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Catalizatori pe baza de metale tranzitionale derivati din hidroxizi dubli lamelari pentru

hidrodeoxigenarea alcoolului benzilic

Scopul principal al acestei teze de doctorat a fost sinteza, caracterizarea si evaluarea unor
noi materiale catalitice pe bazd de metale tranzitionale, derivate din hidroxizi dubli lamelari
(HDL), pentru reactia de hidrodeoxigenare (HDO) a alcoolului benzilic, utilizat ca model de
compus oxigenat prezent in biocombustibili.

Hidrodeoxigenarea bio-uleiului rezultat din piroliza biomasei lignocelulozice reprezinta
una dintre cele mai promitatoare cai de obtinere a biocombustibililor avansati compatibili cu
infrastructura existenta pentru carburanti. Diversi catalizatori au fost testati Tn acest proces; insa,
catalizatorii comerciali de tip Co-MoS/Al:Os (sulfurati) sufera de pierderea fazei active (sulfurd)
si necesitd addugarea de sulf in amestecul de reactanti, iar catalizatorii de tip metal nobil/suport
(ex. Pt, Pd), desi eficienti si relativ stabili, sunt extrem de scumpi si, in timp, isi pierd activitatea
catalitica. In acest context, catalizatorii pe bazi de metale tranzitionale obtinuti din precursori HDL
oferd o alternativa atractiva, fiind accesibili ca pret, usor de preparat si avand proprietati acido-
bazice si redox favorabile pentru reactiile de HDO.

Aceasta teza este structurata in patru capitole. Capitolul 1, Stadiul actual al cercetarii,
oferd o analiza detaliatd a literaturii de specialitate privind biocombustibilii, cu un accent deosebit
pe biocombustibilii avansati (de generatia a doua) obtinuti din biomasa lignocelulozica. Sunt
abordate procesele de piroliza rapida, limitarile fizico-chimice ale bio-uleiurilor rezultate, precum
si catalizatorii cheie utilizati in procesul de hidrodeoxigenare catalitica. Se discutd mecanismele
implicate Tn HDO pentru cele mai importante clase de catalizatori, inclusiv o trecere in revista a
rolului suportului in procesul catalitic, precum si fenomenele de dezactivare si regenerare a
catalizatorilor.

Capitolul 2, Metode de caracterizare fizico-chimica si teste catalitice, prezinta tehnicile
analitice utilizate pentru caracterizarea materialelor precum si procedura de testare catalitica.

Capitolele 3 si 4 reprezintd partea originald a tezei. Capitolul 3 urmareste prepararea,
caracterizarea si testarea cataliticd a unei serii de catalizatorit MMgAIO derivati din precursori
LDH, unde M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu si Zn, cu un raport atomic Mg/Al = 3 si o compozitie de 10
at. % metal de tranzitie (raportat la numarul total de cationi). Deoarece catalizatorul CuMgAIlO a
prezentat cele mai bune performante in reactia de HDO a alcoolului benzilic, s-a preparat si

investigat o a doua serie de catalizatori Cu(x)MgAIO cu continut variat de cupru, respectiv 5, 10,



15 s1 20 at. % fata de cationi si cu un raport Mg/Al fixat la 3. Cel mai performant catalizator a fost
Cu(15)MgAlO, care a condus la o conversie de 97 % a alcoolului si o selectivitate de 96 % pentru
toluen 1n conditii de reactie optimizate. S-a demonstrat cd speciile de cupru reductibile de pe
suprafata catalizatorului sunt implicate in procesul catalitic.

Capitolul 4 extinde studiul prin investigarea influentei raportului molar Mg/Al asupra
activitatii catalizatorilor Cu-MgAIlO in HDO de alcool benzilic, incluzand o analiza detaliatd a
proprietatilor structurale si a performantei catalitice. Astfel, s-a preparat o serie de oxizi micsti
CuMg(Al)O, cu 15 % Cu (procente atomice fata de cationi) si rapoarte molare Mg/Al diferite: 0/1,
1/1, 3/1, 5/1 si 1/0, prin coprecipitare urmata de descompunere termicd. Materialele rezultate au
fost caracterizate printr-o baterie de tehnici si apoi testate tn HDO de alcool benzilic. S-a aratat ca
raportul molar Mg/Al influenteazd puternic caracteristicile fizico-chimice ale oxizilor micsti
CuMg(Al)O si, implicit, performanta lor catalitica. Astfel, sistemele care contin atat Mg, cat si Al
s-au dovedit a fi mai active si mai selective decat materialele fard Mg sau fara Al. Mai mult,
catalizatorii CuMg(3)AIlO si CuMg(5)AIO, obtinuti din precursori HDL bine cristalizati, au condus
la cel mai bun randament, practic identic, in HDO alcoolului benzilic. Remarcabil, conversia
alcoolului benzilic si bazicitatea catalizatorilor din aceasta serie, pe de o parte, si selectivitatea
pentru HDO si aciditatea lor, pe de altd parte, urmeaza acelasi trend, confirmand rolul-cheie jucat
de proprietdtile acido-bazice ale catalizatorilor in aceastd reactie. Cu toate acestea, modificarile
structurale si morfologice ale oxizilor micsti, insotite de pierderea cuprului si de scaderea
raportului molar Mg/Al in urma testelor catalitice, au condus la o scadere a performantelor dupa
mai multe cicluri de reactie.

Teza se Incheie cu concluzii generale, care sintetizeaza rezultatele obtinute si ofera
directii pentru cercetari viitoare, axate n special pe imbunatatirea stabilitdtii catalizatorilor, a
selectivitatii si a eficientei utilizdrii hidrogenului pentru aplicarea la scard industriald in

imbundtétirea bio-uleiurilor.



