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Introducere

Diminuarea resurselor naturale si cresterea demografica au avut ca efect deterioararea
mediului inconjuritor. In acelasi timp, cresterea consumului energetic obliga reconsiderarea si
reproiectarea unor procese chimice importante cu scopul identificarii unor procedee mai
eficiente.

In acest context, cataliza reprezinti un element cheie capabil de a oferi alternative acestei
problematici. Urmand principiile chimiei verzi, cataliza este implicata intr-o multitudine de
domenii critice pentru o dezvoltare durabila: energie, materiale, diverse ramuri industriale avand
rol in protectia mediului, agricultura, etc. Conceptul de dezvoltare durabild s-a transformat intr-o
strategie prin care se cautd cdi noi de dezvoltare economicd pe termen lung, fard afectarea
mediului inconjurdtor si cu beneficii asupra calitatii vietii. Dezvoltarea proceselor chimice
durabile este una dintre prerogativele chimiei moderne, urmarind utilizarea eficienta a resurselor
naturale si o diminuare a consumurilor energetice si reducerea la minum a deseurilor [1]. Astfel,
presiunea sociala, economicd si de mediu reprezinta cauze pentru identificarea de solutii care sa
permitd optimizarea utilizrii acestora. In plus, in anumite cazuri, precum petrolul, se are in
vedere Tnlocuirea cu surse regenerabile, precum biomasa. Implementarea conceptului se bazeaza
pe participarea interactiva a celor trei piloni (Figura 1)[2].
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Figura 1. Interdependenta dintre cei trei piloni ai dezvoltarii durabile.

Utilizarea catalizatorilor pentru realizarea transformarilor chimice este in prezent de
neinlocuit. Peste 85% dintre chimicale se obtin prin procedee care utilizeaza, in cel putin o etapa
a procesului de fabricare, catalizatori (Figura 2). Cu cat aplicatia practica este mai complexa cu
atdtt mai mult impune utilizarea de catalizatori. Astfel, chimia farmaceutica si sinteza
chimicalelor fine utilizeaza catalizatori n cel mai ridicat grad.

Sursele regenerabile ofera un potential important pentru completarea/inlocuirea
petrolului. Valorificarea biomasei presupune o chimie diferita de cea a petrolului, adecvata
abundentei de legituri chimice continind oxigen. In aceste conditii extractia si chimizarea unor
molecule larg utilizabile (definite in prezent drept molecule platforma) reprezintd o conditie a
acestei valorificari care sd includd conceptul de biorafinarie. Acest concept este analog



conceptului de rafinare a petrolului. Conversia biomasei prin biorafinarie este de asteptat sa
produca combustibili, energie si intermediari pentru chimicale urmand tehnologii noi, inovative.

17%
procese necatalitice catalizatori
15% omogeni biocatalizatori
3%

80%
catalizatori
heterogeni

85%

procese catalitice

a) toate procesele b) procese catalitice

Figura 2. Utilizarea catalizatorilor in procese industriale.

Pornind de la aceasta stare de fapt, Teza de doctorat a avut drept prim obiectiv
identificarea de catalizatori noi si investigarea comportarii lor catalitice in reactii de fragmentare
avansatd a celulozei la chimicale utile. S-a urmarit de asemenea studiul relatiilor dintre structura
si selectivitatea catalizatorului fata de un anumit produs de reactie. In cazul particular al
celulozei, valorificarea acesteia a urmarit obtinerea unor chimicale cu valoare adaugata, unele
dintre acestea servind ca molecule platforma. Procesul de fragmentare al celulozei este relativ
dificil datorita complexitatii legaturilor de hidrogen inter- si intra-moleculare. Astfel, rigiditatea
si natura cristalind a celulozei, rezultat al legaturilor intra- si inter-moleculare, fac dificila
accesibilitatea solventilor si catalizatorilor la legéturile tinta.

Hidroliza catalizata acid a polizaharidelor are loc intr-o prima etapa prin protonarea
oxigenului din gruparea eterica (Etapa 1). Protonarea este urmata apoi de scindarea legaturii C-
O, rezultand in formarea unui carbocation si a unui alcol (Etapa 2).

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
prorietatilor acestora cu activitatea, selectivitatea si mecanismul de reactie au constituit alte
obiective secundare. Subobiectivele urmarite in acest studiu au fost:

i) proiectarea unor suporturi cu suprafatad specifica ridicata,

ii) controlul dispersiei si a stabilitatii fazei catalitice active pe suprafata suporturilor

investigate;

iii) investigarea interactiei metal — suport.

Proiectarea catalizatorilor separabili si reciclabili s-a realizat prin sinteza unui miez
magnetic de Fe3O4 de dimensiuni nanometrice. Stabilizarea miezului magnetic s-a obtinut prin
incapsularea intr-un strat oxidic inert cu dimensiuni de asemenea nanometrice. Acest compozit a
reprezentat suportul pentru catalizatorii heterogeni utilizati in aceste investigatii. Pentru



comparatie, s-au investigat si perforamantele catalitice ale altor suporturi microporoase, precum
zeolitii, pe suprafata carora s-au depus metale nobile.

De asemenea, au fost sintetizate o serie de materiale nanoscopice care sa extinda
portofoliul de catalizatori acizi pentru hidroliza rapida si selectiva a biomasei la glucoza. Acestia
au fost preparati prin metoda de fluoroliza sol-gel folosita ca platforma de sinteza pentru
obtinerea de materiale catalitice nanoscopice cu diferite proprietati acido-bazice, dar si pentru
prepararea de catalizatori bifunctionali. Doparea fluorurilor nanoscopice hidroxilate preparate cu
metale nobile a condus la sisteme catalitice fluorurate multifunctionale Tn care s-a combinat o
functie acida una de hidrogenare.

Depunerea metalelor (Ru, Rh, Ir, Pd) pe aceste suporturi s-a realizat folosind metode
conventionale precum impregnarea uscatd, co-precipitarea sau depunere-precipitare.

Reactiile catalitice de fragmentare a celulozei s-au realizat in sisteme heterogene, in faza
lichida, atat in prezenta hidrogenului molecular, cat si prin generarea sa, in situ, n timpul
procesului. Interactia metal — suport a fost demonstrat utilizand tehnici de caracterizare, precum:
XRD, XPS, FTIR, TEM, reducere si oxidare la temperaturd programata (TPR), spectroscopie
UV-Vis, si spectroscopie Mdssbauer.

Capitolul 1. Valorificarea biomasei aplicand principiile chimiei verzi

Studiul de literatura prezentat in Capitolul 1 a avut drept scop, pe de o parte, definirea
conceptelor utilizate pe parcursul tezei, iar pe de alta, analiza tendintelor legate de valorificarea
biomasei in produsi utili Si a reactiilor de fragmentare al celulozei pentru producerea de molecule
platforma. S-a avut in vedere, preponderent, biomasa lignocelulozica incorporata in deseuri
vegetale, preponderent agricole.

Chimia verde joaca un rol cheie in dezvoltarea durabila, fiind structurata in jurul unor
procese ecologice cu un impact negativ scazut asupra mediului. Biomasa a reprezentat
intotdeauna o sursd importantd de hrand, energie, materiale de constructie, medicamente si
chimicale cu valoare adaugata [3]. Biomasa lignocelulozica are o structura complexd dependenta
de sursa. Compozitional este formatd din celuloza (38-50%), hemiceluloza (23-32%) si lignina
(15-25%), si in proportii mai mici din pectina, proteine, extracte si cenusa [4].

In prezent, sunt deja disponibile mai multe procese si tehnologii pentru transformarea
biomasei in produse cu valoare addugatd. Aceste procese includ atit procese fizice sau mecanice,
procese termochimice, procese chimice, cat si procese biologice sau biochimice [5].

Capitolul 2. Proiectarea de sisteme catalitice avansate pentru valorificarea selectiva a
biomasei lignocelulozice la bio-chimicale

Capitolul 2 prezinta un studiu de literatura alocat metodelor de fragmentare si hidroliza
ale celulozei in produsi valorosi, si metodelor experimentale de investigatie. Tn acest capitol sunt
analizate moduri noi de evaluare din punctul de vedere al competitivitatii si eficientei a utilizarii



de carbohidrati proveniti din materii prime lignocelulozice pentru producere de chimicale.
Acestea includ masuri eficiente asociate unor consumuri energetice mai scazute, dar in acelasi
timp mai performante, tehnologii curate, un management preventiv, reducerea la minimum a
deseurilor nereciclabile, practici agricole concordante cu protectia mediului, etc. In acest context,
cataliza reprezinta un element cheie capabil sa ofere alternative acestei problematici.

Tn prezent, mai multe procese si tehnologii sunt deja disponibile pentru transformarea
biomasei Tn produse cu valoare adaugata. Aceste procese de conversie a biomasei includ atat
procese fizice sau mecanice, procese termochimice, procese chimice, cét si procese biologice sau
biochimice [6]. Dezvoltarea de tehnologii noi pentru producerea de energie si chimicale din surse
durabile in ultimii ani a confirmat valorificarea biomasei ca o alternativa ideala pentru resursele
fosile [7, 8] prin utilizarea carbohidratilor, trigliceridelor si lignocelulozei [9].

Celuloza este cea mai abundenta, regenerabild sursa de biomasa necomestibila. Structura
sa asociata reactivitatii scazute a limitat o utilizare eficienta, exceptie facand fabricarea hartiei.
Celuloza poate fi insa transformata intr-0 varietate de substante chimice prin diferite procese de
reactie catalitice, cum ar fi hidrogenarea, deshidratarea, hidroliza, etc. Acest lucru a fost
confirmat prin conversia selectiva a celulozei, rezultand o gama larga de molecule platforma,
precum acizi [10, 11], hidroximetil-furfural (HMF) [12, 13] sau bioetanol [14, 15].

Raportul O/C in materiile prime lignocelulozice este de obicei mai mare decét cel in
chimicalele de baza. De aceea, hidrogenoliza legaturii C-O prezenta in polioli si acizi este o
reactic importanta [16-19] si in acelasi timp o etapa dificila in fractionarea biomasei
lignocelulozice [9]. Deconstructia celulozei este puternic afectata de gradul de polimerizare etapa
care depinde de pretratamentul aplicat (Figura 3). Astfel, n conditii acide sau bazice, gradul de
polimerizare al celulozei poate fi redus cu 86%, respectiv cu 20% [20].

. lignina

= === lignina
- = = =celuloza

¥z = = ==shemiceluloza

pretratame * hemiceluloza

celuloza

Figura 3. Pretratarea biomasei lignocelulozice [14].



Hidroliza reprezinta o cale alternativa pentru transformarea biomasei lignocelulozice cu
producere selectiva de intermediari chimici sau de hidrocarburi, in conditii de reactie relativ
blande ca efect al utilizarii catalizatorilor. Aceasta permite si un control al selectivitatii [21].
Hidroliza implica scindarea legaturilor f (1,4) glicozidice (Schema 1). Rigiditatea si natura
cristalind a celulozei, datorate legaturilor puternice de hidrogen intra- si inter-moleculare, fac
dificila accesibilitatea solventilor si a catalizatorilor la aceste legaturi, conducand astfel la
randamente scazute in glucoza, respectiv, produse de hidroliza [22, 23].

chimicale

combustib
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solventi
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5-HMF

f
hidroli . . )
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o
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Schema 1. Valorificarea biomasei lignocelulozice.

O serie de catalizatori heterogeni au fost deja dezvoltati pentru accelerarea
depolimerizarii celulozei in conditii hidrotermale si procese de hidrogenoliza si/sau hidrogenare
ulterioare [24]. Conversia catalitica a moleculelor organice mari necesita catalizatori cu pori largi
(materiale mezoporoase) care pot giazdui molecule voluminoase. Asocierea acestora cu structuri
catalitice pe baza de wolfram, In combinatie cu metale tranzitionale reductibile, a condus la
materiale fiabile, cu selectivitate si activitate catalitica ridicata [25], capabile sa catalizeze
hidrogenarea glucozei la sorbitol si hidrogenoliza glicerolului [26, 27]. Sisteme continind
nanocatalizatori s-au dovedit deasemenea eficiente in reactii de hidrogenare, oxidare, cuplare C-
C, sau hidrogenoliza. Aceleasi sisteme au fost investigate pentru producerea de biocombustibili
[28].

Capitolul 3. Catalizatori de tipul fluorurilor metalice MgF, dopate cu staniu pentru
transformarea rapida si selectiva a celulozei la glucoza

Capitolul 3 este dedicat investigarii catalizatorilor de tipul fluoruri nanoscopice
hidroxilate dopate cu staniu in reactia de transformare a celulozei la glucoza, ca intermediar
pentru producerea de bioetanol. O serie de probe catalitice de MgF2 nanoscopice dopate cu Sn au
fost sintetizate prin metoda sol-gel fluorolitica folosind un protocol raportat anterior [29].



Acestea au fost caracterizate prin masuratori ale suprafetei specifice, XRD, spectroscopie
Maossbauer. Ca obiective secundare s-au urmarit studiul influentei diferitilor parametrii de reactie
(temperatura, timp, etc.) si al influentei concentratiei de Sn. Proprietatile chimice ale acestor
materiale au fost Imbunatatite printr-o modificare a aciditatii Lewis.

Precursor pentru Sn a fost SnFs, in concentratii de 1, 5, 10, 15 si respectiv 20% metal.
Sinteza suportului de fluorura de maganeziu (MgF») s-a realizat in doua etape:

i) reactia alcoxidului de magneziu cu o cantitate sub-stoechiometrica de solutie neapoasa
de HF (n<2);

ii) adaugarea moderata a unui exces de apa (pentru hidroliza gruparilor alcoxid
nereactionate), urmatd de calcinarea la 350°C timp de 3h in atmosferd de Ar.

Urmand aceastd procedura s-au preparat probe catalitice cu compozitie: MgF2-1%SnF,
MgF2-5%SnFs, MgF2-10%SnFs, MgF2-15%SnF4, si MgF2-20%SnF4. Pentru comparatie, au fost
testate atat fluorura nanoscopica hidroxilatd de MgF> ca atare, cét si SnF4 pur.

Difractia de raze X a probelor catalitice contindind MgF. a indicat o schimbare a
cristalinitatii probelor in functie de continutul in SnF4 (Figura 4). Difractogramele probelor de
MgF. dopate cu cantitdti reduse de SnFs4 au prezentat linii de difractie specifice fluorurilor
metalice binare, SnF4 si MgF> si linii de difractie suplimentare care nu au putut fi indexate pe
baza datelor de difractie. In plus, difractogramele XRD ale probelor MgF.-1%SnFs si MgF,-
5%SnF; au indicat o fazd minord cristalind necunoscutd, care se diminueaza cu cresterea
continutului de SnFj.
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Figura 4. Difractogramele XRD ale fluorurilor de magneziu dopate cu Sn.

Liniile de difractie specifice SnF4 si MgF2 au disparut complet la concentratii mai mari de
10% de SnF4. In concluzie, difractia de raze X a indicat un grad mare de dezordine in sistemul
ternar Sn-Mg-F, ceea ce este in concordantd cu cresterea suprafetei specifice (de la 143 m?g™



pentru MgF2-1%SnFs la 221 m?g?! pentru MgF,-20%SnFs) si a mezoporozititii (pori cu
diametrul de 2.2 - 3.3 nm). Rezultatul este oarecum surprinzitor, deoarece razele ionice ale Mg?
(68 pm) si ale Sn** (83 pm) sunt apropiate.

Fluorura nanoscopica hidroxilatd de MgF, a fost inactiva catalitic pentru fragmentarea
celulozei. Acest fapt poate fi atribuit aciditatii scdzute pentru aceastd reactie pentru care este
necesard o aciditate Lewis/Bronsted medie spre puternica (Tabelul 1, linia 1). in schimb, SnF4
pur a prezentat activitate cataliticd ridicatd, conversia celulozei, in acest caz, fiind de aproape
99%, dupa numai 2 ore de reactie si cu o selectivitate la glucoza de 53.6% (Tabelul 1, linia 7).

Tabelul 1. Rezultate obtinute in urma fragmentarii celulozei la D-glucoza in prezenta
catalizatorilor de MgF2-x%SnF4.

Nr. crt. Catalizator Ceceluloza (%0) Nglucoza (%0) Sglucoza (%0)
110l - 12.4 6.5 52.4
2 MgF, <10.0- - -
3 MgF2-1%SnF, 16.0 10.6 66.2
4 MgF2-5%SnF, 37.0 29.4 79.4
5 MgF2-10%SnF, 40.0 34.9 87.2
6lc] MgF2-10%SnF, 39.2 35.1 89.5
7 MgF2-15%SnF, 48.0 334 69.6
8 MgF2-20%SnF4 59.2 37.4 63.2
olc] MgF2-20%SnF4 54.4 32.1 59.0
10 SnF, 98.7 52.9 53.6

a) 0.06 g catalizator, 0.14 g celulozda, 8 mL apd, 453 K, 2h, 1200 rpm,; b) 4 ore; ¢ )catalizator reciclat (in timpul
fiecarui test catalitic, presiunea a fost de 4 atm, demonstrdnd cd nu toatd apa s-a evaporat si reactia a avut loc

faza lichida).

Pentru explicarea rezultatelor s-au efectuat teste catalitice suplimentare urmarind periodic
modificarea pH-ului. In aceste conditii, pH-ul amestecului de reactie a devenit usor acid dupa 30
de minute, in cazul catalizatorului MgF2-10%SnF4 pH-ul a fost 5.6, iar pentru MgF2-20%SnF4
pH-ul a fost 3.9, ramanand constant pana la finalul testului. Dupa separarea catalizatorului din
suspensia apoasd, a fost adaugata celuloza si s-au pastrat aceleasi conditii de reactie pentru
fragmentarea acesteia. Tntr-adevar, modificarea observata a pH-ului s-a datorat leaching-ului de
SnF4 din catalizatorii solizi investigati prin hidroliza. Acest comportament de leaching a speciilor
de SnF4 pentru un continut mai mare de 10% SnF4 a fost confirmat si de analiza de spectroscopie
UV-VIS. Concentratii masice mai mici de 10% SnF4 in suportul de MgF; hidroxilat confera
acestor catalizatori stabilitate asociatd unei mai bune Incorpordri in matricea de MgF2. Un
continut mai mare de SnFs conduce la catalizatori mai putin stabili care elibereazd specii
Brgnsted acide in mediul de reactie. Datoritd dimensiunii mici a acestor specii eliberate din
matricea materialului solid creste concentratia de centrii activi care catalizeaza fragmentarea
partiala a celulozei in oligomeri, precum celobioza, celotrioza sau celotetraoza.

Analiza probelor catalitice prin spectroscopie Mdssbauer cuplata cu spectroscopia XPS a
oferit o explicatie privind comportamentul diferit al catalizatorilor. in mod evident, cantitati mici



de SnF4 au format o faza de fluorostanat de magneziu (necunoscut) care fie este amorfa, sau este
blocata in prezenta unui continut masic mai mare de SnF4 (Figura 5).

Formarea acestei faze a fost identificata si din analiza de difractie de raze X, n care s-a
observat o crestere a dezordinii. In urma masuratorilor XPS s-a confirmat ci, cu cat concentratia
de staniu este mai mare cu atat probabilitatea ca particulele de SnF4 sa se aglomereze este mai
ridicata, facandu-le neincorporabile in reteaua fluorurii de magneziu hidroxilate.

Randamentul maxim in glucoza (35%) a rezultat in prezenta catalizatorului MgF»-
10%SnF4. Acesta este mai stabil hidrotermal. Aceste rezultate sunt echivalente cu cele mai bune
rezultate raportate in literatura, si anume in prezenta carbonului activ suflonat (randament in
glucoza de aproximativ 40%, la o temperatura de reactie de 423 K) [30].
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Figura 5. a) Spectrele Mdsshauer la temperatura camerei pentru probe catalitice cu concentratii diferite
de SnF, (etalon *°Sn(BaSn03); b) Spectrele XPS pentru Snag.

Catalizatorii sintetizati prin doparea MgF> hidroxilat cu staniu au prezentat activitate
pentru fragmentarea selectiva a celulozei la glucoza. Fragmentarea celulozei a avut loc printr-un
mecanism homogen/heterogen in doua etape in care initial are loc hidroliza partiald a celulozei,
favorizatd de speciile de SnF4 hidratate eliberate din materialul solid in mediul de reactie (cu un
maxim pentru un continut > 10%SnF4) sau sub efectul conditiilor de reactie. Oligomerii rezultati
au fost de dimensiuni mici, suficient pentru a accesa sistemul de pori in care sa interactioneze cu
speciile active ale catalizatorului solid, conducand in final la formarea de glucoza.
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Schema 1. Mecanismul propus de degradare al celulozei la glucozd in prezenta catalizatorilor de MgF?2 hidroxilati
dopati cu staniu.

Capitolul 4. Sinteza directa a sorbitolului si glicerolului din celuloza in prezenta
catalizatorilor de tip nanoparticule magnetice/Ru ionic in absenta unei surse de hidrogen
extern

Capitolul 4 descrie proiectarea de catalizatori solizi pe bazd de Ru depusi pe
nanoparticule magnetice, cu activitate si selectivitate ridicatd fatd de catalizatorii omogeni
omologi. Acesti catalizatori au prezentat proprietati de separare din mediul de reactie si reciclare
pentru transformarea eficienti a celulozei in sorbitol. In acest studiu s-a urmirit proiectarea unui
catalizator cationic pe baza de Ru depus pe nanoparticule magnetice acoperite cu silice
functionalizata cu grupari amino (Ru/MNP). Acest sistem catalitic a furnizat centrii catalitici
ionici activi pentru un proces chimic in trei etape: 1) deshidratarea selectiva a celulozei; 2)
descompunerea acidului formic; si 3) hidrogenarea glucozei la sorbitol. Reformarea acidului
levulinic in fazd apoasd (APR) si reactia de generare a hidrogenului si CO2 (WGS) au fost
procese competitive.

Sinteza catalizatorilor s-a realizat prin acoperirea nanoparticulelor magnetice cu silice
intr-o microemulsie. Functionalizarea stratului de silice cu grupari amino a fost realizata folosind
3-aminopropiltrietoxisilan (APTES). Nano-compozitul rezultat a fost impregnat cu specii
metalice de Ru'' pentru a genera centrii activi pentru hidrogenarea cataliticdi (Schema 2).
Suportul de nanoparticule magnetice functionalizate a conferit proprietatile necesare pentru a
cataliza In mediul apos, reactii care reclama aciditate, stabilitate si insolubilitate.

FeCly

NH,H,0
Fe(NO),

CI'NHy*

-5
CrNH* 4 NH;Cr

Schema 2. Fluxul de preparare al catalizatorilor a) prepararea particulelor magnetice Si-NPM,
b) impregnarea Si-NMP cu RuCls.



Catalizatorii sintetizati au fost caracterizati prin diferite tehnici, precum: suprafete
specifice, XRD, spectroscopie NHs3-DRIFT, UV-VIS, Mdgssbauer, si EXAFS, FTIR si
microscopie electronicd (TEM). Capacitatea acestor catalizatori de a hidroliza celuloza si
optimizarea conditiilor de lucru s-a verificat in conditii de temperatura, presiune, timp diferite.
Analiza XRD a indicat linii caracteristici unei faze predominante de magnetitd, magnetitei si
maghemitei cu structurad de spinel (Figura 6). Linia de difractie de la 20 de aproximativ 20° este
atribuitd stratului de silice amorf care protejeaza suprafata nanoparticulelor magnetice. Nu au
fost identificate faze atribuite hematitei (a-Fe.O3) sau goetitei (a-FeOOH). Dimensiunea
cristalitelor determinate din difractia de raza X (18 nm) a indicat faptul cd impregnarea cu
particule de ruteniu nu produce modificari semnificative. Difractia de raze X nu a identificat linii
de difractie specifice Ru, ceea ce confirma o dispersie ridicata a acestor specii metalice pe
suprafata nanoparticulelor magnetice (Figura 6).

Prezenta fazei magnetice FesOs a fost confirmata si prin masuratori Mossbauer. Tn cazul
nanoparticulelor, configuratiile locale cu defecte ale fierului confirma diferente intre miezul
particulei si suprafatd, fapt care corespunde unei o distributii destul de largi In spectrul
Mdssbauer la temperaturi mici.
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Figura 6. Difractogramele XRD ale MNP si Ru/MNP si difractogramele oxizilor si oxihidroxizilor din baza
de date JCPDS-ICDD.

Analizele prin microscopia TEM (Figura 7) au demonstrat ca particulele de Ru/MNP
prezinta o textura discreta core-shell, cu o distributie apropriata de dimensiuni a particulelor si un
diametru mediu de 22 nm. Corelat cu analiza XRD rezultd ca diferenta de 4 nm corespunde
grosimii stratului de silice.



Figura 7. Imaginile TEM ale nanoparticulelor magnetice MNP.

Evolutia in timp a spectrelor UV-VIS ale solutiei apoase de RuClz in timpul impregnarii
nanoparticulelor magnetice functionalizate, la pH=13, a indicat formarea speciilor de
Ru(OH)xClsx, fapt care este in concordanta cu spectrele prezentate in Figura 8 [31]. Aceste
specii interactioneaza cu gruparile amino de pe suprafata nanoparticulelor magnetice
functionalizate cu APTES.

200 400 600 800

Wavelength, nm

Figura 8. Evolutia in timp a spectrelor UV-VIS ale sistemului pe baza de RuCls (1) dupa o ora, (2) dupd 2 ore, (3)
dupd 5 ore, (4) dupd 24 de ore.

Rezultatele sunt in concordantd cu masurdtorile XRD si EXAFS care au ardtat o
stabilitate a legaturii Ru — CI in speciile formate de ruteniu. Cel mai probabil, speciile de ruteniu
sunt ancorate pe suprafatd Si-MNP prin intermediul clorului remanent, fapt explicat prin analiza
DRIFT care arati aparitia unei noi benzi la 1860 cm™ atribuita speciilor —-C-NH3z*CI" (Figura 9).
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Figura 9. Spectrele DRIFT pentru a) MNPs, b) Ru/MNPs c) celuloza d) Ru/MNPs separata din mediul de
reactie, ) Ru/MNPs recuperate si spalate de trei ori cu apd distilata.

Suplimentar, spectrele EXAFS au confirmat existenta unui numar redus de ioni in
vecinatatea ruteniului.

Performantele catalitice (Tabelul 2) nu au indicat modificari dupa reciclarea
catalizatorului (Tabelul 2, linia 4 si 5), fapt confirmat si de analizele DRIFT (Figura 9, Spectrele
c,dsie).

Tabelul 2. Fragmentarea celulozei in prezenta catalizatorului Ru/MNPs.

Nr. Crt. 2 i‘::;’li':;e n zg;zi)to'b n (gcl,i/‘j )rOIC Il(:;;)mb 1] tichid (%0) | Ec (%)
(%)
I 333 32(134) | 202(84) | 06(26) 24.0 72.0
2 148 6.0(643) | 1.85(17.7) | 1.9(18.0) | 10,65 71.9
3 67.3 33(68) | 44.4(915) | 08(L7) 485 721
% 66.7 35(7.2) | 43.7(90.7) | 1021 48.2 72.2

a)0.06 g catalizator Ru/MNP, 0.14 g celuloza, 5 mL apa, 453 K, 2h, 1200 rpm; b) valorile trecute in parantezd
indica selectivitatea produsilor in faza lichida, c)423 K; d) 1h; e) catalizatorul reciclat din linia 3.

Tn Tabelul 2 sunt prezentate rezultatele obtinute in procesul de fragmentare al celulozei in
prezenta catalizatorului de Ru/MNP. Hidoliza celulozei la oligomeri este promovatd de vaporii
de apa, in care existd specii de H3O", fard a mai fi necesara adaugarea de catalizator [32].
Speciile de Ru catalizeaza hidroliza legiturile glicozidice B-1,4 la celobiozi solubila [33]. Tn
conditiile de reactie este posibil ca o parte din speciile de Ru sd genereze H*, via
[Ru(H20)sOH]?** care sunt acizi Brgnsted puternici (pKa=2.9 la 298 K). Procesul are loc prin
interactia cu apa, urmand un mecanism de reactie similar cu cel raportat de Bottcher si colab.




pentru [Ru(H20)sOH]** [34]. In aceste conditii are loc o accelerare a hidrolizei celulozei (Tabelul
2).

Pentru a elucida formarea sorbitolului si glicerolului, s-au efectutat teste catalitice
suplimentare folosind ca materie prima glucoza in prezenta catalizatorului omogen RuCls sau a
acidului formic (Tabelul 3). Catalizatorul de Ru/MNPs a condus la o conversie a glucozei
apropiatd de cea in prezenta catalizatorului omogen RuClz (liniile 3 si 4). Speciile de ruteniu
descompun acidul formic addugat sau format in timpul degradarii glucozei.

Tabelul 3. Transformarea glucozei in prezenta acidului formic.

Nr.Crt. 2 | Conversie Ssorbitol Sglicerol Izomeri Saiti produsi Manitol
glucoza (%) (%) ciclici (%)
(%) LA
1P 8.6 1.5 - 64.8 - -
2° 82.0 48.6 15.6 28.6 7.2 -
3 95.4 16.4 66.4 - - 17.2
4 91.0 27.6 60.8 11.6 - -

a)0.06 g catalizator RuCls, 0.14 g glucozd, 5 mL apd, acid formic 0.5 mL, 453 K, 2h, 1200 rpm; b) reactia
fara catalizator, c) reactia fara acid formic, d) catalizator Ru/MNPs.

Ru/MNPs genereaza hidroliza legaturilor B-1,4 glicozidice si in cazul fragmentarii directe
a celulozei. Hidrogenul generat participa la hidrogenarea consecutiva a glucozei la sorbitol si
glicerol (Schema 3).
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Schema 3. Transformarea celulozei la sorbitol si glicerol in prezenta catalizatorului de Ru/MNPs.



Prin acest studiu s-a demonstrat pentru prima data producerea unui amestec de sorbitol si
glicerol, folosind ca materie primd celuloza, In absenta unei surse externe de hidrogen.
Hidrogenul produs in situ a fost folosit drept sursa pentru hidrogenarea glucozei la sorbitol si
glicerol.

Capitolul 5. Transformarea celulozei in bio-chimicale in prezenta catalizatorilor
heterogeni

Capitolul 5 discuta performantele catalitice ale unei serii de catalizatorii de iridiu cu
diferite concentratii masice (1-5% Ir) depus pe zeolit BEA in hidrogenarea hidrolitica a celulozei
la sorbitol. Pentru comparatie au fost de asemenea testati si catalizatori continand si alte metale
nobile, precum Rh, Ru si Pd. Catalizatorii sintetizati au fost caracterizati prin diferite tehnici
texturale si morfologice. Studiile catalitice in prezenta acestor materiale au demonstrat ca,
indiferent de natura materiei prime utilizata (glucoza sau celuloza), selectivitatea la sorbitol este
asociata cu largimea benzii d a metalului, in ordinea: Ir>Ru>Rh>Pd. Utilizarea catalizatorului de
Ru-BEA in medii apoase a condus la cele mai bune performante pentru conversia directd a
celulozei la sorbitol. O concentratic mare de specii de hidrogen adsorbite pe suprafata zeolitului
joaca un rol cheie in formarea sorbitolului. Mai mult, prin adaugarea de SnF4 nanoscopic
hidroxilat la acest sistem catalitic, conversia celulozei si randamentul n sorbitol au fost
imbunatétite considerabil. Acest material nu este insa stabil hidrotermic.

Difractia de raze X ale probelor catalitice a aratat ca dispersia acestor metale este diferita.
In cazul probelor cu Pd si Pt, in timpul activarii catalitice are loc un proces de sinterizare a
metalului pe suprafata suportului, cu formarea unor particule metalice mai mari de 5 nm; probele
pe bazad de iridiu, ruteniu si rodiu sunt caracterizate de o dispersie mai mare, difractogramele
nepunand in evidentd nici o linie caracteristicd metalelor [35]. Foarte interesant este disparitia
unor linii de difractie caracteristice structurii zeolitice dupa depunerea precursorului metalic si
activarea catalitica, indicand o modificare structurald a acestuia in timpul prepararii.

Aceast comportament este confirmat si de masuratorile TEM care au indicat cd speciile
de metal active sunt bine dispersate pe suprafata zeolitului, cu formare de particule cu
dimensiuni nanometrice cuprinse intre 6 si 10 nm (Figura 10).

Figura 10. Imaginile TEM ale catalizatorilor: (A) 1%Ir/BEA; (B) 3%lIr/BEA.



Figura 11 prezinta profilele Oo—TPO si H2 —TPR ale catalizatorilor cu continut diferit de
iridiu sintetizati prin impregnare uscatd. Cresterea continutului masic de iridiu conduce la
cresterea gradului de reducere la temperaturi scazute (Figura 11A). Acesta crestere corespunde
scaderii dispersiei, fapt care poate fi corelat cu cresterea diametrului particulelor reduse si a
suprafetei specifice. Pornind de la aceste rezultate se poate considera ca particulele de iridiu
interactioneaza puternic cu suportul la concentratii mai mici. Dispersia ridicatd a fost confirmata
si de analiza XRD, care nu a putut identifica prezenta iridiului redus, indiferent de continutul
masic de iridiu. In acord cu difractia de raze X, analiza TEM a acestor probe a confirmat un grad
ridicat de dispersie al iridiului pe acesti catalizatori. De asemenea, profilele O>-TPO au confirmat
datele obtinute de masurdtorile H2-TPR.

Masuratorile de chemosorbtie a hidrogenului au aratat cd in functie de cantitatea de iridiu
impregnata are loc o scadere a gradului de reducere a metalului suportat. Depunerea iridiului pe
suportul zeolitic a avut drept efect cresterea volumului de hidrogen chemosorbit. Mai mult,
cresterea continutului de iridiu a condus la o scadere a dispersiei, fapt care a condus la blocarea
partiala a porilor suportului. Acest comportament a fost observat si din inregistrarea izotermelor
de adsorbtie-desorbtie de azot.

Deconvolutia benzilor XPS a confirmat prezenta a doua specii metalice, reduse si oxidate,
indiferent de continutul masic de metal [36]. Asa cum era de asteptat, comparatia dintre
rapoartele XPS analitice si atomice M/Si au sugerat o aglomerare relativda a metalului pe
suprafata suportului. In cazul catalizatorului pe bazi de Pd, rapoartele obtinute sunt mai mari, si
in concordantd cu masuratorile XRD si de fizisorbtie. Cresterea continutului de metal a condus,
de asemenea, la o crestere a raportului M/Si.
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Figura 11. Profilele Ho-TPR (4) si O.-TPO (B) ale catalizatorilor cu conginut diferit de iridiu sintetizafi prin
impregnare uscatd.



Figura 12 prezinta rezultatele obtinute in hidrogenarea glucozei la sorbitol in prezenta
catalizatorilor sintetizati. Conversia glucozei este corelatd cu cantitatea de iridiu, In timp ce
selectivitatea maxima in sorbitol s-a obtinut in prezenta catalizatorului cu un continut masic de
3% Ir si asociati raportului Ir%/1r"*,
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Figura 12. Variatia conversiei si a selctivitatii glucozei la sorbitol in functie de natura metalului (conditii
de reactie: 0.06 g catalizator, 0.14 g glucozd, 5 ml apd, 16 atm H>, 180 °C, 3h, 110 rpm [37].

Reactia de hidrogenare a fost puternic influentata de natura metalului depus, cea mai
ridicata selectivitate in sorbitol fiind obtinuta in prezenta catalizatorului 3%Ir-BEA, urmat de
catalizatorii pe bazi de Ru si Rh, si respectiv Pd. In schimb, conversia cea mai ridicata s-a
obtinut in prezenta catalizatorului Ru-BEA, urmat de catalizatorul 3%Ir-BEA. O explicatie a
acestui comportament este sustinutd de corelatia intre latimea benzii d a metalului si
hidrogenarea selectiva; selectivitatile ridicate Tn sorbitol corespund unei benzi d mai larga
(Figura 12). In schimb, cresterea timpului de reactie a condus la o scadere a selectivititii in
sorbitol si la formarea unor cantitati mai mari de 1,4-sorbitan si compusi C-C si/sau C-O, cum ar
fi glicol si propilen-glicolul.

Este bine cunoscut faptul ca hidroliza celulozei are loc chiar si in absenta catalizatorilor,
sub efectul conditiilor dure de reactie (Figura 13). Prin adaugarea zeolitului H-BEA s-a
inregistrat o usoara crestere a conversiei celulozei, In timp ce selectivitatea In glucoza a scazut.
Aceste rezultate au sugerat o hidroliza partiald a celulozei la oligomeri mici suficient capabili sa
penetreze n reteaua porilor zeolitului si, astfel sa acceseze centrii catalitici acizi (celobioza,
celotrioza, celotetraoza, etc.). Cu toate acestea, un timp mai indelungat la conditiile dure de
reactie favorizeaza descompunerea glucozei in molecule mai mici, ceea ce conduce la o scadere
a selectivitatii.
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Figura 13. Variatia conversiei celulozei si a selectivitatii la sorbitol in functie de natura metalului.

Conform studiilor anterioare, s-a demonstrat ca speciile nanoscopice de SnF4 hidroxilate
si MgF> hidroxilate dopate cu Sn sunt active in fragmentarea celulozei si, de asemenea, selective
la glucoza [38]. Un sistem corespunzand unui raport SnF4 nanoscopic hidroxilat la 3%Ir-BEA de
1:1, prezinta 0 viteza de hidrolizd a celulozei remarcabilda (conversia celulozei a fost de
aproximativ 99%, dupa 3 ore de reactie) si o selectivitate la sorbitol de 72.4%. Cu toate acestea,
o parte din glucoza formatd a fost descompusd mai rapid datorita conditiilor dure de reactie,
nregistrand-se astfel o scadere a selectivitatii la sorbitol.

Studiile cinetice privind hidrogenarea hidroliticd a celulozei in prezenta catalizatorilor
metalici suportati au indicat cd metalele promoveaza ambele etape, atat cea de hidroliza, cat si
cea de hidrogenare [39, 40]. Desi, intr-0 proportie diferitd, toate metalele investigate au
Tnregistrat o crestere a conversiei celulolzei, in comparatie cu suportul zeolit BEA (Figura 13).

Utilizarea zeolitului BEA ca suport pentru Ru s-a dovedit eficienta. Acest comportament
a fost atribuit faptului ci in prezenta apei, speciile de Ru pot genera H' si [Ru(H20)sOH]** (pKa
= 2.9 la 298 K) ca acizi Brgnsted printr-un mecansim similar cu [Ru(H20)s]** [41]. Astfel,
hidroliza celulozei si a oligomerilor este promovata nu numai de H3O" generat din disocierea
apei [41], dar si de suportul de zeolit BEA si de speciile de Ru depuse pe zeolitul BEA. Acest
comportament este in concordanta cu experimente precedente folosind celobioza in care s-a
aratat ca speciile de Ru promoteaza hidroliza legaturilor £-(1,4)-glicozidice [42].

In cadrul aceluiasi capitol s-a analizat sinteza y-valerolactonei (GVL) si a metil-
tetrahidrofuranului  (2-Me-THF), ca produsi cu valoare adaugata, din acid levulinic (molecula
platformd obtinutd prin deshidratarea celulozei) in prezenta unor catalizatori de tipul Ru(0)/Si-
MNP (nanoparticule magnetice incapsulate in silice functionalizatd cu grupari propil amina).
Depunerea speciilor de ruteniu pe nanoparticule magnetice a avut ca scop mimarea unor



catalizatori omogeni cu proprietati de separare din mediul de reactie si reciclare. Testele
catalitice au confirmat activitate in transformarea acidului levulinic la gama-valerolactona.
Sinteza Me-THF-ului reclama un catalizator bifunctional (acid-reducator), etapa de deshidratare
a gama-valerolactonei la 1,4-pentandiol necesitand o aciditate mai pronuntata decat cea a silicei.

Catalizatorii de tip nanoparticule magnetice pe bazi de Ru (Ru'"/MNP) au aritat
activitate si selectivitate ridicata la glucoza, s-au dovedit stabili hidrotermic si usor de recuperat
si reciclat.

Rezultatele obtinute privind hidroliza catalitica a celulozei sunt sumarizate in Tabelul 4.
In absenta catalizatorului, conversia celulozei a fost de 10.4% rezultand mici cantitati de glucoza,
fapt care a indicat ca apa poate hidroliza celuloza. Acest comportament este in conformitate cu
rezultate anterioare [43]. Este de mentionat faptul ca suportul de silice nu a prezentat activitate
catalitica. In prezenta catalizatorului de Ru"'/MNP, reactia a decurs cu un randament la glucozi
de 8.8% si o selectivitate de 84.6%, iar conversia celulozei a fost de 18.7% (Tabelul 4, linia 3).
Atat conversia celulozei, cat si procentul de carbon in faza lichida au inregistrat o scadere
drasticd comparativ cu valorile obtinute in prezenta catalizatorului Ru"'/MNP-NH,. Tn prezenta
acestuia din urma, aciditatea mediului lichid este crescuta prin prezenta CO2 dizolvat in apa, fapt
care favorizeaza hidroliza celulozei [44].

Tabelul 4. Transformarea celulozei in prezenta catalizatorilor sintetizati.

Nr. Catalizator Ceeluloza N glucoza (%) Tsorbitol glicerot (%6) Dititol Tichid Ec
Crt. (%) (%) (%) (%) (%)
12 - 104 1.6 (22.2) - - - 7.2 69.2
20 Ru®/MNP 67.3 - 3.3(6.8) 44.4 (91.5) 0.8 (1.7) 48.5 72.1
3 Ru"/MNP-NH; 18.7 8.8 (84.6) - - - 10.4 55.6
4d Ru"/MNP 18.2 8.6 (84.3) - - - 10.2 56.0

Condifii de reactie: 0.14g celuloza, 0.06g catalizator, 5 ml apd, 180°C, 1.200 rpm. In parantezd sunt prezentate
selectivitatile produselor in faza lichida. ® Reactia fara catalizator, 24 h, randamentul in izomerii glucozei a fost de
5.6%, si o selectivitate de 77.8%; b referinta [45]; © randamentul in izomerii glucozei a fost de 1.6%, si o
selectivitate de 15.6%;¢ catalizator reciclat.

Separarea catalizatorilor din mediul de reactie s-a realizat printr-o operatie simpla cu
ajutorul unui magnet extern plasat pe peretele reactorului (Tabelul 4). Reciclarea catalizatorului a
aratat ca reutilizarea sa dupa trei cicluri de reactie a decurs fara modificarea conversiei sau a
selectivitatii. Inainte de reciclare, catalizatorul Ru'"'/MNP a fost spalat de mai multe ori pentru a
elimina complet celuloza netransformata. Din spectrele DRIFT s-a observat ca dupa trei spalari
cu api distilatd, catalizatorul Ru"'/MNP a fost complet curitat si recuperat fird pierderea de
centrii catalitici activi (Figura 14).
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Figura 14. Spectrele DRIFT pentru probele obtinute: A) suport magnetic MNP acoperit cu silice
functionalizatd cu grupari APTES; B) catalizator Ru"'/Si-MNP; C) catalizator Ru®/Si-MNP.

Aceiagi catalizatori au fost testati si in reactia de hidrogenare a acidului levulinic
(Schema 4). Cele mai importante rezultate sunt redate in Tabelul 6 confirmand performantele
sistemului catalitic heterogen dupi reducerea chimici a Ru''/MNP cu NaBHs.
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Schema 4. Sinteza y-valerolactonei (GVL) si a metil-tetrahidrofuranului (2-Me-THF) din acid levulinic.

Asa cum se observa din Tabelul 5, catalizatorul a prezintat o activitate ridicatd, conversia
acidului levulinic incadrandu-se n intervalul 90-98%, cu o selectivitate totala Tn GVL. Sinteza
gamma-valerolactonei si Me-THF implicd o serie de reactii consecutive, de hidrogenare si
deshidratare.

Tabelul 5. Performantele catalitice ale catalizatorului RUMNP 1in reactia de hidrogenare a
acidului levulinic

Nr.  Phz, (atm) Timp de C, (%) S, (%)

Crt. reactie, (h) GVL Alti produsi

1 20 3h 90.0 100 0



2 6h 92.0 100 0
3 12h 924 100 0
4 24h 92.5 100 0
5 40 3h 92.3 69.7 30.3
6 6h 93.0 77.6 224
7 12h 94.4 100 0
8 24h 98.0 100 0

Conditii de reactie: 0.14g LA, 0.06g catalizator, apa:EtOH=1:1, 180°C, 1.200 rpm

Catalizatorul isi exercitd functia de hidrogenare, prin speciile de ruteniu create pe
suprafata stratului de silice care acopera particulele magnetice. Este de mentionat faptul ca
selectivititi similare s-au obtinut si in prezenta catalizatorului Ru"'//MNP neredus. Acest
comportament poate fi explicat prin reducerea in situ a acestui catalizator datorita conditiilor de
reactie, oferind in acest mod un avantaj important procesului. Astfel, se poate elimina etapa de
prereducere folosind NaBHa. Tn plus, in prezenta acestui catalizator conversia LA este mai mare
decit cea obtinutd in prezenta catalizatorului redus, Ru®’ MNP, datoritd prezentei speciilor H*
(via [Ru(H20)s0OH]?") corespunzitoare acizilor Bransted puternici [46].

Asa cum se observa in Tabelul 6, in prezenta acestor catalizatori 2-MeTHF nu a fost
generat in cantititi detectabile. In schimb, catalizatorul Ru/BEA a condus, majoritar, la formarea
2-MeTHF, ceea ce indicd prezenta centrilor cu aciditate mai puternica. Intr-adevar, zeolitii sunt,
prin definitie, materiale cu o aciditate mai puternica fata de silice (Schema 4).

Tabelul 6. Performantele catalitice ale catalizatorilor sintetizati pentru reducerea LA.

Nr.  Catalizator Conversie S, (%)
Crt. (%) HPA GVL 2-MeTHF
1 RuMNP 90 - >99 -
2 Ru"/MNP-NH; 100 >99 - -
3  Ru"MNP 100 - >99 -
4  Ru/BEA 15 - - 97.4

Tn timpul activarii catalizatorului (adica in etapa de calcinare si reducere) protonii noi
generati pot modifica aciditatea generala a catalizatorului [47]. Astfel, In prezenta catalizatorului
Ru/BEA, conversia LA a fost mult mai scazutd in comparatie cu cea obtinutd in prezenta
catalizatorilor MNP. Acest comportament este asociat limitarilor difuzionale impuse de structura
microporoasa a zeolitilor.

Conversia LA la diversi compusi C5 oxigenati, precum HPA, GVL si 2-MeTHF a putut
fi, de asemenea, posibild prin selectarea catalizatorului adecvat, care poate astfel furniza o
platformd regenerabili pentru industria chimici. In functie de metoda de preparare a
catalizatorului sau de suport, LA poate fi transformat cu succes cu o selectivitate totala la HPA,
GVL si 2-MeTHF. Mai mult, in cazul reducerii LA la GVL, catalizatorul Ru"'/MNP neredus a



prezentat o selectivitate ridicata si chiar o activitate mult mai mare in comparatie cu catalizatorul
RUu®MNP. Acest rezultat remarcabil oferd noi perspective pentru dezvoltarea unei transformri
ntr-o singura etapa a celulozei in substante chimice cu valoare adaugata.

Capitolul 6. Metode catalitice de transformare ale polizaharidelor marine in
monozaharide si acid levulinic

Capitolul 6 prezinta rezultate in dezvoltarea si evaluarea a unei metodologii pentru
exploatarea economica si environmentala a speciilor marine de tip Ulva rigida, care constituie o
sursa abundenta de biomasa de-a lungul coastelor marine. Intersul in acest studiu s-a focalizat pe
valorificarea biomasei marine - Ulva rigida in urmatoarele directii: (1) transformarea catalitica a
glucozei in acid levulinic; (2) degradarea catalitica a celulozei in glucoza si acid levulinic; (3)
transformarea catalitica a polizaharidelor extrase din Ulva rigida in monozaharide si acid
levulinic. Catalizatorii derivati din biomasa (Starbons®) au proprietati acide induse. De
asemenea, atat proprietatile superficiale, cele texturale cat si tipul si taria centrilor acizi pot fi
controlate prin temperatura de calcinare si cea de uscare a materialelor tratate cu acid triflic.
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Schema 4. Sinteza Starbonului. Schema 5. Variatia hidrofobicitatii functie
de temperatura de tratare.

Sinteza Starbonului valorifica abilitatea lanturilor polimerice de amiloza si amilopectina
din structura amidonului de a se autoasambla in structuri largi, organizate, mezoporoase. Metoda
cuprinde trei etape cheie: in prima etapd amidonul este gelifiat prin incalzire In apa si racire
ulterioard la 5°C pentru 1-2 zile cu producerea unui gel. Apa din gelul obtinut este apoi
schimbata cu etanol dupa care acesta este uscat cu producerea amidonului mezoporos cu o
suprafatd de 180 m?/g. In etapa finali amidonul mezoporos este dopat cu cantitati catalitice de
acid organic si uscat sub vacuum (Schema 4) [48]. Astfel, prin aplicarea a trei temperaturi de



carbonizare s-au obtinut probe de tip Starbon cu porozitati diferite si tipuri si concentratii diferite
de grupari functionale (Starbon-250, Starbon-400 si Starbon-800) (Schema 5). Asociat
diversitatii de grupari functionale superficiale Starbon® poate fi modificat chimic relativ usor.
Astfel, tratamentul materialelor de tip Starbon® cu acid triflic poate duce la materiale solide cu

-1
proprietati acide. Aceasta s-a realizat cu acid triflic concentrat (10 mL acid g material) si
incdlzire la 80 °C pentru 10h. Ulterior, probele s-au spilat cu apa distilata pentru indepartarea
acidului rezidual neadsorbit, pana la pH neutru si uscate la 80 sau 120 °C timp de 8h.
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Figura 15. Spectre DRIFT ale probelor Starbon carbonizate la diferite temperaturi.

Natura si densitatea gruparilor functionale existente pe suprafata probelor variaza functie
de temperatura de carbonizare. Astfel, la temperaturi de 150-200°C, parte din gruparile -CH,OH
din amidon condenseaza cu formare de grupari eterice, la 200-300°C, gruparile -CH>OH
reziduale condenseaza la grupari carbonilice conjugate cu grupari olefinice cu formarea unor
functiuni alifatice si alchenice/aromatice. La temperaturi >300°C grupdrile aromatice sunt
transformate aproape complet in sisteme aromatice voluminoase. Spectroscopia DRIFT a
confirmt aceste modificari, fiind evidentiatd o scadere progresivd a concentratiei de grupari -
CH2OH si o crestere a functiunilor alifatice si aromatice (Figura 15). Astfel de modificari sunt
similare cu cele raportate in literatura pentru amidon cu deosebirea ca Tn cazul starbonului au loc
la temperaturi mult mai scazute [19]. Triflierea probei Starbon-250 este evidentiata prin aparitia
unei benzi la 1530 cm?, atribuita gruparii SOsCFs [49].

O astfel de modificare compozitionald in stratul superficial explica scdderea progresiva a
capacitdfii materialului de a retine specii triflat. Astfel, in spectrele IR se observa o diminuare a
benzilor caracteristice acestora (639 cm™ — SO,CF3; 761 cm™ S-O; 1030 cm® S=0) de la
Starbon 250, la Starbon 400 si Starbon 800, corespunzand unei diminuari a populatiei de specii
triflat (Figura 16).
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Figura 16. Spectre IR ale probelor Starbon uscate la 150°C si calcinate la 250, 400 si respectiv 800°C.
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Figura 17. Spectre IR pentru proba de Starbon 250, tratata cu acid triflic i uscata la 80°C gi respectiv150 °C.

Cele mai ridicate conversii si selectivitati s-au obtinut pentru 0 proba cu suprafata
hidrofila (Starbon 250). Tn schimb, catalizatorii cu suprafatd hidrofoba (Starbon 800) au
prezentat activitati si selectivitati scazute. Acesti catalizatori au prezentat si stabilitate
hidrotermala ridicata. Uscarea este deasemenea importanta influentand cantitatea de specii triflat
retinute superficial fapt evidentiat de spectrele IR la temperaturi intre 80 si 150°C (Figura 17).

In prezenta probei Starbon-250, dupa 3h de reactie, conversia glucozei a fost de 100% cu
urmatoarea distributie a produsilor de reactie: 38.5% acid levulinic, 28.6% acid formic, 23.6%
acid butanoic si 9.2% acid succinic. Acest rezultat este incurajator, cu atat mai mult cu cat



literatura cunoaste putine exemple de formare a acidului levulinic la temperaturi sub 200°C.
(Figura 18). Spectrul DRIFT al probei Starbon-250 tratata cu acid triflic evidentiaza speciile care
catalizeazi reactia de izomerizare a glucozei (Figura 19: 1031 cm™ -S=0; 1200 cm™, 1530 cm™* -
SO,CFs). Acesti catalizatori prezinta stabilitate hidrotermica ridicata.
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Figura 18. Variatia conversiei celulozei si a selectivitatii In LA in prezenta catalizatorilor de tip Starbon
ca atare §i modificat cu acid triflic (Conditii de reactie: celuloza 0,14g, apa 5 ml, catalizator 0,06g, T=180°C).
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Figura 19. Spectrele DRIFT ale probelor Starbon-250 si Starbon-250 tratat cu acid triflic.

Concluzii Generale

Teza elaborata se circumscrie tematicii  Valorificarii biomasei aplicand principiile
chimiei verzi urmarind Proiectarea de sisteme catalitice avansate pentru valorificarea selectiva
a biomasei lignocelulozice la bio-chimicale. In cele patru capitole experimentale sunt prezentate
rezultate originale privind: i) Catalizatori de tipul fluorurilor metalice MgF. dopate cu staniu
pentru transformarea rapida si selectiva a celulozei la glucoza (Capitolul 3), ii) Sinteza directd a
sorbitolului si glicerolului din celuloza in prezenta catalizatorilor de tip nanoparticule



magnetice/Ru ionic in absenta unei surse de hidrogen extern (Capitolul 4), iii) Transformarea
celulozei in bio-chimicale in prezenta catalizatorilor heterogeni (Capitolul 5), si iv) Metode
catalitice de transformare ale polizaharidelor marine in monozaharide si acid levulinic (Capitolul
6). In fiecare dintre exemplele investigate catalizatorii selectati au prezentat performante ridicate.
Toti catalizatorii testati au fost caracterizati exhaustiv folosind tehnici difractometrice si
spectroscopice.

Toate aceste rezultate se regasesc 1n 4 articole publicate 1n reviste cu larga recunoastere

internationala (Factor de impact cumulat 20,374). Rezultate originale au fost deasemenea
diseminate ca prezentari orale in 8 conferinte internationale cu impact ridicat.
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