ey

%

X

N A
g

UNIWERSYTET JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Streszczenie rozprawy doktorskiej pt.

swFunkcjonalizacja mezoporowatych materialow
krzemianowych dla potrzeb wybranych

procesow katalizy Srodowiskowej”

Daniel Macina

Promotor: prof. dr hab. Lucjan Chmielarz



Mezoporowate sita krzemionkowe, ze wzgledu na bardzo duzg powierzchnie wlasciwg
i calkowita objeto§¢ poroéw, jak réwniez SciSle zdefiniowana struktur¢ porowata
I stosunkowo wysoka stabilno$¢ termiczng, hydrotermiczng oraz mechaniczna, sg bardzo
interesujagcymi materiatami stosowanymi W wielu gateziach przemystu (migdzy innymi jako
adsorbenty lub nosniki w uktadach katalitycznych). Niestety, czysto krzemionkowe materiaty
mezoporowate nie wykazuja wtasnosci jonowymiennych, dlatego modyfikacja ich powierzchni
polegajaca na wprowadzeniu fazy aktywnej w formie jednorodnej jest znacznie utrudniona.

Do tej pory funkcjonalizacja nosnikow krzemionkowych dla zastosowan w katalizie
polegata gtdéwnie na generowaniu wtasciwosci kwasowych poprzez wprowadzanie do struktury
scianek lub osadzanie na ich powierzchni heteroatoméw (np. Al), badz tez depozycje na
powierzchni jonow metali przejsciowych. Z drugiej strony, istnieje duza grupa procesow
chemicznych katalizowanych przez klastery lub krystality tlenkéw metali (np. selektywne
utlenianie amoniaku do azotu i pary wodnej). W przypadku tych procesow niewielka
powierzchnia wtasciwa stosowanych powszechnie katalizatorow tlenkowych czesto ogranicza
ich efektywnos$¢. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ depozycja odpowiednich klasterow
tlenkowych na wysokopowierzchniowych mezoporowatych sitach krzemionkowych, co
powinno umozliwi¢ zwigkszenie powierzchni fazy aktywnej w poréwnaniu do tradycyjnych
katalizatorow tlenkowych oraz wyeliminowaé¢ (lub znaczaco zmniejszy¢) ograniczenia
dyfuzyjne mogace wystepowac w czasie transportu reagentow poprzez ztoze katalizatora.

Z tego wzgledu gtdéwnym celem badan podjetych w ramach realizacji niniejszej pracy
doktorskiej byto opracowanie innowacyjnej metody syntezy wysokopowierzchniowych
katalizatorow tlenkowych na bazie mezoporowatych sit krzemionkowych, w ktorych faza
aktywna katalitycznie bedzie wystepowac¢ w formie jednorodnych agregatow tlenkéw metalu
wysoce zdyspergowanych na powierzchni nosnika. Jako podstawe uktadow katalitycznych
uzyto mezoporowate krzemionki typu SBA-15, MCF i HMS. Materiaty te, charakteryzujace si¢
duza stabilnoscig termiczng i mechaniczng, zostalty wybrane w celu zbadania wplywu
porowatosci nosnika na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych katalizatorow. Z kolei jako
prekursory nanometrycznych agregatow tlenkowych uzyto jedno- (np. glinowe, zelazowe) lub
wielosktadnikowe (np. glinowo-zelazowe, chromowo-zelazowe) oligokationy metali.

W celu realizacji przedstawionego problemu badawczego zaproponowano procedure
syntezy nanostrukturalnych uktadow katalitycznych, ktora obejmowata w pierwszym etapie
funkcjonalizacje powierzchni krzemionki ugrupowaniami kwasowymi poprzez zakotwiczenie

odpowiednich organosilanow (3-tiopropylotrimetoksysilanu lub 2-cyjanoetylotrietoksysilanu),




a nastepnie utlenienie fragmentéw tiopropylowych lub cyjanoetylowych do ugrupowan
sulfonopropylowych lub karboksyetylowych. Pozwolilo to wygenerowa¢ wiasciwosci
jonowymienne na powierzchni nosnikow, dzigki czemu mozliwe stalo si¢ 0sadzenie na niej
w kolejnym etapie oligokationéw metali (zarbwno mono-, jak i bimetalicznych) metoda
wymiany jonowej. W celach porownawczych przeprowadzono takze synteze referencyjnych
materiatdéw katalitycznych na bazie niemodyfikowanej krzemionki (z pominigciem
funkcjonalizacji powierzchni ugrupowaniami kwasowymi). Otrzymane w ten sposob
prekursory katalityczne poddawano kalcynacji, w trakcie ktorej dochodzito do utlenienia
weglowodorowych fragmentoéw organosilanéw oraz rozktadu wprowadzonych oligokationow
do stabilnych termicznie tlenkowych agregatow metali.

Whasciwosci  fizykochemiczne probek nosnikow oraz otrzymanych ukladow
katalitycznych (w tym takze materiatow referencyjnych) okreslono za pomoca wielu technik
badawczych, takich jak: niskotemperaturowa sorpcja N2, XRD, DRIFT, TG, analiza CHNS,
SEM-EDS, STEM-HAADF z analiza EDX, 2’Al MAS NMR, UV-vis-DRS, spektroskopia
Mossbauera, TPR-Hz, TPD-NH3 oraz FTIR z zastosowaniem czgsteczek sond (pirydyny
i CO).

Przeprowadzona charakterystyka fizykochemiczna pozwolita potwierdzi¢ uzyskanie
regularnej struktury porowatej no$nikow oraz bardzo wysoka efektywnos¢ funkcjonalizacji ich
powierzchni ugrupowaniami kwasowymi, jak réwniez skuteczng depozycje oligokationdw
metali na powierzchni krzemionki. W oparciu o uzyskane wyniki badan wykazano pozytywny
wptyw modyfikacji powierzchni no$nikéw przed wprowadzeniem oligokationéw metali na

wlasciwosci katalityczne otrzymanych materialow w procesach srodowiskowych takich jak:

1) selektywna katalityczna redukcja NOx amoniakiem (DeNOX),
2) selektywne katalityczne utlenianie amoniaku do azotu (NH3-SCO),
3) dehydratacja metanolu do eteru dimetylowego (MTD).

Ponadto, zaobserwowano wyrazny wplyw zawartoSci metalu w probee oraz sktadu
chemicznego wprowadzanych oligokationéw na aktywnos¢ katalityczng w wymienionych
powyzej procesach. Nie stwierdzono natmiast istotnego wptywu porowatosci no$nika na
aktywno$¢ otrzymanych materiatow.

Przeprowadzone badania pozwalaja stwierdzié¢, ze przedstawiona w pracy nowatorska
$ciezka modyfikacji mezoporowatych sit krzemionkowych stanowi obiecujacag metode syntezy

nanostrukturalnych katalizatorow tlenkowych. Biorgc pod uwage ilos¢ mozliwych struktur




oligokationow metali oraz duzg r6znorodnos¢ mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych
opisanych w literaturze naukowej mozna przypuszczaé, ze zaproponowana metoda syntezy
moze da¢ w przysztosci szansg na jej wykorzystanie do opracowania nowych, efektywnych

katalizatorow dla szeregow istotnych proceséw chemicznych.

We wstepie literaturowym przedstawiono geneze¢ oraz ogoélny podzial materialow
porowatych. Omoéwiono takze ich zastosowanie, po czym dokonano przegladu
mezoporowatych sit krzemionkowych z uwzglednieniem metod ich syntezy i modyfikacji.
Zaprezentowano rowniez szczegdlowa analize katalizatorow powszechnie stosowanych
w badanych w pracy procesach srodowiskowych. Nast¢pnie przedstawiono opis zastosowanych
metod syntezy mezoporowatych no$nikow krzemionkowych oraz modyfikacji ich powierzchni.
W pracy zawarto takze szczegdtowy opis przeprowadzonych eksperymentow oraz wyniki
badan wlasnych. Na koncu przedstawiono podsumowanie zawierajace najwazniejsze wnioski

z przeprowadzonych badan.

Wyniki badan realizowanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej zostaly
wykorzystane do przygotowania czterech manuskryptow publikacji  naukowych
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