Raport stiintific privind implementarea proiectului PN-1I-ID-PCE-2011-3-0868; cor .rac‘+:.264/2011
perioada ianuarie decembrie 2014

In acord cu propunerea de proiect, in etapa 111/2014 a proiectului au fostfinvestigaie si rezolvate
urmatoarele obiective:

O1/ Identificarea parametrilor care afecteaza proprietitile fizico-chipmee aic” nanoparticulelor
bimetalice ne-nobile (Cu si Co) depuse pe suport de SBA-15.

Al.1. Prepararea materialelor CuCo/SBA-15 prin metoda MDI.
Al.2. Prepararea CuCo/SBA-15 cu mai multe rapoarte M;:M..

In aceasta etapa, avand in vedere rezultatele etapei 11/2013, au fost extinse“¢i&diile privind depunerea de
nanoparticule bimetalice pe suport silice mezoporoasa de tip SBA-15 cu proprietiti texturale optimizate (in etapa
1/2012 s-au facut studii asupra dimensiunii mezoporilor primari precum si £ e portului dintre micropori si mezoporii
primari) la nanoparticule pe baza de cupru si cobalt. SBA-15 folosit in ca ‘tate de s port a fost calcinat si stocat in
conditii de umiditate controlata pana la prepararea materialelor catalitice prin metad’. MDI." Deoarece studiile pentru
sistemul CuNi au evidentiat un grad de Tncarcare cu metal optim de 5 %, in acfasta etapa, studiile au fost directionate
in special asupra materialelor monometalice Cu/SBA-15 si Co/SRA-15 (activitatea Al.1) si asupra efectului
raportului masic M; :M, (M= cupru, M, = cobalt ; M; :M, = 8:2, 5:5, = o ;¥'2,un grad de incarcare cu metal constant de
5 % (activitatea Al.2) asupra proprietatilor fizico-chimice si catalitice ale sistemului bimetalic CuCo/SBA-15. In
cadrul activitatii 1 a fost preparata si o proba de Co/SBA-15 cu grad de ncarcare de 10 %, utilizata ca etalon pentru
comparatie cu un set de catalizatori monometalici preparati prin mcwda infiltrarii topiturii. Pentru sinteza acestor
materiale, s-au folosit azotati de cupru si cobalt in calitate de precursori mealici. Probele astfel obtinute au fost uscate
la 25 °C, 48 h si apoi calcinate la 500 °C (rampa de 1.5 °C/mipj’o "'a.temperatura finala).

02/ Caracterizarea avansata a materialelor CuCo/SbB:A-15.
A2.1. Caracterizarea materialelor CuCo/SBA-15 ixi't Jpnort cu proprietitile structurale si texturale.
A2.2. Caracterizarea compozitiei chimice in masa“i la  up' afata a materialelor CuCo/SBA-15.

A2.3. Caracterizarea reductibilititii, a termostabilititii 5i a naturii centrelor active ale materialelor
CuCo/SBA-15.

Dupa calcinare, materialele CuCo/SBA-15 ok’ inute’ prin/vIDI au fost sistematic analizate prin diverse tehnici
precum ICP-OES, DRX (unghiuri mari si miciy, %% sorbt a azotului, (HR)TEM, TPR. Formele metalice au fost
investigate prin DRX in-situ dupa reducere in reaim terry ogramat, (HR)TEM/EDX si chemosorbtia N,O.

Selectie a celor mai semnificative rezult te care . unt corelate direct cu activititile propuse

In tabelul 1 sunt prezentate datele obtinute din ynaliza ¢! imica, fizisorbtia azotului si DRX la unghiuri mari si mici. Se
poate remarca faptul ca procentele masica,eva. 2 pentru probele de tip CuCo/SBA-15 sunt apropiate de cele
teoretice atat in ce priveste cantitatea de n'ctal | \portata la suport cat si rapoartele masice dintre cele doua metale.
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Fig. 1 Difractogramele de ra~ 2. la ungricii mici (A) si unghiuri mari (B) pentru probele calcinate de tip CuCo/SBA-15. Izotermele de adsorbtie-
desorbtie a azotului (C) < 'istributia marimii porilor calculata prin NL-DFT (E) pentru probele calcinate de tip CuCo/SBA-15.

Pe baza datelor de d:ifractie’ a razelor X la unghiuri mici si a fizisorbtiei azotului (Fig. 1A, C si D) pentru suportul
SBA-15 si materialele 1i.an0- si bicomponente se poate afirma ca atat suportul SBA-15 cat si materialele care contin
oxizi de cupru si_caha'teeC, inta mezostructuri ordonate cu pori cilindrici si paraleli. In ceea ce priveste probele de
cupru monometanca‘CuCol0), rezultatele obtinute in cadrul acestui studiu le confirma pe cele raportate in etapa
11/2013 pe o prrimsimncia si anume, cuprul prezinta o mobilitate destul de mare ceea ce-l face greu de stabilizat pe
un suport de/ip si/ ce datorita interactiunii slabe dintre precursorii de cupru si aceasta. Acest efect este foarte bine
ilustrat de E2X y .ghiuri mici (Fig. 1A si Tabel 1) si DRX la unghiuri mari (Fig. 1B) care evidentiaza cristalite de
cupru mari, in jur<,30 nm, localizate preponderent pe suprafata externa a granulelor de SBA-15.



Pentru proba de cobalt monometalic (CuCo0l1), se poate observa o stabilizare pai a a oxizilor de cobalt in
mezoporii de SBA-15. Intr-adevir imaginile TEM (Fig. 2A) arata o localizare a parti or policristaline de oxid de
cobalt sub forma de nanorod uri in interiorul porilor asociate in patch-uri tiv%cari (fig. 3A), confirmand astfel

icat prin doud efecte dupa cum
urmeaza. Un prlm efect este cel de stabilizare a nanopartlculelor de Cos ez or|| prlmarl prin fenomenul de
confinare (dimensiunea cristalitelor de Coz0, este foarte apropiata de cea a dime
— Tabel 1). Al doilea efect este isi are originea din interactiunea ChImICa dint/e precursorul de cobalt si suprafata de
silice cu formarea unor faze de tip (filo)silicat, cel mai probabll stevensite, Co5(Si,0s),(OH),).” Interesant de observat
este faptul ca introducerea unei cantitati mici de cupru alaturi de uCo28) conduce la o imbunatatire a

ICP DRX unghiuri mici zisorbtia N, DRX unghiuri mari
Proba Cu Co dioo” a’ VJ)f V ¢ Dp? Deuo” Deosod”

wt. % | wt. % (nm) (nm) (cm®.g™h (cm g | (nm) (nm) (nm)
SBA-15 - - 9.7 11.2 1.12 0.095 8.4 - -
CuCo01 - 5.11 9.8 11.3 0.96 0.043 7.3;84 - 9.3
CuCo28 1.32 4.67 9.2 10.6 1.10 0.042 7.3;84 - 9.0
CuCo55 3.27 2.76 9.4 10.8 1.08 0.046 7.3;84 - 8.1
CuCo82 5.44 1.19 9.3 10. 1.09 0.041 8.4 29.2 6.9
CuCol0 441 - 9.7 1 0.8 0.027 8.4 32.0 -

a cu ecuatia BET (P/Pp = 0.1-0.25). %S, si ®V,, = suprafata si respectiv, volumul
inat la P/Py = 0.97; °Dp = diametrul porilor determinat cu metoda NL-DFT pentru

%y distanta interplanara; ao = 2dy0/V3. “Sger = suprafata s
microporilor evaluate din reprezentarea t-plot; Vigw =
pori cilindrici; "marimea cristalitelor calculate cu ecuatia Sche

Mai mult, datele TPR (Fig. 3A) arata cl
sistemului CuNi®. Astfel daca pentru pro
si 500 °C pentru CuCo10 si intre 340-

ergic intre aceste doua elemente, efect observat si in cazul
onometalice s-au identificat temperaturi de reducere relativ mari (345
sentru CuCo01), pentru probele bimetalice se poate observa un pic de
reducere principal, localizat la ~ 300 °C ste atribuit reducerii simultane a cationilor de cupru si cobalt existenti in
proba. In cazul probei CuCo10, cele doua t aturi de reducere sunt atribuite reducerii Cu* la Cu® in CuO masic,
foarte putin dispersat, iar al doilea este mai putin important si este atribuit reducerii Cu®* in silicati sau CuO confinat
in micropori.® In cazul probei de ¢ ista mai multe temperaturi de reducere care indica (i) prezenta a cel putin
doua specii de cobalt aflate in diferite cu silicea si (ii) o eterogeneitate a dimensiunii particulelor de
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Evolutia fazelor cristaline si termostabilitatea lor in timpul reducerii a fost monitorizata in-situ pi 'n,RRX (Fig. 4). Se
poate observa ca, in acord cu compozitia chimica a probelor, difractogramele contin picuri < ribiite n ai multor faze
cristaline. De exemplu, pentru proba de cobalt monometalic, se poate observa prezenta_Cos0;in <ifractogramele
nregistrate dupa reducere pana la 350 °C, apoi formarea fazei de CoO a carei urma s¢ maismate observa si dupa
reducere la 450 °C. Dupa reducere la 550 °C, se poate decela un pic de difractie extreri,di mic ' a ~ 75°, care este
specific fazei metalice de cobalt. Intensitatea acestuia creste usor cu temperatura de reducere . -nisfste prea mic pentru
a se aplica ecuatia Scherrrer. Interesant este faptul ca in cazul probei CuCo28 se phate 2'séarva ca difractogramele
nregistrate dupa reducere la 350 °C nu contin niciun pic de difractie indicdnd o'z ersie foarte buna a fazelor
cristaline, ceea ce este in acord si cu imaginile TEM pentru proba calcinata care a%at2,.0 G.petsie maxima. Mai mult,
in difractograme nu se identifica nici picurile corespunzitoare fazelor metalice(le cobaitocmai datorita Tnaltei lor
dispersii. Se poate presupune si formarea de heterostructuri care partajeaza 0 inter3td mixi 1 in care cele doua metale
se gasesc in interactiune sinergica. Un raport de 1:1 intre cele doua elemente (CuColl, conduce la o usoara crestere a
cantitatii de cupru care nu este implicat in interactiunea sinergica, fapt confirmaf de prezenta picului de difractie
corespunzator planului (200) al fazei metalice de cupru (20 ~ 50.2 °)/£As.e'mse observa ca picul de difractie
corespunzitor fazei de Cu® este identificat Tncepand cu reducerea la 3¢9 “C si' »ste relativ bine conturat, Tnsa
intensitatea acestuia este relativ constanta pe tot intervalul de reducere incepardsdde la 350°C si pana la 750 °C,
indicand o stabilizare a cuprului in suportul SBA-15. Difractogramele inregistrate pentru proba (CuCo82) contin
picuri de difractie specifice ambelor faze metalice, Cu° si Co® care ar gigera formarea de nanoparticule monometalice
de cupru si cobalt. Totusi, tindnd cont de datele TPR, care arata un'ici'e reducere la ~ 200 °C, probabil datorat
reducerii cationilor de cupru in nanaoparticule de CuO monocomponente, se oate afirma ca in aceasta proba ar co-
exista heterostructuri bimetalice in care cele doua elemente sgat in interactiune Sinergica insa si nanoparticule
monometalice.
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Fig. 4. Difractogramele de raze X inregistrate in-situ pentr_.obele de u. CuCo/SBA-15 dupa reducere termoprogramata la 30 °C (a), 150 °C (b),
250 °C (c), 350 °C (d), 450 °C, (e) 550 °C (f), 650 (g) si 75 (e); (h) irf \gistrata dupa racire sub hidrogen la 30 °C.

Imaginile TEM preluate dupa reducerea la'?50 °C g ntru probele CuCo01, CuCo28 si CuColl confirma toate
rezultatele discutate pana in acest punct.
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Fig. 5 Imagini TEM reprezc. ntive pentru catalizatorii de tip CuCo/SBA-15: A — CuCo01, B — CuCo28, C — CuCo11.

Astfel, pentru proba CuCo01 (Figs5A) se observa doua tipuri de particule si anume: (i) particule de cobalt unite in
aglomerate mari, insa loealizate £n interiorul mezoporilor — acest lucru este posibil datorita structurii particulare a
silicei SBA-15 in care mezopo. “yarimari sunt interconecati prin micropori si mezopori secundari situati in peretele de
silice si (ii) particule de dnhalt metalic foarte bine dispersate in mezoporii suportului.” Pentru probele CuCo28 si
CuCol1 se observa ca dispersiawanoparticulelor metalice in solid este similara in ambele cazuri. Interesant este ca
analiza EDX arata compozi‘a diferite pentru aceste nanoparticule. Astfel pentru proba CuCo28, analiza EDX indica
prezenta celor doua r¢ale in aceeasi nanoparticula, in rapoarte masice similare celor teoretice, sustinand astfel
ipoteza formarii de heterac Scturi, in timp ce nanoparticulele din proba CuColl desi contin ambele metale Tnsa
acestea fie sunt . raport similar celui teoretic, fie cuprul este preponderent, in particular in cazul nanparticulelor
situate pe suprafata c.@pcna. Totusi, cumuland rezultatele TPR cu imaginile TEM, este evident ca acest tip de
nanoparticule/ :xter, e sunt minoritare.

Deoarece ac/ ste m' teriale sunt utilizate in reactia de hidrogenare a cinamaldehidei, am efectuat studii pentru evaluarea
suprafetei metar.t *.active catalitic. Conform literaturii, in cazul cuprului, acest lucru este posibil prin titrare cu N0,



metoda fiind specifica acestui metal.*® Practic, metoda consta in urmatoarele. Dupa 0 pfimd) efana de reducere
termoprogramata a Cu®* la Cu°, s-a trece un flux de N,O peste proba, cand are loc reoxicares partala a cuprului
metalic accesibil la Cu*, dupa care acesta din urma este redus din nou la Cu®. Din suprafetele picczilor de reducere se
calculeaza dispersia cuprului metalic. De asemenea, ludnd in considerare diferiti parame.ri, sspat calcula diametrul
particulelor de cupru si suprafata de cupru metalic expusa. Curbele TPR corespunzatoare ¢ ei Ct Col0 sunt incluse
in Fig 3B. Din suprafetele acestora s-a calculat o dispersie de 5.4 % a cuprului metalic cu cwmgfafata activa de 3.7
mz.gcm{l si 0 dimensiune a particulelor de Cu de 18.4 nm. Aceste rezultate erau pre’ 1zt *efasa analiza s-a realizat
pentru a avea un material de comparatic pentru probele bimetalice. Surprinzator, ¢ ru plobele bimetalice s-au
obtinut suprafete ale picurilor de reducere din etapa a doua (TPR 2) mai mari comaaratiwad cantitatea de cupru in
proba. Ca urmare, am considerat ca exista o influenta si din partea cobaltului, de 1 in lieigtura nu sunt specificatii in
acest sens. In consecintd, s-a efectuat analiza si pentru proba CuCo01 (Fig. 3C). Lyna cun 'se poate observa, ambele
curbe TPR (TPR 1 si TPR 2) contin doua temperaturi maxime de reducere. Pentru Curva TPR 1, acestea corespund
reducerii in doua etape a Co30, la Co (C030; — CoO — Co°). Dupi titrare cu N,O,/C0° este partial oxidat la CoO. Se
stie ca forma mai stabila de oxid de cobalt este Co30, si ca urmare, probauiia.a.narte din acest CoO a fost oxidat
total motiv pentru care, in curba TPR 2 exista din nou doua maxime de riduccre. L 2 data aceasta picurile sunt mai
bine conturate si care provin din reducerea Co® si Co®* la Co®. Aceste rezultate,ex/dentiaza nespecificitatea metode
pentru cupru si ca urmare, datele obtinute pentru probele bimetalice nu sunt rapfrtate.

O3/ Evaluarea proprietitilor catalitice ale materialelor prepdsate in hidrogenarea cinamaldehidei.

A3.1. Hidrogenarea cinamaldehidei in prezenta catalizaturilor“pe baza de CuCo la presiune
atmosferica.

A3.2. Hidrogenarea cinamaldehidei in prezenta catalizato ilor s, baza de CuCo la presiune mai mare
decét presiunea atmosferica.

Materialele catalitice dezvoltate in aceasta etapa a proiectu’ li au fositestate in reactia de hidrogenare in faza lichida
a cinamaldehidei utilizand doua seturi de conditii de reactie : (Juoresi:.ne atmosferica si 150 °C si (ii) 10 bari si 130
°C. Rezultatele obtinute ilustreaza pe de o parte influentaZonc tiilor de reactie si pe de alta parte, influenta raportului
masic dintre cele doua metale si a dimensiunii particulei>xr me ali¢'"asupra performantelor catalitice ale materialelor
preparate.

Q) Rezultate catalitice obtinute la presiune atmosferica si 150 °C

Curbele de conversie si selectivitate obtinute pentr; test<.e catalitice efectuate la presiune atmosferica sunt prezentate
in Fig. 6. Se poate observa ca activitatea catalitica’ 2. ma’ criali’.ui pe baza de cupru monometalic este practic zero, ceea
ce este in acord cu datele DRX, TPR si chemosorbu.. NG 'Din acest motiv, pentru acest catalizator nu au mai fost
prezentate si curbele selectivitatilor.
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Fig. 6 Conversia CNA in functie de . nul de reactie (A), selectivitatea la CNOL (B), HCNA (C) si HCNOL (D) pentru catalizatorii de tip CuCo/SBA-
15. (Conditii de reactie : Treducere = 500 “C pentru proba CuCo01 si 350 °C pentru celelalte probe; Treacie = 150 °C, 0.265 g catalizator; 1 mL CNA,
25 mL carbinat de propilen in calitate de solvent, flux de H, = 1 L h™ , viteza de agitare = 900 rpm).

Introducerea graduala a wei cantitati de cobalt conduce la imbunatatirea conversiei astfel incat o conversie maxima,
de 100%, se obtine paate Catalizatorul care contine un raport masic Cu:Co = 2:8. Interesant este ca performante
catalitice similare cwfost obtinute pentru acelasi raport in cazul catalizatorilor pe baza de CuNi/SBA-15 raportat in
etapa 11/2013. #mpste relyltate sugereaza ca (i) un raport My:M, = 1:4, unde M; = Cu si M, = Ni, Co reprezenta
raportul optir la ¢ re interactiunile sinergice intre cele doua metale au efecte pozitive asupra tuturor proprietatilor
fizico-chimita,si ¢ talitice ale materialelor si (ii) asa cum s-a demonstrat pentru sistemul CuNi, particulele bimetalice
nu sunt aliaje cla- 2. Ci hetereostructuri care partajeaza 0 interfata mixata in care nu exista segregari ale cuprului pe



suprafata cobaltului/nichelului. Pentru sistemul CuCo rezultatele catalitice indica aceleasi confpur amente ca si pentru
sistemul CuNi. Cresterea suplimentara a cantitatii de cupru (probele CuCo55 si CuCo82) conc icefa sca lerea graduala
a activitatii catalitice. Pe baza datelor de la DRX in situ si TPR, se considera ca diminuarea activ. atii/:ste cauzata de
cresterea dimensiunii particulelor de cupru, in special pentru proba CuCo82. In plus,/Jeoamma, activitatea acestui
catalizator este similara cu cea a catalizatorului de cobalt monometalic, este posibil cec)ac ivitat, a catalitica sa fie
preponderant manifestata de cobalt. In ce priveste selectivitatea, ca tendinta generala, se“aasiva 0 predilectie a
catalizatorilor pentru hidrogenarea legaturii C=0O a cinamaldehidei. Totusi, nu s ol ##, influente majore ale
compozitiei si dimensiunii particulelor asupra selectivitatii. Astfel, pentru proba Cu3{ 01 s lectivitatea la CNOL
pentru conversii mici este in jur de 80 % si scade gradual pana la ~ 50 % cu crestasea ceimrisiei. In schimb, pentru
catalizatorii bimetalici CuCo28 si CuCo55, se constata o selectivitate aproximati'’ consta.ta, in jurul valorii de 70 %
pana la o conversie de ~ 40 %, dupa care scade brusc. Acest comportament poate %.explici ¢ prin actiunea sinergica a
cuprului si cobaltului, acesta din urma fiind responsabil pentru selectivitatea crescuta la <ivOL (cobaltul este cunoscut
ca fiind selectiv la CNOL datorita latimii benzii d) in timp ce cuprul pentru mentiner’a acesteia la o valoare constanta.
Intra-adevar, cresterea cantitatii de cupru in proba (CuCo82) scade selectiy:iaw 3.52re 60 % insa evolutia acesteia cu
conversia o respecta pe cea de la celelalte doua probe bimetalice.
(i) Rezultate catalitice obtinute la presiune de 10 bari

Curbele de conversie si selectivitate obtinute pentru testele catalitice efectuate/a presiune de 10 bari sunt prezentate in
Fig. 7.
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Fig. 7 Conversia CNA in functie de timpul de reactie (A)/ selectivitate. la CNOL (B), HCNA (C) si HCNOL (D) pentru catalizatorii de tip CuCo/SBA-
15. (Conditii de reactie : Treducere = 500 °C pentru proba | 1Co01 si 3% ) °C pentru celelalte probe; Teacie = 130 °C, 0.256 g catalizator; 1 mL CNA,
40 mL izopropanol i »alitate< 2 solvent, viteza de agitare = 750 rpm).

Pentru aceste rezultate se pot contura trg. co cluzii: (i) in general, activitatea este imbunatatita pentru majoritatea
probelor, exceptie facand proba de cupri mon' metalic, (ii) selectivitatea la CNOL este diminuata cu aproximativ 20
% in timp ce selectivitatea la HCNA este cia¢ :uta cu acelasi procent si (iii) se mentin tendintele de crestere/scaderea a
activitatii cu compozitia chimica si a selectivitai.sla CNOL de la testele efectuate la presiune atmosferica.

Datorita proprietatilor interesante ale_matcrialelor pe baza de cobalt, o proba de Co/SBA-15 a fost testata si in
hidrogenarea furfuralului, reactie i iporta:a in valorificarea produselor derivate din biomasa.’

Rezultatele originale ale studiilcsau cons' tuit subiectul a 3 comunicari la manifestari stiintifice internationale, 1
articol 1SI trimis spre publicare’ si 4 dticsle aflate in curs de redactare’'°(vezi Anexa la raport).
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