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Streszczenie pracy doktorskiej w jezyku polskim

W obliczu wyzwan i celéw jakie stawia koncepcja zielonej chemii;, w ostatnich latach
coraz silniej podkresla sie potrzebe poszukiwania nowych, wydajnych metod
oczyszczania wod i sciekdw z zanieczyszczen zwigzkami organicznymi oraz produkciji
wysokowartosciowych chemikaliow w oparciu o tatwo dostepne, niedrogie, przyjazne
srodowisku utleniacze (takie jak tlen czy nadtlenek wodoru). Jednym z dziatan
podejmowanych w tym zakresie jest opracowywanie nowych heterogenicznych
katalizatoréw aktywnych w tzw. zaawansowanych procesach utleniania, wsrod ktorych
wyrozni¢ mozna miedzy innymi procesy typu Fentona (bazujgce na wykorzystaniu H20:
jako utleniacza) oraz procesy fotokatalityczne. Na szczegdlng uwage zastugujg procesy
hybrydowe, tgczace dziatanie swiatta i nadtlenku wodoru, nierzadko prowadzace do
uzyskania efektu synergistycznego oddziatywania obu tych czynnikéw. Rownie istotne
znaczenie majg poszukiwania uktadow katalizujgcych procesy selektywnego utleniania
zwigzkow organicznych (np. cukrow — otrzymywanych w duzych ilosciach z przerobki
biomasy - lub alkoholi) ktérych efektem jest otrzymanie wysokowartosciowych
chemikaliéw, kluczowych z perspektywy przemystu chemicznego.

Niniejsza rozprawa doktorska wpisuje sie w ogolnoswiatowy nurt badan polegajgcy
na opracowywaniu nowych Kkatalizatorow adresowanych do proceséw utlenienia
zwigzkow organicznych, a takze ich doktadnej charakterystyki z intencjg precyzyjnego
okreslenia wptywu poszczegolnych skiadnikow katalizatora na catkowity efekt
katalityczny.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byta synteza i charakterystyka nowych katalizatorow
heterogenicznych zawierajgcych zioto (osadzone na zeolitach oraz prostych
i mieszanych tlenkach Fe i/lub Nb) oraz zelazo (wprowadzone na powierzchnie
mezoporowatej krzemionki SBA-15), a takze okreslenie czynnikdéw ksztattujgcych
aktywnosc¢ i/lub selektywnos¢ tych katalizatorow w procesach utleniania wybranych
zwigzkow organicznych (utlenianie glukozy tlenem lub nadtlenkiem wodoru, utlenianie
metanolu tlenem, degradacja cyprofloksacyny z uzyciem nadtlenku wodoru i/lub
Swiatta). Ponadto badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej byly
ukierunkowane na wyjasnienie roli wybranych modyfikatorow katalizatorow ztotowych
(Nb, Ce, B, i P) w dostosowywaniu ich wiasciwosci strukturalnych, tekstualnych,
kwasowo-zasadowych, elektronowych oraz katalitycznych do okreslonych reakciji.

Rozprawa doktorska obejmuje cykl pieciu artykutdw naukowych ([P1]-[P5]) oraz
komentarz do tych prac. W publikacjach szczegdétowo opisano preparatyke
i charakterystyke zaprojektowanych katalizatorow heterogenicznych oraz wyniki
testow aktywnosci katalitycznej przeprowadzonych z ich udziatem w wybranych
procesach utleniania.

Publikacja [P1] dotyczy okreslenia wptywu metodologii syntezy katalizatoréw ztotowych
na osnowie zeolitu Beta na wtasciwosci otrzymanych kompozytow. Ustalono, ze dobor
metody preparatyki w znaczgcym stopniu determinowat srednie rozmiary nanoczgstek
zlota, wiasciwosci teksturalne oraz kwasowo-zasadowe badanych materiatow.
Na podstawie przeprowadzonych badan, wytypowano osadzanie na drodze graftingu
z uzyciem organosilanu jako najbardziej korzystng metode wprowadzania ztota na
powierzchnie zeolitdw, z uwagi na jej wysokg efektywnosc¢ i mozliwos¢ uzyskania

Strona1z2



Tytut pracy doktorskiej: Katalizatory ztotowe, zelazowe i zlotowo-niobowo-zelazowe w procesach
utleniania wybranych zwigzkéw organicznych
Autor: Adrian Walkowiak

nanoczgstek tego metalu szlachetnego o stosunkowo niewielkich rozmiarach i waskim
rozktadzie wielkosci.

W pracy [P2] opisano badania nad aktywnoscig opracowanych katalizatorow ztotowych
na osnowie zeolitu Beta w procesie utleniania glukozy tlenem czgsteczkowym.
Ustalono, ze aktywnos¢ (wyrazona jako stopienn konwersji glukozy) zmienia sie
odwrotnie proporcjonalnie do sredniego rozmiaru nanoczgstek ztota osadzonych
na zeolicie Beta, z kolei najwiekszg aktywnosc¢ w przeliczeniu na pojedyncze centrum
aktywne (tj. TOF) uzyskuje sie dla katalizatora zawierajacego czastki ztota o srednich
rozmiarach ok. 24 nm. Ponadto okreslono wptyw modyfikatorow (Nb i Ce) na wiasciwosci
teksturalne i kwasowo-zasadowe katalizatorow ztotowych oraz ich aktywnosé, selektywnos¢
i stabilnoS¢ w badanej reakciji.

Badania opisane w publikacji [P3] stanowity naturalng kontynuacje tematyki podjetej
w dwoéch wyzej wymienionych pracach. Do grupy stosowanych nosnikow dla zitota
wigczono hierarchiczny (mikro-/mezoporowaty) zeolit MCM-36, a testy katalityczne
utleniania glukozy poszerzono o reakcje prowadzone z wykorzystaniem nadtlenku
wodoru w roli utleniacza. Wykazano, ze katalizatory ztotowe na osnowie zeolitu
MCM-36 wykazywaty wiekszg aktywnosS¢ w procesie utleniania glukozy (niezaleznie od
rodzaju uzytego utleniacza) niz te na osnowie zeolitu Beta, co powigzano z wiekszg
objetoscig poréw, wyzszg moca centrow kwasowych Bronsteda i wyzszym czgstkowym
tadunkiem ujemnym nagromadzonym na nanoczgstkach ztota.

Artykut [P4] opisuje synteze i charakterystyke kompozytéw nieorganiczno-
organicznych na bazie mezoporowatej krzemionki typu SBA-15 i metaloorganicznego
kompleksu — ferrocenu — a takze badania nad aktywnoscig tych materiatdw w procesie
degradacji cyprofloksacyny (antybiotyku) w fazie ciektej w obecnosci nadtlenku
wodoru (proces typu Fentona), w obecnosci swiatta widzialnego (proces
fotokatalityczny) oraz przy wspotudziale obu tych czynnikéw (proces typu foto-
Fentona). Okreslono, ze kluczowym czynnikiem dla zapewnienia wysokiej aktywnosci
i stabilnosci katalizatoréow ferrocenowych na osnowie sit molekularnych w procesie
typu foto-Fentona jest dobdr odpowiedniej metody zakotwiczenia ferrocenu
na powierzchni nosnika.

Badania stanowigce podstawe publikacji [P5] koncentrowaty sie wokot okreslenia roli
jonéw ortofosforanowych(V) w ksztattowaniu wiasciwosci katalizatoréw ztotowych
na osnowie prostych i mieszanych tlenkéw Fe i/lub Nb oraz ich aktywnosci katalityczne;j
w reakcji utleniania metanolu w fazie gazowej. W oparciu o wyniki analiz z uzyciem
szeregu komplementarnych technik badawczych, ustalono, ze wprowadzenie jonow
ortofosforanowych(V) do mieszanego tlenku zelazowo-niobowego doprowadzito
do zwigkszenia liczby centréw kwasowych Brgnsteda, zintensyfikowania mobilnosci
elektrondw oraz przyczynito sie do optymalnego rozmieszczenia nanoczgstek Au na
powierzchni katalizatora, co w konsekwencji skutkowato uzyskaniem najwyzszej
aktywnosci w procesie utleniania metanolu sposrod wszystkich materiatéw badanych
w tej reakciji.
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