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STRESZCZENIE PRACY W JEZYKU POLSKIM

Celem badan przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej byta synteza
bimetalicznych katalizator6w platynowo-srebrowych, bazujacych na krzemionce
(komercyjnej amorficznej i mezoporowatej piance komoérkowej MCF) oraz
metalokrzemianowych piankach komérkowych NbMCF i TaMCF, aktywnych
w wybranych procesach utleniania oraz ich szczeg6towa charakterystyka. Synteza
uktadéw bimetalicznych miata na celu wygenerowanie synergetycznych oddziatywan
pomiedzy fazami aktywnymi (Pt i Ag) oraz fazami aktywnymi a no$nikiem (Pt, Ag -
Nb/Ta), majgcych wptyw na aktywnos$¢ katalityczng i selektywno$¢ w procesie
utleniania metanolu i propenu. Materialy poddano szczeg6towej charakterystyce przy
uzyciu standardowych oraz zaawansowanych technik analitycznych a ich aktywnos¢
katalityczng testowano w reakcjach utleniania metanolu i propenu,
przeprowadzonych w fazie gazowej. Celem bylo wyznaczenie korelacji miedzy
wlasciwosciami  katalitycznymi  uktadéw  platynowo-srebrowych a  ich
wlasciwos$ciami fizykochemicznymi.

Platyna i srebro znane s3 jako efektywne katalizatory proceséw utleniania,
ale nadal niewiele jest danych ma temat wtasciwosci bimetalicznych nanoczastek
platynowo-srebrowych. Hipoteza niniejszej pracy, wysunieta w oparciu o doniesienia
literaturowe zaktadata, iz synergiczne oddziatywanie miedzy platyng i srebrem
zapewni wysoka aktywno$¢ i selektywno$¢ w wybranych reakcjach utleniania.
Przedmiot badan wpisuje sie w zapotrzebowanie na nowe, skuteczne katalizatory
reakcji niskotemperaturowego selektywnego lub catkowitego utleniania zwigzkow
chemicznych.

NowosScia w przedtozonej pracy bylo zastosowanie mezoporowatych
krzemionkowych i metalokrzemianowych pianek komoérkowych (MCF, NbMCF,
TaMCF) jako nos$nikéw dla platynowo-srebrowych faz aktywnych. Nosniki te
reprezentujg relatywnie nowag klase materiatow posiadajacych tréjwymiarowa
strukture, wysoka powierzchnie wtasciwg oraz duze rozmiary porow. Wtasciwosci te
zadecydowaty o ich wyborze na no$niki dla platyny i/lub srebra. Wbudowanie niobu
lub tantalu w strukture nos$nika miato na celu wygenerowanie efektu promotujacego
aktywnos¢ i stabilno$¢ otrzymanych katalizatoréw platynowo-srebrowych.

Mezoporowate pianki komoérkowe otrzymano w wyniku hydrotermalnej syntezy,
z uzyciem organicznej matrycy (Pluronic-u 123) oraz $rodka speczniajgcego (1,3,5-
trimetylobenzenu - TMB). Matryce organiczng usunieto w wyniku kalcynacji
w wysokiej temperaturze. W celach poréwnawczych stosowano takze komercyjna
krzemionke amorficzng (Ultrasil). Kolejnym etapem byta funkcjonalizacja
powierzchni no$nikéw organosilanem: 3-aminopropytrimetoksysilanem (APTMS)
lub 3-merkapropropylotrimetoskysilanem (MPTMS) oraz modyfikacja no$nikéw
platyna i/lub srebrem metodg ,zakotwiczania” (graftingu).

10



Streszczenie pracy w jezyku polskim

Znacza cze$¢ pracy stanowita wnikliwa charakterystyka otrzymanych materiatéw
w celu wyznaczenia wptywu: sposobu preparatyki, rodzaju noénika, ilosci metali,
warunkow aktywacji na typ tworzonych czastek bimetalicznych, stopien utlenienia
platyny i srebra, ich lokalizacje oraz dyspersje. Sktad chemiczny otrzymanych
materiatéw wyznaczono w oparciu o emisyjng optyczng spektrometrie z indukcyjnie
sprzezong plazmg (ICP-OES), fluorescencje rentgenowska (XRF), analize elementarng
oraz spektroskopie fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem X (XPS).
Parametry struktury i tekstury uzyskano przez adsorpcje/desorpcje azotu,
transmisyjng mikroskopie elektronowg (TEM), dyfrakcje promieniowania X (XRD)
oraz spektroskopie elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR). Lokalna
geometria metali oraz struktura elektronowa zostata okreslona przy wykorzystaniu
spektroskopii: w zakresie ultrafioletu i §wiatta widzialnego (UV-Vis), fotoelektronow
wzbudzanych promieniowaniem X (XPS), FTIR in situ z adsorpcja i desorpcja
czasteczek sond (CO, metanolu) oraz spektroskopii absorpcji promieniowa X (XAS).
Katalizatory testowano w procesie utleniania metanolu i propenu prowadzonych
w fazie gazowej, z wykorzystaniem klasycznego przeplywowego reaktora ze statym
ztozem. Cze$¢ materiatéw przebadano takze w reakcji utleniania metanolu
prowadzonej w uktadzie FTIR-MS operando.

Zgodnie z przewidywaniami, wieksza powierzchnia wtasciwa mezoporowatych
pianek komoérkowych MCF, NbMCF i TaMCF sprzyjata wiekszej efektywnosci
wprowadzania metali oraz dyspersji platyny i srebra. Silne oddziatywania miedzy
fazami aktywnymi (Pt, Ag) a metalami z nos$nika (Nb, Ta) prowadzily do redukcji
niobu, utleniania metalicznego srebra oraz wiekszej stabilnos$ci uktadéw platynowo-
srebrowych. Zakotwiczanie metali przez grupy tiolowe z MPTMS rowniez zwiekszato
dyspersje faz aktywnych.

Najwazniejszymi czynnikami decydujacymi o stopniach utlenienia platyny i srebra
oraz rodzaju struktury bimetalicznej byty: stosunek molowy Ag/Pt, rodzaj
organosilanu uzytego do funkcjonalizacji no$nika oraz metoda osadzania metali.
W otrzymanych Kkatalizatorach bimetalicznych, platyna i srebro wystepowaty
w postaci krystalitow metalicznych: Ag® Pt9, tlenkow: Ag:0, Pt:Oy a takze
nanoczastek bimetalicznych. Udziat poszczegdélnych form metali SciSle zalezat
od warunkow obrobki katalizatora po syntezie (suszenie, kalcynacja, aktywacja).
Niezaleznie od warunkoéw posyntezowej obrobki, wystepowaty wszystkie w/w formy
metali, ale w roéznych ilosciach. Mozna byto wnioskowa¢ jedynie o wiekszej
lub mniejszej zawarto$ci poszczegolnych form. Nadmiar srebra w stosunku
do platyny byt warunkiem koniecznym dla tworzenia bimetalicznych czastek Pt-Ag.
Struktura stopu powstawata, gdy molowy stosunek Ag/Pt w materiale wynosit 2,5
lub wiecej. Przy mniejszym nadmiarze srebra (molowy stosunek Ag/Pt réwny
okoto 2,0) czastki bimetaliczne miaty charakter struktur posegregowanych.
Aktywacja prowadzita do czeSciowej (w przeptywie argonu) lub catkowitej

11



Streszczenie pracy w jezyku polskim

(w przeplywie wodoru) segregacji czastek bimetalicznych oraz redukcji srebra
kationowego do postaci metaliczne;j.

Monometaliczne Kkatalizatory platynowe wykazywaty wysoka aktywnos¢
w niskotemperaturowym catkowitym utlenianiu metanolu. Katalizatory srebrowe
byty aktywne dopiero w wyzszych temperaturach (powyzej 473 K) ale tez bardziej
selektywne do formaldehydu i mréwczanu metylu. Polgczenie srebra z platyna
skutkowato otrzymaniem katalizatoréw wysoce aktywnych w niskotemperaturowym
utlenianiu metanolu. Selektywno$¢ katalizatoréw zalezata od dominujacej formy
czastek bimetalicznych. Czastki stopu faworyzowaty tworzenie mréwczanu metylu,
struktura posegregowana - aldehydu mréwkowego. Dominacja oddzielnych czastek
platyny i srebra prowadzita do catkowitego utleniania substratu.

Najbardziej aktywne Kkatalizatory, —wykazujace  wysoka selektywnos$¢
do mréwczanu metylu zawieraty bimetaliczne czastki stopu platynowo-srebrowego,
otrzymane metoda jednoczesnego osadzania metali na krzemionce (komercyjnej
amorficznej lub mezoporowatej) przez grupy tiolowe z MPTMS. Zaledwie w 373 K
uzyskano catkowite przereagowanie metanolu z selektywnoscia do mréwczanu
metylu w zakresie 59 - 84 %. Obecnos$¢ struktury posegregowanej/heterostruktury
sprzyjata utlenianiu metanolu do aldehydu mréwkowego (53% selektywno$ci przy
85% konwersji metanolu w 473 K dla PtAg/MCF-M, M=MPTMS).

Bimetaliczne Kkatalizatory platynowo-srebrowe, aktywne i selektywne
w niskotemperaturowym utlenianiu metanolu, wykazaly nizsza aktywnos¢
w procesie utleniania propenu. Mimo to analiza obecnych form faz aktywnych oraz
czastek bimetalicznych w warunkach aktywacji i reakcji utleniania propenu pozwolita
lepiej zrozumie¢ zmiany zachodzace w uktadach platynowo-srebrowych w trakcie
aktywacji i kontakcie z reagentami. Uzyskane informacje potwierdzity podatnos¢
krystalitow srebra na zmiane stopni utlenienia oraz ich mobilno$¢ w czastkach
bimetalicznych.

Podsumowujac, rodzaj nos$nika, droga preparatyki, zawarto$¢ platyny i srebra
oraz warunki aktywacji determinuja rodzaj utworzonych centréw aktywnych i typ
bimetalicznych nanoczastek w katalizatorach platynowo-srebrowych. Struktura
uktadéw bimetalicznych i stopnie utlenienia faz aktywnych wplywaja z kolei
na aktywno$¢ i selektywno$¢ w reakcjach utleniania metanolu i propenu.
Odpowiednio dobrane czynniki wymienione powyzej prowadzily do otrzymania
katalizatorow aktywnych i selektywnych w niskotemperaturowym utlenianiu
metanolu do mréwczanu metylu. Kierunkiem dalszych badan powinno by¢
zwiekszenie stabilizacji uktadéw platynowo-srebrowych, umozliwiajace wieksza
kontrole nad aktywnos$cig i seletywnos$cig katalizatoréw w procesie utleniania
metanolu do pozadanych produktow.
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STRESZCZENIE PRACY W JEZYKU ANGIELSKIM

The aim of the studies performed within the Ph.D. thesis was the synthesis
and characterization of new bimetallic Pt-Ag catalysts supported on different silicas
(commercial amorphous Si0O2, Mesostructured Cellular Foams MCF) and mesoporous
metalosilicates (NbMCF, TaMCF), active in selected oxidation processes. The idea was
to enhance the catalyst effectiveness by employing the synergistic interactions
between the active phases (Pt and Ag) or the active phases and metals incorporated
into the support structure. The materials prepared were characterized using classical
and modern analytical techniques and tested in the oxidation of methanol
and propene, performed in the gas phase. Correlations between the physicochemical
properties of catalysts and their catalytic behaviour were checked.

Nowadays, platinum and silver severally are efficiently applied in the oxidation
processes, however little has been known about the properties of bimetallic Pt-Ag
nanoparticles. It was expected that the new bimetallic Pt-Ag structure would exhibit
superior activity in selected oxidation reactions. It was predictable that different
forms, location, amounts and the dispersion of platinum and silver would influence
the catalytic activity in selected oxidation processes. Investigation of these issues falls
within the current interest in the synthesis and modification of bimetallic catalysts
which are thermally and chemically stable, show red-ox properties and are active
in selective or total oxidation of methanol and propene.

One of the innovations in this dissertation was the use of Mesostructure Cellular
Foams MCF, NbMCF and TaMCF as supports for the active phases. Mesoporous
supports were obtained by hydrothermal synthesis using the organic template-
Pluronic 123 and swelling agent - 1,3,5-trimethylbenzene (TMB). The organic matrix
was removed by calcination at high temperature. As reference material, the
commercial amorphous silica (SiOz, Ultrasil) was used. The next step was
functionalization of supports by organosilane: 3-aminopropyltrimetoxysilane
(APTMS) or 3-mercaptopropyltrimetoxysilane (MPTMS) and then, modification of the
support with platinum and/or silver precursors by the grafting method.

The studies performed were focused on the effect of preparation route, type
of support, metals amounts and activation conditions on the type of bimetallic
particles, oxidation state, location and dispersion of platinum and silver. A significant
part of this work was the characterization of the above-mentioned catalysts features.
The chemical composition was determined by the optical emission spectrometry
with inductively coupled plasma analysis (ICP-OES), X-ray fluorescence (XRF),
elementary analysis and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The structural and
textural parameters were determined using: N2 adsorption/desorption, transmission
electron microscopy (TEM), X-Ray Diffraction (XRD) and Electron Paramagnetic
Resonance (EPR). Local geometry and electronic structure of metals were determined
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using UV-Vis and XP spectroscopy, FT-IR study combined with adsorption
and desorption of probe molecules (methanol, CO) and X-ray Absorption
Spectroscopy. All samples were tested in propene and methanol oxidation reactions
performed in the gas phase with the use of fixed-bed flow reactor. Some catalysts
were tested in methanol oxidation with the use of FTIR-MS operando system.

As expected, the higher surface area of mesoporous silica MCF contributes to
more efficient loading of metals on the support and higher dispersion of active
phases. These features were even better with the use of NbMCF and TaMCF. Strong
interaction between active phases (Pt, Ag) and support metals (Nb, Ta) led to
reduction of Nb*>and oxidation of silver. Analogous interaction was also concluded
for tantalum, but it was much weaker than that with niobium. It was also evidenced
that metals dispersion was improved on the supports functionalized with MPTMS.

The most important parameters determining the state of active phases and type
of bimetallic Pt-Ag structure were: silver to platinum molar ratio, nature
of organosilane used for functionalization of support and the method of modification.
Metallic platinum and silver, metal oxides and cationic species were formed
in calcined samples. The contribution of each species strongly depended on the pre-
treatment conditions (drying, calcination, activation) of materials. The excess of silver
in relation to platinum was necessary for formation of Pt-Ag bimetallic particles.
It was proved that Pt-Ag alloy was formed if the Ag/Pt molar ratio took a value of 2.5
or higher. If this value was around 2.0, the ensemble type of Pt-Ag particles were
formed. For most of bimetallic materials, the activation in argon or hydrogen flow
caused partial segregation of alloy or ensemble type structures and reduction
of silver oxide to metallic one.

The presence of different metallic species and bimetallic structures had impact on
the activity and selectivity in methanol oxidation. The activity of all monometallic
platinum containing samples was the highest, but the catalysts were not selective,
whereas monometallic silver catalysts were not active in methanol oxidation at low
temperatures. At higher temperatures (above 473 K) they were more active
and selective mainly to formaldehyde (FA) and methyl formate (MF). If silver was
loaded together with platinum, the activity was enhanced and selectivity was turned
towards the products characteristic of the silver catalysed reaction. To produce
methyl formate, the most desired bimetallic structure was Pt-Ag alloy, with a high
excess of silver in relation to platinum.

The most active catalysts, highly selective to methyl formate contained bimetallic
alloy nanoparticles, obtained by simultaneously anchoring of metals on silica
(commercial amorphous or mesoporous) by thiol groups from MPTMS. They
displayed 100% methanol conversion and 59 - 84 % selectivity to methyl formate
at only 373 K. Ensemble-type structure or heterostructure were the types
of bimetallic nanoparticles which led to selective oxidation of methanol to
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formaldehyde or total oxidation of methanol. The highest selectivity to formaldehyde
(53 %) at 85 % methanol conversion was obtained on PtAg/MCF-M (M=MPTMS)
at473 K.

Bimetallic Pt-Ag catalysts, active and selective in the low-temperature methanol
oxidation were not very active and selective in the oxidation of propene. However,
the study of changes in mono and bimetallic silver - platinum catalysts activated
in nitrogen and applied in oxidation of propene, revealed the significance of
chemisorption of oxygen on metallic silver nanoparticles in the reaction pathway
to acrolein. It also confirmed easy changes in the silver oxidation states
and dispersion, depending on the treatment conditions, which should be taken into
account in characterization of Pt-Ag bimetallic catalysts.

Summarizing, the type of support, preparation route, amounts of active phases,
and pre-treatment conditions determined the kind of active species and bimetallic
Pt-Ag nanostructure, which affect the activity and selectivity in the oxidation
processes of methanol and propene. Proper combination of these features leads
to obtaining a few active and selective catalysts, however still their stability has to be
improved.
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1.1. Przeglad literatury

1. WSTEP

Opublikowane artykuty sktadajgce sie na niniejszg prace doktorska wpisujg sie
w zapotrzebowanie na nowe, aktywne i selektywne Kkatalizatory stosowane
w przemystowych procesach utleniania. Przemyst chemiczny zgodnie z zasadami
Zielonej Chemii ma za zadanie stosowac i poszukiwac katalizatory wykazujace wysoka
aktywnos$¢ w niskich temperaturach, najlepiej w warunkach nie wymagajacych
duzych naktadéw energii. Wybo6r uktadu platynowo-srebrowego podyktowany byt
unikatowymi wtasciwo$ciami kazdego z metali, majacych zastosowanie w procesach
utleniania prowadzonych na skale przemystowa. Dla wuzyskania wysoce
zdyspergowanych nanoczastek platynowo-srebrowych poszukiwano no$nika
o wysokiej powierzchni wtasciwej i duzej objetosci poréw. Mezoporowate pianki
komérkowe bardzo dobrze spetnialy te kryteria.

1.1. Przeglad literatury
1.1.1. Nanoczastki bimetaliczne - znaczenie w katalizie heterogenicznej

Badania teoretyczne i eksperymentalne dowodza, iz nanoczaski bi- a takze
polimetaliczne osadzone na no$nikach nieorganicznych wykazuja lepsze wtasciwosci
katalityczne, wyzsza odpornos$¢ na zatruwanie i spiekanie, a przez to takze dtuzszy
czas zycia w stosunku do odpowiednikdw monometalicznych [1-3]. Jako gtéwna
przyczyne poprawy witasciwos$ci czastek bimetalicznych podaje sie synergistyczne
oddziatywanie miedzy metalami [1,2,4,5]. Nie bez znaczenia jest takze rozmiar
czastek fazy aktywnej [2,4,6,7]. W celu uzyskania wysokiej dyspersji uktadow
bimetalicznych, nanoczastki osadza sie na powierzchni tlenkéw nieorganicznych
takich jak krzemionka, tlenek glinu, tlenek zelaza(Ill) czy tlenek ceru [8-12]. Warto
pamieta¢, iz witasciwosci metali w skali ,makro” czesto réznig sie od cech
charakterystycznych dla tego samego metalu, lecz otrzymanego w formie
nanoczastek. Przyktadowo, platyna i srebro nie tworza stopéw w skali ,makro”,
natomiast mozliwe jest utworzenie nanostopéw [13].

Struktura czastek bimetalicznych, silnie determinujaca ich wtasciwosci
katalityczne zalezy miedzy innymi od wiasciwosci chemicznych i ilo$ci metali,
oddziatywan metalu z no$nikiem, warunkéw aktywacji. NajczeSciej rozpatrywane
struktury to: stop, rdzen-powtoka (z ang. core-shell), heterostruktura oraz struktura
posegregowana (Rys. 1.) [1-3,14-17].

Pomimo wysokich cen metali szlachetnych, ws$réd uktadéw bimetalicznych,
najwiekszym zainteresowaniem ciesza sie katalizatory zawierajace platyne, ztoto
oraz pallad. Tworzenie uktadéw bimetalicznych oraz nanoszenie metali na no$niki
nieorganiczne zapewnia wysoka dyspersje faz aktywnych i zarazem daje mozliwo$¢
redukcji iloSci osadzanych metali, maksymalnie redukujac koszty katalizatorow
do minimum.
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Liczne badania wskazuja na pozytywny synergistyczny efekt w katalizatorach
zawierajacych czastki: Au-Ag [5,18-20], Au-Pt [21-24], Pt-Cu [12,25,26], Pt-Re [27],
Ag-Cu [28-30]. Bimetaliczne czastki wykazujq lepsze wtasciwosci katalityczne od
odpowiednikéw monometalicznych miedzy innymi w reakcjach:
niskotemperaturowego utleniania CO [5,19,21,31,32] i metanolu [20,24,27,30],
utleniania glukozy [18], selektywnej redukcji tlenkéw azotu [33].

Uktady bi- oraz polimetaliczne znajdujg takze zastosowanie w autotermicznym,
utleniajagcym reformingu parowym (ATR/OSR), w ktérym otrzymuje sie wodor
oraz w reformingu w fazie wodnej (APR) stosowanym w syntezie metanolu
lub innych ciektych paliw [1].

Rys. 1. Przyktady nanostruktur bimetalicznych: I- stop, II- heterostruktura,
11I- struktura posegregowana, IV- nieuporzqdkowane ugrupowania atomoéw,
V rdzen-powtoka (z ang. core-shell) (na podstawie danych i rysunku z [1])

1.1.2. Mezoporowate pianki komérkowe

Jednym z najwazniejszych sktadowych elementéw przy projektowaniu
katalizatora jest wybér nosnika [34]. Zapewnia on wysoka dyspersje oraz stabilno$¢
metalicznych faz aktywnych. Do najbardziej popularnych nos$nikow naleza:
krzemionka amorficzna i mezoporowata (np. SBA-15), tlenek glinu, tlenki metali
(CeO2, TiOz, Fez03), sita molekularne: mikroporowate (zeolity) oraz mezoporowate
(np. MCM-41)[35].

W przypadku tlenkéw metali, jako bazy dla czastek metalicznych, kluczowe
znaczenie maja silne oddziatywania metal-no$nik (SMSI). Wyjasniaja one na przyktad
unikatowe wtasciwosci katalizatorow Au/TiO2 czy Au/CeOz [34,36,37] w reakc;ji
utleniania tlenku wegla(II). Badania dowodza, iZ powierzchnia na styku metal-no$nik
stanowi centrum aktywne, determinujgce wysoka Kkatalityczng aktywnos¢
katalizatoréw metalicznych [34,36,38].

Nos$nikami obojetnymi (inertnymi), tzn. nie posiadajagcymi (poza grupami
hydroksylowymi) dodatkowych ugrupowan na swej powierzchni sg mezoporowate
pianki komoérkowe (z ang. Mesostructured Cellular Foams), wykorzystane w
przedstawionej pracy doktorskiej. Nalezg one do uporzagdkowanych krzemionkowych
materiatdw mezoporowatych (z ang. OMS- Ordered Mesoporous Structures) znanych
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od 1992 roku, kiedy to pojawily sie pierwsze prace na temat MCM-41[39-41].
Ciekawo$¢ wsréd badaczy wzbudzita ich amorficzno$¢ przy uporzadkowanym
systemie kanatow, co odrdznia je od krystalicznych zeolitow [41]. Juz po kilku latach
odkryto kolejne sita molekularne z tej grupy, a wsrdd nich materiat SBA-15 [42]
i MCF [43,44].

Mezoporowate pianki komérkowe MCF wyrdznia przede wszystkim unikatowa
struktura 3D zawierajgca duze komory (24-42 nm) potaczone oknami (9-22 nm)
(Rys. 2.). Do ich najwazniejszych zalet nalezg: wysoka powierzchnia wtasciwa (~ 700
m?/g), tatwa metoda syntezy, waski rozktad rozmiaré6w poréw oraz mozliwos¢
kontroli wielko$ci poréw i ziaren, wysoka stabilno$¢ termiczna, nietoksyczno$¢
oraz prostota modyfikacji powierzchni [43-45].

0N

komory .

Rys. 2. Schemat przedstawiajqcy strukture mezoporowatych pianek komérkowych
MCF, na podstawie danych i rysunku z [44].

1.1.3. Katalizatory zawierajgce srebro i/lub platyne

Metalem szlachetnym, bez ktérego trudno wyobrazi¢ sobie wspotczesng katalize
jest platyna. Metal ten zostat odkryty w 1735 roku w Pinto River w Grenadzie
w Hiszpanii i byt opisany jako biaty metal przypominajgcy srebro. Nadano mu nazwe
Platina del Pinto. Katalityczne wtasnosci platyny odkryto okoto 1820 roku przez
H.iE. Davy’ego [46]. Wspoétcze$nie, nanoczastki platyny naniesione na rézne no$niki
znajduja zastosowanie przede wszystkim w reakcjach utleniania: CO [47-50]
i lotnych zwigzkéw organicznych [50-53]; procesach uwodornienia [50,54-56]
jak i odwodornienia [50].

Réwnie waznym metalem szlachetnym, ktory zmienit oblicze katalizy jest srebro.
Obecnie nanoczastki tego metalu znane s3 przede wszystkim z przemystowego
zastosowania w reakcjach epoksydacji etenu (Ag/Al203)[57,58] oraz selektywnego
utleniania metanolu do aldehydu mréwkowego [59,60]. Doniesienia literaturowe
wskazuja na znacznie wiecej mozliwych zastosowan nanoczastek srebra. Warto
podkresli¢ znaczenie katalizatorow srebrowych w procesach utleniania amoniaku
[61-63], styrenu [64], tlenku wegla(Il) [65,66], formaldehydu [67,68]. Rozwaza sie
takze aplikacje katalizator6w srebrowych Ag/Al,03 w procesie selektywnej redukc;ji
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tlenkow azotu weglowodorami (HC-SCR) [69-74] czy tez reakcjach uwodornienia
grup C=0 w obecnosci wigzan C=C [75].

Warto podkresli¢, iz wszystkie wyzej wymienione procesy, katalizowane przez
srebro lub platyne, nalezg do procesow tzw. Zielonej Chemii (z ang. Green Chemsitry),
ktéra jest wyznacznikiem rozwoju wspoétczesnej katalizy. Nieustajace badania nad
ulepszaniem katalizatorow platynowych czy srebrowych $wiadczg o ich ogromnym
znaczeniu i pokitadanych nadziejach. Nie dziwi wiec fakt, iz kolejnym kierunkiem
badan jest ulepszanie wtasciwosci istniejacych katalizatoréw platyny i srebra poprzez
tworzenie uktadéw bimetalicznych [1,52,75,76].

Dane literaturowe dotyczace uktadéw platynowo-srebrowych opisuja przede
wszystkim syntezy bimetalicznych czastek platynowo-srebrowych w fazie ciektej
poprzez jednoczesng lub sekwencyjng redukcje jonéw metali. Prekursorami
s3 najczesciej AgNOs [77-80], Hz2PtCls [77,79-81], K2PtCls [77,78,82]. Za redukcje
odpowiadaja hydrazyna [79,81], borowodorek sodu [80], aldehyd mréwkowy [78],
cytrynian trisodowy [16]. Pomimo wielu badan, doktadna kontrola sktadu czgstek
Pt-Ag ciggle stanowi wyzwanie. Duza réznica w potencjatach redukcji jak i duzy
stopien ,niemieszalnos$ci” obu metali sg przyczynami segregacji i przeksztatcania
stopu w strukture posegregowang, typu rdzen-powtoka lub oddzielne czastki
[80,83,84].

Pomimo wspomnianych trudnos$ci, dwie grupy badaczy opisaty synteze [85,86]
umozliwiajacg kontrole sktadu czastek Pt-Ag osadzonych na weglu aktywnym. Opiera
sie ona na jednoczesnej lub sekwencyjnej redukcji prekursor6w metali glikolem
etylenowym i nastepnym osadzaniu na wegiel metodg impregnacji. Autorzy prac
podaja, iz kluczowe znaczenie ma pH roztworu zawierajacego jony metali. Niskie pH
(pH=4) prowadzi do otrzymania wiekszych czastek, szerokiego rozktadu wielkosci
metali oraz mniejszej efektywnosSci tworzenia stopu. Przyczyng jest silniejsza reakcja
miedzy tymi samymi atomami Pt-Pt i Ag-Ag niZz reakcja hetero-metaliczna.
Wzrastajgce pH roztworu prowadzi do poprawy wszystkich parametrow i tworzenia
stopow o skladzie prawie identycznym jak zaktadany [85].

W pracy [87] wykazano znaczenie metody syntezy dla tworzonej struktury
i wlasciwosci otrzymanego Kkatalizatora platynowo-srebrowego. Fazy aktywne
nanoszono na tlenek tytanu technika fotoosadzania oraz klasyczng impregnacjg na
mokro. Fotoosadzanie okazato sie bardziej efektywna metoda syntezy katalizatora
stosowanego w reakcji przeksztatcania 1,2-dichloroetanu do etylenu. Przyczyng jest
odmienna struktura otrzymanych bimetalicznych czastek Pt-Ag, warunkowana przez
metode syntezy. Fotoosadzanie prowadzi do otrzymania uktadu rdzen(Pt)-
powtoka(Ag), natomiast klasyczna impregnacja skutkuje otrzymaniem struktury
posegregowanej. W wybranej reakgcji, struktura rdzen(Pt)- powtoka(Ag) okazata sie
bardziej stabilna i selektywna.
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Sladowe ilosci platyny (500 ppm) osadzone na srebrze (2% wag.) poprawialy
adsorpcje weglowodoréw, tym samym ulatwiajac redukcje tlenkéw azotu NOx
w niskich temperaturach [70]. Katalizator PtAg/Al>03 otrzymany tradycyjng metoda
impregnacji wykazywatl takze znacznie wyzsza aktywno$¢ od odpowiednikow
monometalicznych w reakcji utleniania CO w temperaturze pokojowej [88]. Zgodnie
z mechanizmem Langmuira-Hinschelwooda, w obecnosci czastek stopu platynowo-
srebrowego, CO chemisorbuje sie na centrum platynowym, natomiast srebro
odpowiada za aktywacje tlenu. Synergiczne oddzialywanie miedzy platyng i srebrem
prowadzi do drastycznego obnizenia energii aktywacji do 8,4 k]/mol w temperaturze
pokojowej z 74,1 k] /mol-(Pt/Al203) i 21,6k]/mol (Ag/Al.03)[88].

M. T. Schaal i wspétpracownicy jako jedni z nielicznych objeli badaniami uktad
platynowo-srebrowy na krzemionce [89,90]. Katalizator PtAg/SiO2 uzyskano
na drodze redukcji jonow AgNO3 i osadzaniu na komercyjnym Pt/SiO2 (BASF). Wyniki
obliczen teoretycznych (DFT) i eksperymentalne dowiodty preferencyjne osadzanie
srebra na czastkach platyny bardziej niz na czystym nosniku. Katalizator testowano
w reakcji hydrogenacji 3,4-epoksy-1-butenu. Odnotowano trzykrotny wzrost
aktywnos$ci po naniesieniu jednej warstwy srebra na Pt/SiOza obserwowany efekt
wyjasniono obniZeniem energii adsorpcji substratu.

Jedyna praca opisujgca nanoszenie platyny i srebra na mezoporowatg krzemionke
SBA-15 pochodzi z roku 2016 i nalezy do polskiej grupy badaczy z Lublina [91].
Autorzy wykorzystali nietypowe Zrédta metali, a mianowicie kompleksy amoniowe
([Pt(NH3)4]Cl2 i [Ag(NH3)2]OH. Nos$nik SBA-15 modyfikowano kompleksami metali
metoda impregnacji. Odnotowano, iz efektywno$¢ osadzania platyny wzrasta
w obecnosci komplekséw srebra, ktore stabilizujag pH roztworu. Autorzy rozwazali
przede wszystkim oddzialywanie nos$nika z platyng i srebrem, wykazujagc mozliwe
oddziatywania metali z obojetng powierzchnig krzemionki.

1.1.4. Reakcje utleniania metanolu i propenu
Utlenianie metanolu

Jednym z najwazniejszych przemystowych proceséw jest katalityczne utlenianie
metanolu. Najbardziej pozagdanymi produktami tej reakcji sg aldehyd mréowkowy oraz
mréowczan metylu [92]. Nie bez znaczenia jest takze catkowite utlenianie par
metanolu, ktéry zaliczany jest do lotnych zwigzkéw organicznych ( z ang. VOCs-
Volatile Organic Compounds) [52,93]. Zwiazki te uwazane s3g za jedng z gtéwnych
sktadowych zanieczyszczen powietrza i stanowig zagrozenie dla ludzkiego zdrowia
[52,94].

Po raz pierwszy, komercyjne utlenianie metanolu do formaldehydu
przeprowadzono w Niemczech, w 1890 roku, wykorzystujgc katalizator miedziowy.
W latach szeS$¢dziesigtych Kkatalizator miedziowy zastgpiono fazg zelazowo-
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molibdenowa. Obecnie najbardziej powszechnym obok katalizatora zelazowo-
molibdenowego jest metaliczny katalizator srebrowy [95] a dane z 2014 roku
donosza, iz produkcja formaldehydu z metanolu wynosi az do 46,4 milionéw ton
rocznie [96]. Aldehyd mréwkowy stosowany jest jako $rodek konserwujacy,
dezynfekujacy, reagent w wielu syntezach organicznych, wazny przy otrzymywaniu
zywic fenolowych. Katalizatorami utleniania metanolu do mréwczanu metylu sg
uktady tlenkowe V-Ti, Sn-Mo, mieszane tlenki bizmutu. Mréwczan metylu
wykorzystywany jest w uprawach zb6z i tytoniu jako fumigant, w przemysle
celulozowym jako rozpuszczalnik, w odlewniach w procesie utwardzania zywic [97],
a takze w syntezach wielu zwigzkéw organicznych [98,99].

Poza formaldehydem i mréwczanem metylu, innymi pozytecznymi produktami
selektywnego utleniania metanolu s3 dimetoksymetan (metylal) stosowany
w perfumerii jako propelent, w przemysle tworzyw sztucznych, jako ekstrahent
w przemys$le spozywczym; oraz eter dimetylowy wykorzystywany w procesach
polimeryzacji, czy jako sktadnik paliwa rakietowego.

Reakcja utleniania metanolu poza znaczacym zastosowaniem przemystowym,
jest rowniez bardzo dobrg reakcja testowa powierzchniowych centréw kwasowo-
zasadowych i redoksowych katalizatoréw [92,100]. Kolejne etapy reakcji zachodzace
na tlenkach metali, prowadzace do roéznych produktéow reakcji wyjasniono
przy pomocy mechanizmu grabi (z ang. rake mechanism) [101]. Kluczowe znaczenie
dla przebiegu reakcji ma pierwszy etap, tzn. dysocjacyjna adsorpcja metanolu
na powierzchni katalizatora i tworzenie grup metoksylowych -OCH3[92,101-103].
Dalsze przeksztatcenie grup metoksylowych zalezy od mocy kwasowo-zasadowej
katalizatora oraz natury sasiadujacych centréw aktywnych [92].

Tworzenie formaldehydu uwarunkowane jest obecnoscig centréw redoksowych
lub zasadowych oraz stabych centrow kwasowych. Zwiekszona moc centréow
kwasowych powoduje ,przetrzymanie” powstajacego formaldehydu przez silniejsza
chemisorpcje (w statej temperaturze) i przeksztatcenie go do form
dioksymetylenowych. Dalsza reakcja z sasiadujacymi grupami metoksylowymi
lub kolejnymi czasteczkami metanolu prowadzi do powstania metylalu. W obecno$ci
jeszcze silniejszych centrow kwasowych, grupy dioksymetylenowe ulegajg utlenieniu
na centrach redoksowych do kwasu mréwkowego, ktéry moze reagowac z kolejng
czasteczka metanolu (tworzac mrowczan metylu) lub utlenia¢ sie do tlenkow wegla.
Mozliwa jest takze reakcja czasteczek metanolu miedzy sobg, bez udziatu tlenu.
Zachodzi ona w obecnoSci silnych centréw kwasowych i stabych centrow
zasadowych, a produktem jest wOwczas eter dimetylowy. Mozliwe drogi reakc;ji
utleniania metanolu przedstawiono na Rys. 3. Wszystkie Sciezki reakcji zaznaczone
na schemacie strzatkami poziomymi wymagajg udziatu centréw kwasowych. Drogi
reakcji oznaczone strzatkami pionowymi majg charakter redoksowy, a kolejne
reakcje zaleza od sity chemisorpcji produktéw na centrach kwasowych.
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1.1. Przeglad literatury

Obecnie stosowany katalizator srebrowy w reakcji utleniania metanolu do
formaldehydu nie jest pozbawiony wad. Wymaga wysokiej temperatury reakcji oraz
wysokiego stezenia metanolu. Przemyst chemiczny zgodnie z zasadami Zielonej
Chemii ma za zadanie stosowac katalizatory wykazujgce wysoka aktywno$¢ w niskich
temperaturach, zatem stworzenie selektywnego katalizatora niskotemperaturowego
utleniania metanolu caty czas nalezy do zadan wspoétczesnej nauki.

+
CH,0OH cH;OH CH;0CH; + H,0
+/ 0,
+2 CH;0H
CH,0 (CH;0),CH, + H,0
HCOOH + CH;OH HCOOCH; + H,0
+V2 02\
CO,+ H,0 CO+ H,0

Rys. 3. Schemat przedstawiajgcy mozliwe drogi utleniania metanolu,
na podstawie [92]

Utlenianie propenu

Utlenianie  propenu jest kolejnym procesem wzbudzajgcym  ciggte
zainteresowanie w katalizie heterogenicznej. Z jednej strony, selektywna reakcja
prowadzi do otrzymania tlenku propenu lub akroleiny (pozadanych produktéw
przemystowych), a z drugiej prowadzi sie badania nad catkowitym utlenianiem, gdyz
(podobnie jak metanol) propen nalezy do lotnych zwigzkéw organicznych
zanieczyszczajacych powietrze. Obecnie stosowane metody syntezy tlenku propenu
naleza do proceséow drogich i nieprzyjaznych Srodowisku. Najwieksze nadzieje
poktada sie w reakcji utleniania propenu w obecnoSci tlenu, reakcji analogicznej
do epoksydacji etenu [104]. Katalizator srebrowy wykazujacy bardzo dobre
wtasciwosci w procesie epoksydacji etenu, niestety nie jest rownie selektywny
w epoksydacji propenu. Mimo to, wéréd badanych katalizatoréw, duza cze$¢ badan
skupia sie na syntezie, charakterystyce i modyfikacjach katalizatoréw zawierajacych
srebro jako faze aktywng [7,105-111]. Mechanizm utleniania propenu
na katalizatorze srebrowym przedstawiono na Rys. 4.

Kolejnym waznym produktem selektywnego utleniania propenu jest akroleina.
Opracowanie katalizatora bizmutowo-molibdenowego w 1957 roku przez firme
Standard Oil of Ohio (SOHIO) przyniosto przetom w badaniach [112]. Do dzi$
stosowany, zapewnia 93-98 % konwersji propenu z selektywnos$ciag w zakresie 85-
90% i zachowuje swe wtasciwosci przez 10 lat. Proces prowadzi sie w reaktorze
ze ztozem w 330°C i ci$nieniu bliskim atmosferycznemu [113]. Obecnie wiadomo,
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1.1. Przeglad literatury

iz modyfikacja katalizatora bizmutowo-molibdenowego dodatkowymi pierwiastkami
(Co, Ni, Fe, Cr, Al) tlenkami Bi»03 oraz metali przejSciowych prowadzi do jeszcze
lepszych wiasciwoSci tego materiatu [112,114-116]. Reakcja na katalizatorach Bi-Mo
zachodzi wg mechanizmu Marsa-van Krevelena, wedtug ktérego powierzchnia
nieustannie ulega redukcji i reutlenianiu [114,117,118]. Kluczowg role odgrywa tlen
strukturalny, stopniowo wymieniany przez tlen z fazy gazowej. Etapem limitujacym
reakcje jest (podobnie jak w utlenianiu metanolu) pierwszy etap. W tym przypadku
jest to oderwanie atomu wodoru od grupy -CHsz i chemisorpcja propenu
na powierzchni w postaci grupy allilowej. Oderwanie kolejnego atomu wodoru
prowadzi do powstania akroleiny [116,117].

Wsrod badan katalizatoréw catkowitego utleniania propenu znaczna cze$¢ prac
poswiecona jest aktywnym nanoczastkom platyny. Badania wplywu rozmiaréw
krystalitow fazy aktywnej [9] wykazaty, Ze wzrost dyspersji powyzej 0,2 nie miat
wiekszego wpltywu na aktywno$¢ Kkatalizatora Pt/Al203. Modyfikacja Pt/Al203
tlenkiem baru prowadzita do poprawy wiasciwosci katalitycznych. Efekt ten byt
spowodowany ostabieniem adsorpcji propenu, tworzeniem aktywnych grup
enolowych oraz ulatwionym utlenianiem powierzchniowego CO na granicy Pt-Ba
[119]. Poréwnanie aktywnosci czastek na réznych nosnikach (TiO2, CeOz, Al203)
wskazywato, na najwyzszg aktywnos¢ Pt/CeO2. Katalizator ten, dzieki tlenkowi ceru
posiadat ,bardziej mobilny” tlen strukturalny, istotny dla tej reakcji.

HQCj\

CH,
L PPH o+ H0

Hac—\\ HsC H3C
CH, éﬂenek propenu
52 52 . )
HSC — ﬁ L

HsC N HsG ’ C,/::CH2
/) rak: H,C o)
CH2 ¥ HQC N / 2 \

Q. Q _____ H _o \—< akroleina

Rys. 4. Schemat przedstawiajgcy mozliwe drogi utleniania propenu
na katalizatorze srebrowym [104]
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Podsumowujac, zaréwno selektywne jak i catkowite utlenianie metanolu
i propenu s3 istotnymi procesami wspdtczesnego przemystu. Z jednej strony moga
stuzy¢ do produkcji wysokogatunkowych chemikaliéw, a z drugiej by¢
wykorzystywane w ,zielonej” katalizie, do usuwania lotnych zwigzkéw organicznych.
Pomimo wielu przebadanych kontaktéw, odkrycie nowych i ulepszanie stosowanych
juz materiatow ciggle stanowi wyzwanie katalizy heterogenicznej. Wyzwanie to
zostato takze podjete w przedstawionej pracy doktorskie;j.

1.2. Cel pracy i hipotezy badawcze

Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie nowych Kkatalizatoréw
platynowo-srebrowych, w ktérych faza aktywna naniesiona byla na krzemionke
(komercyjng amorficzng i mezoporowatg typu MCF) oraz mezoporowate
metalokrzemiany (NbMCF, TaMCF), ich charakterystyka oraz zastosowanie
w reakcjach utleniania metanolu i propenu, prowadzonych w fazie gazowe;j.

Synteza uktadéw bimetalicznych miata na celu wygenerowanie synergetycznych
oddziatywan pomiedzy fazami aktywnymi (Pt i Ag) oraz fazami aktywnymi
a no$nikiem, majgcych wptyw na aktywno$¢ katalityczng i selektywno$¢ w reakcjach
utleniania. Wbudowanie niobu lub tantalu w strukture mezoporowatych pianek
komoérkowych miato na celu uzyskanie efektu promotujacego aktywnosc
i selektywnos$¢ uktadow platynowo-srebrowych

Hipoteza badawcza zostata wysunieta w oparciu o przeglad dotychczasowych
doniesien literaturowych i zaktadata, iz uktady bimetaliczne (Ag-Pt) beda bardziej
aktywne w katalitycznych procesach utleniania niz katalizatory monometaliczne,
a dobdr sktadu chemicznego katalizator6w pozwoli na sterowanie selektywno$cia
reakcji utleniania metanolu i propenu.

Przewidywano, iz zastosowanie réznych: no$nikow, ilosSci faz aktywnych, metod
osadzania metali na no$niku oraz termicznej posyntezowej obrobki (w przeptywie
gazu Ar lub H:) bedzie miato wplyw na wytworzone formy metali, ich dyspersje
oraz utworzong strukture bimetaliczng. Zaktadano réwniez, ze dzieki wytworzeniu
réznych struktur katalizatoréw bimetalicznych bedzie mozliwe okreslenie zaleznosci
pomiedzy strukturg/teksturg katalizatora i rodzajem generowanych uktadéw
bimetalicznych a aktywnos$cig i selektywnos$cia w procesach utleniania metanolu
i propenu prowadzonych w fazie gazowej.

Platyna i srebro naleza do jednych z najbardziej powszechnie stosowanych
katalizatorow procesOw utleniania zwigzkow chemicznych w fazie gazowej.
Metaliczne czastki platyny czesto prowadza do catkowitego utleniania, podczas gdy
nanoczastki srebra - utleniania selektywnego. Niewiele jest jednak doniesien
na temat bimetalicznych Kkatalizatoréw platynowo-srebrowych i ich wtasciwosci
katalitycznych. Przedstawiona rozprawa doktorska obejmowata preparatyke
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1.2. Cel pracy i hipotezy badawcze

katalizatoréw platynowo-srebrowych oraz analize wptywu réznych czynnikéw na ich
wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne. Nowatorskim elementem niniejszej pracy
byto wykorzystanie mezoporowatych krzemionkowych i metalokrzemianowych
pianek komérkowych jako no$nikéw dla metalicznych faz aktywnych.

Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki wpisujg sie w ogoélnoswiatowy
kierunek studiow nad katalizatorami stosowanymi w procesach utleniania. Zgodnie
z zasadami Zielonej Chemii poszukiwane sg katalizatory aktywne, selektywne
i stabilne juz w niskich temperaturach, nie wymagajacych duzych naktadéw
energetycznych. Koncepcja pracy zaktadata ustalenie optymalnych warunkéw
preparatyki, sktadu chemicznego nos$nika oraz ilosci fazy aktywnej do uzyskania
stabilnego i aktywnego Kkatalizatora w procesach niskotemperaturowego
selektywnego lub catkowitego utleniania metanolu i propenu, prowadzonych w fazie
gazowej.
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2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. Preparatyka materialow

Mezoporowate pianki komérkowe MCF, NbMCF, TaMCF otrzymano na drodze
hydrotermalnej syntezy  z zastosowaniem organicznego kopolimeru
polietylenoglikolo-polietylenopropylo-polietylenoglikolowego (Pluronic-u P-123).
Jako prekursor krzemu wykorzystano tetraetyloortokrzemian (TEOS). W celu
uzyskania wielkosci poréow typowych dla MCF (20-50 nm) zastosowano $rodek
»Speczniajacy” (z ang. swelling agent) - 1,3,5-trimetylobenzen. Prekursorami niobu
i tantalu byly odpowiednio etanolan(V) niobu i etanolan(V) tantalu. Wiecej
szczegbtow opisujacych synteze nosnikow zawarto w pracy [II].

Kolejnym etapem preparatyki byta funkcjonalizacja powierzchni no$nikéw (MCF,
NbMCF, TaMCF i komercyjnej krzemionki amorficznej). W tym celu wykorzystano
3-aminopropylotrimetoksysilan (APTMS) (prace: [1], [11]) oraz
3-merkapropylotrimetoksysilan (MPTMS) (prace: [I] - [II]) posiadajace
odpowiednio: grupe aminow3 i tiolowa do ,zakotwiczania” jonéw metali. Ostatnim
etapem syntezy bylo osadzanie faz aktywnych metoda graftingu. Jako prekursory
metali wykorzystano azotan(V) srebra (AgNO3) i kwas heksachloroplatynowy
(H2PtCle). Wszystkie materiaty byly wstepnie suszone w 333 K przez 12 godzin
i nastepnie kalcynowane w 773 K przez 4 godziny.

Celem pierwszych przeprowadzonych syntez byto wybranie efektywnej metody
osadzania platyny i srebra (praca [I]). Przedstawiono dwie gléwne drogi modyfikacji
no$nika metalami: metode jednoczesnego osadzania obu metali oraz metode
osadzania sekwencyjnego. Na podstawie uzyskanych wynikow wybrano metode
jednoczesnego osadzania metali stosowang w kolejnych preparatykach (prace: [II],
[I11]). Co wazne, dokonano zmiany Srodowiska preparatyki z roztwor6w etanolowych
na wodne. Analizowano takze wptyw zastosowanego organosilanu (prace: [I], [II]),
rodzaju nosnika (prace [II], [III]) oraz ilo$ci osadzonych faz aktywnych (praca [III])
na witasciwosSci otrzymanych materiatow. Warunki preparatyki oraz objasnienia
stosowanych oznaczen w symbolach otrzymanych materialéw zebrano w Tabeli 1.
Razem otrzymano 22 katalizatory bimetaliczne i 14 katalizator6w monometalicznych.
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Tab. 1. Otrzymane katalizatory i warunki ich preparatyki.

Katalizatory Parametry Parafmetry Znaczenie symboli
stale Zmienne

Pt/Si-A
Pt/Si-M
Ag/Si-A - no$nik (Si03)
Ag/Si-M Si- komercyjna

- zaktadana - metoda krzemionka
PtAg/Si-A ilos¢ metali: modyfikacji amorficzna (Ultrasil)
PtAg/Si-M 1% wag. Ag, A- APTMS
PtAg/Si-AM 1% wag. Pt - rodzaj M - MPTMS

organosilanu | 1, 2 - kolejno$¢

1Pt2Ag/Si-A - roztwory wprowadzania metali
1Pt2Ag/Si-M etanolowe
1Ag2Pt/Si-A
1Pt2Ag/Si-M
Pt/MCF-A
Pt/NbMCF-A - metoda
Pt/TaMCF-A modyfikacji
Ag/MCF-A
Ag/NbMCF-A - zaktadana ,
Ag/TaMCF-A ilog¢ metali: | MOSMIK

1% wag, Ag, - A - APTMS
PtAg/MCF-A 10 wag, Pt - rodzaj . M - MPTMS
PtAg/NbMCF-A organosilanu
PtAg/TaMCF-A - roztwory
PtAg/MCF-M wodne
PtAg/NbMCF-M
PtAg/TaMCF-M
0.5Pt/M
1Pt/M M- MCF
1Ag/M - rodzaj NbM- NbMC_F
2Ag/M organosilanu Si- korPercy]na

(MPTMS) N krzem.lonka .
0.5Pt1Ag/M = AgPt(2)/M* - no$nik amorficzna (Ultrasil)
0.5Pt2Ag/M = AgPt(4)/M* - metoda 0.5/1/2 - zaktadana
1Pt2Ag/M modyfikacji ) za,ll/dadana ilos¢ Pti Ag
0.5Pt1Ag/NbM ilos¢ platyny | (procent wagowy)

i srebra

0.5Pt2Ag/NbM = AgPt(5)/NbM*

1Pt2Ag/NbM
0.5Pt1Ag/Si
0.5Pt2Ag/Si
1Pt2Ag/Si

- roztwory
wodne

*ten sam katalizator,
lecz w innym zapisie -
stosowanym w pracy

(1]
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2.2. Charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych - zastosowane
techniki analityczne

Katalizatory zostaly poddane szczegoétowej charakterystyce przy uzyciu
klasycznych i zaawansowanych technik analitycznych. Sktad chemiczny wszystkich
otrzymanych materiatOw wyznaczono w oparciu o analize elementarng, ICP-OES,
fluorescencje rentgenowska (XRF) i spektroskopie fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem X (XPS). Badania ICP-OES pozwolity okresli¢ ilo$¢ platyny i srebra
w calej objetosci materiatu natomiast analiza widm XPS pozwolita obliczy¢ zawarto$¢
metali na powierzchni no$nikéw. Ilos¢ niobu i tantalu oszacowano na podstawie
analizy XRF, natomiast analiza elementarna dostarczyta informacji o liczbie grup
tiolowych/aminowych. Parametry struktury i tekstury wyznaczono w oparciu
o adsorpcje/desorpcje azotu, transmisyjng mikroskopie elektronowa (TEM),
dyfrakcje promieniowania X (XRD) oraz spektroskopie elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR). Lokalna geometria metali oraz struktura elektronowa
zostaly wyznaczone przy wykorzystaniu spektroskopii: w zakresie nadfioletu
i Swiatta widzialnego (UV-Vis), fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem X
(XPS), absorpcji promieniowania X (XAS) oraz spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FTIR) in situ w potaczeniu z adsorpcja czasteczek sond
(tlenku wegla(Il), metanolu). Dokladne opisy warunkéw przeprowadzonych analiz
przedstawiono w zatgczonych pracach.

2.3. WarunKki reakgji katalitycznych

Szczeg6towa metodyka prowadzenia reakcji utleniania metanolu i propenu
zostata opisana w zalaczonych publikacjach. Lepszemu odzwierciedleniu
przeprowadzonych testow katalitycznych moga pomoc opisy i schematy stosowanych
uktadéw reakcyjnych.

Reaktor przeptywowy ze statym ztozem ( z ang. fixed-bed flow reactor)

. termopara Uktad vA wykorzystaniem klasycznego reaktora
[ ] substraty  przeptywowego ze statym ztozem katalizatora (Rys. 5.) stosowano
4 w reakcji utleniania metanolu przeprowadzonej w Zaktadzie
Katalizy Heterogenicznej Wydziatu Chemii UAM w Poznaniu oraz

oo utleniania propenu prowadzonej na Wydziale Chemii w National

T katalizatora  1sing Hua University, w Hsinchu na Tajwanie. Produkty
‘.\ ‘ i nieprzereagowany substrat (metanol lub propen) obu proceséw

R byty analizowane przy pomocy chromatografii gazowej. Schematy

poreakcyjna uktadow (czes$¢ reakcyjna i cze$¢ analityczna) przedstawiono

CCFIDs TCD na Rys. 6.1 7. Wiecej szczegdétéw dotyczacych warunkéw reakcji

Rys. 5. Schemat reaktora ze statym ztozem katalizatora, stosowany w reakcji
utleniania metanolu i propenu
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przedstawiono w pracach [I],[II],[IIl] dla utleniania metanolu i pracy [IV]
dla utleniania propenu.

mieszalnik

/ reagentow
reaktor z

e

4

o — .
katalizatorem,
umieszczony w
piecu
WV
chromatograf chromatograf
regulatory GC-TCD GC-FID
Ar o, Ar przeptywu
saturatorz
metanolem

Rys.6. Schemat uktadu wykorzystywanego w reakcji utleniania metanolu

mieszalnik

/ reagentow
reaktor z

katalizatorem,
umieszczony w

piecu
4
chromatograf chromatograf
regulatory GC-TCD GC-FID
He || O, ||GH, przeptywu

Rys.7. Schemat uktadu wykorzystywanego w reakcji utleniania propenu

Niewatpliwie unikalnym jest uktad analityczny FTIR-MS operando, zastosowany
w badaniu powierzchni materiatow i fazy gazowej w czasie trwania reakcji utleniania
metanolu, ktérag przeprowadzono w oS$rodku badawczym LCS ENSICAEN
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Uniwersytetu Dolnej Normandii w Caen we Francji (praca [II]). Uklad operando
umozliwia monitoring zmian na powierzchni katalizatora w kontakcie z reagentami
in-situ, tzn. w czasie rzeczywistym trwania reakcji. Sktad mieszaniny reakcyjnej
i warunki reakcji mozna dobrac tak, aby jak najbardziej zblizy¢ sie do parametrow
przemystowych. Na szczegélng uwage w uktadzie FTIR-MS operando zastuguje
specjalnie zaprojektowana kuweta-reaktor (Rys. 8). Kuweta ta ma ksztalt cylindra,
wykonana jest ze stali nierdzewnej, wyposazona w toroidalny trzymacz probki.
W centrum takiego reaktora umieszczano katalizator w postaci cienkiej, okragtej
tabletki (masa okoto 5 mg, $rednica 16 mm). Szczelno$¢ uktadu zapewniaty
pierScienie typu Kalrez, a przestrzen miedzy powierzchnig prébki a okienkami
kuwety (tzw. martwa objetos¢) wynosita okoto 0,12 cm3. Tak matg warto$¢ uzyskano
dzieki ulokowaniu okienek z bromku potasu, z kazdej strony nosidetka praébki,
w niewielkiej odlegtosci od tabletki z badanego materiatu. Dzieki temu mieszanina
reagentdéw przeptywata przez katalizator bez zakl6cen przeptywu. Mieszanina gazow
w trakcie aktywacji i reakcji przeptywata do reaktora odrebng drogg, a ich przeptyw
byt kontrolowany przez masowe kontrolery przeptywu. Regulacja temperatury
reakcji byla mozliwa dzieki wykorzystaniu ukitadu chlodzacego, potaczonego
z kuwetg-reaktorem.

W trakcie reakcji wykonywane byly widma FTIR fazy gazowej oraz powierzchni
badanego materiatu. W tym celu wykorzystano spektrometr pracujacy w zakresie
podczerwieni Thermo Scientific Nicolet 6700 wyposazony w detektor kriogeniczny
(chtodzony cieklym azotem), rteciowo-kadmowo-tellurowy (MCT) i rozdzielacz
wigzki wykonany z bromku potasu. Produkty utleniania metanolu analizowano
dodatkowo stosujac kwadrupolowy spektrometr masowy MS Pfeiffer Omnistar GSD
301.

PRZEKROJ WZDtUZ REAKTORA PRZEKROJ POPRZECZNY REAKTORA
termopara pierscien trzymajacy
, . . / \ probke
mieszanina gazow
,L | 4, pfaszcz grzejny
| I
promieniowanie IR—— ——>doMCT gaz—> —>
| .
‘Ll [ okna z KBr probka
v
\podstawa

kuwety-reaktora

Rys. 8. Schemat kuwety-reaktora w uktadzie FTIR-MS operando zastosowany
w reakcji utleniania metanolu. Rysunek wykonany na podstawie [37].
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3. WYNIKI T DYSKUSJA

3.1. Nosniki - parametry struktury i tekstury

Szczegbtowy opis wilasciwosci tekstury i struktury mono- i bimetalicznych
uktadow platynowo-srebrowych bazujacych na mezoporowatych piankach
komoérkowych MCF, NbMCF, TaMCF przedstawiono w pracach [II], [III], [IV],
natomiast tych samych faz aktywnych osadzonych na komercyjnej krzemionce
amorficznej - w pracach [I] i [III]. Dane uzyskano dzieki zastosowaniu wybranych
technik analitycznych: adsorpcji i desorpcji azotu, XRD, TEM, UV-vis.

Podstawowg informacje na temat struktury otrzymanych nos$nikéw dostarczyta
dyfraktometria proszkowa (XRD). Problemem pojawiajagcym sie w syntezie
mezoporowatych pianek komérkowych bywa czasem powstawanie mieszanej fazy
SBA-15/MCF [45]. Na dyfraktogramach w zakresie niskokatowym obserwuje sie
wowczas dwa refleksy: 20 ~ 1° pochodzacy od regularnych przestrzeni miedzy
$cianami SBA-15 oraz trzy refleksy powyzej 20 ~ 1° od heksagonalnie utozonych
kanatéow. Brak wspomnianych refleksow na dyfraktogramach przedstawionych
w pracach [II] i [1II] byt dowodem na homogeniczno$¢ otrzymanych mezoporowatych
pianek komdérkowych.

Analiza adsorpcji/desorpcji azotu data informacje na temat powierzchni
wtasciwej, Srednicy okien i komér oraz Sredniej objetoSci poréw otrzymanych
no$nikéw. Ksztatt uzyskanych izoterm dostarczyt informacji najwazniejszej,
a mianowicie, iz wszystkie otrzymane noSniki cechowaty sie strukturg
mezoporowata, zawierajgcg duze komory i mniejsze okna oraz wysoka powierzchnia
wtasciwg (~700m?/g) charakterystyczng dla pianek komorkowych.

Widma UV-Vis nos$nikow NbMCF i TaMCF potwierdzity obecno$¢ Nb/Ta
w strukturze mezoporowatej krzemionki. Pasma przy 217 i 265 nm wskazywaty
na transfer elektronéw z tlenu na atomy metalu (Nb/Ta) o koordynacji tetra-
i pentaedrycznej. Nie odnotowano natomiast niobu o koordynacji oktaedrycznej
z tlenku niobu na powierzchni no$nikéw (brak pasma przy 330 nm).

Nanoszenie platyny i/lub srebra na mezoporowate pianki komorkowe,
niezaleznie od wybranego nos$nika, skutkowato zmniejszeniem powierzchni
wtlasciwej materiatu i objeto$ci poréw (komoér) oraz prawie niezmieniong Srednica
komér. Wskazywato to na osadzenie faz aktywnych w komorach no$nika.
Odnotowane réznice w stezeniach metali na powierzchni i w calej objetosci
materiatu, potwierdzaty, iz platyna i srebro byty zlokalizowane przede wszystkim
w porach, a nie na powierzchni no$nika.
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3.2. Sklad chemiczny materialow

Sktad chemiczny materiatow zostal wyznaczony za pomoca analizy elementarnej,
fluorescencji rentgenowskiej, analizy ICP-OES oraz spektroskopii XPS. Sktad
otrzymanych materialéw analizowano pod wzgledem zawartoSci: niobu i tantalu (po
syntezie nos$nikéw), azotu i siarki (po etapie funkcjonalizacji no$nikéw), platyny
i srebra (po etapie nanoszenia metali i kalcynacji).

Fluorescencja rentgenowska (XRF) dostarczyta informacji na temat ilo$ci niobu
i tantalu wbudowanych w strukture pianki komérkowej MCF. Zgodne z doniesieniami
literaturowymi [120,121] wydajno$¢ wprowadzania tych metali w strukture MCF
wynosi okoto 50%. Uzyskany stosunek metalu do krzemu w otrzymanych piankach
NbMCF i TaMCF wynosit okoto 64, co potwierdzato dane literaturowe -
wprowadzono okoto potowy zaktadanej ilo$ci niobu i tantalu.

Analiza elementarna postuzyta do oszacowania zawarto$ci azotu i siarki,
pochodzacych z ,zakotwiczajgcych” grup aminowych i tiolowych. Niezaleznie
od rodzaju no$nika, liczba grup aminowych byta zawsze wieksza od liczby grup
tiolowych. Wiecej grup aminowych i tiolowych zakotwiczato sie na no$nikach
mezoporowatych, co zwigzane jest z ich wiekszg powierzchnig wtasciwg oraz wieksza
liczbg grup silanolowych, ktére sg ,dostepne” dla czasteczek APTMS czy MPTMS.
Nalezy takze wspomnie¢, iz obecno$¢ niobu lub tantalu w strukturze MCF zwiekszata
efektywnos$¢ funkcjonalizacji no$nika. Przyczyng byto oddziatywanie czastek APTMS
lub MPTMS z metalami wbudowanymi w strukture mezoporowatej krzemionki.

ZawartoSci platyny i srebra w kalcynowanych materiatach uzyskano
bezposrednio z analizy ICP-OES, oraz posrednio z analizy widm XPS. Pierwsza
technika obejmuje analizowang probke w catej objetosci, natomiast druga jedynie
powierzchniowo - do 20-30 warstw atomowych w gigb materiatu [122].
Analizowano sktad prébek otrzymanych ré6znymi metodami, ale z ta3 samg zaktadang
iloscig faz aktywnych (prace [I],[II]) a takze z wykorzystaniem tej samej drogi
preparatyki lecz roznym zaktadanym sktadem (praca [III]).

Pierwszym czynnikiem determinujgcym ilo$¢ metali w otrzymanych materiatach
byto  $rodowisko  prowadzonej  modyfikacji. Pordwnanie  efektywnosci
»Zakotwiczania” prekursoréw metali rozpuszczonych w etanolu (praca [I]) i wodzie
[praca [II] i [III]] dowiodto, iZ woda stanowi lepsze $rodowisko dla modyfikacji
krzemionki platyng i srebrem. Jest to lepszy rozpuszczalnik takze ze wzgledéw
ekologicznych.

Na efektywnos$¢ osadzania platyny i srebra niewatpliwie wptyw miata metoda
preparatyki. W metodzie sekwencyjnej, w ktérej wprowadzano najpierw platyne
a nastepnie srebro (lub odwrotnie) odnotowano spadek upakowania metalu, ktéry
osadzany byt jako pierwszy (praca [I]). Istotny dla ilo$ci wprowadzanych metali byt
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takze rodzaj grup funkcyjnych obecnych na powierzchni no$nika. Najlepiej wptyw ten
byt widoczny dla materiatow monometalicznych. Efektywno$¢ wprowadzania platyny
byta zdecydowanie wieksza na nos$nikach funkcjonalizowanych MPTMS. Fakt ten
mozna wyjasni¢ wiekszym powinowactwem platyny do grup tiolowych,
niz aminowych. W przypadku srebra, zalezno$¢ byta odwrotna.

Efektywno$¢ modyfikacji mezoporowatych pianek komoérkowych srebrem
w duzym stopniu zalezata od samego nos$nika, a doktadnie od obecnos$ci niobu w jego
strukturze. Oddziatywanie Ag-Nb zwiekszalo ilo§¢ wprowadzonego srebra,
niezaleznie od rodzaju grup zakotwiczajacych (tiolowych lub aminowych). Wyniki
badan przedstawione w pracy [III] dowiodty, iZ osadzanie srebra na no$niku MCF-SH
zalezne byto takze od iloSci jednocze$nie wprowadzanej platyny. Im wiecej platyny
byto w roztworze wyjSciowym obu prekursoréw, tym mniejsza byta zawarto$¢ srebra
w finalnym materiale. Potwierdza to wieksze powinowactwo platyny niZz srebra
do grup tiolowych. Zawarto$¢ osadzonych metali determinowana byta nie tylko
stosunkiem Ag/Pt, lecz takze catkowitg iloSciag metali w wyjSciowym roztworze
prekursorow. Najtrafniej obrazuje to przyktad katalizatoréw 0.5Pt1Ag/M i 1Pt2Ag/M,
dla ktérych zakiladany atomowy stosunek Ag/Pt byt taki sam, jednak mniejsza
catkowita ilo$¢ metali w 0.5Pt1Ag/M poskutkowata wyzsza efektywnosScia osadzana
platyny i srebra.

3.3. Czynniki determinujace stopnie utlenienia osadzonych metali,
dyspersje oraz typ i stabilnos¢ bimetalicznej struktury Pt-Ag

Kluczowe w charakterystyce Kkatalizatoré6w bimetalicznych jest okre$lenie
dyspersji osadzonych faz aktywnych, ich stopni utlenienia, a takze mozliwych
struktur bimetalicznych jakie metale tworza miedzy soba. Kroétki opis takiej
charakterystyki przedstawiono ponizej. Dyspersje metali wyznaczono w oparciu
o kilka technik, ktére nawzajem sie uzupetniajg. Na podstawie zdje¢ z transmisyjnego
mikroskopu elektronowego oszacowano rozktad wielkoSci czgstek metali / tlenkow
metali, jednakze bez rozrdznienia poszczegdlnych faz aktywnych. Otrzymane
dyfraktogramy i obliczenia w oparciu o rownanie Scherrera (prace [1], [II], [II]) daty
informacje o obecnosci lub braku czastek wiekszych od 3 nm. Uzupetnieniem tych
technik byly metody spektroskopowe (wrazliwe takze na czastki o rozmiarach
ponizej 3 nm): spektroskopia EPR (praca [I]), FTIR z adsorpcja czasteczek CO (praca
[II]), absorpcji promieniowania X (praca [IV]). Stopnie utlenienia metali okreslano
przede wszystkim w oparciu o dyfraktogramy, spektroskopie UV-Vis i XPS. Formy
wystepowania faz aktywnych w kilku materiatach analizowano takze przy pomocy
spektroskopii absorpcji promieniowania X (praca [IV]). Stabilno$¢ czastek
bimetalicznych i formy wystepowania platyny i srebra analizowano w oparciu
o dyfraktogramy oraz widma UV-Vis.
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3.3.1. Metoda preparatyki

Wptlyw sposobu preparatyki (z uwzglednieniem no$nikéw funkcjonalizowanych
réznymi organosilanami) na uzyskane formy platyny i srebra oraz typ utworzonych
czastek bimetalicznych analizowano w pracach [I] i [II].

W tym miejscu warto zwr6ci¢ uwage na co najmniej pie¢ réznych mozliwosci
oddziatywan miedzy grupami: aminowg (-NHz) i tiolowg (-SH) obecnymi
na powierzchni funkcjonalizowanej krzemionki a jonami obecnymi w roztworze
prekursorow metali (H*, PtCl¢?-, Ag*, NO3'). Protony z kwasu heksachloroplatynowego
mogty modyfikowac tancuch aminopropylowy z APTMS tworzac jon amoniowy, ktdry
oddziatywat z anionem heksachloroplatynowym. Anion ten mdgt takze bezposrednio
oddziatywac z grupami tiolowymi, ktore wykazujg staby charakter kwasowy. Kationy
srebra mogty wymienia¢ protony w grupie tiolowej badZ bezposrednio oddziatywaé
z grupg aminowg z APTMS. Gdy metale byly wprowadzane jednocze$nie, mozliwa
byta takze wymiana ligandow i powstanie heksachloroplatynianu(IV) srebra
(Ag2PtCle), ktéry osadzat sie na nos$niku przez grupy aminowe, badz grupy tiolowe.

Na podstawie dyfraktograméw (Praca [I] - Rys. 1., praca [II] - Rys. 1.) oraz widm
UV-Vis (praca [I] - Rys. 2., praca [II] - Rys. 2.) okreSlono formy platyny i srebra
w materiatach kalcynowanych. Otrzymane katalizatory cechowaty sie obecnoscia
czastek bimetalicznych (o rdznej strukturze), ale takze oddzielnych czastek
metalicznych Ag0, Pt0 i form niezredukowanych (Agz0, PtiOy). Odnotowano pewne
zaleznoSci, przedstawione ponizej.

Zauwazalne byly wyrazne ro6znice miedzy dyfraktogramami materiatlow
otrzymanych przez zakotwiczanie metali metodg jednoczesnego osadzania obu
metali, lecz z wykorzystaniem réznych grup zakotwiczajgcych (prace: [I], [II]).
Na dyfraktogramie materiatu PtAg/Si-A bazujacego na SiO2-NH: obserwowano
refleksy od metalicznej platyny, natomiast na no$niku z grupami tiolowymi (SiO2-SH)
w PtAg/Si-M - pojawily sie refleksy od metalicznego srebra i tlenku srebra. W oparciu
o dyfraktogramy, widma UV-Vis i XPS zaproponowano mechanizm (Rys. 9.)
zakotwiczania faz aktywnych na funkcjonalizowanej krzemionce (komercyjne;j
amorficznej lub mezoporowatej).

Utatwiona redukcja Ag* do Ag° Utatwiona redukcja jondw platyny do
ale i podatnos¢ na utlenianie w Pto, ktdre nie utleniajg sie w trakcie
trakcie kalcynacji, stgd duze kalcynacji. Utrudniona redukcja srebra,
SH . ) NH, _ )
I krystality Ag,0 w materiale | stgd duzy udziat czqstek
kalcynowanym niezredukowanych

Rys. 9. Schemat jednoczesnego osadzania metali na krzemionce
funkcjonalizowanej grupami tiolowymi (z MPTMS) lub aminowymi (z APTMS)
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Obecnos$¢ grup aminowych na powierzchni no$nika powodowata, iz jako pierwsze
zakotwiczaty sie jony srebra, ktore nastepnie otaczane byly przez jony platyny.
W obecnosci borowodorku sodu jony z zewnetrznej powtoki byly redukowane
latwiej, poniewaz byly bardziej dostepne. Skutkowato to dominacja
niezredukowanego srebra kationowego oraz metalicznej platyny (widocznej
na dyfraktogramie) w finalnym materiale. W obecnosci grup tiolowych na
powierzchni no$nika sytuacja byta odwrotna, tzn. jony platyny zakotwiczaty sie jako
pierwsze, natomiast jony srebrowe tworzyly zewnetrzne otoczki. Dzieki temu, byty
bardziej podatne na redukcje pod wplywem borowodorku sodu, ale i utlenianie
podczas kalcynacji. Stad obecno$¢ refleksow od tlenku srebra tylko
na dyfraktogramach katalizatoré6w, w ktorych wykorzystywano no$nik
funkcjonalizowany MPTMS. Nalezato rowniez uwzgledni¢, iz zbyt silne oddziatywanie
Pt-S mogto zarazem ograniczy¢ oddziatywanie miedzy jonami platyny i srebra.
Wéwczas powstawaty oddzielne, zredukowane nanoczastki obu metali.
Zaproponowany mechanizm dla komercyjnej krzemionki amorficznej wyjasnit takze
obecno$¢ reflekséw obserwowanych na dyfraktogramach oraz pasm na widmach UV-
Vis katalizatoréw, w ktorych nos$nikiem byta mezoporowata krzemionka MCF (prace

[11] i [111]).

Widma spektroskopowe w zakresie nadfioletu i Swiatla widzialnego, poza
potwierdzeniem danych uzyskanych z dyfraktograméw dostarczyty takze informacji
na temat obecnosci lub braku oddziatywan miedzy platyng i srebrem. Dowodem
na oddziatywania miedzy metalami sg przesuniecia pasm ku wiekszym (z ang. ,red
shift”) lub mniejszym (,blue shift”) dtugosciom fal [16,79,81]. Pasmo zlokalizowane
miedzy pasmami pochodzgcymi od poszczegolnych metali wskazuje na tworzenie
struktury bimetalicznej typu stop, rdzen-powtoka lub struktury posegregowane;j.
Czastki bimetaliczne obecne byly w wiekszoSci otrzymanych materiatow,
za wyjatkiem: 1Pt2Ag/Si-M oraz PtAg/Si-A. Silne oddzialywanie miedzy platyna
a grupami tiolowymi w pierwszym materiale, prawdopodobnie ograniczaty
oddziatywanie miedzy platyng i srebrem, ktére byto wprowadzane jako drugi
sktadnik. Aby tego unikngé¢, w dalszych badaniach wykorzystywano metode
jednoczesnego osadzania metali (prace: [II],[II1]).

Wyniki uzyskane z widm EPR dostarczyly dodatkowo waznej informacji na temat
wptywu czynnika funkcjonalizujgcego nos$nik na dyspersje faz aktywnych. Na no$niku
funkcjonalizowanym MPTMS odnotowano bardzo mate ( <1 nm) czastki srebra
(PtAg/Si-M i 1Ag2Pt/Si-M), ktérych obecno$¢ skutkowata wzrostem selektywnosci
katalizatora w reakcji utleniania metanolu do mréwczanu metylu. Ponadto,
odnotowano ich obecnos$¢ takze po aktywacji (673 K, 2h w przeptywie argonu)
i reakcji utleniania metanolu (423 K, 3 h), co wskazywato na ich stabilnosc.
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3.3.2. Rodzaj nosnika

W przedtozonej rozprawie doktorskiej poréwnywano uktady platynowo-
srebrowe osadzone na komercyjnej krzemionce amorficznej, krzemionkowej
mezoporowatej piance komoérkowej MCF oraz mezoporowatych piankach
metalokrzemianowych NbMCF i TaMCF.

Wyniki przedstawione w pracach [II] i [III] wskazujg, iZ przy zastosowaniu tej
samej drogi preparatyki, wybdr no$nika miat istotne znaczenie przede wszystkim dla
dyspersji osadzanych nanoczastek platyny i srebra. Czastki faz aktywnych
wykazywaly wyzsza dyspersje na krzemionce mezoporowatej MCF niz na
komercyjnej krzemionce amorficznej. Pozytywny wplyw niobu i tantalu
wbudowanych w strukture MCF na dyspersje platyny i srebra wykazano w pracy [II].
Dane uzyskane z adsorpcji czasteczek CO (praca [II] - Tab. 2.) wykazaty, iz dyspersja
platyny wzrastata w szeregu MCF<TaMCF<NbMCF. Przyczyng obserwowanych réznic
byty silne oddzialywania miedzy metalami fazy aktywnej a metalami w strukturze
nosnika. Dyspersja platyny na no$niku NbMCF byta wieksza niz na TaMCF z powodu
silniejszych oddziatywan Pt-Nb niz Pt-Ta.

Widma XPS potwierdzity oddziatywanie miedzy platyng i srebrem a metalami w
strukturze nos$nika, ktére wptywato takze na stopnie utlenienia osadzonych faz
aktywnych [praca [II]- Rys. S5. i Rys. 6.]. WartoSci energii wigzan dla platyny
kationowej i metalicznej wzrastaty w szeregu MCF<NbMCF<TaMCF. Tendencja ta
byta szczegdlnie widoczna, gdy metale byly osadzane za pomoca grup tiolowych.
Wzrost energii wigzan mogt by¢ spowodowany wzrostem dyspersji platyny, jednak
nie bylo to zgodne z danymi otrzymanymi z adsorpcji CO. Zatem wywnioskowano,
iz przyczyna obserwowanych przesunie¢ energii byto oddziatywanie Pt-Nb lub Pt-Ta.

Szczegélnie interesujgce byto zauwazalne oddziatywanie niobu ze srebrem. Niob
wbudowany w strukture krzemionki cechuje sie dubletem pasm XPS od Nb 3d3,2
i 3ds/2 energii wigzan przy wartosciach ~207 i 210 eV, wskazujacych na obecnos$¢
Nb5+[123][124]. Takie tez pasma obserwowano dla Pt/NbMCF-A (praca [II] - Rys. 6.).
Co ciekawe, na widmach katalizatoré6w zawierajacych samo srebro lub w uktadzie
bimetalicznym na NbMCF, odnotowano obecno$¢ pasm przy ~ 205 i 208 eV od
energii wigzan dla Nb#. Poroéwnanie widm dla Ag/NbMCF-A i PtAg/NbMCF-A
wskazywato na silniejszg redukcje Nb>* w materiale bimetalicznym. Obserwowana
redukcja niobu (skorelowana z wiekszg zawartoScig srebra kationowego, kosztem
srebra metalicznego) byta najbardziej widoczna dla PtAg/NbMCF-M, w ktérym
platyna zakotwiczona na grupach tiolowych byta otoczona przez srebro. Interesujacy
byt fakt, iz oddziatywanie miedzy platyng i srebrem a tantalem réwniez skutkowato
przesunieciem pasm od Ta5* jednakze oddziatywanie to nie byto juz tak znaczace
jak w przypadku niobu.
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3.3.3. Ilos¢ wprowadzonych metali

Wptyw ilo$ci wprowadzonych metali oraz rzeczywistego stosunku Ag/Pt na
stopnie utlenienia platyny i srebra, forme tworzonych uktadéw bimetalicznych oraz
ich stabilno$¢ przedstawiono w pracy [III]. Stosujac metode jednoczesnego osadzania
metali, na no$niku funkcjonalizowanym MPTMS, wprowadzano od 1,5 % do 3,0 %
wagowych metali, z zaktadanym stosunkiem atomowym Ag/Pt wynoszacym od 2,0
do 4,0.

Niezaleznie od iloSci wprowadzonych metali, na dyfraktogramach obserwowano
refleksy od tlenku srebra i metalicznej platyny (praca [III] - Rys. 2.) Mechanizm
zakotwiczania metali na grupach tiolowych wyjasniat obecnos$¢ tlenku srebra (jony
srebra otaczajace jony platyny byty bardziej podatne zaréwno na redukcje
borowodorkiem sodu jak i utlenianie podczas kalcynacji). Z drugiej strony, silne
oddziatywanie Pt-S, moglo ogranicza¢ oddziatywanie miedzy jonami faz platyny
i srebra, co skutkowato obecnoscig obok czastek bimetalicznych, takze oddzielnych
czastek platyny. W pracy [IlI] po raz pierwszy na dyfraktogramach bimetalicznych
katalizatoréw po kalcynacji odnotowano obecno$é reflekséw przy 20 = 37,7°, 40,9°
i 46,8° ktorych nie odnaleziono w bazie danych XRD. Ich lokalizacja, miedzy
refleksami od ptaszczyzn metalicznej platyny i nanoczastek srebra wskazywata, iz sg
to refleksy od wiekszych (> 3 nm) nanoczastek stopu Pt-Ag. Widma UV-Vis i XPS
réwniez dowiodty oddzialtywan Pt-Ag, w mozliwej strukturze stopu.

Poréwnanie rzeczywistego stosunku Ag/Pt z rodzajem tworzonych
bimetalicznych struktur (okreslonych na podstawie réznych technik) dla materiatow
otrzymanych w roztworze wodnym, metodg jednoczesnego zakotwiczania metali na
grupach tiolowych (prace: [II], [III]) wskazywato na zalezno$¢ miedzy tymi
parametrami.

Warunkiem niezbednym do utworzenia bimetalicznego stopu platynowo-
srebrowego byt znaczny nadmiar srebra w stosunku do platyny (molowy stosunek
Ag/Pt w zakresie od 2,5 do 5,1; wyzszej warto$ci nie stosowano). Gdy wzajemny
molowy stosunek miedzy metalami wynosit od 1,6 do 1,9, wéwczas czastki
bimetaliczne miaty charakter struktury posegregowanej (praca [II]). Nie otrzymano
materiatdw o stosunku molowym Ag/Pt ponizej wartosci 1,6, ale tendencja wydaje
sie jednoznaczna. Prawdopodobnie, czastki bimetaliczne zawierajace platyne i srebro
nie powstatyby, przy jednakowej molowej zawarto$ci obu metali.

3.3.4. Warunki aktywacji materiatow

Katalizatory bezposrednio przed testami katalitycznymi byty poddane aktywacji
przez 2 godziny w 673 K, w przeptywie gazu obojetnego (argonu lub helu) badz
mieszaniny argonu z wodorem (30 ml Ar + 10 ml Hz). Dyfraktogramy oraz widma
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3.3. Czynniki determinujgce stopnie utlenienia osadzonych metali,
dyspersje oraz typ i stabilnos$¢ bimetalicznej struktury Pt-Ag

UV-Vis (praca [II]- Rys. 11.; praca [IlII]- Rys. 6. - 8.) dostarczyty waznych informacji
na temat stabilno$ci uktadéw platynowo-srebrowych w powyzszych warunkach.

Odnotowano zanik refleksbw od stopu platynowo- srebrowego na
dyfraktogramach katalizator6w po aktywacji, niezaleznie od zastosowanego gazu
(praca [III] - Rys. 6.). Jednocze$nie pojawity sie refleksy od metalicznego srebra,
co bylo skorelowane ze zmniejszeniem intensywnosSci lub zanikiem reflekséw od
ptaszczyzn tlenku srebra. Zarazem refleksy od platyny metalicznej nie ulegly
zmianom. Obserwacje te sugerowaty, iz aktywacja w wysokiej temperaturze
prowadzita do czeSciowej lub catkowitej segregacji stopu platynowo-srebrowego
i przeksztatceniu stopu w strukture posegregowang lub oddzielne czastki platyny
i srebra.

Widma UV-Vis katalizatoréw monometalicznych (praca [III]- Rys. 7.) potwierdzity,
iz aktywacja wptywata na stopien utlenienia srebra, natomiast nie miata wptywu na
forme wystepowania platyny. Na widmach Kkatalizatoré6w srebrowych oraz
bimetalicznych obserwowano wyodrebnione pasma przy okoto 256 i 400 nm, ktére
byty charakterystyczne odpowiednio dla srebra kationowego Ag*i metalicznego Ag®.
Widma FTIR dla PtAg/MCF-M potaczone z adsorpcja czasteczek CO (praca [II] - Rys.
S3, Rys. S4) takze byly dowodem na duza podatno$¢ srebra na zmiany stopni
utlenienia i form jakie przyjmuje w zalezno$ci od warunkow aktywacji.
Oddziatywanie Ag*-CO byto wida¢ w postaci niewielkiego pasma IR dla katalizatora
PtAg/MCF-M aktywowanego przez 2 h w atmosferze tlenu. Ten sam materiat
aktywowany nastepnie wodorem ulegl zmianie - kationowe srebro ulegto redukcji
do postaci metalicznej, co skutkowato zanikiem pasma FTIR od Ag*-CO. Pasmo
zostato odtworzone po ponownym potraktowaniu materiatu tlenem. Jednocze$nie
krystality platyny nie wykazaty wrazliwo$ci na zmieniajgce sie warunki obrobki.

Zmiany na widmach UV-Vis wystepowaty takze po aktywacji katalizatorow
(w 673 K przez 2 godziny w przeptywie argonu) zawierajgcych posegregowane
czastki platynowo-srebrowe (praca [II] - Rys. 11.). Przypuszczalnie tym razem,
posegregowana struktura zostata przeksztatcona w heterostrukture lub oddzielne
czastki platyny i srebra. Co ciekawe, czastki te ulegaly dalszym zmianom w reakcji
utleniania metanolu, o czym bedzie wspomniane w dalszej cze$ci tej pracy.
Podsumowujac, ze wzgledu na wysoka mobilnos¢ i labilno$¢ form wystepowania
nanoczastek srebra, niezmiernie wazna jest doktadna charakterystyka uktadow
platynowo-srebrowych, z uwzglednieniem warunkéw posyntezowej obrobki
materiatow.
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3.4. Aktywnos¢ katalityczna w reakcji utleniania metanolu

Wszystkie otrzymane materiaty byly testowane w reakcji utleniania metanolu,
ktérej mechanizm i najwazniejsze mozliwe produkty opisano w czeSci literaturowe;j.
Reakcje prowadzono w tradycyjnym uktadzie przeptywowym, z wykorzystaniem
rektora ze statym ztozem. Cze$¢ katalizatoréw testowano takze w uktadzie FTIR-MS
operando. Przedstawione ponizej wnioski z przeprowadzonych testéw, uwzgledniaja
fakt, iz warunki reakcji w obu uktadach nie byty takie same (inny stosunek molowy
tlenu do metanolu).

Niezaleznie od sposobu preparatyki, sktadu katalizatora oraz zastosowanego
uktadu reakcyjnego katalizatory platynowe wyraznie réznity sie od srebrowych.
Materialy z platyng jako faza aktywng wykazywaly wysoka aktywnos¢
w niskotemperaturowym (323 K) catkowitym utlenianiu metanolu. Katalizatory
srebrowe wykazywaty aktywnos$¢ dopiero od 523 K, a ich selektywno$¢ zalezata
SciSle od warunkéw aktywacji (praca [III]- Tab. S2-SD). Katalizator srebrowy
aktywowany w argonie w 473 K, wykazywat poréwnywalng selektywnos¢ do
mréwczanu metylu i dwutlenku wegla, podczas gdy ten sam materiat po aktywacji
w wodorze prowadzit do catkowitego utleniania metanolu (selektywnos$¢ do CO:
réowna 97% ). Zwigzane jest to z tatwos$cia zmian stopni utlenienia srebrowych
centrow aktywnych, o ktérych jest mowa w paragrafie 3.3.4. Bardziej efektywna
redukcja kationowego srebra do postaci metalicznej skutkowala spadkiem
selektywnos$ci katalizatora w procesie utleniania metanolu. Obecno$¢ srebra
niezredukowanego (w postaci kationowej lub tlenkowej) byta wiec istotna dla
uzyskania katalizatora selektywnego utleniania metanolu.

Poréwnanie aktywnoSci katalizatoréow Pt/Si-A i Pt/Si-M, réznigcych sie dyspersja
fazy aktywnej, wskazywato na réznice selektywnoSci, przy zblizonej konwersji
metanolu (praca [I], Rys. 5D). Wieksze krystality platyny w Pt/Si-M sprzyjaty
tworzeniu formaldehydu, podczas gdy mréwczan metylu powstawal na mniejszych
krystalitach w Pt/Si-A. Wieksze czastki platyny posiadaly wiecej atomoéw
na ptaszczyznach niz na krawedziach i w narozach. Atomy te byty bardziej wysycone
i w zwigzku z tym wigzaty reagenty i produkty stabiej (aldehyd mréwkowy
desorbowat szybciej). Mniejsze krystality (wiecej atoméw w narozach
i na krawedziach) wigzaty formaldehyd silniej, umozliwiajac jego przeksztatcenie do
mrowczanu metylu. Aktywno$¢ katalizatoréw platynowych wyrazona w liczbie
czasteczek metanolu przereagowanych na jednym centrum aktywnym w ciggu jednej
sekundy - (z ang. TOF - Turnover Frequency) dostarczyta informacji na temat
zaleznoSci miedzy konwersja metanolu a rozmiarami krystalitow (praca [II]).
Warto$¢ TOF wzrastala w szeregu Pt/NbMCF < Pt/MCF < Pt/TaMCF zgodnie
ze wzrostem Srednicy krystalitow platyny (2.4 nm < 3.3 nm < 3.5 nm). Zalezno$¢ ta
byta zgodna z danymi literaturowymi [125-127].
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Szczegbtowa analiza widm FTIR i zmiany stezen reagentdw w trakcie reakcji
utleniania metanolu prowadzonej w uktadzie operando dowiodta, iz drogi reakcji na
katalizatorze srebrowym i platynowym roéznity sie od siebie (Praca [II] - Fig. S5, S6,
S17). W przypadku katalizatora platynowego, na poczatku reakcji stezenie metanolu
spadato co wskazywato na chemisorpcje reagenta na powierzchni katalizatora
i utworzenie grup metoksylowych (widoczne pasma na widmach FTIR). Na poczatku
reakcji powstawat jedynie formaldehyd, jednak po pewnym czasie tlen z fazy gazowej
ulegatl przereagowaniu w catkowitym utlenianiu metanolu. Zatem na katalizatorze
platynowym tlen mdégt reagowac¢ zaréwno z fazy gazowej jak i z powierzchni
katalizatora. W obecnoSci katalizatora srebrowego stezenie tlenu réwniez zmieniato
sie sinusoidalnie, jednak stezenie metanolu w niskich temperaturach pozostato bez
zmian. Tlen ulegat adsorpcji i desorpcji z powierzchni, ale nie reagowat
z czasteczkami metanolu. Dopiero w 523 K, obserwowano systematyczny spadek
iloSci obu reagentéow z fazy gazowej oraz powstawanie wody. Zatem kluczowa dla
utleniania metanolu, w obecno$ci nanoczastek srebra byta dysocjacyjna chemisorpcja
tlenu i utworzenie aktywnych form tlenu O-, ktére mogty reagowac z alkoholem.

Tak jak sie spodziewano, uktady platynowo-srebrowe w wiekszosci przypadkow
wykazywaly lepsze wtasciwosci katalityczne od materiatbw monometalicznych.
Potwierdzita sie takze teza, mowigca, ze istotne znaczenie dla aktywnoSci
i selektywnos$ci Kkatalizatoréw bimetalicznych, bedzie miato synergiczne
oddziatywanie miedzy srebrem i platyng. Materiaty, ktére cechowaty sie obecnoscia
oddzielnych czastek obu metali (1Pt2Ag/Si-M, PtAg/Si-A) oraz mechaniczna
mieszanina katalizator6w monometalicznych (PtAg/Si-MIX) wykazywaty znacznie
nizszg aktywno$¢ od pozostalych katalizatorow bimetalicznych, w ktérych
wystepowaty oddziatywania Pt-Ag. Wskazywata na to takze odmienna aktywnos¢:
PtAg/Si-A oraz 1Ag2Pt/Si-A, pomimo zblizonej ilosci faz aktywnych. Pierwszy
materiat, w ktérym brak byto oddzialywan Pt-Ag nie byt efektywnym katalizatorem,
podczas gdy drugi materiat wykazywat 99% konwersji metanolu juz w 323 K
i selektywnos¢ do formaldehydu réwng 45% (praca [I]).

Poréwnanie aktywnos$ci katalizatoréw bimetalicznych aktywowanych w gazie
obojetnym lub wodorze réwniez dowiodto znaczenia oddziatywan Pt-Ag dla
uzyskania wysokiej konwersji metanolu. Aktywacja w przeptywie wodoru
skutkowata wiekszym stopniem segregacji czastek bimetalicznych, co powodowato
obniZenie aktywnosSci katalizatoréw (praca [III] - Rys. 9). Zatem oddziatywanie
miedzy fazami aktywnymi odpowiadato za aktywno$¢ bimetalicznych uktadéw Pt-Ag.

W katalizatorze 1Ag2Pt/Si-A za wysoka aktywno$¢ w utlenianiu metanolu
dodatkowo moglty by¢ odpowiedzialne bardzo mate krystality srebra (< 1 nm),
zidentyfikowane za pomoca spektroskopii EPR. Krystality takie wykryto takze
w materiale PtAg/Si-M, ktory réwniez wykazywat wysoka aktywnos$¢ katalityczng
(100 % konwersji metanolu w zakresie 323 - 423 K). Jednocze$nie selektywno$¢
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reakcji prowadzonej na przyktad w 373 K, w obecnos$ci 1Ag2Pt/Si-A i PtAg/Si-M byta
inna. Gtéwnymi produktami byty odpowiednio: dwutlenek wegla i mréwczan metylu.
Prawdopodobng przyczyna obserwowanych roznic byty odmiennie struktury
bimetalicznych uktadéw Pt-Ag.

W katalizatorze otrzymanym metodg sekwencyjng (1Ag2Pt/Si-A), srebro
czeSciowo zostato przykryte przez platyne (struktura rdzen-powtoka) i stad
obserwowano catkowite utlenianie metanolu. W materiale otrzymanym metoda
jednoczesnego osadzania metali (PtAg/Si-M), struktura stopu gwarantowata
selektywne utlenianie metanolu do mréwczanu metylu. Wplyw struktury czastek
bimetalicznych na selektywno$¢ Kkatalizatora wida¢ byto takze na przyktadzie
katalizatoréw 0.5Pt2Ag/M i 0.5Pt2Ag/Si aktywowanych w przeptywie argonu (praca
[1IT]). W 373 K, oba katalizatory prowadzity do uzyskania stuprocentowej konwersji
metanolu, ale udzial produktéw reakcji byt rézny. W obecnosci czastek stopu
platynowo-srebrowego (0.5Pt2Ag/M) powstawal przede wszystkim mréwczan
metylu (59% selektywnosci), podczas gdy czesSciowa segregacja czastek stopu
w 0.5Pt2Ag/Si prowadzita do zmniejszenia udziatu mréwczanu metylu (36 %)
na korzy$¢ catkowitego utleniania substratu.

Poréwnanie aktywnos$ci katalizatoré6w o zblizonej zawartosci metali (molowy
Ag/Pt = 2,0) otrzymanych metodg jednoczesnego osadzania, z wykorzystaniem grup
tiolowych lub aminowych do zakotwiczania faz aktywnych (praca [II]) wykazato
wazno$¢ wyboru organosilanu wykorzystanego w metodzie graftingu. Materiaty,
w ktorych platyna i srebro byly jednoczes$nie osadzane na grupach tiolowych
(z MPTMS) wykazywaty wyzsza aktywnos$¢ w reakcji utleniania metanolu niz
materiaty bazujagce na nos$niku z grupami aminowymi (z APTMS). Efekt ten byt
obserwowany niezaleznie od stosowanego uktadu reakcyjnego i mieszaniny
reagentow (02/CH30H = 2,0 lub 0,8). Byto to spowodowane wieksza dyspersja faz
aktywnych, ktéra byta jednym z czynnikdw determinujacych wysoka aktywno$¢
katalizatoréw platynowo-srebrowych.

Proces utleniania metanolu przeprowadzony w sposob ciggly ze wzrostem
temperatury a nastepnie ze spadkiem w zakresie 298 - 623 K sugerowat zmiany
zachodzace na powierzchni katalizatora pod wptywem reagentéw. Dla wiekszoSci
katalizatoré6w odnotowano wiekszg konwersje metanolu przy spadku temperatury
prowadzonej reakcji (praca [II] - Rys. 7.). Reakcja prowadzona w reaktorze ze stalym
ztozem potwierdzita te obserwacje. Zmiany na katalizatorze wykazano na przyktadzie
PtAg/MCF-M. Katalizator ten cechowat sie wysoka i wzglednie statg aktywno$cia
(85 % - 97 % konwersji metanolu) w zakresie 373 - 573 K. Jednocze$nie ze wzrostem
temperatury obserwowano rdznice w ilosci poszczegdélnych produktéw reakcji.
W temperaturach 373 K i 573 K dominowato catkowite utlenianie metanoluy,
natomiast w temperaturach 473 K i 523 K uzyskano wysoka selektywnos$¢ do
aldehydu mréwkowego. Wyjasnienie obserwowanych roéznic dostarczyty widma
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UV-Vis wykonane po aktywacji katalizatora oraz po reakcji przeprowadzonej
w zakresach temperatur wspomnianych powyzej. Aktywacja katalizatora prowadzita
do redukcji tlenku srebra do postaci metalicznej oraz czeSciowego przeksztatcenia
bimetalicznych posegregowanych krystalitow do heterostruktury i oddzielnych
czastek platyny i srebra. Skutkowato to pojawieniem sie wyraznego pasma
charakterystycznego dla Ag® na widmie UV-Vis. Jak wida¢ na rysunku 11. w pracy [II],
pasmo od metalicznego srebra po reakcji utleniania metanolu w zakresie 373 - 473 K,
znaczaco spadato, co sugerowato reutlenianie srebra metalicznego. Powstajacy
formaldehyd w zakresie 373 - 573 K powodowat ponownag redukcje srebra
kationowego do postaci metalicznej, co obserwowano w postaci ponownego wzrostu
intensywnos$ci pasma okoto 400 nm na widmie UV-vis. Zatem zmiana stopni
utlenienia srebra (Rys. 10.) oraz preferencja srebra do migracji na powierzchnie
uktadéw bimetalicznych byta gléwng przyczyng zmian selektywnos$ci katalizatora
ze zmiang temperatury.

0,

- aktywacja .
Ag20 w673 K Ag

HCHO

Rys. 10. Schemat przedstawiajqcy podatnos¢ srebra na zmiany stopni utlenienia
w trakcie aktywacji i reakcji utleniania metanolu

Ciekawa role pelnit niob/tantal wbudowany w strukture MCF. Metale te
odgrywaty raczej role promotora niz fazy aktywnej. Dowodem na to byta niewielka
aktywno$¢ samych nos$nikdbw NbMCF i TaMCF (praca [II]). W katalizatorach
bimetalicznych oddziatywanie srebra i platyny z niobem/tantalem stabilizowato
uktady platynowo-srebrowe, co postulowano na podstawie widm UV-Vis dla
PtAg/NbMCF-M po aktywacji i reakcji utleniania metanolu. Stabilizacja czastek
bimetalicznych byta bardziej efektywna w materiatach otrzymanych przez osadzanie
faz aktywnych na grupach aminowych, niz tiolowych. Skutkowalo to wieksza
stabilno$cig katalizatorow PtAg/NbMCF-A i PtAg/TaMCF-A niz PtAg/NbMCF-M
i PtAg/TaMCF-M w utlenianiu metanolu prowadzonym w uktadzie operando (praca
[II] - Rys. 7.) oraz wiekszg selektywnoscig do formaldehydu w reakcji prowadzonej
w klasycznym reaktorze przeptywowym (praca [II] - Rys. 9.).

Podsumowujac, przeprowadzone testy katalityczne w reakcji utleniania metanolu
w potaczeniu z wnikliwg analiza wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych
materiatdw monometalicznych i bimetalicznych zawierajacych platyne i/lub srebro
pozwolity na wyznaczenie korelacji miedzy dyspersja, rodzajem faz aktywnych,
typem bimetalicznej struktury platynowo-srebrowej a aktywnoScia i selektywno$cig
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reakcji utleniania metanolu prowadzonej w fazie gazowej. Aktywnos$¢ ukiadow
platynowo-srebrowych determinowana byta przede wszystkim przez synergiczne
oddziatywania miedzy platyng i srebrem oraz dyspersjq faz aktywnych, natomiast
selektywno$¢ - rodzajem centréw aktywnych oraz typem struktury czastek
bimetalicznych. Wykazano, iz odpowiednio dobrane: rodzaj nos$nika, warunki
preparatyki, iloSci wprowadzanych faz aktywnych oraz warunki aktywacji pozwalaja
na sterowanie aktywnoscig i selektywnos$cig katalizatoréw platynowo-srebrowych
w reakcji utleniania metanolu. Otrzymano kilka katalizatoré6w bimetalicznych wysoce
aktywnych i selektywnych. Wyzwaniem nie do konca jeszcze zrealizowanym
w ramach pracy doktorskiej, jest bardziej efektywne ustabilizowanie czgstek
bimetalicznych, ale stanowi to kierunek dalszych badan.

3.5. Aktywnos¢ katalityczna w reakcji utleniania propenu

Katalizatory platynowo-srebrowe zawierajgce nadmiar srebra w stosunku do
platyny przebadano takze w reakcji utleniania propenu, przeprowadzonej
w reaktorze ze stalym ztozem (praca [IV]). Monometaliczny katalizator platynowy byt
aktywny ale nieselektywny, podczas gdy monometaliczny material srebrowy okazat
sie zupeinie nieefektywny (niska aktywnosc i brak selektywno$ci).

Niestety katalizatory bimetaliczne nie wykazywaty poprawy aktywno$ci tak jak w
przypadku reakcji utleniania metanolu, ale na uwage zastugiwata znaczaca poprawa
selektywnosci. Przy zblizonej konwersji propenu w temperaturze 523 K (1,8 %) na
Ag/M i AgPt(4)/M odnotowano selektywnos$¢ do akroleiny rowng odpowiednio 3,3 %
i 57,0 %. Warto zwrdci¢ uwage, iz material AgPt(4)/M to ten sam katalizator, ktéry
jako jedyny po aktywacji w przeptywie argonu wykazywat obecno$¢ duzych
krystalitow stopu Pt-Ag (oznaczony jako 0.5Pt2Ag/M w pracy [III]).

Analiza widm XAS materiatow swiezych (kalcynowanych), po aktywacji w 673 K
w przeptywie azotu oraz po reakcji utleniania propenu potwierdzita zmiany
zachodzace w katalizatorach platynowo-srebrowych podczas kolejnych etapow.
Ponownie odnotowano zmienno$¢ stopni utlenienia oraz mobilno$¢ srebra
w uktadach platynowo-srebrowych, ktore prowadzity do przeksztatcania struktury
stopu w heterostrukture. Jedyng cecha katalizatora AgPt(4)/M, wyrdzniajaca go
spos$rdd innych byta zblizona dyspersja czastek platyny i srebra. Mozna przypuszczac,
iz wpltywato to na poprawe selektywnosci w reakcji utleniania propenu. Dodatkowo
dowiedziono, iz w reakcji utleniania propenu, podobnie jak w reakcji utleniania
metanolu, kluczowe znaczenie miata chemisorpcja tlenu na centrach srebrowych.

Podsumowujac, uktady platynowo-srebrowe osadzone na mezoporowatych
piankach komérkowych MCF i NbMCF, aktywne w reakcji utleniania metanolu,
nie wykazywaty znaczacej aktywnos$ci w reakcji utleniania propenu ale pozwalaty na
osiagniecie wysokiej selektywnosci do akroleiny, w przeciwienstwie do katalizatorow
monometalicznych. Przeprowadzone badania XAS skorelowane z procesem
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utleniania propenu daty lepszy obraz zmian zachodzacych w trakcie aktywac;ji
katalizatoréw zawierajacych platyne i/lub srebro i tym samym jeszcze bardziej
uswiadomity znaczenie szczegbétowej charakterystyki materiatow, zwtlaszcza
w przypadku mobilnych i zmiennych faz aktywnych jakimi sg czastki platynowo-
srebrowe.
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4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Badania przeprowadzone w ramach przedstawionej pracy doktorskiej wpisaty sie
w zapotrzebowanie na nowe, aktywne i selektywne katalizatory przemystowych
procesOw utleniania prowadzonych w niskich temperaturach. Otrzymano
i szczegdtowo scharakteryzowano monometaliczne i bimetaliczne katalizatory
platynowo-srebrowe. Do nowatorskich elementéw rozprawy nalezato: zastosowanie
mezoporowatej pianki komorkowej: krzemionkowej (MCF) oraz
metalokrzemianowej (NbMCF, TaMCF) jako nos$nikéw dla platyny i srebra; analiza
czynnikéw determinujacych witasciwosci fizykochemiczne nanoczastek platynowo-
srebrowych oraz wyznaczenie Kkorelacji miedzy dyspersja, rodzajem centrow
aktywnych i struktur platynowo-srebrowych a witasciwosciami Kkatalitycznymi
w reakcjach utleniania (metanolu i propenu), a w szczego6lnos$ci utleniania metanolu.

Wyniki przedstawione w pracach [I-IV], ktére stanowig podstawe przeditozonej
pracy doktorskiej, doprowadzity do nastepujacych wnioskdéw.

Wtasciwosci struktury, tekstury i powierzchni katalizatoréw

1. Otrzymane mezoporowate pianki komoérkowe MCF, NbMCF i TaMCF
cechowaly sie wysoka powierzchnia wtasciwg (okoto 700 m?/g) oraz
jednorodnoscig struktury (brak fazy SBA-15). Wprowadzenie niobu
lub tantalu w strukture krzemionki MCF powodowato wzrost powierzchni
wtlasciwej. Modyfikacja nos$nikéw platyng i/lub srebrem skutkowata
nieznacznym spadkiem powierzchni witasciwej oraz objetoSci komdr,
co wskazuje na lokalizacje faz aktywnych wewnatrz poréw przy zachowaniu
pierwotnej struktury no$nikow.

2. Struktura i sktad nosnika miaty istotne znaczenie dla efektywnosci jego
funkcjonalizacji organosilanem (APTMS lub MPTMS). Wieksza powierzchnia
wtasciwa nos$nika oraz obecno$¢ Nb lub Ta w jego strukturze sprzyja
zakotwiczaniu wiekszej liczby grup tiolowych lub aminowych na powierzchni
MCF, NbMCF i TaMCF.

3. Wydajnos$¢ osadzania platyny i srebra zalezata od: Srodowiska preparatyki,
rodzaju grup funkcyjnych na powierzchni no$nika, obecnosci Nb/Ta
w strukturze MCF oraz metody graftingu. Zastosowanie wodnych roztworéow
prekursor6w metali oraz metody jednoczesnego ,zakotwiczania” jondw metali
dawato najlepsze rezultaty. Wprowadzenie platyny byto bardziej skuteczne
w obecnos$ci grup tiolowych, z powodu wiekszego powinowactwa siarki
do platyny niz do srebra. Z kolei silne oddzialywanie Ag-Nb zwiekszato
efektywno$¢ wprowadzenia srebrowej fazy aktywne;j.

4. W otrzymanych katalizatorach bimetalicznych platyna i srebro wystepowaty
zarowno w postaci krystalitow metalicznych Ag?, Pt? jak i tlenkéw Agz0, Pt:Oy.
Mozna wnioskowaé¢ jedynie o wiekszej lub mniejszej zawarto$ci
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poszczegblnych form. W wiekszosci katalizatoréw bimetalicznych stwierdzono
obecno$¢ czastek bimetalicznych oraz oddziatywania Pt-Ag.

Struktura bimetalicznych czgstek platynowo-srebrowych zalezata od sposobu
wprowadzania oraz ilosci metali (Rys. 11.) Tylko w wyniku sekwencyjnego
(etapowego) wprowadzania jonow metali w 1Ag2Pt/M-A, powstaty czastki
typu rdzen-powtoka. Przy zastosowaniu metody jednoczesnego osadzania
metali, czynnikiem determinujacym rodzaj bimetalicznych nanokrystalitow
platynowo-srebrowych byt wzajemny molowy stosunek Ag/Pt. Tworzenie
czastek stopu uwarunkowane bylo duzym nadmiarem srebra w stosunku
do platyny (Ag/Pt > 2,5). Bardziej posegregowang strukture bimetaliczng
uzyskano przy stosunku molowym Ag/Pt réwnym okoto 2,0, zatem przy
mniejszym nadmiarze srebra.

METODA JEDNOCZESNEGO
OSADZANIA METALI

Ag/Pt>2.5

SH stop Pt-Ag
|
Ag/Pt=2.0
Utatwiona redukcja Ag* do Ag°
alei podqtnos’c’ na utlenianie w trakcie struktura
kalcynagji. posegregowana
METODA SEKWENCYINEGO

OSADZANIA METALI

SH SH SH
SN S
_—>

Silne oddziatywania Pt-S ogranicza brak oddziatywari Pt-Ag
oddziatywanie z Ag, tworzq sie oddzielne czgstki
metaliczne

| L |

Jony platyny przykrywajg jony srebra, co struktura rdzeri -powfoka
prowadzido tworzenia struktury rdzen - powfoka

s
%.

Rys. 10. Schemat przedstawiajqcy wptyw metody preparatyki i ilosci metali
na forme tworzonych faz aktywnych w katalizatorach platynowo-srebrowych.
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6.

10.

Aktywacja katalizatoréw znaczaco wptywata na stopnie utlenienia srebra oraz
na strukture czgstek bimetalicznych, natomiast nie miata wptywu na krystality
platyny. Przyczyna niestabilnosci uktadéw platynowo-srebrowych byta tatwa
zmiana stopni utlenienia srebra oraz preferencja Kkrystalitow srebra
do migracji na powierzchnie czastek bimetalicznych. Aktywacja w 673 K
w przeptywie argonu powodowata redukcje srebra kationowego oraz
czeSciowa segregacje czastek bimetalicznych. Struktura posegregowana
ulegata przeksztalceniu do heterostruktury lub oddzielnych czastek faz
aktywnych, natomiast krystality stopu - do struktury posegregowanej
lub oddzielnych faz aktywnych. Aktywacja katalizatorébw w wodorze
skutkowata wiekszym stopniem segregacji uktadéw bimetalicznych niz
aktywacja w gazie obojetnym.

Dyspersje platyny i srebra determinowaty przede wszystkim rodzaj nos$nika
oraz rodzaj grup funkcyjnych, przez ktére nanoszone byly fazy aktywne.
Najmniejsza dyspersje faz aktywnych uzyskano na komercyjnej krzemionce
amorficznej, natomiast najwieksza na metalokrzemianach NbMCF, TaMCF.
Wieksza powierzchnia mezoporowatych no$nikéw oraz oddziatywania miedzy
metalami w strukturze nos$nika a fazami aktywnymi ograniczata aglomeracje
srebra i platyny. Ponadto, funkcjonalizacja no$nika za pomocg MPTMS
réwniez zwiekszata dyspersje platyny i srebra.

Wtasciwosci katalityczne w reakcjach utleniania metanolu i propenu

Monometaliczne katalizatory platynowe i srebrowe wykazywaty zupetnie
odmienne zachowanie w reakcji utleniania metanolu. Katalizatory platynowe
byty wysoce aktywne w niskotemperaturowym catkowitym utlenianiu
metanolu, a ich aktywno$¢ wzrastata w obecnos$ci wiekszych krystalitow
platyny. Katalizatory srebrowe aktywowaty sie dopiero w 473 - 523 K, a ich
selektywno$¢ zalezata od warunkéw aktywacji i tym samym stopnia utlenienia
srebra. Obecno$¢ tlenku srebra zwiekszata selektywnos$¢ utlenienia matanolu
do mrowczanu metylu, podczas gdy zredukowane srebro faworyzowato
proces catkowitego utleniania substratu.

Materiaty = platynowo-srebrowe, w  ktoérych stwierdzono obecnos¢
bimetalicznych czastek oraz oddzialywania Pt-Ag, wykazywaly wyzsza
aktywno$¢ w reakcji utleniania metanolu niz katalizatory srebrowe
lub bimetaliczne, nie wykazujace oddzialywan miedzy fazami aktywnymi.
Aktywacja w przeptywie wodoru skutkowata wiekszym stopniem segregacji
czastek bimetalicznych, co powodowato obnizenie aktywnosci katalizatoréow.
Potwierdzito to hipoteze, iz synergiczne oddzialywanie miedzy platyna
i srebrem jest kluczowe dla uzyskania efektywnego katalizatora utleniania
metanolu.

Katalizatory bimetaliczne otrzymane przez zakotwiczanie metali przez grupy
tiolowe z MPTMS wykazywaty wyzsza aktywno$¢ w reakcji utleniania
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11.

12.

metanolu niz materialy bazujgce na nos$niku z grupami aminowymi
(z APTMS). Byto to spowodowane wiekszg dyspersja faz aktywnych
w pierwszej grupie katalizatorow, ktéra byla kolejnym czynnikiem
determinujgcym wysokg aktywno$¢ katalizatoréw platynowo-srebrowych.
Selektywno$¢ utleniania metanolu byta zalezna od dominujacych form platyny
i srebra oraz rodzaju struktury czastek bimetalicznych. Struktura typu rdzen-
powtoka (w ktoérej platyna przykrywata srebro) oraz oddzielne czastki faz
aktywnych, prowadzity do catkowitego utleniania metanolu. Struktura
posegregowana  badz heterostruktura determinowata  tworzenie
formaldehydu, natomiast stop platynowo-srebrowy faworyzowat utlenianie
metanolu do mréwczanu metylu.

Platyna i/lub srebro osadzone na mezoporowatych pianakch komérkowych,
wysoce aktywne i selektywne w rekcji utleniania metanolu wykazaty znacznie
nizsza aktywno$¢ w procesie utleniania propenu. Pomimo niewielkiej
aktywnosci katalizatoréw platynowo-srebrowych, odnotowano znaczny
wzrost selektywno$ci utleniania propenu do akroleiny przy przejsciu
od katalizatora monometalicznego do bimetalicznego.
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