Raport stiintific privind implementarea proiectului PN-1I-ID-PCE-2011-3-0868; contract nr. 264/2011
perioada ianuarie decembrie 2015

In acord cu propunerea de proiect, in etapa 1V/2015 a proiectului au fost atinse urmatoarele obi¢ =tiv: .

O1/ Identificarea parametrilor care afecteaza proprietatile fizico-chimice ale na op uu ulelor
bimetalice ne-nobile (Co si Ni) depuse pe suport de SBA-15.

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

In aceasta etapa, avand in vedere rezultatele etapelor anterioare, au fost extinse stud. 'e privi »d depunerea de
nanoparticule bimetalice pe suport de silice mezoporoasa de tip SBA-15 cu proprieta.. text .rale optimizate
la nanoparticule pe baza de cobalt si nichel. SBA-15 folosit in calitate de suport a fe .t calcinat si stocat in
conditii de umiditate controlata pana la prepararea materialelor catalit'ce »rin metoda MDI. Pentru
prepararea probelor s-a luat in calcul un grad de incarcare cu metal de 5 wt. %.“in a\ 2asta etapa, studiile au
fost directionate in special asupra materialelor monometalice Co/SBA-15 si Ni/SRA15 (activitatea Al.1) si
asupra efectului raportului masic M1 :M2 (M1= cobalt, M2 = nichel ; M1 :M2 = 8:2, 5:5, 2:8 ; M° = 5 wt.%)
(activitatea A1.2) asupra proprietatilor fizico-chimice ale sistemului b . .~talic CoNi/SBA-15. Pentru sinteza
acestor materiale, s-au folosit azotati de cobalt si nichel in calitate de prec:rsori metalici. Probele obtinute
prin MDI au fost uscate la 25 °C, 48 h si apoi calcinate la 500 °C(rampa de 1.5 °C/min, 6 h la temperatura
finala).

02/ Caraterizarea avansata a materialelor CoNi/SBA-1%.
A2.1. Caracterizarea materialelor CoNi/SBA-15 in rapoi .cu prc orietatile structurale si texturale.
A2.2. Caracterizarea compozitiei chimice in masa s’ la s\ prarawa a materialelor CoNi/SBA-15.

Dupa calcinare, materialele CoNi/SBA-15 obtinute p. n< /DI au fost analizate in raport cu structura,
textura, compozitia chimica in masa si la suprafata, prorrie. dle optice si structura electronica prin diverse
tehnici precum: ICP-OES, EDX, DRX (unghiur’ mari si mici), fizisorbtia azotului, TEM si DR UV-vis.

Selectie a celor mai semnificative rezultate
In Tabelul 1 sunt prezentate datele obtinute din . ~aliz« chimica si DRX la unghiuri mari si mici. Conform
analizei ICP-OES, procentele masice pe itru prohele de tip CoNi/SBA-15 sunt apropiate de cele teoretice,
atat in ce priveste cantitatea de metal ra, ortata la  uport, cat si rapoartele masice dintre cele doua metale. In
Figura 1 sunt colectate difractogramele de 2ze ¥ inregistrate la unghiuri mici (Figura 1 A, B) pe baza carora
se evalueaza gradul de ordonare alsilicc ' SBA-15, atat cea libera, precum si cea incarcata cu oxizi metalici.
Toate difractogramele prezinta | ‘ane!" de difractie (100), (110) si (200) tipice materialului mezoporos
ordonat cu pori cilindrici si paraleli, < * simetrie hexagonala de tip pé6mm. Mai mult, gradul de ordonare la
mare distanta este foarte bun, fapt de'veaic si de prezenta planelor de difractie la valori 2 theta intre 2 si 3 ° si
anume, (210) si (300) (Figr u = R).

Al & | el
(100}

)
\/l k\

L Wl YA \ A CaNio1

(210)  (300)

ol I CoNiz8|
bl NPT o PSSR |

o Mo’ |y " A
i \ L TTRURE Y ¥ T
CoNigz

|
ey
b ¥ Mo, pr—— i et

n
200)
p. */\—x_ 5B4-15
N

Mate, u.a,

coNiot Coniss
e

Intesitate, u.a.
Intensity, a.u
4

Ir

i
o~ Conizg

CoNiss

g
il
\___./\_,\ | CoNigz

NID
Co304

I )
W PR i Nsaiond

CoNi1o

1.0 1.5 20 25 3.0 35 20 22 24 26 28 30 20 0 a0 50 60 70 80
2 theta, ° 2 theta, ° 2 theta, °

Fig. 1 Difractogramele de raze X la unghiuri mici (A, B) si unghiuri mari (C) pentru probele
calcinate de tip CoNi/SBA-15.
“e be .a acestor difractograme s-au calculat valorile distantelor interplanare, digo, Si ale parametrilor
cuvclor elementare, ao, (Tabel 1), valori care se inscriu foarte bine intre cele publicate in literatura de
speci.tate [1]. Ca observatie generala, se constata faptul ca dupa incarcarea silicei SBA-15 cu azotati de
cobalt si/ori nichel, valorile acestor parametri sunt usor diminuate ca urmare a prezentei particulelor oxizilor



acestor metale in porozitatea suportului. Identificarea fazelor oxidice obtinute prin calcinarea azotatilor de
cobalt si nichel depusi pe suportul SBA-15 prin metoda MDI a fost realizata pe baza difractiei razelor X la
unghiuri mari, intre 20-80 ° (Figura 1C). Difractogramele probelor monocomponente de tip NuSt A-15
(CoNi01) si Co/SBA-15 (CoNil0) contin picuri de difractie corespunzatoare fazelor de tip Ni>“.CD\)
047-1049) si respectiv, Co304 (ICDD 042-1467). Aplicand ecuatia Scherrer, s-au calculat”u.men_iurie
medii ale cristalitelor acestor oxizi (Tabel 1), valorile obtinute fiind foarte apropiate de valoa. 2a ‘aan >trului
mezoporilor indicand o confinare a NPs in mezopori. Pentru probele care contin majoritar Niv* “oN/28) si
m. ia~itar. Astfel,

respectiv, Co (CoNi82), fazele cristaline identificate sunt corespunzatoare elementult

pentru proba CoNi28, picurile de difractie corespund fazei de NiO, in timp ce pentru pro.s CoN 82, fazele

cristaline sunt de tip Co30,.

Tabel 1. Proprietatile structurale si de compozitie ale suportului SBA-15 si ale materic ~lor
CoNi/SBA-15 calcinate

Difractograma probei cu un continut egal in cobalt si nichc' (CoN.35) contine picuri de difractie deplasate
usor spre valori mai mici comparativ cu cele corespun=airare “2ze” de Co30,, indicand formarea unei faze
cristaline noi. Pe baza analizei calitative s-a identifica ace sta faza ca fiind spinelul de tip NiCo,0, (ICDD
20-0781). Se poate afirma astfel, ca la acest raport masic ir‘.e cobalt si nichel este favorizata migrarea
atomilor de nichel in reteaua de tip spinel in care ocupa #2nt :le octaedrice, in timp ce atomii de cobalt sunt

Proba ICP DRX unghiuri mici DRX unghiuri mari
Co Ni dioo” 2y Dcosoa” | Dnicl | ¢ :n“'i2o4c_
wt. % | wt. % (nm) (nm) (nm) | (nn |
SBA-15 - - 9.9 11.4 - - -
CoNio1 | - 4.94 9.3 10.7 - 9.4 -
CoNi28 | 0.98 4.63 9.4 10.8 - 7.9 -
CoNi55 | 2.72 | 3.09 9.4 10.8 - q 10.4
CoNi82 | 5.29 1.66 9.4 10.8 11.1 - -
CoNil0 | 5.21 - 9.7 11.2 Lo ” - -

K(MB)coso.

distributi intre centrele octaedrice si tetraedrice ”Z].

Mezoporozitatea acestor materiale a fost evi ‘uat< cu #,utorul fizisorbtiei azotului. 1zotermele inregistrate
sunt centralizate in Figure 2A. Ca o0 prima.chsery tie. e poate afirma ca aceste izoterme sunt de tipul IV cu
histerezis de tip H1 specifice materialuli’. mezostrucwrat de tip SBA-15. Distributia marimii porilor (Figura
1teresant de remarcat faptul ca izotermele de desorbtie
corespunzatoare probelor care contin.0z,:* medlici prezinta o usoara intarziere in inchiderea buclei de
histerezis, asociata cu prezenta un¢ noi nezopori de tip ”calimara de cerneala”. Asa cum s-a aratat anterior
[3, 4], acest tip de pori se forii 2aza prin blocarea partiala a porilor principali cu nanoparticule avand
mezoporilor, fenomen cunoscut sub denumirea de ,,confinare” a
nanoparticulelor. Acest blocaj este r' flec.at in curbele de ditributie a marimii porilor prin apariatia unui nou
maxim la 7.3 nm (proba C=ivwi 7R) si respectiv, 6.7 nm (restul probelor). Acest maxim este din ce in ce mai

2B) este ingusta avand un maxim la = .0 nm.
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Ap. and algoritmi specifici, s-au calculat valorile proprietatilor texturale care sunt centralizate in Tabelul 2.
Asa cu.n era de asteptat, valorile corespunzatoare probelor incarcate cu oxizi metalici sunt inferioare celor
corespunzatoare suportului SBA-15. Un aspect interesant de investigat a constat in modificarea valorilor

pentru probele calcinate de tip CoNi/SBA-15 si ale suportului SBA-15.
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volumului si suprafetei microporilor. In realitate, aceste valori sunt atribuite porozitatii dezvoltate in peretele
de silice in timpul sintezei SBA-15, cand catenele polietilenoxidice ale P123 raman in exteriorulul micelei
de surfactant fiind ulterior inconjurate de reteaua anorganica de silice. Prin calcinare, aceste restur’ org anice
sunt distruse creand astfel porii intramurali si pe baza dimensiunii lor pot fi clasificati in mic=2tori i
mezopori secundari [5]. Acestia pot fi evaluati atat din reprezentarile t-plot (Figura 1D), cat~. din ci'e 2.e
volumului cumulat, cumulativ pore volume-CPV (Figura 1C).

Tabel 2. Proprietatile texturale ale suportului SBA-15 si ale materialelor CoNi/SBA-15

calcinate . . .
SBETa Smezo S ¢ V V ¢ Dp
Proba | e ) | (g | (m?g?) | em¥e?) | em¥a?) | (nm) |
SBA-15 | 858 194 195 1.34 0.090 8.0 ]
CoNi01 | 616 530 103 0.91 0.043 |7.3;80
CoNi28 | 608 533 91 0.93 0.035 [6.7,80]
CoNi55 | 619 546 106 0.93 0.042 |6.7;80/
CoNig82 | 720 638 140 1.07 0.059 / 6. 80 |
CoNi10 | 760 676 186 1.08 0.082 ' 6.7,8.0

*Sger = suprafata specifica evaluata cu ecuatia BET (P/Po = 0.1-0.25). *Syeo = supraf: a

mezoporilor evaluata din reprezentarea t-plot; °S, si °V, = suprafata si respectiyv. ve._.inul

microporilor evaluate din reprezentarea t-plot; ®Viow = volumul porilor determinat 17 */Po = 0.97;

'Dp = diametrul porilor deteminat cu metoda NL-DFT pentru pori cilina
Comparand rezultatele obtinute din exploatarea celor doua variante, s-a ~bservat o neconcordanta intre
acestea (Tabel 3). Astfel, valorile calculate din t-plot pentru prok 'e care contin oxizi metalici sunt mai mari
decat cele teoretice si cele obtinute prin reprezentarea CPV. Ace: sta .2advertenta are ca origine o porozitate
extrinseca suportului si care nu poate fi atribuita decat form=xii de pori in oxizii rezultati prin calcinarea
azotatilor corespunzatori. Interesant de remarcat ca acesti¢ au o c2ntributie mult mai mare in cazul Co3O4
decat in cazul NiO. Acest aspect este foarte important pentru diferite aplicatii, ca de exemplu pentru procese
de adsorbtie si cataliza in care transferul de masa este 1.1 as, ect nnportant.

Tabel 3. Determinarea porozitatii NPs coufinate n ' zoporii suportului SBA-15

a e
Proba | BF | ol il | (e | et | ot
SBA-15 | 195 197 0 0.09 0.09 0
CoNi01 | 86 Wz 17 0.035 | 0.042 [ 0.007
CoNi28 | 75 91 " 1 0.029 | 0.036 | 0.007
CoNis5 | 73 ~ 106 | 3 0027 | 0.039 | 0.012
CoNig2 | 82 | 140 58 0.032 | 0054 | 0.022

CoNi10 84 10 186 | 102 0.036 0.08 0.044
*S( pteorel = S(V)BeTSmezo; * S(V)p exp = SMM)eer-S(V)mezos

Morfologia nanoparticulelor oxiaic>. r ecum si localizarea lor, au fost analizate cu ajutorul microscopiei de
transmisie, TEM (Figura 3A-E). In ¢»zul particulelor bicomponente, TEM a fost cuplat cu difractia de
electroni (TEM/EDX) (Figura 3B-" ) pentru a analiza calitativ si cantitativ compozitia chimica a acestor
nanoparticule. Imaginile T-m « ~ta o localizare a particulelor oxidice policristaline sub forma de nanorod-
uri in interiorul porilor./ +esi nu se constata pentru niciuna dintre probe localizarea particulelor in exteriorul
suportului, se poate abser . tot’ si 0 scadere a distributiei acestora in interiorul mezoporilor odata cu
cresterea continutului "~ cocalt. Astfel, se pot identifica doua extreme. Prima apartine probei
monocomponente de niche.» pentru care nanoparticulele oxidice sunt distribuite relativ uniform in
porozitatea supo: tlui, ' vreme ce a doua extrema apartine probei monocomponente de cobalt, pentru care
se identifica patch-u. " relativ mari (Figura 3A), confirmand astfel rezultatele obtinute in etapele anterioare
ale proiectului. Irv >ximui caz, stabilizarea particulelor de NiO sunt datorate atat efectului de confinare, cat si
interactiunii chimice vintre precursorul de nichel cu suportul de silice cu formare de filosilicati de nichel [4-
8]. In cazu  cobd.tului, prezenta oxizilor de cobalt in interiorul porilor este explicata prin aceleasi fenomene,
cu mentiunea ¢ >.in cazul cobaltului cantitatea de filosilicat de cobalt este mai mica decat in cazul nichelului,
favori. na astrel migrarea acestora in porii SBA-15. Mai mult, in studiul recent acceptat spre publicare am
der.cnstracca prepararea NPs pe baza de cobalt prin metoda MDI (sau IWI-MD) utilizand apa ca solvent
<ondu e la o cantitate mult mai mica de filosilicati de cobalt decat prin utlizarea unui solvent organic
(warul) sau a metodei two solvents (presupune o umectare incipienta a solidului cu un solvent organic
hidro.2h si un un volum de apa mult mai mic decat volumul porilor pentru dizolvarea azotatului metalic) [9].




Analiza EDX a diferitelor nanoparticule oxidice indica atat prezenta ambelor elemente, cat si respectarea
raportului masic teoretic dintre ele.

Fig. 3 Imagini Trepreztative pentru probele mocm; ‘v *nte uSBA-
15 (A) si Co/SBA-15 (E) si bicomponente CoNi28 (B), CoNi ! >(, =i CoNi82
(D) alaturi de spectre EDX.

Structura electronica, starile de oxidare si gradul de coordinare a . cationilor de nichel si cobalt existenti la
suprafata nanoparticulelor preparate in acesta etapa a proiectului-au 1.2t evaluate cu ajutorul spectroscopieli
in domeniul UV-vis cu reflectanta difuza. In acest scop s-u.analizat atat benzile de absorbtie, cat si
energiile benziilor interzise (band gap) [10]. Energia b nzii i 2rzise este corelata cu coeficientul de
absorbtie prin relatia Tauc, (ahv)" = A(h1-Ey), unde <= coxficicntul de absorbtie, A = constanta, hv—
energia fotonilor, Ey = energia benzii interzise si n =/ nde> care ia valoarea 1/2, 3/2, 2 sau 3, in functie de
tranzitia electronica responsabila pentru absorbtie. Pentru 1 ar itiile directe permise, n = 1/2. Deoarece in
mod curent se inregistraza spectrul reflectantei, coeficientur x este subtituit in reprezentarea Tauc de catre
coficientul F(R), provenit din transformarea Ku'.elka-N.unk. Reprezentand grafic (F(R)h1)? vs (hv) se obtine
0 curba a carei tangenta va intersecta axa ¥ ntr-..n anumit punct. Acest punct de inflexiune corespunde
valorii energiei benzii interzise. In Figura 4 su..” entr iizate spectrele UV-Vis (A) si curbele Tauc (B), iar

valorile band gap-urilor sunt centralizate *1 1abeluir
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k.4 Spectre DR UV-Vis (A), curbele Tauc, (F(R)*hv)? vs (hv) (B) pentru
materialele de tip CoNi/SBA-15.
Ca o prima chserve ‘e, toate spectrele contin o banda in regiunea UV la ~250 nm care este atribuita
transferului de scicina de tip LMCT, O*—M". Conform benzilor de absorbtie din Figura 6A, proba
monocomponenta.pe .aza de nichel, CoNiO1, contine Ni** octaedric in NiO, care da o banda la ~320 nm, in
timp ce p.~ha :onocomponenta pe baza de cobalt, CoNil0, prezinta un spectru cu mai multe benzi de
absorbtie, cu . 2ixime la 235, 410 si 720 nm. Benzile din domeniul VIS sunt largi, indicand prezenta mai
multG. nenzi suprapuse care provin din absorbtiile diverselor specii de Co®* si Co** in coordinare octaedrica
si.#_imearna din spinelul Cos04. Pentru probele bicomponente de cobalt si nichel, benzile de absorbtie
<oresp ind cationilor de cobalt si respectiv de nichel. Desi, de obicei, pe baza spectrelor UV-Vis se
vo'areaza doua sau trei valori ale band gap-ului, ,adevarata” energic a benzii interzise este cea
cores, ‘!\nzatoare valorii Eg,, corespunzatoare lungiilor de unda mari, de obicei intre 600-800 nm, si care este
datorata tranzitiilor electronice d-d de la Co 3d-tyy la Co 3d-e4 (sau de la Ni 3d-tyg la Ni 3d-eg) [13, 17, 20].



Studii anterioare au aratat ca dimensiunea si morfologia nanoparticulei de oxid metalic au o influenta majora
asupra valorii energiei la care loc excitatia electronica ca urmarea a modificarii defectelor de retea [12, 21,
22].

Tabel 4. Energiile de tranzitii calculate pe baza curbelor Tauc.

Eg (eV)
[Valori obtinute in cadrul proiectului] Eg (eV) .
Proba Low energy High energy | [Valori publicate in literatura] | ReTerinta
Eg: Eg. Egs
CoNi01 - 1.57 3.55 3.6-4.3 11 ;l
CoNi28 1.10 - 3.80 .
2.10; 4.30 Y
CoNi55 - 1.50 4.40 1.97; 3.40
2.6;2.63 3
CoNig2 1.05 1.82 4.30
2.38;2.52; 3.44 4
1.50-2.50 14
2.22;3.55 15
1.48;2.19 6
CoNi10 1.18 1.91 4.35 1.50; 2.00 17
1.77;3.15 18
1.70;; 19
1.75-1.92; .15 4
1.43-151; 1.5-1.9 20

Astfel, cu cat dimensiunea particulei este mai mica, cu atat excite 1...2lectronica are loc la energie mai mare.
Analizand datele din Tabelul 4, se observa ca energia band gan-ului (Eg) creste cu cresterea cristalitului de
oxid contrar datelor din literatura. Oricum, intervalul de vilori 2 care se incadreaza marimea cristalitelor
este destul de restrans (7.9-13.7 nm) pentru a putea obser 2 o im uenta a dimensiunii cristalitului asupra
valorii energiei benzii interzise. De asemenea, se obser‘a ¢ crec27 a acestei energii Si cu cresterea cantitatii
de cobalt. Daca se iau in considerare si imaginile T.=M (are Aarata aglomerarea particulelor cu cresterea
cantitatii de cobalt, s-ar putea afirma ca o agregarea a par ic.ielor in patch-uri ar necesita o energie mai
mare pentru ca excitatia electronica sa aiba loc. Oricum vairile obtinute sunt in linie cu majoritatea celor
publicate in literatura, recomandand materiale!. pe haza de cobalt preparate in cadrul proiectului si in alte
aplicatii decat cele ale catalizei eterogene, wecin: senzori optici si de gaze, materiale electrocromice,
absorbtia energiei solare, materiale optoelectron. . fot'cataliza.

Rezultatele originale ale studiilor au consti Jit subie~tul a 6 comunicari la manifestari stiintifice internationale si 3
articole ISI publicate®***%).
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