Oxizi micsti ex-LDH pe baza de metale tranzitionale, catalizatori

pentru combustia metanului

Teza de doctorat
Autor: Hussein Mahdi S. AL-AANI
Conducator de doctorat: Prof. dr. habil. loan-Cezar MARCU

REZUMAT

Intr-o incercare de a converge beneficiile prepararii oxizilor micsti din precursori hidroxizi
dubli lamelari (HDL) cu activitatea mare In combustia metanului a sistemelor pe baza de cupru si
tinand seama, 1n acelasi timp, de un posibil efect de sinergie Cu-Ce, prima parte a acestei lucrari
este dedicata unor noi catalizatori oxizi micsti Cu-Ce-MgAIO ex-LDH. Astfel, a fost preparata o
serie de cinci oxizi micsti Cu(x)CeMgAIO cu continut diferit de cupru (x) in domeniul 6-18 % (%
atomi fatd de cationi), dar cu confinut fix de 10 % Ce si raport atomic Mg/Al = 3, prin
descompunerea termica la 750 °C a unor precursori constand intr-un amestec de faze LDH si
boehmit (AIOOH) slab cristalizate. Caracterizarea sructurii cristaline atat a precursorilor cat si a
materialelor calcinate s-a realizat prin difractie de raze X (DRX) in pulbere, iar morfologia si
compozitia chimica a acestora au fost determinate cu ajutorul microscopiei electronice cu baleiaj
cuplatd cu spectroscopia de raze X dispersiva in energie (MEB-EDXS). Proprietatile texturale si
reductibilitatea catalizatorilor oxizi micsti au fost studiate prin adsorbtie/desorbtie de azot si,
respectiv, termoreducere programatd cu hidrogen (H2-TPR). Compozitia si starea de valentd a
elementelor la suprafata catalizatorului au fost determinate prin spectroscopie fotoelectronica de
raze X (XPS), in timp ce spectroscopia UV-Vis cu reflexie difuzd (DR UV-Vis) a fost utilizata
pentru a obtine informatii despre stereochimia si agregarea cuprului in oxizii micsti continand
acest element. S-a aratat ca oxizii micsti contin un sistem bimodal de pori sub forma de fanta si au
suprafete specifice relativ mari care scad continuu de la 169 la 108 m? g™! cu cresterea continutului
de Cu. Acestia constau intr-un amestec de faze Mg(Al)O periclaz si CeO: fluorina, cu exceptia

Cu(18)CeMgAIO care mai contine si cristalite de CuO bine dezvoltate. La continut scazut de Cu,



cristalite Tnalt disperaste de dioxid de ceriu dopat cu Cu coexistd in matricea Mg(Al)O cu specii
oligomerice (Cu**~ O*— Cu**)s*", in timp ce la continut mare de cupru, cristalite mai dezvoltate
de dioxid de ceriu dar mai putin expuse la suprafata catalizatorului coexista cu particule separate
de CuO care imbogatesc suprafata. Proprietatile lor catalitice In oxidarea totald a metanului, utilizat
ca moleculd model pentru compusii organici volatili (COV), au fost evaluate si comparate cu cele
ale unui catalizator industrial Pd/Al2O3. Comportamentul lor catalitic a fost explicat pe baza
proprietatilor lor fizico-chimice. S-a aratat ca raportul atomic Cu(II)/Cu superficial este un factor
cheie care controleaza activitatea catalitic a catalizatorilor Cu(x)CeMgAlO. Intr-adevir, oxidul
mixt Cu(15)CeMgAlO, avand cel mai ridicat raport atomic Cu(II)/Cu superficial, este cel mai activ
catalizator din aceasta serie cu o valoare Tso (temperatura corespunzatoare unui grad de conversie
a metanului de 50 %) cu doar cca. 45 °C mai ridicatd decat cea a unui catalizator industrial
Pd/Al20s. Activitatea mai mare a acestui catalizator a fost atribuitd unei dispersii excelente a
oxidului de cupru, specii oligomerice (Cu®"— O*— Cu**)s*" coexistand cu cristalite mici de CuO,
invizibile la DRX, aflate 1n interactie puternica cu dioxidul de ceriu, ceea ce conduce la un puternic
efect de sinergie intre Cu si Ce. Centrii catalitici sunt situati la interfata particulelor CuO-CeO:o.
Scazand temperatura de calcinare a precursorului Cu(15)CeMgAl de la 750 la 650 si 550 °C s-au
obtinut oxizi micsti cu suprafatd specifica mai ridicata si, deci, activitate cataliticd In termeni de
Tso mai mare care pentru sistemul Cu(15)CeMgAlO-550 este cu doar cca. 25 °C mai ridicatd decat
cea a catalizatorului industrial Pd/Al203. Totusi, In termeni de viteza intrinsecd cel mai activ
catalizator a fost cel calcinat Ia 750 °C dand seama de o mai puternica interactie Cu-Ce cu cresterea
temperaturii de calcinare. Au fost, de asemenea, studiate influentele timpului de contact si a
concentratiei de metan in gazul de alimentare asupra performantei catalitice a sistemului
Cu(15)CeMgAlO calcinat la 750 °C si a fost pusa 1n evidenta stabilitatea lui ridicatad in flux.

In partea a doua a lucrarii, cu scopul de a imbunatati performanta catalitica a oxidului mixt
Cu(15)CeMgAIO calcinat la 750 °C in reactia de oxidare totala a metanului, acesta a fost promotat
cu diferiti cationi de metale tranzitionale M (M = Mn, Fe, Co and Ni), fiind asteptat un efect de
sinergie mai intens intre Cu si Ce In prezenta acestora. Astfel, au fost preparate doua serii de oxizi
micsti multicationici prin descompunerea termica controlatd la 750 °C a precursorilor HDL
corespunzatori obtinuti prin coprecipitarea la pH constant egal cu 10 in aer. Prima serie de
catalizatori este constituita din patru oxizi micsti M(3)CuCeMgAIO avand un continut de 3 % M

(M = Mn, Fe, Co, Ni), 15 % Cu, 10 % Ce (% atomi fata de cationi) si un raport Mg/Al fixat la 3.



Intrucat Co s-a dovedit a fi cel mai bun promotor si stiind cd continutul de promotor metal
tranzitional influenteaza puternic interactiunea sinergetica trimetalicad si, deci, performanta
catalitica a oxidului mixt, a doua serie este constituita din patru oxizi micsti Co(x)CuCeMgAIO cu
x=1,3,6519 % Co si mentinand constante concentratiile de Cu si Ce si raportul atomic Mg/Al.
Toti oxizii micsti au fost caracterizati utilizdnd o baterie de tehnici cum ar fi DRX, microscopie
electronica cu transmisie, MEB-EDXS, XPS, adsorbtia/desorbtia azotului la —196 °C, H2-TPR si
DR UV-Vis, in timp ce pentru precursorii HDL s-au folosit analiza termica diferentiald si
termogravimetrica si DRX. Cei din urma sunt constituiti dintr-o faza HDL bine cristalizata si o
faza boehmit (AIOOH) secundara slab cristalizata. Toti oxizii micsti calcinati la 750 °C sunt
materiale mezoporoase cu suprafete specifice mai mici decat a oxidului mixt CuCeMgAIO de
bazi, in domeniul 66-78 m* g’!, si sunt constituiti dintr-un amestec de faze Mg(Al)O periclaz,
CeO:2 fluorina si CuO tenorit. S-a observat ca segregarea fazei CuO tenorit creste cu continutul de
Co 1n seria Co(x)CuCeMgAlO. Natura cationului tranzitional M pentru seria M(3)CuCeMgAIO si
continutul de Co pentru seria Co(x)CuCeMgAIlO influenteazd de o manierd complexa
caracteristicile lor fizico-chimice si, deci, performanta lor catalitici in oxidarea completa a
metanului. In seria M(3)CuCeMgAIlO nu s-a putut observa o corelatie clard intre performanta
catalitica si caracteristicile fizico-chimice ale oxizilor micsti. Totusi, activitatea lor mai mare decat
a sistemului CuCeMgAIlO nepromotat a fost atribuitd unei interactiuni sinergetice mai puternice
intre Cu si Ce in prezenta cationilor tranzitionali M. Pe de alta parte, in seria Co(x)CuCeMgAIlO
s-a observat ca activitatea catalitica creste odata cu cresterea atat a concentratiilor superficiale de
interactia sinergetica intre aceste specii este un factor cheie care controleaza comportamentul
catalitic al acestor oxizi Tn oxidarea completd a metanului. S-a aratat ca oxidul mixt CuCeMgAIO
promotat cu 3 % Co este cel mai activ in ambele serii, fiind caracterizat de o valoare Tso de 438
°C, care este cu doar 19 °C mai mare decat cea a catalizatorului de referintd Pd/Al203. De notat ca
aceastd valoare Tso este cu cca. 25 °C mai mica decét cea observata pentru sistemul CuCeMgAIO
nepromotat, ceea ce demonstreazd performanta mai bund a catalizatorului promotat cu Co.
Activitatea catalitici mai mare a acestuia a fost atribuitd unei interactii sinergetice Cu-Co-Ce
excelente. De asemenea, s-a observat ca sistemul catalitic Co(3)CuCeMgAIlO prezinta o buna

stabilitate 1n flux.



