UNIVERSITATEA TEHNICA “GHEORGHE ASACHI” DIN IASI
SCOALA DOCTORALA A FACULTATII DE INGINERIE
CHIMICA $I PROTECTIA MEDIULUI

NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE MATERIALE
POROASE MULTIFUNCTIONALE PENTRU APLICATII
CATALITICE

Irina MAZILU
Conducatori de doctorat: Prof. Emerit Dr. Ing. Emil DUMITRIU

Prof. Dr. Sebastien ROYER

IASI, 2017



=

UNIVERSITATEA TEHNICA "GHEORGHE ASACHI” DIM IAS]
RECTORATUL

Catre

Wa facem cunascut ca, in ziva de 21.06.2017 la ora 10:00 in Sala de Consiliu a
Facultdtii de Inginerie chimicd 5i Protectia Mediului, va avea loc sustinerea publicd a tezei de

coctorat intitulatd:

"MANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE MATERIALE POROASE MULTIFUNCTIOMALE PENTRU
APLICATI CATALITICE"

elaborata de doamnisoara MAZILU IRINA in vederea conferirii titlului stiintific de dactar.

Cornisia de doctorat este alcdtuiti din:

Carnisia
1. HURDLL Micelae, #rof. Univ. Dr. Ing. presedinte
Universitatea Tehnica Gheorghe Asachi” din lasi
2. DUMITRIU Emil, Frof. Univ. Emerit Or. Ing. conducator de doctorat
Universitatea Tehnicd ,Gheorghe Asachi™ din lasi
3. ROYER 5=bastien, Prof. Univ. Dr. conducdtar de dactorat
Universitatea Lilke, Franta
4, FETIT Satzine, CF [, Dr. referent oficial
Lniwersibatea Paibiers, Franta
5 LAMONIER Jean-Frangois, Prat. Liniv. Cr referent oficial
Universitatea Lille, Franta
b, 1DRDAMN alexandra Raluca, Prof. D Chim referent oficial
Uniwersitatlea  alesandry loam Cuza®din lasi
T, UNGUREANU Adriam, Conf. Cr. Ing. referent oficial
Universitstea Tehnicd cheorghe Asachi™ din lasi
3 BATOMMEAL-GEMER lsabelle, Cond. Or. reterant oticial

Lrive rsilatea Pobers, Franta

Cuaceasld ocazie wd invitdm s3 participati la sustinerca publicd a tezei de doclorat.

Secretapyniversitate,

Ing.Cristina/™agit




Cuprins

Multumiri
INTRODUCERE

CAPITOLUL I - STUDIU DE LITERATURA
1.1. MATERIALE MEZOPOROASE FUNCTIONALIZATE:

SINTEZA SI APLICATII

MATERIALE MEZOPOROASE ORDONATE DE TIP SBA-15
MODIFICAREA STRUCTURII DE TIP SBA-15

ELIMINAREA AGENTULUI DE STRUCTURARE P123
MODIFICAREA STRUCTURII DE TIP SBA-15 PRIN INCORPORAREA
DE HETEROATOMI

1.2.  NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE

MATERIALE MEZOPOROASE

1.2.1.  ASPECTE GENERALE ALE NANOPARTICULELOR METALICE

1.2.2.  PREPARAREA NANOPARTICULELOR DEPUSE PE SUPORTURI
MEZOSTRUCTURATE

1.2.2.1. METODE DE PREPARARE A NANOPARTICULELOR PE SUPORTURI
MEZOPOROASE

1.2.2.2. PREPARAREA NANOPARTICULELOR METALICE PE BAZA DE Cu
SI Co PE SUPORTURI FUNCTIONALIZATE

CAPITOLUL II - PARTEA EXPERIMENTALA
2.1. METODE DE PREPARARE A SUPORTURILOR SI

CATALIZATORILOR
2.1.1.  PREPARAREA SUPORTURILOR ST A CATALIZATORILOR
2.1.2.  PREPARAREA SUPORTURILOR MEZOPOROASE
2.1.3. PREPARAREA CATALIZATORILOR METALICI DEPUSI PE SUPORT

2.2, METODE DE CARACTERIZARE A SUPORTURILOR SI
CATALIZATORILOR

2.3. TESTE CATALITICE

2.3.1. REACTIA DE HIDROGENARE A TRANS-CINAMALDEHIDEI

2.3.2. REACTIA DE OXIDARE DE TIP FENTON A COLORANTULUI
REACTIVE RED 120

CAPITOLUL III - REZULTATE ORIGINALE

3.1. NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE
MATERIALE POROASE MULTIFUNCTIONALE DE TIP
Me-SBA-15

3.1.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SUPORTURILOR CATALITICE DE
TIP Me-SBA-15 (Me= Al, Fe, Ga)

3.1.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR METALICE
DEPUSE PE SUPORTURI Me-SBA-15

3.1.3. APLICATII CATALITICE

3.1.3.1 PROPRIETATI CATALITICE ALE SUPORTURILOR

3.1.3.2. PROPRIETAII CATALITICE ALE METALELOR TRANZITIONALE
DEPUSE

CONCLUZII

—
—_— ==
N —

73
73
75

76

85
85
88

90
91

103
112
112
119

123



3.2

NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE
MATERIALE POROASE MULTIFUNCTIONALE DE TIP
Me203/SBA-15

3.2.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SUPORTURILOR CATALITICE DE
TIP M6203/SBA-15 (M6203= A1203, F6203, G3.203)

3.2.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR METALICE
DEPUSE PE SUPORTURI M6203/SBA-15 (MCQO3= A1203, F6203, G8.203)

3.23.  APLICATII CATALITICE

3.2.3.1. PROPRIETAII CATALITICE ALE SUPORTURILOR

3.2.3.2. PROPRIETATI CATALITICE ALE METALELOR TRANZITIONALE
DEPUSE

CONCLUZII

3.3. NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE
MATERIALE POROASE MULTIFUNCTIONALE
HIBRIDE

3.3.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SUPORTURILOR HIBRIDE TIP
ORGANIC/SILICE SBA-15

3.2.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR METALICE
DEPUSE PE MATERIALE POROASE HIBRIDE

3.3.2.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR DE Cu PE
SUPORTURI DE TIP P123/SBA-15 CU GRADE DIFERITE DE
INCARCARE CU P123

3.3.2.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR DE Cu PE
SUPORTURI DE TIP P123/SBA-15 CU DIFERITE GRADE DE
INCARCARE CU CUPRU

3.3.2.3. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICUELOR
BIMETALICE DE CuNi SI CuCo PE SUPORTURI DE TIP P123/SBA-15

CONCLUZII

CONCLUZII GENERALE

REFERINTE BIBLIOGRAFICE

123

123
131
139
139
141

143
140

144
146

147

152

159

165
166

172



Multumiri

Doresc sa adresez sincere multumiri conducatorilor mei de doctorat DI. Prof. emerit Dr.
Ing. Emil DUMITRIU (Universitatea Tehnica ,, Gheorghe Asachi” din lasi), DI Prof. Dr. Sebastien
ROYER (Universtitatea din Lille, Franta) pentru faptul ca au acceptat sa fie conducatorii mei de

doctorat si mi-au calauzit pasii prin tainele cercetarii stiintifice.

De asemenea, tin sa le multumesc DI. Conf. Dr. Ing. Adrian UNGUREANU, Dra Biochim.
Brindusa DRAGOI si DI. Conf. Dr. Ing. Cezar CATRINESCU pentru ajutorul acordat in anii de
doctorat si pentru sfaturile deosebit de utile pentru dezvoltarea mea in domeniul catalizei si nu in

ultimul rand pentru sustinerea morala in toata aceastd perioada.

Deosebite multumiri adresez membrilor comisiei, care au acceptat sa analizeze teza mea de
doctorat: Dna. DR-HDR Dr. Sabine Petit (Universitatea din Poitiers), DI. Prof. Dr. Jean-Frangois
Lamonier (Universitatea din Lille), Dra. Prof. Dr. Chim. Alexandra Raluca lordan (Universitatea
, Alexandru loan Cuza” din lasi), DI. Conf. Dr. Ing. Adrian Ungureanu (Universitatea Tehnica
., Gheorghe Asachi” din lasi), Dna. Conf. Dr. Isabelle Batonneau-Gener (Universitatea din

Poitiers).

Multumiri i se aduc si colegilor din cadrul Laboratorului de Cataliza din cadrul
Universitatii Tehnice ,, Gheorghe Asachi” din lasi, in special Dr. Ing. Alexandru Chirieac §i Dr.
Chim. Carmen Ciotonea, pentru rabdarea cu care m-au initiat in tainele catalizei §i pentru

sustinerea morala pe parcursul anilor de doctorat.

Multumesc pe aceasta cale si colegilor si personalului de la Universitatea din Poitiers si
celor de la Universitatea din Lille pentru ajutorul acordat in vederea caracterizarii materialelor
cuprinse in aceasta lucrare §i pentru sfaturile utile pe care le-am primit de-a lungul stagiilor

efectuate in cele doua universitati.

Nu in ultimul rdand, doresc sa multumesc familiei pentru sprijinul moral pe care mi l-au

acordat pe parcursul tezei de doctorat.



INTRODUCERE

Cele mai recente studii in domeniul catalizei se indreapta in directia prepararii de
nanoparticule metalice (MNPs) depuse pe suporturi functionalizate, in vederea obtinerii de activitati
si selectivitati ridicate si astfel evitarea amestecurilor de reactie ce necesita separarea produsilor de
reactie secundari. De asemenea, un aspect foarte important il reprezintd scaderea numarului de
etape necesare prepararii materialelor catalitice si utilizarea de precursori economici bazati pe
metale tranzitionale, care sd nu aibd un efect negativ asupra mediului inconjurdtor. La modul
general, atunci cand se discutd despre proprietatile catalitice ale MNPs, se iau in considerare
interactiunile pe care acestea le formeaza cu suportul utilizat, raportul dintre suprafata activa si
suprafata totala a suportului, precum si numarul mare de defecte de suprafatd cum ar fi terase,
trepte, muchii, colturi, vacante, adatomi etc.

In vederea functionalizarii suporturilor se pot utiliza metode de sintezi precum ajustarea
pH-ului sau infiltrarea topiturii. Metoda ajustarii pH-ului este utilizatd in vederea doparii matricei
suportului cu heteroatomi, astfel dupd consolidarea matricei are loc schimbarea pH-ului solutiei
initiale, la o valoare care sd permitd incorporarea cantititii de precursor introdusd in sinteza.
Avantajul acestei metode este constituit de eliminarea etapelor ulterioare, necesare metodelor post-
sinteza. A doua metoda de sinteza presupune amestecul fizic al suportului cu precursorul metalic si
aplicarea unui tratament termic la temperatura de topire a sursei metalice astfel fiind inlaturate
dezavantajele utilizarii solventilor. O altd metoda utilizatd pentru obtinerea de suporturi cu
proprietati imbunatatite este reprezentatd de extractia partiald a agentului de structurare din
materialul in forma necalcinata, ceea ce conduce la obtinerea unui micromediu format din resturi de
polietilenoxid stocate 1n micropori care permit stabilizarea fazelor active pe suprafata
mezostructurii.

Cercetarile In domeniul catalizei au scos in evidenta faptul ca, pentru obtinerea de MNPs
inalt dispersate, cu o stabilitate termica ridicata, un factor important ce trebuie avut in vedere este
constituit de alegerea unui suport eficient care sa permitd ancorarea nanoparticulelor pe suprafata
materialului gazda. In vederea depunerii MNPs, existd o serie de tehnici dintre care cea mai des
utilizatd in practica industriald este constituita de impregnare. Aceastd metoda presupune punerea in
contact a suportului cu solutia de precursori, urmata de uscare, calcinare si activarea catalizatorului.
In functie de volumul solutiei de precursori utilizat, acest procedeu este regisit sub diverse denumiri
si anume: impregnarea umedad, atunci cand volumul solutiei de precursori este mai mare decat
volumul porilor suportului sau impregnare cu umectare incipienta, atunci cand volumul solutiei de
precursori este egal cu volumul porilor.

Obiectivul principal al acestei lucrdri il reprezintd dezvoltarea de noi sisteme catalitice
bazate pe nanoparticule metalice nenobile (Cu si/sau Co) depuse pe mezostructuri functionalizate,
care permit controlul local al mediului nanoparticulelor, precum si proiectarea dimensiunii acestora
in vederea cresterii chemoselectivitatii in reactia de hidrogenare a aldehidelor nesaturate.

Capitolul I cuprinde studiul de literaturd care reda date referitoare la modalitatile de
modificare a structurii de tip SBA-15 prin eliminarea agentului de structurare P123 din pori si prin
incorporarea de heteroatomi prin diferite metode. De asemenea, contine o descriere a metodelor de
preparare a catalizatorilor depusi pe suport, cu referire in particular asupra proprietatilor
catalizatorilor pe bazd de Cu si Co. Pe de altd parte, sunt descrise cele doud aplicatii catalitice in
care au fost testate materialele preparate (suporturi si catalizatori) si anume oxidarea de tip Fenton a
colorantului Reactive Red 120 si hidrogenarea trans-cinamaldehidei.



Capitolul II redd metodele si protocoalele de sinteza ale suporturilor si catalizatorilor,
precum si tipurile de analize utilizate pentru caracterizarea materialelor din punct de vedere fizico-
chimic.

Capitolul III este dedicat rezultatelor originale obtinute in urma sintezei, caracterizarii si
testdrii materialelor catalitice. Acest capitol este Impartit In trei subcapitole: primul contine
optimizarea suporturilor utilizdndu-se precursori de Fe, preparate prin metoda ajustarii pH-ului si
testarea acestora in reactia de tip Fenton si sinteza suporturilor functionalizate pe baza de SBA-15
dopat cu Al, Fe sau Ga 1n vederea depunerii de nanoparticule metalice de Cu si/sau Co pentru
testarea 1n reactia de hidrogenare a cinamaldehidei. Al doilea subcapitol este dedicat functionalizarii
suporturilor prin metoda infiltrarii topiturii si prevede optimizarea timpului de infiltrare in vederea
incorporarii complete a precursorilor sub forma inalt dispersata, studiu efectuat asupra speciilor de
fer depuse pe SBA-15, materiale testate in reactia de oxidare Fenton si prepararea de suporturi cu
continut de heteroatomi (Al,Os, Fe,O3 sau Ga,03) pentru depunerea de faze active de Cu si/sau Co
in vederea testdrii in reactia de hidrogenare a cinamaldehidei. Cel de-al treilea subcapitol cuprinde
sinteza materialelor hibride P123/SBA-15 prin extractia partiald a agentului de structurare
(surfactantul Pluronic P123), studiul influentei cantitdtii de surfactant ramas in porii suportului
asupra gradului de incorporare si a dispersiei speciilor de Cu, studiul influentei gradului de
incarcare cu precursor de Cu asupra dispersiei si stabilitatii fazelor active catalitic si influenta
adaugarii speciilor de Ni sau Co asupra proprietatilor materialelor catalitice in vederea testarii in
reactia de hidrogenare a cinamaldehidei.

La finalul lucrarii sunt redate concluziile generale, bibliografia si publicatiile aferente tezei.

1.1. MATERIALE MEZOPOROASE FUNCTIONALIZATE: SINTEZA SI
APLICATII

Cercetdrile intense din ultimele decenii in domeniul catalizei si necesitatea sintetizarii
catalizatorilor chemoselectivi cu stabilitate ridicatd la temperaturi inalte, presiuni ridicate, cicluri
succesive de reactie etc., au facut ca tot mai multe grupuri de cercetdtori sa-si orienteze cercetdrile
asupra prepararii de noi suporturi cu proprietati fizico-chimice si structurale stabile la conditiile
severe de pretratament si test catalitic. Pe de altd parte, au fost intensificate cercetarile asupra
diferitelor metode de preparare a catalizatorilor, urmarindu-se scaderea numarului de etape necesare
sintezei, 1n acelasi timp cu stabilizarea fazei active prin interactiuni puternice cu suportul pentru a se
evita formarea de aglomerate si leaching-ul speciilor active. Deoarece majoritatea proceselor
catalitice industriale se desfasoard incd in sisteme omogene, in urma cdrora rezulta produsi
secundari nedoriti, ceea ce implicd etape de separare si purificare costisitoare si greoaie, grupurile
de cercetatori incearcd dezvoltarea de noi materiale catalitice eterogene care sa simplifice procesul
tehnologic si, pe de alta parte, sa creasca selectivitatea la produsul dorit, evitdndu-se astfel formarea
produsilor secundari de reactie. In acest context mai larg, materialele poroase au devenit subiectul
principal al cercetarii atat la nivel de laborator, cat si la nivel industrial, cu scopul final al formularii
de sisteme catalitice cu proprietati noi sau imbunatatite.

Primele sinteze de materiale mezoporoase ordonate pe baza de siliciu au fost raportate in
literatura de specialitate in anul 1992 de catre cercetatorii de la compania Mobil Research
Laboratories sub numele de M41S, din cadrul acestei familii facind parte structurile MCM-41,
MCM-48 si MCM-50 (MCM - Mobil Composite of Matter). Acest an constituie un moment de
referin{d in domeniul materialelor cu aplicatii in cataliza eterogena, dar si in alte domenii, precum:
biocataliza, fotocataliza, adsorbtie, materiale compozite si hibride etc., datoritd unor proprietati
distincte: structura ordonata constituita din pori largi si uniformi (2-3 nm in diametru) si suprafete
specifice mari (Kresge et al., 1992; Beck et al., 1992; Taguchi et al., 2005).



Cu toate acestea, din cauza grosimii reduse a peretilor porilor (~ 2-3 nm), materialele din
clasa M41S au demonstrat o stabilitate hidrotermala scazuta, ceea ce a redus considerabil interesul
comunitatii stiintifice privind aplicatiile practice. Din aceasta perspectiva, cercetdrile mai recente s-
au orientat catre materialele mezoporoase SBA-15 (denumirea de SBA provine de la numele
universitdtii unde s-au dezvoltat materialele, Santa Barbara Amorphous) care prezintd grosimi mai
mari ale peretilor (4-8 nm), datoritd unui grad de condensare a mezostructurii mai ridicat decat
M41S, ceea ce, in final, se reflectd intr-o stabilitate in conditii (hidro)termale mult imbunatatita
(Zhao et al., 1998 a).

Solidele poroase au fost grupate, in functie de marimea porilor, in trei mari categorii
(Figura L.1), conform clasificarii [IUPAC (Sing et al., 1985).

Figura L1 Clasificarea materialelor in functie de dimensiunea porilor
1.1.1. MATERIALE MEZOPOROASE ORDONATE DE TIP SBA-15

Materialele mezoporoase ordonate de tip SBA-15 prezintd o serie de proprietati unice ce le
fac atractive in aplicatii potentiale precum cele catalitice, implicadnd molecule voluminoase (Mazilu
et al., 2017), procese biologice, adsorbtii selective (Legnoverde and Basaldella, 2016), materiale
functionalizate (Ungureanu et al., 2012):

a). diverse structuri si compozitii chimice ale peretilor anorganici;

b). stabilitate termica Tnalta;

c). valori ridicate ale suprafetelor specifice si ale dimensiunii porilor (volum al porilor);

d). morfologii diverse;

e). existenta microporilor si a mezoporilor secundari in peretii amorfi (pentru materialele cu
grosimi mari ale peretilor).

Sinteza materialelor de tip SBA-15 sau similare poate fi realizatd urmandu-se mai multe cai,
acestea fiind redate in Figura L.3. In vederea preparirii acestor materiale mezoporoase trebuie si se
ia in considerare proprietatile agentului de structurare (chimice, spatiale si de organizare) deoarece
ajustarea acestora poate fi necesard in contextul modificdrii vitezei de reactie, a naturii interfetel
silice-agent de structurare sau in etapa de precipitare a fazei anorganice (Soler-Illia et al., 2002;
Soler-Illia et al., 2003):

1. agentul de structurare molecular/supramolecular este introdus de la inceput 1n sinteza avand loc
auto-asamblarea prin formarea retelei micelare, etapa care precede precipitarea fazei anorganice in
jurul stratului auto-asamblat. Surfactantul poate fi organic sau biologic, formand ansambluri
micelare si/ sau mezofaze de cristale lichide (Figura 1.3 calea A).

2. a doua cale este reprezentatd de formarea unei structuri anorganice de dimensiuni nanometrice in
prima etapd, care poate avea loc atat in solutie, cat si in interiorul micelelor, putdndu-se astfel obtine
un material complex de dimensiuni nanometrice. In vederea obtinerii acestui bloc anorganic, etapa
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criticd este reprezentatd de precipitarea fazei anorganice. Nanoblocurile astfel formate se pot
asambla formand o retea organic-anorganica prin formarea de legaturi de hidrogen cu reteaua
organicd, fie pe baza gruparilor functionale existente pe suprafata micelelor ( Figura 1.3 calea C).

Calea (B — Figura L.3) este reprezentatd de autoasamblarea cooperativa care are loc in situ,
intre template-ul organic si reteaua de precursori anorganici conducand la structuri organizate, acest
proces avand loc atunci cand concentratia agentului de structurare nu este suficient de mare pentru a
obtine asamblari de cristale lichide sau de micele.

Agentii de structurare organici, cu proprietdti de auto-asamblare utilizate in prepararea
hibridelor mezostructurate sau solidelor mezoporoase pot fi clasificate astfel: (1) sisteme
moleculare organizate (MOS) (surfactanti anionici si cationici), (2) template polimeric (dendrimeri,
copolimeri bloc, macromolecule biologice de tip proteine si polizaharide) si (3) alti agenti de
structurare (cristale coloidale, sisteme biologice (virusuri, bacterii)) (Soler-Illia et al., 2002; Soler-
[Mlia et al., 2003).

®® g .
iminare O

mezofaze LC t lat i
Repllcare Ot ®@®) ks W OO
0 O
Precursor anorganic Oxid mezoporos

; 6D

B Auto-asamblare Reteaua hibridului
x— » mezostructurat
- -‘ /J f -
Surfactant
(template) conectare
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blocare
in template

Figura 1.3 Principalele strategii de sinteza folosite pentru obtinerea materialelor mezostructurate

(Soler-Illia et al., 2002; Soler-Illia et al., 2003)

Sinteza materialelor de tip SBA-15 se realizeaza in mediu acid, utilizand tribloc copolimeri
de tipul (EO),-(PO)m-(EO), (EO - etilenoxid, PO - propilenoxid) (Figura 1.6) in calitate de agent de
structurare supramolecular, in jurul cdruia are loc precipitarea sursei de siliciu.

Acesti copolimeri sunt formati din trei blocuri: doud hidrofile (PEO) si unul hidrofob (PPO).
In sinteza mezostructurilor de tip SBA-15 se utilizeaza in general tribloc copolimerul

A

Hldmﬂl Hldmfob

Figura 1.6 Formula chimica generald a unui copolimer tribloc.



Familia materialelor de tip SBA este una extinsd, pentru sinteza carora pot fi utilizati diversi

agenti de structurare, in scopul obtinerii diverselor morfologii (Tabel L.1).

Tabel I.1. Materiale mezoporoase din familia SBA

Simetrie | Tip structura Tip de surfactant utilizat Referinta
Ci«TEABr, H;3N(CH3)(C,Hs)™, | Attard et al., 1995
SBA-1 Pm3n cubica 3D CsTMACI,
C,TAB (n=14, 16), Ci4.3.1
Huo et al., 1996, Huo
< C12_3_1, C14_3_1, C16_3_1, Br1]76 et al., 1995, Zhao et
SBA-2 | P6y/mmc henglgnala (C1sEOy0), F127, Omega- al., 1998, Chen et
hydroxyalkylammouium al.1997, Bagshaw et
al., 2000
hexagonali | C,TMA" (n=14-18) Huo et al., 1994 a
SBA-3 Pomm D CTAB
N C16H33N(C,Hs)™" Huo et al., 1994 b,
SBA-6 Pm3n cubica 3D Crons Zhang et al., 2002
[(CH3)3N+H240(C6H4)2OC12H24 Zhao et al., 1999
SBA-8 cmm rombica N'(CH;);] [2Br ], CTAB, P123,
Brij58, F127 (film)
SBA-11 Pm3m cubica Brij56 Zhao et al., 1998 a
SBA-12 | P6ymme hexz;g]gnala Brij76 Zhao et al., 1998 b
cubica, Garcia-Bennett et al.,
SBA-14 lamelar lamelard CLEOy4 2005
Zhao et al., 1998 a,
hexagonala | P123, P103, P85, P65, B50— Kim et al., 2002,
SBA-15 | P6mm 2D 1500, Briji97 Yu et al., 2001,
Zhao et al., 2013
Zhao et al., 1998 c,
SBA-16 Im3m cubica 3D F127 Feliczak-Guzik et al.,
2016

1.1.2.1. ELIMINAREA AGENTULUI DE STRUCTURARE P123

Dupa cum a fost relatat anterior, sinteza mezostructurilor de tip SBA-15 are loc in prezenta
agentului tensioactiv Pluronic P123 in calitate de agent de structurare. Pentru utilizarea in calitate
de suport si pentru caracterizarea din punct de vedere fizico-chimic, de cele mai multe ori, este
nevoie de eliminarea surfactantului din porozitatea matricei. Acest lucru se poate realiza pe mai
multe cdi: prin extractie chimica, prin calcinare sau prin combinarea celor doud metode. Tabelul 1.2
centralizeaza o serie de procedee prin care surfactantul poate fi eliminat din porii materialului SBA-
15 si include scurte observatii asupra influentei pe care fiecare metoda o are asupra proprietatilor
finale ale mezostructurii.

1.1.2.2. MODIFICAREA STRUCTURII
INCORPORAREA DE HETEROATOMI

DE TIP SBA-15 PRIN

Materialele de tip SBA-15 prezinta o slaba aciditate data de gruparile silanol, fiind
considerate inerte din punct de vedere chimic. Astfel, aplicatiile lor directe in cataliza eterogena
sunt limitate. Pentru activarea silicei mezostructurate, o strategie importantd constd in incorporarea
heteroatomilor in matrice, cum ar fi atomii din grupa a treia principalda (B, Al, Ga, etc.) si
numeroase metale tranzitionale (Fe, Ti, Zr, Cr, Co, etc.). Pe aceasta cale, pot fi produse functiuni
chimice pe suprafatd, care constituie centrele catalitice ale materialelor SBA-15. Astfel, pot fi
obtinute proprietati catalitice excelente datoritd capacitatii superioare de schimb ionic a matricei
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(Chen et al., 2004; Selvaraj et al., 2008;Vinu Dhanshri et al., 2005; Nozaki et al., 2002; Reyes-
Carmona et al., 2013; Zhu et al., 2016; Xiang et al., 2009). Pentru obtinerea mezostructurilor de
silice cu continut de heteroatomi, existd doud strategii principale de sinteza: a. Prepararea prin
sinteza directa si b. Prepararea prin post-sintezad.

a. Prepararea prin sinteza directa presupune introducerea in sintezd a precursorilor de
siliciu si a heteroatomilor impreuna cu solutia de surfactant, in vederea incorporarii ionilor metalici
in matricea de silice. Desi prin acest tip de sinteza se propune evitarea etapelor complexe necesare
prepararii prin post sinteza, totusi formarea legaturilor de tip metal-O-Si este ingreunatd de prezenta
mediului puternic acid necesar preparirii structurii de tip SBA-15. In aceste conditii, ionii metalici
coexistd in solutie sub forma de cationi hidratati si astfel o cantitate mica de precursor metalic poate
fi Tncoporatd in matricea de silice. Un mare dezavantaj al acestui tip de sinteza este formarea
oligomerilor la suprafata externa a suportului si dispersia scazutd a speciilor Incorporate (Yue et al.,
1999, Ooi et al., 2004).

Sinteza directd in doua etape cu ajustarea pH-ului are la baza aceleasi operatii ca in cazul
sintezei directe, insd in a doua etapd are loc ajustarea pH-ului suspensiei obtinute (Figura 1.13).
Acest lucru presupune adaugarea unei solutii apoase bazice de NH4OH pana in momentul atingerii
pH-ului dorit in mediul de reactie. pH-ul nu trebuie sa fie mai mare de 8, deoarece peste aceasta
valoare, structura de tip SBA-15 este alteratd complet prin hidroliza silicei in mediul bazic. In
vederea stabilizarii structurii, suspensia obtinutd este supusd unui nou tratament hidrotermal in
timpul céruia are loc Incorporarea heteroatomilor metalici in matricea de silice amorfa. Acest tip de
sinteza a fost utilizat pentru prepararea materialelor catalitice de tip AI-SBA-15 (Wu et al., 2004;
Ungureanu et al., 2012), Ti-SBA-15 (Wu et al., 2004), Ce-SBA-15 (Dai et al., 2007), Co-SBA-15
(Lou et al., 2008), Ga-SBA-15 (Launay et al., 2009), Ag-SBA-15 (Zhang et al., 2011), Ni-SBA-15
(Wang et al., 2014), fiind astfel demonstrat faptul cd, prin aceasta strategie creste considerabil
cantitatea de heteroatomi incorporati in matricea de silice mezoporoasa.

damieniu
PED Tisthr il
Tribloc PEO (1) Auto-asambarea Trat l
copolimer demeniu template-ului _“" amaen
hidrofob hidrotenmal
PPO
ook
"1 &  Precursor
anor ganic {2) Formarea retelei
@ e anorganice
Ajustare de pH
Tratament
hidrotermal
Calcinare @
M-5BA-15 Heteroatomi metalici
M= Al, Fe, Ga etc. in structura de SBA-15

Figura 1.13 Schematizarea etapelor de sinteza pentru incorporarea heteroatomilor metalici prin
sinteza directa in doua etape cu ajustarea pH-ului
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Tabel 1.2 Centralizarea diferitelor metode de eliminare a agentului de structurare si principalele rezultate obtinute

Metoda de Conditii (modalitate
. Solvent P < s o s
eliminare a utilizat incalzire, temperatura, Observatii Referinta
surfactantului presiune etc.)
Extractie o o ot Surfactantul P123 nu se descompune in timpul | Zhao et al.,
fizics Alcool etilic | Reflux (78 °C) timp de 24 h acestui tip de extractie 1998
CO, Extractie ou ajutorului unui Suprafata specifica, diametrul porilor si volumul
Extractie supercritic fluid supercritic 125 <p <210 ofilor U \I/)alori 31,1 erioare fatg de cele obtinute | Y30 Grieken
fizica (cu sau fara atm s1 60 < T <110 °C, timp de prin calcinare p ’ ’ et al., 2003
alcool etilic) |24 h p '
Dupa extractie se obtin suprafete specifice
Extractie Alcool etilic | Soxlet superioare fatd de suportul calcinat, insd pentru | Wei et al.,
fizica eliminrea completd a surfactantului este nevoie de | 2005
perioade indelungate de extractie, de peste 24h
Incalzire la microunde (putere Dupa extractie s-a obtinut o suprafata specifica de
2 1. . = .
Extractie Alcool etilic | 100 watt), timp de 2 minute. 1008 m & §10¢9 neentafie a gruparllo? SII'imO% de Lai et al.,
. . . g 7.8 % (determinata prin termogravimetrie), in timp
fizica si hexan Procedura trebuie repetata de . . o - .~ < | 2009
’ trei ori ce materialul calcinat prezinta o suprafatd specifica
de 560 m* g'1 si 0 concentratie in silanoli de 4.7 %
Incalzire la microunde S-a obtinut un raport Qs/Qs de 49 % in urma
Extractie Acid azotic si | (temperatura 200 °C, presiune UL Ul Tap 37 ° Tian et al.,
chimic ADE OXi < | 13 MP 1200 extractiei, in timp ce produsul as-made a prezentat
pa oxigenata | 1, a, putere watt), o) ! 0 2002
timp de 2 minute un raport de 62 %, iar cel calcinat de 18 %
Extractie Apa Tratament timp de 6 h 1a 130 Suprafata . Sp?mﬁc?’ Vplumul MICToporos - §1 Yang et al.,
R . < o concentratia 1n silanoli au prezentat valori
chimica oxigenata C . . . 2005
superioare fatd de materialul calcinat
Extractie Apd Iradiere cu raze ultraviolete S-a obtinut un raport Qy/Q; de 45 % in urma | a0 etal,
chimica oxigenata 2006

timp de 3-4 h la temperatura

extractiei, in timp ce produsul as-made a prezentat
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ambianta (pH acid)

un raport de 65 %, iar cel calcinat de 17 %

i . 30d inute extracti ta . - - < . .
EX.tl'i.lCEle Etanol si acid © minute extractie urma: 1o simpla spdlare cu apa permite eliberarea | Kruk et al.,
chimica + . de calcinare sub aer la 550 °C . .
. clorhidric . microporilor 2000
calcinare timp de 4 h
. . . D 1Y t al.
Extractie . Prin  extractic se elimind surfactantul din | . one <&
R . . Reflux timp de 24 h urmat de R e . . | 2003a;
chimica + Acid sulfuric . o mezoporilor, iar in urma calcindrii sunt eliberati
calcinare calcinare sub aer la 200 °C microorii ~ | Yang et al.,
P 2003b
. Extracti tata de trei ori . 1o e . <
Extractie . xtractle fepetata de tet ot Extractia prealabilda calcinarii permite pastrarea .
R Etanol si acid | urmata de calcinare sub aer la o . e . Grudzien et
chimica + . . o proprietatilor texturale si a stabilitatii termice a
calcinare clorhidric temperaturi cuprinse intre 350 ma teriallflui ’ ’ al., 2007
1900 °C timp de 4 h
. Urmarirea elimindrii agentului Surf? ctantul. este ehmma;[ le poril Intr-0 singura Kleitz et al.,
Calcinare - tensioactiv etapa de oxidare la 280 °C, in timp ce reziduurile 2003
carbonice sunt eliminate intre 300 si 550 °C
. A o tructura materialului ate fi controlatd prin | Bagshaw et
Calcinare - Efectul vitezei de incalzire S. ructura - thaterialuial poate ontro p gshawe
ajustarea vitezei de incélzire al., 2008
S-a obtinut un material cu o suprafatd specifica de
Calcinare sub aer sau 1120 m? g’ ce prezintd urme de reziduuri carbonice | ., .,
. S St o s Bérubé et
Calcinare - degradare sub atmosferd inertd | in urma calcindrii sub aer la 270 °C, resturile de al. 2008

la diferite temperaturi

carbon disparand complet la 575 °C cu o diminuare
a suprafetei la 900 m’ g’
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In urma studiului de literaturd efectuat pe acest subiect putem trage concluzia ci pentru
obtinerea unor rezultate optime, cel mai important factor care trebuie urmarit este valoarea pH-ului
la care are incorporarea cantitdtii dorite de heteroatomi, cu mentinerea proprietatilor structurale si
texturale ale silicei mezoporoase la nivele rezonabile.

b. Prepararea prin post-sinteza

Dupa cum indica si numele metodei, materialele preparate prin post-sinteza constau intr-o
fazd catalitic activa dispersatd pe un suport. Desi aceastd metodd este mult mai eficientd decat
sinteza directd in vederea incorporarii unor cantititi mai mari de precursori metalici, totusi post-
sinteza prezintd unele dezavantaje, precum: reducerea suprafetei specifice si a volumului poros al
suportului utilizat, necesitatea unor etape suplimentare in prepararea materialelor catalitice in
conditii uneori stricte, avand ca rezultat formarea de agregate de oxizi metalici in mezoporii
suportului si chiar prezenta cristalelor de oxizi metalici la suprafata externd a suportului.

Prepararea prin metoda infiltrarii topiturii

Metoda infiltrarii topiturii (MI) prezintd unele avantaje fatd de tehnicile de preparare
conventionale, dintre care mentionam: capacitatea obtinerii intr-o singura etapa a unei incarcari mai
mari cu metal decat In cazul impregnarii, lipsa necesitatii solvatarii precursorilor fapt ce poate
conduce la redispersarea precursorului sau la aglomerarea acestuia la suprafata externa ce are loc de
obicei Tn urma evaporarii solventului in etapa de uscare (de Jongh et al., 2013).

amestecare infiltrare post infiltrare

eliminarea agentului de
structurare

functionalizare

descompunerea
- e .
p " G precursorului

S

Figura I.14 Schema ilustrdand etapele principale ihaplicat in procedeul de infiltrare a topiturii intr-

un material poros (de Jongh et al., 2013)

Metoda infiltrarii topiturii reprezintd o tehnicd simplu de abordat pentru prepararea
materialelor catalitice cu grade de incarcare relativ ridicate, precum si pentru sinteza de replici
anorganice. Etapele acestei metode de preparare sunt:

- punerea in contact a suportului si a precursorului metalic si amestecul fizic al celor doud faze;
- calcinarea amestecului obtinut cu o rampa relativ scizutd, de 1-2 °C min" pentru a permite
sursei metalice sa se infiltreze n porii suportului Tnainte de descompunerea sa termica la faza de
oxid.

1.2. NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE MATERIALE MEZOPOROASE

1.2.1. ASPECTE GENERALE ALE NANOPARTICULELOR METALICE

Atunci cand se discutd despre catalizatori eterogeni la scard nanometricd, utilizarea unui
suport care sd permitd dispersia fazei active la aceastd scard este imperios necesard. Studiile
efectuate in acest sens au demonstrat faptul ca alegerea materialului care va fi utilizat ca suport
reprezintd un factor foarte important in vederea obtinerii de catalizatori care sa posede proprietatile
dorite. Dintre factorii importanti in selectarea materialului potrivit amintim: (i) stabilitatea
hidrotermala si la presiuni ridicate, (ii) capacitatea acestuia de a stabiliza faza activa pe suprafata sa,
(iii) caracterul inert al materialului n procesul chimic studiat, (iv) proprietati morfo-structurale care
sa permita difuzia reactantului si nu in ultimul rand, (v) gradul de diversitate in ceea ce priveste faza
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activd ce poate fi imobilizatd (Zhao et al., 1998). Cercetari amanuntite au fost realizate pentru
gdsirea unui suport care sa raspunda la aceste cerinte, iar pentru acest studiu a fost selectat
materialul mezoporos SBA-15 deoarece nu doar raspunde la toate cerintele mai sus amintite, ci are
si un pret scizut de productie, iar protocolul de sintezi este unul facil. Inca din anul 1998, cand
acest material a fost sintetizat pentru prima datd de catre Zhao la Universitatea Santa Barbara din
California (Zhao et al., 1998), au fost intreprinse multiple studii pentru utilizarea sa atat in calitatea
de suport pentru prepararea de catalizatori (Eggenhuisen et al., 2010; Chen et al., 2014; Gaudin
2016), cat si ca adsorbant (Katiyar et al., 2006; Ojeda- Lopez et al., 2015) sau ca suport pentru
imobilizarea de medicamente sau alte molecule biologice (Bui et al., 2011; Alexa et al., 2012;
Scaramuzzi et al., 2016). In ceea ce priveste sinteza de catalizatori, mezostructura de tip SBA-15 a
fost utilizatd pentru prepararea de materiale mono (Kaydouh et al., 2016; Yang et al., 2016) sau
multicomponente (Ungureanu et al., 2013; Chirieac et al., 2016) atat prin sinteza directa
(Suryavanshi et al., 2016; Guo et al., 2015; Ahmed et al., 2016), adica prin modificarea protocolului
de sinteza a suportului pentru Incorporarea directd a fazei active catalitic, ct si prin metode care au
presupus depunerea fazelor active post-sinteza.

Nanoparticulele prezinta un mare interes pentru domeniul catalizei deoarece poseda
proprietati conexe intre materialul masic s$i structura atomica. Sinteza si caracterizarea
nanoparticulelor pot fi privite ca o granitd intre comportamentul materialului “bulk” si
caracteristicile moleculare (Suryanarayana, 2005). Proprietatile nanoparticulelor depind atat de
formd cat si de dimensiune, fapt ce le diferentiazd de materialul masic, deoarece proprietatile
acestuia sunt aceleasi indiferent de dimensiune (Suryanarayana, 1995; Suryanarayana, 2002;
Suryanarayana, 2005). De exemplu, proprietatile optice, cum ar fi indicele de refractie si absorbanta
au valori fixe pentru materialul masiv, indiferent de masa si volum, in timp ce proprietétile optice
ale nanoparticulelor sunt direct legate de forma si dimensiunea acestora. Suprafata nanoparticulelor
raportatd la volumul acestora este de ordinul 10°-10°, in timp ce pentru materialul “bulk” este
neglijabila deoarece si numarul de atomi de suprafatd este neglijabil comparativ cu numarul de
atomi din interior (Gleiter, 1989).

1.2.2. PREPARAREA NANOPARTICULELOR DEPUSE PE SUPORTURI
MEZOSTRUCTURATE

1.2.2.1. METODE DE PREPARARE A NANOPARTICULELOR PE SUPORTURI
MEZOPOROASE

Asa cum a fost relatat anterior, pentru sinteza catalizatorilor metalici inalt dispersati trebuie
avut 1n vedere tipul de suport utilizat, Tnsd pe langd acest aspect mai sunt si alti factori care pot
influenta gradul de dispersie si stabilitate a nanoparticulelor metalice, cum ar fi: metoda de
preparare, tipul de precursor utilizat si tratamentele la care este supus materialul pana in momentul
utilizarii in procesul catalitic. Desi existd o gama larga de metode de sintezd a materialelor
nanostructurate (e.g., impregnare, procese sol-gel, depunere-precipitare, infiltrarea topiturii,
coprecipitare etc.), eforturile cercetdrilor trebuie sa fie directionate spre cele cu rezonantd in
industrie. In mod uzual, catalizatorii industriali sunt preparati prin depunerea precursorului metalic
in porii suportului solid prin impregnare, urmatd de calcinare pentru obtinerea formei oxidice,
pentru ca in final si se realizeze reducerea sub flux de hidrogen pentru obtinerea fazei metalice. In
timpul acestor tratamente, forma, dimensiunea si gradul de dispersie al NP pot suferi schimbari
radicale sub influenta unor factori precum: natura precursorului sau a suportului, interactiunile
precursor-suport, natura solventului, temperatura, gradul de incarcare etc., care pot avea un impact
puternic asupra proprietdtilor esentiale ale catalizatorilor (i.e., selectivitate, stabilitate, activitate,
regenerabilitate, reproductibilitate etc.). Tabelul 1.7 centralizeazd cele mai uzuale metode de
preparare a catalizatorilor, impreund cu conditiile de sinteza si efectul pe care metoda de sinteza o
are asupra proprietatilor finale ale fazelor active catalitic.
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Tabel 1.7Metode de preparare a catalizatorilor depusi pe suport

Metoda de

Solvent

o Conditii sinteza Observatii Referinta
preparare utilizat ’ ’ ’
Vw>V,, mentinere sub agitare | Este necesard filtrarea solidului rdménand pe suprafatd doar | Gaudin et
magnetica, filtrare, uscare la 120 °C, | speciile aflate in interactie puternica cu suportul sau se introduce o | al., 2015;
Impregnare Api calcinare etapd de wuscare pentru eliminarea solventului. Se obtin | Marban et
umedi (WI) pa nanoparticule dispersate, dar cantititi importante de precursor se | al., 2010;
regasesc la suprafata externa formand aglomerate Cuello et al.,
2016
< Vi=<V,, uscare la 120 °C, calcinare Se obtin nanoparticule dispersate neuniform in suport, ce pot
Impregnare cu Apa L L . . Tao et al.,
bloca porii, dar se obtin si faze in afara suportului .
umectare Vi<V, uscare la 120 °C, calcinare Se obtin nano artic{ﬂe ’dis ersate, dar neuniform repartizate in 2016; Smith
incipienti (IWI) Etanol sol="p> ’ obtm nanopa P ’ P etal., 2012
porii materialului
Vi<V, uscare la 25 °C, timp de 5 | Se obtine incorporarea precursorilor in porii suportului sub formd | Ungureanu
Apa zile, calcinare de nanoparticule dispersate neuniform, dar cantititi reduse de | etal., 2011
Impregnare cu . . . N . :
umectare precursori pot fi identificate la suprafata externa a suportului Dragoi et
S < V=<V, uscare la 25 °C, timp de 5 | Se obtine incorporarea completd a precursorilor si o distributie al., 2013
incipienta urmata . . . 9 .. 5 L ’ L
A1 zile, calcinare relativ uniforma a speciilor sub forma de nanoparticule confinate Chirieac et
de uscare blanda Ftanol al 2016
(IWI-MD) Dragoi et
al., 2016
Suportul este imersat In hexan timp | Se obtin nanoparticule confinate in mezopori Huang et al.,
de 1 h sub agitare magnetica, se 2011
adaugd  solutia de  precursori Huang et al.,
Hexan + (Voi=V,), filtrare, uscare la 25 °C 2015
Apa timp de 5 zile, calcinare Dragoi et
al., 2016
Impregnare cu Kaydouh et
doi solventi (TS) al., 2016
Suportul este imersat in ciclohexan. | Se obtin nanoparticule confinate in mezopi, dar si aglomerari la
Precursorul metalic este solubilizat in | suprafata externa
Ciclohexan | apd si apoi este adaugat in picatura Sun et al.,
+ Apa peste solutia anterioard. Solventii 2015
sunt eliminati prin evaporare, iar
materialul este uscat sub vid.
Infiltrarea - Suportul este mojarat impreund cu | In functie de natura speciilor utilizate se pot obtine nanoparticule | Wang et al.,
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topiturii (MI)

precursorul, tratament termic,

calcinare

inalt dispersate in mezoporii suportului, dar in functie de
tratamentul termic aplicat amestecului de suport si precursor
metalic, se pot obtine si aglomerari oxidice si chiar faze la
suprafata suportului (la Incarcari mai mari de 30%).

2005
Zhou et al.,
2006
Yin et al.,
2012
Wu et al.,
2015
Zhang et al.,
2017

Depunere prin

Suportul este dispersat in solutia de
precursori, la 90 °C, schimbare de pH
la valoarea 2 cu HNO;, se adauga

Deoarece este utilizatd ureea ca agent de precipitare a
precursorului metalic, structura suportului este afectata,
pierzandu-se din mezoporozitate, scazand astfel gradul de

Chirieac et

precipitare (DP) Apa uree, reﬂu{( 24 ore, filtrare, uscare la ordopgre .gi stabilitate a si.licei mezo.st.ructurate. Se obtin faze de al. 2016
60 °C, calcinare filosilicati, care in functie de stabilitate se gisesc sub forma °
filiforma dupé etapa de calcinare, sau sub forma de silicati fie n
pori, fie la suprafata externa.
Suportul este dispersat in solutia de | Are loc precipitarea precursorului metalic sub forma de
Coprecipitare precursori, la 60 °C, se adaugd | nanoparticule cu dimensiuni cuprinse intre 1.5 si 7 nm fard ca | Chirieac et
(CP) Na,CO;, filtrare, uscare la 60 °C, | suportul si fie alterat. al 2016
calcinare
Solutia de precursori se adaugd in | Se obtin incorporari mici ale precursorilor metalici in structura | Suryavanshi
timpul sintezei de SBA-15, filtrare, | suportului din cauza mediului puternic acid necesar sintezei | etal., 2016
Sinteza directa uscare, calcinare suportului de tip SBA-15, disocierii legiturii metal-O-Si In mediu | Guo et al.,
(DS) i acid. 2015
Ahmed et
al., 2016
Solutia de precursori se adaugi in | In functie de pH-ul utilizat in cea de-a doua etapi a sintezei, se
Sinteza directi cu timpul sintezei de SBA-15, dupa | obtin incorporari mari ale precursorilor metalici, ajungandu-se la Lou etal,
. . . . b . . 2008
ajustare de pH i primul tratament hidrotermal are loc | incoporarea totald la valori ale pH-ului de 7.5, cu grade de Zhang et al
(pH adjustment schimbarea valorii de pH, al doilea | incarcare de pana la 20%, sub formd de nanoparticule de 2011 v
method) tratament  hidrotermal, filtrare, | dimensiuni mici (2-3- nm).

uscare, calcinare
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Aplicatii ale materialelor catalitice pe baza de Cu si/ sau Co

Hidrogenarea este astfel una din cele mai intalnite reactii utilizate in sinteza compusilor
organici. Hidrogenarea catalitica este folosita pe scard larga in rafindrii (tratarea petrolului brut, a
motorinei, a uleiurilor etc.), unde au loc cateva reactii simultane cum ar fi hidrodesulfurarea,
hidrodenitrogenarea si hidrogenarea aromaticelor si alchenelor (Topsoe et al., 1996). Este de
asemenea folositd la scard largd in industria de sinteza organica pentru chimicale de baza
(hidrogenarea benzenului la ciclohexan, hidrogenarea nitrobenzenului la anilina etc.), precum si la
scard mica 1n industria chimicalelor fine unde hidrogenarea selectiva a carbonililor intermediari
nesaturati este o etapa critica.

Dintre aldehidele o,B-nesaturate, aldehida cinamica (CNA) prezintd un larg interes nu numai
datoritd produselor de hidrogenare partiald si totald care au aplicatii importante in domeniul
sintezelor fine si al specialitatilor, dar si datoritd faptului ca este foarte mult 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
mare, de 248°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 bund, cinamaldehida este un
model foarte bun si pentru studierea reactiilor de hidrogenare in fazd gazoasa. De asemenea, un
mare avantaj il prezinta faptul ca in urma hidrogenarii se obtin preponderent trei produsi de reactie:
alcoolul nesaturat (alcoolul cinamic, CNOL), aldehida saturatd (hidrocinamaldehida, HCNA) si
alcoolul saturat (alcool hidrocinamilic, HCNOL) (Figura I.18); nucleul benzenic este rezistent la
hidrogenare 1n conditiile in care aceasta are loc.
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\ H
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H H
: (HCNA) / H, 1w
H: = H oy
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H
HCNOL
cNOL
. S

Figura I.18 Stereoselectivitatea legaturii olefinice

Pentru a preveni hidrogenarea consecutivd la alcoolul saturat (reactiille 3 s1 4) si
izomerizarea alcoolului alilic substituit, catalizatorul ar trebui sd suprime aceste cdi. Este important
de mentionat ca toate cdile prezentate in Figura I.18 sunt termodinamic posibile, totusi
hidrogenarea grupei C=C din aldehidele a,B-nesaturate este favorizata fatd de hidrogenarea grupei
C=0 (Claus et al., 1998). in plus, pe langa legitura carbonil si legitura olefinica, cinamaldehida
contine, de asemenea, un inel aromatic care poate fi la randul sdu un centru de reactie. Toate aceste
grupari pot fi afectate de transformari chimice diferite de hidrogenare, cum ar fi decarbonilarea,
izomerizarea si hidrogenoliza, care pot sa conduca la retele de reactii mai complicate. Aceste reactii
nu sunt foarte frecvente si necesitd anumite conditii specifice, mult mai severe, pentru a avea loc
(Barrault et al., 2004).

Aplicatii ale materialelor catalitice pe baza de Fe

Silicea SBA-15 ce contine fer incorporat a fost studiatd intens datoritd proprietdtilor unice
acide si/sau redox care confera activitate intr-o gama larga de reactii catalitice implicate in chimia
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fina si 1n aplicatiile in protectia mediului, precum: benzilarea benzenului si a altor aromatice (Vinu
Dhanshri et al.,, 2005), oxidarea alcanilor, alchenelor, arenelor (Nozaki et al., 2002), si a
hidrogenului sulfurat (Reyes-Carmona et al., 2013), reducerea catalitica selectivd a NOx (Zhu et al.,
2016), oxidarea eterogena de tip Fenton a fenolului (Xiang et al., 2009), ozonizarea acidului oxalic
(Yan et al., 2016) etc. Formarea speciilor izolate de fer, sau cel putin dispersia inaltd a speciilor de
fer stabilizate pe suprafata poroasd a SBA-15 la incarcari mari, a devenit esentiald pentru a conferi
performanta catalizatorilor de tip Fe-SBA-15.

Procesele industriale genereaza o varietate imensd de poluanti organici avand un impact
negativ pentru ecosistem. In conformitate cu legislatia de mediu care este din ce in ce mai severa,
degradarea eficientd a poluantilor sau indepartarea acestora este o provocare care implica
dezvoltarea de procese de oxidare viabile, avansate si economice. Unul din cele mai promitatoare
procese de oxidare a poluantilor organici il constituie cel bazat pe agentul de oxidare Fenton (H,0,
+ Fe’™) adesea utilizat in fazi omogeni. Oxidarea cataliticd cu apd oxigenatd permite realizarea
oxidarii poluantilor organici in conditii blande de temperaturd si presiune (25-50 °C si presiune
atmosfericd) datoritd proprietatilor redox ale cationilor metalici utilizati pentru a genera radicalii
hidroxil reactivi. Cu toate acestea, in scopul de a depdsi dezavantajele majore ale sistemului
omogen (cum ar fi Indepartarea ferului), sistemele eterogene de tip Fenton au fost dezvoltate pentru
a cataliza oxidarea diferitilor compusi organici in conditii de reactie blande. (Xiang et al., 2009).

3.1. NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE MATERIALE
POROASE MULTIFUNCTIONALE DE TIP Me-SBA-15

3.1.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SUPORTURILOR CATALITICE
DE TIP Me-SBA-15 (Me= Al, Fe, Ga)

Primul obiectiv al acestei lucrari a fost studiul incorporarii heteroatomilor metalici de fer,
aluminiu si galiu In matricea mezoporoasa de tip SBA-15 prin metoda “ajustarii de pH” in scopul
dezvoltarii de noi suporturi catalitice functionalizate pentru depunerea de faze active catalitic de Cu
si/sau Co. In prima etapa, s-a realizat optimizarea conditiilor de sinteza din punct de vedere al
valorii pH-ului care sd permitd incorporarea intregii cantitati de heteroatom, cu mentinerea ordinii
mezostructurale a silicei. In acest sens a fost efectuat studiul influentei valorii pH-ului (valori ale
pH-ului cuprinse intre 2 si 8) asupra gradului de incorporarea a ionilor de fer, a naturii speciilor de
fer, precum si asupra proprietatilor texturale si structurale ale materialelor. Astfel a fost preparatd o
serie de 5 materiale care au fost notate FS-X, unde X reprezintd valoarea pH-ului de ajustare
inaintea celui de-al doilea tratament hidrotermal. Gradul de incarcare a fost calculat in functie de
raportul molar dintre cele doud elemente, fiind prestabilit la valoarea Si/Fe=25 (~5 wt%) 1n gelul de
fost sintetizatd proba FeAl-SBA-15 la pH = 8 (rapoarte molare Si/Fe=25, Si/Al=25), notata FASS.
Inainte de caracterizare, materialele au fost supuse etapei de calcinare la 500 °C, pentru o perioada
de 6 ore, cu o viteza de incalzire de 1.5 °C min,

Figura IIL.1.A ilustreaza difractogramele de raze X in domeniul unghiurilor mici pentru
materialele Fe-SBA-15 obtinute la diferite valori de pH. Difractogramele pentru probele FS2, FS4
si FS6 prezintd trei picuri de difractie indexate planurilor (100), (110) si (200) caracteristice
structurilor hegaxonale 2D cu simetrie p6mm, specifice materialelor mezoporoase inalt ordonate de
tip SBA-15. Intensitatea picurilor de difractie scade in cazul materialului FS8 preparat la pH alcalin
de 8, in acelasi timp cu cresterea semnificativd a spatierii structurale (i.e., la 10.6 nm, Tabelul
III.1), indicand restructurarea peretilor porilor in timpul sintezei si scaderea ordonarii
mezostructurii probei FS8. Acest lucru poate fi explicat prin colapsarea partiald a peretilor amorfi ai
mezostructurii deja formate de silice de tip SBA-15, fapt ce poate avea loc in timpul celei de-a doua
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etape din timpul sintezei prin “ajustarea pH-ului” in prezenta anionilor OH’, cunoscuti drept
catalizatori ai reactiei de hidroliza a legaturilor de suprafata Si-O-Si (Escax et al., 2007).

Tabel I11.1 Proprietati fizico-chimice si compozitia chimica (ICP) pentru materialele de tip Fe-
SBA-15

Proba pH Si/Fe(Al)? Si/Fe(Al)" S%ETCI V"g‘"dl Diyore” dioy
(m”g™) (cm”g7) (nm) (nm)

FS - 2.1-10° n.d. 750 1.19 8.2 n.d.
FS2 2 390 353 802 1.31 8.3 9.8
FS4 4 44.7 104 679 1.21 8.3 10.3
FS6 6 42.6 91.2 680 1.26 9.0 10.4
FS8 8 27.5 48.1 406 1.43 15.0 10.6
FASS 8 21.3(21.3) 22.9 (26.5) 505 1.45 11.6 10.4

* Si/Fe ( Si/Al) raportul molar determinat prin ICP-AES.

® Si/Fe (Si/Al) raportul molar determinat prin EDXS pe zone mezostructurate selectate in imagini MET.
©Spet suprafata specifica totald obtinuta prin aplicarea ecuatiei BET.

d Vpore Volumul porilor total masurat la P/P, = 0.97.

¢ Dpore dimensiunea medie a porilor calculata prin NL-DFT pentru pori cilindrici/model de echilibru.

Td00 spatierea structurala obtinuti din DRX la unghiuri mici.

Intensitate, (a.u.)
Intensitate, (a.u.)

1 2 3 4 5 20 40 60 80
2 Theta (°) 2 Theta (°)

Figura IIl.1 Difractograme de raze X la unghiuri mici (A) si la unghiuri mari (B) pentru
materialele Fe-SBA-15 in forma calcinata

Asa cum reiese din Figura III.1.B, in difractogramele inregistrate la unghiuri mari
pentru probele Fe-SBA-15 nu au fost identificate picuri de difractie caracteristice cristalitelor mari
de oxid de fer (sau aluminiu), sugerdnd ca atomii de fer au fost incorporati in mezostructura de
SBA-15 sub forma de specii izolate si/sau particule oxidice inalt dispersate (sau amorfe), indiferent
de valoarea pH-ului sau de prezenta aluminiului. Putem constata prezenta unui pic intens la valori
ale unghiului 2 theta de ~22° caracteristic silicei amorfe.

Structura ordonata caracteristica structurilor SBA-15 poate fi observata si in imaginile MET
pentru proba FS6, pe langa fazele de oxid de fer amorf localizate pe suprafata externd a granulelor
de SBA-15. Pentru proba FS8, se observa cd peretii porilor sunt afectati, ilustrind o matrice
alteratd, fapt explicat anterior prin stabilitatea hidrotermald scazutd a mezostructurii din cauza
hidrolizei silicei, care are loc in timpul celei de-a doua etape a prepardarii prin “ajustarea pH-ului”.
Prin deteriorarea acestor pereti, s-au generat mezopori largi, cu o distributie larga a marimii porilor.
Cu toate acestea, matricea mezoporoasd a probei FS8 a fost mentinutd partial, iIn acord cu
rezultatele DRX (Figura III.1.A). Spectroscopia EDX realizata pe zonele mezostructurate indicd un
raport molar Si/Fe de 48.1, care este mai mare decat rezultatul obtinut prin analiza elementala (i.e.,
27.5), ilustrand din nou faptul ca doar aproximativ jumatate din cantitatea de fer este dispersata in
matricea mezoporoasa. Cantitatea ramasa a fost identificata sub forma de faze oxidice mixte de Si si

20



Fe 1n afara suportului, probabil un amestec de nanocristalite fibroase de silicati de fer si oxid amorf
de fer. Aceste faze provin, probabil, din descompunerea filosilicatilor de fer formati la suprafata
externd (Andrieux et al., 2010), si respectiv, a hidroxidului de fer.

FS8

- Siffe = 48

%
Faze extra-retea

F

: e i - E *‘*’T‘j l“ £l
Figura I11.3 Imagini MET pentru materialele F e-SBA-15 si spectru EDX pentru Fe(Al)-SBA-15

Pe de alta parte, imaginile MET pentru proba FASS ilustreaza o structurd ordonata tipica
solidelor de tip SBA-15, care se prezinta mult mai bine mentinuta decat structura de Fe-SBA-15,
chiar daca sinteza a fost realizata la acelasi pH de 8. Acest lucru confirma inca odata imbunatatirea
stabilitdtii hidrotermale a materialelor prin diminuarea efectului hidrolitic asupra peretelui de silice,
ca urmare a incorporarii aluminiului in matricea de SBA-15. In acelasi timp, absenta agregatelor la
suprafata externa din imaginile MET sugereaza faptul cd intreaga cantitate de fer se gaseste in porii
materialului. Intr-adevir, asa cum reiese din analiza EDX (i.e., raportul molar mediu Si/Fe este de
22.9, foarte apropiat de cel obtinut prin ICP-OES de 21.3), prezenta ionilor A’ in gelul de sintezi
a favorizat incorporarea Intregii cantitati de ioni de fer in matricea de SBA-15 sub forma de specii
izolate si /sau inalt dispersate. In absenta aluminiului, cantitatea acestor specii de fer a fost mult mai
mica. Se poate concluziona faptul ca ionii de aluminiu au un efect pozitiv atat asupra stabilitatii
mezostructurii de SBA-15, cat si asupra dispersiei speciilor de fer in structura de silice.

In urma datelor prezentate anterior, putem afirma ca prin metoda “ajustarii pH-ului” se pot
sintetiza materiale poroase functionalizate, cu continut ridicat de heteroatomi incorporati in
matricea de SBA-15, in conditii optime de pH (slab bazic). In urma studiului de literatura asupra
incorporarii ionilor metalici in structura de SBA-15 s-a procedat la sintetizarea de materiale
mezoporoase dopate cu Fe, Al sau Ga. Astfel, a fost sintetizatd o serie de materiale, Me-SBA-15
pentru studierea efectului gradului de incarcare cu metal asupra proprietatilor structurale si
texturale. Au fost preparate probele AS[5], AS[10] si AS[20] care contin aluminiu: echivalent 5, 10
respectiv 20 % Al,O3, FS[5] si FS[10] care contin fer: echivalent 5 si 10 % Fe,03, si respectiv
GS[20] care contine echivalent 20 % Ga,Os. Inainte de a fi supuse tehnicilor de caracterizare,
materialele au fost supuse calcindrii la 500 °C, pentru 6 ore, cu o rampa de temperatura de 1.5 °C

min’.
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Figura I1L.6 ilustreaza difractogramele de raze X la unghiuri mari si unghiuri mici pentru
materialele de tip Me-SBA-15 in forma calcinatd. Asa cum se poate observa, in cazul analizei la
unghiuri mari (Fig I1L.6. A), curbele de difractie sunt caracteristice materialelor de tip SBA-15,
prezentand un umar larg la valori ale unghiului de ~22°, specific silicei amorfe. De asemenea, nu au
fost identificate picuri de difractie corespunzatoare oxizilor metalici pentru nicio probd, ceea ce
inseamna ca particulele oxidice fie au dimensiuni sub limita de detectie a DRX (i.e., mai mici de 3
nm), fie sunt in stare amorfa.

Difractogramele la unghiuri mici pentru materialele Me-SBA-15 sunt redate in Figura IIL.6.
B. Acestea prezintd un pic de intensitate foarte mare indexat planului (100) si doud picuri de
difractie de intensitate mai mica indexate planurilor (110) si (200), caracteristice structurilor
hexagonale (2D) 1nalt ordonate cu o simetrie de tip p6mm, tipica solidelor mezoporoase de tip SBA-
15. Se poate constata faptul ca in cazul probelor cu incarcari diferite de aluminiu intensitatea celor
trei picuri creste odatd cu cresterea cantitdtii de aluminiu introduse in sinteza, indicand faptul ca
ordinea la mica si mare distantd se imbunatateste, fapt ce dovedeste efectul pozitiv al prezentei
aluminiului in structura de SBA-15 (Ungureanu et al., 2012).

Tabel II1.2 Compozitia chimica si proprietati fizico-chimice ale materialelor sintetizate prin
metoda ajustarii pH-ului

Proba Me2039 SIZSET_al Smicr(_)’ V%orb_ Vmicrt[a Dnori, nm
wt% m’.g m'.g cm’.g cm’.g (NL-DFT)
AS[5] 4.5 394 100 1.37 0.042 12.0
AS[10] 9.1 351 47 0.86 0.023 9.2
AS[20] 20.5 360 20 0.76 0.008 8.4
FS[5] 5.3 501 115 1.45 0.037 11.6
FS[10] 5.5 579 136 1.62 0.062 10.9
GS[20] 16.0 359 99 0.86 0.045 10.3

Sget este suprafata specifica obtinutd folosind ecuatia BET; S ., este suprafata microporilor obtinuta din
metoda z-plot; V., este volumul porilor masurat la P/Py = 0.97; V ¢, €ste volumul microporilor obtinut prin
metoda #-plot; Dy, este diametrul porilor determinat prin algoritmul NL-DFT pentru pori cilindrici/model de
echilibru.
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Figura IIl.6 Difractograme de raze X la unghiuri mari (A) si la unghiuri mici (B) pentru
materialele sintetizate prin metoda “ajustarii pH-ului”

Dovezi locale cu privire la ordinea structurald si arhitectura porilor materialelor de tip Me-
SBA-15, au fost obtinute cu ajutorul tehnicii de microscopie electronica de transmisie (MET). Asa
cu reiese din Figura IIL.7, putem observa faptul cé rezultatele sunt in concordanta cu difractia de
raze X si fizisorbtia azotului la -196°C. Astfel, in cazul materialelor cu continut diferit de aluminiu,
putem remarca faptul ca pentru proba cu 5 wt% aluminad, structura este afectata, insd materialul
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prezintd si zone cu uniformitate ridicati. In ceea ce priveste materialul cu continut de 20 wt%
alumind, acesta ilustreazd o structura ordonatd cu pori cilindrici, paraleli Pentru materialul ce
contine Ga putem sesiza prezenta zonelor colapsate, insd in mare parte materialul prezinta structura
tipicad de SBA-15, iar prin masurdtori EDX s-a identificat o cantitate de 17 wt% Ga,0s, rezultat ce
poate fi corelat cu cel obtinut prin ICP (i.e., 16 wt%). Imaginile MET reprezentative pentru cele
doud materiale sintetizate In prezenta precursorilor de fer scot in evidenta faptul cd aceasta metoda
nu este adecvatd in cazul heteroatomilor de fer deoarece o cantitate semnificativa se regaseste
neincorporatd in matricea de silice, fiind sub forma oxidica amorfa sau faze mixte extraporoase ce
contin Si si Fe, dupad cum s-a constatat si in studiul de optimizare anterior.

AS[20]

GSJ20]

Figura IIl.7. Imagini MET pentru probefe Me-SBA-15 in formd calcinatd
Cele sase materiale caracterizate anterior au fost utilizate 1n calitate de suporturi
mezoporoase pentru depunerea de faze catalitic active de cupru si/sau cobalt.

3.1.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR
METALICE DEPUSE PE SUPORTURI Me-SBA-15

Pentru evidentierea influentei proprietatilor suportului asupra dimensiunii si
dispersiei fazei active, dar si asupra performantelor catalitice, a fost preparatd o serie de materiale
prin metoda impregndrii cu umectare incipientd urmata de uscare blanda (IWI-MD), ce contin Cu
si/sau Co. Acestea au fost notate cu Cu/XS[y], Co/XS[y] si CuCo/XS[y], unde XS[y] reprezinta
suporturile utilizate (X = Al, Fe, Ga; y = 5, 10, 20 wt.% X,03). Gradul total de incarcare cu faza
metalica al acestor materiale a fost de 5 wt%. Pentru proba bimetalicd CuCo, s-a utilizat un raport
masic de 1:1 intre cele doud metale. In scop comparativ, au fost sintetizate 3 probe (Cu, Co si
CuCo), cu acelasi grad de incarcare (5 wt%) pe suport SBA-15 calcinat fard continut de
heteroatomi. Aceste probe de referintd au fost notate Cu/S, Co/S si resepctiv CuCo/S, unde S
reprezinti suportul SBA-15. Inainte de caracterizare, materialele au fost calcinate la 500 °C, 6 ore

cu o rampa de temperaturd de 1.5 °C min™".

Difractogramele de raze X inregistrate la unghiuri mari pentru materialele obtinute dupa
impregnare cu precursori ai fazelor active catalitic si calcinate la 500 °C sunt redate in Figura
I1.10. in cazul materialelor ce contin cupru (Figura IT1.10.A), heteroatomul continut de suport, cat
si gradul de incdrcare al acestuia influenteazd gradul de dispersie a fazei active in matricea
mezoporoasi. In cazul probelor sintetizate pe suporturile cu Al, dimensiunea cristalitelor de CuO
scade odatd cu cresterea continutului de aluminiu, de la 24 nm in cazul suportului AS[5], la
dimensiuni sub limita de detectie a metodei de analizi (i.e., < 3nm). In ceea ce priveste materialul
Cu/GS[20], nu au fost identificate picuri de difractie specifice pentru CuO, obtindndu-se astfel
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particule de oxid de cupru cu dimensiuni sub 3 nm. Asa cum se poate observa, proba de referinta,
sintetizata pe silice calcinatd contine cristalite de oxid de Cu de dimensiuni mari (i.e., 31.5 nm),
acest lucru demonstrand faptul ca introducerea heteroatomilor in mezostructurd are o influenta
pozitiva asupra dispersiei fazei active. Figura I11.10.B reda difractogramele inregistrate la unghiuri
mari pentru materialele ce contin Co304. In cazul acestor probe, influenta naturii suportului nu este
la fel de pregnanta ca in cazul materialelor impregnate cu precursori de cupru, insa se poate observa
o diminuare a marimii cristalitelor de oxid de cobalt odata cu cresterea continutului de aluminiu din
suport. Forma picurilor de difractie ne ofera informatii legate de localizarea nanoparticulelor de faza
activa indicand prezenta cristalitelor de dimensiuni diferite atat in porii suportului cat si la suprafata
externd, cu o contributie redusa a cristalitelor de dimensiuni mari situate la exteriorul suportului. Ca
si in cazul probei de referintd ce contine Cu, pentru materialul Co/S a fost Inregistratd o
difractograma ce contine picuri de difractie mai intense comparativ cu probele sintetizate pe
suporturile care contin heteroatomi.

Tabel I11.3. Comporzitia chimica (ICP) si proprietdtile fizico-chimice ale materialelor catalitice ce
contin CuQ, Co304 si CuO Co30,

Proba Me, wt% SBET’1m2'g- Isn"z“cgmf c}:]%o.lg.l cVn'l"s'"g"ﬂ (11\)1;:)?]’)11?"}1)
AS[5] 4.5 394 100 1.37 0.042 12.0
Cu/AS[5] 5.2 372 106 1.36 0.052 11.6
Co/AS[5] 346 80 1.21 0.038 11.6
Cu Co/AS[5] 335 79 1.12 0.037 9.4
AS[10] 9.1 351 47 0.86 0.023 9.2
Cu/AS[10] 4.4 323 58 0.79 0.025 9.1
Co/AS[10] 331 52 0.98 0.026 9.4
Cu Co/AS[10] 260 48 0.65 0.024 9.1
AS[20] 20.5 360 20 0.76 0.008 8.4
Cu/AS[20] 4.4 313 53 0.63 0.021 8.5
Co/AS[20] 365 35 0.76 0.016 8.5
Cu Co/AS[20] 301 42 0.06 0.021 8.4
FS[5] 53 501 115 1.45 0.037 11.6
Cu/FS[5] 354 73 1.08 0.037 11.7
Co/FS[5] 383 81 1.19 0.045 11.7
Cu Co/FS[5] 505 111 1.52 0.051 11.7
FS[10] 5.5 579 136 1.62 0.062 10.9
Cu/FS[10] 433 119 1.29 0.063 10.9
Co/FS[10] 397 63 1.16 0.031 10.9
Cu Co/FS[10] 356 81 1.05 0.037 10.9
GS[20] 16.0 359 99 0.86 0.045 10.3
Cu/GS[20] 4.3 334 61 0.83 0.029 9.8
Co/GS[20] 269 55 0.67 0.026 9.7
Cu Co/GS[20] 351 68 0.86 0.031 9.8

Sger este suprafata specifica obtinutd folosind ecuatia BET; S, €ste suprafata microporilor obtinutd din metoda z-plot; V,; este
volumul porilor masurat la P/Py = 0.97; V ¢, €ste volumul microporilor obtinut prin metoda #-plot; D,y este diametrul
porilor determinat prin algoritmul NL-DFT pentru pori cilindrici/model de echilibru.

Depunerea simultand a oxizilor de cupru si cobalt (Figura I11.10.C) evidentiaza faptul ca
intre CuO si Co304 existd un efect sinergic influentdnd dimensiunea cristalitelor celor doi oxizi in
urma impregnarii. Un alt aspect evidentiat de catre difractogramele probelor bimetalice este legat de
formarea spinelului de CuCo,04 care permite formarea de nanoparticule bimetalice de dimensiuni
mici in interiorul porilor suportului. De asemenea, prezenta picurilor de difractie la valori ale
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unghiului 26 de ~ 35 si ~ 60° indica prezenta silicatilor de cobalt pentru proba de referintd si
CuCo/AS[5]. Se observa ca in cazul materialelor CuCo/AS[5], CuCo/S si a celor sintetizate pe
suporturile FS[y] apar picuri de difractie de intensitate scazuta specifice oxidului de cupru, in
schimb pentru toate probele analizate, picurile de difractie caracteristice oxidului de cobalt scad in
intensitate comparativ cu probele ce contin doar Co30s4.
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Figura I11.10 Difractogramele de razeX la unghiuri mari pentru materialele ce contin CuO (A),
Co304 (B) si CuO Co30,4 (C) CuCo/AS|[S5].

Se observa ca in cazul materialelor CuCo/AS[5], CuCo/S si a celor sintetizate pe suporturile
FS[x] apar picuri de difractie de intensitate scazutd specifice oxidului de cupru, in schimb pentru
toate probele analizate, picurile de difractie caracteristice oxidului de cobalt scad in intensitate
comparativ cu probele ce contin doar Co30s4.

T CwAS0]

CwGS[20]

Figura IIl.13 Imagini reprezentative MET si spectrele EDX pentru referinte si materialele ce
contin CuO si CuO Coz;0y

Microscopia electronicd de transmisie a fost utilizatd in scopul analizarii particulelor din
punct de vedere morfologic, al localizarii in suport si al gradului de dispersie al acestora. Imaginile
reprezentative MET, dar si spectrele EDX sunt ilustrate in Figura III.13. Imaginile redate pentru
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referintele sintetizate pe silice de tip SBA-15 in formd calcinata se coreleazd foarte bine cu
rezultatele analizelor discutate anterior, putdndu-se observa particulele de mari dimensiuni la
suprafata externd a suportului (Cu/S, CuCo/S) si particulele confinate in pori (Co/S, CuCo/S).
Imaginile inregistrate pentru materialele preparate pe suporturile cu continut de aluminiu sunt in
acord cu analizele prezentate anterior, observandu-se cu usurintd cresterea gradului de ordonare a
mezostructurilor odata cu cresterea continutului in Al (asa cum reiese si din analiza BET si DRX la
unghiuri mici), iar pe de altd parte, localizarea speciilor de Cu este in acord cu analiza DRX la
unghiuri mari. Pentru materialele catalitice cu continut scazut de aluminiu se pot observa agregate
de CuO la suprafata externd a suportului, iar continutul de specii de cupru din interiorul matricii
creste odata cu cresterea cantitatii de Al din suport (spectre EDX). Asa cum reiese si din analiza
DRX, in cazul probei Cu/AS[20], intreaga cantitate de cupru se regaseste in porii matricei sub
forma nalt dispersata.

Pentru materialul Cu/GS[20] se poate constata cd nu existad faze de CuO la suprafata externa,
fazele active fiind bine dispersate in matrice, rezultatele fiind in acord cu analiza DRX. In cazul
probei bimetalice, au fost identificate zone ce contin faze oxidice confinate, insa ponderea acestora
este mica fata de suprafata analizatd. Rezultatele sunt in acord cu analiza DRX, in cazul careia au
fost identificate picuri de difractie de intensitdti reduse caracteristice celor doud faze oxidice, fapt
care indicd prezenta acestora in interiorul suportului cu dimensiuni mai mici sau egale cu
dimensiunea porilor.

3.1.3. APLICATII CATALITICE

3.1.3.1. PROPRIETATI CATALITICE A SUPORTURILOR

Performantele catalitice ale materialelor Fe-SBA-15 au fost studiate in reactia de oxidare Fenton a
colorantului azoic Reactive Red 120 (RR120).

O comparatie privind eficacitatea eliminarii colorantului a catalizatorilor Fe-SBA-15
sintetizati in acest studiu este redata in Figura III.16. Asa cum era de asteptat, cel mai activ
catalizator a fost FASS, fiind capabil sd degradeze rapid si complet colorantul RR120 (ruperea
grupdrilor cromofore azoice) in 30 de minute, fiind urmat de FS8 si FS6, care au avut activitati
relativ similare. Activitatea cataliticd a fost considerabil redusd pentru catalizatorii preparati la
in matricea de SBA-15 sub forma de specii active izolate si/sau inalt dispersate are un efect major in
atingerea de activitati catalitice ridicate in oxidarea colorantului RR120 din apele uzate. Trebuie sa
scoatem in evidenta faptul cd odata cu cresterea graduala a valorii de pH din timpul sintezei are loc
si cresterea numarului de centre active din materialele de tip Fe-SBA-15 responsabile de generarea
radicalilor hidroxil. In consecint, cantitatea de fer din materiale are un efect semnificativ asupra
eficacitdtii In eliminarea colorantului din apele uzate. Rezultatele aratd de asemenea ca, pe langa
favorizarea formarii de specii active de fer in suportul de tip SBA-15, in pozitii izolate si sau/ 1nalt
dispersate, aluminiul joacd si un rol pozitiv in reactia de oxidare Fenton. Intr-adevir, efectul ionilor
de aluminiu a atras recent atentia, lucrari din literaturd confirmand ca introducerea aluminiului
impreund cu ferul permite imbunatatirea eficacitatii catalizatorilor eterogeni pentru reactiile de tip
Fenton, insd elucidarea functiei aluminiului In procesul catalitic necesitd investigatii suplimentare
(Lim et al., 2006; Pham et al., 2009; Parida et al., 2010; Xia et al., 2011; di Luca et al., 2015). De
exemplu, Xia et al. (Xia et al 2011) au propus cd incorporarea simultana de aluminiu si fer conduce
la: (1) imbunatatirea densitatii electronice a centrelor active de fer care favorizeaza adsorbtia apei
oxigenate si (ii) multiplicarea regiunilor concentrate cu H' de pe suprafata catalizatorului,
favorizand conversia peroxidului de hidrogen in specii foarte active, in timp ce previne
descompunerea in apd si oxigen. Prin urmare, poate fi luat In considerare un efect sinergic al
grupdrilor acide asociate cu doparea cu heteroatomi de aluminiu si densitatea electronica superioara
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a centrelor active de Fe pentru explicarea activitatii catalitice imbunatatite in cazul catalizatorului
FASS sintetizat prin metoda ajustarii pH-ului” in reactia de tip Fenton fata de proba fara Al.
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Figura II1.16. Eficacitatea in eliminarea colorantului in functie de timp pentru catalizatorii Fe-
SBA-15 (conditii de reactie: 100 mg L' RRI20, 1 g L7 catalizator, pH:=3.5, 4 mmol L"" H,O5, 50
).

3.1.3.2. PROPRIETATI CATALITICE ALE METALELOR
TRANZITIONALE DEPUSE

Proprietatile catalitice ale materialelor mono- si bimetalice de Cu si/sau Co, caracterizate
anterior au fost evaluate 1n reactia de hidrogenare a cinamaldehidei. Testul catalitic a fost realizat
intr-un reactor sub presiune (10 bar), in faza lichida, in urmatoarele conditii: temperatura de 130 °C,
1 ml trans-cinamaldehida, 40 ml iso-propanol in calitate de solvent, 0.265 g catalizator redus in
prealabil, iar viteza de rotatie a agitatorului a fost setata la 750 rpm.

Activitatea catalitica a catalizatorilor mono si bimetalici pe suporturile sintetizate prin
metoda “ajustarii pH-ului” si a referintelor sintetizate pe silice calcinata, este redatd in Figura
ITI.19. Asa cum se poate observa, atat faza catalitic activa, cat si natura suportului utilizat joaca un
rol foarte important din punct de vedere al propriettilor finale ale catalizatorilor. In cazul probelor
ce contin doar Cu, dimensiunea particulelor de faza activd joacd un rol foarte important asupra
activitatii catalitice. Studiile efectuate asupra activitatii ionilor de cupru au demonstrat faptul ca
acesta nu este activ in reactiile de hidrogenare deoarece orbitalul d;o este complet ocupat, insa
imbunatatirea gradului de dispersie si diminuarea dimensiunii particulelor conduc la cresterea
densitdtii electronice, facand cuprul un catalizator activ (Dragoi et al., 2013). Pe langa acest fapt,
este foarte importantd interactia dintre faza catalitic activa si suportul utilizat, deoarece cu cat
interactia este mai puternicd, cu atat este mai scazut gradul de sinterizare in urma procesului de
activare prin reducere sub flux de hidrogen si astfel catalizatorii prezinta o activitate mai ridicata.
Asa cum reiese din rezultatele analizelor realizate pentru caracterizarea materialelor cu continut de
Cu, dimensiunea particulelor creste in ordinea Cu/AS[20]< Cu/GS[20]< Cu/AS[10]< Cu/FS[5]<
Cu/AS[5] < Cu/S. Singura diferenta in rezultatele catalitice vine din partea materialului pe suportul
cu continut de Ga, acest lucru putand fi explicat prin faptul ca, desi nanoparticulele de cupru sunt
inalt dispersate, interactiunea acestora cu suportul nu este una puternicd, iar in urma etapei de
activare a catalizatorului sub flux de hidrogen are loc sinterizarea masiva a fazei active care
conduce la o scadere in activitatea catalititca (i.e. 28.5 %). Pe de alta parte, In cazul materialului
catalitic Cu/AS[10], desi o parte a ionilor de cupru se regasesc sub forma de cupru masic, cantitatea
incorporatd in porii suportului se afld in interactiune puternica cu suportul, astfel evitandu-se
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segregarea fazelor si avand ca rezultat o activitate catalitica surprinzatoare (i.e., 48.5 %). Asa cum
era de asteptat, pentru catalizatorii de cupru care au prezentat o Incorporare scazuta (i.e., Cu/AS[5],
Cu/FS[5]) s-au inregistrat conversii mici, comparabile cu un catalizator de Cu pe silice (Cu/S) (i.e.
8.4 %) fara continut de heteroatomi (Dragoi et al., 2013). Proba Cu/AS[20] prezintd o activitate

Co/AS[10]
A B o C CuCo/AS[S]
90 4 - - .
Cu/AS|20] o o
80 o o
CuCo/FS[10]
ColS 2 L
0 o @ o
9 5
= 60 o *
£ o @ P CuC n“\‘
< e S CwAS[10] J °
g 91 A
3 ° ° o *Cuco
z @ k| 3
40+ Bl GS|20,
5 4 @ " o ¥ o GS[20Q
2 o CwGS|20] ] ° duCol
© 304 d 1 Co/AS|20] o AS[10)gf
o @ . ° — 3 °
°® - 1 ? ol
. s ° ¥ o o - o @ CuCo/AS|20
o . C .urs|s'.| J o ° ColFs[10] # s . -
104 i @ ; 3 ; — ; ('uf';' -1 : @ P : LA @
28—0— ] fo— g = o7
2 Cu/AS|S| /i' $—0 Co/AS|S]  Co/GS[20] | L2rg
» +<$—r-rrrrTrrrrr A rrrrrTTrTTTT T T YT T T T T T T T T T

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Timp reactie, (min) Timp reactie, (min) Timp reactie, (min)

Figura IlI. 19. Activitatea catalitica a catalizatorilor de Cu(A), Co (B) si CuCo (C) pe suporturile
sintetizate prin metoda “ajustarii pH-ului” (conditii de reactie: 0.265 mg catalizator redus, 1 mL
CNA, 40 mL izopropanol, 10 bar H,, 130 °C, 750 rpm)

remarcabild (i.e. 80.1 %) pentru un catalizator pe baza de cupru, fapt ce poate fi pus pe seama
influentei benefice a ionilor de aluminiu din suport asupra dispersiei si gradului de interactiune cu
suportul a ionilor de Cu.

Pentru seria de catalizatori pe baza de cobalt, rezultatele pot fi corelate cu analiza de
reducere termoprogramata, deoarece in urma analizei DRX la unghiuri mari putem spune ca toate
probele prezinta aproximativ acelasi grad de dispersie sau, mai bine spus, dimensiunea particulelor
de faza activa este aproximativ aceeasi pentru toate materialele. Desi gradul de dispersie este
aproximativ acelasi pentru toate probele pe bazd de cobalt, localizarea nanoparticulelor in suport,
precum si tipul de interactii care apar intre faza activa si suport diferd de la un esantion la altul, fapt
ce influenteaza dramatic activitatea cataliticd. Desi Tn mod normal speciile de cobalt conduc la o
activitate catalititcd scazuta (Li et al., 2002), se poate observa ca in cazul catalizatorilor din aceasta
serie au fost inregistrate activitati medii si ridicate in functie de localizarea fazei active. In cazul
probelor sintetizate pe suportul cu 10% aluminiu si silice fard continut de heteroatomi, s-au
inregistrat activitati de ~93 %, respectiv ~70 %, fapt ce poate fi pus pe seama speciilor usor
reductibile. Pentru ceilalti catalizatori s-au Inregistrat activitdti mai modeste deoarece speciile
formate Tn urma sintezei sunt in interactiune puternicd cu suportul, fiind de tipul silicatilor si
aluminatilor de cobalt, necesitand temperaturi de activare mai ridicate datoritd stabilitdtii ridicate.
Pe de altd parte, selectivitatea la alcoolul cinamic este de peste 40 %, pentru toate probele
sintetizate, fapt ce demonstreaza ca indiferent de activitatea pe care o prezinta, catalizatorii pe baza
de cobalt prezintd o selectivitate bund la produsul dorit.

In cazul catalizatorilor bimetalici putem observa faptul ca singurul factor care influenteazi
activitatea cataliticd este gradul de interactiune cu suportul utilizat, deoarece dimensiunea
particulelor este asemandtoare pentru toata seria de materiale catalitice, iar profilele RTP sunt de
asemenea comparabile unele cu altele. Diferenta de activitate este datd de speciile greu reductibile
prezente n cazul materialelor sintetizate pe suporturile cu continut ridicat de Al care nu pot fi
activate la temperatura de reducere utilizatd pentru testele catalitice. Datoritd sinergismului dintre
cele doua faze active catalitic, temperatura de reducere a speciilor de cobalt scade semnificativ fata
de materialele monometalice pe bazd de Co determinand o crestere importantd a activitatii
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Tabel I11.5. Centralizator al rezultatelor catalitice

Conditii test/Performante catalitice [ Xcy, dupd 360 min. de reactie;
Probi Sprop 12 izoconversie: Xcna ~20%)
P=10 bar; 130 °C, 1 mL CNA, 40 mL /POH, 250 mg cat.
XcNas Y% SCNOL, Y% SHCNA, Y% SHCNOL, %

Cuw/S” 8.4 32.3" 14.8" 2.6
Cuw/AS[5]" 7 48.7" 26.6" 52"
Cuw/AS[10]" 48.5 34.5 38.5 9.4
Cu/AS[20]° 80.1 44.5 34.1 7.6
Cuw/FS[5]" 11.7 51.7" 16.7 4.6
Cu/GS[20]" 28.5 35.8 36.8 3.4
Co/S* 69.7 49.3 35.4 15.3
Co/AS[5]" 7 48.7" 26.6" 52"
Co/AS[10]° 92.6 68.5 21.4 10.1
Co/AS[20]" 26.3 54.2 24.2 7.2
Co/FS[10]" 10.6 26.5" 59.5" 14"
Co/GS[20]" 7.3 444" 17.3" 5
CuCo/S* 60.5 50.8 42.6 6.5
Cu Co/AS[5]* 97 60.3 27.5 12.3
Cu Co/AS[10]* 37.7 55.8 36.3 7.8
Cu Co/AS[20]* 32.5 49 31 5.7
Cu Co/FS[10]* 71.4 59 28.3 12.8
Cu Co/GS[20]* 47.8 46.9 28.8 4.8

catalizatorilor bicomponenti. In cazul suporturilor cu continut ridicat de aluminiu se formeaza Insa
si specii stabile de aluminat, greu reductibile, ceea ce determind o scadere in activitatea
catalizatorilor sintetizati pe acestea.

3.2. NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE MATERIALE
POROASE MULTIFUNCTIONALE DE TIP Me,0;/SBA-15

3.2.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SUPORTURILOR CATALITICE
DE TIP M6203/SBA-15 (Me203= A1203, Fe203, G3203)

In cadrul celui de-al doilea subcapitol de rezultate originale este redati sinteza si
caracterizarea materialelor de tip Me,O3/SBA-15 preparate prin metoda infiltrarii topiturii. Aceste
materiale au fost utilizate apoi in calitate de suporturi catalitice pentru depunerea de nanoparticule
metalice de cupru si/sau cobalt Tn scopul obtinerii de catalizatori chemoselectivi in reactia de
hidrogenare a cinamaldehidei. Aceasta metodd de sintezad reprezintd o cale simpld de dispersare a
oxizilor metalici pe un suport, fara a fi necesard dizolvarea precursorilor in solvent, deoarece are la
baza utilizarea precursorilor sub forma de topitura si infiltrarea directd a topiturii in porii suportului.
In acest scop a fost sintetizatd o serie de materiale utilizindu-se SBA-15 in calitate de suport si
azotati de aluminiu, fer si galiu in calitate de precursori metalici, pentru a se obtine incdrcari de 10
% oxid metalic. Un mare avantaj al acestui tip de metodd este constituit de lipsa utilizarii
solventilor, ceea ce impiedica formarea de agregate de dimensiuni mai mari, precum si migrarea
precursorilor la suprafata externi a suportului. In fincercarea de a controla localizarea
nanoparticulelor oxidice s-a utilizat suportul de tip SBA-15 in forma necalcinatd (contindnd
surfactantul in porii mezostructurii). Din studiul de literaturd efectuat, reiese faptul cd aceasta
metodd de sintezd presupune amestecul fizic al suportului cu precursorul, urmat de calcinare, in
vederea obtinerii materialelor in fazi oxidica (Tian et al., 2010; Wang et al., 2005). In cazul
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studiilor intreprinse in cadrul acestui capitol, s-a introdus o noua etapd si anume un tratament termic
la temperatura de topire a precursorului metalic pentru o anumitd perioadd de timp. Pentru
optimizarea timpului necesar infiltrdrii, in prima etapa, a fost sintetizatd o serie de materiale cu
scopul obtinerii de nanoparticule Tnalt dispersate de oxid de fer. Au fost astfel preparate materiale la
cinci timpi diferiti de infiltrare, cu acelasi grad de incarcare, 10 wt%, urmandu-se etapele descrise in
Capitolul II.

Toate probele au fost calcinate inainte de caracterizare la 500 °C, timp de 6 ore, cu o viteza
de crestere a temperaturii de 1.5 °C min™. Mezostructurile au fost notate Fe[10] asX, unde X
reprezinta timpul de infiltrare exprimat in zile.

Figura I11.21.A reda difractogramele la unghiuri mari pentru materialele de tip Fe,Os/SBA-
15 sintetizate prin metoda MI. Asa cum se poate observa, in cazul probei sintetizate dupd metoda
clasicd ce impune mojararea suportului impreuna cu precursorul metalic, etapd urmata de calcinare,
difractograma prezintd picuri intense si inguste specifice oxidului de fer cristalin (ICCD 33-0664).
Aplicand ecuatia Scherrer s-a calculat o dimensiune medie a cristalitelor de ~30 nm. Acest lucru
indica formarea de cristalite de dimensiuni mari, sub forma de agregate, la exteriorul suportului.
Probele sintetizate la diferiti timpi de infiltrare prezintd difractograme specifice materialelor
mezoporoase, ce contin un umdr larg la valori ale unghiului 20 de aproximativ 25° caracteristic
silicei amorfe, iar absenta picurilor caracteristice oxidului de fer indicd o foarte buna dispersie sau
natura lor amorfa.

Tabel I11.6 Compozitia chimica si proprietatile texturale ale suportului de SBA-15 si ale
materialelor care contin Fe preparate prin metoda MI

Fe2039 Vmicrm
Proba wt% cm3.g'
SBETs mz-g-l Smicros mz-g-l Vpori’ cm3.g'l ! Dpori’ nm (NL'DFT)

SBA-15 as - 391 0 0.83 - 8.5
SBA-15 ¢ - 882 256 1.21 0.12 8.4
Fe[10] asO | 9.51 689 257 0.98 0.12 8.8
Fe[10] asl 9.36 688 218 1.02 0.11 9.1
Fe[10] as2 9.38 648 200 0.96 0.1 9.1
Fe[10] as4 | 9.58 721 204 1.09 0.1 8.8
Fe[10] as8 9.16 719 223 0.94 0.098 9.1

Sger este suprafata specificd obtinutd folosind ecuatia BET; S, este suprafata microporilor obtinutd din metoda #-plot; V,,; este
volumul porilor masurat la P/Py = 0.97; Ve, este volumul microporilor obtinut prin metoda #-plot; D, este diametrul porilor
determinat prin algoritmul NL-DFT pentru pori cilindrici/model de echilibru.

Figura I11.21.A reda difractogramele la unghiuri mari pentru materialele de tip Fe,O3/SBA-
15 sintetizate prin metoda MI. Asa cum se poate observa, in cazul probei sintetizate dupd metoda
clasicd ce impune mojararea suportului impreuna cu precursorul metalic, etapd urmatd de calcinare,
difractograma prezintd picuri intense si inguste specifice oxidului de fer cristalin (ICCD 33-0664).
Aplicand ecuatia Scherrer s-a calculat o dimensiune medie a cristalitelor de ~30 nm. Acest lucru
indicd formarea de cristalite de dimensiuni mari, sub forma de agregate, la exteriorul suportului.
Probele sintetizate la diferiti timpi de infiltrare prezintd difractograme specifice materialelor
mezoporoase, ce contin un umdr larg la valori ale unghiului 20 de aproximativ 25° caracteristic
silicei amorfe, iar absenta picurilor caracteristice oxidului de fer indicd o foarte buna dispersie sau
natura lor amorfa.

Difractogramele la unghiuri mici pentru probele calcinate sunt redate in Figura II1.21.B.
Asa cum reiese din grafic, toate probele prezinta difractograme tipice materialelor poroase de tip
SBA-15 ce contin trei picuri evidente de difractie, indexate planurilor (100), (110) si (200): un
semnal de intensitate mare la valori ale unghiului 2 theta de ~0,8° si doud semnale de intensitati
mici la valori ale unghiului 2 theta de 1,4 respectiv 1,7° acestea fiind tipice unui sistem hexagonal
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p6mm (Zhao et al., 1998). De asemenea, se poate constata faptul ca intensitatea picului de la 0,8°
scade in intensitate in functie de timpul de infiltrare la care au fost supuse materialele, cea mai mare
scadere inregistrandu-se in cazul probei supuse tratamentului timp de 4 zile. Scaderea in intensitate
a picurilor de difractie poate fi explicata prin incorporarea oxizilor in structura suportului.

Fe[10]_as8

Fe[10]_as4
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Fe[10]_as2
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Figura II1.21 Difractogramele de raze X la unghiuri mari (A) si la unghiuri mici (B) pentru
materialele care contin formele oxidice de fer depuse pe suport necalcinat prin MI

Pentru analizarea morfologiei particulelor, a localizarii si distributiei acestora in suportul de
tip SBA-15, probele sintetizate la diferiti timpi de infiltrare au fost analizate cu ajutorul
microscopiei electronice de transmisie. In Figura IIL23 sunt redate imaginile MET si rezultatele
analizei EDX pentru materialele de tip Fe;O3;/SBA-15. Asa cum se poate observa, in cazul probei
Fe[10] as0, cea mai mare cantitate a oxidului de fer se regdseste in afara suportului, sub forma de
particule mari de oxid de fer. Totusi, o parte din cantitatea de precursor se regaseste infiltratd in pori
sub forma de nanoparticule oxidice confinate. In cazul probelor cu timp de infiltrare de 1 zi
(Fe[10] _asl) si 2 zile (Fe[10] as2), intreaga cantitate de precursor este infiltrata in porii suportului,
unde, dupa calcinare, s-a stabilizat sub forma de nanoparticule a caror dimensiuni sunt mai mici sau
egale celor ale mezoporilor. Cresterea timpului de infiltrare la 4 zile a favorizat migrarea

B

Figura I11.23 Imagini MET pentru probele Fe-SBA-15 in orm calcinata
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precursorilor metalici preponderent in porii din peretele de silice, in care fazele oxidice rezultate
prin calcinare s-au stabilizat sub formd de NP de dimensiuni mai mici de 3 nm, prezenta ferului
fiind detectatd doar cu ajutorul analizei EDX. Pentru proba cu timp de infiltrare de 8 zile nu se
remarcd o Tmbunatatire a dispersei fazelor oxidice, fapt ce conduce la concluzia ca dupa patru zile
de tratament se ajunge la un echilibru, acesta fiind timpul optim de infiltrare pentru obtinerea de
nanoparticule de oxid de fer in structura de SBA-15 prin metoda infiltrarii topiturii.

In urma etapei de optimizare a timpului de infiltrare, putem concluziona faptul ci proba
sintetizatd utilizdndu-se un timp de infiltrare de patru zile reprezintd varianta optima in calitate de
suport . Plecand de la aceasta premiza, au fost sintetizate alte doua materiale utilizandu-se ca surse
de precursori azotatii de aluminiu si galiu, cu un grad de incarcare de 10%, tratamentul la
temperatura de topire a sursei efectudndu-se timp de 4 zile. In continuare vor fi prezentate
rezultatele caracterizarilor fizico-chimice pentru cele trei materiale ce contin Al, Fe si respectiv Ga,
dar si pentru suportul SBA-15 utilizat pentru prepararea mezostructurilor prin metoda MI.

Tabel I11.7 Proprietatile texturale ale suportului de SBA-15 si ale materialelor de tip Me;O3;/SBA-
15 preparate prin metoda M1

Proba M6203, SI;ET’1 Sn;icro]a V[)30ria] Vnaicrml DDori9 nm
wt% m.g m.g cm’.g’ cm’.g’ (NL-DFT)
SBA-15 as - 391 0 0.83 - 8.5
SBA-15 ¢ - 882 256 1.21 0.12 8.4
Al[10] as4 10.52 870 150 1.4 0.068 8.1
Fe[10] as4 9.58 721 204 1.09 0.1 8.8
Ga[10] as4 9.84 664 112 0,91 0.037 9,1

Sger este suprafata specificd obfinutd folosind ecuatia BET; S, €ste suprafata microporilor obtinutd din metoda z-plot; V. este
volumul porilor masurat la P/Py = 0.97; V ¢, €ste volumul microporilor obtinut prin metoda #-plot; D,y este diametrul
porilor determinat prin algoritmul NL-DFT pentru pori cilindrici/model de echilibru.
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Figura II1.25 Difractogramele de raze X la unghiuri mari (A) si unghiuri mici (B) pentru
materialele in forma calcinata depuse pe suport necalcinat prin MI.

Difractogramele la unghiuri mici sunt ilustrate in Figura II1.25.B. Se poate remarca faptul
ca toate materialele prezinta trei picuri evidente de difractie, indexate planurilor (100), (110) si
(200): un semnal de intensitate mare la valori ale unghiului 2 theta de ~0,8° si doud semnale de
intensitati mici la valori ale unghiului 2 theta de 1,5-1,6 respectiv 1,7° acestea fiind tipice unui
sistem hexagonal p6mm, de tip SBA-15. De asemenea, se poate constata faptul cd intensitatea
picului de la 0,8° scade in intensitate in functie de natura heteroatomului introdus in retea, cea mai
mare scddere Inregistrdndu-se in cazul atomilor de fer. Scaderea in intensitate a picurilor de
difractie poate fi explicata prin incorporarea oxizilor in structura suportului.
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Figura I11.26 magini MET pent probele MegO] 5 in forma calcinatd

in Figura II1.25.A sunt redate difractogramele la unghiuri mari pentru materialele de tip
Me,03/SBA-15, in forma calcinatd. Asa cum se poate observa toate cele trei materiale prezinta
difractograme specifice silicei mezoporoase prezentand un umar larg la valori ale unghiului 26 de ~
22° caracteristic silicei amorfe. Lipsa picurilor de difractie specifice oxizilor metalici cristalini
indica dispersia 1nalta sau natura amorfa a acestora.

Dovezi locale cu privire la ordinea structurala si arhitectura porilor materialelor de tip
Me,O3/SBA-15, au fost furnizate cu ajutorul tehnicii MET. Figura IIL.26 ilustreaza imagini
reprezentative pentru cele trei materiale sintetizate. Se poate observa faptul ca in cazul materialelor
ce contin heteroatomi de fer si aluminiu acestia sunt foarte bine dispersati, putand fi identificati doar
cu ajutorul analizei EDX. In ceea ce priveste proba ce contine galiu putem observa ca precursorul a
fost infiltrat in totalitate, Insd pot fi identificate zone cu o concentratie crescutd, unde oxidul de
galiu este sub formad de NPs confinate In porii matricei de SBA-15 si zone In care suportul contine
cantitati neglijabile de galiu.

3.2.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR
METALICE DEPUSE PE SUPORTURI Me,03/SBA-15 (Me,05;= Al,O3, Fe,0;,
Ga,0;)

In urma studiului de optimizare a timpului de infiltrare si a studiului influentei naturii
precursorului asupra dispersiei oxizilor In matricea de SBA-15, s-au ales ca suporturi pentru
obtinerea de catalizatori chemoselectivi, materialele cu continut de fer si aluminiu deoarece prezinta
o dispersie 1naltd a oxizilor. Proba incarcatd cu Ga,Os nu prezintad interes in calitate de suport
deoarece, asa cum reiese din caracterizarea fizico-chimica, nu s-a atins gradul de dispersie dorit,
oxidul fiind confinat in pori, fapt care nu ar conduce la un grad de dispersie satisfacator al fazei
active catalitic. Astfel, o serie de materiale cu continut de Cu si/sau Co au fost preparate utilizdndu-
se suporturile prezentate anterior, prin metoda impregnarii cu umectare incipientd urmata de uscare
blandd (IWI-MD), scopul studiului fiind observarea influentei naturii oxizilor metalici prezenti in
suport asupra dimensiunii si dispersiei particulelor de faza activd. In scop comparativ, au fost
sintetizate materiale ce contin faze active si pe suport de tip SBA-15 in forma calcinata (Cu/S, Co/S
si CuCo/S) pentru a scoate in evidentd influenta heteroatomilor asupra proprietatilor catalitice.
Materialele astfel sintetizate au fost notate cu M/Me[10] as4, unde M = Cu si/ sau Co iar Me = Fe
sau Al. Prealabil caracterizarilor, probele au fost calcinate la temperatura de 500 °C, pentru o
perioada de 6 ore, cu o vitezi de incilzire de 1.5 °C min™.

in Tabelul IIL.8 sunt redate proprietitile texturale ale materialelor ce contin faza activa in
formd oxidicd. Asa cum reiese din datele prezentate, in urma impregnarii valorile tuturor
proprietatilor texturale scad, ceea ce indicd incorporarea oxizilor de Cu si/sau Co in porii
suporturilor utilizate.
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Tabel 111.8 Proprietatile texturale ale materialelor ce contin Cu, Co si CuCo obtinuti pe suporturile
M>05/SBA-15 (fizisorbtia azotului la -196 °C)

Chemosorbtie N,O la
Pl’Obﬁ Sl;ET_,1 Sniicrt_)i V%oria_l Vmgcro_sl Dporis nm 70 OC
m-.g m-.g cm'.g cm’.g (NL-DFT) | dcy, D, Scus
nm % | M cyBeat
Al[10]_as4 870 150 14 0.068 8.1
Cu/Al[10] as4 427 40 0.71 0.016 6.0-8.1 39 25 178.8
CuCo/ Al[10] as4 801 57 1.38 0.023 7.4-8.1 - - -
Co/Al[10] as4 540 57 0.93 0.021 8.1 - - -
Fe[10]_as4 721 204 1.09 0.1 8.8
Cu/Fe[10] as4 702 169 1.05 0.07 6.0-84 - - -
CuCo/ Fe[10] as4 667 159 0.98 0.075 6.0-84 - - -
Co/Fe[10] as4 707 190 1.02 0.089 6.0-84 - - -

Sger este suprafata specificd obtinutd folosind ecuatia BET; S, este suprafata microporilor obtinutd din metoda #-plot; V,,,; este
volumul porilor masurat la P/Py = 0.97; Ve, este volumul microporilor obtinut prin metoda #-plot; D, este diametrul porilor
determinat prin algoritmul NL-DFT pentru pori cilindrici/model de echilibru.

(100)
>

(110)

Fe[10]_as4

(110)

Intensitate (a.u.)
(200)

Intensitate (a.u.)

Al[10]_as4
Cu/Fe[10]_as4
Cu/Al[10]_as4

CuCo/Fe[10]_as4
CuCo/Al[10]_as4

Co/Al[10]_as4 Co/Fe[10]_as4
U

T T T T T
10 15 20 25 30 35 L0 1,5 20 25 30 35
2 Theta, (°) 2 Theta, (°)

Figura II1.29 Difractogramele de raze X inregistrate la unghiuri mici pentru probele
sintetizate pe suporturile cu Al(A) si Fe (B) in forma calcinata

Difractogramele de raze X inregistrate la unghiuri mici sunt ilustrate in Figura ITL29. In
cazul tuturor probelor analizate, se poate observa un pic de difractie de intensitate mare la valori ale
unghiului 2 theta de 0.8-1° si doud semnale de intensidti mici la valori ale unghiului 2 theta de ~1,6
respectiv ~1,7°, acestea fiind tipice unui sistem hexagonal p6mm. Cele trei picuri de difractie,
indexate planurilor (100), (110) si (200) sunt caracteristice structurilor hexagonale ordonate
bidimensional (2D). Se observa faptul ca odatd cu introducerea fazei catalitic active intensitatea
picurilor planurilor de difractie scade, ceea ce denotd incorporarea oxizilor de Cu si/sau Co in
structura suportului.

Din Figura II1.30 care reda difractogramele la unghiuri mari, se poate observa efectul
naturii suportului asupra dimensiunii cristalitelor de CuQO, respectiv Co304. Toate difractogramele
prezintd un pic larg la valori ale unghiului 20 de aproximativ 22° caracteristic silicei amorfe. In
cazul materialelor preparate pe suportul AI[10] as4 (Figura II1.30.A), nu au fost identificate picuri
de difractie specifice fazelor oxidice, ceea ce poate fi explicat prin prezenta de NP sub forma inalt
dispersatd, cu dimensiuni ale cristalitelor sub limita de detectie a aparatului (i.e., 3 nm). Probele
preparate pe suportul Fe[10] as4 (Figura II1.30.B), prezinta picuri de difractie largi, de intensitate
scazutd, In cazul materialelor cu continut de Cu Co si CuCo ceea ce poate fi explicat prin prezenta
NP confinate in porii suportului avand dimensiuni egale cu dimensiunea acestora. Asa cum era de
asteptat, in cazul referintelor, putem identifica pentru toate cele trei probe, picuri de intensitate
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crescutd, mai ales pentru probele monometalice, in cazul probei CuCo/S intervenind efectul de
sinergism dintre cele doud faze metalice active catalitic. Astfel, putem observa faptul cd prezenta

heteroatomilor in structura silicei SBA-15 are o influentd majora asupra dispersiei si dimensiunii
particulelor de faza activa catalitic.
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Figura I11.30 Difractogramele de raze X inregistrate la unghiuri mari pentru materialele preparate

pe suporturile obtinute prin infiltrarea topiturii cu Al (A), Fe (B) si referintele sintetizate pe SBA-
15(C), in forma calcinata

CuCo
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Figura II1.32 ImagszET pentru probele incarcate cu Cu sz/au Co in forma calcinata

Pentru confirmarea rezultatelor obtinute anterior, materialele catalitice in forma calcinata au
fost supuse analizei prin microscopie electronica de transmisie, urmarindu-se arhitectura porilor,
dimensiunea cristalitelor de faza activd si dispersia acestora. Asa cum reiese si din analizele
efectuate premergator MET, se poate constata faptul ca in cazul tuturor probelor, structura tipica de
tip SBA-15 se mentine si dupd etapa de impregnare, porii fiind bine definiti (Figura II1.32).
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Imaginile pentru probele de referintd sunt in acord cu analizele discutate anterior, putandu-se
observa in cazul probelor Cu/S si CuCo/S cristalite de dimensiuni mari la suprafata externd a
suportului, iar in cazul probelor Co/S si CuCo/S pot fi identificate zone cu faza activad confinata in
porii suportului. In cazul materialelor sintetizate pe suportul Al[10] as4, s-a obtinut o dispersie
inaltd a fazelor active catalitic, prezenta acestora fiind identificatd cu ajutorul analizei EDX. De
asemenea, trebuie scos in evidentd faptul cd in cazul seriei preparate pe suportul cu continut de
aluminiu nu existd faze externe de oxizi metalici, intreaga cantitate fiind incorporata in mezoporii
suportului. Pe de alta parte, in ceea ce priveste probele sintetizate pe suportul Fe[10] as4, fazele
catalitic active, desi se regasesc in totalitate in interiorul mezostructurii, nu au mai atins acelasi
nivel de dispersie ca in cazul celor depuse pe suportul cu Al, insd dimensiunile nanoparticulelor
corespunzitoare acestora nu depisesc dimesiunea porilor si doar pe alocuri sunt confinate in pori. In
cazul tuturor celor trei probe se poate observa faptul ca in vecinatatea cristalitelor de dimensiuni
mai mari se pot identifica particule de mici dimensiuni atat in interiorul porilor cat si in peretii
suportului.

Putem astfel concluziona ca din punct de vedere structural, prezenta ionilor de Al si Fe
influenteaza major dispersia fazelor active catalitic.

3.2.3. APLICATII CATALITICE

3.2.3.1. PROPRIETATI CATALITICE ALE SUPORTURILOR

Ca si in cazul materialelor de tip Fe-SBA-15 sintetizate prin metoda “ajustarii pH-ului”,
performantele catalitice ale materialelor Fe/SBA-15 sintetizate prin metoda “infiltrarii topiturii” au
fost studiate in reactia de oxidare Fenton a colorantului azoic Reactive Red 120 (RR120). In cazul
acestor probe au fost efectuate doar testele preliminare de decolorare urmand sa se efectueze studii
mai amanuntite In vederea determinarii gradului de mineralizarea a carbonului organic si stabilitatea
catalizatorilor impotriva leaching-ului.
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Figura II1.33. Eficacitatea in eliminarea colorantului in functie de timp pentru catalizatorii
Fe/SBA-15 la diferiti timpi de infiltrare (conditii de reactie: 100 mg L' RR120, I g L' catalizator,
pH=3.5, 4 mmol L' H,0,, 50 °C).

Figura II1.33 ilustreaza eficacitatea in eliminarea colorantului pentru materialele sintetizate
prin metoda “infiltrarii topiturii”. Dupd cum se poate observa, catalizatorii preparati la timpi mari
de infiltrare (i.e., 4 si 8 zile) prezintd cele mai mari grade de degradare a coloranului RR120, fiind
capabili sa elimine in doar 30 de minute colorantul azoic..
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Materialele sintetizate la timpi mici de infiltrare (i.e., 0 si 2 zile) prezintd de asemenea
activitati remarcabile, determinand degradarea colorantului in proportie de peste 70 si respectiv
84% in doar 30 de minute si fiind capabile sa degradeze total reactantul in 60 si respectiv 50 de
minute. Putem concluziona faptul cd prin metoda MI s-au obtinut materiale catalitice de calitate,
care pot fi utilizate cu succes 1n reactia de oxidare Fenton.

3.2.3.2. PROPRIETATI CATALITICE ALE METALELOR
TRANZITIONALE DEPUSE

Proprietatile catalitice ale materialelor caracterizate anterior au fost evaluate in reactia de
hidrogenare a cinamaldehidei. Testul catalitic a fost realizat intr-un reactor sub presiune (10 bar), in
faza lichida, In urmatoarele conditii: temperatura de 130 °C, 1 ml trans-cinamaldehida, 40 ml iso-
propanol in calitate de solvent, 0.25 g catalizator redus In prealabil, iar viteza de rotatie a
agitatorului a fost setatd la 750 rpm.

Figura IIL.34 redd activitatea catalitici a celor doud serii de catalizatori sintetizati
utilizdndu-se 1n calitate de suporturi materialele preparate prin “infiltrarea topiturii” ce contin fer
sau aluminiu si a seriei de catalizatori utilizati ca referinta. Se poate observa ca in cazul materialelor
catalitice pe suportul cu continut de Al, conversia cea mai mare se atinge 1n cazul probei
Cu/Al[10] _as4, ajungand la o valoare de 37%, lucru ce poate fi explicat prin temperatura joasa de
activare utilizatd pentru testul catalitic. Pentru celelalte doud probe activitatea scade dramatic,
deoarece asa cum reiese din profilul RTP, in cazul catalizatorului de CuCo o parte din speciile de
coblat se reduc la temperaturi inalte atribuite aluminatilor. In ceea ce priveste proba monometalica
de cobalt, speciile active se reduc la temperaturi mult mai mari fatd de temperatura de reducere
aplicata catalizatorilor, premergator testului catalitic, deoarece se afld in interactiune puternica cu
suportul formand faze de aluminat foarte stabile la reducere.
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Figura II1.34 Activitatea catalitica a catalizatorilor pe suportul Al[10] as4(A), pe suportul
Fe[10] as4 (B) si referintele pe suport de tip SBA-15 calcinat (C) (conditii de reactie: 0.265 mg
catalizator redus, 1 mL CNA, 40 mL izopropanol, 10 bar H, 130 °C, 750 rpm)

In ceea ce priveste seria preparati pe suportul Fe[10] _as4, putem constata o crestere a
activitatii In cazul catalizatorului de CuCo de aproximativ 4 ori, comparativ cu proba pe suportul cu
Al, fapt datorat formarii spinelului de CuCo care se reduce la temperaturi mult mai joase fata de
speciile de silicati formati de ionii de cobalt care nu intrd in componenta spinelului. Pentru
catalizatorul de Cu putem observa un comportament relativ asemanator cu cel al catalizatorului pe
suportul cu continut de Al, cauzat de scaderea temperaturii de reducere data de prezenta ionilor de
fer care stabilizeaza diferit speciile de Cu fata de o silice mezoporoasa, determinand scaderea
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dimensiunii particulelor de cupru Tnsd nu la valori suficient de mici pentru o crestere considerabild a
activitatii catalitice. Pe de alta parte putem observa faptul ca nici ionii de aluminiu si nici cei de fer
nu au o influentd benefica asupra activitatii catalitice a ionilor de Co, deoarece asa cum reiese din
profilele de reducere termoprogramata, inalta dispersie a nanoparticulelor conduce la reductibilitate
scazuta a speciilor de cobalt, care se pot activa doar la temperaturi foarte ridicate.

in Tabelul II1.9 sunt redate rezultatele catalitice obtinute in urma testarii celor trei serii de
catalizatori in reactia de hidrogenare a trans-cinamaldehidei.

Tabel I11.9 Centralizator al rezultatelor catalitice

Conditii test/Performante catalitice [Xcya dupa 360 min. de reactie;
Probi Sprop 12 izoconversie: Xcna ~20%)
P=10 bar; 130 °C, 1 mL CNA, 40 mL iPOH, 250 mg cat.
Xcnas %0 Scrnows % SHcnas Yo SucnoLs %

Cu Al[10] as4 " 37 35.6 46.8 17.6
CuCo/Al[10] as4 " 8 40.3 “47.6 "12.1
Co/ Al[10] as4 6.4 "23.8 “64.5 "11.6
Cu/ Fe[10] as4 " 33.5 44.10 40.5 15.4
CuCo/Fe[10] as4 " 41.2 51 35.7 13.3
Co/Fe[10] as4’ 10.6 26.5 "59.5 14
Cus” 8.4 323 14.8 2.6
CuCo/S* 60.5 50.8 42.6 6.5
Co/S’ 69.7 493 354 153

*reducere la 350 °C ; *reducere la 500 °C; iPOH — 2-propanol; "Sprop la Xcna < 10%.

3.3. NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE MATERIALE
POROASE MULTIFUNCTIONALE HIBRIDE

3.3.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA SUPORTURILOR HIBRIDE TIP
ORGANIC/SILICE SBA-15

Cel de-al treilea studiu din cadrul capitolului de rezultate originale este dedicat materialelor
hibride de tip organic/silice SBA-15. Pentru atingerea acestui obiectiv, suportul de tip SBA-15 in
formad necalcinata a fost supus unei etape de extractie cu ajutorul etanolului pentru indepartarea unei
fractiuni a surfactantului prezent in porii suportului dupa sinteza. Acest lucru are in vedere pastrarea
unei cantitdti de agent de structurare in porii suportului pentru evidentierea influentei acestuia
asupra dispersiei fazei active catalitic, in acest caz fiind vorba despre ionii de cupru. in vederea
obtinerii de rezultate cat mai interesante s-a avut in vedere in prima etapa, optimizarea suportului.
In acest sens, materialul mezoporos SBA-15 a fost supus extractiei cu etanol la diferiti timpi de
extractie pentru a studia influenta cantitatii de agent tensioactiv asupra proprietatilor fizico-chimice
si catalitice ale materialelor preparate. Astfel, in cadrul studiului de optimizare s-a avut in vedere
extractia Pluronicului P123 timp de 1 ord, 5 ore si 10 ore (materialele au fost notate SBA-15 xh,
unde x reprezintd numarul de ore in care suportul a fost supus extractiei).

33.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR
METALICE DEPUSE PE MATERIALE POROASE HIBRIDE

Pentru a investiga efectul mediilor hibride de tip PEO/silice generate prin extractia partiald a

.....

dispersiei si performantelor catalitice ale nanoparticulelor metalice, s-a ales drept fazd metalica
cuprul. Acest metal prezintd un interes particular deoarece, fatd de alte metale tranzitionale, este
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dificil de a fi dispersat sub forma de nanoparticule de dimensiuni mai mici de 10 nm si care sa fie
stabile termic, cu atdt mai mult cand gradul de incarcare este mai mare de 5 wt.%. Studiile realizate
in aceasta directie au fost divizate in trei categorii dupa cum urmeaza:

(1) in primul rand s-a studiat efectul concentratiei P123 ramas in urma extractiei asupra
proprietatilor fizico-chimice si catalitice ale nanoparticulelor de cupru, la o Incédrcare constanta
in cupru (5 wt.%);

(i) 1n urmatoare etapad, s-a selectat suportul cu proprietdti optime si s-a variat cantitatea de cupru
astfel, incat sa poatd fi determinata concentratia maxima de cupru care poate fi dispersata sub
forma de NP de dimensiuni mici si stabile;

(ii1) 1n final, pe suportul optimizat, s-au despus particule bimetalice de tip CuNi si CuCo 1n care
faza predominanta este cuprul.

1.3.2.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR DE Cu
PE SUPORTURI DE TIP PI123/SBA-1S CU GRADE DIFERITE DE
INCARCARE CU P123

Au fost sintetizate materiale catalitice prin incorporarea de ioni de cupru prin metoda IWI-
MD, utilizandu-se incarcari de 5 wt % fazd metalica. Aceste probe au fost denumite Cu/SBA-
15_xh, unde x reprezintd numarul de ore la care suportul a fost supus extractiei cu etanol. Toate
probele astfel preparate, au fost supuse calcindrii premergéitor metodelor de caracterizare la 500 °C,
pentru 6 ore, cu o viteza de incilzire de 1.5 °C min™.

Tabelul II1.11 Analiza elementala, proprietatile texturale si dimensiunea cristalitelor pentru
materialele impregnate cu ioni de cupru

Probﬁ Cll, Sl;ET_,l Sniicr(_)i V%ori,_ q Vmgcro_al Dpori’ nm dDRX ]svlt%)/i,
wt% m-.g m-.g cm’.g cm’.g (NL-DFT) | (nm) (TG)
Cu/SBA-15_1h 6.8 458 27 1.15 0.02 8.0 n.d 17
Cu/SBA-15_5h 5.8 649 120 1.08 0.05 8.5 n.d 15
Cu/SBA-15_10h 5.7 539 40 1.32 0.03 8.0 n.d. 14
Cu/SBA-15 ¢ 4.6 701 112 1.06 0.05 8.1 31 0

Sger este suprafata specificd obtinutd folosind ecuatia BET; S, este suprafata microporilor obtinutd din metoda #-plot; V,,; este
volumul porilor masurat la P/Py = 0.97; Ve, este volumul microporilor obtinut prin metoda #-plot; D, este diametrul porilor
determinat prin algoritmul NL-DFT pentru pori cilindrici/model de echilibru.
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Figura I11.38 Difractogramele de raze X inregistrate la unghiuri mari pentru materialele ce contin
forme oxidice de cupru
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Difractogramele de raze X la unghiuri mari, inregistrate pentru materialele calcinate in
intervalul 20 = 20 — 80 ° sunt redate in Figura IT1.38. In cazul probei preparati pe suport calcinat
putem observa picuri de difractie bine definite, de intensitate ridicata, caracteristice oxidului de
cupru monoclinic (ICDD 048-1548). Aplicindu-se ecuatia Scherrer s-a putut calcula dimensiunea
medie a cristalitelor de CuO, acestea avand valoare de 31 de nm. Acest rezultat sugereaza ca o
cantitate importantd de precursor metalic este transportat la suprafata externd in timpul activarii
termice. Asa cum se poate observa, pentru materialele preparate pe suporturile extrase nu au fost
identificate picuri de difractie specifice, fapt ce denotd nalta dispersie a oxidului in matricea de
SBA-15. Pentru a face o comparatie, a fost inclusd in grafic si difractograma pentru un material
catalitic sintetizat pe un suport necalcinat si asa cum se poate constata si in acest caz proba prezinta
picuri de difractie specifice cristalitelor de CuO insa de acestd datd de intensitate mai redusa. Prin
aceeasi ecuatie aplicatd in cazul materialului Cu/SBA-15 ¢, a fost calculatd dimensiunea
cristalitelor de CuO, acestea avand valoarea de 9 nm. Putem astfel concluziona ca prezenta unei
concentratii ridicate de agent de structurare in mezoporii suportului nu are un efect benefic asupra
dispersiei precursorului de cupru, in timp ce reziduurile organice ramase in mezostructura in urma
extractiei cu etanol au un rol crucial asupra dispersiei.
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Figura IIl. 40 Activitatea catalitica (A) si selectivitatea (B)catalizatorilor pe baza de cupru

(conditii de reactie: 0.265 mg catalizator redus, 1 mL CNA, 25 mL carbonat de propilen, presiune
atmosferica, 150 °C, 900 rpm)

Curbele de conversie si selectivitate sunt incluse in Figura I11.40 si asa cum se poate
observa in cazul probei Cu/SBA-15 ¢ activitatea catalitica este egald cu zero. Pe de alta parte,
pentru catalizatorii sintetizati pe suporturile extrase, putem observa influenta suportului asupra
dimensiunii particulelor de Cu dar si asupra activitatii. Pentru catalizatorii sintetizati pe suporturile
extrase conversia creste in ordinea Cu/SBA-15 10h< Cu/SBA-15 1h< Cu/SBA-15 5h avand
urmatoarele valori 14%, 28% si respectiv 29%. in schimb, selectivitatea la CNOL creste In ordinea
Cu/SBA-15 1h < Cu/SBA-15_5h < Cu/SBA-15_10h avand ca valori 45%, 45% si respectiv 56%.
Reamintim cd molecula de CNA contine doua legaturi duble conjugate in catena laterald, C=C si
C=0, legatura carbonilica necesitand un catalizator chemoselectiv.

In urma acestor caracterizari si teste catalitice, putem concluziona faptul ci materialul
Cu/SBA-15 5h prezintd cea mai Inaltd conversie in conditii de presiune atmosferica si astfel
suportul extras timp de 5 ore reprezintd un suport optim pentru a studia influenta gradului de
incarcare cu precursor metalic asupra dispersiei si dimensiunii cristalitelor.
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1.3.2.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICULELOR DE
Cu PE SUPORTURI DE TIP P123/SBA-15 CU DIFERITE GRADE DE
INCARCARE CU CUPRU

In urma studiului de optimizare a gradului de extractie cu etanol a agentului de structurare,
s-a ales ca suport pentru prepararea de materiale catalitice chemoselective pe baza de cupru,
suportul SBA-15 5h. Astfel, s-a preparat o serie de esantioane cu diferite grade de incarcare cu faza
metalicd pentru studierea influentei gradului de incarcare cu cupru asupra proprietatilor morfo-
cinamaldehidei. In acest sens s-au sintetizat patru probe cu incarciri de 5, 10, 20 si 25 wt % faza
metalicd de cupru. Pentru simplificarea codificarii, aceste materiale au fost notate cu xCu/SBA-
15 5h, unde x reprezinti gradul de incdrcare. Inainte de studierea proprietatilor fizico-chimice,
probele au fost calcinate timp de 6 ore la 500 °C, cu o rampi de 1,5 °C min™, iar inainte de testul
catalitic, acestea au fost reduse sub flux de H; la o temperatura de 350 °C timp de 10 ore.

Tabelul IIL.12 Proprietatile texturale, structurale si chemosorbtia N,O pentru materialele cu
diferite grade de incarcare cu precursori de cupru

DRX D Chemosorbtie N,O
unghiuri mici pori> la 70 °C
Pl'Obfi g S];ETal Sniicroi V%orial Vmgcroal nm d D % S

digo, | 2 |m’g' | mg' [em’g’ | em’.g’ | (NL- n;‘;’ ’ mcz“’
nm nm DFT) . G

cat

SBA-15 5h 10.2 11.8 802 69 1.86 0.05 9.0 - - -
5Cu/SBA-15 5h 9.7 11.2 638 95 1.10 0.047 8.4 1.1 | 90.6 | 294
10Cu/SBA-15 5h | 99 114 809 177 1.23 0.082 6é04_ 22 | 446 | 30.2

20Cu/SBA-15 5h | 9.9 11.4 643 120 0.95 0.054 7é01_ 3.8 | 259 35
25Cu/SBA-15 5h | 9.5 10.9 214 30 0.43 0.013 6.0 34 | 29.7 | 50.2

Sger este suprafata specifica obginutd folosind ecuatia BET; S, €ste suprafata microporilor obginutd din metoda z-plot; V,; este
volumul porilor masurat la P/Py = 0.97; Ve, €ste volumul microporilor obtinut prin metoda #-plot; D, este diametrul porilor
determinat prin algoritmul NL-DFT pentru pori cilindrici/model de echilibru.
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Figura II1.42 Difractogramele de raze X la unghiuri mari (A) si unghiuri mici (B) pentru
materialele Cu/SBA-15_5h cu grade diferite de incarcare

In urma analizei DRX la unghiuri mari au fost inregistrate difractogramele ilustrate in
Figura II1.42.A. Toate probele prezintd un pic intens la valori ale unghiului 20 de aproximativ 22°
caracteristic silicei amorfe. De asemenea, probele prezintd picuri de difractie caracteristice oxidului
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de cupru (ICDD 048-1548) de dimensiuni si intensitati diferite, care cresc odatd cu cresterea
gradului de Incarcare. Forma larga a picurilor de difractie ofera informatii despre dimensiunea si
localizarea nanoparticulelor, astfel: (i) in cazul probei cu incarcare de 5 wt% putem vorbi de
particule de dimensiuni de pana in 5 nm localizate pe suprafata internd porilor, (ii) materialul
10Cu/SBA-15_5h prezintd picuri de difractie caracteristice unor cristalite de 8-9 nm confinate in
pori, (iii) proba cu 20 wt% contine particule de 15-20 nm localizate Tn mezoporii largi formati In
urma degradarii structurii de silice In timpul etapei de calcinare, (iv) iar materialul cu 25 wt% are in
componenta cristalite de 20-25 nm localizate in mezoporii obtinuti In urma alterarii silicei.

Difractogramele la unghiuri mici pentru materialele calcinate pe baza de cupru cu diferite
grade de incarcare sunt ilustrate in Figura I11.42.B. Pe baza acestora au fost calculati parametrii
corespunzatori spatierii d ai planului (100) si parametrul celulei elementare, ay, care sunt redati in
Tabelul II1.12. Ca o prima observatie, toate probele prezinta cele trei picuri indexate planurilor de
difractie (100), (110) si (200), caracteristice ordondrii poroase hexagonale 2D care ilustreaza
ordonarea mezoporoasa la mare distantd (Zhao et al., 1998; Joo et al., 2002). Scaderea in intensitate
a picului indexat planului (100) oferda informatii asupra localizarii nanoparticulelor de CuO si
anume prezenta acestora in mezoporii structurii suportului. De asemenea, in cazul probei cu
incdrcare de 25 wt%, forma difractogramei sugereazd o alterare a structurii caracteristice
materialelor de tip SBA-15, rezultat in concordanta cu analizele prezentate anterior.

Microscopia electronica de transmisie (MET) cuplata cu spectroscopia de energie dispersiva
de raze X (EDX) au fost utilizate pentru caracterizarea structurii poroase, distributia
nanoparticulelor in porii suportului SBA-15 si respectiv compozitia chimica. Imaginile MET sunt in
perfectd concordantd cu analizele prezentate anterior. Astfel, in cazul probei SCu/SBA-15 5h se
poate poate observa faptul ca structura tipicd de SBA-15 se mentine atdt in urma extractiei cat si a
impregnarii, porii avand dimensiuni de 8 nm, iar nanoparticulele sunt inalt dispersate in porozitate,
neputand fi observate cristalite de mari dimensiuni la suprafata externa a suportului. Pentru proba
cu incdrcare de 10 wt% se poate constata prezenta cristalitelor de CuO confinate in pori, formandu-
se astfel pori de tip calimard. Materialele cu grade de incircare superioare (i.e., 20, 25 wt%)
prezintd zone cu porozitate regulatd, dar si zone care ilustreazd o structurd afectatd, formandu-se
astfel mezopori largi.

S5Cu/SBA-15_5h

* ¥ . A!ll('u«’SH\VIS_Sh i 25Cu/SBA-15_5h 2 ol
a5_sn [V ISEE RS “_..BL 1 |25CW/SBA-15_5h

Figura I11.44 Imagini MET pentru materialele cu diferite grade de incarcare cu CuO
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Particularitatea acestor materiale o reprezintd distributia neuniformd a CuO in mezostructura.
Astfel, existd zone in care faza activa este inalt dispersata fiind posibila identificarea doar cu
ajutorul analizei EDX asa cum este redat in Figura II1.44, dar existd si zone cu pori confinati si
zone in care structura de SBA-15 a fost alterata, formandu-se mezopori largi in cadrul carora oxidul
de cupru a segregat, formand particule de dimensiuni mai mari (i.e., 10-20 nm). De asemenea,
proba 25Cu/SBA-15 5h prezintd zone in care nanoparticulele de CuO se regasesc pe suprafata
externd a granulelor de SBA-15 1nsd nu se afld in afara suportului. Gradele de Incarcare au fost
confirmate prin analiza EDX, realizandu-se o medie intre toate zonele analizate.

Catalizatorii au fost testati in reactia de hidrogenare a cinamaldehidei in fazd lichida, sub
presiune (10 bar H,). in Figura IT1.45 sunt prezentate curbele de conversie pentru catalizatorii pe
baza de Cu, iar in Tabelul II1.13 sunt centralizate rezultatele catalitice obtinute in cadrul acestui
studiu. In conditiile de activare/reactie utilizate, au fost obtinute activititi catalitice excelente pentru
toate probele. Coreland activitatea catalitica cu rezultatele analizelor efectuate pentru caracterizarea
fizico-chimica, se poate constata absenta fenomenelor de sinterizare a NP de cupru in urma etapei
de activare sub flux de hidrogen, speciile de cupru fiind in interactiune puternicd cu suportul.
Utilizarea suportului hibrid, face posibila stabilizarea nanoparticulelor de cupru si obtinerea de
catalizatori cu activitati catalitice remarcabile, la grade de incarcare foarte mari.
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Figura II1.45 Activitatea catalitica a catalizatorilor pe baza de Cu cu diferite grade de incarcare
(conditii de reactie: 0.265 mg catalizator redus, 1 mL CNA, 40 mL izopropanol, 10 bar H,, 130 °C,
750 rpm)

Timpul necesar pentru atingerea conversiei totale a reactantului scade odata cu cresterea
gradului de incdrcare, insad activitatea cea mai mare a fost atinsa de catre catalizatorul cu 20 wt%
Cu, testul catalitic finalizandu-se in numai 30 de minute. Dezavantajul acestor materiale consta in
faptul ca nu sunt selective la CNOL, catalizatorii de cupru prezentand selectivitdti ridicate la
aldehida nesaturata HCNA (Tabelul I11.13).

Tabelul I11.13 Proprietdtile catalitice ale catalizatorilor pe baza de cupru

Conditii test/Performante catalitice [Xcns dupa 180 min. de reactie; Sprop 12 izoconversie:
Catalizator Xena ~ 20%]

P=10 bar; 130 °C, 1 mL CNA, 40 mL /POH, 250 mg cat., temperatura de reducere 350 °C

XCNA, % SCNOL9 % SHCNA, % SHCNOL9 %

S5Cu/SBA-15 5h 96.8 28 48.9 23.1
10Cu/SBA-15 5h 94.9 15.1 60.1 24.8
20Cu/SBA-15 5h 98.1 18.3 443 37.4
25Cu/SBA-15 5h 99.5 21.5 429 35.6
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1.3.23. SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOPARTICUELOR
BIMETALICE DE CuNi SI CuCo PE SUPORTURI DE TIP P123/SBA-15

Scopul studiului inclus in aceasta teza a fost de a combina efectul adaugarii celui de-al
doilea metal cu efectul de stabilizare al resturilor de EO ramase dupa extractie partiald cu etanol
catalitice ale materialelor bimetalice care contin preponderent cupru. In acest sens, au fost
sintetizate probe bimetalice de tip CuNi si CuCo, utilizandu-se o incarcare de 5 wt% si cu un raport
masic intre cele doud elemente de 4:1, prin impregnare IWI-MD. Probele au fost supuse calcinarii
la 500 °C, cu o viteza de incalzire de 1,5 °C min’.

Difractogramele de raze X inregistrate la valori ale unghiului 20 intre 20° si 80° sunt ilustrate
in Figura IIL.47.A. Proba monometalicd si cea care contine si cobalt prezintd picuri slabe ca
intensitate caracteristice CuO monoclinic (ICDD 047-1049), indicand prezenta particulelor de
dimensiuni de maxim 5 nm. Pentru materialul ce contine atat Cu cat si Ni difractograma nu prezinta
picuri de difractie specifice celor doud faze oxidice, ceea ce indicd Tn mod cert o dispersie inalta a
fazelor cristaline ce au dimensiuni sub limita de detectie a DRX (~3 nm).
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Figura II1.47 Difractogramele de raze X la unghiuri mari (A) si la unghiuri mici (B) pentru formele
oxidice ale materialelor sintetizate pe suportul hibrid

Figura I11.47.B reda difractogramele la unghiuri mici colectate pentru materialele in forma
calcinatd. Ca primd observatie, toate probele prezintd trei picuri de difractie indexate planurilor
(100), (110) si (200), caracteristice aranjamentelor poroase hexagonale 2D care contin ordonare
mezoporoasa la mare distantd (Zhao et al., 1998; Joo et al., 2002). Nu s-au observat modificari
semnificative ale intensitatilor picurilor de difractie, ceea ce denotd o ordonare similara a
mezoporilor primari cu parametri structurali comparabili. Scaderea usoard in intensitate a picului
indexat planului (100) pentru proba ce contine Ni poate fi explicata prin prezenta nanoparticulelor
oxidice Tn mezopori.

Morfologia si dimensiunea nanoparticulelor, precum si localizarea acestora in porii
suportului, au fost studiate cu ajutorul microscopiei electronice de transmisie (Figura I11.49). Din
rezultatele analizelor BET si DRX reise faptul cd SBA-15 partial extras reprezintd un suport adecvat
pentru impregnare. Astfel, In cazul probei 5Cu/SBA-15 5h se poate observa faptul cd structura
tipica de SBA-15 se mentine atat in urma extractiei cat si a impregnarii, porii avand dimensiuni de 8
nm, iar nanoparticulele sunt inalt dispersate in pori, neputand fi observate cristalite de mari
dimensiuni la suprafata externa a suportului. Totusi, la rezolutie Inaltd pot fi observate
nanoparticule cu dimensiuni de aproximativ 2 nm (sub forma de puncte de culoare mai inchisa, ca
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cele indicate de sageti) inalt dispersate 1n porii materialului. Microanaliza punctualda EDX a
evidentiat prezenta formelor oxidice intr-un raport apropiat cu cel luat in calcul la sinteza
materialelor, indicand o dispersie omogena a elementelor in interiorul suportului.

Figura I11.49 Imagini MET reprezentative pentru materialele oxidice
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Figura II1.50 Activitatea catalitica a catalizatorilor mono si bimetalici sintetizati pe suportul hibrid
SBA-15-5h (conditii de reactie: 0.265 mg catalizator redus, 1 mL CNA, 40 mL izopropanol, 10 bar

H,, 130 °C, 750 rpm)

Tabelul I11.15 Proprietdtile catalitice ale catalizatorilor mono si bimetalici

Conditii test/Performante catalitice [Xcya dupa 60 min. de reactie; Sprop la
izoconversie: Xcna ~ 40%]

Catalizator P=10 bar; 130 °C, 1 mL CNA, 40 mL /POH, 250 mg cat., temperatura de
reducere 350 °C
Xcnas %o Scnows Yo Sucna, Yo Sucnowr, Yo
5Cu/SBA-15 5h 354 28 48.9 23.1
4CulCo/SBA-15 5h 54.4 18.9 46.9 34.2
4CulNi/SBA-15 5h 89.8 10.6 69.2 20.2
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Dupa reducerea la 350 °C sub flux de hidrogen, performantele catalitice ale materialelor
prezentate anterior, au fost evaluate in reactia de hidrogenare a cinamaldehidei (CNA) in faza
lichida, sub presiune. Figura IIL.50 ilustreaza variatia conversiei totale a CNA versus timpul de
reactie pentru toti catalizatorii. Se poate observa cd aditia de Co nu are o influenta majora asupra
activitatii catalitice fatd de omologul monocomponent, fiind inregistrate valori similare atat in ceea
ce priveste timpul necesar conversiei totale a reactantului, cat si din punct de vederea al selectivitatii
la cei trei produsi rezultati Tn urma reactiei chimice. O imbunatatire semnificativa a fost inregistrata
in cazul probei 4CulNi/SBA-15 5h, care a transformat complet CNA in doar 120 de minute.
Aceasta crestere 1n activitatea catalitica poate fi pusa pe seama numarului mai mare de centre active
accesibile, caracterizate de o dispersie mai inaltd a speciilor de Cu’ s Ni’ (Dragoi et al., 2013;
Maiki-Arvela et al., 2005; Valange et al., 2005).

CONCLUZII GENERALE

1.1. NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE MATERIALE POROASE
MULTIFUNCTIONALE DE TIP Me-SBA-15

> SUPORTURI DE TIP Fe-SBA-15 SINTETIZATE PRIN METODA AJUSTARII pH-ULUI

+ In urma studiului influentei valorii pH-ului de ajustare asupra gradului de incorporare a speciilor de
Fe in matricea mezoporoasd de SBA-15 s-a observat ca odatd cu cresterea valorii pH-ului, creste si
cantitatea de precursor de fer incorporata in matricea mezostructurata.

4+ Ajustarea pH-ului la valoarea 8 permite incorporarea completd a cantititii de precursor metalic
introdusd in sinteza, nsd 1n cazul materialelor pe baza de fer, structura de silice este alteratd din
cauza proceselor de hidrolizd a silicei, ce au loc la pH usor bazic, ceea ce conduce la formarea
fazelor mixte Si-Fe cel mai probabil ca urmare a descompunerii unor formatiuni de tip (filo)silicati
in etapa de calcinare.

+ In cazul materialului bimetalic Fe-Al se poate concluziona faptul c¢a introducerea speciilor de Al
ajutd la consolidarea structurii de silice, obtinandu-se materiale inalt ordonate ce contin cele doua
metale Tnalt dispersate in porii mezostructurii.

» SUPORTURI DE TIP Me-SBA-15 SINTETIZATE PRIN METODA AJUSTARII pH-ULUI

+ In urma studiului de optimizare, corelat cu datele din literaturd, s-a ajuns la concluzia ci pentru
incorporarea completd a heteroatomilor in structura de tip SBA-15, este necesar un pH de ajustare in
intervalul 7-8.

+ In vederea studierii efectului heteroatomului asupra incorporrii si gradului de dispersiec a MNP in
porii suportului, a fost sintetizata o serie de materiale pe bazd de SBA-15 doptat cu Al, Fe sau Ga cu
diferite grade de incércare.

+ Pentru materialele pe baza de Al (5, 10 si 20%) s-a observat ca odata cu cresterea cantitatii de Al
introdusa 1n sinteza, creste si stabilitatea structurii, fiind impiedicate procesele de hidroliza a silicei.

+ In ceea ce priveste materialele pe bazi de Fe s-a remarcat ci nu se poate incorpora o cantitate mai
mare de 5 % si de asemenea ca in absenta ionilor de Al, matricea de SBA-15 este alterata,
identificandu-se aproximativ jumatate din catitatea de Fe sub forma de faze oxidice mixte de Si si Fe
situate la suprafata externa a suportului, probabil un amestec de nanocristalite fibroase de silicati de
fer si oxid amorf de fer provenite din descompunerea filosilicatilor de fer.

%« Materialul sintetizat in prezenta precursorilor de Ga prezintd o structura predominant ordonata,
putand fi identificate si zone In care matricea este afectata, fapt ce poate fi pus pe seama capacitatii
inferioare a galiului de a stabiliza silicea la pH usor bazic comparativ cu ionii de Al.

» NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE SUPORTURI DE TIP Me-SBA-15

+ In urma caracterizirii probelor pe bazi de Cu, se poate observa influenta majori a prezentei
heteroatomilor in structura suportului asupra dispersiei si stabilitatii termice a NP; in cazul
suporturilor dopate cu Fe, precum si in cazul probelor cu continut mic de Al (5, 10 %) se poate
observa un comportament asemanator cu al materialelor catalitice pe baza de Cu sintetizate pe SBA-
15 fard continut de heteroatomi si anume prezenta cristalitelor de CuO la suprafata externd a
granulelor de suport. Pe de alta parte, asa cum reiese din analiza DRX, putem afirma ca in cazul
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suporturilor functionalizate, dimensiunea cristalitelor este mult mai micd decit in cazul silicei, iar
coreland aceste rezultate cu analiza MET putem spune ca o cantitate de precursor a fost incorporata
in porii materialului.

Mezostructurile cu continut ridicat de heteroatomi n structura (Al[20] si Ga[20]) au capacitatea de a
incorpora complet precursorii de Cu in pori, prezentdnd In acelasi timp si un grad ridicat de
dispersie. Totusi, aceste doud suporturi prezinta o influenta diferitd asupra stabilitdtii NP de Cu,
astfel pe suportul cu Al au fost identificate specii greu reductibile in interactiune puternica cu
suportul, conform analizei RTP, 1n timp ce in cazul probei sintetizate pe suportul cu Ga, speciile se
afla in interactiune slaba sau medie cu suportul fiind susceptibile sinterizarii in timpul etapei de
reducere.

# Materialele catalitice pe bazi de Co prezintd un comportament diferit in functie de suportul utilizat
obtinandu-se astfel particule de diverse dimensiuni si cu interactiuni diferite cu suportul. Toate
probele contin cristalite de oxid de cobalt situate la suprafata externd a structurii mezoporoase asa
cum reiese si din analiza DRX, insad 1n ceea ce priveste speciile Incorporate in structurd fiecare
catalizator prezintd un comportament diferit. Toate probele contin si NP 1nalt dispersate de diferite
dimensiuni care se reduc la temperaturi diferite asa cum poate fi observat in profilul RTP. Pe langa
acestea, esantioanele preparate pe suporturile cu 20 % continut de heteroatomi prezinta picuri de
reducere la temperaturi de peste 700 °C, caracteristice (alumino)silicatilor de Co greu reductibili.

% Probele bimetalice prezinta proprietati diferite in functie de suportul folosit pentru sinteza. In cazul
tuturor probelor se poate observa formarea spinelului de forma Cu,Co;,04, asa cum reiese din
profilele RTP, insa pe langa aceste specii, suporturile cu grade de Incéarcare mai mari in heteroatomi
(10 51 20 % Al si 20 % Ga) prezintd si NP inalt dispersate de Cu sau Co care nu fac parte din spinel,
fiind 1n interactiune puternica cu suportul.

» APLICATII CATALITICE
% Reactia de oxidare de tip Fenton

+ Materialele pe bazd de Fe au fost testate in reactia de degradare a colorantului RR120 si putem
afirma faptul ca cel mai cel mai activ catalizator a fost FASS, fiind capabil sa degradeze rapid si
complet colorantul RR120 in 30 de minute, fiind urmat de FS8 si FS6, care au avut activitati
relativ similare (60 de minute). Activitatea catalitica a fost considerabil redusa pentru catalizatorii
preparati la valori de pH mai acid de 4 si 2. Tendinta generald a reactivitatii indica faptul ca
incorporarea ferului in matricea de SBA-15 sub forma de specii active izolate si/sau inalt dispersate
are un efect major in atingerea de activitati catalitice ridicate in oxidarea colorantului RR120 din
apele uzate.

+ Gradul de eliminare TOC pentru solutia de colorant RR120 la sfarsitul procesului a atins valoarea de
peste 60% pentru FASS, demonstrand incd odata avantajul incorporarii Al pe langd Fe in matricea
de SBA-15 pentru obtinerea de catalizatori eterogeni eficienti de tip Fenton.

% Reactia de hidrogenarea a cinamaldehidei

+ Prezenta heteroatomilor in suporturi influenteaza major activitatea cataliticd, in special in cazul
catalizatorilor pe baza de cupru. Materialele catalitice care prezintd cristalite de Cu de dimensiuni
mari la suprafata externd a suportului, prezinta acelasi comportament precum proba de referinta
preparatd pe SBA-15 fara heteroatomi, avand o activitate neglijabild, in jurul valorii de 8 %. O
activitate de 10 ori mai mare a fost inregistratd pentru catalizatorul sintetizat pe suportul AS[20],
acest lucru datorandu-se dispersiei Tnalte si stabilitatii ridicate la sinterizare datd de interactiunea
puternica metal suport. De asemnea pentru acest catalizator s-a inregistrat si o Tmbundtitire a
selectivitatii la CNOL cu 10 %.

+ In cazul catalizatorilor de Co intalnim un comportament diferit, deoarece pentru suporturile cu un
continut ridicat de heteroatomi se obtin specii inalt dispersate, 1n interactiune puternica cu suportul,
sub formd de (alumino)silicati, care necesitd temperaturi ridicate de reducere. Cea mai mare
activitate s-a inregistrat pentru catalizatorul preparat pe suportul cu 10 % Al (93 % fata de 70 %
pentru Co/S) fapt ce poate fi explicat prin prezenta NP de Co 1nalt dispersate care se afla in
interactiune medie cu suportul, aceastd proba conducand de asemenea la selectivititi de 68.5 % la
alcoolul cinamic, valoare cu 20 % mai mare fata de referinta.

+ Catalizatorii bimetalici prezintd o activitate dependentd de cantitatea de metale care se regaseste
sub forma de spineli, care se reduc la temperaturi joase. In cazul suporturilor cu continut ridicat de
heteroatomi (AS[10], AS[20] si GS[20]), se obtin si specii inalt dispersate de Cu si Co care se afla
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in interactiune puternica cu suportul fiind astfel greu reductibile, ceea ce conduce la activitati
modeste de 30-40 %. Activitati remarcabile au fost inregistrate in cazul catalizatorilor pe
suporturile AS[5] si FS[10] cu valori de 97 resprectiv 71.4 %, fapt ce poate fi explicat prin
reducerea intregii cantitdti de faza catalitic activa. De asemenea si selectivitatea la cinamil alcool a
fost imbunatatita cu 10 %.

1.2. NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE MATERIALE POROASE
IFUNCTIONALE DE TIP Me;03/SBA-15

» SUPORTURI DE TIP Fe/SBA-15 SINTETIZATE PRIN METODA MI
In urma studiului de optimizare a timpului de infiltrare, s-a ajuns la concluzia ca dupa patru zile de
infiltrare se obtine o incorporare completd a precursorului metalic 1n porii suportului, sub forma
nalt dispersata.

» SUPORTURI DE TIP Me,0;/SBA-15 SINTETIZATE PRIN METODA MI
Utilizandu-se timpul de 4 zile de infiltrare, in cazul suportului cu continut de Al s-a constatat
incorporarea Intregii cantitati de precursor sub formd de NP inalt dispersate, in schimb, in cazul
materialului pe baza de Ga s-a observat cd se obtin zone ce contin NP inalt dispersate si zone 1n
care oxidul de galiu se regaseste confinat in porii suportului fapt ce a impiedicat utilizarea acestuia
in vederea depunerii de faze active catalitic.

NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE SUPORTURI DE TIP Me,05/SBA-15

In cazul materialelor catalitice sintetizate pe suportul ce contine Al se obtin comportamente diferite
in functie de faza catalitic activd introdusi. In cazul catalizatorului de Cu pot fi identificate doua
tipuri de NP: nanoparticule de mici dimensiuni care se afla in interiorul porilor, n interactiune
slaba cu suportul si NP de dimensiuni mici aflate in interactiune puternicd cu suportul. Din acest
motiv, se obtine o distributie duala a dimensiunii marimii porilor si pe de altd parte doua picuri de
reducere in cazul profilului RTP.

in cazul probei bimetalice se intalnesc atat zone in care este prezent doar Cu sau doar Co in forma
inalt dispersata in interactiune puternica cu suportul, precum si zone in care au fost identificare faze
de spinel de forma Cu,Co3.,O,.

In ceea ce priveste proba monometalica de Co au putut fi identificate trei tipuri de specii: NP de Co
inalt dispersate, dar in interactiune slaba cu suportul, NP inalt dispersate, in interactiune puternica
cu suportul, dar care se afld cel mai probabil in zone fard aluminiu, precum si faze de Co inalt
dispersate in interactiune puternica cu suportul sub forma de aluminati.

Pentru materialele preparate pe suportul infiltrat cu precursori de Fe, putem afirma faptul ca atat in
cazul probelor monometalice, cat si in cazul probei bimetalice se obtin faze confinate in porii
suportului, obtindndu-se astfel sisteme duale de pori cu diametre de 6 respectiv 8.4 nm.

» APLICATII CATALITICE
% Reactia de oxidare de tip Fenton
Catalizatorii preparati la timpi mari de infiltrare (i.e., 4 si 8 zile) prezinta cele mai mari grade de
degradare a coloranului RR120, fiind capabili sa elimine in doar 30 de minute colorantul azoic.
Materialele sintetizate la timpi mici de infiltrare (i.e., O si 2 zile) prezintad de asemenea activitati
remarcabile, determindnd degradarea colorantului in proportie de peste 70 si respectiv 84% in doar
30 de minute si fiind capabile s& degradeze total reactantul in 60 si respectiv 50 de minute.

% Reactia de hidrogenarea a cinamaldehidei

Activitatea materialelor pe baza de cupru sintetizate pe suporturile cu continut de heteroatomi, este
superioara probei preparate pe silice, acest lucru indicand o imbunatatire a gradului de dispersie si a
stabilitatii la sinterizare a nanoparticulelor de Cu. De asemenea, se poate constata o Tmbunététire a
selectivitatii pentru toti cei trei produsi de reactie, cu o crestere semnificativa la HCNA, de peste 40
%, comparativ cu 14.8 % Inregistratd pe catalizatorul Cu/S.

In ceea ce priveste probele bimetalice, cresterea stabilititii nanoparticulelor conduce la o scadere a
actvitatii materialelor sintetizate pe suporturile functionalizate in conditiile de activare utilizate in
aceste teste catalitice.
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+ In cazul probelor monometalice pe bazi de cobalt, se observd o scidere importanti a activititii

heteroatomi, insa s-au nregistrat cresteri ale selectivitatii la HCNA la valori de peste 60 %.

1.3. NANOPARTICULE METALICE DEPUSE PE MATERIALE POROASE
HIBRIDE P123/SBA-15

» NANOPARTICULE DE Cu DEPUSE PE SUPORTURI HIBRIDE P123/SBA-15 CU
DIFERITE GRADE DE INCARCARE CU P123
+ Materialul Cu/SBA-15_5h prezintd cea mai 1naltd conversie in conditii de presiune atmosferica si
astfel suportul extras timp de 5 ore reprezinta un suport optim pentru a studia influenta gradului de
incarcare cu precursor metalic asupra dispersiei si dimensiunii cristalitelor.

» NANOPARTICULE DE Cu DEPUSE PE SUPORTURI HIBRIDE P123/SBA-15 CU
DIFERITE GRADE DE INCARCARE CU CUPRU

+ In cazul probei 5Cu/SBA-15 5h se poate concluziona faptul ci structura tipici de SBA-15 se
mentine atit in urma extractiei cat si a impregnarii, porii avand dimensiuni de 8 nm, iar
nanoparticulele sunt 1nalt dispersate in pori, neputand fi observate cristalite de mari dimensiuni la
suprafata externa a suportului.

+ Pentru proba cu incarcare de 10 wt% se poate constata prezenta cristalitelor de CuO confinate in
pori (in acord cu DRX), formandu-se astfel pori de tip cdlimara (in acord cu BET).

+ Materialele cu grade de incarcare superioare (i.e., 20, 25 wt%) prezintd zone cu porozitate regulat,
dar si zone care ilustreaza o structurd afectatd, formandu-se astfel mezopori largi, in conformitate
cu analiza BET. Particularitatea acestor materiale o reprezintd distributia neuniforma a CuO 1n
mezostructud. Astfel, existd zone 1n care faza activa este inalt dispersata fiind posibila identificarea
doar cu ajutorul analizei EDX, dar exista si zone cu pori confinati si zone in care structura de SBA-
15 a fost alteratd, formandu-se mezopori largi in cadrul carora oxidul de cupru a segregat, formand
particule de dimenisiuni mai mari (i.e., 10-20 nm) asa cum reiese si din profilele RTP.

+ Acesti catalizatori au fost testati in reactia de hidrogenare a cinamaldehidei observandu-se faptul ca
atingerea conversiei totale a reactantului scade odatd cu cresterea gradului de incarcare (i.e., 180
min pentru catalizatorul cu incdrcare de 5 wt%), insd activitatea cea mai mare a fost atinsa de catre
catalizatorul cu 20 wt% Cu, testul catalitic finalizdndu-se in numai 30 de minute. Dezavantajul
acestor materiale consta in faptul ¢ nu sunt selective la produsul dorit (i.e., CNOL), catalizatorii de
cupru prezentand selectivitdti ridicate la aldehida nesaturata HCNA.

» NANOPARTICULE BIMETALICE DEPUSE PE SUPORTURI HIBRIDE
P123/SBA-15

+ Adaugarea de Ni sau Co in cazul materialelor pe baza de Cu sintetizate pe suporturi hibride nu
modifica proprietatile texturale sau structurale ale probelor, observandu-se mentinerea dispersiei
inalte a nanoparticulelor si gradul ridicat de interactie al acestora cu suportul.

+ Performantele catalitice ale acestor catalizatori, au fost evaluate in reactia de hidrogenare a
cinamaldehidei. Se poate observa cd aditia de Co nu are o influentd majora asupra activitatii
catalitice fatd de omologul monocomponent, fiind inregistrate valori similare atit In ceea ce
priveste timpul necesar conversiei totale a reactantului, cat si din punct de vederea al selectvititii la
cei trei produsi rezultati in urma reactiei chimice. O imbunatatire semnificativa a fost inregistrata in
cazul probei 4CulNi/SBA-15_5h, care a transformat complet CNA in doar 120 de minute. Aceasta
crestere in activitatea cataliticd poate fi pusd pe seama numarului mai mare de centre active
accesibile, caracterizate de o dispersie mai inalti a speciilor de Cu’ si Ni’. Adiugarea nichelului a
rezultat prin cresterea activititii, conversia totald atingdndu-se dupa 120 de minute, cu o
selectivitate ridicata pentru HCNA (i.e. 69.2 %).

49



REFERINTE BIBLIOGRAFICE

Ahmed K., Rehman F., Pires C.T.G.V.M.T., Rahim A., Santos A.L., Airoldi C., Microporous Mesoporous.
Mater., 236 (2016) 167,

Alexa L. F., Ignat M., Popovici R. F., Timpu D., Popovici E., Int J Pharm, 436 (2012) 111;
Andrieux P., Petit S., Appl. Clay Sci., 48 (2010) 5;

Attard G.S., Glyde J.C., Goltner C.G., Nature, 378 (1995) 366;

Bagshaw S. A., Bruce L. J., Microporous Mesoporous Mater., 109 (2008) 199;

Bagshaw S.A., Hayman A.R., Chem. Commun., 7(2000) 533;

Barrault J., Derouault A., Courtois G., Maissant J.M., Dupin J.C., Guimon C., Martinez H., Dumitriu E.,
Appl. Catal., A, 262 (2004) 43;

Beck J.S., Vartuli J.C., Roth W.J., Leonowiz M.E., Kresge C.T., Schmitt K.D., Chu W., Olson D.H.,
Sheppard E.W., McCullen S.B., Higgins J.B., Schlenker J.L., J. Am. Chem. Soc., 114 (1992) 10834;

Bérubé F., Kaliaguine S., Microporous Mesoporous Mater., 115 (2008) 469;

Bui T.X., Kang S.Y., Lee S.H., Choi H., J. Hazard. Mater., 193 (2011) 156;

Chen F.X., Huang L.M., Li Q.Z., Chem. Mater., 9 (1997) 2685;

Chen S., LiJ., Zhang Y., Zhao Y., Liew K., Hong J., Catal. Sci. Tech., 4 (2014) 1005;
Chen Y., Huang Y., Xiu J., Han X., Bao X., Appl. Catal. 4,273 (2004) 185;

Chirieac A., Dragoi B., Ungureanu A., Ciotonea C., Mazilu 1., Royer S., Mamede A. S., Rombi E., Ferino 1.,
Dumitriu E., J. Catal., 339 (2016) 270;

Claus P, Top. Catal., 12 (1998) 51;

Cuello N. L., Elias V. R., Winkler E., Pozo-Lopez G., Oliva M. L, Eimer G. A., J. Magn. Magn. Mater., 407
(2016) 299;

Dai Q., Wang X., Chen G., Zheng Y., Lu G., Microporous Mesoporous Mat., 100 (2007) 268;
de Jongh P.E., Eggenhuisen T.M., Adv. Mater., 25 (2013) 6672;
Dragoi B., Ungureanu A., Chirieac A., Hulea V., Royer S., Dumitriu E., Catal. Sci. Technol., 3 (2013) 2319;

Dragoi B., Ungureanu A., Ciotonea C., Chirieac A., Petit S., Royer S., Dumitriu E., Microporous
Mesoporous Mat., 224 (2016) 176;

Eggenhuisen T. M., den Breejen J. P., Verdoes D., de Jongh P. E., de Jong K. P., J. Am. Chem. Soc., 132
(2010) 18318;

Escax V., Delahaye E., Impéror-Clerc M., Beaunier P., Appay M.D., Davidson A., Microporous Mesoporous
Mater., 102 (2007) 234;

50



Feliczak-Guzik A., Jadach B., Piotrowska H., Murias M., Lulek J., Nowak 1., Microporous Mesoporous
Mater., 220 (2016) 231;

Garcia-Bennett A. E., Che S., Miyasaka K., Sakamoto Y., Ohsuna T., Liu Z., Terasaki O., Stud Surf Sci
Catal, 156 (2005) 11;

Gaudin P., Dorge S., Nouali H., Vierling M., Fiani E., Moliére M., Brilhac J.-F., Patarin J., App! Catal B,181
(2016) 379;

Gleiter, H., Progress in Materials Science, 33 (1989) 223;

Grudzien R. M., Grabicka B. E., Jaroniec M., Appl. Surf. Sci., 253 (2007) 5660;

Guo L., Guan H., Zu L., Hu Z., Jiang Y., Lian H., Liu Y., Liang Y., Cui X., Mater Res Innov, 19 (2015) 234;
Huang X., Yang M., Wang G., Zhang X., Microporous Mesoporous Mater, 144 (2011) 171 b;

Huang X., Zhao G., Wang G., Tang Y., Shi Z., Microporous Mesoporous Mater, 207 (2015) 105;

Huo Q., Leon R., Petroff P.M., Stucky G.D., Science, 268 (1995) 1324;

Huo Q.S., Margolese D.I., Ciesla U., Demuth D.G., Feng P.Y., Gier T.E., Sieger P., Firouzi A., Chmelka
B.F., Schuth F., Stucky G.D., Chem. Mater., 6 (1994) 1176 a;

Huo Q.S., Margolese D.I., Ciesla U., Feng P.Y., Gier T.E., Sieger P., Leon R., Petroff P.M., Schuth F.,
Stucky G.D., Nature, 368 (1994) 317 b;

Huo Q.S., Margolese D.I., Stucky G.D., Chem. Mater., 8 (1996) 1147;
Katiyar A., Yadav S., Smirniotis P. G., Pinto N. G., J. Chromatogr. A, 1122 (2006) 13;

Kaydouh M.N., El Hassan N., Davidson A., Casale S., El Zakhem H., Massiani P., MicroporousMesoporous
Mater, 220 (2016) 99;

Kim J.M., Sakamoto Y., Hwang Y .K., Kwon Y.U., Terasaki O., Park S.E., Stucky G.D., J. Phys. Chem. B,
106 (2002) 2552;

Kleitz F., Schmidt W., Schiith F., Microporous Mesoporous Mater., 65 (2003) 1;

Kresge C. T., Leonowicz M. E., Roth W. J., Vartuli J. C., Beck J. S., Nature, 359 (1992) 710;
Kruk M., Jaroniec M., Ko H.C., Ryoo R., Chem. Mater, 12 (2000) 1961;

Lai T-L., Shu Y-Y., Lin Y-C., Chen W-N., Wang C-B., Mater. Lett., 63 (2009) 1693;

Launay F., Jarry B., Bonardet J.L., App! Catal 4, 368 (2009) 132;

Lou Z., Wang R., Sun H., Chen Y., Yang Y., Microporous Mesoporous Mater, 110 (2008) 347;
Marban G., Lopez A., Lopez L., Valdés-Solis T., App! Catal B, 99 (2010) 257;

Nozaki C., Lugmair C.G., Bell A.T., Tilley T.D., J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 13194;

Ojeda-Lopez R., Pérez-Hermosillo 1. J., Esparza-Schulz J. M., Cervantes-Uribe A., Dominguez-Ortiz A.,
Adsorption, 21 (2015) 659;

51



Ooi Y.-S., Zakaria R., Mohamed A. R., Bhatia S., Catal. Commun., 5 (2004) 441;

Reyes-Carmona A., Soriano M D., Lopez Nieto J. M., Jones D. J., Jiménez-Jiménez J., Jiménez-Lopez A.,
Rodriguez-Castellon E., Catal Today, 210 (2013) 117;

Scaramuzzi K., Tanaka G. D., Neto F. M., Garcia P. R.A.F., Gabrili J.J.M., Oliveira D.C.A., Tambourgi
D.V., Mussalem J. S., Paixdo-Cavalcante D., D’Azeredo Orlando M. T., Botosso V.F., Oliveira C. L.P.,
Fantini M.C.A., A. Sant’Anna O., Nanomedicine: NBM, 12 (2016) 2241;

Selvaraj M., Kawi S., Catal. Today, 131 (2008) 82;

Sing K. S. W., Everett D. H., Haul R. A. W., Moscou L., Pierotti R. A., Rouquerol J., Siemieniewska T.,
Pure Appl. Chem., 57 (1985) 603;

Smith M. L., Campos A., Spivey J. J., Catal Today, 182 (2012) 60;

Soler-Illia G. J. de A.A., Crepaldi E. L., Grosso D., Cle’'ment Sanchez, Curr Opin Colloid In, 8 (2003) 109;
Soler-1llia G.J.A.A, Sanchez C., Lebeau B., Patarin J., Chem. Rev., 102 (2002) 4093;

Sun X., Sun L., Wang J., Yan Y., Wang M., Xu R., J Taiwan Inst Chem Eng, 57 (2015) 139;
Suryanarayana, C., Adv. Eng. Mater.7 (2005) 983;

Suryanarayana, C., Int Mater Rev, 40 (1995) 41;

Suryanarayana, C.,. JOM, 54 (2002) 24;

Suryavanshi U., Baskar A.V., Balasubramanian V. V., Al-Deyab S. S., Al-Enizi A., Vinu A., Arab J Chem, 9
(2016) 171;

Taguchi, A., Schiith, F., Microporous Mesoporous Mater., 77 (2005) 1;
Tao M., Meng X., Lv Y., Bian Z., Xin Z., Fuel, 165 (2016) 289;
Tian W.-H., Sun L.-B., Song X.-L., Liu X.-Q., Yin Y., He G.-S., Langmuir, 26 (2010) 17398;

Topsoe H., Clausen B. C., Massoth F.E., Catalysis, Science and Technology, eds. Anderson J., Boudart, M.,
Springer Verlag, Berlin, 11 (1996);

Ungureanu A., Dragoi B., Hulea V., Cacciaguerra T., Meloni D., Solinas V., Dumitriu E., Microporous
Mesoporous Mater., 163 (2012) 51;

Ungureanu A., Dragoi B., Chirieac A., Ciotonea C., Royer S., Duprez D., Mamede A. S., Dumitriu E., ACS
Appl. Mater. Interfaces, 5 (2013) 3010;

van Grieken R., Calleja G., Stucky G. D., Melero J. A., Garcia R. A, Iglesias J., Langmuir, 19 (2003) 3966;

Vinu Dhanshri A., Sawant P., Ariga K., Hossain K. Z., Halligudi S. B., Hartmann M., Nomura M., Chem.
Mater., 17 (2005) 5339;

Wang M., Shu Z., Zhang L., Fan X., Tao G., Wang Y., Chen L., Wu M., Shi J., Dalton Trans., 43 (2014)
9234 a;

Wang X.Q., Ge H.L., Jin H.X., Cui Y.J., Microporous Mesoporous Mater, 86 (2005) 335 a;
52



Wei Q., Nie Z., Hao Y., Chem Z., Zou J., Wang W., Mater. Lett, 59 (2005) 3611;
WuS.,Han Y., Zou Y.-C., Song J.-W., Zhao L., Di Y., Liu S.-Z., Xiao F.-S., Chem. Mater., 16 (2004) 486;

WuZ., Lu Q., Fu W. H., Wang S., Liu C., Xu N., Wang D., Wang Y.M., Chen Z., New J. Chem., 39 (2015)
985;

Xiang L., Royer S., Zhang H., Tatibouét J.-M., Barrault J., Valange S., J. Hazard. Mater., 172 (2009) 1175;
Xiao L., LiJ., Jin H., Xu R., Microporous Mesoporous Mater., 96 (2006) 413;

Yan H., Chen W., Liao G., Li X., Ma S., Li L., Sep. Purif. Technol., 159 (2016) 1;

Yang C-M., Zibrowius B., Schmidt W., Schiith F., Chem. Mater, 15 (2003) 3739 a;

Yang C-M., Zibrowius B., Schiith F., Chem. Commun, (2003) 1772 b;

Yang L. M., Wang Y. J., Luo G. S., Dai Y. Y., Microporous Mesoporous Mater, 81 (2005) 107,

Yang L., Yang X., Tian E., Vattipalli V., Fan W., Lin H., J Catal, 333 (2016) 207,

Yin Y., Xue D.-M.,, Liu X.-Q., Xu G., Ye P.,, Wu M.-Y., Sun L.-B., Chem. Commun., 48 (2012) 9495 b;

Yu C.Z., Yu Y.H., Miao L,. Zhao D.Y., Microporous Mesoporous Mater., 44 (2001) 65;

Yue Y., Gédéon A., Bonardet J.-L., Melosh N., D’Espinosea J.B., Fraissarda J., Chem. Comm., (1999) 1967,

Zhang Q., Zhang T., Shi Y., Zhao B., Wang M., Liu Q., Wang J., Long K., Duan Y., Ning P., Journal of CO,
Utilization, 17 (2017) 10;

Zhang X., Qu Z., Li X., Q., Zhang X., Quan X., Mat Lett, 65 (2011) 1892 a;
Zhang X., Qu Z., Li X., Zhao Q., Wang Y., Quan X., Catal Commun, 16 (2011) 11 b;

Zhang Z.D., Tian B.Z., Shen S.D., Fan J., Tu B., Kong Q.Y ., Xiao F.S., Qiu S.L., Zhao D.Y., Chem Lett., 6
(2002) 584;

Zhao D., Feng J., Huo Q., Melosh N., Fredrickson G. H., Chmelka B. F., Stucky G.D., Science., 279 (1998)
548;

Zhao D., Huo Q.S., Feng J.L., Kim J.M., Han Y.J., Stucky G.D., Chem. Mater., 11(1999) 2668;

Zhao D., Wan Y., Zhou W., Ordered Mesoporous Materials, Wiley-VCH Verlag & Co. KgaA, Weinheim,
Germany, 2013

Zhou C. F., Wang Y. M., , Cao Y., Zhuang T. T., Huang W., Chun Y. A., Zhu J. H., J. Mater. Chem., 16
(2006) 1520;

Zhu L., Qu H., Zhang L., Zhu Q. Z. L., Qu H., Zhang L., Zhou Q., Catal. Commun., 73 (2016) 118;
Articole ISI

1. C. Ciotonea, I. Mazilu, B. Dragoi, C. Catrinescu, E. Dumitriu, A. Ungureanu, H. Alamdari, S.
Petit, S. Royer, Confining for stability: heterogeneous catalysis with transition metal (oxide)

53



nanoparticles confined in the secondary pore network of mesoporous scaffolds, ChemNanoMat, 3,
2017, 233-237;

2. 1. Mazilu, C. Ciotonea, A. Chirieac , B. Dragoi, C. Catrinescu, A. Ungureanu, S.Petit, S. Royer,
E. Dumitriu, Synthesis of highly dispersed iron species within mesoporous (Al-)SBA-15 silica as
efficient heterogeneous Fenton-type catalysts, Microporous Mesoporous Mater., 241, 2017, 326—
337;

3. A. Chirieac , B. Dragoi, A. Ungureanu, C. Ciotonea, I. Mazilu, S. Royer, A.S. Mamede, E.
Rombi, I. Ferino, E. Dumitriu, Facile synthesis of highly dispersed and thermally stable copper-

based nanoparticles supported on SBA-15 occluded with P123 surfactant for catalytic applications,
J. Catal., 339, 2016, 270-283;

Membru in proiecte de cercetare

1. Proiect PN-II-RU-TE-2012-3-0403, "Nanocatalizatori metalici pentru sinteza chimicalelor
fine preparati prin controlul mediului local al suporturilor mezostructurate”, director de proiect
Conf. Dr. Ing. Ungureanu Adrian, 2014-2016

Participari laconferinteinternationale cu prezentiri orale si postere

1. Irina Mazilu, Brindusa Dragoi, , Adrian Ungureanu, Alexandru Chirieac, Carmen Ciotonea,
Sebastien Royer, Emil Dumitriu, Stabilization of nano-sized Co-based bimetallic nanoparticles into
the mesochannels of SBA-15 silica, ICCE 2016, Iasi, Romania, November 09-11, 2016 , poster

2. Irina Mazilu, Alexandru Chirieac, Carmen Ciotonea, Adrian Ungureanu, Brindusa Dragoi,
Sabine Petit, Sebastien Royer, Emil Dumitriu, Ordered Mesoporous Silica-Alumina as Effective
Support for Copper Nanoparticles with Applications in Hydrogenation Reactions, Indo-French
Symposium 2016 Catalysis for Sustainable and Environmental Chemistry — NCL, June 27-30th
2016, Lille, France, oral presentation

3. Irina Mazilu, Carmen Ciotonea, Alexandru Chirieac, Constantin Rudolf, Brindusa Dragoi,
Adrian Ungureanu, Sebastien Royer, Emil Dumitriu, Nanosized copper catalysts supported on
ordered mesoporous silica: Synthesis and application in hydrogenation reactions, ICEEM 08, Iasi,
Romania, September 09-12, 2015, poster

4. Constantin Rudolf, Irina Mazilu, Alexandru Chirieac, Brindusa Dragoi, Adrian Ungureanu,
A Mehdi, Emil Dumitriu, Copper nanoparticles supported on polyether - functionalized mesoporous
silica. Synthesis and application as catalysts for cinnamaldehyde hydrogenation, 2™° International
conference on chemical engineering, lasi, Romania, November, 5 - 8, 2014, poster

5. Irina Mazilu , Adrian Ungureanu, Alexandru Chirieac, Brindusa Dragoi, Cezar Catrinescu,
Sébastien Royer, Sabine Petit, Emil Dumitriu, A two-step approach to synthesize iron-containing
mesoporous SBA-15 materials, 30éme Réunion Annuelle du Groupe Frangais des Zéolithes, GFZ
2014, 19 — 21 Mars 2014, Ile de Ré, France, poster

6. Constantin Rudolf, Irina Mazilu , Alexandru Chiricac , Carmen Ciotonea, Adrian
Ungureanu, Brindusa Dragoi, Sébastien Royer, Emil Dumitriu, Copper Catalysts Supported on
Ordered Mesoporous Silica-Alumina for Chemoselective Hydrogenation of Cinnamaldehyde,
30éme Réunion Annuelle du Groupe Francais des Zéolithes, GFZ 2014, 19 — 21 Mars 2014, Ile de
Ré, France, poster

Burse si mobilitati

Bursa de Excelenta Eiffel - oferitd de Ministerul Afacerilor Externe si al Dezvoltarii
Internationale al Frantei.

Bursa pentru stagiu de cercetare in cadrul programului ERASMUS +

54



