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Introducere

Cercetarea realizatd in aceastd tezd a avut drept obiective: i) labilizarea moleculelor aromatice
policiclice prezente in fractiile grele de petrol si fragmentarea acestora in molecule cu masa mai
mica printr-o etapa intermediara de cuplare Diels—Alder. Drept molecule proba s-au utilizat
antracenul si derivati substituiti ai acestuia, iar drept catalizatorii Pt/AI-SBA15 si Pt/AI-MCM-41;
il) sintetiza unor materiale de carbon 3D microporoase folosind zeoliti beta (*BEA) si faujasit
(FAU) drept agenti de templare si evaluarea lor catalitica prin comparatie cu grafene conventionale
si materialele grafenice multistrat. Materialele sintetizate, P—carbon si Y-—carbon, au fost
caracterizate exhaustiv, iar functionalitatea acestora a fost validata intr-o serie de hidrotransformari
catalitice ale alchenelor, alchinelor si cicloalchenelor; ii1) modificarea/imbundtatirea activitatii
catalitice a oxidului de grafena redus (RGO) prin activare in plasma cu hidrogen. Prin acest
tratament s-a urmarit un control/mod de activare rational al defectelor iIn monostratul de grafena.
Performanta cataliticd a materialelor rezultate a fost evaluata in reactia de hidrogenare a alchenelor;
1v) efectul aciditatii suportului mezoporos SBA-15 in reactia de hidroizomerizare a heptanului.
Controlul aciditatii SBA-15 s-a realizat prin doparea cu B si respectiv Al. Studii anterioare au
indicat o crestere semnificativa a aciditatii AI-SBA-15 comparativ cu suportul initial SBA-15 sau cu

B-SBA-15.

Lucrarea este structurata in 5 capitole. Primul capitol prezinta o analiza critica a datelor de literatura

legate de aceasta tematica, iar celelalte 4 capitole discuta rezultatele experimentale obtinute.

Capitolul 1

Cererea de energie primara este In continud crestere si se estimeaza la circa 34 % pana in anul 2035,
cu o medie de 1.6 % pe an. In 2010, combustibilii fosili reprezentau 81 % din energia primara,
ponderea acestora urmand sd scada la 75 % in 2035. Carbunii si gazele naturale pot fi utilizate ca
sursd de energie cu o pregitire minimd dupa exploatare, in timp ce petrolul necesitd o serie de
tratamente preliminare care depind de domeniul de utilizare. Prin distilarea petrolului rezulta trei
fractii: petrol usor, fractii grele de petrol si bitum. In prezent, petrolul usor (conventional) este
utilizat ca sursd principald in industria petrochimicd. Diminuarea acestei resurse a condus in
ultimele decenii la un interes pentru petrolul neconventional [1]. De asemenea, in contextul
economic actual, cererea pentru produse petroliere de inalta calitate precum distilatele intermediare
(diesel, ulei) este 1n crestere, in timp ce necesarul in produse grele (pacura si produse reziduale) este

in scddere. Prin urmare, maximizarea randamenului In produse ugoare prin valorificarea fractiilor



grele de petrol este in atentia rafinariilor. In acelasi timp, preocupirile legate de mediu au crescut

avand ca rezultat reglementari tot mai riguroase pentru diferitele produse petroliere [2].

Rafinarea petrolului este un proces industrial important cu efecte directe asupra activitatilor zilnice
si industriale. Produsele rafinate, cum ar fi benzina, motorina, kerosenul sau pacura sunt produse de
baza care asigura transportul rutier, naval si aerian. Rafindria moderna cupleaza procesele fizice de
separare (distilarea, extractia cu solvent) cu procese catalitice de conversie (reformare catalitica,
hidrotratare, hidrocracare cataliticd, cracare catalitica, alchilare, izomerizare). Produsele primare
care se obtin in urma rafindrii petrolului pot fi distilate usoare (benzind, gaz petrolier lichefiat),

intermediare (kerosen, motorind) sau grele (benzine grele, uleiuri reziduale) [3,4].

Comparativ cu procesele fizice, procesele catalitice sunt mai flexibile rezultand in randamente mari
in fractii lichide. Alegerea potrivitd a tipului de reactor este de asemenea importanta completand

rolul sau in acest proces [5].

Tehnologia rafinarii trebuie sd evite in acest proces formarea cocsului, colmatarea si dezactivarea
rapida a catalizatorului, adica factorii care au ca efect scaderea vitezei de reactie. In acelasi timp,
aceste tehnologii trebuie sd evite cresterea viscozitdtii si cocsificarea, dar sa faciliteze cracarea si

procesele de aditie de hidrogen precum hidrocracarea, hidrogenarea sau hidroizomerizarea [6].

Procesele de hidrogenare care au loc in industria de prelucrarea a petrolului se pot clasifica in
procese distructive si nedistructive. Procesele destructive, precum hidrogenoliza sau hidrocracarea,
se caracterizeaza prin ruperea legaturilor C—X sau C—C si sunt insotite de saturarea fragmentelor
obtinute prin atomi de hidrogen pentru a obtine produse cu puncte de fierbere scazute. Aceste
procese necesita temperaturi ridicate si presiuni mari de Ha. In aceste conditii pot avea loc si alte
reactii precum dehidrogenarea, izomerizarea sau ciclizarea. Pe de altd parte, hidrogenarea
nedistructiva sau simpla este utilizatd pentru a imbunatatii calitatea materiei prime sau a produsilor.
Procesul care are loc in aceste conditii este deseori numit hidrotratare, acesta fiind un mod de a

elimina azotul, oxigenul si sulful sub forma de amoniac, apa si respectiv hidrogen sulfurat [7].

Catalizatorii utilizati in procesul de prelucrare a petrolului sunt bifunctionali, prezentand o functie
de cracare si o functie de hidrogenare. Functia de cracare este asigurata de un suport acid, oferit de
aluminosilicati sau zeoliti cu structurd cristalina, In timp ce functia de hidrogenare este asigurata de
un metal. In ceea ce priveste functia metalica, catalizatorii utilizati se pot imparti in doud clase si
anume catalizatori pe baza de sulfuri metalice (NiMo, NiW, CoMo) si catalizatori pe baza de metale
nobile (Pt, Pd) [8]. Prezenta metalului catalizeazd hidrogenarea fractiilor grele, acest lucru
favorizand mai departe etapa de cracare, precum si reducerea formarii de cocs. Raportul dintre cele

doud functii ale catalizatorului se poate ajusta pentru a imbundtdtii activitatea si selectivitatea.



Activitatea, selectivitatea, stabilitatea si calitatea produsului final sunt factori cheie de masurare a

performantei catalizatorilor utilizati In procesul de hidrocracare [9].

In ceea ce priveste suportul, de-a lungul anilor s-au propus mai multe tipuri de materiale precum -
ALOs, oxizi simpli, oxizi micsti (TiO—ALOs; si Si0—AlLO3), zeolifi, materiale mesoporoase

(MCM—41 si SBA-15) si argile naturale si minerale [10].

Avand in vedere faptul ca multe dintre metalele utilizate in prezent pentru prepararea de catalizatori
in procesul de prelucrare a petrolului exista in rezerve limitate, s-a luat in considerare inlocuirea
acestora cu alternative durabile la catalizatorii clasici. In acest scop, carbocataliza utilizeaza
materiale care contin preponderent sau exclusiv numai atomi carbon, in absenta unui metal.
Carbocataliza este un domeniu in curs de dezvoltare, vizat sa inlocuiasca catalizatorii traditionali pe
baza de metale [11]. Carbonul este cunoscut pentru diversele forme alotrope pe care le prezinta
avand diferite proprietiti si structuri. Exemple sunt grafitul cu legituri sp? si diamantul cu legituri
sp’. In ultimele decenii, au fost dezvoltate nanomateriale noi alcituite in intregime din atomi de
carbon hibridizati sp’>. Acestea includ fulerene zero-dimensionale (0D), nanotuburi de carbon
unidimensionale (1D) si grafene bidimensionale (2D). Datoritd proprietatilor pe care le prezinta,
design-ul si functionalizarea nanomaterialelor de carbon la scard nanometrica, utilizarea acestora a
devenit o strategie pentru sinteza de materiale cu proprietati necesare unor aplicatii de interes.
Materialele pe baza de carbon functionalizate la scard nanometricad prezinta proprietati fizice si
chimice specifice intre care stabilitate chimicd, conductivitate termicd, proprietdti mecanice,
electroconductivitate si proprietati optice imbunatatite. Datorita acestor proprietati specifice, pe
langa utilizarea drept catalizatori aceste materiale sunt folosite pentru sinteza de materiale, in stiinta

mediului, pentru stocarea de energie, in biologie sau medicina [12].

Capitolul 2

Cercetarile realizate in acest capitol au pornit de la un concept nou si anume acela al destabilizarii
moleculelor aromatice policiclice care se regésesc in fractiile grele de petrol printr-o cuplare Diels—
Alder [13]. Cuplarea reactiei Diels—Alder cu hidrogenoliza a avut drept scop fragmentarea acestor
molecule in cicloalcani cu masd moleculara mica. Pentru a realiza aceste obiective, drept molecule
proba s-a utilizat antracenul si derivati substituiti ai acestuia si Pt depusa pe suporturi mezoporoase

de tip AI-SBAIS5 si AI-MCM-41 drept catalizatori.

Cicloaductii 3 utilizati in acest studiu au fost obtinuti cu randamente cuprinse intre 90 si 93% prin
reactia Diels—Alder dintre mai multi derivati ai antracenului 1 si anhidridd maleicd 2 (Tabel 1) prin

modificarea unei proceduri descrise in literaturd [14]. Pentru sinteza acestora s-a refluxat o



suspensie alcatuita din derivatul de antracen 1 (1 mmol) si anhidrida maleica 2 (1.1 mmol) dizolvate
in 3 mL xilen. Evolutia reactiei a fost urmarita prin cromatografie in strat subtire (TLC), iar la final,
amestecul de reactie a fost racit. Precipitatul obtinut a fost colectat prin filtrare, spalat cu metanol si
uscat. Compusii obtinuti au fost apoi recristalizati utilizindu-se un amestec de hexan/acetat de etil
[15].

Tabel 1.Cicloaducti Diels—Alder sintetizati n acest studiu
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Compus Ry R: Produs Timp (min) Randament (%)
la H H 3a 30 90
1b Me H 3b 30 90
lc CH=CH, H 3c 150 93
1d CHO H 3d 240 93
le H Et 3e 60 91

Analizele s-au efectuat prin TLC (cromatografie in strat subtite) folosind placute de silice Fluka.
Structurile compusilor sintetizati au fost confirmate prin spectroscopie RMN de 'H si 1*C. Spectrele
RMN de 'H au fost inregistrate utilizind un spectrometru Bruker Avance Ultrashield 500 plus la
29 °C si 500 MHz, considerand tetrametilsilanul (TMS) ca standard intern. Spectrele RMN de *C
au fost inregistrate utilizind acelasi aparat la 125 MHz. Ca solvent s-a utilizat dimetilsulfoxid
(DMSO) care prezinta un semnal la 6 = 39.5 ppm. Compusii au fost caracterizati si prin
spectroscopie IR, spectrele fiind inregistrate cu ajutorul unui spectrometru Bruker FTIR Alpha

Platinum in reflectanta totald atenuatd (ATR).

Catalizatorii testati in acest studiu au fost catalizatori mezoporosi bifunctionali si anume Pt-Al-

SBA-15 si Pt-Al-MCM-41.

Testele catalitice au fost realizate intr-o autoclava de 16 mL achizitionatd de la Hell, in conditii de
amestecare continua (800 rpm) folosind 0.1 mg Pt (0.5 wt% Pt)-AI-MCM-41 sau Pt (0.5 wt% Pt)-
Al-SBA-15 si un raport molar substrat/Pt de 20:1. In timpul reactiei de hidrogenare catalizatorul a

fost dispersat iIn 5 mL heptan. Reactiile au fost efectuate la 100 °C si 30 bar de H», iar timpul de



reactie a variat in intervalul 1.5-12 h. Reactantii si catalizatorul au fost incarcati In autoclava in

atmosfera inerta, iar inainte de presurizare reactorul a fost purjat cu Hz de trei ori.

Produsii de reactie au fost analizati prin analizd GC-MS utilizdnd o coloand Trace GOLD-5SilMS
2000 cuplatda cu DSQ MS achizitionat de la Thermo Electron Corporation si un GC TRACETM
Ultra cu coloana Trace GOLD. Datele au fost achizitionate si prelucrate cu ajutorului soft-ului

Thermo Scientific Xcalibur.

Reactia de hidrogenare a antracenului a avut loc cu selectivitate ridicatd pentru compusul
dihidroantracen. Pe langa produsul principal s-au obtinut si cantitdti mici de 1,2,3,4,5,6,7,8-
octahidroantracen si 1,2,3,4,4a,9,9a,10-octahidroantracen. Hidrogenarea acestora a continuat pana

la obtinerea de perhidroantracen, dar in urme. Acest proces a avut loc doar pentru Pt-Al-SBA-15.

Reactia de hidrogenarea a derivatilor 3a—e a condus la formarea de anhidridd succinica si a unui
amestec de derivati hidrogenati di-, octa- si perhidroantracen. Derivatii de dihidroantracen au fost
principalii produsi in aceste reactii de hidrogenare. In conditiile de reactie investigate, a fost
obtinutd o conversie totald a cicloaductilor, gradul de hidrogenare a moleculelor investigate
depinzand de catalizator. Dupa cum se poate observa, Pt-Al-SBA-15 a catalizat o hidrogenare mai
avansatd a nucleelor aromatice decdt Pt-Al-MCM-41. In cazul derivatului 3a, pe langi
perhidroantracen s-a obtinut si tetralind, dar cu o selectivitate scdzutd (13.3%). Pentru ceilalti
derivati, hidrogenarea s-a oprit la formarea de octahidroantracen. Exceptie a facut derivatul 3e pe

catalizatorul Pt-Al-MCM-41, caz in care reactia s-a oprit la dihidroantracen.

Cu exceptia derivatului 3d, in toate celelalte cazuri derivatii de octahidroantracen au suferit o
reactie de hidrocracare/deciclizare in urma cdreia s-au obtinut derivati de tetrahidronaftalena.
Reactii de deciclizare pe catalizatorul Pt/AlO3 au fost anterior raportate in literaturad [16]. Diferit de
Pt/ALLOs pe catalizatorul Pt-Al-SBA-15 au loc si reactia de hidrocracare/deciclizare, chiar daca in

mica masura.

Analiza elementald a catalizatorilor dupa reactie a indicat un continut de carbon mai mic de 1%.
Evolutia in timp a conversiei si a selectivitatii reactiei de hidrogenare a antracenului si a derivatilor
Diels—Alder a confirmat faptul ca compusul derivat de 9,10-dihidroantracen este primul intermediar
al reactiei de hidrogenare. In cazul compusilor 3a—c hidrogenarea a condus la formarea de anhidrida

succinica ca produs secundar.

Textura mezoporoasa a catalizatorilor testati a permis hidrogenarea antracenului si hidrogenoliza

/hidrogenarea aductilor Diels—Alder. Indiferent de gradul de hidrogenare, cuplarea Diels—Alder



intermediara este mult mai favorabila din punct de vedere energetic pentru hidrogenarea compusilor
aromatici policilici. Acest lucru este sustinut si de testele catalitice realizate in acest studiu.
Hidrogenarea compusilor aromatici condensati a avut loc printr-o reactie paraleld, atat la nucleul
central cat si la nucleele exteriore. Cuplarea substratului urmand reactia Diels—Alder corespunde
unei reactii consecutive care favorizeaza hidrogenarea nucleului central. Catalizatorul Pt-Al-SBA-
15 a fost din nou superior Pt-Al-MCM-41. Acesta a permis hidrogenoliza aductilor, dar si

hidrogenarea nucleelor aromatice rezultate.

Aceste rezultate arata cd folosind aceeasi metoda de sintezd, depunerea Pt a decurs cu un grad de
dispersie si o dimensiune a particulelor diferite pe cele doud suporturi. Pentru AIl-SBA-15

particulele de Pt au fost mai mari si au avut un grad mai mic de dispersie decét pentru AI-MCM-41.

Analiza XPS a celor doi catalizatori a confirmat reducerea extinsi a Pt la Pt°. Pe langa hidrogenarea
nucleelor aromatice ale antracenului si a fragmentelor rezultate in urma hidrogenolizei aductilor
Diels—Alder, datorita caracterului bifunctional al catalizatorilor, acestia au fost capabili sa catalizeze
esterificarea directd a produsului secundar (anhidrida succinicd) la mono- si diesteri. Aciditatea a
favorizat si scindarea unora dintre nucleele hidrogenate prin reactia de hidrocracare/deciclizare cu
formarea derivatilor de hidronaftalena. Nu au fost identificati alti derivati de alchil hidronaftalena ca
produsi de reactie, dar in urma analizei fazei gazoase care a rezultat in autoclavd s-au identificat

fragmente C4.

Functia acida a acestor catalizatori este atribuita Al inserat in retelele celor doua suporturi SBA-15
st MCM-41. Spectrele FTIR de piridina au indicat faptul cd acest proces a generat suficienti centrii

acizi Lewis puternici pentru a fi detectati dupa desorbtia piridinei la 350 °C.

Nici una din analizele efectuate (cromatografice sau spectroscopice) nu a indicat formarea unei faze
reziduale. Catalizatorii au fost reciclati de trei ori dupa spalare cu n-hexan si nu s-a observat nici o

modificare a performantei. Acest comportament poate fi asociat absentei reactiei de repolimerizare.

Depunerea de 5% Pt pe suporturi AI-SBA-15 si AI-MCM-41 a condus la obtinerea unor catalizatori
bifunctionali cu dispersii diferite ale particulelor de Pt. Pt-Al-SBA-15 a continut particule de Pt mai
mari decat Pt-Al-MCM-41. Ambii catalizatori au prezentat aciditate Lewis relativ puternica, aceasta
fiind asociata cu prezenta speciilor de Al extra retelare. Pentru a evalua acesti catalizatori, pe langa
antracen, au fost sintetizati o serie de aducti urméand cuplarea Diels—Alder. Textura mezoporoasa a
catalizatorilor a permis hidrogenarea antracenului si hidrogenoliza/hidrogenarea mai multor aducti

Diels—Alder.

In concordanti cu dimensiunea particulelor de Pt, utilizarea Pt-Al-SBA-15 a condus la rezultate

mai bune pentru hidrogenarea antracenului si aductilor Diels—Alder. Aciditatea Lewis puternica a



catalizatorilor a permis de asemenea esterificarea produsului de reactie secundar, anhidrida
succinicd, cu metanol sau etanol si fragmentarea produsului prin hidrocracare/deciclizare.
Rezultatele obtinute au corespuns calculelor termodinamice, ceea ce indica faptul ca, cuplarea
Diels—Alder conduce la aducti mai stabili din punct de vedere energetic, in care aromaticitatea

extinsd devine limitat3.

Capitolul 3

In acest capitol sunt prezentate materiale de carbon 3D microporoase sintetizate folosind zeoliti beta
(*BEA) si faujasit (FAU) drept agenti de templare. Aceste materiale au fost denumite B—carbon si
respectiv Y—carbon. Evaluarea lor s-a realizat prin comparatie cu structura si proprietdtile catalitice
ale unor grafene conventionale si materialele grafenice multistrat. Proprietdtile lor structurale si
texturale au fost investigate utilizdnd XRD, SEM, TEM si adsorbtia de N2, iar coordinarea atomilor
de carbon, prezenta centrilor cu defecte si a grupdrilor functionale au fost analizate prin metode
spectroscopice complementare: XPS, '3C RMN si Raman. Stabilitatea lor termica a fost determinati
folosind analiza termogravimetricd (TGA) cuplatd cu calorimetrie cu scanare diferentiald (DSC).
Functionalitatea materialelor p-carbon si Y-—carbon a fost demonstratd intr-o serie de

hidrotransformari catalitice ale alchenelor, alchinelor si cicloalchenelor.

Zeolitii beta (*BEA), (NH4" de la Si/Al = 11.3, Zeolyst Int., CP814B-25, Lot. No. 814B-25-1597-
77) si faujasit (FAU), (H" de la Si/Al = 6, Zeolyst Int., CBV712, Lot. No. 712014001708) au fost
utilizati ca agenti de templare pentru sinteza materialelor microporoase 3D de tip grafend definite ca
B-carbon si respectiv Y-carbon. Carbonizarea zeolitilor a fost efectuata folosind depunerea chimica

de vapori cu propilend ca precursor de carbon, urmatd de dizolvarea structurii zeolitice cu HF si

HCL

Oxidul de grafend (oxid de grafena, 15-20 straturi, Lot. No. MKBW7125V), grafend multistrat
(placi grafitice, Lot. No. MKBX9558V) si grafitul (grafit, Lot. No. MKBV3964V) au fost
achizitionate de la Sigma—Aldrich Chemistry, grafena a fost obtinuta prin piroliza acidului alginic la
900 °C in atmosferd de Ar si exfoliata ulterior [17], iar oxidul de grafend a fost preparat prin
oxidarea Hummers a grafitului cu exfoliere ulterioara [18]. Aceste materiale au fost utilizate ca

standarde pentru evaluarea proprietatilor structurale si catalitice.

Testele catalitice au fost realizate intr-un reactor de tip autoclavda de 16 mL achizitionat de la Hell,
in conditii de amestecare continud (800 rpm) folosind 10 mg de catalizator si 3 mL de substrat
pretratat in atmosfera de Hz (5% Hz in He, 10 mL/min, la 350 °C timp de 1 h) pentru a elimina

gruparile functionale reziduale. Reactiile au fost efectuate la o presiune de 30 bar de H» utilizand



heptan ca solvent si timpi de reactie diferiti in intervalul 1.5—4 h. Inainte de presurizare, autoclava a

fost purjata de cateva ori cu Ha.

Reactantii si produsii de reactie au fost analizati cu ajutorul unui cromatogratf GC—MS (Thermo
Electron Trace GC Ultra/Trace DSQ) echipat cu o coloand de separare nepolard (TG-5SiIMS, 30 m
x 0.25 mm x 0.25 um) avand He ca gaz purtator. Profilul de temperatura a pornit de la 60 °C unde a
stationat 2 minute, apoi cu o pantd de incdlzire de 5 °C/min pana la 170 °C, unde a stationat 5
minute. Spectrele de masda au fost inregistrate pentru ioni pozitivi in intervalul m/z = 50-300.
Spectrele 'TH RMN, *C RMN, COSY, HMBC si HMQC au fost inregistrate in solutii de DCCl3
utilizand un spectrometru 500 MHz Bruker Advance I11.

Comportamentul catalitic al materialelor B—carbon si Y—carbon a fost evaluat in transformarea unei
serii de alchene (1-hexena, 1-octend, 1-decend), cicloalchene (ciclohexend) si alchine (1-hexind, 1-
fenil-1-hexind) in reactia de hidrogenare. Capacitatea materialelor 3D de tip grafend de a cataliza
hidrogenarea legaturilor duble sau triple in molecule liniare sau ciclice a fost cercetata utilizand

compusi model 1-hexend, 1-hexina si ciclohexena.

I-hexena a fost hidrogenata in mod selectiv la hexan, fara a se obtine alti produsi de oligomerizare
sau isomerizare. Hidrogenarea 1-hexinei a urmat aceiasi cale rezultdnd in formarea de 1-hexena si
hexan, 1-hexena fiind produsul principal. Hidrogenarea ciclohexenei a decurs selectiv la ciclohexan
cu o viteza de reactie de patru ori mai mare decat viteza de hidrogenare a compusilor liniari 1-
hexend sau 1-hexind. Aceste rezultate indica faptul ca suprafata curbata a straturilor de f—carbon si
Y—carbon cu un grad de nesaturare ridicat activeaza moleculele de hidrogen si de substrat
promovand hidrogenarea legaturilor multiple carbon—carbon in absenta unor centrii metalici activi.
Datele comparative pentru hidrogenarea legaturilor multiple carbon—carbon in cazul moleculelor
liniare si cresterea conversiei in mod semnificativ In cazul moleculei ciclice indica rolul important
al structurii substratului (efectele electronice si sterice), precum si a modulului de chemosorbtie al

moleculei de reactant care poate afecta inserarea hidrogenului.

Studii anterioare utilizdnd grafene conventionale au aratat faptul cd grafena monostrat permite
activarea hidrogenului si a hidrocarburilor pentru hidrogenarea catalitici a legdturilor multiple
carbon—carbon in cazul hidrocarburilor nesaturate [17]. Energia de adsorbtie a hidrogenului pe
clusteri metalici este de pana la un ordin de marime mai mare, iar suprafata de adsorbtie a
hidrogenului pe carbonul 3D este cu trei ordine de marime mai mare decét pe un catalizator metalic
[19]. Cu toate acestea, activarea hidrogenului pe un plan bazal al grafenei fiara defecte este
cunoscutd a fi impiedicata prin blocarea energetica nefavorabild a atomilor de carbon inconjuratori
indusd de legarea de tip sp® a unui atom de hidrogen izolat. Aceastd barierd nu este prezentd in

materialele p—carbon si Y—carbon, in care centrii suprafetei sp? sunt accesibili pentru hidrogen si, in



plus, interactia cu hidrogenul devine favorizatid de curbura suprafetei sp” adecvatid pentru aceste
legaturi [20]. Curbura reciprocd a suprafetei pentru materialele de carbon 3D si prezenta unei
populatii de atomi de carbon sp? nesaturati pe marginile stratului sunt factori favorabili care
diminueaza bariera de activare a interactiei dintre hidrogen si suprafata carbonului [21]. Activitatea
B—carbon 1n reactiile de hidrogenare este semnificativ mai mare comparativ cu cea a Y—carbon,
avand suprafatd specifica similard, indicand faptul ca aceasta este controlata si de alti factori,
precum numarul sau natura centrilor activi si/sau structura locald cu o anumita curbura a stratului de
grafend. Crearea de centrii activi individuali in grafene fard metal pentru reactiile acido—bazice, de
oxidare si de hidrogenare catalizate heterogen, a fost asociata in literatura cu prezenta gruparilor
functionale cu oxigen, cu defectele de carbon sau pozitiile vacante (vacante) [17]. Rolul centrilor
nesaturati de pe foile de grafend si curbarea straturilor sunt importante mai ales pentru a facilita
reactiile de hidrogenare, asa cum s-a aritat recent de carte Primo si colab. [22]. Indepirtarea
atomilor de carbon din straturile de grafend si extremitdtile acestor suprafete genereaza
monovacante care induc o structurd metastabild si pot actiona ca centrii activi pentru activarea
hidrogenului si a chemosorbtiei substratului [20,22]. Prin urmare, experimentele H,—TPD realizate
pentru ambele materiale 3D microporoase de tip grafend pot confirma concentratiile diferite ale
acestor centrii de carbon. Pentru comparatie, au fost analizate o grafena monostrat si o grafend cu
defecte derivata din piroliza alginatului la 1000 °C indicate drept catalizatori activi de hidrogenare
ale legaturilor multiple carbon—carbon [17]. Grafena contine un procent rezidual de O care a fost
determinat prin analizd chimicd, precum si vacante de carbon generate de evolutia CO2 in timpul
tratamentului pirolitic a structurii grafenice. Procentul rezidual de O poate fi corelat cu aciditatea
materialelor investigate determinatd din experimente NH3—TPD, acest lucru fiind similar pentru

toate cele trei materialele (~0.02 mmolnu3/g).

Rezultatele obtinute au aratat ca f—carbon si Y—carbon au prezentat desorbtie de hidrogen pornind
de la 100 °C. Pentru f—carbon cantitatea de hidrogen desorbitd a fost de 1.6 ori mai mare decat
pentru Y—carbon (0.11 si 0.18 mmoluz/g pentru Y—carbon si respectiv f—carbon). Comparatia cu
grafena cu defecte (0.16 mmoluz/g) indica o populatie similara a centrilor cu defecte in structura
noilor materiale f—carbon si Y—carbon. Interactia dintre hidrogenul atomic si materialele 3D de tip
grafend investigate de Kayanuma si colab. a ardtat ca hidrogenul este predominant adsorbit pe
centrii de pe extremitatile suprafetelor convexe [23]. Adsorbtia mai puternicd a hidrogenului
obtinuta pentru B—carbon implicd o populatie mai mare de centrii care prezinta defecte (margini,
vacante si goluri). Aceasta este In concordantd cu largimea liniei Raman D usor largitd si cu
intensitatea semnalului la 30-45 ppm in spectrele RMN *C CP/MAS si *C VF/MAS ale p—carbon.
Populatia mai mare a centrilor prezenti la extremitatile grafenei este, de asemenea, in concordanta

cu o proportie mai mare a porilor cu defecte (volumul mezoporilor 0.08 si 0.5 cm?/g pentru Y—



carbon si respectiv f—carbon) dominantd in cazul canalelor reproduse mai putin din zeolitul .
Densitatea mare a acestor centrii activi din f—carbon comparativ cu Y—carbon faciliteaza conversiile
mari in reactiile de hidrogenare, asa cum se poate observa pentru hidrogenarea alchenelor,
cicloalchenelor si alchinelor. Alti parametrii precum structurile specifice ale marginilor de carbon,

vacantele, golurile si straturile curbate pot avea de asemenea contributie la o activitate diferita.

Reactiile cu 1-octend si 1-decend au fost mult mai interesante. Formarea n-alcanului corespunzator
a fost 1nsotitd de rearanjamente intramoleculare inclusiv relocarea dublei legaturi si ramificarea
catenei liniare. Izomeria de catend a condus, in ambele cazuri, la obtinerea de 2-metil-1-alchena in
mod selectiv, fara formarea altor molecule ramificate. [zomerizarea dublei legaturi a condus la
obtinerea selectiva a alchenelor liniare 2-ena (pentru 1-octend si 1-decend) si 4-end (pentru 1-
decend). Aceste reactii demonstreaza in mod clar proprietatile bifunctionale ale materialelor
investigate drept catalizatori acizi de hidrogenare. Pentru a putea confirma mecanismul de
izomerizare a dublei legaturi si a catenei prin formarea unui intermediar pe un centru acid, au fost
realizate alte experimente in care, peste 1-octenda s-a adaugat metanol pentru a bloca centrii
potentiali acizi ai catalizatorilor. Intr-adevar, adaugarea metanolului a crescut selectivitatea pentru

n-octan cu o scadere corespunzatoare a selectivitatii pentru 2-metil-1-heptena.

Pe baza acestor rezultate, se poate concluziona faptul ca aceste materiale promoveaza doua
mecanisme concurente, unul implicand reducerea alchenei si al doilea implicand participarea

grupdrilor functionale acide prezente pe grafena pentru reactia de izomerizare (Schema 1).
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Schema 1. a) [zomerizarea dublei legaturi si b) a catenei 1-alchenelor pe catalizatori
grafenici Y—carbon si f—carbon.



Hidrogenarea 1-fenil-1-hexinei a fost efectuatd pentru a sustine efectul unic al materialelor B—
carbon si Y—carbon privind stereocontrolul intr-o reactie cataliticd. Pentru aceastd reactie s-a
evidentiat diferenta intre diastereoizomerii (E)-1-fenil-lhexena si (Z)-1-fenil-1hexena. in timp ce
conversia a fost putin mai ridicatd pentru P—carbon, raportul diastereoizomerilor E/Z a fost
aproximativ 5 pentru ambele materiale, indicand faptul ca produsul majoritar, izomerul E este mai

stabil termodinamic.

Stabilitatea catalizatorilor f—carbon si Y—carbon a fost verificata prin reciclarea catalizatorilor de
patru ori. Aceste teste in reactia de hidrogenare a 1-octenei nu au indicat pierderi ale activitatii sau
ale selectivitatii. De asemenea, In aceste reactii, nu a fost observatd polimerizarea alchenei.
Experimente suplimentare, au fost realizate prin hidrogenarea succesivd a 1-octenei si, dupa
curatarea suprafetei in flux de hidrogen, a 1-hexinei. Testele au confirmat reproductibilitatea prin

valorile conversiei si selectivitatii.

Pentru a evidentia proprietdtile catalitice ale materialelor 3D de tip grafend, activitatea
catalizatorilor B—carbon si Y—carbon au fost comparata cu cea a grafenei si oxidului de grafena.
Aceastd comparatie s-a efectuat in reactia de hidrogenare a 1-octenei folosind aceleasi conditii.
Suplimentar, a fost evaluatd si activitatea grafitului conventional si a carbunelui activ. Testele
efectuate utilizdnd grafitul si carbunele activ in aceastd reactie de hidrogenare au indicat
performante mult mai modeste decat ale catalizatorului pe bazd de grafena subliniand astfel

importanta structurii electronice a acestor materiale [24].

Comparatia activitatii grafenei si oxidului de grafend cu activitatea catalizatorilor B—carbon si Y—
carbon arata diferente importante. Astfel, oxidul de grafend a prezentat activitate foarte scazuta, in
timp activitatea grafenei a fost doar putin mai ridicata decét cea a Y—carbon. In contrast, p—carbon a

prezentat o activitate superioara.

Activitatea foarte scdzutd a oxidului de grafend in hidrogenarea dublei legaturi carbon—carbon, a
fost evidentiatd si de studii anterioare [17,24], reconfirmand faptul cd grupdrile functionale cu
oxigen nu pot avea rol de centrii activi in reactii de hidrogenare. In plus, absenta produsilor
ramificati indicd faptul ca pentru activarea reactiilor catalizate acid este necesard o interactie
complexd dintre grupdrile cu oxigen prezente si centrii de suprafatd in cazul grafenei reduse.
Populatia ridicatd de centrii cu defecte (centrii de pe margini, vacante si goluri) evidentiati prin
experimentele H>~TPD, Raman si RMN *C CP/MAS si '3C VF/MAS, in corelatie cu suprafata
complexa curbata a f—carbon induc activitate cataliticd pentru hidrogenare. Aceastd activitate este
superioard celei prezentate de grafena. Un alt avantaj semnificativ al materialelor 3D de tip grafena
este sinteza relativ simpla care se poate realiza pe scara larga utilizind zeoliti ieftini. In acest fel

aplicarea acestora intr-un proces catalitic reproductibil este favorizatd [25].



Straturi de carbon monostrat curbate din materialele B—carbon si Y—carbon au fost structurate spatial
conducand la configuratii 3D stabile, asemanatoare sistemului de canale din structura cristalina
obisnuitd a zeolitilor dar cu o suprafatd specificd comparabild cu cea teoretica a grafenei. Suprafata
curbata a structurii 3D de tip grafend, cu porozitate accesibila prin sistemul canalelor si prezenta
atomilor de carbon nesaturati de pe margini, Tmpreund cu o concentratie scazutd de grupari
functionale cu oxigen faciliteaza hidrogenarea legaturilor multiple carbon—carbon care sunt insotite
de rearanjamente intramoleculare pentru relocarea selectiva a dublei legaturi, ramificarea catenelor
liniare si izomerizarea stereoselectiva. Cercetdrile prezentate in acest capitol au evidentiat
proprietati specifice ale catalizatorilor de tip carbon monostrat. Aceste materiale se pot constitui

intr-o clasd noud de catalizatori, caracterizata prin suprafata specifica si stabilitate termica ridicata.

Comportamentul catalitic al materialelor B—carbon si Y—carbon a fost evaluat in transformarea unei
serii de alchene (1-hexena, 1-octend, 1-decend), cicloalchene (ciclohexend) si alchine (1-hexind, 1-

fenil-1-hexind) in reactia de hidrogenare.

Prin aceste reactii 1-hexena a fost hidrogenata in mod selectiv la hexan, fard a se obtine alti produsi
de oligomerizare sau izomerizare. Hidrogenarea 1-hexinei a urmat aceeasi cale rezultand in 1-
hexend si hexan, 1-hexena fiind produsul principal. Hidrogenarea ciclohexenei a decurs selectiv la
ciclohexan cu o vitezd de reactie de patru ori mai mare decat viteza de hidrogenare a compusilor

liniari 1-hexena sau 1-hexina.

Reactiile cu 1-octend si 1-decend au decurs cu rezultate mult mai interesante. Formarea n-alcanului
corespunzator a fost insotitd de rearanjamente intramoleculare inclusiv relocarea dublei legaturi si
ramificarea catenei liniare. Izomeria de catend a condus, in ambele cazuri, la obtinerea de 2-metil-1-
alchena in mod selectiv, fara formarea altor molecule ramificate. Izomerizarea dublei legaturi a
decurs cu obtinerea selectivd a alchenelor liniare 2-ena (pentru 1l-octena si 1-decend) si 4-end

(pentru 1-decena).

Hidrogenarea 1-fenil-1-hexinei a fost efectuatd pentru a verifica capacitatea materialelor B—carbon
si Y—carbon de a induce un stereocontrol intr-o reactie cataliticd. Rezultatele au fost pozitive,

evidentiiind diastereoizomerii (E)-1-fenil-1hexena si (Z)-1-fenil-1hexena, in rapoarte diferite.

Capitol 4

Cercetarile realizate In acest capitol au urmarit modificarea/imbunatatirea activitatii catalitice a
oxidului de grafend redus (RGO) prin modificarea acestuia prin tratament cu hidrogen in plasma

activat. Prin aceste tratamente s-a urmarit realizarea unui control/mod de activare rational al



defectelor in monostratul de grafend, coreland gradul de expunere a acestuia cu performanta
catalitica in reactia de hidrogenare a alchenelor. Un alt obiectiv al acestui studiu a fost interpretarea
rezultatelor prin calcule mecanico—cuantice pe modele care sd indice felul in care vacantele create
de un atom (monovacante) sau de doi atomi de carbon (divacante) interactioneaza cu hidrogenul
molecular. Prin aceste modele s-a urmadrit evidentierea mecanismului prin care tratamentul in

plasma de hidrogen poate genera catalizatori grafenici cu activitate controlata.

Oxidul de grafena (RGO) utilizat in aceste studii a fost obtinut prin oxidarea Hummers — Offeman a
grafitului, urmatd de exfolierea prin sonicare si reducerea hidrotermald, in conformitate cu

proceduri raportate in literatura [26].

Proba RGO a fost tratata intr-o descarcare in curent continuu in hidrogen. Pentru aceasta a fost
utilizat un reactor in plasma cilindric din sticla (diametrul intern 65 mm) cu doi electrozi planari
(diametrul 40 mm) plasati pe axa reactorului. Distanta dintre electrozi a fost de 45 mm. Camera
reactorului a fost evacuati la o presiune de 3x10™ mbar dupi care a fost purjatd cu hidrogen la un
debit continuu de 5 mL/min. Presiunea de lucru rezultatd a fost de 0.1 mbar. Tensiunea in curent
continuu negativ a fost aplicatda pe unul dintre electrozi, in timp ce al doilea electrod a fost

impamantat.

Tensiunea descarcatd a fost masurata utilizand o sonda de tensiune Tektronix P6015A conectata la
un osciloscop. Experimentele s-au realizat la tensiuni de descarcare in intervalul 500-800 V.
Puterea corespunzatoare de descdrcare a fost intre 0.4 W si 2W. Materialul a fost plasat intr-o
incintd cu descdrcare negativa. Timpul de tratare In plasma a variat intre 15 si 60 minute. Prin
aceastd metodologie au fost preparate probe de grafena sub tratamente la puteri diferite. Tabelul 2
prezintd conditiile de preparare ale acestora. Primul numdr din cod corespunde puterii de

descarcare, iar al doilea numar timpului de tratare.

Tabel 2. Probele preparate si parametrii relevanti ai tratamentului in plasma.
Proba Tensiune de descarcare (V) | Putere de descarcare (W) | Timp de tratare (min)
G0.4/60 500 0.4 60
G1.1/15 660 1.1 15
G1.1/30 660 1.1 30
G1.1/60 660 1.1 60
G2/60 800 2 60




Testele catalitice au fost efectuate folosind probe RGO si RGO tratate in plasma in prezentd de
hidrogen. Pentru comparatie, s-au investigat si un zeolit comercial Beta (PQ Industries, cu un raport
molar Si/Al = 18) si amestecuri fizice de RGO si zeolit Beta. Aceste amestecuri au fost preparatre
prin sonicarea amestecului RGO/Beta (raport 1:1) timp de 30 minute. Testele catalitice s-au efectuat
in conditii de amestecare continua (800 rpm) intr-un reactor de tip autoclava de 16 mL achizitionat
de la Hell folosind 10 mg de catalizator si 3 mL de substrat (ciclohexena/1-octend). Experimentele
s-au efectuat la 120 °C in cazul ciclohexenei si la 80 °C in cazul 1-octenei, la presiune de 30 bar de
H,, folosind heptan (3 mL) ca solvent si timpi de reactie in intervalul 1.5—4 h. Toti compusii utilizati
au fost achizitionati de la Sigma—Aldrich. Inainte de presurizare, autoclava a fost purjati de cateva

ori cu Hy.

Reactantii si produsii de reactie au fost analizati cu ajutorul unui cromatogratf GC-MS (Thermo
Electron Trace GC Ultra/Trace DSQ) echipat cu o coloana de separare nepolara (TG-5SiIMS, 30 m
x 0.25 mm x 0.25 um) utilizdnd He ca gaz purtator. Profilul de temperaturad a pornit de la 60 °C cu
un palier de 2 minute, apoi cu o pantd de incalzire de 5 °C/min péana la 170 °C, cu un palier de 5

minute. Spectrele de masa au fost inregistrate pentru ioni pozitivi in intervalul m/z = 50-300.

Calculele teoretice au fost realizate cu ajutorul programului Gaussian 09 [27]. Optimizarea
geometriei a fost efectuata folosind doud modele teoretice si seturi de baza. Calculele geometrice au
fost efectuate initial cu o functionala hibrida PBEO la 6-31G(d) considerand drept model un strat de
grafena 4x4 terminat cu atomi de H. Activarea unei molecule de H» a considerat in acest model
monovacante si divacante retelare. Toate optimizdrile au considerat analize statistice pentru a
caracteriza straturi de grafend in stare energetici minima de tranzitie sau metastabila. In plus, a fost
studiat rolul multiplicitatii de spin (de la singlet la triplet) asupra geometriei grafenei, precum si
energia globala a sistemului. Energiile (E, In eV) pozitiilor vacante in grafene au fost definite dupa

cum urmeaza [28]:

Ef=E4q+nE:.-Ep
unde Eq si Ep, sunt energiile structurilor optimizate pentru grafene cu defecte si respectiv grafene
perfecte. Ec este energia pentru atomul de carbon eliminat, in timp ce n are valoarea 1 sau 2 in
functie de numdrul de atomi de carbon eliminati pentru a crea locurile vacante. Energiile de
chemosorbtie (eV si kcal/mol) dintre grafenele care prezinta defecte si H> molecular la PBEO/6—

31G (d) au fost calculate folosind relatia:

AEadsorbtie = Ecomplex - Eg‘rafené — Em
unde Ecomplex €ste energia corespunzatoare complexului cu defecte din grafena, iar Egafens $1 Enz sunt
energiile optimizate pentru grafena individuald cu defecte si respectiv cu molecule de H»

chemosorbit.



Efectul benefic al iradierii in plasma cu hidrogen asupra activitatii catalizatorului de hidrogenare se
reflecta in conversiile obtinute in timp pentru hidrogenarea ciclohexenei in faza lichida promovata
de diferite probe de grafena. Rezultate confirma faptul ca probele de grafena tratate indica nu numai
hidrogenarea ciclohexenei la ciclohexan ca produs unic [29, 30], dar isi modificd activitatea
catalitica odata cu puterea si durata tratamentului de expunere in plasma. Aceste rezultate indica in
acelasi timp o ordine catalitica relativ similard cu cea observata pentru ciclohexend si in cazul in
care s-a utilizat drept substrat 1-octend. Suplimentar, in acest caz, distributia produsilor include
izomeri de pozitie si de catena ai 1-octenei, precum si octan. Variatia conversiilor in timp pentru
reactia 1-octenei aratd faptul ca activitatea grafenelor creste cu puterea si timpul de expunere in
plasma cu hidrogen. Comparativ cu ciclohexena in aceste conditii conversia 1-octenei este
neglijabila.

Utilizarea substratului 1-octend permite o mai buna intelegere a efectului modificarilor produse
asupra oxidului de grafena modificat prin expunere in plasma cu hidrogen. Este relevanta astfel,

privind selectivitatea reactiei, formarea izomerului de catend 2-metil-1-heptena.

In cazul variatiei selectivititii in timp pentru reactia 1-octenei in prezenta grafenelor investigate.
Astfel, proba RGO conduce la obtinerea preponderentd de octan si intr-o micad masurd de 2-octena.
Modificarea functionalitatii grafenei prin generarea suplimentara de grupdri functionale OH cu
aciditate redusa prin iradiere in plasma, orienteaza izomerizarea de catena ducand spre 2-metil-1-
heptend, compus care se regaseste si in cazul celorlalti catalizatori testati. Este bine cunoscut faptul
ca formarea acestui produs necesita un catalizator de hidrogenare bifunctional (pezentand aciditate),
iar acest proces este de obicei observat pentru catalizatorii care contin nanoparticule de metale
nobile, suportate pe un solid acid [31, 32]. In plus, selectivitatea pentru 2-metil-1-heptena atinge un

maxim de 15.5% pentru proba G1.1/30.

Conversia totald spre produsi de izomerizare pe catalizatorul G1.1/30 a fost de aproximativ 31%.
Prin corelarea cu datele de chemosorbtie de H», H>—-TPD, XPS si spectroscopia DRIFT,
comportamentul probei G1.1/30 corespunde unei populatii intermediare de grupari acide si o
densitate medie de defecte. Aceastd interpretare este in concordantd cu rezultatele de caracterizare
ale aciditatii probei de grafend, prin NH3;—TPD. Masuratorile NH3;—TPD au aratat faptul ca
aciditatea se modificd odata cu tratamentul in plasma cu hidrogen si cd probele cele mai acide sunt
cele obtinute la energii plasmatice scdzute si timpi de iradiere scurti (vezi probele G1.1/15 si
G1.1/3). Aceasta aciditate scade pe masurd ce timpul de expunere sau puterea plasmei creste. Aceste
rezultate sunt n acord cu ipoteza ca izomerizarea de catend, prin care se obtine 2-metil-1-heptenad,

necesitd din partea catalizatorului un echilibru intre aciditate si activitatea de hidrogenare.



Pentru a confirma rolul aciditdtii in hidroizomerizarea de catend a 1-octenei au fost realizate
experimente suplimentare pentru evaluarea comportamentului catalitic al unui amestec 1:1 de zeolit
Beta si RGO. Rezultatele prezinta variatia conversiei si a selectivitatii la timpi de reactie diferiti
pentru zeolitul Beta, RGO si un amestec fizic Beta/RGO 1:1 in reactia 1-octenei. In concordanta cu
aciditatea ridicata, in prezenta zeolitului Beta conversiile in hidroizomerizarea 1-octenei au fost

mult superioare grafenei RGO.

Calculele DFT au fost efectuate pentru a justifica rolul golurilor (defectelor) din stratul de grafena,
asupra activitdtii. Calculele teoretice au considerat modele de straturi de grafena contindnd mono si
divacante. Activarea H> pe suprafata defectata a grafenei a considerat acesti centrii. S-au efectuat de
asemenea calcule DFT pentru stabilirea numarului de atomi de C reprezentativi din model asupra
geometriei. In acest scop s-au considerat straturi de grafend pentru care geometria a luat in
consideratie modele de 2x2, 4x4 si respectiv 8x8 atomi de carbon. Optimizarile pentru grafenele
fara defecte au condus la energii similare drept pentru care s-a ales modelul de strat de grafena cel
mai simplu adicd (4x4). Acest model este caracterizat prin lungimi de legiturd C(sp?)—C(sp?) intre
1.41 i 1.43 A, fiind mai scurte in apropierea limitelor stratului (aproximatix 1.38 A). Indepartarea
unui atom de carbon din aceste structuri genereazd o monovacantd care conduce la formarea unei
grafene metastabile, in care spatiul liber induce o restructurare a foii de grafena prin formarea unui
inel de 5 sirespectiv de 9 atomi de carbon. Aceste rezultate sunt in acord cu calcule DFT raportate

anterior [33].

Pentru a se induce activarea H» in interiorul defectelor stratului de grafend monovacanta, s-a
considerat pozitionarea moleculei de H» in interiorul vacantei. In acest fel a rezultat ca distanta
dintre centrul C(sp®)-C(sp®) si marginea opusi a vacantei are valoarea de 2.48 A (Figura 1), fiind
suficient de lungi pentru a gizdui o moleculd de H cu lungimea de legitura de 0.74 A — la nivel de
model PBE0/6-31G(d) — si o lungime totald estimati de 1.04 A. Apoi, sistemul constituit din
modelul unei monovacante de carbon si o moleculd de H> a fost supus unei etape de relaxare la

energie minima.



1.73A
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Figura 1. Generarea vacantei de carbon pentru modelul de grafena 4x4 prin eliminarea atomului

de carbon indicat cu rosu in figura a). Generarea geometriei modelului rezultat folosind protocolul

PBE0/6-31G(d) b). Adsorbtia disociativa a H> pe o monovacantd prezentatd din doud perspective
¢) si d) si calculate prin acelasi protocol. Atomii de hidrogen periferici au fost omisi.

O situatie diferita rezultd atunci cdnd modelul de grafena 4x4 considera o divacanta (Figura 2).
Similar cu cazul monovacantei, optimizarea geometriei in modelele cu divacantd conduce la o
reconstructie in jurul defectului avand ca rezultat aparitia a trei inele noi, de 5, 8 si respectiv 5
atomi. Modelul divacantei 1si pastreaza planaritatea dupa optimizarea geometriei cu lungimi medii
similare C(sp?)—~C(sp?) de aproximativ 1.43 A. Cu toate acestea, o diferentd semnificativd apare in
lungimea legitruii C(sp®)—C(sp®) care se constrange de la 1.73 A la 1.56 A pentru modelul cu
divacante. Acest comportament este insotit de o stabilizare suplimentard de —0.3 eV ca rezultat al

unei multiplicitati de spin triplet fatd de configuratia de singlet.



Figura 2. (a si b) — Formarea de divacante intr-un model de grafend 4x4 prin eliminarea atomilor
indicati cu rosu. Modelul rezultat pentru grafena divacantd a fost optimizat folosind protocolul
PBE0/6-31G(d). (¢ si d) — Vedere de sus si din lateral a pozitiei H> dupa optimizare considerand
acelasi protocol. In toate cazurile atomii de hidrogen periferici au fost omisi.

O caracteristica importanta care rezulta din optimizarea geometriei pentru modelul grafenei cu
divacante este aceea ci lirgimea unui inel de 5 devine 3.27 A, ceea ce indicd o valoare mai mare
decat 1n cazul modelului de grafena cu monovacante. Cresterea aceasta de dimensiune poate avea
un rol important in activarea Hy. Datele de literaturd recente legate de perechile acid—baza Lewis
considerd centrii opusi la o distantd scurtd, proportionald cu lungimea legatuii H, dar suficient de
lungd pentru a evita compensarea centrilor acizi si bazici [34, 35]. Coroborand cu aceste date
studiul de fatd sugereazd necesitatea unei distante limitate pentru care molecula de H» poate fi
activata. Aceste rezultate confirma necesitatea generdrii unor goluri cu dimensiuni optimale pentru a

produce o activare eficientd a H».

Rezultatul calculelor DFT pentru modelele de grafend monovacante sau divacante a indicat faptul
ca existd o restructurare considerabild a atomilor de carbon din jurul vacantelor si cd aceastd
rearanjare afecteazd In mod special interactia cu H,. Monovacantele par sd interactioneze mai

puternic cu H> ca urmare a unei concordante mai bune dintre distantele dintre defectele generate si



dimensiunea molecului de H>. Acest comportament poate conduce la formarea de legaturi C—H care
pot bloca centrii activi. Determindrile efectuate prin spectroscopie DRIFT nu au furnizat nici un
argument in favoarea formarii acestor legaturi C—H. Pentru cazul divacantelor, chiar daca interactia
acestora cu moleculele de H> este mai slabd datoritd dimensiunilor mai mari ale defectelor si
faptului cd nu cauzeaza o crestere a lungimii legaturii de H>. Chemosorbtia pe divacante poate avea
ca efect polarizarea atomilor de H care poate conduce la o oarecare preactivare a H» fatd de
hidrogenarea legaturilor C=C. Cu toate acestea, energia micd de adsorbtie si polarizarea generata
par a fi prea slabe pentru a provoca aceasta activare. Prin urmare, sunt necesare dovezi suplimentare
privind natura centrilor activi necesari activarii H,. Implicarea unor heteroatomi in acest proces nu
este exclusa. Combinarea calculelor DFT si a schimbului izotopic H/D raportatd anterior a
demonstrat cd activarea H> poate avea loc pe vacantele create de atomii de carbon, energia de
activare depinzand de modul in care H> se apropie de centrul activ si de impiedicarea stericd pentru

alocarea legaturilor C—H [36].

In cazul in care domina proprietitile acide ale unui material de tip grafen—oxid aceste materiale pot

cataliza reactii cu transfer de hidrogen [37].

Pentru catalizatorii preparati prin tratarea probei RGO 1n plasma cu hidrogen au fost generate doua
tipuri de centrii activi, fapt confirmat prin XPS, DRIFT, chemosorbtie de H> si H>—TPD. Acestea
corespund unei combinatii de vacante, care sunt responsabile pentru reactiile de hidrogenare, si de
grupari functionale precum OH si COOH, care se formeaza printr-un proces de disproportionare si
sunt responsabile pentru comportamentul acid. Calculele DFT realizate in acest studiu a oferit un
suport teoretic acestor studii de caracterizare. Pe baza acestora, activitatea de hidrogenare poate fi

atribuita vacantelor, in timp ce izomerizarea este atribuita centrilor acizi.

In acest capitol este prezentat efectul benefic al iradierii in plasma cu hidrogen asupra activitatii
catalizatorului de hidrogenare. Acesta este confirmat prin conversiile in hidrogenarea ciclohexenei
in faza lichida promovata de diferite probe de grafend. Rezultatele au indicat faptul ca probele de
grafend tratate conduc la hidrogenarea ciclohexenei la ciclohexan ca produs unic si isi modifica

activitatea cataliticd odatd cu puterea si durata tratamentului de expunere in plasma.

Utilizarea substratului 1-octend permite o mai bund intelegere a efectului modificarilor produse
asupra oxidului de grafend modificat prin expunere in plasma cu hidrogen. Este relevanta astfel,

privind selectivitatea reactiei, formarea izomerului de catend 2-metil-1-heptena.

Variatia selectivitatii In timp pentru reactia 1-octenei In prezenta grafenelor investigate in acest
studiu aratd ca proba RGO conduce la obtinerea preponderentd de octan si de 2-octena. Modificarea

functionalitatii grafenei prin generarea suplimentard de grupari functionale OH cu aciditate redusa



prin iradiere in plasma, orienteaza izomerizarea de catend spre 2-metil-1-heptend, compus care se
regaseste si In cazul celorlalti catalizatori testati. Este bine cunoscut faptul cd formarea acestui
produs necesita un catalizator bifunctional incluzand o functie acida, proces catalizat de catalizatorii

care contin nanoparticule de metale nobile, suportate pe un solid acid.

Capitol 5

Studiile prezentate in acest capitol au urmarit investigarea efectului aciditatii suportului mezoporos
SBA-15 in reactia de hidroizomerizare a heptanului. Aciditatea SBA-15 a fost controlata prin
introducerea de B si respectiv Al, in rapoarte Al/Si, B/Si si (Al:0.5-B:0.5)/Si de 1/10. Studii
anterioare au indicat o crestere semnificativa a aciditdtii AI-SBA-15 comparativ cu suportul initial

SBA-15 sau cu B-SBA-15 [38].

Suporturile au fost sintetizate conform unei proceduri similare cu cea prezentata in capitolul 2, in
acest caz utilizandu-se isopropoxid de aluminiu si/sau HBO3 (M:Si = 1:10) ca sursa de Al si/sau de

B.

Testele catalitice au fost realizate intr-o autoclava captusita cu teflon de 16 mL de la Hell in conditii
de amestecare continud (800 rpm), folosind 10 mg catalizator (0.5% Pt/Al-SBA-15, 0.5% Pt/B-Al-
SBA-15 s1 0.5% Pt/B-SBA-15) si 4 mL heptan. Reactiile au fost efectuate la diferite temperaturi
(200, 250 si 300 °C), sub o presiune de 30 bar de H: si timpi de reactie in intervalul 3—24 h. Inainte

de presurizare, autoclava a fost purjata de cateva ori cu H».

Produsii de reactie au fost analizati cu ajutorul unui cromatograf GC-MS (Thermo Electron Trace
GC Ultra/Trace DSQ) echipat cu o coloand de separare nepolara (TG-5SiIMS, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um) avand He ca gaz purtator. Profilul de temperaturd a pornit de la 60 °C unde a stationat 2
minute, apoi cu o pantd de incalzire de 5 °C/min pand la 170 °C, unde a stationat 5 minute.
Spectrele de masa au fost inregistrate pentru ionii pozitivi in modul de scanare completa in

domeniul m/z = 50-300.

In intervalul de timp si temperatura investigat, suporturile Al-SBA-15, Al-B-SBA-15 si B-SBA-15
nu au prezentat activitate catalitici pentru izomerizare. In schimb Al-SBA-15 si Al-B-SBA-15 au
prezentat activitate fatd de cracare, dar in procent mic (sub 5%). Acest comportament este In

conformitate cu studii anterioare privind proprietétile acide ale suportului AI-SBA-15 [39].

Variatia conversiei in functie de timp si de temperatura a heptanului pe catalizatorii studiati aratd ca

adaugarea de Pt a conferit activitate acestei reactii, chiar si pentru un suport slab acid precum B-



SBA-15. Valorile comparative ale conversiilor au urmat aceeasi ordine cu cea a tariei si

concentratiei centrilor acizi.

Indiferent de temperaturd sau de timpul de reactie, catalizatorul Pt/Al-B-SBA-15 a prezentat o
conversie superioard catalizatorului Pt/Al-SBA-15. Responsabila pentru acest comportament este
aciditatea superioara [40]. Depunerea de Pt pe suportul AI-SBA-15 s-a realizat cu o diminuare a
concentratiei centrilor acizi tari comparativ cu Pt/Al-B-SBA-15. Activitatea Pt/B-SBA-15 reflecta
aciditatea acestuia. In consecintd, conversia acestui catalizator in aceasta reactie a fost de doua ori

mai micd decat cea a catalizatorilor Pt/Al-B-SBA-15 si respectiv Pt/Al-SBA-15.

Toti catalizatorii Pt/SBA-15 investigati au furnizat o selectivitate ridicatd pentru compusii de
izomerizare, metil-hexanii fiind produsii principali. Au fost obtinuti si dimetil-pentani, dar intr-o
mdsurd mai micd. Asa cum era de asteptat, selectivitatea pentru dimetil-pentani a crescut direct
proportional cu temperatura si timpul de reactie. Pentru catalizatorii Pt/Al-B-SBA-15 si Pt/Al-SBA-
15, selectivitatile In izomeri au generat valori maxime, circa 30%, la 300 °C dupd 24 h, in timp ce,
pentru catalizatorul Pt/B-SBA-15, maximul selectivitatii pentru dimetil-pentani a fost de
aproximativ 10%. Aceste rezultate sunt in concordantd cu diferentele in aciditatea acestor

catalizatori.

Procesul de izomerizare a fost insotit de cracarea heptanului la molecule C1-C4. Activitatea
catalizatorilor 1n aceastd directie a fost destul de slabd. Pe catalizatorii Pt/Al-SBA-15 si Pt/B-Al-
SBA-15 s-au obtinut produsi de cracare cu randamente scdzute, de circa 6%, in timp ce pentru

catalizatorul Pt/B-SBA-15, randamentele au fost mai mici de 2%.

Aceste reactii au fost insotite si de formarea de cocs. Cantitatea de cocs determinata din analiza
termogravimetrica a catalizatorilor dupa 24 h de reactie a fost mai micd de 5% din masa
catalizatorilor. Aditia de B, desi a avut drept efect o crestere a activitatii a condus la un continut
aproximativ similar de cocs (adicd apropximativ 5% pentru Pt/Al-SBA-15, comparativ cu 4%
pentru Pt/B-Al-SBA-15). Catalizatorul (Pt/B-SBA-15) cu activitatea cea mai redusd a produs si

continutul cel mai mic de cocs (sub 1%).

Concluzii generale

Valorificarea primara a petrolului implica un proces de distilare din care rezultd trei fractii: petrol
usor, fractii grele de petrol si bitum. Dintre acestea petrolul usor (conventional) este utilizat ca sursa
principald in industria petrochimicd. Diminuarea acestei resurse insd a condus 1n ultimele decenii la
un interes pentru valorificarea celorlalte doui fractii. In acest timp in contextul economic actual,

cererea pentru produse petroliere de inaltad calitate precum distilatele intermediare (diesel, ulei) este



in crestere, In timp ce necesarul in produse grele (pacura si produse reziduale) este in scadere. Prin
urmare, maximizarea randamenului in produse usoare prin valorificarea fractiilor grele de petrol

este in atentia momentana a rafinariilor.

Luand in considerare aceasta stare curentd, tehnologia refinarii petrolului trebuie sa evite formarea
cocsului, colmatarea si dezactivarea rapida a catalizatorului, adicd factorii care au ca efect scaderea
eficientei acestor procese. In acelasi timp, aceste tehnologii trebuiesc orientate spre o cracare
selectivd si procese de aditie de hidrogen precum hidrocracarea, hidrogenarea sau

£

hidroizomerizarea.
Avand 1n vedere aceste considerente, aceasta teza si-a propus drept obiective:

1) labilizarea moleculelor aromatice policiclice constituente ale fractiillor grele de petrol si

fragmentarea acestora in cicloalcani cu masd moleculard mai mica;

i1) depunerea de Pt pe suporturi mezoporoase Al-SBA-15 si AI-MCM-41 cu obtinerea unor
catalizatori bifunctionali cu dispersii diferite ale particulelor de Pt. Pentru Pt-Al-SBA-15 dispersia
Pt a fost mai redusa decat pentru Pt-Al-MCM-41. Ambii catalizatori au prezentat aciditate Lewis
relativ puternicd, aceasta fiind asociatd cu prezenta speciilor de Al extra retelare. Pentru a evalua
acesti catalizatori, drept molecule probd s-a utilizat antracenul si o serie de aducti sintetizati prin
cuplare Diels—Alder. Textura mezoporoasa a catalizatorilor a permis hidrogenarea antracenului si
hidrogenoliza/hidrogenarea aductilor. In concordantd cu dimensiunea particulelor de Pt,
catalizatorul Pt-Al-SBA-15 a condus la o hidrogenare superioard a antracenului, dar si a aductilor
Diels—Alder. Aciditatea Lewis puternica a catalizatorilor a permis de asemenea esterificarea
produsului de reactie secundar, anhidrida succinicd, cu metanol sau etanol si fragmentarea
produsului prin hidrocracare/deciclizare. Rezultatele obtinute s-au corelat cu calculele
termodinamice, fapt care confirma ca cuplarea Diels—Alder conduce la aducti mai stabili din punct

de vedere energetic, In care aromaticitatea extinsd devine limitata.

ii1) sintetiza de materiale de carbon 3D microporoase folosind zeoliti beta (*BEA) si faujasit (FAU)
drept agenti de templare. Astfel, straturi de carbon monostrat curbate din materialele sintetizate, —
carbon si Y—carbon, au fost structurate spatial conducind la configuratii 3D stabile, asemandtoare
sistemului de canale din structura cristalind obisnuita a zeolitilor, dar cu o suprafatd specificd
comparabild cu cea teoreticd a grafenei. Suprafata curbatd a structurii 3D de tip grafena, cu
porozitate accesibild prin sistemul canalelor si prezenta atomilor de carbon nesaturati de pe margini,
impreund cu o concentratie scazutd de grupdri functionale cu oxigen faciliteazd hidrogenarea

legaturilor multiple carbon—carbon si rearanjamente intramoleculare pentru relocarea selectiva a



dublei legaturi, ramificarea catenelor liniare si izomerizarea stereoselectiva. Cercetarile prezentate
au evidentiat proprietati specifice ale catalizatorilor de tip carbon monostrat. Aceste materiale se pot
constitui intr-o clasd noud de catalizatori, caracterizata prin suprafata specifica si stabilitate termica
ridicatd. Comportamentul catalitic al materialelor B—carbon si Y—carbon a fost evaluat in
transformarea unei serii de alchene (1-hexena, 1-octend, 1-decend), cicloalchene (ciclohexend) si
alchine (1-hexina, 1-fenil-1-hexind) in reactia de hidrogenare. Prin aceste reactii 1-hexena a fost
hidrogenata in mod selectiv la hexan, fara a se obtine alti produsi de oligomerizare sau izomerizare.
Hidrogenarea 1-hexinei a urmat aceiasi cale rezultand in 1-hexena si hexan, 1-hexena fiind produsul
principal. Hidrogenarea ciclohexenei a decurs selectiv la ciclohexan cu o viteza de reactie de patru
ori mai mare decét viteza de hidrogenare a compusilor liniari 1-hexend sau 1-hexina in reactiile cu
I-octend si 1-decend formarea n-alcanului a fost insotitd de rearanjamente intramoleculare inclusiv
relocarea dublei legaturi si ramificarea catenei liniare. [zomeria de catenda a condus, in ambele
cazuri, la obtinerea de 2-metil-1-alchena in mod selectiv, fard formarea altor molecule ramificate.
[zomerizarea dublei legaturi a decurs cu obtinerea selectivd a alchenelor liniare 2-end (pentru 1-
octena si 1-decena) si 4-end (pentru l-decena). Hidrogenarea 1-fenil-1-hexinei a fost efectuata
pentru a verifica capacitatea materialelor B—carbon si Y—carbon de a induce un stereocontrol intr-o
reactie cataliticd. Rezultatele au fost pozitive, evidentiind diastereoizomerii (E)-1-fenil-1hexena si

(Z)-1-fenil-1hexena, in rapoarte diferite.

1v) controlul modificarii/imbunatatirii activitatii catalitice a oxidului de grafena redus (RGO) prin
tratamentul acestuia in plasma cu hidrogen. Prin acest tratament s-a urmarit un control/mod de
activare rational al defectelor In monostratul de grafend; performantele catalitice ale materialelor

rezultate au fost studiate in reactia de hidrogenare a alchenelor.

Date de literaturd au sugerat faptul cd tratamentul n plasma cu hidrogen reprezinta o cale eficienta
pentru producerea vacantelor in straturile de grafena. Scopul acestui studiu a fost de a investiga
dacd generarea acestor vacante poate influenta (creste) activitatea cataliticd a grafenei drept
catalizator fara metal in reactia de hidrogenare, aceasta reactie fiind de mare importantd din punct
de vedere industrial. Datele obtinute din caracterizarea acestor materiale sunt in acord cu un model
prin care expunerea in plasma genereaza defecte in structura grafenei. Studiile de chemosorbtie ale
hidrogenului au confirmat o capacitate crescuta a grafenei tratate. Aceste rezultate s-au corelat cu o
activitate de hidrogenare mai ridicati. In plus, prezenta functionalititilor cu oxigen a indus o
activitate tipicd catalizatorilor bifunctionali (metal/acid) in reactia de hidrogenare a 1-octenei. Din
aceastd reactie au rezultat atat produsul de hidrogenare cat si produsi de izomerizare. Calculele
teoretice considerand modele monovacante si divacante au indicat diferente in interactia H> cu

grafena.



Rezultatele obtinute au confimat posibilitatea proiectdrii de centii activi pe grafene printr-un
tratament nechimic, precum tratamentul in plasma. In plus, tratamentul in plasma cu hidrogen ofera
o varianti sustenabili de modificare a grafenelor. In experimentele realizate, consumul energetic
maxim a fost de 2 W ceea ce este minor fatd de energia consumata in procesele chimice curente.
Acest consum corespunde unei temperaturi de 3.78 °C pentru intreaga durata a experimentelor, ceea
ce este complet nesemnificativ. in conditii conventionale, modificari chimice neselective ale
grafenelor se pot realiza numai la temperaturi mai mari de 500 °C. Efectul acestor modificari a fost
confirmat in hidrogenarea ciclohexenei in fazad lichidd promovatd de probe de grafend expuse in

plasma la puteri si timpi diferiti.

Relatiile cu 1-octend au permis o mai buna intelegere a efectului modificdrilor produse asupra
oxidului de grafena modificat prin expunere in plasma cu hidrogen. Este relevanta astfel, privind
selectivitatea reactiei, formarea izomerului de catena 2-metil-1-heptend. Variatia selectivitatii in
timp pentru reactia 1-octenei a demonstrat cd oxidul de grafena conduce la obtinerea preponderenta
de octan si de 2-octend. Modificarea functionalitdtii grafenei prin generarea suplimentard de grupari
functionale OH cu aciditate redusa prin iradiere in plasma, orienteaza izomerizarea de catend spre
2-metil-1-heptena. Este bine cunoscut faptul cd formarea acestui produs necesitd un catalizator

bifunctional incluzind o functie acida si o functie asociatd unor particule metalice.

v) urmdrirea efectului aciditatii suportului mezoporos SBA-15 in reactia de hidroizomerizare a
heptanului. Controlul aciditatii SBA-15 s-a realizat prin introducerea de B si respectiv Al
Inlocuirea partiala sau totald a Al cu B in structura suportului SBA-15 a avut drept efect o crestere
usoard a suprafetei specifice, fara alte efecte evidente asupra volumului si a dimensiunii porilor.
Depunerea ulterioara de Pt pe aceste suporturi a determinat o scddere a suprafetei specifice, aceasta
fiind mai evidentad pentru B-SBA-15 si AI-B-SBA-15. Acest comportament se putea asocia si cu o
dispersie mai ridicatd a particulelor de Pt pe suprafata suportului Al-SBA-15, dar si cu efectul

conditiilor acide din timpul procesului de impregnare a Pt, urmata de calcinare la 350 °C timp de 12

h.

Depunerea de Pt nu a produs o deteriorare a suportului, asa cum a fost demonstrat atat prin
masuratori de XRD cat si prin TEM. Depunerea de Pt a condus, insd, la o modificare a distributiei
tariei acide si a aciditatii totale a catalizatorului, compozitia suportului avand o influentd importanta
in acest sens. Al si B au exercitat o influentd sinergetica. In acest proces, concentratia cea mai
ridicata de centrii acizi a fost masuratd pentru catalizatorul Pt/Al-B-SBA-15 care a prezentat, de
asemenea, 0 concentratie mai mare de centrii acizi tari. Catalizatorul Pt/B-SBA-15 a prezentat o

concentratie scazutd atdt de centrii acizi cat si de centrii acizi puternici (de aporoape cinci ori).



Aceste rezultate au demonstrat faptul ca ancorarea Pt pe aceste suporturi a avut loc prin interactia

directd a H2PtCls cu centrii acizi puternici ai suportului.

In intervalul investigat de timp si temperatura, suporturile Al-SBA-15, Al-B-SBA-15 si B-SBA-15
nu au prezentat activitate catalitici pentru reactia de izomerizare. Adaugarea de Pt a indus o
activitate necesara acestei reactii chiar si pentru un suport slab acid precum B-SBA-15.
Catalizatorul Pt/Al-B-SBA-15 a prezentat cea mai ridicata conversie in aceasta serie de catalizatori.
In schimb, activitatea catalizatorului Pt/B-SBA-15 a fost de doud ori mai micd decat a
catalizatorilor contindnd Al. Toti catalizatorii investigati Pt/SBA-15 au prezentat selectivitate
ridicatd pentru compusii de izomerizare metil-hexani. Au fost obtinuti si dimetil-pentani, dar intr-o
concentratie scdzutd. Procesul de izomerizare a fost insotit si de cracarea heptanului la molecule

C1-C4, dar intr-o masura destul de mica (randamente mai mici de 5% dupa 24 h).

In concluzie au fost inedplinite toate obiectivele tezei.

Originalitate si perspective

Originalitatea cercetarilor efectuate n aceasta tezd, in concordantd cu obiectivele propuse, a scos in
evidentd o serie de elemente de noutate care cresc valoarea stiintifica a studiilor efectuate.
Contributiile originale ale tezei sunt urmatoarele: (i) labilizarea moleculelor aromatice policiclice
care se gasesc in fractiile grele de petrol si fragmentarea acestor molecule in molecule cu masa
moleculard mica printr-o cuplare Diels—Alder. Drept molecule proba s-a utilizat antracenul si
derivati substituiti ai acestuia, iar catalizatorii testati au fost Pt/AI-SBA15 si Pt/Al-MCM-41.
Textura mezoporoasa a acestora a permis hidrogenarea antracenului si hidrogenoliza /hidrogenarea
aductilor. Rezultatele obtinute au corespuns calculelor termodinamice, ceea ce indica faptul ca,
cuplarea Diels—Alder conduce la aducti mai stabili din punct de vedere energetic, in care
aromaticitatea extinsa devine limitata; (ii) sintetez unor materiale de carbon 3D microporoase
folosind zeoliti beta (*BEA) si faujasit (FAU) drept agenti de templare. Evaluarea lor s-a realizat
prin comparatie cu structura si proprietatile catalitice ale unor grafene conventionale si materialele
grafenice multistrat. Materialele sintetizate, B—carbon si Y—carbon, au fost caracterizate, iar
functionalitatea acestora a fost studiatd intr-o serie de hidrotransformari catalitice ale alchenelor,
alchinelor si cicloalchenelor; (iii) modificarea/imbunatatirea activitatii catalitice a oxidului de
grafend redus (RGO) prin modificarea acestuia prin tratament in plasma cu hidrogen activat. Prin
acest tratament s-a realizat un control/mod de activare rational al defectelor iIn monostratul de
grafend, iar performanta cataliticd a materialelor rezultate a fost studiatad in reactia de hidrogenare a
alchenelor; (iv) efectului aciditatii suportului mezoporos SBA-15 in reactia de hidroizomerizare a

heptanului. Controlul aciditatii SBA-15 s-a realizat prin introducerea de B si respectiv Al. Studii



anterioare au indicat o crestere semnificativa a aciditatii AI-SBA-15 comparativ cu suportul initial

(SBA-15 sau B-SBA-15).

Datele obtinute in aceastd tezd contin elemente de referintd pentru studii viitoare precum
evidentierea si cercetarea proprietatilor specifice ale catalizatorilor de tip carbon monostrat. Aceste
materiale pot fi considerate o clasd noud de catalizatori, caracterizatd prin suprafatd specifica si
stabilitate termica ridicata, cu aplicabilitate foarte larga in cataliza. Un alt element de referinta care
necesita studii suplimentare 1l reprezinta tratamentul in plasma cu hidrogen ca fiind o cale eficienta
pentru producerea vacantelor in straturile de grafend. Calculele teoretice considerand modele
monovacante si divacante au indicat diferente in interactia H> cu grafena. Pentru o intelegere si o
corelare mai buna cu rezultatele experimentale, aceste calcule reclama in continuare o rationalizare
suplimentara, structura exactd a centrilor de hidrogenare ramanand in continuare incomplet

demonstrata.
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