Streszczenie w jezyku polskim

Na rozpraw¢ doktorska sktadaja si¢ cztery publikacje opisujace wlasciwosci fizyko-
chemiczne katalizatorow ztotowo-srebrowych na nos$nikach zawierajacych cynk oraz
ich aktywno$¢ katalityczng w wybranych procesach utleniania, waznych ze wzgledu
na produkcj¢ warto§ciowych chemikaliow.

Celem badan bylo opracowanie nowych statych katalizatoréw heterogenicznych,
zawierajacych bimetaliczng faze aktywna AuAg osadzong na nosnikach zawierajacych cynk,
aktywnych 1 selektywnych w procesach utleniania tlenem czasteczkowym. Hipoteza
badawcza zaktadata, ze z jednej strony dodatek srebra do ztotowych katalizatoréw przyczyni
si¢ do latwiejszej migracji elektrondw, istotnej w procesach utleniania, a z drugiej strony
obecno$¢ cynku w nos$niku bedzie modyfikowata wlasciwosci fazy aktywnej przez
oddziatywanie metal — nosnik. Dlatego jednym z wazniejszych zadan byto okreslenie wptywu
dodatku srebra na wiasciwosci ztota (wlasciwosci elektronowe, rozmiar krystalitow)
i aktywno$¢ katalityczng otrzymanych ukladéw. Badano roéwniez wplyw cynku
na wlasciwosci, aktywno$¢ oraz selektywno$¢ katalizatorow ztotowo-srebrowych.

Kazda z prac ujetych w cyklu sktadajacym si¢ na rozprawe doktorska rozpatruje inng
grupe materiatow. Grupy te réznity si¢ rodzajem nos$nikow fazy aktywnej, a ich wspdlne
cechy byly nastepujace: (i) istnienie bimetalicznej zlotowo-srebrowej fazy aktywne;j,
(i1) obecno$¢ cynku w nosniku (Zn0O), ktory petnit tez role promotora (Zn/SBA-15, Zn/MCM-
36) 1 (ii1) zastosowanie katalizatorow ztotowo-srebrowych na no$nikach zawierajacych cynk
w wybranych procesach utleniania z udziatem tlenu jako utleniacza. We wszystkich pracach
opisano sposoby otrzymywania badanych katalizatorow oraz metody ich charakterystyki.
Gloéwna czes$¢ publikacji stanowi wnikliwa charakterystyka wlasciwosci fizyko-chemicznych
otrzymanych materialow 1 jej powigzanie z aktywnoscig 1 selektywno$cia w roznych
reakcjach, do ktorych naleza: utlenianie glicerolu lub n-oktanolu w fazie cieklej oraz
utlenianie metanolu lub propenu w fazie gazowe;.

Opracowanie nowych uktadéw zawierajacych ztoto 1 srebro  wpisuje
si¢ w ogélnoswiatowy nurt badan majacych na celu otrzymanie nowych katalizatorow
dla procesow utleniania. Obowigzujace reguly tzw. Zielonej Chemii kladg nacisk
na wyeliminowanie negatywnych czynnikéw charakterystycznych dla stosowanych dotad
metod utleniania. Nie ma watpliwosci, ze poszukiwanymi katalizatorami dla procesow
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heterogeniczne, a pozadanym utleniaczem jest tlen. Cel niniejszej pracy doktorskiej wpisuje
si¢ w ten nurt §wiatowych badan.

Nowoscig przeprowadzonych badan jest zastosowanie mezoporowatej krzemionki
SBA-15 1 zeolitu MCM-36 modyfikowanych cynkiem jako no$nikow dla bimetalicznej fazy
aktywne] AuAg, w celu generowania oddzialywan metal-nos$nik, co wptywa na wlasciwosci
katalityczne otrzymanych uktadéow. Wymienione powyzej katalizatory ztotowo-srebrowe
na no$nikach Zn/SBA-15, Zn/MCM-36, jak réwniez AuAg-ZnO, zostaly po raz pierwszy
zastosowane jako katalizatory dla procesow utleniania alkoholi (metanolu, glicerolu, n-
oktanolu) 1 propenu.

W pracy [I] jako no$nik dla zlota oraz bimetalicznej fazy aktywnej ztotowo-
miedziowej 1 zlotowo-srebrowej uzyto handlowego ZnO. Aktywno$¢ katalityczng
otrzymanych materiatow zbadano w reakcji utleniania glicerolu w fazie ciektej. Stwierdzono,
ze dodatek miedzi lub srebra do ztota zmienia wlasciwosci elektronowe ztota na powierzchni
ZnO w wyniku transferu elektrondow pomigdzy metalami. Najwyzsza aktywno$¢ w tym
procesie wykazal AuCu-ZnO. Dowiedziono, ze centra metaliczne (Au’)" (zloto metaliczne
ztadunkiem ujemnym) obecne na powierzchni katalizatora ztotowo-miedziowego sg aktywne
w procesie utleniania glicerolu. Wzrost ladunku ujemnego na zlocie (Au”)” (y>1),
zaobserwowany dla AuAg-ZnO, prowadzi do spadku aktywno$ci katalizatora.

Z kolei w publikacji [II] role nosnika dla zlota 1 srebra pelnita mezoporowata
krzemionka SBA-15, takze modyfikowana cynkiem (Zn/SBA-15 - cynk w roli promotora)
oraz zsyntezowany tlenek cynku. Przeznaczeniem katalizatorow bylo ich zastosowanie
w utlenianiu propenu oraz metanolu w fazie gazowej. Wykazano, ze obrobka termiczna
katalizatorow bimetalicznych w atmosferze gazu obojetnego prowadzi do wytworzenia stopu
Au-Ag. W wyniku redukcji wodorem nastepuje wzbogacenie stopu w srebro. Obecno$¢ cynku
w nos$niku (Zn/SBA-15, ZnO) sprzyja temu procesowi. Ponadto stwierdzono, ze dodatek
cynku do SBA-15 powoduje zmniejszenie rozmiaru krystalitow metali w katalizatorach
bimetalicznych, w poréwnaniu z katalizatorem bez cynku (AuAg-Zn/SBA-15 vs AuAg-SBA-
15). Najbardziej aktywnymi materiatami w reakcji utleniania propenu byly katalizatory
srebrowe. Zloto prezentowato niska aktywno$¢, jednak dodatek srebra do ztota przyczyniat
si¢ do wzrostu zarowno aktywnosci jak i selektywnoS$ci utleniania propenu do akroleiny.
Wykazano, ze ztoto metaliczne ze zgromadzonym tadunkiem ujemnym, (Auo)s', odpowiada
za aktywnos$¢ katalizatora w reakcji utleniania metanolu. W nizszych temperaturach reakcji
(373 - 423 K) katalizatory bimetaliczne prezentowaly wyzsza aktywno§¢ niz ich
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zlota z tadunkiem ujemnym w katalizatorach bimetalicznych. Obecnos¢ cynku w badanych
materiatach zlotowych i ztotowo-srebrowych skutkowata zwigkszong selektywnoscia reakcji
utleniania metanolu do mrowczanu metylu.

Praca [III] dotyczyta zeolitow Zn/MCM-36 (cynk w roli promotora) i MCM-36
(material porownawczy) modyfikowanych ztotem i/lub srebrem. Aktywnos$¢ katalizatorow
testowano w utlenianiu metanolu w fazie gazowej. Podobnie jak to wykazano w pracy [II]
dla materialéw bimetalicznych osadzonych na SBA-15 i Zn/SBA-15, i w tym przypadku
aktywacja termiczna w atmosferze gazu obojetnego i redukcja wodorem zeolitow MCM-36
modyfikowanych ztotem i srebrem prowadzila do wytworzenia stopu Au-Ag. Cynk utatwiat
tworzenie stopu z wieksza zawarto$cig srebra pod wptywem dziatania wodoru. Udowodniono
takze, ze cynk zlokalizowany na powierzchni zeolitu odgrywa role promotora elektronowego
1 strukturalnego, dzigki czemu wptywa na wzrost aktywnos$ci katalizatorow w utlenianiu
metanolu. Zaobserwowano réwniez wptyw cynku na wzrost selektywnosci reakcji w kierunku
otrzymywania formaldehydu. Oznacza to, Zze natura no$nika (zeolit warstwowy MCM-36
zastosowany w pracy [III] vs mezoporowata krzemionka SBA-15 w pracy [II]) ma znaczenie
w kierowaniu selektywnoscig utleniania metanolu.

W pracy [IV] uktady Au-ZnO i AuAg-ZnO zastosowano w reakcji utleniania n-
oktanolu w fazie cieklej. Dla porownania w badaniach uzyto réwniez katalizatory zlotowe
1 zZlotowo-srebrowe osadzone na innych tlenkach metali: MgO 1 Nb,Os. Rozpatrywano wptyw
natury nosnika i jego witasciwosci kwasowo-zasadowych (MgO- tlenek zasadowy, ZnO-
tlenek amfoteryczny, Nb,Os- tlenek kwasowy) na aktywno$¢ katalityczng badanych
materiatdéw. Wykazano, ze aktywno$¢ wzrasta ze wzrostem zasadowych wlasciwosci no$nika
(Nb,05<ZnO<MgO). Stwierdzono ponadto, ze aktywno$¢ katalizatoréw jest zdeterminowana
mobilnoscig elektronow pomigdzy ztotem a nosnikiem, wynikajacg z roznicy
w elektroujemnosci tlenku metalu 1 ztota, ktora jest najwicksza w katalizatorach bazujacych
na MgO. Dodatek srebra modyfikowat wlasciwosci kwasowo-zasadowe badanych
katalizatorow, wplywajac na selektywnos¢ reakcji.

Podsumowujgc, stwierdzono, iz dodanie srebra do uktadéw ztotowych modyfikuje
wlasciwosci elektronowe ztota, co dalej przektada si¢ na aktywnos$¢ i selektywnos$¢
katalizatorow bimetalicznych w procesach utleniania alkoholi i olefin tlenem czgsteczkowym.
Wprowadzenie cynku jako modyfikatora no$nikéw krzemionkowych (SBA-15) i zeolitowych
(MCM-36) pozwolilo na otrzymanie nowej grupy katalizatorow, AuAg-Zn/SBA-15 oraz
AuAg-Zn/MCM-36, w ktorych cynk odgrywal rol¢ promotora strukturalnego i/lub
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zasadowe nos$nika uwarunkowane sktadem chemicznym 1 morfologia (mezoporowata
krzemionka vs zeolit) kontrolowaty selektywno$¢ utleniania metanolu. Istotng warto$cia
dodang prac wchodzacych w zakres rozprawy doktorskiej jest gleboka analiza przej$¢
elektronowych pomiedzy sktadnikami katalizator6w 1 powigzanie migracji elektronow
z aktywnoscig 1 selektywnoscig badanych uktadow w reakcji utleniania, a w szczegdlnosci
udokumentowanie roli gromadzenia elektronow na powierzchni nanoczastek metalicznego

ztota w procesach katalitycznego utleniania alkoholi.



