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Podjety temat badan dotyczy katalizatorow opartych na zlocie, ktore odpowiednio przygotowane
wykazujg pozadane wlasciwo$ci w tagodniejszych warunkach reakcyjnych niz uktady konkurencyjne.
Zaproponowanie wyjasnienia obserwowanych do$wiadczalnie zjawisk wymaga fizycznej i chemicznej
intuicji, otwartego umyshu i kreatywnosci popartych zdobytym wczesniej doswiadczeniem naukowym.
Zebranie dowodow potwierdzajacych stawiane hipotezy jest zadaniem tym bardziej ambitnym. Taki jest
glowny cel badan tej rozprawy doktorskiej — wyjasnienie sposobu dzialania katalizatorow zlotowych.
Ponadto dane tego rodzaju majg zasadnicze znaczenie dla dalszego rozwoju technologii i przygotowania
rozwigzan aplikacyjnych.

Postawiona hipoteza tlumaczy aktywno$¢ zlota cyklicznymi zmianami struktury powierzchni
nanokrysztaléw bedacymi jednoczesnie przyczyna i konsekwencja jej oddziatywan z inng faza.
W literaturze opisano prawdopodobne mechanizmy reakcji zachodzacych na powierzchni ztota, w wyniku
ktérych substraty sa selektywnie przeksztalcane w potrzebne produkty. Jednak aktywna rola samej
powierzchni zlota nie zostata dokladnie przedstawiona. Jej wlasciwosci zostaly przypisane szczegdlnym
cechom krysztalow o rozmiarach nanometrycznych: a) duzemu stosunkowi eksponowanej przez
nanokrysztaly powierzchni do ich objetosci; b) obecnosci duzej liczby atoméw budujacych Sciany
nanokrysztalow, znajdujacych si¢ w narozach i krawedziach, wiec posiadajacych mniejsza liczbg sasiadow
(sa to tzw. atomy niskoskoordynowane); c¢) wystepowaniu natadowanych elektrycznie nanokrysztatow
wskutek przeniesienia tadunku z no$nika, na ktérym sg osadzone; d) kwantowym efektom rozmiaru, ktdre
moga prowadzi¢ m.in. nawet do utraty wlasciwosci metalicznych przez zloto. Zakladano takze, ze
powierzchnia czastek zlota jest stabilna i nieruchoma oraz nie podlega przemianom w trakcie aktow
reakcyjnych. Z wyjatkiem efektow kwantowych, pozostate cechy mozna uzyska¢ na inne sposoby niz
poprzez zmniejszenie rozmiaru krysztatow.

Wstepne wyniki podjetych w tej rozprawie badan pokazuja, ze przedstawienie czastek zlota
W postaci fragmentu idealnej, odpowiednio uksztaltowanej sieci krystalicznej jest niewlasciwe, przez co
rzeczywiste zachowanie nanokrysztalow jest niedostrzegane. Wraz ze zmniejszaniem rozmiaru krysztatow
decydujacy wplyw na ich wlasciwosci zaczyna mie¢ pomijalny wczesniej fakt posiadania przez nie
powierzchni o zmiennych warunkach energetycznych i elektronowych. Jej oddzialywanie z innymi
molekutami (ich adsorpcja fizyczna lub chemiczna) zmienia te warunki, wigc struktura nanokrysztahu,
ktorego powierzchnia jest waznym elementem budowy, takze podaza za tymi zmianami. W efekcie po
usuni¢ciu produktow (ich desorpcji) powierzchnia krysztatu powrdci do swojego pierwotnego stanu gotowa
do kolejnego aktu reakcyjnego.

Te cykliczne zmiany mozna wykryé z pomoca Nanokrystalicznej Dyfrakcji Rentgenowskiej
(NDR) — techniki opracowanej i rozwijanej w laboratorium, w ktorym pracuje. Technika ta opiera si¢ na
klasycznej proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, ale r6zni si¢ od niej strategia pomiarowa i interpretacji
danych. W warunkach kontrolowanego sktadu atmosfery gazowej w szczelnej komorze pomiarowej (czyli
w warunkach operando) monitoruje si¢ szereg parametrow m.in. ewolucje kata, pod ktorym
promieniowanie rentgenowskie jest rozpraszane na probce badanego katalizatora. Obserwowane zmiany sg
przedstawione w funkcji sktadu strumienia gazow poreakcyjnych opuszczajacych komore. Nastepnie sg
interpretowane w oparciu 0 wyniki komputerowych symulacji atomistycznych przewidujacych oczekiwane
warto$ci mierzonych parametréw. Dzigki opracowanym autorskim metodom wyznaczania informacji
strukturalnych zawartych w danych pomiarowych mozliwe jest skonstruowanie modelu budowy katalizatora
i $ledzenie dynamiki jej zmian. Technikami dopelniajacymi analize katalitycznego dziatania zlota sg: XAS
(z j. ang.: X-Ray Absorption Spectroscopy) pozwalajaca odrozni¢ zachowanie atoméw powierzchniowych
ich innego stanu energetycznego; oraz in-situ TEM (Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa, bedaca
przedmiotem stazu) umozliwiajaca obserwacj¢ zmian pojedynczego nanokrysztatu.

W celu uzyskania jak najpetiejszego obrazu aktywnosci katalitycznej ztota bada sie uklady oparte
na roznych wybranych nos$nikach (tlenkowych, weglu) oraz zawierajace Krysztaly zlota
0 zdefiniowanym rozmiarze. Ich dzialanie jest testowane w reakcjach selektywnego utleniania tlenku
wegla (II) (tzw. czadu) zawartego w strumieniu wodoru oraz reakcji konwersji tlenku wegla (II) z pare
wodna, obie prowadzace do otrzymania tlenku wegla (IV) (dwutlenku wegla). Te dobrze poznane
jednoetapowe reakcje utatwiaja jednoznaczna interpretacje zbieranych danych.

Realizowane badania tacza wigc klasyczne metody analizy aktywnosci i wydajnos$ci katalizatorow
(pomiar stezen zwiazkow opuszczajacych przeplywowy uklad reakcyjny) z fizycznym podejsciem
pokazujacym nowe spojrzenie na dynamiczne zmiany powierzchni stanowigcej jako cato$é centrum aktywne
katalizatora.  Wyjasnienie = mechanizmu dzialania Kkatalizatoréow zlotowych na poziomie
fizykochemicznym wumozliwi zdecydowanie bardziej precyzyjne i przewidywalne projektowanie
przemystowych uktadow, co skroci czas potrzebny na ich weryfikacje, koncowa optymalizacje 1 wdrozenie.



