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Dynamika strukturalna powierzchni katalitycznych ukladow zawierajgcych nanokrystaliczne zioto na
nosnikach tlenkowych w reakcji chemoselektywnej redukcji (lotnych) sprzeionych nienasyconych
zwiqzkow karbonylowych (R-(V)ABUC)

Przedmiotem badan sa katalizatory oparte na nanokrystalicznym zlocie (Au) i no$nikach
tlenekowych, tj. krzemionce (SiOy), tlenku ceru (IV) (CeO>) oraz tlenku tytanu (IV) (TiO>), ktore to uktady
wykazujg rézne wlasciwosci chemiczne w reakcji redukcji gazowym wodorem sprzgzonych nienasyconych
zwigzkow karbonylowych w fazie gazowej (skrot z j. ang.: R-(V)ABUC). Wykorzystanie uktadow
zawierajacych zloto stwarza mozliwo$¢ precyzyjnego sterowania $ciezka uwodornienia i, tym samym,
otrzymywaniem zwigzkow chemicznych, co wyrdznia je sposrod innych katalizatoréw metalicznych. Celem
projektu jest wskazanie czy i jakie cechy powierzchni katalizatorow i jej przemian strukturalnych
pozwalajg osiagnaé zamierzony efekt chemiczny.

Uwodornienie sprzezonych nienasyconych zwigzkéw karbonylowych (aldehydow lub ketonow) jest
waznym procesem, w ktorym uzyskuje si¢ cenne zwiazki bedace substratami syntezy m.in. tuszow
drukarskich i lekow. W pierwszym etapie prowadzi do powstania nienasyconego alkoholu (tzw. alkoholu
allilowego) lub nasyconego zwiazku karbonylowego. Dalsza redukcja pozwala otrzymac¢ nasycony alkohol
niezaleznie od wczesniej wytworzonego zwigzku. Szczegolnym zainteresowaniem cieszy sie perspektywa
katalitycznej produkcji alkoholu allilowego, ktory obecnie otrzymuje si¢ w kosztownych reakcjach
stechiometrycznych. Cho¢ uktady oparte na ztocie wykazuja pozadane wiasciwos$ci, nie udalo si¢ jeszcze
udzieli¢ wyczerpujacych odpowiedzi na pytania zwigzane z brakiem dtugoterminowe;j stabilno$ci badanych
katalizator6w oraz jednoznacznie wskaza¢ kluczowe cechy chemiczno-fizyczne lezace u podstaw
obserwowanych zjawisk.

Aktywno$¢ powierzchni ztota w kluczowym etapie reakcji uwodornienia, jakim jest aktywacja
czasteczki wodoru i przygotowanie jej do reakcji ze zwigzkiem organicznym, wynika, zgodnie z postawiong
hipoteza, z powtarzajacych si¢ cyklicznie zmian strukturalnych stanowigcych za razem przyczyne
i skutek oddziatywania z czagsteczkami wodoru i przebiegu reakcji. Wstepne wyniki przekonuja, ze
zachowanie nanokrysztatow ztota pozostanie niedostrzezone, jesli beda postrzegane jako fragment idealnej
sieci krystalicznej. Zmniejszajacy si¢ rozmiar krysztalu umozliwia oddziatywaniom powierzchniowym
zaburza¢ réwnowage energetyczna i dystrybucje chmury elektronowej catej czastki. Ulegajac wpltywowi
adsorpcji fizycznej lub chemicznej zachodzacej na powierzchni, struktura nanokrysztatu takze dostosowuje
si¢ do powstalych zmian warunkoéw energetycznych i elektronowych, aby powro6ci¢ do swojego pierwotnego
stanu po usunigciu (desorpcji) produktow reakcji i by¢ gotowa na kolejny akt reakcyjny.

Narzgdziem pozwalajacym na monitorowanie ewolucji struktury krystalicznej jest technika
in-operando Nanokrystalicznej Dyfrakcji Rentgenowskiej (NDR) - opracowana i rozwijana
w laboratorium, w ktorym pracuje. Korzysta z klasycznej proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, jednak
wyrdznia si¢ zastosowaniem dedykowanej komory pomiarowej z kontrolowanym skladem atmosfery
gazowej (sa to tzw. warunki operando), strategia pomiarowg uwzgledniajaca korelacje danych
strukturalnych z efektami chemicznymi oraz metoda interpretacji wynikow. Statystyczna analiza
dyfraktograméw zarejestrowanych w tych samych warunkach i pordwnywanie zmian, a nie absolutnych
wartos$ci, minimalizuje wptyw niepewnosci aparaturowych. Zmiany parametréw opisujacych strukture
krystaliczng, m.in. ewolucje kata rozpraszania przez probke katalizatora promieniowania rentgenowskiego,
analizuje si¢ w funkcji skladu strumienia gazéw wylotowych z komory i interpretuje sa poprzez ich
porownanie z wynikami symulacji komputerowych obliczajacych oczekiwane wartosci eksperymentalne. To
unikalne podejscie do klasycznych technik umozliwitlo zbudowanie dynamicznego modelu struktury
katalizatora i monitorowania jej zmian w badaniach nad reakcjg utleniania tlenku wegla (I1) (tzw. czadu)
wobec katalizatora Au/CeQ:.

Decyzja o prowadzeniu reakcji w fazie gazowej opiera si¢ na jej licznych zaletach. Brak
rozpuszczalnika eliminuje konieczno$¢ jego uwzglednienia w przygotowaniu eksperymentu i analizie
danych. Jest to takze korzystne z technologicznego punktu widzenia w przysztosci, gdyz proces jest bardziej
ekonomiczny i skalowanie go do wymaganego woluminu produkcji obcigzone jest mniejsza ilo$cig
problemoéw inzynieryjnych. Strumien mieszaniny produktow w postaci par i gazow jest gotowy do rozdziatu
metoda ciaglej destylacji frakcyjnej, w ktorej produkty zbierane sa w kolejnych odbieralnikach w funkcji ich
temperatury skraplania. Sam katalizator przy zastosowaniu takiej technologii jest mniej narazony na
mechaniczng degradacje, co sprzyja zwigkszeniu jego trwatosci tak podczas dtugotrwatych badan
rentgenowskich, jak i w zastosowaniach przemystowych. Wybrane uklady zawierajace rézne nosniki
pozwola przesledzi¢ zmiany zachodzace w katalizatorach na réznych $ciezkach uwodornienia, w tym tej
prowadzacej do otrzymania alkoholu allilowego.

Analiza aktywnoS$ci 1 wydajnosci katalizatorow potaczona z fizycznymi badaniami strukturalnymi
pokazuje dynamike powierzchni bedacej jako calo$¢ centrum aktywnym katalizatora. Nowe spojrzenie na
uklad katalityczny wraz nowymi danymi beda waznym krokiem w rozwoju tej galezi chemii.



