UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI
FACULTATEA DE CHIMIE
SCOALA DOCTORALA IN CHIMIE

REZUMAT

Fragmentarea ligninei pe catalizatori reciclabili multicomponenti

Doctorand: Conducator doctorat:

CRISTINA MADALINA OPRIS Prof. VASILE I. PARVULESCU

Comisia de doctorat:

Presedinte: prof. Camelia BALA
Conducator doctorat: prof. Vasile . PARVULESCU

Referenti oficiali:
1. prof. Simona Coman, de la Universitatea din Bucuresti
2. prof. Cristian Silvestru, de la Universitatea Babes-Bolyai, Cluj

3. prof. Dan Cascaval, de la Universitatea Tehnica “Gheorghe Asachi®,lasi

2017



Cuprins (corespunzator tezei de doctorat)

Capitolul 1. Studiu biblOGrafiC. . ... e e 1

1.1. Biomasa lignocelulozica — materie prima in sinteza compusilor chimici
L2, LIONINA. . et 5
1.2.1. lIstoric

1.2.2. Structura chimica a

HONINEI. .o Error! Bookmark not
defined.

1.2.3.

ClASIT A . oot e E
rror! Bookmark not defined.

1.3. Conversia cataliticd a
NG .. Error! Bookmark not
defined.
1.3.1. Fragmentarea ligninei prin
hidrogenolizd/hidrodeoxigenare...........oovvvveevvvnnnn. Error! Bookmark not defined.

1.3.2. Fragmentarea ligninei prin

OXIOAIE . . .ottt e, Error! Bookmark not defined.
1.3.3. Fragmentarea ligninei in prezenta

ultrasunetelor. ... veee Error! Bookmark not defined.

1.3.4. Fragmentarea ligninei prin

QazZeifiCare. ... Error! Bookmark not defined.
1.3.5. Influenta solventului asupra fragmentarii

HONINGE . e Error! Bookmark not defined.

CONCIUZIL .« oo et e E
rror! Bookmark not defined.

BIblOQrafie. ... E
rror! Bookmark not defined.

Capitolul 2. Fragmentarea ligninei in prezenta catalizatorilor magnetici, reciclabili, de tipul
CO@NDIOSFE30 A e eeerer e L
ror! Bookmark not defined.

2.1
INEEOQUCETR. . . .ottt e Error!
Bookmark not defined.



file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304026
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304027
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304028
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304029
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304029
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304030
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304030
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304031
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304031
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304032
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304032
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304033
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304033
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304034
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304034
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304035
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304035
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304036
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304036
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304037
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304038
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304039
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304039
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304040
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304040

2.2.
(O] o] T (1Y R Error
I Bookmark not defined.

2.3.
Y L (L Error!
Bookmark not defined.

2.4. Sinteza
(oL [0 (0] 11 (o] Error!
Bookmark not defined.

2.4.1. Sinteza nanoparticulelor
MAGNELICE. ...\ttt Error! Bookmark not defined.

2.4.2. Sinteza niobiei si a nanoparticulelor magnetice acoperite cu oxid de
niobiu............ Error! Bookmark not defined.

2.4.3. Sinteza nanoparticulelor
CO@ND2OS@FE30A. et e, Error! Bookmark not defined.

2.5. Caracterizarea
CAtAIZALOTIION . . . . oot e, Error! Bookmark
not defined.

2.6. Fragmentarea
Lo AT 10T PR Error! Bookmark
not defined.

2.7. Analiza produsilor de
(22103 4 [~ Error! Bookmark not
defined.

2.8. Rezultate si
8T o1 1§ P Error! Bookmark
not defined.

2.8.1. Caracterizarea
CAtAlIZALONIION . . ..o Error! Bookmark not
defined.

2.8.2. Comportamentul
CALALIEIC. . . ettt Error! Bookmark not
defined.

CONCIUZIL . . e e e e e Er
ror! Bookmark not defined.

BIbHOQrafie. ..., Err
or! Bookmark not defined.

Capitolul 3. Fragmentarea ligninei in prezenta catalizatorilor multifunctionali de tipul
Re@Co@Nb,Os@Fe304: rolul compozitiei si a metodei de depunere a
reniului.................. Error! Bookmark not defined.



file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304041
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304041
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304042
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304042
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304043
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304043
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304044
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304044
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304045
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304045
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304046
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304046
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304047
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304047
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304048
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304048
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304049
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304049
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304050
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304050
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304051
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304051
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304052
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304052
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304053
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304054
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304055
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304055
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304055

3.1
INEEOTUCETE. . . . e oottt e e Error!
Bookmark not defined.

3.2.
Y L (SRR Error!
Bookmark not defined.

3.2.1. Sinteza
CArACIEIIZALONIION . . . . oottt e e Error!
Bookmark not defined.

3.2.2. Caracterizarea
(oL 1421 (0] 11 (o] Error! Bookmark not

defined.

3.3. Rezultate
(o L] L1 o T Error!
Bookmark not defined.

3.4. Observatii
ONBIAL. ..ot Error! Bookmark

not defined.

CONCIUZIE .« e e et e Err
or! Bookmark not defined.

BIblOQrafie. ... e Err
or! Bookmark not defined.

Capitolul 4. Fragmentarea ligninei in prezenta catalizatorilor magnetici, reciclabili, de tipul

RE@ STO 230 A ettt ettt e e ee e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeerereennnreens Err
or! Bookmark not defined.

4.1.
INEEOTUCETE. . . . ettt e e Error!
Bookmark not defined.

4.2
Y L LRI Error!
Bookmark not defined.

4.3. Sinteza
CAtAlIZALOTIION . . ..ot e Error!
Bookmark not defined.

4.4. Caracterizarea
CAtAlIZATOTIION . . . ..ot Error! Bookmark not

defined.

4.5. Caracterizarea
ONINEE. . e, Error! Bookmark not

defined.



file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304056
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304056
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304057
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304057
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304058
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304058
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304059
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304059
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304060
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304060
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304061
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304061
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304062
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304063
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304065
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304065
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304066
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304066
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304067
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304067
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304068
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304068
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304069
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304069

4.6. Fragmentarea

[ TTo [T T0 L] Error! Bookmark
not defined.

4.7. Masuratori

ANAIIT . oo Error! Bookmark

not defined.

4.8. Rezultate si
0T oL L Error! Bookmark
not defined.

4.8.1. Caracterizarea
(oL 1421 (0] 11 (o] Error! Bookmark not
defined.

4.8.2. Caracterizarea tipurilor de lignina
INVESHIgAte. . ... Error! Bookmark not defined.

4.8.3 .Fragmentarea ligninei in prezenta catalizatorilor
sintetizati..........o.oovevreeniennnnn. Error! Bookmark not defined.

CONCIUZEI .« e e e e Er
ror! Bookmark not defined.

BIDIOGIaAfie. . e Err
or! Bookmark not defined.

Capitolul 5. Reactii ale moleculelor model ale ligninei, in prezenta catalizatorilor magnetici, de
tipul

RE@CO@ND2OS@FE304. ...c.veevieiieeciie ettt ettt ste ettt sba e s ae e ebeesabeesbeesnbeebees Error!
Bookmark not defined.

5.1
INEEOTUCEIE. . . e e ettt e e e Error!
Bookmark not defined.

5.2. Utilizarea 3,4-dihidroxibenzaldehidei ca studiu de caz pentru evidentierea reactiilor de
repolimerizare in prezenta catalizatorilor

INVESHIZALE. . ovvevie e, Error! Bookmark not defined.
5.2.1. Influenta metodei de sintezd a
catalizatorulUi. ......ooveee Error! Bookmark not defined.

5.2.2. Influenta stratului de protectie al particulelor
magnetice...........ooeeviviiiiniinnn Error! Bookmark not defined.

5.2.3. Influenta concentratiei de metal — reniu si/sau
cobalt..........ooooi Error! Bookmark not defined.

5.3. Utilizarea guaiacolului ca studiu de caz pentru evidentierea reactiilor de repolimerizare in
prezenta catalizatorilor

IO 1o 11 PSP Error! Bookmark not
defined.



file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304070
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304070
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304071
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304071
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304072
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304072
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304073
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304073
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304074
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304074
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304075
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304075
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304076
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304077
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304078
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304078
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304078
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304079
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304079
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304080
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304080
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304080
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304081
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304081
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304082
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304082
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304083
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304083
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304084
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304084
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304084

5.3.1. Influenta metodei de sinteza a
catalizatorulUi. ......ooveee Error! Bookmark not defined.

5.3.2. Influenta stratului de protectie al particulelor
magnetice............ooeviiiiiiiiinn Error! Bookmark not defined.

5.3.3. Influenta concentratiei de metal — reniu si/sau
cobalt.....oooe Error! Bookmark not defined.

5.4. Influenta adaugarii acidului octanoic asupra fragmentérii ligninei in prezenta
catalizatorilor

L0115t Error!
Bookmark not defined.

5.4.1. Influenta compozitiei catalizatorului - influenta acoperirii particulelor
magnetice..Error! Bookmark not defined.

5.4.2. Influenta compozitiei catalizatorului - influenta metodei de sinteza a
(o1 | [V4 1 (0] {1 [o] SR Err
or! Bookmark not defined.

5.4.3. Influenta concentratiei de metal — reniu si/sau
cobalt..........oooo Error! Bookmark not defined.

5.4.4. Influenta prezentei acidului octanoic asupra fragmentarii
ligninéi..................... Error! Bookmark not defined.

CONCIUZII . .o e Err
or! Bookmark not defined.

BIDHOQIafie. .. e Err
or! Bookmark not defined.

Concluzii

ONBIAl. ..o e Error!
Bookmark not defined.


file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304085
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304085
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304086
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304086
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304087
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304087
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304088
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304088
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304088
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304089
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304089
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304090
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304090
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304091
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304091
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304092
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304092
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304093
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304094
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304095
file:///C:/Users/User-PC/Desktop/Teza%20Doctorat%20Cristina%20Opris.docx%23_Toc480304095

Introducere

Scopul acestei teze este acela de a identifica structuri catalitice capabile sa producd o
fragmentare avansata a ligninei spre monomeri. Pentru a se indeplini acest obiectiv s-au urmarit:
i) sinteza de catalizatori magnetici, bifunctionali - usor separabili si recuperabili din mediul de
reactie si asigurarea caracterului acid si metalic necesar scindarii legaturilor C-O si C-C; ii)
caracterizarea completa a catalizatorilor prin tehnici complementare: BET, XRD, H>-TPR, XPS,
TEM, HADAF, Raman, Hy-TPD, NH3-DRIFT — cu scopul optimizarii sintezei acestora; iii)
testarea catalizatorilor obtinuti in reactii de fragmentare a ligninei; iv) identificarea si
cuantificarea produsilor de fragmentare ai ligninei; v) testarea diferitelor tipuri de lignina, in
prezenta catalizatorilor obtinuti; vi) investigarea reactiilor la care participa compusii model ai
ligninei.

Lucrarea este alcatuita din 5 capitole, primul reprezintand o analiza a datelor de literatura

in acest subiect, iar celelalte 4 capitole prezentand rezultatele experimentale.

Capitolul 1

Energia provenitd din biomasa este una dintre primele forme de energie utilizate. Din cele
mai vechi timpuri, biomasa s-a folosit pentru a satisface diverse necesitati, pornind de la hrana si
incalzirea spatiilor de locuit. Mai de curand, a fost folosita si pentru generarea energiei electrice
si realizarea de sinteze chimice in diverse etape ale proceselor industriale [1]. A urmat o etapa de
tranzitie in care economia s-a bazat pe materii neregenerabile, fapt care a creat o dependenta
puternica de resursele fosile [2]. Utilizarea necontrolata a acestor resurse a avut drept efect
diminuarea majora a rezervelor naturale, incalzirea globala, poluarea mediului, etc. [1]. Dincolo
de aceste efecte negative, petrolul continua sa reprezinte o sursa de energie importanta datorita
modului in care se realizeaza exploatarea, transportul si valorificarea acestuia. Petrolul insusi
reprezinta rezultatul biodegradarii biomasei in termen lung (pana la 200 de milioane de ani).
Intrucat acest proces de formare este extrem de lent, iar rezervele sunt finite, tranzitia catre
materii prime regenerabile s-a impus ca obligatorie [3].

Termenul de biomasa a fost introdus pentru prima datd in literatura in anul 1934, in

Journal of Marine Biology Association de catre cercetatorul rus Bogorov. La modul general,



biomasa este definitd ca materia care deriva direct sau indirect din plante si este utilizata ca
energie sau materie prima [4]. Fractiile principale selectate din biomasa pot fi grupate in trei
categorii principale: materiale lignocelulozice sau biomasd lemnoasd (extrase din partea
neeligibild a biomasei: bagasa, coceni de porumb, iarba, lemn), zaharuri amorfe (amidon,
glucoza) si trigliceride (uleiuri vegetale) [4]. Lignoceluloza reprezinta elementul structural cheie
al plantelor, fiind formata din trei componente principale: celuloza (38-50%), lignina (15-30%) si
hemiceluloza (23-32%) [5].

Lignina este un compus polimeric tridimensional prezent in spatiile dintre celule oferind
rezistentd tesutului vegetal [6]. Structural, acest polimer este constituit din trei monolignoli
principali: alcoolul p-cumarilic, alcoolul coniferilic si alcoolul sinapilic. Aceasta structura a fost
confirmatd, prin retrosinteza, de polimerizarea enzimatica [7]. Extractia ligninei din biomasa este
cunoscutd ca delignificare si presupune dezintegrarea materialului lignocelulozic in componente
fibroase [8]. In functie de natura solventului, procesele chimice de delignificare se impart in doua
categorii principale, si anume cele care utilizeaza solventi organici [9] si cele care utilizeaza
solventi aposi [10]. La randul lor, procesele chimice de delignificare apoase includ delignificarea
alcalina (Kraft pulping) si delignificarea in prezenta de sulfit. Prin delignificarea chimica se

realizeaza separarea selectiva a ligninei fara degradarea carbohidratilor [11].

Fragmentarea ulterioara a ligninei ii poate conferi calitatea de materie prima pentru
obtinerea de compusi aromatici si chiar hidrocarburi. Structura polifenolica, foarte stabila din
punct de vedere chimic, implica conditii energice de reactie pentru fragmentare. In acelasi timp,
continutul ridicat in oxigen impiedica utilizarea directa a produsilor obtinuti prin depolimerizare
ca substituenti sau aditivi ai combustibililor traditionali [12].

Pana in prezent, fragmentarea ligninei a fost realizatd considerand in principal trei
strategii:

1. Combustia ligninei cu obtinerea gazului de sinteza, urmatd de sinteza Fisher-Tropsh

[13,14];

2. Piroliza rapida (flash pyrolysis) cu productia de bioulei [15, 16]
3. Hidrogenoliza, cu formarea unui cocktail de unitati monomerice si/sau oligomerice [17-

20].

Primele doua cai de conversie ale ligninei se caracterizeaza prin conditii de lucru mai

severe, fapt care prezinta mai multe dezavantaje: i) consum de energie care poate ajunge pana la



60% din continutul energetic al biomasei, ii) genercaza aparitia reactiilor secundare. Aceste
reactii sunt consecinta recombinarii radicalilor care conduc la formarea unor legaturi carbon-
carbon noi, avand ca rezultat producerea cocsului [21].

Alte procedee chimice de modificare a ligninei sunt hidroliza si oxidareain timp ce
modificarea biochimica include oxidarea si conversia microbiana. Exceptand gazeificarea si
piroliza toate celelalte directii solicita prezenta unui catalizator. De aceea, maximizarea activitatii
catalizatorului in conditii cat mai blande posibil este extrem de importanta. Utilizarea unor
tehnici neconventionale, precum microundele, ultrasunetele sau lucrul in solventi modificati,
precum organosolventii, poate avea 0 contributie importanta in aceste procese [18].

Reactiile de repolimerizare reprezinta un impediment in procedeele chimice de
fragmentare. Pentru eliminarea acestora s-au propus solutii de protejare a gruparilor functionale
reactive. In cazul ligninei, functie de tratamentul aplicat, acestea pot fi grupari hidroxil, fenolice
sau acide. Compusii cu care se pot realiza aceste tratamente pot fi organici sau anorganici (acidul
boric pentru protejarea gruparilor OH sau cu alcooli/fenoli (pentru protejarea acizilor) [22].

Primele studii in cataliza heterogena privind hidrogenoliza ligninei au fost raportate in
1938 de catre Harris si Adkins care au utilizat un catalizator pe baza de cupru si crom folosind
drept substrat lignina din lemn de plop [23]. Ulterior, rolul catalizatorului s-a diversificat si

aplicatia acestuia a fost extinsa.

Fragmentarea ligninei sau a biouleiului prin hidrogenolizd/hidrodeoxigenare catalitica
conduce la compusi fenolici sau cetone ciclice din care se pot obtine rasini, solventi,
levoglucosan si levoglucosenona [23] sau hidrocarburi aromatice [24]. Fragmentele rezultate se
pot utiliza si pentru productia de combustibili [25]. Reactivitatea compusilor chimici care contin
oxigen fatd de hidrogenare/hidrogenoliza difera in functie de natura gruparilor functionale. in
plus, in timpul acestor procese pot aparea reactii concurente care conduc la descompunerea
termica pana la CO, CO si H20 [26].

Catalizatorii utilizati in reactiile de hidrodeoxigenare trebuie sa indeplineasca 0 serie de
caracteristici [27]:
- activitate ridicata pentru reactiile de hidrodeoxigenare — cu efect direct asupra scaderii

dimensiunii reactorului si cresterii randamentului;



- rezistenta la cocsare si capacitate de a reduce formarea acestuia — cu efect direct asupra
scaderii timpului intre operatiile de regenerare;

- stabilitate ridicata in prezenta apei;

- stabilitate termica care sa permita regenerarea prin procese simple, cum ar fi tratamentul in
aer sau abur la temperaturi ridicate;

- rezistenta la otravuri — cu efect direct asupra timpului de viata al catalizatorului [27];

Hidroliza catalitica este un proces dependent de conditiile de reactie si de structura initiala
a ligninei. Poate avea loc In mediu acid sau bazic, folosind ca materie prima lignina sau compusi
model si se considerd ca are loc pe baza ruperii legaturilor eterice [21, 28-31]. Alte strategii
abordate in fragmentarea ligninei sunt hidroliza enzimatica [32, 33] si degradarea microbiand
anaeroba [34]. Oxidarea catalitica [35, 36] reprezintad o altd directie abordatd in acelasi scop de
fragmentare avansata.

Rolul solventului in aceste procese este foarte important, indiferent de strategia abordata.
Solventul influenteaza direct mecanismul reactiei de fragmentare a ligninei [21], fapt confirmat
prin investigarea unei multitudini de solventi, precum apa [36], solventii organici [37] sau

solventii supercritici (metanol/etanol) [38, 39].
Capitolul 2

Scopul general al studiului efectuat in acest capitol a fost investigarea catalizatorilor
superparamagnetici in reactia de fragmentare a ligninei in faza lichida. Pentru a fi atins acest
obiectiv, nanoparticule magnetice au fost incapsulate intr-un strat de oxid de niobiu, cu rol dublu
de a proteja nanoparticulele magnetice si de a genera functia acida. Pe compozitul rezultat s-au
depus nanoparticule de cobalt in scopul inducerii functiei catalitice specifice hidrogenolizei
legaturii C-C. Cobaltul a fost raportat in literatura pentru activitatea sa in reactia de hidrogenoliza
atat a legaturilor C-C, cat si C-O [40-43], iar oxidul de niobiu pentru proprietatile catalitice in
reactiile din mediu apos (aciditate, activitate, stabilitate si insolubilitate) [44]. Nb2Os prezinta
centrii acizi Lewis si Bronsted. Ca suport, poate conduce la interactii puternice intre metal si
suport (SMI), care pot furniza centrii activi pentru hidrogenarea catalitica [45]. Pentru elucidarea
proprietatilor catalitice compozitele Co@Nb2Os@FesO4 au fost caracterizate prin tehnici diferite,
precum: masuratori ale suprafetei specifice, XRD, spectroscopie Raman si spectroscopie NHz-
DRIFT, XPS si Mossbauer si microscopie electronica (TEM, HRTEM, HADAF, EDX).



Lignina utilizatd in procesul de fragmentare a fost extrasa prin procedeul acid [46] din
Mischanthus X Giganteus (cultivata in Romania, in zona Sfantu Gheorghe si a fost recoltatd in
septembrie 2014). Fragmentarea ligninei s-a realizat intr-0 autoclava de 16 mL (de la Hell), sub
agitare continua, folosind o cantitate de catalizator intre 10 si 20 mg si diferite rapoarte molare
lignind/catalizator (cuprinse intre 8.4 si 67.2), dispersate in 5 mL apa sau solvent organic
(metanol, etanol sau 1,4-dioxan). Reactiile s-au realizat la temperaturi cuprinse intre temperatura
camerei si 230°C si la presiuni pornind de la 2 pana la 20 bar Ha, pentru un timp de reactie
cuprins intre 1.5 — 24 h. Reactantii au fost introdusi in autoclava sub atmosfera inerta, in prezenta
azotului, dupa care autoclava a fost spalata cu hidrogen de cateva ori inainte de aducerea la
presiunea la care s-a realizat reactia.

Masuratorile analitice pentru identificarea si cuantificarea fragmentelor rezultate in urma
depolimerizarii ligninei s-au realizat atat in faza lichida, cat si in faza solida. Analiza
fragmentelor ramase in faza solida (lignina reziduala — LR) a fost realizata dupa extractia cu THF
in urmatoarele conditii: faza solida a fost separata, din amestecul de reactie, prin centrifugare,
apoi solidul a fost uscat la 70°C, sub vid, pana cand s-a obtinut 0 masa constanta. Peste solidul
uscat s-a adaugat 1 mL THF si amestecul s-a agitat timp de o ora. Cele doua faze obtinute au fost
separate prin centrifugare si faza solida rezultata (LR insolubila in THF) a fost acetilata, in timp
ce faza lichida (LR solubila in THF) a fost filtrata si analizata la GPC (Schema 1).
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Schema 1. Pretratamentul si analiza amestecului de reactie



Analiza acestor faze s-a realizat prin GPC utilizand un aparat Agilent Technologies
(model 1260) echipat cu doua coloane (Zorbax PSM 60-S, 6.5 x 250 mm, 5 um and Polargel-M,
300 x 7.5 mm) si 0 unitate care permite detectia multipla (260 GPC/SEC MDS contine detectorii
RID, LS si VS). Conditiile de lucru la GPC au fost setate la valori optime, rezultand in utilizarea
tetrahidrofuranului ca faza mobila cu un debit de 1 mL/min. Sistemul GPC a fost calibrat folosind
standarde din polistiren, cu mase cuprinse in seria 162-1.000.000 g/mol, oferind 0 buna acuratete
a masuratorilor pentru compusi cu MW=>1000. Valorile medii ale maselor moleculare pentru
fragmentele de lignina obtinute au fost calculate pe baza cromatogramelor GPC.

Coroborarea rezultatelor obtinute din caracterizarea catalizatorilor ofera o imagine

completa a structurii catalizatorilor de tipul X% Co@Nb20Os@Fe304 (Schema 2).
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Schema 2. Etape ale sintezei catalizatorilor Co@Nb20s@Fez04

Miezul magnetic al catalizatorilor este format din nanoparticule magnetice cu 0 marime
medie de 10 nm. Masuratorile Mdssbauer au aratat ca aceste particule sunt compuse dintr-un
amestec de magnetita si maghemita. Depunerea ulterioara a niobiei produce un compozit
magnetic de tipul Nb2Os@Fe304, generat prin fuzionarea particulelor. Formarea compozitelor a
fost demonstrata atat prin difractie de raze X, cat si prin masuratori ale suprafetei specifice, dar si

imagini TEM. Oxidul de niobiu din aceste materiale exista ca un strat amorf continuu, care



acopera miezul magnetic. Acest fapt a fost demonstrat prin analize Raman, XRD si microscopie
TEM. In final, depunerea cobaltului a condus la formarea de nanoparticule CosOs. Reducerea
acestor particule cu hidrogen conduce la nanoparticule reduse de cobalt cu dimensiuni foarte mici
(confirmat prin masuratori XRD si HADAF). Caracterizarea catalizatorilor a mai confirmat
proprietatile bifunctionale generate prin asocierea centrilor acizi Lewis si Brensted aflati pe
suprafata niobiei cu nanoparticulele de cobalt fin dispersate.

Nanoparticulele magnetice au prezentat activitate catalica in reactia de fragmentare
conducand la o conversie de 15%. Acest comportament poate fi asociat cu prezenta maghemitei,
care reprezinta 0O structura defectata, derivatd a magnetitei. Fragmentarea in prezenta acestor
particule a condus numai la fragmente mari C38-C40. Prin comparatie cu FezOs, niobia este mai
putin activa (conversie 5%), o parte din lignind ramanand complet netransformata. Prezenta
aciditatii permite fragmentarea ligninei in prezenta acestui oxid pana la fragmente mici
(randamentele in fragmentele C20-C28 ajungand pana la 40%). Comportamentul catalitic al
compozitului Nb,Os@Fe304 este apropiat de cel al Nb.Os (conversie de 7% si 0 distributie
similara a produsilor de reactie). Prin utilizarea Nb.Os@Fe3O4 drept catalizator rezulta si 0 faza
solida care contine fragmente cu masa moleculara foarte mare. Activitatea catalizatorilor de tipul
Co@Nb20s@Fe304 in aceasta reactie Se datoreaza implicarii centrilor acizi ai niobiei si a
centrilor metalici ai cobaltului, combinand capacitatea niobiei de a cataliza hidroliza acida a
legaturilor B-O-4’ cu afinitatea cobaltului de a facilita ruperea legaturii C-C prin hidrogenoliza.
Catalizatorii cu aceasta compozitie au permis transformarea a mai mult de jumatate din lignina
(Cp = 53%) in fragmente mici (peste 90% fragmente C20-C28 si C29-C37). Performanta acestor
catalizatori depinde de concentratia metalului depus si de conditiile de reactie (temperatura,
presiune de Hy).

Optimizarea compozitiei catalizatorului a condus la concluzia ca 4%wt Co reprezinta
concentratia optima. Utilizarea acestui catalizator permite o selectivitate de peste 96% in
fragmente C20-C28 si C29-C37. Acest comportament optim corespunde unei dimensiuni de
particula pentru CozO4 de aproximativ 17 nm si unui raport Co%/Co?*, masurat prin XPS, de 0.21.
Concentratii mai mari de cobalt conduc la particule cu dimensiuni si raporturi Co%/Co?* mari.

Pe baza acestor rezultate se poate particulariza mecanismul de fragmentare al ligninei in

prezenta catalizatorilor investigati in acest studiu prin secventele incluse in Schema 4.



Mecanismul de reactie prezentat participarea a doua reactii paralele: hidroliza legaturilor
-O-4> care este catalizata de niobia din stratul subtire si hidrogenoliza legaturilor C-C care are
loc in prezenta cobaltului. Acest tandem conduce la formarea fragmentelor C20-C28 si este
urmata de dimerizarea acestor entitati. Mecanismul de fragmentare propus in Schema 3 a fost

confirmat si prin spectrele *H-3C-HMQC colectate.

rupere
legatura

Fragmente C20-C28
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Schema 3. Mecanismul de fragmentare a ligninei in prezenta catalizatorilor Co@Nb2Os@Fe304

In concluzie, addugarea cobaltului a generat catalizatori de tipul Co@Nb,0s@Fe30a,
capabili sa depolimerize eficient lignina. Acest comportament se bazeaza pe capacitatea niobiei
de a cataliza hidroliza acida a legaturilor 3-O-4" si pe cea a cobaltului de a rupe legaturile C-C
prin hidrogenoliza. Optimizarea testelor catalitice a condus la concluzia ca pentru cobalt
concentratia optima este de 4 wt%. In prezenta acestui catalizator, la 180°C si 10 atm hidrogen s-
a obtinut 0 conversie de 53% si 0 selectivitate de 96% in fragmente C20-C28 si C29-C37.
Catalizatorii investigati au fost complet reciclabili, fapt demonstrat in sase cicluri succesive de
reactie. Analizele ICP-OES nu au confirmat aparitia leachingului pentru elementele incluse in

compozitia catalizatorului.

Capitolul 3

Hidrodeoxigenarea este 0 metoda folosita pentru indepartarea oxigenului in prezenta unei

presiuni de hidrogen ridicate (4-10 bar) si la temperatura relativ ridicata (300-500°C) [47]. In



timp, aceastd reactic a fost investigata in prezenta diferitelor metale tranzitionale. Principalul
dezavantaj al utilizarii acestora 1l reprezintd dezactivarea catalizatorului datoratd formarii
cocsului in cantitate mare, instabilitagii hidrotermale si a sinterizarii catalizatorului [48]. De
aceea, identificarea unor catalizatori noi mai stabili, reciclabili, cu activitate si selectivitate in
directia obtinerii produsilor dorifi este imperioasd. Acest obiectiv poate fi insd atins doar prin
combinarea centrilor activi ai suportului cu cei ai promotorului [49].

Dintre metalele utilizate pentru acest tip de reactii, reniul este cunoscut pentru abilitatea
sa de a cataliza scindarea legaturilor heteroatomice X-C [50-52], dar si drept catalizator de
hidrogenare selectiv [53-57]. De asemenea, utilizarea reniului favorizeaza reactii care pot scinda
legaturile aromatice C-C si C-H [58]. O alta proprietate remarcabila a oxidului de reniu este
capacitatea sa de a reduce selectiv gruparile carboxil fara sa afecteze nucleul aromatic [59].

Utilizarea reniului drept catalizator activ (specie activa dispersata pe suport) [60] se
bazeaza pe doud efecte: (i) captarea speciilor prin chemosorbtie puternica, (ii) capacitatea de a
interactiona cu un al doilea metal existent 1n structura catalizatorului facilitind dispersia acestuia
cu formare de specii catalitice mai mici si mai active [61]. Reniul prezinta activitate pentru
hidrogenoliza legaturii C-O [62], dar prezinta si dezavantajul volatilitatii ridicate [63].

Literatura atribuie activitatea si selectivitatea catalizatorilor bimetalici care confin reniu
scaderii valorii entalpiei de adsorbtie a hidrogenului pe suprafata sa, fapt care favorizeaza
desorbtia produsilor 1asdnd mai multi centrii accesibili pentru reactiile catalitice [64].

Asa cum s-a mentionat mai sus, de obicei, reniul este utilizat impreund cu un al doilea
metal tranzitional sau nobil (Rh, Ru, Pt sau Pd), depuse pe un suport adecvat (C, SiO2 si Al203).
Astfel, reniul se foloseste drept promotor pentru catalizatorii platind/carbon in reactia de
conversie a glicerolului, fapt care sugereaza ca prezenta sa faciliteaza hidrogenoliza legaturilor C-
O datorita abilitatii de a se lega preferential de gruparile hidroxil [65,66]. Apoi, aceste specii
interactioneaza intr-o etapa secundarda cu hidrogenul adsorbit disociativ si activat de cel de-al
doilea metal nobil [67,68], rezultand intr-o imbunatatire atat a selectivitatii, cat si a activitatii
[59]. Efectul aciditatii Lewis exercitata de reniu in hidrogenoliza compusilor oxigenati a fost
demonstrat prin cresterea selectivitatii indusa de prezenta catalizatorilor bimetalici reniu-ruteniu
[49]. Rolul suportului este, de asemenea important pentru atingerea unei activitati ridicate prin
controlul dimensiunii particulelor [53]. Suportul contribuie, de asemeneca, la imbunatatirea

stabilitatii si duratei de viatd a catalizatorului, precum si a selectivitatii. Acesta reprezintd si



motivul pentru care multi catalizatori de reformare utilizeaza reniul ca promotor pentru platina
depusa pe alumina [69].

Scopul studiului prezentat in acest capitol a fost de a determina rolul reniului ca promotor
pentru reactia de fragmentare a ligninei in prezenta catalizatorilor Co@Nb2Os@Fe304, continand
drept miez magnetic magnetita. Investigarea mecanismului de reactie in prezenta acestor
catalizatori in procesul de fragmentareal ligninei, a reprezentat un al doilea obiectiv.

Catalizatorii preparati contin pori suficient de largi pentru a permite accesul fragmentelor
de lignina la centrii activi. In aceste conditii, depunerea reniului si a cobaltului, in concentratii
totale de metal mai mari de 7% nu produce diferente semnificative in proprietatile texturale ale
catalizatorilor, indiferent de metoda de depunere a reniului. Atat cobaltul, cat si reniul prezinta un
grad ridicat de dispersie. Depunerea clorurii de reniu prin impregnare sau prin precipitare nu
influenteaza structura catalizatorilor Co@Nb2Os@Fe304 sau a miezului magnetic care ramane
neafectat. Caracterizarile efectuate au demonstrat ca stratul foarte subtire de oxid de niobiu este
capabil sa protejeze magnetita. In schimb, pornind de la perrenat de amoniu, drept precursor, S-au
identificat modificari ale suportului si formarea, pe langd FesOs a unei noi faze, care contine
specii metalice. Acest fapt a fost confirmat prin analiza XPS. Cresterea concentratiei de reniu
conduce la modificarea raportului atomic Re/Fe confirmand rolul catalitic al reniului in acest
proces. Aceeasi analizd XPS a aratat ca dupa reducerea cu hidrogen, reniul este prezent in diferite
stari de oxidare. Probele preparate prin metodele ImC si ImA au prezentat un grad mai ridicat de
reducere, iar scaderea continutului de cobalt a avut drept efect cresterea continutului de reniu
redus. Pentru catalizatorii preparati prin PP, nu s-a observat prezenta reniului metalic, desi au fost
redusi 1n aceleasi conditii. Ca si in cazul reniului, analiza XPS a cobaltului a indicat prezenta unui
amestec de specii oxidate si reduse. Probele preparate prin ImC si ImA par sa prezinte un grad
mai ridicat de reducere, dar scaderea concentratiei de cobalt corespunde unei cantitati mai mici de
cobalt reduse.

Aceste rezultate au fost confirmate si prin analize Ho-TPR, NH3-TPD si TEM. Profilele
H>-TPR au confirmat cresterea cantitatii de hidrogen chemosorbit pentru probele ImC si ImA, in
timp ce adsorbtia amoniacului a aratat o crestere a aciditatii pentru catalizatorii preparati prin
metoda PP. De asemenea, profilele acestor probe au corespuns desorbtiei la temperaturi ridicate,

confirmand astfel prezenta unor acizi mai puternici.



Testele catalitice au demonstrat o corelatie buna cu caracteristicile structurale, confirmand
rolul compozitiei §i al metodei de depunere a reniului. Astfel, catalizatorii sintetizati prin
impregnare (ImC) sau precipitare-depunere (PP), pornind de la clorura de reniu au prezentat o
activitate catalitica superioara celor preparati prin impregnare pornind de la perrenat de amoniu
(ImA). Din punct de vedere structural, aceasta corespunde catalizatorilor in care reniul coexista in
diferite stari de oxidare (inclusiv Re(0)), alaturi de cobalt. Rolul reniului n fragmentarea ligninei
este evident. In capitolul anterior s-a aratat ca in prezenta catalizatorilor monometalici de tipul
Co@Nb20s@Fe304 s-a obtinut un randament maxim de 40% pentru fragmentele solubile in apa,
la o concentratie a cobaltului de 4%wt. Addugarea reniului a condus la cresterea randamentului in
fragmente mici (LF), insotitd de recuperarea completd a catalizatorului. Comparatia dintre
catalizatorul bimetallic 3%Re@2%Co@Nb2Os@Fe304 si cei monometalici cu 3%wt Re si 2%wt
Co, in conditii similare de reactie a indicat existenta unui efect sinergetic datorat prezentei celor
doua metale. Catalizatorul bimetalic a condus la un randament in LF de 85%, care este mai mare

decat suma randamentelor obtinute in prezenta catalizatorilor monometalici individuali (Figura
1).
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Figura 1. Evaluarea comportamentul catalitic, in functie de compozitie, pe baza distributiei
fragmentelor obtinute din lignind: compusi solubili in apa (Y(LF), portocaliu, solubili in THF
(Y(in THF), verde), insolubili in THF (Y(insol THF), albastru). Axa x reprezintd compozitia
catalizarilor (0.02 g catalizator, 0.01g lignina, 2.5 mL H.0, 180°C, 10 bar).



Studii recente urmarind rolul reniului in activarea platinei pentru reformarea glicerolului
prin hidrogenoliza au demonstrat ca reniul activeaza legatura C-O atunci cand acesta se afla, in
forma dispersata, in apropierea platinei [70]. Aceste specii se presupune cd actioneaza drept
centrii acizi Bronsted [71]. In acest studiu, niciunul dintre catalizatorii investigati nu a prezentat
centrii acizi Bronsted. Indiferent de concentratia de metale depuse, catalizatorii sintetizati au
prezentat doar centri Lewis, de diferite tarii (slabi, medii si, respectiv tari). Distributia centrilor
este influentatd de concentratia metalului si de metoda de depunere a reniului. Analiza XPS a
ardtat cd dintre catalizatorii investigati, cei din seria ImC sunt cei mai activi §i contin reniu
metalic. Astfel, sinergismul dintre speciile metalice oxidate si reduse ale reniului si cobaltului
permite catalizatorilor sa manifeste o activitate ridicatd in producerea fragmentelor solubile cu
masa moleculard mica. Acest efect pozitiv este Insa limitat la o concentratiec maxima de 3%wt din
fiecare element. Concentratii mai ridicate au prezentat un efect negativ in ceea ce priveste
fragmentarea ligninei.

Coroborand aceste rezultate s-a propus mecanismul prezentat In Schema 4. Conditiile de
reactie (solventul, temperatura de reactie, presiunea, volumul de reactie) au contribuit la

optimizarea parametrilor de reactie, in scopul obtinerii unei fragmentari avansate a ligninei.

Schema 4. Mecanismul de fragmentare a ligninei in prezenta catalizatorilor multifunctionali
Re@Co@Nb.Os@Fe304: Reniul catalizeaza ruperea legaturii C-C, in timp ce Nb2Os contribuie

la ruperea legaturii B-O-4, iar fragmentele rezultate sunt stabilizate in prezenta etanolului.

Depunerea reniului si cobaltului pe Nb2Os@Fe304 a condus la obtinerea unor catalizatori

multifunctionali in care prezenta magnetitei asigurd recuperarea catalizatorilor la sfarsitul



reactiei, niobia si reniul furnizeaza aciditatea necesara scindarii gruparilor eterice, in timp ce
cobaltul si reniul contribuie la hidrogenoliza legaturilor C-O si hidrocracarea legaturilor C-C.
Catalizatorii astfel obtinuti au prezentat o dimensiune a particulelor de ordinul zecilor de
nanometri si pori suficient de largi pentru a permite accesul fragmentelor de lignina la suprafata
activa. A fost evidentiata cooperarea dintre reniu si cobalt in procesul de reducere a celor doua
metale. Prezenta cobaltului favorizeaza distributia reniului in starea de oxidare optima acestui

proces. Distributia reniului se coreleaza cu procedura de depunere.

Testarea catalizatorilor din seriile ImC, ImA si PP in fragmentarea ligninei a confirmat
rolul caracteristicilor structurale. Catalizatorii din seria ImC au prezentat o activitate catalitica
superioard prin comparatie cu cei preparati prin metodele ImA si PP. In aceastd serie,
catalizatorul 3%Re@2%Co ImC a condus la o conversie mai avansata a ligninei (randament de
85% 1n LF, 15.5 % randament in LR solubild in THF si 14.5% randament in LR insolubila in
THF). Cu exceptia catalizatorului 3%Re@2%Co ImC, pentru ceilalti catalizatori din seriile ImC
si ImA, in faza lichidd, predomind compusi cu mase moleculare cuprinse intre 400 si 600 Da. In
schimb, catalizatorii preparati prin PP au condus la o fragmentare mai avansatd a ligninei,
obtinandu-se fragmente cu mase moleculare cuprinse intre 200 si 400 Da. Aceste rezultate au
confirmat sinergismul dintre aciditatea specifica indusa de speciile de reniu din catalizatori si
participarea metalelor reduse. In faza solidd, pentru toti catalizatorii testati s-a observat
prevalenta compusilor cu mase moleculare cuprinse intre 400 si 1000 Da.

Solventul are un rol important deoarece este responsabil cu transportul fragmentelor.
Utilizarea etanolului a condus la cele mai bune randamente.

O alta caracteristicd importanta a acestor catalizatori o reprezintd recuperarea completd
prin aplicarea unui magnet exterior, urmata de simpla spalare cu apa. S-a observat ca pot fi

reutilizati in sase cicluri de reactie fard modificarea activitatii sau selectivitatii.

Capitolul 4

In capitolul 3, s-a aritat ci utilizarea nanoparticulelor magnetice poate asigura
recuperarea catalizatorilor, in timp ce reniul, oxidul de niobiu si cobaltul conferd functiile

catalitice. Caracterul acid al reniului este atribuit aciditatii Bronsted a atomilor de reniu



hidroxilati proveniti din legaturile Re-O. Rezultatul este formarea unor grupari O-H, precum si o
afinitate de electroni ridicatd pentru baza conjugata [72]. Aciditatea catalizatorilor pe baza de
reniu este, de asemenea, influentata de interactia metal — suport si de dispersia speciilor metalice
active [73]. De asemenea, interactia dintre oxizii reniului si un metal secundar influenteaza
proprietatile de suprafata ale materialelor catalitice [74].

In consecinti, utilizarea reniului in catalizatori bifunctionali a condus la o crestere a
activitatii fata de reactiile de rupere ale legaturii C-O si la hidrogenarea acizilor carboxilici, fapt
in concordanta cu caracterul sau oxofilic. Hidrogenarea a 2-metoxifenolului este un exemplu care
ilustreaza aceasta capacitate a reniului [75]. In acelasi timp, reniul metalic actioneaza drept acid
Lewis datorita ocuparii in grad redus a benzii d [76].

Pe baza rezultatelor obtinute anterior [77,78] si tinand cont de activitatea catalitica,
intrinseca a reniului, scopul acestui capitol a fost acela de optimizare a catalizatorului prin
depunerea reniului pe un centru magnetic incorporat intr-un strat de silice (SiO2@Fe30a).
Catalizatorii rezultati au fost investigati in reactia de hidroliza/hidrogenoliza a ligninei. In acest
scop, reniul a fost depus pe acesti catalizatori utilizdnd atat impregnarea, cat si precipitarea-
depunere, ca metode. Un alt obiectiv |-a reprezentat utilizarea apei ca solvent si investigarea
acestor catalizatori in fragmentarea a diferite tipuri de lignina.

Caracterizarea catalizatorilor a demonstrat ca acoperirea magnetitei cu silice conduce la
protejarea miezului magnetic al catalizatorilor. Difractogramele XRD ale catalizatorilor
2%wWtRe@SiO2@Fe304 1nainte si dupa reducerea cu hidrogen arata faptul ca in toate probele se
conserva difractograma caracteristica magnetitei. Liniile de la 2 theta 35.5, 43 si 53° corespund
fetelor cristalografice (311), (400) si (422) ale FesO4 [79]. Nu s-a observat formarea speciilor de
fier redus, confirmand astfel rolul de protectie al stratului de silice. Prezenta silicei in aceste
difractograme este foarte discretd, observandu-se doar un mic umadr la 2 theta intre 20 si 30°,
corespunzator caracterului sdu amorf. Liniile specifice reniului sunt absente in aceste
difractograme ca rezultat al dimensiunii foarte mici de particula.

Metoda de depunere a reniului nu afecteaza proprietatile magnetice ale catalizatorilor
sintetizati, insa are un efect asupra dimensiunii de particule ale materialelor catalitice rezultate.
Indiferent de metoda, reniul se afld dispersat pe suprafata catalizatorului, In cazul metodei PP,
chiar sub limita de detectie (de exemplu, XRD sau XPS). Aciditatea acestor catalizatori se

datoreazad prezentei reniului, care genereaza o aciditate slaba de tip Bronsted, asa cum a rezultat



din analiza NHs-TPD. Experimentele H>-TPD au demonstrat capacitatea acestor catalizatori de a
chemosorbi hidrogen.

Tipurile de lignina testate in reactiile de fragmentare au fost caracterizate prin FTIR si
DTA-TG. Prin aceste caracterizari s-a confirmat faptul ca structura complexa a ligninei depinde
de sursa de provenientd si de metoda de extractie.

Fragmentarea ligninei este influentata de asemenea de metoda de sinteza a catalizatorilor

si de concentratia reniului din compozitia acestor (Figurile 2 si 3).
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Figura 2. Randamentele procesului de Figura 3. Randamentele in fragmente LF in
fragmentare a ligninei In prezenta prezenta catalizatorilor sintetizati. Conditii
catalizatorilor sintetizati. Conditii experimentale: 0.01 g catalizator, 0.4 g L1, 5
experimentale: 0.01 g catalizator, 0.4 g L1, 5 mL solvent, 180 °C, 10 atm si 6 h.

mL solvent, 180 °C, 10 atm si 6 h.

Ca tendinta generald, catalizatorii preparati prin metoda PP au condus la o fragmentare
avansata a ligninei cu randamente ridicate in fragmentele solubile/insolubile in THF, cel mai
ridicat randament obtinut fiind de 98% pentru catalizatorul 2%Re@SiO.@Fez0s-PP.
Optimizarea procesului de fragmentare a ligninei, in prezenta acestui catalizator, s-a realizat prin
modificarea parametrilor de reactie precum temperatura, presiunea de hidrogen sau timpul de
reactie. Temperatura optima de reactie (6h) a fost stabilita in conditiile fragmentarii ligninei la
temperaturi cuprinse Intre 100-230°C. La temperaturi mai mari de reactie, apare fenomentul de
reagregare care are ca rezultat scdderea randamentului In compusi cu mase moleculare mici.
Presiunea de hidrogen nu influenteaza semnificativ randamentele obtinute pentru valori mai mari

de 10 atm. Modificarea timpului de reactie aratd ca in primele ore are loc o crestere progresiva a



randamentului in fragmente mici. Valoarea maxima a randamentului (50%) a fost obtinuta pentru

reactia desfasurata timp de 6h.

De asemenea, pentru a se pune in evidentd versatilitatea catalizatorilor studiati s-au testat
si diferite tipuri de lignind, cel mai mare grad de fragmentare rezultdnd pentru ligninele extrase
prin procedeul acid sau Organosolv (Figura 4). Acest comportament s-a asociat concentratiei mai

mari de legaturi eterice, in aceste structuri, care favorizeaza un grad mai ridicat de fragmentare.
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Figura 4. Fragmentarea diferitelor tipuri de lignina: distributia fragmentelor de lignina in
faza apoasa. Conditii experimentale: 0.01 g 2wt%Re@SiO.@Fe304-PP, 0.4 g lignina, 5 mL
solvent, 180 °C, 10 atm s1 6 h.

In concluzie, simplificarea catalizatorului prin depunerea reniului pe un miez magnetic
incapsulat intr-un strat de silice (SiO.@Fe3Os4) si utilizarea sa in reactia de

hidroliza/hidrogenoliza a ligninei au demonstrat ca reniul este capabil sa produca fragmentarea

ligninei in conditiile de lucru investigate.

Capitolul 5

Degradarea naturald a ligninei include o serie de reactii, precum: ruperea legaturilor
eterice, hidroxilarea nucleelor aromatice, oxidarea lanturilor alchil cu formarea aldehidelor sau a
acizilor carboxilici. In continuare, aldehidele si acizii organici pot fi decarboxilati enzimatic, cu
formare de polifenoli sau pot fi mineralizati cu producere de CO2. Polifenolii sunt compusi

reactivi capabili sd formeze legdturi covalente cu compusi nucleofili. Oxidarea incompletd a



acestora poate genera radicali care conduc la reactii de polimerizare [80]. Majoritatea unitatilor
fenolice din lignina contin motive de tip guaiacol, veratrol sau 2,6-dimetoxifenol. Prin urmare
prezenta acestor substituentil oxigenati in pozitia orto este responsabild de formarea cocsului in
timpul pirolizei [81].

3,4-Dihidroxibenzaldehida poate de asemenea conduce la reactii de polimerizare, in
conditii electrochimice, care au la bazd un mecanism a cdrei prima etapa o reprezintd formarea
radicalilor fenoxil. Acesti radicali participa la reactii de cuplare rezultand compusi dimerici sau
produsi cu lant polimeric lung. Oxidarea radicalilor fenoxil conduce la formarea monocationilor,
care impreuna cu fenolul conduc de asemenea la formarea de polimeri cu catena lunga [82].

2-Metoxifenolul (Guaiacol) se utilizeaza drept compus model pentru procesele de
deoxigenare ale ligninei sau a biouleiurilor derivate din lignina [83].

Utilizarea guaiacolului drept compus model a fost investigatd de diferite grupuri de mai
bine de 20 de ani (Delmon si colab.). Conform acestor studii, prima etapd in conversia
guaiacolului o reprezinta ruperea legaturii O-CHs, care are ca rezultat formarea catecolului [84].
Energia aparentd de activare pentru conversia guaiacolului (14-17 Kcal/mol) este mai mica decét
cea necesara pentru ruperea legaturii C-O (27 Kcal/mol) [85], ceea ce conduce la ideea ca reactia
de polimerizare apare inca de la inceputul procesului chimic de transformare a guaiacolului [86].
In acord cu datele de literaturd, reactiile de condensare au loc la energii de activare mici [87]. De
asemenea, catecolul format are tendinta de a genera reactii de condensare, cu formare de produsi
cu mase moleculare mari. in acelasi timp s-a sugerat ci transformarea guaiacolului este puternic
influentata de interactiile dintre suport si centrii catalitic activi. Astfel, in prezenta catalizatorilor
care contin reniu sau sulfura de reniu depuse pe silice s-a constatat obtinerea cu conversii ridicate
a fenolului si a catecolului ca produs intermediar [88]. Activitatea reniului in aceasta reactie se
bazeazad pe caracterul acid al speciilor oxidate sau sulfurate si prin prezenta centrilor nesaturati
coordinativ. Interactia gruparilor hidroxil din structura guaiacolului cu centri acizi Lewis conduce
la transferul unei perechi de electroni de la oxigen catre centrul metalic. Astfel are loc: (a)
Cresterea densitdfii electronice in apropierea substituentilor aflati pe nucleul aromatic si (b)
facilitarea ruperii legaturii eterice C-O [89].

In prezenta acizilor grasi, aceiasi catalizatori pot cataliza modificarea chimica a ligninei
prin reactia dintre gruparile hidroxil cu acestia. Esterificarea ligninei are ca principal obiectiv

modificarea proprietatilor de adeziune interfaciald in scopul utilizarii in industria adezivilor si a



polimerilor [90]. Esterificarea ligninei creste hidrofobicitatea acesteia si solubilitatea ei in
solventi organici. Prin esterificare se reduc, de asemenea numarul de legaturi de hidrogen, si
creste termoplasticitatea ligninei [91].

Scopul cercetarilor prezentate in acest capitol a constat in investigarea comportamentului
catalitic al catalizatorilor prezentati in Capitolul 3 in reactiile 3,4-dihidroxibenzaldehidei si
guaiacolului, considerati drept compusi model ai ligninei. Reactiile au avut loc in conditii
similare celor in care s-a utilizat lignina ca materie primi. Intrucat modificarea structurald a
ligninei face posibila utilizarea ei ca material polimeric, un alt obiectiv al acestui studiu a fost
acilarea ligninei cu acidul octanoic, in prezenta catalizatorilor descrisi anterior.

Rezultatele obtinute au confirmat rolul reniului in fragmentarea ligninei. Prezenta si
activitatea acestor centrii a fost confirmata si in reactii de repolimerizare, utilizand ca molecule

model 3,4-dihidroxibenzaldehida si guaiacolul.
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Figura 5. Distributia fragmentelor moleculare, din faza lichida, identificate in urma conversiei
3,4-dihidroxibenzaldehidei (0,029 catalizator, 0,01g 3,4-dihidroxibenzaldehida, 2,5 mL apa, 10
bar, 180°C, 6h)

Prezenta reniului favorizeaza reactiile de repolimerizare, in timp ce prezenta cobaltului

inhiba 1intr-0 oarecare masurd acest tip de reactie. In absenta catalizatorilor, 3,4-



dihidroxibenzaldehida dimerizeaza Intr-un amestec de compusi cu mase moleculare mici (C20-
C28) (Figura 5). Procesul catalitic de polimerizare este mai avansat, iar prezenta reniului
(catalizatorii  3%Re@SiO@Fe30s, 3%Re@Nb20s@Fe304, 3%Re@Nb205s@Si0@Fez0a)
conduce la obtinerea de compusi C38-C40 cu selectivitati aproape totale (>98%). Un argument
suplimentar in sustinerea contributiei reniului in procesul de polimerizare, il reprezinta scaderea
selectivitatii pentru compusii C38-40 odata cu cresterea concentratiei cobaltului (de la 99%
pentru 0% Co, pana la 0% pentru 4%Co). Activitatea catalitica este dependentd de gradul de
reducere al precursorului metalic, de forma si dimensiunea particulelor metalice [92].

In ceea ce priveste guaiacolul (Figura 6), reactia necatalitici conduce la formarea
dimerilor, in timp ce utilizarea catalizatorilor pe bazd de reniu, depusi pe niobie sau silice
conduce la compusi C38-C40 cu selectivitati de 97%. Si in acest caz, o concentratie scdzuta de
cobalt din compozifia catalizatorului este asociata cu o polimerizare mai avansatd a guaiacolului.
Aceasta confirmd observatia anteriora conform cdreia In prezenta cobaltului reactia de

polimerizare este blocata.
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Figura 6. Distributia fragmentelor moleculare, din faza lichida, identificate in urma conversiei

guaiacolului (0,02g catalizator, 0,01g guaiacol, 2,5 mL apa, 10 bar, 180°C, 6h)



Un alt aspect urmadrit in acest capitol a fost reactia de fragmentare a ligninei cuplata cu
reactia de acilare in prezenta acelorasi catalizatori. Addugarea acidului octanoic Tn amestecul de
reactie a condus la obtinerea unei distributii diferite a produsilor de reactie in faza lichida, aratand
ca acesti catalizatori sunt capabili s produca fragmentarea ligninei chiar si In prezenta unui agent
de acilare (Figura 7). De asemenea, concentratia speciilor metalice din compozitia catalizatorilor,
cat si metoda de sintezd a acestora influenteaza gradul de fragmentare al ligninei. Utilizarea
catalizatorilor care contin particule magnetice acoperite cu oxid de niobiu, anterior depunerii
reniului conduce la selectivitati mai mari pentru compusii C38-C40, prin comparatie cu utilizarea
catalizatorilor care contin particule acoperite cu silice (62% fata de 11%),).

100% -
90%
0%
70%
50%
50%
40% -
30%

20% A
10% A

C35-40
W C29-37
WC20-28

Selectivitate (%o)

& & & & & &
) LS ) (8] Ty i
Wy ] oy ) & @
QE- 4R Q’a QF-' @f‘ &
@ @ 0 @ of &
& &P & & O A0
v 4" W 9" 3 20
& * & = & &
& & i) £ o o
& 2
'*3’"‘5‘ ":“"5' 5! el @ 2
&8 & @ e 1&1.@
,;'3‘ ,;13‘ ,grg‘ & T “
o .
¥ v Catalizator

Figura 7. Distributia fragmentelor moleculare, din faza lichida, identificate in urma conversiei
ligninei in prezenta catalizatorilor 2%Re@3%Co@Nb2Os@Fe30s, sintetizati prin ImA, ImC,
respectiv PP (0,02g catalizator, 0,01g lignina, 2,5 mL apa, 10 bar, 180°C, 6h) in prezenta
(AO)/absenta acidului octanoic (11 pL)

Acest comportament poate fi explicat pe baza diferentei de aciditate a suportului,
aciditatea mai ridicata a niobiei favorizand reactia de acilare a fragmentelor obtinute prin

depolimerizarea ligninei.



Concluzii

Scopul acestei teze a fost de a identifica structuri catalitice heterogene capabile sa produca
o fragmentare avansata a ligninei spre monomeri. Un alt obiectiv major al acestei teze a fost acela
de a sintetiza catalizatori separabili din amestecuri solide si reciclabili. Caracterizarea avansata a
catalizatorilor sintetizati si corelarea proprietatilor acestora cu activitatea, selectivitatea si
mecanismul de reactie au constituit alte obiective.

Separarea si reciclabilitatea catalizatorilor a fost proiectatd a se realiza prin sinteza unui
miez magnetic de Fe3Os cu dimensiuni nanometrice. Stabilizarea acestui miez magnetic s-a
obtinut prin incapsularea intr-un strat oxidic de asemenea de dimensiuni nano. Acesta structura a
reprezentat in continuare suportul pentru catalizatorul heterogen.

Intr-o primd etapid s-au preparat catalizatori de tipul Xwt%Co@Nb,Os@Fe3Os..
Nanoparticulele magnetice au fost incapsulate intr-un strat de oxid de niobiu (rezultand
compozitul intermediar Nb.Os@Fe304). Pe acest compozit a fost depus ulterior cobaltul
rezultind compozite Xwt%Co@Nb.Os@Fe30s4, care ulterior au fost reduse cu hidrogen.
Activitatea catalitica a fost explicata printr-o actiune concentratd a niobiei de a cataliza hidroliza
acida a legaturilor B-O-4’ si a cobaltului de a scinda legaturile C-C prin hidrogenoliza.
Optimizarea compozifiei catalizatorilor a condus la o concentratie optima de cobalt de 4wt%.
Pentru reactia desfasurata la 180°C si 10 atm Hp, acest catalizator a condus la o conversie de 53%
si un amestec de produsi de reactie care contin peste 96% fragmente C20-C28 si C29-C37.
Catalizatorii investigati au fost reutilizati in sase cicluri succesive de reactii, iar prin analiza ICP-
OES nu s-a inregistrat leachingul elementelor constitutive [74].

Cea de-a doua clasd de catalizatori bifunctionali, a fost aceea a catalizatorilor
Re@Co@NbOs@Fe304 cu concentratii de metal cuprinse intre 2 si 7 wt%. Nanoparticulele
magnetice au fost incapsulate in acelasi mod, prin precipitarea oxalatului dublu de niobiu si
amoniu, dar in prezenta bromurii de hexadeciltrimetilamoniu. Cobaltul a fost depus prin
precipitare-depunere, iar depunerea reniului s-a realizat prin trei metode: impregnare si respectiv
precipitare-depunere pornind de la clorurd de reniu (V) (catalizatori notati IMC si PP) si
impregnare pornind de la perrenat de amoniu. Prin aceste metode s-a stabilit ca metoda de
preparare si reducere influenteaza interactiile care apar intre Re/Co, dispersia si gradul de

reducere al fractiei metalice. In acelasi timp, s-a evidentiat faptul ci cresterea acidititii a



corespuns unei scaderi a gradului de reducere al catalizatorului. Testarea catalizatorilor sintetizati
in reactia de fragmentare a ligninei a confirmat rolul caracteristicilor structurale si al solventului.
Cea de-a treia categorie de catalizatori investigati a fost aceea a catalizatorilor
X%Re@SiO,@Fe304. Ideca investigarii acestor catalizatori a fost sugeratd de catalizatorii
X%Re@Y%Co@Nb20Os@Fe304, a caror caracterizare a aratat ca reniul se gaseste atdt in faza
redusd (conferind caracteristicile unui catalizator metalic), cat si in faza oxidatd (conferind
caracteristicile unui catalizator acid) [93]. Aciditatea catalizatorilor pe baza de reniu este
influentata de interactia metal — suport, dar si de dispersia speciilor metalice active [94]. Sinteza
acestor catalizatori s-a realizat prin depunerea reniului pe un miez magnetic de FesO4 incapsulat
in silice prin doua metode: impregnare si precipitare-depunere. Depunerea silicei protejeaza
nanoparticulele de magnetita in timpul depunerii/reducerii reniului pe materialul SiO2@Fe30a4.
Depunerea reniului conduce la obtinerea unor catalizatori cu o suprafatd specifica ridicata si
mezopori in care reniul este dispersat. Asa cum era de asteptat reniul nu a fost redus in stare
metalica generand o aciditate slaba de tip Bronsted. Aceasta aciditate a fost confirmata de analiza
NHs-TPD. In acelasi timp, experimentele Ho-TPD au demonstrat capacitatea acestor catalizatori
de a chemosorbi hidrogen, fapt care confirma ca reniul a fost redus intr-o stare de oxidare
intermediara. Reactiile catalitice de fragmentare s-au realizat in prezenta apei ca solvent. In
aceste conditii, s-a observat cd in cazul catalizatorilor preparati prin metoda PP s-a obtinut o
fragmentare avansata a ligninei cu randamente ridicate in fragmentele solubile/insolubile in THF,
cel mai ridicat randament obtinut fiind de 98% pentru catalizatorul 2%Re@SiO2@Fe304-PP.
Optimizarea procesului de fragmentare a ligninei, prin modificarea parametrilor de reactie a
corespuns unei temperaturi optime de 180°C, presiuni de hidrogen 10 bar si timp de reactie 6h.
Un alt obiectiv al acestui studiu a fost acela de a verifica capacitatea catalizatorului de a
fragmenta diferite tipuri de lignina. Coroborand cu structura ligninelor, s-a stabilit faptul ca
ligninele care contin un numar mai mare de legaturi sunt fragmentate mai avansat. Astfel, cele
mai bune rezultate s-au obtinut pentru ligninele extrase prin procedeele acid sau Organosolv.
Rezultatele prezentate mai sus au stat la baza investigarii capacitatii catalizatorilor de a
deoxigena fragmentele constituente ale ligninei. Pornind de la premiza ca lignina este un
copolimer fenolic care rezultd in urma polimerizarii de catre enzime a alcoolilor sinapilic,
coniferilic si cumarilic [95,96], scopul acestui studiu a fost investigarea comportamentului

catalitic al catalizatorilor sintetizati in deoxigenarea unor compusi model. Reactiile au avut loc in



conditii similare celor 1n care s-au fragmentat diferite tipuri de lignind. Un alt obiectiv al acestui
studiu a fost acela al acilarii ligninei cu acidul octanoic, in prezenta acelorasi catalizatori.
Rezultatele obtinute, atat in cazul guaiacolului, cat si al 3,4-dihidroxibenzaldehidei au aratat ca
prezenta reniului favorizeaza reactiile de repolimerizare, in timp ce prezenta cobaltului inhiba
intr-o oarecare masura acest tip de reactie.

In concluzie, aceste rezultate au confirmat posibilitatea fragmentirii avansate a ligninei
utilizand catalizatori heterogeni recuperabili si reciclabili. Din reactie rezultd compusi oxigenati.
In acest fel, aceasta clasi de compusi se poate produce fird a mai fi necesari utilizarea fractiilor
petroliere. In plus, intrucat reactiile de oxidare ale hidrocarburilor decurg cu selectivitati inca
reduse, o astfel de abordare are si un efect de reducere al poluarii, limitand emisiile de CO> care
se produc prin oxidarea totald a hidrocarburilor. O altd concluzie importanta a acestui studiu este
aceea a identificarii unui tip simplu de catalizator (Re@SiO2@Fe304), capabil sd fragmenteze
lignine extrase din diferite specii utilizand drept solvent apa. Principalul dezavantaj al
fragmentarii ligninei il reprezintd obtinerea unui cocktail de produsi, a carei compozitie depinde
de natura speciei din care s-a extras lignina, zona de productie, conditiile climatice, metoda de
extractie, etc. Existd Tnsd numeroase aplicatii care nu necesitd componenti individuali si in care

acest cockail este foarte util.
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