Universitatea Babes-Bolyai
Facultatea de Chimie si Inginerie Chimica

Rezumatul tezei de doctorat

ACTIVAREA AZOTULUI MOLECULAR PE CENTRI
(BIO)ANORGANICI

Student doctorand:

Rami A. Doukeh

Coordonator stiintific:

Prof. Dr. Radu-Lucian Silaghi-Dumitrescu

Cluj-Napoca, 2026



1.1.
1.2.

1.3.
1.4.

2.1.

2.1.1.
2.1.2.
2.1.2.1.
2.1.2.2.

2.13.
2.14.
2.15.
2.1.6.
2.2.

2.2.1.

2.22.
2.2.3.
2.24.

3.1.
3.1.1.
3.1.2.

3.14.
3.2
3.3.
3.3.1.
3.3.2.

Cuprinsul tezei de doctorat

INTRODUCERE

Rolul fierului in activarea N2: perspective din sistemele enzimatice si model
Explorarea rolului metalelor de tranzitie non-biologice in fixarea azotului
Chimie

Inovatii in materiale pentru fixarea fotocataliticd a N

Obiectivele, domeniul de aplicare si contributiile originale ale prezentei teze
MODELAREA COMPUTATIONALA A ACTIVARII DINITROGENULUI PE
CENTRI DE METALE DE TRANZITIE

Efectul mediului de coordonare asupra capacitatii fierului de a lega/activa N2: un
studiu teoretic relevant pentru mecanismul nitrogenazei

Configuratia computationala pentru modele Fe—N- cu medii de coordonare ajustabile
Proprietati energetice si geometrice ale modelelor Fe—N2 octaedrice

Energetica modelelor Fe—N: octaedrice

Geometriile modelelor Fe—-N2 octaedrice

Analiza orbitalilor moleculari ai modelelor Fe—N: octaedrice

Energiile de legare ale N> in modelele Fe—N- octaedrice

Modele Fe—N: tetraedrice ca mimici ale nitrogenazei

Calcule de dinamica

O nitrogenaza fara fier? Estimare computationala a capacitétii de a lega/activa N> in
complexe de mangan si cobalt

Configuratia computationala pentru complexe Mn—N: si Co—N> cu medii de
coordonare controlate

Caracteristici energetice si structurale ale modelelor Co si Mn—N:

Activarea legaturii N—N si interactiuni orbitale in modelele Mn si Co
Descompunerea energiei si efecte ligandice: perspective din ETS-NOCV si EDA-
SBL

Concluzii

ACTIVAREA CATALITICA A AZOTULUI MOLECULAR PRIN
CATALIZATORI METAL-ORGANICI INSPIRATI DE ENZIME
Materiale si metode

Materiale

Prepararea fotocatalizatorilor Fe/Co/Ru in stare de valenta zero sustinuti pe CNT si
g-C3N4

Prepararea electrozilor si masuratori electrochimice

Masuritori fotocatalitice NRR
Caracterizarea fotocatalizatorilor
Rezultate si discutii

Difractie de raze X (XRD)
Analiza SEM—EDS

28

30
34
40

43
45

46
46
47

48

48
52
53
53
57


file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723053
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723066
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723069
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723070
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723071
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723072
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723073
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723074
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723075
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723076
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723077
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723078

3.3.3.
3.34.
3.3.5.
3.3.6.

3.3.7.
3.3.8.
3.3.9.

3.3.9.1.
3.3.9.2.

3.3.9.3.
3.3.94.

3.4.

5.1.

5.2.
5.3.

Analiza TGA-DTG

Izoterme de adsorbtie—desorbtie a N

Spectre UV—Vis de reflectanta difuza (DRS)
Spectroscopie fotoelectronica de raze X (XPS)

Rezonanta paramagnetica electronicd (EPR)

Experimente electrochimice

Eficienta fotocatalitica a reactiei de reducere a azotului (NRR)

Performanta NRR fotocatalitica a catalizatorilor pe baza de Fe si Co
Rationalizarea DFT a diferentelor experimentale de activitate intre catalizatorii pe
baza de Fe si Co

Performanta NRR fotocatalitica a catalizatorilor pe baza de Ru

Rationalizarea DFT a reactivitatii catalizatorilor pe baza de Ru

Concluzii

Concluzii generale

Lista contributiilor stiintifice

Articole pe baza cérora este elaborata teza
Articole legate de tema tezei

Contributii la conferinte stiintifice
Referinte

Anexe

62
63
65
67

69
71
75
75
81

87
92

102
103
105
105

105
105
106
119


file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723079
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723080
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723081
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723082
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723083
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723084
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723085
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723086
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723087
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723088
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723089
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723090
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723091
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723092
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723093
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723094
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723095
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723096
file:///C:/Users/ramid/Downloads/New%20folder%20(8)/New%20Microsoft%20Excel%20Worksheet.xlsx%23RANGE!_Toc224723097

1. INTRODUCERE

Activarea azotului molecular (N2) rdméne o provocare fundamentald din cauza
stabilitatii exceptionale a legaturii N=N [1,2]. Aceastd transformare este esentiald pentru
producerea amoniacului, un compus-cheie atat in industria chimica, cat si In sistemele
energetice sustenabile emergente. In natura, enzimele nitrogenaze realizeaza acest proces in
conditii blande, prin intermediul clusterelor fier-sulf care ofera medii electronice unice
pentru coordonarea si reducerea N (Figura 1) [3-6], inspirAnd dezvoltarea sistemelor

catalitice sintetice.

Figura 1. Modele structurale ale cofactorilor nitrogenazei [4]. ,,M” desemneaza Mo, V sau
Fe. Sulful reprezentat cu gri poate fi inlocuit de alti liganzi, cum ar fi carbonatul.

O problemd centrald in fixarea azotului este intelegerea rolului metalelor
tranzitionale, in special fierul, in activarea N2. In timp ce complecsii sintetici sugereaza ca
centrii metalici cu stare de oxidare joasa favorizeaza legarea N prin mecanisme de
retrodonare m, nitrogenazele biologice functioneaza adesea la stdri de oxidare mai ridicate.
Aceasta discrepanta ridica Intrebari mecanistice importante privind faptul daca sistemele
enzimatice urmeaza cai similare modelelor sintetice sau se bazeaza pe structuri electronice
fundamental diferite. Implicarea speciilor hidrura si acumularea multi-electronica de protoni
complica suplimentar mecanismul reactiei [4,7].

S-au inregistrat progrese semnificative in proiectarea complexelor de metale de
tranzitie capabile sa activeze dinitrogenul, inclusiv sisteme bazate pe Fe, Mo, Co, Ru si Mn.
Desi aceste sisteme ofera informatii valoroase despre interactiile metal—azot, eficienta lor
cataliticd ramane limitatd in comparatie cu sistemele biologice. Acest fapt evidentiaza
necesitatea unei intelegeri mai profunde a relatiei dintre starea de oxidare a metalului, mediul

ligand si procesele de transfer electronic.
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In paralel, abordirile fotocatalitice eterogene au apdrut ca alternative promitatoare
pentru sinteza sustenabild a amoniacului. Materiale precum oxizii metalici, semiconductorii
dopanti si suporturile pe baza de carbon (de exemplu, g-CsN4 si nanotuburile de carbon)
prezinta proprietati electronice reglabile si capacitati imbunatatite de transfer de sarcind. Cu
toate acestea, performanta lor este adesea limitata de eficienta cuantica scazuta, adsorbtia
slaba a N2 si recombinarea rapidd a sarcinilor. Strategii precum doparea heteroatomica,
ingineria defectelor si formarea de heterojonctiuni au fost propuse pentru a depasi aceste
limitari.

In ciuda acestor progrese, principiile fundamentale care guverneazi activarea
azotului rdman doar partial intelese, in special In ceea ce priveste interactiunea dintre
structura electronicd si activitatea catalitica. Abordarea acestor provocdri este esentiala
pentru proiectarea rationald a catalizatorilor eficienti.

Prezenta tezd abordeaza aceste aspecte printr-o abordare combinatd computationala
si experimentald. Calculatiile bazate pe teoria functionalelor de densitate (DFT) sunt utilizate
pentru a investiga capacitatea metalelor de tranzitie (Fe, Mn, Co, Ru) de a activa N,
evidentiind importanta starilor de valenta joasa si a mediilor electronice bogate in electroni.
Pe baza acestor rezultate, au fost sintetizati catalizatori nanostructurati sustinuti pe materiale
carbonice, precum nanotuburile de carbon si g-CsNas, si au fost evaluati ca fotocatalizatori
sub lumina vizibila.

Un accent deosebit este pus pe sistemele bazate pe Fe, Co si Ru sustinute pe materiale
carbonice, abordand un gol existent in cercetarea actuald. In ansamblu, aceastd lucrare
contribuie la identificarea factorilor electronici cheie care guverneaza activarea N: si la
dezvoltarea unor sisteme catalitice eficiente, realizand o punte intre intelegerea teoretica si

validarea experimentala.

2. MODELAREA COMPUTATIONALA A ACTIVARII
DINITROGENULUI PE CENTRI DE METALE DE TRANZITIE

Acest capitol prezintd o investigatie computationald a activarii azotului molecular
(N2) pe centri de metale tranzitionale, cu un accent principal asupra sistemelor pe baza de
fier relevante pentru chimia nitrogenazei. Activarea N2 in conditii blande ramane o provocare
majora din cauza stabilitdtii legaturii N=N, iar Intelegerea rolului centrilor metalici, a stérilor
de oxidare si a modularii de catre liganzi este esentiala pentru elucidarea acestui proces.

A fost utilizata o abordare bazata pe DFT pentru a examina capacitatea intrinseca a

metalelor de tranzitie de a lega si activa dinitrogenul. Fierul a fost selectat ca sistem principal
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de studiu datorita rolului sdu central in enzimele nitrogenaze, in timp ce manganul si cobaltul
au fost, de asemenea, luate in considerare pentru comparatie. Au fost utilizate complexe
mononucleare simplificate pentru a permite variatia sistematica a parametrilor structurali si

electronici, inclusiv starea de oxidare, multiplicitatea de spin si natura ligandului.

2.1. Efectul sferei de coordonare asupra capacitatii fierului de a lega/activa Na: studiu
teoretic relevant pentru mecanismul nitrogenazei

Modelele au fost bazate pe complexe de forma generald Fe(H20)4(R)(N2), in care
ligandul R a fost variat pentru a reprezenta diferite medii electronice. Geometria de
coordonare a fost definita astfel incat N2 sd ocupe o pozitie trans fata de ligandul R,

permitand evaluarea efectelor ligandului fara interactiune directa intre R si N2 (Figura 2) [8].

N N
1] ]
N N

Fe
H,0® | =OH, H.Cs— ﬁscm
R
R

Figura 2. Structurile modelelor octaedrice Fe(H20)4RN: si tetraedrice Fe(SCH3)2RN2 (R =
H-0, HO, CHs~, CH2*", H2S, H") utilizate in studiul de fata.

Setul de liganzi include H:O ca referintd neutra, OH™ pentru a reprezenta liganzi
deprotonati, H.S ca ligand donor mai slab si CHs~ si CH2*" ca liganzi pe baza de carbon
puternic donori de electroni. Acesti liganzi au fost selectati pentru a reprezenta o gama de
medii de coordonare, de la donori biologic relevanti pe bazd de oxigen si sulf pana la sisteme
foarte bogate in electroni care aproximeaza influenta liganzilor de tip carburd din situsurile
active ale nitrogenazei.

Configuratia computationala a implicat variatia starii formale de oxidare a fierului
de la 0 la +3, cu luarea in considerare a mai multor stari de spin pentru fiecare configuratie.
Aceasta a permis o explorare sistematicd a factorilor electronici care guverneaza legarea N
in diferite conditii redox si de spin. Utilizarea complecsilor mononucleari simplificati a
permis comparatia directd intre sisteme si a facilitat identificarea tendintelor legate de

structura electronica si mediul de coordonare.
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Pe langa sistemele octaedrice, a fost investigat si un set selectat de modele tetraedrice
pentru a evalua efectul reducerii numarului de coordonare si al modificarii geometriei asupra
legarii dinitrogenului. Aceste modele oferd informatii suplimentare despre modul in care
variatiile structurale influenteaza interactiunile metal-ligand si contribuie la capacitatea
generala a centrului metalic de a interactiona cu Na.

In ansamblu, acest studiu stabileste un cadru computational pentru evaluarea rolului
sferei de coordonare in activarea dinitrogenului. Prin varierea sistematicd a identitatii
ligandului, a stérii de oxidare si a geometriei de coordonare, studiul oferd o baza structurata
pentru intelegerea modului in care diferiti factori electronici si structurali influenteaza
interactiunea dintre centrii metalici de tranzitie si azotul molecular.

Acest capitol prezintd un rezumat sistematic al proprietatilor energetice si structurale
ale complexelor Fe—Na, concentrandu-se atat pe medii de coordonare octaedrice, cat si
tetraedrice. Studiul evalueaza modul in care starea de oxidare, configuratia de spin si tipul
de ligand influenteaza interactiunea dintre centrii metalici si azotul molecular.

Pentru sistemele Fe—N: octaedrice, energiile relative calculate indica faptul ca starea
de spin joaca un rol crucial in stabilizarea complecsilor. Configuratiile cu spin scazut sunt,
in general, preferate pentru sistemele Fe(0) cu liganzi anionici, in timp ce stérile de spin mai
ridicate devin din ce in ce mai relevante pentru speciile Fe(I) si Fe(Il). Identitatea liganzilor
influenteazd, de asemenea, stabilitatea, liganzii cu caracter puternic donor de electroni
contribuind la configuratii energetice mai favorabile.

Din perspectiva geometrica, distantele de legaturd Fe—N si N—N oferd informatii
asupra gradului de activare a dinitrogenului. Distantele Fe—N se incadreaza, de regula, intr-
un interval ingust, indicand o coordonare stabild, in timp ce variatiile lungimii legaturii N—
N reflectd diferite grade de activare. In special, o usoard alungire a legiturii N-N in
comparatie cu N: liber sugereaza o slabire partiala a legaturii triple la coordonarea la centrul
metalic.

Tendintele structurale sunt sustinute suplimentar de consideratii privind orbitalii
moleculari. Asa cum este ilustrat in Figura 3, interactiunea dintre orbitalii d ai fierului si
orbitalii m* ai azotului guverneazad mecanismul de legare. Diagramele evidentiazd rolul
dondrii o de la N2 catre metal si al retrodondrii © de la metal catre orbitalii de antilegatura ai

N2, care contribuie colectiv la activare.
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Figura 3. Stanga: diagrama de orbitali moleculari pentru interactiunea N2 cu Fe(Il)
octaedric in starea de spin S = 0. Electronul suplimentar care ar fi adaugat in urma
reducerii la Fe(I) cu S = 1/2 este evidentiat cu rosu. Dreapta: orbitalii de frontiera ai
sistemului S = 0 [Fe(OH2)sN2|*" (B3LYP/6-311+G**).

In sistemele Fe(I), interactiunea este mai pronuntati, conducand la o legare metal—
ligand mai puternica si la o activare mai accentuati a moleculei de N». In schimb, sistemele
Fe(Il) prezintd interactiuni mai slabe, in special in absenta liganzilor puternic donori. Aceste
diferente sunt reflectate atdt in distantele de legaturd, cat si in tendintele generale de
stabilitate.

Analiza energetica a legarii N> confirma aceste observatii. Energiile de interactiune
variazd in functie de starea de spin si tipul de ligand, cu legari mai favorabile observate
pentru sistemele bogate in electroni. Rezultatele indica faptul ca complecsii Fe(0) si Fe(I)
sunt mai eficiensi in stabilizarea N2 coordonat, in timp ce sistemele Fe(Il) necesitd sfere de
coordinare specifice pentru a obtine interactiuni comparabile.

Comportamentul dinamic al unor sisteme selectate a fost, de asemenea, investigat
pentru a evalua stabilitatea acestora dincolo de geometriile optimizate. Asa cum este ilustrat
in Figura 4, simularile de dinamica moleculara indica faptul ca anumite complexe pot suferi
modificari structurale in conditii de neechilibru, inclusiv alungirea sau disocierea legaturii
Fe—N.. Aceste rezultate sugereaza cd, desi unele configuratii sunt stabile la temperaturi
scazute, stabilitatea lor in conditii realiste poate fi limitata.

In ansamblu, datele energetice si geometrice combinate oferd o descriere coerenti a
interactiunii Fe—N: in diferite medii de coordonare. Rezultatele evidentiaza importanta
structurii electronice, a efectelor liganzilor si a starii de spin in guvernarea legdrii si activarii

azotului molecular.
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Figura 4. Dinamica legaturii Fe—Nz: 1n sisteme cu apa sau CH2*" ca ligand (aqua octaedric:
Fe(H20)sN2; aqua tetraedric: Fe(SCHs)2(H20)N2; metilen tetraedric: Fe(SCHs)2(CH2)Nz),
obtinute din calcule ADMP la nivelul B3LYP/6-311G(d,p).

2.2. O nitrogenaza fara fier? Estimare computationala a capacitatii complecsilor de
mangan si cobalt de a lega/activa N

Aceasta sectiune prezintd o evaluare computationald cuprinzatoare a potentialului
complecsilor de mangan (Mn) si cobalt (Co) de a lega si activa azotul molecular, in
comparatie cu sistemele pe baza de fier care sunt cunoscute ca fiind centrale in fixarea
biologica a azotului. Studiul 1si propune sa determine daca metalele de tranzitie alternative
pot reproduce conditii structurale si electronice similare necesare pentru activarea N> in
medii asemanatoare nitrogenazei.

Pentru a asigura comparabilitatea directd, au fost construite complecsi octaedrici de
forma generald M(H20)4(R)(N2), unde M = Mn sau Co, utilizind aceeasi strategie de
modelare aplicatd sistemelor pe baza de fier. Cadrul de coordonare izoleaza efectele
electronice ale ligandului axial si ale moleculei de N2, permitdnd evaluarea sistematica a
modului in care identitatea ligandului, starea de oxidare si multiplicitatea de spin
influenteazd interactiunea metal-azot. Aranjamentul structural reprezentativ al acestor
modele este prezentat in Figura 5, evidentiind mediul de coordonare octaedric, cu patru

liganzi de apa in pozitii ecuatoriale si pozitionarea axiala atat a ligandului R, cat si a N2 [9].
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Figura 5. Structurile modelelor octaedrice M(H20)4RN: utilizate in studiul de fatd (M =
Co, Mn; R = H20, HO", CH>*", H2S).

A fost utilizat un set divers de liganzi, incluzand donori neutri (H20) si anionici (OH",
H-S), precum si liganzi pe bazd de carbon puternic donori de electroni (CHs™ si CH2*").
Aceastd selectie reflecta atat medii de coordonare relevante din punct de vedere biologic, cat
si situatii electronice extreme concepute pentru a testa limitele activarii N.. Starile de oxidare
investigate variaza de la 0 la +3, iar multiple configuratii de spin au fost luate in considerare
pentru a surprinde intreaga gama de structuri electronice accesibile pentru centrii Mn si Co.

Datele energetice si structurale calculate aratd ca complecsii de cobalt prezintd, in
general, conditii nefavorabile pentru legarea N2. Distantele Co—N: sunt de obicei mai mari
decat valorile asteptate pentru o coordonare stabild, indicand interactiuni slabe sau chiar
absenta unei legari eficiente. Acest comportament este consecvent pentru diferite stari de
spin si diferiti liganzi, sugerand ca cobaltul nu dispune de structura electronicd necesara
pentru a participa eficient la retrodonarea  citre orbitalii de antilegatura ai N2. In majoritatea
cazurilor, interactiunea este dominata de contributii electrostatice slabe, mai degraba decat
de o suprapunere orbitald semnificativa.

In contrast, sistemele pe bazi de mangan prezinti un comportament usor imbunatitit,
desi raméan inferioare analogilor pe baza de fier. Parametrii structurali si energetici sugereaza
ca interactiunile Mn—N: pot apdrea in anumite conditii, in special in prezenta liganzilor
puternic donori si a starilor de spin favorabile. In aceste cazuri, se observa o alungire
moderata a legaturii N-N, sugerand o activare partiala a dinitrogenului. Cu toate acestea,
acest efect nu este consecvent pentru toate configuratiile si rimane sensibil atat la starea de
oxidare, cat si la mediul ligandic.

Analiza geometrica aratd cd, desi distantele Mn—N: pot intra intr-un interval

rezonabil de coordonare, alungirea corespunzatoare a legaturii N-N este, in general, limitata,
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indicand ca activarea este incompleta. Pentru sistemele pe bazd de cobalt, atit distantele
metal-azot, cat si lipsa unei alungiri semnificative a legdturii N-N confirma faptul ca
activarea eficienta este improbabila in conditiile studiate.

Informatii suplimentare privind natura interactiunii metal-azot sunt obtinute prin
analiza orbitalilor frontierd. Reprezentarile orbitalilor prezentate in Figurile 6 si 7 ilustreaza
interactiunea dintre orbitalii d ai metalului si orbitalii 7* ai N». In comparatie cu sistemele
pe baza de fier, complexele Mn si Co prezinta o suprapunere orbitald redusa, in special in
regiunile de antilegdturd ale N.. Aceasta retrodonare m limitata explica activarea mai slaba
si incapacitatea acestor metale de a sldbi semnificativ legatura tripla N=N.

Analiza structurii electronice sugereaza ca activarea eficientd a N2 necesitd nu doar
densitate electronica suficientd la centrul metalic, ci si o simetrie orbitala si o potrivire
energetici adecvata. In sistemele Mn si Co, aceste conditii sunt doar partial indeplinite. In
timp ce manganul poate, in anumite configuratii, sa asigure o retrodonare moderata,
sistemele pe baza de cobalt sunt, in general, mai putin capabile din cauza configuratiei lor

electronice si a interactiunii mai slabe cu orbitalii Na.
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Analiza descompunerii energetice clarificd suplimentar contributiile la interactiunea
metal-N2. Rezultatele sugereazd cd componentele electrostatice si sterice variaza
semnificativ in functie de liganzi. Liganzii pe baza de carbon intensificd componenta de
interactiune orbitald, conducénd la energii de legare imbunatatite Tn anumite sisteme Mn. Cu
toate acestea, chiar si in aceste cazuri optimizate, stabilizarea globala raméane mai scazutd
decat cea observatd pentru complexele de fier, confirmand eficienta superioara a fierului in
facilitarea activarii Na.

In ansamblu, rezultatele demonstreaza ca, desi complecsii de mangan si cobalt pot
prezenta o interactiune limitata cu azotul molecular, capacitatea lor de a lega si activa eficient
N: este semnificativ redusd comparativ cu sistemele pe bazd de fier. Manganul prezintd un
potential partial in conditii electronice si de coordonare specifice, in timp ce cobaltul pare in
mare parte ineficient in promovarea activarii dinitrogenului. Aceste constatdri consolideaza
rolul unic al fierului in fixarea biologica a azotului si sugereazd ca metalele alternative ar

necesita medii extrem de specializate pentru a atinge o reactivitate comparabila.

9|Page



3. ACTIVAREA CATALITICA A AZOTULUI MOLECULAR PRIN
CATALIZATORI METAL-ORGANICI INSPIRATI DE ENZIME

Acest capitol prezintd extensia experimentald a rezultatelor teoretice, concentrandu-
se pe sinteza, caracterizarea si evaluarea cataliticd a materialelor nanostructurate proiectate
pentru activarea si reducerea azotului molecular in conditii blande. Studiul se bazeaza pe
premisa ca proprietatile electronice ale centrilor metalelor de tranzitie si natura suportului
joaca un rol decisiv 1n facilitarea activarii Na.

3.1. Prepararea si caracterizarea fotocatalizatorilor Fe/Co/Ru in stare de valenta zero,
sustinuti pe CNT-uri si g-CsNa

In acest scop, specii de fier, cobalt si ruteniu au fost depuse pe suporturi pe bazi de
carbon, si anume nanotuburi de carbon multi-perete (CNT) si nitrurd de carbon grafitica (g-
CsN4). Aceste materiale au fost selectate datoritd suprafetei lor specifice ridicate,
conductivitatii si capacitatii de a promova procesele de transfer de sarcina. Prepararea
catalizatorilor a implicat o procedura in doua etape, constand in impregnarea precursorilor
metalici urmata de tratament termic in atmosferd de hidrogen, conducand la formarea de
nanoparticule metalice 1n stare de valenta zero, ancorate puternic pe suport [10].

Electrozii au fost preparati prin imobilizarea catalizatorilor pe suprafete de carbon
sticlos utilizdnd un liant pe baza de chitosan. Caracterizarea electrochimica a fost realizata
intr-un sistem standard cu trei electrozi, permitdnd evaluarea comportamentului de transfer
de sarcind si a raspunsului catalitic in conditii controlate.

Experimentele de reducere fotocatalitica a azotului au fost efectuate intr-un reactor
de cuart, sub iradiere cu lumina vizibild. Parametrii reactiei, inclusiv pH-ul, timpul de
iradiere si Incdrcarea catalizatorului, au fost controlati, iar sistemul a fost purjat cu gaz inert
inainte de iradiere pentru a elimina oxigenul. Aceste conditii permit evaluarea consistenta a
performantei catalitice in directia reducerii azotului.

Cuantificarea produselor de reactie a fost realizatda utilizand metode
spectrofotometrice. Amoniacul a fost determinat prin metoda albastru de indofenol,
hidrazina prin metoda Watt—Chrisp, iar nitratul si nitritul prin reactia Griess [11-15].

Performanta catalitica a fost evaluata utilizand expresii analitice standard bazate pe
concentratiile masurate, volumul solutiei si masa catalizatorului, oferind o baza consistenta
pentru comparatia Intre sisteme.

Materialele sintetizate au fost caracterizate in mod cuprinzator utilizdnd multiple

tehnici analitice. Proprietatile structurale au fost investigate prin difractie de raze X (XRD),

10| Page



in timp ce morfologia si compozitia elementara au fost analizate prin microscopie electronica
de baleiaj (SEM) cuplat cu EDS. Stabilitatea termicd a fost evaluatd prin analiza
termogravimetricd (TGA-DTG), iar proprietatile texturale au fost determinate prin
masuratori de adsorbtie—desorbtie a azotului (metodele BET si BJH).

Caracterizarea suplimentara a inclus spectroscopia de reflectanta difuzd in UV—Vis
(DRS) pentru proprietdtile optice, spectroscopia fotoelectronica de raze X (XPS) pentru
chimia suprafetei si spectroscopia de rezonantd paramagnetica electronica (EPR) pentru
analiza structurii electronice. Aceste tehnici oferd o descriere completd a caracteristicilor
structurale si electronice ale catalizatorilor relevante pentru reducerea azotului.

In ansamblu, acest capitol stabileste un cadru experimental integrat, combinand
sinteza controlatd, evaluarea electrochimica si fotocataliticd, analiza cantitativa a produselor
si caracterizarea avansatd, permitand investigarea sistematicd a catalizatorilor

nanostructurati pentru activarea azotului molecular.

3.2. Rezultate si discutii

Aceastd sectiune prezintd o evaluare cuprinzitoare a proprietatilor structurale,
morfologice, compozitionale, optice si electrochimice ale fotocatalizatorilor sintetizati,
oferind o intelegere coerentd a comportamentului acestora in aplicatiile de reducere a
azotului.

Proprietatile structurale ale materialelor preparate au fost examinate prin analiza de
difractie de raze X. Modelele de difractie, prezentate in Figura 8, confirmd formarea cu
succes a suporturilor pe bazd de carbon si Incorporarea speciilor metalice de tranzitie.
Reflexiile caracteristice corespunzatoare CNT si g-CsNa4 au fost clar identificate [16-20], in
timp ce varfurile suplimentare indicd prezenta fazelor metalice asociate cu fier, cobalt si
ruteniu. Modelele observate demonstreaza cd procesele de sinteza si reducere termica au
condus la formarea unor structuri cristaline bine definite, confirmand prepararea cu succes a
catalizatorilor.

Dimensiunea cristalitelor si distantarea interplanard au fost evaluate suplimentar
utilizand metode standard bazate pe difractie, evidentiind influenta incorporarii metalelor
asupra organizarii structurale a materialelor. Rezultatele indica faptul cd@ prezenta
nanoparticulelor metalice induce modificari in caracteristicile cristalografice ale suporturilor

CNT si g-CsNa, reflectand interactiuni puternice metal—suport.
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Figura 8. Difractogramele XRD ale CNT-urilor, g-CsNa4, Fe@CNTs, Co@CNTs, Fe@g-
CsNa4 §i Co@g—C3N4.

Analiza morfologica realizata prin microscopie electronicd de baleiaj a evidentiat
caracteristici structurale distincte n functie de tipul de suport. Catalizatorii pe baza de
nanotuburi de carbon prezintd o structurd tridimensionald interconectatd, in timp ce
materialele g-CsNa afiseaza morfologii stratificate, de tip grafitic. Prezenta nanoparticulelor
sferice distribuite pe suprafata suportului confirma ancorarea cu succes a speciilor metalice.
Aceastda morfologie contribuie la cresterea accesibilitatii suprafetei si faciliteazd difuzia
reactantilor.

Compozitia elementard si distributia au fost investigate utilizand spectroscopia de
raze X cu dispersie in energie (EDS), confirmind prezenta fierului, cobaltului si ruteniului
in catalizatori. Rezultatele de cartografiere demonstreaza ca metalele sunt distribuite in
intreaga matrice a suportului, indicand o incorporare eficienta in timpul sintezei. Diferentele
in distributia elementara intre sistemele CNT si g-CsN4 sugereaza variatii in dispersia
metalelor si in interactiunea acestora cu suportul.

Stabilitatea termica a fost evaluatd prin analizd termogravimetricd, evidentiind
comportamente de descompunere distincte pentru catalizatorii pe baza de CNT si g-CsNa.
Profilurile de pierdere de masa observate indica faptul cé catalizatorii sustinuti pe nanotuburi
de carbon prezintd o rezistentd termica mai ridicatd, in timp ce sistemele g-CsNa sufera
transformari structurale la temperaturi mai ridicate. Aceste rezultate subliniaza rolul

suportului In determinarea comportamentului termic al catalizatorilor.
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Proprietatile texturale au fost analizate prin masuratori de adsorbtie—desorbtie a
azotului. Izotermele obtinute, prezentate in Figura 9, indicd prezenta structurilor
mezoporoase, caracterizate prin bucle de histerezis tipice. Distributiile dimensiunii porilor
confirma faptul ca materialele posedd o mezoporozitate bine definita [21-24], esentiald pentru
imbunatatirea transferului de masa si pentru furnizarea de situri active accesibile. Aria
specifica si volumul porilor sunt influentate semnificativ atat de tipul suportului, cat si de

incorporarea nanoparticulelor metalice.
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Figura 9. (a, b) izoterme de adsorbtie—desorbtie de N si (c, d) curbe de distributie a

dimensiunii porilor..

Proprietatile optice ale catalizatorilor au fost investigate utilizdnd spectroscopia de
reflectantd difuza UV—Vis. Rezultatele aratd cad catalizatorii pe baza de CNT prezintd o
absorbtie mai largd a luminii in regiunile UV, vizibil si infrarosu apropiat, in timp ce
materialele g-CsNa prezinta o absorbtie puternica in regiunea UV, dar o extindere limitatd in
domeniul vizibil. Aceste diferente sunt atribuite structurii electronice a suporturilor si

interactiunii acestora cu nanoparticulele metalice, influentand performanta fotocatalitica.
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Starile chimice de suprafatd si structurile electronice au fost analizate utilizand

spectroscopia fotoelectronica de raze X. Spectrele prezentate in Figura 10 confirma prezenta

speciilor metalice in stare de valentd zero, indicand reducerea eficientd a precursorilor

metalici Tn timpul sintezei. In plus, semnalele corespunzatoare speciilor de carbon, azot si

oxigen oferd informatii suplimentare privind integritatea structuralda a suporturilor si

interactiunea dintre nanoparticulele metalice si matricea suportului [25-30].
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Analiza prin rezonantd paramagnetica electronica a oferit informatii suplimentare
asupra mediului electronic al catalizatorilor. Semnalele observate sugereaza prezenta
speciilor paramagnetice si evidentiaza diferente in structura electronica intre sistemele pe
baza de fier, cobalt si ruteniu. Aceste rezultate sustin concluziile obtinute din analiza XPS
privind proprietatile electronice ale catalizatorilor.

Performanta electrochimica a catalizatorilor in directia reducerii azotului a fost
evaluata utilizand voltametria liniara de scanare in conditii controlate. Rezultatele indica
faptul ca conditiile saturate cu azot conduc la un raspuns de curent imbunatatit comparativ
cu conditiile inerte, confirmand activitatea catalitici a materialelor in directia reducerii
azotului.

In plus, comparatia comportamentului electrochimic intre diferiti catalizatori
evidentiaza influenta atat a tipului de metal, cat si a structurii suportului asupra performantei
catalitice. Modelele observate indicd faptul cd interactiunea dintre nanoparticulele metalice
si suporturile conductoare joacd un rol crucial in facilitarea proceselor de transfer de
electroni si in promovarea activarii azotului.

In ansamblu, rezultatele prezentate in aceasta sectiune demonstreaza ci catalizatorii
sintetizati prezintd proprietati structurale, morfologice si electronice bine definite, care
contribuie colectiv la performanta lor in reducerea azotului. Combinatia dintre suprafata
specifica ridicata, porozitatea controlatd, absorbtia eficientd a luminii si structurile
electronice favorabile stabileste aceste materiale ca fiind candidati promitatori pentru

activarea catalitica a azotului n conditii blande.

3.3. Reducerea fotocatalitica a azotului (NRR): performanta catalizatorilor pe baza
de Fe si Co

Performanta 1n reducerea fotocatalitica a azotului a catalizatorilor sintetizati a fost
evaluata sistematic Tn conditii controlate de iradiere, evidentiind diferente semnificative intre
sistemele pe baza de Fe si cele pe bazd de Co. Rezultatele demonstreaza cd activitatea
cataliticd este puternic dependentd atat de natura centrului metalic, cat si de structura
suportului.

In conditii standard de reactie (pH = 5,5; iradiere timp de 4 h), catalizatorii pe bazi
de Fe au prezentat o productie de amoniac semnificativ mai mare comparativ cu sistemele
pe baza de Co. Asa cum este ilustrat in Figura 11, Fe@CNTs a atins un randament de
amoniac de aproximativ 660,31 umol g™*, crescand la 721,11 pmol g in conditii optimizate,

in timp ce Fe@g-CsNa a atins 258,27 umol g '. In contrast, Co@CNTs a prezentat o activitate
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substantial mai redusa, cu randamente de amoniac de ordinul 21,33—-165 pmol g, in timp
ce Co@g-CsNa a prezentat o productie neglijabila de amoniac, favorizdnd in schimb

formarea de nitrati.

700

Fe@CNTs = 8004 75673 ’- Fe@CNTs
6004 | * Co@CNTs a b B coacnts
* Fe@eCN, x 700 1 66031 | rea@s-CN,
v Co@g-CN, _
04—
- 600
- 400 4 —
T > 500
E = S
3 g
= 300 £ 400
3 = = 2
200 = 300

200
100
100

v
T4
P

pH=3 pH=5.5

Time (h)

Figura 11. (a) Randamentul de amoniac in functie de timp la pH 5,5; (b) randamentul de
amoniac in functie de pH dupa 4 h, pentru Fe®?@CNTs si Fe®@g-CsNa.

Efectul pH-ului a confirmat suplimentar superioritatea catalizatorilor pe baza de Fe.
La pH = 3, randamentul de producere a amoniacului a crescut cu aproximativ 14,6% pentru
Fe@CNTs si 4,5% pentru Fe@g-CsNa, indicdnd faptul cd conditiile acide sporesc
disponibilitatea protonilor si faciliteaza calea de reducere a azotului. Catalizatorii pe baza de
Co au prezentat, de asemenea, o anumitd imbunatatire in conditii acide; cu toate acestea,
activitatea lor globald a ramas semnificativ mai scdzuta din cauza reactiilor competitive de
evolutie a hidrogenului (HER).

Hidrazina (N2H4) a fost identificata ca intermediar in calea de reactie, cu randamente
cuprinse intre 3,25 si 46,45 umol g, in functie de catalizator si suport. Concentratia relativ
scazutd de hidrazina comparativ cu amoniacul sugereaza conversia sa rapida, sustinand un
mecanism de reactie care implicd hidrogenarea etapizatd a N.. Testele suplimentare de
reciclabilitate au demonstrat cd Fe@CNTs a mentinut o activitate relativ ridicata pe
parcursul mai multor cicluri, desi s-a observat o scddere graduald a randamentului de
amoniac (pana la ~37-44%), indicand o dezactivare partiala.

Pentru a rationaliza aceste observatii experimentale, au fost utilizate calcule DFT,
concentrandu-se asupra diferentelor intrinseci dintre centrii activi Fe si Co. Modelele
computationale, reprezentate schematic in Figura 12, exploreaza interactiunea N: si a

intermediarilor hidrogenati cu centrele metalelor de tranzitie in diferite medii de coordonare.
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Figura 12. Structuri supuse optimizarilor geometrice DFT.

Rezultatele DFT arata ca centrii de fier prezinta o capacitate mai mare de a facilita
activarea N, datoriti configuratiei lor electronice si ocuprii favorabile a orbitalilor d. In
special, siturile Fe promoveaza donarea eficienta de electroni in orbitalii de antilegatura ai
legaturii N—N, slabind legatura tripla si reducand bariera de activare pentru etapele ulterioare
de hidrogenare. Acest comportament este in concordanta cu activitatea catalitica mai ridicata
observata experimental.

In contrast, sistemele pe bazi de cobalt prezinti o structurd electronica mai putin
favorabild pentru activarea Na.. Asa cum este rezumat in Tabelul 1, analiza populatiilor
electronice indicd o densitate electronica mai scazuta transferatd catre azotul coordonat in
sistemele pe baza de Co comparativ cu analogii pe baza de Fe. Acest transfer electronic redus
limiteaza slabirea legaturii N=N si favorizeaza cai alternative, cum ar fi formarea de nitrati,
in locul sintezei de amoniac.

In plus, calculele DFT sugereazi ca procesul de clivaj al legaturii N-N este mai
accesibil energetic in intermediarii pe baza de Fe, in special in speciile de tip hidrazina.
Profilele energetice indica faptul cd alungirea si eventuala rupere a legaturii N—N necesita
energii mai mici in sistemele pe baza de Fe comparativ cu cele pe baza de Co, sustinadnd o
cale de reducere mai eficientd citre amoniac. In schimb, sistemele pe bazi de Co tind si
stabilizeze intermediari cu caracter de oxidare partiald, ceea ce poate devia reactia catre

produse secundare.

17 |Page



Tabelul 1. Populatiile orbitalilor d ai metalului si ale orbitalilor p ai azotului, determinate
din analizele Mulliken ale geometrilor optimizate DFT in modelele [Fe/Co4'—NH.]*".
Orbitalii formal goi sunt evidentiati cu bold.

Co(IV)=NH

Fe(IV)=NH S=1 31

o B a B
11D0+12D0+13D0 0.98 0.09 0.84 0.50
11D+1+12D+1+13D+1 | 0.99 0.77 0.98 0.23
Fe/Co 11D-1+2D-1+13D-1 0.97 0.10 0.99 0.86
11D+2+12D+2+13D+2 | 0.99 0.11 0.99 0.65
11D-2+12D-2+13D-2 0.95 0.24 0.71 0.45

Flement orbital

6PX+7PX+8PX 0.07 | 096 | 086 | 0.26
N 6PY+7PY+8PY 057 | 068 | 0.69 | 0.31
6PZ+7PZ+8PY 0.07 | 094 | 0.62 | 0.54
N Co(IV)=NH
Fe(IV)=NH S=2 So472
a p a p

11D0+12D0+13D0 0.97 0.15 1.00 0.11
11D+1+12D+1+13D+1 1.01 0.41 1.00 0.79
Fe/Co 11D-1+2D-1+13D-1 0.99 0.15 1.00 0.80
11D+2+12D+2+13D+2 | 0.99 0.13 1.00 0.24

11D-2+12D-2+13D-2 1.00 0.24 1.00 0.24

6PX+7PX+8PX 0.96 0.40 0.98 0.04
N 6PY+7PY+8PY 0.22 0.76 0.98 0.04
6PZ+7PZ+8PY 0.45 0.67 0.66 0.58

Analiza starilor de spin si a mediilor de coordonare sustine suplimentar aceste
concluzii. Complecsi pe baza de fier prezintd configuratii electronice care favorizeaza o
interactiune mai puternica cu orbitalii azotului, in timp ce complecsii pe bazd de cobalt
prezinta o suprapunere orbitald redusa si o capacitate mai slaba de activare. Aceste diferente
la nivel electronic se reflectd direct in comportamentul catalitic observat.

In ansamblu, rezultatele experimentale si computationale combinate demonstreazi
clar ca sistemele pe bazd de Fe depdsesc performanta sistemelor pe bazd de Co in reducerea
fotocatalitica a azotului. Aceasta performantd imbunatatita rezultd din structura electronica
mai favorabild a fierului, care permite o activare eficientd a N, bariere energetice mai
scazute pentru transformdrile intermediare si o cale de reactie care conduce selectiv la

formarea amoniacului.
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3.4. Reducerea fotocatalitica a azotului (NRR): performanta catalizatorilor pe baza
de Ru

Comportamentul in reducerea fotocataliticd a azotului al catalizatorilor pe bazd de
Ru releva un mecanism distinct comparativ cu sistemele pe baza de Fe si Co, caracterizat
prin productie moderatd de amoniac si o tendinta mai puternica catre reactii de oxidare.

Asa cum este prezentat in Figura 13, formarea amoniacului pe Ru@CNTs creste
progresiv odata cu timpul de reactie, atingand o valoare de aproximativ 183,22 + 3,74 umol
g dupd 4 h. In conditii similare, Ru@g-CsN4 prezinti o activitate mai scizuti, cu
randamente de amoniac in jur de 150,42 + 4,44 pmol g'. Performanta imbunatatita a
Ru@CNTs este atribuitd suprafetei sale specifice mai mari si proprietatilor superioare de
absorbtie a luminii, care faciliteazd separarea sarcinilor si cresc disponibilitatea siturilor
active.

In ciuda acestei imbunititiri, randamentele totale de amoniac riman semnificativ mai
mici decat cele obtinute pentru catalizatorii pe baza de Fe, indicand limitari intrinseci ale
centrilor de Ru 1n promovarea unei reduceri eficiente a azotului. Acest comportament este
influentat suplimentar de reactia competitiva de evolutie a hidrogenului (HER), in special in
sistemele sustinute pe g-CsN4, unde dinamica protonilor favorizeaza activarea Na.

Influenta pH-ului confirma natura dependenta de protoni a reactiei. O scadere a pH-
ului conduce la o crestere moderatd a productiei de amoniac, in concordantd cu
disponibilitatea crescuta de protoni. Cu toate acestea, efectul este mai putin pronuntat decat
in sistemele pe baza de Fe, sugerand ca transferul de protoni nu reprezinta etapa limitanta de

viteza In NRR catalizata de Ru.
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Figura 13. (a) Randamentul de amoniac in functie de timp la pH 5,5; (b) randamentul de
amoniac in functie de pH dupa 4 h, pentru Ru’@CNTs si Ru’@g-CsNa.

Pentru a elucida originea acestui comportament, au fost efectuate calcule bazate pe

teoria functionalului densitatii (DFT) asupra complexelor model Ru—Nz, asa cum este ilustrat
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in Figura 14. Aceste modele permit o analiza detaliata a activarii N2 prin descriptorii
structurali si electronici.

Parametrii structurali arata ca lungimea legaturii N-N in complexele de Ru raméane
apropiati de cea a N2 liber (~1,10-1,16 A), cu doar o usoari alungire observati in functie de
liganzi si starea de oxidare. In mod corespunzitor, distantele de legitura Ru—N (~2,0-2,2
A) sugereazi o coordonare relativ slabi a moleculei de N2 la centrul metalic. Aceste valori
reflectd o activare limitata a legdturii N=N, in concordanta cu activitatea cataliticd moderata

observata experimental.

27,37

.
4+, 5+

Ru~oH,

OH,

H,0™

Figura 14. Modele de Ru in stare de oxidare inalta investigate.

Informatii suplimentare sunt obtinute din analiza populatiilor Mulliken, prezentata
in Tabelul 2, care evidentiaza un transfer electronic doar partial de la orbitalii d ai Ru catre
orbitalii m* ai azotului. Populatiile electronice sugereazd cd ocuparea orbitalilor de
antilegatura ramane insuficientd pentru a induce o slabire semnificativa a legaturii N—N.
Aceasta retrodonare limitatd contrasteaza puternic cu sistemele pe bazd de Fe, unde un
transfer electronic mai intens faciliteazd activarea legaturii si etapele ulterioare de
hidrogenare.

In plus, analiza contributiilor orbitale arati ci complecsii de Ru mentin predominant
o configuratie de spin scadzut, rezultdnd o suprapunere orbitald redusa cu molecula de No.
Aceastd structura electronicd restrictioneaza capacitatea centrilor de Ru de a destabiliza
eficient legatura N=N, crescand astfel bariera energetica pentru clivajul legaturii N—N.

Din perspectiva mecanistica, aceste rezultate sugereaza ca catalizatorii pe baza de Ru
favorizeaza cai asociative, implicand intermediari de tip N slab activati, mai degraba decat
disocierea directd. Ca urmare, reactia evolueaza prin etape mai lente de hidrogenare, limitand
viteza globala de formare a amoniacului. In acelasi timp, activarea relativ slaba a azotului
faciliteaza cdi competitive, inclusiv procese de oxidare si evolutia hidrogenului, care reduc

suplimentar selectivitatea catre amoniac.
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In ansamblu, rezultatele experimentale si teoretice combinate demonstreazi ca, desi
Ru@CNTs prezinta performante imbunatatite comparativ cu Ru@g-CsNa datorita
avantajelor structurale si optice, proprietdtile electronice intrinseci ale ruteniului limiteaza
eficienta acestuia in reducerea fotocataliticd a azotului. Activarea slaba a N>, evidentiata prin
alungirea minima a legaturii N—N si transferul electronic limitat, explica randamentele mai
scazute de amoniac si subliniaza rolul critic al structurii electronice in determinarea

performantei catalitice.
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Tabelul 2. Populatiile orbitalilor d ai metalului si ale orbitalilor p ai azotului, determinate din analizele Mulliken ale geometrilor optimizate DFT

in modelele [Ru**~NH: ]**. Orbitalii formal goi sunt evidentiati cu bold.

Ru(V)=NH S=1/2 Fe(V)=NH S=1/2 Co(V)=NH S=0
o B a B a p
7D0+8D0 0.96 0.11 7D0+8D0 0.99 0.16 7D0+8D0 0.87 0.87
TD+1+8D+1 1.00 0.99 TD+1+8D+1 1.00 0.24 7D+1+8D+1 | 0.86 0.86
Ru 7D-1+8D-1 0.75 0.40 Fe 7D-1+8D-1 0.98 0.18 Co 7D-1+8D-1 0.64 0.64
T7D+H2+8D+2 | 0.39 0.35 TD+H2+8D+2 | 0.44 0.24 TD+2+8D+2 | 0.43 0.43
7D-2+8D-2 0.78 0.40 7D-2+8D-2 1.00 0.96 7D-2+8D-2 0.89 0.89
4PX+5PX 0.25 0.73 4PX+5PX 0.02 0.98 4PX+5PX 0.32 0.32
N 4PY+5PY 0.67 0.68 N 4PY+5PY 0.40 0.80 N 4PY+5PY 0.54 0.54
4PZ+5P7Z 0.30 0.70 4P7Z+5P7Z 0.31 0.84 4PZ+5P7Z 0.74 0.74
Ru(V)=NH S=3/2 Fe(V)=NH S=3/2 Co(V)=NH S=1
a a a
7D0+8D0 0.96 0.12 7D0+8D0 1.01 0.19 7D0+8D0 1.01 0.%3
7D+1+8D+1 1.00 0.03 7D+1+8D+1 1.00 0.19 7D+1+8D+1 | 1.00 0.89
Ru 7D-1+8D-1 1.01 0.70 Fe 7D-1+8D-1 1.00 0.19 Co 7D-1+8D-1 1.00 0.23
TD+H2+8D+2 | 0.44 0.36 TD+2+8D+2 1.01 0.18 TD+2+8D+2 | 1.01 0.38
7D-2+8D-2 0.84 0.53 7D-2+8D-2 1.01 0.19 7D-2+8D-2 1.00 0.33
4PX+5PX 0.19 0.55 4PX+5PX 0.01 0.91 4PX+5PX 0.01 0.95
N 4PY+5PY 0.69 0.67 N 4PY+5PY 0.01 0.91 N 4PY+5PY 0.14 0.87
4P7Z+5P7 0.98 0.34 4P7Z+5PZ 0.76 0.75 4P7Z+5PZ 0.62 0.76
Ru(V)=NH S=5/2 Fe(V)=NH S=5/2 Co(V)=NH S=2
a B a B o B
7D0+8D0 0.96 0.12 7D-1+8D-1 1.01 0.18 7D0+8D0 1.00 0.29
T7D+1+8D+1 1.00 0.02 TD+2+8D+2 1.01 0.14 7D+1+8D+1 | 1.01 0.51
Ru 7D-1+8D-1 1.01 0.80 TD-2+8D-2 1.00 0.23 Co 7D-1+8D-1 1.01 0.38
TD+2+8D+2 | 0.41 0.36 4PX+5PX 1.01 0.20 T7D+2+8D+2 | 1.01 0.23
7D-2+8D-2 1.02 0.32 4PY+5PY 1.00 0.18 7D-2+8D-2 1.01 0.65
4PX+5PX 0.98 0.04 4PZ+5P7 0.86 0.24 4PX+5PX 0.98 0.03
N 4PY+5PY 0.69 0.63 N 4PY+5PY 0.09 0.79 N 4PY+5PY 0.12 0.77
4P7Z+5P7 0.98 0.21 4P7Z+5PZ 0.62 0.56 4P7Z+5PZ 0.67 0.74
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3.4. Concluzii generale

Aceasta teza prezintd un studiu integrat computational-experimental privind
activarea azotului utilizdnd catalizatori inspirati de metaloproteine, avand ca scop
identificarea factorilor electronici si structurali cheie care guverneaza activarea si reducerea
Na.

Calculele DFT au demonstrat ca eficienta activarii N2 este puternic dependenta de
starea de oxidare a metalului si de liganzi. Centrii metalici cu valenta joasa, in special M(0)
si M(I), au fost identificati ca fiind cei mai eficienti datoritd capacitatii lor de a dona densitate
electronica in orbitalii de antilegatura ai N.. Dintre metalele investigate (Fe, Mn, Co si Ru),
fierul a prezentat cele mai favorabile caracteristici electronice, permitdnd o activare mai
puternici a legaturii N=N. In plus, liganzii pe bazi de carbon bogati in electroni, in special
cei cu caracter de carbanion, s-au dovedit a intensifica semnificativ retrodonarea metal—
ligand. Cu toate acestea, chiar si in medii de coordonare optime, interactiunile Fe(II)-N:
raman tranzitorii, evidentiind importanta speciilor cu valenta joasa in cataliza.

Pe baza acestor rezultate, au fost sintetizati si evaluati catalizatori nanostructurati
constand din nanoparticule metalice cu valenta joasa sustinute pe materiale carbonice (CNT
si g-CsNa4) pentru reducerea fotocataliticd a azotului. Rezultatele experimentale au
demonstrat cad Fe@CNTs prezintd cea mai ridicatd eficientd in producerea amoniacului,
datoritd suprafetei specifice mari, transferului imbunatatit de sarcind si interactiunii
puternice cu No.

In contrast, catalizatorii pe bazi de cobalt au prezentat o selectivitate mai scizuti
catre amoniac, favorizdnd formarea de specii oxigenate de azot. Acest comportament este in
concordantd cu rezultatele DFT, care indica o activare mai slabd a N2 si o susceptibilitate
mai mare a intermediarilor azotului la atac nucleofil. In mod similar, sistemele pe baza de
Ru au prezentat o activitate moderatd, dar o tendintd mai mare catre cdi de oxidare,
conducéand la formarea crescutd de nitrati, sustinutd de structura lor electronica.

In ansamblu, rezultatele combinate demonstreaza ci catalizatorii pe baza de fier sunt
ceil mai eficienti pentru reducerea selectivd a azotului la amoniac. Performanta catalitica este
guvernatd de accesibilitatea starilor metalice cu valentd joasa, de retro-donatia eficienta
metal—N: si de prezenta liganzilor bogati in electroni. Aceste constatari ofera o relatie clara
structura—activitate si o baza rationala pentru proiectarea catalizatorilor avansati destinati

productiei sustenabile de amoniac.
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