Celem zaplanowanych badan w ramach rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowych
katalizatoréw bimetalicznych zlotowo-miedziowych osadzonych na nosnikach zawierajacych
tlenki ceru, cyrkonu i mieszane tlenki cerowo-cyrkonowe (samodzielne lub osadzone na
mezoporowatej krzemionce typu SBA-15), aktywnych w wybranych procesach utleniania oraz
zbadanie zaleznosci pomiedzy aktywnoscia / selektywnoscia reakeji, a wlasciwo$ciami
powierzchniowymi katalizatoréw 1 zaproponowanie najatrakcyjniejszych kontaktow dla
wybranych reakcji. Katalizatory poddano charakterystyce struktury, tekstury, skladu
powierzchniowego oraz zbadano ich wlasciwosci kwasowo-zasadowe 1 utleniajaco-redukcyjne
przy zastosowaniu standardowych i1 wysoce specjalistycznych technik badawczych, a takze
przetestowano w reakcjach utleniania monotlenku wegla, metanolu w fazie gazowej i glicerolu w
tazie cieklej.

Hipoteza badawcza zakladala, ze Kkatalizatory aktywne w utlenianiu powinny
charakteryzowa¢ si¢ obecnoscig krystalitow zlota o rozmiarze mniejszym niz 5 nm [1,2], co
planowano osiagnaé przez wprowadzenie do katalizatoréow tlenkéw metali, miedzi, ceru i/lub
cyrkonu, ktore zapobiegna aglomeracji krystalitow metalicznego zlota podczas aktywacji 1 reakeji
oraz utworza dodatkowe aktywne centra kwasowo-zasadowe.

Przewidywano, ze zaplanowane nosniki zawierajace tlenki ceru i cyrkonu, oraz mieszane
cerowo-cyrkonowe doprowadza do stabilizacji malych krystalitéw zlota na powierzchni, a
dodatkowo wprowadzona miedz zwickszy dyspersje metalu w wyniku synergicznego
oddzialywania ze zlotem. Zalozono, Zze w procesach utleniania, katalizatory bimetaliczne
miedziowo-zlotowe wykaza wysoka aktywnos¢ i selektywnosé do wartosciowych produktéw, np.
formaldehydu lub mréwczanu metylu w utlenianiu metanolu, albo beda atrakcyjne dla
niskotemperaturowego catkowitego utleniania metanolu, a w utlenianiu glicerolu wykaza
selektywnos¢ do kwasu glicerynowego lub kwasu glikolowego.

Zalozenia pracy wpisywaly sie w nurt badan dotyczacych syntezy i modyfikacji
katalizatoréw adresowanych do proceséw utleniania, aktywnych i selektywnych w reakcjach w
fazie gazowej 1 cieklej. Nowatorskim podejsciem w zalozonych badaniach katalizatoréw
bimetalicznych, w stosunku do danych literaturowych [3], bylo osadzenie zlota i miedzi na
nowych nosnikach, to znaczy mezoporowatej krzemionce w postaci sita molekularnego typu
SBA-15 z tlenkiem ceru, cyrkonu i mieszanymi tlenkami cerowo-cyrkonowymi, a takze na
mezoporowatych tlenkach ceru, cyrkonu i mieszanych tlenkach cerowo-cyrkonowych.

W badaniach katalitycznych stosowane nosniki dla ztota w postaci mieszanych tlenkow
cerowo-cyrkonowych nie zawsze wykazywaly wysokie powierzchnie wlasciwe [4-9]. W
przedlozonej pracy doktorskiej tlenkowe nosniki zlota i miedzi otrzymano w termalnej syntezie z
zastosowaniem czasteczek organicznych ukierunkowujacych synteze, tzw. Structure Directing Agents
(SDA). W ten sposéb uzyskano tlenki o stosunkowo wysokiej powierzchni wlasciwej (wybrane
tlenki cechowaly si¢ powierzchnia wlasciwg >100 m’ g’l) 1 mezoporowatej strukturze.
Rozwini¢ecie powierzchni nos$nikéw uzyskano takze przez zastosowanie mezoporowate;
krzemionki typu SBA-15, na ktérg naniesiono mono- 1 mieszane tlenki cerowo-cyrkonowe. Na
otrzymane nos$niki wprowadzono ztoto i/lub miedzZ przy zastosowaniu kilku metod: impregnacji
(w przypadku miedzi), metody zol-zel (w przypadku zlota), zakotwiczania (w przypadku
wprowadzenia obu metali). Zsyntezowane katalizatory poddano analizie z zastosowaniem
wybranych technik analitycznych. Wlasciwosci tekstury i struktury okreslono przez adsorpcie i
desorpcje azotu w 77 K, dyfrakcje promieniowania X (XRD), techniki mikroskopii elektronowej:
transmisyjnej (TEM) i skaningowej (SEM). Skiad chemiczny wyznaczono metoda emisyjnej



optycznej spektrometrii  z indukcyjnie sprzezona plazmg (ICP-OES) 1 spektroskopii
fotoelektronéw wybijanych promieniowaniem X (XPS). Nature centrow aktywnych okreslono za
pomoca technik spektroskopowych: spektroskopii w zakresie nadfioletu i §wiatla widzialnego
(UV-vis), spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) zz sitn w polaczeniu z
adsorpcja czasteczek sond: pirydyny, CO, NO, a takze termo-programowanej redukcji wodorem
(TPR H,). Reakcje testowa, cyklizacji i odwodnienia 2,5-heksanodionu, wykonano w celu oceny
wlasciwosci kwasowo-zasadowych katalizatoréw na bazie SBA-15 z tlenkami ceru i/lub cyrkonu.
Wybrane materialy przetestowano w reakcjach utleniania w fazie gazowej (utlenianiu CO i
utlenianiu metanolu) oraz w fazie cieklej (selektywnym utlenianiu glicerolu).

Materialy SBA-15 z tlenkami ceru i/lub cyrkonu oraz mezoporowate tlenki ceru, cyrkonu
lub mieszane cerowo-cyrkonowe modyfikowane zlotem 1 miedzig cechowaly si¢ wystgpowaniem
centréw aktywnych w postaci metalicznych czastek zlota, takze posiadajacych na powierzchni
ladunek ujemny, oraz kationowej miedzi Cu’ i Cu®', ktére zapewnily aktywno$é katalityczna w
wybranych reakcjach utleniania.

Przeprowadzone badania udokumentowaly, ze tlenek ceru preferowal lokalizacj¢ w
glebszych warstwach SBA-15, podczas gdy tlenek cyrkonu lokalizowal si¢ na powierzchni
nosnika. W mieszanych tlenkach CeZrO, osadzonych na SBA-15, w wyniku oddzialywania ceru z
cyrkonem, malalo stezenie jonéw ceru na nizszym stopniu utlenienia (Ce’"), co skutkowalo
zmianami w aktywnosci katalitycznej. Cyrkon oddzialywal nie tylko z cerem, ale takze z miedzia
stosowang jako modyfikator. Skutkiem tego oddzialywania byla migracja cyrkonu z glebszych
warstw do powierzchni i wzrost jego stezenia na powierzchni. Lokalizacja miedzi byla
uwarunkowana obecnodcig ztota. W bimetalicznych katalizatorach (Cu-Au) miedZ preferowala
pozycje na powierzchni nosnika przez silne oddzialywanie ze ztotem. Wskutek wspomnianego
oddzialywania nastepowal transfer elektronéw od kationéw Cu’ do metalicznych czastek zlota,
na ktérych gromadzil sie tadunek ujemny. Podobne oddzialywania i migracje atoméw metali
obserwowano w katalizatorach bazujacych na mezoporowatych tlenkach ceru, cyrkonu i
mieszanych cerowo-cyrkonowych. Dla tych katalizatoréw udowodniono, ze stan elektronowy
zlota 1 przemieszczanie tlenu od nosnika do fazy aktywnej odgrywaja wazna role w
niskotemperaturowym catkowitym utlenianiu metanolu.

Istotnym elementem przeprowadzonych badan byla ocena zmian wystgpujacych w
stopniach utlenienia 1 lokalizacji metali fazy aktywnej i no$nikéw wynikajacych z temperaturowej
aktywacji katalizatoréw w atmosferze gazu obojetnego i reakcji utleniania. Udowodniono
znamienny wplyw temperatury aktywacji na aktywno$¢ 1 selektywnos¢ w reakcji utleniania
metanolu.

We wszystkich reakcjach katalitycznych (utlenianie CO, metanolu 1 glicerolu)
udowodniono, ze katalizatory bimetaliczne (Au-Cu) byly bardziej aktywne od monometalicznych
(Au lub Cu) (z wyjatkiem utleniania metanolu na tlenkach metali) i Ze sklad chemiczny nosnika
odgrywal wazna role w selektywnosci reakcji (z powodu zréznicowania centrow kwasowych
zaleznych od zawartosci cyrkonu i ceru).

Na katalizatorach SBA-15 z tlenkami ceru i/lub cyrkonu modyfikowanych ztotem i
miedzig osiagnigto >70 % przemiany CO w reakeji jego utleniania w 573 K i >90 % w utlenianiu
metanolu w 423 K. Katalizatory zlotowo-miedziowe na bazie mezoporowatych tlenkéw cerowo-
cyrkonowych wykazaly 72-87 % konwersji glicerolu w jego utlenianiu w 333 K w $rodowisku
zasadowym. Kontakty zlotowo-miedziowe oparte na tlenkach ceru, cyrkonu i mieszanych
tlenkach cerowo-cyrkonowych wykazaty ~100 % selektywnosci do CO, w niskotemperaturowym



utlenianiu metanolu, a takze 65-79 % selektywnosci do kwasu glicerynowego w utlenianiu
glicerolu w 333 K. Katalizatory ztotowo-miedziowe na bazie SBA-15 z tlenkami ceru i/lub
cyrkonu charakteryzowaly si¢ stabilnoscig katalityczng w reakcji utleniania CO, a tlenki ceru,
cyrkonu i mieszane tlenki cerowo-cyrkonowe modyfikowane zlotem i miedzia wykazaly wysoka
aktywnos¢ (72-86 %) 1 selektywnos¢ (62-83 %) do kwasu glicerynowego w ponownym uzyciu w
selektywnym utlenianiu glicerolu w 333 K.

Udowodniono, ze przez doboér nie tylko skladnikéw fazy aktywnej, ale takze nos$nikéw
zawierajacych cer i/lub cyrkon mozna uzyskaé katalizatory o pozadanej aktywnosci i
selektywnosci w badanych reakcjach utleniania.



