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In acord cu propunerea de proiect, in etapa III/2014 a proiectului au fost investigate si rezolvate 

următoarele obiective:   

O1/ Identificarea  parametrilor care afectează proprietățile fizico-chimice  ale nanoparticulelor 

bimetalice ne-nobile (Cu si Co) depuse pe suport de SBA-15.     

A1.1. Prepararea materialelor CuCo/SBA-15 prin metoda MDI. 

A1.2. Prepararea CuCo/SBA-15 cu mai multe rapoarte M1:M2. 

       In aceasta etapa, având in vedere rezultatele etapei II/2013, au fost extinse studiile privind depunerea de 

nanoparticule bimetalice pe suport silice mezoporoasă de tip SBA-15 cu proprietăți texturale optimizate (in etapa 

I/2012 s-au făcut studii asupra dimensiunii mezoporilor primari precum si a raportului dintre micropori si mezoporii 

primari) la nanoparticule pe baza de cupru si cobalt. SBA-15 folosit in calitate de suport  a fost calcinat si stocat in 

condiții de umiditate controlata pana la prepararea materialelor catalitice prin metoda MDI.
1
 Deoarece studiile pentru 

sistemul CuNi au evidențiat un grad de încărcare cu metal optim de 5 %, in aceasta etapa, studiile au fost direcționate 

in special asupra materialelor monometalice Cu/SBA-15 si Co/SBA-15 (activitatea A1.1) si  asupra efectului 

raportului masic M1 :M2 (M1= cupru, M2 = cobalt ; M1 :M2 = 8:2, 5:5, 2:8) la un grad de încărcare cu metal constant de 

5 % (activitatea A1.2) asupra proprietăților fizico-chimice si catalitice ale sistemului bimetalic CuCo/SBA-15. In 

cadrul activității 1 a fost preparata si o proba de Co/SBA-15 cu grad de încărcare de 10 %, utilizata ca etalon pentru 

comparație cu un set de catalizatori monometalici preparați prin metoda infiltrării topiturii. Pentru sinteza acestor 

materiale, s-au folosit azotati de cupru si cobalt in calitate de precursori metalici. Probele astfel obținute au fost uscate 

la 25 °C, 48 h si apoi calcinate la 500 
o
C (rampa de 1.5 °C/min, 6 h la temperatura finala).  

O2/ Caracterizarea avansata a materialelor CuCo/SBA-15.     

A2.1. Caracterizarea materialelor CuCo/SBA-15 in raport cu proprietățile structurale si texturale. 

A2.2. Caracterizarea compoziției chimice in masa si la suprafața a materialelor CuCo/SBA-15. 

A2.3. Caracterizarea reductibilității, a termostabilității si a naturii centrelor active ale materialelor 

CuCo/SBA-15. 

    După calcinare, materialele CuCo/SBA-15 obținute prin MDI au fost sistematic analizate prin diverse tehnici 

precum ICP-OES, DRX (unghiuri mari si mici), fizisorbția azotului, (HR)TEM, TPR. Formele metalice au fost 

investigate prin DRX in-situ după reducere in regim termoprogramat, (HR)TEM/EDX si chemosorbția N2O. 

Selecție a celor mai semnificative rezultate care sunt corelate direct cu activitățile propuse  
In tabelul 1 sunt prezentate datele obținute din analiza chimica, fizisorbția azotului si DRX la unghiuri mari si mici. Se 

poate remarca faptul ca procentele masice evaluate pentru probele de tip CuCo/SBA-15 sunt apropiate de cele 

teoretice atat in ce priveste cantitatea de metal raportata la suport cat si rapoartele masice dintre cele doua metale.  

 
Fig. 1 Difractogramele de raze X la unghiuri mici (A) si unghiuri mari (B) pentru probele calcinate de tip CuCo/SBA-15. Izotermele de adsorbție-

desorbție a azotului (C) si distribuția mărimii porilor calculata prin NL-DFT (E) pentru probele calcinate de tip CuCo/SBA-15. 

 

Pe baza datelor de difracție a razelor X la unghiuri mici si a fizisorbției azotului (Fig. 1A, C si D) pentru suportul 

SBA-15 si materialele mono- si bicomponente se poate afirma ca atât suportul SBA-15 cat si materialele care conțin 

oxizi de cupru si cobalt prezintă mezostructuri ordonate cu pori cilindrici si paraleli. In ceea ce privește probele de 

cupru monometalic (CuCo10), rezultatele obținute in cadrul acestui studiu le confirma pe cele raportate in etapa 

II/2013 pe o proba similara si anume, cuprul prezintă o mobilitate destul de mare ceea ce-l face greu de stabilizat pe 

un suport de tip silice datorita interacțiunii slabe dintre precursorii de cupru si aceasta. Acest efect este foarte bine 

ilustrat de DRX unghiuri mici (Fig. 1A si Tabel 1) si DRX la unghiuri mari (Fig. 1B) care evidențiază cristalite de 

cupru mari, in jur de 30 nm, localizate preponderent pe suprafața externa a granulelor de SBA-15.  



 

Fig. 2 Imagini TEM reprezentative pentru probele calcinate de tip CuCo/SBA-15: A – CuCo01, B – CuCo28, C – CuCo11 

Pentru proba de cobalt monometalic (CuCo01), se poate observa o stabilizare mai buna a oxizilor de cobalt in 

mezoporii de SBA-15. Intr-adevăr imaginile TEM (Fig. 2A) arata o localizare a particulelor policristaline de oxid de 

cobalt sub forma de nanorod-uri in  interiorul porilor, asociate in patch-uri relativ mari (fig. 3A), confirmând astfel 

rezultatele obținute anterior, in  etapa I/2012 a proiectului. Acest lucru este explicat prin două efecte după cum 

urmează. Un prim efect este cel de stabilizare a nanoparticulelor de Co3O4 in mezoporii primari prin fenomenul de 

confinare (dimensiunea cristalitelor de Co3O4 este foarte apropiata de cea a dimensiunii medii a canalelor din SBA-15 

– Tabel 1). Al doilea efect este își are originea din interacțiunea chimică dintre precursorul de cobalt si suprafața de 

silice cu formarea unor faze de tip (filo)silicat, cel mai probabil stevensite, Co3(Si2O5)2(OH)2).
2
 Interesant de observat 

este faptul ca introducerea unei cantități mici de cupru alături de cobalt (CuCo28) conduce la o îmbunătățire a 

dispersei particulelor oxidice in mezostructura suportului (Fig. 2B), in timp ce un raport egal intre cele elemente 

(CuCo11) generează o situație intermediara intre cea existenta in proba de cobalt monometalic si cea cu raport Cu :Co 

= 2 :8. Acest rezultat indica de fapt doua efecte diferite. Pe de o parte, un efect al cobaltului asupra stabilizării fazelor 

de cupru pe suportul de silice si pe de alta parte un efect al cuprului asupra dispersiei cobaltului.  

 

    Tabel 1. Proprietățile structurale si texturale ale suportului SBA-15 si ale materialelor CuCo/SBA-15 calcinate 

Proba 

ICP DRX unghiuri mici Fizisorbtia N2 DRX unghiuri mari 

Cu 

wt. % 

Co 

wt. % 

d100
a
 

(nm) 

ao
b 

(nm) 

SBET
c 

(m2.g-1) 

S
d 

(m2.g-1) 

Vp
f 

(cm3.g-1) 

V
e 

(cm3.g-1) 

Dpg 

(nm) 

DCuO
h 

(nm) 

DCo3O4
h 

(nm) 

SBA-15 - - 9.7 11.2 770 206 1.12 0.095 8.4 - - 

CuCo01 - 5.11 9.8 11.3 612 84 0.96 0.043 7.3; 8.4 - 9.3 

CuCo28 1.32 4.67 9.2 10.6 760 114 1.10 0.042 7.3; 8.4 - 9.0 

CuCo55 3.27 2.76 9.4 10.8 691 101 1.08 0.046 7.3; 8.4 - 8.1 

CuCo82 5.44 1.19 9.3 10.7 575 99 1.09 0.041 8.4 29.2 6.9 

CuCo10 4.41 - 9.7 11.2 663 59 0.8 0.027 8.4 32.0 - 
ad100 distanta interplanara; ba0 = 2d100/√3. cSBET = suprafața specifica evaluata cu ecuația BET (P/P0 = 0.1−0.25). dS  si eV = suprafața si respectiv, volumul 
microporilor evaluate din reprezentarea t-plot; fVtotal = volumul porilor determinat la P/P0 = 0.97; gDp = diametrul porilor determinat cu metoda NL-DFT pentru 

pori cilindrici; h mărimea cristalitelor calculate cu ecuația Scherrer: dhkl = K(λ/β)cosθ. 

Mai mult, datele TPR (Fig. 3A) arata clar un efect sinergic intre aceste doua elemente, efect observat si in cazul 

sistemului CuNi
3
. Astfel daca pentru probele monometalice s-au identificat temperaturi de reducere relativ mari (345 

si 500 °C pentru CuCo10 si intre 340-750 °C pentru CuCo01), pentru probele bimetalice se poate observa un pic de 

reducere principal, localizat la ~ 300 °C care este atribuit reducerii simultane a cationilor de cupru si cobalt existenți in 

proba. In cazul probei CuCo10, cele doua temperaturi de reducere sunt atribuite reducerii Cu
2+

 la Cu
0
 in CuO masic, 

foarte puțin dispersat, iar al doilea este mai puțin important si este atribuit reducerii Cu
2+

 in silicati sau CuO confinat 

in micropori.
3
 In cazul probei de cobalt, exista mai multe temperaturi de reducere care indica (i) prezența a cel puțin 

doua specii de cobalt aflate in interacțiuni diferite cu silicea si (ii) o eterogeneitate a dimensiunii particulelor de 

Co3O4.
2
   

 

Fig. 3 Curbele TPR pentru probele de tip CuCo/SBA-15 (A). Curbele TPR asociate chemosorbției N2O:  
albastru – TPR 1 – inregistrat inainte de titrarea cu N2O; rosu – TPR 2 – TPR inregistrat dupa titrarea cu N2O; CuCo10 – (B) si CuCo01 – (C). 



Evoluția fazelor cristaline si termostabilitatea lor in timpul reducerii a fost monitorizata in-situ prin DRX (Fig. 4). Se 

poate observa ca, in acord cu compoziția chimica a probelor, difractogramele conțin picuri atribuite mai multor faze 

cristaline. De exemplu, pentru proba de cobalt monometalic, se poate observa prezenta Co3O4 in difractogramele 

înregistrate după reducere pana la 350 °C, apoi formarea fazei de CoO a cărei urmă se mai poate observa si după 

reducere la 450 °C. După reducere la 550 °C, se poate decela un pic de difracție extrem de mic la ~ 75°, care este 

specific fazei metalice de cobalt. Intensitatea acestuia creste ușor cu temperatura de reducere însă este prea mic pentru 

a se aplica ecuația Scherrrer. Interesant este faptul ca în cazul probei CuCo28 se poate observa ca difractogramele 

înregistrate după reducere la 350 °C  nu conțin niciun pic de difracție indicând o dispersie foarte buna a fazelor 

cristaline, ceea ce este in acord si cu imaginile TEM pentru proba calcinata care arata o dispersie maxima. Mai mult, 

in difractograme nu se identifică nici picurile corespunzătoare fazelor metalice de cobalt tocmai datorita înaltei lor 

dispersii. Se poate presupune si formarea de heterostructuri care partajează o interfață mixta in care cele doua metale 

se găsesc in interacțiune sinergica. Un raport de 1:1 intre cele doua elemente (CuCo11) conduce la o ușoara creștere a 

cantității de cupru care nu este implicat in interacțiunea sinergica, fapt confirmat de prezenta picului de difracție 

corespunzător planului (200) al fazei metalice de cupru (2 ~ 50.2 °). Astfel, se observa ca picul de difracție 

corespunzător fazei de Cu
0
 este identificat începând cu reducerea la 350 °C si este relativ bine conturat, însa 

intensitatea acestuia este relativ constanta pe tot intervalul de reducere începând de la 350°C si pana la 750 °C, 

indicând o stabilizare a cuprului in suportul SBA-15. Difractogramele înregistrate pentru proba (CuCo82) conțin 

picuri de difracție specifice ambelor faze metalice, Cu
0
 si Co

0
 care ar sugera formarea de nanoparticule monometalice 

de cupru si cobalt. Totuși, ținând cont de datele TPR, care arata un pic de reducere la ~ 200 °C, probabil datorat 

reducerii cationilor de cupru in nanaoparticule de CuO monocomponente, se poate afirma ca in aceasta proba ar co-

exista heterostructuri bimetalice in care cele doua elemente sunt in interacțiune sinergica însa si nanoparticule 

monometalice.  

 
Fig. 4. Difractogramele de raze X inregistrate in-situ pentru  probele de tip CuCo/SBA-15 dupa reducere termoprogramata la 30 

o
C (a), 150 

o
C (b), 

250 
o
C (c), 350 

o
C (d), 450 

o
C, (e) 550 

o
C (f), 650 (g) si 750 (e); (h) inregistrata dupa racire sub hidrogen la 30 °C. 

Imaginile TEM preluate după reducerea la 750 °C pentru probele CuCo01, CuCo28 si CuCo11 confirma toate 

rezultatele discutate pana in acest punct.  

 
Fig. 5 Imagini TEM reprezentative pentru catalizatorii de tip CuCo/SBA-15: A – CuCo01, B – CuCo28, C – CuCo11. 

Astfel, pentru proba CuCo01 (Fig. 5A) se observa doua tipuri de particule si anume: (i) particule de cobalt unite in 

aglomerate mari, însa localizate in interiorul mezoporilor – acest lucru este posibil datorita structurii particulare a 

silicei SBA-15 in care mezoporii primari sunt interconecați prin micropori si mezopori secundari situați in peretele de 

silice si (ii) particule de cobalt metalic foarte bine dispersate in mezoporii suportului.
2
 Pentru probele CuCo28 si 

CuCo11 se observa ca dispersia nanoparticulelor metalice in solid este similara in ambele cazuri. Interesant este ca 

analiza EDX arata compoziții diferite pentru aceste nanoparticule. Astfel pentru proba CuCo28, analiza EDX indica 

prezenta celor doua metale in aceeași nanoparticulă, in rapoarte masice similare celor teoretice, susținând astfel 

ipoteza formarii de heterostructuri, in timp ce nanoparticulele din proba CuCo11 deși conțin ambele metale însa 

acestea fie sunt in raport similar celui teoretic, fie cuprul este preponderent, in particular in cazul nanparticulelor 

situate pe suprafața externa. Totuși, cumulând rezultatele TPR cu imaginile TEM, este evident ca acest tip de 

nanoparticule externe sunt minoritare.  

Deoarece aceste materiale sunt utilizate in reacția de hidrogenare a cinamaldehidei, am efectuat studii pentru evaluarea 

suprafeței metalice active catalitic. Conform literaturii, in cazul cuprului, acest lucru este posibil prin titrare cu N2O, 



metoda fiind specifica acestui metal.
4-6

 Practic, metoda consta in următoarele. După o prima etapa de reducere 

termoprogramată a Cu
2+

 la Cu
0
, s-a trece un flux de N2O peste proba, când are loc reoxidarea parțiala a cuprului 

metalic accesibil la Cu
+
, după care acesta din urma este redus din nou la Cu

0
. Din suprafețele picurilor de reducere se 

calculează dispersia cuprului metalic. De asemenea, luând in considerare diferiți parametri, se pot calcula diametrul 

particulelor de cupru si suprafața de cupru metalic expusă. Curbele TPR corespunzătoare probei CuCo10 sunt incluse 

in Fig 3B. Din suprafețele acestora s-a calculat o dispersie de 5.4 % a cuprului metalic cu o suprafața activa de 3.7 

m
2
.gcatal

-1 
si o dimensiune a particulelor de Cu de 18.4 nm.

 
Aceste rezultate erau previzibile, însa analiza s-a realizat 

pentru a avea un material de comparație pentru probele bimetalice. Surprinzător, pentru probele bimetalice s-au 

obținut suprafețe ale picurilor de reducere din etapa a doua (TPR 2) mai mari comparativ cu cantitatea de cupru in 

proba. Ca urmare, am considerat ca exista o influenta si din partea cobaltului, deși in literatura nu sunt specificații in 

acest sens. In consecință, s-a efectuat analiza si pentru proba CuCo01 (Fig. 3C). După cum se poate observa, ambele 

curbe TPR (TPR 1 si TPR 2) conțin doua temperaturi maxime de reducere. Pentru curba TPR 1, acestea corespund 

reducerii in doua etape a Co3O4 la Co (Co3O4 → CoO → Co
0
). După titrare cu N2O, Co

0 
este parțial oxidat la CoO. Se 

știe ca forma mai stabila de oxid  de cobalt este Co3O4 si ca urmare, probabil ca o parte din acest CoO a fost oxidat 

total motiv pentru care, in curba TPR 2 exista din nou doua maxime de reducere. De data aceasta picurile sunt mai 

bine conturate si care provin din reducerea Co
3+

 si Co
2+

 la Co
0
. Aceste rezultate evidențiază nespecificitatea metode 

pentru cupru si ca urmare, datele obținute pentru probele bimetalice nu sunt raportate.  

O3/ Evaluarea proprietăților catalitice ale materialelor preparate in hidrogenarea cinamaldehidei. 

A3.1. Hidrogenarea cinamaldehidei in prezenta catalizatorilor pe baza de CuCo la presiune 

atmosferica. 

A3.2. Hidrogenarea cinamaldehidei in prezenta catalizatorilor pe baza de CuCo la presiune mai mare 

decât presiunea atmosferica. 

    Materialele catalitice dezvoltate in aceasta etapa a proiectului au fost testate in reactia de hidrogenare in faza lichida 

a cinamaldehidei utilizand doua seturi de conditii de reactie : (i) presiune atmosferica si 150 
o
C si (ii) 10 bari si 130 

°C. Rezultatele obtinute ilustreaza pe de o parte influenta conditiilor de reactie si pe de alta parte, influenta raportului 

masic dintre cele doua metale si a dimensiunii particulelor metalice asupra performantelor catalitice ale materialelor 

preparate.  

(i) Rezultate catalitice obținute la presiune atmosferica si 150 
o
C 

Curbele de conversie si selectivitate obținute pentru testele catalitice efectuate la presiune atmosferica sunt prezentate 

in Fig. 6. Se poate observa ca activitatea catalitica a materialului pe baza de cupru monometalic este practic zero, ceea 

ce este in acord cu datele DRX, TPR si chemosorbtia N2O. Din acest motiv, pentru acest catalizator nu au mai fost 

prezentate si curbele selectivitaților.  

 
Fig. 6 Conversia CNA in funcție de timpul de reacție (A), selectivitatea la CNOL (B), HCNA (C) si HCNOL (D) pentru catalizatorii de tip CuCo/SBA-
15. (Condiții de reacție : Treducere = 500 °C pentru proba CuCo01 si 350 °C pentru celelalte probe; Treactie = 150 °C, 0.265 g catalizator; 1 mL CNA,  

25 mL carbonat de propilen in calitate de solvent, flux de H2 = 1 L h
-1
 , viteza de agitare = 900 rpm). 

Introducerea graduala a unei cantități de cobalt conduce la îmbunătățirea conversiei astfel încât o conversie maxima, 

de 100%, se obține pentru catalizatorul care conține un raport masic Cu:Co = 2:8. Interesant este ca performante 

catalitice similare au fost obținute pentru același raport in cazul catalizatorilor pe baza de CuNi/SBA-15 raportat in 

etapa II/2013. Aceste rezultate sugerează ca (i) un raport M1:M2 = 1:4, unde M1 = Cu si M2 = Ni, Co reprezenta 

raportul optim la care interacțiunile sinergice intre cele doua metale au efecte pozitive asupra tuturor proprietăților 

fizico-chimice si catalitice ale materialelor si (ii)  așa cum s-a demonstrat pentru sistemul CuNi, particulele bimetalice 

nu sunt aliaje clasice, ci hetereostructuri care  partajează o interfața mixata in care nu exista segregări ale cuprului pe 



suprafața cobaltului/nichelului. Pentru sistemul CuCo rezultatele catalitice indica aceleași comportamente ca si pentru 

sistemul CuNi. Creșterea suplimentara a cantitatii de cupru (probele CuCo55 si CuCo82) conduce la scăderea graduala 

a activității catalitice. Pe baza datelor de la DRX in situ si TPR, se considera ca diminuarea activității este cauzata de 

creșterea dimensiunii particulelor de cupru, in special pentru proba CuCo82. In plus, deoarece activitatea acestui 

catalizator este similara cu cea a catalizatorului de cobalt monometalic, este posibil ca activitatea catalitica sa fie 

preponderant manifestata de cobalt. In ce privește selectivitatea, ca tendința generala, se observa o predilecție a 

catalizatorilor pentru hidrogenarea legăturii C=O a cinamaldehidei. Totuși, nu se observa influente majore ale 

compoziției si dimensiunii particulelor asupra selectivității. Astfel, pentru proba CuCo01 selectivitatea la CNOL 

pentru conversii mici este in jur de 80 % si scade gradual pana la ~ 50 % cu creșterea conversiei. In schimb, pentru 

catalizatorii bimetalici CuCo28 si CuCo55, se constata o selectivitate aproximativ constanta, in jurul valorii de 70 % 

pana la o conversie de ~ 40 %, după care scade brusc. Acest comportament poate fi explicat prin acțiunea sinergica a 

cuprului si cobaltului, acesta din urma fiind responsabil pentru selectivitatea crescuta la CNOL (cobaltul este cunoscut 

ca fiind selectiv la CNOL datorita lățimii benzii d) in timp ce cuprul pentru menținerea acesteia la o valoare constanta. 

Intra-adevăr, creșterea cantității de cupru in proba (CuCo82) scade selectivitatea spre 60 % însă evoluția acesteia cu 

conversia o respecta pe cea de la celelalte doua probe bimetalice.  

(ii) Rezultate catalitice obținute la presiune de 10 bari 

Curbele de conversie si selectivitate obținute pentru testele catalitice efectuate la presiune de 10 bari sunt prezentate in 

Fig. 7. 

  
Fig. 7 Conversia CNA in functie de timpul de reacție (A), selectivitatea la CNOL (B), HCNA (C) si HCNOL (D) pentru catalizatorii de tip CuCo/SBA-
15. (Condiții de reacție : Treducere = 500 °C pentru proba CuCo01 si 350 °C pentru celelalte probe; Treactie = 130 °C, 0.256 g catalizator; 1 mL CNA,  

40 mL izopropanol in calitate de solvent, viteza de agitare = 750 rpm). 

Pentru aceste rezultate se pot contura trei concluzii: (i) in general, activitatea este îmbunătățita pentru majoritatea 

probelor, excepție făcând proba de cupru monometalic, (ii) selectivitatea la CNOL este diminuata cu aproximativ  20 

% in timp ce selectivitatea la HCNA este crescuta cu același procent si (iii) se mențin tendințele de creștere/scăderea a 

activității cu compoziția chimica si a selectivității la CNOL de la testele efectuate la presiune atmosferica.  

Datorita proprietăților interesante ale materialelor pe baza de cobalt, o proba de Co/SBA-15 a fost testata si in 

hidrogenarea furfuralului, reacție importanta in valorificarea produselor derivate din biomasa.
7
 

Rezultatele originale ale studiilor au constituit subiectul a 3 comunicari la manifestari stiintifice internationale, 1 

articol ISI trimis spre publicare
2
 si 4 articole aflate in curs de redactare

7-10
(vezi Anexa la raport). 
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