Politechnika Warszawska

Wydzial Inzynierii Materiatowej

Fotokatalityczne wtasciwosci tlenku tytanu
modyfikowanego nanoczastkami metalicznymi PdAu w
reakcji selektywnego utleniania metanolu do
mrowczanu metylu

Kamil Czelej*, Karol Cwieka, Juan Carlos

Colmenares

2

MATERIALS
DESIGN

Poznan, 24.05.2017



MATERIALS
DESIGN

W kierunku ,,zielonej chemii” >

Volume 18 | Number 16| 21 August 2016/ Pages 4315-4572

Green
Chemistry

extract hydrogen hydrogen tank

Cutting-edge research for a greener sustainable future from algae, wood

www.rsc.org/greenchem

hydrogen storage
T A T metal

0, 2 o,

MAKE it USE it

electrolyze water fuel cells
photocatalyst generate electricity
(under research) burn

directly use ®
alactrfcny fuel cell car e%e @

i ﬁ@ hydrogen engine

Klaus Kammerer & al.
ionic liquids: identification of a fully mineralizable

s0ic liquid



MATERIALS

Fotokataliza ﬁ,,>< > Drnson

. ORGANIC
POLLUTANT

wPp—" e b8

H,O CO,

Catalysts 2013, 3(1), 189-218; doi:10.3390/catal3010189



http://dx.doi.org/10.3390/catal3010189

MATERIALS

Selektywne utleniane CHsOH do HCOOCHs? ’F,)r) IVISION
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Synteza uktadéw bimetalicznych PdAu/TiOz / -

» Kwas szczawiowy (0,1g) oraz zgdana ilos¢ prekursorow Pd i Au zostaty rozpuszczone w
H20/CH3CN (120 mL; 30:70, v/v)

 TiO2 (0,59g) zostat dodany do roztworu w postaci dyspersyjnej zawiesiny po czym pH
mieszaniny byto ustabilizowane do wartosci 2

» Mieszanina zostata poddana procesowi ,sonophotodeposition”

» Prébki zostaty osuszone oraz poddane kalcynacji w temperaturze 300 C przez 4 h
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fotokatalizatorow

* Obliczenia wykonano w $rodowisku VASP Au AuPd Pd
dedykowanym do DFT

10 atoms

« Zastosowano pseudopotencjaty PBE oraz
metode PAW

* Przyblizenie GGA + U; U = 3,5 dla orbitali d Ti
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« Ze wzgledu na relatywnie duze wymiary
superkomorki dyskretyzacja 1 strefy Brillouina w
gammie

* Kryteria zbieznosci: energetyczne = 450 eV,
sitowe = 0,01 eV/A
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Wyniki: Redystrybucja elektronéw

wywotana powstaniem interfejsu
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Wyniki: Struktura elektronowa interfejsu vs — < > pesiox
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Zdolnos¢ separowania fotogenerowanych
elektronow i dziur zalezy od ilosci nieobsadzonych
stanow elektronowych powyzej energii Fermiego.
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Wyniki: Adsorpcja tlenu ,,,,/ 72 DIVISION

INTERFACE

s -1.8 , ; ,
b B nterface|
E I Top
2
=
)
S )
) (]
o G
£ 5
4 =4
:
2
SN 0 50 100
3 Au concentration (%)
Site Bond length [A] Mag. [ug] E,q[eV]
] Interface 1.45 0.00 -1.66
AUITIO,(101) Top 1.33 0.80 -0.20
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Wyniki: Utlenianie in situ palladu i wptyw — = > peso

powstatego PdO na selektywnosc¢
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 Efekt segregacji palladu do interfejsu powoduje tworzenie sie lokalnie struktury przypominajgcej core@shell

» Uktad PdAU/TiO2 cechuje sie zwiekszong aktywnoscig fototakatityczng w stosunku do monometalicznych odpowiednikéw ze
wzgledu na relatywnie wiekszg liczbe nieobsadzonych stanéw akceptorowych powyzej poziomu Fermiego

» Utleniaczem sg dziury zlokalizowane na orbitalach typu p (tworzgcych VBM) tlenu znajdujgcego sie na peryferiach interfejsu
» Za catkowitg mineralizacje odpowiada PdO, ktéry tworzy sie in situ podczas reakcji fotokatalitycznej

* Ztoto zawarte w nanoczgstkach PdAu inhibituje proces utleniania in situ zapewniajgc wysokg selektywnos¢ do mréwczanu

metylu
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Powyzsze badania zrealizowano w ramach grantu obliczeniowego nr 275
,Modelowanie ab initio wtasciwosci uktadow TiO2/M do zastosowan
fotokatalitycznych” w Poznanskim Centrum Superkomputerowo Sieciowym
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