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INTRODUCERE

Aurul, metalul cel mai pretuit de omenire de-a lungul intregii sale existente, isi
datoreaza faima si valoarea unor proprietati fizico — chimice speciale: nu se oxideaza
in aer, nu este atacat de majoritatea acizilor si bazelor, nu reactioneaza cu poluantii
obignuiti $1 nici cu substantele organice si anorganice prezente in mediul
inconjurdtor. Suprafata aurului metalic masiv nu poate chemosorbi, deci activa
catalitic, molecule de tipul hidrogenului, oxigenului, oxizilor de carbon, oxizilor de
azot sau hidrocarburilor, care sunt compusii cei mai des Intalniti In procese catalitice
industriale. Aceasta, datoritd faptului c@ are stratul 5d completat cu 10 electroni,
neavand orbitali d vacanti, posibil a fi implicati in procesele de chemosorbtie. Daca
aurul este adus in stare nanostructuratd, cu dimensiuni ale particulelor mai mici de 5
— 7 nm, uniform dispersate pe un suport potrivit, dobandeste proprietati catalitice
uimitoare. Atfel, poate cataliza reactii de oxidare (in special ale CO) la temperaturi
mai mici de 0°C, dar poate la fel de bine sa catalizeze reducerea oxizilor de azot,
reactia CO cu vapori de apad, sau hidrogenarea moleculelor organice.

Obiectivul lucrarii de fata este de a studia capacitatea aurului nanostructurat si
masiv, de a activa catalitic molecule mici, cu legatura covalentd nepolara de tipul H,
si O,.

Lucrarea este structuratd pe trei capitole. Primul capitol este un studiul de
literatura, prezentand rezultatele obtinute pana acum in domeniile abordate in teza.
Capitolul 2 s1 3 prezintd rezultatele cercetarilor proprii intreprinse in studiul
catalizatorilor de aur. Lucrarea se incheie cu concluziile desprinse din cercetarile

efectuate si cu citdrile bibliografice folosite in text.



CAPITOLUL 1

Proprietatile catalitice ale aurului in reactiile cu participarea
hidrogenului. Migrarea hidrogenului de pe metal pe suport.

Adsorbtia si reactiile moleculelor H, si O, pe suprafata aurului masiv

Explicatiile privind activitatea deosebita a nanoparticulelor de aur in diverse
reactii, iau in discutie in principal urmatorii factori: (i) efectul dimensiunii
particulelor de aur; (i1) influenta metodei de preparare; (ii1) efectul suportului si/sau
aditivilor; si (iv) natura centrilor catalitic activi in nanoparticulele de aur [10], [13].

Activitatea catalizatorilor de Au/suport in reactiile cu participarea hidrogenului
este inferioara celei a catalizatorilor pe baza de nichel, sau metale platinice, in
principal din cauza capacitatii scdzute a aurului de a chemosorbi hidrogenul. Totusi
catalizatorii de Au/suport se bucura de atentie si pentru acest tip de reactii, deoarece
sunt foarte selectivi in hidrogenarile partiale, din acest punct de vedere fiind mult
superiori nichelului sau platinei. Dintre procesele catalitice in care este implicat
hidrogenul si aurul am prezentat in acest capitol, rezultatele obtinute pand acum in
experimentele de chemosorbtie a hidrogenului pe Au/suport, studiul reactiei de
schimb izotopic H/D catalizatda de Au/suport si, doar pe scurt, principalele rezultate
obtinute in alte reactii de hidrogenare.

Aurul masiv, in volum, nu poate chemosorbi hidrogenul molecular sub nici o
forma, la temperaturi interesante din punct de vedere catalitic. Experimentele de
chemosorbtie a oxigenului pe aurul masiv au dus la concluzia ca, fel ca in cazul H,,
nici O, nu se chemosoarbe 1n cantitati detectabile pe aur, indiferent de forma in care
acesta se prezintd, la temperaturi apropiate de temperatura camerei [52], [53].
Singurul tip de molecule despre care putem afirma cu certitudine cd se chemosorb si
formeaza monostraturi stabile pe suprafata aurului sunt cele care poseda grupari
functionale cu electroni suficient de reactivi pentru a putea fi donati aurului, de tipul:

SH, CN, NC, N=N, S-S, etc.



CAPITOLUL 2

Catalizatori de Au/suport activi in reactiile de schimb izotopic H/D

Obiectivul prezentului capitol il constituie studiul proceselor pe care le sufera
hidrogenul pe suprafata catalizatorilor nanostructurati de Au/oxid. Metoda de studiu
aleasd este schimbul izotopic H/D pe care il vom folosi in doua reactii diferite: (i)
reactia dintre D,O si H, si (ii) reactia dintre H, si D,. Prima, este o reactie test,
utilizata pentru studiul catalizatorilor de tipul metal/oxid, deoarece hidrogenul este
adsorbit si activat numai de catre metal si apa de catre oxid. Avem avantajul pe de o
parte, de a avea pe metal numai hidrogen, si pe de altd parte, de a putea urmarii
procesele care au loc datoritd folosirii apei grele. Avantajul celei de-a doua reactii
este ca pe suprafata cataliticd avem numai specia chimica de interes, si existenta celor

doi izotopi face posibild urmarirea proceselor de suprafata care apar.

2.1 Prepararea catalizatorilor nanostructurati de aur depus pe suport oxidic
Metoda de preparare aleasa pentru obtinerea catalizatorilor nanostructurati de
Au/oxizi, este depunerea — precipitarea cu uree (DP) [82]. Aceasta a dat rezultate
foarte bune atat din punct de vedere al structurii §i proprietatilor catalizatorilor
prin precipitarea acestuia dintr-un compus solubil aflat in solutie — H[AuCl4] — cu
ajutorul ionilor OH generati treptat in sistem prin descompunerea ureei in solutie
apoasa la 80°C. Catalizatorii preparati in acest fel sunt urmatorii: Au/Al,O;, Au/TiO,,
Au/Zr0O,, Au/CeO,, Au/Cr,05, Au/Si0,. In cazul aurului depus pe oxid de siliciu s-au
mai preparat doi catalizatori s1 anume: Au/S10,(SG) obtinut prin DP pe un suport de
xerogel de oxid de siliciu preparat prin metoda sol — gel [86], si Au/SiO,(IMP)

obtinut prin impregnare. Toti catalizatorii au fost calcinati in aer, la 300°C.



2.2 Caracterizarea catalizatorilor de aur dispersati pe oxizi
Proprietatile determinate pentru catalizatorii de Au/oxid preparati de noi sunt:
dimensiunea nanoparticulelor de aur, structura locala a nanoparticulelor de aur, aria

suprafetei totale, aria suprafetei metalice i concentratia metalului.

2.2.1 Determinarea marimii nanoparticulelor de aur dispersate pe suportul oxidic

Datoritda dependentei directe existente intre dimensiunea nanoparticulelor de
aur si proprietatile lor catalitice, evaluarea cat mai corectd a acestei marimi reprezinta
obiectivul cel mai important al caracterizarii catalizatorilor de aur nanostructurati.
Metoda folosita de noi a fost difractia de raze X, care pe langd marimea cristalitelor
metalice oferd si o serie de alte informatii conexe legate de structura acestora.
Masurdtorile de XRD s-au facut pe un difractometru de raze X in geometrie Bragg —
Bretano, cu lungimea de undi a radiatiei incidente de 1,5406 A si detector de Nal.
Scanarea probei s-a facut sub un unghi de difractie 20, variind intre 20° si 80°. Pentru
procesarea spectrelor am folosit metoda transformatei Fourier pentru liniile de
difractie (111), (200), (220) si (113) ale aurului [89]. Parametrii rezultati in urma
calculului sunt: dimensiunea cristalitelor (d.f), microtensiunile retelei cristaline (MT)
si probabilitatea de defecte a retelei (PDR). Tabelul 2.1 contine rezultatele obtinute in
urma procesarii spectrelor de difractie. Dimensiunea cristalitelor variaza foarte mult
in functie de natura suportului. Daca pentru catalizatorii avand ca suport oxidul de
aluminiu, de ceriu si de titan cristalitele de aur au dimensiuni sub 4 nm pentru cei
depusi pe oxidul de zirconiu sau de crom dimensiunile acestora sunt de trei — patru
ori mai mari. Se constatd ca in cazul oxidului de siliciu cristalitele obtinute prin
ambele metode de preparare sunt mari.

Atat pentru catalizatorii de Au/Si0, cét si pentru Au/ZrO, se observa valori
diferite ale dimensiunilor de cristalite pentru diversele plane de cristalizare (uneori de
la simplu la dublu) ceea ce denotad o forma neregulata a nanoparticulelor dispersate pe

suport [92].



Tabelul 2.1. Parametrii obtinuti in urma analizei XRD a probelor de catalizatori de aur
nanostructurati [92].

Nr Catalizatorul Linia de der dn MT x 107 PDR
proba difractie (nm) (nm) (%)
1 Au/Si0O, (DP) (111) 18,1 1,12 0,72
(200) 15,0 14 1,51 0,96
(220) 11,0 1,10 1,32
2 Au/SiO, (IMP) (111) 19,2 1,44 1,28
(200) 7,4 12 1,74 1,70
(220) 11,1 1,10 1,32
3 Au/SiO; (SG) (111) 19,6 - -
(200) 13,6 13 - -
(220) 13,1 - -
4 Au/ZrO, (111) 21,2 7,5 0,06 0,12
(200) 14,2 0,82 0,54
5 Au/Cr,04 (200) 15,2 8,4 0,10 0,35
6 Au/TiO, (111) 3,8 4 8,10 5,73
7 Au/CeQO, (111) 3,2 3,5 11,29 5,92
8 Au/Al,O4 (113) 2,7 3,2 12,10 5,97

d.s — dimensiunea cristalitelor; d,, — dimensiunea medie a cristalitelor; MT microtensiunile
retelei cristaline; PDR — probabilitatea de defecte a retelei

Microtensiunile retelei si probabilitatile de defecte sunt corelate cu
dimensiunea de cristalite, astfel pentru cristalitele mici acestea au valori mari si
invers. Pentru catalizatorii de Au/CeO, si Au/Ti0O, care au dimensiuni ale particulelor

similare, diferentele de microtensiuni sunt induse de natura diferita a suportului.

2.2.2 Determinarea structurii locale a cristalitelor de aur prin absorbtie de raze X
Cand energia radiatiei X incidente pe o suprafata este mai mare decat energia
de legdtura a atomilor constituenti ai suprafetei, un foton este absorbit si un
fotoelectron este emis. Electronul emis de catre atomul central este imprastiat de
catre totii atomii din vecinatatea lui, asa cd, analizand fluxul de electroni rezultat, se
obtin informatii legate de tipul, numarul si pozitia atomilor in retea. Deoarece unda
electronica se atenueaza foarte repede, efectul observat este unul local, obtinandu-se
informatii despre atomii din prima si a doua sferda de coordinare a unui atom din
reteaua cristalind. Informatiile structurale care se obtin prin prelucrarea acestor

spectre de absorbtie de raze X (XAS) sunt: numdrul de atomi din prima (N),



respectiv a doua (N,) sferd de coordinare, distanta dintre atomii din reteaua cristalina
si energia de legdtura a atomilor in retea.
Rezultatele sunt prezentate in Figura 2.1, Aceasta contine pe langd Ny si N, si

dimensiunea cristalitelor d,.
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Figura 2.1. Proprietatile structurale ale catalizatorilor de Au/oxid.

Numarul de atomi din prima sferd de coordinare este mai scazut in toate
cazurile decat cel din reteaua standard (N; = 12, N, = 6), cu valori cuprinse intre 2 si
7 atomi, dovedind o deformare profunda a retelei metalice [92]. Valoarea distantei
dintre atomi este foarte apropiatd de cea din reteaua standard. Aceasta dovedeste ca
atomii care mai sunt incd in prima sferd de coordinare sunt pe pozitiile lor, deci
reteaua metalicd, desi deformata, inca mai existd. Restul de atomi de aur (care ar fi
trebuit sd se gaseascad in prima sfera de coordinare) au o pozitie deplasatd si practic
nu mai putem spune ca fac parte din retea. Pentru a doua sfera de coordinare situatia
este diferitd: numarul de atomi este apropiat de cel standard, dar pozitia lor este
diferita de cea din reteaua metalica nedeformata. Rezultatele noastre de XRD si XAS

confirma structura metalica a aurului in nanoparticulele cu diametre de minimum de



2,5 nm si infirma ipotezele conform carora in astfel de nanoparticule aurul ar fi intr-o

forma intermediara intre metalic si ionic, avand o structura mai mult amorfa.

2.2.3 Determinarea concentratiei de aur in catalizatorii de Au/oxizi

Catalizatorii de Au/suport preparati de noi in cadrul acestui studiu, au o
concentratie calculata de aur depus pe suport de 5% (procente masice). Atat procesul
de precipitare a aurului din solutie (care poate avea loc si in afara suportului nu
numai pe suprafata acestuia) cat si tehnicile de spalare si tratare a catalizatorilor duc
la ,,pierderi” de metal, de aceea este importantd determinarea concentratiei de aur
ramase pe suport pentru fiecare catalizator. Metoda folosita este dizolvarea aurului de
pe suport in ,,apa regala” si dozarea aurului din solutie cu ajutorul Spectroscopiei de

Absorbtie Atomicd (AAS). Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Concentratiile de aur in catalizatorii de Au/oxid.

Cat. AU/SIOZ AU/S102 AU/SIOZ AU/ZI'OZ AU/CI'QOj, AU/TIOZ AU/CCOZ AU/A1203
(DP) (IMP) | (SG)
Cau (%) 3,3 1,2 3,05 3,8 3,7 3,3 3,6 3,7

Pierderile de metal determinate de metoda de preparare in cazul depunerii —
precipitdrii cu uree, sunt relativ constante si se situeaza in jurul valorii de 30% din
cantitatea de aur calculata. Valoarea obtinutd in cazul Au/SiO, (IMP) se explica prin

faptul ca in cursul calcinarii acestui catalizator, aurul s-a segregat de suport.

2.2.4 Determinarea ariei suprafetei totale si metalice

Deoarece procesele catalitice 1n cataliza heterogena sunt procese care au loc pe
suprafata catalizatorului, fie ea metalica sau oxidica, determinarea marimii (ariei)
acestor suprafete este foarte importantd. Metoda folositd pentru determinarea ariei
suprafetei totale este metoda BET. Noi am folosit adsorptia N, la temperatura
azotului lichid intr-un aparat Sorptomatic 1900, produs de firma Thermo Electron. In
cazul catalizatorilor de Au/suport, metodele de determinare a ariei metalice prin

chemosorbtie de hidrogen, nu dau rezultate, deoarece hidrogenul nu se adsoarbe



disociativ pe suprafata aurului la temperatura camerei. S-a facut o estimare a ariei
metalice cunoscand marimea particulelor si concentratia metalului aplicand relatia:
Sau=(50.000 x Cay) / (p X din) (2.1)

Sau — aria suprafetei de aur; C,, — concentratia aurului pe suport (%); p — densitatea
aurului (19,3 g/cm3) si d, — dimensiunea medie a particulelor (A). Aria se obtine in
m?/g de catalizator. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 2.3.

Tabelul 2.4. Aria suprafetei si porozitatea pentru catalizatorii de Au/oxid.

Cat. Au/Si0; | Au/SiO, | Au/SiO, | Au/ZrO, | Au/Cr,05 | Au/TiO, | Au/CeO, | Au/Al,O;
(DP) (IMP) (SG)
Seup (mz/g) 316 316 920 175 45 47 72 158
Scat (mz/ 2) 209 261 192 162 41 44 67 133
Sau (mz/g) 0,61 0,25 0,59 1,31 1,14 2,14 2,66 2,99
Vv, (cm3/g) 0.39 0.42 0.40 0.8 0.08 0.09 0.12 0.90
R, (A) 42 45 40 20 120 134 72 21

Swp — aria suprafatei suportului; S, — aria suprafatei catalizatorului; S, — aria
metalicd; V, — volumul total de pori; R,, — raza medie a porilor.

Pentru toti catalizatorii, cu exceptia celor de aur pe suport de oxid de siliciu, aria
suprafetei este cu cateva unitati mai mica decat aria oxizilor care reprezintd suportul.
In cazul oxidului de siliciu, aria suprafetei scade drastic in urma tratamentelor din
timpul prepararii catalizatorilor. Aceasta scddere se poate explica prin obturarea unor
pori de catre particulele de aur formate pe suprafatd, tindnd cont ca acesti catalizatori
au pori cu dimensiuni mici si particule de aur de dimensiuni mari. Pentru xerogelul
de oxid de siliciu structura poroasa practic se distruge la prepararea catalizatorului.
Dimensiunea porilor variaza intre diversii catalizatori, fiind invers proportionald cu

aria suprafetei.

2.3 Activitatea catalizatorilor nanostructurati de Au/oxid in reactia de schimb
izotopic H,/D,0

Catalizatorii nanostructurati de Au/oxid s-au dovedit a fi activi pentru reactiile
de hidrogenare, ceea ce implica in mod obligatoriu adsorbtia disociativa s1 activarea
moleculei de H,. Ne-am propus sa studiem influenta marimii nanoparticulelor
metalice, a metodei de preparare si a naturii suportului catalizatorilor asupra

activitatii catalitice a aurului in reactiile cu participarea hidrogenului. Pentru aceasta
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am folosit o reactie test si anume reactia de schimb izotopic dintre hidrogen si apa
grea.

H, + D,O « HD + HDO (2.2)
Este o reactie frecvent utilizatd pentru evaluarea activitatii catalitice in reactiile care
implicd hidrogenul, compararea diversilor catalizatori si evaluarea factorilor care
influenteaza activitatea acestora.

Experimentele s-au realizat intr-o instalatie experimentald compusa dintr-un
saturator, un reactor catalitic §i un gaz-cromatograf. Saturatorul contine D,O si este
termostatat la temperatura doritd. Hidrogenul se barboteaza prin saturator, unde in
functie de temperatura se incarcd cu vapori de D,O in raportul molar dorit, dupa care
intrd direct in reactorul catalitic. Reactorul contine stratul de catalizator si are
posibilitatea modificdrii controlate a temperaturii, putand fi utilizat, atat in conditii
izoterme, cat si in regim de temperaturd controlatd. Gazele rezultate in urma reactiei
sunt analizate de un gaz — cromatograf prevazut cu coloana clasica cu umpluturd de
carbune activ, si detector termoconductometric (TCD). Se masoard intensitatea
picului datorat produsului de reactie HD. Conditiile experimentale folosite in prima
serie de experimente sunt:

- temp. de reactie 200°C (a) sau crescatoare cu 3°C/min, pana la 300°C (b)

- temperatura saturatorului 45°C;

- cantitate catalizator 0,2 g;

- debit gaz 12,5 ml/min;

- raport reactanti 1:1.

Rezultatele sunt exprimate in: (a) termeni de conversie a hidrogenului — C — definita
ca procentul de H, transformat in HD in urma reactiei si prezentatd in Figura 2.2 ; si
(b) temperatura la jumatatea conversiei — Tsp, — care este temperatura la care

conversia are valoarea de 50% si este prezentata in Figura 2.3.
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Figura 2.2. Conversia hidrogenului la HD in reactia dintre H, si D,O catalizata de Au/oxizi.
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Figura 2.3. Variatia conversiei hidrogenului cu temperatura in reactia H, cu D,0.
Catalizatorii se impart in trei grupe in functie de activitatea lor catalitica: cei

mai activi sunt Au/Ti0,, Au/Al,O; si Au/ZrO,; din a doua grupa fac parte Au/CeQO, si

Au/SiO; (IMP) cu o comportare foarte asemandtoare si in ultima categorie este
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Au/Si0, (DP) [98]. Influenta metodei de preparare se vede in cazul catalizatorilor
de aur depus pe dioxid de siliciu. Cea mai scazuta activitate o au catalizatorii de aur
pe oxid de siliciu obtinuti prin depunere — precipitare, indiferent dacd suportul este
oxid clasic sau xerogel obtinut prin metoda sol — gel. Cei obtinuti prin impregnare
prezintd in schimb o activitate surprinzator de bund daca tinem cont cd natura
suportului este aceeasi $i marimea particulelor de aur este foarte apropiata. Raspunsul
la aceastd problemad tine de structura nanoparticulelor de aur. Forma cristalitelor
pentru catalizatorii obtinuti prin impreganare este mai neregulata (vezi Tabelul 2.1)
decat a celor obtinuti prin DP. Aceasta inseamna ca au mai multe muchii, trepte sau
varfuri care contin atomi de aur slab coordinati §i care reprezintd centrii activi pentru
adsorbtia si activarea hidrogenului. Un alt factor care ar putea influenta activitatea
mai bund a Au/SiO, (IMP) este concentratia mai scdzutd de aur pe suport ceea ce
duce la o dispersie mai mare a metalului. O conversie buna prezinta catalizatorul de
Au/ZrO, care, desi are dimensiuni ale nanoparticulelor de aproximativ doud ori mai
mari decat Au/TiO, si Au/Al,O;, are activitate similard cu a acestora. Aceasta
activitate cataliticd bund se datoreaza influentei suportului si anume a prezentei
oxidului de zirconiu. O comportare similara s-a observat si la catalizatorii de
Ni/suport oxidic, testati in reactia de schimb isotopic H, — D,O unde Ni/ZrO, prezinta
cea mai bund activitate cataliticd [99]. Influenta suportului se vede si in cazul
Au/CeO, care prezintd o conversie mai slaba a hidrogenului decat Au/TiO, si
Au/Al,0Os, desi au concentratii apropiate de metal pe suport si nanoparticule similare

ca dimensiune §i structura.

2.4 Reactia de schimb izotopic H,/D, Migrarea (spill-over) hidrogenului de pe
aur pe suport

Rezultatele prezentate in subcapitolul 2.3 ne-au indicat faptul ca molecula de
H, este adsorbita si activata pe suprafata nanoparticulelor de aur dispersate pe suport
oxidic. O alta dovada directd 1n acest sens se poate obtine studiind reactia de schimb
isotopic H, — D, catalizatda de Au/oxizi. Avantajul folosirii acestei reactii este cd pe

suprafata catalizatorului existd o singurd specie chimica — hidrogenul — care este
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dovedit ca nu se poate adsorbi disociativ pe suprafata oxizilor. Procesele care au loc
la interactiunea hidrogenului cu suprafata catalizatorilor de tipul metal/oxid sunt
complexe si implicd in principal: adsorbtia moleculei de hidrogen pe suprafata
metalului, disocierea acesteia si generarea speciilor activate H'. Migrarea acestor
specii de pe metal pe suportul oxidic (si o eventuala interactiune cu acest suport), este
urmata de stabilirea unui echilibru dinamic intre speciile care migreaza de pe metal
pe suport si cele care migreaza in sens invers, de pe suport pe metal, echilibru ce se
pastreaza pe suprafata catalizatorului pe tot parcursul reactiei catalitice. Pe suprafata
oxidului exista un echilibru dinamic intre atomii de hidrogen legati de suprafatd sub
forma de grupari OH si speciile activate de hidrogen care vin de pe metal Tn urma
procesului de migrare.

Obiectivul prezentului capitol este de a demonstra capacitatea aurului din
catalizatorii de Au/oxid de a adsorbi disociativ hidrogenul, studiind schimbul izotopic
H/D care are loc intre specia izotopica existentd pe suprafata oxidica sub forma de
grupari hidroxil si specia izotopica din faza gazoasa. Protocolul experimental consta
in principal din urmatorii pagi [101], [106]:

- se activeaza catalizatorul in hidrogen la 300°C timp de 2h. In cursul acestei
etape toatd suprafata catalizatorului se acopera cu atomi de hidrogen: sub
forma chemosorbita pe metal si sub formd de grupari OH pe suportul
oxidic;

- se trece Ar peste catalizator la temperatura la care se va desfasura
experimentul, monitorizdndu-se in acelasi timp concentratia de hidrogen in
gazele efluente. In cursul acestei etape se desoarbe hidrogenul chemosorbit
pe metal. Suprafata metalicd se considerd curatd cand concentratia H,,
detectatd de SM 1n gazele efluente, este zero;

- 1in reactor se introduce un amestec de Ar + D, si concomitent SM incepe
monitorizarea maselor 2, 3 si 4 din gazele efluente.

Pentru ca aceastd tehnicd experimentala urmareste evolutia sistemului din

momentul zero pand la atingerea stdrii stationare, se numeste “determinarea (sau

studiul) cineticii starii de tranzitie”. Considerdm ca un catalizator are activitate
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catalitica pentru schimbul izotopic studiat cand in spectrul SM apare masa 3,
corespunzatoare produsului de reactie HD. Un exemplu de curba experimentald este

dat in Figura 2.4.

60.0

—0—H2 (masa 2)
50.0 =8—HD (masa 3) |_|
=2r—=D2 (masa 4)

—

0-0 T T T
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

t (min)

Figura 2.4. Evolutia maselor 2, 3 si 4 in timp 1n cadrul experimentului de schimb isotopic
intre D, gazos si H de pe suport pentru catalizatorul de Au/Al,O; la 250°C [103]. Pe
ordonata avem intensitatea semnalului dat de SM.

Reactia care are loc este:

D"+ OH,,, <> H + 0D, (2.3)

Cu ajutorul unui program de calcul propriu s-a determinat cantitatea de hidrogen care
migreaza de pe metal pe suport si care este egala cu cantitatea de izotop dislocuit de
pe suport in cadrul experimentelor prezentate mai sus. S-a calculat astfel Vy,, care
reprezintd, volumul specific de hidrogen care migreaza per metru patrat de suport.
Pentru o temperaturd data, acesta variaza in functie de natura suportului catalitic, cel
mai mare fiind pentru Au/AlLO; si cel mai mic pentru Au/SiO, (IMP). Pentru
Au/ALOs, Au/ZrO, si Au/SiO, (IMP),Vg, nu variaza cu temperatura, in timp ce
pentru restul catalizatorilor scade cu cresterea temperaturii.

Rezultatele prezentate in acest subcapitol sunt o dovadd directda a
chemosorbtiei disociative a H, pe nanoparticulele de aur. S-a pus de asemenea in
evidenta existenta unei temperaturi de activare, mai jos de care catalizatorii nu sunt

activi pentru chemosorbtia H,.
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CAPITOLUL 3

Aurul masiv — catalizator pentru reactiile izonitrilor, aminelor si

oxigenului

In Capitolul II am demonstrat, folosind schimbul izotopic H/D, capacitatea
aurului nanostructurat, cu dimensiuni ale particulelor mai mici de 15 nm, de a
chemosorbi disociativ hidrogenul. Acest lucru este imposibil in cazul aurului masiv,
care, nu poate chemosorbi si activa molecule simple, stabile, cu legaturi covalente
nepolare de felul H, sau O,. Din aceasta cauza s-a incetatenit ideea ca aurul masiv nu
este activ catalitic. Cercetarile prezentate in capitolul de fatd vor demonstra ca acest
modificare a suprafetei aurului masiv astfel incat aceasta sa participe la reactiile
catalitice care implicd molecule simple. Deoarece nu am gasit o astfel de posibilitate
in cazul H; ne-am axat cercetarile pe O,. Vom demonstra ca prezenta in sistemul de
reactie a unor molecule cu grupari functionale continand electroni neparticipanti —
izonitrilii, care se pot adsorbi pe aur, influenteaza suprafata suficient de mult ca
aceasta sa catalizeze o reactie care implica activarea moleculei O,.

Obiectivul prezentului capitol il reprezinta: (1) studiul procesului de adsorptie
si reactie al izonitrililor pe suprafata aurului masiv; (i1) studiul modului si
mecanismelor prin care suprafata aurului masiv se implicd in reactiile catalizate

heterogen.

3.1 Adsorbtia si stabilitatea alchil izonitrililor pe aur

[zonitrilii se pot adsorbi pe suprafata aurului prin cedarea de catre carbon a
perechii de electroni neparticipanti. Metoda cea mai folosita pentru studiul adsorbtiei
carbon — azot din gruparea NC are o banda de absobtie pronuntata la cca de 2200 cm’

' regiune a spectrului IR in care nu se intlnesc picuri date de alte legaturi din
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molecula de izonitril [65]. Studiile de adsorbtie ale izonitrilor pe aur s-au facut
folosind doua tipuri de substrat: film de aur depus pe sticla si pulbere de aur. Toti trei
izonitrilii a cdror adsorbtie s-a studiat (n-butil izonitrilul #n-BuNC, 1,1,3,3-tetrametil
n-butil i1zonitrilul TMBC si ciclohexil izonitrilul CyNC) formeazd monostrat pe
suprafata aurului prin autoasamblarea moleculelor de izonitril din solutie de hexan.
Acesta este stabil fatd de desorbtia in solventi nepolari (hexan) dupa cum ne-a aratat
monitorizarea in timp a picului datorat NC cu ajutorul spectroscopiei IR. Monostratul
este inlaturat de pe suprafatd de solventii polari in aproximativ 4-5 ore. Adaugarea
unei cantititi mici de amind Tn hexan duce la indepartarea rapida a monostratului de
izonitril de pe suprafata filmului de aur. Aminele folosite au fost: n-butil amina (n-
BuNH,), n-dodecil amina (n-DoNH,), ciclohexil amina (CyNH,), benzil amina
(BzNH,). Viteza de disparitie a picului datorat NC din spectrele IR depinde de
bazicitatea aminei si de structura catenei laterale a moleculei de izonitril. Ca urmare
am presupus ca izonitrilul este indepartat de pe aur in urma reactiei cu aminele din

solutie conform schemei din Figura 3.1.

R
S R

—_+ HN NH
H2N:UC6+ N

vne 2150 cm™  vaen = 1519 — 1576 cm’™

Figura 3.1. Atacul nucleofil al moleculei de amind asupra moleculei de izonitril
adsorbita pe suprafata aurului.

Intermediarul care s-ar forma In urma acestei reactii este o diaminocarbena legata de
suprafatd. Studiile IR nu ne-au dus la identificarea acesteia pe suprafata aurului, ceea

ce Tnseamna ca se desoarbe rapid sub forma unui produs de reactie.

3.2 Reactia alchil izonitrilor cu aminele primare catalizata de Au metalic
Identificarea produsului de reactie s-a facut lucrand cu pulbere de aur, n-BuNC
st n-BuNH,. Se formeaza monostrat de izonitril pe 1g pulbere de aur, dupa care

aceasta se introduce Intr-o eprubeta cu capac de teflon si se adaugad 1 ml solutie de n-
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butil amina (n-BuNH,) 5 mM. Eprubeta este inchisa si continutul se agita timp de 10
minute. Probe din solutia de amind in hexan au fost analizate cu ajutorul GC-MS
pentru indentificarea izonitrilului desorbit si/sau a unui eventual produs de reactie
dintre izonitrili s1 amine. Cromatograma contine picul datorat n-BuNC si un pic
suplimentar care a fost identificat pe baza spectrului de masa ca fiind N,N'-dibutil

carbodiimida cu formula n-Bu—N=C=N-#-Bu (Figura 3.2).
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Figura 3.2. (a) Spectrul de masa al produsului de reactie dintre #»-BuNC si solutia de
n-BuNH, 1n hexan catalizata de aurul metalic, si (b) spectrul de masa al N,N'-dibutil
carbodiimidei din baza de spectre Wiley.

Experimente similare de identificare a produsilor reactiei dintre izonitrilii adsorbiti si
amine s-au facut folosind si alti 1zonitrili i alte amine. Produsul de reactie a fost in
toate cazurile carbodiimida corespunzitoare. In urma identificarii produsului se poate
scrie reactia care are loc intre izonitril §1 amina.
R-NC +R’-NH, — R-N=C=N-R'+2H (3.1)

Pentru a determina sub ce forma paraseste hidrogenul sistemul de reactie s-au
facut incercari de identificare a H, rezultat in vasul de reactie. S-a incercat fara
succes identificarea hidrogenului molecular in amestecul gazos din balon. Lipsa

acestuia ne indica faptul ca atomii de hidrogen s-ar putea combina cu oxigenul din

vasul de reactie si sd pardseasca sistemul sub forma de apa. Pentru a confirma aceasta
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ipoteza s-au efectuat o serie de experimente in atmosfera de argon. S-au luat masuri
foarte atente pentru indepartarea aerului atat din solvent cat si din vasul de reactie.
Analizele GC-MS a solutiei rezultate au ardtat cd reactia nu are loc in lipsa
oxigenului. Luand in considerare datele experimentale prezentate s-a propus
urmatoarea forma a reactiei dintre izonitrili i amine care are loc pe suprafata aurului
metalic [110]:

R-NC + R'-NH, + % 0, —» R-N=C=N-R'+ H,0 (3.2)

In solutiile obtinute in urma reactiei dintre n-BuNC si n-BuNH, s-a incercat
identificarea picului datorat apei, dar acesta abia se distinge de fond. Aceasta se poate
datora concentratiilor mici cu care am lucrat.

Pentru a stabili daca aurul metalic actioneaza ca un catalizator al reactiei sau
este nevoie ca izonitrilul s@ fie preadsorbit pe metal la addugarea aminei, s-a preparat
5 ml de amestec de reactie In faza lichida care contine solutie 0,5 mM n-BuNC,
solutie SmM n-BuNH,; si 0,1 g n-decan in hexan. Acest amestec s-a adaugat peste 1 g
pulbere de aur si s-a agitat in aer, la temperatura camerei pe un agitator magnetic.
Periodic s-au luat probe care s-au analizat prin metoda gaz-cromatografica. In toate
cazurile produsul de reactie nBu-N=C=N-nBu (N,N’-dibutil carbodiimida).
Concentratia carbodiimidei creste in timp odatad cu scaderea concentratiei de izonitril,
dovedind ci are loc o reactie catalizati de aur intre izonitril si amina. In afara de
produsul de reactie principal, care este carbodiimida, au mai fost identificate in

amestecul de reactie concentratii mici de N,N’- dibutil uree.

Tabelul 3.1. Conversia izonitrilului si randamentul formarii carbodiimidei pentru
reactia catalizatd de Au intre n-BuNC si n-BuNH,.

Expnr. | n-BuNC T (°C) C (%) 1 (%) t1 (h)
(mmol)
1 1.6x107 20 97 42 72
2 17x10 20 98 47 120
3 1.6x10™ 60 100 70 5
4 17x10 60 100 73 40

Viteza reactiei catalitice dintre n-BuNC si n-BuNH, este mica la temperatura

camerel, conversii de peste 95% obtinandu-se dupa 7 zile. Cu cresterea temperaturii
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de lucru viteza reactiei creste semnificativ. in Tabelul 3.1 sunt prezentate conversia

izonitrilului C(%), randamentul formarii carbodiimidei (%) si timpul de injumatatire

t12(h) atat pentru reactia desfasurata la temperatura camerei, cat si la 60°C.

Folosind ,,medoda izoldrii” s-au facut studii de cinetica a reactiei. S-a stabilit astfel ca

reactia are ordunul I fata de concentratia de amina.

Mecanismul propus pentru reactia dintre izonitrili, aminele primare si oxigen,

catalizata de aurul metalic este prezentat in Figura 3.2. La formularea acestuia ne-am

bazat pe urmatoarele date experimentale si cinetice:

izonitrilii se adsorb usor si stabil pe suprafata aurului;

nu am obtinut dovezi spectroscopice ale prezentei aminei adsorbitd pe aur nici
in prezenta nici in absenta izonitrililor; aceasta sugereaza existenta unui
mecanism de reactie catalitic de tip Elley Rideal in care numai unul dintre
reactanti (izonitrilul) este adsorbit pe suprafata;

reactia nu are loc in absenta oxigenului, deci una dintre etapele mecanismului
trebuie sa implice reactia cu Oy;

viteza reactiei in aer §i oxigen pur este aceeasi, deci etapa reactiei cu oxigenul
nu este determinantd de vitezd, avand loc cel mai probabil dupa etapa
determinanta de viteza,

etapa determinantd de viteza este atacul aminei asupra izonitrilului adsorbit,
afirmatie sustinutd atat de tipul mecanismului catalitic de reactie, cat si de

ordinul de reactie unu fata de concentratia aminei.

R' R
N=C=N N=C=N
R R
(2) (4)
05 |- H,0 O2 |- H,0
R R R R R
N o N—H N3N
|(|:| (1) N\\C/N\H E (3) BN
| NF2R | s ¥
Au AuAuAu Au Au Au

Figura 3.2. Mecanismul reactiei dintre izonitrili $i aminele primare, catalizata de aurul
metalic.
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3.3 Reactia alchil izonitrilor cu aminele secundare catalizata de Au metalic

Aminele secundare, RR'NH, avand numai un atom de hidrogen in gruparea
amino, nu pot participa la reactia cu izonitrilii dupd modelul descris in subcapitolul
3.2. Obiectivele capitolului de fata sunt de a studia daca reactia catalizata de aur
dintre izonitrili $i aminele secundare poate avea loc si, daca da, care vor fi produsii de
reactie si mecanismul acestei reactii. S-a lucrat cu n-butil izonitril (n-BuNC) si dintre
amine s-au testat di-n-propilamina ((n-Pr),NH), piperidina ((CH;)sNH) si morfolina
(O(CH,CH;);NH). Pulberea de aur este aceeasi folositd si pentru experimentele din
subcapitolul 3.2. Modul de identificare a produsilor de reactie prin GC-MS si de
cuantificare a acestora folosind GC foloseste aceeasi aparaturd si metode ca si la
reactiile izonitrilor cu aminele primare. Modul de lucru este de asemenea similar cu
cel prezentat anterior.

Pentru identificarea produsului de reactie s-a inregistrat spectrul MS al
acestuia. Produsul analizat prezintd un ion molecular la M = 200, dar compararea
spectrului sau cu cele aflate in bazele de spectre nu a dus la o identificare certd a
structurii sale moleculare. Formula moleculard rezultatd in urma analizet MS in
modulul cu mase atomice precise este C;;H,sN,O. Surpriza este reprezentatda de
prezenta oxigenului Tn moleculd, noi asteptandu-ne la o un produs cu structura de
formamidind de forma R—-N=CH-N(R;), daca structura de carbodiimida nu mai este
posibila in acest caz. Formula structurald care corespunde atat formulei moleculare
prezentatd mai sus cat si structurii reactantilor este n-Bu—NH—-C(O)—N(n-Pr), adica o
uree substituitd la ambii atomi de azot. Pentru o confirmare suplimentara a acestei
structuri am cdautat dovada prezentei grupdrit C=0O in molecula cu ajutorul
spectroscopiei IR. Spectrul obtinut contine o bandi de absorbtie la 1676 cm’
specifica gruparii C=0 din uree [128]. Toate aceste rezultate ne duc la concluzia ca

ecuatia reactiei dintre izonitrili, aminele secundare si oxigen catalizata de aur este:
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R—N=C + HNR, + 120 Au ] : (3.3)
= 5+ P W RHN—C—NR/,

S-a studiat dependenta conversiei izonitrilului In functie de bazicitatea aminei,
de concentratia aminei si de concentratia oxigenului din mediul de reactie. Cu cat
amina este mai bazicd cu atat conversia izonitrilului si randamentul de formare al
produsului de reactie este mai mare. Conversia izonitrilului este direct dependenta de
concentratia de amind. Reactia nu are loc in lipsa oxigenului. Spre deosebire de
reactia izonitrililor cu aminele primare in acest caz se observa o oarecare dependenta
a vitezei de reactie de concentratia de O,, dar nu se poate stabili o relatie directa intre
acestea.

Luand in considerare toate datele experimentale prezentate pana acum s-a
formulat mecanismul de reactie prezentat in Figura 3.3 [127]. Acest mecanism este
asemandtor cu cel propus pentru reactia izonitrililor cu aminele primare. Primii pasi,
adicd, adsorbtia izonitrilului, atacul nucleofil al aminei din solutie asupra gruparii
izonitril adsorbite si formarea intermediarului de reactie adsorbit pe suprafatd sunt
comuni celor doud situatii. In acest caz structura carbenici a intermediarului de

reactie este sugerata direct de formula produsului de reactie.

! - RO
B N
C . H CTR T o0

HNR', | 2 O2 !
Au Au

Figura 3.3. Mecanismul de reactie propus pentru reactia izonitrililor cu aminele
secundare.

Reactia intermediarului de reactie cu oxigenul, care are loc in etapa 2, este
posibild numai 1n ipoteza cd molecula de oxigen este activatd in vecinatatea
intermediarului de reactie. Reactia carbenei cu oxigenul are o vitezd de reactie mai
mare decat reactia aminei din solutie cu izonitrilul adsorbit, fapt dovedit de influenta
mica pe care o are concentratia de oxigen asupra vitezei globale de reactie. Aceasta

depinde insd de concentratia si bazicitatea aminei precum si de structura izonitrilului
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adsorbit ceea ce ne face sa presupunem ca atacul nucleofil al aminei reprezinta etapa

determinanta de viteza a acestui proces.

3.4 Dehidrogenarea si cuplarea aminelor catalizata de aurul metalic si aurul

depus pe suport oxidic

In cadrul experimentelor de studiu a cineticii reactiilor dintre aminele
secundare si izonitrili catalizatd de aurul metalic s-a observat aparitia unui produs de
reactie secundar, a carui concentratie creste pe masurd ce creste timpul de reactie
(capitolul 3.2). Cercetari ulterioare au dus la concluzia cd este vorba de o imina
rezultatd ca produs al reactiei de dehidrogenare a aminei secundare pe suprafata
aurului [130]. Obiectul acestui subcapitol este studiul reactiei aminelor primare pe
suprafata aurului metalic, si influenta pe care o are depunerea aurului pe un suport
oxidic asupra activitatii catalitice.

Catalizatorul de Au/Al,O5; cu un continut de 5% aur (procente masice) s-a
preparat folosind tehnica impregnirii incipiente, denumitd si umectare. In felul acesta
se obtine o dispersie uniformd a metalului impregnat pe suprafata suportului. Proba
se lasa la maturat peste noapte la temperatura camerei, se usuca in etuva la 100°C
timp de 1 h, dupa care se calcineaza in aer si se reduce in hidrogen. Calcinarea si
reducerea au loc la 300°C (viteza de incalzire 3°C/min) cate o ord fiecare.
Catalizatorul astfel obtinut se spald cu apa calda de cateva ori pentru a indeparta ionii
de CI', apoi se filtreaza, se usuca la 100°C si se calcineaza la 700°C timp de 68 h.
Calcinarea s-a facut in scopul obtinerii unor particule de aur cat mai mari, dispersate
pe suportul de alumina [136]. Catalizatorul rezultat are particlule cu dimensiunea
medie cuprinsd intre 50 si 100 nm.

Procedura experimentala pentru studiul dehidrogenarii aminelor este similara
celei descrise 1n subcapitolul anterior. Solutia de amind se agita pentru 24 h impreuna
cu 1 g pulbere de aur sau 100 mg catalizator Au/Al,O;, dupd care solutia se

analizeaza prin GC-MS.
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Rezultatul obtinut aratd ca aminele primare suferd atat o reactie de

dehidrogenare, cat si una de cuplare, rezultand o imina simetrica.

2R—CH,NH, +120, —AY s R_CH—=NCH,R + H,0 + NHs (3.4)

Folosirea catalizatorului de aur pe suport oxidic a dus in toate cazurile la
cresterea semnificativd a randametului reactiei. Explicatia acestui fenomen se
bazeaza pe doi factori: aria suprafetei active a metalului si influenta suportului. Prin
dispersarea aurului pe suport s-au obtinut “insule” metalice a caror suprafatd este
mult mai mare decat grosimea, deci pentru aceeasi cantitate de aur suprafata obtinuta
este mai mare. Spre deosebire de acestea, in pulberea de aur, mare parte din metal se
gdseste 1n interiorul particulelor nefiind astfel accesibil reactantilor. Al doilea factor
care influenteaza activitatea catalitica este suportul pe care este disperat metalul.
Frontiera dintre metal si suport reprezintd o zona speciald a catalizatorului, activa
pentru majoritatea reactiillor catalizate de materiale de tipul metal/suport.
Interactiunea metal — suport da nastere la formarea unor centrii catalitic activi la
granita dintre cele doud materiale, suplimentari fatd de centrii activi de pe metal.
Migrarea unor specii adsorbite pe metal §i interactiunea acestora cu suportul
influenteazd de asemenea activitatea catalitica. Desi nu se poate cuantifica influenta
fiecaruia dintre factorii prezentati mai sus, actiunea lor combinatd duce la cresterea
semnificativa a activitatii catalitice a aurului pe suport fatd de cel metalic, observata
experimental. Rezultatele obtinute de un alt grup de cercetatori si publicate recent
[138] sunt In buna concondanta cu datele noastre. Folosind Au/Ti0O; cu trei marimi
diferite de particule (3 nm, 6 nm, 25 nm) si Au/C cu aria suprafetei foarte mare (1100
m’/g) ei obtin aceiasi produsi ca si noi cu randamente similare. Reactia este

dependenta de natura suportului si de marimea particulelor.
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CONCLUZII

Principalele observatii finale si concluzii care se desprind din lucrare sunt:

1. S-au preparat 8 catalizatori de Au nanostructurat depus pe suport oxidic, folosindu-
se 3 metode de preparare: impregnarea, depunerea — precipitarea si depunerea —
precipitarea pe un suport obtinut prin sinteza sol-gel. Catalizatorii preparati sunt:
Au/SiO, (DP), Au/SiO, (IMP), Au/SiO, (SG), Au/ZrO,, Au/Cr,0; AuwTiO,,
Au/CeO,, Au/Al,O;. Catalizatorii de aur au fost caracterizati determinandu-se:
dimensiunea nanoparticulelor, concentratia metalului depus pe suport, aria suprafetei
totale, parametrii de retea, aria suprafetei metalice. S-a stabilit ca atdt metoda de
preparare  (dimensiunile mari obtindndu-se prin impregnare si cele mici prin
depunere — precipitare), cat si suportul (Au/Cr,O5 are dimensiunea nanoparticulelor
mai mult decat dubla fatd de Au/TiO,, Au/CeO,, Au/Al,Os, desi au fost preparati In
aceleasi conditii) au influentd asupra dimensiunii nanoparticulelor obtinute. In
nanoparticulele preparate de noi, desi aurul isi pastreaza caracterul metalic, are
reteaua mult deformata, aproximativ jumadtate dintre atomi sunt deplasati din

nodurile retelei si probabilitatea defectelor de retea este mare.

2. Catalizatorii de aur studiati prezinta activitate catalitica atat in reactia de schimb
izotopic H, + D,O, cét si H, + D,. S-a stabilit cd pentru ambele reactii activitatea
catalitica depinde de suportul catalizatorului si de metoda de preparare si nu este
direct dependentd de marimea nanoparticulelor, cu conditia ca aceasta sa fie sub
I5nm. S-au pus in evidentd existenta pe suprafata aurului a doud tipuri de centrii
activi de tarii diferite: unii mai activi catalitic, care se activeaza la temperatura mai
scazutd, si altii mai putin activi care au nevoie de temperaturd mai mare pentru a

participa la reactie.
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3. S-a dezvoltat si aplicat un model original de studiu al migrarii hidrogenului de pe
aur pe oxid bazat pe reactia de schimb izotopic H, + D,. Rezultatele obtinute sunt o
dovada directda a chemosorbtiei disociative a moleculei de hidrogen pe
nanoparticulele de aur din catalizatorii studiati. Aplicand reactia de schimb izotopic
H, + D,, modelul matematic si programul conceput si realizat de noi, s-a calculat
cantitatea de hidrogen care se desoarbe de pe suportul catalizatorilor, care este egala
cu cantitatea de hidrogen care migreaza de pe metal pe suport. Aceasta depinde de

temperaturd, de suportul catalizatorilor si de metoda de preparare.

4. S-a preparat aur masiv in doud forme: film cu grosimea de 300 nm depus prin
evaporare si pulbere cu dimensiunea medie a granulelor de 1 pm obtinutd prin
precipitare. In aceste forme aurul este inactiv pentru chemosorbtia moleculelor

stabile, cu legaturi covalente nepolare de tipul H, si O,.

5. Aminele primare si secundare reactioneaza in prezenta oxigenului, cu izonitrilii
adsorbiti pe aur. S-a dovedit ca reactia este catalizata de aurul masiv, iar produsul de
reactie este carbodiimida corespunzatoare, in cazul aminelor primare, respectiv ureea
substituitd la atomii de azot pentru aminele secundare. Studiile IR nu au pus in
evidentd existenta moleculelor de amind adsorbitd pe suprafata aurului, aceasta
insemnand cd amina din solutie atacd nucleofil atomul de carbon adsorbit pe aur. S-a
propus un mecanism al reactiei care ar implica activarea suprafetei aurului in
imediata vecinatate a intermediarului adsorbit, astfel incat o face activa atat pentru
activarea moleculei de oxigen, cat si pentru legarea atomilor de hidrogen rezultati din
intermediarul carbenic. In cazul reactiei dintre izonitrili §i aminele secundare,
prezenta oxigenului in produsul de reactie dovedeste direct implicarea moleculei O,

in mecanismul de reactie catalizat de suprafata aurului masiv.
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