Raport stiintific privind implementarea proiectului PN-1I-ID-PCE-2011-3-086f8"Zontrac. nr. 264/2011

perioada ianuarie — decembrie 2012

In acord cu propunerea de proiect, in etapa 1/2012 a proiectului au fost atinse urni.mssCle obiective:

O1/ Parametrii critici care determina proprietatile nanoparticulelor! (NF, nitalice dispersate pe
suporturi mezoporoase SBA-15 prin metoda MDI (Mild Drying Impregnauc2)

In prima faza a proiectului au fost preparate probe de suporturi mezoy oroascile tip silice SBA-15 avand
diferite proprietati texturale (in particular diametrul mezoporilor primari s ywolumu} microporilor)' precum si
suporturi mezoporoase de tip aluminosilice Al-SBA-15 avand diferite compd®#d’chimice.” In a doua faza,
suporturile calcinate si stocate in absenta umiditatii au fost impregnate ¢a solutii apoase ale azotatilor
metalici corespunzatori (prin metoda Incipient Wetness Impregnat?®i,- IWI), etapa urmata de uscare in
diverse conditii si in final calcinare sub aer stagnant in conditii libe! > de feciil de container’ (specificatii in
Tabelul 1). Optional, unele probe au fost reduse direct dupa uscare in flux de/.idrogen.

Tabel 1 Centralizator al probelor de precursori catalitici (MO/SBA-15) preparate prin metoda N DI

Nr | Proba Cod proba Tip proba Congdlitii de sinteza/Tratamente termice

1 SBA-15 SBA-15[60] Suport catalitic Tratay S@iaidrotermal 60 °C, 48 h, calcinare 550 °C, exicator CaCl,
2 NiO/SBA-15 5NiO/SBA-15[60]/ 25-5

3 CuO/SBA-15 5CuO/SBA-15[60]/ 25-5 Precursor catalitic Swt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

4 Co;04/SBA-15 5C0;04/SBA-15[60]/ 25-5

5 SBA-15 SBA-15[80] Suport catalitic aelipeat hidrotermal la 80 °C, 48 h, calcinare 550 °C, exicator CaCl,
6 NiO/SBA-15 5NiO/SBA-15[80]/ 25-5

7 CuO/SBA-15 5CuO/SBA-15[80]/ 25-5 Precursor catalitic Swt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

8 Co;04/SBA-15 5Co0;04/SBA-15[80]/ 25-5

9 SBA-15 SBA-15[100] Suport catalitic Tratarat hidrotermal 100 °C, 48 h, calcinare 550 °C, exicator CaCl,
10 SNiO/SBA-15[100]/ 25-2 5wt.%, 1 care 25 °C, 2 zile, calcinare 500 °C

11 SNiO/SBA-15[100]/ 25-5 2040 iscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

12 SNiO/SBA-15[100]/ 25-15 mt.%, uscare 25 °C, 15 zile, calcinare 500 °C
13 SNiO/SBA-15[100]/ 25-30 'ﬂt %, uscare 25 °C, 30 zile, calcinare 500 °C
14 SNiO/SBA-15[100]/ 25-60 5w Y, uscare 25 °C, 60 zile, calcinare 500 °C
15 SNiO/SBA-15[100]/ 25-150 | S* %, uscare 25 °C, 150 zile, calcinare 500 °C
16 | NiO/SBA-15 5NiO/SBA-15[100]/ 50-5 Precursor catalitic ~ wt.%, uscare 50 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

17 SNiO/SBA-15[100]/ 100-5 5wt.%, uscare 100 °C, 5 zile, calcinare 500 °C
18 10NiO/SBA-15[100]/ 25-2 10wt.%, uscare 25 °C, 2 zile, calcinare 500 °C
19 10NiO/SBA-15[100]/ 25-5 10wt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C
20 10NiO/SBA-15[100]/ 25-15 10wt.%, uscare 25 °C, 15 zile, calcinare 500 °C
21 10NiO/SBA-15[100]/ 25-30 10wt.%, uscare 25 °C, 30 zile, calcinare 500 °C
22 10NiO/SBA-15[100]/ 25-60 10wt.%, uscare 25 °C, 60 zile, calcinare 500 °C
23 10NiO/SBA-15[100]/ 25-150 10wt.%, uscare 25 °C, 150 zile, calcinare 500 °C
24 5CuO/SBA-15[100]/ 25-5 5wt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

25 10CuO/SBA-15[100]/ 25-2 10wt.%, uscare 25 °C, 2 zile, calcinare 500 °C
26 10CuO/SBA-15[100]/ 25-5 ) 10wt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C
27 10CuO/SBA-15[100]/ 25-15 . 10wt.%, uscare 25 °C, 15 zile, calcinare 500 °C
28 | CUO/SBA-1S 10CuO/SBA-15[100]/ 25-30 J Precusor catalitic 10wt.%, uscare 25 °C, 30 zile, calcinare 500 °C
29 10CuO/SBA-15[100]/ 25-€ :‘ 10wt.%, uscare 25 °C, 60 zile, calcinare 500 °C
30 10CuO/SBA-15[100]/ 25 50 10wt.%, uscare 25 °C, 150 zile, calcinare 500 °C
31 5CuO/SBA-15[100]/ 50-5 5wt.%, uscare 50 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

32 5CuO/SBA-15[100]/ 100-5 5wt.%, uscare 100 °C, 5 zile, calcinare 500 °C
33 5C0;04/SBA-15[100]/ 25-5 5wt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

34 5C03;04/SBA-15[100]/ 50-5 . 5wt.%, uscare 50 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

35 | C0sO4/SBA-15 5C0:0,/SBA-15[1001:420.5 | Precursor catalitic 5wt.%, uscare 100 °C, 5 zile, calcinare 500 °C
36 10C0;04/SBA-15 00]/ 25-2 10wt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C
37 SBA-15 SBA-15[120] Suport catalitic Tratament hidrotermal la 120 °C, 48 h, calcinare 550 °C, exicator CaCl,
38 | NiO/SBA-15 5NiO/SBA-15[ 91/ 25-5

39 | CuO/SBA-15 5CuO/SBA-15[1205 8. __ Precursor catalitic Swt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

40 | Co;04/SBA-15 5C0;04/SBA 51120/ 25-5

41 SBA-15 SBA-15[140] Suport catalitic Tratament hidrotermal la 140 °C, 48 h, calcinare 550 °C, exicator CaCl,
42 | NiO/SBA-15 5NiO/SBA-15[140]/ 25-5

43 CuO/SBA-15 5CuO/SBA-15[14Q 25-5 Precursor catalitic Swt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

44 | Co;04/SBA-15 5C0;04SBA-15[1:0]/ 25-5

45 AS100 Metoda ajustarii pH-ului, Si/Al =100

46 AS3H Metoda ajustarii pH-ului, Si/Al =50

47 | AI-SBA-15 AS20 Suport catalitic Metoda ajustarii pH-ului, Si/Al =20

48 AS10 Metoda ajustarii pH-ului, Si/Al =10

49 AS5 Metoda ajustarii pH-ului, Si/Al =5

50 | NiO/Al-SBA-15 SNiO/ASS )

51 | CuO/Al-SBA-15 ST WASS0

zg ;?8(/)2/3 ;_BSE_AI_SIS f‘c,(.),}OAft Precursor catalitic Swt.%, uscare 25 °C, 5 zile, calcinare 500 °C

54 | CuO/Al-SBA-15 SCuO/AS5

55 | CosO4/AI-SBA-15 | SC R/AS5




In vederea optimizarii metodei MDI, au fost investigati urmatorii parametri: /£ textuia suportului SBA-
15, (ii) timpul de uscare, (iii) conditii de pretratament dupa uscare, (iv) tempere ura‘de uccare, (V) gradul de
incarcare cu metale si (Vi) compozitia chimica a suportului SBA-15.

O3/ Caracterizarea fizico-chimica a catalizatorilor monometalici de tip }Mv/St A=%5 (M=Ni, Cu, Co)

Dupa calcinare, formele oxidice ale catalizatorilor metalici obtinuti pri.™v DI (VIO/SBA-15) au fost
sistematic analizate prin diverse tehnici precum ICP-OES, DRX la unghivsmwisi siwari, fizisorbtia azotului
la -196 °C, TEM, DRX in situ la unghiuri mari si TPR pentru a studia eff ctul parametrilor de sinteza asupra
proprietatilor NP (oxidice)metalice pe suport de SBA-15: compozitie chini.ipa,prea prietati morfo-structurale
si texturale, reductibilitatea precursorilor metalici, interactii metal-supont precum si termostabilitatea
nanoparticulelor in atmosfera oxidanta si reducatoare (detalii experimentalé’ in Ungureanu et al.*). Formele
metalice au fost in general analizate prin DRX in situ la unghiuri mg 1 st 3#C%minar prin TEM si XPS in situ.

Selectie a celor mai semnificative rezultate

0] Conform literaturii,’” diametrul porilor suportului (Do) poate influenta dimensiunea medie a
cristalitelor oxizilor metalici (MO) (dmo) prin confinarea geometrica # acestora in mezoporii primari (efect
de confinare). In acest sens, a fost preparata o serie de suporturi “2A-15 avand Dy calibrate in domeniul 7-
10.9 nm si diferite fractii de micropori (Tabel 2). S-a observat ca evolud dyo (calculate cu ecuatia Scherrer

Tabel 2 Proprietatile texturale ale suporturilor mezoporoase SBA-15 determinate prin fizisorbtia azotului la -196 °C

Proba SBETy m2/g Smlcroporn mz/g VDOrI- -_1"‘ lecrogorn Cmslg D[&ri, nm (N I—'DFT)
SBA-15[60] 820 290 0.¢ 4 0.130 7.0
SBA-15[80] 714 208 0.962 0.096 8.0
SBA-15[100] 732 200 Al 0.090 8.4
SBA-15[120] 548 92 1.05y 0.039 9.0
SBA-15[140] 411 83 1.163 0.034 10.9
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Fig. 1 Evolutia dimensiunii medii a cristalitel. »de M/ 'in functie de (A) diametrul mezoporilor suportului SBA-15 si (B) timpul de uscare

din difractogramele la unghiuri mari) in functie de Dy, depinde in mare masura de natura MO depus (Fig.
1A): (i) NiO/SBA-15: dnio ~ Dpesi@.0 Vs 8.4 nm) doar in cazul SBA-15[100] sugerand ca acest suport este
favorabil cristalizarii confinate £ NP de"liO in mezoporii primari; (ii) Co304/SBA-15: dco304(10.6-11.3 nm)
nu depinde de Dyri. Pentru Dy > 8 nm, | alorile dcosos se apropie de dimensiunile mezoporilor, sugerand de
asemenea cristalizarea confinata « %P d Co0304 in mezoporii primari ai suporturilor cu pori mai largi; (iii)
CuO/SBA-15: dcyo scade cuesterea Dpoi. Dimensiunile cristalitelor (21-31.5 nm) sunt mult mai mari
decat dimensiunile mezoporilor sugc.ind transportul precursorilor metalici din mezopori la suprafata externa
a granulelor de suport si formare/. de aglomerate oxidice voluminoase. In linie cu aceste rezultate, in studiile
ulterioare s-a utilizat doa.“gunortul SBA-15[100] care probabil prezinta o micro-/mezostructura optima
pentru dispersarea NP Zp,mezopoy sub forma de particule oxidice confinate si stabilizate atat in mezoporii
primari cat si in microporil/..zoporii secundari (acestia formeaza un sistem secundar de pori cu diametre
variabile intre 1.5 nm (supegmicropori) si 4 nm (mezopori ingusti) care interconecteaza mezoporii primari).’

(i)  Din Fig. 1B scipaate observa ca timpul de uscare influenteaza dramatic dispersia nanoparticulelor de
NiO depuse pe SBA-15[1t= yprin metoda MDI (uscare la 25 °C) indiferent de gradul de incarcare cu metal
(studiul (v): 5 sidl - wt.%) in timp ce influenta asupra dispersiei CuO este neglijabila. Remarcabil, in cazul
probelor SNiO/ SBA-1Z5100]/ 25-X, dyio scade de la ~8.5-9.2 nm (timpi de uscare 2-30 zile; NP dispersate si
confinate in m{ zop ri) la 2.4 nm (timp de uscare 150 zile; NP inalt dispersate). In cazul probelor cu continut




hidroliza avansata a Ni(NOs),’6H,O la Ni(NO3),'2Ni(OH), (faze cu mobi
filosilicatilor de Ni 1:1 (1:1 Ni PS).*® In Fig. 2 se prezinta difractogramels
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prezentate in Fig. 3: (i) agregate oxidice in/ ase (dimensiuni de 70-100 nm) la suprafata externa a
granulelor de SBA-15 au fost observategd proba cu cupru (imaginea d);’ (ii) 5NiO/SBA-15[100]/
25-2 (imaginea a): NP de NiO ar 1e dispersate si uniform distribuite sub forma de particule
policristaline cu morfologie nanoroc ametre de 8-9 nm si lungimi variabile in domeniul 10+50 nm) si

ce au cristalizat in 2-3 mezopori adiacenti formeaza mici
agregate nanobundle-like);” (iii) 5Co;04SBA-15[100]/ 25-5 (imaginea C): 6-7 nanoparticule policristaline
de Co3;04 nanorod-like se asociaza in agicgate nanobundle-like care formeaza in granula de suport patch-uri
5NiO/SBA-15[100]/ 25-150 (imaginea b): cristalele de NiO sunt

inalt dispersate in mezopori s P cu dimensiuni de 2-3 nm.

(ili)  Rezultate interesante privinaidis sersia nanoparticulelor metalice de nichel s-au obtinut atunci cand
s-a evitat etapa de calcinare Nuscate au fost supuse direct reducerii). In Fig. 4A si B sunt prezentate
comparativ difractogramele DRX in si in flux de Hy/He pentru proba de Ni (5 wt. %) calcinata si respectiv
necalcinata. Se observa red&ea directa conduce la NP de Ni’ nedetectabile prin DRX nici chiar la 600
°C sugerand dimensiunNulelor mai mici de 2 nm, comparativ cu reducerea formei calcinate
(prezenta picurilor de ie alc planelor Ni’(200) largi si putin intense dupa reducere la 550 °C). De notat
ca proba calcinata prezinta uctibilitate scazuta a particulelor de NiO (prezenta picurilor de difractie
specifice NiO dupa reducerd’la 550 °C), in acord cu profilul sau TPR. Fig. 4C demonstreaza ca si la incarcari
mari (10 wt.%), re irecta conduce la dimensiuni scazute ale particulelor de Ni metalic (i.e., 2.4 nm).
De mentionat ca in cazu rialelor cu Cu, strategia reducerii directe nu a fost eficienta pentru stabilizarea
NP, in timp ce i atalizatorilor cu Co, analizele DRX in situ au aratat ca reducerea la 750 °C a formei
calcinate conduce ate excelente privind dispersia (dimensiuni de ~2.5 nm). Putem astfel clama ca
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Fig. 4 Difractograme DRX in situ pentru (A) SNiO/SBA-15[100])/ 25-2 calcinat la 500 °C, (B3¢7:NiO/SBA-15[100]/ 25-2 necalcinat
si (C) 10NiO/SBA-15[100]/ 25-2 necalcinat
metoda MDI-uscare la 25 °C este extrem de eficienta si versatila pentru obtinerea de NP (oxidice)metalice
de Ni si Co inalt dispersate si stabile la sinterizare in conditii ox| laug,si reductive severe.

(iv)  Un alt studiu a fost centrat pe influenta temperaturii de uscare asupra proprietatilor nanoparticulelor
metalice. Din Fig. 4 se poate observa ca indiferent de siste fgl catalitic, temperatura de 50 °C favorizeaza
obtinerea de NP avand cele mai reduse dimensiuni ale particulelor,%pe cand o temperatura ridicata conduce
la cele mai scazute dispersii. Interesant, dyio = 6.1 nm dura.uscare la 50 °C timp de 5 zile, valoare apropiata
de dnio = 6.8 nm dupa uscare la 25 °C timp de 60 z e. Se phate astfel presupune ca, cel putin in cazul
materialelor pe baza de nichel, efectul pozitiv al cresteriytemper; turii de uscare la 50 °C este similar cu cel
al cresterii timpului de uscare (i.e., hidroliza avansatssin, hiarualazotati metalici si formare de filosilicati cu
rol de centre de nucleatie/stabilizare a NP oxidice sif :vide 't a azlor metalice rezultate prin reducere).
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Fig. 5 Difractograme DRX pentru (A) 5NiO/SBA/ [5[100" x-5, (B) 5CuO/SBA-15[100]/x-5 si (C) 5C030,/SBA-15[100]/ x-5 calcinate la 500 °C

(vi)  Studiul privind efectul compozitic: shimice a suportului SBA-15 asupra dispersiei NP metalice a fost
demarat in ultima faza a proiectului. Experimentele realizate la zi au presupus utilizarea in calitate de
suporturi catalitice a doua materiale AI“3SBA-15 cu continuturi distincte de Al (AS50 si AS5). Rezultatele
obtinute pe MO/AS50 au fost /.1 liniaselor obtinute pe MO/SBA-15, in timp ce rezultatele preliminare
obtinute pe MO/ASS au indic7 . un efect »ozitiv al prezentei aluminiului asupra dispersiei nanoparticulelor
oxidice si totodata un efect nego¥s.asu’ ra reductibilitatii acestora, probabil asociat cu formarea in timpul
calcinarii a unor faze termosi.iyile si gica reductibile de aluminati metalici.

O5/ Evaluarea metodei MDI compa.ativ cu metodele clasice de preparare

Pentru atingerea acestwiobiec.1v au fost preparate alte 12 probe utilizand suporturi SBA-15[100] (4 probe
pentru fiecare metal, 5 wt. %) p%in metodele wet impregnation (WI), incipient wetness impregnation (IWI),
precipitare (P) si depunc.iynrin precipitare (DP). Dupa calcinare, materialele obtinute au fost sistematic
analizate prin tehnicile de mai scs iar rezultatele au fost comparate cu cele obtinute prin MDI. De exemplu,
Fig. 6 ilustreaza ca metoda’de preparare are o influenta majora asupra proprietatilor texturale, structurale si
de reductibilitate ale“wtalizatorilor pe baza de cobalt. Comparativ cu metodele clasice de impregnare,
rezultatele arata ca metas "MDI optimizata conduce la dispersii mai ridicate ale precursorilor metalici
datorita confinari.  tabilizarii nanoparticulelor de Co3O4 in mezoporii suportului (dcozos = 8.9 nm ~ Dperi =
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Fig. 6 (A) Izoterme de adsorbtie/desorbtie N,, (B) difractograme DRX la u. mari si (C) curbe’ PR pentru materialele 5C03;0,/SBA-15[100]

8.4 nm), in timp ce metodele bazate pe precipitare conduc la a jersii inalte, afectand insa mezoporozitatea
suportului datorita conditiilor bazice. Tendinte similare s-au inregistrar &ypentru materialele cu Ni si Cu.

O4/ Aplicatii catalitice ale catalizatorilor metalici in hidragenare chemoselectiva

Materialele M/SBA-15 dezvoltate in aceasta etapa a proiectul i au Jast testate in reactia de hidrogenare in faza
lichida a cinamaldehidei la 150 °C si presiune atmosferica. In Tabelul 3 sunt prezentate doar cateva din rezultatele
obtinute, care ilustreaza clar influenta unor factori importanti‘ teny Wpatura, timp de uscare, textura, natura chimica) si
necesitatea optimizarii metodei MDI, care se dovedeste foai = utila in'\btinerea unor catalizatori performanti. Astfel,
urmarind influenta temperaturii se poate observa ca activitatea c.igliti.

Tabel 3 Performantele catalitice ale materialelor M/SBA-15 derivate £ in Ni YSBA-15, Co;0,/SBA-15 si CuO/SBA-15

Tim Xena ScnoLs Shena ShicnoLs

Nr. Proba Cod proba rea, ie/ ain | moli % moli % moli % moli %
1. SNIO/SBA-15[100]/ 25-5 95 0.7 77.2 223
2. 4 5NiO/SBA-15[100]/ 50-5 150 100 0.1 90.4 95
3. NiQ/SBA-15 SNiO/SBA-15[100]/ 100-5 52 1.6 946 39
4. (reducere la 330°C) ™ 5Nio/SBA-15[100/25-150 | 90 95.4 12 883 105
5. SNIiO/SBA-15[100/ DP 360 0 - - -

6. 5C0,0/SBA-15[100]/ 25-5 ] 554 53.0 163 30.7
7. C0;04/SBA-15 5C0,0,/SBA-15[100]/ 50-5 1440 76.6 48.9 13.8 373
8. (reducere 1a 500 °C) | 5C0,0,/SBA-15[100]/ 1087 64.4 43.6 18.0 38.4
9. 5C0,0,/SBA-15[100)/7. ¢ 0.1 6.4 40.0 53.6
10. 5CuO/SBA-15[100]/ 3 -5 | 2.0 37.6 23.6 38.8
1. CuO/SBA-15 5CUO/SBA-15[100]/ & -5 A 360 24.1 416 45.7 12.7
12. (reducere 12350 °C) | 5CuO/SBA-15[100]/ 10« = ] 24 23.7 20.1 56.2
3. 5CuO/SBA-15[100140P 32 387 44.6 16.8

ca maxima se obtine pentru probele us¢ .te 1a/ /0 °C, indiferent de natura chimica a metalului activ. Tinand cont de
rezultatele caracterizarilor fizico-chimice, .’ sta comportare este asociata dimensiunilor mai mici ale cristalitelor de
faza activa si cu dispersia mai ridicata. In caz.¥ materialelor pe baza de nichel, se observa ca se obtin rezultate
asemanatoare cand uscarea este condusa 17 25 °C, dar pentru perioade foarte lungi (150 zile), care favorizeaza
obtinerea de NP oxidice de dimensiz@ @ Harte reduse (dyio = 2.4 nm si 5.8 nm, pentru 5 respectiv 10 wt.%). Cele mai
interesante rezultate in seria matey alelor ot ‘nute prin MDI s-au obtinut pentru proba Co;04/SBA-15 uscata la 50 °C
(conversie de 76.6 % si selectivif te la CNQ . de 48.9 %). Atunci cand probele obtinute prin MDI au fost comparate
cu cele preparate prin metodele clasiiyps-a/ onstatat in general ca: (i) metoda MDI conduce la catalizatori mult mai
activi decat cei obtinuti prin vt IWI; (ii) metoda MDI conduce la catalizatori cu selectivitatea mai ridicata la
alcoolul nesaturat decat metodele priti ‘pcipitare (catalizatori cu cobalt) sau cu selectivitati similare (catalizatori cu
cupru).

Rezultatele originale ale stuc'ar au constituit subiectul a 6 comunicari la manifestari stiintifice internationale, 1
articol ISI publicat” si 1 azticol ISt flat in evaluare’ (vezi Anexa la raport).
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