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Introducere

Motto:
({A . . . . ~ ~
In mintea multora, mai ales cei care nu au avut ocazia sa o foloseascd,
hidrogenarea cataliticd a dobandit o aura de mister, alegerea catalizatorului pare

capricioasa, conditiile de operare par arbitrare, prepararea catalizatorilor par secrete.”

[1].

Hidrogenarea catalitica este una dintre cele mai puternice arme din arsenalul unui
chimist care lucreazd cu reactii organice de sinteza. Aparent un deziderat greu de atins,
totusi cele mai multe grupdri functionale pot fi reduse usor, de multe ori in conditii blande
si In mod frecvent cu chemo-, regio- si stereoselectivitati mari; este adevarat dupa eforturi
sustinute de cercetare pentru a gasi sistemul catalitic adecvat. Dupa terminarea reactiei
hidrogenului i este permis sa paraseasca sistemul, iar catalizatorul eterogen se filtreaza
din amestec pentru a lasa o solutie libera de reactivi care pot contamina produsii de
reactie. Dimporivd, catalizatorii de hidrogenare omogeni deseori sunt eliminati prin
metode mai dificile decdt Tn cazul catalizatorilor eterogeni, ceea ce constituie un
impediment major n utilizarea acestui tip de catalizator [1].

Cataliza eterogena este de o importantd vitald pentru economia mondiald, ea
permitand convertirea materiilor prime in produse chimice valoroase si combustibili, Tntr-
un mod economic, eficient si inofensiv pentru mediu. De exemplu, catalizatorii eterogeni
au numeroase aplicatii industriale in industria chimica, alimentara, farmaceutica, auto si
petrochimica si se estimeaza ca 90% din toate procesele chimice folosesc catalizatori
eterogeni. Cataliza eterogena inseamnd, de asemenea, gasirea de noi aplicatii in domenii
emergente, cum ar fi celulele de combustie, nanotehnologie, biorafinare si biotehnologie
etc. Intr-adevar, cercetari in derulare in domeniul catalizei eterogene sunt puternic
incurajate, intrucat permit abordarea problemelor tot mai complexe, de mediu si de

energie, cu care se confrunta societatea noastra industrializata [2].

Discutarea principiilor de cataliza eterogena este dificild, deoarece catalizatorii
sunt utilizati pentru o gama extrem de larga de aplicatii, care implica ample cunostinte in
chimia suprafatelor. Mai mult decat atit, domeniul catalizei eterogene este
interdisciplinar, necesitand cooperare intre chimisti si fizicieni, intre cercetatori in chimia
suprafetelor si ingineri specializati in ingineria reactiilor, intre teoreticieni si practicieni,

intre specialisti in spectroscopie si specialisti in cineticd si exemplele pot continua. in
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plus, catalizatorii industriali sunt materiale complexe foarte optimizate, cu compozitii,
structuri si morfologii care pot deveni foarte sofisticate. Mai mult, caracteristicile fizice si
chimice ale acestor materiale pot depinde de variabile ascunse sau necunoscute. In
consecintd, principiile catalizei eterogene sunt de obicei formulate din studii ale modelelor
de catalizatori in reactoare ideale cu reactivi simplificati, in conditii termodinamice facile
(de exemplu, presiuni scazute in jur de 1 bar, temperaturi moderate sau scazute), mai
degraba decat din date de performantd catalitice obtinute cu catalizatori comerciali in
reactoare complexe, utilizand fluxuri materiale si termice combinate 1n conditii industriale
de reactie. Insa, principiile derivate din aceste studii mai simplificate ajutd la avansarea
catalizei eterogene si ghideaza cercetatorul, inventatorul si inovatorul in proiectarea unor

noi catalizatori si procese catalitice eterogene [2].

Hidrogenarea chemoselectivd a unei legaturi carbonil in aldehidele si cetonele
nesaturate este o sarcind dificild, deoarece termodinamica favorizeazd hidrogenarea
legaturii C=C fatd de C=O cu cca. 35 kJ/mol. De subliniat, cd cererea cea mai mare se
nregistreaza pentru alcoolii nesaturati care sunt folositi in industria chimicalelor fine ca
precursori pentru parfumuri si medicamente, astfel ca hidogenarea selectiva a compusilor
carbonilici nesaturati este un domeniu de mare interes industrial. In principiu, acesti
compusi pot fi hidrogenati seclectiv folosind catalizatori omogeni, dar catalizatorii
eterogeni sunt de preferat din punct de vedere ecologic si mai usor de separat si de
reutilizat decat cei omogeni. Proiectarea rationald a catalizatorilor eterogeni activi si
selectivi, de tipul metale depuse pe suport, nu este nsa o sarcind foarte usoara. Exista mai
multi factori, care pot afecta activitatea si selectivitatea unui catalizator. Dintre acestia pot
fi aminintiti: sunt selectarea metalului si suportului, a precursorului metalic, metoda de

preparare si activare a catalizatorului, selectarea conditiilor de reactie si modul de operare

[3].

Gasirea unui catalizator optim, atit din punct de vedere functional cit si economic,
care sd poatd fi utilizat in reactiile redox din chimia organica, in special in reactiile de
hidrogenare, nu este un lucru facil. Multi alti cercetdtori au obtinut rezultate foarte
promitatoare folosind metale nobile depuse pe diverse suporturi, insd aceste materiale sunt
foarte scumpe si greu accesibile. Prin urmare, in aceastd lucrare ne concentram atentia
asupra utilizarii metalelor tranzitionale ieftine si accesibile, precum Ni, Cu, Co depuse pe
diferite tipuri de suporturi oxidice. Ca si reactie test pentru a putea fi evaluate proprietatile
catalitice ale acestor catalizatori a fost utilizatd reactia de hidrogenare a trans-

cinamaldehidei, deoarece aceasta prezintd doud grupari functionale care pot fi reduse si



astfel se pot trage concluzii importante in privinta activitatii si selectivitatii catalizatorilor
in reactii de hidrogenare a aldehidelor a,B—nesaturate.

Aceasta lucrare este structuratd in trei capitole care contin urmatoarele informatii:

Capitolul 1 — Acest capitol este dedicat studiului de literatura referitor la
catalizatorii eterogeni utilizati 1n reactii de hidrogenare, bazati pe metale nobile cat si pe
metale nenobile. De asemenea, tot in acest capitol, se face o trecere in revista a
suporturilor si a metodelor de depunere utilizate in aceasta lucrare.

Capitolul 1l — Acest capitol este dedicat metodelor experimentale, descriindu-se
metodele de sinteza ale suporturilor precum si metodele de depunere a metalelor catalitic
active. De asemenea, au fost descrise tehnicile de caracterizare folosite pentru
determinarea proprietatilor fizico-chimice ale acestor materiale.

Capitolul Il — Acest capitol este consacrat in intregime prezentirii rezultatelor
originale ale investigatiilor intreprinse in cadrul acestei teze. in acest capitol sunt incluse
mai multe studii efectuate pe trei tipuri de catalizatori: metal depus pe alumina
mezoporoasd, metal depus pe silice mezoporoasda, precum si materiale pe bazd de
hidroxizi dubli lamelari. Aceste materiale au fost testate in reactia de hidrogenare a trans-
cinamaldehidei. Partea finald a acestei lucrari este dedicatd concluziilor generale,

bibliografiei si lucrarilor publicate aferente acestei teze.

Studiu bibliografic

Sub termenul general de reactii redox (reducere-oxidare) sunt incluse toate
reactiile chimice care implicd un transfer de electroni intre speciile reactante. in chimia
organicd, o categorie proeminentd de reactii redox este alcdtuita din reactiile in care au loc
aditia sau eliminarea de hidrogen si aditia sau eliminarea de oxigen. Aceste reactii au o
importantd imensa in industria chimica. Este suficient s amintim doar cd mai mult de
20% din produsele chimice industriale se obtin prin oxidarea catalitica si amonoxidarea
hidrocarburilor. O apreciere asemanatoare se poate face si despre hidrogenare, care este
implicatd in diverse domenii ale industriei chimice, de la petrochimie (de ex.,
hidrotratarea fractiilor petroliere si a petrolului brut pentru indepartarea compusilor cu
oxigen, sulf si azot prin tratamente reductive, hidrodemetalarea, hidrocracarea) si industria
chimica de baza (de ex., fabricarea cicoxehanului prin hidrogenarea benzenului, fabricarea

anilinei din nitrobenzen etc.) pana la industria chimicalelor fine si a specialitatilor. De
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subliniat, cd Tn domeniul chimicalelor fine hidrogenarea este de cea mai mare importanta
intrucat ea permite conversia diverselor grupe functionale punand astfel bazele sintezei
numeroaselor produse farmaceutice, cosmetice, agrochimicale etc. De asemenea, este
impotant de mentionat cd marea majoritate a proceselor de oxidare si reducere decurg in
conditii catalitice eterogene. In calitate de catalizatori se utilizeazi o larga varietate de
materiale, de la metale, oxizi si sulfuri, pand la combinatii complexe ale metalelor

tranzitionale.

Tn cadrul acestei teze, obiectivul principal a constat Tn prepararea de noi catalizatori
care pot fi folositi in reactiile de hidrogenare, cu aplicatii particulare in sinteza de
chimicale fine. Hidrogenarea catalitica a moleculelor organice polifunctionale (care
constituie baza de materii prime §i intermediari in sinteza find) este un proces sensibil la
influenta a numerosi factori, motiv pentru care obtinerea unor selectivitdti inalte la
produsul urmdrit devine o sarcind extrem de dificila. Din analiza numeroaselor date
experimentale si industriale rezultd cd activitatea si selectivitatea sistemelor catalitice
folosite in hidrogenarea compusilor organici sunt influentate de urmatorii factori care se
dispun Tn ordinea [2]:

metal catalitic > modificator, element de dopare > tipul de suport > mediul de reactie > structura

catalizatorului (morfologie, locatia metalului) > conditii de reactie

De notat, cad dacd pentru activitatea catalitica se pot face anumite corelari cu
suprafata metalului si accesibilitatea la centrul catalitic, in cazul selectivitatii corelatiile
sunt cu mult mai dificil de realizat si masurat. Aceasta explica si numarul foarte mare de
studii/publicatii asupra unui sistem catalitic dat si continuitatea studiilor asupra acestui
subiect.

De asemenea, o alta observatie importanta este legatd de natura metalelor active in
hidrogenarea functiilor organice. Asa cum se remarcé din literaturd [3] cele mai active, si
uneori si cele mai selective, s-au dovedit a fi metalele nobile (grupa platinei). Dintre
metalele tranzitionale ne-nobile, doar nichelul si cuprul manifestd proprietati catalitice

care sa satisfaca cerintele industriale.

Datorita faptului ca metalele nobile sunt foarte scumpe si rare, cercetarea industriala
si cea academica fac eforturi sustinute de a dezvolta sisteme catalitice performante bazate

pe materiale accesibile si ieftine.



Prin urmare, studiul de literatura efectuat a avut ca principale obiective urmatoarele:

e agpectele generale care definesc pozitia procesul de hidrogenare catalitica
eterogend 1n industria chimica, cu detalieri privind hidrogenarea catalitica

a aldehidelor o,B-nesaturate,
e aspecte generale privind mecanismul hidrogenarii in cataliza eterogena,

e principalele tipuri de catalizatori folosifi 1n hidogenarea aldehidelor
nesaturate,

e aspecte generale privind noi tipuri de materiale potential active in
hidrogenarea catalitica.

Hidrogenarea catalitica eterogena

Desi productia chimicalelor fine si a specialitatilor are o istorie destul de veche si
bogata, termenul de "substange chimice fine" se va consacra la sfarsitul anilor 1970, odata
cu succesul coplesitor al histaminei H2 antagonisti ai receptorilor: Tagamet (cimetidina)
si Zantac (clorhidrat de ranitidind). Astdzi importanta industriei chimicalelor fine este
unanim recunoscutd si se fac eforturi financiare si de inovare insemnate deoarece

reprezinta sectorul tehnologiilor avansate din industria chimica.

In general, productia de chimicale fine prezinta un numér insemnat de etape si
implicd costuri ridicate de productie. In acelasi timp, aceasd industrie este mare
generatoare de deseuri, asa cum se poate observa din tabelul de mai jos.

Tabel 1. Eficienta prelucrarii chimice in cateva domenii de fabricatie [4].

. Factorul E (kg produs
. . Cantitatea de
Segment de industrie sec./ kg produs
produse (t) .
principal
Rafinarea petrolului 10° - 10° <0,1
Industria chimici de bazi 10*-10° <1..5
Chimicale fine 10°-10* >5...50
Produse farmaceutice 10-10° >25...100




Din aceste motive este de extremd importantd gdsirea de noi alternative pentru
obtinerea chimicalelor fine cu costuri cat mai reduse si cu eficiente cat mai mari. Cheia
solutiilor la aceste cerinte este legata de selectivitatea reactiilor din sinteza organica. In
plus fatd de definitia standard folositd de inginerii chimisti pentru selectivitate
(randament/conversie), chimistii organicieni disting diverse forme de selectivitate care se
manifestd in functie de complexitatea moleculelor si a catalizatorilor: chemoselectivitate,
regioselectivitate si stereoselectivitifii, respectiv selectivitatea de formd (de rectant,
produs sau stare de tranzitie, controlul traficului molecular) [5].

Regioselectivitatea — cand formarea sau ruperea unei legaturi chimice se face
preferential intr-o anumitd regiune din mai multe posibile. De exemplu, alchilarea
toluenului cu metanol se poate efectua regioselectiv (la una din cele trei pozitii posibile):

CHy CH, CH, CH;

CH3OH ~ CHy
catalyst

CHy
o=xilen m=Xilen p-xilen

Schema 1. Alchilarea toluenului

Chemoselectivitatea — cand reactia decurge preferential la una din gruparile
reactantului din douad sau mai multe grupari ale acestuia. Un exemplu il constituie
hidrogenarea aldehidelor o, nesaturate cand hidrogenul poate aditiona preferential la una
dintre cele doud grupari functionale nesaturate (C=0 sau C=C): reactia de hidrogenare a
aldehidelor o, nesaturate decurge din punct de vedere termodinamic preferential la

=7 o o
R, — X R,
R R :

' AldNeSat ' Aldsat

mﬂn /@Y\OH
R, R
R = Ry :

AlcheSat AlcSat

legatura C=C.

Schema 2. Caile de reactie in hidrogenarea aldehidelor o, nesaturate
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Stereoselectivitatea — ciand in urma unei reactii se formeaza un stereoizomer in
detrimentul celuilalt. Aceasta forma de selectivitate se manifesta in cazul moleculelor care
poseda atomi asimetrici §i prezintd importantd deosebita in sinteza chimica find deoarece
molecule cu aceeasi formuld moleculara si aceeasi formula structurald exista in doua
forme diferite, cu proprietati diferite (de ex., cei doi stereoizomeri ai limonenului au
mirosuri diferite).

CH3 CH3
H “H
CH” CHs CHs™ S,
oglinda imaginara
(R)-limonen (S)-limonen
portocala lamaie

Schema 3. Sterioizomeri ai limonenului

Cand stereoizomerii sunt enantiomeri, fenomenul este denumit enantioselectivitate
si se exprima cantitativ prin exces de enantiomer (EE), iar cand ei sunt diastereoizomeri,
stereoselectivitatea este desemnatd diastereoselectivitate si se exprima cantitativ prin
exces de diastereoizomer. Desigur, implicatiile diferentelor de proprietati ale
stereoizomerilor pot fi cruciale in cazul produselor fiziologic active.

In final, trebuie notat un concept mai nou, introdus in ultimele doua decenii, pentru
evaluarea eficientei unui procedeu de fabricati/sintezd. Este vorba despre ,,economia
atomului” (factor E) sau ,,grad de utilizare a atomului” care descrie eficienta conversiei
intr-un proces chimic in termeni de toti atomii implicati (produse dorite obtinute).
Conceptul de utilizare a atomului este o metoda utila si rapida pentru evaluarea cantitatii
teoretice a pierderilor, definite ca orice produs in afara de cel dorit, care se obtine prin
transformari alternative ale unei molecule date. Deci, factorul de utilizare teoretic se poate
obtine prin Tmpartirea masei moleculare a produsului dorit la suma maselor moleculare a
tuturor produsilor formati, conform ecuatiei stoechiometrice. Acest concept a fost
introdus de catre Trost in 1991 [6]. Economia atomului poate fi scdzuta chiar i atunci
cand randamentul chimic este apropiat de 100%, de exemplu in reactia Canizzaro sau in
reactia Wittig. De subliniat cd industria chimicalelor fine este printre cele mai
ineficiente din punct de vedere al economiei atomului.
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Produsele chimice in general si cele din chimia find in particular sunt rezultatul
unor procese fundamentale, ca de exemplu oxidarea, hidrogenarea, esterificarea,
condensarea etc. Dintre procesele fundamentale mentionate, distingem cel putin un proces
care se utilizeaza foarte des 1n prelucrarea materiilor prime si a intermediarilor chimici.
Acest proces important este hidrogenarea. In ultimii ani s-au ficut cercetari intense in
domeniul hidrogenarii compusilor organici pentru a se descoperi noi catalizatori care sa
eficientizeze procesele. Acesti catalizatori sunt utilizati in reactii ca: hidrogenarea
gruparilor nitro, acizilor carboxilici, alchenelor, alchinelor, aldehidelor, cetonelor,

compusilor aromatici, nitrililor, esterilor si iminelor.
Hidrogenarea catalitica a aldehidelor o, nesaturate

De notat este faptul cd in cazul aldehidelor o,f-nesaturate, din punct de vedere
termodinamic, hidrogenarea legaturii C=0 este posibild, dar este favorizatd hidrogenarea
legaturii C=C. Aproape toti catalizatorii de hidrogenare cunoscuti vor hidrogena
preferential legatura olefinica si nu cea carbonilica. Din aceste considerente dezvoltarea
de noi catalizatori care si dirijeze selectivitatea spre hidrogenarea functiunii carbonil
constituie o veritabili provocare.

Cele mai folosite aldehide o,p nesaturate la nivel industrial sunt acroleina,
crotonaldehida, citralul si cinamaldehida.

R/’CF\/C“\\Q A0 X0 7 N
Aldehide u.‘B’ nesaturate Acrolein cratonaldohid

citral

cinamaldehida

Dintre aceste aldehide, acroleina s-a dovedit a fi cea mai dificila de hidrogenat la
alcoolul nesaturat. Schema de reactie pentru hidrogenarea acroleinei este prezentata mai
jos (Schema 2.)

OH
™

0 /';Ilyl alcohm\ OH
P e +H
acrolein\ \j) / propanol

propionaldehyde
Schema 2. Hidrogenarea acroleinei
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Cu toate aceste au fost gasiti catalizatori care sd reuseasca cu succes acest lucru,
acestia sunt pe baza de metale nobile ca Ru [7], Pt [8], Au [9], Ag [10] cat si pe baza de
metale ne-nobile precum Co [11].

Hidrogenarea se realizeaza mai usor in cazul crotonaldehidei datorita faptului ca
gruparea metil nu este voluminoasa, dar tot este necesar un catalizator chemoselectiv
pentru a obtine preponderent alcoolul nesaturat. Schema de reactie in cazul hidrogenarii

crotonaldehidei este prezentatd mai jos (Schema 3.).

Pentru hidrogenarea crotonaldehidei au fost utiliati catalizatori care au ca faza
activa atat metale nobile Au — [12], Pt — [13], Os — [14], cat si metale ne-nobile Cu —
[15], Ni - [16]; Co — [17].

H / butanol
crotonaldehida \ H,C

CH;-OH

crotil alcool
Schema 3. Hidrogenarea crotonaldehidei

Citralul, prin prisma celor trei legituri duble, doua C=C si una C=0, reprezintd un
caz mai complex. Avand trei centre de hidrogenare reactia citralului poate sa se deruleze
pe mai multe cdi, conducand la o varietate mai mare de produsi fatd de aldehidele
enumerate pand acum. Produsii de hidrogenare care au o importantd mai mare sunt
geraniolul, nerolul, citronelolul, care sunt alcoolii nesaturati, precum si aldehida
nesaturatd, citronelalul. Pentru a obtine acesti produsi de reactie au fost utilizate atat
metale nobile Pt [18], Ru [19], Rh [20], Pd [21], Au [22] cat si metale ne-nobile ca Ni,
Co [23].

Dintre aldehidele o,p nesaturate, aldehida cinamica (CNA) prezintd un larg interes
nu numai datoritd produselor de hidrogenare partiala si totald care au aplicatii importante

in domeniul sintezelor fine si al specialitatilor, dar si datorita faptului ca este foarte mult
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utilizatd ca reactie model de hidrogenare pentru evaluarea proprietatilor de activitate si
chemoselectivitate ale diverselor materiale catalitice. Un prim avantaj al cinamaldehidei
este punctul sau de fierbere mai inalt de 248°C (fata de crotonaldehida care are un punct
de fierbere de 104°C si acroleind cu punct de fierbere de 53°C), fapt care permite
studierea procesului de hidrogenare in faza lichida pe un domeniu mai larg de temperaturi.
Pe de alta parte, avand o stabilitate termicd buna, cinamaldehida este un model foarte bun
si pentru studierea reactiilor de hidrogenare in faza gazoasa.

De asemenea un mare avantaj il prezintd faptul cad in urma hidrogenarii se obtin
preponderent trei produsi de reactie: alcoolul nesaturat (alcoolul cinamic, CNOL),
aldehida saturata (hidrocinamaldehida, HCNA) si alcoolul saturat (alcool hidrocinamilic,
HCNOL); nucleul benzenic este rezistent la procesul de hidrogenare (Schema 4). Acest
fapt este un mare avantaj fatd de citral care Tn urma hidrogenarii conduce la mai multi
produsi de reactie.

CNOL
CH—CH CHz OH
(1) ’ I (3)
CH=—=CH CH—0 - 5) . - CHz —CHz;CHzOH
@ b (4)
* HCNOL

CNA CHz ~CHz - CH=0

HCNA
Schema 4. Hidrogenarea aldehidei cinamice

Aceste avantaje au condus si la alegerea noastrd, in cadrul acestei teze, a
hidrogenarii cinamaldehidei ca reactie test pentru evaluarea proprietitilor
catalizatorilor sintetizafi.

Mecanismul reactiei de hidrogenare

Pentru aditia hidrogenului molecular (H;) la o legatura dubla, de exemplu >C=C<,
trebuie ca legatura covalentd H-H sa fie rupta disociativ (pentru aceasta este nevoie de o
energie de 436 kJ/mol) si de asemenea trebuie rupta legatura n din gruparea olefinica C=C
(cca. 310 kJ/mol). in concluzie reactia de hidrogenare a cinamaldehidei, fara utilizarea
unui catalizator, are nevoie de o energie mare de activare (practic, rectia se desfagoara in

conditii severe: temperaturi §i presiuni ridicate). Utilizarea unui catalizator poate reduce
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considerabil energia de activare, deschizand o noud cale de reactie, astfel incat reactia sa

decurga in conditii blande, temperaturi relativ mici §i presiunea atmosferica.

Pentru aceasta teza a fost propus un sistem trifazic de hidrogenare a cinamaldehidei.
Solventul si cinamaldehida se afld in faza lichidd, hidrogenul se afla in faza gazoasa si
catalizatorul este in stare solidd. Acest sistem eterogen prezintd un mare avantaj in ceea ce
priveste catalizatorul, si anume usurinta cu care poate fi Indepartat din sistem dupa
incheierea procesului de hidrogenare.

Reactia de hidrogenare are loc la interfata catalizatorului cu faza lichida. Pe aceasta
suprafata sunt adsorbiti reactantii, hidrogenul si cinamaldehida, prin legaturi fizice (forte
van der Waals), sub forma unui singur strat sau sub mai multe straturi de molecule, sau
prin legaturi chimice, cand se creaza noi legaturi chimice intre reactant si catalizator, in

acest caz moleculele adsorbite se regésesc intr-un singur strat.

Aditia hidrogenului la o legaturd nesaturatd nu se realizeaza printr-un mecanism
concertat, ci printr-un mecanism in trepte dupa cum se poate observa si in figura de mai
jos (Figura 1.). Pentru ca un catalizator si poatd fi utilizat in reactiile de hidrogenare
trebuie in primul rand ca acesta sd poata adsorbi disociativ molecula de hidrogen, cu
formarea speciilor M-H printr-o scindare homolitica, rareori se formeaza M-H si un
proton printr-o scindare heterolitici. in urma acestei etape hidrogenul atomic este extrem
de reactiv §i poate sa aditioneze la legatura dubla. Fara ca aceastd prima etapa sa fie
satisfacuta nu se poate vorbi de catalizatori care sa functioneze in hidrogenare. Cea de-a
doua etapa este reprezentatd de adsorbtia substratului organic pe suprafata catalizatorului,
urmatd de aditia hidrogenului la legitura dubld. Ultima etapd este cea de desorbtie a
produsului de pe suprafata catalizatorului si eliberarea acestuia pentru a reincepe un nou
ciclu catalitic.
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Figura 1. Mecanismul de reactie al hidrogenarii legaturii duble C=C [24]

Mecanismul chemosorbtiei substratului

in cazul chemosorbtiei moleculei de hidrogen la suprafata catalizatorului putem
vorbi de un mecanism care nu este de o complexitate foarte mare. In schimb,
chemosorbtia substratului organic nu mai este atit de simpla avand in vedere cd sunt
implicate doud legaturi duble, diferite ca naturd chimica i in consecintd diferite ca
densitate electronica (v. imaginea calculatd cu ChemAxon).

Figura2. Densitatea de sarcind a moleculei de CNA

Delbecq si Sautet [25] au efectuat un studiu teoretic in ceea ce priveste
chemosorbtia aldehidelor a.p-nesaturate pe Pt si Pd. In urma acestui studiu au rezultat mai
multe structuri posibile de chemosorbtie.
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Schema 5. Structuri posibile pentru adsorbtia aldehidelor a,B-nesaturate [25]

Pentru adsorbtia substratului prin legatura dublda C=C au fost considerate

trei tipuri de geometrii: ,,0n top”, di-6¢co §i mco. In afard de aceste geometrii ar mai putea
exista o structurd care implicd atat legatura dubld carbonilicd precum si legatura dubla

vinilicd, intr-o geometrie cvasiplanara.

Obiectivele tezei au fost:

» Prepararea de noi materiale catalitice bazate pe hidroxizi dubli lamelari (HDL),
active in hidrogenarea cinamaldehidei - abordare cu totul originali — nu existd

raportdri anterioare;

> Prepararea de catalizatori pe baza de metale depuse pe suporturi oxidice
mezoporoase de tipul alumind §i silice, activi in hidrogenarea cinamaldehidei -
domeniu in care de asemenea nu exista raportari anterioare.

Primul obiectiv contine mai multe subclase. Una dintre acestea este cea in care au
fost preparati catalizatori de tipul metal depus pe alumina mezoporoasa. $i in aceastd
subclasd distingem doud metode de obtinere a suportului, printr-o metoda hidrolitica
precum si printr-o metoda nehidroliticd. Depunerea metalelor pe aceste suporturi a fost
efectuatd prin mai multe metode, precipitare, impregnare si sinteza direct. Cea de a doua
sublcasa este cea a metalelor depuse pe silice mezoporoasa. Si in acest caz avem doud
subdomenii mari, depunerea de metale pe suporturi de tip SBA-15 si depunerea de metale
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pe suporturi functionalizate de tip organic-anorganic. Pentru depunerea de metale pe
aceste suporturi au fost utilizate trei metode, i anume precipitarea, impregnarea precum i
infiltrarea topiturii.

In cadrul tezei au fost preparati de asemenea catalizatori pe baza de HDL de tipul
takovitului, si anume NiAl cu un raport molar 2:1, precum si CoAl 2:1. Intr-un studio
separate au fost preparati catalizatori de tipul celor doi mentionati anterior precum si
introducindu-se o matrice de Zn sau Mg pentru a se putea observa influenta matricei
asupra performantelor catalitice.

Rezultate originale

Asa cum s-a subliniat Tn primul capitol, obiectivul principal al tezei a constat Tn
sinteza unor noi materiale catalitic active Tn hidrogenarea aldehidelor o,3-nesaturate, in
particular a cinamaldehidei. Aceste sinteze de noi materiale catalitice urmaresc stabilirea
unor corelatii Intre structurda, compozitie, metoda de preparare §i tratamente post-sinteza,
care s permitd proiectarea unor catalizatori cu selectivitate imbunatatita folosind ca faze
active metale tranzitionale ieftine si usor accesibile (Cu, Ni, Co). Rezumatul grafic de mai
jos ilustreaza categoriile de solide alese pentru realizarea sintezelor de noi catalizatori,

precum si principalii factori de influenta care au fost investigati.

Natura

| Metodade | Metoda de Temperatura”
metalului

sintezd depunere de calcinare

/

[ AL,
Catalizatori ‘f“:‘l i Natura
tip takovit metalului
pe bazi de
HDL
SBA-15
( HDL | Noi catalizatori | Si0, S
. de hidrogenare | D0 SBAS
hibrid
[Influenta | Gradul Gradul
matricei | de de
nereduc- incarcare | functiona
|tibile | _cumetal || lizare

Figura.3. Rezumatul grafic al studiilor originale intreprinse
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Desigur, unele aspecte au fost studiate mai detaliat, Tn timp ce altele au fost
investigate Tntr-o masura mai mica. Gradul de detaliere a depins, pe de o parte, de timpul
disponibil, iar pe de alta parte de nivelul de noutate al subiectului. Astfel, asa cum se
poate vedea mai departe, materialele bazate pe alumina mezoporoasd au fost investigate
mai detaliat, motivat de faptul cd in acest domeniu sunt foarte putine raportari in literatura
de specialitate sau chiar deloc. A doua categorie de materiale studiate are la baza silicea
mezoporoasd. Intrucat catalizatorii avind la baza silicea mezoporoasd au fost obiectul
multor studii [26-29], in cadrul acestei teze interesul major a fost focalizat asupra
materialelor hibride de tip organic/anorganic (adica, polimer/silice mezoporoasd),

domeniu in care nu exista raportari anterioare.

In sfarsit, al treilea grup de materiale investigate este reprezentat de catalizatorii
avand la baza structuri de hidroxizi dubli lamelari (HDL). Si in acest domeniu existd un
numdr de raportari anterioare (de ex., in colectivul nostru au fost elaborate 2 teze de
doctorat (dr.ing. Alexandru Chirieac, dr.ing. Alexandra Sasu) si au fost publicate 5 lucrari
[27, 30-33], insd aceasta tezd vine cu contributia orginald a studierii proprietatilor
catalitice ale materialelor derivate din structuri de takovit. In plus, se poate aminti ca noti
originala studiul influentei matricilor de HDL (in spetd, de tip hidrotalcit) asupra
proprietatilor catalitice ale metalelor tranzitionale, precursori ai centrelor catalitic active,
substituite in stratul de brucit.

1. Sinteza si caracterizarea catalizatorilor obtinuti prin depunerea

metalelor tranzitionale pe suport de Al,O3

1.1. Influenta metodei de preparare a catalizatorilor Cu/Al,O;

Mentiondm ca in acest sub-Capitol se analizeaza doua tipuri de catalizatori de Cu:
(i) Cu/Al,O5 (in care Cu este depus pe suport) si (ii) Cu introdus in reteaua de alumina.
Catalizatorii din primul tip au fost preparati aplicand trei metode: impregnarea (IWI-MD),
co-precipitarea (CP) si sinteza directd (SD). Reamintim ca suportul de Al,O3 mezoporoasa
folosit in aceste cazuri a fost obtinut prin metoda sol-gel nehidrolitic (SGNH) [v. 2.1.2.1.].
Catalizatorii din al doilea tip au fost sintetizati prin metoda sol-gel nehidrolitic (SGNH)
[v.2.1.224].
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Catalizatorii obtinuti prin IWI-MD, CP si SD au fost caracterizati cu ajutorul
fizisorbtiei N, la 77 K pentru a analiza proprietatile texturale, difractiei de raze X (DRX)
pentru a identifica fazele cristaline ale solidelor, microscopie electronice de baleiaj (MEB)
cuplata cu un aparat de identificare a particulelor prin energia de dispersie a razelor X
(EDX) pentru a determina compozitia chimica a probelor, rezonantei magnetice nucleare
/Al pentru a analiza gradul de coordinare al aluminiului, reducerii termoprogramate
(TPR) pentru a analiza gradul de reductibilitate al materialelor de analizat. O parte din
rezultatele obtinute Tn urma analizelor sunt prezentate in cele ce urmeaza.

Analiza MEB-EDX

Probele obtinute in urma calcindrii au fost supuse microscopiei electronice de
baleiaj cuplatd cu energia de dispersie a razelor pentru determinarea incércarii cu faza
metalicd. Din analizele MEB-EDX efectuate ih zonele indicate din Figura 4 au rezultat
datele prezentate Tn Tabelul 2, de unde se poate observa faptul cid incircarea cu faza
metalicd este apropiatd de cea calculatd, 5%, pentru toti catalizatorii. Calculele de

incarcare sunt in procente masice (wt%)

Tabel 2. Analiza EDX pentru probele de Cu/Al,O; preparate prin IWI-MD, CP, SD

Catalizator IWI-MD CP SD

EDX (Wt% Cu%)| 6.5 6.8 43

———
Zom Ewcaran iage | b Ewcten image |

Figura 4. Imagini MEB cu zonele de achizitie pentru EDX in cazul probelor CP (stdnga) si
IWI-MD (dreapta)
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Difractia de raze X

Tn Figura 5 sunt ilustrate difractogramele pentru catalizatorii Cu/Al,O5 obtinuti
prin IWI-MD, CP si SD si a suportului de Al,Oj3 utilizat. Suportul si catalizatorul obtinute
prin sinteza directd au fost calcinate la temperatura de 900°C, pe cand catalizatorii obtinuti
prin impregnare si prin precipitare au fost calcinati la 500°C. Din difractograme putem
distinge picurile specifice pentru y-Al,O3 care apar la unghiuri 26 de 32, 37, 39, 45, 61 si
66 °. Aceste picuri se vor regasi si in cazul celorlalte probe analizate in cadrul acestui
studiu. In cazul catalizatorilor obtinuti prin IWI-MD si CP precum si in cazul suportului
se pot observa numai picurile de difractie corespondente aluminei in forma vy, in schimb in
cazul catalizatorului obtinut prin sinteza directd putem observa un pic de difractie in jurul
valorii unghiului 26 de 57 de grade, care conform ICDD nr 45-1548 ar apartine CuO.
Avand in vedere intensitatea scazutd a acestuia si faptul ca nu este un pic ingust putem
deduce faptul cd si In cazul probei obtinute prin sintezd directd, precum si n cazul
probelor IWI si CP avem cristale foarte mici de oxizi de cupru, deci o dispersie inalta a

fazei depuse pe suportul de alumind mezoporoasa.

Intensitatea, u.a.

Figura 5. Difractogramele de raze X pentru A1203 si pentru catalizatori

Activitatea catalitica

Catalizatorii in fazi oxidica au fost redusi la temperatura de 350°C pentru a ajunge
la forma metalicad a acestora (tinand cont de datele TPR), dupa care au fost testati in
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reactia de hidrogenare in faza lichidad a trans-cinamaldehidei. Activitatea si selectivitatea
la alcoolul cinamic sunt prezentate in figurile 6, respectiv 7.

12
—4— SD
—o— Wl
0] —o—cp

Activitatea catalitica, mol%
-]

0 100 200 300 400

Timpul, min.

Figura 6. Activitatea catalitica pentru catalizatorii SD, IWI-MD, CP

100

20
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0 T T
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Conversia, mol %

Figura 7. Selectivitatea la CNOL pentru catalizatorii SD, IWI-MD, CP

Dintre cei trei catalizatori SD, IWI-MD si CP, catalizatorul obtinut prin
precipitare a fost cel mai activ, acesta realizdnd o conversie de 11% a CNA in 420 de
minute, la temperatura de 150 °C si presiune atmosferici. Catalizatorul cu cele mai slabe
performante de activitate a fost cel obtinut prin sinteza directd. Catalizatorul obtinut prin
metoda impregnarii s-a situat intre ceilalti doi. Desi apar diferente notabile de activitate, la

incarcari comparabile in Cu, se poate totusi afirma ca toti catalizatorii din acest studiu
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contin nanoparticule de Cu’, deoarece este stiut faptul ci acesta nu este activ din punct de
vedere catalitic in reactiile de hidrogenare (datorita orbitalilor d ocupati complet) decét
atunci cand se regaseste in cristale de dimensiuni foarte mici [3]. Activitatea foarte redusa
a catalizatorului SD se poate explica prin faptul ca prin metoda SD se obtine o dispersie
inaltd a cuprului in masa, fapt care Tmpiedica accesul reactantilor, spre deosebire de

celelalte metode care realizeaza o dispersie inalta a cuprului la suprafata suportului.

In ceea ce priveste selectivitatea la alcoolul cinamic, se poate observa o
schimbare semnificativa fatd de cazul activitatii. Toti trei au selectivitati bune la alcoolul
cinamic, peste 40% in cazul catalizatorului obtinut prin precipitare si peste 70% in cazul
catalizatorilor obtinu{i prin impregnare §i prin sinteza directa. Putem avansa ipoteza ca se
genereazi centre Cu'/Cu’ care se stie cd pot conduce la selectivititi mari la alcoolul
cinamic [34]. Totusi, catalizatorul cel mai activ, cel obtinut prin precipitare nu este si cel

mai selectiv catalizator dintre cei trei studiati.

2. Sinteza si caracterizarea catalizatorilor obtinuti prin depunerea

metalelor tranzitionale pe suport de silice mezoporoasa
2.1. Catalizatori pe bazi de silice mezoporoasa functionalizata
Influenta gradului de functionalizare

Analiza datelor de literatura indica faptul ca metalele tranzitionale care au orbitalii
d complet ocupati, practic sunt inactive catalitic in procesele de hidrogenare, dar devin
active odata cu scaderea dimensiunilor cristalitelor. O dovada spectaculoasa o constituie
aurul, metal considerat pentru foarte mult timp ca total inactiv in procesele catalitice, insa
in ultimul deceniu numeroase studii au demonstrat ca la nivel de nanoparicule, aurul
devine activ catalitic si are aplicatii exceptionale, cum ar fi oxidarea selectiva a urmelor
de CO din gazul de sintezd la CO,. O comportare similard este atribuitd si cuprului [3].
Din acest motiv, eforturile cercetatorilor s-au indreptat spre obtinerea de catalizatori in

care metalul sa fie Tnalt dispersat.

In cazul catalizatorilor depusi pe suport, eforturile au fost si mai ample datoritd
multitudinii de factori care pot influenta dispersarea metalului pe suport: metoda de
depunere, conditiile operationale, natura suportului, adaosuri §i promotori etc. Deoarece

metoda cea mai raspandita de preparare a catalizatorilor pe suport este impregnarea, cele
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mai multe studii au fost dedicate acesteia. Cu acest prilej s-a observat ca intre factorii de

influenta doi au un rol esential:
- conditiile de uscare a suportului impregnat [v. 1.4.3.1].

- raporul dintre proprietatile hidrofile/hidrofobe ale sistemului de impregnare.
Notabile sunt cercetarile care au condus la metoda ,,two solvents” [35] Tn care
acest raport este modelat prin raportul dintre doi solventi, unul polar si altul
nepolar, in care se dizolva precursorul catalitic.

Tn cel de-al doilea caz, datoritd pragului de nemiscibilitate Intre cei doi solventi,
metoda este restrictivd in ceea ce priveste relizarea unor incarcari semnificative cu
precursor catalitic. Din acest motiv, colectivul nostru a avansat ideea modelarii raportului
hidrofilie/hidrofobie prin prepararea unor suporturi hibride organic/anorganic, partea
hidrofoba fiind reprezentatd de componenta organica, iar partea hidrofila fiind constituita
din suportul de silice. Avantajul alegerii silicei mezoporoase in calitate de componenta
anorganica a materialului hibrid este reprezentat de utilizarea polimerului Pluronic 123 ca
template organic. Prin urmare, functionalizarea acestuia pentru a fi capabil de a co-
condensa cu sursa se siliciu Tn procesul sol-gel oferd posibilitatea de a proiecta/modela
raportul organic/anorganic. Tn schema de mai jos sunt redate etapele prepariri unor astfel
de materiale hibride [36]:

HO (@) H
20 20
70

P123 or

THF, EtN | (EtO),Si-~ >~ “NCO

o H
(EtO)3Si/\/\H)J\O/{’\/O]ZJ;)\O]4\/O]B(N\/\/SI(OEt)3
70 O

Si-P123 or sgj Si

Prepararea surfactantului bis-sililat Si-P123.
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Prepararea materialului hibrid SBA-15 functionalizat

Pentru acest studiu au fost preparati catalizatori depusi pe suporturi
functionalizate cu un grad de incércare cu Pluronic functionalizat Si-P123 intre 0 si 100%.
Probele astfel obtinute au fost numerotate cu M0, M25, M50, M75 respectiv M100 in

functie de gradul de incércare cu Si-P123.

O parte din rezultatele obtinute in urma analizelor sunt prezentate in cele ce
urmeaza.

Spectroscopia DR UV-vis

Analiza UV-Vis cu reflectantd difuzd (DR UV-Vis) a furnizat informatii despre
starea de oxidare, precum si despre gradul de coordinare al cationilor de cupru. Spectrele
obtinute sunt prezentate in figura de mai jos (Figura 8).
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Figura 8. Spectrele DR UV-Vis pentru catalizatorii de Cu obtinuti prin impregnarea pe
materiale hibride cu diverse incarcari de Si-P123

Toate spectrele inregistrate prezintd un maxim de absorbtie in intervalul 230 — 270
nm, care este atribuit unui transfer de sarcind de tip LMCT (Ligand to Metal Charge
Transfer) [37]. Tn ceea ce priveste probele Cu/MO si Cu/M75 putem observa o absorbtie
continua in domeniul 300 — 800 nm care poate fi atribuitd benzilor de transfer de sarcina
ntre Cu** mononuclear si oxigen (Cu?* — O) si/sau intre clustere de Cu®* si oxigen (de
exemplu, specii (Cu-O-Cu)?**) [38]. Maximul observat in cazul probelor Cu/M25, Cu/M50
si chiar pentru Cu/M100, situat intre 600 si 800 nm a fost atribuit benzii de tranzitie d—d a
ionilor Cu?* centrati intr-un mediu pseudo-octaedric [39, 40].

Imprastierea de raze X la unghiuri mari (WAXS)

Aceastd tehnica a fost utilizatd pentru a investiga structura cristalind a
catalizatorilor in formd oxidica, dupa calcinare, si In forma metalica, dupa procesul de
reducere. Tn Figurile 9 si 10 sunt prezentate curbele aferente catalizatorilor in forma
oxidica, respectiv in forma metalicd. Curbele WAXS pentru forma oxidica a
catalizatorilor din acest studiu demonstreazid obtinerea unor catalizatori foarte inalt
dispersati, Cu/M25 si Cu/MS50 nu prezinta nici un pic corespunzator oxidului de cupru, iar
Cu/M75 si Cu/M100 prezinta picuri de difractie corespunzatoare CuO de intensitate mica.
Doar Cu/MO prezintd picuri putin mai intense corespunzatoare CuQO. Acest date se
coreleaya cu rezultatele analizei TPR, unde toate materialele au avut un maxim de
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reducere foarte apropiat ca valoare si de asemenea au avut profilul curbelor TPR ingust, si
toate acestea sugereaza o dispersie inaltd a precursorilor, respectiv a fazei catalitic active.

Intensitatea, u.a.

Figura 9 WAXS pentru forma oxidica a catalizatorilor

— cu’imMo
— cu’im25
—— cu'/Ms0
— cu'IvTS
cu’/nod

Intensitatea, u.a.

Figura 10. WAXS pentru forma metalica a catalizatorilor.

Profilele WAXS pentru forma redusa a catalizatorilor (Figura 10) sugereazd in
continuare ideea ca s-a obtinut o serie de catalizatori cu faza activa 1nalt dispersata pe
suportul de silice, deoarece se observa picuri de intensitate foarte mica corespunzitoare
cuprului metalic, pentru 26 la 43 °, respectiv 51° (ICDD nr. 04-0836) [41]. Si in acest caz
se constata cd materialele catalitice Cu/M25 si Cu/M50 nu prezintd picuri specifice pentru
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cupru metalic, confirmand incd o datd faptul cd s-a obtinut o dispersie foarte 1naltd a
cuprului metalic Tn aceste cazuri.

Activitatea cataliticd in hidrogenarea trans-cinamaldehidei

Catalizatorii caracterizati mai sus au fost testati in hidrogenarea in faza lichida a
trans-cinamaldehidei pentru a evalua proprietatile catalitice, activitatea si selectivitatea,
ale acestor materiale derivate din suporturile hibride. Asa cum s-a mai mentionat,
hidrogenarea CNA se desfasoara prin intermediul unor reactii paralele si consecutive care
au loc la nivelul grupelor C=0O si C=C. Produsii de reactie identificati in cazul
hidrogenarii CNA pe catalizatorii obtinu{i prin impregnarea pe materiale hibride au fost
CNOL, HCNA si HCNOL. in figura 11 se poate observa evolutia hidrogenirii
cinamaldehidei in prezenta unui catalizator Cu/M100 obtinut prin metoda IWI-MD si
redus la 350 °C sub flux de hidrogen, timp de 10 ore.

—O=CHOL

—o—HCNOL

Canversia.,mol%

” = CNA total
i i corvession
4 - ——{ -
QL_.,EFJ:@'—B—-Q—? a
0 50 120 180 240

Timpul de reacie, min.

Figura 11. Activitatea cataliticd in hidrogenarea CNA pentru Cu/M100.

Din aceasta figura se observa faptul ca activitatea catalitici a Cu/M100 este foarte
mare, conversia CNA fiind de 100% in 240 min de reactie. Speciile de Cu existente pe
suprafata acestui catalizator au condus reactia preferential spre hidrogenarea legaturii
C=C, cu formare de HCNA. Fractia de CNOL este foarte mica, sub 10%. Dupa 180 min
de reactie se constatd inlocuirea reactiilor paralele (formarea de HCNA si CNOL) cu

reactia consecutiva, cand acesti doi produsi sunt convertiti in HCNOL.

Tn figurile 12 respectiv 13 sunt prezentate comparativ activititile si selectivitatile
obtinute de catalizatorii caracterizati mai sus. Dupa cum se poate observa din figura 12
toti catalizatorii au fost activi in reactia de hidrogenare. Reactia s-a desfagurat cu o viteza
initiald apropiatd pentru toti catalizatorii. Din figura 12 se distinge faptul ca unul din
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catalizatori are o activitate usor mai scazutd decat ceilalti (Cu/MO0), in cazul acestuia
reactia ajunge la 100% conversie dupa 300 de minute comparativ cu 240 de minute in

cazul celorlalti catalizatori.

100

—C— CulM0 //
— = CuM25 ;

| 74

Conversie, mol%

0 50 100 150 200 250 300

Timp, min.

Figura 12. Evolutia conversiei CNA vs. timpul de reactie pentru catalizatorii obtinuti pe

suporturile care contin Si-P123
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Figura 13. Evolutia selectivitatii la HCNA in raport cu conversiapentru catalizatorii
obtinuti pe suporturile care contin Si-P123

De mentionat ca acest catalizator (Cu/MO) este obtinut pe un suport in care nu a fost
folosit surfactant modificat. Tn concluzie, se poate afirma ca, gradul de incircare cu Si-
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P123 al suportului nu a condus la diferente notabile in reactia de hidrogenare a trans-
cinamaldehidei, fapt care poate fi corelat cu analiza de reducere termoprogramata unde se
poate observa ca toti catalizatorii au profile asemanatoare de reducere, ba chiar au

aproximativ acelasi maxim de reducere.

Influenta gradului de incarcare cu metal

Rezultatele incurajatoare obtinute cu catalizatorii descrisi mai sus au condus la
ideea investigarii influentei structurii hibride asupra unor grade mari de incarcare cu faza
catalitica. Pentru acest studiu a fost utilizat suportul M100 din studiul anterior, suport
pentru care s-a folosit doar surfactant functionalizat pentru a obtine o structurd de tip
SBA-15. Pe acest suport au fost realizate trei materiale cu incarcari diferite de cupru
metalic, 8.5, 25 si 35 % procente masice. Esantionul cu incarcare 8.5% a fost obtinut prin
impregnare [ v. 2.1.2.2.1.] iar cele cu incércare 25, respectiv 35% au fost obtinute prin
metoda infiltrarii topiturii [ v. 2.1.2.2.3.] datorita gradului mare de incércare care ar fi fost
dificil de obtinut prin impregnare. Materialele utilizate in acest studiu au fost denumite cu
SNC-suport necalcinat, SC-suport calcinat, Cu8.5 pentru catalizatorul cu o incarcare de
8.5% procente masice, Cu25 pentru catalizatorul cu o incarcare de 25% procente masice,

Cu35 pentru catalizatorul cu o incarcare de 35% procente masice.

Solidele din acest studiu au fost caracterizate cu ajutorul fizisorbtiei N, la 77K
pentru a observa proprietatile texturale, imprastierii de raze X la unghiuri mici (SAXS)
pentru a observa gradul de ordonare al materialelor si la unghiuri mari (WAXS) pentru a
putea observa structura cristalina a catalizatorilor, de asemenea a fost utilizata
termoreducerea programata pentru a determina reductibilitatea catalizatorilor in faza

oxidica si au fost testati in reactia de hidrogenare a trans-cinamaldehidei.

Imprastierea de raze X la unghiuri mici (SAXS) si la unghiuri mari (WAXS)

Curbele SAXS pentru SNC, SC, Cu8.5, Cu25 si Cu35 sunt prezentate in figura 14.
Curba pentru SNC prezintd trei picuri: un pic de intensitate mare, care este atribuit
indicelui (100) la un unghi 20 in jurul valorii 0.8 ° si douad semnale de intensitate mai
redusd la unghiuri 26 de 1.6 si respecitv 1.7 °, care corespund planurilor de difractie (110)
si (200) [42]. Prezenta simultand a celor trei varfuri indicd un sistem hexagonal de tip
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P6mm specific materialelor mezoporoase de tip SBA-15. Cele trei picuri de difractie sunt
prezente si in cazul curbelor catalizatorilor in faza oxidica Cu8.5, Cu25 si Cu35, indicand
faptul ca structura mezoporoasa ordonata a SBA-15 este mentinutd dupa incarcare. Se
poate observa totusi o diminuare a intensitatii picului corespunzator planului (100) Tn
functie de gradul de Incarcare, intre proba Cu25 si Cu35 nefiind totusi diferente notabile.
Aceste rezultate indicad formarea de particule de oxizi de Cu in porii SBA-15, care
diminueaza contrastul de densitate electronica dintre peretii porilor si pori, producand o

reducere a intensitatii semnalului [43].

Cugsb
Cu2s

—— Cu 35
—— SNC

Intensitatea, u.a.

Figura 14. Profilele SAXS pentru SNC, Cu8.5, Cu25 si Cu35

—— CuB.5
— Cu2s
—— Culs
—— CuO ref

Intensitatea, u.a.

Figura 15. Profilele WAXS pentru Cu8.5, Cu25 si Cu35
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Profilele WAXS pentru Cu8.5, Cu25 si Cu35 sunt prezentate in Figura 15. si
indica prezenta CuO prin aparitia de picuri specifice, dupa cum se poate observa si din
profilul de referinta pentru CuO conform ICDD nr 45-1548. Din aceste profile putem
observa faptul ca odatd cu cresterea gradului de incarcare creste si intensitatea picurilor.
Putem trage o concluzie cd odatd cu cresterea gradului de incércare avem de a face cu

cristalite de dimensiuni mai mari care conduc la intensitati ale picurilor mai mari.
Activitatea cataliticd

Materialele obtinute in acest studiu au fost testate din punct de vedere catalitic in
reactia de hidrogenare a trans-cinamaldehidei cu scopul de a investiga activitatea si
selectivitatea acestora in raport cu gradul de incarcare. Curbele de activitate catalitica sunt
prezentate in Figura 16., iar cele corespunzitoare selectivitatii la HCNA sunt prezentate in
Figura 17. Dupa cum se poate observa din aceasta figura toate cele trei materiale Cu8.5,
Cu25 si Cu35 sunt active in reactia de hidrogenare a trans-cinamaldehidei. Cele trei
materiale ajung la conversii de 100% in maxim 240 de minute. Desi sunt foarte active se
pot face totusi diferente intre acestea, Cu25 este catalizatorul cel mai activ dupa care Cu35
ajunge la conversii de 100%, iar pe ultimu loc se aflda Cu8.5. Desi Cu25 pare a fi cel mai
activ dintre cele trei putem spune ca in raport cu gradul de incarcare, fiind de aproape 3
ori mai mare decat Cu8.5, iese pe locul doi. Cu35 desi are cel mai mare grad de incarcare
ajunge la conversie maxima mai tarziu decat Cu25, acest lucru poate fi explicat prin faptul
ca o mare parte din centrele active ale acestui catalizator este posibil sd nu fie accesibile
pentru molecula de trans-cinamaldehida.

100

Conversia CNA, mol%

0 £ T T T T
0 60 120 180 240

Timpul de reactie, min

Figura 16. Conversia CNA functie de timp pentru Cu8.5, Cu25 si Cu35
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Selectivitatea acestor materiale este in sens termodinamic dar atinge valori de
aproximativ 90% catre HCNA. Acest fapt denotd cd avem de a face cu un catalizator
foarte selectiv. Profilele selectivitatii sunt aproape identice pentru toate cele trei materiale,
acest fapt indicand ca avem acelasi tip de centre active implicate in reactia de hidrogenare
a trans-cinamaldehidei.

100

Selectivitatea la HCNA, mol%

0 20 40 60 80 100

Conversia totala, mol%

Figural?7 Selectivitatea la HCNA functie de conversia CNA pentru Cu8.5, Cu25 si Cu35

3. SINTEZA SI CARACTERIZAREA CATALIZATORILOR PE BAZA DE
HIDROXI1ZI DUBLI LAMELARI

Catalizatori pe baza de HDL bicomponenti de tipul takovitului

Obiectivul studiului de fatd este de a dezvolta noi catalizatori foarte activi si
chemoselectivi bazati pe metale ne-nobile ce sunt usor de realizat si ieftini. De obicei,
oxizii micsti ai cationilor reductibili obtinuti via hidroxizi dubli lamelari (HDL) sunt alesi
ca precursori catalitici deoarece sunt obtinuti ca materiale cristaline bine organizate si
versatile din punct de vedere compozitional. Rezultatele interesante de activitate catalitica
si selectivitate s-au obtinut anterior (de exemplu, selectivitate 60% la HCNA la 100%
conversie a CNA pe MgCuAl sau 90% selectivitate la CNOL la conversie o conversie a
CNA de 9% pe ZnNiCoAl (Ni: Co = 8: 2))[27]. Cu toate acestea, uneori, prezenta
cationilor de magneziu sau zinc ar putea influenta dezvoltarea reactiilor de condensare ale

aldehidelor, ceea ce influenteaza negativ selectivitatea produsilor de hidrogenare [44]. Din
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aceste motive, acest studiu este axat pe un catalizator derivat din precursor takovit, cu
raportul Ni/Al de 2/1, care a fost preparat si testat pentru proprietatile sale catalitice in
hidrogenarea CNA. Dupa cum se stie, catalizatori bazati pe takovit sunt capabili de a
activa diverse reactii, cum ar fi: metanarea de CO, reactii Fischer-Tropsch si reformarea
cu abur a metanului [45]. De asemenea, merita sa mentionam ca primul brevet cu privire
la aplicarea de hidroxizi dublu lamelari pentru hidrogenarile catalitice [46] are ca scop
principal utilizarea de oxizi redusi derivati din takovit sau din structuri de tip hidrotalcit.
Pentru comparatie a fost sintetizatd o proba de CoAl-HDL si testatd in reactia de
hidrogenare a trans-cinamaldehidei. Rezultatele experimentale indica faptul cd proba
obtinutd din materialul derivat din takovit este selectiva la HCNA, in timp ce CoAl este
selectiv la formare de CNOL.

Precursorii HDL au fost sintetizati prin metoda coprecipitarii la suprasaturare
scazuta (v. Cap. 2) [v. 2.1.1], iar materialele solide au fost caracterizate Tn diversele etape
de preparare cu ajutorul analizei elementale pentru determinarea compozitiei chimice,
difractiei de raze X, fizisorbtia N, la 77 K, spectroscopiei DR UV-Vis, difractiei de raze X
in situ dupa reducere, precum si cu ajutorul reducerii termoprogramate.

O parte din rezultatele obtinute in urma analizelor sunt prezentate in cele ce

urmeaza.

Analiza elementala si difractia de raze X

Compozitia chimica a hidroxizilor dubli lamelari a fost evaluata cu ajutorul ICP
si este prezentata in tabelul 3.

Tabel.3. Proprietatile fizice pentru hidroxizii dubli lamelari necalcinati

M/AI? Raza ionici c d e Dot Dire
a c
Proba (raport molar)  pentru Mm% 008 09 o
Sinteza  ICP (pm)"

@ @& @  (m  (m
CoAl 2 218 745 782 306 2346 17.41  32.64
NiAl 2 205  69.0 775 296 2325 433 973

®M = Co, Ni; "[47]; %dszz = A/25in8, “a = 2d110; °C = 3dgog; fD(oog) = mirimea cristalitelor in
directia c; gD(llo) = marimea cristalitelor in directia a.

Structura cristalind a fost investigata cu ajutorul DRX. Dupd cum se poate observa
in Figura 18 difractogramele pentru probele necalcinate posedd picuri specifice
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materialelor cristaline de tip hidrotalcit, care sunt indexate intr-o retea cristalind cu

simetrie romboedricd R-3m [3].

De remarcat este faptul ca in cazul probei CoAl picurile de difractie sunt mai clare

si mai inguste, sugerand o cristalinitate mai buna decéat in cazul probei NiAl.

Pe baza difractogramelor au fost calculati parametrii structurali (de exemplu,
distantele bazale dogs, parametrii a si ¢ precum si dimensiunea cristalitelor) si se regésesc
in Tabelul 3. Dupa cum se poate observa, distantele bazale, dqgs, afiseaza valorile 7.82 si
7.75 A pentru CoAl, respectiv NiAl, valori mai mari decét cea a hidrotalcitului (7.65 A)
[48]. Cu toate acestea, trebuie sa se tina seama de faptul cd grosimea stratului de brucite a
hidrotalcitului este 4.8 A [48], iar cantitatea de apa (datele nu sunt prezentate aici) este
aproape aceeasi pentru ambele probe in timp ce contra-anionul utilizat Tn ambele cazuri
este carbonatul. Prin urmare, cresterea valorii dgoz pentru NiAl si CoAl ar trebui sa vina
din cresterea grosimii stratului tip brucit, ca urmare a inlocuirii AI** cu Ni** si Co®" [49].
Aceste rezultate structurale dovedesc ncorporarea cationilor metalici Tn straturile tip
brucit ale probelor.
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Figura 18. Difractia de raze X pentru probele necalcinate de NiAl si CoAl

Activitatea catalitica

De amintit ca acesti catalizatori contin alumina care aduce un plus de aciditate in
mediul de reactie si in functie de natura centrelor active (redox si/sau acido-bazice)
schema conversiei cinamaldehidei poate fi foarte complexa [50]. in ciuda faptului ca
avem si alumind prezentd in mediul de reactie, produsii identificati cu ajutorul GC-MS
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sunt in principal cei proveniti din reactia de hidrogenare. Mai precis, in cazul NiAI-OM,
produsii rezultati in urma procesului de condensare sunt sub 2 mol %, iar in cazul probei
CoAI-OM nu au fost identificati produsi de condensare. In consecinta, se va discuta doar
despre rezultatele obtinute Tn urma reactiei de hidrogenare. Evolutia conversiei CNA cu
timpul de reactie, precum si selectivitatea la CNOL si HCNA versus conversia CNA sunt
prezentate pentru ambii catalizatori in Figura 19. Conversia CNA si selectivitatea la toti
produsii de hidrogenare pentru fiecare catalizator Tn parte sunt ilustrate Th Figura 20.

in functie de compozitia catalizatorului se pot distinge comportamente diferite.
Asadar, proba NiAl-OM prezintd activitate foarte mare in timp ce proba CoAl-OM este

mai pufin activa.
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Figura 19. Conversia CNA vs timp si selectivitatea la CNOL/HCNA pentru NiAl si CoAl

Aceste rezultate aratd in mod clar faptul ca reducerea la 500 °C a fost adecvata
pentru a genera centre metalice foarte active pentru conversia totala a CNA dupa 90 de
minute de reactie 1n cazul probei cu Ni. Pentru proba cu Co se poate observa o conversie
de ~ 50 mol % a CNA intr-un interval de 300 de minute. Mai mult decat atat, se poate
observa ca produsul principal de reactie in cazul catalizatorului cu Ni este HCNA, in timp
ce catalizatorul pe bazd de Co produce in principal CNOL (Figura 19 dreapta). De
asemenea, curbele catalitice prezentate in Figura 19 (stinga) prezinta faptul cé in cazul
catalizatorului pe baza de Ni, nu numai cd HCNA este produsul de reactie principal ci
aproape singurul produs de reactie (selectivitatea de aproximativ 98 mol %), diferenta
pana la 100% fiind acoperita de CNOL si HCNOL. Distributia produsilor de reactie este
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mai echilibrata in cazul catalizatorului pe baza de Co, selectivitatea la CNOL nu depaseste
58 mol %.
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Figura 20. Conversia CNA vs timp si selectivitatea la produsii de reactie pentru probele
NiAl (A) si CoAl (B)

Este foarte bine documentat faptul cd performantele catalitice ale unui solid n
hidrogenarea CNA sunt influentate de cativa factori, dintre care amintim marimea
particulelor si structura electronicd a centrelor metalice active [3], ambele fiind luate Tn
considerare pentru a putea explica rezultatele catalitice din acest studiu. Dupa cum s-a
putut observa in difractogramele DRX in situ dupa reducere la diverse temperaturi, s-au
format nanoparticule mari de Ni° spre deosebire de nanoparticulele de Co°. Desi la
temperatura de reducere de 500 °C nu s-a putut calcula marimea particulelor, aceastd
diferenta in dimensiunea particulelor a fost indicatad de prezenta picurilor specifice de
difractie pentru Ni’ si absenta celor pentru Co’. Cel de-al doilea factor, structura
electronica a metalului, este luatd in considerare deoarece defineste interactiile dintre
suprafata metalului si molecula de reactant. Studii anterioare au afirmat ca nichelul are
comportamente similare ca Pd sau Rh, ceea ce inseamna cd favorizeaza hidrogenarea
legaturii vinilice, in timp ce cobaltul este inclus in acelasi grup cu Pt sau Ru, care au
selectivitate moderatd la CNOL [51].

Din considerente teoretice [25] si studii ale mecanismului de reactie [50], formarea
CNOL-ului ar fi favorizatd prin cresterea densitatii electronice a metalului care va
determina interactiunile repulsive patru-electroni dintre metal si legatura C=C sa scada.

Densitatea de electroni poate fi corelatd cu latimea benzii metalice d. ntr-adevir, cobalt
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are latimea benzii d mai mare decét a nichelului (4.0 vs 3.0 eV) [52] si este mai selectiv la
alcoolul nesaturat. Cu toate acestea, acest factor nu poate fi discutat independent, deoarece
densitatea de electroni poate fi, de asemenea, corelatd cu dimensiunea particulelor. Astfel,
densitatea de electroni a orbitalilor d scade cu scaderea dimensiunii particulelor cu
consecintd directa asupra selectivitatii la CNOL. Desigur, Nitta si colaboratorii [53] au
constatat pentru nanoparticulele de Co, preparate prin reducerea (i) crisotilului de cobalt si
(i) a cobaltului precipitat pe silice, ca selectivitatea la CNOL este proportionala cu
marimea particulelor de cobalt metalic, atingdnd o selectivitate maxima de ~ 95 mol %
pentru nanoparticule de cobalt de ~ 24 nm. Efecte similare s-au observat in cazul platinei
pe suport de carbon si grafit [51]. Pentru rezultatele catalitice prezentate in Figurile 19 si
20, dimensiuni ale nanoparticulelor de cobalt mai mici decat limita de detectie a DRX
(adica marimea particulelor mai micad de 3 nm) ar trebui sa fie luate in considerare pentru
a explica o selectivitate mai mica decat cea raportatd, 95 mol %. Aceste particule mici ar
putea fi, de asemenea, luate in considerare pentru a rationaliza o selectivitate a HCNA de
~ 30 mol %. Se poate presupune cd adsorbtia ambelor legaturi duble este permisa pe
particulele mici de cobalt, dar predominanti fiind adsorbtia legiturii C=0. Intr-adevar,
Figura 20 arata cd hidrogenarea ambelor duble legéturi are loc in paralel (cu un avantaj
constant de ~ 30 mol % pentru C=0 fatd de C=C), chiar si atunci cand hidrogenarea
ulterioara a CNOL si HCNA in HCNOL incepe sa fie mai evidentd (adicd, la o izo-
conversie de ~ 40 mol %).

Pe de alta parte, adsorbtia de CNA pe catalizatorul pe baza de Ni apare predominant
prin legatura C=C. Acest comportament este foarte aproape de rezultatul observat pentru
Ni pe suport de SBA-15 [28]. Tn acest caz, reducerea Ni/SBA-15 la 350 °C a generat un
catalizator care a convertit in totalitate CNA in 300 min de reactie, cu o selectivitate a
HCNA de 94 mol% pe tot cAmpul de conversie. Se poate trage concluzia ci activitatea
foarte ridicatd a esantionului NiAl-OM dublat de selectivitate remarcabilda la HCNA
sustine aceastd probda ca un catalizator de inaltd performantd in hidrogenarea dublei
legaturi C=C a cinnamaldehidei.

Datorita prezentei aluminei in compozitia catalizatorului, este interesant de observat
dacad existd vreo influentd a acesteia asupra comportamentului catalitic al probelor. Pe
baza rapoartelor din literatura, influenta aluminei asupra performantelor catalitice a NiAl-
OM si a probei CoAl-OM este in oarecare masurd discutabila, deoarece, in functie de
natura si cantitatea pozitiilor centrelor active metalice, metoda de preparare, precum si
conditiile de reactie, au putut fi observate comportamente diferite.
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Figura 21. Conversia CNA si selectivitatea la CNOL pentru CoAI-MO dupa reducere la
500 si 700 °C

Conform TPR si DRX in situ dupa reducere, reducere totald a cobaltului are loc la
700 °C, motiv pentru care hidrogenarea cinnamaldei pe proba CoAl-OM a fost, de
asemenea, efectuatd dupa reducerea la 700 °C. Curba de conversie si curba de selectivitate
la CNOL sunt afisate impreuna cu cele inregistrate dupa reducerea la 500 °C in Figura 21.
Asa cum se observa, activitatea este de doud ori mai mare decat activitatea obtinutd dupa
reducerea la 500 °C sugerdnd generarea unui numar mai mare de centre active prin
reducere la temperaturi mai ridicate (de exemplu, 700 °C). De asemenea, selectivitatea la
CNOL a crescut cu ~ 15 mol % in timp ce selectivitate la HCNA scade sugerand ca
adsorbtia C=0 este in continuare favorizata fatd de legatura olefinica. Un efect SMSI ar
putea fi asumat pentru a explica selectivitatea imbunatatitad la CNOL [51]. Acest efect este
responsabil pentru proprietatile catalitice imbunatatite la interfata metal suport, care
furnizeaza suficiente situri acceptoare puternice pentru adsorbtia C=0.

in cele din urma, tinind cont de rezultatele prezentate mai sus se poate afirma
despre Co0-Al203 preparat prin reducerea la 500 si 700 °C a hidroxidului dublu lamelar
CoAl calcinat ca este un catalizator promitator pentru hidrogenarea CNA (in special dupa
reducerea la 700°C).
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Concluzii generale

Obiectivul acestei lucrari a constat in obtinerea de noi materiale nanocompozite
mezoporoase care si contini metale tranzitionale active in reactiile redox. In functie de
natura suportului precursor, aceste materiale au fost impartite in trei categorii. Prima
categorie este cea in care metalele tranzitionale sunt depuse pe suport de Al,O3, mai exact
au fost studiati catalizatori pe baza de Cu(Ni) depusi pe alumina obtinutd prin metoda
EISA. In acest context au fost studiate influenta metodei de preparare pentru catalizatorii
Cu/Al,Qs, influenta metodei de obtinere a suportului si influenta temperaturii de calcinare.
Cea de a doua categorie este reprezentatd de metalele tranzitionale depuse pe suport de
silice mezoporoasa. In aceasti categorie au fost studiati catalizatori pe bazi de CuCo
depusi pe silice mezoporoasa, precum si catalizatori depusi pe silice mezoporoasa
functionalizata (hibride anorganic-organic). In cazul catalizatorilor depusi pe silice
mezoporoasa functionalizatd a fost studiat gradul de functionalizare precum si influenta
gradului de incdrcare cu metal catalitic activ. In sfarsit, cea de-a treia grupa include
catalizatorii obtinuti din hidroxizii dubli lamelari contindnd cationi ai metalelor
tranzitionale amintite substituiti in stratul asemandtor brucitului sau takovitului. Din
aceste studii s-au desprins concluziile de mai jos.

1. Sinteza si caracterizarea catalizatorilor obtinuti prin depunerea metalelor
tranzitionale pe suport de Al,O3

1.1. Catalizatori pe baza de Cu(Ni) depus pe alumina EISA.

e  Utilizarea metodei impregnarii cu umectare incipienta a condus la cristale foarte mici
de precursor catalitic depus pe suport;

e Materialele au fost caracterizate cu ajutorul fizisorbtiei N, la 77K in urma céreia a
fost observata o structurd cu diametrul porilor in domeniul mezoporos;

e  Cu ajutorul microscopiei electronice de baleiaj cuplatd cu energia de dispersie a
razelor X s-a putut observa gradul real de incércare cu faza metalicd;

¢  Cu ajutorul microscopiei electronice de transmisie au fost obtinute imagini de inalta

rezolutie care au confirmat tipul de structurd wormhole-like;
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in urma analizei de reducere termoprogramati a fost observat faptul ca introducand
Ni alaturi de Cu exista o interactie ce conduce la o crestere a temperaturii de
reducere a ionului Cu®*;

In reactia de hidrogenare a trans-cinamaldehidei s-a putut observa ca cel mai activ
este catalizatorul Cu/Al,Os3, cand peste 80% din cinamaldehida este convertita in
sase ore de reactie, In timp ce activitatea catalitica a probei contindnd doar nichel a
fost sub 2% conversie CNA. Tn schimb, introducerea nichelului alituri de cupru are
un efect benefic asupra selectivitatii la alcoolul cinamic care creste semnificativ.

1.2. Influenta metodei de preparare a catalizatorilor Cu/A1,03.

Cele trei tipuri de metode de introducere a fazei catalitic active, sinteza directa,
impregnare §i precipitare, au fost aplicate cu succes pentru a obtine catalizatori de
cupru pe suport de alumind mezoporoasa, asa cum demonstreaza datele referitoare la
caracterizarea lor fizico-chimica.

Toti cei trei catalizatori au fost activi in reactia de hidrogenare a trans-
cinamaldehidei, ceea ce ne conduce la ideea ca faza activa consta din particule foarte
mici de Cu.

In acelasi timp, testele catalitice releva faptul ca metoda de preparare influenteazi
performantele catalitice;

Activitatea cataliticd cea mai mare se constata in cazul catalizatorului obtinut prin
precipitare, cel obtinut prin impregnare situdndu-se intre acesta si cel obtinut prin
sinteza directa;

In raport cu selectivitatea la alcoolul cinamic, selectivitati foarte bune au catalizatorii
obtinuti prin impregnare si sinteza directa, cel obtinut prin precipitare avand

selectivitati bune la alcoolul cinamic, dar mai scazute fata de ceilalti doi.

1.3. Influenta metodei de obtinere a suportului.

Au fost obtinuti cu succes doi catalizatori de cupru depus pe suporturi obtinute prin
doud metode de sinteza, metoda hidrolitica si cea nehidrolitica, avand aceelasi grad
de incarcare cu faza metalica;

Tn urma analizelor efectuate s-ar putea spune ci nu exista diferente majore intre cei

doi catalizatori, ambii avand proprietati similare;

41



Faptul ca ambii catalizatori au prezentat activitati foarte scazute, conversia CNA a
fost sub 5% mol dupa 360 minute de reactie, nu permite sa se traga o concluzie

ferma privind influenta metodei de obtinere a suportului.

1.4. Influenta temperaturii de calcinare.

Au fost sintetizati cu succes doi catalizatori de tipul Cu/Al,O3 mezoporosi prin
metoda sintezei directe utilizadnd o cale hidrolitica si una nehidrolitica;

Tn cazul metodei nehidrolitice se poate spune c¢i nu este nici eficient si nici indicat sa
se creasca temperatura de calcinare, deoarece catalizatorul obtinut prin calcinare la
500°C este si mai activ si mai selectiv;

In cazul metodei hidrolitice se poate observa o imbunatitire a selectivitatii la

alcoolul cinamic odata cu cresterea temperaturii de calcinare.

2. Sinteza si caracterizarea catalizatorilor obtinuti prin depunerea metalelor

tranzitionale pe suport de silice mezoporoasa

2.1. Catalizatori pe bazd de silice mezoporoasd. In urma acestui studiu s-au desprins

urmatoarele concluzii:

utilizarea metodei precipitarii pentru prepararea catalizatorilor de tip Me/silice este
aplicabila si in cazul silicei mezoporoase SBA-15, Insa a condus la distrugerea
partiala a structurii suportului;

materialele obtinute in cadrul acestui studiu prezinta dispersii Inalte ale fazelor
catalitic active;

in urma reducerii la 350°C doar probele contindnd cupru sunt catalitic active
deoarece cobaltul nu este reductibil la aceasta temperatura (in acord cu datele TPR);

introducerea cobaltului imbunatateste selectivitatea la CNOL.

2.2. Catalizatori pe baza de silice mezoporoasa functionalizata (hibrid organic/
anorganic)

Influenta gradului de functionalizare

Analizele efectuate conduc la ideea ca exista diferente minore intre catalizatorii

astfel obtinuti, 1n raport cu gradul de incarcare cu surfactant functionalizat.
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e Inceea ce priveste activitatea catalitica, toti catalizatorii cu grade de incarcare de 25
pana la 100% cu Pluronic functionalizat s-au comportat Tntr-o manierd asemanatoare.

e Singurele diferente au putut fi observate in spectroscopia DR UV-Vis. Aceste
observatii pot fi coroborate cu analiza WAXS, in care se pot remarca mici diferente
n intensitatea picurilor aferente oxidului de cupru.

e De asemenea, s-a putut observa faptul ca proba fara surfactant functionalizat a avut
proprietati diferite fatd de cele care au avut la baza suport in care a fost utilizat un
surfactant functionalizat. Diferenta dintre aceasta si restul esantioanelor poate fi
observata atat in activitatea catalitica cat si in analiza WAXS.

o utilizarea materialelor hibride de tipul P123/SBA-15 asigura o dispersie inalta a fazei
active generand catalizatori foarte eficienti;

e Este notabila stabilitatea selectivitatii la HCNA pe un domeniu larg de conversie a
CNA.

Influenta gradului de incarcare cu metal

e (Ggradul de incarcare influenteaza activitatea catalitica dar nu si selectivitatea;

e  S-areusit incorporarea unei cantitati foarte mari de cupru intr-un material de tip
SBA-15 (ceea ce nu este posibil prin IWI traditional) care a fost si foarte activ in
reactia de hidrogenare a trans-cinamaldehidei.

3. Sinteza si caracterizarea catalizatorilor pe baza de hidroxizi dubli lamelari

3.1. Catalizatori pe bazi de HDL bicomponenti de tipul takovitului. Tn urma acestui studiu

s-au desprins urmatoarele concluzii:

e A fost demonstrat ca centre active, constand probabil din nanoparticulele de nichel si
cobalt fin dispersate, pot fi generate prin transformarea termo/chimica (calcinare si
reducerea) a hidroxizilor dubli lamelari corespunzitori NiAl respectiv CoAl;

e  Structura lamelard a precursorilor HDL a fost confirmata prin DRX in timp ce DR
UV-VIS a indicat incorporarea celor doi cationi in coordinare octaedrica in straturi
tip brucite;

e  Calcinarea probelor a generat in principal oxizi ca NiO si Co30,, precum si alumina
amorfa si spineli de cobalt si nichel;
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e Conform TPR si DRX 1n situ dupa reducere, s-au generat nanoparticule de nichel si
cobalt Tnalt dispersate pe matricea de alumina. Mai mult decat atat, datorita
interactiunii cu alumina, nanoparticulele au manifestat si o stabilitate termica buna;

e Efectul de stabilizare a fost mai evident pentru cobalt decét pentru nichel. Aceste
rezultate sunt bine corelate cu datele catalitice care prezinta (i) un catalizator NiAl
foarte activ pentru hidrogenarea legaturii duble C=C (98 mol% HCNA pentru
conversia CNA n intervalul de 5-100 mol %) si (ii) un catalizator CoAl activ pentru
hidrogenare legéturii C=0O (58 mol % CNOL pentru o conversie a CNA in intervalul
de 5-50 mol %), dupa reducerea la 500 °C.

3.2. Catalizatori pe baza de HDL multicomponenti

e  Structura lamelara a precursorilor HDL a fost confirmata prin DRX;

e Cu ajutorul spectroscopiei DR UV-VIS s-a indicat incorporarea celor doi cationi Tn
coordinare octaedrica in straturile tip brucit;

o catalizatorii de tip HDL cu Co 1n care s-a utilizat matrice de Zn nu s-a influentat
major activitatea si selectivitatea cataliticd fata de catalizatorul fara matrice;

e  Utilizarea unei matrici pe baza de Mg conduce la diferente majore atat in ceea ce
priveste activitatea cataliticd, aceasta scazand vertiginos, dar si in ceea ce priveste
selectivitatea la produsul dorit, aceasta creste cu aproximativ 20 mol %;

e Introducerea unei matrici, fie ea de Mg sau de Zn, conduce la rezultate mai slabe n
ceea ce priveste activitatea catalitica si rezultate comparabile in ceea ce priveste
selectivitatea la produsul dorit, in cazul utilizarii matricei de Mg;

e Utilizarea matricei de Zn conduce la selectivitati mai scdzute cu aproximativ 20 mol

% fata de catalizatorul in care nu a fost utilizata o matrice.
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Activitatea stiintifica privind subiectul tezei de doctorat

1.

Lucrari publicate Tn reviste de specialitate

“Controlling the activity and chemoselectivity in the cinnamaldehyde
hydrogenation by insertion of non-noble metals in the matrix of hydroalcite-like
materials”, autori: Alexandru Chirieac, Brindusa Dragoi, Adrian Ungureanu,
Alina Moscu Corcodel, Constantin Rudolf, Alexandra Sasu, Emil Dumitriu,
Environmental Engineering and Management Journal, vol. 11, 2012, 47-54, (ISI:
1,117);

“NiAl and CoAl Materials Derived from Takovite-like LDHs and Related
Structures as Efficient Chemoselective Hydrogenation Catalysts”, autori: Rudolf
Constantin, Dragoi Brindusa, Ungureanu Adrian, Chirieac Alexandru, Royer
Sebastien, Nastro Alfonso, Dumitriu Emil, Catalysis Science & Technology,
2013, acceptata (ISI: 3,753);

»Effect of the metal loading degree and the impregnation method on the
structural, textural and catalytic properties of CuNi/SBA-15 materials”, autori:
Constantin Rudolf, Alexandru Chirieac, Brindusa Dragoi, Adrian Ungureanu,
Emil Dumitriu, Buletinul Institutului Politehnic din Iasi,Tomul LIX (LXIII),
Fasc. 2, Sectia Chimie si Inginerie Chimica, 2013, acceptatda (CNCSIS: B+)
“Composition- and Temperature-Dependent Structural and Catalytic Properties
of MgNiCuAl LDH-derived Materials Obtained under Reductive Conditions”,
autori: Brindusa Dragoi, Adrian Ungureanu, Alexandru Chirieac, Constantin
Rudolf, Sebastien Royer, Emil Dumitriu, Catalysis Science & Technology, in

curs de evaluare.

Lucrari prezentate in cadrul unor manifestiri stiintifice nationale si

internationale

1.

”Investigarea naturii suportului §i a compozitiei catalizatorilor metalici suportati
in hidrogenarea trans-cinamaldehidei” autori: Constantin Rudolf, Alexandru

Chirieac,Brindusa Dragoi, Adrian Ungureanu, Emil Dumitriu in cadrulZilele
facultdtii de inginerie chimica si protectia mediului, Editia a VII-a, ,,90 de ani de
la nagterea Academicianului Cristofor Simionescu”, institutia organizatoare:
Facultatea de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, Ias, data 17-19 noiembrie

2010 Icalitatea Iagi, tara Romania.
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“Non-noble  (Bi)metallic based catalysts for the hydrogenation of
Cinnamaldehyde”, autori: Constantin Rudolf, Alexandru Chirieac, Brindusa
Dragoi, Adrian Ungureanu, Emil Dumitriu, in cadrul “6" International
Conference on Environmental Engineering and Management -
ICEEMO06” tipul manifestarii: conferinta internationala, institutiile organizatoare:
“Department of environmental engineering and management, Faculty of
chemical engineering and environmental protection, “Gheorghe Asachi”
Technical University of lasi, Romania, University of Pannonia, Veszprém,

Hungary”, data 1 - 4 Septembrie 2011, localitatea Balatonalmadi, tara Ungaria.
“Catalizatori (bi)metalici pe suport de mezoalumina”, autori: Constantin
Rudolf, Alexandru Chirieac, Brindusa Dragoi, Adrian Ungureanu, Emil
Dumitriu, in cadrul “Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului
Editia a VIII-a MATERIALE SI PROCESE INOVATIVE”, tipul manifestarii:
conferintd nationald, institutiile organizatoare: ‘“Universitatea Tehnica
"Gheorghe Asachi" din Iasi, Facultatea de Inginerie Chimicd §i Protectia
Mediului, Scoala Doctoralda a Facultatii de Inginerie Chimicd si Protectia
Mediului”, data 17 - 18 Noiembrie 2011, localitatea Iasi, tara Romania.
“Preparation of hydrogenation catalysts by metallic precursors coprecipitation on
mesoporous SBA-15”, autori: Constantin Rudolf, Chirieac Alexandru, Dragoi
Brindusa, Ungureanu Adrian, Dumitriu Emil, in cadrul ,, GECOM-CONCOORD,
Conference on Coordination Chemistry, Organometallic Chemistry and
Catalysis”, tipul manifestarii: conferinta internationald, institutiile organizatoare:
»ICMUB de Dijon” si ,,UTINAM de Besancon”, data 03-08 lunie 2012,
localitatea Métabief,tara Franta

“Copper nanoparticles stabilized on mesostructured materials as new
chemoselective catalysts in the hydrogenation of o,p-unsaturated aldehydes”
autori: Constantin Rudolf, Karim Bouchmella, Alexandru Chirieac, Brindusa
Dragoi, Adrian Ungureanu, Hubert Mutin, Emil Dumitriu, in cadrul ,,ROMCAT,
The international symposium of the Romanian Catalysis Society”, tipul

manifestarii: conferintd internationald, institutiile organizatoare: ,Institutul

National de Cercetare-Dezvoltare pentru Tehnologii Izotopice si Moleculare
I.N.C.D.T.I.LM. Cluj-Napoca”, data 29-31 Mai 2013, localitatea Cluj-Napoca,
Romania

“Hybrid P123/SBA-15 materials as effective supports for copper catalysts” A.
Chirieac, A. Ungureanu, B. Dragoi, C. Rudolf, C. Ciotonea, E. Dumitriu, Tn
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cadrul ,ROMCAT, The international symposium of the Romanian Catalysis
Society”, tipul manifestarii: conferintd internationald, institutiile organizatoare:
»lnstitutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Tehnologii Izotopice si
Moleculare I.N.C.D.T.I.M. Cluj-Napoca”, data 29-31 Mai 2013, localitatea Cluj-
Napoca, Romania

"Effect of the Preparation Method on the Structural and Catalytic Properties of
Copper Nanoparticles Supported on Mesoporous SBA-15 Silica”, A. Ungureanu,
B. Dragoi, C. Ciotonea, A. Chirieac, C. Rudolf, S. Royer, D. Duprez, E.
Dumitriu, in cadrul “11"™ European Congress on Catalysis — EuropaCat-XI”,
tipul manifestarii: conferintd internationald, institutiile organizatoare: Societe
Chimique de France, CPE, CNRS, Ens de Lyon, IFP, Universite de Lyon, data:
1-6 septembrie 2013, localitatea Lyon, Franta

Stagii in strainatate

1. Stagiu de cercetare in cadrul “L'équipe Chimie Moléculaire et Organisation du
Solide” apartindnd Institutului “Charles Gerhardt”, Unité Mixte de Recherche
5253, Université Montpellier 2, Franta (perioada 1 Februarie 2012 - .31 lulie 2013).
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