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1. Contextul si motivatia cercetarii

Hidrogenul reprezinta unul dintre pilonii centrali ai tranzitiei energetice globale, fiind sustinut
de strategii europene si programe internationale dedicate decarbonizarii sistemelor energetice.
Cu toate acestea, stocarea si transportul hidrogenului molecular rdman bariere tehnologice
semnificative in calea implementarii sale pe scara larga.

In acest context, amoniacul (NHs) se contureazi ca un vector energetic alternativ deosebit de
atractiv, datorita continutului ridicat de hidrogen (17,6% masic), infrastructurii industriale deja
relativ usoara la presiuni moderate si temperaturi scazute. Valorificarea eficienta a amoniacului
ca purtator de hidrogen este insd conditionatd de dezvoltarea unor catalizatori performanti,
capabili sd descompund molecula de NHs la conversii ridicate, in conditii de temperatura
moderate, compatibile cu aplicatii energetice reale (ex. pile de combustie), unde puritatea
hidrogenului produs este esentiala.

Teza de doctorat isi propune sd raspundd acestei provocari prin proiectarea, sinteza,
caracterizarea si evaluarea cataliticd a unor sisteme oxidice mixte pe baza de aluminiu (Al) si
lantan (La), nepromovate cu metale nobile, precum si prin elaborarea unui model cinetic capabil
sa descrie si sa explice comportamentul lor catalitic.

2. Obiectivele tezei

« Sinteza controlata, prin coprecipitare, a unor catalizatori oxidici micsti pe bazd de
aluminiu (AIN1, AlCo, AlCe) si lantan (LaNi, LaCo, LaCe), ca alternativa la catalizatorii
pe bazi de metale nobile (ex. Ru), semnificativ mai costisitori.

 Caracterizarea multimodala a structurii, morfologiei, texturii si chimiei de suprafatd a
catalizatorilor obtinuti, prin tehnici complementare: XRD, XPS, adsorbtie—desorbtie de
azot (BET/BJH), SEM-EDX, TGA-DTG si FTIR-Py.

« Evaluarea performantei catalitice a celor sase sisteme in reactia de descompunere a
amoniacului, in functie de temperatura si de viteza spatiald orara a gazului (GHSV).

- Stabilirea corelatiei structurd—aciditate—activitate catalitica, pentru identificarea factorilor
care guverneaza performanta sistemelor investigate.

- Elaborarea unui model cinetic (formalism Langmuir—Hinshelwood-Hougen—Watson)
pentru catalizatorii pe baza de aluminiu, in vederea determindrii parametrilor cinetici si a
etapei limitative de viteza.

3. Structura tezei

Teza este structurata in cinci capitole, precedate de o introducere si urmate de bibliografie (279
de titluri) si de lista lucrarilor publicate.



Capitolul 1 — Studiu de literatura asupra producerii hidrogenului prin
descompunerea amoniacului

Capitolul introductiv analizeaza critic literatura de specialitate privind rolul hidrogenului in
tranzitia energeticd, limitarile stocdrii si transportului acestuia, precum si pozitionarea
amoniacului ca moleculd de stocare si vector de transport al hidrogenului. Sunt trecute in revista
sistemele catalitice monometalice si bimetalice utilizate pentru descompunerea amoniacului
(Ru, Fe, Co, Ni), mecanismul de reactie, termodinamica procesului, factorii operationali
(temperatura, GHSV, presiune) si tipurile de reactoare utilizate. Analiza fundamenteaza
necesitatea dezvoltarii unor catalizatori mai eficienti si mai accesibili economic decat cei pe
baza de metale nobile.

Capitolul 2 — Prepararea si caracterizarea catalizatorilor pe bazi de aluminiu
(Al si lantan (La)

Constituie nucleul experimental al lucrarii. Sunt descrise metoda de sintezd prin coprecipitare
controlata (pH 10-11, ~60 °C, raport molar metal principal:metal secundar de 1:1, uscare la
200 °C, calcinare la 600 °C) si instalatia experimentala de testare catalitica (reactor tubular cu
pat fix, GC-TCD pentru determinarea conversiei). Catalizatorii au fost caracterizati prin
difractie de raze X (XRD), spectroscopie de fotoelectroni (XPS), adsorbtie—desorbtie de azot
(BET/BJH), microscopie electronica SEM—EDX, analiza termogravimetricd (TGA-DTG) si
spectroscopie FTIR cu piridind adsorbita (FTIR-Py), pentru determinarea naturii si tariei
siturilor acide.

Capitolul 3 — Performanta catalitica a catalizatorilor pe baza de aluminiu si
lantan si studiul cinetic al descompunerii amoniacului pe catalizatori Al

Prezintd evaluarea comparativd a activitdtii catalitice a celor sase sisteme, corelatd cu
proprietatile structurale si de suprafatd stabilite In Capitolul 2. Sunt analizate influenta
temperaturii si a GHSV asupra conversiei amoniacului, corelatia structura—aciditate—activitate,
precum si modelarea cinetica (LHHW) realizata pentru catalizatorii pe baza de aluminiu.

Capitolul 4 — Concluzii

Sintetizeaza principalele rezultate obtinute si evidentiaza catalizatorul AINi drept sistemul
optim identificat in cadrul studiului.

Capitolul 5 — Lista articolelor publicate din teza

Include cele doua articole publicate in reviste cotate ISI, care valorifica rezultatele cercetarii
doctorale.



4. Metodologie experimentala

Catalizatorii oxidici micsti pe bazd de aluminiu (AINi, AlCo, AlCe) si lantan (LaNi, LaCo,
LaCe) au fost sintetizati prin coprecipitare din solutii apoase ale precursorilor metalici (azotati
si acetat), utilizand hidroxid de amoniu ca agent de precipitare, la pH 10—11 si temperatura de
60 °C. Solidele obtinute au fost spalate, uscate la 200 °C timp de 6 h si calcinate la 600 °C timp
de 4 h, pentru formarea fazelor oxidice active.

Evaluarea cataliticd a fost realizatd intr-un reactor tubular vertical cu pat fix, incarcat cu 2,5 g
catalizator, la presiune atmosferica, in domeniul de temperatura 350—500 °C si la valori GHSV
de 50, 102 s1 170 h™'. Conversia amoniacului a fost determinata prin cromatografie de gaze cu
detector de conductivitate termica (GC-TCD).

5. Rezultate principale

Analiza XRD a confirmat formarea unor structuri de tip spinel (NiAL.Os, CoALO.) pentru
catalizatorii pe baza de Al si a unor sisteme multifazice mai complexe (perovskit LaCoOs,
oxizi micsti La—Ni, solutii solide La—Ce) pentru cei pe baza de La.

Analiza texturala (BET) arata cd toti catalizatorii sunt materiale mezoporoase (izoterme
de tip IV); AINi prezinta cea mai mare suprafatd specifica (=255,73 m?-g™") si cel mai
mare volum de pori (=0,708 cm?-g™"), semnificativ superioare celor ale sistemelor pe baza
de La (LaNi=31,11 m*-g'; LaCe =7,21 m?-g").

Analiza FTIR-Py evidentiaza predominanta aciditatii de tip Lewis; AINi prezinta cea mai
ridicatd aciditate totala (=9,205 mmol-g '), cu un raport echilibrat Lewis/Brensted (=3,30),
in timp ce catalizatorii pe baza de La au aciditate totala semnificativ mai redusa.

Activitatea cataliticd urmeaza ordinea AINi > AlCo > AlCe, respectiv LaNi > LaCo >
LaCe. La 500 °C si GHSV =50 h', conversiile amoniacului sunt: 89,34% (AIN1), 75,91%
(AlCo), 62,91% (AlCe); catalizatorii pe bazd de La ating conversii mai reduse (LaNi
~48%, LaCo =25%, LaCe =13%).

Cresterea GHSV reduce conversia (pentru AINi, de la 89,34% la 70,90% la 500 °C, la
cresterea GHSV de la 50 la 170 h™'), confirmand rolul timpului de contact si caracterul
endoterm al reactiei.

Modelarea cinetica (LHHW) pentru catalizatorii pe baza de Al indica energii de activare
in intervalul 56,92-70,97 kJ-mol™, AINi prezentdnd cea mai mare viteza intrinsecd de
reactie, datorita factorului preexponential superior.

Mecanistic, adsorbtia amoniacului are loc pe centrii acizi Lewis, iar scindarea legaturilor
N-H este facilitatd de centrii Bronsted adiacenti, etapa de activare initiald fiind limitativa
de viteza.

6. Concluzii si contributii originale



A

Rezultatele obtinute demonstreaza ca performanta cataliticd in reactia de descompunere a
amoniacului este determinatad de o interactiune complexa intre structura cristalind (spinel vs.
perovskit), proprietatile electronice de suprafatd, natura si taria centrilor acizi, caracteristicile
texturale si parametrii cinetici ai sistemului.

Catalizatorul AINi se evidentiaza drept sistemul optim dintre cele sase investigate, oferind cel
mai bun echilibru intre suprafatd specificd ridicata, mezoporozitate accesibild si distributie
favorabila a centrilor acizi, recomandandu-se ca un candidat promitator pentru producerea
hidrogenului prin descompunerea amoniacului, in absenta metalelor nobile. Catalizatorul LaNi
reprezintd, la randul sau, cea mai performanta optiune din seria pe baza de lantan, desi limitarile
sale structurale si texturale reduc eficienta globala comparativ cu sistemele pe baza de aluminiu.

Contributia originald a tezei consta in: (i) dezvoltarea unei serii sistematice de sase catalizatori
oxidici micsti pe bazd de Al si La, sintetizati printr-o metoda de coprecipitare reproductibild;
(i) stabilirea unei corelatii integrate structura—aciditate—activitate catalitica, sustinuta de un
ansamblu multimodal de tehnici de caracterizare; si (ii1) elaborarea unui model cinetic de tip
LHHW pentru descrierea cantitativi a procesului de descompunere a amoniacului pe
catalizatori fara metale nobile.

7. Valorificarea rezultatelor

Rezultatele cercetarii doctorale au fost valorificate prin doua articole publicate in reviste cotate
ISI:

- Litinschi (Bilegan), M.; Doukeh, R.; Banu, I.; Gy6rgy, R.; Vlaicu, A.; Vasilievici, G.;
Moga, S.G.; Pandele, A.M.; Moazeen, L.; Ciuparu, D.M. ,,Evaluation of La-Based Mixed
Oxide Catalysts in Catalytic Ammonia Decomposition”, Eng 2026, 7(4), 172 (Q2, IF 2,4).

- Litinschi (Bilegan), M.; Doukeh, R.; Gy6rgy, R.; Banu, I.; Vlaicu, A.; Vasilievici, G.;
Moga, S.G.; Pandele, A.M.; Ciuparu, D.M. , Structure—Acidity—Activity Correlation in
Ammonia Decomposition over Al-Based Mixed-Oxide Catalysts: A Combined Surface
and Kinetic Study”, Catalysts 2026, 16(5), 405 (Q2, IF 4).
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