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ABSTRACT

Heterogeneous gold catalysis is a relatively young but dynamically developing
field of chemistry. At the end of the 1980s, Masatake Haruta and Graham
Hutchings provided experimental evidence of high activity of supported gold
catalysts in CO oxidation and acetylene hydrochlorination. Thus, these two
researchers challenged the prevailing chemists’ belief that gold is almost
completely chemically inert and catalytically inactive. Since then, gold catalysis has
been constantly in the centre of attention of a wide array of scientists from around
the world. However, there are still many questions about the nature of catalysts
containing this noble metal, which inspires in-depth research in this field.

From among various potential supports for gold heterogencous catalysts,
zeolites have drawn much attention thanks to several unique properties of this group
of materials, among which the most important are high thermal stability and the
presence of a system of pores of strictly defined sizes. Zeolites have extremely large
surface area, which is desirable to obtain high dispersion of the active phase.

The article provides a concise overview of the methods of gold nanoparticles
deposition on zeolitic supports and catalytic applications of such materials. The first
chapter sheds light on the properties of bulk and nano-sized Au and depicts the
background of gold catalysis development. In the following part, a brief description
of zeolites and their properties is delivered. The third chapter is devoted entirely to
the description of several preparation methods of zeolite-supported gold catalysts
and their applications in different catalytic processes. The following post-synthetic
methods of zeolite modification with gold are described: impregnation, ion
exchange, deposition-reduction, chemical vapour deposition, and grafting. The most
important advantages and disadvantages of each method are summarized. The
article concludes with a résumé of literature reports concerning the use of zeolite-
supported gold catalysts in various processes. Special attention was paid to selective
oxidation of alcohols and biomass-derived chemicals (e.g. glucose).

Keywords: heterogeneous gold catalysts, gold nanoparticles, zeolites, methods of
zeolites modification with gold; application of gold-modified zeolites in catalytic
processes

Stowa kluczowe: heterogeniczne katalizatory ztotowe, nanoczastki zlota, zeolity,

metody modyfikacji zeolitow zlotem; zastosowanie zeolitow modyfikowanych
ztotem w procesach katalitycznych
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— akronim jednego z typoéw zeolitdw wg bazy struktur IZA
— anion acetyloacetonianowy

— (3-aminopropylo)trimetoksysilan

(ang. (3-aminopropyl)trimethoxysilane)

— nanoczastki ztota (ang. Au nanoparticles)

—nazwa jednego z typow zeolitow wg bazy struktur [ZA

— chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour
deposition)

— spektroskopia rozproszonego odbicia w zakresie
podczerwieni (ang. diffuse reflectance infrared Fourier
transform spectroscopy)

— lokalny wzrost natezenia pola elektrycznego (ang. Electric
near-field enhancement)

— etylenodiamina

— kwas furano-2,5-dikarboksylowy

(ang. furan-2,5-dicarboxylic acid)

— spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(ang. Fourier transform infrared spectroscopy)

— 5-(hydroksymetylo)furfural (ang. 5-(hydroxymethyl)
furfural)

— Migdzynarodowe Towarzystwo Zeolitowe

(ang. International Zeolite Association)

— zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy
(ang. Localized Surface Plasmon Resonance)

— akronim jednego z typow zeolitow wg bazy struktur IZA
— akronim jednego z typow zeolitow wg bazy struktur IZA
— (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan

(ang. (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane)

— spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang.
Nuclear Magnetic Resonance)

— punkt zerowego tadunku powierzchni (ang. point of zero
charge)

— czynnik kierujacy krystalizacja (ang. structure directing
agent)

— silne oddziatywanie metal — noénik (ang. strong metal-
support interaction)

— powierzchniowy rezonans plazmonowy (ang. Surface
Plasmon Resonance)

— transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. transmission
electron microscopy)

— parametr okre$lajacy czestotliwo$é cykli katalitycznych
(ang. turnover frequency)

— tytanosilikalit-1 (ang. titanosilicate-1)

— akronim jednego z typow zeolitow wg bazy struktur [ZA
— rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (ang. X-ray
photoelectron spectroscopy)

— dyfrakcja promieni rentgenowskich (ang. X-ray diffraction)
— akronim jednego z typoéw zeolitdw wg bazy struktur IZA
— akronim jednego z typow zeolitow wg bazy struktur [ZA
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WPROWADZENIE

Heterogeniczne katalizatory zlotowe znajduja si¢ w centrum zainteresowan
szerokiego grona naukowcoéw z catego $wiata od stosunkowo niedlugiego czasu.
Dynamiczny rozwdj katalizy na zlocie rozpoczat si¢ pod koniec lat 80. XX w., kiedy to
Masatake Haruta i Graham Hutchings wykazali doswiadczalnie, ze heterogeniczne
katalizatory, zawierajace wspomniany metal szlachetny w formie zdyspergowane;j,
cechuja si¢ wysoka aktywnos$cia w — odpowiednio — niskotemperaturowym utlenianiu
CO oraz hydrochlorowaniu acetylenu. Badacze zakwestionowali tym samym panujacy
wsrod chemikow poglad dotyczacy niemal catkowitej biernosci chemicznej zlota.

Pomimo stosunkowo krotkiej historii tej gatezi katalizy, w literaturze pojawito si¢
do tej pory wiele doniesien dokumentujacych aktywno$¢ katalizatoréw zltotowych
osadzonych na tlenkach metali, materiatach wegglowych, krzemionkowych czy
polimerach. Duzo uwagi po§wigcono réwniez zeolitom. Zwigzane jest to z wicloma
unikalnymi  wilasciwo$ciami tej grupy materialow, wsréd ktorych jednymi
z najistotniejszych sa wysoka stabilno$¢ termiczna i obecnos$¢ systemu pordéw o $cisle
zdefiniowanych rozmiarach. Materialy te odznaczaja si¢ duzg powierzchnig wiasciwa,
co umozliwia uzyskanie wysokiego stopnia dyspersji fazy aktywne;j.

Niniejszy artykul ma na celu przyblizenie Czytelnikowi historii rozwoju katalizy
na zlocie, ze szczegdlnym uwzglednieniem dotychczasowych doniesien dotyczacych
heterogenicznych katalizatorow ztotowych osadzonych na zeolitach. W pracy opisane
zostaly rézne metody wykorzystywane do nanoszenia ztota na materialy zeolitowe.
Ponadto zaprezentowano zaczerpnigte z literatury przyklady zastosowania tego typu
uktadow w wybranych procesach katalitycznych.

1. ZEOTO JAKO SKEADNIK AKTYWNY KATALIZATOROW
HETEROGENICZNYCH

1.1. POROWNANIE WLASCIWOSCI ZL.OTA W FORMIE LITEJ
I NANOCZASTEK ZEOTA

Ztoto (Au, Z = 79) jest metalem przejsciowym nalezacym do 11. grupy uktadu
okresowego pierwiastkow. W przyrodzie wystepuje gtownie w postaci rodzime;j,
rzadziej wchodzi w sktad mineratow (na przyktad tellurkéw [1]). Pod wzgledem
rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej metal ten zajmuje 75. pozycje na tle
wszystkich pierwiastkow (0,004 ppm), a jego roczna produkcja wynosi ok. 3 tys.
ton [2]. Ztoto to pierwiastek pod wieloma wzglgdami wyjatkowy, co przejawia si¢
w jego wlasciwosciach — niejednokrotnie znaczaco odmiennych od wiasciwos$ci
innych metali. Walory estetyczne zlota (charakterystyczna potyskujaca zotta barwa)
a takze znakomita kowalno$¢ i ciagliwos¢ (z 1 g zlota mozna otrzymaé folie
o grubosci 0,1 pm [3] Iub drut o dlugo$ci 3 km [4]) sprawiaja, ze od zarania dziejow
bylo ono wykorzystywane do wyrobu kosztownej bizuterii, dziet sztuki, insygniow
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krolewskich, akcesoriow sakralnych etc. Warte podkre§lenia sa réwniez bardzo
dobre przewodnictwo cieplne i elektryczne zlota, a takze ponadprzeci¢tna bierno$§é
chemiczna tego metalu [1,5]. Zloto jest odporne nie tylko na dzialanie czynnikoéw
atmosferycznych (powietrza i wilgoci), lecz roéwniez na dziatanie mocnych zasad
1 kwasow. Wyjatek stanowi woda krolewska (tac. aqua regia), czyli mieszanina
stezonych kwasoéw: solnego 1 azotowego(V) (zmieszanych w stosunku
objetosciowym 3:1). Obecnos¢ jonéw chlorkowych w wodzie krolewskiej sprawia,
ze zloto jest bardziej podatne na utlenienie, poniewaz reakcja potowkowa
Aug + 4 Cl (49 = AuCly oq + 3¢ (E° = 1,0 V) przebiega tatwiej niz reakcja Aug
— Au3+(aq) + 3e (E° = 1,43 V) [1]. Zloto roztwarza si¢ rowniez w roztworach
zawierajagcych  jony cyjankowe (CN) z wytworzeniem anionow
dicyjanoztocianowych(I), Au(CN), [5]. Z racji ograniczonej reaktywnosci oraz
stosunkowo niewielkiego rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej, zloto — obok
takich pierwiastkow jak platyna, pallad czy srebro — zaliczane jest do grupy metali
szlachetnych [4]. W zwigzkach chemicznych ztoto wystepuje przede wszystkim na
+1 1 +III stopniu utlenienia. Najpopularniejsze zwiazki zlota to chlorek ztota(III)
(AuCly) oraz kwas tetrachloroztotowy(Ill) (HAuCly) [3]. W skali elektroujemnosci
Paulinga zlotu przypisuje si¢ najwyzszg warto$¢ elektroujemnosci sposrod
wszystkich metali (rowng 2,4) [2]. Wysoka elektroujemnos¢ ztota sprawia, ze
tworzy ono z wybranymi metalami alkalicznymi zwigzki o budowie jonowe;.
Przykladem moze by¢ zlotek cezu, tworzacy krysztaty o strukturze typu NaCl
zbudowane z kationéw cezu (Cs") i aniondéw ztotkowych (Au") [6].

Opisane wyzej wlasciwosci litego ztota w istotny sposob zmieniajg sie, gdy
metal ten wystepuje w silnie rozdrobnionej postaci, w formie nanoczastek (Au NPs,
ang. Au nanoparticles). Terminem ,nanoczastki” okresla si¢ mikroskopowe
struktury, dla ktorych co najmniej jeden z charakteryzujacych je wymiaréw
(dhugosé, szerokosc, wysokosc) nie przekracza 100 nm [7]. Unikatowe wlasciwos$ci
nanoczgstek, w tym nanoczastek ztota, wynikaja w gtownej mierze z faktu, ze
stosunek liczby atomoéw powierzchniowych do liczby atomow znajdujacych si¢
wewnatrz czastki jest zdecydowanie wyzszy niz w przypadku litego materiatu.
W przypadku nanoczastki zlota o ksztalcie dwudziesto§cianu foremnego
(ikosaedru) zbudowanego z 147 atoméw (Srednica ok. 2 nm) az 63% atomoéw
zlokalizowanych jest na powierzchni krystalitu, z czego 43% znajduje si¢ w jego
narozach i na krawedziach [8]. Gdy $rednica nanoczastki wzrosnie do ok. 8 nm,
stosunek liczby atoméw znajdujacych si¢ na powierzchni do liczby atoméw
zlokalizowanych w jej wnetrzu maleje do okoto 20% [9]. Atomy znajdujace si¢ na
powierzchni nanoczastek odznaczaja si¢ niskim stopniem skoordynowania, tj.
sgsiadujg z mniejszg liczba atomow niz tzw. atomy objetosciowe (znajdujace sic we
wnetrzu nanoczastek), a przez to maja inne wilasciwosci wynikajace z braku
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»Wwysycenia” wigzan chemicznych, np. roézng zdolnos¢ do adsorpcji [8]. Na
nietypowe wlasciwosci nanoczastek istotny wptyw maja rowniez efekty kwantowo-
mechaniczne. Powszechnie wiadomo, ze wraz ze zmniejszaniem si¢ wielko$ci
czastek ograniczone staje si¢ nakladanie poziomdéw walencyjnych atomoéw
wchodzacych w ich sklad [8,10]. Rysunek 1 przedstawia w jaki sposob
zmniejszanie wymiarOw czastek ztota wplywa na dyskretyzacje struktury
pasmowej, co prowadzi do czgSciowego zatracenia wilasciwosci metalicznych.
Klastry zlota, tj. czastki tego metalu o dalece zredukowanych rozmiarach
(d < 2 nm), pod wzgledem wilasciwosci elektronowych przypominaja materialy
polprzewodnikowe [8].

rozmiar struktury

& o

lity metal nanoczgstka klaster atom
—
pasmo —
walencyjne ————
—_—
———— —
ciggte pasmo dyskretne poziomy

energetyczne

Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie poziomdéw elektronowych w litym zlocie, w nanoczastce
i klastrze ztota (przygotowano na podstawie: [10])

Figure 1. Schematic presentation of electronic levels of bulk gold, a gold nanoparticle, and a gold cluster
(based on [10])

Koloidalne roztwory nanoczastek ztota odznaczaja si¢ zwykle intensywnym
czerwonofioletowym zabarwieniem. Powodem tej unikalnej cechy nanoczastek
metali szlachetnych jest silna absorpcja promieniowania z zakresu $wiatta
widzialnego, bedaca efektem zjawiska  powierzchniowego  rezonansu
plazmonowego (SPR, ang. Surface Plasmon Resonance) [11,12]. Czastke metalu
mozna traktowaé jako zbior dodatnio natadowanych rdzeni atomowych otoczonych
przez chmur¢ zdelokalizowanych elektronow [12]. Zjawisko SPR polega na
oddziatywaniu metalicznej czastki z promieniowaniem elektromagnetycznym
o Scisle okreslonej czestotliwo$ei, ktore wywotuje kolektywne oscylacje gestosci
elektronowej bedace wynikiem oddziatywan chmury elektronéw ze sktadowsa
elektryczng fali elektromagnetycznej (Rysunek 2) [12-15]. Kwant takiej oscylacji
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nazywany jest plazmonem [12,16]. Zjawisko SPR jest zjawiskiem zachodzacym
na granicy faz metalu i dielektryka (np. powietrza), a jego intensywno$¢ maleje
wraz ze wzrostem odleglosci od powierzchniowej warstwy metalu [17]. Gdy
$rednica metalicznej nanoczastki jest duzo mniejsza niz dlugo$¢ fali padajacego
promieniowania (d << L), oscylacje gestosci elektronowej obejmuja catg czastke.
Mowi si¢ wowczas o zjawisku zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu
plazmonowego (LSPR, ang. Localised Surface Plasmon Resonance [11,14,18,19].
Oscylacje gestosci elektronowej bedace wynikiem LSPR skutkujg powstaniem
dipola elektrycznego w obrebie nanoczastki oraz prowadza do lokalnego wzrostu
nat¢zenia pola elektrycznego w jej najblizszym sasiedztwie (ENFE — ang. electric
near-field enhancement). Warto$¢ natgzenia pola elektrycznego moze wzrosngé
nawet 10° — 10° razy [15].

W wyniku zjawiska LSPR, nanoczastki zlota absorbujg promieniowanie
z zakresu widzialnego o dtugos$ciach fali miedzy 500 a 600 nm [20,21]. Odpowiada
to absorpcji $wiatla zielonego. Barwa zielona jest barwg dopetniajacg barwy
czerwonej, dlatego koloidalne roztwory Au NPs przyjmuja zwykle
charakterystyczne czerwonofioletowe zabarwienie. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze na
polozenie maksimum pasma absorpcji ma wplyw szereg czynnikdw — ksztalt
irozmiary plazmonowych nanoczastek [13,14,21], otoczenie chemiczne [12],
fadunek elektryczny czgstek metalu [12], czy tez obecno$¢ domieszek innych metali
Iub organicznych modyfikatoréw [12,22]. Njoki i wspotautorzy w swojej pracy [21]
wykazali, ze wraz ze zwigkszeniem $rednicy sferycznych nanoczgstek ztota
dochodzi do przesuni¢cia maksimum pasma absorpcji w kierunku wyzszych
warto$ci dhugosci fali, co w konsekwencji skutkuje zmiang zabarwienia roztworu
koloidalnego.

E

m|

Rysunek 2. Schemat obrazujacy wywolywanie rezonansu plazmonéw na powierzchni nanoczastek zlota
przez padajace promieniowanie elektromagnetyczne (przygotowano na podstawie [12])

Figure 2. Schematic illustration of the induction of plasmon resonance on the surface of gold
nanoparticles by incident electromagnetic radiation (based on [12])

Nanoczastki zlota znalazly dotychczas wiele zastosowan wynikajacych z ich
zdolnosci do absorpcji $wiatla z zakresu $wiatla widzialnego (i/lub bliskiej
podczerwieni) bedacej efektem rezonansu plazmonowego. W medycynie tego typu
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uktady wykorzystuje si¢ jako fotosensybilizatory w przeciwnowotworowej terapii
fotodynamicznej [23]. Mozliwos¢ absorpcji $wiatta widzialnego przez materialy
plazmonowe sprawia, ze sa one wykorzystywane w fotokatalizie. Sposrod
powszechnie stosowanych materiatow fotokatalitycznych (takich jak TiO, czy
ZnO) przewazajaca wigkszo$¢ jest aktywna tylko w $wietle z zakresu ultrafioletu
(A <400 nm) [24,25]. Fotony z zakresu UV stanowia jedynie 5 % promieniowania
elektromagnetycznego docierajacego do Ziemi wraz ze $wiatlem slonecznym.
Pozostala czgs¢ stanowi $wiatlo widzialne (400 nm <A <800 nm; 43 %)
i podczerwien (A > 800 nm; 52 %) [11]. Obecnie wiele badan ukierunkowanych jest
na opracowanie rozwigzan pozwalajacych — zgodnie z zasadami tzw. zielonej
chemii — na efektywne prowadzenie przemian chemicznych z wykorzystaniem
odnawialnych Zrodet energii, w tym energii $wietlnej. Dlatego kluczowe wydaje si¢
projektowanie uktadéw, ktore bedg aktywne w szerszym spektrum promieniowania
stonecznego. W tym celu stosuje si¢ migdzy innymi katalizatory zawierajace
w swoim sktadzie nanometryczne czastki ztota [26].

1.2. KATALIZA NA ZL.OCIE - RYS HISTORYCZNY

Z powodu ponadprzecigtnej bierno$ci chemicznej oraz udokumentowanej
niewielkiej zdolnos$ci do adsorpcji czgsteczek wiekszosci substancji chemicznych,
w tym tlenu i wodoru [27], zloto przez wiele lat bylo postrzegane jako niemal
catkowicie nieaktywne Kkatalitycznie [4,28,29]. Do konca lat 80. XX wieku
w literaturze pojawialy si¢ jedynie nieliczne doniesienia dotyczace zastosowania
katalizatorow zlotowych (Zadne z tych doniesien nie wskazywato na jakakolwiek
przewage katalizatorow zawierajacych ten metal szlachetny nad innymi, wowczas
stosowanymi katalizatorami) [29]. Jednym z pierwszych doniesien literaturowych,
ktére naruszalo status quo o braku aktywno$ci katalitycznej zlota, byta
opublikowana w 1973 roku przez Bonda i wspotautoréw praca, w ktorej
udokumentowano, ze katalizatory zlotowe otrzymane poprzez osadzenie
niewielkich czgstek ztota (o $rednicy mniejszej niz 50 nm) na krzemionce (SiO;)
i bemicie (y-Al,Os;) odznaczaja si¢ znaczaca aktywnoscig i selektywnoS$cia
w reakcji uwodornienia olefin [28,30]. Ponad dekade¢ pdzniej, pod koniec lat 80.
XX w., Masatake Haruta i Graham Hutchings, niezaleznie od siebie, dowiedli, ze
heterogeniczne katalizatory zlotowe cechujg si¢ wysoka aktywnoscig w dwodch
réznych procesach. Grupa badawcza Haruty opracowata katalizatory zlotowe
zawierajgce nanoczgstki ztota osadzone na roznych tlenkach metali wykazujace
spektakularng aktywno$¢ w niskotemperaturowym utlenianiu  CO  [31,32].
Przedmiotem pionierskich badan Hutchingsa i wspolpracownikow byty katalizatory
zawierajace zloto w formie kationowej, ktore wykazywaly znaczna aktywnos$é
w procesie hydrochlorowania acetylenu [33]. Odkrycia Haruty i Hutchingsa zmieni-
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ly bezpowrotnie poglad dotyczacy biernosci chemicznej zlota i zapoczatkowaty
nowe trendy w katalizie heterogenicznej, ktore do dzi$§ nie tracg na aktualno$ci
[29,34,35]. Dowodem tego jest stale rosnaca liczba publikacji zawierajacych hasto
»gold catal*” (Rysunek 3, zrodto: Web of Science).
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Rysunek 3. Liczba publikacji dotyczacych haset ,,gold” lub ,,Au” oraz ,.catal*” (gdzie * zastgpuje ostatnie
litery stowa). Zrodho: Web of Science, dostep z dnia 26.08.2021 .

Figure 3. Number of publications concerning the terms "gold" or "Au" and "catal*" (where * stands for
the last letters of a word). Source: Web of Science, access: August 26" 2021

Praca M. Haruty i wspotautoréw [31], ktora ukazala si¢ w roku 1987 r.,
dokumentowata aktywnos$¢ katalizatorow ztotowych, osadzonych na r6znych
tlenkach metali przejSciowych (np. a-Fe,Os, NiO, C0;04), w utlenianiu H, oraz CO.
Katalizator Au/y-Fe,O3;, otrzymany na drodze wspolstracania, wykazywat
wyjatkowo wysoka (spektakularng z perspektywy oOwczesnego stanu wiedzy)
aktywno$¢ w reakcji utleniania CO juz w temperaturze —76°C. Co wigcej, okazato
si¢, ze kluczowym czynnikiem jest dobdr odpowiedniej metody preparatyki
katalizatora, poniewaz analogiczny materiat — otrzymany na drodze impregnacji
a-Fe,0; kwasem HAuCl, — wykazywal znaczaca aktywno$¢ dopiero powyzej
100°C. Wpyniki badan Haruty wskazywaly, ze kluczowymi czynnikami
determinujacymi aktywno$¢ katalizatorow ztotowych w reakcji utleniania CO sa
wlasciwoséci uzytego nosnika oraz rozmiary nanoczastek zlota (ktére mozna
kontrolowaé poprzez dobdr odpowiedniej metody preparatyki). Wykazano takze,
ze w tym procesie najbardziej aktywne sa katalizatory zawierajace nanoczastki tego
metalu szlachetnego o niewielkich rozmiarach (od 2 do 4 nm).
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Réwnolegle do pierwszych prac Haruty ukazala si¢ praca autorstwa Grahama
Hutchingsa [33]. Badania opisane w tej publikacji dotyczyly aktywnoSci
katalizatorow (otrzymanych na drodze impregnacji wegla aktywnego chlorkami
metali) przeznaczonych do hydrochlorowania acetylenu. Proces ten jest kluczowy
dla przemystu chemicznego, gdyz jego produktem jest chlorek winylu — monomer
wykorzystywany do produkcji poli(chlorku winylu), ktéry jest trzecim —pod
wzgledem rocznej $wiatowej produkcji— polimerem (ponad 40 milionéw ton
rocznie) [36]. W roku 1975 r. ukazata si¢ praca Kiyonoriego Shinody, ktory
przetestowal w reakcji hydrochlorowania acetylenu kilkadziesiat roznych chlorkow
metali osadzonych na weglu aktywnym 1 wykreslit zalezno§¢ konwersji acetylenu
od powinowactwa elektronowego poszczeg6lnych metali [37]. Hutchings spojrzat
na wyniki tych badan pod innym katem i wykreslit krzywa obrazujaca zalezno$é
konwersji acetylenu od potencjatu standardowego redoks metali [33]. Otrzymana
korelacja wskazywata, ze najbardziej aktywnymi katalizatorami w tej reakcji sg te
zawierajgce metale o wysokiej wartosci standardowego potencjatu redukcji E°.
Hutchings przypuszczat wigc, ze pozadang aktywno$¢ w tej reakcji mogg réwniez
wykazywa¢ katalizatory zlotowe, tj. zawierajagce metal o najwyzszym
standardowym potencjale redukcji sposréd wszystkich metali [33,38]. Swoje
przypuszczenia Hutchings potwierdzit do§wiadczalnie wraz ze wspotpracownikami
w 1988 roku [39]. Wykazali oni, ze katalizator otrzymany przez impregnacj¢ wegla
aktywnego kwasem tetrachloroztotowym (HAuCl;) jest aktywny w procesie
hydrochlorowania acetylenu. Dodatkowg zaletg katalizatora ztotowego jest wigksza
stabilno$¢ od powszechnie stosowanego w tej reakcji katalizatora rteciowego
(HgCl,/C). W pozniejszych pracach dowiedziono, ze aktywnag formg zlota w tym
procesie jest Au’" [40]. Prace nad katalizatorami zawierajacymi Au adresowanymi
do reakcji hydrochlorowania acetylenu trwaja do dzi§; w roku 2015 w Chinach
skomercjalizowano pierwszy katalizator ztotowy [36,38], ktory umozliwit
zastapienie wykorzystywanych dotychczas katalizatorow rteciowych majacych
wiele wad — zwlaszcza niekorzystny wplyw na srodowisko naturalne oraz niewielka
stabilno$¢ (HgCl, wykazuje tendencj¢ do sublimacji).

1.3. HETEROGENICZNE KATALIZATORY ZLOTOWE — WEASCIWOSCI
I WYBRANE ZASTOSOWANIA

Jednymi z kluczowych czynnikéw determinujacych wiasciwosci katalizatorow
ztotowych sg rozmiar, morfologia i dyspersja nanoczastek tego metalu [41]. Na
wszystkie te parametry moze mie¢ wplyw dobdr nosnika. Rola nosnika
w ksztaltowaniu aktywnosci i stabilnosci katalizatorow zlotowych moze polegacé na
sprzyjaniu tworzeniu czastek zlota o niewielkich rozmiarach [42,43], modyfikacji
wiasciwosci elektronowych fazy aktywnej [41,44], utatwieniu adsorpcji reagentéw
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[41], zapobieganiu aglomeracji czastek fazy aktywnej w trakcie obrobki termicznej
[41,42]. Nosniki mozna podzieli¢ na aktywne i bierne [42]. Do grupy no$nikow
aktywnych zalicza si¢ gtownie tlenki metali przejSciowych (np. Fe,0;, CeO,, TiO,,
C050,), ktore silnie oddziatuja ze ztotem, i ktore posiadajg zdolnosé do odwracalnej
zmiany stopnia utlenienia metalu [42]. Nosniki aktywne odgrywaja istotng role
w procesach utleniania z wykorzystaniem katalizator6w zlotowych, biorac
bezposredni udzial w aktywowaniu tlenu na powierzchni katalizator6w podczas
reakcji katalitycznej. Nosniki bierne, wsrod ktéorych mozna wyrdzni¢é nos$niki
krzemionkowe, weglowe, polimery, niektdre tlenki metali (np. MgO) czy zeolity
[42], nie wykazuja zdolnosci do silnego oddziatywania ze zlotem, a takze tatwej
zmiany stopni utlenienia ich sktadnikow, czego konsekwencjg jest fakt, ze nosniki
te nie biorg bezposredniego udziatu w aktywowaniu tlenu czgsteczkowego podczas
reakcji katalitycznego utleniania. Oddziatywania pomig¢dzy faza zlotowa
a nosnikiem sg silniejsze w przypadku nosnikow aktywnych. Silne oddziatywania
miedzy fazg ztotowa a nosnikiem (SMSI, ang. strong metal-support interaction) sa
niezwykle istotne z perspektywy aktywnosci katalizatoréw ztotowych w reakcjach
utleniania [45-47]. Obecno$¢ silnego oddzialywania pomiedzy fazg aktywnag
(ztotem) a nos$nikiem moze prowadzi¢ do zmian w morfologii czastek Au, tj.
zmniejszenia ich rozmiaru izmiany ksztattu — zwykle na hemisferyczny, ktory
zapewnia duza powierzchni¢ kontaktu czastki metalu z no$nikiem [42,46].
W konsekwencji pozwala to na uzyskanie wysokiej dyspersji fazy zlotowej
1 zapobiega tworzeniu si¢ duzych aglomeratéw tego metalu szlachetnego w trakcie
obrébki termicznej. Efekt SMSI moze si¢ rowniez objawiaé wystepowaniem
zjawiska transferu elektronéw pomigdzy no$nikiem a ztotem [42]. W przypadku
katalizatorow ztotowych osadzonych na no$nikach biernych, dla osiagnigcia
wysokiej aktywnoS$ci katalitycznej w procesach utleniania kluczowy jest dobor
odpowiedniej metody preparatyki umozliwiajacej uzyskanie wysokiego stopnia
dyspers;ji ztota. Wysoka dyspersja fazy aktywnej zapewnia osiggnigcie duzej liczby
czastek Au eksponujacych niecalkowicie skoordynowane atomy zlota
zlokalizowane na krawedziach i wierzchotkach [42], ktore biora udzial w procesie
aktywowania tlenu na powierzchni katalizatora.

Dotychczas udokumentowano, ze katalizatory ztotowe osadzone na réznego
rodzaju nosnikach (tlenkowe, weglowe, krzemionkowe, zeolitowe, polimerowe
etc.) wykazuja pozadang aktywno$§¢ miedzy innymi w takich procesach jak:
utlenianie tlenku wegla(Il) (np. [48]), hydrochlorowanie acetylenu (np. [49]),
konwersja tlenku wegla z para wodng (np. [50]), selektywne utlenianie (np. [51])
i redukcja (np. [52]) zwiazkéw organicznych. Wérdéd innych zastosowan
heterogenicznych  katalizatorow  ztotowych  mozna  wyr6zni¢  procesy
epoksydowania olefin (np. [53]), bezposredniej syntezy nadtlenku wodoru (np.
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[54]) oraz reakcje sprzggania C—C (np. [55]). W ostatnich latach wiele uwagi
poswigca si¢ procesom selektywnego utleniania zwigzkéw pochodzenia naturalnego
(uzyskiwanych w trakcie przerobki biomasy) do wysoce wartosciowych
chemikaliow, w ktorych to procesach takze wykorzystuje si¢ Kkatalizatory
zawierajagce w swoim skladzie ztoto. Wérod tego typu procesow wyrdznié mozna
selektywne utlenianie alkoholi wielowodorotlenowych (np. glicerolu, [56]) oraz
cukréw (np. glukozy, [57]). Na Rysunku 5 przedstawiono wybrane przyktady
zastosowan heterogenicznych katalizatorow zlotowych dotychczas opisanych
w literaturze.

morfologia nanoczastek rozmiar i dyspersja
zlota nanoczastek zlota

1} escoe
— Cayd wpiyilace
na aktywnos¢ heterogenicznych

katalizatorow ztotowych

obecnosé centrow transfer elektronow
kwasowo-zasadowych pomigdzy nosnikiem
a fazg aktywna
H* H*
(] .0 e & o«

Rysunek 4.  Wybrane czynniki wptywajace na aktywno$¢ katalizatoréw ztotowych
Figure 4. Selected factors influencing the gold catalysts properties
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katalizatoréw

Ziotowych
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Rysunek 5. Przyklady zastosowan heterogenicznych katalizatorow ztotowych opisanych w literaturze
Figure 5. Examples of heterogeneous gold catalysts applications described in literature
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2. ZEOLITY JAKO NOSNIKI KATALIZATOROW ZELOTOWYCH

Zeolity (Céw (zé0) — wrzed, kipie¢ 1 MOog (lithos) — kamien), w tradycyjnym
rozumieniu jako glinokrzemiany, sa krystalicznymi, uwodnionymi ciatami statymi,
zbudowanymi z tetraedrycznych jednostek [SiO4] oraz [AlQ,], ktdre, taczac si¢ ze
sobg za poSrednictwem atomoéw tlenu, tworza trojwymiarowy szkielet
glinokrzemianowy [58,59]. Kazdy tetraedr glinowo-tlenowy w tym szkielecie jest
zrédiem tadunku ujemnego, ktory jest kompensowany przez pozasieciowe kationy
metali grupy I lub II uktadu okresowego [59] lub przez kationy wodoru (mowi si¢
wowczas o formie protonowej zeolitu). Wzor ogdlny opisujacy sktad komorki
elementarnej zeolitu mozna przedstawi¢ w postaci:

My [(AlO2)(S102),] - w H,O

gdzie n jest warto$ciowoscig metalu M, y/x to stosunek molowy Si/Al, a w oznacza
liczbe czasteczek wody w komorce elementarnej uwodnionego zeolitu. Stosunek
y/x przyjmuje warto$¢ z przedziatu od 1 do 5 dla zeolitéw niskokrzemowych i moze
sigga¢ nawet 100 w zeolitach wysokokrzemowych [58]. Wedlug Szostak [60],
stosunek molowy Si/Al w zeolitach determinuje ich wlasciwosci fizykochemiczne.
Rysunek 6 przedstawia ogoélne zaleznosci wilasciwosci zeolitow od wartosci
stosunku Si/Al.

Ze wzrostem stosunku Si/Al
rosnie:

odpornosd termiczna
odpomosc na dziatanie kwasdow
hydrofobowosE
moc centréw kwasowych
powinowactwo do niepolarmych
adsorbatow

Ze spadkiem stosunku Si/Al
rosnie:

hydrofilowosc
liczba kationdw pozasieciowych
liczba centrow kwasowych
pojemnosc jonowymienna
powinowactwo do polamych
adsorbatdw

stosunek Si/Al

Rysunek 6. Zmiany wilasciwosci fizykochemicznych zeolitow wraz ze zwigkszeniem i zmniejszeniem
warto$ci stosunku molowego krzemu do glinu

Figure 6. Changes in physicochemical properties of zeolites with increasing and decreasing molar ratio
of silicon to aluminium

Wiele zeolitow wystepuje w skorupie ziemskiej jako sktadniki skat osadowych
i skat pochodzenia wulkanicznego [61]. W bazach IZA (ang. International Zeolite
Association) figuruje obecnie ponad 60 struktur naturalnych zeolitow [62], ale
poktady tylko kilku z nich (np. chabazytu, mordenitu czy klinoptylolitu) sa na tyle
duze, by zeolity te mogly mie¢ znaczenie przemystowe [63]. Szacuje sig¢, ze
w 2018 r. wydobyto ok. 1,1 miliona ton naturalnych zeolitow [64]. Znajduja one
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zastosowanie m.in. w produkcji detergentow, materiatbw budowlanych czy
w procesach uzdatniania wody [61,65].

W drugiej potowie lat 30. XX w. R. M. Barrer rozpoczat pionierskie badania
nad otrzymywaniem syntetycznych materialow zeolitowych [66]. W 1948 r. opisat
preparatyke syntetycznego analogu zeolitu wystgpujacego w naturze — mordenitu
[67]. Naprzestrzeni kolejnych pieciu lat R. M. Milton, D. W. Breck
1 wspotpracownicy zsyntezowali blisko dwadziescia nieznanych dotad zeolitow,
w tym zeolit A oraz zeolit X [58,68]. W 1962 r. amerykanska firma Mobil Oil
wykorzystata zeolit X jako katalizator procesu krakingu dhugotancuchowych
weglowodorow. Kilka lat pozniej w laboratoriach tej firmy opracowano syntezy
wysokokrzemowych zeolitow ZSM-5 oraz Beta [69], w ktorych wykorzystano
innowacyjne rozwigzanie polegajace na zastosowaniu organicznych kationdw
alkiloamoniowych jako czynnikow kierujacych krystalizacja (SDA — ang. Structure
Directing Agents). Oba te materialy do dzi$§ odgrywaja znaczaca role w przemysle
petrochemicznym [58]. Badania nad syntezg nowych materialéw zeolitowych wcigz
nie traca na aktualnosci. Swiadczy¢ moze o tym stale wzrastajaca liczba poznanych
struktur zeolitowych, ktorych w bazie IZA opisanych jest obecnie 255 [62]. Dla
poréwnania — w roku 2001 w bazie IZA widniato 130 typéw struktur zeolitow [58],
w roku 2007 — 176 [70], aw roku 2014 — 214 [71]. W ostatnich latach badania
koncentruja si¢ m.in. na otrzymywaniu zeolitdbw nanokrystalicznych [72], zeolitow
warstwowych [71] czy syntezie tzw. materiatow hierarchicznych zawierajacych
w swojej strukturze jednocze$nie mikro- i mezo-/makro- pory [73].

Tréjwymiarowg  strukture zeolitow  charakteryzuje obecno$¢ porow
w szkielecie glinokrzemianowym, czyli pustych przestrzeni o mikroskopowych
rozmiarach. Wedhig kryteriow Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC), w zaleznosci od $rednicy poréw, wyrdzniamy materialty mikro-, mezo-
1 makroporowate [74]. Zeolity zaliczane s3 do grupy materiatow mikroporowatych,
co oznacza, ze $rednica ich porow jest mniejsza lub rowna 2 nm.

Dzigki obecno$ci systemu uporzadkowanych, jednorodnych mikroporow,
zeolity zalicza si¢ do grupy tak zwanych sit molekularnych. Sita molekularne
wykazujg zdolnos¢ do selektywnej adsorpcji czasteczek o rozmiarach mniejszych
Iub réwnych rozmiarom poréw. Ta unikalna zdolno$¢ zeolitow do selektywnej (ze
wzgledu na rozmiar czasteczek) adsorpcji reagentOw wewngtrz porow, jest
z powodzeniem wykorzystywana do prowadzenia katalitycznych procesow
krakingu i reformingu w przemysle petrochemicznym [58,59].

Unikatowe wlasciwosci zeolitow (i materiatdw powstatych na drodze ich
modyfikacji) oraz ich olbrzymie znaczenie w katalizie wynikaja m.in. z natury
centrow aktywnych obecnych w ich strukturze [59]. Wsréd miejsc aktywnych
mozemy wyrdzni¢ miedzy innymi:
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e centra kwasowe Brensteda,

e centra kwasowe Lewisa,

e centra utleniajaco-redukujace (redoks),
e centra zasadowe Lewisa.

Centra kwasowe Bronsteda powstaja wskutek wymiany kationow
pozasieciowych (M"") na protony (H"), ktore wiaza sie z sieciowymi atomami tlenu
w bezposrednim sgsiedztwie atomow glinu. Powstate mostkowe ugrupowanie Al-
(OH)-Si moze odwracalnie odszczepia¢ protony, co oznacza, ze zeolity mozemy
traktowa¢ jako stale kwasy Bronsteda. Materialty z dominacja mostkowych grup
OH okre$lamy mianem form protonowych zeolitow.

W wyniku wysokotemperaturowej obrobki termicznej protonowych zeolitow
(T >550°C) dochodzi do dehydroksylacji ich powierzchni. Prowadzi to do
zmniejszenia liczby centrow kwasowych Brensteda i jednocze$nie powoduje
wytwarzanie niecatkowicie skoordynowanych atomoéw krzemu i glinu, ktére petnia
role centrow kwasowych Lewisa [59,75]. Role centréw kwasowych Lewisa moga
petni¢ takze pozasieciowe formy glinu (np. tlenki czy wodorotlenki glinu) [59].
Centrami kwasowymi Lewisa sg tez pozasieciowe kationy metali, ktére nie sg
zwigzane ze szkieletem zeolitu Zadnym wigzaniem chemicznym, ale oddziatujg
elektrostatycznie z ujemnie natadowang siecig zeolitu [59].

Centra utleniajaco-redukujagce mozna wygenerowaé, wprowadzajac do
zeolitdow metale przejSciowe (post-syntezowo lub w trakcie syntezy) [76]. Metody
modyfikacji zeolitow ztotem zostang szerzej przedstawione w Rozdziale 3.1.

Zasadowo$¢ Lewisa w zeolitach pochodzi od tlenu w tetraedrach
glinowotlenowych, ktérego tadunek nie jest catkowicie skompensowany dodatnim
fadunkiem kationu glinu [59]. Mozna ja takze generowa¢ m.in. przez wprowadzanie
tlenkow metali alkalicznych do poréw zeolitow lub przez modyfikacje ich
powierzchni aminoorganosilanami.

Sposrod szeregu roznych materialow stanowigcych nosniki dla fazy ztotowej
niemala uwage poswiecono zeolitom. Zwigzane jest to z szeregiem unikalnych
wlasciwoséci tej grupy materiatow, takich jak na przykltad wysoka stabilno$¢
termiczna czy obecno$¢ systemu pordw o $cisle zdefiniowanych rozmiarach [41].
Zeolity odznaczajg si¢ rozwinigta powierzchnig wiasciwg (zwykle rzedu 500 — 1000
m’ g ' [59]), co umozliwia uzyskanie wysokiego stopnia dyspersji fazy metalicznej
(np. zlotowej). Dowiedziono, ze niewielkie rozmiary poréw zeolitu moga
ogranicza¢ tworzenie si¢ duzych czastek fazy metalicznej, co ma istotny wptyw na
aktywnos$¢ katalizatora [77]. W mikroporach zeolitbw maja jednak szanse
zlokalizowa¢ si¢ jedynie bardzo mate czastki fazy aktywnej; wigksze pozostaja na
zewngtrznej powierzchni. Mikroporowata struktura tych materialow niekiedy moze
utrudnia¢ proces dyfuzji reagentow — zwlaszcza rozbudowanych czgsteczek
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zwigzkow organicznych — do wnetrza poréw, przez co uniemozliwia catkowita
ekspozycje centréw aktywnych katalizatora na oddzialywanie z reagentami.
Niedogodnosci tych mozna unikngé miedzy innymi stosujac jako nosnik zeolity
warstwowe lub zeolity hierarchiczne, ktére taczg w sobie typowa mikroporowata
strukture z obecnoscig mezo-/makroporéw — tatwiej dostgpnych dla bardziej
rozbudowanych sterycznie czasteczek.

3. KATALIZATORY ZL.OTOWE OSADZONE NA ZEOLITACH

3.1.METODY OTRZYMYWANIA KATALIZATOROW ZLOTOWYCH
OSADZONYCH NA ZEOLITACH

Fazg aktywng mozna wprowadza¢ do zeolitu na etapie jego otrzymywania lub
modyfikowaé¢ uprzednio zsyntezowany material. Do post-syntezowych metod
modyfikacji zeolitow ztotem naleza migedzy innymi:

= impregnacja,

=  wymiana jonowa,

= osadzanie-redukcja,

= osadzanie z fazy gazowe;j,

= zaszczepianie (grafting).

W kolejnych punktach zostaty opisane bardziej szczegdélowo wybrane metody
wprowadzania faz aktywnych do zeolitdow z uwzglednieniem ich wykorzystania
w osadzaniu ztota na zeolitach.

3.1.1. Impregnacja

Impregnacja jest jedna z najprostszych metod wykorzystywanych do
preparatyki katalizatoréw heterogenicznych. Jej zaleta jest szybko$¢ i prostota
wykonania, uniwersalno§¢ oraz mozliwos¢ ‘tatwego sterowania iloScig
wprowadzanej fazy aktywnej [59,78,79]. Trudno$¢ moze stanowi¢ uzyskanie
jednorodnego rozktadu fazy aktywnej w porach nosnika [78]. W zalezno$ci od
zastosowanej procedury wyrdézniamy impregnacje ,,suchg” (zwang tez impregnacja
zwilzeniowa, ang. incipient wetness impregnation) oraz impregnacje ,,mokra” (ang.
wet impregnation).

Impregnacja sucha polega na dodaniu niewielkiej objetosci roztworu
prekursora fazy aktywnej (najczesciej sa to sole lub kompleksy metali) do
poddanego uprzednio wygrzewaniu nosnika. Wygrzewanie prowadzi si¢ w celu
usuni¢cia zaadsorbowanych w porach czasteczek wody lub innych zwiazkoéw
chemicznych. Objeto$¢ roztworu zawierajacego prekursor ustala si¢ tak, by byta
ona porownywalna z calkowita objetoscig poréw materialu (Vigztwors = Vporsw)-
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Wedtug Habera [80] ta metoda jest odpowiednia do osadzania fazy aktywnej, ktora
stabo oddziatluje z powierzchnig nosnika lub w przypadku, gdy ilo$¢ fazy aktywne;j
znacznie przewyzsza liczbe dostepnych centrow aktywnych na powierzchni.
Dalszym etapem impregnacji jest suszenie i kalcynacja otrzymanego materiatu, co
prowadzi do przeksztatcenia prekursora w fazy tlenkowe lub metaliczne [59,81].

Pierwszym etapem impregnacji mokrej jest mieszanie no$nika z nadmiarem
roztworu prekursora fazy aktywnej (Viosworu > Vporsw). Mieszanie jest kluczowym
czynnikiem pozwalajacym zapewni¢ efektywng dyfuzje prekursora do wngtrza
porow [79]. Po tym etapie rozpuszczalnik odparowuje si¢ do sucha, a powstale
cialo state poddaje si¢ suszeniu, ktore prowadzi do wykrystalizowania prekursora
w porach i/lub na powierzchni no$nika. Tak przygotowany materiat poddaje si¢
kalcynacji w celu wygenerowania aktywnej fazy tlenkowej lub metalicznej (t¢
ostatnig czesto generuje si¢ przez obrobke termiczng w obecno$ci gazu
redukujacego np. H, lub CO). Impregnacje mokrg stosuje si¢, gdy istnieje wyrazne
powinowactwo prekursora do powierzchni no$nika [78].

Istotnym czynnikiem wptywajacym na lokalizacj¢ fazy aktywnej w procesie
impregnacji jest etap suszenia [59,78]. Zbyt szybkie suszenie moze spowodowaé
gromadzenie si¢ fazy aktywnej blisko granicy ziaren katalizatora, z kolei zbyt
wolne moze spowodowa¢ ulokowanie fazy aktywnej w glebi czastek. Kolejnym
waznym etapem jest kalcynacja. Jej celem jest wyksztatcenie trwalej fazy aktywnej
(tlenku lub metalu) na drodze termicznego rozktadu prekursora metalu. Podczas
doboru temperatury kalcynacji powinno si¢ kierowaé rodzajem fazy aktywnej
ireakcji, w ktorej ma zosta¢ wykorzystany otrzymywany katalizator. Temperatura
obrébki powinna by¢ wyzsza od temperatury przebiegu reakcji katalitycznej oraz
wyzsza od temperatury rozktadu prekursoréw co najmniej o 50°C [59,81]. Wedtug
Grzybowskiej-Swierkosz [81], w trakcie kalcynacji moze dochodzié¢ takze do
innych procesow, takich jak na przyktad: spiekanie fazy aktywnej prowadzace do
zmniejszenia stopnia dyspersji sktadnika aktywnego, reakcje w fazie stalej
(pomigdzy nosnikiem a faza aktywna) czy powierzchniowa segregacja sktadnikow
katalizatora. Procesy te zachodza efektywnie w bardzo wysokich temperaturach,
powyzej tzw. temperatury Tammana, ktorej wartos¢ mozna oszacowac jako potowe
temperatury topnienia. Powyzej tej temperatury intensywnie wzrasta mobilno$¢
elementow struktury krystalicznej, co sprzyja reakcjom w fazie statej.

Hutchings i wspotautorzy [82] opisali synteze katalizatorow zlotowych
osadzonych na y-Al,Os, krzemionce oraz zeolitach ZSM-5 1 USY (ang. ultrastable
Y zeolite). Katalizatory otrzymywano na drodze impregnacji zwilzeniowej,
wykorzystujac HAuCl, jako prekursor fazy zlotowej. Po naniesieniu zlota,
materiaty poddawano suszeniu, a wybrane probki nastepnie kalcynowano przez 3 h
w 400°C. Autorzy wskazywali rowniez na fakt, Ze zastosowana metoda nanoszenia
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fazy aktywnej prowadzi do otrzymania stosunkowo duzych czastek zlota
(d > 5nm), ktorych rozmiary nie pozwalaja na wniknigcie do wngtrza porow
zeolitu, dlatego znajduja si¢ one na jego zewnetrznej powierzchni.

3.1.2. Wymiana jonowa

Wymiana jonowa jest jedng 2z mnajpowszechniej stosowanych metod
modyfikacji zeolitbw [59]. Proces ten polega na wymianie kationéw
kompensujacych ujemny tadunek szkieletu zeolitowego (pochodzacy od tetraedrow
glinowo-tlenowych) na kationy innego rodzaju [59,65]. Wymiana jonowa moze by¢
prowadzona w ciele statym lub w roztworze. W pierwszym przypadku na zeolit
dziala si¢ stopiong solg metalu, ktorego jony maja by¢ wprowadzone w pozycje
pozasieciowe [59]. W drugim przypadku zeolit traktuje si¢ nadmiarem roztworu
(Vroztworu > Vporsw) zawierajacego kationy (M"+), ktére na skutek dyfuzji penetruja
pory i sukcesywnie zastepujg kationy ulokowane w pozycjach pozasieciowych (np.
jony Na'). Proces ten postepuje az do momentu, w ktorym ustali si¢ rownowaga
pomiedzy zeolitem a roztworem, ktdrg mozna opisa¢ rbwnaniem [59,78]:

Na' Z + (x/n) M"" g = [(/m)M" (1-x)Na'] Z + x Na' )
gdzie Z oznacza fragment szkieletu glinokrzemianowego.

Osiagnigcie stopnia catkowitej wymiany jonowej czgsto jest trudne, a niekiedy
wregcz niemozliwe [59,78,80]. Efektywno$¢ wymiany jonowej mozna zwigkszy¢
poprzez kilkakrotne powtdérzenie procedury zalania zeolitu roztworem prekursora
metalu lub przez zmiang warunkéw prowadzenia procesu np. podwyzszenie
temperatury [58,78]. Na stopienn wymiany ma wptyw szereg czynnikow. Kluczowy
jest rodzaj wprowadzanego kationu: jego tadunek, powinowactwo do sieciowych
atoméw tlenu czy rozmiar (w formie prostej M"" lub jonu kompleksowego
[M(L),,]" — zbyt duze rozmiary jonéw moga utrudniaé¢ lub uniemozliwia¢ dyfuzje
w porach zeolitu [59]).

Decydujace znaczenie z punktu widzenia efektywno$ci wymiany jonowej ma
tez struktura zeolitu — rozmiar poréw w zeolicie, stosunek Si/Al, a takze lokalizacja
tetraedrow glinowo-tlenowych bedacych zrodlem ujemnego tadunku szkieletu.
Duza wage maja rowniez takie czynniki jak temperatura, pH mieszaniny, czas
mieszania czy rodzaj rozpuszczalnika [58,59,78].

Guillemot 1 wspolautorzy w swojej pracy [83] opisali synteze i szczegotowa
charakterystyke katalizatora ztotowego otrzymanego na drodze wymiany jonowej
w formie protonowej zeolitu Y. Jako prekursor fazy aktywnej zastosowano chlorek
bis(etylenodiamina)ztota(Ill), [Au(en),]Cl;, a zaktadana zawarto$¢ zlota wynosita
4% wag. Wykorzystujac szereg technik analitycznych, takich jak TEM,
spektroskopi¢ w zakresie podczerwieni (DRIFTS) czy magnetyczny rezonans jader



1278 A. WALKOWIAK

ksenonu-129 ('¥Xe NMR), wykazano, ze zastosowana metoda pozwolita na
osadzenie niewielkich czastek ztota o $rednim rozmiarze 2,6 nm, ktére ulokowane
byly wewnatrz struktury (gléwnie w komorach) zeolitu Y itylko niewielka ich
cze$¢ znajdowala si¢ na zewngtrznej powierzchni nosnika. Ponadto, za pomoca
pomiarow FT-IR z wykorzystaniem CO jako czasteczki sondy wykazano, ze
gléwng formg zlota w tym materiale byly klastry zlota obdarzone czastkowym
tadunkiem dodatnim (Au,’").

Sanada 1 wspolautorzy opisali syntez¢ serii katalizatorow ztotowych
osadzonych na zeolitach ZSM-5, mordenicie, zeolicie Beta oraz zeolicie Y i jego
dealuminowanej, ultrastabilnej odmianie USY (ang. ultrastable Y) [84]. W pracy tej
katalizatory zlotowe zostaly otrzymane na drodze wymiany jonowej
z wykorzystaniem kwasu tetrachloroztotowego jako prekursora Au. Najwicksza
efektywno$¢ wprowadzenia metalu osiggnigto w przypadku wymiany jonowej
w formie amonowej zeolitu USY (NH4-USY; wprowadzono ok. 3,1 % wag. Au).
Autorzy sugerowali, ze przyczyng takiego stanu rzeczy jest m.in. obecno$é
stosunkowo duzych komor w strukturze zeolitu Y (d ~ 1,3 nm), co odrdzniato ten
materiat od pozostatych zastosowanych nosnikéw. Stwierdzono takze, ze wymiana
jonowa w formie wodorowej (H-USY) oraz sodowej (Na-Y) skutkuje niewielka
efektywnos$cig wprowadzenia fazy zlotowej (w obu przypadkach wprowadzono ok.
0,1 % wag. Au). Autorzy postulowali, ze wigksza efektywnos¢ wymiany jonowej
w przypadku formy amonowej ma zwigzek z tworzeniem NH4CI, ktory opuszcza
pory zeolitu, umozliwiajagc wejécie do ich wnetrza prekursora zlota. W celu
zredukowania Au’ do Au’, probki po wymianie jonowej poddawano redukcji
w przeptywie wodoru (6 % objetosciowych H, w Ar). Wykazano, ze rozmiar
czastek zlota silnie zalezy od temperatury tego procesu. Redukcja w temp. 200°C
prowadzita do powstania duzych czastek metalicznego zlota o rozmiarach
d>25nm, zkolei prowadzenie procesu W temperaturze Wyzszej hiz
500°C skutkowato powstaniem niewielkich czastek Au (d ~ 1,8 — 3,7 nm).

3.1.3. Osadzanie-redukcja

Metoda ta jest czesto stosowana do wprowadzania faz metalicznych na
powierzchni¢ tlenkoéw, krzemionek, zeolitdéw i innych nos$nikéw. Na proces ten
sktadaja si¢c dwa etapy. Pierwszy etap zaklada adsorpcje prekursora na powierzchni
no$nika. Efektywnos¢ tego etapu jest kluczowa do uzyskania wysokiej wydajnosci
wprowadzania fazy aktywnej. Parametrem, ktory nalezy wzia¢ pod uwage
dobierajac prekursor fazy metalicznej jest punkt zerowego tadunku powierzchni
(PZC, ang. point of zero charge) [85]. Jest to wartos¢ pH, dla ktorej liczba
powierzchniowych ladunkow dodatnich jest rowna liczbie powierzchniowych
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fadunkow ujemnych. Dla wartosci pH mniejszych od PZC powierzchnia jest
natadowana dodatnio (przewaga tadunkow dodatnich), a dla wartosci pH wickszych
od PZC — ujemnie (przewaga tadunkéw ujemnych). Ma to znaczenie miedzy
innymi przy doborze prekursora fazy aktywnej podczas nanoszenia metalu.
W trakcie syntezy katalizatorow zlotowych, jako prekursory fazy aktywnej stosuje
si¢ rozne zwiazki tego metalu szlachetnego. Sg to gtownie zwigzki kompleksowe —
obojetne elektrycznie lub takie, w ktérych ztoto wchodzi w sktad kationu lub
anionu [9]. Wzory popularnych prekursorow fazy zlotowej zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Przyktady najczesciej wykorzystywanych prekursorow ztota
Table 1. Examples of the mostly used gold precursors

Au w skladzie kationu  Obojetne kompleksy Au  Au w sktadzie anionu

[Au'(PPh3)]NO; Au'(PF;)Cl K[Au'(CN),]

[Au™(en),]Cl; Au"(CHs)y(acac) HAu"Cl,

W drugim etapie przeprowadza si¢ proces redukcji w celu uzyskania fazy
aktywnej w postaci metalicznych czastek. Prekursory metali szlachetnych tatwo
redukuja si¢ w obecnosci wodoru [78,86] Iub borowodorku sodu [86]. Niekiedy
do otrzymywania fazy metalicznej stosuje si¢ tagodniejsze reduktory takie jak kwas
cytrynowy czy kwas askorbinowy [87].

W pracy [88] wraz ze wspotpracownikami opisaliémy proces syntezy
katalizatora ztotowego osadzonego na formie protonowej zeolitu Beta (HBeta)
z wykorzystaniem metody osadzania-redukcji. Jako czynnik redukujacy
wykorzystali§my borowodorek sodu. Opisana metoda charakteryzowala sie
stosunkowo niska efektywnos$cia wprowadzenia ztota (wprowadzono jedynie 0,7%
wag. Au, przy zakladanych 2% wag.), a rozklad wielkoSci czastek metalu byt
niejednorodny. Odnotowano réwniez znaczace obnizenie kwasowos$ci no$nika
(obnizenie liczby centrow kwasowych Brensteda) wynikajace najpewniej
z czgSciowej wymiany pozasieciowych protonéw na kationy sodu pochodzace
z NaBH,.

3.1.4. Osadzanie z fazy gazowej

Metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (ang. Chemical Vapour
Deposition, CVD) shizy do osadzania cienkich warstw fazy aktywnej na
powierzchni noénikéw. Zaktada ona wprowadzenie do komory reakcyjnej
gazowych prekursor6w (w strumieniu inertnych gazow nosnych), ktore adsorbuja
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si¢ na powierzchni no$nika, po czym dochodzi do reakcji powierzchniowych
skutkujgcych zarodkowaniem krystalitow fazy aktywnej [78,89,90]. Zastosowanie
tej metody pozwala na uzyskanie wysokiej jednorodnosci i dyspersji fazy aktywnej
oraz daje mozliwo$¢ sterowania struktura i morfologia otrzymanych czastek
sktadnika aktywnego [78]. CVD posiada tez kilka wad. Jednymi z najistotniejszych
sg potrzeba uzycia specjalistycznego sprzetu oraz wysokiej czystosci prekursoréw
metali — nierzadko silnie toksycznych — ktore odznaczaja si¢ wysoka preznoscia par
[78]. W przypadku wykorzystania tej metody do preparatyki katalizatorow
ztotowych jako zrodto fazy aktywnej wykorzystuje sie gtownie metaloorganiczny
kompleks o wzorze Au(CHj),(acac), gdzie acac oznacza jon acetyloacetonianowy
[91,92].

3.1.5. Grafting

Bardzo efektywng metodg wprowadzania fazy zlotowej na nosniki zawierajgce
duza liczbe powierzchniowych grup hydroksylowych jest grafting [9,93]. Metoda ta
polega na zaszczepieniu (grafting) na powierzchni no$nika (np. zeolitu)
funkcjonalizatora, ktory zawiera grupy funkcyjne zdolne do efektywnego
oddzialywania z prekursorem ztota. Przykladem takich funkcjonalizatorow moga
by¢ organosilany (Rysunek 7) zawierajace krotki tancuch weglowodorowy
zakonczony grupa aminowa (np. (3-aminopropylo)trimetoksysilan, APTMS) lub
tiolowg (np. (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan, MPTMS). Proces zaszczepiania
organosilanow na powierzchni danego materiatu prowadzi si¢ na ogoét w warunkach
bezwodnych, ogrzewajac (przez kilka/kilkanascie godzin) pod chtodnicg zwrotng
mieszaning zawierajaca modyfikowany material, odpowiedni organosilan
i rozpuszczalnik organiczny (najczesciej toluen) [94].

(X) = NH,, SH

X=NH, | X=SH

R=-CH, APTMS MPTMS

PEIN
OR  |R=-CH,CH, | APTES | MPTES

RO™ |
OR

Rysunek 7. Struktura oraz akronimy organosilanéw powszechnie stosowanych podczas graftingu
Figure 7. Structure and acronyms of organosilanes commonly used in grafting method

Modyfikowany organosilanem no$nik traktuje si¢ roztworem prekursora ztota
(np. kwasem tetrachloroztotowym, HAuCly). Prekursor zlota oddziatuje z grupami
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funkcyjnymi organosilanu, adsorbujac si¢ na powierzchni no$nika. Po etapie
adsorpcji prekursora zlota nastgpuje etap redukcji (np. borowodorkiem sodu)
polaczony z ewentualng obrébka termiczng (kalcynacja), majaca na celu usunigcie
organicznego modyfikatora. Na Rysunku 8 w schematyczny sposob przedstawiono
kolejne etapy procedury wprowadzania fazy zlotowej na no$nik (np. zeolitowy)
metoda graftingu.

HN-N _oOR
)
?H CI)H CI)H ?H CI}H + organosilan CI)H ? O ?H CI)H

|
I

+ HAuCI,
AuCl,-

+
H;N
3 /\/\SE/OR

redukcja

/N
— OHO O OHOH
& &. kalcynacja | | | | |

Rysunek 8.  Kolejne etapy procedury osadzania fazy ztotowej na nos$niku zeolitowym metoda graftingu
Figure 8. Successive stages of gold phase deposition on a zeolite support via the grafting method

Metode graftingu zastosowali m. in. Wojtaszek-Gurdak i wspoétautorzy [95] do
wprowadzania fazy ztotowej do zeolitow. Zeolit MCM-22 oraz jego podporkowany
odpowiednik MCM-22-pil poczgtkowo funkcjonalizowano z wykorzystaniem
APTMS w celu zaszczepienia na powierzchni zeolitu grup funkcyjnych zdolnych
do zakotwiczenia prekursora zlota. Zakotwiczony prekursor zlota (HAuCly)
redukowano nastepnie z wykorzystaniem borowodorku sodu (NaBH,), aby uzyskaé
metaliczne czastki Au. Otrzymany materiat suszono i kalcynowano w 500°C przez
4 h w celu usuni¢cia funkcjonalizatora. Technika ta charakteryzowata si¢ wysoka
efektywno$cia wprowadzenia fazy metalicznej, poniewaz osiggni¢to zakltadang
warto$¢ 1,0 % wag. Au. Autorzy thumaczyli to zjawisko obecnoscig silnego
oddziatywania pomiedzy jonami AuCl, aobdarzonymi tadunkiem dodatnim
grupami —NH;" (grupy powstate z grup aminowych funkcjonalizatora). Wyniki
badan XRD, TEM i XPS przeprowadzonych przez autoréw wykazaty, ze na
powierzchni Au-MCM-22 oraz Au-MCM-22-pil znajdujg si¢ niewielkie metaliczne
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czastki zlota (o rozmiarach 2 — 4 nm) obdarzone czastkowym tadunkiem ujemnym
(Au’)’". Te sama technike zastosowano w nanoszeniu zlota na forme protonowa
zeolitu Beta (HBeta) i uzyskano jednolita dystrybucje matych nanoczastek zlota (~6
nm) [88].

3.1.6. Podsumowanie post-syntezowych metod modyfikacji zeolitow ztotem

W Tabeli 2 zebrano najwazniejsze dane dotyczace post-syntezowych metod
modyfikacji zeolitow ztotem, ktore opisane zostaty w Rozdziatach 3.1.1 —3.1.5.

Tabela 2. Charakterystyka wybranych metod osadzania ztota na zeolitach

Table 2. Characterization of selected methods of gold deposition onto zeolites
Odnosniki
Nazwa metody Charakterystyka metody literaturowe
. Prosta metoda [88,96,97]

e  Pewnos¢ wprowadzenia zalozonej iloéci fazy

gr;lpgregnaqa metalicznej (brak strat prekursora)
impregnation) . Otrzymane czastki ztota zwykle maja duze rozmiary
e  Lokalizacja Au NPs gtéwnie na zewngtrznej
powierzchni zeolitu
. Prosta metoda, typowa dla zeolitow [83,84,88,98]
Wymiana jonowa . Ograniczona ilo$¢ wprc}vya@zonego z'iota )
(ang. ion uwarunkowana qulnoscu} jonowymienng zeolitu
exchange) e  Zwykle mate rozmiary uzyskanych Au NPs
e  Lokalizacja Au NPs w porach zeolitu i na jego
powierzchni
. Proces dwuetapowy: adsorpcja prekursora na [88,99,100]
powierzchni nosnika i dalsza redukcja wodorem lub
Osadzanie- NaBHj (lub innym czynnikiem redukujacym)
redukcja e  Redukcja NaBH4 prowadzi do dodatkowe;j
(ang. deposition- modyfikacji zeolitu jonami sodu (zmiana kwasowosci
reduction) no$nika)

o Wielkos$¢ czastek zlota uzalezniona od warunkow
prowadzenia syntezy
. Metoda wymagajaca specjalistycznego sprzetu [91,92]
e  Konieczno$¢ zastosowania prekursora sposrod
waskiej grupy zwiazkow ztota o duzej lotnosci
Mozliwo$¢ uzyskania bardzo duzej dyspersji AuNPs
i jednorodno$ci osadzenia Au
e Metoda dwuetapowa: 1) zakotwiczanie [88,93,101]
funkcjonalizatora (amino- lub
merkaptoorganosilanu); 2) osadzanie Au na
uprzednio zmodyfikowanym nosniku
e Ilos¢ wprowadzonego ztota uwarunkowana liczba
Grafting hydroksyli biorgcych udziat w zakotwiczaniu
funkcjonalizatora
. Mozliwos¢ uzyskania duzej dyspersji Au NPs
e  Lokalizacja Au w porach zeolitu i na jego
powierzchni (uwarunkowana lokalizacja hydroksyli
bioracych udziat w zakotwiczaniu funkcjonalizatora)

Osadzanie z fazy
gazowej

(ang. chemical
vapour deposition)
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3.1.7. Wprowadzanie zlota do struktury zeolitu na etapie jego syntezy

Powyzsze przyktady dotyczyly metod nanoszenia zlota na powierzchnig
uprzednio otrzymanego zeolitu (metody post-syntezowe). Inne podejscie
zaproponowali K. Hejholt i wspotautorzy [102]. W swojej pracy opisali oni metode
syntezy katalizatorow zlotowych, polegajaca na wprowadzeniu uprzednio
przygotowanych nanoczastek zlota do zelu krzemionkowego, ktory nastgpnie
poddawano krystalizacji w warunkach hydrotermalnych. W ten sposob uzyskano
material zawierajacy czastki ztota o odmiennej charakterystyce — klastry
o rozmiarach ok. 1—2nm uwig¢zione w mikroporowatej strukturze silikalitu-1
(analog zeolitu o strukturze typu MFI, niezawierajagcy w swojej strukturze atomow
glinu) oraz aglomeraty Au o wigkszych rozmiarach znajdujace si¢ na zewnetrznej
powierzchni no$nika. Otrzymany material oznaczono jako I-Au@MFI, a jego
zastosowanie w katalitycznym utlenianiu aldehydéw aromatycznych opisano
w Rozdziale 3.2.

Innym przyktadem takiego podej$cia moze by¢ praca Liu i wspdtpracownikow
[77], w ktorej autorzy opisali preparatyke katalizatorow zawierajacych niewielkie
klastry ztota zlokalizowane w strukturze zeolitu MCM-22. W pierwszym etapie
otrzymano koloidalny roztwor klastrow zlota w dimetyloformamidzie. Nastepnie
prekursor zeolitu MCM-22 o strukturze warstwowej traktowano roztworem
surfaktantu (tzw. pecznienie; ang. swelling), co doprowadzito do rozsunigcia
warstw zeolitowych. Do tak uzyskanej mieszaniny dodano uprzednio przygotowany
roztwor Au NPs. W ten sposob klastry ztota zlokalizowaly sie w sgsiedztwie
surfaktantu, w przestrzeniach migdzy warstwami zeolitowymi. Ostatnim etapem
byta kalcynacja, majaca na celu usunigcie organicznych modyfikatoréw
i przeksztatcenie dwuwymiarowej struktury prekursora w trojwymiarowy zeolit
MCM-22. W otrzymanej strukturze uwiczione byly jednorodne klastry zlota
o rozmiarach < 2 nm.

3.2. ZASTOSOWANIA KATALIZATOROW ZLOTOWYCH OSADZONYCH
NA ZEOLITACH

Jak wczesniej wspomniano w Rozdziale 1.2, liczba artykulow naukowych
dotyczacych tematyki katalizy na zlocie z roku na rok nieustannie wzrasta. Efektem
tego jest stale zwickszajaca si¢ liczba kolejnych potencjalnych zastosowaniach
heterogenicznych katalizatorow zlotowych w roznych procesach, innych niz te
znane juz od czasow pionierskich badan Haruty i Hutchingsa (tj. utlenianie CO,
hydrochlorowanie acetylenu). W 1998 r. Prati i Rossi [51] wykazali, ze katalizatory
ztotowe osadzone na nosnikach weglowych sg aktywne w selektywnym utlenianiu
alkoholi wielowodorotlenowych w fazie ciektej. Od tamtej pory badacze poswiecili
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wiele uwagi zastosowaniu katalizatorow zlotowych w procesach selektywnego
utleniania alkoholi w fazie cieklej. Jako nos$niki katalizatoréw adresowanych do
tego typu procesow wykorzystano rowniez zeolity. Literatura dostarcza przyktadow
na zastosowanie heterogenicznych Kkatalizatorow zlotowych osadzonych na
zeolitach w procesie utleniania alkoholu benzylowego [103], glicerolu [104],
etanolu [105] czy metanolu [95]. Udokumentowano takze zastosowanie tego typu
uktadow w katalitycznych procesach utleniania produktow przerobki biomasy
takich jak glukoza [101,106] czy 5-(hydroksymetylo)furfural (HMF) [107]. Znane
sg réwniez przyklady (mniej liczne) zastosowania katalizatoréw ztotowych na
osnowie zeolitbw w procesach selektywnej redukcji (np. nitrofenoli [108]),
w reakcji epoksydowania propylenu [109] czy w syntezie nadtlenku wodoru
z pierwiastkow [82]. Ponizej opisano bardziej szczegdtowo zaczerpnigte z literatury
wybrane przyklady zastosowania uktadow typu Au/zeolit w réznych procesach
katalitycznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem proceséw selektywnego
utleniania. Znajdujaca si¢ na koncu rozdziatu Tabela 3 stanowi podsumowanie
opisanych przyktadow.

W Rozdziale 3.1.6. przywotano prace Hgjholt i wspotpracownikéw [102],
w ktorej opisano metode syntezy I-Au@MFI. Autorzy tej pracy wykazali, ze
katalizator I-Au@MFI byl aktywny w reakcji utleniania benzaldehydu tlenem
w obecno$ci metanolu i metanolanu sodu, ktérej finalnym produktem jest
benzoesan metylu. Jednocze$nie udokumentowano, ze ten sam material byl
nieaktywny w procesie utleniania 3,5-dimetylobenzaldehydu w analogicznych
warunkach. Zjawisko to powiazano z ksztattoselektywnym dziataniem matrycy
zeolitowej. Rozbudowane sterycznie czgsteczki 3,5-dimetylobenzaldehydu byly
zbyt duze by swobodnie penetrowa¢ mikropory zeolitu, w ktorych znajdowaty si¢
wysoce aktywne w tej reakcji klastry ztota o rozmiarach 1 — 3 nm (Rysunek 9). Aby
wykaza¢, ze obecno$¢ tych niewielkich czgstek zlota peini kluczowsg role
w zapewnieniu wysokiej aktywnosci katalitycznej, przeprowadzono do$wiadczenie,
polegajace na traktowaniu [I-Au@MFI wodg krélewska, majgce na celu selektywne
usuniccie czastek zlota znajdujacych si¢ na zewnetrznej powierzchni tego
katalizatora. Otrzymano material, ktéry oznaczono symbolem II-Au@MFL
Skutecznos$¢ selektywnego usunigcia Au NPs z zewnetrznej powierzchni no$nika
potwierdzono dzigki zastosowaniu techniki TEM. Wykazano, ze pomimo tego, iz
zawarto$¢ zlota w II-Au@MFI byla ok. 80% mniejsza niz w [-Au@MFIL, nie
spowodowalo to znacznej zmiany aktywnos$ci i selektywnosci tego pierwszego
materialu w procesie utleniania benzaldehydu oraz 3,5-dimetylobenzaldehydu.
Stwierdzono zatem, ze kluczowa role¢ w reakcji utleniania aldehydu tlenem
czasteczkowym ogrywaty nanoczastki ztota o $rednicy < 3 nm, uwigzione w sieci
krystalicznej zeolitu.
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Ox x Ox_ _-OCHjy
+ CH;0H, O,
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3,5-dimetylobenzaldehyd

Rysunek 9.  Ksztattoselektywne utlenianie aromatycznych aldehydéw w obecnosci katalizatorow Au@MFI.
Przygotowano na podstawie pracy [102]

Figure 9. Size-selective oxidation of aromatic aldehydes in the presence of Au@MFI catalysts. Based on
[102]

W ostatnich latach wiele uwagi poswieca si¢ katalitycznemu utlenianiu
glukozy, ktora jest jednym z najpowszechniejszych produktow przerébki biomasy
[110]. Glukoza moze zosta¢ przeksztalcona w szeroka game cennych zwigzkow
chemicznych, takich jak kwasy cukrowe (np. glukonowy, glukuronowy), ktore
znajduja  zastosowanie =~ w  przemySle  spozywczym,  kosmetycznym
i farmaceutycznym. Wielu badaczy skupia swoja uwage na procesach utleniania
glukozy prowadzonych bez dodatku zasady (ang. base-free glucose oxidation).
Takie podejscie umozliwia uzyskanie produktow w formie kwaséw zamiast soli.
Ponadto, wykorzystanie katalizatorow heterogenicznych stwarza mozliwo$¢
fatwego ich wyizolowania z mieszaniny poreakcyjnej i ponownego wykorzystania
w kolejnych cyklach utleniania. Wolska 1 wspotpracownicy w pracy [106] opisali
synteze serii katalizatorow zlotowych osadzonych na komercyjnym zeolicie Beta
otrzymanych réznymi metodami (wymiana jonowa (IE), impregnacja (IM),
osadzanie-redukcja (DR) oraz grafting z wykorzystaniem APTMS (AP)).
Katalizatory te przetestowano, celem oceny ich aktywnos$ci i selektywnosci,
w procesie utleniania glukozy tlenem, bez uzycia zasady. Wyniki uzyskane w tej
pracy wykazaty, ze dobor metody preparatyki ma istotny wplyw na wiasciwosci
otrzymanych materiatow takie jak: zawarto$¢ zlota oraz rozmiary Au NPs, liczba
centrow kwasowych Brensteda i Lewisa, a w konsekwencji — aktywno$¢
i selektywno$¢ w procesie utleniania glukozy. Rozmiary czastek zlota obecnych
w badanych materiatach zwigkszaty si¢ w nastgpujacym szeregu Au-HBeta(AP)
< Au-Beta(IE) < Au-HBta(DR) < Au-HBeta(IM). Udokumentowano, ze stopien
przereagowania glukozy w procesie jej utleniania tlenem czasteczkowym zwigkszat
si¢ wraz ze zmnigjszaniem rozmiarow nanoczastek zlota. Najwyzszg konwersje
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glukozy (91%) i niemal catkowitg selektywno$¢ do kwasu glukonowego po 2 h
reakcji odnotowano w przypadku Au-HBeta(AP). Aktywnos$¢ katalizatora Au-
HBeta(IM) w tych samych warunkach byta znikoma (6% konwersji glukozy po 2 h
reakcji). Odnotowano rowniez, ze optymalng wartoscia TOF (wyrazona jako liczba
moli czgsteczek glukozy, ktore przereagowaly w trakcie 2 h reakcji w przeliczeniu
na 1 mol atoméw ztota zlokalizowanych na zewnetrznej powierzchni nanoczastek,
ang. turnover frequency) charakteryzowat si¢ katalizator Au-Beta(IE), w ktorym
obecne byly czastki zlota o $rednicy ok. 24 nm. Ponadto, autorzy postulowali, ze
centra kwasowe Bronsteda nos$nika zeolitowego braly udziat w aktywowaniu grupy
karbonylowej czasteczki glukozy, zwiekszajac efektywno$¢ utleniania tego cukru
do kwasu glukonowego.

W Rozdziale 3.1.5 opisano katalizator otrzymany przez osadzenie zlota na
podporkowanym zeolicie MCM-22 (Au-MCM-22-pil), ktéry przetestowano
w procesie utleniania metanolu w fazie gazowej [95]. Odznaczal si¢ on
zdecydowanie wyzsza aktywnos$cig w tej reakcji w poréwnaniu do materialu Au-
MCM-22 (konwersja MeOH: 94 % vs 39 % w temperaturze 100°C). Ponadto Au-
MCM-22-pil  wykazywal wysoka selektywnos¢ do mrowczanu metylu
(HCOOCH;), podczas gdy w reakcji z wykorzystaniem Au-MCM-22 powstawat
gtéwnie eter dimetylowy (CH;—O—CH3;). Wedhug autoréw przyczyng takiego stanu
rzeczy byt fakt, Zze na powierzchni niepodpérkowanego Au-MCM-22 dominujacy
role odgrywaly centra kwasowe, na ktorych tatwo tworzy si¢ eter; z kolei Au-
MCM-22-pil dziatat jako katalizator bifunkcyjny, w ktérym istotna funkcj¢ pehity
zardwno centra kwasowe jak i centra redoksowe, ktorych obecno$¢ miata kluczowe
znaczenie w selektywnym utlenieniu metanolu do mrowczanu metylu.

Cai 1 wspotautorzy [107] opisali procedur¢ otrzymywania katalizatora Au/HY
zawierajagcego nanoczgstki zlota o S$rednicy < 2 nm zlokalizowane
w mikroporowatej strukturze formy protonowej zeolitu Y (HY). Do jego syntezy
wykorzystano metode osadzania-redukcji. Autorzy podkreslili, ze struktura zeolitu
HY (charakteryzujaca si¢ obecnoscia komoér o $rednicy ok. 1,2 nm) peknita
kluczowa rolg w zapewnieniu niewielkich rozmiaréw czastek zlota i zapobieganiu
ich aglomeracji. Zbadano aktywnos¢ Auw/HY w procesie selektywnego utleniania 5-
(hydroksymetylo)furfuralu (HMF), ktéry jest produktem przerdbki biomasy
(produkt dehydratacji fruktozy). Pozadanym produktem utleniania tego zwigzku jest
kwas furano-2,5-dikarboksylowy (FDCA). FDCA zaliczony zostat do grupy
dwunastu  najbardziej obiecujagcych  zwigzkéw  pochodzenia  roslinnego
adresowanych do syntezy materialow polimerowych, w tym poliuretanow,
poliamidow 1 poliestrow [111]. W omawianej pracy wykazano, ze katalizator
ztotowy Au/HY wykazuje wysokg aktywnos$¢ w procesie utleniania HMF tlenem
czasteczkowym (konwersja HMF > 99% po 6 godzinach reakcji). Aktywnos¢
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Au/HY w tej reakcji byta porownywalna z aktywno$cig uktadéw zawierajacych Au
NPs osadzone na nosnikach tlenkowych (CeO,, TiO,). Autorzy jednak podkreslili,
ze AwWHY charakteryzuje si¢ znaczaco wyzsza selektywnoscig w kierunku
tworzenia FDCA (> 99%) od wspomnianych uktadéw bazujacych na no$nikach
tlenkowych. Warto podkresli¢, ze Au/HY byt stabilny w czasie 4 kolejnych cykli
reakcji, a rozmiary nanoczastek zlota nie ulegly zmianie.

Zeolity modyfikowane zlotem wykorzystywano takze jako fotokatalizatory
[103,112,113]. Zhang i wspotautorzy w pracy [103] opisali synteze katalizatorow
ztotowych osadzonych na réznych zeolitach m.in. A, Y, Beta, TS-1 czy ZSM-5 oraz
badali ich aktywno$¢ w procesie utleniania alkoholu benzylowego w fazie cieklej
z wykorzystaniem tlenu jako utleniacza. Gdy reakcj¢ prowadzono w obecnos$ci
swiatta (jako zrédlo $wiatta uzywano lampy halogenowej o mocy 500 W), dla
kazdego Kkatalizatora obserwowano istotny wzrost aktywnoS$ci i selektywnos$ci
w stosunku do reakcji biegngcej w ciemnosci, co dowodzito, ze kluczowa role
w tym procesie petnily nanoczastki ztota obecne na powierzchni katalizatoréw,
wykazujace zdolnos¢ do absorpcji §wiatta z zakresu Swiatla widzialnego wskutek
zjawiska LSPR. Autorzy podkredlili tez istotng role nosnikéw zeolitowych
w adsorpcji czasteczek alkoholu. W innej pracy Zhang i wspotautorzy [112] badali
aktywno$¢ katalizatoréw ztotowych osadzonych na zeolitach MZSM-5 (gdzie
M=H', Na", Ca*, La’") wprocesic acetalizacji benzaldehydu 1-pentanolem
wspomaganej S$wiattem widzialnym (A >420 nm). Wyniki przeprowadzonych
badan wskazywatly, ze obecno$¢ ztota przyczynita si¢ do wzrostu aktywnoSci
katalizatorow zeolitowych pod wplywem $wiatla. Autorzy postulowali, ze
plazmonowe nanoczastki ztota w wyniku oddzialywania ze $wiatlem generowaty
w swoim sgsiedztwie silne pola elektryczne (wspomniany wczesniej efekt ENFE),
ktore nastgpnie intensyfikowaly pola elektrostatyczne, ktorych zrodtem byty
pozasieciowe kationy M*" (PEF — ang. polarised electrostatic fields). Dzialanie
wzmocnionych pdl elektrostatycznych na czasteczki benzaldehydu prowadzito do
aktywacji grup karbonylowych poprzez zwickszenie polaryzacji wigzania C=0, co
w konsekwencji skutkowato wigksza efektywnos$cig procesu acetalizacji.

Tabela 3. Wybrane zastosowania katalizatoréw ztotowych osadzonych na zeolitach
Table 3. Selected applications of zeolite-supported gold catalysts
Typ
Typ .reakq i stru'kt.ury Komentarz 'Odnosmk
katalitycznej nosnika literaturowy
zeolitowego
. Katalizatory zawierajace niewielkie
Selektywne utlenianie silikalit-1 czastki zlota uwigzione w strukturze
aldehydow zeolitu MFI (Au@MFI) [102]
(MFI) >
aromatycznych Selektywne utlenianie benzaldehydu

do benzoesanu metylu, znikoma
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Selektywne utlenianie
aldehydow
aromatycznych

silikalit-1
(MFT)

aktywnos¢ katalityczna w przypadku
3,5-dimetylobenzaldehydu.
Ksztattoselektywne dziatanie
matrycy zeolitowej

Za aktywnos¢ katalityczna
odpowiedzialne nanoczastki zfota o
rozmiarach 1 —3 nm

[102]

Utlenianie glukozy

Beta

Seria  katalizatorow  ztotowych
osadzonych na zeolicie Beta
otrzymana z  wykorzystaniem
czterech roznych metod syntezy
(impregnacja, wymiana jonowa,
osadzanie-redukcja, grafting)
Rozmiary czastek zlota silnie
uzaleznione od doboru metody
modyfikacji zeolitu

Katalizatory ~ przetestowano w
utlenianiu glukozy tlenem
czasteczkowym, bez dodatku zasady
(ang. base-free glucose oxidation).
Najwyzsza konwersja po dwoch
godzinach reakcji dla katalizatora
otrzymanego metoda graftingu (Au-
HBeta(AP)); najnizsza — dla
katalizatora otrzymanego na drodze
impregnacji (Au-HBeta(IM)).
Najwyzsza  wartos¢ TOF  —
katalizator ~ otrzymany  metoda
wymiany jonowej (Au-Beta(IE)).

[106]

Utlenianie metanolu
w fazie gazowej

MCM-22

Katalizatory zlotowe zawierajace
niewielkie, jednorodne czastki ztota
o rozmiarach 2 — 4 nm

Katalizator otrzymany przez
osadzenie zlota na podporkowanym
zeolicie MCM-22 (Au-MCM-22-pil)
odznaczat si¢ wysoka aktywnoscia i
selektywnoscia w utlenianiu
metanolu do mréwczanu metylu.
Wysoka selektywnosé do
mrowczanu metylu wynika z faktu,
ze w reakcji braty udzial zarowno
centra kwasowe jak i redoksowe na
powierzchni Au-MCM-22-pil

[95]

Utlenianie
5-(hydroksymetylo)-
furfuralu (HMF)

HY

Katalizator Au/HY charakteryzujacy
si¢ obecno$cig niewielkich czastek
zlota o rozmiarach < 2 nm
zlokalizowanych ~ w  komorach
zeolitu HY.

Mikroporowata struktura zeolitu HY
i obecno$¢ komér o @ Scisle
zdefiniowanych rozmiarach
pozwolita na uzyskanie czastek ztota
o niewielkich rozmiarach.
Katalizator ~wykazywal znaczng
aktywnos¢ (> 99%) i selektywnos¢
(> 99%) oraz stabilno$¢ w procesie
utleniania. HMF do FDCA tlenem
czasteczkowym

[107]
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. Seria  katalizatorow  ztotowych
osadzonych na nosnikach
zeolitowych o réznorodnych
strukturach.  Srednie  rozmiary
czastek zlota zawieraly si¢ w
przedziale 8 — 14 nm.

. Aktywno$¢  fotokatalityczna ~ w

Utlenianie alkoholu reakcji utleniania alkoholu

benzylowego 5 benzylowego do benzaldehydu w
obecnosci $wiatla widzialnego (400
— 800 nm). Wysoka selektywno$¢ do
benzaldehydu (> 99%). Najwyzsza
aktywnos¢ dla zeolitu Au/Y.

. Dziatanie fotokatalityczne
powigzano z efektem LSPR
nanoczastek zlota.

. Seria  katalizatorow  ztotowych
osadzonych na zeolitach typu ZSM-
5 posiadajacych rézne kationy
pozasieciowe

. Proces  katalitycznej acetalizacji
benzaldehydu 1-pentanolem
prowadzono w obecnosci $wiatta

benzaldehydu M=H', widzialnego (proces [112]

1-pentanolem Na®, Ca®", fotokatal.lty,czpy) o

La*) . Absorpcja $wiatta widzialnego przez
plazmonowe  nanoczastki  zlota
przyczynita  si¢  do  wzrostu
polaryzacji  wigzania C=0 w
czasteczce benzaldehydu, a w
konsekwencji  do  zwigkszenia
efektywnosci procesu acetalizacji.

[103]

Acetalizacja (gdzie

UWAGI KONCOWE

Nieustanny rozwoj katalizy na ztocie trwa od czterech dekad, a zainteresowanie ta
tematyka badawcza stale wzrasta. Kazdego roku zwicksza si¢ liczba doniesien
literaturowych dotyczacych wlasciwosci heterogenicznych katalizatoréw zlotowych.
Jedna z grup materialdow wykorzystywanych jako no$niki fazy ztotowej sa zeolity.
Wiele zalet wynikajacych z ich struktury — takich jak stabilno$¢ termiczna, obecnos¢
centrow kwasowo-zasadowych oraz obecno$¢ systemu mikropordow o S$cisle
zdefiniowanych rozmiarach — przykulo uwage badaczy. W najblizszych latach
prawdopodobnie przybywaé bedzie doniesien literaturowych o wykorzystaniu tego typu
uktadow w procesach selektywnego utleniania zwigzkéw organicznych, np. produktow
przerobu biomasy.

PODZIEKOWANIE

Dzigkuj¢ Ministerstwu Edukacji i Nauki za wsparcie finansowe w ramach projektu
,Diamentowy Grant” o numerze rejestracyjnym DI2018 002248.



1290 A. WALKOWIAK

Pragne podzickowa¢ Pani Profesor Marii Zidlek za cenne wskazoéwki i uwagi

merytoryczne. Dzigkuj¢ rowniez Panu Doktorowi Lukaszowi Wolskiemu za owocne

dyskusje.
PISMIENNICTWO CYTOWANE
[1] M.T. Sienko, R.A. Plane, Chemia. Podstawy i wlasnosci, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne,
Warszawa, 1980.
[2] W.M. Haynes, D.R. Libe, T.J. Bruno, CRC Handbook of Chemistry and Physics 97th Edition,
2016.
[3] K.H. Lautenschliager, W. Schréter, A. Wanninger, Nowoczesne Kompendium Chemii, PWN,
Warszawa, 2007.
[4] C.W. Corti, R. Holliday, Gold Science and Application, 2010.
[5] A. Bielanski, Podstawy Chemii Nieorganicznej, PWN, Warszawa, 2017.
[6] R.W. Schmutzler, H. Hoshino, R. Fischer, F. Hensel, Berichte der Bunsengesellschaft fiir Phys.
Chemie, 1976, 80, 107.
[71 A. Swiderska-Sroda, W. Lojkowski, M. Lewandowska, K.J. Kurzydtowski, Swiat Nanoczastek,
PWN, Warszawa, 2016.
[8] T.Ishida, T. Murayama, A. Taketoshi, M. Haruta, Chem. Rev., 2020, 120, 464.
[9] G.C.Bond, C. Louis, D.T. Thompson, Catalysis by Gold, Imperial College Press, Londyn, 2006.
[10]  A. Taketoshi, M. Haruta, Chem. Lett., 2014, 43, 380.
[11]  S. Peiris, J. McMurtrie, H.Y. Zhu, Catal. Sci. Technol., 2016, 6, 320.
[12] V. Amendola, R. Pilot, M. Frasconi, O.M. Marago, M.A. lati, J. Phys. Condens. Matter, 2017,
29, 203002.
[13] H.Yu, Y.Peng, Y. Yang, Z. Li, Comput. Mater., 2019, 5§, 45.
[14] E. Petryayeva, U.J. Krull, Anal. Chim. Acta, 2011, 706, 8.
[15] S. Linic, P. Christopher, D.B. Ingram, Nat. Mater., 2011, 10, 911.
[16] P. Atkins, J. de Paula, Chemia Fizyczna, PWN, Warszawa, 2016.
[17]  G.B. Sigal, M. Mrksich, G.M. Whitesides, Langmuir, 1997, 13, 2749.
[18] J. Zhao, S.C. Nguyen, R. Ye, B. Ye, H. Weller, A.P. Alivisatos, F.D. Toste, ACS Cent. Sci.,
2017, 3, 482.
[19] S.K. Cushing, J. Li, F. Meng, T.R. Senty, S. Suri, M. Zhi, M. Li, A.D. Bristow, N. Wu, J. Am.
Chem. Soc., 2012, 134, 15033.
[20] S. Alex, A. Tiwari, J. Nanosci. Nanotechnol., 2015, 15, 1869.
[21]  P.N. Njoki, L.I.S. Lim, D. Mott, H.Y. Park, B. Khan, S. Mishra, R. Sujakumar, J. Luo, C. J.
Zhong, J. Phys. Chem. C, 2007, 111, 14664.
[22] E.Hamidi-Asl, F. Dardenne, S. Pilehvar, R. Blust, K. De Wael, Chemosensors, 2016, 4, 1.
[23] P. Garcia Calavia, G. Bruce, L. Pérez-Garcia, D.A. Russell, Photochem. Photobiol. Sci., 2018,
17, 1534.
[24] M. Liu, S. Yu, L. an Hou, X. Hu, J. Mater. Sci. Mater. Electron., 2019, 30, 9087.
[25] J. Lee, H.S. Shim, M. Lee, J.K. Song, D. Lee, J. Phys. Chem. Lett., 2011, 2, 2840.
[26] C. Wang, D. Astruc, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 7188.
[27] G.C.Bond, D.T. Thompson, Catal. Rev., 2011, 41, 319.
[28] M. Chen, D.W. Goodman, Chem. Soc. Rev., 2008, 37, 1860.
[29] A.S.K. Hashmi, G.J. Hutchings, Angew. Chemie - Int. Ed., 2006, 45, 7896.
[30] G.C.Bond, P.A. Sermon, G. Webb, D.A. Buchanan, P.B. Wells, J. Chem. Soc. Chem.
Commun., 1973, 13, 444.
[31] M. Haruta, T. Kobayashi, H. Sano, N. Yamada, Chem. Lett., 1987, 16, 405.

[32]

M. Haruta, N. Yamada, T. Kobayashi, S. lijima, J. Catal., 1989, 115, 301.



KATALIZATORY ZLOTOWE OSADZONE NA ZEOLITACH 1291

[33]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]

[41]
[42]
[43]
[44]
[45]

[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
[53]

[54]

[55]
[56]

[57]
[58]

[59]
[60]

[61]
[62]
[63]
[64]
[65]
[66]
[67]
[68]

[69]

[70]
[71]

G.J. Hutchings, J. Catal., 1985, 295, 292.

G.J. Hutchings, Catal. Today, 2005, 100, 55.

M. Haruta, Nature, 2005, 437, 1098.

P. Johnston, N. Carthey, G.J. Hutchings, J. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 14548.

K. Shinoda, Chem. Lett., 1975, 4, 219.

G.J. Hutchings, ACS Cent. Sci., 2018, 4, 1095.

B. Nkosi, N.J. Coville, G.J. Hutchings, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1988, 71.

B. Nkosi, N.J. Coville, G.J. Hutchings, M.D. Adams, J. Friedl, F.E. Wagner, J. Catal., 1991,
128, 366.

A.S. Sharma, H. Kaur, D. Shah, RSC Adv., 2016, 6, 28688.

X.Y. Liu, A. Wang, T. Zhang, C.-Y. Mou, Nano Today, 2013, 8, 403.

L. Wolski, I. Sobczak, M. Ziolek, J. Catal., 2017, 354, 100.

L. Wolski, A. Walkowiak, M. Ziolek, Catal. Today, 2019, 333, 54.

X. Liu, M.H. Liu, Y.C. Luo, C.Y. Mou, S.D. Lin, H. Cheng, J.M. Chen, J.F. Lee, T.S. Lin,
J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 10251.

Q. Fu, T. Wagner, Surf. Sci. Rep., 2007, 62, 431.

D.W. Goodman, Catal. Letters, 2005, 99, 1.

M. Comotti, W.-C. Li, B. Spliethoff, F. Schiith, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 917.

P. Johnston, N. Carthey, G.J. Hutchings, J. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 14548.

Q. Fu, A. Weber, M. Flytzani-Stephanopoulos, Catal. Letters, 2001, 77, 87.

L. Prati, M. Rossi, J. Catal., 1998, 176, 552.

L.Q. Nguyen, C. Salim, H. Hinode, Appl. Catal. B Environ., 2010, 96, 299.

E. Tebandeke, C. Coman, K. Guillois, G. Canning, E. Ataman, J. Knudsen, L.R. Wallenberg,
H. Ssekaalo, J. Schnadt, O. F. Wendt, Green Chem., 2014, 16, 1586.

J. Edwards, B. Solsona, P. Landon, A. Carley, A. Herzing, C. Kiely, G. Hutchings, J. Catal.,
2005, 236, 69.

S. Carrettin, J. Guzman, A. Corma, Angew. Chemie Int. Ed., 2005, 44, 2242.

A. Villa, N. Dimitratos, C.E. Chan-Thaw, C. Hammond, L. Prati, G.J. Hutchings, Acc. Chem.
Res., 2015, 48, 1403.

S. Guo, Q. Fang, Z. Li, J. Zhang, J. Zhang, G. Li, Nanoscale, 2019, 11, 1326.

H. van Bekkum, E.M. Flanigen, P.A. Jacobs, J.C. Jansen, Introduction to zeolite science
and practice, Elsevier, 2001.

M. Ziotek, I. Nowak, Kataliza heterogeniczna. Wybrane zagadnienia, Wydawnictwo Naukowe
UAM, Poznan, 1999.

R. Szostak, Molecular Sieves. Principles of Synthesis and Identififaction, Springer US, Nowy
Jork, 1989.

F.A. Mumpton, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 1999, 96, 3463.

www.iza-structure.org, dostgp z dnia 28.08.2021

J.D. Sherman, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 1999, 96, 3471.

D.M. Flanagan, Mineral Commodity Summaries 2019, 2019, vol. 3.

S. Wang, Y. Peng, Chem. Eng. J., 2010, 156, 11.

P. Florczak, E. Janiszewska, K. Kedzierska, S. Kowalak, Wiadomos$ci Chem., 2011, 65, 427.
R.M. Barrer, J. Chem. Soc., 1948, 2158.

D.W. Breck, W.G. Eversole, R.M. Milton, T.B. Reed, T.L. Thomas, J. Am. Chem. Soc., 1956,
78, 5963.

R. Chaves Lima, L. Bieseki, P. Vinaches Melguizo, S.B. Castella Pergher, Environmentally
Friendly Zeolites, 2019.

A.W. Chester, E.G. Derouane, Zeolite Characterization and Catalysis. A Tutorial, 2010.

W.J. Roth, P. Nachtigall, R.E. Morris, J. Cejka, Chem. Rev., 2014, 114, 4807.



1292 A. WALKOWIAK

[72] S. Mintova, J. Grand, V. Valtchev, Comptes Rendus Chim., 2016, 19, 183.
[73] X. Jia, W. Khan, Z. Wu, J. Choi, A. C.K. Yip, Adv. Powder Technol., 2019, 30, 467.
[74] J. Rouquerol, D. Ravnir, C.W. Fairbridge, D.H. Everett, J.H. Haynes, N. Pernicone, J.D.F.
Ramsay, K.S.W. Sing, K.K. Unger, Pure Appl. Chem., 1994, 66, 1739.
[75] D. Coster, A.L. Blumenfeld, J.J. Fripiat, J. Phys. Chem., 1994, 98, 6201.
[76] J.P. Pariente, M. Sanchez-Sanchez, Structure and Reactivity of Metals in Zeolite Materials,
2018, vol. 178.
[77] L. Liu, R. Arenal, D.M. Meira, A. Corma, Chem. Commun., 2019, 55, 1607.
[78] G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, Preparation of Solid Catalysts, Wiley-VCH, Weinheim,
1999.
[79] N.M. Deraz, J. Ind. Environ. Chem., 2018, 2, 19.
[80] J. Haber, J.H. Block, B. Delmon, Pure Appl. Chem., 1995, 67, 1257.
[81] B. Grzybowska-Swierkosz, Elementy katalizy heterogenicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa, 1993.
[82] G.Li,J. Edwards, A.F. Carley, G.J. Hutchings, Catal. Today, 2006, 114, 369.
[83] D. Guillemot, V.Y. Borovkov, V.B. Kazansky, M. Polisset-Thfoin, J. Fraissard, J. Chem. Soc.
Faraday Trans., 1997, 93, 3587.
[84] T. Sanada, C. Murakami, K. Gora-Marek, K. Iida, N. Katada, K. Okumura, Catalysts, 2013,
3,599.
[85] X. Liu, P. Méki-Arvela, A. Aho, Z. Vajglova, V.M. Gun’ko, I. Heinmaa, N. Kumar, K. Er nen,
T. Salmi, D.Y. Murzin, Molecules, 2018, 23, 1.
[86] 1. Manninger, Z. Zhan, X.L. Xu, Z. Paal, J. Mol. Catal., 1991, 66, 223.
[87] B. Lim, H. Kobayashi, T. Yu, J. Wang, M. J. Kim, Z. Li, M. Rycenga, Y. Xia, J. Am. Chem.
Soc., 2010, 132, 2506.
[88] A. Walkowiak, L. Wolski, M. Ziolek, Molecules, 2020, 25, 5781.
[89] M. El-Roz, L. Lakiss, I. Telegeiev, O.I. Lebedev, P. Bazin, A. Vicente, C. Fernandez,
V. Valtchev, ACS Appl. Mater. Interfaces, 2017, 9, 17846.
[90] R. Xu, W. Pang, J. Yu, Q. Huo, J. Chen, Chemistry of Zeolites and Related Porous Materials:
Synthesis and Structure, Wiley, Singapur, 2007.
[91] J.C. Fierro-Gonzalez, B.C. Gates, J. Phys. Chem. B, 2004, 108, 16999.
[92] J.C. Fierro-Gonzalez, B.G. Anderson, K. Ramesh, C.P. Vinod, J.W. Niemantsverdriet, B.C.
Gates, Catal. Letters, 2005, 101, 265.
[93] X. Rao, M. Tatoulian, C. Guyon, S. Ognier, C. Chu, A. Abou Hassan, Nanomaterials, 2019,
9, 1034.
[94] K.K. Sharma, T. Asefa, Angew. Chemie Int. Ed., 2007, 46, 2879.
[95] A. Wojtaszek-Gurdak, 1. Sobczak, K. Grzelak, M. Ziolek, U. Hartfelder, J.A. van Bokhoven,
Mater. Res. Bull., 2016, 76, 169.
[96] 1. Sobczak, M. Rydz, M. Ziolek, Mater. Res. Bull., 2013, 48, 795.
[97] LH.A. El Maksod, A. Al-Shehri, S. Bawaked, M. Mokhtar, K. Narasimharao, Mol. Catal., 2017,
441, 140.
[98] J. Chen, J. Lin, Y. Kang, W. Yu, C. Kuo, B. Wan, Appl. Catal. A Gen., 2005, 291, 162.
[99] E. Smolentseva, N. Bogdanchikova, A. Simakov, A. Pestryakov, M. Avalos, M.H. Farias,
A. Tompos, V. Gurin, J. Nanosci. Nanotechnol., 2007, 7, 1882.
[100] E.R. Ledn, E.L. Rodriguez, C.R. Beas, G. Plascencia-Villa, R.A.l. Palomares, J. Nanomater.,
2016, 2016, 1.
[101] A. Walkowiak, J. Wolska, A. Wojtaszek-Gurdak, 1. Sobczak, L. Wolski, M. Ziolek Materials
2021, 14, 5250.
[102] K.T. Hejholt, A.B. Laursen, S. Kegnzs, C.H. Christensen, Top. Catal., 2011, 54, 1026.
[103] X.Zhang, X. Ke, H. Zhu, Chem. Eur. J., 2012, 18, 8048.



KATALIZATORY ZLOTOWE OSADZONE NA ZEOLITACH 1293

[104]
[105]

[106]
[107]
[108]

[109]
[110]
[111]
[112]
[113]

T. Lu, X. Fu, L. Zhou, Y. Su, X. Yang, L. Han, J. Wang, C. Song, ACS Catal., 2017, 7, 7274.

J. Mielby, J.O. Abildstrem, F. Wang, T. Kasama, C. Weidenthaler, S. Kegnaes, Angew. Chemie
- Int. Ed., 2014, 53, 12513.

J. Wolska, A. Walkowiak, I. Sobczak, L. Wolski, M. Ziolek, Catal. Today 2021, 382, 48—60.

J. Cai, H. Ma, J. Zhang, Q. Song, Z. Du, Y. Huang, J. Xu, Chem. - A Eur. J., 2013, 19, 14215.

J. He, C. Lai, L. Qin, B. Li, S. Liu, L. Jiao, Y. Fu, D. Huang, L. Li, M. Zhang, X. Liu, H. Yi,
L. Chen, Z. Li, Chemosphere, 2020, 256, 127083.

Y. Liu, C. Zhao, B. Sun, H. Zhu, W. Xu, Appl. Catal. A Gen., 2021, 624, 118329.

R. Wojcieszak, C. Ferraz, J. Sha, S. Houda, L. Rossi, S. Paul, Catalysts, 2017, 7, 352.

J.J. Bozell, G.R. Petersen, Green Chem., 2010, 12, 539.

X. Zhang, X. Ke, A. Du, H. Zhu, Sci. Rep., 2014, 4, 1-6.

X. Zhang, A. Du, H. Zhu, J. Jia, J. Wang, X. Ke, Chem. Commun., 2014, 50, 13893-13895.

Praca wptyneta do Redakeji 11 wrzesnia 2021 r.






