Mihaela Mirela Trandafir — Teza de doctorat

CUPRINS

(conform teza de doctorat)

LStA @DT@VICTL. .. ettt et e e e e e e e e 1
IMUIEUIMITT oottt et e et e et e e et e e e e e e e e 2
CAPITOLUL Lottt ettt et e et e nn e e nreas 7
Reactii de hidrogenare selectiva in cataliza heterogena. Materiale catalitice pe baza de
carbon. Relatii structurd-SEIECHIVITALE. .........c..eeiiuiii i 7
1.1, INTRODUCERE .......ooiiii ittt sttt sttt sae e nbe e enes g
1.2. MATERIALE CATALITICE UTILIZATE IN REACTII DE HIDROGENARE......... 12
1.2.1. Suporturi catalitice pe baza de CarbON ..........c.ccovevviii i, 15
L2.1.1.CArbunele Qmorf .........c.ccccouiiiuiiiiiii ittt 15
1.2.1.2.Grafitul si materialele grafitiCe.............ccoouoiiiiiiiiieiiiiiiiesieee e 17
1.2.1.3.Refele Organice POTOGSE ..............cccuuuuiiiiiiiiiiiiest e 26
1.2.2.Concluzii privind utilizarile materialelor pe baza de carbon in cataliza...................... 30
1.3. RELATII STRUCTURA-SELECTIVITATE IN REACTII DE HIDROGENARE ...... 32
I1.3.1. Hidrogenarea selectiva a gruparii functionale C=0............ccccovrviiiiiiiiniiienniiee s 32
1.3.2. Hidrogenarea selectiva a gruparii functionale C=C.............cccceviiiiiniiniiieeniiee e 36
1.3.3.Hidrogenarea selectiva a gruparii functionale C=C..........cccoviiiiiiiiiiiieiiceie e 39
I.3.4.Hidrogenarea selectiva a gruparii functionale NO2 .........ccccovviiiviiiiniien e 41
LA, CONGCLUZIL....oeeceee ettt et e teente s e sneesreenseeneeaneenneas 45
Anexa I.1. Valorificarea catalizatorilor (exprimata in miliarde dolari) (Bartholomew, 2004)
.............................................................................................................................................. 47
LS (S 4111 OSSPSR 48
CAPITOLUL Tttt ettt ettt 55
Ipoteza de lucru. Tehnici de caracterizare. Teste catalitiCe. ..........ccocevveveiieniee e, 55
ILL IPOTEZA DE LUCRU ..ottt ettt st et aneenneas 57
I1.2. TEHNICI DE CARACTERIZARE UTILIZATE PENTRU REALIZAREA
EXPERIMENTALA A STUDIULUIL....cuiiiitiiiiieiiie e e 58
I1.2.1. Izoterme de adsorbtie-desorbtie ale N21a -196 °C .........ccoveiiiieiiiee e, 58
I1.2.2. Proprietati chemosorbtive si analize de desorbtie la temperatura programata........... 59
11.2.2.1. Masuratori de chemosorbtie de H> pe materialul de tip COF............c.ccoevnnn. 59
11.2.2.2. Masurdatori de chemosorbtie de CO2 pe materialul de tip COF............ccccoeene. 59



Mihaela Mirela Trandafir — Teza de doctorat

11.2.2.3. Masuratori de chemosorbtie de NH3 .............ccccoucvieiiiiiiiiiiiiiiie e 59
11.2.2.4. Masuratori de desorbtie de 4-nitrostiren (4-NS) la temperatura programata
(L2 ) ISR 59
11.2.2.5. Masuratori de desorbtie de NHz3 la temperatura programata (NHs-TPD)......... 60
11.2.2.6. Mdsuratori de desorbtie de H> la temperatura programata (H>-TPD3)............. 60
I1.2.3. Analiza termogravimetrica - analiza termica diferentiala ............ccccccvvvvcvniiiieninnen, 6C
I1.2.4. DIfractie de TaZ€ X......ooiiiiiiiieiiiie ittt nnre s 61
[1.2.5. Tehnici de caracterizare SPECIIOSCOPICE ........ocuerviruiriieiiieesie et 61
11.2.5.1. Spectroscopie de fotoeleCtroni CU raze X.......cccoveieeiiineeiinie e 61
11.2.5.2. Spectroscopie VIDrafionalai ................cccuoiuiiiiiiiiiiiiiieseeeee e 61
11.2.5.3. SPeCtroSCOPIE UV-VIS.. ..o 61
11.2.6. Tehnici de caracterizare prin MICrOSCOPIE ........ccuiiiereerieeie et 62
[1.2.7. Spectrometrie de emisie atomica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES) ................ 62
1.3 TESTE CATALITICE ...ttt 63
Anexa II.1. Catalizatorii utilizati Tn acest studiu si tehnicile de caracterizare folosite ........ 64
RETETINEC ...ttt et e st e e et e e bb e e e bb e e e nb e e e nnreeen 65
(O I 1 I 1 R PSTRORPR 67
Hidrogenarea selectiva a nitroderivatilor catalizata de grafend obtinuta prin piroliza acidului
1[0 1 L[S 67
HELL INTRODUCERE ..ottt ettt ettt 69
HL2. EXPERIMENTAL ..ottt e s e steeneeaneesnaenaaennnaneens 71
[11.2.1. SINTEZA GrafBNel ....ccueieiiieie e 71
[11.2.2. SINTEZA PA/G ... 72
[11.2.3. Sinteza oxidului de grafend redus ..........cccoveieiiiiiiiii e 72
[11.2.4. Testele CatalitiCe........c.ccviiiiicici e 73
I1.3. REZULTATE SIDISCUTIL....coittiiiiiiiiesieeieeie ettt ne e 74
II1.3.1. Caracterizarea structurald $i teXtUrala ..........ccveiiveeiiiiieniiiee s 74
II1.3.2. Performante CatalitiCe..........ccuureiiiiuieieeiiiiiee e e siiiee e e st e e e et e e st e e e s snre e e e e snneee e 17
I 0 @ ]\ [ L 174 OSSR 84
RETETINEC ...ttt s et e et e e be e e e abbe e e a b e e e nnneeen 85
CAPITOLUL IV, ettt sttt ettt nbeenbe st nre e 87
Retele covalent organice (COF) derivate de la adamantan - catalizatori si suporturi pentru Pd
sau Au in reactia de hidrogenare selectiva a 4-nitrostirenului. ............cccceeveiii i, 87
IV.1. INTRODUGCERE ..ottt b e 89



Mihaela Mirela Trandafir — Teza de doctorat

IV. 2, EXPERIMENTAL ..ottt 91
IV.2.1. Sinteza 1,3,5,7-Tetrakis(4’-iodofenil) adamantan (compusul 1) ..........c.ccocvevvvnennen. 91
IV.2.2. Sinteza 4,4’-Dietinilbifenil (COMPUSUI 2) .......coiiiiiiiiii e, 92
IV.2.3. Sinteza COF-UlUi (COMPUSUL 3) ...oviiiieiiicce et 92
IV.2.4. Sinteza de catalizatori Pd/COF, Au/COF si Pd/C, Au/C prin depunere-precipitare
.............................................................................................................................................. 93

IV.3. REZULTATE SIDISCUTIL....coitiiiiiiiiieitiee et 94
IV.3.1. Caracterizarea structurald i texXturala...........cccovveiiiiiiiiiiie e 9

1V.3.1.1. Izoterme de adsorbtie-desorbtie ale azotului la -196 °C.........ccc.ccovvvveeeriinnnn.n. 9
1V.3.1.2. Difractie de 1Aze X ..........cccccouiiiiiiiiiii i 95
1V.3.1.3. Microscopie electronica prin transSmisSie .............ccoccuuveeiiieesiieessieeesiie e 96
1V.3.1.4. Spectroscopie de fotoelectroni CU raze X.........cccvevieiieiiie i 97
IV.3.2. Stabilitate — Analiza termogravimetrica (TG). Analiza termica diferentiala (DTA)
.............................................................................................................................................. 98
IV.3.3. Proprietati ChemOSOTDEIVE ....coiiiiiiiiiiiiiee ittt 99
IV.3.4. Performante CatalitiCe ..........cuviiiiiiiiiieiiie e 101

IV .4, CONCLUZI ...ttt sttt enbe e e 109

S (S 5111 <SOSR TRRUPRPR 110

CAPITOLUL V. ettt bttt sttt ettt e et nne s 113

Polimeri organici porosi (POP) derivati de la spirobifluoren 3,3',6,6'-tetrasubstituit. Sinteza,

caracterizare si studiul activitatii catalitice in reactii de hidrogenare. ............cccocoeevivieniinnnnn 113

V.1, INTRODUCERE ......oioiiiiie ittt sttt e 115

V.2, EXPERIMENTAL ..ottt ettt nte e 117
V2.1 SINTEZA POPL.....eeee ettt 120
V.2.2. Sinteza POP2, POP3 51 POP4 ........ooiiiiiiiee e 120
V.2.3. Sinteza catalizatorilor Pd/POP1-4, Pt/POP2 si Pd/C prin depunere-precipitare...... 121

V.3. REZULTATE SIDISCUTIL......coitiiiiiiiieeiteiee ettt 122
V.3.1. Stabilitate — Analiza termogravimetrica (TG). Analiza termica diferentiala (DTA)
............................................................................................................................................ 122
V.3.2. Caracterizarea texturala si Structurala .............cccoeveeiiiiiii e 123

V.3.2.1 Izoterme de adsorbtie-desorbtie ale azotului la -196 °C.........ccccecveviiiieiinennnn, 123
V.3.2.2. Difractie de FZE X.....coiiiiee ettt e e e e e e eraeee e 124
V.3.2.3. Spectroscopie de fotoelectroni CU raze X .......cccevvevvevesie i 125
V.3.2.4. Microscopie electronicd prin tranSmiSI€ .........cvverrerrreerrrenreerreeseesnreesneeseesns 128



Mihaela Mirela Trandafir — Teza de doctorat

V.3.3. Performante CatalitiCe.........ccuuriiuuriiiieiiieiiieeiie e st ettt eeneas 129
V.3.3.1 Hidrogenarea selectiva a 4-NitroStirenulUi ..., 129
V.3.3.2. Hidrogenarea 4-bromobenzofenonei ...........ccccveveeiiiiii e 13C
V.3.3.3. Hidrogenarea aCetofeNONEI ..........ccveiiiiiiiiicit e 135
V. 3.3.4. Hidrogenarea 7-nitro-1-tetralonei..........ccocooeeiiiiiin i 136
V. 3.3.5. Hidrogenarea 1,2-naftoChinONEi ..........cccoooeeiieiie e 137

VA CONCLUZIL ...ttt bbbttt 14C
|3 153 3 0L 142
CAPITOLUL V1L ettt bbbt 145
Silicea mezoporoasa tip UVM-7 — suport in sinteza catalizatorilor pe baza de Au si/sau TiOz -
studiul activitatii catalitice Tn reactii de hidrogenare. ...........ccccoeiiiiiiiiiiiii e 145
VLL INTRODUCERE ...ttt ettt ee s 147
VL2, EXPERIMENTAL ..ottt sttt st et ste e nneeneennenneas 152

V2.1 REACTIVI ..ttt bbb 152

WE.2.2 SINTEZA ...ttt ettt bbbt bbb 152
VI.2.2.1. Preparar€a UVM-7 ........ooiiieiee e 152
V1.2.2.2. IMPregnarea CU THO2 ....ouiieieiieieieee et 153
V1.2.2.3. DEPUNEIEA AUIUIUI ..o 153
VI1.2.2.4. SINEZA AUITIO 2.0ttt 154

VL3. REZULTATE SIDISCUTIL.....oeiiiiiiieiiiieie e 155

V1.3.1. Caracterizarea catalizatorilor ... 155
VI.3.1.1. Izoterme de adsorbfie desOrbfie............c.c.ccoocuiiiiiiiiiiiiiieiiiiiie e snieee s 155
VI.3.1.2. Difractia de raze X (XRD) ........cccccoouiiiiiiiiiiiiii ittt 157
a. Difractia de raze X la unghiuri MicCi...............ccooovvviiiiiiiiiiiei i 157
b. Difractia de raze X la unghiuri MAFT .............ccccoooiiiiiiiiiniiie e 158
VI.3.1.3. Microscopia electronica de transmisie (TEM) .............ccccoooiiiiiiiiicniienincnn, 159
VI.3.1.4. Analiza STEM-HAADF ........oo et 16C
V1.3.1.5. SPectroscopia UV-VIS ..o 161
V1.3.1.6. SPECIIOSCOPIA XPS ...t 163

VI1.3.2. Performante CatalitiCe ........c.eeiiuiiiiieiiiiiisiie ittt 164
V1.3.2.1 Hidrogenarea 4-nitroStireNUIUI ............ccoviiiiiieiicci e 165
a. Influenta modificarii SUPOTTUIUIL................ccceivviiiiiiiiiic 165
b. Influenta timpului de reacyie...............cccoevviiiiiiiiiiiiii e 168
c. Influenta reducerii in H> asupra catalizatorului ............ccccoocvieeiiiiiie i, 17C

4



Mihaela Mirela Trandafir — Teza de doctorat

V1.3.2.2. Hidrogenarea 7-nitro-1-tetralonei.........cccccveveieeiveieee e 171
VLA, CONCLUZIL......oi ettt ettt ettt st e e b e e neee e 173
RETETINT ...ttt et e e st e s e e snne e e snnr e 175
CONCLUZII GENERALE ...ttt s 177
DISEMINARE ...ttt b et e e bt be e st e e sab e e naeesnbeenbeeas 182

A. ACTIVITATI STIINTIFICE IN CADRUL TEZEI.......ccocviiiiieirseirsiereeeeensienssnens 182
AT, LISt de TUCTATT...ceeiiiiiiiiii e 182
A.2. Contributii la conferinfe internationale ...........ccccoccvvvreeiiiiiiee i 182
Y T o (<7753 1 L | o (OO RTPPPRPPPR 183
A.4. Granturi §1 stagii de MODIIItAte ........cccviiiiiiiiie e 183
B. ACTIVITATI STIINTIFICE IN AFARA TEZEL.......ocoviviieeieseesieeeeser e 184
BL1. LiStA d@ TUCTAIT ...veiiiiiiie sttt sttt 184
B.2. Contributii la conferinte internaionale.............cooceeiiiiiiriiiiniiie e 184
B.3. Granturi si stagii de MODIIALE .......cceiiviiiiiiiiii e 185



Mihaela Mirela Trandafir — Teza de doctorat

Introducere

Procesele catalitice sunt utilizate cu succes in industria chimicd, petroliera, alimentara,
farmaceutica etc. Peste 90% dintre produsele chimice comerciale implica folosirea de
catalizatori in cel putin una dintre etapele de sintezi. Imbunititirea acestor procese a
determinat o diversificare continua a materialelor catalitice, constand in compozitii chimice gi
texturi extrem de variate care sa raspunda cineticii procesului. De asemenea, aceste procese
trebuie sa tind cont de reglementarile privind calitatea mediului, reglementari care impun un
control mai sever al conditiilor in care au loc procesele chimice §i al managementului
deseurilor. In acest context sunt considerate priorititi utilizarea de materii prime si intermediari
cat mai putin toxici, inlocuirea materialelor greu degradabile cu materiale biodegradabile sau

utilizarea de catalizatori cu activitate, dar mai ales cu selectivitati superioare.

Reactiile de hidrogenare catalitica fac parte din categoria de reactii care aduc un aport
important in sprijinul si dezvoltarea prioritatilor mentionate mai sus. Hidrogenarea printr-un
proces necatalitic, de obicei se realizeaza la temperaturi si/sau presiuni foarte ridicate,
necesitand activarea prealabila atat a hidrogenului cat si a gruparii chimice care este supusa
hidrogenarii. Reactiile de hidrogenare pot avea loc prin i) aditia disociativa a hidrogenului la
un element chimic, legaturi chimice nesaturate omogene (o legatura dubla, tripla sau din
ciclurile aromatice) sau heterogene (C=0 din derivati carbonilici sau carboxilici, N=O din
nitroderivati etc)!! si ii) in prezenta unor molecule capabile si transfere hidrogen precum
alcooli, ciclohexena sau ciclohexadiena si derivati ai acestora, hidrazina, acid formic si sarurile
sale, etc.?l Reactiile de tip ii) sunt cunoscute in literatura si sub numele de reactii cu transfer

de hidrogen.

Reactiile catalitice de hidrogenare se pot realiza i) in sisteme omogene, conditii in care
catalizatorul si reactantii sunt dispersati in aceeasi faza, la nivel molecular; accesul acestora
catre centrii activi se face cu usurinta, insa separarea catalizatorului de produsii de reactie este
dificila®! si ii) In sisteme heterogene, conditii in care catalizatorul si substratul se afla in faze
diferite; in acest caz catalizatorul este usor de separat de amestecul de reactie, in timp ce accesul

substratului la centrii catalitic activi este limitat.!

Scopul acestei teze a fost acela de a identifica noi suporturi poroase fara sau cu continut
mic de metal nobil, utilizate Tn sinteza de catalizatori selectivi in reactii de hidrogenare, pentru
a obtine compusi cu importantd mare atat pentru industrie cat si in procesele de sinteza ale

chimicalelor fine. Pentru indeplinirea acestui obiectiv s-au urmarit: i) sinteza de catalizatori
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utilizdnd materiale pe bazd de carbon (grafene fiara metal nobil, carbune activ si retele
polimerice organice de tipul COF-retele covalent-organice sau POP-polimeri organici porosi -
usor separabili si recuperabili din mediul de reactie, ii) sinteza de catalizatori contindnd Au
si/sau TiO2 si un suport catalitic silicea mezoporoasa tip UVM-7 iii) caracterizarea completa a
catalizatorilor prin tehnici complementare: TG-DTA, izoterme de adsorbtie-desorbtie ale N2 la
-196 °C, XRD, XPS, ATR-FTIR, Raman, UV-VIS, TEM, STEM-HAADF, AFM, ICP-OES,
H>-TPR, Hy-TPD, NH3-TPD, masuratori de desorbtie ale 4-nitrostirenului la temperatura
programatad, masuratori de chemosorbtie de Hz, NH3 sau CO2 — cu scopul monitorizarii
parametrilor structurali si texturali ai suportului si observarii modificarilor acestuia in urma
adaugarii metalului nobil, iv) testarea catalizatorilor sintetizati in reactii de hidrogenare
selectiva, in faza lichida, in sisteme heterogene; V) identificarea si cuantificarea produsilor de
hidrogenare a diferitelor substraturi care confin in molecula cel putin doud grupari functionale
nesaturate si anume: 3-nitrostiren, 4-nitrostiren, trans-beta-nitrostiren, 4-etilnitrobenzen, 5-
nitro-1-pentend, 1-nitrociclohexena, 4-nitrofenol, 4-nitroacetofenona, 1,2-naftochinona, 4-
bromobenzofenona, 7-nitro-1-tetralona si acetofenona si vi) studierea relatiilor dintre structura
catalizatorului si selectivitatea acestuia la un anumit produs de reactie in urma reactiilor de

hidrogenare ale compusilor mentionati.

Teza este structuratd in sase capitole, primul capitol fiind dedicat analizei critice a
rezultatelor publicate in literatura de specialitate in ceea ce priveste reactiile de hidrogenare
catalitica heterogena selectiva ale compusilor cu mai multe grupari nesaturate in structura, dar
si utilizarea materialelor pe baza de carbon drept suporturi in sinteza de catalizatori selectivi in
reactiile de hidrogenare. Cel de-al doilea capitol descrie ipoteza de lucru, tehnicile de
caracterizare utilizate si modul in care au fost realizate testele catalitice. Ultimele patru capitole
prezintd analiza rezultatelor experimentale legate de utilizarea de noi suporturi poroase in

sinteza de catalizatori selectivi in reactii de hidrogenare.

Rezultatele acestor cercetari reprezinta o contributie originala in designul si dezvoltarea
de noi catalizatori selectivi, indeosebi materiale pe baza de carbon, utilizati in reactiile de
hidrogenare a diferitelor substraturi care contin in moleculd cel putin doud grupari functionale

nesaturate, cu importanta deosebitad in sinteza chimicalelor fine.
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CAPITOLUL I

Reactii de hidrogenare selectiva in cataliza heterogeni. Materiale catalitice pe baza de
carbon. Relatii structuri-selectivitate.

Studiul de literatura prezentat in capitolul I, a considerat urmatoarele directii: reactii de
hidrogenare selectiva in cataliza heterogena, materiale catalitice pe baza de carbon si relatii

structura selectivitate in reactii de hidrogenare selectiva.

Reactiile catalitice de hidrogenare sunt in general asociate catalizatorilor care contin in
compozitia lor cel putin un metal care prezintd activitate catalitica si selectivitate in reactia
considerati.[®] Metalul, faza catalitic activa, este de cele mai multe ori depus pe suprafata unui
suport pentru o mai bund dispersie. Suportul utilizat este de dorit sd fie inert in procesul

catalitic, sa aiba cost redus si suprafata specificd mare (SSA).

In urma studiului de literaturd, am constatat ci materialele catalitice pe bazi de carbon
sunt din ce in ce mai utilizate drept catalizatori, datoritd proprietdtilor structurale si texturale
pe care le poseda. De altfel, studiul materialelor pe baza de carbon utilizate drept catalizatori
in diferite reactii desprinde o noud ramura a catalizei cunoscutd sub numele de carbocataliza.
Proprietatile care recomanda aceste materiale in sinteza de noi catalizatori: sunt suprafetele
specifice ridicate (1000 m?/g),!®! rezistenta la temperaturi mari, separarea usoari, reciclarea

precum si pretul scazut de fabricatie.

Fazele alotrope ale carbonului cel mai des utilizate drept catalizatori sunt: carbunele
amorf, grafitul si materialele grafitice precum grafena, nanotuburile si fulerenele. In literatura
de specialitate, insd, sunt numeroase exemple in care materialele pe baza de carbon au fost
utilizate drept suporturi pentru diferite metale.®® ° De exemplu, grafena a fost utilizatd cu
succes drept suport in sinteza de catalizatori de tipul nanobaghete de Ru.! Performanta
catalitica a acestor materiale a fost investigata in reactia de transfer de hidrogen pentru o plaja
larga de compusi carbonilici. Pentru cazul concret al acetofenonei (ACP), aceasta a fost redusa

selectiv la 1-feniletanol (conversie 100%, selectivitate 95%).

O categorie interesantd de materiale pe baza de carbon recent utilizate drept suporturi
catalitice, este reprezentatd de retelele organice poroase,l’> !l din care fac parte retelele
covalent-organice COF si polimerii organici porosi POP.'?l Acestea prezintd suprafati
specifica mare, structura de pori bine definita si capacitate mare de stocare de gaze precum Hy,
CO», CHa4. Primul articol de specialitate care descrie acest tip de materiale a fost publicat in
anul 2005 de citre Adrien Cote et al.[*%!
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Cardenas-Lizana, in 2013, prezinta un studiu*®! despre utilizarea matricilor polimerice
drept suport pentru nanoparticule metalice pentru sinteza de catalizatori utilizati in reactia de
hidrogenare a nitroderivatilor substituiti in pozitia para. Conform acestui studiu, matricea
polimericad promoveazd formarea unui strat de nanoparticule (NP) metalice foarte bine
dispersat, integrat in reteaua polimericd, prevenind astfel aglomerarea si solubilizarea fazei

catalitic active dupa mai multe cicluri de reactie (Figura I.1).

Figura 1.1. COF drept suport catalitic pentru nanoparticule de Pt — catalizator pentru
reactia de hidrogenare a para-cloronitrobenzenului

Sursal*®l

Intr-un alt exemplu, Ishida si colaboratoriil**! au sintetizat retele polimerice microporoase
cu Pd incorporat in retea, utilizand un catalizator de Pd (vezi Figura 1.2). Catalizatorul Pd/CMP
rezultat s-a dovedit a fi activ in reactia de hidrogenare selectiva a 4-nitrostirenului (4-NS) la 4-
etilnitrobenzen (4-EN).

* — —‘
polim. A
O
n
Polimer
Microporos cu
Pd Polimer microporos cu NP de Pd

incorporate pentru hidrogenare selectiva

Figura 1.2. COF - suport catalitic pentru nanoparticule de Pd si catalizator pentru reactia
de hidrogenare a 4-nitrostirenului

Sursal*#

Provocarile in cazul reactiilor de hidrogenare catalitici in prezenta catalizatorilor
heterogeni raman inca legate de selectivitate: chemo-, regio- si respectiv stereoselectivitate.

Pentru a imbunatati acest aspect, se urmareste un anumit ,,design” al catalizatorului care sa
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raspunda tipului de functionalitate care se doreste a se hidrogena, iar acest lucru se poate realiza
prin dispunerea controlatd, la nivel atomic, a speciilor active. Tn acest fel, selectivitatea este
orientatd atat printr-o chemosorbtie bine controlatd cat si prin difuzia superficiald. De
asemenea, in cazul reactiilor de hidrogenare catalitica, sunt frecvent utilizate, pe langa solventi
toxici, materiale precum i) Ni-Raney, care este piroforic si necesita conditii speciale de stocare
si manipulare, ii) metale platinice, in concentratii mari (1-5 wt%) sau iii) alte metale

tranzitionale, care sunt resurse epuizabile.

Tn sprijinul celor mentionate anterior si tinind cont de reglementirile privind protejarea
mediului Inconjurator, este necesarda implementarea unei chimii sustenabile. Studiul de
literatura ne indica faptul ca materialele pe baza de carbon vin in sprijinul unei astfel de chimii
si pot raspunde intr-un grad destul de ridicat cerintelor dorite pentru un suport stabil, cu
suprafata specifica mare in sinteza de catalizatorii heterogeni stabili, activi si selectivi in reactii

de hidrogenare.

10
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CAPITOLUL 11
Ipoteza de lucru. Tehnici de caracterizare. Teste catalitice.

Capitolul II descrie ipoteza de lucru, tehnicile de caracterizare utilizate $i modul in care

au fost realizate testele catalitice.

Obiectivul acestei teze a constat in sinteza si studiul de catalizatori pe baza de noi
suporturi poroase, activi si selectivi in reactii de hidrogenare si studiul relatiilor dintre

structura catalizatorului si selectivitatea acestuia la un anumit produs de reactie.

Tn urma concluziilor generate de studiul de literaturd, pentru partea experimentald a

acestei teze, drept ipoteza de lucru, s-au propus urmatoarele:

a) Sinteza de catalizatori heterogeni folosind drept suporturi materiale pe baza de carbon
(grafend, carbune activ comercial (Sigma), retele covalent organice (COF) si polimeri
organici porosi (POP)) si materiale mezoporoase texturate contindnd oxid de siliciu tip
UVM-7 si/sau TiO». Toate aceste materiale au fost utilizate ca atare in reactii sau drept
suporturi catalitice pentru metale nobile precum Pd, Pt sau Au (0.5 wt%).

b) Utilizarea/studierea de sisteme catalitice heterogene in reactii de hidrogenare selectiva
n faza lichida, in prezenta hidrogenului molecular. Moleculele considerate drept
substraturi pentru reactiile de hidrogenare au fost alese astfel incat sa contind grupari

nesaturate diferite in structura. Acestea sunt incluse in Schema I1.1.

F
F
\ N02
NO
A N0z
H,C7
NO, NO, NO,
3-nitrostiren 4-nitrostiren trans-beta-nitrostiren 4-etilnitrobenzen 5-nitro-1-pentend
OH NO,
NO, [ ] [ : Q)Ok
é NO, Cl ON
I-nitrociclohexena 4-nitrofenol 4-cloronitrobenzen 4-nitroacetofenona
o ) O @]
o) NO,
Br
1,2-naftochinona 4-bromobenzofenona 7-nitro-1-tetralona acetofenona

Schema I1.1. Moleculele considerate drept substraturi in reactiile de hidrogenare
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Materialele utilizate Tn acest studiu au fost caracterizate utilizand diferite tehnici de

caracterizare texturald, structurald si morfologica precum: izoterme de adsorbtie-desorbtie

ale N2 la -196 °C, difractie de raze X (XRD), analiza termogravimetrica i analiza termica

diferentiala (TG-DTA), spectroscopie fotoelectronica cu raze X (XPS), spectroscopie in

infrarosu cu transformata Fourier si reflexie totald atenuata (ATR-FTIR), spectroscopie

Raman, spectroscopie in domeniul ultraviolet-vizibil (UV-VIS), microscopie electronica prin

transmisie (TEM), microscopie electronica prin transmisie de baleiaj cu detector anular in

camp intunecat la unghiuri de imprastiere ridicate
(STEM-HAADF), microscopie de fortd atomica
(AFM) si spectrometrie de emisie atomica cu plasma
cuplata inductiv (ICP-OES). De asemenea au fost
facute masuratori de chemosorbtie (H2, CO2, NHz3)
sau de desorbtie (H2, NH3, 4-NS) la temperatura

programata.

Testele catalitice au fost realizate Tntr-o
autoclavd de inox de 20 mL, utilizand diferiti
solventi precum heptan, etanol sau apa. Studiile au
fost realizate variind presiunea, temperatura si

timpul de reactie. Produsii de reactie au fost

12
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CAPITOLUL 11
Hidrogenarea selectiva a nitroderivatilor catalizata de grafena obtinuta prin piroliza
acidului alginic
Sinteza de materiale catalitice folosind metode de preparare alternative si utilizarea de
precursori din resurse regenerabile reprezintd o solutie pentru sustenabilitate. Astfel, se pot
dezvolta procese care sa ofere o alternativa viabila comparativ cu utilizarea materialelor
anorganice, epuizabile.
Conceptul de carbocataliza raspunde in mare parte acestor cerinte. Din categoria
materialelor pe baza de carbon, grafenele s-au impus cu succes datorita morfologiei si structurii
specifice a acestora, capacitatii de adsorbtie corelata cu densitatea electronilor liberi, precum

si datorita prezentei unor centri potential catalitic activi (Figura II1.1).

o Grupari acide sau bazice Defecte
Muchie tip scaun \_‘

\\/2» Muchie zig-zag Centri activi dopati

Mn*”

Impuritati metalice

Figura I11.1. Centri catalitic activi prezenti in grafene

Adaptat dupd 5

In acest capitol s-a demonstrat faptul ci grafena, obtinutd prin piroliza alginatului
polizaharidic natural si exfolierea ulterioard a reziduului grafitic turbostratic, nemodificata cu
metal nobil, este capabila sa hidrogeneze diferite substraturi (vezi Schema II1.1), chiar daca
procesul are loc temperaturi destul de ridicate si conversiile nu sunt foarte mari (vezi Tabelul
II1.1). De asemenea, grafena promoveazd, in principal, hidrogenarea gruparilor nitro.
Hidrogenarea gruparilor nitro concureaza cu hidrogenarea legaturii duble carbon-carbon, iar
cand n molecula sunt continute ambele grupari functionale, poate avea loc hidrogenarea

simultand a acestora.

13
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R!'—NO, + H» =—> R!'—NH, + R’*—NO: + R*—NH;

1 a-f 2 a-f 3 a-e 4 a-e
R! R2
a: 3-vinil-fenil d: 1-ciclohexenil a: 3-etil-fenil d: 1-ciclohexil
b: 4-vinil-fenil e: S-penten-1-il b: 4-etil-fenil e: 1-pentil
c: (E)-2-stiril f: 4-hidroxi-fenil c: 2(E)-1-feniletil

Schema I11.1. Reactia de hidrogenare a compusilor selectati (1 a-f)

Gruparile nitro aromatice, conjugate dar si cele alifatice sunt hidrogenate in prezenta
carbocatalizatorului, fara metal in structurd, reactivitatea depinzand de natura substratului.
Experimentele realizate au indicat o reactivitate mai mare pentru gruparile nitro provenind din

substraturi alifatice fatd de cele provenite din compusi aromatici.

Cercetarile mecanistice au sugerat faptul ca centrii activi, responsabili pentru aceste
reactii de hidrogenare, sunt perechi asociate de centri Lewis acizi si de centri bazici.
Performanta catalizatorilor de grafena, in aceste reactii, este in relatie de proportionalitate

directa cu densitatea acestor centri.

In ansamblu, acest studiu ilustreazi potentialul grafenelor drept carbocatalizatori si

suporturi in reactii de hidrogenare.

14
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Tabel 111.1. Rezultatele hidrogenarii nitroderivatilor investigati in
prezenta G drept catalizator dupi 24 ore de reactiel®

Substrat Temp. Conversiel®!  Selectivitate!” TOF(

(°C) (%) 2 3 4 (h'h)
la 180 0 0 0 0 0
1b 140 14 65 0 35 388
160 16 30 0 70 436
1408 100 0 0 100 27.88
14011 0 0 0 0 ©
140! 11 42 0 58 3.04
1c 120 10 0 0 100 276
160 42 0 0 100 11.72
1d 160 86 23 63 14 24.00
1601 9 29 62 15 252
16009 65 61 37 6 18.12
160(M 82 22 63 15 22.77
1e 160 60 23 0 76 16.72
1f 180 8 1001 - - 2.2

(a1 0,134 mmoli substrat, 10 mg catalizator, 5 mL heptan, 30 bar H.. P! determinate prin cromatografie de gaze. [
Calculat pentru un timp de reactie de 6h, considerdnd concentratia de centri activi determinatd prin
chemosorbtie/TPD de NHs. [ Timp de reactie 39 h. [ Catalizator Pd/G. 1 In prezenta de 134 umoli de acid
acetic. [ In prezenta de 134 pmoli de acetat de etil. [ Al treilea ciclu de reactie, 10 mg de grafena refolosita dupa

prima reactie, 0.134 mmoli 1d, 5 mL heptan. [ Selectivitate la 4-aminofenol.

15
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CAPITOLUL IV

Retele covalent organice (COF) derivate de la adamantan - catalizatori si suporturi
pentru Pd sau Au in reactia de hidrogenare selectivi a 4-nitrostirenului

In acest capitolul au fost prezentate retelele covalente organice derivate de la adamantan,
utilizate drept catalizatori si suporturi pentru Pd sau Au 1n reactia de hidrogenare selectiva a 4-
nitrostirenului.

Obiectivul acestui capitol a constat in hidrogenarea selectiva a dublei legaturi C=C in
prezenta altor grupari reductibile precum NO> din 4-nitrostiren (4-NS). Pentru Tndeplinirea
obiectivului s-au utilizat catalizatori de Au sau Pd (0.5 wt%) depus pe un suport de tipul COF.

Polimerul organic de tip COF a fost sintetizat in cadrul grupului condus de Prof. lon
Grosu, Departamentul de Chimie Organica al Universitatii Babes-Bolyai, Cluj. Monomerul a
fost sintetizat prin reactia de cuplare incrucisata Sonogashira, pornind de la cei doi precursori,
compusul 1 si compusul 2 (vezi Figura IV.1) in prezenta unui catalizator omogen de Pd. De
altfel, datorita utilizarii catalizatorului pe baza de Pd in sinteza, este important de mentionat
faptul ca polimerul contine Pd remanent din sinteza Sonogashira (aprox. 0.1 wt%). Materialul
obtinut posedi urmitoarele proprietiti: i) este un polimer poros cu o SSA de 772 m?/g, cu
distributie de pori bimodala; ii) este stabil termic pana la 300 °C; iii) este un material amorf,
asa cum a fost evidentiat prin difractia de raze X.

Sinteza Au/COF si Pd/COF s-a realizat in laboratorul nostru, prin metoda de depunere
precipitare. Precipitarea s-a realizat prin adaugarea in picatura a unei solutii 0.2M de NaOH in
solutia de precursor metalic in metanol. Solidul obtinut a fost filtrat, spalat si uscat, iar parte
din material a fost redus n flux de Hz la 150 °C timp de 3h. Materialele astfel obtinute au fost
mai departe caracterizate. Pentru a studia influenta suportului catalitic, catalizatorii Pd/C si
Au/C au fost sintetizati utilizand acelasi protocol ca in cazul sintezei Pd, respectiv Au depus
pe COF.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale N2 la -196 °C ne indicd faptul ca textura
materialului se péstreaza In urma depunerii de metal nobil. SSA scade usor, insa aceasta
variatie poate fi neglijabila, ceea ce demonstreaza faptul ca faza catalitic activa este uniform

dispersata.
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I
I

®
O EtN, Cul, (PhsP),PdCl;

+
l Oc{g O O Toluen, reflux 48h

]

v

compusul 1 compusul 2

compusul 3

Figura IV.1. Sinteza COF prin reactie de cuplare incrucisata Sonogashira

Prin spectroscopia fotoelectronica cu raze X (Figura IV.2) a fost evidentiata prezenta pe
suprafatd a metalelor nobile depuse. Pentru cazul materialului Au/COF neredus se observa
prezenta speciilor Au®*, in timp ce, in urma etapei de reducere, se observa aparitia speciilor

AU’ si Au®*. De asemenea, cu ajutorul acestei tehnici a fost evidentiati si prezenta Pd remanent

din sinteza Sonogashira.

Intensitate XPS (nps)
Intensitate XPS (nps)

'92 0 88 % U & M5 340 335 330
Energie de legatura (eV) Energie de legituria (eV)

Figura IV.2. Spectrul XP al nivelului 4f al catalizatorului (a) Au/COF redus si neredus si (b)
al nivelului 3d al catalizatorilor Pd/COF si COF.

Difractogramele de raze X (vezi Figura IV.3) pentru Au/COF si Pd/COF ne indica faptul
ca structura polimerului nu este afectata de etapa de depunere-precipitare. A fost evidentiata si
prezenta Pd remanent din sinteza Sonogashira, ceea ce este in cooncordantd cu spectroscopia

XP.
17
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~———AuCQOF ——P4d'COF ——COF a ——AuC —PdC ——C b
g et

45

Intensitate (a.u.)
Intensitate (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 40 50 60 70 80
208 (grade) 20 (grade)

—
<
b
(=]
Led
o

Figura I1V.3. Difractograme de raze X pentru (a) COF, Pd/COF si Au/COF si (b) C, Pd/C si
Au/C.

Imaginile obtinute in urma microscopiei electronice prin transmisie (Figura 1V.4) ne
indicd urmatoarele: polimerul COF se prezinta sub forma unor particule sferice cu diametrul
de 1.7 um, iar Pd rezidual se prezinta sub forma de nanoparticule de dimensiuni sub 1nm. Tn
urma depunerii Pd se poate observa aparifia particulelor sferice cu diametru de 4.2 nm. Au/COF

prezinta dimensiuni de particule mai mari, de aproximativ 13 nm.

Figura IV.4. Imaginile TEM pentru: (a, b) COF, (c) Pd/COF, (d) Au/COF, (e) Au/C(e) si (f)
Pd/C.
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Performanta catalitici a materialelor sintetizate (COF, Au/COF si Pd/COF) a fost
evaluata 1n reactia de hidrogenare a 4-NS (vezi Schema IV.1). Principalii produsi de reactie
identificati au fost 4-etilnitrobenzen (4-EN), 4-aminostiren (4-AS) si 4-ctilanilina (4-EA).

Testele catalitice efectuate sunt prezentate in Tabelul 1V.1.

= Z
H,
+ +
Catalizator
NG NO, NH,

4-NS 4-EN 4-AS 4-EA

NH,

Schema IV.1. Principalii produsi de reactie obtinuti din reactia de hidrogenare a 4-NS

Tabel 1V.1. Hidrogenarea 4-nitrostirenului in prezenta catalizatorilor COF, Pd/COF,
Pd/C, Au/COF si Au/C

Selectivitate (%0)

. Temp. Tim Conversie
Nr.crt. Catalizator g C;) (h)p (%) LEN P LEA
! catglzilgitor 140 24 0 i i i
2 COF 90 6 0 - - -
3 COF 140 6 20 100 - -
4 0.5%Pd/COF 90 0.16 8.6 100 - -
5 0.5%Pd/COF 90 0.5 74 100 - -
6 0.5%Pd/COF 90 1 100 100 - -
7 0.5%Pd/COF 90 24 100 100 - -
8 0.5%Pd/COF 140 1 100 100 - -
9 0.5%Pd/COF 140 6 100 97 - 3
10 0.5%Pd/C 90 0.16 85 25 - 75
11 0.5%Pd/C 90 0.5 100 - - 100
12 Au/COF 90 6 0 - - -
13 Au/COF 140 6 20 100 - -
14 Au/COF red 140 6 60 84 - 16
15 0.5%Au/C 140 6 2 19 81

Conditii de reactie: 0.067 mmoli 4-NS, 5 mL heptan, 10 mg catalizator, 30 atm H,.
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Tntr-o prima etapa a fost efectuata reactia fara catalizator, la 140 °C, timp de 24 h pentru
a ne asigura cd nu are loc reactia omogena (Tabel IV.1, linia 1). De asemenea, a fost
determinatd performanta cataliticd a suportului COF in reactia de hidrogenare a 4-NS pentru a
vedea in ce masura Pd rezidual influenteaza performanta catalitica. La 90 °C, polimerul nu
hidrogeneaza substratul, insa la 140 °C, substratul este hidrogenat in proportie de 20% (ca
urmare a prezentei Pd remanent), cu selectivitate de 100% la 4-EN, produsul de hidrogenare
dorit in acest caz (Tabelul 1V.1, liniile 2, 3). Tn urma depunerii Pd suplimentar, catalizatorul
Pd/COF este mult mai activ, chiar la 90 °C, pastrandu-se selectivitatea (Tabel IV.1, liniile 4-
9).

Performantele COF-ului drept suport au fost comparate cu carbunele activ. Pentru aceeasi
cantitate de metal nobil depus, Pd/C este mult mai activ, insa acest material nu este selectiv in
reactia de hidrogenare a 4-NS (Tabel 1V.1, liniile 10, 11).

Au/COF neredus nu este capabil sa hidrogeneze substratul, iar prin cresterea temperaturii
de reactie, acesta rimane inactiv (datoriti existentei speciilor Au®", detectate prin XPS) (Tabel
IV.1, liniile 12, 13). Au/COF _redus insa, prezinta activitate cataliticd in reactia de hidrogenare
a 4-NS, desi este mai putin activ si selectiv comparativ cu Pd/COF (Tabel IV.1, linia 14).

In literatura de specialitate,[*® 171 pentru cazul reactiei de hidrogenare a 3-nitrostirenului,
utilizand catalizatori Au/TiOz, a fost raportat faptul ca centrii activi pentru disocierea H» sunt
atomii de Au slab coordinati din colfuri sau de pe muchii (vezi Schema IV.2). Pentru NP cu
dimensiuni foarte mici de 3-5 nm, concentratia acestora este ridicati. In acest caz, etapa
determinanta de viteza este disocierea hidrogenului care se produce pe acesti centrii, iar
chemosorbtia substratului are loc preferential prin orientarea gruparii NO la interfata metal-

suport; produsul majoritar de hidrogenare este astfel amina nesaturata (Schema 1V.2).

9 QJ | |
®,

AW/TiO,

A NO, NH, NO; NH,

3-NS 3-AS 3-EN 3-EA

NP 3-5 nm

Schema 1V.2. Modul de disociere al Hz si de chemosorbtie al 3-NS pentru catalizatori
AU/TiO;
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in cazul sistemelor Au/COF, Au/C si Pd/COF, Pd/C, tinand cont de performanta catalitica
a acestora in reactia de hidrogenare a 4-NS, putem concluziona ca natura suportului joaca un

rol important in procesul de chemosorbtie al substratului (vezi Schema IV.3.).

Astfel, depunerea de Pd pe C a generat un catalizator activ, dar neselectiv. Tn schimb,
catalizatorul Pd/COF a fost 100% selectiv pentru hidrogenarea legaturii C=C din 4-NS. Acest
comportament a fost asociat structurii Pd/COF, material poros, cu NP de Pd in interiorul
cavitatilor acestuia (asa cum a fost raportat in literatura de specialitate pentru alt tip de materiale
polimerice®). Tn aceste conditii, datorita unei impiedicari sterice generate de suport, substratul
se chemosoarbe selectiv prin gruparea vinilicd. Chemosorbtia prin gruparea nitro, mai
voluminoasa, este limitata in aceste conditii (vezi Schema IV.3) si in consecintd, procesul

decurge cu 100% selectivitate pentru 4-EN.

Selectivitatea catalizatorului Au/COF este inferioard catalizatorului Pd/COF. Acest
comportament poate fi asociat cu dimensiunile mai mari ale particulelor de Au comparativ cu
cele ale Pd si, in aceste conditii, molecula de 4-NS se poate orienta cu ambele grupari pe centrii
activi, astfel fiind posibila hidrogenarea ambelor functionalitati. Influenta suportului, asupra
orientarii moleculei la suprafata, este dovedita chiar si Tn acest caz, prin selectivitatea mai
ridicatd pentru 4-EN. Activitatea Au/C in reactia de hidrogenare a 4-NS este, de asemenea,
inferioara comparativ cu cea a Pd (Tabel 1V.1, linia 15), in timp ce selectivitatea este similara

CU a acestuia.

< NH. NO. NH. NO. NH,
4-NS JAA%O 4EN 4-EA

Sursal’? NP 4.2 nm

Schema 1V.3. Reprezentarea schematica a influentei suportului in cazul materialelor
Au/COF, Au/C si Pd/COF, Pd/C asupra performantei catalitice in reactia de hidrogenare

selectiva a 4-NS.
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CAPITOLUL YV
Polimeri organici porosi (POP) derivati de la spirobifluoren 3,3',6,6'-tetrasubstituit.

Sinteza, caracterizare si studiul activititii catalitice in reactii de hidrogenare.

Pentru a evidentia efectul structurii/texturii polimerilor organici ca suporturi pentru
catalizatori in reactia de hidrogenare chemoselectiva a nitroderivatilor, un obiectiv derivat al

acestei teze a fost acela al investigarii altor tipuri de retele polimerice.

Tn acest scop, a fost sintetizatad o altd clasd de polimeri organici si anume, polimeri
organici porosi (POP) folosind drept motiv unitdti monomere precum cele de spirobifluoren
3,3',6,6'-tetrasubstituit. POP-urile au fost utilizate drept suporturi pentru Pd si Pt (0.5 wt%)
pentru a genera catalizatori selectivi si reutilizabili in reactia de hidrogenare a diferitelor cetone
4-bromobenzofenona (4-BBP), acetofenona (ACP), 7-nitro-1-tetralona (7N-1T) si 1,2-
naftochinona (1,2-NQ). De asemenea, a fost testat si un compus aromatic nitroderivat (4-

nitrostiren (4-NS).

Sinteza POP-urilor a fost realizata tot de catre colectivul condus de Prof. Ion Grosu.
Aceasta a constat din reactii de cuplare Sonogashira si acetilenice pornind de la un substrat
3,3',6,6"-tetrasubstituit de unitati spirobifluoren.[*®l POP1 a fost sintetizat in prezenta unui
catalizator omogen de Cu, iar POP2-4 in prezenta unui catalizator omogen de Pd, astfel ca este
de asteptat ca si de aceasta data sa existe Pd remanent. Structurile suporturilor POP1, POP2,

POP3 si POP4 sunt prezentate in Figura V.1.

Catalizator omogen de Cu

s b
« POPL \_ POP3
' ‘FV-_-"}'I ’
ol (g [ )
N =
o LA
A N
) — // ¢ 0
/.\t_’_'y (L: Q\ - ~ =,

\_ 4 j» b -
D S N ) 7
< q) 'dj"'r, étalizator omogen de I} — T N \ = /
» ==, 7 — —
s 3 ¢ Y= Y\ | N——

) \~/ -/ N/

POP2 V4 POP4

Figura V.1. Structura suporturilor de tip POP (POP1, POP2, POP3 si POP4)
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Polimerii sintetizati sunt materiale amorfe, stabili termic la temperaturi intre 200 si 400

°C si prezinti SSA cuprinse intre 300-500 m?/g, cu distributie de pori bimodali (vezi Tabelul

V.1).

Suprafata specifica scade usor in urma procesului de depunere-precipitare a metalului

nobil, atunci cand este utilizat drept suport polimerul POP2. Se pastreaza insa, structura de pori

a suportului, ceea ce indica o buna dispersie a fazei catalitic active (Tabelul V.1.).

Tabel V.1. Proprietatile texturale ale materialelor studiate

Catalizator SSA  Dimensiunea de SSA Dimensiunea de micropori
BET  mezopori BJH Langmuir Horwath—Kawazoe
(m?/g) (A) (m?/g) (A)

POP1 377 21, 44 510 8.1

POP2 583 19, 41 787 8.2

POP3 271 20, 46 367 8.1

POP4 363 21, 44 492 8.3

Pd/POP2 522 19, 40 704 8.0

Pt/POP2 428 20, 41 587 8.1

Spectrele XP (vezi Figura V.2) au evidentiat prezenta pe suprafatd a Pd remanent din

sinteza POP-ului. Tn urma depunerii suplimentare de Pd a fost evidentiata prezenta Pd metalic

dar si a Pd?*.

Intensitate XPS (cps)

() Pd3dsal pa3a
Pd3dys . . PoP2

Pd/C

Intensitate XPS (cps)

T T T T T T

Mo ) a2 A0 s 33 i

Energie de legitura (eV)

T T
™ 8

Energie de legatura (eV)

T T T T
2 w4 %2 20

T
538 536 534 532 530 528

Energie de legatura (eV)

Intensitate XPS (cps)

(d) Pd 3d
Pd/POP2

Figura V.2. Spectrele XP corespunzatoare nivelelor Pd3d, Cls si Ols obtinute pentru POP2

M M0 s 36 EEVI U

Energie de legituri (eV)

Cls
Pd/POP2

Intensitate XPS (cps)

( f) O1s
\ Pd/POP2
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T
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286 284 m
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(a,b,c) si Pd/POP2 (d,e,f)
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Imaginile de microscopie electronica descriu morfologia materialului POP2 sintetizat
(vezi Figura V.3a) si confirma dispersia ridicatd a metalului nobil Tn urma etapei de depunere
(vezi Figurile V.3b-d). Tn plus, Tn cazul catalizatorului Pt/POP2 (vezi Figura V.3c si V.3d),
analiza TEM confirma distributia de pori si rezultatele obtinute prin masuratorile de adsorbtie-

desorbtie ale N».

500 nm

Figura V.3. Imaginile de microscopie electronica (a) HAADF, (b) TEM obtinute pentru
Pd/POP2 si (c) HAADF, (d) TEM obtinute pentru Pt/POP2.

Testele catalitice efectuate in prezenta catalizatorilor POP1-4, in reactia de hidrogenare a
compusului 4-NS indica o activitate diferita si o selectivitate de 100% la 4-etilnitrobenzen (vezi
Tabel V.2). Cu exceptia POPI, care a fost sintetizat In prezenta unui catalizator pe baza de
cupru, toate celelalte POP-uri sunt mai active comparativ cu COF, prezentat in capitolul 1V, in
aceeasi reactie.['l Cel mai probabil, aceste rezultate sunt consecinta prezentei Pd rezidual din
sinteza POP-urilor, bine incapsulat in reteaua polimerica si capabil sa interactioneze cu 4-

NS0
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Tabel V.2. Performanta catalitica a POP1- 4 in reactia de hidrogenare a 4-NS

Nr.crt. Catalizator  Timp  Conversie Selectivitate (%0)
(h) (%) 4-EN 4-AS  4-EA
1 POP1 6 0.1 100 0 0
2 POP2 6 80 100 0 0
3 POP3 6 45 100 0 0
4 POP4 6 79 100 0 0

Conditii de reactie: 0.067 mmoli 4-NS, 5 mL heptan, 10 mg catalizator, 30 atm H., temp. 90 °C.

Performanta catalitica a POP-urilor a fost evaluatd si in reactia de hidrogenare a
diferitelor cetone.

n cazul 4-bromobenzofenonei, datoritd paladiului remanent, POP-urile sunt active in
reactia de hidrodehalogenare a substratului si sunt foarte selective pentru produsul de
dehalogenare, bromobenzofenona (BP). Conversia substratului in prezenta diferitilor
catalizatori a variat in ordinea POP4> POP2> POP3 ~ POP1 (Tabelul V.4). Dintre acestia,
POP2, desi intr-o micd masura, a fost capabil sd hidrogeneze in continuare BP la difenilmetanol
(DPM) (selectivitate de 7%). Date fiind proprietatile structurale si texturale ale suportului
POP2, precum si comportamentul catalitic al acestuia, POP2 a fost utilizat mai departe drept
suport in sinteza de catalizatori ce contin Pd sau Pt.

Depunerea suplimentard de metal nobil imbunatdteste seminificativ performanta
catalitica, insd substratul parcurge o cale de reactie mai complexa si anume, dehalogenarea
substratului urmata de hidrogenarea acestuia si eterificare cu generare de benzhidril etil eter
(BEE) (vezi Schema V.1). Formarea acestuia din urma necesitd prezenta unor centri catalitici
acizi, care 1n acest caz sunt reprezentati de HBr obtinut In urma reactiei de hidrodehalogenare.
Selectivitatea sistemului ramane totusi foarte ridicata pentru produsul de dehalogenare.

Desi Pt/POP2 prezinta activitate cataliticd asemanatoare Pd/POP2, pentru temperaturi de
reactie ridicate a fost pusd in evidentd prezenta compusului de hidrogenare DPM, ceea ce

confirma calea de reactie propusd pentru aceste sisteme catalitice.

Utilizarea C activ drept suport pentru Pd, ne indica si de aceasta data ca este un material
mai putin selectiv care urmeaza concomitent doud cai de reactie (vezi Schema V.1) si anume

i) hidrodehalogenare/hidrogenare/eterificare de la 4-BBP la BEE (similara cu cea urmata de

25



Mihaela Mirela Trandafir — Teza de doctorat

Pd/POP2) si ii) hidrodehalogenare/hidrogenare/hidrogenoliza/hidrogenare de la 4-BBP la

(ciclohexilmetil)benzen.

4-Bromobenzofenona HBr Benzofenoni Difenilmetanol Difenilmetan (Ciclohexilmetil)benzen
(4-BBP) (BP) (DPM) (DM) (CHMB)
POP2 H = _
I o~ g hidrogenare
Catalizator:

 ——

Benzhidril etil eter
(BEE)

Schema V.1. Caii de reactie si principalii produsi obtinuti in reactia de hidrogenare a 4-BBP.

Activitatea cataliticd a Pd/POP2 a fost monitorizata si in reactia de hidrogenare a
acetofenonei (ACP). In acest caz Pd/POP2 este capabil sa hidrogeneze substratul, insd viteza
de reactie este mult mai mica, atingdndu-se conversia totald dupa 30 h. Este important de
mentionat faptul ca aceasta reactie decurge cu selectivitate 100% la 1-feniletanol (1-PE) (vezi
Schema V.2), deoarece materialele care contin Pd, in general, nu sunt selective si produc si

reactia de hidrogenoliza cu obtinere de etilbenzen (EB).

o OH
CHy H, CH;, N
Pd/POP2 x

Acetofenona 1-Feniletanol Etilbenzen
(ACP) (1-PE) (EB)
Schema V.2. Produsi potentiali in reactia de hidrogenare a ACP.

Rezultatele obtinute in reactia de hidrogenare a cetonelor (4-BBP, ACP, 7N-1T si
1,2NQ) pe catalizatori Pd/POP2 si Pt/POP2, conduc la urmatoarele concluzii:

v" Pentru cazul substratului 4-BBP, in prezenta materialelor Pd/POP2 si Pt/POP2, reactia
de hidrodehalogenare la BP este favorizata in raport cu reactia de hidrogenare a gruparii

carbonilice la 4-bromobenzhidrol. Acest comportament poate fi atribuit efectelor electronice
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atragatoare de electroni induse in molecula de prezenta gruparii carbonil. Aceste efecte conduc
la o slabire/destabilizare a legaturii Br cu nucleul aromatic, fiind favorizata reactia de
dehalogenare. Pe de alti parte, prezenta H™ generat in urma disocierii homolitice a Ha, poate

facilita reactia de dehalogenare a 4-BBP.[?%

Benzofenona nu se hidrogeneaza mai departe la difenilmetanol in prezenta catalizatorilor
Pd/POP2 sau Pt/POP2. Acest comportament poate fi datorat competitiei dintre HBr generat in
reactia de hidrodehalogenare si caracterul mai polar al gruparii C=O. HBr blocheaza centrii
catalitic activi si in consecintd, doar o micd parte dintre molecule (sub 1%) este mai departe
hidrogenata si transformatd in BEE. O alta ipotezd este aceea ca benzofenona nu este
hidrogenata mai departe la difenilmetanol datorita unei impiedicari sterice generata de prezenta

celei de-a doua grupiri fenilice din molecula.[?]

v' Pentru reactia de hidrogenare a ACP viteza de reactie este micd — conversia totald se
atinge dupa 30h de reactie. Acest comportament se datoreaza unei chemosorbtii mai puternice
a substratului si a unei desorbtii mai lente al produsului de reactie.

v' Activitatea si selectivitatea catalizatorilor Pd/POP2 si Pt/POP2 in reactiile de
hidrogenare ale 7N-1T, respectiv 1,2NQ depind doar de structura chimica a moleculelor
investigate.

v’ Catalizatorul Pd/POP2 prezintd selectivitate mai ridicatd la 7A-aT in reactia de
hidrogenare a 7N-1T. Data fiind structura moleculei si tindnd cont de impiedicarile sterice care
pot influenta modul de chemosorbtie al moleculei prin gruparea carbonlica, era de asteptat ca
hidrogenarea sa aiba loc preferential la gruparea nitro.

v Hidrogenarea gruparii carbonilice precum cea prezenta in 1,2NQ pe catalizatori tip
Pd/POP2 sau Pt/POP2 necesitd temperaturi de reactic destul de ridicate (180 °C). Procesul
decurge cu conversii mici ale substratului (22, respectiv 52 %), ceea ce ne indicd faptul ca

molecula este mult mai stabild in conditiile de reactie date, comparativ cu celelelalte cetone.
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CAPITOLUL VI.

Silicea mezoporoasa tip UVM-7 — suport in sinteza catalizatorilor pe baza de Au si/sau

TiO; - studiul activititii catalitice in reactii de hidrogenare

Acest capitol descrie un alt tip de materiale mezoporoase cu SSA foarte mare si distributie
de pori bimodala, asa cum este cazul silicei UVM-7. Aceasta a fost sintetizatd pentru prima
data n anul 2002, in cadrul grupului condus de Prof. Pedro Amoros, la Universitatea din

Valencia, Spania.

In acest capitol a fost studiatd performanta catalitici a materialelor pe bazi de silice de
tip UVM-7 in reactia de hidrogenare selectiva a 4-NS. Catalizatorii utilizati in acest studiu au

fost preparati in timpul unui stagiu de cercetare la Universitatea din Valencia, Spania.

Sinteza acestor materiale are loc in 3 etape: prima constd in sinteza suportului UVM-7
prin metoda atran?? pornind de la trietanolamini si tetraetilortosilicat (TEOS), urmat de
impregnarea suportului cu TiO2. Depunerea aurului s-a realizat prin metoda de depunere
precipitare, utilizata si in cazul celorlalte materiale si descrisa anterior. Parte din material a fost

siin acest caz redus in flux de Ho.

70 °C; 0.2 M NaOH 90 °C .
KAuCl, + H,O > + TiO,/UVM-7 ——> AW/TiO,/UVM-7

pH=7

KA uCly

A\ i
\ Solid , | |
-0
Spalare,
—— Uscare (80 °C)

Figura VI.1. Reprezentarea schematica a sintezei catalizatorului 0.5% Auw/TiO2/UVM-7.

Materialele au fost ulterior complet caracterizate. Suportul UVM-7 prezinta izoterme de
adsorbtie-desorbtie de tip IV cu doud trepte de adsorbtie, fapt care confirmd mentinerea
porozitatii bimodale (Figura VI.2 a,b). SSA a suportului este de 1091 m%/g. In urma impregirii

suportului cu 8 wt% TiO2, se pastreaza porozitatea bimodala specifica silicei tip UVM-7, iar
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SSA a materialului scade cu 18% fatd de UVM-7. Prin depunerea ulterioara a aurului, se produc
modificari ale proprietatilor texturale ale materialului. Izoterma corespunzatoare
AU/TiI5/UVM-7 prezinta o singura treaptd de adsorbtic la P/P0>0.5, consecinta a blocarii
mezoporilor formati intre nanoparticule, iar SSA scade cu 70%. Totusi, SSA a materialului este

incd foarte mare si este comparabila cu SSA a polimerilor prezentati anterior.

Cresterea cantitatii de TiO2 impregnat de la 8 la 20 wt% afecteaza, de asemenea,
proprietatile texturale ale UVM-7. Til2/UVM-7 prezinta o izoterma de adsorbtie-desorbtie de
tip IV cu o histereza H4, asociatd materialelor cu pori cu forma neregulata, ingusti. La fel ca in
cazul Au/Ti5/UVM-7 si pentru Au/Til2/UVM-7 apar modificari texturale. Izotermele de
adsorbtie-desorbtie ale N2 la -196 °C pentru materialele sintetizate si distributia de pori sunt

prezentate in Figura V1.2.

1600 1 ——UVM-7_Ads (a) o8 —UVM7 (b)
e y E
2 100 | T UVM-7_Des é” 7 ——Ti5UVM7
5 —Ti5UVM-7_Ad
g 1200 - ' S <6 ——0.5 Au-Ti5/UVM7
2P Ti5/UVM-7 Des =
8 £ 1000 - v 25
£5 ———0.5Au-Ti5/UVM-7 Ads a
5 o0 0.5 Au-Ti5/UVM-7_Des 74
< g =
| C > 3 -
& -
= a2
=
© £ M
: - ‘ ) ) 2
0 -0 - -
0 02 04 06 08 1| 10 100
Presiune relativa (p/po) Diametru de pori (nm)
1400 - UVM-7_Ads ©) o8- UVM.7 @
e 7 - . "
E 0 | UVM-T Des LI —Til2UVM-7
Z | com— T3 12/ T TV - 1
5 TilZUVM-7 Ads g Au-TilZUVM.7
£ 1000 | Til2/UVM-7 Des < s
=~ e
)= Au-Til2ZUVM-7 Ads g 5
= | - -9 |
=@ 800 ... Au-Til2UVM-7_Des P
Q i~ - 4 4
2% g,
g~ o
= )
£ )
3 1
0 ; 2 0+
0 0.5 1 5 1 10 100
Presiune relativa (p/po) Diametru de pori (nm)

Figura VI. 2. Izotermele de adsorbtie-desorbtie si distributia de pori BJH ale materialelor
pe baza de SiO; tip UVM-7 (a),(b) impregnate cu Au si/sau TiO2, valoarea raportului
Ti/(TiO2+Si02)=5 si (¢),(d) impregnate cu Au si/sau TiO2, valoarea raportului
Ti/(TiO2+Si02)=12.
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Difractogramele de raze X confirma faptul ca impregnarea cu TiO2 sau depunerea Au pe
suprafata UVM-7 nu afecteaza structura materialului. Acest comportament sugereaza formarea
de nano-domenii ordonate de TiO, nedetectabile in XRD.?® De asemenea, aceste rezultate

confirma dispersia ridicatd a Au cat si a TiO2 pe suprafata suportului de silice.

Difractogramele corespunzdtoare materialelor sintetizate, inregistrate la unghiuri mici,
confirma proprietatile texturale ale silicei UVM-7 (vezi Figura V1.3a). UVM-7 prezinta o linie
de difractie intensa la valori mici ale lui 20 (aprox. 2.2°) corespunzatoare reflexiei (100) ale
unitatii celulare hexagonale. De asemenea se poate observa si existenta unei linii de difractie
mai larga la 20=4.2° atribuita suprapunerii reflexiilor (110) si (200) ale unitatii celulare

hexagonale normale (Figura V1.3a).

Intensitatea si pozitia liniilor de difractie se pastreaza in urma impregnarii suportului cu
8 wt% TiO (Figura V1.3b). Tn urma depunerii 0.5 wt% Au pe Ti5/UVM-7 insi, linia de
difractie de la 26=2.2° pierde din intensitate si se deplaseaza catre valori mai mici ale lui 20.
Aceasta poate fi o consecintd a degradarii partiale a structurii materialului mezoporos in urma
depunerii aurului si acest lucru este sustinut si de caracterizarea texturald (izoterme de

adsorbtie-desorbtie, TEM).

In urma impregndrii suportului cu 20 wt% TiO2, pozitia liniei de difractie
corespunzatoare reflextiei (100) a unitatii celulare este deplasata catre valori mai mici ale 1ui
20 si dispare complet in urma depunerii aurului, rezultdnd in acest fel degradarea structurii

materialului mezoporos (vezi Figura V1.3c).

(@) 100) ——uvm-r ||(D) @00 —Tisuvaes (© \ TI12UVM-7
\ A AWTiS/UVM-7 \ AWTi12UVM-7
o \
3 ’4 _ - \.\
G - = \
1 H a\\ ‘/(100)
| (110),(200) g g \
z = z \
- \ & - (110),(200) 2l 3
) \J\\ ] ¥ ) \
1 23 456 7 8 1 23 456 7 8 1 23 456 7 8
20 (grade) 20 (grade) 20 (grade)

Figura VI1.3. Difractogramele de raze X la unghiuri de difractie mici pentru a) UVM-7, b)
Ti5/UVM-7 si Auw/TiS/UVM-7 si ¢)Ti12/UVM-7 si Au/Ti12/UVM-7.

Spectrele XP (vezi Figura VI1.4) evidentiazi prezenta pe suprafati a Au®, Au® si Au®-

pentru materialul neredus. Tn urma reducerii probei Au/Ti5/UVM-7, se observa diferente in
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spectrul XPS, energia de legatura corespunzatoare nivelului 4f72 al Au de 83.4 eV sugerand
prezenta unor specii de tip Au®--Au®". De asemenea, banda corespunzitoare nivelului 2ps.a Ti
de la 458.4 eV corespunde speciilor de Ti bogate in electroni, fapt care favorizeaza interactia
dintre Au si suport (TiO2).?*! In acest fel, in proba neredusi are loc un transfer de electroni de

la TiO2 la Au, ceea ce explicd aparitia speciilor Au?".

Au 4f 4fn Ti 2p 2p
dfsy A 5 2p12
(83.9 eV) Au
(82,5 eV)

458.4 ¢V

464.1 eV 461.4 eV

Au’
(85.7 eV)

Auw/TiS/UVM-7

AwWTIiS/UVM-7 458.6 eV

464.3 eV

Intensitate XPS (nps)
Intensitate XPS (nps)

462.8 eV
AWTiS5/UVM-7 _red AWTi5/UVM-7 _red
T — T T T
95 90 85 80 470 465 460 455
Energie de legatura (eV) Energie de legatura (eV)

Figura V1.4. Spectrul XPS al materialului Au/Ti5/UVM-7

Imaginile obtinute prin microscopie electronicd prin transmisie confirma topologia
bimodala specifica silicei tip UVM-7 atat in cazul suportului cat si in cazul Ti5/UVM-7 si
demonstreaza alterarea structurii acesteia In urma depunerii aurului sau a impregnarii cu 20
wt% TiO.. Imaginile de microscopie electronica de transmisie prin scanare (STEM) cu detector
anular in cdmp intunecat la unghiuri de Tmprastiere ridicate confirma prezentd NP de Au in

cazul materialelor sintetizate.

A fost studiata performanta catalitica a materialelor tip UVM-7 in reactia de hidrogenare

a 4-NS, iar un sumar al testelor catalitice efectuate este prezentat in Tabelul VI.1.

Performanta catalitica a suportului in reactia de hidrogenare a 4-NS corespunde unei
conversii foarte mici, aproape neglijabile (vezi Tabelul V1.1, linia 1). Depunerea Au pe UVM-
7 conduce la o Tmbunatdtire a performantei catalitice (vezi Tabelul VI.1, linia 2), insd asa cum
este deja cunoscut din literatura de specialitate, interactia metal-suport dintre Au si SiO2 este
slabd si are loc aglomerarea Au pe suprafatd. De altfel, materialul nu este nici selectiv in

hidrogenarea 4-NS.
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Oxidul de titan insd, prezintd o interactie metal-suport mai puternica cu Au. Acest lucru
a fost observat prin cresterea activitatii catalitice in reactia de hidrogenare a 4-NS in prezenta
catalizatorului Au/TiO., dar si a selectivitatii foarte bune la 4-AS (vezi Tabelul VI.1, linia 3),
asa cum a fost explicat, de altfel, si in capitolul anterior pentru sisteme Au/TiO2 Tn hidrogenarea

3NS.

Datorita proprietatilor celor doua tipuri de oxizi, a fost sintetizat Au/TiO/UVM-7, pentru
a imbina/beneficia de proprietatile celor doua suporturi- SiOz pentru textura si SSA foarte mare,
iar TiO2 pentru stabilizarea NP de Au. Acest lucru a fost benefic pentru activitatea catalitica,
conversia crescand la 30% (vezi Tabelul V1.1, linia 4), pentru aceleasi conditii de reactie.
Selectivitatea este foarte mare la AS, iar hidrogenarea totala a moleculei, se poate datora

existentei unor NP de Au de dimensiuni ceva mai mari.

Catalizatorul redus n hidrogen este mai putin activ comparativ cu materialul neredus.
Acest lucru este o consecintd a existentei speciilor Au® in cazul materialului neredus, ceea ce
inseamna un transfer de sarcind de la suport la Au, implicit o densitate mai mare de electroni,

favorizand Tn acest fel disocierea Ho.

Tabel VI.1. Performanta catalitica in reactia de hidrogenarea a 4-NS a materialelor studiate

Nr.crt. Catalizator Timp  Conversie  Selectivitate (%)
(h) (%) AS EN EA

1. UVM-7 24 0.1 100 0 0

2. Au/UVM-7 24 2.5 20 58 22

3. Au/TIO> 24 19 100 0 0

4. AU/Ti5/UVM-7 24 30 94 0 6

5. AU/Ti5/UVM-7_redus 24 5 92 5 3

Conditii de reactie: temperatura de reactie 140 °C, solvent heptan, presiune Hz 25 atm. 0.5% Au depus pe suport.

Limitarea performantei catalitice a acestui tip de materiale se datoreaza adsorbtiei
ireversibile a hidroxilaminei pe suprafata catalizatorului.’?®! Asa cum a fost raportat de citre
Torres si colab.[?! prezenta grupirilor hidroxilice (Si-OH) de pe suprafata SiO, faciliteaza
interactia cu intermediarii formati In timpul reactiei, intermediari care se adsorb ireversibil pe
suprafata catalizatorului conducénd la blocarea centrilor activi si a porilor cu produsul principal

de reactie 4-AS (vezi Figura V1.5).
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Figura V1.5. Schema dezactivarii catalizatorului Au/Si02!%°!

Conform studiilor din literatura de specialitate, prezenta speciilor de oxid modifica
dramatic modul de activare al H2.1%! Astfel, oxizii metalici pot permite disocierea heterolitica
a Hy, producand specii active diferite - hidrura (H") si proton (H"). Astfel, specia nucleofila (H
) ataca gruparea nitro cu generarea selectiva de amine (vezi Schema VI.6.).

In acest fel se explicd selectivitatea ridicatd pentru amina nesaturati in procesele de
hidrogenare a 4-NS sau a 7N-1T pe catalizatorul Au/Ti5/UVM-7 (redus sau neredus), in directa
legatura cu disocierea heterolitica a Ho. Mecanismul de disociere al Hz propus in acest caz este

diferit celui propus de Cormal'’! (descris in capitolul V).

O.. ﬂl /Styrfne
(o 4
Au

Schema V1.6. Disocierea heterolitica a Hz in prezenta oxizilor metalici.
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CONCLUZII GENERALE

Teza a avut drept obiectiv sinteza si studiul de catalizatori pe baza de noi suporturi
poroase activi si selectivi in reactii de hidrogenare si studiul relatiilor dintre structura
catalizatorului si selectivitatea acestuia pentru un anumit produs de reactie. Materialele
selectate in acest scop au fost materiale pe baza de carbon i) grafend, carbune activ comercial,
i) retele covalent organice (COF), iii) polimeri organici porosi (POP) si iv) materiale
mezoporoase continand silice tip UVM-7. Depunerea metalelor pe aceste suporturi s-a realizat
utilizind metode de sinteza conventionale (impregnare umeda, depunere-precipitare, co-
precipitare). Utilizarea acestor materiale a urmarit cateva directii de cercetare: 1) generarea unor
suporturi/catalizatori cu SSA mare, ii) controlul dispersiei si stabilitatii fazei catalitic active pe
suprafata suportului si iii) evaluarea interactiei metal-suport. Materiale au fost utilizate ca atare
in reactie sau drept suporturi catalitice pentru metale nobile precum Pd, Pt sau Au (0.5 wt%).
Moleculele considerate drept substraturi pentru reactiile de hidrogenare au fost selectate
majoritar dintre nitroderivatii aromatici sau cetone aromatice. Reactiile catalitice de
hidrogenare selectiva au avut loc in sisteme heterogene, in fazd lichidd, 1n prezenta
hidrogenului molecular. Evaluarea interactiei metal-suport a fost realizata utilizand tehnici de
caracterizare precum: izoterme de adsorbtie-desorbtie ale N2, XRD, XPS, ATR-FTIR, TEM,
STEM-HAADF. Acest lucru a permis corelarea comportamentului catalitic cu structura
catalizatorului, in reactiile de hidrogenare.

Capitolul I prezinta un studiu de literaturd in care sunt definite conceptele utilizate pe
parcursul tezei, motivatia alegerii sistemelor considerate precum si tendintele in ceea ce
priveste stadiul actual al cercetarii in domeniul reactiilor de hidrogenare selectiva pentru
compusi nitroderivati si cetone aromatice.

Capitolul Il prezinta materialele utilizate in aceasta teza si descrierea partii experimentale
(tehnicile de caracterizare folosite si modul de efectuare a testelor catalitice).

Capitolul 111 a fost dedicat comportamentului catalitic al grafenei (obtinuta prin piroliza
alginatului polizaharidic natural) in reactia de hidrogenare selectiva a nitroderivatilor aromatici
sau alifatici, cu mai multe grupdri reductibile in structura. Testele catalitice au evidentiat faptul
ca grafena promoveazd In principal hidrogenarea grupdrilor nitro din compusi, iar in cazul
moleculelor contindnd duble legaturi, reactia poate decurge cu hidrogenarea totald. De
asemenea, experimentele realizate au indicat o activitate mai ridicata a grafenei pentru
hidrogenarea grupdrilor nitro provenind de la substraturi alifatice comparativ cu cele provenite

din compusi aromatici. Studierea mecanismelor acestor reactii au sugerat faptul ca centrii
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catalitic activi sunt perechi asociate de centri Lewis acizi si de centri bazici, iar eficienta
grafenei este in relatie de proportionalitate directd cu densitatea acestor centri.

Capitolul 1V ofera informatii despre performanta catalitica a materialelor de tip COF in
reactia de hidrogenare selectiva a 4-nitrostirenului si informatii despre capacitatea de adsorbtie
a acestui material. In acord cu suprafata specifica ridicata si porozitatea bimodala, in conditii
normale, COF-ul adsoarbe cantitdti mari de gaze polare precum CO>, dar nu este eficient in
adsorbtia gazelor nepolare precum H. Metoda de sinteza a suportului COF, pornind de la
adamantan in prezenta unui catalizator de Pd omogen, nu permite recuperarea completa a Pd,
acesta ramanand incapsulat in retea, dar foarte bine dispersat, asa cum s-a demonstrat prin
TEM. Utilizat in reactia de hidrogenare a 4-NS, COF-ul a fost capabil sa hidrogeneze parte din
substrat datoritd paladiului remanent. Depunerea suplimentard de Pd a condus la o crestere
substantiala a performantei, permitdnd conversia totald a substratului in condifii mai blande
(timp de reactie mic §i temperaturi mai scazute), cu selectivitate la produsul de interes, 4-
etilnitrobenzen. Depunerea Au pe COF nu imbunatateste performanta catalitica, comparativ cu
cea a suportului, dat fiind faptul ca aurul este in stare oxidata pe suprafata si nu disociaza
molecula de hidrogen. Au/COF devine activ la temperaturi mai ridicate si numai dupa
reducerea prealabila in Hp, insd nu este la fel de selectiv precum Pd/COF. Utilizarea unui alt
suport pentru Au sau Pd, precum carbunele activ, schimba total selectivitatea procesului, acest
comportament confirmand relagia dintre structura materialului/suportului si selectivitatea
acestuia in proces. Rezultatele au fost de asemenea corelate cu informatiile obtinute din
caracterizarea materialelor prin diferite tehnici: XRD, TEM, si ICP-OES. Toti catalizatorii
sintetizati au fost stabili si reutilizabili.

Capitolul V a investigat performantele polimerilor organici porosi (POP) in reactia de
hidrogenare a 4-nitrostirenului si a diferitelor cetone aromatice precum 4-bromobenzofenona,
acetofenona, 7-nitro-1-tetralona si 1,2-naftochinona. POP-urile investigate contin in structurad
entitati organice legate covalent, pe baza de spirobifluorend. Studiile efectuate au evidentiat un
comportament diferit in reactiile de hidrogenare considerate. Acest comportament este
rezultatul modului diferit de asamblare datorat de protocolul de sinteza diferit. POP1 (complet
inactiv) a fost sintetizat in prezenta unui catalizator pe baza de Cu. POP2-4 au fost sintetizate
in prezenta unui catalizator omogen pe baza de Pd si au prezentat activitate in functie de
accesibilitatea substraturilor la Pd rezidual. Un alt element care a diferentiat comportamentul
POP-urilor a fost interactia cu metalul incapsulat. Acestea au prezentat activitate superioara in
reactia de hidrogenare a 4-nitrostirenului comparativ cu COF, chiar si la temperaturi mai

scazute. Depunerea suplimentara de Pd sau Pt (0.5 wt%) a condus la catalizatori mai activi si
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mai stabili In reactiile investigate. Influenta suporturilor a fost demonstrata de comportamentul
diferit al catalizatorilor Me/POP2 prin compararea acestora cu un catalizator 0.5 wt% Pd/C. Tn
reactia de hidrogenare a 4-bromobenzofenonei catalizatorii Pd/POP2 si Pt/POP2 au produs
dehalogenare/hidrogenare/eterificare in timp ce pe Pd/C, reactia a fost mai complexa
producand si dehalogenare/hidrogenare /hidrogenoliza/hidrogenare a nucleului aromatic. De
asemenea, platina, comparativ cu paladiul, interactioneaza diferit cu aceste suporturi.
Depunerea ei conduce la particule de dimensiuni mai mari si, in consecintd, la un
comportament catalitic diferit, reflectat prin diferentele de selectivitate.

Capitolul VI a studiat performantele catalitice ale materialelor mezoporoase pe baza de
oxid de Si tip UVM-7 (sintetizat prin metoda atran) in reactia de hidrogenare a 4-nitrostirenului
si a 7-nitro-1-tetralonei. Materialul UVM-7 a fost, in acest caz, suport pentru TiO2 si/sau Au.
Studiile catalitice in prezenta acestor materiale au demonstrat capacitatea nanoparticulelor de
aur de a hidrogena selectiv 4-nitrostirenul la 4-aminostiren, comportament care este foarte
diferit de cel al materialului Au/COF. Selectivitatea diferitd a acestor materiale se datoreaza,
pe langa diferentele dintre natura suporturilor utilizate si dimensiunii de particule ale fazei
catalitic active; NP de Au mai mici de 4 nm sunt responsabile pentru acest comportament.
Aceste rezultate au demonstrat, de asemenea, importanta TiO> ca interfatd intre Au si SiOp,
acesta conferind o stabilitate si 0 mai buna dispersie a fazei catalitic active. De asemenea, s-a
demonstrat ca Ti5/UVM-7 reprezinta un suport mai bun (in termeni de selectivitate) pentru Au
comparativ cu TiO2 comercial. Contrar Au/COF, catalizatorul Au/Ti5/UVM-7 neredus in H»
este mai activ si selectiv datoritd unui transfer de sarcina de la TiO2 la Au, prin care sunt
generate specii Au®. In cazul utilizarii materialului Au/Ti5/UVM-7_redus, in timpul reactiei,
are loc blocarea porilor datoritd adsorbtiei ireversibile a intermediarilor hidroxilaminici, fapt
care limiteaza difuzia produsilor de reactie. Datele obtinute in reactia de hidrogenare a 7-nitro-
1-tetralonei in prezenta catalizatorului Au/Ti5/UVM-7, ne indica faptul ca acest material este
mult mai activ si selectiv comparativ cu Pd/POP2, pentru aceleasi conditii de reactie.

Tn concluzie, in cadrul acestei teze s-au obtinut rezultate originale cu privire la relatiile
dintre structura catalizatorului si selectivitatea acestuia in reactiile de hidrogenare, pentru o
serie de materiale catalitice pe bazd de carbon, modificate sau nu cu metal nobil. Acesti
catalizatori au prezentat activitati si selectivitdti remarcabile in hidrogenarea de substraturi cu
mai multe grupari functionale reductibile (NO2, C=C, C=0), foarte dificil de hidrogenat

selectiv chiar si prin catalizd omogend, cu importantd deosebita in domeniul chimiei fine.
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