., Katalizatory platynowo-srebrowe na nosnikach krzemionkowych i metalokrzemianowych —

preparatyka, charakterystyka i zastosowanie w reakcjach utleniania.”

Celem badan przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej byla synteza
bimetalicznych  katalizator6w  platynowo-srebrowych, bazujacych na  krzemionce
(komercyjnej amorficznej 1 mezoporowatej piance komorkowej MCF) oraz
metalokrzemianowych piankach komérkowych NOMCF i TaMCF, aktywnych w wybranych
procesach utleniania oraz ich szczegdtowa charakterystyka. Synteza uktadow bimetalicznych
miala na celu wygenerowanie synergetycznych oddziatywan pomig¢dzy fazami aktywnymi
(Pt i Ag) oraz fazami aktywnymi a nosnikiem (Pt, Ag — Nb/Ta), majacych wptyw

na aktywnos$¢ katalityczng 1 selektywnos$¢ w procesie utleniania metanolu 1 propenu.

Hipoteza niniejszej pracy, wysuni¢ta w oparciu o doniesienia literaturowe zaktadata,
iz synergiczne oddzialywanie miedzy platyng 1 srebrem zapewni wysoka aktywnos¢
i selektywnos¢ w wybranych reakcjach utleniania. Przedmiot badan wpisuje si¢
w zapotrzebowanie na nowe, skuteczne Katalizatory reakcji niskotemperaturowego
selektywnego lub catkowitego utleniania zwigzkow chemicznych. Nowos$cia w przedtozonej
pracy bylo zastosowanie mezoporowatych krzemionkowych i metalokrzemianowych pianek
komorkowych (MCF, NbMCF, TaMCF) jako no$nikow dla platynowo-srebrowych faz
aktywnych.

Mezoporowate pianki komodrkowe otrzymano w wyniku hydrotermalnej syntezy,
z uzyciem organiczne] matrycy (Pluronic-u 123) oraz $rodka speczniajacego (1,3,5-
trimetylobenzenu - TMB). Matryce organiczng usunigto w wyniku kalcynacji w wysokiej
temperaturze. W celach poréwnawczych stosowano takze komercyjng krzemionke amorficzng
(Ultrasil). Kolejnym etapem byla funkcjonalizacja powierzchni no$nikoéw organosilanem:
3-aminopropytrimetoksysilanem  (APTMS) lub  3-merkapropropylotrimetoskysilanem
(MPTMS) oraz modyfikacja nosnikéw platyng i/lub srebrem metoda ,,zakotwiczania”
(graftingu).

Skfad chemiczny otrzymanych materiatow wyznaczono w oparciu o emisyjng optyczna
spektrometri¢ z indukcyjnie sprz¢zong plazma (ICP-OES), fluorescencje rentgenowska
(XRF), analiz¢ elementarng oraz spektroskopi¢  fotoelektronéw  wzbudzanych
promieniowaniem X (XPS). Parametry struktury i tekstury uzyskano przez
adsorpcj¢/desorpcje azotu, transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (TEM), dyfrakcje

promieniowania X (XRD) oraz spektroskopie elektronowego rezonansu paramagnetycznego



(EPR). Lokalna geometria metali oraz struktura elektronowa zostata okreslona
przy wykorzystaniu spektroskopii: w zakresie ultrafioletu i §wiatta widzialnego (UV-Vis),
fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem X (XPS), FTIR in situ z adsorpcja
1 desorpcjg czasteczek sond (CO, metanolu) oraz spektroskopii absorpcji promieniowa X
(XAS). Katalizatory testowano w procesie utleniania metanolu i propenu prowadzonych
w fazie gazowej, z wykorzystaniem klasycznego przeptywowego reaktora ze stalym ztozem.
Cze$¢ materiatow przebadano takze w reakcji utleniania metanolu prowadzonej w uktadzie

FTIR-MS operando.

Wigksza powierzchnia wlasciwa mezoporowatych pianek komérkowych MCF, NbMCF
i TaMCF sprzyjata wigkszej efektywnosci wprowadzania metali oraz dyspersji platyny
I srebra. W otrzymanych katalizatorach bimetalicznych, platyna i srebro wystepowaty
w postaci krystalitow metalicznych: Ag’, Pt°, tlenkow: AgyO, PtxOy a takZe nanoczastek
bimetalicznych. Udzial poszczegélnych form metali $cisle zalezat od warunkoéw obrobki
katalizatora po syntezie (suszenie, kalcynacja, aktywacja). Niezaleznie od warunkow
posyntezowej obrdobki, wystepowaly wszystkie w/w formy metali, ale w réznych ilosciach.
Nadmiar srebra w stosunku do platyny byt warunkiem koniecznym dla tworzenia
bimetalicznych czastek Pt-Ag. Aktywacja prowadzita do czgsciowej lub catkowitej segregacji

czastek bimetalicznych oraz redukc;ji srebra kationowego do postaci metaliczne;j.

Monometaliczne  katalizatory =~ platynowe  wykazywaly = wysoka  aktywnos$¢
w niskotemperaturowym calkowitym utlenianiu metanolu. Katalizatory srebrowe byty
aktywne dopiero w wyzszych temperaturach (powyzej 473 K) ale tez bardziej selektywne do
formaldehydu i mréwczanu metylu. Polaczenie srebra z platyng skutkowato otrzymaniem
katalizatorow  wysoce aktywnych w niskotemperaturowym utlenianiu metanolu.
Selektywnos$¢ katalizatorow zalezata od dominujacej formy czastek bimetalicznych. Czastki
stopu faworyzowaly tworzenie mroéwczanu metylu, struktura posegregowana — aldehydu
mréwkowego. Dominacja oddzielnych czastek platyny 1 srebra prowadzita do catkowitego
utleniania substratu. Najbardziej aktywne katalizatory, wykazujace wysoka selektywno$¢
do mréwczanu metylu zawieraly bimetaliczne czastki stopu platynowo-srebrowego,
otrzymane metoda jednoczesnego osadzania metali na krzemionce (komercyjnej amorficzne;j
lub mezoporowatej) przez grupy tiolowe z MPTMS. Zaledwie w 373 K uzyskano catkowite
przereagowanie metanolu z selektywnoscia do mréwczanu metylu w zakresie 59 — 84 %.

Obecno$¢ struktury posegregowanej/heterostruktury sprzyjata utlenianiu metanolu do



aldehydu mrowkowego (53% selektywnosci przy 85% konwersji metanolu w 473 K dla
PtAg/MCF-M, M=MPTMS).

Bimetaliczne katalizatory platynowo-srebrowe, aktywne [ selektywne
w niskotemperaturowym utlenianiu metanolu, wykazaty nizszg aktywno$¢ w procesie
utleniania propenu. Mimo to analiza obecnych form faz aktywnych oraz czgstek
bimetalicznych w warunkach aktywacji i1 reakcji utleniania propenu pozwolita lepiej
zrozumie¢ zmiany zachodzgce w ukladach platynowo-srebrowych w trakcie aktywacji i
kontakcie z reagentami. Uzyskane informacje potwierdzily podatno$¢ krystalitow srebra na

zmiang stopni utlenienia oraz ich mobilno$¢ w czastkach bimetalicznych.

Rodzaj nos$nika, droga preparatyki, zawarto$¢ platyny i srebra oraz warunki aktywacji
determinowaty rodzaj tworzonych centréw aktywnych i typ bimetalicznych nanoczastek w
katalizatorach platynowo-srebrowych. Struktura uktadow bimetalicznych i stopnie utlenienia
faz aktywnych wptywaly z kolei na aktywno$¢ i selektywno$¢ w reakcjach utleniania
metanolu i propenu. Odpowiednio dobrane czynniki wymienione powyzej prowadzily do
otrzymania katalizatorow aktywnych i1 selektywnych w niskotemperaturowym utlenianiu
metanolu do mrowczanu metylu. Kierunkiem dalszych badan powinno by¢ zwigkszenie
stabilizacji ukladow platynowo-srebrowych, umozliwiajace wigksza kontrole nad
aktywnoscig i1 seletywnos$cig katalizatorow w procesie utleniania metanolu do pozadanych

produktow.



