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INTRODUCERE 

 

Cu o capacitate anuală de aproximativ 140 milioane de tone, etilena este unul dintre cele 

mai importante produse chimice de bază. Etilena este produsă în principal prin cracarea 

termică cu abur a hidrocarburilor saturate lichide sau gazoase. Totuși, metode în curs de 

dezvoltare, ce implică surse alternative precum gazul natural, cărbunii și biomasa, sunt luate 

în vedere. De exemplu, metanolul (care este obținut cu ușurință din toate aceste surse via gaz 

de sinteză) poate fi convertit în etilenă printr-un proces catalizat de zeoliți (Froment și colab., 

1992; Stöcker și colab., 1999; Olah și colab., 2006). De asemenea, conversia bio-etanolului în 

etilenă este o aplicație promițătoare (figura 1) (Levanmao și colab., 1989; Gayubo și colab., 

1991). 

 

 

Figura 1. Metode de preparare și de valorificare a etilenei 

 

Etilena este materia primă pentru obținerea unor produse chimice și intermediari de 

mare valoare economică. Aplicațiile industriale ale etilenei includ, în ordinea ponderii: 

polimerizarea, oxidarea, halogenarea/hidrohalogenarea, alchilarea, hidratarea, oligomerizarea 

și hidroformilarea. Oligomerizarea etilenei este o reacție de mare interes industrial și 

academic, deoarece este unul dintre procedeele majore de fabricare a olefinelor superioare 

ramificate și liniare. Acestea sunt materii prime pentru obținerea materialelor plastice (C4-C6, 

prin copolimerizare), plastifianților (C6-C10, prin hidroformilare), lubrifianților (C10-C12, 

prin oligomerizare) și surfactanților (C12-C16, prin arilare/sulfonare). De asemenea, 
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oligomerii etilenei sunt materiale de plecare pentru alte produse importante, cum ar fi 

propilena, alcoolii, aminele și acizii. 

Oligomerizarea etilenei poate fi efectuată în prezența catalizatorilor omogeni sau 

eterogeni. Aplicațiile comerciale de oligomerizare a etilenei (destinate obținerii olefinelor cu 

catenă lungă) sunt bazate pe catalizatori omogeni, cum ar fi trialchilaluminiu (Chevron și 

Ethyl) și complecși cu Ni (Shell) (Skupinska, 1991; Al-Jarallah și colab., 1992; Kooppl și Alt, 

2000; Bianchini și colab., 2006; Cornils și Herrmann, 2006; Keim, 2013), folosind solvenți 

organici.   

Dacă se consideră principiile chimiei durabile (proces fără solvent, cu catalizator 

reciclabil, separare ușoară a produselor de reacție și a catalizatorului, etc.), cataliza eterogenă 

este o alternativă logică la metodele tradiționale. În consecință, eforturi de cercetare 

semnificative au fost direcționate spre dezvoltarea de procese eterogene pentru oligomerizarea 

etilenei. Materialele poroase anorganice pe bază de Ni prezintă proprietăți foarte interesante 

ca și catalizatori de oligomerizare a etilenei, în special în condiții blânde de operare. În 

literatură au fost raportate informații despre materiale microporoase sau mezoporoase, ce 

conțin specii de nichel pe suporturi (NiO, NiSO4) sau Ni în formă ionică pe diferite suporturi 

(Finiels și colab., 2014).  

Materialele mezoporoase cu Ni, în particular Ni-MCM-41 și Ni-MCM-48, au dovedit 

cele mai bune performanțe catalitice în reacția de oligomerizare a etilenei (Hulea și Fajula, 

2004; Lallemand și colab., 2007, 2008, 2011). Cu scopul de a dezvolta noi catalizatori cu 

structură mezoporoasă și de a înțelege mai bine funcționarea lor în oligomerizare, în această 

teză am studiat materialele catalitice de tip Ni-AlSBA-15. Lucrarea tratează diferite aspecte 

legate de elaborarea și caracterizarea materialelor catalitice, precum și de performanțele lor în 

reacții conduse în mod „batch” sau în mod dinamic, la diferite temperaturi, presiuni și viteze 

volumice. 

Conținutul tezei este prezentat în cinci capitole. Primul capitol este un studiu 

bibliografic, în care se face o sinteză a informațiilor de literatură legate de subiectul tezei. 

Sunt abordate următoarele aspecte: (i) materialele mezostructurate, în particular cele cu 

topologie SBA-15 (proprietăți, preparare și caracterizare); (ii) reacția de oligomerizare a 

etilenei, catalizată de solide poroase cu nichel (catalizatori, centre catalitice, procese, etc.); 

(iii) conversia etilenei în propilenă prin cuplarea reacțiilor de oligomerizare și metateză.  

 În al doilea capitol este descrisă partea experimentală. Sunt prezentate tehnicile de 

sinteză ale silicei mezoporoase SBA-15, ale materialelor aluminate (AlSBA-15), precum și 

ale catalizatorilor cu nichel (Ni-AlSBA-15) și cu molibden (MoOx/(Al)SBA-15). De 
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asemenea, se face o prezentare a materialelor catalitice cu Ni și Mo obținute pe un suport de 

tip silice comercială (SiO2). Apoi sunt prezentate principalele echipamente și metode folosite 

în caracterizarea solidelor, împreună cu modul de prelucrare a rezultatelor. În final se prezintă 

instalaţiile folosite în oligomerizare și echipamentele de analiză a produselor de reacție. 

 Următoarele trei capitole conțin rezultatele originale obținute pe parcursul tezei. 

Capitolul trei este destinat sintezei materialelor mezoporoase. Rezultatele sunt discutate prin 

prisma informațiilor furnizate de o serie de tehnici, precum difracția de raze X, analiza 

chimică elementală, microscopia electronică, fizisorbția de azot, spectroscopia fotoelectronică 

cu raze X, spectroscopia DRUV-Vis și Raman.  

 În capitolul al patrulea sunt discutate performanțele catalitice ale materialelor Ni-

AlSBA-15 și Ni-AlSiO2 în reacția de oligomerizare a etilenei. Prezentarea este făcută în 

funcție de modul de realizare a reacției: în mod „batch” (semi-continuu) și în mod dinamic 

(reactor cu catalizator în strat fix). Discuția vizează performanțele diferiților catalizatori, în 

termeni de activitate, selectivitate și stabilitate la dezactivare. 

 Al cincilea capitol este dedicat studiului conversiei directe a etilenei în propenă, 

folosind două reacții: oligomerizarea pe un catalizator Ni-AlSBA-15 și metateza pe un 

catalizator MoOx/(Al)SBA-15, realizate în același reactor și în aceleași condiții (sistem de 

reacții în cascadă). În finalul tezei sunt prezentate concluziile generale. 
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Capitolul I.     

 

 

 

S T U D I U  D E  L I T E R A T U R Ă  

 

 

 

 

 

Introducere 

 

 

 În acord cu obiectivele experimentale ale tezei, studiul bibliografic tratează trei 

subiecte majore:  

(i) Materiale mezoporoase cu topologie SBA-15. După o prezentare generală a materialelor 

mezoporoase cu structură ordonată, ne vom interesa de solidele SBA-15, în particular de cele 

ce au în compoziție siliciu și aluminiu. Se vor analiza metodele de aluminare ale silicei SBA-

15, precum și proprietățile și aplicațiile acestor materiale în cataliză. 

(ii) Oligomerizarea etilenei în cataliza eterogenă. Discuția va fi concentrată pe catalizatorii 

solizi de oligomerizare, în particular cei cu nichel. Vor fi analizate diversele tipuri de 

catalizatori, în funcție de compoziția fazelor și de textura lor. De asemenea, vom face o 

analiză detaliată a proprietăților catalizatorilor, cu referire principală la natura centrelor active 

de Ni și acide. Performanțele catalitice ale acestor materiale în reacția de oligomerizare a 

etilenei, în mod „batch” (reactor în suspensie, cu agitare) sau dinamic, se va analiza în raport 

cu proprietățile lor și cu parametrii de reacție. 

(iii) Metateza olefinelor inferioare. La început este prezentată reacția de oligomerizare, 

împreună cu implicațiile sale în sintezele organice și în petrochimie. Studiul bibliografic se va 

referi însă, în principal, la reacțiile de metateză ale olefinelor C2, C3 și C4. Sunt discutate 

sistemele catalitice, în particular cele eterogene. Discuția se va concentra pe oxizii de 
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molibden depuși pe suport: metode de preparare, caracterizare, aplicații catalitice, mecanisme 

de reacție. 

 

I.1. MATERIALE MEZOPOROASE CU TOPOLOGIE SBA-15 

 

I.1.1. Materiale mezoporoase – generalități 

 

 Conform nomenclaturii IUPAC, un material mezoporos conține pori cu diametre 

cuprinse în intervalul 2-50 nm (McCusker și colab., 2003). Materialele mezoporoase, în 

particular cele cu o arhitectură ordonată a porilor (numite și materiale mezostructurate) 

manifestă proprietăți texturale și difuzionale superioare în raport cu materialele microporoase 

(zeoliți, argile) (Kärger și Valiullin, 2013). În consecință, ele au fost intens studiate și testate 

în aplicații din domenii precum cataliza eterogenă și adsorbția (Corma, 1997; Ciesla și 

Schüth, 1999; Taguchi și Schuth, 2005; Chang și colab., 2008; Perego și Millini, 2013), 

separarea prin membrane (Guliants și colab., 2004; Zornoza și colab., 2009), eliberarea 

controlată a medicamentelor (Vallet-Regí și colab., 2007; Wang, 2009; Pasqua și colab., 

2009), purificarea apelor uzate și biosenzori (Xu și colab., 2009b; Zhou și Hartmann, 2013; 

Wagner și colab., 2013), etc. 

 Sinteza materialelor mezostructurate se bazează pe capacitatea moleculelor cu 

proprietăți tensioactive de a se auto-organiza în diverse structuri supramoleculare de tip 

micele, batoane, cristale lichide lamelare, etc. Printr-un proces de auto-asamblare bazat pe 

interacții necovalente slabe (legături de hidrogen, forțe van der Waals sau electrostatice), 

aceste structuri sunt capabile să dirijeze organizarea în jurul lor a unor precursori 

micromoleculari anorganici sau hibrizi organici-anorganici, generând astfel materiale 

compozite mezostructurate. După îndepărtarea prin calcinare sau extracție cu solvenți a 

agentului tensioactiv (numit agent structurant sau „template”), se obțin materiale cu pori 

uniformi (diametre de până la 50 nm) și arhitectură precisă, cu suprafețe specifice până la 

1500 m
2
/g. În figura I.1 este prezentat mecanismul simplificat de sinteză a materialelor 

mezostructurate. 

 În cele mai multe cazuri materialele mezostructurate sunt compuse din silice (SiO2) 

(Xia și Mokaya, 2003), dar astfel de structuri au fost obținute și pentru alte compoziții 

chimice, precum alumina (Xu și colab., 2009a), carbon (Chen și colab., 2009) sau oxizi ai 

metalelor tranziționale (Rao și Antonelli, 2009). 

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Vallet-Reg%C3%AD%20M%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17854012
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Figura. I.1. Reprezentarea schematică a sintezei materialelor mezoporoase (Lu, 2006) 

 

 Silicea mezoporoasă a fost descoperită inițial în 1990 de către cercetătorii japonezi 

(Yanagisawa și colab., 1990), iar doi ani mai târziu laboratoarele companiei Mobil (Beck și 

colab., 1992) au raportat sinteza acesteia în prezența agenților tensioactivi. Această familie de 

materiale, cu numele generic M41S, cuprinde mai multe topologii, diferite între ele prin 

modul de ordonare al mezoporilor: MCM-41 (fază hexagonală), MCM-48 (fază cubică) și 

MCM-50 (fază lamelară) (MCM = Mobile Composition of Matter) (Kresge și Roth, 2013). 

Proprietățile excepționale ale materialelor M41S (pori ordonați de 2-10 nm, suprafețe 

specifice până la 1000 m
2
/g) au stimulat cercetările științifice și astfel, în 1995 au fost 

raportate noi structuri mezoporoase: HMS (Tanev și Pinnavaia, 1995) și MSU (Bagshaw și 

Prouzet, 1995). În 1998 grupul de cercetători de la UC-Santa Barbara a descoperit o nouă 

familie de materiale mezoporoase, numite SBA-15 (SBA = Santa Barbara Amorphous) (Zhao 

și colab., 1998). În Tabelul I.1 sunt prezentate principalele tipuri de materiale mezoporoase. 

 

Tabelul I.1. Principalele tipuri de materiale și structuri mezoporoase 

Topologie MCM-41 MCM-48 MCM-50 HMS SBA-15 

Grup de simetrie p6mm Ia3d P2 - p6mm 

Sistem de pori hexagonal cubic lamelar gaură de vierme hexagonal 

Diametre de pori 2-10 nm 2-4 nm  2,9-4,1 nm 5-30 nm 

Arhitectura porilor 

  
   

Bibliografie Kresge, 

1992 

Van Der 

Voort, 1998 

Beck ,1992 Tanev, 1995 Zhao, 1998 
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I.1.2. Materiale mezoporoase SBA-15 – proprietăți, sinteză 

 

 Materialele de tip SBA-15, constituite din silice amorfă, sunt obținute din 

tetraetilortosilicat (TEOS) ca sursă de Si, în prezența unui co-polimer tri-bloc amfifil ca agent 

structurant (de exemplu Pluronic P123 = EO20PO70EO20). De notat că acest co-polimer nu este 

scump, nici toxic, și este biodegradabil. Materialele SBA-15 sunt caracterizate printr-o rețea 

bi-dimensională de pori, constituită din mezopori paraleli cu diametrul până la 30 nm 

(aranjament hexagonal, simetrie p6mm), interconectați prin micropori și mezopori secundari 

în pereți (figura I.2). Acest sistem de pori conferă proprietăți excepționale de difuzie 

moleculelor, chiar și a celor de dimensiuni mari. Alte avantaje ale materialelor SBA-15, în 

particular pentru aplicații în cataliză, constau în valoarea mare a raportului suprafață/volum, 

stabilitatea termică/mecanică/chimică ridicată, și posibilitatea de a controla prin sinteză 

mărimea porilor și morfologia particulelor. 

 

Figura I.2. Arhitectura porilor în materialele mezoporoase SBA-15 (Kosuge și colab., 2007) 

 

În figura I.3 sunt redate două elemente de caracterizare tipice pentru topologia SBA-15: 

difractograma de raze X pentru unghiuri mici și izoterma de adsorbție-desorbție de azot (Zhao 

și colab., 1998). Picul de difracție (100) intens, precum și profilul izotermei cu histerezis de 

tip H1 indică faptul că acest material are o structură perfect ordonată a mezoporilor. 

 

 

 

Figura I.3. (A) Difractograma de raze X și (B) izoterma de adsorbție-desorbție de azot pentru 

materialul SBA-15 (Zhao și colab., 1998) 
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În mod obișnuit, sinteza materialelor SBA-15 este realizată prin metoda hidrotermală, în 

mediu acid, în prezența unui co-polimer tri-bloc amfifil ca agent structurant. Prin modificarea 

condițiilor de sinteză (pH, natura co-polimerului, temperatura de sinteză) pot fi obținute 

materiale cu structură identică, dar cu texturi diferite (Tabelul I.2).  

 

Tabel I.2. Efectul condițiilor de sinteză asupra proprietăților texturale ale materialelor SBA-15 (Zhao 

și colab., 1998) 

Co-polimer 

block 

Temperatura 

de reacție (°C) 

d(100) (Å) Aria 

suprafeței 

BET (m
2
/g) 

Dimensiunea 

porilor (Å) 

Volumul 

poros 

(cm
3
/g) 

Grosimea 

peretelui (Å) 

EO5PO70EO5 35 118(117) 630 100 1,04 35 

EO20PO70EO20 35 104(95,7) 690 47 0,56 64 

EO20PO70EO20 35, 80 105(97,5) 780 60 0,80 53 

EO20PO70EO20 35, 80 103(99,5) 820 77 1,03 38 

EO20PO70EO20 35, 90 108(105) 920 85 1,23 36 

EO20PO70EO20 35, 100 105(104) 850 89 1,17 31 

EO17PO55EO17 40 97,5(80,6) 770 46 0,70 47 

EO20PO30EO20 60 77,6(77,6) 1000 51 1,26 39 

EO26PO39EO26 40 92,6(88,2) 960 60 1,08 42 

EO13PO70EO13 60 80,6(80,5) 950 59 1,19 34 

EO19PO33EO19 60 74,5(71,1) 1040 48 1,15 34 

 

Astfel, diametrul porilor poate varia între 46 și 100 Å prin schimbarea agentului 

structurant și/sau a temperaturii de sinteză. Autorii (Zhao și colab., 1998) au arătat că 

diametrul porilor poate ajunge la 30 nm (fără alterarea structurii) prin utilizarea unui agent de 

umflare precum TMB (1,3,5-trimetil benzen). Porozitatea și textura pot fi puternic afectate de 

temperatura de sinteză (Galarneau și colab., 2003). De exemplu, probele obținute la 110 °C 

conțin atât mezopori, cât și micropori, pe când cele obținute la 130 °C conțin doar mezopori 

(figura I.4). Așa cum se poate observa, diametrele mezoporilor depind de temperatură: 7 nm 

(110 °C) și 10 nm (130 °C). 
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Figura I.4. Reprezentarea schematică a porilor în materialele SBA-15 sintetizate la 110 °C (A) și 130 

°C (B) (Galarneau și colab., 2003) 

 

Lucrând la temperaturi ridicate (160-200 °C) și în prezență de microunde, Celer și 

colab. (2006) au obținut materiale SBA-15 cu stabilitate termică superioară celor sintetizate în 

condiții "convenționale", la temperaturi mai reduse. Zhu și colab. (2011) au arătat că 

porozitatea materialelor SBA-15 poate fi controlată prin adăugarea de alcool polivinilic 

(PVA) ca și co-polimer, în condiții de sinteză similare celor raportate de Zhao și colab. 

(1998). Rezultatele experimentale indică faptul că suprafața specifică a solidelor SBA-15 a 

crescut semnificativ prin adăugarea de PVA.  

Toate aceste rezultate arată că proprietățile materialelor mezoporoase SBA-15 pot fi 

adaptate în funcție de nevoi și acest lucru reprezintă un mare avantaj al acestui tip de material 

în raport cu altele, în special cu structura MCM-41.  

Suprafața silicei SBA-15 este aproape inertă din punct de vedere al activității catalitice, 

dar aceasta poate fi funcționalizată prin diferite metode, precum: 

- grefarea unor grupe funcționale (sulfonice, aminice, imidazolice) (Grieken și colab., 

2005; Li și colab., 2008); 

- imobilizare de enzime (Washmon-Kriel și colab., 2000; Li și colab., 2009); 

- depuneri de faze minerale (metale, oxizi metalici) (Eswaramoorthi și Dalai, 2009; 

Prieto și colab., 2009); 

- încorporarea în structură a unor elemente Al, Ce, La, Ti, Mg, Ca (Yue și colab., 2000; 

Kim și colab., 2004; Calles și colab., 2009; Vizcaíno și colab., 2009). 

Deoarece obiectivul acestei teze constă în elaborarea de aplicații catalitice bazate pe 

materiale de tip AlSBA-15, în acest studiu bibliografic ne vom opri doar la metodele de 

obținere a acestora prin procese de aluminare.  
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I.1.3. Materiale mezoporoase Al-SBA-15 - sinteză, proprietăți, aplicații 

 

 Reacțiile catalizate de materialele poroase cu proprietăți acide se numără printre cele 

mai importante aplicații industriale de cataliză eterogenă. Din acest motiv, eforturi de 

cercetare importante au fost făcute pentru a crea centre acide (Brönsted sau Lewis) pe 

suprafața silicei mezoporoase SBA-15, în principal prin introducerea de atomi de aluminiu în 

structura acesteia. Procesul de aluminare se poate realiza prin sinteză directă, sau prin 

modificare post-sinteză. Încorporarea aluminiului prin sinteza directă în materialele SBA-15 

este foarte dificil de realizat din cauza acidității ridicate a mediului de sinteză (pH < 1,5). 

Aceste condiții favorizează coordinarea aluminiului extra-rețea (în configurație octaedrică) 

sau solubilizarea sa sub formă ionică (Al
3+

). Materialele astfel obținute conțin puțin aluminiu 

(Si/Al > 10), iar o bună parte din acesta este organizat ca specii extra-rețea (Yue și colab., 

1999; Li și colab., 2007). Pentru a îmbunătăți încorporarea aluminiului în rețea, în coordinație 

tetraedrică, metodele de preparare au fost parțial modificate, prin controlul raportului 

H2O/HCl în gelul de sinteză (Vinu și colab., 2004), prin hidroliza accelerată a TEOS utilizând 

ionul fluorură (Li și colab., 2004; Jiang și colab., 2011), sau prin folosirea 

tetrametilortosilicatului în loc de TEOS (Li și colab., 2004). Într-o altă metodă (Lin și colab., 

2011) nu se utilizează acid mineral, aciditatea mediului fiind generată in-situ, prin hidroliza 

sulfatului de aluminiu. Într-un procedeu interesant, cel al "ajustării pH-lui", se lucrează în 

două etape: după o primă etapă similară sintezei clasice (100 °C, 48 ore), pH-ul mediului este 

ajustat la 7,5, după care urmează o nouă etapă de tratament hidrotermal la 100 °C, timp de 72 

de ore (Wu și colab., 2004; Ungureanu și colab., 2012). Toate aceste metode permit 

încorporarea în structura materialelor SBA-15 a unei cantități mai ridicate de aluminiu, dar 

proporția de aluminiu în configurație non-tetraedrică este importantă.  

 Această problemă a putut fi rezolvată în bună măsură prin utilizarea metodelor de 

aluminare "post-sinteză", în care grupările silanol prezente pe pereții mezoporilor silicei SBA-

15 reacționează cu diferiți precursori de aluminiu, cum ar fi: hexafluoroaluminat de amoniu 

(Kao și colab., 2005), alchil-aluminiu (Sumiya și colab., 2001; Li și colab., 2006), AlCl3, 

izopropoxid de Al sau aluminat de Na (Luan și colab., 1999). Kao și colab. (2005) au realizat 

aluminarea silicei SBA-15 la temperatură ambiantă, în mediu bazic apos, folosind (NH4)3AlF6 

ca sursă de aluminiu. Conform autorilor, în mediu bazic se formează speciile Al(OH)4
-
, care 

vor substitui atomii Si din silicea mezoporoasă. Analizele de rezonanță magnetică nucleară cu 

rotație la unghiul magic (RMN MAS 
27

Al) au indicat faptul că atomii de aluminiu pot fi 

încorporați ca specii tetraedice în rețea chiar și la rapoarte mici (Si/Al = 5). Sumiya și colab. 
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(2001) au folosit trimetilaluminiul într-un proces de aluminare realizat la temperatură 

ambiantă, într-un solvent organic. Aluminiul poate fi introdus ușor în rețea, dar o bună parte a 

acestuia iese din structură prin calcinare.  

 Într-un studiu foarte interesant de aluminare post-sinteză a silicei SBA-15, Luan și 

colab. (1999) au comparat trei metode diferite de lucru: (i) reacția cu AlCl3 în etanol anhidru, 

(ii) reacția cu izopropoxid de aluminiu în hexan anhidru și (iii) reacția cu aluminat de sodiu în 

mediu apos. Analizele efectuate pe materialele calcinate au arătat că structura mezoporoasă 

este doar foarte puțin afectată iar aluminiul este prezent în compoziția solidelor în rapoarte 

Si/Al = 10÷40. Inserția aluminiului în rețeaua silicei depinde de metoda de preparare. Astfel, 

pentru materialele obținute utilizând primele două metode, în probele cu un raport Si/Al = 20, 

aluminiul este prezent atât în forma tetraedrică (caracterizată prin deplasarea RMN 
27

Al de la 

cca. 50 ppm, figura I.5a,b), cât și extra-rețea (semnalul RMN la 0 ppm). Pentru același raport 

Si/Al, în cazul folosirii aluminatului de sodiu, aluminiul este exclusiv în forma tetraedrică 

(figura I.5c). Mai mult, această probă, ce conține cationi Na
+
 pentru compensarea sarcinilor 

electrice ale rețelei, a dovedit o capacitate ridicată de schimb ionic (Luan și colab., 1999).  

 

Figura I.5. Spectre RMN 
27

Al pentru  materialele Al-SBA-15 (Si/Al = 20) obținute prin tratament post-

sinteză cu AlCl3 (a), izopropoxid de Al (b), aluminat de sodiu (c) (Luan și colab., 1999) 

 

Prin spectroscopie RMN de 
29

Si s-a dovedit că atomii de aluminiu au fost grefați pe 

suprafața silicei, prin reacții între grupele silanol și speciile de aluminiu (Schema I.1).  

O O O
Si SiAl AlNaAlO2/H2O 

Na+ Na+

Si

HO
O O

Si Si Si

OH

 

Schema I.1. Aluminarea silicei cu NaAlO2 

 

Eficacitatea metodei de aluminare prin utilizarea aluminatului de sodiu în condițiile 

propuse de Luan și colab. (1999), ne-a determinat să adoptăm această tehnică pentru studiile 

-40-20020406080100

ppm Al(H2O)6
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efectuate în cadrul acestei teze, așa cum se va vedea în partea experimentală. Ionii de sodiu 

vor facilita procesul de schimb ionic cu amoniu și nichel, pentru obținerea catalizatorilor de 

oligomerizare.   

 În ultimii ani au apărut numeroase publicații legate de folosirea materialelor de tip Al-

SBA-15 pentru prepararea de catalizatori eterogeni mezoporoși pentru diferite aplicații. Ele au 

fost folosite ca atare pentru proprietățile lor acide, în reacții precum: esterificare, alchilare, 

izomerizare, deshidratare. De asemenea, aceste materiale au servit drept suport pentru 

elaborarea catalizatorilor conținând metale, oxizi, sulfuri sau funcțiuni organice. În Tabelul I.3 

sunt incluse câteva exemple de sisteme și aplicații catalitice bazate pe Al-SBA-15.  

 

Tabelul I.3. Exemple de catalizatori și aplicații catalitice bazate pe Al-SBA-15 

Catalizatori Reacții catalitice Bibliografie 

Al-SBA-15 Transesterificare ulei vegetal Jimenez-Morales (2011) 

Al-SBA-15 Esterificare acid stearic cu trietanolamină Jiang (2012) 

Al-SBA-15 Izomerizare epoxid, alchilare fenol Ungureanu (2012) 

Al-SBA-15 Esterificare și acetalizare glicerină Gonzalez-Arellano (2014) 

Al-SBA-15 Deshidratare fructoză Lucas (2013) 

Al-SBA-15 Alchilare Friedel-Crafts Li (2013) 

NiMo/Al-SBA-15 Hidrodesulfurare Gao (2015) 

NiW/Al-SBA-15 Hidrodesulfurare Li (2012) 

Pt/Al-SBA-15 Hidrocracare Seo (2015) 

Pt/Al-SBA-15 Hidrodeoxigenare Yu (2015) 

Pd/Al-SBA-15 Hidrogenare/esterificare furfural-acid acetic Yu (2011) 

Ni/Al-SBA-15 Hidroreformare polimeri Escola (2014) 

Ni-Al-SBA-15 Oligomerizare etilenă Lin (2014) 

Ru/Al-SBA-15 Sinteză Fischer-Tropsch Chen (2014) 

Rh/Al-SBA-15 Hidrogenare stiren Boutros (2011) 

Cr/Al-SBA-15 Polimerizare etilenă Ahmadi (2013) 

ZnO/Al-SBA-15 Condensare Knöevenagel Mahmoudi (2014) 

MnOx/Al-SBA-15 Reducere selectivă a NOx cu NH3 Huang (2013) 

CrOx/Al-SBA-15 Dehidrogenare propan Michorczyk (2011) 

Prolina/Al-SBA-15 Condensare Knöevenagel/Henry/aldolică Guan (2014) 

NH2-Al-SBA-15 Condensare Knöevenagel/Henry  Wang (2012) 

Rh-difosfina/Al-SBA-15 Hidrogenare enantioselectivă Crosman (2005) 
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I.2. OLIGOMERIZAREA ETILENEI ÎN CATALIZA ETEROGENĂ 

 

I.2.1. Oligomerizarea etilenei – generalități 

 

 Reacția de oligomerizare a etilenei constă în formarea unei alchene cu catenă lungă, cu 

un număr de unități monomere n cuprins între 2 și 100 (schema I.2). Dacă n = 2 vorbim de o 

reacție de dimerizare, iar dacă n > 100, vorbim de o reacție de polimerizare.  

 

Schema I.2. Reacția de oligomerizare a etilenei 

 

Moleculele cele mai interesante rezultate din oligomerizarea etilenei sunt cele cu n ≤ 16. 

Aceste alchene sunt componente ale materialelor plastice (C4-C6 în copolimerizare), 

plastifianților (C6-C10 prin hidroformilare), lubrifianților (C10-C12 prin oligomerizare) și 

surfactanților (C12-C16 prin arilare/sulfonare). De asemenea, oligomerii etilenei sunt folosiți 

pentru obținerea altor produse importante, cum ar fi propilena, alcoolii, aminele și acizii. 

Oligomerizarea etilenei nu poate fi efectuată decât în prezența catalizatorilor, care pot fi 

omogeni sau eterogeni. Selectivitatea procesului depinde mult de tipul catalizatorului folosit 

și de condițiile de operare. Aplicațiile comerciale de oligomerizare a etilenei (destinate 

obținerii olefinelor cu catenă lungă) sunt bazate pe catalizatori omogeni, cum ar fi 

trialchilaluminiu (Chevron și Ethyl) și complecși cu Ni (Shell) (Skupinska, 1991; Al-Jarallah 

și colab., 1992; Kooppl și Alt, 2000; Bianchini și colab., 2006; Cornils și Herrmann, 2006; 

Keim, 2013) în solvenți organici. În ultimele decenii au fost descoperiți noi catalizatori 

omogeni eficienți, cum ar fi complecșii cu nichel, titan, zirconiu, crom, cobalt și fier (Keim și 

colab., 1978, 1979, 1983; Small și colab., 1998; Britovsek și colab., 1998; Svejda și colab., 

1999; Ittel și colab., 2000; Gibson și Spitzmesser, 2003; Janiak, 2006; Bianchini și colab., 

2006; McGuinness, 2008; Sun și colab., 2008). 

Dacă se consideră principiile chimiei durabile/verzi (proces fără solvent, catalizator 

reciclabil, separare ușoară a produșilor de reacție și a catalizatorului, etc.), cataliza eterogenă 

este fără îndoială o alternativă logică și necesară la metodele tradiționale. În consecință, 

eforturi de cercetare semnificative au fost direcționate către dezvoltarea de procese eterogene 

pentru oligomerizarea etilenei. Trei clase principale de catalizatori solizi au fost raportate: (i) 
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acizii solizi (Derouane și colab., 1986; Bessell și Seddon, 1987; Heveling și colab., 1988; 

O’Connor și Kojima, 1990; Yamamura și colab., 1994; Sanati și colab., 1999; Borges și 

colab., 2007); (ii) complecși de nichel imobilizați pe polimeri și oxizi (Peukert și Keim, 1984; 

Nesterov și Zakharov, 1991; Braca și colab., 1992, 1995; Preishuber-Plulgl și Brookhart, 

2002), și (iii) nichel depus pe materiale poroase anorganice (Bailey și Reid, 1952; Bonneviot 

și colab., 1983; Elev și colab., 1984; Espinoza și colab., 1987; Nkosi și colab., 1997; Zhang și 

colab., 1997; Cai, 1999; Hulea și Fajula, 2004). 

Catalizatorii acizi, cum ar fi acidul fosforic pe suport, zeoliții, alumino-silicea și rășinile 

sulfonice macroporoase demonstrează potențial ridicat pentru oligomerizarea olefinelor cu cel 

puțin 3 atomi de carbon (C3+). Pe acești catalizatori, în particular la temperatură moderată, 

viteza de oligomerizare a etilenei este mult mai mică comparativ cu cea a altor olefine (Sanati 

și colab., 1999). Oligomerizarea etilenei poate fi efectuată însă la temperaturi ridicate (> 400 

°C), în particular pe zeoliți (Derouane și colab., 1986; Bessell și Seddon, 1987; Heveling și 

colab., 1988; O’Connor și Kojima, 1990; Yamamura și colab., 1994; Borges și colab., 2007). 

În aceste condiții, pe lângă oligomerizare, au loc reacții secundare (izomerizarea, 

disproporționarea, cracarea, aromatizarea) ce conduc la un spectru larg de produse și la 

formarea unor cantități mari de cocs pe suprafața catalizatorilor. 

Catalizatorii solizi obținuți prin ancorarea compușilor organometalici cu nichel pe 

matrici polimerice sunt, în general, mai puțin activi și mai puțin stabili în comparație cu cei 

omogeni. În plus, adesea produsul constă din amestecuri oligomeri-polimeri (Peuckert și 

Keim, 1984; Keim, 1989, 1990; Nesterov și colab., 1991; Braca și colab., 1995; Raspolli 

Galletti și colab., 1996). În mod similar, când complecșii de nichel au fost imobilizați pe 

suporturi anorganice (SiO2, Al2O3, SiO2/Al2O3), în oligomerizarea etilenei a fost obținută o 

activitate/selectivitate slabă și o stabilitate redusă a catalizatorului (Matt și colab., 1995). Mai 

recent, Rossetto și colab. (2013) au raportat că Ni-β-diimina/silice este un catalizator activ în 

oligomerizarea etilenei, dar este mai puțin activ decât analogi omogeni. de Souza și colab. 

(2006, 2010) au arătat că Ni(MeCN)6(BF6)2 depus pe silicea mezoporoasă MCM-41 este 

foarte activ în dimerizarea și trimerizarea etilenei în prezență de AlEt3. 

Cât privește materialele poroase anorganice pe bază de Ni, acestea prezintă proprietăți 

foarte interesante în oligomerizarea etilenei, în special în condiții blânde de operare. În 

literatură au fost raportate informații despre materiale microporoase sau mezoporoase, ce 

conțin specii de nichel depuse (NiO, NiSO4) sau Ni ionic, obținute prin schimb ionic pe 

diferite matrici (Finiels și colab., 2014). O sinteză a informațiilor de literatură referitoare la 

aceste materiale catalitice este prezentată mai jos. 
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I.2.2. Catalizatori eterogeni cu nichel pentru oligomerizarea etilenei  

 

I.2.2.1. NiO și NiSO4 depuse pe suporturi minerale 

Primii catalizatori minerali pe bază de Ni folosiți în oligomerizarea etilenei au fost de 

tip NiO depus pe kieselgurh (Morikawa, 1938). Aceste materiale sunt capabile să catalizeze 

dimerizarea etilenei chiar și la temperatura camerei. Bailey și Reid de la Phillips Petroleum 

Company au arătat mai târziu că NiO depus pe gelul de silice este activ la temperaturi 

cuprinse între 0–150 °C (Bailey și Reid, 1952). Ei au sugerat însă că prezența aluminei în 

suport este necesară pentru a asigura proprietățile catalizatorului. În plus, doar catalizatorii 

activați în atmosferă oxidantă la 400-500 °C erau capabili să catalizeze oligomerizarea 

etilenei, pentru a forma dimeri, trimeri și tetrameri. Ozaki și Shiba (Shiba și Ozaki, 1953; 

Ozaki, 1954) și ulterior Uchida și Imai (Uchida și Imai, 1962, 1965) au arătat că NiO/SiO2 

este un catalizator eficient pentru dimerizarea etilenei la temperatura camerei. Mecanismul 

reacției a fost investigat de Kimura și colab. (1970) prin mijloace de captare a deuteriului. 

Într-o serie de studii s-a arătat că suportul joacă un rol major în oligomerizarea etilenei 

cu NiO. Astfel, Matsuda și colab. au raportat că doar NiO depus pe alumină și/sau silice acidă 

prezintă activitate pentru dimerizarea etilenei (Matsuda și colab., 1979). Alumino-silicea a 

fost găsită a fi un suport excelent pentru NiO (Hogan și colab., 1955; Eidus și colab., 1960, 

1960; Glockner și Bernett, 1970; Lapidus și colab., 1974, 1976; Wendt și colab., 1980; 

Kiessling și Froment, 1991). În plus, cantitatea de alumină în suport influențează 

comportamentul catalizatorului (Lapidus și colab., 1974, 1976). 

Alți oxizi au fost utilizați ca suporturi eficiente pentru NiO: γ-Al2O3 (Elev și colab., 

1984), silice dopată cu titaniu (Aufdembrink și Skillman, 1994) și B2O3-Al2O3 (Lavrenov și 

colab., 2010). Într-o serie de studii, Sohn și colab. au investigat dimerizarea etilenei la 

temperatura camerei în prezența NiO depus pe materiale precum TiO2 și Al2O3-TiO2 

modificați cu WO3 (Sohn și Han, 2006; Pae și Sohn, 2007), ZrO2 și La2O3-ZrO2 modificați cu 

WO3 (Sohn și Shin, 1996; Sohn și Lee, 1997; Sohn și colab., 2007), ZrO2 modificat cu MoO3 

(Sohn și colab., 2007), TiO2 și ZrO2 tratați cu H2SO4 (Sohn și Kim, 1986; Sohn și colab., 

1995), TiO2 modificat cu H2SO4, H3PO4, H3BO3 și H2SeO4 (Sohn, 2004). Activitatea 

catalitică a acestor materiale a fost evaluată în relație cu tăria și densitatea locurilor acide sau 

cu stabilitatea lor termică. 

NiSO4/suport este, de asemenea, un catalizator eterogen important pe bază de Ni pentru 

oligomerizarea etilenei. De obicei, acești catalizatori au fost preparați prin impregnare cu 

sulfat de nichel pe diferite suporturi ca γ-Al2O3 (Cai și colab., 1993; Preishuber-Plulgl și 
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Brookhart, 2002; Sohn și colab., 2002; Davydov și colab., 2002; Sohn și Park, 2003), SiO2-

Al2O3 (Sohn și colab., 2002), ZrO2 (Sohn și Park, 1999), Fe2O3 (Pae și Sohn, 2007), Fe2O3- 

ZrO2 (Sohn și Lim, 2006), CeO2-ZrO2 (Pae și colab., 2006), TiO2-ZrO2 (Pae și colab., 2005). 

Activitatea lor catalitică depinde puternic de aciditatea suprafețelor. 

 

I.2.2.2. Materiale schimbate cu Ni2+ 

Pentru a obține catalizatori cu centre catalitice izolate de Ni, diferite suporturi 

microporoase și mezoporoase au fost schimbate cu ioni Ni
2+

. Zeoliții schimbați cu Ni s-au 

dovedit a fi catalizatori buni pentru oligomerizarea etilenei, dar un dezavantaj major este 

dezactivarea lor rapidă. Într-adevăr, caracterul microporos al acestor materiale generează 

limitări de difuzie intracristalină, ce conduc la o acumulare rapidă de oligomeri în micropori. 

Pentru a depăși această problemă s-au propus catalizatori cu porii mai largi, cum ar fi 

alumina-sulfatată schimbată cu Ni, alumino-silicea amorfă schimbată cu Ni și materiale 

mezostructurate schimbate cu Ni. 

 

I.2.2.2.1. Zeoliții schimbați cu Ni
2+ 

Faujaziții X și Y schimbați cu Ni au fost primii zeoliți utilizați ca și catalizatori pentru 

dimerizarea și oligomerizarea etilenei. Cercetătorii ruși au găsit că aceste materiale, cu centre 

de Ni foarte bine dispersate, sunt mult mai active decât NiO/SiO2 și au sugerat că centrele 

active sunt constituite din ionii de Ni
2+

 conectați la rețeaua zeolitului prin forțe electrostatice 

(Eidus și colab., 1960, 1968; Lapidus și colab., 1971). Conversia selectivă a etilenei în dimeri 

pe faujaziții cu Ni, la temperatură și presiune mică a fost studiată de către diverse grupuri de 

cercetare în scopul de a examina fie natura centrelor active, fie cineticile de reacție (Yashima 

și colab., 1975; Bonneviot și colab., 1983; Elev și colab., 1984; Ng și Creaser, 1992, 1994; 

Sohn și Park, 2001). 

Oligomerizarea etilenei pe zeoliți realizată în condiții mult mai severe conduce la 

hidrocarburi cu masă molară mai mare. De exemplu, cu zeolitul Ni-Beta, la 120 °C și 35 bari, 

principalele produse au fost oligomerii C6-C10 (Martinez și colab., 2013). Heveling și colab. 

au raportat că oligomerizarea etilenei pe catalizatorii Ni-Y la temperatură mai mare de 300 °C 

poate fi direcționată către produșii din gama Diesel-ului (C12-C18) (Heveling și colab., 

1988). Mai recent Lallemand și colab. au comparat zeoliții ce conțin Ni și care prezintă 

topologii diverse și diferite dimensiuni ale porilor. Ei au arătat că materialele ce au cavități 

largi (de exemplu, zeolitul Y dealuminat cu Ni) (Lallemand și colab., 2006, 2008) sau 
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mezopori (de exemplu, Ni-MCM-36) (Lallemand și colab., 2008) sunt catalizatori mult mai 

activi și stabili decât zeoliții microporoși Ni-Y și respectiv Ni-MCM-22. 

 

I.2.2.2.2. Alumino-silicați schimbați cu Ni
2+ 

Activitatea de oligomerizare a catalizatorilor preparați prin schimb ionic cu Ni
2+

 pe 

suporturile de tip aluminosilicat a fost prima dată prezentată de Lapidus și colab. în anii 1970 

(Lapidus și colab., 1974, 1976). Comportamentul catalitic a fost legat de cantitatea de centre 

acide prezente (de exemplu, conținutul de alumină) din suport. O serie de studii concentrate 

pe acești catalizatori au fost mai târziu realizate de grupul lui Nicolaides. În scopul de a 

optimiza formula catalizatorului și procesul de oligomerizare, ei au studiat efectul tăriei acide 

a suportului (Espinoza și colab., 1987; Heveling și Nicolaides, 2006), parametrii reacției de 

oligomerizare (Espinoza și colab., 1987; Heveling și colab., 1988), compoziția și textura 

catalizatorului (Nicolaides și colab., 2003) și concentrația de nichel (Heveling și colab., 1988; 

Espinoza și colab., 1987), în testele de laborator efectuate fie în reactor în pat fix, fie în 

reactor „batch” (Heydenrych și colab., 2001). Într-un studiu mai recent, Toch și colab. (2015) 

au folosit un catalizator Ni-Al2O3-SiO2 pentru măsurători cinetice de oligomerizare. 

 

I.2.2.2.3. Materiale mezostructurate cu Ni
2+ 

Hartmann și colab. au arătat că Ni-MCM-41 și Ni-AlMCM-41 prezintă potențial 

catalitic pentru dimerizarea etilenei (Hartmann și colab., 1996). După 24 ore de reacție, într-

un reactor static în fază gazoasă conversia etilenei a fost de aproximativ 5%. Mai recent, într-

o serie de studii detaliate, grupul de la Montpellier a arătat că materialele mezostructurate 

schimbate cu Ni, cu un bun control al texturii și al concentrației în Ni/centre acide, prezintă 

proprietăți foarte interesante de cataliză pentru oligomerizarea etilenei (Hulea și Fajula, 2004; 

Lallemand și colab., 2007, 2009, 2011; Lacarriere și colab., 2012). Astfel, catalizatorii cu 

topologii Ni-AlMCM-41 și Ni-AlMCM-48 activează eficient etilena în procesul de 

oligomerizare realizat în autoclavă (în mod discontinuu sau continuu – CSTR (reactor tanc cu 

agitare continuă)), în condiții blânde de reacție. Metoda generală utilizată pentru prepararea 

acestor catalizatori începe cu sinteza materialelor mezostructurate ce conțin Al (sinteză 

directă), urmată de un schimb ionic (succesiv, cu amoniu și nichel) și de un tratament termic 

la 550 °C (figura I.6).  
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Figura I.6. Protocolul general pentru prepararea materialelor mezoporoase ce conţin Ni (Lallemand și 

colab., 2009) 

 

Lin și colab. (2014) au raportat sinteza directă a materialelor Ni-AlSBA-15, urmată de 

calcinare la 450 °C. Aceste materiale sunt catalizatori eficienți pentru oligomerizarea etilenei 

realizată în reactor dinamic, în pat fix. 

 

I.2.2.2.4. Alumina sulfatată schimbată cu Ni
2+ 

Zhang și colab. au studiat oligomerizarea etilenei pe un catalizator preparat prin schimb 

ionic cu Ni
2+

 pe un suport de tip alumină sulfatată (Zhang și colab., 1997; Zhang și Dalla 

Lana, 1997). Într-un reactor CSTR, la temperatură și presiune mici, un catalizator cu 1,7% Ni 

prezintă activitate și stabilitate mari față de dezactivare. Natura centrelor catalitice active într-

un astfel de catalizator a fost investigată de Davydov și colab. (2002) prin analizele de 

spectroscopie FTIR a CO adsorbit. 

 

I.2.2.3. Centre catalitice active în oligomerizarea etilenei 

În general, proprietățile catalitice ale materialelor ce conțin nichel depind mult de starea 

de oxidare a metalului. De exemplu, pentru hidrogenarea compușilor organici nesaturați sunt 

necesare centre catalitice de tip Ni
0
 (Rase, 2000). Pe de altă parte, există reacții catalitice, cum 

ar fi conversia metanolului la etan (Kazansky și colab., 1983), reducerea selectivă a NOx (Li 

și Armor, 1993; Witzel și colab., 1994; Mosqueda-Jiménez și colab., 2003) sau 

oligomerizarea olefinelor inferioare (Kermarec și colab., 1982; Bonneviot și colab., 1983; 

Chauvin și colab., 1988; Heveling și colab., 1991; Cai și colab., 1993; Hartmann și colab., 

1996; Zhang și colab., 1997; Heydenrych și colab., 2001; Davydov și colab., 2002) pentru 

care s-a arătat că ionii de nichel joacă rolul de centre active.  

În cazul reacției de oligomerizare a etilenei catalizată de materiale pe bază de nichel, 

diferite opinii au fost exprimate referitoare la starea de oxidare a nichelului (Tabelul I.4). 

Pentru catalizatorii depuși NiO/Al2O3-SiO2, s-a sugerat că ionii Ni
2+

 izolați în asociere cu 

ionii Al
3+

 sunt centrele active (Wendt și colab., 1980; Lapidus și colab., 1974, 1976). Într-un 

studiu recent, Martinez și colab. au propus cationii de Ni
2+

 în poziții de schimb în zeolitul Ni-
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Beta ca centre active (Martinez și colab., 2013). Alți autori consideră că pentru Ni-Y, Ni
0
 

foarte dispersat este centrul catalitic pentru oligomerizarea etilenei (Yashima și colab., 1975). 

 

Tabelul I.4. Natura centrelor active în catalizatorii pe bază de Ni pentru oligomerizarea etilenei 

Catalizator Tratamentul 

catalizatorului 

Centre catalitice Metoda de 

caracterizare 

Bibliografie 

NiO/Al2O3-SiO2 Termic Ni
2+

 și Al
3+

 ESCA, UV-Vis Wendt (1980) 

Ni-Beta Termic Ni
2+

 FTIR/CO/C2H4 Martinez (2013) 

Ni-Y Termic Ni
0
 ESR Yashima (1975) 

NiO/SiO2 Termic, fotochimic Ni de valență redusă 

/centre acide 

analiza de 

deuteriu 

Kimura (1970) 

NiO/ɣ-Al2O3 Termic, fotochimic Ni de valență redusă EPR Elev (1984) 

Ni-X Termic Ni
+
 ESR Bonneviot (1983) 

Ni-clinoptilolit Termic Ni
+
 ESR Choo (1999) 

Ni-SAPO H2:termic/fotochimic Ni
+
 EPR Hartmann (1996) 

Ni-CaY Termic Ni
+
 ESR Elev (1984) 

NiSO4/Al2O3 Termic Ni
+
 ESR Prakash (1996) 

NiSO4/Al2O3 Termic, reducere/CO Ni
+
 FTIR/CO Cai (1993) 

NiSO4/Al2O3 Termic Ni
+
 și centre acide FTIR/CO, XPS Davydov (2002) 

NiSO4/Al2O3 Termic Ni
+
 și centre acide FTIR/CO Sohn (2002, 2003) 

NiSO4/SiO2-Al2O3 Termic Ni
+
 și centre acide FTIR/CO Sohn (2002) 

Ni-MCM-41 Termic Ni
+
 și Ni

2+
 

deshidratat 

FTIR/CO Lallemand (2009) 

 

Cele mai multe argumente sunt însă în favoarea ionilor de nichel cu valență mică, în 

special Ni
+
. De exemplu, a fost stabilită o relație liniară între vitezele de conversie ale etilenei 

și concentrațiile de Ni
+
 în catalizator (Schmidt și colab., 1979; Bonneviot și colab., 1983; Elev 

și colab., 1984). În plus, s-a observat că viteza reacției descrește când Ni
+
 este redus la Ni

0
. 

Ni
+
 nu este o stare de oxidare obișnuită a nichelului, dar poate fi produsă prin reducerea 

ionilor de Ni
2+

 prezenți pe diverse materiale micro- și mezoporoase. În acord cu datele din 

literatură (Kasai și colab., 1978; Prakash și colab., 1996) doar ionii de Ni
2+

 izolați sunt 

capabili a fi parțial reduși la Ni
+
. Acest comportament poate fi corelat cu rezultatele de 

oligomerizare. De exemplu, utilizând atât Ni-MCM-41 impregnată cât și schimbată ionic, 

Lacarriere și colab. au arătat că centrele catalitice pentru oligomerizarea etilenei sunt cationii 

de nichel în poziții de schimb și că speciile de oxid de nichel sunt, cel mai probabil, inactive 

în această reacție (Lacarriere și colab., 2012). O concluzie similară a fost raportată pentru 
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NiO/B2O3-Al2O3 (Lavrenov și colab., 2010), Ni-Beta (Martinez și colab., 2013) și alumino-

silicea amorfă cu Ni (Heveling și colab., 1988). 

În general, formarea ionilor de Ni este foarte sensibilă la metodele și condițiile de 

reducere, precum și la natura suportului (Kermarec și colab., 1982; Elev și colab., 1984; 

Michalik și colab., 1984; Zhang și colab., 1997). Diferite metode au fost utilizate pentru 

transformarea Ni
2+

 în Ni
+
: reducere cu vapori de Na sau Cs, iradierea cu radiație γ la -196 °C, 

foto-reducerea cu lumină ultravioletă la -196 °C în hidrogen, reducerea cu hidrogen 

molecular, CO și hidrocarburi. Deshidratarea în mediu uscat, la temperaturi ridicate este o 

procedură foarte simplă și a fost utilizată, de obicei, în studiile de oligomerizare. S-a sugerat 

că formarea cationilor Ni
+
 în timpul tratamentului termic are loc printr-un mecanism de 

deshidratare (Kasai și colab., 1978; Azuma și Kevan, 1995; Mosqueda-Jiménez și colab., 

2003). În aluminosilicații micro- și mezoporoși schimbați cu Ni, ionii de nichel sunt prezenți 

în starea de oxidare +2, înconjurați de n molecule de H2O ca liganzi (n ≤ 6) (Dooyhee și 

colab., 1991; Rotzinger, 1996). Când temperatura este crescută, liganzii sunt îndepărtați 

(Braca și colab., 1995; Gayubo și colab., 2010) (ecuația 1) și apa îndepărtată reduce Ni
2+

 la 

Ni
+
 (ecuația 2) (Kasai și colab., 1978; Azuma și Kevan, 1995; Mosqueda-Jiménez și colab., 

2003): 

Ni
2+

(H2O)n → Ni
2+

(H2O)x + (n-x) H2O      (1) 

2 Ni
2+

 + H2O → 2 Ni
+
 + 2 H

+
 + 1/2 O2      (2) 

Natura ionilor de Ni a fost studiată prin diferite tehnici, cum ar fi analiza deuteriului, 

rezonanța electronică paramagnetică/de spin (EPR/ESR) sau spectroscopia IR a moleculelor 

sondă. De exemplu, Kimura și colab. (1970) au investigat mecanismul dimerizării etilenei în 

prezența NiO/SiO2 prin mijloacele de urmărire a deuteriului. Ei au sugerat că centrele active 

sunt compuse din nichel de valență joasă și o funcție acidă. Elev și colab. (1984) au lucrat cu 

NiO/γ-Al2O3 activat prin termo- și fotoreducere cu hidrogen. Măsurătorile EPR asupra 

probelor reduse au indicat prezența nichelului de valență redusă. Bonneviot și colab. (1983) 

au studiat dimerizarea etilenei pe zeolitul X schimbat cu Ni. Cu ajutorul spectroscopiei EPR, 

ei au arătat că ionii Ni
2+

 pot fi reduși la Ni
+
 prin tratament termic sau fototermic. Ionii Ni

+
 

sunt capabili să formeze complecși cu moleculele de olefine și astfel catalizatorul devine 

foarte activ chiar la temperatura camerei. 

Choo și colab. au investigat formarea nichelului monovalent în diferiți zeoliți cu Ni, 

folosind spectroscopia ESR (Choo și colab., 2001; Choo și Kevan, 2001). Ei au arătat că Ni
2+

 

poate fi redus atât pe cale termică, cât și cu hidrogen. În cazul clinoptilolitului, ionii Ni
+
 pot fi 

obținuți prin reducerea directă a Ni
2+

 de către etilenă la temperaturi mai mari de 100 °C (Choo 
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și colab., 1999). Cu acest catalizator, conversia maximă a etilenei la n-butene a fost la o 

temperatură de reacție de 350 °C. Această temperatură corespunde celei mai mari intensități 

ESR a speciilor Ni
+
. 

Speciile Ni
+
 au fost puse în evidență prin ESR și de alte echipe de cercetare, pentru 

catalizatorii activi de oligomerizare, cum ar fi Ni-SAPO (Hartmann și Kevan, 1996), Ni-CaY 

prereduși (Elev și colab., 1984) și NiSO4/Al2O3 (Cai și colab., 1993). Pentru ultimul 

catalizator, Cai și colab. au arătat că Ni
+
 este format prin reducerea parțială a Ni

2+
 cu etilenă. 

Reducerea Ni
2+

 la Ni
+
 în NiSO4/γ-Al2O3 a fost, de asemenea, realizată prin evacuare la 600 °C 

(Prakash și Kevan, 1996). 

Spectroscopia IR a CO adsorbit este considerată a fi una dintre cele mai adecvate 

tehnici pentru a examina natura speciilor de Ni deoarece aceasta permite detecția simultană a 

Ni
2+

, Ni
+
 și Ni

0
 (Kasai și colab., 1978; Kermarec și colab., 1982; Penkova și colab., 2007). În 

acord cu datele din literatură, vibrații caracteristice ale legăturii C-O după adsorbția pe Ni 

apar în domenii de numere de undă distincte: 2220-2180 cm
-1

 pentru Ni
2+

-CO, între 2160 și 

2110 cm
-1

 pentru Ni
+
-CO și sub 2100 cm

-1
 pentru Ni

0
-CO. Această tehnică a fost utilizată 

pentru a examina natura centrelor active în alumina sulfatată ce conține Ni (Sohn și colab., 

2002; Davydov și colab., 2002), Ni-Y, Ni-MCM-41 (Lallemand și colab., 2009) și zeolitul 

Ni-Beta (Martinez și colab., 2013). Davydov și colab. (2002) propun speciile Ni
+
 izolate ca 

centre active în procesul de oligomerizare. Sohn și colab. (2002) au sugerat că centrele active 

responsabile pentru dimerizarea etilenei pot fi generate prin tratament termic la temperatură 

mare și constau din Ni
+
 și un centru acid. Într-un studiu detaliat, Lallemand și colab. (2009) 

au utilizat spectroscopia IR pentru a evalua efectul tratamentului termic asupra stării de 

oxidare a nichelului în Ni-Y și Ni-MCM-41. S-a stabilit că în timpul activării termice în 

atmosferă inertă ionii Ni
2+

 au fost deshidratați și/sau reduși la ionii Ni
+
. Reducerea termică a 

Ni
2+

 la Ni
+
 a fost eficientă în Ni-Y (figura I.7), dar a fost doar parțială în Ni-MCM-41. S-a 

constatat, de asemenea, că activitatea în oligomerizarea etilenei realizată în modul „batch”, la 

150 °C, crește puternic când temperatura de activare a catalizatorului a crescut de la 200 °C la 

550 °C. Pe baza măsurătorilor catalitice și spectrale, autorii au sugerat că atât Ni
+
 cât și 

speciile de Ni
2+

 deshidratate, în catalizatorul Ni-MCM-41, sunt adevăratele centre catalitice în 

oligomerizarea etilenei. 
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Figura I.7. Spectre DRIFT corespunzătoare pentru CO adsorbit pe Ni-Y și degazat la 200 °C și 550 °C 

(Lallemand și colab., 2009) 

 

De reținut, în majoritatea studiilor publicate, pentru a obține catalizatori eficienți pentru 

oligomerizare, materialele pe bază de Ni au fost termoactivate înainte de reacție la temperaturi 

mai mari de 500 °C. 

 

I.2.2.4. Procese catalitice de oligomerizare 

I.2.2.4.1. Catalizatori și rezultate 

Oligomerizarea etilenei pe catalizatorii pe bază de Ni a fost efectuată pe un interval larg 

de temperaturi (de la 20 °C la 360 °C) și presiuni (de la 0,4 la 40 bari), în reactoare dinamice, 

statice sau „batch”. Condițiile de reacție, precum și proprietățile catalizatorului au un efect 

puternic asupra activității/productivității și distribuției oligomerilor (Tabelul I.5). Oxizii de 

nichel depuși pe suporturi sunt catalizatori slabi pentru oligomerizarea etilenei: productivitate 

mică (3,5 goligomer/gcatalizator×h), iar valorile frecvenței de lucru (TOF) au variat între 5 și 33 h
-1

. 

Rezultate mai bune au fost obținute cu alumina schimbată cu Ni: productivitate de până la 

11,5 g/g×h și TOF până la 1500 h
-1

. Materialele microporoase ce conțin Ni (Ni-Y, Ni-Beta, 

Ni-MCM-22) prezintă activitate moderată, dar solidele ce conțin atât micropori cât și 

mezopori, de exemplu Ni-Y (Si/Al = 30) și Ni-MCM-36 au un comportament superior, cu 

valori TOF de 10500 h
-1

, respectiv 16000 h
-1

. Cei mai buni catalizatori au fost materialele 

mezoporoase schimbate cu Ni ce au topologie MCM-41 și MCM-48. În modul „batch”, la 150 

°C și 35 bari de etilenă, au fost raportate productivități între 110 și 158 g/g×h și valori TOF 

între 15700 și 47380 h
-1

 (Lallemand și colab., 2007; Lacarriere și colab., 2012). 

 

 

Număr de undă (cm-1)

A
b

so
rb

a
n

ță
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Tabelul I.5. Performanțele catalitice ale materialelor cu Ni pentru oligomerizarea etilenei  

Catalizator Ni 

(%) 

Modul 

de 

reacție 

T 

(°C) 

P 

(bari) 

Activitate 

(g/g×h)
a
 

TOF 

(h
-1

)
b
 

Oligomeri Referință 

C4 C6 C8 C10+ 

NiO/SiO2-Al2O3 3,9 Flux 275 1,0 X
c
 n.i.

d
 81,8 16 1,7 0,5 Lapidus, 

1974 

7,8 Flux 275 1,0 X
e
 n.i. 83,9 12,5 1,8 1,8 Lapidus, 

1974 

NiO-ZrO2/WO3 18 Static 20 0,4
f
 2,8 32,6 100 - - - Sohn, 

1996, 1997  

NiO-ZrO2/ 

MoO3 

3,9 Static 20 0,4
f
 0,4 21,5 100 - - - Sohn, 2007 

NiO/Al2O2-

TiO2WO3 

15,6 Static 20 0,4
f
 0,9 12,1 100 - - - Pae, 2007 

NiO-ZrO2/SO4
2-

 18 Static 20 0,4
f
 0,7 8,1 100 - - - Sohn, 2004 

NiO-TiO2/SO4
2-

 36,5 Static 20 0,4
f
 0,9 5,2 100 - - - Sohn, 1986 

NiO/SiO2-Al2O3 4 Flux 40 20,7 0,325
g
  50 16 31 21 Hogan, 

1955 

NiO/SiO2-Al2O3 3,6 Batch 150 28 3,2 187 85,4 9 ,6 2,3 2,7 Glockner, 

1970 

NiO/SiO2-TiO2 n.i. Batch 150 11-28 3,2  13,2 20,7 16,7 49,4 Aufdembri

nk, 1994 

NiO/B2O3-

Al2O3 

3,0 Flux 200 10 0,33 23,1 73,8 20,2 5 ,1 0,9 Lavrenov, 

2010 

3,0 Flux 200 40 n.i.  10 10 25 55  

Ni-NaY 5,6 Flux 70 41 0,4 15 67,3 32,7 - - Ng, 1994 

Ni-Y 5,6 Flux 60 28 0,3 11,2 67 13 5,5 14,5 Ng, 1992 

Ni-NaY 

(Si/Al=2,8) 

3,7 Flux 115 35 25,1 1422 37 20 17 26 Heveling, 

1988 

Ni-Y 

(Si/Al=31,5) 

0,6 Static 20 0,4
f
 0,75 262 100 - - - Sohn, 2001 

Ni-Y (Si/Al=30) 0,6 Batch 50 40 30 10482 67 10 14 9 Lallemand, 

2008 

Ni-Beta 

(Si/Al=12) 

1,7 Flux 120 26 0,57 70 72,3 13,4 7,2 3,1
h
 Martinez, 

2013 

2,5 Flux 120 26 1,6 132 38,1 8,4 13,8 36,3
h
  

Ni-SiO2-Al2O3 0,27 Flux 300 11,5 3,7 2873 72,2 14,1 6,2 3,4
i
 Espinoza, 

1987 

Ni-SiO2-Al2O3 1,56 Flux 110 35 1,9 266 27 17,6 25 30,4 Heveling, 

1988, 2006 
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Tabelul I.5 - Continuare. Performanțele catalitice ale materialelor cu Ni pentru oligomerizarea etilenei 

Catalizator Ni 

(%) 

Modul 

de 

reacție 

T 

(°C) 

P 

(bari) 

Activitate 

(g/g×h)
a
 

TOF 

(h
-1

)
b
 

Oligomeri Referință 

C4 C6 C8 C10+ 

Ni-MCM-36 0,5 Batch 70 40 10 4193 81 8 6 5 Lallemand, 

2008 

0,6 Batch 150 40 46 16072 45 25 15 15 Lallemand, 

2008 

Ni-SBA-15 5 Flux 120 30 1,0 42 n.i. n.i. n.i. 35,1 Lin, 2014 

Ni-MCM-48 0,5 Batch 150 35 113 47379 42 37 14 7 Lallemand, 

2007 

Ni-MCM-41 

(3,5 nm)
j
 

2 Batch 150 35 150 15723 45 33 15 7 Lacarriere, 

2012 

Ni-MCM-41  

(10 nm)
j
 

2 Batch 150 35 158 16561 40 33 16 11 Lacarriere, 

2012 

Ni-MCM-41 0,5 CSTR 30 20 3 1257 56 24 10 10 Lallemand, 

2011 

Ni/alumină 

sulfatată 

1,7 CSTR
b
 50 0,7 6,1 752 88,8 11,2 - - Zhang, 

1997 

NiSO4/Al2O3 6,4 Static 20 0,4
f
 1,4 46 100 - - - Sohn, 2002 

NiSO4/Al2O3-

ZrO2 

3,1 Static 20 0,4
f
 3,3 223 100 - - - Sohn, 2005 

a goligomeri/gcatalizator×oră; b molC2H4/molNi×oră; c conversia de etilenă 15%; d n.i. – neindicat; e conversia etilenei 23,8%;    
f presiunea inițială; g goligomeri/mLcatalizator×oră; h 3,4-4% produși de cracare; i 4,1% produși de cracare; j diametrul porilor  

 

Natura oligomerilor depinde de catalizator, dar și de modul de reacție și de parametri. În 

funcție de acești factori, oligomerizarea etilenei poate fi direcționată selectiv la dimeri (C4) 

(Sohn și Kim, 1986; Cai și colab., 1993; Sohn și colab., 1995, 2002, 2007; Sohn și Shin, 

1996; Zhang și colab., 1997; Sohn și Lee, 1997; Sohn și Park, 2003; Sohn, 2004), olefine 

intermediare (C6-C10) (Espinoza și colab., 1987; Heydenrych și colab., 2001; Hulea și 

Fajula, 2004; Lallemand și colab., 2006, 2007, 2008) sau la produși din gama Diesel-ului 

(C12-C18) (Heveling și colab., 1988; Lavrenov și colab., 2010; Martinez și colab., 2013). 

 

I.2.2.4.2. Rolul porozității suportului catalitic 

Printre proprietățile catalizatorilor cu Ni ce au un efect major asupra activității și 

stabilității se numără fără îndoială porozitatea acestora. În figura I.8 se face o comparație a 
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performanțelor catalitice ale materialelor cu diverse topologii și porozități pentru 

oligomerizarea etilenei în mod „batch” (Lallemand și colab., 2006, 2008, 2009; Lacarriere și 

colab., 2012). 

 

Figura I.8. Activitățile materialelor schimbate cu Ni cu diferite topologii și dimensiuni ale porilor 

(1,5–2% Ni, condiții de reacție: 150 °C, 35 bari, 1 oră de reacție, mod „batch”) 

 

După cum se observă din această figură, activitatea medie, exprimată în cantitate de 

oligomeri per masa de catalizator și timp, crește puternic când dimensiunea porilor 

catalizatorilor crește. Cu Ni-MCM-22 (un zeolit ce prezintă doar micropori) a fost obținută o 

cantitate foarte mică de oligomeri (Lallemand și colab., 2008). Activitatea crește semnificativ 

în prezența zeoliților ce prezintă atât micropori cât și mezopori, cum ar fi zeolitul Y 

dealuminat ce conține Ni (Ni-USY) și Ni-MCM-36 (Lallemand și colab., 2008, 2009). 

Aceasta a fost mult mai mare pentru materialele mezoporoase Ni-MCM-41 (Lallemand și 

colab., 2009; Lacarriere și colab., 2012). Măsurătorile efectuate pe catalizator după reacție au 

arătat că dezactivarea a fost mult mai rapidă pentru catalizatorii microporoși datorită blocării 

porilor cu produși de reacție grei (Lallemand și colab., 2008). De reținut că o dezactivare 

rapidă similară a suferit catalizatorul Ni-Y în reacția de oligomerizare realizată în modul 

dinamic (Ng și Creaser, 1992, 1994). Din contră, porii largi prezenți în catalizatorii 

mezoporoși ce conțin Ni facilitează difuzia oligomerilor grei, ceea ce are ca rezultat o viteză 

de dezactivare mai mică și activitate mai mare pentru acești catalizatori. În mod similar, 

stabilitate mare față de dezactivare a fost arătată de alți catalizatori cu mezopori, cum ar fi 

alumina sulfatată ce conține Ni (Zhang și Dalla Lana, 1997) și alumino-silicea cu Ni 

(Heveling și colab., 1988). 

 

 

Ni-MCM-22 Ni-USY Ni-MCM-36 Ni-MCM-41 Ni-MCM-41
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I.2.2.4.3. Rolul conținutului în Ni 

Efectul concentrației de Ni asupra performanțelor catalizatorului a fost analizată în 

multe studii (Lapidus și colab., 1974; Espinoza și colab., 1987; Heveling și colab., 1988; 

Lavrenov și colab., 2010; Sohn și colab., 2002; Martinez și colab., 2013; Nicolaides și colab., 

2003; Lacarriere și colab., 2012). Lapidus și colab. (1974) au comparat catalizatorii cu 5% și 

10% NiO/SiO2-Al2O3 în reacțiile de oligomerizare realizate la 275 °C. Conversia etilenei a 

fost de 30,4%, respectiv 23,8%. Când s-a utilizat zeolitul Ni-Y, conversia a fost de 39,2% și 

29,4% pentru 4,7%, respectiv 8,1% Ni (Lapidus și colab., 1971). 

Nicolaides și colab. (2003) au arătat că adăugarea de ioni de nichel în exces la cei 

introduși prin schimb ionic în alumino-silice conduce la schimbări majore în activitatea și 

selectivitatea catalizatorilor. Conversia etilenei a crescut cu creșterea conținutului de nichel 

până la un conținut maxim de Ni de 1,5%. Peste acest conținut de nichel conversia a scăzut. 

Selectivitatea la 1-hexenă este opusă nivelului conversiei etilenei, și anume, o conversie mai 

mare duce la o selectivitate mai mică. Același grup de cercetare a raportat că la concentrație 

mică de nichel activitatea pe un atom de nichel este mai mare decât la concentrații mai mari 

de nichel (Espinoza și colab., 1987). În plus, creșterea concentrației de Ni are ca rezultat o 

deplasare spre produșii mai ușori. Heveling și colab. (1988) au arătat că pe Ni-Y, la 150 °C, 

oligomerizarea s-a desfășurat conform regulilor statistice de tip Schulz-Flory, iar factorul de 

creștere α crește cu concentrația de nichel.  

Lacarriere și colab. (2012) au studiat rolul cantității de nichel asupra activității în 

oligomerizarea etilenei utilizând catalizatorii Ni-AlMCM-41 (Si/Al = 9, cu dimensiuni ale 

porilor de 3,5 nm) cu diferite concentrații de Ni, preparați atât prin schimb ionic cât și prin 

impregnare. Activitatea catalizatorului vs. concentrația în Ni este reprezentată în figura I.9. 

Activitatea crește când conținutul de nichel crește până la 2%. Apoi, activitatea atinge un 

platou iar peste 5,5% nichel activitatea scade. Scăderea activității observată pentru 

catalizatorii cu încărcătură mare de Ni a fost cauzată de blocarea parțială a porilor de către 

particulele voluminoase de NiO. Măsurătorile de termo-reducere programată (TPR) au indicat 

că până la 2% nichel în material, acesta este prezent doar ca și cation compensator de sarcină, 

iar peste 2% apar speciile NiO. Observații similare pot fi făcute pentru valorile TOF obținute 

cu diferiți catalizatori. Valorile TOF sunt de aproximativ 15000 h
-1

 pentru cantități de nichel 

mai mici decât 2%, iar apoi scad până la 5600 h
-1

 pentru catalizatorii cu 5,6% Ni. Aceste 

rezultate sugerează că speciile de Ni active pentru oligomerizare sunt cationi de nichel în 

poziție de schimb ionic și că speciile de oxid de nichel formate prin impregnare sunt, cel mai 

probabil, inactive în reacție. 
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Figura I.9. Activitatea catalizatorilor Ni-MCM-41 în oligomerizarea etilenei în funcție de încărcătura 

de nichel (condiții de reacție: 150 °C, 35 bari, timp de reacție 1 oră, mod „batch”) (Lacarriere și colab., 

2012) 

 

Rezultate similare au fost raportate pentru catalizatorii pe bază de NiSO4 (Sohn și 

colab., 2002; Sohn și Lim, 2006),  NiO/B2O3-Al2O3 (Lavrenov și colab., 2010) și Ni-Beta 

(Martinez și colab., 2013). Astfel, activitatea Ni-Beta (Si/Al = 12 la T = 120 °C, P = 26 bari, 

viteză volumică (WHSV) = 2,1 h
-1

) crește liniar cu creșterea conținutului de Ni până la 2,7% 

și apoi se stabilizează până ce o conversie constantă de 85% este atinsă la 5% Ni. Heveling și 

colab. (1988) au raportat că alumino-silicea schimbată cu Ni (0,73% Ni) a fost superioară în 

termeni de TOF comparativ cu alumino-silicea impregnată (3,84% Ni). Pe baza acestor 

rezultate, dar fără specificarea naturii speciilor active, ei au considerat că metalul a fost mult 

mai eficient utilizat în catalizatorul schimbat ionic decât în cel impregnat. 

Concentrația de Ni în catalizator afectează, de asemenea, distribuția produșilor. Astfel, 

pentru catalizatorul Ni-Beta, când aceasta crește de la 1% la 2,5% cantitatea de butene în 

produși scade de la 69,9% la 38,1%, în timp ce randamentul în oligomerii C10+ crește de la 

2,1% la 37,2% (Martinez și colab., 2013). Cu o alumino-silice schimbată cu Ni, raportul 

dimeri/trimeri a variat liniar cu conținutul de nichel (Espinoza și colab., 1987). 

 

I.2.2.4.4. Rolul acidității catalizatorilor 

În general, materialele cu Ni conțin și funcțiuni acide aduse de suport. În numeroase 

studii s-a arătat că aciditatea catalizatorului este indispensabilă pentru reacția de oligomerizare 

a etilenei. De exemplu, a fost raportat că activitatea de oligomerizare a etilenei cu alumino-

silicea schimbată cu nichel este proporțională cu tăria acidă a suprafeței (Espinoza și colab., 

1987; Ng și Creaser, 1994). Pentru catalizatorii preparați din aluminosilicați prin schimb ionic 

cu Ni
2+

, Lapidus și colab. (1974, 1976) au sugerat că există o legătură între comportamentul 
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catalitic și cantitatea de locuri acide prezente (de exemplu cantitatea de alumină) în suport. Ei 

au sugerat că centrele active în oligomerizare includ atât ionii Ni
2+

 cât și centrele acide. Sohn 

și colab. au arătat că activitatea speciilor NiO și NiSO4 depuse pe suport poate fi corelată cu 

densitatea centrelor acide și tăria lor (Sohn și Park, 1999, 2003; Sohn și colab., 2002; Pae și 

colab., 2005, 2006; Sohn și Han, 2006; Sohn și Lim, 2006; Pae și Sohn, 2007). Kimura și 

colab. (1970) au sugerat că centrele active în dimerizarea etilenei constau din ionul de Ni cu 

valență mică și funcțiunile acide. Davydov și colab. (2002) au arătat rolul esențial jucat de 

locurile acide în promovarea ciclului redox Ni
2+

/Ni
+
 și în stabilizarea ionilor Ni

+
 implicați în 

oligomerizarea etilenei. Ng și colab. (1994) au sugerat că cuplul Ni
+
-H

+
 este implicat în 

mecanismul de oligomerizare al etilenei. 

În studiile de oligomerizare realizate în condiții blânde, într-un reactor „batch”, în 

prezență de Ni-AlMCM-41 (Hulea și Fajula, 2004), Ni-Y (Lallemand și colab., 2006) și Ni-

MWW (Lallemand și colab., 2008) a fost stabilit că atât ionii de nichel cât și centrele acide 

sunt necesare pentru activarea acestei reacții. În plus, raportul dintre Ni și aciditate este un 

factor cheie care influențează activitatea, selectivitatea și stabilitatea catalizatorului (Tabelul 

I.6). 

 

Tabelul I.6. Efectul proprietăților acide ale catalizatorului asupra activității în oligomerizare 

Catalizator Si/Al (mol/mol) Aciditate
c
 

(mmol/g) 

Ni/centre acide 

(mol/mol) 

Activitate medie 

(g/g×h)
d
 

Ni-Y
a
 6 

15 

30 

1,02 

0,58 

0,35 

0,25 

0,29 

0,29 

15 

20 

30 

Ni-MCM-41
b
 10 

18 

26 

49 

0,72 

0,59 

0,45 

0,34 

0,14 

0,14 

0,19 

0,21 

21 

25 

41 

64 

Condiții de oligomerizare: a 50 °C, 40 bari; b 150 °C, 35 bari; c din TPD amoniacului; d goligomeri/gcatalizator×h 

 

Pentru zeoliții pe bază de Ni o densitate prea mare a centrelor acide poate fi 

defavorabilă activității prin favorizarea formării de oligomeri grei, responsabili pentru 

blocarea porilor și dezactivarea catalizatorului (Lallemand și colab., 2006, 2008). În cazul 

materialelor mezoporoase ce conțin Ni, s-a observat că productivitatea în oligomeri crește 

puternic atunci când aciditatea scade de la 0,72 la 0,3 mmol/g. Însă o aciditate prea mică a 

fost defavorabilă pentru activitatea catalitică. În consecință, o densitate optimă a centrelor 
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acide este benefică pentru stabilitatea catalizatorilor pe bază de Ni, și implicit pentru 

activitatea în oligomerizare. 

 

I.2.2.4.5. Efectul temperaturii 

 Temperatura de reacție joacă un rol decisiv în determinarea activității, stabilității și 

selectivității catalizatorilor. Conform datelor din literatură, performanțele catalizatorilor se 

schimbă cu temperatura în diferite moduri. Pe intervale înguste de temperatură a fost observat 

un singur mod de variație. Astfel, Zhang și Dalla Lana (1997) au raportat că pe alumina 

sulfatată schimbată cu nichel într-un reactor tip autoclavă, conversia etilenei scade cu 

creșterea temperaturii de reacție pentru intervalul 5-50 °C. Această scădere a fost atribuită 

scăderii solubilității etilenei în solvent (n-heptan) și a dezactivării catalizatorului la 

temperatură mare. La temperatură mică se obține 1-butenă, în timp ce selectivitatea la C6 

crește cu temperatura. Ng și Creaser (1992, 1994) au găsit că pe Ni-Y, la 40 bari, într-un 

reactor în strat fix, viteza reacției crește de la 6,04 (la 50 °C) la 13,19 mmol/g×h (la 70 °C). 

Într-un reactor CSTR, cu Ni-SiO2-Al2O3, la 35 bari, Heydenrych și colab. (2001) au raportat 

că între 102 și 160 °C conversia etilenei scade ușor. 

 Pentru intervale mai largi de temperatură, au fost observate dependențe polimodale 

între activitate și temperatura de reacție. De exemplu, lucrând într-un reactor în strat fix, în 

intervalul 40-360 °C, pe Ni-SiO2-Al2O3, Heveling și colab. (1988) au identificat două regiuni 

distincte de temperatură. Prima la temperatură mică, cu o conversie maximă la aproximativ 

120 °C, iar cealaltă la o temperatură mai mare (> 300 °C). Pentru reacții realizate în mod 

„batch” s-a observat că transformarea etilenei urmează curbele de tip vulcan, cu maxime la 

aproximativ 50 °C și 150 °C, pentru Ni-Y respectiv Ni-MCM-41 (figura I.10) (Hulea și 

Fajula, 2004; Lallemand și colab., 2006). 
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Figura I.10. Efectul temperaturii de reacție asupra cantității de oligomeri (mod „batch”, timp de reacție 

60 min, presiune 40 bari) 

 

 De asemenea, distribuția oligomerilor depinde de temperatura de reacție (Tabelul I.5). 

Astfel, la temperatura camerei etilena dimerizează selectiv la butene (Elev și colab., 1984; 

Sohn și Kim, 1986; Cai și colab., 1993; Sohn și colab., 1995, 2002, 2007; Sohn și Shin, 1996; 

Sohn și Lee, 1997; Sohn și Park, 2003; Sohn, 2004; Lallemand și colab., 2006, 2011). În 

general, în condiții blânde, oligomerizarea etilenei a fost foarte selectivă, obținându-se 

aproape exclusiv olefine cu un număr par de atomi de carbon (Heydenrych și colab., 2001; 

Hulea și Fajula, 2004; Heveling și Nicolaides, 2006; Lallemand și colab., 2007; Lacarriere și 

colab., 2012; Martinez și colab., 2013). În plus, a fost obținută o distribuție de tipul Schulz-

Flory (C4 > C6 > C8 > C10…). Doar urme de alcani, aromatice și alchene cu număr impar au 

fost prezente în produșii oligomerici. La temperatură mai mare și, în special, în prezență de 

catalizatori puternic acizi, o gamă largă de hidrocarburi saturate și nesaturate se formează 

incluzând atât produși cu număr par și impar de carbon (Espinoza și colab., 1987; Heveling și 

colab., 1988; Nkosi și colab., 1997). Aceasta este datorată apariției reacțiilor secundare de 

cracare, izomerizare și co-oligomerizare a produșilor primari, care sunt catalizate de centrele 

acide (Heveling și colab., 1988; Sohn și Park, 2001; Hulea și Fajula, 2004; Lallemand și 

colab., 2006, 2008). Mai mult, temperaturile mari au ca rezultat dezactivarea rapidă a 

catalizatorului (Espinoza și colab., 1987). 

 Așa cum se poate observa în Tabelul I.7 temperatura are un efect important și asupra 

distribuției oligomerilor și izomerilor în interiorul fiecărui grup de oligomeri.  
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Tabelul I.7. Distribuția oligomerilor în funcție de temperatura de reacție 

Catalizator Temperatură, °C Selectivitate, % Referință 

1-C4 2-C4 C6 C8 C10+  

Ni-MCM-41
a 

50 

100 

150 

200 

31 

16 

10 

3 

26 

40 

42 

26 

32 

31 

27 

15 

9 

11 

15 

36 

2 

3 

6 

20 

Hulea și 

Fajula, 2004 

Ni-Y
b
 35 

50 

70 

82 

21 

10 

10 

47 

44 

5 

10 

9 

2 

14 

22 

1 

8 

15 

Lallemand 

și colab., 

2006 

Ni-MCM-36
a 

70 

150 

38 

12 

43 

42 

8 

15 

6 

15 

5 

17 

Lallemand 

și colab., 

2008 

a mod batch, 35 bari, solvent = n-heptan; b,c mod batch, 40 bari, solvent = n-heptan 

 

La temperaturi mici o distribuție a produșilor asemănătoare celei de tipul Schulz-Flory a 

fost obținută pe toți catalizatorii. La temperaturi mai mari oligomerizarea a fost direcționată, 

în principal, spre formarea de olefine C6, C8 sau C10+. Dintre butene, proporția de 1-C4 

scade rapid cu creșterea temperaturii de reacție. Aceste rezultate indică faptul că 1-butena este 

produsul inițial al oligomerizării etilenei și că izomerizarea sa (pe centre acide) la 2-butenă 

(cis/trans) devine importantă când temperatura de reacție crește. 

În general, în reacțiile de oligomerizare se formează cantități mici de olefine ce au mai 

mult de 10 atomi de carbon (Tabelul I.7). În scopul de a obține olefine cu catenă mai lungă,  

s-a combinat efectul catalizatorului cu Ni (Ni-MCM-41) cu cel al unui catalizator acid (H-

MCM-41) (Lacarriere și colab., 2012). În prezența a doi catalizatori, distribuția oligomerilor a 

fost deplasată către olefine grele, cu o distribuție de tipul Poisson centrată pe C12 (figura 

I.11). În plus, productivitatea a crescut de la 113 goligomeri/gcatalizator×h pentru oligomerizarea 

etilenei pe Ni-MCM-41 la 180 goligomeri/gcatalizator×h pentru co-oligomerizarea pe Ni-MCM-41 

și H-MCM-41. 
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Figura I.11. Selectivitatea produșilor în oligomerizarea și co-oligomerizarea etilenei (150 °C, 34 bari 

de etilenă, solvent = n-heptan) (Lacarriere și colab., 2012) 

 

I.2.2.4.6. Efectul presiunii 

Pentru reacțiile realizate în fază lichidă, datorită dependenței solubilității etilenei de 

presiune, activitatea catalitică crește cu creșterea presiunii de etilenă. Astfel, în modul 

„batch”, cu Ni-MCM-41 la 150 °C utilizând n-heptan ca solvent, Hulea și Fajula (2004) au 

găsit că activitatea catalitică crește liniar când presiunea de etilenă a crescut de la 20 la 50 

bari. Efectul favorabil al presiunii etilenei a fost, de asemenea, evidențiat când oligomerizarea 

a fost realizată în modul dinamic, într-un reactor în pat fix. De exemplu, cu presiuni de reacție 

în intervalul 10-35 bari, pe Ni/SiO2-Al2O3 la 100 °C, conversia etilenei a crescut de la 5,4% la 

41,9% (Nicolaides și colab., 2003). În plus, cea mai mare selectivitate la 1-hexenă a fost 

obținută la o presiune intermediară, de 15 bari. Cu același catalizator Espinoza și colab. 

(1987) au raportat că prin creșterea presiunii de la 11,5 la 26 bari se observă o creștere a 

conversiei etilenei. Ng și Creaser (1992, 1994) au evaluat proprietățile zeolitului Ni-Y la 70 

°C în intervalul de presiuni 7-40 bari. Viteza reacției (în mmol/g×h) a fost 1,69 la 7 bari, 5,53 

la 14 bari, 7,73 la 27,5 bari și 13,19 la 40 bari. 

 

I.2.2.4.7. Studii cinetice asupra reacției de oligomerizare 

Doar puține studii detaliate de cinetică ale reacției de oligomerizare au fost raportate în 

literatură. Pentru un reactor izotermic în flux, pe Ni-Y, la 150 °C, Heveling și colab. (1991) 

au găsit o reacție de ordinul I. Același ordin cinetic pentru etilenă a fost raportat de Ng și 

Creaser (1992) pentru Ni-Y și de Espinoza și colab. (1987) pentru aluminosilicații schimbați 

cu Ni. Utilizând tehnici IR, Riekert (1970) a găsit că reacția pe Ni-Y a fost de ordinul II în 

ceea ce privește concentrația de etilenă iar energia de activare a fost de 88 kJ/mol. Într-un 

studiu recent, Toch și colab. (2015) au efectuat un studiu cinetic folosind modelul "Single-
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Event MicroKinetic". Pentru un catalizator 1,8%Ni-SiO2-Al2O3, lucrând în intervalul de 

temperaturi 170-230 °C și presiuni 15–35 bari, ei au determinat vitezele de oligomerizare ale 

etilenei: 0,007–0,027 mol/s/kgcatal., pentru selectivități în butene de 80-90%. 

Datorită exotermicității ridicate a procesului de oligomerizare, un reactor „batch” este 

mai potrivit pentru efectuarea studiilor cinetice decât un reactor dinamic, cu catalizatorul în 

pat fix. Zhang și Dalla Lana (1997) au studiat cinetica de reacție a oligomerizării etilenei pe 

alumina sulfatată ce conține Ni, în n-heptan ca solvent, la temperaturi mici (5-50 °C) și 

presiune atmosferică. S-a găsit o viteză de consum a etilenei de ordinul I, cu o energie de 

activare aparentă de 16,3 kJ/mol. Heydenrych și colab. (2001) au urmărit cinetica de 

oligomerizare a etilenei pe un aluminosilicat cu Ni utilizând un reactor cu agitare continuă, la 

35 bari și temperaturi între 120 și 180 °C. Pentru trei reacții considerate (dimerizare etilenă-

etilenă, co-oligomerizare etilenă-produse de oligomerizare și dimerizare butene-butene) s-a 

găsit un model cinetic de ordin II. Energiile de activare pentru aceste reacții au fost 15,51; 

11,71; respectiv 66,6 kJ/mol. Viteza maximă absolută a oligomerizării etilenei a fost de 11,5 

goligomeri/gcatalizator×h. 

 

I.2.2.4.8. Dezactivarea catalizatorilor 

Dezactivarea catalizatorului (principalul dezavantaj în procesele catalitice eterogene) a 

fost evaluată într-o serie de studii asupra oligomerizării etilenei. Dezactivarea rezultă, în 

general, prin adsorbția puternică a produșilor pe suprafața solidului și prin blocarea porilor cu 

molecule grele. În consecință, durata de viață a catalizatorului depinde de dimensiunea porilor 

și condițiile de reacție. Zeoliții microporoși schimbați cu Ni (Ni-Y, Ni-MCM-22) suferă o 

dezactivare foarte rapidă (Heveling și colab., 1988; Ng și Creaser, 1992, 1994; Lallemand și 

colab., 2006, 2008). De exemplu, Ni-Y a pierdut aproape 50% din activitatea inițială după 2-3 

ore de reacție, la temperaturi de reacție între 50 și 70 °C (Ng și Creaser, 1992). O excepție a 

fost zeolitul nanocristalin Ni-Beta, ce prezintă o suprafață externă mare (Martinez și colab., 

2013). Acest catalizator nu prezintă nici un semn de dezactivare în condițiile de reacție (120 

°C și 35 bari). În schimb, catalizatorii cu mezopori, cum ar fi alumino-silicea amorfă, 

alumino-silicea mezostructurată, alumina sulfatată, au prezentat stabilități foarte mari față de 

dezactivare. Astfel, utilizând un catalizator de tip aluminosilicat de Ni, într-un microreactor în 

pat fix, la temperatură relativ mică (100-120 °C), presiune = 35 bari și WHSV = 2 h
-1

, 

Heveling și colab. (1988) au raportat o stabilitate a catalizatorului de peste 144 de zile de 

reacție. Cu scopul de a compara vitezele de dezactivare ale aluminosilicatului cu Ni la diferite 

condiții de reacție, Espinoza și colab. (1987) au monitorizat oligomerizarea etilenei într-un 
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microreactor în pat fix, la temperaturi între 240 și 380 °C și la presiuni între 1,7 și 26 bari. 

Dezactivarea catalizatorului (între 50 și 70% după 100 ore de reacție) a fost independentă de 

viteza volumică, dar viteza sa crește cu presiunea și cu temperatura. 

Performanțele materialelor mezoporoase ce conțin Ni au fost, de asemenea, evaluate în 

instalații pilot echipate cu reactoare cu agitare, în mod continuu. Zhang și colab. (1997) au 

găsit că alumina sulfatată ce conține Ni prezintă activitate de oligomerizare foarte bună fără 

nicio dezactivare aparentă la temperaturi mici (5-25 °C), după 34 ore de reacție. Heydenrych 

și colab. (2001) au arătat că și în condiții mult mai severe (35 bari, 120-180 °C) 

aluminosilicatul cu Ni prezintă o dezactivare foarte redusă pe durata a 900 ore de reacție. 

Lallemand și colab. (2011) au raportat că în testele catalitice realizate la 30 °C și 35 bari, pe o 

durată de 170 h, catalizatorul Ni-MCM-41 a fost foarte activ (conversia etilenei > 95%) și 

foarte stabil la dezactivare. 

 

I.2.2.4.9. Scheme de reacții 

Așa cum s-a discutat mai sus, distribuția produselor de oligomerizare pe catalizatorii ce 

conțin Ni depinde în principal de temperatura de reacție și de natura centrelor catalitice ce se 

găsesc pe suprafața catalizatorului (Heveling și colab., 1988; Ng și Creaser, 1994; Sohn și 

colab., 2002; Hulea și Fajula, 2004; Lallemand și colab., 2006, 2008, 2009; Lavrenov și 

colab., 2010; Martinez și colab., 2013). Pentru a explica formarea diferitelor produse, au fost 

propuse câteva tipuri distincte de reacții, care sunt rezumate în figura I.12. Reacția principală, 

de oligomerizare, este activată de speciile de nichel. Ele acționează ca centre catalitice atât 

pentru oligomerizarea inițială a etilenei cât și pentru reacțiile de oligomerizare ulterioare ce 

implică cuplul butene-etilenă, conducând la olefine liniare cu lungime medie a catenei. Cea 

de-a doua familie de reacții este bazată pe cataliza acidă. Pe centrele acide, olefinele C4 și C6 

pot fi consumate prin reacții de co-oligomerizare (mecanism ce implică ionii carbeniu) 

conducând la formarea de octene sau olefine mai mari, ramificate. Aceste reacții sunt 

favorizate, în principal, de o aciditate puternică și/sau o concentrație mai mare a centrelor 

acide și de temperaturi de reacție ridicate. Cataliza acidă este responsabilă și pentru 

izomerizarea dublei legături în produsele inițiale (1-butenă, 1-hexenă,...). Oligomerii C4-C10 

pot fi implicați ulterior în reacții catalizate de centrele acide, conducând la formarea de 

hidrocarburi grele, care sunt responsabile pentru blocajul porilor și dezactivarea 

catalizatorului. Al treilea tip de reacții are loc în condiții severe și implică centrele acide. Este 

vorba despre cracarea oligomerilor primari și secundari și reacții cu transfer de hidrogen 

(Espinoza și colab., 1987; Lavrenov și colab., 2010; Martinez și colab., 2013). 
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Figura I.12. Tipuri de reacții în procesul de oligomerizare al etilenei 

 

În concluzie, se poate afirma că materialele mezoporoase cu Ni sunt cele mai 

performante sisteme catalitice pentru reacția de oligomerizare a etilenei în condiții blânde. Cu 

scopul de a dezvolta noi catalizatori de acest tip și de a înțelege mai bine funcționarea lor în 

oligomerizare, în această teză am studiat comportarea materialelor catalitice de tip Ni-AlSBA-

15 în reacții conduse în mod „batch” sau în mod dinamic, la diferite temperaturi, presiuni și 

viteze volumice. 

 

I.3. METATEZA OLEFINELOR INFERIOARE 

 

I.3.1. Propilena – obținere, importanță 

 

Cu o producție anuală de peste 100 milioane de tone, propilena ocupă în prezent un loc 

foarte important printre intermediarii chimici de bază. Principala caracteristică a propilenei o 

reprezintă reactivitatea dublei legături în reacții de polimerizare, adiție, alchilare sau oxidare. 

Pe baza acestor reacții propilena este transformată în produse de mare interes, precum 

polipropilena, propilenoxid, cumen, acrilonitril, acroleină, acid acrilic, oxoalcooli, etc. În 

proporție de peste 80% propilena este obținută ca subprodus în două mari aplicații industriale: 

vapo-cracarea hidrocarburilor (metoda industrială de obținere a etilenei) și cracarea catalitică 

(FCC, metoda de fabricare a carburanților). Există însă și procese specifice, cum ar fi 

dehidrogenarea propanului, conversia catalitică a metanolului (MTO) și metateza dintre 

etilenă și 2-butenă. În contextul actual al promovării competiției dintre materiile prime de 
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bază (petrol vs. cărbune, gaz, biomasă) și al creșterii cerererii pentru polipropilenă (3-4% pe 

an), procesele specifice de fabricare a propilenei câștigă tot mai mult teren.  

Obținerea propilenei prin metateză (disproporționare) se bazează pe o reacție catalitică 

reversibilă între etilenă și 2-butene: 

CH2=CH2 + CH3-CH=CH-CH3 ↔ 2 CH2=CH-CH3 

Deoarece în cadrul tezei vom studia conversia catalitică a etilenei în propilenă printr-o 

reacție de metateză, în această parte a studiului bibliografic vor fi prezentate informații din 

literatura de specialitate referitoare la catalizatorii și procesele de metateză.  

 

I.3.2. Metateza olefinelor – reacții, catalizatori, mecanism, aplicații industriale 

 

Metateza olefinelor este o reacție catalitică de schimb între două molecule nesaturate 

(alchene), în cursul căreia două grupe alchiliden sunt interschimbate. O reacție de metateză 

între două molecule de același tip (auto-metateză) poate fi redată conform schemei I.3. 

Reacția inversă, între două olefine diferite este de asemenea posibilă (metateza încrucișată). 

 

Schema I.3. Reacția de metateză a olefinelor 

Orice moleculă cu structură olefinică, în prezența unui catalizator adecvat, poate fi 

implicată în reacții de metateză, obținându-se astfel o mare varietate de produse. Moleculele 

reactive pot fi alchene aciclice, diene, poliene, alchene ciclice, dar și olefine substituite sau 

compuși funcționalizați nesaturați (esteri, nitrili, derivați halogenați, etc.). În afară de reacțiile 

simple, de sinteză a moleculelor nesaturate (ex. metateza încrucișată), există și alte tipuri de 

reacții de metateză: închidere de ciclu, deschidere de ciclu, reacții de polimerizare (schema 

I.4). 
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Schema I.4. Tipuri de reacții de metateză 

 

Dezvoltarea acestor reacții a fost posibilă odată cu apariția în ultimile decenii de noi 

catalizatori de metateză, ce au deschis calea unor aplicații practice de mare interes, în special 

în domeniul sintezei de molecule biologic active. Ca o recunoaștere a impactului avut de 

metateză în diverse domenii ale chimiei, în 2005, Premiul Nobel a fost atribuit la 3 oameni de 

știință care au contribuit decisiv la înțelegerea și dezvoltarea acestor reacții: Yves Chauvin, 

Robert H. Grubbs și Richard R. Schrock. Chauvin a „descifrat” mecanismul reacției de 

metateză, demonstrând că speciile catalitice active sunt metalocarbenele formate in situ între 

olefine și catalizatorul metalic (Hérisson și Chauvin, 1971). Grubbs și Schrock au dezvoltat 

noi familii de catalizatori, de tip complecși de Ru (Nguyen și colab., 1992; Schwab și colab., 

1995), respectiv Mo (Murdzek și Schrock, 1987), care s-au dovedit a fi foarte eficienți în 

sintezele organice (schema I.5). 

 Catalizatorii de metateză sunt compuși ai metalelor tranziționale și pot fi folosiți atât 

în sistem omogen cât și eterogen. Cele mai importante sisteme catalitice sunt pe bază de W, 

Mo, Re și Ru. Catalizatorii eterogeni sunt în general oxizi ai metalelor tranziționale depuși pe 

un suport anorganic cu suprafața specifică ridicată. 

 

Schema I.5. Exemple de catalizatori Grubbs și Schrock de metateză 
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ReOx/Al2O3, ReOx/(SiO2−Al2O3), MoOx/SiO2, MoOx/Al2O3, MoOx/(SiO2−Al2O3), 

WOx/SiO2 și WOx/(SiO2−Al2O3) sunt câteva exemple de catalizatori activi și selectivi în 

metateză. Catalizatorii cu Re sunt operaționali la temperaturi reduse (< 100 °C), cei cu Mo 

sunt activi în intervalul 40-200 °C, iar cei cu W sunt utilizați la temperaturi de 300-500 °C. 

Catalizatorii omogeni constau, fie într-o combinație a unui compus metalic (de obicei o 

clorură: WCl6, WOCl4 și ReCl5) cu un compus organometalic (alchil-Sn, EtAlCl2) drept co-

catalizator, fie într-un complex de tip carbenă al unui metal tranzițional (catalizatorii Grubbs 

și Schrock). 

În prezent este aproape unanim acceptat mecanismul de metateză bazat pe carbene 

metalice, care a fost inițial propus de Yves Chauvin (Hérisson și Chauvin, 1971; Chauvin, 

2006). Reacția decurge în două etape: (i) inițierea, cu formarea de carbene ale catalizatorului 

metalic și (ii) propagarea, cu formarea unei specii metalociclice. Carbena metalică poate fi 

formată prin reacția dintre catalizator și co-catalizator (dacă există) sau prin reacția dintre 

olefina folosită ca reactiv și metalul din catalizator. În cazul folosirii catalizatorilor de tip 

carbene metalice, evident că etapa de inițiere nu este necesară. Există mai multe variante 

propuse pentru formarea carbenelor între olefină și centrul metalic (schema I.6). 

 

Schema I.6. Mecanisme de formare a carbenelor (M = centrul catalitic metalic; S = suportul) 

În etapa de propagare, carbena (M=CHR) formează cu olefina un intermediar de tip 

metal-cicloalcan, care, prin descompunere, generează produsele de reacție. Schema I.7 redă 

mecanismul de tip Chauvin pentru auto-metateza unei olefine (R'HC=CHR). 

(A) Mecanism cu deplasare de hidrogen 1-2

(B) Mecanism п-alil

(C) Mecanism asistat de H

(D) Mecanism pseudo-Witting
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Scheme I.7. Mecanismul Chauvin de metateză a olefinelor 

 

Există un număr de procese industriale de metateză a olefinelor care au fost sau sunt în 

fază de comercializare (Mol, 2004). Cele mai importante sunt următoarele:  

(i) fabricarea propenei din etilenă și 2-butene (procedeul Triolefin - Phillips), exploatat 

în perioada 1966-1972. Acest proces va fi discutat în paragraful următor. 

(ii) fabricarea neohexenei (3,3-dimetil-1-butenă), un important intermediar în fabricarea 

muskului sintetic pentru parfumuri (schema I.8). Un procedeu industrial, cu o capacitate de 

400 t/an, bazat pe reacția dintre dimerul izo-butenei și etilenă, a fost construit în 1980 de 

Chevron Phillips Chemical Company. 

 

Schema I.8. Obținerea neohexenei 

 

Utilizând un catalizator WO3/SiO2 și MgO (1:3), la o temperatură de reacție de 370 °C, 

și presiunea 30 bari, se obțin conversii de 65-70% și selectivități în neohexenă de cca. 85%.  

(iii) fabricarea 3-hexenei din 1-butenă, exploatată în China din 2003: 

2 CH2=CH-CH2-CH3 ↔ CH3-CH2-CH=CH-CH2-CH3 + CH2=CH2 

(iv) obținerea olefinelor superioare din etilenă, prin procedeul SHOP. Procesul, 

dezvoltat de Shell, constă în oligomerizarea etilenei în cataliza omogenă, când se obțin olefine 

cu catenă de diferite lungimi. După separarea olefinelor de interes pentru sinteza detergenților 

(C7-C18), cele cu catena scurtă sau foarte lungă, sunt supuse unui proces de metateză, din 

care rezultă olefine C11-C14. Se folosește un catalizator de tip MoO3/Al2O3, iar reacția are 

loc la 100-125 °C și 10 bari. Există mai multe unități industriale în Europa și Statele Unite ale 

Americii, cu o capacitate totală de cca. 2 milioane de tone pe an. 
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(v) fabricarea polimerilor prin metateza olefinelor ciclice: ciclooctenă (1980, Degussa-

Hüls AG, cu un catalizator de derivat de WCl6), norbornenă (1976, CdF-Chimie, Franța, 

catalizator RuCl3/HCl) și diciclopentadienă (BFGoodrih Co., catalizator WCl6 + WOCl4).  

 

I.3.3. Metateza olefinelor inferioare 

 

Reacția de metateză catalitică a fost descoperită de Anderson și Merckling (Dupont Co.) 

în 1955, când norbornena a fost polimerizată în prezență de tetraheptil Li-Al și TiCl4 

(Anderson și Merckling, 1955). Primul proces industrial de metateză a fost însă dezvoltat de 

Phillips Petroleum (procesul Triolefin, 1964) cu scopul de a transforma propilena în etilenă și 

butene (Banks și Bailey, 1964): 

2 CH2=CH-CH3 ↔ CH2=CH2 + CH3-CH=CH-CH3 

După 1970, când cererea pentru propilenă a început să crească, s-a trecut la exploatarea 

reacției inverse, dintre butene și etilenă. Astfel, ABB Lumnus a introdus pe piață procedeul 

Olefin Conversion Technology (OCT®) de obținere a propilenei, folosind un catalizator 

WO3/SiO2 + MgO, la T > 260 °C, și presiune de 30-35 bari. De atunci, mai multe tehnologii 

bazate pe modelul OCT®, și catalizatori pe bază de W, Re și Mo au fost dezvoltate de 

companii, precum BASF & Atofina, Mitsui Chemicals, BP Chemical, Sinopec & Shanghai 

Petrochemical Processes. În figura I.13 este prezentată schema de principiu a procesului OCT 

de metateză (Mol, 2004; Lwin și Wachs, 2014). 

 

Figura I.13. Schema procesului OCT; 1 - reactor de metateză; 2 - coloană separare etilenă; 3 - coloană 

separare propilenă (Mol, 2004) 

 

Interesul pentru reacțiile de interconversie a olefinelor C2-C3-C4 a stimulat mult 

activitatea de cercetare, ce a avut ca obiectiv principal dezvoltarea de noi sisteme catalitice 

active, robuste, ieftine și stabile față de dezactivare. Catalizatorii de metateză studiați au fost 

în principal de tip oxid metalic (Re, Mo, W) pe suport (Lwin și Wachs, 2014). Din punct de 

1 2 3

C4+
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Etilenă Etilenă recirculată
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Purjă
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vedere energetic, catalizatorii conținând oxid de molibden sunt considerați cei mai potriviți, 

deoarece ei sunt activi la temperaturi mai mici decât catalizatorii cu W.  

 

I.3.4. Catalizatori de metateză pe bază de MoOx 

 

Oxidul de molibden pe suport este un catalizator activ în reacțiile de metateză la 

temperaturi moderate (40-200 °C). În Tabelul I.8 sunt incluse câteva exemple de formule 

catalitice MoOx/suport și reacții de metateză.  

 

Tabelul I.8. Exemple de catalizatori de molibden suportați pentru reacțiile de metateză 

Sistemul catalitic T (°C) Olefină Referință 

MoO3/Al2O3 20-180 2-pentenă Ismayel-Milanovic și colab., 1973 

MoO3/Al2O3 40 Propenă Engelhardt și Kalló, 1985a 

MoO3/CoO/Al2O3 150 Propenă Engelhardt, 1982b 

MoO3/γ-Al2O3/LiAlH4 20 Cicloalchene Eleuterio, 1957 

MoO3/Al2O3/Et3Al 20-100 Propenă Shmidt și colab., 1973 

MoO3/Al2O3/Me3Al 60 1-nonenă Startseva și colab., 1987 

MoO3/Al2O3/Bu4Sn  1-heptenă Fridman și colab., 1977b 

MoO3/β-TiO2 20 Propenă Tanaka și colab., 1979, 1981 

MoO3/β-TiO2/ Me4Sn 25 Propenă Tanaka și Tanaka, 1984 

MoO3/SnO2/ Me4Sn 25 Propenă Tanaka și colab., 1988b 

MoO3/ZrO2 25 Propenă Indovina și colab., 1993 

MoOx/H-Beta-Al2O3  120 C2 + 2-C4 Li și colab., 2008 

MoOx/MCM-22/Al2O3  125 C2 + 2-C4 Liu și colab., 2010 

MoO3/Al2O3 30 Propenă Handzlik și colab., 2000 

MoOx/Al2O3–SiO2 150 C2 + 2-C4 Hahn și colab., 2014 

MoO3-SiO2-Al2O3    40 Propilenă Debecker și colab., 2009, 2011, 2012 

MoOx/Al2O3 120 1-butenă Cuia și colab., 2014 

MoO3/ MCM-41, MCM-48 sau 

SBA-15 

40 1-octenă Topka și colab., 2006 

 

În mod obișnuit catalizatorul de metateză este obținut prin impregnarea suportului cu 

săruri de amoniu (ex. heptamolibdat de amoniu) (Tian și colab., 2010; Debecker și colab., 

2011b), dar și alte metode au fost propuse: sol-gel în mediu organic (Debecker și colab., 

2009), „flame spray pyrolysis” (Debecker și colab., 2011c), „spontaneous thermal spreading” 

a cristalelor de MoO3 (Debecker și colab., 2010). Materialele obținute sunt activate termic, în 

mediu oxidant pentru obținerea speciilor de oxid de molibden, care sunt active în reacțiile de 
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metateză. Structura moleculară a speciilor MoOx depinde, în principal, de concentrația lor pe 

suport (Banares și colab., 1994; Wachs, 1996). Indiferent de suport, la concentrații mici (până 

la 15-20%) oxidul de molibden formează un mono-strat, constituit din specii izolate (mono- și 

di-oxo), oligomeri și nano-particule cristaline de MoO3 (figura I.14). Printr-un studiu Raman 

in situ/operando, Thielemann și Hess (2012) au arătat că speciile mono- și di-oxo sunt în 

echilibru și raportul dintre ele depinde de gradul de hidratare a catalizatorului.  

 

Figura I.14. Structura speciilor de MoOx depuse pe un suport de alumină: izolate mono-oxo (a), izolate 

di-oxo (b), oligomeri mono-oxo (MoO5) (c) și nano-particule de MoO3 cristalin (d) (Lwin și Wachs, 

2014) 

 

Natura speciilor de Mo poate fi determinată prin metode de caracterizare, cum ar fi 

XPS, UV-Vis, Raman, etc. În figura I.15 sunt prezentate spectrele UV-Vis pentru două probe 

de referință, AHM (heptamolibdat de amoniu) și MoO3, precum și pentru catalizatorii 

MoOx/silice-alumină cu două concentrații: 0,15Mo/nm
2
 (0,15Mo) și 1,5Mo/nm

2
 (1,5Mo). 

Proba 0,15Mo este caracterizată printr-o bandă de absorbție intensă la o lungime de undă de 

cca. 250 nm, specifică speciilor tetraedrice MoOx, bine dispersate (Williams și colab., 1991a; 

Hahn și colab., 2014). Proba cu mai mult molibden (1,5Mo) prezintă o nouă bandă la cca. 330 

nm, care este atribuită speciilor octaedrice de MoOx polimerizate (Williams și colab., 1991b). 

Spectrele Raman din figura I.16 au fost înregistrate pentru catalizatorii de tip MoOx/MCM-41 

(codurile probelor xMo, x = conc. în MoOx). Prin această tehnică se pot identifica trei tipuri 

de specii de MoOx: izolate (banda de la 981 cm
-1

), polimolibdat (959 și 874 cm
-1

) și masic 

(995, 819 și 666 cm
-1

) (Topka și colab., 2006). Rezultatele obținute cu aceste metode 

spectrale (UV-Vis și Raman), indică faptul că la concentrații mici în Mo există în principal 

specii izolate de oxid de molibden, în timp ce la concentrații mai ridicate domină speciile 

cristaline.  
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Figura I.15. Spectre UV-Vis: 0,15Mo (a); 

1,5Mo (b); AHM (c); MoO3 (d) (Hahn și 

colab., 2014) 

Figura I.16. Spectre Raman: 4Mo (A), 8Mo (B), 

12Mo (C), 16Mo (D), MoO3 (E) (Topka și colab., 

2006) 

 

Activitatea catalitică a oxizilor de molibden depinde de structura și dispersia acestora. 

Astfel, speciile izolate și oligomerii sunt forme active, în timp ce structurile cristaline sunt 

inactive în metateză (Thomas și colab., 1980; Ono și colab., 1986; Anpo și colab., 1988; 

Zhang și colab., 1988, 1991; Handzlik și colab., 2004, 2007; Debecker și colab., 2011a, 

2011b, 2011c). Trebuie subliniat faptul că, chiar indiferent de concentrația în Mo, doar o mică 

parte din acesta generează adevărate centre catalitice de metateză. Studii de cinetică 

(Handzlik, 2003) și de otrăvire a centrelor active (Hardee și Hightower, 1983) au arătat că 

numărul de centre active pentru un catalizator MoO3/Al2O3 reprezintă cca. 1% din atomii de 

Mo din compoziția catalizatorului. Într-un studiu mai recent, Amakawa și colab. (2012) au 

estimat că numărul centrelor active în metateza propilenei, pentru un catalizator MoOx/SBA-

15 este < 2% din concentrația în Mo. Acest comportament este atribuit multiplelor 

configurații geometrice, ce permit doar unei fracțiuni reduse de specii metalice de pe 

suprafața catalizatorului să formeze carbenele metalice în contact cu olefina. 

Un alt factor important în definirea performanțelor catalitice în metateză este natura 

suportului. Cele mai utilizate suporturi sunt SiO2, Al2O3, TiO2 și SiO2-Al2O3. Alte suporturi 

cum ar fi zeoliții (H-Beta, MCM-22) (Li și colab., 2006; Liu și colab., 2010) sau materialele 

mezostructurate (SBA-15, MCM-41, HMS) (Ookoshi și Onaka, 1998; Balcar și Cejka, 2007; 

Amakawa și colab., 2013), sunt din ce în ce mai mult utilizate. Studiile efectuate 

demonstrează că aciditatea suportului joacă un rol important în actul catalitic. De exemplu, a 

fost demonstrat că activitatea unor specii similare de tip MoOx depuse pe suporturi diferite, 

variază în ordinea SiO2-Al2O3 > Al2O3 >> SiO2. Această ordine este identică cu cea a scăderii 
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acidității Brönsted a acestor suporturi (Iwasawa și colab., 1978, 1981; Debecker și colab., 

2011d; Liu și colab., 2010; Handzlik și colab., 2005, 2006). Se consideră că interacțiunile 

între speciile MoOx dispersate pe suprafața suportului și centrele acide sunt favorabile în 

cataliza de metateză.  

Pe de altă parte, arhitectura și mărimea porilor suportului pot afecta performanțele 

catalitice. De exemplu, suporturile mezoporoase ordonate induc o activitate superioară față de 

materialele poroase neordonate, de compoziție similară (Balcar și Cejka, 2007; Ookoshi și 

Onaka, 1998). Materialele mezostructurate au o suprafață specifică foarte mare, și asigură 

astfel o bună dispersie a oxidului de molibden (Topka și colab., 2006; Handzlik și colab., 

2007; Debecker și colab., 2011).  

Referitor la mecanismul de metateză pe catalizatorii MoOx/suport, este unanim acceptat 

faptul că el decurge prin intermediul carbenelor metalice (Mo=CHR) (figura I.17). Cât 

privește formarea carbenelor, există diferite sugestii, în acord cu mecanismele prezentate în 

Schema I.7.  

 

Figura I.17. Schema mecanismului de metateză pe un catalizator MoOx/suport (M = Mo) 

Într-un studiu recent, Schlögl și colab. (Amakawa și colab., 2012) au combinat studiul 

IR în operando cu măsurătorile de calorimetrie pentru a stabili modul de formare a carbenelor 

pe un catalizator MoOx/SBA-15. Ei consideră că cea mai probabilă cale de formare a speciilor 

active de tip Mo(VI)-alchil constă în mai multe etape, descrise în Schema I.9.  

 

Schema I.9. Formarea carbenelor pe un catalizator MoOx/SBA-15 (Amakawa și colab., 2012) 

 

Pe baza rezultatelor prezentate aici, se poate spune că materialele mezostructurate de tip 

SBA-15 sunt suporturi performante pentru oxizii de molibden în reacțiile de metateză. Din 

Protonare Oxidare Desorbție Adiție oxidativă

Mo-carbenă
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acest motiv, pentru studiul reacției dintre etenă și butene am utilizat catalizatori de tip 

MoOx/AlSBA-15. Pentru comparație, alte sisteme catalitice au fost studiate: MoOx/SBA-15, 

MoOx/(Al)SiO2 și MoO3-Al2O3-SiO2.  
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Capitolul II 

 

 

 

P A R T E A  E X P E R I M E N T A L Ă  

 

 

În acest capitol sunt prezentate detalii experimentale legate de: (i) sinteza materialelor 

(obținerea silicei SBA-15, aluminarea post-sinteză, schimbul ionic și impregnarea), (ii) 

caracterizarea fizico-chimică a materialelor (difracția razelor X, fizisorbția de azot, rezonanța 

magnetică nucleară de 
27

Al și 
29

Si, microscopia electronică de transmisie, analiza 

termogravimetrică, analiza elementală, spectroscopia DRUV-Vis, spectroscopia Raman, 

spectroscopia fotoelectronică de raze X) și (iii) reacțiile catalitice (oligomerizarea realizată în 

mod „batch” și mod dinamic și cuplajul oligomerizare-metateză). 

 

II.1. SINTEZA MATERIALELOR 

 

II.1.1. Reactivi și etape principale de sinteză 

 

Pentru sinteza materialelor folosite în această teză s-au folosit următorii produși 

chimici: poli (etilen glicol)-bloc-poli (propilen glicol)-bloc-poli (etilen glicol) (Pluronic P123, 

Mmedie = 5800) (Aldrich), tetraetilortosilicat (TEOS) 99% (Aldrich), acid clorhidric 36,5% 

(Aldrich), aluminat de sodiu 54% (Carlo Erba), azotat de amoniu 99% (Acros Organics), 

azotat de nichel hexahidratat 98% (Alfa Aesar), heptamolibdat de amoniu tetrahidratat 99% 

(Merck). 

Prepararea materialelor catalitice s-a realizat printr-o succesiune de etape, descrise în 

schema II.1: (i) prepararea silicei SBA-15, (ii) aluminarea silicei pentru a obține materialele 

AlSBA-15, (iii) prepararea materialelor Ni-AlSBA-15. În paralel, din SBA-15 și AlSBA-15  

s-au preparat, prin impregnare, materialele conținând oxid de molibden. 
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Schema II.1. Etapele principale ale preparării catalizatorilor cu topologie SBA-15 

 

II.1.2. Sinteza silicei mezoporoase SBA-15 

 

II.1.2.1. Sinteza la 100 °C  

 Într-un balon cu două gâturi (500 mL) se adaugă 7 g tribloc co-polimer Pluronic P123 

într-o soluție apoasă de 210 g HCl 2 M și 52,5 g H2O și se agită pe o baie cu ulei cu agitare 

magnetică, la temperatura de 40 °C, sub reflux, timp de 2 h; 

 Se adaugă în picătură TEOS-ul (14,88 g) şi se continuă agitarea timp de 24 h la 

temperatura de 40 °C; 

 Se transferă soluţia vâscoasă într-o autoclavă căptușită cu teflon şi se supune 

tratamentului hidrotermal la 100 °C timp de 48 h;  

 După tratamentul hidrotermal, se răceşte autoclava şi se filtrează soluţia; 

 Precipitatul, se spală cu apă distilată până la pH neutru şi se usucă în etuvă la 

temperatura de 80 °C timp de 12 h; 

 Se calcinează produsul la 550 °C timp de 8 h cu o viteză de încălzire de 1,5 °C/min în 

aer, pentru a elimina surfactantul și a elibera porii. Răcirea se face lent. 

 

II.1.2.2. Sinteza la 130 °C  

 Într-un balon cu două gâturi (500 mL) se adaugă 10 g tribloc co-polimer Pluronic 

P123 într-o soluție apoasă de 56,15 g HCl 37% și 250 g H2O și se agită pe o baie cu ulei cu 

agitare magnetică, la temperatura de 55 °C, sub reflux, timp de 1 h și 30 min; 

 Se adaugă în picătură TEOS-ul (23,63 g) şi se continuă agitarea timp de 5 h la 

temperatura de 55
 
°C; 

 Se transferă soluţia vâscoasă într-o autoclavă căptușită cu teflon şi se supune 

tratamentului hidrotermal la 130 °C timp de 24 h; 

 După tratamentul hidrotermal, se răceşte autoclava şi se filtrează soluţia; 
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 Precipitatul, se spală cu apă distilată până la pH neutru şi se usucă în etuvă la 

temperatura de 80 °C timp de 24 h; 

 Se calcinează produsul la 550 °C timp de 8 h cu o viteză de încălzire de 1,5 °C/min în 

aer. Răcirea se face lent. 

 

II.1.3. Aluminarea silicei SBA-15 

 

Pentru aluminarea silicei am adoptat metoda propusă de Luan și colab. (1999), utilizând 

aluminatul de sodiu ca sursă de Al. Tratamentul a fost realizat la 25 °C, pentru o durata de 15 

h, prin agitarea a 4 g SBA-15 în 400 ml de apă distilată (sau etanol absolut) ce conține diferite 

cantități de aluminat de sodiu (ce corespund rapoartelor Si/Al = 1, 5 sau 10). Suspensia finală 

a fost filtrată, spălată cu apă distilată și uscată la 80 °C pentru 12 h. S-a calcinat materialul la 

550 °C timp de 6 h cu o viteză de 0,5 °C/min, în aer. 

 

II.1.4. Schimbul ionic cu amoniu și nichel 

 

Schimbul ionic cu NH4
+
 a fost realizat asupra materialelor aluminate utilizând o soluție 

de azotat de amoniu 0,5 M în apă. 

 4 g de solid este pus în contact cu 200 ml de soluție de azotat de amoniu la 25 °C timp de 

2 h cu o agitare de 500 rpm; 

 Solidul este recuperat prin filtrare; 

 În final, suspensia este spălată cu 2 L apă distilată și apoi solidul rezultat este uscat la 80 

°C pentru 12 h. 

Schimbul ionic cu Ni
2+

 a fost realizat asupra materialelor în forma NH4
+
 utilizând o 

soluție de azotat de nichel 0,5 M în apă. 

 4 g de solid este pus în contact cu 200 ml de soluție de azotat de nichel la 25 °C timp de 2 

h cu o agitare de 500 rpm; 

 Solidul este recuperat prin filtrare; 

 În final, suspensia este spălată cu 2 L apă distilată iar apoi solidul rezultat este uscat la 80 

°C pentru 12 h și calcinat în aer la 550 °C timp de 6 h cu o viteză de 0,5 °C/min. 
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II.1.5. Sinteza materialelor MoOx/(Al)SBA-15 

 

Materialele MoOx/(Al)SBA-15 au fost obținute prin impregnarea probelor SBA-15 și 

AlSBA-15. Pentru aceasta, 2 g de material este suspendat în 8 ml de apă distilată ce conține 

diverse cantități de heptamolibdat de amoniu pentru realizarea unor concentrații de 5, 7 și 

10% Mo. Suspensia se agită cu o baghetă de sticlă la temperatura camerei timp de 1 h, apoi se 

usucă la 80 °C timp de 12 h și se calcinează în aer la 550 °C, cu o viteză de 0,5 °C/min.  

 

II.1.6. Sinteza materialelor Ni-AlSiO2 și MoOx/(Al)SiO2 

 

Materialele catalitice Ni-AlSiO2 și MoOx/(Al)SiO2 au fost preparate folosind o silice 

comercială ca material de plecare (Davicat (R) SI 1454; Lot  # SP550-10019ID35; particule 

de 200 μm). Toate etapele (aluminare, schimb ionic, impregnare) au fost realizate în condiții 

identice celor prezentate mai sus pentru silicea SBA-15.  

 

II.1.7. Sinteza materialelor MoO3-SiO2-Al2O3 

 

În reacția de metateză am utilizat drept catalizator și un oxid mixt MoO3-SiO2-Al2O3 

furnizat de către grupul de cercetare condus de Dr. Hubert Mutin (echipa CMOS, Institutul 

Charles Gerhardt Montpellier). Acest material a fost obținut printr-o metodă dezvoltată de 

acest grup, ce constă într-o sinteză de tip sol-gel în mediu organic, în absența totală a apei 

(metodă non-hidrolitică). Sinteza a fost realizată într-o singură etapă, folosind cloruri (Mo, Al, 

Si) ca precursori, în mediu de eter izopropilic, la 110 °C, în autoclavă, timp de 4 zile. Gelul 

obținut a fost uscat și apoi calcinat 5 h la 500 °C. 

 

II.2. CARACTERIZAREA MATERIALELOR 

 

II.2.1. Difracția razelor X 

 

Difracția de raze X (DRX) se bazează pe măsurarea unghiului de difracție legat de 

vectorul undei difractate pentru o familie de planuri paralele (figura II.1). 
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Figura II.1. Schema de difracție pentru o familie de planuri paralele 

 

Familiile de planuri paralele de difracție sunt indexate conform indicilor Miller (hkl). 

Distanța inter-reticulară dhkl asociată unei familii de planuri este corelată unghiului de 

difracție prin relația Bragg:  

  2 dhkl sinθ = λ                                                              

cu λ – lungimea undei fasciculului incident 

Identificarea fazei probelor calcinate a fost efectuată prin difracție de raze X asupra 

pudrelor, la unghiuri mici (2θ = 0,5-6°), utilizând un difractometru Bruker AXS D8, ce 

utilizează radiația Cu Kα (λ = 1,5405 Å) și filtru de Ni. Montajul este de tip Bragg-Brentano: 

proba are o orientare fixă în comparație cu vectorul de difracție. 

O difractogramă tip pentru o silice mezoporoasă de tip SBA-15 este redată în figura 

II.2. Difractograma silicei prezintă un pic de difracție intens d100 (la 2θ = 0,93°) și două picuri 

de difracție mai puțin intense d110 (la 2θ = 1,60°) și d200 (la 2θ = 1,84°) caracteristice 

topologiei hexagonale SBA-15 (Zhao și colab., 1998). Distanța d100 se poate determina cu 

ecuația Bragg: d100 = λ/2sinθ). Valoarea picului (100) permite calcularea parametrului a0, 

conform relației: a0 = 2d100/  . Aceste formule au fost folosite pentru calcularea distanței 

inter-reticulare și parametrului de rețea. 

 

Figura II.2. Difractograma de raze X pentru silicea mezoporoasă SBA-15 
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II.2.2. Evaluarea proprietăților texturale – fizisorbția azotului 

 

Proprietățile texturale ale materialelor (dimensiunea porilor, distribuția porilor după 

mărime, volumul poros și suprafața specifică) au fost determinate pe baza izotermelor de 

adsorbție-desorbție de azot obținute la -196 °C. Izotermele au fost obținute folosind probele 

calcinate, în pudră, pe un aparat Micromeritics ASAP 2020. Înainte de analiză proba 

(aproximativ 30-40 mg) a fost degazată sub vid avansat (3x10
-3

 Torr), pentru aproximativ 6 

ore, la o temperatură de 250 °C pentru eliminarea speciilor fizisorbite la suprafața solidului. 

Pe baza datelor experimentale s-a determinat izoterma de adsorbție-desorbție. În figura II.3 

este prezentată o izotermă tip pentru silicea SBA-15. Izoterma este de tipul IV (conform 

normelor IUPAC), indicând caracterul mezoporos al acestor materiale. Izoterma prezintă o 

buclă de histerezis (uniformă, de tipul H1) ce corespunde condensării capilare a azotului în 

mezopori, în gama de presiuni relative 0,6-0,8. Ramurile de adsorbție/desorbție sunt abrupte, 

sugerând o structură poroasă foarte ordonată a acestor materiale, cu o distribuție îngustă a 

dimensiunii porilor (Zhao și colab., 1998).  

 

Figura II.3. Izoterma tip de adsorbție-desorbție a N2 a silicei pure SBA-15 

 

Volumul poros total s-a determinat din izoterma de adsorbție la capătul zonei de 

condensare capilară (P/P0 = 0,95). Diametrul mezoporilor s-a evaluat prin metoda BdB 

(Broekhoff și De Boer, 1968) aplicabilă ramurei de desorbție a izotermei. Această metodă se 

bazează pe ecuația Kelvin care leagă presiunea relativă P/P0 de raza de curbură a meniscului 

lichidului condensat într-un por (Rouquerol și colab., 1999). Spre deosebire de metoda BJH 

(Barrett și colab., 1951) care subestimează puțin dimensiunea porilor, metoda BdB ține cont 

de grosimea filmului de adsorbat condensat în pori și de curbura acestora. Volumul 
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mezoporilor, Vmez (doar pentru porii largi), volumul porilor secundari, Vs (volumul 

microporilor și a mezoporilor cu diametru redus, din pereți) și grosimea pereților, t, au fost 

determinate cu următoarele formule (Galarneau și colab., 2007): Vmez = (D/1,05a0)
2
 (V + 

1/ρSi); VS = V - Vmez; t = a0 – 0,95D, unde ρSi este densitatea silicei amorfe (2,2) și a0 este 

parametrul celulei elementare (a0 = 2d100/  , obținută din datele DRX). 

Pentru calcularea suprafeței specifice s-a folosit metoda BET (Brunauer și colab., 

1938), aplicată la valori mici ale presiunii parțiale (0,05 < P/P0 < 0,35). Formula de calcul 

este: 

                                                  
 

       
  

 

    
        

 

  
                                            

                                                           
       

  
                                                       

unde: Am este suprafața ocupată de o moleculă de azot (0,162 nm
2
); C este un 

parametru caracteristic interacției azotului cu suprafața solidului; NA este numărul lui 

Avogadro (6,023x10
23

); P este presiunea azotului gazos la echilibru, în rampa aparatului (Pa); 

P0 este presiunea vaporilor saturanți de azot la 77 K (Pa); V este volumul total al azotului 

adsorbit (mL/g); Vmc este volumul ce corespunde unui strat monomolecular de azot; Vm 

volumul molar al azotului (22414 mL/mol). 

 

II.2.3. Rezonanța Magnetică Nucleară pentru 27Al și 29Si  

 

Spectroscopia RMN 
27

Al a fost utilizată cu scopul de a determina natura speciilor de 

aluminiu în materialele catalitice. Spectrele 
27

Al au fost obținute pe un spectometru VARIAN 

VNMRS600 la 104,26 MHz cu o sondă MAS (rotație la unghiul magic) utilizând rotoare din 

zirconiu de 3,2 mm. S-a folosit o secvență cu un singur impuls cu decuplarea 
1
H, impulsuri de 

1 μs (ce corespund unui unghi al pulsului de п/12), un timp de reciclare D1 = 1 s și o 

frecvență de rotație de 20 kHz. Deplasările chimice sunt comparate cu cele obținute pe o 

soluție apoasă de nitrat de aluminiu. 

 Pentru a obține informații despre evoluția vecinătăților atomilor de Si după aluminare 

s-a utilizat spectroscopia RMN 
29

Si. Spectrele 
29

Si au fost obținute pe un spectometru 

VARIAN VNMRS300 la 59,6 MHz cu o sondă MAS (rotație la unghiul magic) utilizând 

rotoare din zirconiu de 3,2 mm. Rezultatele au fost obținute utilizând o secvență cu un singur 

impuls cu decuplarea 
1
H, impulsuri de 2 μs (ce corespund unui unghi al pulsului de п/6), un 

timp de reciclare D1 = 60 s și o frecvență de rotație de 6 kHz. Deplasările chimice sunt 
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comparate cu cele obținute cu trimetilsilan Si(CH3)4 utilizând o probă solidă de 

octa(dimetilsiloxi)silsesquioxan Q8M8H ca referință secundară. 

 

II.2.4. Analize termogravimetrice 

 

Analiza termogravimetrică (ATG) permite determinarea variației de masă a unei probe 

în funcție de creșterea temperaturii. Proba este încălzită conform unor rampe programate iar 

diferențele de masă care se produc sunt măsurate și înregistrate cu ajutorul unei microbalanțe. 

Diferența de masă este cauzată de evaporarea sau descompunerea compușilor volatili prezenți 

în probă. Măsurătorile au fost efectuate pe probele folosite în cataliză, cu scopul de a evalua 

cantitatea de produse imobilizate în porii catalizatorilor. În mod obișnuit, pentru temperaturi 

cuprinse între 25 și 100 °C, variația masică a probei este datorată deshidratării. De la 150 la 

450 °C, pierderea de masă este datorată descompunerii moleculelor organice. Pentru 

temperaturi superioare de 450 °C pierderea de masă se datorează eliminării produșilor foarte 

grei sau degradării structurii minerale. 

Analiza termo-gravimetrică a fost realizată pe probe de 10-20 mg, în pudră, utilizând un 

aparat NETZSCH TG 209C. Tratamentul termic a urmat o rampă de 10 °C/min de la 40 la 

900 °C sub flux de aer sau azot (20 mL/min). 

 

II.2.5. Analize elementale 

 

Analiza cantitativă a anumitor elemente chimice din probe a fost realizată la laboratorul 

de Măsurători Chimice din cadrul Université Montpellier II. S-a urmărit conținutul de siliciu, 

aluminiu și nichel din materialele sintetizate. S-a folosit metoda de spectroscopie de emisie 

optică cu plasmă cuplată inductiv (ICP-OES), pe un aparat Perkin Elmer Optima 7000 DV. În 

prealabil, elementele au fost trecute în soluție, prin dizolvarea probelor. 

 

II.2.6. Spectroscopia DRUV-Vis 

 

Măsurătorile de spectroscopie UV-Vis au fost realizate pentru probele ce conțin 

molibden. Spectrele au fost înregistrate pe un spectometru Perkin Elmer Lambda 40 ce 

utilizează lampă de deuteriu pentru domeniul UV și lampă de wolfram pentru domeniul 

vizibil. Spectrele au fost înregistrate la lungimi de undă cuprinse între 200-800 nm, în mod 

reflexie-difuză, folosind pudre. Rezultatele au fost prelucrate prin funcția Kubelka-Munk. 
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II.2.7. Spectroscopia Raman 

 

Spectroscopia Raman a fost întrebuințată pentru a determina natura speciilor de 

molibden din catalizatorii de metateză. Spectrele au fost înregistrate în aer, la 25 °C, pe un 

microspectometru cofocal Labram HR, Jobin-Yvon. Proba a fost iluminată cu o rază laser 

(ioni argon-kripton). Semnalul Raman a fost detectat cu un sistem CCD. Calibrarea aparatului 

s-a făcut cu o pastilă de siliciu, pentru un semnal de referință la 521 cm
-1

. Timpul de achiziție 

este între 10 și 60 s, în domeniul de numere de undă 200-1200 cm
-1

. 

 

II.2.8. Spectroscopia fotoelectronică de raze X (XPS) 

 

Starea de oxidarea a Mo în probele de catalizatori a fost determinată prin spectrometrie 

fotoelectronică de raze X (XPS). Principiul acestei metode constă în excitarea atomilor unui 

material de către o radiație electromagnetică și măsurarea spectrului de energie a electronilor 

emiși de către fotoemisie. Analizele au fost realizate cu un aparat ESCALAB 250 (Thermo 

Electron) echipat cu o sursă monocromatică de rază Al Kα (1486,6 eV). Zona analizată are un 

diametru de 400 μm. 

 

II.2.9. Microscopia electronică de transmisie 

 

Această tehnică a fost utilizată pentru caracterizarea texturii materialelor mezoporoase. 

Probele sunt mărunțite cu grijă într-un mojar din agat, apoi dispersate în etanol absolut cu 

ajutorul unei băi cu ultrasunete. O picătură din această soluție este apoi depusă pe o grilă care 

este ulterior uscată la temperatură ambiantă. Imaginile au fost obținute pe un microscop 

electronic de transmisie JEOL 1200 EX II cu o tensiune de 120 kV. Clișeele sunt obținute pe 

un film plat cu mărimi între 20000 și 120000 (cu sau fără membrană obiectiv). 
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II.3. REACȚIILE CATALITICE 

 

II.3.1. Reacția de oligomerizare a etilenei 

 

Reacția de oligomerizare a etilenei a fost realizată atât în modul „batch” (reactor tip 

autoclavă, cu agitare), cât și în modul dinamic (reactor cu catalizator în strat fix). 

 

II.3.1.1. Oligomerizarea în mod „batch”, semi-continuu 

Reacția a fost realizată în sistem trifazic (solid-lichid-gaz), în mod semi-continuu 

(alimentare continuă cu etilenă și acumulare de produse în reactor). Montajul de reacție este 

prezentat în mod simplificat în figura II.4. Reactorul este o autoclavă (Parr) din aliaj de titan 

de 300 mL, prevăzută cu agitare mecanică cu o turbină auto-aspirantă, un sistem de reglare a 

temperaturii și de prelevare a produșilor de reacție. 

 

 

Figura II.4. Schema reactorului „batch” semi-continuu 

 

 Pentru realizarea reacțiilor catalitice este necesară activarea prealabilă a catalizatorilor 

la temperatură ridicată. Astfel, 500 mg catalizator a fost activat pentru 12 h la 550 °C sub azot 

într-un cuptor tubular. Activarea permite, pe de o parte, eliminarea urmelor de apă care 

blochează centrele active de nichel și, pe de altă parte, formarea centrelor catalitice de Ni 

necesare pentru reacția de oligomerizare (Lallemand și colab., 2009). Această procedură este 

o formă optimă de activare pentru astfel de materiale (Zhang și colab., 1997).  

 Transferul catalizatorului din cuptorul tubular în reactor s-a efectuat cu un tub de cuarț 

închis aflat sub azot. Catalizatorul introdus a fost activat în continuare pentru alte 3 h, timp în 

care temperatura a fost menținută la 200 °C. În paralel, 100 mL de solvent (n-heptan uscat pe 

site moleculare) a fost degazat sub flux de azot timp de 1 h. În reactorul răcit la 40 °C se 
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introduce n-heptanul, după care sistemul de reacție este încălzit la temperatura de reacție (de 

exemplu la 150 °C) și se pornește agitarea (1000 rpm). Când temperatura s-a stabilizat, 

reactorul a fost pus sub presiune de etilenă (calitate N25-Air Liquide). Presiunea de etilenă a 

fost menținută constantă pe toată durata reacției, reactorul fiind conectat la butelia de etilenă. 

În primele 5 minute de reacție a fost observat un efect exotermic, care se datorează fie 

adsorbției etilenei pe suprafața catalizatorului fie exotermicității reacției (ΔH ~ -100 kJ/mol). 

După o oră alimentarea cu etilenă, încălzirea și agitarea au fost oprite iar reactorul a fost răcit 

la -10 °C pentru conservarea speciilor volatile (butenele), apoi produșii au fost analizați prin 

cromatografie. 

 Analizele produșilor de reacție au fost efectuate prin cromatografie gazoasă (GC), 

utilizând un cromatograf Varian 3900 echipat cu o coloană nepolară DB1 (0,32 mm, 3 μm, 60 

m) și un detector FID. Aparatul și analiza sunt controlate cu ajutorul unui program de 

calculator (Star Toolbar V5.52). Programul temperaturii pe durata analizei constă dintr-o 

rampă, între 40 °C și 250 °C (5 °C/min) urmată de un palier de 10 min la 250 °C. Gazul 

purtător este hidrogenul (U-Air Liquide), alimentat cu un debit de 1 mL/min. Cantitatea de 

probă injectată este de 0,5 μl. În figura II.5 este prezentată o cromatogramă tip.  

  

 

Figura II.5. Cromatograma tip pentru produsele de oligomerizare în „batch” 

 

Pentru analiza cantitativă s-a considerat solventul ca etalon intern. Activitatea totală (A, 

în gram de oligomeri pe gram de catalizator și h) a fost calculată cu următoarea formulă. 

A =      
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unde: n este numărul de atomi de carbon ai olefinei; Cn este procentul olefinei cu n 

atomi de carbon (în termen de arie); ds este densitatea solventului (0,689 g/cm
3
); Vs este 

volumul solventului (100 ml); Ms este masa molară a solventului (în g/mol); Cs este procentul 

ariei picului solventului; m este masa catalizatorului (în g); t este timpul de reacție (în 

minute). 

Selectivitatea (Sn) olefinei cu n atomi de carbon este calculată utilizând formula 

următoare: 

Sn = 

    
     
  

 

  

  
    

     
  

 

  
   

   

     

 

II.3.1.2. Oligomerizarea în mod dinamic, în continuu 

Reactorul, fabricat de TOP INDUSTRIE S.A., este un tub din oțel inoxidabil 

(X6NiCrTiMoVB25-15-2), având un diametru intern de 7 mm și o lungime de 173 mm, 

putând fi exploatat până la 600 °C și 70 bari. El prezintă în interior o frită din inox (60 µm) 

situată la 46 mm de extremitatea inferioară, pe care se depune catalizatorul. Volumul util al 

reactorului este de 5 mL. Reactorul este plasat într-un cuptor tubular, prevăzut cu două coliere 

de încălzire electrică (figura II.6). Montajul este echipat cu un termocuplu pentru a măsura 

temperatura (în contact cu stratul de catalizator) și unul plasat în exterior, în zona rezistențelor 

electrice, folosit la reglarea temperaturii.  

 

Figura II.6. Montajul de reacție și schema reactorului dinamic 

 

Reactorul este integrat într-un montaj complex (figura II.7) ce mai conține: 

- un sistem de alimentare gaze, compus din trei trasee paralele, echipate cu debimetre masice 

Brooks 5850S HP, pentru aer (0–2 NL/h), etilenă (0-15 NL/h) și azot (0–6 NL/h); 

Pudră de cuarț (2 ml)

Pudră de cuarț (2 ml)

Lână de cuarț

Lână de cuarț

Frită (60 µm)

Suportul fritei

CATALIZATOR (500 mg)

(Particule 150-250 µm)
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- un sistem de reglare a presiunii compus dintr-un deversor TESCOM 26-1700 (situat după 

reactor) și un regulator de presiune montat la intrarea în reactor; 

- un contor de gaz ACTARIS. 

 

Figura II.7. Montajul integral al instalației pentru reacția în mod dinamic 

 

 Catalizatorul folosit în reacție este sub formă de granule 150–250 µm. Pudra de 

catalizator este transformată mai întâi în pastile (2,54 cm
2
 și 1 mm grosime), prin presare la 5 

bari, timp de 5 minute (în aceste condiții mezoporozitatea este conservată). Pastilele sunt apoi 

granulate prin mojarare, după care, cu un sistem de site, se selectează granulația dorită. 

Catalizatorul (de obicei 500 mg) este plasat în reactor între straturi de granule (2 mL) și vată 

de cuarț (0,2 mL), așa cum este prezentat în figura II.6. 

Activarea catalizatorului înainte de reacție se face direct în reactor (încălzire la 550 °C 

timp de 8 h, cu o rampă de 60 °C/h), sub flux de azot (calitate U – Air Liquide). După 

perioada de activare (realizată pe durata nopții), temperatura reactorului este coborâtă la 

temperatura de reacție. O dată stabilizată temperatura, reactorul este pus sub flux constant de 

etilenă (calitate N25 – Air Liquide). Presiunea este menținută constantă pe timpul reacției cu 

ajutorul unui deversor. Pe baza rezultatelor obținute în reactorul semi-continu, am ales ca 

presiune de referință 30 bari de etilenă. 

 Produsele care ies din reactor sunt dirijate spre analiza cromatografică, printr-un traseu 

încălzit la cca. 100 °C. Probele sunt introduse în cromatograf cu ajutorul unei bucle de injecție 

calibrată. Prima analiză este înregistrată după 15 min de la alimentarea inițială cu etilenă; 

acest timp este necesar pentru ca produsele de reacție să ajungă de la reactor la cromatograf. 

Analizele, realizate automat la un interval de 25 de minute, au fost efectuate prin 

Debimetru

Debimetru

Debimetru

Aer

C2H4

N2
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Controlul
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Termocuplu
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cromatografie în fază gazoasă pe un cromatograf Varian CP-3800 echipat cu o coloană 

Poraplot Q (Varian, 25 m, 0,53 m), un detector FID și o buclă de injecție de 2 μl, totul 

controlat prin calculator (program Star Toolbar V6). Pentru analiză, incinta cu coloană 

cromatografică este încălzită de la 70 la 250 °C (10 °C/min). Temperaturile de injecție și de 

detecție sunt 260 și respectiv 250 °C. Gazul purtător este hidrogenul (calitate U – Air Liquide) 

cu un debit de 1 mL/min. În figura II.8 este redată o cromatogramă tip. 

 

 

Figura II.8. Cromatograma tip pentru produsele de oligomerizare în mod dinamic 

 

După fiecare set de trei analize reactorul este depresurizat și pus sub flux de N2 pentru 

aproximativ 20-25 min pentru eliminarea tuturor speciilor formate și pentru curățirea 

traseului. Apoi, reactorul este din nou pus sub presiune de etilenă și ciclul se reia.  

 

II.3.1.3. Reacțiile cuplate oligomerizare-metateză, în mod dinamic, în continuu 

Reacțiile cuplate oligomerizare-metateză au fost realizate în același reactor și montaj ca 

în cazul precedent. Diferența constă în faptul că s-au folosit doi catalizatori diferiți, dispuși în 

straturi suprapuse: catalizatorul de oligomerizare (de ex. Ni-AlSBA-15) și catalizatorul de 

metateză (MoOx/suport). Schema reactorului este redată în figura II.9.   

 

Figura II.9. Schema reactorului de oligomerizare-metateză 

C2H4

C3H6

Ni-AlSBA-15

MoOx/AlSBA-15
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Pentru această reacție s-a lucrat cu 150 mg catalizator de oligomerizare și 500 mg 

catalizator de metateză. Astfel, etilena intră în contact cu primul catalizator (Ni-AlSBA-15) 

unde se formează 1-butena, care prin izomerizarea pe centrele acide conduce la 2-trans- și 2-

cis-butenă, iar acestea din urmă împreună cu etilena nereacționată, în contact cu catalizatorul 

de metateză (MoOx/suport) dau reacția de metateză pentru a forma propena. Activarea 

catalizatorului și analiza cromatografică au fost realizate în același mod ca în cazul 

oligomerizării. În figura II.10 se prezintă un model de cromatogramă. 

 

 

Figura II.10. Cromatograma tip pentru produsele de oligomerizare-metateză în mod dinamic 

 

 

Conversia la un anumit timp, Ct, s-a calculat cu formula următoare: 

 

Ct = 100 - 
  

   
 

 
  

  
   

     

 

Selectivitatea la olefinele cu n atomi de carbon, Sn,s-a calculat cu formula următoare: 

 

    

 
   

 
 
   

  
   

     

 

Selectivitățile izomerilor pentru o olefină cu n atomi de carbon, Sni, s-au obținut cu 

formula următoare: 
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C2 reprezintă procentajul ariei picului etilenei. 

Cni reprezintă procentajul ariei picului izomerului i. 
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R E Z U L T A T E  O R I G I N A L E  

 

 

Introducere 

 

 

 În această parte sunt prezentate rezultatele originale de cercetare obținute pe parcursul 

tezei de doctorat. Ea este structurată în trei părți:  

(i) Prepararea și caracterizarea materialelor catalitice. Folosind ca suport solidele de 

tip SBA-15, au fost elaborate două familii de materiale catalitice: Ni-AlSBA-15 (catalizatori 

de oligomerizare) și MoOx/(Al)SBA-15 (catalizatori de metateză). De asemenea, au fost 

preparați catalizatori cu Ni și MoOx folosind un suport de tip silice comercială. Scopul 

studiului a fost acela de a optimiza etapele de preparare, pentru a obține de o manieră 

reproductibilă materiale cu o textură corespunzătoare, posedând centre catalitice adecvate 

reacțiilor studiate. Derularea studiului de preparare a materialelor a fost realizată ținând cont 

de rezultatele de caracterizare obținute pe parcurs, folosind metode fizico-chimice adecvate.  

(ii) Oligomerizarea catalitică a etilenei. Materialele catalitice cu Ni au fost folosite 

pentru studiul reacției de oligomerizare a etilenei. Reacția a fost realizată în două moduri 

distincte: (a) în mod semi-continuu, folosind un reactor „batch” (autoclavă cu agitare), în 

sistem trifazic gaz - lichid - solid și (b) în mod continuu, într-un reactor dinamic, cu 

catalizatorul în strat fix, în sistem bifazic gaz - solid. Performanțele catalitice ale acestor 

materiale în reacția de oligomerizare a etilenei au fost urmărite în raport cu proprietățile 

catalizatorilor, precum și cu parametrii de reacție. 

(iii) Conversia etilenei în propenă prin cuplarea reacțiilor de oligomerizare și 

metateză. Pentru a realiza conversia directă a etilenei în propenă, am combinat în același 

reactor, în aceleași condiții, două reacții: dimerizarea etilenei în butene (pe un prim 

catalizator, cu Ni) și metateza etilenă-butene (pe un al doilea catalizator, cu Mo). S-a studiat 

efectul catalizatorilor și al parametrilor de reacție asupra activității și selectivității la propenă.  
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Capitolul III     

 

PREPARAREA ȘI CARACTERIZAREA 

MATERIALELOR CATALITICE 

(O parte dintre rezultate au făcut obiectul unei publicații apărute în European 

Physical Journal Special Topics) 

 

 Așa cum s-a arătat în studiul bibliografic, catalizatorii performanți în oligomerizarea 

etilenei sunt materiale mezoporoase, conținând silice, alumină și ioni de nichel în poziție de 

schimb. Materialele cu topologie SBA-15, datorită proprietăților texturale și de stabilitate 

remarcabile, sunt candidați excelenți pentru a prepara catalizatori de oligomerizare activi și 

robuști. Deoarece structura SBA-15 se obține doar în condiții de aciditate ridicată, ea nu poate 

încorpora aluminiul direct prin sinteză. Prin urmare, pentru prepararea catalizatorilor de 

oligomerizare, de tip Ni-AlSBA-15, au fost parcurse mai multe etape, care sunt reprezentate 

schematic în figura III.1. Această figură redă modificările ce au loc pe suprafața mezoporilor 

în diferite etape.  

 

 

Figura III.1. Etapele principale folosite în prepararea catalizatorilor 

 

Silicea SBA-15 este obținută prin sinteză hidrotermală, după care ea este aluminată cu 

NaAlO2 pentru a obține forma AlSBA-15, cu ionii Na
+
 în poziție de schimb. Acești ioni sunt 

schimbați succesiv cu NH4
+
 și Ni

2+
 pentru a obține catalizatorii de oligomerizare Ni-AlSBA-

15. Materialele catalitice conțin pe suprafața lor ioni Ni
2+

, dar și ioni H
+
, aceștia din urmă 

constituind centrele acide. Pentru a obține catalizatorii de metateză de tip MoOx/SBA-15 și 

MoOx/AlSBA-15, solidele SBA-15 și respectiv AlSBA-15 au fost impregnate cu molibdat de 
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amoniu și apoi calcinate în aer (figura III.1). Folosind același protocol experimental, pornind 

de la o silice comercială (SiO2), au fost preparate materialele Ni-AlSiO2 și MoOx/(Al)SiO2.  

În cele ce urmează sunt prezentate rezultatele obținute în fiecare etapă, pentru condiții 

diferite de lucru (temperatură, timp de agitare, concentrații, etc.). Aceste rezultate vor fi 

interpretate pe baza informațiilor obținute prin tehnici de caracterizare, precum difracția de 

raze X, adsorbția-desorbția azotului, rezonanța magnetică nucleară, microscopia electronică, 

analiza elementală, spectroscopia UV, Raman sau XPS. 

 

III.1. Silicea SBA-15 

 

Așa cum a fost raportat într-un studiu anterior (Galarneau și colab., 2001), porozitatea și 

textura generală a materialelor mezostructurate SBA-15 depind foarte mult de temperatura de 

sinteză. În această teză am preparat silice cu topologie SBA-15 lucrând la două temperaturi de 

sinteză: 100 °C (cod SBA-15100) și 130 °C (cod SBA-15130). În figura III.2 sunt prezentate 

difractogramele de raze X pentru unghiuri mici, ale probelor sintetizate la cele două 

temperaturi, și apoi calcinate la 550 °C.  

 

 

Figura III.2. Difractogramele de raze X pentru probele calcinate SBA-15100 și SBA-15130 

 

În ambele cazuri difractogramele DRX prezintă un semnal intens (d100) și alte două mai 

puțin intense (d110 și d200), toate fiind caracteristice topologiei SBA-15 (Zhao și colab., 1998). 

Picurile de difracție pentru proba SBA-15130 sunt situate la unghiuri 2θ mai mici, indicând 

faptul că diametrul mezoporilor în această probă este mai mare. În figura III.3 sunt prezentate 

imaginile de microscopie electronică de transmisie (TEM) ale solidelor sintetizate la 100 °C. 

1 2 3 4

2 Theta (grade)

SBA-15130

 
 

SBA-15100
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Ambele imagini evidențiază o dispunere foarte ordonată a mezoporilor, confirmând 

rezultatele DRX. Rezultate TEM similare au fost obținute și în cazul probelor sintetizate la 

130 °C. 

 

(a)  (b)  

Figura III.3. Imagini TEM pentru proba SBA-15100: (a) perpendicular și (b) longitudinal 

 

Proprietățile texturale ale materialelor au fost investigate prin fizisorbție de azot la -196 

°C. Izotermele de adsorbție/desorbție pentru materialele SBA-15100 și SBA-15130 sunt redate 

în figura III.4. 

 

Figura III.4. Izotermele de adsorbție-desorbție de azot pentru solidele SBA-15100 și SBA-15130 

 

Ambele solide prezintă izoterme de tipul IV cu buclă de histerezis de tip H1, ele fiind 

caracteristice pentru solidele mezoporoase ordonate, cu o geometrie cilindrică a porilor. 

Ramurile de adsorbție/desorbție sunt abrupte, sugerând o structură poroasă foarte ordonată a 

acestor materiale, cu o distribuție îngustă a dimensiunilor porilor (Zhao și colab., 1998). În 

conformitate cu literatura (Galarneau și colab., 2003) presiunea relativă de umplere a porilor 
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prin condensarea capilară a azotului crește cu temperatura de sinteză. Într-adevăr, solidele 

sintetizate la 130 °C prezintă diametre ale porilor de 10,3 nm, în timp ce materialul sintetizat 

la 100 °C are pori de 8,4 nm. În schimb, solidul preparat la 130 °C are o suprafață specifică și 

o grosime a pereților mai mici decât cele ale solidului preparat la 100 °C (Tabelul III.1). De 

asemenea, volumul microporos este mai redus în proba SBA-15130. 

 

Tabelul III.1. Proprietățile structurale și texturale ale probelor SBA-15100 și SBA-15130 

 d
a
 

(nm)  

a0
b

 
 

(nm)  

D
c
 

(nm)  

V
d
 

(mL/g)  

SBET
e
 

(m
2
/g)  

Vmez
f
  

(mL/g)  

Vs
g
 

(mL/g)  

t
h
 

(nm)  

SBA-15100  9,5  10,9  8,4  1,05  740  0,81  0,25  2,9  

SBA-15130  10,3  11,9  10,3  1,06  480  0,91  0,15  1,4  

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f Volumul mezoporos; 

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor 

 

III.2. Silicea SBA-15 aluminată (AlSBA-15) 

 

Sinteza convențională a silicei SBA-15 necesită condiții puternic acide, care nu sunt 

favorabile pentru încorporarea directă a atomilor metalici (de exemplu Al, B, Fe) în rețeaua 

silicei. Printre strategiile propuse pentru prepararea materialelor AlSBA-15, “grefarea post-

sinteză“, care constă în reacția grupărilor silanol de suprafață cu diferite surse de aluminiu, s-a 

dovedit a fi o cale eficientă pentru încorporarea specilor Al
IV 

(tetraedrice) în rețeaua de silice 

pură SBA-15 (figura III.1). Așa cum se prezintă în partea experimentală, noi am optat pentru 

metoda ce folosește aluminatul de sodiu ca sursă de aluminiu. Aluminarea s-a realizat în 

diferite condiții, scopul principal fiind acela de a încorpora cât mai mult aluminiu în rețeaua 

de silice, de preferință în configurație tetraedrică. Metoda de aluminare cu aluminat de sodiu 

în mediu apos a fost propusă inițial de către grupul lui Klinowski pentru a introduce atomi de 

aluminiu în silicalitul MFI (Sulikowski și colab., 1987) și în silicea mezoporoasă MCM-41 

(Hamdan și colab., 1996). Luan și colab. (1999) au aplicat această tehnică pentru aluminarea 

post-sinteză a silicei SBA-15.  

 

III.2.1. Influența cantității de Al 

Într-o primă etapă am studiat influența cantității de aluminiu folosită în grefare asupra 

proprietăților materialelor. Pentru o cantitate fixă de silice SBA-15100, s-a variat cantitatea de 

aluminat de sodiu, pentru a obține rapoarte atomice Si/Al de 2, 5 și respectiv 10. Tabelul III.2 
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prezintă proprietățile materialelor cu diferite rapoarte Si/Al, obținute prin grefare realizată la 

temperatura de 25 °C, timp de 15 h.  

Rezultatele analizei elementale ale probelor AlSBA-15100 indică faptul că încorporarea 

aluminiului folosit în sinteză este aproape completă. Repetarea de mai multe ori a procesului 

de grefare a condus la rezultate similare, dovedind astfel reproductibilitatea metodei folosite. 

Referitor la celelalte proprietăți ale materialelor AlSBA-15100, așa cum se poate observa în 

Tabelul III.2, ele nu sunt decât foarte puțin influențate de raportul diferit Si/Al.  

 

Tabelul III.2. Proprietățile structurale și texturale ale materialelor AlSBA-15100 cu rapoarte Si/Al 

diferite 

Si/Al în 

(atom/atom)  

d
a
 

(nm) 

a0
b

 
 

(nm) 

D
c
 

(nm) 

V
d
 

(mL/g) 

SBET
e
 

(m
2
/g) 

Vmez
f
 

(mL/g) 

Vs
g
 

(mL/g) 

t
h
 

(nm) 

sinteză solid 

10 12 9,7 11,2 8,0 0,91 540 0,74 0,17 3,6 

5  7 9,6 11,1 7,9 0,91 550 0,75 0,16 3,6 

2 3,5 9,2 10,6 7,8 0,91 550 0,75 0,16 3,1 

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f Volumul mezoporos; 

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor 

 

Pentru a determina natura speciilor de aluminiu în solidele obținute, am efectuat analize 

RMN 
27

Al pentru solidele AlSBA-15100 calcinate, cu diferite rapoarte Si/Al. Spectrele 

obținute sunt redate în figura III.5. 

 

Figura III.5. Spectrele RMN MAS 
27

Al ale solidelor AlSBA-15100 calcinate 

 

Pentru toate materialele se observă un semnal intens centrat la 55 ppm, care este 

caracteristic speciilor de aluminiu coordinate tetraedric. Proba cu raport Si/Al  = 3,5 prezintă 

în plus un semnal important la aproximativ 0 ppm (care este atribuit speciilor de aluminiu 

-50050100150

ppm

Si/Al = 12

Si/Al = 7

Si/Al = 3,5
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coordinate octaedric) și unul mai mic, la ~30 ppm (semnal atribuit speciilor Al 

pentacoordinate (Kosslick și colab., 1999)). Aceste două semnale sunt aproape 

nesemnificative în spectrele materialelor cu rapoarte Si/Al = 7 sau 12. Pe baza acestor 

rezultate se poate afirma că metoda de grefare post-sinteză cu aluminat de sodiu permite 

obținerea de materiale AlSBA-15 cu rapoarte Si/Al ≥ 7, în care aluminiul este complet 

încorporat în rețeaua de silice.   

Trebuie menționat faptul că prin metodele de sinteză directă (Yue și colab., 1999; Li și 

colab., 2007), de ajustare a pH-ului (Ungureanu și colab., 2012) sau modificări post-sinteză cu 

alchil-aluminiu (Sumiya și colab., 2001; Li și colab., 2006), AlCl3 sau izopropoxid de Al 

(Luan și colab., 1999), încorporarea aluminiului în rețeaua SBA-15 este completă doar pentru 

rapoarte mai mari (Si/Al > 15). 

 

III.2.2. Influența temperaturii și a duratei procesului de aluminare  

Aluminarea cu aluminat de sodiu a fost realizată la câteva temperaturi și durate diferite, 

la un raport inițial Si/Al = 5. Vom prezenta aici doar rezultatele obținute la 25 °C și 55 °C (15 

ore) și la doi timpi de tratament (15 h și 24 h) pentru silicea SBA-15130. Așa cum se poate 

observa din Tabelul III.3, nici temperatura, nici timpul de grefare nu au un efect major asupra 

proprietăților structurale și texturale ale materialelor aluminate.  

 

Tabelul III.3. Proprietățile structurale și texturale ale materialelor aluminate în condiții diferite 

  d
a
 

(nm) 

a0
b

 
 

(nm) 

D
c
 

(nm) 

V
d
 

(mL/g) 

SBET
e
 

(m
2
/g) 

Vmez
f
 

(mL/g) 

Vs
g
 

(mL/g) 

t
h
 

(nm) 

AlSBA-15130 25 °C
i 

10,4 12,0 10,3 0,94 400 0,81 0,13 2,2 

 55 °C
i 

10,3 11,9 10,0 0,92 400 0,79 0,13 2,4 

AlSBA-15130 24 h
j 

10,4 12,0 10,0 0,92 400 0,79 0,13 2,5 

 15 h
j 

10,4 12,0 10,3 0,94 400 0,81 0,13 2,2 

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f Volumul mezoporos; 

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor; i 15 h; j 25 °C 

 

Pentru a urmări încorporarea aluminiului în rețeaua silicei grefată în diferite condiții, am 

utilizat spectroscopia RMN 
27

Al. Spectrele solidelor obținute, redate în figurile III.6 și III.7, 

prezintă un pic intens la ~50 ppm (aluminiul tetraedric) și unul mai mic la 0 ppm (aluminiul 

octaedric). Dacă pentru proba obținută la 25 °C picul de la 0 ppm este neglijabil, în schimb, 

pentru proba obținută la 55 °C acesta este vizibil. În mod similar, pentru proba obținută după 

15 h picul de la 0 ppm este foarte redus, dar pentru proba obținută după 24 de h el este 
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prezent. Aceste rezultate indică faptul că la temperaturi mari și pentru durate lungi de 

tratament, pe lângă aluminiul din rețea se formează și specii "extra-rețea", cu structură 

octaedrică. Din acest motiv, pentru aluminările ulterioare am optat pentru 15 h de reacție, la 

temperatura de 25 °C.  

  

Figura III.6. Spectrele RMN 
27

Al ale probelor  

AlSBA-15130  obținute la 25 °C și 55 °C 

Figura III.7. Spectrele RMN 
27

Al ale probelor 

AlSBA-15130  aluminate 15 h și 24 h 

 

III.2.3. Efectul solventului în procesul de grefare  

Așa cum se va arăta mai jos, aluminarea în apă generează modificări texturale majore 

ale probelor aluminate față de silicea inițială. Din acest motiv am realizat și un proces de 

aluminare în etanol absolut, în aceleași condiții ca și în apă. Pentru aceasta am folosit silicea 

SBA-15130 iar rezultatele obținute sunt redate în Tabelul III.4.  

 

Tabelul III.4. Proprietățile structurale și texturale ale materialelor aluminate în medii diferite 

Solvent d
a
 

(nm) 

a0
b

 
 

(nm) 

D
c
 

(nm) 

V
d
 

(mL/g) 

SBET
e
 

(m
2
/g) 

Vmez
f
 

(mL/g) 

Vs
g
 

(mL/g) 

t
h
 

(nm) 

Apă 10,4 12,0 10,3 0,94 400 0,81 0,13 2,2 

Etanol absolut 9,9 11,4 9,6 0,69 300 0,60 0,09 2,3 

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f Volumul mezoporos; 

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor 

 

Materialul obținut în mediu alcoolic suferă modificări și mai drastice comparativ cu cel 

obținut în apă. Se constată o scădere a volumui poros total și a suprafeței specifice, modificări 

asociate cu scăderea diametrului mezoporilor. Din contră, spectrele RMN 
27

Al ale 

materialelor incluse în figura III.8 indică faptul că mediul de aluminare nu influențează 

încorporarea aluminiului, în ambii solvenți obținându-se materiale cu aluminiu majoritar în 

forma tetraedrică, în rețea.  

-50050100150

ppm

T = 55 °C

T = 25 °C

-50050100150

ppm

t = 24 h

t = 15 h
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Figura III.8. Spectrele RMN 
27

Al ale solidelor aluminate în apă și în etanol absolut 

 

III.2.4. Efectul aluminării asupra proprietăților materialelor de tip SBA-15 

În acest paragraf vom face o analiză mai detaliată a proprietăților probelor AlSBA-15, 

care vor fi comparate cu cele ale silicei SBA-15. Pentru această comparație s-au folosit 

probele aluminate obținute în următoarele condiții: raport inițial Si/Al = 5, T = 25 °C, durata 

aluminării 15 h. Figura III.9 redă difractogramele de raze X pentru materialele AlSBA-15100 

și AlSBA-15130. Dacă le comparăm cu difractogramele din figura III.2, constatăm că nu există 

diferențe evidente între silicea originală și cea aluminată, în termeni de poziție și intensitate a 

picurilor. În plus, la ambele probe parametrii d100 și a0 nu se modifică după aluminare 

(Tabelul III.5). 

 

Figura III.9. Difractogramele de raze X pentru solidele AlSBA-15100 și AlSBA-15130 

 

 

 

-50050100150

ppm

Apă

Etanol absolut
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AlSBA-15130
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Tabelul III.5. Proprietățile structurale și texturale ale materialelor aluminate 

 d
a
 

(nm)  

a0
b

 
 

(nm)  

D
c
 

(nm)  

V
d
 

(mL/g)  

SBET
e
 

(m
2
/g)  

Vmez
f
 

(mL/g)  

Vs
g
 

(mL/g)  

t
h
 

(nm)  

SBA-15100  9,5  10,9  8,4  1,05  740  0,81  0,25  2,9  

AlSBA-15100  9,6 11,1 7,9 0,91 550 0,75 0,16 3,6 

SBA-15130  10,3  11,9  10,3  1,06  480  0,91  0,15  1,4  

AlSBA-15130  10,4  12,0  10,0  0,92  400  0,79  0,13  2,5  

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f Volumul mezoporos; 

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor 

 

Imaginile TEM ale solidelor AlSBA-15 confirmă și ele conservarea structurii 

mezoporoase după aluminare, așa cum se observă în exemplele din figura III.10. 

 

Figura III.10. Imagini TEM: (a) AlSBA-15100 și (b) AlSBA-15130 

 

În figurile III.11 și III.12 sunt comparate izotermele de adsorbție-desorbție de azot ale 

materialelor aluminate cu cele ale silicei inițiale. Forma izotermelor materialelor aluminate 

indică conservarea structurii mezoporoase, cu pori de același diametru. Izotermele indică 

totuși o modificare dramatică a caracteristicilor texturale ale materialelor AlSBA-15, 

comparativ cu silicea originală SBA-15. Așa cum se observă și din datele rezumate în Tabelul 

III.5, prin aluminare se înregistrează o scădere a volumului poros total și a suprafeței BET, 

asociate cu o scădere a diametrului mezoporilor și o creștere a grosimii peretelui.  

Diminuarea severă a suprafeței specifice și a volumului poros după tratamentul în apă a 

silicei SBA-15 sintetizate la 100–110 °C a fost semnalată de Galarneau și colab. (2007), care 

consideră că în zona microporilor are loc o solubilizare-reorganizare a silicei (chiar la 

temperatura camerei), conducând la reducerea numărului de pori de diametru mic. În acord cu 

același studiu, în cazul materialului sintetizat la 130 °C modificarea proprietăților texturale 

după aluminare au fost mai puțin semnificative. Volumul poros total a scăzut de la 1,06 la 

0,92 mL/g iar aria suprafeței specifice a scăzut de la 480 la 400 m
2
/g.  
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Figura III.11. Izotermele de adsorbție-desorbție 

pentru probele SBA-15100 și AlSBA-15100 

Figura III.12. Izotermele de adsorbție-desorbție 

pentru probele SBA-15130 și AlSBA-15130 

 

Informațiile asupra procesului de aluminare și natura speciilor de aluminiu rezultate au 

fost obținute din spectrele RMN 
29

Si și RMN 
27

Al. După cum a fost raportat anterior pentru 

materialele cu topologie MCM-41 și SBA-15 (Hamdan și colab., 1996; Luan și colab., 1999), 

grupările silanol de pe suprafața externă/internă a silicei constituie funcțiuni reactive pentru 

precursorii de aluminiu (figura III.1). În procesul de aluminare se formează legături Si-O-Al, 

și ca urmare, apar diferențe între spectrele RMN 
29

Si ale probelor SBA-15 și AlSBA-15. În 

figura III.13 sunt redate spectrele RMN 
29

Si pentru silicea SBA-15100 și pentru proba 

aluminată, AlSBA-15100. Spectrul silicei prezintă un semnal principal larg, centrat la cca. -110 

ppm, care este atribuit unităților Si(OSi)4 (numite centre Q
4
). Un pic mai mic, ce apare ca un 

umăr la cca. -103 ppm, poate fi atribuit speciilor Si(OSi)3OH (centre Q
3
). Spectrul RMN 

29
Si 

al materialului AlSBA-15100 prezintă un semnal larg, asimetric, centrat la cca. -106 ppm, 

indicând că vecinătatea atomilor de Si se schimbă după etapa de aluminare. Modificarea 

spectrului sugerează o creștere a contribuției centrelor Q
3
, dar și formarea centrelor Q

2
 

(semnalul de la -95 ppm), ce pot fi atribuite speciilor Si(OSi)3(OAl), respectiv Si(OSi)2(OAl)2 

(Hamdan și colab., 1996). 
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Figura III.13. Spectrele RMN MAS 
29

Si pentru SBA-15100 și AlSBA-15100 

 

Informații suplimentare privind inserția atomilor de aluminiu în matricea silicei au fost 

obținute din spectrele RMN 
27

Al, care sunt redate în figurile III.6 și III.7. Așa cum s-a 

discutat, aluminarea cu aluminat de sodiu este foarte eficientă și pentru condiții optime de 

grefare aluminiul poate fi integral încorporat în rețeaua de silice. 

 

III.3. Materialele Ni-AlSBA-15 

 

În urma etapei de aluminare s-au obținut materiale de tip aluminosilicat, cu ioni de 

compensație Na
+
. Conform schemei din figura III.1, materialele AlSBA-15 au fost supuse 

succesiv schimbului ionic cu amoniu și cu nichel, urmat de calcinare în aer la 550 °C, pentru a 

obține astfel catalizatorii de oligomerizare (Ni-AlSBA-15). 

Analiza elementală arată că raportul Si/Al nu se modifică după schimbul cu ionii de Ni. 

În general, cantitatea de nichel în materialele Ni-AlSBA-15 a fost de 2,5±0,2%. Această 

concentrație corespunde unui grad de schimb teoretic al ionilor NH4
+
 cu Ni

2+
 de cca. 50%. 

Capacitatea de schimb teroretică a fost evaluată în funcție de cantitatea de aluminiu în probă, 

presupunând că fiecare atom de Al generează o sarcină negativă. Ca o consecință a acestui 

grad de schimb, pe lângă centrele de Ni, materialele catalitice preparate conțin și centre acide 

de tip Brönsted, sub formă de ioni H
+
 rezultați prin descompunerea termică a speciilor de 

amoniu reziduale (figura III.1).  

În cadrul acestei teze nu am efectuat măsurători speciale de aciditate a solidelor. 

Aceasta, deoarece proprietățile acide ale catalizatorilor microporoși și mezoporoși cu Ni (Ni-

Y, Ni-MCM-36, Ni-MCM-41) au fost studiate pe larg în anii precedenți de către grupul de la 

-150-140-130-120-110-100-90-80-70-60-50

ppm

AlSBA-15100

SBA-15100

Q4: Si(4Si)

Q3: Si(3Si)(1OH)

Q3: Si(3Si)(1Al)

Q2: Si(2Si)(2Al)
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Montpellier (Hulea și Fajula, 2004; Lallemand și colab., 2006, 2008). Prin măsurători de 

spectroscopie IR a piridinei adsorbite s-a observat că materialele aluminate, fără Ni, prezintă 

în principal centre acide Brönsted, și în mică măsură centre acide Lewis (Lallemand și colab., 

2006). În timpul schimbului cu nichel centrele acide Brönsted inițiale au fost parțial 

substituite cu cationi de Ni, devenind astfel centre acide Lewis. De regulă numărul centrelor 

acide ale probelor schimbate cu Ni, măsurate prin termo-desorbție programată de NH3 și 

spectroscopie IR de piridină adsorbită, a fost aproape de cel al materialelor în forma H în timp 

ce procentajul acidității Lewis a fost mai mare. 

În figurile III.14 și III.15 sunt prezentate difractogramele de raze X și respectiv 

izotermele de adsorbție-desorbție pentru materialele cu nichel. Conținutul în nichel a fost de 

2,6% pentru Ni-AlSBA-15100 și 2,3% pentru Ni-AlSBA-15130. Schimbul ionic a fost realizat 

în condiții similare pentru ambele materiale (conc. Ni = 0,5 M; T = 25 °C; t = 2 h). 

 

 
 

Figura III.14. Difractogramele DRX pentru 

materialele Ni-AlSBA-15100 și Ni-AlSBA-15130 

Figura III.15. Izotermele de adsorbție-desorbție 

ale materialelor Ni-AlSBA-15100 și Ni-AlSBA-

15130 

 

Ambele materiale prezintă un pic de difracție intens d100 și două picuri mai puțin 

intense d110 și d200 caracteristice topologiei SBA-15. Nu se observă nici o modificare în 

intensitatea și poziția acestor trei picuri comparativ cu materialele aluminate și silicea de 

origine, indicând faptul că schimbul ionic nu afectează semnificativ structura mezoporoasă a 

solidelor. Izotermele de adsorbție-desorbție sunt și ele tipice pentru solidele mezoporoase 

foarte ordonate SBA-15. Aceste izoterme, precum și datele din Tabelul III.6 indică faptul că 

proprietățile texturale ale materialelor Ni-AlSBA-15 nu sunt diferite față de cele ale probelor 

AlSBA-15 (Tabelul III.5), și aceasta indiferent de concentrația sării de nichel folosită în 

procesul de schimb ionic. 
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Dacă se compară spectrele RMN 
27

Al ale materialelor cu Ni (figura III.16) cu cele ale 

probelor AlSBA-15 (figurile III.6 și III.7) se observă câteva modificări. Astfel, spectrul 

probelor cu Ni prezintă un semnal lărgit la 55 ppm și un semnal mai evident la 0 ppm (ce este 

caracteristic speciilor de aluminiu coordinate octaedric). Aceste schimbări arată că în timpul 

schimbului ionic cu amoniu/nichel o parte din aluminiu se re-organizează în specii extra-rețea. 

 

Tabelul III.6. Proprietățile structurale și texturale ale materialelor schimbate cu nichel 

 d
a
 

(nm)  

a0
b

 
 

(nm)  

D
c
 

(nm)  

V
d
 

(mL/g)  

SBET
e
 

(m
2
/g)  

Vmez
f
 

(mL/g)  

Vs
g
 

(mL/g)  

t
h
 

(nm)  

Ni-AlSBA-15100  9,5  10,9  7,9  0,78  460  0,63  0,15  3,4  

Ni-AlSBA-15130  10,6  11,8  9,6  0,95  400  0,81  0,14  2,7  

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f Volumul mezoporos;  

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor 

 

O explicație posibilă poate fi legată de efectul acidității, deoarece utilizarea azotatului 

de nichel în procesul de schimb are ca rezultat scăderea pH-ului soluției la valori de 4-5. 

Formarea speciilor de aluminiu extra-rețea s-a observat la toate probele, indiferent de 

concentrația nichelului în soluțiile de schimb ionic (figura III.17). 

  

Figura III.16. Spectrele RMN 
27

Al ale 

materialelor Ni-AlSBA-15100 (0,5 M Ni) și Ni-

AlSBA-15130 (0,25 M Ni) 

Figura III.17. Spectrele RMN 
27

Al pentru Ni-

AlSBA-15100 (0,5 și 1,0 M) și Ni-AlSBA-15130 

(0,1 și 0,25 M) 

 

Pentru etapa de schimb ionic am studiat efectul temperaturii asupra proprietăților 

materialelor obținute. Pentru aceasta s-a lucrat la trei temperaturi: 25, 40 și 70 °C, timp de 2 h, 

utilizând materialele AlSBA-15100. Așa cum se poate observa din Tabelul III.7 și din figura 

III.18 temperatura de schimb nu are un efect important asupra materialelor, putându-se 

observa doar o scădere foarte mică a volumului poros și a suprafeței specifice pentru 

temperatura de 70 °C. 
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Tabelul III.7. Proprietățile structurale și texturale ale materialelor obținute prin schimb ionic 

 d
a
 

(nm)  

a0
b

 
 

(nm)  

D
c
 

(nm)  

V
d
 

(mL/g)  

SBET
e
 

(m
2
/g)  

Vmez
f
 

(mL/g)  

Vs
g
 

(mL/g)  

t
h
 

(nm)  

25 °C  9,7  11,3  7,9  0,82  470  0,68  0,14  3,77  

40 °C  9,7  11,2  7,9  0,8 0 450  0,66  0,14  3,71  

70 °C  9,7  11,2  7,9  0,75  430  0,61  0,14  3,71  

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f Volumul mezoporos; 

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor 

 

 

  

Figura III.18. Izotermele de adsorbție-desorbție 

ale azotului: efectul temperaturii de schimb cu Ni 

Figura III.19. Spectrele RMN 
27

Al ale solidelor 

cu Ni: efectul temperaturii de schimb 

 

În figura III.19 sunt redate spectrele RMN 
27

Al ale materialelor după schimbul ionic 

realizat la cele trei temperaturi. Pe baza acestor spectre se poate afirma că efectul temperaturii 

asupra naturii speciilor de Ni nu este unul major. Formarea speciilor extra-rețea (semnalul de 

la 0 ppm) este observată la toate probele. 

  

III.4. Silicea comercială aluminată (AlSiO2) și schimbată cu nichel (Ni-AlSiO2) 

 

Materialele mezostructurate precum SBA-15, MCM-41 sau MCM-48 au o textură 

aproape ideală, foarte favorabilă pentru aplicații diverse, în particular pentru cataliză. 

Considerate materiale "model", ele au permis realizarea de studii foarte interesante, cu 

implicații favorabile în înțelegerea fenomenelor fizico-chimice legate de materialele poroase. 

Totuși, din motive economice și ecologice (de exemplu, agentul organic structurant folosit în 

sinteză este ars) aceste materiale sunt foarte puțin utilizate în aplicații industriale. Pentru a 

evita aceste neajunsuri, am putea să le înlocuim cu materiale mezoporoase, mai puțin 
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ordonate, a căror sinteză este mai puțin oneroasă. În cadrul acestei teze am folosit o silice 

comercială Davicat ca material de plecare în prepararea catalizatorilor cu Ni și Mo.  

Ca și silicea mezoporoasă SBA-15, silicea comercială SiO2 este un suport neutru, ce nu 

prezintă activitate catalitică. Pentru obținerea materialelor catalitice de oligomerizare și 

metateză, silicea a fost modificată respectând protocolul descris în figura III.1. Etapa de 

aluminare s-a realizat la temperatură ambiantă, cu un raport inițial Si/Al = 5. Solidele au fost 

caracterizate prin tehnicile descrise mai sus pentru materialele SBA-15. 

În figura III.20 sunt prezentate izotermele de adsorbție-desorbție de azot pentru silicea 

de plecare (SiO2), produsul aluminat (AlSiO2) și cel cu Ni (Ni-AlSiO2). Pe baza izotermelor  

s-au determinat parametrii texturali prezentați în Tabelul III.8. 

 

 

 

Figura III.20. Izotermele de adsorbție-desorbție de 

azot pentru probele SiO2, AlSiO2 și Ni-AlSiO2 

Figura III.21. Spectrele RMN 
27

Al ale solidelor  

AlSiO2 și Ni-AlSiO2 

 

Toate materialele prezintă izoterme de tipul IV cu o buclă de histerezis, caracteristice 

materialelor mezoporoase, dar cu o distribuție largă a diametrelor porilor. Ca și în cazul 

materialelor SBA-15, izotermele ilustrează modificări dramatice ale caracteristicilor texturale 

după etapa de aluminare. După cum se poate observa în Tabelul III.8, atât volumul poros total 

cât și suprafața specifică suferă reduceri evidente. Din nou, după etapa de schimb ionic cu Ni 

textura solidului practic rămâne neschimbată, cu excepția unei mici creșteri a diametrului 

porilor (dificil de explicat). În final putem spune că proba Ni-AlSiO2, cu o suprafață specifică 

de 320 m
2
/g, un volum mezoporos de 0,57 mL/g și cu diametre de pori de cca. 6 nm, poate fi 

considerată ca un material catalitic interesant pentru reacția de oligomerizare a etilenei. 
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Tabelul III.8. Proprietățile materialelor obținute din silicea comercială 

 D
a
 (nm) V

b
 (mL/g)  SBET

c
 (m

2
/g) Vmez

d
 (mL/g) Vs

e
 (mL/g) 

SiO2 6,0 0,81 400 0,69 0,12 

AlSiO2 6,0 0,65 330 0,55 0,10 

Ni-AlSiO2 6,5 0,67 320 0,57 0,10 

a Diametrul mediu al porilor; b Volumul poros total; c Suprafața specifică; d Volumul mezoporos; e Volumul microporos 

 

Informații despre natura speciilor de Al au fost obținute din spectrul RMN 
27

Al (figura 

III.21). Proba Al-SiO2 prezintă un semnal centrat la 55 ppm ce este caracteristic speciilor de 

aluminiu coordinate tetraedric. În schimb, proba cu nichel prezintă un pic relativ mic la 0 

ppm, ce este caracteristic speciilor de aluminiu coordinate octaedric. Explicația modificărilor 

apărute după schimbul ionic a fost sugerată mai sus (în cazul probelor Ni-AlSBA-15), ea fiind 

probabil legată de valoarea redusă a pH-ului în procesul de schimb. 

 

III.5. Materiale impregnate cu specii de molibden 

 

Catalizatorii care au fost utilizați în reacția de metateză sunt de tip MoOx/suport. Ei au 

fost preparați prin impregnarea cu molibdat de amoniu a următoarelor materiale: SBA-15100, 

AlSBA-15100, SiO2 și AlSiO2, urmată de oxidarea în curent de aer la 550 °C. S-a lucrat în 

principal la două grade de încărcare, ce corespund unui conținut în molibden de 7 și respectiv 

10%. Pentru a determina natura speciilor de molibden, dispersia acestora, precum și textura 

materialelor catalitice au fost utilizate următoarele tehnici: DRX, adsorbție-desorbție de azot, 

XPS, spectroscopia UV-Vis și Raman. 

 

III.5.1. Materiale (Al)SBA-15 impregnate cu molibden 

Ca o regulă generală, prin introducerea speciilor de molibden în compoziția materialelor 

mezoporoase nu s-a observat o modificare importantă a diametrelor porilor și a arhitecturii 

acestora. În schimb am remarcat o scădere semnificativă a volumului poros și al suprafeței 

specifice a materialelor. Pentru a ilustra aceste observații, în figurile III.22 și III.23 sunt 

prezentate difractogramele de raze X la unghiuri mici și izotermele de adsorbție-desorbție de 

azot pentru proba AlSBA-15 și probele încărcate cu 5, 7 și 10% Mo. În Tabelul III.9 sunt 

redate valorile parametrilor texturali ale acestor probe.  
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Figura III.22. Difractogramele de raze X pentru 

probele AlSBA-15 impregnate 

Figura III.23. Izotermele de adsorbție-desorbție de 

azot pentru probele AlSBA-15 impregnate 

 

Tabelul III.9. Proprietățile structurale și texturale ale materialelor cu molibden 

 d
a
 

(nm)  

a0
b

 
 

(nm)  

D
c
 

(nm)  

V
d
 

(mL/g)  

SBET
e
 

(m
2
/g)  

Vmez
f
 

(mL/g)  

Vs
g
 

(mL/g)  

t
h
 

(nm)  

AlSBA-15100  9,6 11,1 7,9 0,91 550 0,75 0,16 3,60 

5%MoOx/AlSBA-15 9,5 11,0 7,7 0,60 340 0,50 0,10 3,68 

7%MoOx/AlSBA-15 9,5 11,0  7,7 0,55  310  0,50  0,10  3,47  

10%MoOx/AlSBA-15 9,3  10,7  7,7  0,55  300  0,45  0,10  3,19  

10%MoOx/SBA-15 9,7 11,2 7,9 0,90 540 0,74 0,16 3,70 

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f Volumul mezoporos; 

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor 

 

Indiferent de cantitatea de molibden adăugată, scăderea volumului poros și a suprafeței 

specifice este foarte mare, în schimb diferențele dintre probe nu sunt proporționale cu gradul 

de încărcare cu molibden. Aceleași observații pot fi făcute și în cazul probei obținute prin 

impregnarea silicei SBA-15 cu 10% molibden (Tabelul III.9). Faptul că structura și mărimea 

porilor nu s-a modificat prin impregnare (conform datelor DRX și a izotermelor), dar că 

volumul poros și suprafața specifică au scăzut, este o dovadă că în procesul de impregnare o 

parte din pori au fost obturați de către speciile de molibden. 

Pentru a urmări implicațiile pe care modificările cu molibden le au asupra speciilor de 

aluminiu din probele MoOx/AlSBA-15, s-au efectuat măsurători spectrale RMN de 
27

Al.  

AlSBA-15

5%MoOx/AlSBA-15

7%MoOx/AlSBA-15
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Figura III.24. Spectrele RMN de 
27

Al ale probelor cu molibden 

 

Rezultatele prezentate în figura III.24 indică faptul că pentru probele cu 5 și 7% Mo 

raportul dintre semnalele de la cca. 50 ppm (aluminiu tetraedric) și cel de la cca. 0 ppm 

(aluminiu octaedric) este doar puțin diminuat față de proba de referință AlSBA-15. Apariția a 

două noi benzi, la 15 și –15 ppm poate fi explicată prin schimbarea vecinătății atomilor de 

aluminiu datorită prezenței atomilor de molibden. În cazul probei cu 10% Mo, spectrul RMN 

este puternic modificat, indicând probabil existența unor interacțiuni puternice între Al și Mo, 

sau chiar formarea unor specii de aluminat de Mo (așa cum se va vedea mai jos din rezultatele 

DRX). 

Natura speciilor de molibden a fost studiată prin DRUV-Vis, Raman și XPS. În figura 

III.25 sunt prezentate spectrele UV-Vis pentru probele MoOx/AlSBA-15 cu diferite grade de 

încărcare cu molibden. Conform literaturii (Higashimoto și colab., 2005), benzile din regiunea 

220-400 nm pot fi atribuite transferului de sarcină de la ionii O
2-

 la Mo
6+

. Toate probele 

exprimă o bandă de absorbție intensă la o lungime de undă de cca. 250 nm, specifică speciilor 

tetraedrice MoOx, bine dispersate (Williams și colab., 1991; Hahn și colab., 2014). Pe măsură 

ce conținutul în molibden crește, banda se lărgește din ce în ce mai mult spre lungimi de undă 

mai mari (spre 330 nm), fapt ce indică prezența speciilor octaedrice de MoOx oligomerizate 

sau polimerizate (Williams și colab., 1991a; Weber, 1995). Banda de la 330 nm este foarte 

intensă în cazul probei 10%MoOx/SBA-15 (figura III.26), indicând prezența speciei MoO3 în 

formă masică (Williams și colab., 1991a). 

-50050100150

ppm

AlSBA-15

5%MoOx/AlSBA-15

7%MoOx/AlSBA-15

10%MoOx/AlSBA-15



81 
 

 
 

Figura III.25. Spectrele UV-Vis pentru probele 

MoOx/AlSBA-15 

Figura III.26. Spectrele UV-Vis pentru probele 

10%MoOx/(Al)SBA-15 

 

Spectrele Raman din figura III.27 au fost înregistrate pentru probele 7% și 

10%MoOx/AlSBA-15. În ambele cazuri se observă o bandă importantă la cca. 960 cm
-1

, care 

este atribuită speciilor de MoOx izolate, sub formă de monomeri MoOx sau clusteri mici 

MoOx (Hu și colab., 1995; Chen și colab., 2001; Topka și colab., 2006). Umărul benzii de la 

960 cm
-1 

poate fi atribuit speciilor de molibden puternic dispersate, în interacțiune cu suportul.  

  

Figura III.27. Spectrele Raman pentru probele 

MoOx/AlSBA-15 

Figura III.28. Spectrele Raman pentru probele 

10%MoOx/(Al)SBA-15 

 

Este important de subliniat faptul că pentru proba 10%MoOx/AlSBA-15 nu apar benzi 

în domeniul 200-250 cm
-1

, care sunt caracteristice vibrațiilor legăturilor Mo-O-Mo. Acest 

rezultat indică absența speciilor de tip oligomer sau polimer de oxid de molibden (Griffith și 

colab., 1969; Knoezinger și Jeziorowski, 1978; Jeziorowski și Knoezinger, 1979). Din contră, 

aceste benzi sunt prezente în spectrul probei cu 7% Mo. În figura III.28 se compară spectrele 

Raman ale probelor SBA-15 și AlSBA-15 cu 10% Mo. În spectrul probei 10%MoOx/SBA-15 

apar trei noi benzi intense, la cca. 367, 819 și 995 cm
-1

, care sunt atribuite fazei cristaline α-
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MoO3 (McEvoy și Stevenson, 2005; Thielemann și colab., 2011). Acest rezultat este în deplin 

acord cu cel obținut prin spectroscopia UV-Vis. 

Pentru a identifica formarea unor specii cristaline în probele cu molibden, acestea au 

fost analizate prin difracție de raze X la unghiuri mari. Difractogramele probelor 

MoOx/(Al)SBA-15 sunt redate în figura III.29.  

 

 

 

 

Figura III.29. Difractogramele de raze X la 

unghiuri mari pentru probele MoOx/AlSBA-15 

Figura III.30. Difractograma de raze X la 

unghiuri mari pentru proba 10%MoOx/AlSBA-15 

 

Pentru probele 7%MoOx/AlSBA-15 și 10%MoOx/SBA-15 observăm absența oricărui 

pic, fapt caracteristic solidelor amorfe sau celor cu faze cristaline organizate în clușteri de 

foarte mici dimensiuni (câțiva nanometri). În cazul probei cu 10% Mo se observă totuși 

câteva picuri, foarte puțin intense, în special în domeniul 20-25° (2θ) (figura III.30). Aceste 

semnale au fost identificate ca aparținând în principal speciilor cristaline de tip aluminat de 

molibden.  

Pentru a determina natura atomilor de Mo (starea de oxidare) și dispersia acestora am 

folosit metoda XPS pentru stratul electronic Mo 3d (orbitalii 3d3/2 și 3d5/2). Conform 

informațiilor din literatură, spectrul XPS al probei MoO3 pure prezintă un dublet caracteristic 

speciei Mo
6+

 la 235,9 și 232,8 eV, ce corespund orbitalilor Mo 3d3/2 și respectiv Mo 3d5/2 

(Wagner și colab., 1979). 

Spectrele XPS ale probelor preparate în această teză prezintă un singur dublet (3d3/2 și 

3d5/2), indicând prezența unui singur tip de specii oxo-molibden (cel mai probabil Mo
6+

), cu 

energii de legătură apropiate de cele ale oxidului de referință MoO3 (Tabelul III.10). Absența 

altor dublete indică faptul că speciile de molibden au fost complet oxidate în procesul de 

tratare termică în aer. Este important de subliniat faptul că speciile Mo
6+

 sunt considerate ca 

precursori pentru centrele catalitice active în metateză (Amakawa și colab., 2012). În figurile 
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III.31 și III.32 sunt prezentate două exemple de rezultate XPS, corespunzătoare probelor 

10%MoOx/AlSBA-15 și 10%MoOx/SBA-15. 

 

Tabelul III.10. Energiile de legătură XPS pentru probele MoOx/(Al)SBA-15 

Proba Energie de legătură (eV) 

Mo3d5/2 Mo3d3/2 

α-MoO3 (referința) 232,8 235,9 

7%MoOx/AlSBA-15 232,76 235,88 

10%MoOx/AlSBA-15 233,12 236,17 

10%MoOx/SBA-15 233,13 236,28 

 

Așa cum s-a raportat într-un studiu anterior (Wertheim, 1987), se poate stabili o 

dependență între mărimea speciilor oxo-Mo și valorile energiilor de legătură. Dacă analizăm 

rezultatele din tabelul III.10, observăm că, în afara probei 7%MoOx/AlSBA-15, celelalte sunt 

caracterizate prin energii de legătură superioare celor ale probei α-MoO3. Conform celor 

stabilite de Thielemann și colab. (2011), aceste deplasări indică prezența clușterilor MoOx 

foarte bine dispersați pe suprafața suportului. 

  

Figura III.31. Spectrul XPS Mo 3d al probei 

10%MoOx/AlSBA-15 

Figura III.32. Spectrul XPS Mo 3d al probei 

10%MoOx/SBA-15 

 

III.5.2. Materiale (Al)SiO2 impregnate cu molibden 

Pentru această familie de materiale am preparat, după un protocol identic celui discutat 

mai sus, probe de SiO2 și AlSiO2 ce conțin 10% molibden. Dacă se compară izotermele din 

figura III.33 cu cele din figura III.20, se observă că prin impregnare cu oxid de molibden, 

forma și mărimea porilor au suferit modificări importante. De asemenea, ca și în cazul 

probelor de tip SBA-15, volumul poros și suprafața specifică s-au micșorat (Tabelul III.11). 

Mo3d3

Mo3d5
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Figura III. 33. Izotermele de adsorbție-desorbție de azot pentru probele MoOx/(Al)SiO2 

 

Tabelul III.11. Proprietățile materialelor obținute din silice comercială 

 D
a
 (nm) V

b
 (mL/g)  SBET

c
 (m

2
/g) Vmez

d
 (mL/g) Vs

e
 (mL/g) 

SiO2 6,0 0,81 400 0,69 0,12 

10%MoOx/SiO2 10,2 0,62 180 0,56 0,06 

AlSiO2 6,0 0,65 330 0,55 0,10 

10%MoOx/AlSiO2 6,8 0,49 200 0,43 0,06 

a Diametrul mediu al porilor; b Volumul poros total; c Suprafața specifică; d Volumul mezoporos; e Volumul microporos 

 

Pentru a stabili natura speciilor de molibden, probele 10%MoOx/SiO2 și 

10%MoOx/AlSiO2 au fost caracterizate prin spectroscopie DRUV-Vis, Raman și XPS. 

Spectrele UV și Raman sunt prezentate în figurile III.34, respectiv III.35.  

  

Figura III. 34. Spectrele UV-Vis pentru 

probele MoOx/(Al)SiO2 

Figura. III. 35. Spectrele Raman pentru 

probele MoOx/(Al)SiO2 
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Pentru ambele probe se observă benzi largi de absorbție UV, în domeniul 200-450 nm. 

Partea din bandă, mai redusă, de la lungimi de undă mai mici corespunde speciilor de oxid de 

molibden de tip monomeric. Cea de la lungimi de unde mai mari de 300 nm este mai 

proeminentă, indicând faptul că oxidul de molibden se găsește majoritar sub formă 

oligo(poli)merică. Spectrele Raman confirmă aceste rezultate, deoarece benzile specifice fazei 

cristaline α-MoO3 (818 și 994 cm
-1

) sunt foarte proeminente.  

Un alt indiciu important în favoarea celor afirmate mai sus îl reprezintă difractogramele 

de raze X la unghiuri mari (figurile III.36 și III.37). Pentru ambele probe, dar în particular 

pentru cea obținută din SiO2, se observă semnale tipice fazelor cristaline. Ele au fost 

identificate ca fiind în principal de tip MoO3 cristalin pentru proba 10%MoOx/SiO2 (picuri la 

23,3; 25,7; 27,3 și 33,78°) și un amestec MoO3 și molibdat de aluminiu pentru proba 

10%MoOx/AlSiO2. Intensitățile acestor picuri de difracție sunt foarte reduse, sugerând faptul 

că speciile cristaline sunt în cantitate mică comparativ cu masa totală de molibden prezent în 

probe. 

 

 

 

 

Figura III.36. Difractogramele de raze X la 

unghiuri mari pentru probele MoOx/(Al)SiO2 

Figura III.37. Difractograma de raze X la 

unghiuri mari pentru proba 10%MoOx/AlSiO2 

 

Ca și în cazul probelor de tip SBA-15, spectrele XPS ale probelor MoOx/(Al)SiO2 

prezintă un singur dublet (3d3/2 și 3d5/2), caracteristic speciilor oxo-Mo
6+

 ( Tabelul III.12). 

 

Tabelul III.12. Energiile de legătură XPS pentru probele MoOx/(Al)SiO2 

Proba Energie de legătură (eV) 

Mo3d5/2 Mo3d3/2 

α-MoO3 (referința) 232,8 235,9 

10%MoOx/SiO2 233,02 236,06 

10%MoOx/AlSiO2 233,31 236,31 

2 Theta (grade)

10 20 30 40 50 60 70

 

 

 

 

 

10%MoOx/AlSiO2

10%MoOx/SiO2

*

**

*

*
*

* *

*

*

*

*

*
*

*
* * *

2 Theta (grade)
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III.5.3. Oxizi micști MoO3-SiO2 -Al2O3 obținuți prin metoda sol-gel în mediu organic 

Proba furnizată de către echipa CMOS (Chimie Moléculaire et Organisation du 

Solide) are următoarea compoziție chimică: 9,5% MoO3, 85,5% SiO2 și 5% Al2O3. Este un 

material cu o structură mezoporoasă neordonată, așa cum se observă din izoterma redată în 

figura III.38. Volumul poros este de 1,12 mL/g, iar suprafața specifică de 540 m
2
/g. 

 

 

Figura III.38. Izoterma de adsorbție-desorbție de azot pentru catalizatorul MoO3-SiO2-Al2O3 

 

Măsurătorile XPS au condus la rezultate diferite față de cele discutate mai sus pentru 

probele obținute prin impregnare și oxidare. Spectrul XPS din figura III.39 indică prezența a 

două dublete pentru energiile de legătură Mo 3d.  

 

 

Figura III.39. Spectrul XPS pentru oxidul mixt MoO3-SiO2-Al2O3 
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În afară de dubletul 233,18 eV și 236,16 eV (caracteristic speciilor Mo
6+

) apare un al 

doilea dublet cu energii de legătură de 231,28 eV și 234,35 eV. Acest dublet corespunde 

speciilor oxo-Mo
5+

 (Grim și Matienzo, 1975; Koos și colab., 2007).  

 

Concluzii 

 

Folosind ca suport o silice de tip SBA-15 și una comercială, au fost elaborate două 

familii de materiale catalitice: cu nichel (Ni-AlSBA-15, Ni-AlSiO2 - catalizatori de 

oligomerizare) și cu molibden (MoOx/(Al)SBA-15, MoOx/(Al)SiO2 - catalizatori de 

metateză). Prin optimizarea metodelor de preparare/modificare, am reușit să obținem de o 

manieră reproductibilă materiale cu o textură corespunzătoare, posedând centre catalitice 

adecvate reacțiilor studiate. După fiecare etapă de sinteză, materialele au fost caracterizate 

prin metode fizico-chimice adecvate.  

Principalele concluzii ale acestui studiu sunt următoarele: 

 Prin analiza RMN de 
27

Al s-a dovedit că tratamentul post-sinteză cu aluminat de sodiu 

în mediu apos permite introducerea corectă a aluminiului în rețeaua de silice, chiar și 

la rapoarte Si/Al = 5-10. 

 Proprietățile texturale (volumul poros și suprafața specifică) scad considerabil în urma 

procesului de aluminare, în schimb morfologia materialelor nu este decât foarte puțin 

afectată. 

 În urma schimbului cu ionii NH4
+
 și Ni

2+
 o foarte mică proporție de aluminiu 

tetraedric trece în forma octaedrică. 

 Prin impregnarea cu 5-10% molibdat de amoniu a suporturilor de silice sau Al-silice 

se obțin materiale ce conțin specii MoOx bine dispersate pe suprafață, cu foarte puțin 

oxid de molibden aglomerat (conform analizelor Raman și UV-Vis). Pe de altă parte, 

analizele XPS indică faptul că molibdenul este complet oxidat la Mo
6+

. 

 În toate etapele de tratament post-sinteză, s-a observat un comportament similar al 

silicei mezostructurate (SBA-15) și a celei comerciale. 
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Tabelul III.13. Codurile materialelor preparate 

Cod Descriere 

SBA-15100 

SBA-15130 

AlSBA-15100 

AlSBA-15130 

Ni-AlSBA-15100 

Ni-AlSBA-15130 

MoOx/SBA-15100 

MoOx/AlSBA-15100 

Silicea SBA-15 sintetizată la 100 °C 

Silicea SBA-15 sintetizată la 100 °C 

Silicea SBA-15100 aluminată 

Silicea SBA-15130 aluminată 

AlSBA-15100 schimbată cu Ni 

AlSBA-15130 schimbată cu Ni 

MoOx depus prin impregnare pe SBA-15100 

MoOx depus prin impregnare pe AlSBA-15100 

SiO2 

AlSiO2 

Ni-AlSiO2 

MoOx/SiO2 

MoOx/AlSiO2 

Silicea comercială Davicat 

Silicea comercială aluminată 

Silicea comercială aluminată schimbată cu Ni 

MoOx depus prin impregnare pe SiO2 

MoOx depus prin impregnare pe AlSiO2 

MoO3-Al2O3-SiO2 Oxizi micști obținuți prin metoda sol-gel non-hidrolitică 

 

Tabelul III.14. Proprietățile structurale și texturale ale materialelor utilizate în testele catalitice 

 d
a
 

(nm)  

a0
b

 
 

(nm)  

D
c
 

(nm)  

V
d
 

(mL/g)  

SBET
e
 

(m
2
/g)  

Vmes
f
  

(mL/g)  

Vs
g
 

(mL/g)  

t
h
 

(nm)  

Ni-AlSBA-15100  9,5  10,9  7,9  0,78  460  0,63  0,15  3,4  

Ni-AlSBA-15130  10,6  11,8  9,6  0,95  400  0,81  0,14  2,7  

Ni-AlSiO2   6,5 0,67 320 0,57 0,10  

5%MoO3/AlSBA-15 9,5 11,0 7 ,7 0,60 340 0,50 0,10 3,68 

7%MoO3/AlSBA-15 9,5 11,0  7,7 0,55  310  0,50  0,10  3,47  

10%MoO3/AlSBA-15 9,3  10,7  7,7  0,55  300  0,45  0,10  3,19  

10%MoO3/SBA-15 9,7 11,2 7,9 0,90 540 0,74 0,16 3,70 

10%MoOx/SiO2   10,2 0,62 180 0,56 0,06  

10%MoOx/AlSiO2   6,8 0,49 200 0,43 0,06  

MoO3-Al2O3-SiO2   8,1 1,12 540    

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f Volumul mezoporos; 

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor;  
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Capitolul IV     

 

 

OLIGOMERIZAREA CATALITICĂ A ETILENEI 

(O parte a rezultatelor sunt conținute în articolul Journal of Catalysis 323 (2015) 76-84) 

  

 Materialele cu Ni au fost folosite drept catalizatori în reacția de oligomerizare a 

etilenei. Reacția a fost studiată în două moduri distincte: (a) în mod semi-continuu, folosind 

un reactor „batch” (autoclavă cu agitare), în sistem trifazic (gaz - lichid - solid) și (b) în mod 

continuu, într-un reactor dinamic, cu catalizatorul în strat fix, în sistem bifazic (gaz - solid). 

Performanțele catalitice au fost urmărite în raport cu proprietățile catalizatorilor, precum și cu 

parametrii de reacție. În toate cazurile oligomerii sunt amestecuri de alchene cu un număr par 

de atomi de carbon (schema IV.1), raportul dintre ele depinzând de condițiile de operare.  

 

Schema IV.1. Reacția de oligomerizare a etilenei (∆H < 0) 

 

IV.1. OLIGOMERIZAREA ETILENEI ÎN REACTOR CU AGITARE 

 

 Condițiile standard de oligomerizare au fost alese pe baza rezultatelor anterioare 

obținute în cadrul grupului nostru de cercetare (Hulea și Fajula, 2004; Lallemand și colab., 

2011). Astfel, catalizatorul cu nichel (500 mg, sub formă de pudră) a fost menținut în 

suspensie în n-heptan, prin agitare intensă (1000 rpm) la 150 °C. Durata reacției este de 60 de 

minute, iar presiunea în reactor este menținută constantă la 35 bari, prin alimentare continuă 

cu etilenă. Așa cum se va observa în continuare, în aceste condiții de reacție relativ blânde, 

catalizatorii au fost foarte activi și selectivi.  

 

 

 

 

catalizator

n

n = 0-5
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IV.1.1. Activitatea și selectivitatea catalizatorilor în reacția de oligomerizare 

 

În testele realizate cu materialele catalitice obținute în diferite sinteze, productivitățile 

(măsurate prin cântărirea masei de reacție) au fost cuprinse între 100 și 175 

goligomeri/gcatalizator×h. În Tabelul IV.1 sunt prezentate activitățile catalitice medii și distribuția 

oligomerilor pentru câteva teste reprezentative. Pentru comparație, rezultate obținute anterior 

în condiții comparabile, pe catalizatori mezoporoși (Ni-MCM-41, cu diametrul porilor de 3,5 

și 10 nm) și Ni-zeoliți (Ni-MCM-22, Ni-USY) sunt incluse în Tabelul IV.1. Pe Ni-MCM-22 

(un zeolit ce conține doar micropori) se obțin doar cantități mici de oligomeri. Activitatea este 

mai bună în reacția catalizată de Ni-USY (un zeolit ce conține atât micropori cât și mezopori) 

și foarte bună în prezența catalizatorilor mezoporoși (Ni-MCM-41). 

  

Tabelul IV.1. Performanțele catalitice ale materialelor cu Ni în oligomerizarea etilenei în reactor cu 

agitare  

Catalizator Si/Al 

(mol/mol) 

Ni  

(%) 

 A1
d
  

(g/g×h) 

A2
e 

(g/h×m
2
) 

TOF
f 

 (h
-1

) 

Selectivitate (% ) 

C4 C6 C8 C10+ 

Ni-AlSBA-15100 

Ni-AlSBA-15100 

Ni-AlSBA-15130 

Ni-NaAlSBA-15100 

Ni-AlSiO2 

Ni-MCM-41 (3,5nm)
a 

Ni-MCM-41 (10nm)
a
  

7,0 

6,0 

6,5 

 

 

~9 

~9 

2,6 

2,7 

2,3 

 

 

2,0 

2,0 

175  

160 

170 

104 

130 

150 

158 

0,380 

0,365 

0,425 

0,221 

0,403 

0,233 

0,269 

14200 

13800 

15500 

 

 

15720 

16560 

40,6 

43,8 

41,5 

48 

56 

45 

40 

37,3 

34,7 

36,5 

35 

31 

33 

33 

14,8 

13,2 

14,2 

14 

10 

15 

16 

7,3 

8,4 

8,0 

4 

3 

7 

11 

Ni-MCM-22
b 

14 0,55 2,5 0,006 876 81 5 13 1 

Ni-USY
c 

30 0,6 31 0,051 10482 69 10 16 5 

a Ref. Lacarriere și colab., 2012; b Ref. Lallemand și colab., 2008 ; c Ref. Lallemand și colab., 2006; d Productivitatea medie 

(goligomeri/gcatal.×h); e Productivitatea medie raportată la suprafața specifică (goligomeri/m
2×h); f moletilenă/molNi×h; Condiții de 

reacție: 150 °C, 35 bari, timp de reacție - 60 min 

 

Pentru probele Ni-AlSBA-15100 și Ni-AlSBA-15130 (Si/Al = 6,5±0,5; 2,5±0,2% Ni), 

activitățile catalitice, exprimate în grame de oligomeri pe gram de catalizator și oră, sunt 

cuprinse între 160 și 175. Este de subliniat faptul că acestea sunt cele mai mari productivități 

raportate până în prezent pentru catalizatorii eterogeni cu Ni. În raport cu catalizatorii Ni-

MCM-41, solidele Ni-AlSBA-15 sunt puțin superioare în termeni de productivitate medie. 

Diferența este mai importantă atunci când se compară productivitățile raportate la unitatea de 

suprafață a catalizatorilor. În schimb, în termeni de frecvențe de lucru (TOF, moli de etilenă 

transformați pe un mol de nichel într-o oră) valorile sunt ușor superioare în cazul 
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catalizatorilor Ni-MCM-41. Pentru a estima valorile TOF, s-a considerat că fiecare atom de 

nichel introdus în materialul catalitic reprezintă un centru activ.  

Este important de menționat faptul că valorile TOF obținute cu materialele catalitice 

mezoporoase cu Ni sunt foarte mari, ele fiind comparabile cu cele obținute în procesele de 

oligomerizare catalizate de complecși cu Ni
2+

 (Tabelul IV.2). Trebuie menționat faptul că în 

cazul complecșilor este necesar un co-catalizator. 

 

Tabelul IV.2. Performanțele catalitice în oligomerizarea etilenei pe complecși cu Ni
2+

 și diferiți liganzi 

Ligand Co-catalizator TOF (h
-1

) Referința biblio 

o-(Difenilfosfino)benzoic/acetic acid 

α-diimine substituite cu aril 

1,10-fenantrolină substituită cu 2-pirazol  

N-[(2-Clorofenil)metilenă]-N-(1-piridină-

2iletil)-amină 

2-[(Diisopropilfosfino)metil]-piridină 

α-nitroketonat modificat 

α-Diimine 

Fosfinoimine 

β-Diimine/SiO2 

- 

MAO
a
 modificat 

MAO 

MAO 

 

MAO 

MAO 

MAO 

MAO/AlEtCl2 

EASC
b
 

6500 

53000-110000 

1300-9900 

9500 

 

9000 

26600-41300 

17400-69100 

7000- 61000 

1800-13800 

Peuckert și Keim, 1983 

Killian și colab., 1997 

Yang și colab., 2008 

Bluhm și colab., 2005 

 

Bluhm și colab., 2005 

Carlini și colab., 2001 

Helldörfer, 2003 

Speiser și colab., 2005 

Rossetto și colab., 2013 

a MAO = metilaluminoxan; b sesquiclorură de etilaluminiu; c clorodietilaluminiu 

 

Așa cum s-a considerat și în cazul catalizatorilor Ni-MCM-41 (Lallemand și colab., 

2007), activitatea ridicată obținută cu materialele Ni-AlSBA-15 este atribuită structurii 

mezoporoase a acestora. Mezoporii facilitează difuzia produselor de reacție, în special a 

moleculelor mari, evitând blocarea acestora, și astfel viteza de dezactivare a catalizatorilor 

este redusă. Din contră, catalizatorii de tip Ni-zeolit, se dezactivează ușor din cauza blocării 

rapide a microporilor cu oligomeri (Lallemand și colab., 2006, 2008). 

În Tabelul IV.1 am inclus rezultatele obținute în oligomerizarea etilenei în prezența unui 

catalizator de tip Ni-NaAlSBA-15100. Acesta a fost obținut prin schimbul cu Ni a probei Na-

AlSBA-15100, fără trecerea prin forma amoniu (schema II.1). Absența ionilor amoniu face ca 

după tratamentul termic la 550 °C această probă să conțină un număr redus de centre acide 

(Hulea și Fajula, 2004). Activitatea catalizatorului Ni-NaAlSBA-15100 a fost de doar 104 

goligomeri/gcatal.×h, ea fiind mai mică față de cea a probelor Ni-AlSBA-15. Pe de altă parte, 

ponderea olefinelor superioare (C10+) este redusă în cazul catalizatorului Ni-NaAlSBA-15100 

(Tabelul IV.1). Rolul favorabil al centrelor acide, pe lângă cele de Ni în reacția de 

oligomerizare a etilenei a fost raportat într-un studiu anterior efectuat într-un reactor cu 
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agitare, pe catalizatori de tip MCM-41 (Lacarriere și colab., 2012). Se consideră că centrele 

de nichel catalizează oligomerizarea etilenei în olefine primare C4-C8, iar centrele acide sunt 

implicate în reacții de co-oligomerizare a olefinelor primare, cu formare de olefine cu catene 

C10+, așa cum este prezentat simplificat în schema IV.2. Această «cascadă» de reacții 

deplasează echilibrul procesului în sensul consumului etilenei.  

Si

O

Si

O

Si

O

Si

O

Al

O

Si

O

Si

O

Al

Ni+ H+

(n+1) C=C C=C-(C-C)n
C10+

C4-C8

 

Schema IV.2. Rolul centrelor Ni
+
 și H

+
 în formarea oligomerilor 

  

Silicea comercială aluminată și apoi schimbată cu amoniu/nichel (Ni-AlSiO2) a fost 

utilizată drept catalizator în reacția de oligomerizare a etilenei, iar rezultatele obținute sunt 

prezentate în Tabelul IV.1. Activitatea catalitică de 130 goligomeri/gcatal.×h, deși este mai mică 

decât cea obținută pe catalizatorii mezoporoși, este totuși una remarcabilă. Activitatea 

exprimată pe unitatea de suprafață a catalizatorului este chiar similară celei obținute pe Ni-

AlSBA-15. 

 În ceea ce privește oligomerii obținuți din etilenă, aceștia constau în olefine C4, C6, 

C8, și C10 cu mici cantități de olefine C12 și C14. Numai urme de alcani și alchene cu număr 

impar de atomi de carbon au fost identificate, dovadă că în condițiile noastre de lucru, 

reacțiile de cracare sau cele cu transfer de hidrogen sunt nesemnificative. După cum se vede 

în Tabelul IV.1, produsele principale de reacție sunt olefinele C4 și C6. Prin cuplarea analizei 

cromatografice cu un spectrometru de masă s-au identificat izomerii acestor olefine, ei fiind 

rezultatul unei succesiuni de reacții, care este prezentată în schema IV.3. 

Butenele sunt exclusiv liniare (nu a fost detectată izo-butenă printre produsele de 

reacție), iar 2-butenele predomină în comparație cu 1-butena. Hexenele liniare reprezintă cca. 

75% dintre trimerii etilenei. În Tabelul IV.3 sunt prezentate concentrațiile izomerilor C4 și C6 

pentru câteva teste realizate cu diferiți catalizatori. De notat faptul că în cazul oligomerilor 

C8+ cantitatea de izomeri liniari reprezintă mai puțin de 25%. 
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Tabelul IV.3. Izomerii C4 și C6 obținuți pe catalizatorii cu Ni 

 C4, mol% C6, mol% 

CH2

CH3

 CH3

CH3

 

CH3

CH3

 CH3 CH3

CH2

 

CH2

CH3  CH3

CH3

 

CH3

CH3  CH3

CH3

 

CH3

CH3  
CH3 CH3

CH3

 

(cis + trans) 

Ni-AlSBA-15100
 

24,3 43,9 31,8 4,7 6,2 11,6 31,7 12,1 12,0 21,7 

Ni-NaAlSBA-15100
 

25,7 43,1 31,2 4,9 6,6 11,5 31,7 11,6 12,4 21,3 

Ni-AlSiO2
 

27,1 41,1 31,8 4,7 6,5 10,2 32,8 12,8 11,7 21,4 

Condiții de reacție: 150 °C, 35 bari, timp de reacție - 60 min. 

CH3

CH3

CH2
CH3

CH2

CH3

CH3

CH3

CH3 CH3

CH3

CH2 CH3

CH3

CH3

CH3

CH2 CH2

CH2 CH2

CH2 CH2

CH2 CH2

 

Schema IV.3. Reacțiile de dimerizare și trimerizare a etilenei 

 

Pentru a identifica natura catenelor oligomerilor (liniară sau ramificată), șarja obținută 

prin oligomerizare a fost hidrogenată pe un catalizator de Pd depus pe cărbune, la 2 bari de 

hidrogen și 50 °C. Cromatograma alcanilor obținuți prin reacția de hidrogenare este 

comparată cu cea a olefinelor inițiale în figura IV.1. Se observă că fracția C4 conține doar     

n-butan, iar fracția C6 conține doi izomeri: n-hexan și metil-pentan, confirmând datele din 

Tabelul IV.3. În cazul hidrocarburilor C8 și C10 se obțin mai multe structuri. 

 

Figura IV.1. Cromatogramele produselor de oligomerizare a etilenei pe Ni-AlSBA-15 (A) și a celor 

rezultate prin hidrogenare pe Pd/C (B). 
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IV.1.2. Mecanismul reacției de oligomerizare  

 

Pentru a explica distribuția produselor obținute în cadrul acestei teze, sau în studiile 

noastre anterioare, considerăm că este judicios să luăm în seamă două tipuri de centre 

catalitice pentru materialele Ni-AlSBA-15: Ni
+
 și H

+
. Ionul Ni

+
 nu este o stare de oxidare 

obișnuită pentru nichel, dar el poate fi obținut prin reducerea ionului Ni
2+

 prezent ca ion de 

compensație în materialele poroase de tip silice-alumină. Reducerea poate fi realizată eficient 

printr-un tratament la temperaturi ridicate (> 500 °C), în mediu anhidru (Finiels și colab., 

2014). Printr-un studiu de spectroscopie IR, după adsorbția moleculei CO, Lallemand și 

colab. (2009) au observat că prin tratamentul termic la 550 °C ionii Ni
2+

 din catalizatorii Ni-

MCM-41 și Ni-USY sunt doar parțial reduși la Ni
+
. Pe de altă parte, este știut faptul că 

speciile Ni
2+

 pot fi reduse la Ni
+
 de către moleculele de etilenă (Finiels și colab., 2014). Prin 

urmare, chiar dacă inițial pe suprafața catalizatorilor Ni-AlSBA-15 există atât ioni Ni
+
 cât și 

Ni
2+

, aceștia din urmă sunt reduși de etilenă la Ni
+
, care sunt adevăratele centre catalitice. 

În schema IV.4 este prezentat într-o formă simplificată rolul centrelor catalitice în 

reacția de oligomerizare. Ionii Ni
+
 acționează ca centre active pentru dimerizarea și 

trimerizarea etilenei la 1-butenă și 1-hexenă. Pe centrele catalitice H
+
, produsele primare 

suferă reacții de izomerizare a dublei legături și reacții de co-oligomerizare (butene-butene, 

butene-hexene, etc.). 
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Schema IV.4. Schema de reacții pe centrele de nichel și cele acide (catalizator Ni-AlSBA-15) 

 

 Pentru a descrie în detaliu mecanismele ce au loc în procesul de oligomerizare, am 

putea face apel la informațiile din literatură referitoare la oligomerizarea în cataliza omogenă. 

Într-adevăr, oligomerizarea etilenei este catalizată foarte eficient de complecșii metalelor 

tranziționale, iar în literatură există numeroase date despre mecanismul acestor reacții. În 

general, oligomerii pot fi formați prin inserția etilenei într-o legătură metal-alil (mecanism de 
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tip Cossee-Arlmann) (Cossee, 1964; Arlmann și Cossee, 1964) sau într-o legătură metal-

hidrogen (Brunet și colab., 1989). În ambele cazuri un co-catalizator este necesar pentru 

generarea speciilor metalice active. 

Un astfel de mecanism pare însă improbabil pentru oligomerizarea etilenei catalizată de 

ionii de nichel dispersați pe suporturi anorganice deoarece nici speciile metal-alil și nici 

hidrurile metalice nu pot fi formate pe aceste materiale în absența co-catalizatorului. Trebuie 

subliniat faptul că foarte puține date sunt disponibile în literatură despre aceste sisteme 

catalitice. În două studii publicate în anii 80 (Bonneviot și colab., 1983; Cai și colab., 1987), 

cercetătorii francezi au arătat că este posibilă formarea ionilor Ni
+
 pe zeoliți și SiO2. Prin 

procese chimice de coordinație, ionii de nichel pot lega reversibil liganzi (L) cum ar fi C2H4, 

C3H6, CO, fosfine, sau specii ionice de pe suprafața catalizatorului (ionii de suprafață Os
2-

) 

conducând la complecși de tipul Ni(L)n
+
. Autorii consideră că mecanismul formării 

oligomerilor implică intermediari de tipul metal-ciclopentan rezultați prin cuplarea concertată 

a două molecule de etilenă pe un centru Ni
+
. Un astfel de mecanism a fost de asemenea 

propus pentru dimerizarea etilenei catalizată de Ni-fosfine (Grubbs și Mihyashita, 1978; 

Kermagoret și Braunstein, 2008). De exemplu, Kermagoret și Braunstein (2008) au propus un 

intermediar metalociclic pentru a explica formarea hexenelor ramificate, cum ar fi 2-etil-1-

butena. Așa cum se observă în Tabelul IV.3, 3-metil-2-pentena (care rezultă cel mai probabil 

din 2-etil-1-butenă prin izomerizarea dublei legături) este un izomer C6 foarte important. Alte 

centre metalice, cum ar fi Ti, Ta și Cr sunt chiar mai eficiente pentru a genera intermediarul 

metalociclic în reacția de oligomerizare (Fellman și colab., 1979; Briggs, 1989; McGuinness, 

2011). 

 Pe baza acestor date, pentru a explica rezultatele obținute pe catalizatorii Ni-AlSBA-

15, pentru formarea dimerilor și trimerilor cu catenă liniară, am propus mecanismul redat în 

schema IV.5.  

 

Schema IV.5. Mecanismul de formare a olefinelor liniare prin oligomerizare/izomerizare pe centrele 

Ni
+
 și H

+
 ale catalizatorului Ni-AlSBA-15 (Os = Os

2- 
= ioni de suprafață) 
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Conform acestui mecanism, două molecule de etilenă coordinate la un ion de nichel 

reacționează printr-un proces de cuplare oxidativă pentru a forma un intermediar 

metalociclopentanic, care apoi eliberează 1-butena prin transfer de tip β-hidrură (Speiser și 

colab., 2005). Inserția unei a treia molecule de etilenă conduce la o specie metalocicloheptan, 

care poate elibera 1-hexenă regenerând totodată centrul catalitic. 

Oligomerii desorbiți (1-butena și 1-hexena) pot migra pe un centru acid, unde sunt 

transformați cu rapiditate în olefine cu dublă legătură internă. Este important de amintit că 

deplasarea dublei legături în alchene este o reacție extrem de ușoară, ea având loc la valori 

TOF de până la 10
7 

s
-1

 în cataliza acidă eterogenă (Hagg și colab., 1984). Hartmann și colab. 

(1996) au arătat că izomerizarea 1-butenei la cis-2-butenă și trans-2-butenă poate fi eficient 

catalizată de către materialele mezoporoase de tip Al-MCM-41. 

Pentru a explica formarea hexenelor ramificate, cum ar fi 3-metil-2-pentenă, considerăm 

că 1-butena și etilena pot, de asemenea, reacționa pe un centru Ni
+
 printr-un intermediar alchil 

metalociclopentanic (schema IV.6) (Kermagoret și Braunstein, 2008). Olefina primară este 2-

etil-1-pentena care va fi ușor convertită la 3-metil-2-pentenă pe un centru acid. 

 

Schema IV.6. Mecanismul de formare a olefinelor ramificate prin oligomerizare/izomerizare pe 

centrele Ni
+
 și H

+
 ale catalizatorului Ni-AlSBA-15 (Os = Os

2- 
= ioni de suprafață) 

 

În ceea ce privește olefinele cu catene C8+, acestea rezultă cel mai probabil prin reacții 

de co-dimerizare ale olefinelor C4 și C6 (Hulea și Fajula, 2004; Lacarriere și colab., 2012; 

Finiels și colab., 2014). Astfel de reacții au loc printr-un mecanism cationic pe centrele acide 

și conduc la olefine ramificate.  

 

IV.1.3. Stabilitatea catalizatorilor în reacția de oligomerizare 

  

Pentru a evalua modificările suferite de catalizatori în reacția de oligomerizare, după 

reacție, proba Ni-AlSBA-15100 a fost separată, spălată cu n-heptan, uscată și caracterizată prin 
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DRX, sorbție de azot și RMN 
27

Al. Rezultatele sunt comparate cu cele obținute pentru 

caracterizarea catalizatorului inițial (Tabelul IV.4, figurile IV.2, IV.3 și IV.4). 

Difractogramele de raze X și izotermele de adsorbție-desorbție de azot sunt identice, dovedind 

faptul că structura mezoporoasă și proprietățile texturale nu au fost alterate în timpul celor 60 

de minute de reacție. 

 

Tabelul IV.4. Proprietățile structurale și texturale ale catalizatorului Ni-AlSBA-15100 (proaspăt și uzat) 

 d
a
 

(nm)  

a0
b

 
 

(nm)  

D
c
 

(nm)  

V
d
 

(mL/g)  

SBET
e
 

(m
2
/g)  

Vmez
f
  

(mL/g)  

Vs
g
 

(mL/g)  

t
h
 

(nm)  

Catalizator proaspăt  9,5  10,9  7,9  0,78  460  0,63  0,15  3,4  

Catalizator uzat  9,5  10,9  7,6  0,77  460  0,63  0,14  3,7  

a Distanța d100; 
b Parametrul de rețea; c Diametrul porilor; d Volumul poros total; e Suprafața specifică; f  Volumul mezoporos; 

g Volumul microporos; h Grosimea pereților porilor 

 

 
 

Figura IV.2. Difractogramele razelor X pentru 

catalizatorul Ni-AlSBA-15100 (proaspăt și uzat) 

Figura IV.3. Izotermele de adsorbție-desorbție de 

azot pentru catalizatorul Ni-AlSBA-15100 (proaspăt 

și uzat) 

 

Dacă analizăm spectrele RMN, se observă că pentru catalizatorul uzat proporția de 

aluminiu extra-rețea (semnalul de la 0 ppm) crește doar puțin față de proba inițială (figura 

IV.4). Ca o concluzie, putem spune că în condițiile de reacție folosite, catalizatorul este 

suficient de stabil. 
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Figura IV.4. Spectrele RMN 
27

Al pentru proba Ni-AlSBA-15100 înainte și după reacția de 

oligomerizare 

 

IV.2. OLIGOMERIZAREA ETILENEI ÎN REACTOR CU STRAT FIX 

DE CATALIZATOR 

 

 Reacția de oligomerizare a etilenei a fost studiată și în mod dinamic, într-un reactor cu 

strat fix de catalizator. În acest mod am putut evalua, pe de o parte, performanțele 

catalizatorilor cu nichel (Ni-AlSBA-15 și Ni-AlSiO2) pentru diferite condiții de reacție, iar pe 

de altă parte, viteza de dezactivare a acestora. Reacția, în care s-a folosit etilenă pură (fără gaz 

purtător inert) a fost realizată în următoarele condiții: T = 50-300 °C, P = 10-40 bari și viteză 

volumică orară masică (WHSV) = 10-17,5 h
-1

. Pentru întreaga plajă de valori ale parametrilor 

de reacție, butenele, hexenele și octenele au fost produsele principale. Mai puțin de 5% dintre 

oligomeri sunt olefine C10+. Doar în câteva teste s-a observat formarea de propenă și pentene 

(< 1%). Ca și în cazul oligomerizării în reactorul cu agitare, fracția C4 conține doar cei trei 

izomeri de n-butenă: 1-C4, trans-2-C4 și cis-2-C4. 

 

IV.2.1. Oligomerizarea pe catalizatorii Ni-AlSBA-15 

 

Materialele sintetizate la două temperaturi, Ni-AlSBA-15100 și Ni-AlSBA-15130, au fost 

testate în reacția de oligomerizare în condiții identice: 150 °C, 30 bari, durată de 7 h. În 

figurile IV.5 și IV.6 sunt prezentate rezultatele obținute. Se poate observa că atât activitățile 

catalitice (exprimate prin conversia etilenei), cât și selectivitățile pentru diferiți oligomeri sunt 

foarte apropiate între cei doi catalizatori. În ambele cazuri conversia este de peste 90% și 

-50050100150

ppm

catalizator proaspăt

catalizator uzat
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rămâne constantă pe toată durata de reacție. De asemenea, compozițiile produselor (45% C4, 

31% C6, 20% C8 și 4% C10+) nu suferă modificări semnificative în timp. 

 

Figura IV.5. Performanțele catalizatorului Ni-AlSBA-15100; (◊) conversia etilenei; selectivitatea: (□) 

C4, (∆) C6 și (x) C8. Condiții de reacție: T = 150 °C, P = 30 bari, WHSV = 10 h
-1

 

 

 

Figura IV.6. Performanțele catalizatorului Ni-AlSBA-15130; (◊) conversia etilenei; selectivitatea: (□) 

C4, (∆) C6 și (x) C8. Condiții de reacție: T = 150 °C, P = 30 bari, WHSV = 10 h
-1

 

 

Diferențe mici au fost observate doar în distribuția izomerilor pentru un tip de olefină. 

Astfel, pentru Ni-AlSBA-15100 aceasta constă în 17% 1-C4, 38% trans-2-C4 și 45% cis-2-C4, 

iar pentru Ni-AlSBA-15130 s-a obținut 11% 1-C4, 39% trans-2-C4 și 50% cis-2-C4.  

 Pentru continuarea studiului, în care s-a urmărit efectul diferiților parametri asupra 

reacției, am folosit drept catalizatori probe de tip Ni-AlSBA-15100.  
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IV.2.1.1. Efectul temperaturii de reacție 

Așa cum se poate observa în figura IV.7, în prezența catalizatorului Ni-AlSBA-15100 

conversia etilenei crește foarte repede de la 14% la 90% atunci când temperatura de reacție 

crește de la 50 la 150 °C. Conversia continuă să crească, atingând aproape valoarea maximă la 

250 °C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.7. Efectul temperaturii asupra conversiei etilenei și a distribuției produselor; (◊) conversia 

etilenei;  selectivitatea: (□) C4, (Δ) C6 și (x) C8; Condiții de reacție: catalizator Ni-AlSBA-15100, P = 

30 bari, WHSV = 10 h
-1

 

 

Pe de altă parte, efectul temperaturii asupra distribuției produselor este unul foarte 

pronunțat. Astfel, la temperaturi joase butenele sunt produsele majoritare, în timp ce la 

temperaturi mai ridicate oligomerii sunt în bună măsură olefine C6 și C8. În cazul butenelor, 

când temperatura crește de la 50 la 150 °C, 1-butena scade de la 77 la 16%, în timp ce trans-

2-butena și cis-2-butena cresc de la 11 la 37%, respectiv, de la 12 la 47%. Aceste date 

confirmă schemele de reacții și de mecanism propuse mai sus: 1-olefinele, în particular 1-

butena, sunt produsele inițiale de reacție, care izomerizează și co-oligomerizează la condiții 

de reacție mai severe (în cazul de față, prin creșterea temperaturii).  

 

IV.2.1.2. Efectul timpului de contact 

 Efectul timpului de contact (un parametru foarte important pentru reactoarele 

dinamice) a fost evaluat în teste de oligomerizare efectuate la 150 °C, presiune de etilenă 30 

de bari, în domeniul WHSV = 10–17,5 h
-1

. Cum era de așteptat, conversia etilenei scade 

atunci când WHSV crește (echivalent cu scăderea timpului de contact) (Tabelul IV.5, figura 

IV.8). În tabel am introdus și efectul presiunii, care va fi discutat în paragraful următor. 
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Tabelul IV.5. Efectul timpului de contact și al presiunii asupra conversiei etilenei și a distribuției 

oligomerilor 

Presiune, 

bari 

WHSV, 

h
-1

 

Conv., 

% 

Activitate,
a 

mmol/ gcat×h
 

Olefine, gr % 

 

Izomeri C4, mol% 

C4 C6 C8 C10+ 1-C4 trans-2-C4 cis-2-C4 

30 

30 

30 

30 

10 

20 

40 

17,5 

15,0 

12,5 

10,0 

10,0 

10,0 

10,0 

49 

58 

71 

91 

60 

86 

94 

309 

312 

317 

325 

214 

307 

336 

70 

61 

55 

45 

77 

58 

41 

18 

23 

26 

31 

17 

25 

33 

9 

12 

15 

19 

4 

13 

21 

3 

4 

4 

5 

2 

4 

5 

36 

31 

25 

17 

18 

16 

15 

32 

34 

36 

38 

40 

39 

36 

32 

35 

39 

45 

42 

45 

49 

a
 activitate specifică. Condiții: 150 °C, timp de reacție 1 h, 0,5 g de catalizator Ni-AlSBA-15100  

 

Figura IV.8. Efectul vitezei volumice asupra conversiei etilenei și a distribuției produselor; (◊) 

conversia etilenei; selectivitatea: (□) C4, (Δ) C6 și (x) C8; Condiții de reacție: catalizator Ni-AlSBA-

15100, P = 30 bari, T = 150 °C 

 

Activitatea specifică de oligomerizare, care reprezintă numărul de molecule de etilenă 

convertite pe gram de catalizator și oră, scade ușor cu creșterea valorilor WHSV. Pe de altă 

parte, distribuția oligomerilor se deplasează spre produse cu masa molară mai mică atunci 

când WHSV crește: fracția C4 crește de la 45 la 70%, în timp ce olefinele C6 și C8 scad de la 

31 la 18%, și respectiv de la 19 la 9% (figura IV.8). Referitor la fracția C4, valorile mari ale 

WHSV corespund unei creșteri a selectivității în 1-butenă, confirmând faptul ca acest izomer 

este unul dintre produsele inițiale ale oligomerizării etilenei. Izomerizarea acestuia în            

2-butene pe centrele catalitice acide devine predominantă atunci când timpul de contact crește 

(WHSV scade) (Tabelul IV.5).  
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IV.2.1.3. Efectul presiunii 

 Datele din Tabelul IV.5 și din figura IV.9 arată că efectul presiunii etilenei din reactor 

este analog celui observat în cazul temperaturii: conversia etilenei și cantitatea de olefine C6+ 

crește atunci când presiunea crește de la 10 la 40 de bari. Activitatea specifică crește 

semnificativ, de la 214 la 336 mmol/gcatal.×h în același interval de presiune.
 
În schimb,

 
efectul 

presiunii asupra compoziției izomerilor C4 a fost unul minor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.9. Efectul presiunii asupra conversiei etilenei și a distribuției produselor; (◊) conversia 

etilenei; selectivitatea: (□) C4, (Δ) C6 și (x) C8; Condiții de reacție: catalizator Ni-AlSBA-15100, T = 

150 °C, WHSV = 10 h
-1

 

 

Pe scurt, putem spune că parametrii de reacție au o influență foarte pronunțată asupra 

activității și selectivității catalizatorilor Ni-AlSBA-15100. Prin creșterea temperaturii, a 

timpului de contact și al presiunii crește conversia etilenei. În același timp, raportul olefinelor 

C4/C6+ scade, iar izomerizarea dublei legături se intensifică atunci când valorile acestor 

parametri cresc. 

 

IV.2.1.4. Studiul dezactivării catalizatorilor 

 Din punct de vedere al durabilității proceselor chimice, catalizatorii eterogeni sunt 

superiori celor omogeni. Totuși, catalizatorii solizi prezintă o serie de dezavantaje, unul dintre 

acestea fiind dezactivarea lor, de exemplu prin blocarea centrelor catalitice sau a porilor de 

către speciile chimice prezente în reacție. Prin urmare, evaluarea stabilității la dezactivare a 

catalizatorilor este imperativă. Din acest motiv, noi am realizat un experiment pe durata a 80 

ore de reacție, utilizând 500 mg de catalizator Ni-AlSBA-15100. Pe baza rezultatelor discutate 
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mai sus, am ales pentru acest test următoarele condiții: 150 °C, 30 bari și WHSV = 10 h
-1

. 

Analiza cromatografică a produselor a fost realizată la intervale de o oră. 

Rezultatele prezentate în figura IV.10 arată că dezactivarea catalizatorului este una 

foarte moderată, chiar redusă. Într-adevăr, pe parcursul acestei lungi perioade de reacție 

activitatea catalizatorului (exprimată în termeni de conversie) scade foarte lent. Viteza de 

dezactivare este de 1,6×10
-3

 h
-1

. Pe de altă parte, natura produselor de reacție și compoziția 

acestora (45% C4, 31% C6, 20% C8 și 4% C10+) nu se modifică decât foarte puțin. De notat 

faptul că izomerii butenei (17% 1-C4, 38% trans-2-C4 și 45% cis-2-C4), precum și cei ai 

hexenei se obțin în cantități similare celor obținute în reactorul cu agitare (paragraful IV.1).  

 

Figura IV.10. Conversia etilenei și compoziția produselor în funcție de timpul de reacție. (◊) conversia 

etilenei; selectivitatea (□) C4, (Δ) C6, (x) C8 și (ж) C10+; Condiții de reacție: T = 150 °C, P = 30 bari, 

WHSV = 10 h
-1

, catalizator Ni-AlSBA-15100 

 

 În figura IV.11 se compară rezultatul obținut pe catalizatorul Ni-AlSBA-15100 cu cele 

obținute anterior în prezența altor catalizatori cu Ni: Ni-MCM-41 (diametrul porilor 3,5 nm) 

(Lallemand și colab., 2007), Ni-silice-alumină (diametrul porilor 3,4 nm) (Espinoza și colab., 

1987) și Ni-Y (diametrul porilor ~1 nm) (Heveling și colab., 1988). Se poate observa că 

dezactivarea depinde puternic de natura catalizatorului și că Ni-AlSBA-15100 (cu o viteză de 

dezactivare de 1,6×10
-3

 h
-1

) este cel mai stabil catalizator. Pentru comparație, viteza de 

dezactivare este de 6,2×10
-3

 h
-1 

pe Ni-MCM-41 și de 8,6×10
-3

 h
-1 

pentru Ni-Y. Stabilitatea 

ridicată a materialelor mezoporoase, în particular a catalizatorului Ni-AlSBA-15100 poate fi 

atribuită topologiei sale, cu mezopori largi, ce facilitează difuzia produselor, împiedicând 

astfel blocarea lor.  
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Figura IV.11. Profilele activităților în oligomerizarea etilenei pe catalizatori cu Ni. (◊) Ni-AlSBA-

15100: 2,5% Ni, 150 °C, 30 bari, WHSV = 10 h
-1

, în această teză; (□) Ni-MCM-41: 0,5% Ni, 150 °C, 

35 bari, WHSV = 25 h
-1 

(Lallemand și colab., 2007); (Δ) Ni-silice-alumină: 0,33% Ni, 300 °C, 11 bari, 

WHSV = 2 h
-1

 (Espinoza și colab., 1987); (○) Ni-Y: 1,13% Ni, 130 °C, 35 bari, WHSV = 25 h
-1

 

(Heveling și colab., 1988) 

 

 O altă proprietate importantă a catalizatorilor solizi o reprezintă capacitatea lor de 

regenerare după dezactivare. Regenerarea constă în combustia speciilor organice imobilizate 

pe suprafața internă sau externă a catalizatorilor. Pentru a obține informații utile procesului de 

regenerare, catalizatorul uzat a fost supus unei analize termogravimetrice. Același lucru a fost 

realizat și pe catalizatorul proaspăt, iar rezultatele obținute sunt redate în figurile IV.12 și 

IV.13.  

 

  

Figura IV.12. Profilul ATG pentru catalizatorul 

Ni-AlSBA-15100 (proaspăt) 

Figura IV.13. Profilul ATG pentru catalizatorul 

Ni-AlSBA-15100 (uzat) 

 

Pentru catalizatorul proaspăt analiza ATG indică o pierdere de masă de aproximativ 7%, 

cea mai mare parte în domeniul de temperatură 50–250 °C, ce corespunde cel mai probabil 

pierderii apei de hidratare a solidului (acumulată în timpul stocării probei) (figura IV.12). În 
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cazul catalizatorului uzat, pierderea de masă este de cca. 17%. Deoarece în etapa 

premergătoare reacției, catalizatorul a fost activat la 550 °C, direct în reactor, el nu conține 

apă de hidratare. Prin urmare pierderile de masă în ATG trebuie atribuite prezenței 

oligomerilor de diferite mase molare. Considerăm că în domeniul 50-150 °C are loc desorbția 

moleculelor mici, iar pierderile de masă cele mai importante, în domeniul 350-650 °C sunt 

datorate în parte desorbției, dar în principal combustiei compușilor organici cu mase molare 

mari. 

După efectuarea reacției de oligomerizare, catalizatorul Ni-AlSBA-15100 uzat a fost 

supus regenerării, direct în reactor. Regenerarea constă într-un tratament termic, în prezența 

unui amestec aer-azot (25/75, v/v). Catalizatorul este încălzit cu o viteză de 2 °C/min, până la 

550 °C, unde este menținut 8 h. După regenerare reactorul a fost adus la temperatura de 

reacție (150 °C), sub azot (debit 1 L/h). Un nou ciclu de reacție, pe o durată de 40 de ore a 

fost realizat, iar rezultatele sunt redate în figura IV.14. După cum se poate observa, chiar și 

după o regenerare în condiții neoptimizate, catalizatorul revine la o activitate apropiată de cea 

inițială (figura IV.10), iar viteza de dezactivare este una destul de redusă. În plus, distribuția 

produselor nu se schimbă. 

 

Figura IV.14. Conversia etilenei și compoziția produselor în funcție de timpul de reacție. (◊) conversia 

etilenei; selectivitatea (□) C4, (Δ) C6, (x) C8 și (ж) C10+; Condiții de reacție: T = 150 °C, P = 30 bari, 

WHSV = 10 h
-1

, catalizator Ni-AlSBA-15100 regenerat 

 

IV.2.2. Oligomerizarea pe catalizatorii Ni-AlSiO2 

 

Pentru a evalua activitatea catalitică a catalizatorului Ni-AlSiO2, oligomerizarea etilenei 

a fost realizată în aceleași condiții ca și pentru Ni-AlSBA-15: T = 150 °C, P = 30 bari și 

viteză volumică de 10 h
-1

. Testul catalitic a fost efectuat timp de 9 h utilizând 500 mg de 
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catalizator, sub formă de particule cu dimensiuni de 150–250 μm. După cum se observă din 

figura IV.15, catalizatorul manifestă o activitate remarcabilă (conversie inițială de 90%), iar 

viteza de dezactivare (20,3×10
-3

 h
-1

), chiar dacă este mai mare decât în cazul Ni-AlSBA-15 

(1,6×10
-3

 h
-1

), ea este una moderată. În același timp distribuția produselor (~47% C4, ~34% 

C6, ~16% C8 și ~3% C10+) nu este semnificativ diferită față de Ni-AlSBA-15. Compoziția 

medie a butenelor este ~18% 1-C4, 38% trans-2-C4 și 44% cis-2-C4. 

 

Figura IV.15. Performanțele catalizatorului Ni-AlSiO2; (◊) conversia etilenei; selectivitatea: (□) C4, 

(∆) C6 și (x) C8. Condiții de reacție: T = 150 °C, P = 30 bari, WHSV = 10 h
-1

 

 

Catalizatorul Ni-AlSiO2 (proaspăt și uzat) a fost supus analizei ATG, iar rezultatele sunt 

prezentate în figurile IV.16 și IV.17. Pierderea de masă (relativ mică) în cazul probei inițiale 

este datorată umidității acumulate în timpul stocării. În schimb, pentru proba uzată, pierderea 

de masă este de cca. 30%, aproape dublă față de cea observată în cazul catalizatorului Ni-

AlSBA-15100. Această diferență explică de ce catalizatorul Ni-AlSiO2 (cu pori mai mici și 

arhitectură neordonată) se dezactivează mai rapid. Mai mult, profilul pierderii de masă este 

diferit față de cel al materialului mezostructurat (figura IV.13). 

  

Figura IV.16. Profilul ATG pentru catalizatorul 

Ni-AlSiO2 (proaspăt) 

Figura IV.17. Profilul ATG pentru catalizatorul 

Ni-AlSiO2 (uzat) 
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De exemplu, pentru proba Ni-AlSiO2, în intervalul 50-300 °C se înregistrează o pierdere 

de masă de cca. 22%, care poate fi atribuită în principal desorbției produselor din porii 

catalizatorului. O altă pierdere importantă este în domeniul 450-700 °C, datorată arderii 

produselor grele fixate pe catalizator. 

Catalizatorul Ni-AlSiO2 uzat a fost regenerat în reactor după protocolul prezentat mai 

sus pentru proba Ni-AlSBA-15100. Activitatea catalizatorului regenerat (figura IV.18), cât și 

viteza de dezactivare (42,8×10
-3

 h
-1

), sunt sensibil diferite față de primul ciclu de reacție 

(figura IV.15). Este posibil ca regenerarea efectuată la 550 °C să nu fie suficientă pentru a 

elimina toate speciile organice din catalizator. După cum se observă în figura IV.17, 

îndepărtarea produșilor cu masă molară mare are loc după 550 °C. Dacă se analizează 

distribuția oligomerilor, pentru condițiile de reacție date, ea este foarte apropiată de cea 

obținută în prezența catalizatorului proaspăt.   

 

Figura IV.18. Performanțele catalizatorului Ni-AlSiO2 uzat, după regenerare; (◊) conversia etilenei; 

selectivitatea: (□) C4, (∆) C6 și (x) C8. Condiții de reacție: T = 150 °C, P = 30 bari, WHSV = 10 h
-1

 

 

Concluzii 

Proprietățile catalitice ale materialele cu nichel (Ni-AlSBA-15, Ni-AlSiO2) au fost 

evaluate în reacția de oligomerizare a etilenei, realizată în reactor cu agitare și în reactor 

dinamic. Activitatea și selectivitatea catalitică au fost determinate pentru diferite condiții de 

reacție. S-a studiat fenomenul de dezactivare al catalizatorilor, precum și modificările acestora 

în procesul de oligomerizare. Principalele concluzii sunt următoarele: 

 Toți catalizatorii preparați sunt foarte activi și selectivi. Astfel, în reactor cu agitare, cu 

catalizator Ni-AlSBA-15, la 150 °C, s-au obținut productivități de până la 175 grame de 

oligomeri pe gram de catalizator și pe oră. Aceste valori sunt mai mari decât cele raportate 
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până acum în literatură pentru catalizatorii poroși cu Ni, în absența co-catalizatorilor alchil-

aluminiu. De asemenea, în reactorul cu strat fix de catalizator, acești catalizatori sunt extrem 

de activi, iar activitatea se păstrează pe durate lungi de reacție (peste 80 de ore). Condițiile 

optime pentru acest tip de reactor sunt: T = 150 °C, P = 30 bari și WHSV = 10 h
-1

 

 Catalizatorii sunt foarte stabili față de dezactivare, iar după regenerare proprietățile 

sunt recuperate în foarte mare măsură. 

 Atât în termeni de activitate, cât și de stabilitate, catalizatorii Ni-AlSBA-15 sunt mai 

performanți decât cei de tip Ni-AlSiO2. Mărimea și arhitectura porilor în materialele 

mezostructurate sunt evident elemente determinante pentru acest comportament. 

 Produsele de reacție sunt aproape exclusiv constituite din olefine cu un număr par de 

atomi de carbon (în general C4-C10). Raportul dintre ele poate fi modificat în funcție de 

parametrii de reacție (temperatură, presiune, timp de contact).  

 Pe baza rezultatelor obținute s-a propus un mecanism bazat pe reacții în cascadă: 

oligomerizarea etilenei (pe centre Ni
+
), izomerizarea dublei legături (pe centre acide) și reacții 

de co-oligomerizare a olefinelor primare (pe centre acide). 
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Capitolul V     

 

 

CONVERSIA ETILENEI ÎN PROPENĂ PRIN REACȚII 

DE OLIGOMERIZARE-METATEZĂ 

(O parte a rezultatelor sunt publicate în ACS Catalysis 5 (2015) 2774-2777) 

 

 

 În capitolul precedent am arătat că materialele catalitice Ni-AlSBA-15 și Ni-AlSiO2 

sunt capabile să convertească cu ușurință etilena în olefine C4-C10, printr-o reacție de 

oligomerizare. În funcție de condițiile de reacție (temperatură, presiune, timp de contact), se 

poate controla compoziția produselor de oligomerizare. De exemplu, la temperaturi mici și 

timp de contact scurt, butenele reprezintă peste 80% din oligomeri. Pornind de la acest 

rezultat, ne-am propus să studiem posibilitatea transformării etilenei în propilenă, prin 

cuplarea reacției de dimerizare a etilenei (catalizator cu Ni): 

2 CH2=CH2 → CH3-CH=CH-CH3 

cu reacția de metateză dintre butenele formate și excesul de etilenă din reactor (catalizator cu 

Mo): 

 

Această cascadă de reacții permite conversia etilenei în propilenă, care, așa cum s-a 

arătat în capitolul I, este foarte solicitată pe piața produselor chimice. Procesul a fost realizat 

într-un singur reactor, cu doi catalizatori dispuși în straturi succesive: primul de oligomerizare 

(catalizatori cu Ni) și al doilea de metateză (catalizatori cu Mo). Alimentarea cu etilenă se 

face în flux continuu. Performanțele catalitice au fost urmărite în raport cu proprietățile 

catalizatorilor, precum și cu parametrii de reacție. Înainte de a prezenta rezultatele noastre, 

vom face o scurtă trecere în revistă a studiilor anterioare legate de acest subiect. 
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V.1. CONVERSIA DIRECTĂ A ETILENEI ÎN PROPILENĂ - "ÉTAT DE 

L'ART" 

 

Primul proces industrial de metateză (Triolefin), a fost dezvoltat de Phillips Petroleum 

în 1964, cu scopul de a transforma propilena în etilenă și butene. După 1970, când cererea 

pentru propilenă a început să crească, s-a trecut la exploatarea reacției inverse, dintre butene și 

etilenă. ABB Lumnus a introdus pe piață procedeul Olefin Conversion Technology (OCT) de 

obținere a propilenei, folosind un catalizator WO3/SiO2 + MgO, la T > 260 °C, și presiunea 

30-35 bari. De atunci, mai multe tehnologii bazate pe modelul OCT și catalizatori pe bază de 

W, Re și Mo au fost dezvoltate de companii precum BASF & Atofina, Mitsui Chemicals, BP 

Chemical, Sinopec & Shanghai Petrochemical Processes. În aceste tehnologii se folosesc 

etilena și butena provenite din procese/surse separate. În contextul actual, când consumul de 

propilenă crește continuu, iar implementarea materiilor prime regenerabile este tot mai 

stringentă, dezvoltarea proceselor de fabricare a propilenei folosind doar etilena este un 

subiect de mare interes. Etilena, spre deosebire de butene, se poate obține cu ușurință atât din 

surse fosile cât și regenerabile. 

În anii 1980, Lyondell Petrochemical Co. au dezvoltat un proces în două etape de 

producere a propilenei, folosind etilena obținută prin dehidrogenarea etanului. Mai întâi, 

folosind un catalizator omogen de nichel, o parte a etilenei este dimerizată la 2-butenă care 

reacționează în a doua etapă cu restul de etilenă pe un catalizator W/SiO2, formând propenă 

(Mol, 2004). Pillai și colab. (1992) au studiat conversia în două etape a etilenei la propilenă 

într-un reactor cu agitare, folosind doi catalizatori omogeni: Ni(acac)2-Et3Al2Cl3 (catalizator 

de dimerizare-izomerizare) și WCl6-Et3Al2Cl3 (catalizator de metateză).  

Există câteva studii care au investigat conversia etilenei în propilenă prin procese "one-

pot", în prezența catalizatorilor eterogeni. De exemplu, au fost utilizați catalizatori precum 

zeoliții sintetici (Lin și colab., 2009) sau silicoaluminofosfații (SAPO) (Oikawa și colab., 

2006) la temperaturi mai mari de 400 °C. În aceste condiții, catalizatorii au suferit dezactivări 

foarte rapide, iar selectivitatea la propenă a fost una modestă. Iwamoto și Kosugi (2006), și 

mai recent echipele lui Seidel-Morgenstern (Lehmann și colab., 2011; Perea și colab., 2013) 

sau Hinrichsen (Frey și Hinrichsen, 2012) au studiat reacția de conversie a etilenei la 

propilenă în prezența materialelor mezoporoase cu nichel. Reacția are loc doar la temperaturi 

mai mari de 350 °C. Mai mult, testele catalitice au fost conduse la debite de etilenă extrem de 

reduse (0,1-0,2 LC2H4/g×h), iar randamentul în propenă a fost de doar 30%. Grupul lui Basset 
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(Taoufik și colab., 2007) a dezvoltat un catalizator de tip hidrură de wolfram depusă pe γ-

alumină. La 150 °C și o viteză volumică de 260 h
-1

, selectivitatea la propenă a fost mai mare 

de 95%, dar conversia etilenei scade de la 40% la 10% în primele ore de reacție. Li și colab. 

(2013) au raportat că un catalizator multifuncțional de tip NiSO4/Re2O7/γ-Al2O3 este capabil 

să transforme etilena în propilenă în condiții blânde de reacție (50 °C, 1 bar, viteză volumică 

2682 h
-1

). Dimerizarea este catalizată de NiSO4, iar metateza de Re2O7. Randamentul în 

propilenă este mai mic de 30%, iar catalizatorul se dezactivează rapid.  

 

V.2. OLIGOMERIZARE-METATEZĂ CU CATALIZATORI Ni-AlSBA-

15 ȘI MoO3-SiO2-Al2O3 

 

În cadrul acestei teze, propunem un procedeu original de conversie a etilenei în 

propilenă, folosind un singur reactor și doi catalizatori solizi diferiți care vor lucra în aceleași 

condiții de temperatură, presiune și debite. Într-o primă etapă am folosit catalizatorii Ni-

AlSBA-15100 și MoO3-Al2O3-SiO2. Acesta din urmă provine din grupul lui Hubert Mutin 

(echipa CMOS, Institutul Charles Gerhardt Montpellier), iar modul de preparare și 

proprietățile sale au fost prezentate în subcapitolul III.1.5.3. Așa cum s-a demonstrat în 

studiile anterioare (Debecker și colab., 2009; Bouchmella și colab., 2013), MoO3-SiO2-Al2O3 

este un catalizator foarte bun pentru reacțiile de metateză. În Tabelul V.1 sunt rezumate 

proprietățile celor doi catalizatori. 

Tabelul V.1. Compoziția și textura catalizatorilor
 

Catalizator Si/Al 

(mol/mol) 

Me  

gr. % 

D  

(nm) 

V 

(mL/g) 

SBET 

(m
2
/g) 

Ni-AlSBA-15100 7,0 2,6 7,6 0,75 450 

MoO3-SiO2-Al2O3 14,4 6,5 8,1 1,12 540 
 D - diametrul mediu al porilor - BJH, V - volumul total al porilor, SBET - suprafață specifică 

 

Sistemul de reacții folosit de noi este un exemplu tipic de proces în "tandem" sau 

"cascadă" (Fogg și dos Santos, 2004), implicând reacții de dimerizare, izomerizare și 

metateză, așa cum se observă în secvența redată în schema V.1.  

 

Schema V.1. Secvența de reacții dimerizare/izomerizare/metateză 
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 În reacții au fost folosite 150 mg de catalizator Ni-AlSBA-15100 și 500 mg de MoO3-

SiO2-Al2O3. La un debit de etilenă de 33 mL/min, viteza volumică (WHSV) a fost de 16,5 h
-1

 

(pentru oligomerizare) și 5 h
-1

 (pentru metateză). Pentru a stabilii valorile parametrilor de 

operare, au fost realizate teste în care s-a urmărit efectul temperaturii și al presiunii. S-a 

observat că valorile conversiei etilenei în proces cresc cu temperatura, iar valoarea care este 

favorabilă studiului este de 80 °C. Peste această temperatură, ponderea olefinelor C6+ crește 

în detrimentul butenelor. Efectul presiunii este de asemenea foarte pronunțat. Astfel, la 80 °C, 

între 1 bar și 30 bari, conversia etilenei crește de la 10% la 40%. La presiuni mici se formează 

în principal butene (produse de dimerizare), dar contribuția reacției de metateză (cu formare 

de propilenă) este foarte redusă. Contribuția celor două reacții se compensează la presiunea de 

30 bari.  

 Pe baza acestor teste preliminare am fixat pentru acest studiu următoarele condiții: T = 

80 °C, P = 30 bari și debitul de etilenă 33 mL/min. În aceste condiții, conversia etilenei este 

relativ mică. Pe de altă parte, selectivitatea la butene este foarte bună. Într-un test paralel s-a 

efectuat reacția de conversie a etilenei folosind doar catalizatorul Ni-AlSBA-15100 în condiții 

identice (cantitate de catalizator și parametri de reacție). În figura V.1 sunt comparate 

cromatogramele tipice obținute cu un singur catalizator și cu doi catalizatori. 

 

Figura V.1. Cromatograme tipice pentru: (A) oligomerizarea etilenei (catalizator Ni-AlSBA-15100) și 

(B) oligomerizare-metateză (catalizatori Ni-AlSBA-15100 și MoO3-SiO2-Al2O3) 

 

Pe catalizatorul de oligomerizare (Ni-AlSBA-15100), butenele au fost produsele 

majoritare, olefinele C6 și C8 formându-se în cantități relativ mici. Fracția C4 este compusă 

din cei trei izomeri ai n-butenei: 1-C4, trans-2-C4 și cis-2-C4. Notăm că atât conversia 

etilenei (cca. 30%) cât și distribuția produșilor nu s-au schimbat pe durata a 6 ore de reacție. 

Când au fost utilizați doi catalizatori în reactor, pe lângă olefinele C4, C6 și C8 s-au obținut și 
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olefine cu număr impar de atomi de carbon: propilenă, pentene și heptene. Propilena și 

butenele reprezintă peste 90% din amestecul de produse. Selectivitățile medii la olefinele C5, 

C6 și C7+ au fost de 4-5%, 3-4% și respectiv 1-2%. Prezența olefinelor C5 și C7 indică faptul 

că oxidul mixt MoO3-SiO2-Al2O3 este capabil să catalizeze și reacția de metateză a olefinelor 

cu masă molară mai mare decât C4. 

În figura V.2 sunt redate selectivitățile la C3 și C4 în funcție de timpul de reacție. 

Selectivitatea inițială la propilenă atinge valoarea de 70%, dar ea scade progresiv până la 46% 

după 5 ore de reacție. În paralel, selectivitatea la butene crește de la 22% la 48%. Menționăm 

că valoarea conversiei etilenei a fost de 40±2% pe toată durata reacției. Aceste rezultate indică 

faptul că activitatea catalizatorului de metateză scade în timp, pe când cea de oligomerizare se 

păstrează constantă pe toată durata de reacție. Conform informațiilor din literatură, 

dezactivarea relativ rapidă a catalizatorilor de metateză este o problemă sistematică, ea 

datorându-se în principal otrăvirii centrelor catalitice de către specii grele, puternic adsorbite 

pe catalizatori. În cazul nostru, temperatura de reacție relativ mică poate contribui la procesul 

de dezactivare prin limitarea desorbției rapide a produselor grele.  

 

Figura V.2. Selectivitatea la propilenă (o), butene (Δ) și productivitatea în propenă (◊) vs. timpul de 

reacție. Condiții: T = 80 °C, P = 30 bari 

 

În figura V.2 este inclusă și activitatea specifică (productivitatea) a catalizatorilor pentru 

formarea propilenei. Deși aceasta scade în timp de la 51,3 la 33,7 mmolC3/g×h, ea rămâne 

totuși la valori relativ mari. Într-adevăr, aceste valori sunt foarte apropiate de cele obținute 

anterior în procesul de metateză dintre etilenă și trans-2-butenă (Bouchmella și colab., 2013) 

pe catalizatori de tip oxizi micști Mo-Si-Al preparați prin metoda sol-gel non-hidrolitic. Dacă 

se consideră numărul total de atomi de Mo din catalizator (determinat din compoziția 
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chimică), la o activitate specifică de 51,3 mmolC3/g×h corespunde o valoare TOF de 277 

mmolC3/mmolMo×h (adică 4,6 molC3/molMo×min). 

După reacția de oligomerizare, catalizatorii au fost supuși unui proces de regenerare 

direct în reactor. Pentru aceasta, reactorul a fost încălzit cu o viteză de 1 °C/min, până la 550 

°C, în curent de aer (debit 1 L/min), unde s-a menținut 8 h. Reactorul a fost apoi adus la 

temperatura de reacție (80 °C) sub curent de azot și s-a realizat un nou ciclu de reacție de 5 h. 

La început, atât activitatea cât și selectivitatea catalizatorilor au fost apropiate de valorile 

obținute în primul ciclu de reacție. Totuși, viteza de dezactivare a fost mai mare. Astfel, pe 

durata celor 5 ore de reacție, conversia etilenei a scăzut de la 40% la 25%, iar selectivitatea la 

propenă de la 65% la 10%. În schimb, selectivitatea la butene a crescut de la 25% la 85%, 

dovadă că activitatea catalizatorului de oligomerizare nu a fost modificată. 

În concluzie, putem afirma că sistemul nostru de reacții, "one-pot", în cascadă, este unul 

adecvat pentru conversia directă a etilenei în propilenă. Mai mult, cei doi catalizatori se arată 

extrem de eficienți în acest scop. 

 

V.3. OLIGOMERIZARE-METATEZĂ CU CATALIZATORI Ni-AlSBA-

15 ȘI MoOx/(Al)SBA-15 

 

Așa cum s-a prezentat în partea bibliografică (Tabelul I.8), oxidul de molibden depus pe 

suporturi cu diferite compoziții (SiO2, Al2O3, SiO2-Al2O3, TiO2) este un bun catalizator de 

metateză. Zeoliții (H-Beta, MCM-22) (Li și colab., 2006; Liu și colab., 2010) și materialele 

mezostructurate (SBA-15, MCM-41, HMS) (Ookoshi și Onaka, 1998; Balcar și Cejka, 2007; 

Amakawa și colab., 2012; Amakawa și colab., 2013) sunt suporturile cele mai studiate. S-a 

raportat că proprietățile acestora (aciditatea, textura) sunt decisive în definirea proprietăților 

catalitice.  

În cadrul acestei teze am preparat catalizatori de metateză prin depunerea de oxid de 

molibden pe aceleași materiale care au servit drept suport în obținerea catalizatorilor cu 

nichel: SBA-15, AlSBA-15, SiO2 și AlSiO2 (vezi capitolul III). Solidele obținute au fost 

utilizate drept catalizatori de metateză în procese cuplate cu reacția de dimerizare, după 

modelul discutat în paragraful anterior, în condiții identice (T = 80 °C, P = 30 bari, debit de 

etilenă 33 mL/min). Pentru început vom analiza și compara rezultatele obținute pe 

catalizatorii Ni-AlSBA-15100 și 10%MoOx/AlSBA-15 (figura V.3) și Ni-AlSBA-15100 și 

10%MoOx/SBA-15 (figura V.4).  
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Figura V.3. Perfomanțele catalizatorilor Ni-AlSBA-15100 și 10%MoOx/AlSBA-15; (◊) conversia 

etilenei; selectivitatea: (□) C3, (∆) C4, (○) C5, (■) C6 

 

 
Figura V.4. Perfomanțele catalizatorilor Ni-AlSBA-15100 și 10%MoOx/SBA-15; (◊) conversia etilenei; 

selectivitatea: (□) C3, (∆) C4, (○)  C5, (■) C6 

 

Dacă se consideră activitatea catalitică globală (exprimată în conversia etilenei), aceasta 

este mai mare pentru sistemul ce conține 10%MoOx/SBA-15. În ambele teste aceasta scade cu 

timpul de reacție. Cât privește selectivitatea la propilenă (deci activitatea în reacția de 

metateză), aceasta este mai bună pentru catalizatorul 10%MoOx/AlSBA-15. Selectivitatea 

inițială este de 72%, dar scade până la 19% după 6 ore de reacție. În mod similar, pentru 

celălalt catalizator, selectivitatea la propilenă scade de la 56% la 11% (figura V.4). Aceste 
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scăderi sunt însoțite de creșteri importante ale conținutului în butene, dovadă că reacția de 

dimerizare este mai puțin afectată decât cea de metateză pe durata reacției. Altfel spus, 

catalizatorii de metateză sunt cei care se dezactivează. Performanța superioară a 

catalizatorului 10%MoOx/AlSBA-15 poate fi atribuită rolului favorabil jucat de aciditatea 

suportului (AlSBA-15), așa cum a fost demonstrat anterior pentru zeolitul H-Beta (Li și 

colab., 2007) și silice-alumină (Debecker și colab., 2011). Trebuie însă să considerăm și 

diferențele dintre proprietățile catalizatorilor 10%MoOx/AlSBA-15 și 10%MoOx/SBA-15. 

Așa cum s-a demonstrat în capitolul III prin analize de spectroscopie Raman și DRX, speciile 

MoOx sunt mult mai bine dispersate pe suportul AlSBA-15 decât pe suportul SBA-15. În 

acest al doilea caz s-a observat prezența unor forme aglomerate (chiar cristaline) de MoOx, 

care sunt cunoscute a fi mai puțin active în cataliza reacțiilor de metateză.  

 După un ciclu de 6 ore de reacție, catalizatorii Ni-AlSBA-15100 și 10%MoOx/AlSBA-

15 au fost regenerați (8 h, 550 °C, în aer) și reutilizați într-un nou test, efectuat în condiții 

identice celor de mai sus. Rezultatele sunt redate în figura V.5. 

 

Figura V.5. Perfomanțele catalizatorilor Ni-AlSBA-15100 și 10%MoOx/AlSBA-15 după regenerare; (◊) 

conversia etilenei; selectivitatea: (□) C3, (∆) C4, (○) C5, (■) C6 

 

Deși nu s-au atins performanțele din primul ciclu, acestea rămân destul de bune, iar 

valorile conversiei și distribuției produselor de reacție sunt similare celor din testul efectuat pe 

catalizatorii proaspeți. Este clar că e nevoie de o optimizare a regenerării pentru a spera în 

îmbunătățirea performanțelor catalitice. 

În figura V.6 sunt incluse rezultatele obținute într-un test în care s-a utilizat un 

catalizator de metateză cu 7% MoOx. Fiind vorba de același catalizator de oligomerizare (Ni-

AlSBA-15100), conversia etilenei este comparabilă cu cele observate mai sus. În schimb, 
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selectivitatea la propenă (deci activitatea în reacția de metateză) este inferioară în raport cu 

cea obținută pe catalizatorul cu 10% MoOx (figura V.3). Mai mult, dezactivarea este foarte 

rapidă, ea devenind completă după 5 ore de reacție.  

 
Figura V.6. Perfomanțele catalizatorilor Ni-AlSBA-15100 și 7%MoOx/AlSBA-15. (◊) conversia 

etilenei; selectivitatea: (□) C3, (∆) C4, (○) C5, (■) C6, (●) C7, (♦) C8 

 

V.4. OLIGOMERIZARE-METATEZĂ CU CATALIZATORI Ni-AlSiO2 

ȘI MoOx/(Al)SiO2 

 

Folosind aceeași procedură experimentală, au fost efectuate teste în care s-au utilizat 

catalizatori Ni-AlSiO2 și 10%MoOx/AlSiO2 (figura V.7) și Ni-AlSiO2 și 10%MoOx/SiO2 

(figura V.8). Și în acest caz oligomerizarea funcționează "corect", cu valori ale conversiei 

etilenei de cca. 40%. Cât privește contribuția reacției de metateză în procesul global (tradusă 

prin selectivitatea la propilenă), aceasta este relativ bună în cazul catalizatorului 

MoOx/AlSiO2, și slabă pentru catalizatorul MoOx/SiO2. Aceste rezultate sunt în concordanță 

cu cele observate în cazul suporturilor (Al)SBA-15, explicațiile date mai sus fiind deci 

valabile și în acest caz. Cu alte cuvinte, suporturile aluminate permit obținerea unor 

catalizatori de metateză mai performanți decât cele de silice pură (structurată sau nu). 
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Figura V.7. Perfomanțele catalizatorilor Ni-AlSiO2 și 10%MoOx/AlSiO2; (◊) conversia etilenei; 

selectivitatea: (□) C3, (∆) C4, (○) C5, (■) C6 

 

 

Figura V.8. Perfomanțele catalizatorilor Ni-AlSiO2 și 10%MoOx/SiO2; (◊) conversia etilenei; 

selectivitatea: (□) C3, (∆) C4, (○) C5, (■) C6 

 

După reacții, catalizatorii au fost regenerați și, ca și în cazul materialelor de tip 

(Al)SBA-15, performanțele catalitice au fost recuperate, dar nu în totalitate. Catalizatorul 

10%MoOx/AlSiO2 (proaspăt și uzat) a fost supus analizei ATG, iar rezultatele sunt prezentate 

în figurile V.9 și V.10. 
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Figura V.9. Profilul ATG pentru catalizatorul 

10%MoOx/AlSiO2 (proaspăt) 

Figura V.10. Profilul ATG pentru catalizatorul 

10%MoOx/AlSiO2 (uzat) 

 

În cazul probei proaspete, pierderea de masă la temperaturi mici, de 4-5% este datorată 

umidității acumulate în timpul stocării. Este dificil de explicat pierderea ulterioară, de cca. 

3%, până la 850 °C. În cazul catalizatorului uzat se observă două zone de pierdere de masă 

distincte. Prima, de cca. 5%, la temperaturi de până la 250 °C poate fi atribuită desorbției 

produselor de reacție (medii și grele) fixate în catalizator. A doua pierdere de masă (2%) este 

în jurul temperaturii de 450 °C, care poate fi atribuită combustiei speciilor puternic fixate în 

catalizator. 

 

V.5. MECANISMUL REACȚIILOR DIMERIZARE-IZOMERIZARE-

METATEZĂ 

 

În schema V.2 sunt redate ciclurile de mecanism pe care le propunem pentru procesul 

studiat în acest capitol. Este vorba de trei reacții în cascadă dimerizare-izomerizare-metateză, 

catalizate de centrele catalitice de Ni
+
, H

+
 și Mo

6+
. Pentru reacțiile de dimerizare-izomerizare 

am preluat secvențele de reacții sugerate în capitolul precedent pentru catalizatorii cu Ni. 2-

butenele formate vor reacționa cu excesul de etilenă din reactor pe catalizatorul cu Mo. Pentru 

reacția de metateză dintre etilenă și butene propunem un mecanism de tip Chauvin (Hérisson 

și Chauvin, 1971; Chauvin, 2006), care implică formarea carbenelor (Mo=CHR, R = H sau 

alchil) (Lwin și Wachs, 2014), urmată de formarea intermediarilor de tip Mo-ciclobutan. Prin 

descompunere, structurile ciclice generează propilena și carbenele care vor relua ciclul de 

reacție.  
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Schema V.2. Mecanismul de reacție propus pentru conversia etilenei în propilenă (Os = O
2-

 = ioni oxid 

de pe suprafața solidului) 

 

Concluzii 

În acest capitol am prezentat rezultatele obținute într-un proces original de conversie a 

etilenei în propilenă, implicând trei reacții în cascadă: oligomerizare-izomerizare-metateză. 

Pentru aceasta s-au folosit doi catalizatori: Ni-AlSBA-15100 - pentru oligomerizare 

/izomerizare și MoOx (depus pe diferite suporturi) - pentru metateză. Ambii catalizatori sunt 

plasați într-un singur reactor în flux, lucrând în aceleași condiții de reacție (T = 80 °C, P = 30 

bari). Rezultatele obținute arată că sistemul de reacții în cascadă este unul adecvat pentru 

conversia directă a etilenei în propilenă, dar activitatea și selectivitatea catalitică depind foarte 

mult de catalizatorul de metateză. Principalele concluzii sunt următoarele: 

 Reacția de dimerizare a etilenei pe Ni-AlSBA-15100 a fost eficientă pentru toate testele 

efectuate, produsul principal fiind butenele. 

 Catalizatorul MoO3-SiO2-Al2O3, obținut prin metoda sol-gel în mediu anhidru organic, 

este foarte bun pentru reacția de metateză. În cuplaj cu catalizatorul de dimerizare, 

acesta este capabil să genereze până la 51,3 mmolC3/g×h (TOF = 277 

mmolC3/mmolMo×h). 

 Catalizatorii preparați prin impregnare (MoOx/(Al)SBA-15 și MoOx/(Al)SiO2) sunt 

capabili să producă propilenă, dar performanțele lor depind foarte mult de tipul de 

suport. Oxidul de molibden depus pe suporturile aluminate (AlSBA-15 și AlSiO2) este 

mai activ decât cel depus pe suporturile de silice (SBA-15 și SiO2). Acest 

comportament poate fi atribuit rolului favorabil al acidității în reacția de metateză dar 

și în dispersia speciilor MoOx pe suport. 

 Oxidul de molibden depus pe suporturile mezostructurate ((Al)SBA-15) este mai activ 

decât cel depus pe suporturile de silice comercială ((Al)SiO2). 

 Toți catalizatorii de metateză se dezactivează în timp; viteza de dezactivare este mai 

mică în cazul suporturilor aluminate. 

Dimerizare (Ni-AlSBA-15)

Izomerizare (Ni-AlSBA-15)

Metateză (MoOx/AlSBA-15)

2C2H4

C2H4

C3H6

C3H6
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 Prin regenerare (tratament în aer la 550 °C), activitatea catalizatorilor de metateză este 

recuperată în bună măsură, dar un studiu de optimizare al acestei etape este necesar. 

 Pe baza rezultatelor obținute s-a propus un mecanism bazat pe reacții în cascadă: 

oligomerizarea etilenei (pe centre Ni
+
), izomerizarea dublei legături (pe centre acide) 

și metateza etilenă-butene (pe centre Mo). 
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C O N C L U Z I I  G E N E R A L E  

 

 

Obiectivele principale ale cercetării realizate în cadrul acestei teze au fost următoarele: 

(i) elaborarea și caracterizarea de noi materiale catalitice pentru oligomerizare și metateză; (ii) 

studierea reacției catalitice de oligomerizare a etilenei în prezența catalizatorilor eterogeni cu 

nichel; (iii) studierea proceselor de conversie a etilenei în propilenă printr-un procedeu de 

cuplare a reacției de oligomerizare cu cea de metateză. 

Pe baza rezultatelor și discuțiilor prezentate în manuscrisul tezei, se pot formula 

următoarele concluzii generale. 

1. Elaborarea și caracterizarea de materiale catalitice pentru oligomerizare și metateză 

 Folosind ca suport o silice de tip SBA-15 și una comercială, au fost obținute materiale 

aluminate (AlSBA-15 și AlSiO2) printr-un tratament post-sinteză cu aluminat de 

sodiu, în mediu apos. Prin analiza RMN de 
27

Al s-a dovedit că acest tratament permite 

introducerea corectă a aluminiului în rețeaua de silice, chiar și la rapoarte mici, Si/Al = 

5-10. Proprietățile texturale (volumul poros și suprafața specifică) scad considerabil în 

urma procesului de aluminare, în schimb morfologia materialelor nu este decât foarte 

puțin afectată. 

 Au fost preparate două familii de materiale catalitice: (i) prin schimb ionic, cu nichel 

(Ni-AlSBA-15, Ni-AlSiO2 - catalizatori de oligomerizare) și (ii) prin impregnare, cu 

molibden (MoOx/(Al)SBA-15, MoOx/(Al)SiO2 - catalizatori de metateză). Prin 

optimizarea metodelor de preparare/modificare, am reușit să obținem de o manieră 

reproductibilă materiale cu o textură corespunzătoare, posedând centre catalitice 

adecvate reacțiilor studiate. Prin impregnarea cu 10% molibdat de amoniu a 

suporturilor de silice sau Al-silice se obțin materiale ce conțin specii MoOx bine 

dispersate pe suprafață, cu foarte puțin oxid de molibden aglomerat (conform 

analizelor Raman și UV-Vis). Pe de altă parte, analizele XPS indică faptul că 

molibdenul este complet oxidat la Mo
6+

. 

 În toate etapele de tratament post-sinteză, s-a observat un comportament similar al 

silicei mezostructurate (SBA-15) și a celei comerciale. 
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2. Oligomerizarea catalitică a etilenei 

 Oligomerizarea etilenei a fost studiată în prezența materialele catalitice cu Ni. 

Catalizatorii Ni-AlSBA-15 au fost pentru prima dată folosiți în această reacție. Au fost 

aplicate două procedee distincte: (i) în mod semi-continuu, folosind un reactor cu 

agitare, în sistem trifazic gaz - lichid - solid și (ii) în mod continuu, într-un reactor 

dinamic, cu catalizatorul în strat fix, în sistem bifazic gaz - solid.  Performanțele 

catalitice ale acestor materiale în reacția de oligomerizare a etilenei au fost urmărite în 

raport cu proprietățile catalizatorilor, precum și cu parametrii de reacție.  

 Toți catalizatorii preparați sunt foarte activi și selectivi. Astfel, în reactor cu agitare, cu 

catalizator Ni-AlSBA-15, la 150 °C, s-au obținut productivități de până la 175 

gramoligomeri/gramcatalizator×h. Aceste valori sunt mai mari decât cele raportate până 

acum în literatură pentru catalizatorii poroși cu Ni, în absența co-catalizatorilor alchil-

aluminiu. De asemenea, în reactorul cu strat fix de catalizator, acești catalizatori sunt 

extrem de activi, iar aceasta se păstrează pe durate lungi de reacție (peste 80 de ore). 

Condițiile optime pentru acest tip de reactor sunt: T = 150 °C, P = 30 bari și WHSV = 

10 h
-1

 

 Catalizatorii sunt foarte stabili în procesul de dezactivare, iar după regenerare au 

aceleași proprietăți catalitice. 

 Atât în termeni de activitate, cât și de stabilitate, catalizatorii Ni-AlSBA-15 sunt mai 

performanți decât cei de tip Ni-AlSiO2. Mărimea și arhitectura porilor în materialele 

mezostructurate sunt elemente determinante pentru acest comportament. 

 Produsele de reacție sunt aproape exclusiv constituite din olefine cu un număr par de 

atomi de carbon (în general C4-C10). Raportul dintre ele poate fi modificat în funcție 

de parametrii de reacție (temperatură, presiune, timp de contact).  

 Pe baza rezultatelor obținute s-a propus un mecanism bazat pe reacții în cascadă: 

oligomerizarea etilenei (pe centre Ni
+
), izomerizarea dublei legături (pe centre acide) 

și reacții de co-oligomerizare a olefinelor primare (pe centre acide). 
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3. Conversia etilenei în propenă prin cuplarea reacțiilor de oligomerizare și metateză  

Pentru conversia directă a etilenei în propenă am elaborat un procedeu original, care s-a 

desfășurat în același reactor și în aceleași condiții (T = 80 °C, P = 30 bari), trei reacții: 

dimerizarea etilenei în 1-butenă, izomerizarea 1-butenei în 2-butenă (ambele pe un prim 

catalizator, cu Ni) și metateza etilenă-butene (pe un al doilea catalizator, cu Mo). Pentru 

dimerizare-izomerizare s-a folosit Ni-AlSBA-15100, iar pentru metateză MoOx depus pe 

diferite suporturi. 

 Sistemul de reacții în cascadă este unul adecvat pentru conversia directă a etilenei în 

propilenă, dar activitatea și selectivitatea catalitică depind foarte mult de catalizatorul de 

metateză. 

 Reacția de dimerizare a etilenei pe Ni-AlSBA-15100 a fost eficientă pentru toate testele 

efectuate, produsul principal fiind butenele. 

 Catalizatorul MoO3-SiO2-Al2O3, obținut prin metoda sol-gel în mediu anhidru organic, 

este foarte bun pentru reacția de metateză. În cuplaj cu catalizatorul de dimerizare, 

acesta este capabil să genereze până la 51,3 mmolC3/g×h (TOF = 277 

mmolC3/mmolMo×h). 

 Catalizatorii preparați prin impregnare (MoOx/(Al)SBA-15 și MoOx/(Al)SiO2) sunt 

capabili să producă propilenă, dar performanțele lor depind foarte mult de tipul de 

suport. 

 Oxidul de molibden depus pe suporturile aluminate (AlSBA-15 și AlSiO2) este mai 

activ decât cel depus pe suporturile de silice (SBA-15 și SiO2). Acest comportament 

poate fi atribuit rolului favorabil al acidității în reacția de metateză dar și în dispersia 

speciilor MoOx pe suport.    

 Oxidul de molibden depus pe suporturile mezostructurate ((Al)SBA-15) este mai activ 

decât cel depus pe suporturile de silice comercială ((Al)SiO2).   

 Toți catalizatorii de metateză se dezactivează în timp; viteza de dezactivare este mai 

mică în cazul suporturilor aluminate. 

 Prin regenerare (tratament în aer la 550 °C), activitatea catalizatorilor de metateză este 

recuperată în bună măsură, dar un studiu de optimizare al acestei etape este necesar. 

 Pe baza rezultatelor obținute s-a propus un mecanism bazat pe reacții în cascadă: 

oligomerizarea etilenei (pe centre Ni
+
), izomerizarea dublei legături (pe centre acide) 

și metateza etilenă-butene (pe centre Mo). 
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ANEXE 

Abrevieri folosite în cadrul tezei 

SBA-15 – Santa Barbara Amorphous No. 15 

SiO2 – dioxid de siliciu amorf, silice comercială 

DRUV-Vis – spectroscopia ultraviolet-vizibil de reflectanță difuză 

XPS – spectroscopia fotoelectronică de raze X 

IUPAC – Uniunea Internațională de Chimie Pură și Aplicată 

Batch – reactor în suspensie cu agitare 

MCM – Mobil Composition of Mater 

HMS – silice mezoporoasă hexagonală 

MSU – site moleculare de dioxid de siliciu foarte ordonate 

TEOS – tetraetilortosilicat 

Pluronic P123 – co-polimer tri-bloc amfifil 

TMB – 1,3,5-trimetilbenzen 

PVA – alcool polivinilic 

RMN MAS – rezonanță magnetică nucleară cu rotație la unghiul magic 

CSTR – reactor tanc cu agitare continuă 

FTIR – spectroscopia infra-roșu cu transformată Fourier 

ESR – rezonanță electronică de spin 

EPS – rezonanță electronică paramagnetică 

CO – monoxid de carbon 

TOF – frecvență de lucru 

WHSV – viteză volumică orară masică 

TPR – termo-reducere programată 

TPD – termo-desorbție programată 

MWW – zeolit 

FCC – cracare catalitică 

MTO – conversia catalitică a metanolului 

OCT – Olefin Conversion Technology 

AHM – heptamolibdat de amoniu 

HCl – acid clorhidric 

CMOS – Chimie Moleculară și Organizarea Solidelor 

ATG – analiză termogravimetrică 
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ICP-OES – spectroscopia de emisie optică cu plasmă cuplată inductiv 

NaAlO2 – aluminat de sodiu  

BET – Brunauer Emmett Teller 

BJH – Barrett Joyner Halenda 

BdB – Broekhoff de Boer 

DRX – difracția de raze X 

TEM – microscopie electronică de transmisie   
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