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CAPITOL 1: Biomasa - 0 sursa vasta pentru producerea biocombustibililor si
biochimicalelor

Introducere

Scéderea ofertei de combustibili fosili, impactul economic perturbator al fluctuatiilor
preturilor combustibililor fosili si efectele amenintitoare ale schimbarilor climatice au stimulat
deja un interes imens pentru dezvoltarea unor alternative curate si durabile.

In noul concept de economie circulara, biomasa este considerata singura sursa capabila si
furnizeze carbon organic ca materie prima regenerabila pentru industria chimica. Cu toate
acestea, in comparatie cu moleculele derivate din petrol, majoritatea celor derivate din biomasa
sunt puternic functionalizate (Figura 1) [1].
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Figura 1: Gradul de functionalizare a petrolului, biomasei si a chimicalelor fine. Structurile chimice ale
componentelor majore ale biomasei lignocelulozice, adica celuloza, hemiceluloza si lignina, sunt redate in panoul
din dreapta.

Prin urmare, modificarea selectiva a acestora este obligatorie si, in acest scop, au fost
recomandate depolimerizarea, hidroliza, deshidratarea, deoxigenarea si oxidarea. Urmand aceste
cai, biomasa poate fi convertitd in compusi valorosi cu functionalitati noi. La fel de important, pe
langa atenuarea dependentei sociale de sursele de combustibili fosili, productia de chimicale din
biomasa are avantajul de a reduce productia de materiale plastice poluante (omniprezente in viata
moderna).

Biomasa lignocelulozica, care reprezintd mai mult de 90% din totalul biomasei, este
formata din trei componente majore, precum lignind (15-30%), celuloza (40-60%) si
hemiceluloza (10-40%) (Figura 1) [2]. Datorita avantajelor pe care le prezinta (ieftina, sursa
necomestibila si neutrda din punct de vedere al emisiilor de carbon) conversia biomasei
lignocelulozice a devenit una dintre cele mai studiate cai de producere a biochimicalelor.



1.1. Celuloza si derivati ai celulozei

Celuloza este cea mai abundentd componentd a resurselor bio-regenerabile. Aceasta se
refera atdt la abundenta sa naturala ridicata, cat si la structura bine definitd constand din unitéti
de glucopiranoza repetate, legate prin legaturi B-1,4-glicozidice. Ca atare, este considerata ca
fiind cel mai bun candidat pentru productia mai multor chimicale si produse cu valoare adaugata,
precum: fibre textile, biocombustibili, (nano)compozite sau hidrogeluri.

Transformarea selectiva a celulozei in chimicale este esentiala pentru dezvoltarea durabila
a chimiei. Pe de alta parte insa, datorita raportului O/C ridicat, celuloza este mai putin atractiva
in productia de combustibili. O astfel de transformare necesitd indepartarea avansata a
oxigenului din structurd, proces care nu este eficient. Ca atare, transformarea celulozei in
compusi oxigenati, precum poliolii, care este un proces cu o economie de atom ridicata deoarece
cele mai multe grupari functionale cu oxigen sunt pastrate, este mult mai atractiva [3].

Schema 1 ilustreaza citeva cai de transformare selectivd a celulozei prin intermediar
glucoza. In acord cu Schema 1, hidroliza celulozei in glucoza, ca moleculd platforma, reprezinti
o prima etapa esentiald pentru transformarea celulozei in chimicale. Glucoza este obtinuta prin
depolimerizarea celulozei prin hidroliza catalizata acid, si reprezintd un precursor versatil al
substantelor chimice valoroase, cum ar fi materialele plastice biodegradabile si etanolul. Ruperea
legaturilor B-1,4-glicozidice are loc in prezenta apei. Cu toate acestea, formarea de glucoza are
loc in paralel cu descompunerea sa in diferiti produsi secundari. Productia selectiva de glucoza
este Tnca si mai dificila, intrucat intr-un mediu de reactie acida, energiile aparente de activare ale
mai multor intermediari sunt de acelasi ordin de marime atat pentru descompunerea cit si pentru
hidroliza celulozei [4].
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1.2.  Valorificarea biomasei utilizind conceptul de biorafinirie

Conceptul de biorefinerie se concentreaza pe utilizarea biomasei pentru a genera o gama de
produse, cum ar fi, de exemplu, combustibili, chimicale platforma si produse chimice cu valoare
ricicat, utilizand o strategie similard cu cea care a fost deja utilizatd in rafinaria de petrol. Cu
toate acestea, deoarece majoritatea proceselor dezvoltate in industria petrochimica nu sunt
adecvate pentru conversia biomasei, sunt necesare cai alternative pentru producerea de
combustibili si substante chimice.

Biorafinariile pot fi impartite in doud categorii: (i) prima generatie de biorafinarii a fost
dedicata culturilor comestibile, (ii) a doua generatie se concentreaza asupra materiilor prime sau
fluxurilor laterale necomestibile. In consecinti, a doua generatie de biorafinarii are un potential
ridicat pentru o productie durabilda de energie si produse chimice. Aceasta abordare include
procese mai avansate, permitand producerea mai multor produse cu valoare adaugata.

Sumarizand, hemiceluloza pot fi convertita in xiloza si furural; celuloza poate fi hidrolizata
in glucozd, HMF si LA, in timp ce xilenul, benzenul, toluenul si alti compusi aromatici pot fi
produsi din lignind, datoritd naturii sale chimice si a structurii sale aromatice. Huminele sunt
reziduuri solide ramase din hidroliza biomasei. Furfuralul, glucoza, HMF, LA si celelalte
molecule platforma pot fi imbunatatite in continuare la biocombustibili si aditivi pentru
biocombustibili, in timp ce reziduurile solide pot fi utilizate pentru a produce energie si bio-ulei
aromatic.

Tn concluzie, dezvoltarea unei biorafindrii durabile este esentiald pentru a produce bio-
produse cu valoare adaugatd ridicatd impreuna cu bio-energii intr-o biorafinerie integrata.
Productia de substante bio-chimice intr-o biorafinerie poate reduce semnificativ emisiile de gaze
cu efect de sera; acest lucru ar stimula, de asemenea, un progres inovator in domeniul proceselor
de biorafinare si o extindere a bio-economiei. In cele din urma, aceasta va conduce la un sector
industrial mai ecologic de fabricare a produselor chimice [5].

1.2.1. Molecule platforma

Evaluarea economica si tehnologica a potentialelor produse ale biorafinarii a selectat un
numar de compusi care pot servi drept molecule platforma, precum: acid succinic (SA), acid
maleic si acizi fumarici (MA, FA), 5-hidroximetilfurfural (HMF) si acid 2,5-furandicarboxilic
(FDCA).

Pe scurt, se crede ca productia verde, eficientd, simpld si ieftind a acestor molecule
platforma din biomasa lignocelulozica si produse aferente va avea perspective largi de aplicare si
o semnificatie importanta pentru realizarea dezvoltarii durabile viitoare a poliesterului industrial,
poliamidelor, rasinilor, etc. [6].

CAPITOL 2: Cataliza ca pilon fundamental al chimiei verzi
Introducere
Cataliza acida si-a demonstrat eficienta in valorificarea biomasei. De exemplu, urmand
aceasta cale, legaturile B-(1,4)-glicozidice ale celulozei sunt rupte pentru a da glucoza, care poate

fi transformatd in continuare in diferite substante chimice organice (in vrac). Catalizatori
omogeni precum acizii minerali (de exemplu, H,SO,) au fost utilizati in ciuda inconvenientelor



cunoscute, precum separarea si recuperarea dificild a catalizatorilor si capacitatea limitatd de
reciclare. De asemenea, enzimele au fost utilizate pentru a hidroliza selectiv celuloza, in ciuda
costurilor ridicate si a productivitatii scazute. De asemenea, dificultatea recuperarii enzimei din
amestecurile de reactie face ca astfel de procese sa nu fie adecvate industrial.

Lucrul in apa, in conditii sub- sau supercritice, nu imbunatateste selectivitatea datorita
stabilitatii termice scazute a glucozei la temperaturi ridicate. Temperaturile si presiunile mai
ridicate cresc si costurile de productie. Din aceste motive, cataliza eterogena ramane singura
alegere favorabila care ofera o solutie durabila la toate aceste probleme [7].

2.1. Catalizatori suportati

In cazul particulelor suportate, controlul dimensiunii acestora este, fara indoiald, strans
legat de tipul suportului. Suporturile cu pori mai mici si suprafete specifice superioare asigura o
interactiune favorabild cu particulele atunci cand sunt depuse NP-uri mai mici. Suprafetele
specifice ridicate ofera o mai buna dispersie a particulelor si diminueaza spalarea lor de pe
suprafata atunci cand exista o afinitate puternica cu suportul. Pe langa acestea, suportul poate
prezenta o influentd puternica asupra structurii electronice a NP-urilor suportate si / sau poate
participa in reactia catalitica ca atare.

2.1.1. Zeoliti

Zeolitii sunt aluminosilicati cristalini cu o structurd tridimensionald care consta din
canale si custi de dimensiuni nanometrice, oferind o porozitate ridicata. Reteaua tridimensionala
al zeolitilor este construitd din tetraedre de siliciu si aluminiu (atomi T) partajate prin colturi,
legate prin atomi de oxigen.

La ora actuala existd numeroase procese comerciale in petrochimie care valorifica
proprietdtile zeolitilor, de la rafinarea petrolului la productia de chimicale fine.

In general, patru proprietati ale zeolitilor le fac valoroase pentru cataliza eterogena: (1)
preferinta fata de cationii schimbabili, permitdnd introducerea de noi cationi cu diferite
proprietiti catalitice; (2) posibilitatea de a induce aciditatea prin schimbul de cationi cu H; (3)
posibilitatea de a regla dimensiunea porilor; (4) corelatia diametrelor porilor cu dimensiunile
moleculare ale substraturilor (adicd mai mici de 1 nm). Proprietatile 1 si 2 reprezinta activitatea
catalitica, in timp ce 3 si 4 sunt responsabile de sitarea moleculara [8].

Mai mult decat atat, sinteza zeolitilor ierarhici contindnd atat micropori, cat si mezopori,
cu aciditate puternica si stabilitate ridicata, si a zeolitilor mezoporosi care permit un transport
eficient de masa a extins utilizarea zeolitilor in reactii cu mai multe etape.

Petrorafiniria si chimia necesita zeoliti stabili termic si hidrotermal. In plus, biorafinariile
integrate, care implica etape catalitice de transformare a biomasei, cum ar fi hidroliza, necesita
catalizatori cu stabilitate in apa fierbinte. Din pacate, majoritatea zeolitilor nu sunt stabili in
astfel de conditii, Al din reteaua zeolitilor fiind dizolvat Tn timpul acestor procese. Cu toate
acestea, adaptarea proprietatilor zeolitilor la specificul biomasei, care vizeaza, in principal,
pastrarea specificitatilor catalitice in conditii de accesibilitate sporita a centrilor catalitici, nu este
de netrecut. Dealuminarea zeolitului si inserarea unui cation stabil in apa lichida fierbinte ofera o
solutie Tn acest sens. De asemenea, aciditatea necesara pentru cataliza acida poate fi indusa in
zeoliti printr-o substitutie izomorfa a Al retelar cu heteroatomi [9].



2.1.2. Nanoparticule magnetice

Nanoparticulele de Fe;O,4 au fost studiate pe scara larga ca si catalizatori si suporturi
catalitice pentru cataliza eterogena. Un catalizator de dimensiuni nanometrice poate permite o
imbunatatire substantiald a activitatii catalitice. Cu toate acestea, o altd provocare importanta
pentru chimia ecologica este Tmbunatatirea separarii catalizatorului si reciclarea acestuia. Acest
scop poate fi realizat prin utilizarea nanoparticulelor magnetice (MNP) ca suport pentru fazele
catalitice active. Caracterul lor paramagnetic permite o extractie usoara din reactie prin aplicarea
unui cdmp magnetic extern. De asemenea, pot acomoda diversi centri catalitici pentru o
multitudine de reactii catalitice, in special cele realizate in solventi organici Figura 2 [10].
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Figura 2: Schematizarea structurii nanoparticulelor magnetice core-shell.

2.1.3. Valorificarea huminelor ca suporturi

Huminele sunt materiale derivate din biomasa si produsi secundari ai conversiei
catalizate acid a carbohidratilor, celulozei si hemicelulozei in chimicale platforma. Huminele
sunt macromolecule eterogene si polidisperse constituite in principal din inele furanice cu
cetone, aldehide si hidroxili ca grupari functionale principale.

Pentru a imbunatiti economia procesului pentru comercializare, coproductia de
combustibil si substante chimice este cruciala. Utilizarea tuturor derivatilor de biomasa, inclusiv
celuloza, hemiceluloza si lignind este, de asemenea, obligatorie. Astfel, este important sa se
optimizeze eficient procesele prin suprimarea formarii de humine si prin transformarea acestor
produse secundare in substante chimice valoroase sau, alternativ, in materiale utile [11].

Reteaua poliaromatica si grupurile functionale de oxigen abundente ale huminelor sunt
intrinsec similare cu cea a catalizatorilor acid solid carbonic derivati din carbohidrati, dezvoltati
pentru prima data de Hara si colab. [12] prin incélzirea diferitelor tipuri de carbohidrati (inclusiv
glucoza, amidon si celulozad microcristalind) in atmosfera inertd, urmata de sulfonare. Aceste
rezultate confirmd cd este intr-adevar de mare interes sa se exploateze catalizatori acizi
caabunosi solizi utilizdnd produsul secundar humine ca precursor si sd se investigheze
performantele lor structurale si catalitice. In comparatie cu carbonul pur derivat din carbohidrati,
carbonul derivat din humine este mai competitiv datorita costului mai mic; 0 astfel de aplicatie ar
permite utilizarea completa a carbonului din materia prima in procesele de biorafinare si ar
reduce poluarea mediului. Din cate stim, exista putine rapoarte privind aplicarea huminelor ca si
catalizatori acizi solizi.

10



2.2.  imbunititirea proprietitilor catalitice ale oxizilor metalici

Oxizii metalici sunt compusi binari sau amestecati de elemente cu oxigen. Majoritatea
oxizilor metalici sunt materiale cu retea ionicd. Ele reprezintd una dintre cele mai importante si
utilizate pe scara larga categorii de catalizatori solizi, fie ca faze active, fie ca suporturi. Atat in
structurile cristaline, cat si in cele amorfe, utilizarea acestor oxizi metalici in cataliza este legata
atat de proprietatile acid-bazice, cat si de cele redox. Ele constituie o familie foarte importanta de
catalizatori in cataliza eterogena. Comparativ cu metale nobile alternative, acestea au avantajul
de a fi ieftine si fiabile. Cu toate acestea, chimia oxizilor metalici nu este simpla, in special
datorita contributiei la suprafatd. Manipularea lor necesitd un control al relatiei dintre
performanta si relatiile fundamentale structura-activitate [13].

Dintre catalizatorii oxid metalic, cei ai metalelor tranzitionale joacd un rol dominant
datorita costului relativ scazut al productiei, regenerarii usoare si actiunii selective. Acestea sunt
utilizate in diferite tipuri de reactii organice, cum ar fi oxidari, deshidratari, izomerizari,
dehidrogenari si includ aplicatii variind de la procese petrochimice la conversia biomasei si pana
la chimia find. Oxizii metalici suportati sunt folositi si ca catalizatori de mediu pentru a
transforma selectiv poluantii nedoriti in forme non-nocive [14].

Catalizatorii suportati poseda un design foarte general al catalizatorilor solizi in care faza
activa (stratul suportat) este situatd pe suprafata unui solid (suportul). Evident, dispersia si
stabilizarea stratului suportat pe un suport cu suprafata specifica mare conduc la catalizatori
compozit extrem de activi si robusti [15].

Principalele atribute ale suporturilor sunt: (a) asigurarea unei suprafete mari, separarea
fazei active si prevenirea formarii particulelor cristaline mari; si (b) furnizarea spatiului in care
au loc reactiile catalitice.

CAPITOL 3: Experimental: metodologii, instrumentatie si materiale utilizate
3.1. Prepararea catalizatorilor

Toti reactivii de sinteza, de puritate analitica, au fost achizitionati de la Sigma-Aldrich si s-
au utilizat ca atare.

3.1.1. Prepararea catalizatorilor Nb-zeoliti
3.1.1.1 Catalizatori Nb-zeolit preparati prin metodologie post-sinteticd in doud etape
3.1.1.1.1.Protocol conventional de activare: schimb ionic Na*/ H”

Cu exceptia zeolitului B-6, toate celelalte materiale zeolitice au fost achizitionate in forma
NH,". Protocolul de schimb ionic a fost aplicat numai pentru zeolitul Na*-p-6, dupia cum
urmeaza: 100 ml de solutie 0,5 M de NH4;NO; s-au adiugat la o suspensie de 1 g de Na™-B-6 in
apa si amestecul a fost agitat timp de 12 ore, la temperatura ambiantd. Dupa acest timp, solidul a
fost separat prin filtrare, spalat cu apa deionizata, uscat si supus unui nou tratament cu 100 ml
solutie 0,5 M NH;NO;3. Tratamentul a fost repetat de patru ori rezultdnd un zeolit NH,"-B-6.
Solidul final a fost separat prin filtrare, spalat cu apa deionizata si uscat sub vid la 80°C, timp de
6 ore.

In final, zeolitul NH,"-B-6 obtinut a fost calcinat Tntr-un cuptor la 450 C si in atmosfera de
aer static, timp de 10 ore, timp in care NH;" a fost descompus la NH; (g) si H*, generand astfel
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zeolitul H* -B-6. Temperatura de calcinare a fost crescutd cu o vitezi de 2 C / min. Acelasi
protocol de calcinare a fost aplicat tuturor zeolitilor. Probele obtinute au fost denumite H-B-6, H-
B-12, H-B-18, H-B-37, H-ZSM25, H-Y5 si H-Y30.

3.1.1.1.2. Sinteza Nb-zeolit prin dealuminizarea zeolitilor si insertia Nb

Zeolitii Nb-b (1,6wt% Nb, 0,02 mol%) au fost preparati printr-un protocol post-sinteza in
doui etape. In acord cu aceasta, zeolitii P siliciosi (dealuminati) au fost preparati prin tratarea
materialelor zeolitice NH,™-B (Si/ Al =6, 12, 18 si 37,5) cu acid azotic dupa cum urmeazi: 2,3 g
NH,"-B a fost adidugat la o solutie de (0,25N) HNOj3 si amestecul obtinut a fost agitat la 80 C,
timp de 4h. Tn paralel, o parte din NH; - (adici 2,5g) a fost tratat cu 50 ml solutie 0,IN de acid
oxalic. Suspensia a fost apoi mentinutd la temperatura camerei timp de 8 ore. Dupa separare,
probele au fost spélate cu apa deionizatd si uscate timp de 8h intr-un cuptor, la 120 C. Proba
obtinutd a fost notata ca De-Al-B. Apoi, 2 g de De-Al-p au fost adaugate la 100 ml solutie de
izopropanol continand 3,5 x 10 mol.L™ etioxid de niobiu (Nb (OC,Hs)s) si suspensia obtinuti a
fost agitata timp de 3h, la 80 C, sub atmosfera inertd. Dupa aceea, amestecul (pH = 5,6) a fost
agitat la 80 C, timp de 1 ora, in aer, pana la indepartarea completd a izopropanolului. Solidul
rezultat a fost spalat de trei ori cu apa distilata, uscat in aer la 80°C timp de 24 ore si calcinat la
450°C in atmosfera de aer static, timp de 10 ore.

Dupa un protocol similar s-au preparat probe similare cu o concentratie finala de 0,05 mol%
Nb prin ajustarea cantitatii de materie prima.

Un protocol similar a fost aplicat si pentru ceilalti zeoliti iar catalizatorii obtinuti au fost
notati ca: Nb-ZSM25, Nb-Y5 si Nb-Y30, unde numarul reprezinta raportul Si/Al.

3.1.1.2. Prepararea catalizatorilor Nb-Silicalit prin metoda sol-gel

Sinteza NbSi-1 a urmat un protocol raportat in literatura de specialitate [16]. Tn acord cu
acest protocol, la 14,2 g de tetraetil ortosilicat (TEOS) s-au addugat lent 10,8 ml solutie de
hidroxid de tetrabutilamoniu ((TBA) OH), sub agitare. Tn paralel, s-au adiugat lent 1,7 ml etoxid
de niobiu (corespunzdtor unei concentratii finale de Nb de 0,05% mol) la 10 ml alcool etilic
uscat, sub agitare. Cele doud solutii au fost apoi amestecate prin adaugarea in picaturd a solutiei
de etioxid de niobiu la solutia TEOS-(TBA) OH si amestecul obtinut a fost agitat timp de 15
min. La acest amestec, s-au adaugat lent inca 4,0 ml solutie apoasa (TBA)OH. Solutia finala a
fost incalzita la 70°C sub agitare, in timp ce s-a addaugat apa pentru a compensa pierderea
datorata evaporarii. Gelul format (60 ml) a fost apoi transferat intr-o autoclava si incalzit la
170°C, timp de 40 h fara agitare. Dupa cristalizare, produsul a fost separat, spalat cu apa distilata
si uscat la 80°C timp de 8h. In etapa finald, probele sintetizate au fost calcinate la 550°C in aer,
timp de 20 de ore, pentru a indeparta templatul organic.

Proba Silicalit-1 a fost, de asemenea, preparata prin aplicarea unei metode similare cu cele
de mai sus, cu exceptia faptului ca etapa pentru adaugarea de Nb a fost omisa. Probele obtinute
au fost notate ca Si-1 si Nb-Si-1.

3.1.2. Prepararea catalizatorilor nanocompozite magnetice multifunctionale

Nanocompozitele magnetice multifunctionale s-au preparat prin acoperirea particulelor
nano-magnetice (MNP) cu doua tipuri de straturi mezoporoase, SiO, si Nb,Os-SiO; (notate ca:
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Fes0,@SiO, si XNb@MNP, in care x reprezinta raportul Si/Nb) urmata de depunerea CoOy,
MnOy sau FeOy (10 wt%) prin impregnare-precipitare.

3.1.2.1. Ru-Fe30,@SiO;

Prepararea catalizatorului magnetic multifunctional Ru-(Fes0,@SiO;) s-a realizat in
acord cu o procedurd raportata deja in literatura de specialitate [17]. Pe scurt, sinteza de Ru
(4wt%) - Fe304@Si02 a fost realizata in trei etape: i) 10 mL NH3OH (25%) si 3,5 mL de TEOS
au fost adaugati la particulele magnetice dispersate in etanol si amestecul a fost agitat timp de 8h,
la 40 C. Apoi, particulele acoperite au fost spalate cu apa si etanol si uscate timp de 24 de ore, la
80 C; ii) particulele acoperite rezultate au fost apoi Supuse silanizarii cu (3-
aminopropil)trietoxisilan (APTES) dupa cum urmeaza: 3 g de particule magnetice acoperite cu
silice au fost suspendate in 80 mL 10% (v/v) APTES solutie apoasa intr-un balon cu fund rotund.
Dupa aceea, s-au adaugat 40 ml de glicerol si solutia a fost agitatd la 90 C sub atmosfera inerta,
timp de 5 ore. Dupa separarea magnetica, particulele de magnetita silanizate au fost spalate cu
apa distilatd si metanol si uscate, obtindndu-se o pulbere find; iii) nanoparticulele magnetice
acoperite cu silice APTES au fost impregnate cu o solutie apoasa de RuCl3 la pH bazic (pH =
13) dupa cum urmeaza: la 200 mg clorurd de ruteniu (III) hidratata (Aldrich) dizolvata in 400 ml
apa distilata s-au adaugat 1,5 g Fe304 — SiO,/NH,. pH-ul a fost ajustat la 13 cu ajutorul unei
solutii apoase de NaOH (1M). Apoi, amestecul a fost agitat la 25°C pentru incd 24 de ore.
Solidul rezultat a fost colectat magnetic din solutie, spalat de doud ori cu apa distilata si acetona
si uscat sub vid. Aceeasi procedura a fost aplicatd pentru sinteza catalizatorului Ru (3wt%) -
Fe30,@SIO,, prin ajustarea cantitatii de precursor RuCl; hidratata in etapa iii).

3.1.2.2. MO,-SiO,@ Fe304

SiO,@Fe;0, a fost sintetizatd dupa cum urmeaza: 10 mL NH3OH (25%) si 3.5 mL TEOS
s-au adaugat la particulele magnetice dispersate in etanol iar amestecul obtinut s-a agitat timp de
8h, la 40°C. Apoi, particulele acoperite s-au spilat cu api si etanol si s-au uscat pentru 24h, la
80°C.

Fe30,@Si0,-MnOy si Fes0,@Si02-CoOy cu 1, 5 si 10wt% MnOy sau CoOy, s-au
preparat dintr-un precursor acetat de M(Il) (M = Mn sau Co), dupa cum urmeaza: cantitatea
corespunzatoare de acetat de M(Il) s-a dizolvat in 10 mL de apa distilata. Particulele de
Fe;0,@SiO;, s-au adaugat la aceastd solutie, sub agitare, si dupad 5 min s-a adaugat o solutie de
NaOH (1M) in piciturd, pana la un pH de 10.5. Amestecul obtinut s-a incilzit ulterior la 60°C,
pentru 4h. Dupa filtrare, solidul s-a spalat cu apa distilata pana la pH neutru, apoi s-a uscat in aer,
la 80°C, pentru 24h, si sub vacuum, la 110°C pentru 6h. Tn final s-a calcinat in aer static, la
500°C (viteza de incilzire 1°C/min) pentru 3h.

3.1.2.3. Nb2O5-SiO,@MNP (xXNb@MNP)

Incorporarea Nb in peretii porilor a fost realizatd prin metoda Atrane, versatili in
dezvoltarea materialelor mezopore cu heteroelemente dispersate omogen in matricea hidrofila de
silice [18].

Apa necesard pentru hidroliza TEOS a fost adaugatda simultan cu cantitatea
corespunzatoare de PNM pentru a asigura o acoperire uniforma cu stratul de NbyOs-SiO;
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mezoporoasa. In acest mod s-au obtinut legaturi stabile intre grupurile —OH existente pe
suprafata MNP-urilor si cele generate de hidroliza TEOS. Pentru sinteza probei 22Nb@MNP (Si
/ Nb = 22), raportul molar al reactivilor din solutia nativa a fost ajustata la 2-xSi: xNb: 7TEAHs:
0,5NaOH: 0,52CTAB: 180H,0, unde x = 0,087, la un pH de 11. S-a folosit urmatoarea
metodologie: 0,5 g (0,0125 mol) de NaOH s-au dizolvat ih 23 ml (0,172 mol) tri-etanolamina
(TEAH3) la 60 °C. Imediat, s-au adaugat 10,54 mL (0,046 moli) de tetraetil orto-silicat (TEOS)
si 0,544 mL (0,002 moli) de Nb (OEt) 5 si amestecul obtinut a fost agitat la 130 °C timp de 5
min. Apoi temperatura a fost redusa la 110 °C si s-au adaugat sub agitare 4,68 g (0,013 moli)
bromura de cetil-trimetil-amoniu (CTAB). Dupa o reglare suplimentara a temperaturii la 60 °C,
s-au adaugat 80 ml (4,44 moli) de apa si 0,5 g de MNP si, intr-un timp foarte scurt, s-a format o
suspensie alba care a fost lasata la temperatura camerei, timp de 24 de ore. Solidul rezultat a fost
filtrat, spalat cu apa si etanol si uscat in aer. In cele din urmi, pentru a elibera sistemul
mezoporos, agentul tensioactiv (CTAB) a fost extras din solid cu o solutie de acid acetic / alcool
etilic. Pentru aceasta, aproximativ 1 g de solid a fost suspendat intr-o solutie de 8 ml CH3COOH
(80%) si 120 ml alcool etilic (99%) iar amestecul obtinut a fost refluxat la 60 °C, timp de 2 ore.
Pentru a finaliza procesul de extractie, suspensia a fost refluxatd la 60 °C timp de inca 16 ore, cu
un nou amestec de CH3;COOH/alcool etilic. Materialul obtinut a fost colectat prin filtrare, spalat
cu etanol si uscat la 80 °C timp de 24h si apoi uscat sub vid la 110 °C, timp de 6h. O parte din
probe a fost calcinatd in atmosferd statica, la 500 °C, timp de 3 ore. Tn mod similar, a fost
sintetizatda o proba cu un raport Si/Nb de 50 prin ajustarea cantitatilor de TEOS si Nb(OEt)5 (x =
0,039). Aceste probe au fost notate xXNb@MNP, unde x reprezintd raportul Si/Nb de 22 si
respectiv 50.

3.1.2.4. 10M @ xNb @MNP

La o solutie apoasd de acetat de M(II) (unde: M (II) = Co, Mn sau Fe), obtinuta prin
dizolvarea sarii in 10 ml de apa, la temperatura camerei, a fost adaugat XNb@MNP sub agitare
puternica. Dupa 5 min, o solutie apoasda de NaOH (1 M) a fost adaugata in picatura, pana la pH =
10,5 si amestecul obtinut a fost agitat timp de 4 ore la 60 °C. Dupa reactie, solidul a fost separat
prin filtrare, spalat pana la pH neutru, uscat in aer, la 80 °C, timp de 24 ore, apoi sub vid la 110
°C, timp de 6 ore si calcinat in atmosfera statica, la 500 °C, timp de 3 ore. Probele finale au fost
notate ca: 10M@xNb@MNP, unde: M = Co, Mn sau Fe si x = raportul Si/Nb de 22 sau 50.
Cantitatile teoretice de Nb au fost 0,825 wt% (0,01 mol%) pentru catalizatori cu un raport Si /
Nb de 50 si 1,82wt% (0,02 mol%) pentru catalizatorii cu raport Si/Nb de 22. Cantitatea de MOy
(adica, CoOy, MnOy sau FeOy) a fost de 10wt%, indiferent de raportul Si/Nb.

3.1.3. Pentoxid de niobiu suportat pe humine
3.1.3.1. Prepararea huminelor

Huminele au fost preparate dintr-o solutie apoasa de D-glucoza (1,0M) si H,SO4 (0,01M)
prin incélzirea acesteia la 2000 in autoclava, timp de 12h. Huminele obtinute au fost izolate prin
filtrare, spalate cu apa (3L), uscate timp de 12 ore la 80© si mojarate. Dupa extractia Soxhlet cu
apa, de trei ori, a cite 24 ore, probele au fost uscate timp de 24 ore, la 808 . Tn conditiile de

preparare descrise, huminel© e au fost obtinute cu un randament de 30%. Huminele obtinute au
fost abbreviate ca GH.
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3.1.3.2. Depunere de pentoxid de niobiu

Catalizatorii cu 1,2 (0,03mol%, 2,5wt%) (GHNDL,2) si 1,7 mmoli Nb (0,04mol%,
3,5wt%) (GHND1,7) au fost preparati printr-o metoda de depunere precipitare-carbonizare (DPC)
dupa cum urmeaza: ureea (CONyH4, 0,3 g) si niobatul de amoniu (V) oxalat hidratat
(C4H4NNbOgxH,0, 0,36 sau 0,51 g) au fost adaugate la o suspensie de 4,0 g humine in 250 mL
apa dionizata. Amestecul a fost incalzit intr-o autoclava la 200 C, timp de 12 ore. Solidul separat
a fost apoi pirolizat la 450°C, timp de 4 ore, in flux de N, de 30 cm®.min™.

3.2. Tehnici de caracterizare

Catalizatorii preparati au fost caracterizati exhaustiv folosind diferite tehnici, cum ar fi:
masuratori BET, CO2/NH3-TPD, XRD, XPS, SEM-EDX, ToF-SIMS, ICP-OES, DLS, TG-DTA
si spectroscopie DRIFT.

3.3. Teste catalitice
3.3.1. Conditii de reactie in testele catalitice cu Nb- zeoliti
3.3.1.1. Oxidarea umedi catalitica (CWO)

Testele de activitate au fost efectuate intr-o autoclava de otel prin adaugarea a 0,03-0,05 g
de catalizator de Nb-zeolit la o solutie de 0,5 mmoli de HMF in 10 ml de apa. Dupa inchidere,
autoclava a fost presurizata la 1-18 bari cu oxigen molecular (puritate > 99,999% (v / v); Linde
5.0) si incédlzita pana la 80-180 °C, sub agitare (1200 rpm), timp de 2-24 h. Au fost, de asemenea,
efectuate teste paralele Tn prezenta glucozei (0,5 mmoli). Dupa reactie, oxigenul a fost eliberat,
catalizatorul a fost recuperat prin centrifugare si produsii de reactie separati prin distilare sub vid.

3.3.1.2. Reactii de oxidare cu peroxizi organic

Experimentele catalitice au fost efectuate sub agitare puternica intr-o autoclava din otel
inoxidabil (15 mL, HEL Instruments) in urmatoarele conditii: 50 mg HMF, 4,4 mL acetonitril
(ACN), 0,18 mL t-BuOOH (solutie de 70%) si 25 mg catalizator au fost agitate la 120-140 °C,
timp de 12-48 ore. Dupa reactie, catalizatorul a fost separat prin centrifugare si produsii de
reactie separati prin distilare sub vid.

3.3.2. Conditii de reactie in testele catalitice cu nanocompozite magnetice multifunctionale
3.3.2.1. Oxidarea umedd catalitica (CWO)

Experimentele catalitice au fost efectuate intr-o autoclava din otel inoxidabil (15 ml, HEL
Instruments) in urmatoarele conditii: 50 mg de HMF (0,4 mmol), 5 ml de apa distilatd si 25 mg
de catalizator au fost agitati, la 110-180 °C, sub 10—18 atm de oxigen molecular (puritate >
99,999% (v / v); Linde 5,0), timp de 2—24 ore. In paralel s-au efectuat si teste in prezenta n-
butilaminei si NaOH, cu sau fara catalizator. Tnainte de a rula experimentele, reactorul a fost
inchis si purjat de trei ori cu oxigen pentru a elimina aerul rezidual. Dupa reactie, catalizatorul a
fost recuperat magnetic, prin plasarea unui magnet permanent pe peretele reactorului si produsii
de reactie au fost separati prin distilare sub vid.
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3.3.2.2. Reactii de oxidare cu peroxizi organic

Experimentele catalitice au fost efectuate sub agitare puternica, intr-o autoclava din otel
inoxidabil (15 mL, HEL Instruments) in urmadtoarele conditii: 25 mg HMF, 4,4 mL solvent
(acetonitril (ACN), apa sau amestec apa:metanol (50:50 v/v), agent de oxidare (t-BuOOH (0,18
ml, 70wt%), H,0, (0,16 ml, 30wt%) si 25 mg catalizator (MOx-SiO,@MNP , xNb@MNP si
10M@xNb@MNP). Experimentele catalitice au fost efectuate sub presiune autogena, la 80
°C-100°C, timp de 2—24 h. Dupd reactie, reactorul a fost racit la temperatura camerei,
catalizatorul a fost recuperat magnetic prin plasarea unui magnet permanent pe peretele
reactorului si produsii de reactie au fost separati prin distilare sub vid.

3.3.2.3. Analiza produsilor de reactie

Produsii recuperati au fost sililati, diluati cu 1 ml de toluen si analizati prin cromatografie
de gaze GC-FID (aparat GC-Shimadzu). Identificarea produsilor a fost facuta folosind un GC—
MS (Carlo Erba Instruments QMD 1000) echipat cu o coloand Factor Four VF-5HT.

3.3.3. Conditii de reactie n teste catalitice ale huminelor pe bazia de Nb

Testele de activitate s-au efectuat dupa cum urmeaza: la o solutie de 0,18 g (1,0 mmoli)
glucoza in 5 ml apa s-au adaugat 0,05 g de catalizator. Dupa inchidere, reactorul a fost incalzit
pana la 160-180 °C, sub agitare (1000 rpm), timp de 6-12 ore. Au fost efectuate teste catalitice
suplimentare in aceleasi conditii, dar Intr-un solvent bifazic format din 3,5 ml solutie apoasa de
NaCI 20% si 1,5 ml solvent organic. Ca solvent organic s-au folosit 2-sec-butilfenol (SBP), 2-
tert-butilfenol (TBP) si metil izobutil cetona (MIBK).

Pentru testele de reciclare, catalizatorul recuperat a fost spalat cu apa distilata si
centrifugat de trei ori, apoi uscat la 80 " C si calcinat la 400 C n flux de N2, timp de 4h.

3.3.3.1. Analiza produsilor de reactie

Dupa reactie, catalizatorul a fost separat prin centrifugare si produsii de reactie au fost
analizati in ambele faze, prin cromatografie HPLC, in urmatoarele conditii: fazd mobila:
acetonitril/apa = 75/25; debit: 1 ml/min; detectoare: detectare diod-array (DAD), la 254 si 210
nm si refractometru diferential (RID); coloana: Zorbax Carbohydrate, 4,6x250 mm, 5
microni.Timpi de retentie: HMF: DAD, 254 nm: 2,86 min; RID: 3,09 min; acid levulinic: DAD,
210 nm: 7,6 min; RID: 7,9 min; fructoza: DAD, 210 nm: 8,4 min; RID: 8,9 min; glucoza: RID:
9,7 min, 10,1 min si 10,4 min.

CAPITOLUL 4: Nb- zeoliti: catalizatori bifunctionali eficienti in sinteza one-
pot a acidului succinic din glucoza

In aceastd lucrare ne-am concentrat pe o strategie post-sinteza pentru producerea de specii
de Nb cu dispersie ridicata (0,02-0,05 moli%) Tn matricea zeolitului BEA. Aceasta strategie
presupune o dealuminare succesiva a zeolitului urmata de impregnarea acestuia cu etoxid de Nb.
Noii catalizatori au demonstrat o eficienta catalitica ridicata pentru sinteza directad a acidului
succinic (SA) din glucoza si o stabilitate foarte buna la contactul cu apa.
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Ca strategie, s-a aplicat oxidarea umedi catalitici (CWO) a glucozei. In absenta unui
catalizator, WO de glucoza este un proces foarte neselectiv [17], dar, in prezenta unui catalizator,
CWO poate oferi, in principiu, o cale verde foarte atrdgitoare pentru sinteza moleculelor
platforma utilizabile pentru producerea monomerilor. Intr-adevir, reactiile efectuate in apa ca
mediu de reactie, oxigen molecular ca unic reactiv de oxidare si cu catalizatori de zeolit pe baza
de Nb, au permis oxidarea directd a glucozei la SA.

Performantele catalitice, exprimate in randamente la SA, au fost corelate direct cu natura
centrilor catalitici care, la randul lor, a fost dictatd de continutul de niobia si de metoda de
preparare.

Concentratii mai mici de niobiu (0,02 mol%) si temperaturi mai mici (180 C) au condus la
selectivitdati mai mici la acidul succinic (Tabelul 1). Selectivitatea la acidul succinic este
favorizata de prezenta catalizatorilor cu rapoarte Si/Al mai mari. Ca atare, pentru o conversie
totala a glucozei, cea mai mare selectivitate la SA (83,6%) a fost obtinutd in prezenta Nb (0,05) -
-37,5, dealuminat cu acid azotic (Tabelul 1).

Proba de Nb (0,05)--37,50, produsa in prezenta acidului oxalic, a condus la o
selectivitate in SA de doar 70%, pentru o conversie totald a glucozei.

Tabelul 1: Distributia produsilor de reactie in testele CWO

. . S, %
Linie Catalizator X, %

LA GA Leva SA
1 Nb (0,02) -p12 86.2 3.1 5.9 19.0 52.0
2 Nb (0,05) -p12 100 1.0 3.1 5.3 62.3
3 Nb (0,05) -p18 100 3.1 2.1 16.6 72.3
4 Nb (0,05) -p37,5 100 0,6 0,9 35 83,6
5* Nb (0,05) -p37,5 98,7 2.8 4.3 22.7 58.3
6 Nb (0,05) -p37,50 100 0 1.3 10.2 70.1

Conditii de reactie:90 mg glucozd, 50 mg catalizator; 10 ml apa, 18 bari 02, 180 C, 12 ore; * - 160 C;
LA- acid lactic; GA - acid glicolic, LevA - acid levulinic; SA - acid succinic

Este foarte probabil ca acizii lactici si glicolici sd se formeze prin mecanismul deja
propus in literature de specialitate pentru degradarea glucozei [19]. Pe catalizatorii bifunctionali,
acidul levulinic poate fi produs si din glucoza, in doud etape care implicd izomerizarea glucozei
in fructoza pe centrii acid Lewis urmata de deshidratarea fructozei in LevA printr-un intermediar
HMF pe centrii acid Brgnsted [20]. Pe materiale care prezinta exclusiv aciditate Bronsted este
posibila si deshidratarea glucozei in acid levulinic printr-un intermediar levoglucosan [21]. Tn
absenta oxigenului, la 180 C cu catalizator Nb (0,05)-B-18, glucoza este deshidratata la HMF (5-
hidroximetilfurfural) si acid levulinic cu selectivitati de 22,0% si 8,0%. Cu toate acestea,
comparand cu reactia CWO, in prezenta aceluiasi catalizator si sub 18 atm O, (Tabelul 1, linia
3), deshidratarea glucozei are loc cu o conversie mult mai mica (47,4%) si dupa 24 de ore.

Din pacate, in timpul deshidratarii glucozei, pe langa HMF si acid levulinic, se obtine in
cantitati mari un spectru larg de alti produsi secundari solubili in apa si produsi secundari
nedoriti de condensare aldolica 8 HMF, denumite generic ,,humine”. Aceste humine blocheaza
centrii activi ai catalizatorilor, ducand la performante catalitice mai scazute. Prezenta oxigenului
molecular pare a fi benefica in evitarea formarii unor astfel de produsi nedoriti (de exemplu,
humine). In plus, pentru toate reactiile CWO, transformarea glucozei este mai rapida si orientati
catre produsul de reactie vizat, si anume, acidul succinic.
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Concluzii

Introducerea Nb Tn reteaua zeolitului Beta nu 1inlocuieste aluminiul din pozitiile
tetraedrice. Totusi, o metodologie post-sintezd oferd o dispersie foarte mare a speciilor de Nb
(V). In conformitate cu rezultatele obtinute in caracterizare, starea cea mai probabilad a Nb(V)
corespunde Nb(V)OH 1in care niobiul este legat prin legaturi Nb-O-Si de peretii zeolitici.
Aluminiul coordinat tetraedric este extras din reteaua zeolitului in timpul procesului de preparare
si depus pe suprafata zeolitului, Tn principal, ca specii Al-O extra-retelare. Aceste specii
reziduale de aluminiu extra-retelare prezinta o aciditate mai puternicd si previn solubilizarea
retelei zeolitice in apa fierbinte. In consecintd, materiale bi-functionale au fost produse dupi
insertia post-sintetica a Nb Tn matricea zeolitului.

Acesti noi catalizatori au prezentat o eficienta ridicata pentru oxidarea one-pot a glucozei la
acid succinic. Cel mai probabil speciile extra-retelare de aluminiu deshidrateaza glucoza in acid
levulinic (LA), care este, la randul sau, oxidat eficient de speciile de Nb la acid succinic (SA).

Acesti noi catalizatori pot servi ca alternativa la catalizatorii pe baza de Ru (element
critic) deja raportati. In prezenta catalizatorului Nb (0,05) -B-37,5, acidul succinic este produs in
apa cu o selectivitate de 84%, pentru o conversie totala a glucozei, dupa 12 ore, la 180 C si 18
bari de oxigen.

CAPITOLUL 5: Nb- zeoliti optimizati ca si catalizatori pentru sinteza
acidului succinic sia FDCA

Luand ca referinta rezultatele raportate folosind catalizatori de zeolit BEA pe baza de Nb
(Capitolul 4) pentru oxidarea glucozei si cu scopul de a extinde aplicabilitatea catalizatorilor de
zeoliti pe baza de Nb, in aceasta lucrare ne-am concentrat eforturile pe optimizarea designului
catalizatorului. Mai multi zeoliti (de exemplu, Y, USY si ZSM-5) cu diferite rapoarte Si/Al si
caracteristici texturale au fost luati in considerare ca suporturi pentru niobiu (0,05 mol%) urméand
0 metodologie de post-sinteza Nb. Cu acelasi scop, Silicalite-1 pe baza de Nb a fost preparat
printr-o procedura de sinteza directd. Datele colectate din diferite tehnici de caracterizare ne-au
permis corelarea eficientei catalitice - proprietati catalitice si, pe baza acestora, stabilirea
principalelor caracteristici catalitice ale materialelor dezvoltate, capabile sa conduca la un system
catalytic optim pentru oxidarea glucozei si a HMF la SA, precum si a HMF la FDCA.

Asa cum arati Tabelul 2, toate probele prezinti atit centrii acizi, cat si bazici. In timp ce
aciditatea poate fi generatd din specii diferite, cum ar fi Al retelar rezidual si speciile extra-
retelare AIOx (OH), grupari SiO-H retelare, grupari izolate extra-retelare Nb (V) OH si Nb,Os
incapsulate Tn pori, singurii centrii care pot prezenta un caracter bazic mai degraba decat unul
acid sunt cei de Nb-OH, in acord raportarile din literatura publicate pentru amestecurile de
niobia-silice [22]. Basicitatea totala a scazut in urmatoarea ordine: Nb-ZSM25> Nb-Y5> Nb-
Y 30> Nb-Si-1 n timp ce, cea mai mare concentratie de centrii acizi a fost masurata pentru proba
NDb-Y5. Destul de interesant, pentru Nb-Si-1, taia centrilor bazici este mai mare in comparatie cu
a altor zeoliti care contin Nb. Temperatura relativ mare de desorbtie a amoniacului pentru acelasi
catalizator poate fi corelata cu taria speciilor de niobiu cu character acid (adica, Nb = O sau / si
NbO-H). In cele din urma, raportul baza/acid scade in ordinea Nb-Si-1> Nb-ZSM25> Nb-Y30>
Nb-Y5.
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Tabelul 2: Concentratia centrilor acid-baza determinata prin NH3- si CO2-TPD
Concentratia centrilor bazici (mmoli CO2 /g

s ot e s o o,
100-170 C 190-250 C Total
Nb-Y5 0,235 (133°C) 0,046 0,001 0,047 0,20
Nb-Y30 0,085 (99 C) 0,035 0,003 0,038 0,45
Nb-ZSM25 0,043 (116 C) 0,070 - 0,070 1,63
Nb-Si-1 0,016 (135 C) 0,001 0,026 0,027 1,69

Tn general, rezultatele obtinute din caracteriziri sunt in concordanti cu cele raportate
anterior (Capitolul IV) care aratd ca o insertic post-sinteticd de Nb in matricea zeolitului a
condus la catalizatori Nb-zeolit cu continut de centri extra-retelari izolati de Nb (V)
(corespunzatoare speciilor Nb (V) OH) si clusteri Nb,Os incapsulati in pori. La fel de important,
au fost detectate si centrii acizi reziduali de Al cu aciditate puternicd, care impiedica
solubilizarea retelei zeolitice in apa fierbinte [23]. In functie de raportul Si / Al, procesul de
dealuminare are loc in proportii diferite, generand centrii acizi cu tarie diferita si structuri cu
mezoporozitate monomodala. Procedura de sinteza directa aplicata pentru prepararea probei Nb-
Sil-1 a condus la specii tetraedrice care prezintd grupari -Nb=O si, de asemenea, micro-
mezoporozitate bimodald, in concordanta cu raportarile din literaturd [22]. Prezenta speciilor de
niobiu genereaza atat centrii acizi cat si bazici.

As CWO a glucozei duce la selectivitdti mai mari in SA decat HMF, indiferent de natura
catalizatorului, dar magnitudinea sa este puternic influentata de raportul centrilorbaza/acid din
catalizator (Figura 3).
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Figura 3: Variatia selectivititilor SA in functie de natura catalizatorului si
raportul baza/acid

Esecul incercarilor de mai sus pentru producerea FDCA de la HMF ne-a facut sd trecem de
la conditiile WO la o metodologie de transfer catalitic de oxigen, care necesita donatori de
oxigen precum H,0, sau RO,H.
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Pe baza acestui fapt, toate reactiile au fost facute cu utilizarea t-butil hidroperoxidului (t-
BOOH) ca agent de transfer de oxygen. Principalele rezultate obtinute sunt prezentate in Tabelul
3.

Dupa cum se arata in Tabelul 3, in conditiile de reactie investigate, catalizatorii pe baza de
Nb-zeolit prezinta conversii ale HMF de la valori moderate (53-54%) la valori foarte ridicate
(99,0%).

Tabelul 3: Oxidarea HMF cu t-butil hidroperoxid (t-BOOH) si in prezenta catalizatorilor de zeoliti pe baza
de Nb

Intrare  Catalizator ~ Timp de reactie, h X, % SHMFA,% SDFF,% SFDCA,%
1 Nb-BEA18 24 53,9 73,8 0 5.6
2 12 85,8 22.3 0 8.1
3 Nb-Y30 24 99.1 41.7 0,6 225
4 12 80,5 52.1 0 21.4
5 Nb-¥5 24 71.0 53.1 0 23.1
6 12 53.3 73.2 1.2 12.6
7 Nb-ZSM25 24 96,7 15.0 0 61.3
8 12 95,0 47.3 0,6 15.2
9 Nb-Si-1 24 99,0 47.0 0 26.0
10 48 99,0 9.2 0 63,8

Conditii de reactie: 0,050 g HMF, 0,025 g catalizator, 4,4 ml acetonitril, 0,18 ml 70% t-BuOOH, 140 C,
1000 rpm. Nota: diferenta de selectivitate pana la 100 este data de acidul lactic, glicolic si succinic.

Dupa 12 ore, selectivitatea la FDCA a fost mai micd de 20%, indiferent de natura
catalizatorului. Cele mai bune rezultate catalitice au fost obtinute dupa 24-48 de ore, in prezenta
catalizatorilor de Nb-ZSM25 (61,3% selectivitate la FDCA pentru o conversie HFM de 96,7%)
si Nb-Si-1 (63,8% selectivitate la FDCA pentru o conversie HFM de 99,0%). Destul de
interesant, intermediarul DFF a fost identificat doar aleatoriu si in cantititi foarte mici. In
consecinta, 0 cale de reactie rezonabila pentru oxidarea HMF pe acesti catalizatori ar trebui sa
urmeze secventa HMF — HMFCA— FFCA— FDCA, similard cu cea raportatd pentru
catalizatorii Au si Pd suportati [24] dar si pentru catalizatorii 10M@xNb@ NP (unde M = Co,
Mn si Fe) [25]. Aceasta ruta indica o adsorbtie preferentiala a gruparii - CHO a HMF, care
necesita prezenta centrilor bazici si a unei suprafete incarcate pozitiv a catalizatorului [26]. Spre
deosebire de catalizatorii pe bazd de zeoliti BEA si Y, astfel de conditii sunt furnizate in mod
corespunzator de Nb-ZSM25 si Nb-Si-1, caracterizate de prezenta atat a centrilor bazici cat si a
celor acizi la temperature la care are loc reactia (vezi rezultatele analizelor CO,- si NH3-TPD).
Dintre catalizatorii investigati, acestia prezinta cele mai mari rapoarte de centrii baza/acid, cu 0
dominatie a centrilor bazici (Tabelul 2). Tn acord cu un mecanism propus de Donoeva si colab.
[26], Tn oxidarea HMF pe nanoparticule de aur suportate pe materiale de baza de carbon, ionii —
OH cu bazicitate puternica catalizeaza formarea diolilor geminali din aldehida si apa, in timp ce
speciile Nb* catalizeaza etapele de dehidrogenare. Un astfel de comportament catalytic a fost
confirmat recent in grupul nostru pentru catalizatori 10M@xNb@MNP (unde M = Co, Mn si Fe)
[25].

Concluzii

Pe scurt, catalizatorii pe baza de Nb-zeoliti ofera sisteme catalitice extrem de eficiente
pentru oxidarea glucozei si a HMF in acid succinic sau oxidarea HMF in FDCA.
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Rezultatele obsinute din tehnicile de caracterizare au aratat ca prin insertia post-sintetica a
Nb in matricea zeolitului, catalizatorii rezultati din Nb-zeolit poseda o textura mezoporoasa
monomodala care contine centrii extra-retelari Nb(V) (corespunzatori speciilor Nb(V) OH) si
clusteri incapsulati de Nb2O5. Se formeaza, de asemenea, centrii retetari reziduali de aluminiu
cu character acid, care Tmpiedica solubilizarea retelei zeolitice in apa fierbinte, dar si cantitati
diferite de specii extra-retelare de AIOX(OH). Pe de altd parte, geometria Nb este in mod clar
dependenta de metoda de sinteza. Cu alte cuvinte, in timp ce dealuminarea, urmata de insertia Nb
(adica Nb-Y5, Nb-ZSM25, Nb-Y30, Nb-BEA12 si Nb-BEA18) a condus la speciile de niobiu de
mai sus, procedura de sinteza directa (adica, Nb-Sil-1) a condus la o structura bi-modald micro-
mezoporoasa cu specii de niobiu tetraedric incluzand gruparea -Nb=0.

Masuratorile de CO; si NH3-TPD au evidentiat prezenta atat a centrilor acizi, cat si a celor
bazici. Singurii centrii care pot prezenta mai degraba un caracter bazic decat unul acid sunt
centrii Nb-OH.

Experimentele catalitice au pus in evidentd necesitatea unor centri predominant acizi pentru
sinteza acidului succinic in conditii de reactie CWO, in timp ce sinteza FDCA necesita
catalizatori cu centrii predominant bazici in natura si peroxizi organici ca agenti de oxidare.

CAPITOLUL 6: Transformarea 5-hidroximetilfurfuralului in acizi

dicarboxilici pe catalizatori magnetici multifunctionali pe baza de
F8304@Si02

Scopul principal al acestui studiu a fost cel de a compara catalizatorii oxizi metalici nobili
(Ru) si oxizi metalici de tranzitie (Mn, Co, Fe) pentru oxidarea HMF. Inlocuirea bazelor
anorganice cu amine si functionalizarea directd a catalizatorilor cu amine au reprezentat alte
scopuri in aceste reactii.

in prezenta Ru (4wt%)-Fe;0,@SiO,, dupa 48 de ore, a fost atinsa o selectivitate la
FDCA de 64%, pentru o conversie totala a HMF (Figura 4A). Diferenta de selectivitate a
corespuns MAc (15%) si produsilor secundari rezultati din MAc (adica acid tartric (TarAc),
MalAc si FumAc). Modificarea catalizatorului cu n-butilamina a condus la o usoard sciadere a
conversiei HMF la 92%, dar la o crestere substantiald a selectivitatii la FDCA (80,6%, Figura
4B).

Principalele rezultate obtinute in oxidarea HMF pe catalizatori Fe30,@SiO,-MnOy si -
CoOy sunt prezentate Tn Tabelul 4. Catalizatorii Mn prezinta o eficienta catalitica scdzuta in
absenta unei baze. Pe de alta parte, doar concentratiile mari de mangan (adica 10wt%) au permis
transformarea HMF, dar cu o conversie redusa (5%). In aceste conditii, selectivitatea la MAc a
fost de 72%, iar la acidul 5-hidroximetil-2-furancarboxilic (HMFCA) de 14,6% (Tabelul 4, linia
1). In prezenta NaOH, conversia HMF a crescut pand la 100%, dar HMF a fost transformat
preponderent in humine. Cu acest catalizator, prezenta bazelor mai slabe, cum ar fi Na,CO3 sau
n-butilamina, nu a avut niciun efect benefic asupra oxidarii HMF.

Recent, Hara si colab. [27] a raportat oxidarea eficienta a HMF la FDCA (selectivitate de
91%, pentru o conversie totala a HMF) in prezenta MnO; si NaHCOj3, la 10 atm O, 100 C, dupa
24 ore. Acesti autori au asociat performanta catalizatorilor cu starea de oxidare a manganului
(MnO2> Mn,03> Mn30,4). De asemenea, diferite faze cristalografice ale MnO; si dimensiunea
particulelor pot influenta semnificativ comportamentul catalitic in aceastd reactie. Asa cum s-a
demonstrat in lucrarea de fata, cristalizarea scazutd a MnO, foarte dispersata in matricea de silice
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favorizeaza ruperea oxidativa al legaturii C-C cu formarea MAc, defavorizand astfel oxidarea
HMF la FDCA.
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Figura 4.Evolutia in timp a oxidarii HMF 1in prezenta Ru (4wt%) -Fe;0,@SiO, (centrii catalitici: ruteniu cationic

(IIT) ancorat pe grupari —NH,) (A) si Ru modificat bis-amina (4wt%) -Fe;0,@SiO, (B) (centrii catalitici: aducti de
Ru (1V)-bis-amina).

Tabelul 4:Oxidarea catalitica a HMF in prezenta catalizatorilor MnOx- si CoOx-Fe;0,@SiO,

Linie Catalizator Aditiv X,%  SHMFCA% SMACc,% SSA,%
1 Fes0,@Si0,-MnO, (10%) - 50 14.6 72.0 0
22 Fes0,@Si0,-MnO, (10%) NaOH 105 433 0 0
3 Fe;0,@Si0,-MnO, (10%) NaOH 100 95 (acid malic) 193
4 Fe;0,@Si0,-MnO, (10%) Na2C03 4.4 100 0 0
50 Fe;0,@Si0,-MnO, (10%)  n-butilamina 106 106 0 18
6 Fe10,@Si0,-CoO, (1%) : 0 0 0 0
7 Fe10,@Si0,-CoO, (5%) : 203 333 46.0 0
8 Fe;0,@Si0,-CoO, (10%) : 100 0 59.0 100
9% Fes0,@Si0,-CoO, (10%) NaOH 78,6 33 0 92,7

100  Fe;0,@Si0,-CoO, (10%) NaOH 100 205 0 157
11 Fe,0,@5i0,-Co0, (10%)  n-butilaming 97,7 226 0 114

Conditii de reactie:50 mg HMF (0,4 mmoli), 25 mg catalizator, 5 ml H,O; 1100C, 10 bare O,, 8h; 9 mg n-butilamina
(0,125 mmoli); a - 0,39 mmol; b - 1,7 mmol; ¢ - 0,39 mmol; d - 0,125 mmol

Spre deosebire de catalizatorii pe bazd de Mn, catalizatorii pe bazd de Co au oferit o
eficienta catalitica ridicata pentru probele cu cantitati mai mici de Co. Astfel, catalizatorul cu
5wt% Co a condus la o conversie de 20,3% HMF si o selectivitate de 46% la MAc (Tabelul 4,
linia 7). Cresterea suplimentara a cantitatii de Co la 10wt% a condus la o conversie totala a HMF
(Tabelul 4, linia 8) cu o selectivitate la MAc de 59%.

Conversii mari de HMF (97,2%) cu selectivitati mari la FDCA (68,6%) au fost raportate
recent folosind catalizatori nano-Fe;04-CoOy, t-BuOOH ca oxidant si DMSO ca solvent. Co304
si CoO au fost, de asemenea, raportate ca sa catalizatori cu eficientd moderatd in oxidarea HMF
(conversii de 16-40% si selectivitati la FDCA mai mici de 1%) [27]. Cu toate acestea, prezenta
lucrare demonstreazd cd addugarea unei baze poate schimba dramatic performantele
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Fe30,@SiO,—Co0Oy (10%) 1n functie de taria bazei. Prezenta NaOH permite o conversic a HMF
de 78,6% cu selectivitate la SA de 92,7% (Tabelul 4, linia 9), in timp ce n-butilamina produce o

conversie chiar mai mare (97,7%) care conduce la producerea selectiva de HMFCA (Tabelul 4 ,
linia 11).

Concluzii

Pe scurt, aductii de Ru (IV) -bis-amina ofera un sistem catalitic eficient pentru oxidarea
HMF la FDCA. Dupa cum am demonstrat deja, addugarea de n-butilamind modifica potentialul
de oxidare al speciilor de ruteniu. Acest efect ofera acces la selectivitati ridicate la FDCA
(80,6%) pentru o conversie de 92% a HMF, asa cum s-a raportat anterior pentru cazul CWO a
glucozei in SA.

In conditii similare, inlocuirea metalului nobil cu un oxid de metal tranzitional a reglat
selectivitatea in sensul productiei altor produse valoroase, cum ar fi MAc sau SA. In consecint3,
catalizatorul Fe;0,@SiO,-CoOy, (10wt%) a oferit o selectivitate de 92,7% la SA pentru o
conversie a HMF de 78,6%, in timp ce pentru Fe;0,@SiO,—MnOy (10%) s-a atins o selectivitate
de 72% la MAc, dar pentru o conversie mult mai mica a HMF (5%).

Interesant este ca functionalizarea Fes04@SiO2 cu grupari amino (Fe304,@SiO,—NH,) a
imbunatatit performanta catalizatorului, oferind 0 selectivitate la MAc de 85% pentru o
conversie HMF de 35,6%. Dupa cunostintele noastre, aceasta este cea mai mare selectivitate la
MACc raportata pana in prezent pentru un catalizator eterogen.

Catalizatorii au fost separabili magnetic si nu au prezentat pierderi semnificative in
activitatea catalitica in timpul mai multor experimente de reciclare.

CAPITOLUL 7: Nanocompozite multifunctionale cu metale de baza si miez
magnetic pentru oxidarea 5-HMF la FDCA

Scopul principal al cercetarii prezentate n acest capitol a fost cel de a proiecta si dezvolta
un sistem catalitic eficient de nanocompozite magnetice multifunctionale pentru oxidarea
selectivi a HMF in FDCA, prin combinarea oxizilor de Mn, Co si Fe cu NbMCM-41 pentru
acoperirea nanoparticulelor de MNP. Aceste materiale combina proprietati unice de oxidare cu
avantaje practice de separare.

Tabelul 5 prezinta principalele rezultate catalitice folosind catalizatori mono-functionali
si hidroperoxid de t-butil (t-BOOH) ca agent de transfer de oxigen.

Tabelul 5: Oxidarea HMF in prezenta catalizatorilor mono-functionali

Linie Catalizator C,% SHMFA,% SFFCA,% SFDCA,%
1 22Nb@MNP (Si/ Nb = 22) 80,8 0 100 0
2 50Nb@MNP (Si/ Nb = 50) 85.2 90,7 9.3 0
3 Co0,-Si0,@MNP 91.1 87,8 12.1 0
4a Co0,-Si0,@MNP 100 12.1 72.0 15.8
5 MnO,-SiO,@MNP 88.1 75,7 24.3 0
6a MnO,-SiO,@MNP 100 0 100 0
7 FeO,-Si0,@MNP 79.1 0 100 0

Conditii de reactie:HMF (0,2 mmoli; 25 mg); ACN 4,4 ml; 12h; 100 0C; 0,18 ml 70% t-BuOOH, 25 mg
catalizator; a - 24h
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Catalizatorii mono-functionali (XNb@MNP si MOx-SIOx@MNP) prezinta conversii, de
la mici la ridicate, ale HMF (Tabelul 5, liniile 1-6). Din pacate insa, dupa 12 ore de reactie, nu a
fost identificat FDCA 1in produsii de reactie, indiferent de natura catalizatorului, ci doar
intermediari de oxidare, precum HMFA si FFCA. Pentru probele xNb@MNP, distributia
produssilor de reactie a fost puternic influentata de cantitatea de niobiu: cu cat aceasta este mai
mare, cu atat selectivitatea la FFCA este mai mare (Tabelul 5, liniile 1 si 2). Incorporarea Nb (V)
n structura MCM-41 genereazi un exces de sarcind pozitivd in retea (Nb™ - care joaci un rol de
centrii acizi de tip Lewis), echilibrat de centrii Nb-O- (centrii bazici) in timpul dezhidroxilarii, in
accord cu Ziolek et al [28].

Chiar daca probele mono-functionale ( 22Nb @ MNP si 50Nb @ MNP ) au fost active in
oxidarea HMF, prezenta acestor specii nu a fost suficientd pentru a conduce oxidarea HMF la
FDCA si, prin urmare, produsii de reactie contin doar intermediari HMFA si FFCA (Tabelul 5).

Pentru probele MOXx-SiOx@MNP, cantitdti mai mari de FFCA au fost produse de FeOx-
SiO,@MNP (Tabelul 5, linia 7). Cu toate acestea, cresterea timpului de reactie de la 12 la 24 de
ore a dus la diminuarea cantitatii de FDCA, aceasta fiind identificata doar in cazul CoOx-
SiO,@MNP (Tabelul 5, linia 4). De asemenea, important, niciun intermediar DFF nu a fost
evidentiat, indiferent de natura fazei catalitice active. Cu toate acestea, prezenta Co?*/Co** si
Mn**, determinata prin XRD, pare si nu favorizeze formarea FDCA nici in conditii catalitice de
oxidare umeda, nici in prezenta unui donor de oxigen precum t-BOOH.

In cele din urma, amestecarea celor doud faze catalitice (adica, Nb si un oxid metalic) a
condus la materiale multifunctionale active si selective cu proprietdti neasteptate. Astfel,
catalizatorii L0OM@xNb@MNP (unde: M = Co, Mn sau Fe) au prezentat o eficienta catalitica mai
mare pentru oxidarea selectiva a HMF la FDCA decét orice alt sistem catalitic bazat pe metale
tranzitionale, raportate pana acum [29].

Tabelul 6: Principalele rezultate obtinute in oxidarea HMF 1in prezenta catalizatorilor bifunctionali

Linie Catalizator,
@MNP C,% SHMFA,% SFFCA,% SFDCA,%

1 10Co @ 22Nb 94,5 2.1 77,8 20.1
2a 10Co @ 22Nb 96,6 0,8 2.7 96,5
3b 10Co @ 22Nb 11.9 55.2 0 0
4c 10Co @ 22Nb 12.0 60,8 39.2 0
5 10Co @ 50Nb 96.3 13.1 86.2 0,7
6 10Mn @ 22Nb 97,7 2.5 20.9 76.6
7a 10Mn @ 22Nb 98,7 5.8 7.25 87,0
8b 10Mn @ 22Nb 36.6 63,8 0 0
9 10Mn @ 50Nb 97,6 14.4 83,9 1.7
10 10Fe @ 22Nb 96,7 69,8 20.8 9.3
11a 10Fe @ 22Nb 99,7 3.03 2.9 94.1
12 10Fe @ 50Nb 98,8 77.1 16.6 6.3
13a 10Fe @ 50Nb 98,7 55 29.6 64,9

Conditii de reactie:HMF (0,2 mmoli; 25 mg); ACN 4,4 ml; 12h; 100 0C; 0,18 ml 70% t-BuOOH, 25 mg
catalizator; a - 24h; b- apd, 4,4 mi; c-apa: metanol (50:50 vol / vol), 4,4 ml. In apad, diferenta de
selectivitate pana la 100% corespunde acidului glicolic.

Dupa cum se arata in Tabelul 6, cel mai potrivit solvent pentru oxidarea HMF la FDCA
cu t-BOOH este acetonitrilul. In api, o cantitate mare de HMF este descompusi cu formarea
acidului glicolic (Tabelul 6, liniile 3 si 8), in timp ce In amestec de apa:metanol (Tabelul 6, linia
4) oxidarea se opreste la intermediari FDCA (de exemplu, HMFA si FFCA). Nu a fost identificat
niciun intermediar DFF.
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Indiferent de natura MOx, o cantitate crescuta de Nb (dela Si/Nb=501aSi/Nb=22)a
dus la cresterea selectivitatii la FDCA, desi in proportii diferite (Tabelul 6, liniile 1, 5, 6, 9, 10 si
12) . Pentru probele cu Si / Nb = 22, selectivitatea la FDCA a scazut in ordinea: Mn (76,6%)>
Co (20,1%)> Fe (9,3%).

Dupa 24 de ore de reactie, selectivitatea in FDCA a fost imbunatatita substantial pentru
conversii de HMF mai mari de 96% (Tabelul 6, liniile 2, 7 si 11). In consecinti, pentru probele
cu Si/Nb = 22, selectivitatea la FDCA a crescut la valori de 87,0 - 96,5% scazand in urmatoarea
ordine: Co (96,5%)> Fe (94,1%)> Mn (87,0%). Cantitati mai mici de Nb (adica, Si/ Nb = 50) au
prezentat un efect negativ asupra selectivititii la FDCA. In consecintd, aceasta a scazut de la
94,1% (10Fe @ 22Nb @MNP) pana la 64,9% (10Fe @ S50Nb @MNP), in timp ce conversia
HMF a inregistrat o variatie nesemnificativa, de la 99,7% (10Fe @ 22Nb @MNP) la 98,7%
(10Fe @ 50Nb @MNP) (Tabelul 6, liniile 11 si 13).

Corelatia dintre proprietatile texturale si selectivitatea la FDCA a fost doveditd prin
coroborarea rezultatelor XRD si BET. Probele cu activitate ridicata, indiferent de cantitatea de
niobiu sau de natura fazei MOx, au aratat o lipsa a efectelor difuzionale. Asa cum au aratat
masurdtorile de izoterme de adsorbtie-desorbtie a azotului la 77 K, toate probele prezinta o
impachetare hexagonald dezordonatd a porilor cu prezenta simultand a porilor interni si a
cavitatilor intercristaline secundare neregulate, cu dimensiuni suficient de mari pentru a nu
impune restrictii la difuzia HMF. Ca atare, proprietatile texturale sunt corelate cu selectivitatea la
FDCA. Selectivitatea la FDCA urmeaza aceeasi tendinta ca evolutia suprafetei si a volumului
porilor catalizatorilor. Ambele scad in aceeasi ordine: Co> Fe> Mn.

In prezenta catalizatorilor bi-functionali intermediarul DFF nu a fost identificat,
indiferent de natura solventului. Prin urmare, o cale de reactie posibila a oxidarii HMF pe 10M
@ xNb @MNP urmeza secventele HMF — HMFCA—FFCA— FDCA.

Concluzii

Pe scurt, catalizatorii bifunctionali I0M@xNb@MNP ofera sisteme catalitice neasteptate,
extrem de eficiente, pentru oxidarea HMF la FDCA. Dupa cunostintele noastre, aceasta este
prima datd cand un sistem catalitic bazat pe metale de tranzitie urmeaza un mecanism
caracteristic pentru metalele nobile, care are loc prin adsorbtia gruparii aldehidice C-HO
generand urmatoarele secvente HMF — HMFCA—FFCA— FDCA. Avantajul acestui nou
sistem bifunctional fata de utilizarea metalelor nobile este ca un astfel de mecanism nu necesita
prezenta unei baze omogene.

Rezultatele obtinute demonstreaza un efect concertat al caracteristicilor texturale si
structurale ale catalizatorilor asupra selectivitatii FDCA produse. Magnitudinea selectivitatii la
FDCA urmeaza suprafetele si volumul porilor, scdzand in aceeasi ordine: Co> Fe> Mn. Cu alte
cuvinte, o suprafatd si un volum de pori mai mare corespund unei selectivitati mai mari la
FDCA. Mai mult, combinarea MOx (CoOx, MnOx sau FeOx) cu specii de niobiu genereaza un
efect sinergetic in care MOx actioneaza ca un co-catalizator pentru centrii de niobiu prin
furnizarea speciilor de hidroxil prin descompunerea t-BuOOH. Odata formate aceste grupari
hidroxil sunt capturate de speciile Nb+ generand centrii activi pentru dehidrogenarea
intermediarilor oxidati la FDCA. Urmand aceasta cale, catalizatorul 10Co@22Nb@MNP este
capabil sa produca FDCA cu o selectivitate de 96,5%, pentru o conversie a HMF de 96,6%, n
timp ce 10Fe@22Nb@MNP a condus la o selectivitate de 94,1% la FDCA pentru o conversie a
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HMF de 99,7%. Catalizatorii au fost separabili magnetic si nu au prezentat pierderi semnificative
in activitatea catalitica Tn timpul mai multor experimente de reciclare.

CAPITOLUL 8: De la deseuri huminice la catalizatori Nb@carbon de tip
grafit cu eficienta ridicata in sinteza HMF

Tn acest capitol, produsul secundar de reactie — huminele - obtinut din deshidratarea
glucozei a fost folosit ca suport pentru a prepara un nou catalizator carbonic solid pe baza de
niobiu. Metodologia de preparare a catalizatorilor induce modificari structurale ale suportului de
humina prin formarea unei structuri de carbon foarte hidrofobe cu structura de tip grafit si
generarea de functionalitati acid-bazice. Performantele catalitice ale catalizatorilor pe baza de Nb
derivati din humine au fost investigate in reactia directa de deshidratare a D-glucozei la HMF.

Tn acest studiu, comportamentul catalitic al catalizatorilor niobia/humine a fost investigat
in conversia one-pot a glucozei in HMF fintr-un sistem bifazic constand dintr-o combinatie de
deshidratare a glucozei in mediu apos si o extractie in situ a HMF intr-un faza organica [23]. Tn
acest scop, s-au folosit ca solvent de extractie diferite faze precum metil-izobutil-cetona (MIBK),
2-tert-butilfenol (TBP) si 2-sec-butilfenol (SBP). Lucrarile efectuate anterior in grupul nostru au
aratat ca speciile de Nb foarte dispersate intr-o matrice de zeolit [30] prezinta o eficienta
catalitica ridicata in deshidratarea glucozei la HMF (selectivitati la MHF de 84,3%, pentru o
conversie a glucozei de 97,4%, la 180 C si dupa 12h) intr-un solvent bifazic de apa/MIBK
[23]. Cu toate acestea, alte rapoarte din literatura indica 2-sec-butilfenol (SBP) ca un solvent de
extractie eficient, avantajul acestuia fiind generat de randamente ridicate de HMF comparativ cu
alti solventi organici precum tetrahidrofuran (THF), metil izobutil cetona (MIBK) si 2-butanol
[31].

Tn acest studiu, rezultatele colectate dintr-o serie de experimente catalitice au evidentiat
cateva caracteristici foarte importante. Reactiile efectuate la 140-180 C, timp de 6-12 ore, au dus
la un randament foarte bun la HMF, cu un maxim la o temperaturd de 180 C si un timp de reactie
de 8h, indiferent de solventul de extractie (de exemplu, MIBK, TBP si SBP) sau de natura
catalizatorului. Cu toate acestea, prezenta NaCl in faza apoasd induce o diferentd importanta
intre un sistem catalitic ineficient si unul foarte eficient (Tabelul 7.).

Tabelul 7. Rezultatele catalitice in deshidratarea glucozei la HMF in sistemele bifazice

Intrare Catalizator Solvent Randament HMF, (%)
1 GH calcinat TBP / apa 0
2 GHNb1.2 Apa 0
3 GHNb1.2 TBP 0
4a GHNb1.2 TBP / apa 16
5 GHNb1.2 TBP / apa 96
6 GHNb1.2 SBP / apa 38
7 GHNb1.2 MIBK / apa 15
8 GHNDb1.7 TBP / apa 85
9 GHNDb1.7 SBP / apa 24
10 GHNDb1.7 MIBK / apa 14

Conditii de reactie:glucoza 0,18 g (1 mmol), 50 mg de catalizator, solvent [3,5 ml H20 (NaCI 20%) + 1,5 ml
solvent de extractie], temperatura de reactie: 180 C, timp de reactie: 8h, 1000 rpm;
A fara NaCl in faza apoasi
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Asa cum arata Tabelul 7, in prezenta huminelor calcinate nu s-a detectat HMF in produsii
de reactie (Tabelul 7, linia 1,). Acest lucru ar putea fi atribuit structurii de carbon de tip grafit a
huminelor calcinate, cu o concentratic scazuta de grupari functionale slabe acid/baza pe
suprafata. Productia de HMF 1in apa pura sau in TBP, ca solvent monofazic, nu este, de
asemenea, o optiune viabila pentru sinteza HMF (catalizator GHNb1.2, in solvent monofazic,
Tabelul 7, liniile 2 si 3,), probabil datorita vitezei lente de formare a HMF si rehidratarii rapide a
acestuia la produsi de tipul acid levulinic (LA) si acid formic.

Tnlocuind solventul monofazic cu un solvent bi-fazic TBP/api, HMF incepe si se
acumuleze (Tabelul 7, linia 4,) pana la un randament de 16% HMF in produsii de reactie. Cu
toate acestea, dupd cum s-a raportat deja [32], prezenta NaCl in faza apoasa joaca un rol
important in imbunatitirea coeficientului de partitiec a HMF. Intr-adevar, in sistemul bi-fazic
TBP/apa si 20% NaCl in faza apoasa, randamentul la HMF a crescut foarte mult, de la 16% la
96% (Tabelul 7, linia 5,).

Natura catalizatorilor si a solventilor organici joaca un rol important in determinarea unei
extractii eficiente a HMF. Folosind aceeasi abordare, adica un sistem bifazic format din metil-
izobutil-cetona (MIBK) ca solvent de extractie si solutie apoasa de NaClI (20%), catalizatorii de
humine pe baza de Nb au condus la HMF cu randamente mult mai mici (15%, pe catalizator
GHNb1.2) decét catalizatorii de zeolit Beta pe baza de Nb, raportati anterior (82,1% la 180 C si
12 h). Mai mult, acesti catalizatori au diferite grade de hidrofilicitate. in consecinta, catalizatorul
de zeolit Beta pe baza de Nb a fost localizat in faza apoasa, in timp ce, cel de GHNb1.2 a fost
localizat in faza organica, indicand hidrofobicitatea sa ridicatd. Un astfel de comportament a dus
la diferente semnificative in conversia glucozei In HMF. Aceasta afirmatie este sustinuta si de
datele experimentale raportate de Datye si colab. [33] ceea ce indica ca diferite metodologii de
preparare aplicate conduc la suporturi carbonice pe baza de Nb cu diferite grade de hidrofilicitate
si, prin urmare, cu locatii diferite in sistemul bifazic de apd/SBP. Conform acestei locatii,
comportamentul lor catalitic in conversia glucozei in HMF a fost puternic afectat. O comparatie
a rezultatelor obtinute in aceastd lucrare cu cele raportate de Datye si colab. [33], in sisteme
bifazice similare, indica superioritatea materialelor dezvoltate in aceastd lucrare in ceea ce
priveste randamentele la HMF. In mod clar, diferentele depind in mare masuri atat de localizarea
catalizatorului, cat si de caracteristicile catalitice intrinseci.

Cu toate acestea, prin schimbarea solventului de extractie din MIBK in SBP, in prezenta
catalizatorului GHNb1.2 si in conditii de reactie similare, randamentul in HMF a crescut la 57%,
dupa doar 8h (Tabelul 7, linia 6,). Rezultate diferite ale reactiei sunt sustinute de valoarea
coeficientului de partitie care creste foarte mult pentru toti solventii organici in prezenta NaCl.
Cresterile relative depind de natura solventului organic si se explica printr-un efect de (salting-
out) [34].

Lucrand in acelasi conditii experimentale, in prezenta GHNb1.7, tendinta a fost similara,
dar randamentele au fost mai mici decéat cele obtinute in prezenta GHNb1.2 (Tabelul 7, liniile 8-
10). Cu GHNb1.7, cel mai mare randament la HMF (85%) a fost obtinut in system bi-fazic TBP
/apa si 20% NaCl in faza apoasa, in timp ce, in sistemul bi-fazic SBP/apa si 20% NaCl in faza
apoasd, randamentul la HMF a atins doar 24%. Aceste rezultate confirma importanta raportului
baza/acid in aceasta reactie. Dupa cum au aratat masurdtorile XPS, concentratia de niobiu
superficial este similara atat in catalizatorii GHNb1.2, cat si in GHNb1.7, dar masuratorile TPD
au evidentiat un raport mult mai mare al centrilor baza/acid in GHNDb1.7 (4.25). Cu toate acestea,
GHNDb1.7 a condus la randamente mai mici la HMF.
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Concluzii

Pe scurt, in aceasta parte a lucrarii se raporteaza un nou catalizator activ si selectiv pentru
transformarea catalitica one-pot a glucozei in HMF. Catalizatorul s-a preparat prin depunere
precipitare-carbonizare (DPC) de niobat de amoniu (V) oxalat hidratat pe suport de humine
produse prin deshidratarea glucozei. Dupa calcinare au rezultat catalizatori cu particule de
pentoxid de niobiu foarte dispersate, ancorate pe suportul carbonic de tip grafit. Aceasta
procedurd de preparare a oferit un catalizator cu 0 eficienta neasteptata pentru sinteza HMF.
Distributia speciilor de niobiu pe suprafata suportului face diferenta intre un catalizator eficient
si unul mai putin eficient. Astfel, pentru aceeasi concentratie superficiald de niobiu (adica 2,4at%
din analiza XPS) depusa cu o distributie relativ omogena (analiza SEM) ca specii -Nb-OH si Nb
= O (analiza DRIFT), duce la un catalizator eficient in timp ce aglomerarea in particule mai mari
determina o scadere apreciabild a randamentului in HMF. Raportul relativ al centrilor baza/acid
este influentat de distributia niobiului si de formarea particulelor bogate in Nb.

Cel mai mare randament la HMF (96%) a fost obtinut cu catalizatorul GHNb1,2 (0,03
moli% Nb) intr-un sistem bi-fazic TBP/apa, la 180 C dupa 8h.

Tn concluzie, aceste rezultate confirma faptul ci produsele secundare ale tehnologiilor
bazate pe biomasa, cum ar fi huminele, pot oferi solutii valoroase pentru producerea unor
substante chimice importante, cum ar fi HMF si, in acest mod, pentru utilizarea unei abordari
eficiente al conceptului de economie circular, esentiala pentru o economie durabila.
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Concluzii generale
Utilizarea biomasei pentru producerea de compusi chimici si biocombustibili a devenit o
strategie esentiala pentru a realiza o economie mai durabild si mai ecologica. In acest context,

conversia biomasei lignocelulozice a devenit unul dintre cele mai studiate procese datorita
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avantajelor oferite. Astfel, se bazeaza pe valorificarea carbonului din biomasa necomestibila si
ieftind. O astfel de biomasa este, de asemenea, una dintre cele mai abundente materii prime
regenerabile de carbon de pe pdmant.

Pe baza acestei noi strategii, este clar ca este urgent sa dezvoltam noi sisteme catalitice
capabile sd permitd conversii si selectivititi ridicate ale acestor materii prime valoroase,
regenerabile, cu viteze de reactie si selectivitate ridicate. Prin urmare, utilizarea catalizatorilor
este obligatorie pentru atingerea acestor obiective; aceastd strategie trebuie sd evite metalele
nobile. Pretul lor ridicat, asociat cu zacamintele limitate ale acestora, necesita alternative
inovatoare ieftine. O astfel de alternativa ar fi dezvoltarea si utilizarea catalizatorilor eterogeni pe
baza de metale de tranzitie, mai putin costisitori si mai abundenti.

In conformitate cu aceasta, primul si al doilea capitol oferd o analizd ampla a sistemelor
catalitice care ar putea fi utilizate pentru sinteza unor molecule platforma valoroase, precum:
HMF, FDCA si SA. Pe baza unei evaludri critice a literaturii in domeniu, obiectivul principal al
acestei teze a fost dezvoltarea unui catalizator cu metale tranzitionale eficient si mai ieftin, depus
pe diferite tipuri de suporturi, cum ar fi zeoliti, nanoparticule magnetice sau humine.

Capitolul 1 discuta progresul recent in conceptul de durabilitate, luand Tn considerare
utilizarea materiilor prime regenerabile. Proprietdtile specifice a diferitelor materii prime de
biomasa sunt asociate/corelate cu cerintele impuse noilor tipuri de solide care trebuie utilizate ca
si catalizatori. De asemenea, se discutd despre importanta transformarilor diferitelor materiale
lignocelulozice in molecule bio-chimice (HMF, MA, SA si FDCA) si elemente importante
pentru chimia industriala.

Capitolul 2 analizeaza dezvoltarea proceselor catalitice verzi folosind sisteme catalitice
eterogene. Tn acest context, au fost analizate diferite tipuri de suporturi, cum ar fi zeoliti,
nanoparticule magnetice si humine, si asocierea acestora cu nanoparticule de oxizi metalici, cum
ar fi CoOy, MnOy si NbOy. Este prezentata si o comparatie cu oxizii uzuali.

Capitolul 3 prezinta toate etapele experimentale (de exemplu, reactivi chimici, metode si
proceduri practice) luate in considerare pentru prepararea probelor catalitice si procedura de
analiza a produsilor de reactie. Sunt prezentate, de asemenea, tehnicile de caracterizare utilizate
pentru o caracterizare exhaustiva a catalizatorilor preparati (de exemplu, masuratori BET, CO; /
NHs-TPD, XRD, XPS, SEM-EDX, ToF-SIMS, ICP-OES, DLS, TG-DTA si Spectroscopie
DRIFT).

Capitolele 4 si 5 discutata zeolitii pe baza de Nb ca sisteme catalitice extrem de eficiente
pentru oxidarea glucozei / HMF la SA sau HMF la FDCA. Experimentele catalitice au relevat
necesitatea unor centrii predominant acizi pentru sinteza acidului succinic in conditii de reactie
CWO, in timp ce sinteza FDCA necesita catalizatori cu centrii predominant bazici in natura si
peroxizi organici ca agenti de oxidare. In acelasi timp, prezenta mezoporilor in structura
catalizatorilor poate fi de ajutor pentru difuzia reactantilor si a produsilor de reactie, care poate fi
motivul activitatii catalitice ridicate.

Rezultatele obtinute din caracterizari au aratat ca geometria Nb depinde in mod clar de
metoda de sinteza. Prin insertia post-sinteticd a Nb (dealuminare urmata de insertia Nb) a rezultat
0 serie de catalizatori Nb-zeolit care posedd o textura mezopora mono-modald cu centrii
extraretelari izolati Nb (V) (corespunzatoare speciilor Nb (V) OH) si clusteri Nb,Os incapsulati
in pori (Nb-Y5, Nb-ZSM25, Nb-Y30, Nb-B12 si Nb-f18). Se formeaza, de asemenea, centrii
retelari reziduali de Al acizi, care impiedica solubilizarea retelei zeolitice in apa calda, dar si
cantitati diferite de specii retelare de AlOy (OH). Tn acelasi timp procedura de sinteza directd
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(NDb-Sil-1) a condus la o structura bi-modala micro-mezoporoasa, cu specii de niobiu tetraedric
care prezinta gruparea -Nb = O.

Din seria de zeoliti Nb@Beta cercetatd, cele mai semnificative performante au fost colectate
pentru catalizatorul Nb (0,05) -B-37,5. Cu acest catalizator, SA a fost produs direct din glucoza
in apd, ca solvent, si cu oxigen molecular, ca unic oxidant, cu o selectivitate de 84%, pentru o
conversie totala a glucozei, dupa 12 ore, la 180 C si 18 bari de oxigen. Pentru FDCA, cele mai
bune rezultate catalitice au fost obtinute dupa 24-48 de ore, in prezenta catalizatorilor Nb-
ZSM25 (61,3% selectivitate FDCA pentru o conversie HMF de 96,7%) si Nb-Si-1 (63,8%
selectivitate FDCA pentru o conversie HMF de 99,0%), la 140 C, ACN ca solvent si t-BuOOH
ca oxidant. Catalizatorii au fost reciclati fard pierderi semnificative in activitatea cataliticd 1n
timpul mai multor etape experimentale.

Sinteza, comportamentul catalitic si caracterizarea catalizatorilor cu miez magnetic
Fe;0,@Si0; (de exemplu, Nb,Os, CoOy, MnOy si FeOy - Fe30,) ca si catalizatori activi au fost
considerate o alternativa la catalizatorii cu costuri ridicate, pe baza de metale nobile (Capitolele
6si7):

Caracterizarea catalizatorilor indicata ca oxizii metalici incorporati (MnOy si CoOy) au fost
dispersati in mod omogen pe suprafata nucleului Fe;0,@SiO,. In spectrele FTIR banda de
absorbtie puternica de la 1100 cm™, caracteristicd vibratiei de intindere asimetrica a legaturii Si-
O-Si, este deplasata la 1079 cm'l, de obicei asociata cu vibratia de intindere asimetrica a Si-OM
(M = Mn si Co, in aceste cazuri).Pentru seria Fe30,@SiO,-MOy (10% in greutate), cele mai
bune rezultate au fost obtinute pentru Fe30,@SiO,-CoOx (10wt%), care a furnizat o selectivitate
de 92,7% la SA pentru o conversie HMF de 78,6%. in conditii de reactie similare, Fe30,@SiO,-
MnOx (10wt%) a oferit o selectivitate de 72% la MAc, dar pentru o conversiec mult mai mica a
HMF (5%). Functionalizarea Fe30,@SiO; cu grupari amino (Fes0,@SiO,-NH2 ) a facut
posibila sinteza MAc cu o selectivitate de 85% pentru o conversie HMF de 35,6%. Dupa
cunostintele noastre, aceasta este cea mai mare selectivitate la MAc raportatd pand in prezent
pentru un catalizator solid.

Au fost investigate sisteme catalitice de nanocompozite magnetice mono si
multifunctionale, bazate pe Nb (Fe3O0,@Si/Nb-MnOy si Fes0,@Si/Nb-CoOy) pentru oxidarea
HMF la FDCA, in acetonitril. Dupa cunostintele noastre, aceasta este prima data cand un sistem
catalitic bazat pe metale tranzitionale urmeaza un mecanism caracteristic pentru metalele nobile,
care are loc prin adsorbtia gruparii C-HO aldehidice printr-o secventa HMF —
HMFCA—FFCA— FDCA. Caracterizarea catalizatorilor a indicat ca magnitudinea selectivitatii
FDCA urmeaza suprafetele in timp ce, volumele de pori au scdzut in aceeasi ordine: Co> Fe>
Mn. Cu alte cuvinte, o suprafatd si un volum de pori mai mare au corespuns unei selectivitati mai
mari fatdi de FDCA. In plus, combinarea MO, (CoOx, MnO, sau FeO,) cu speciile de niobiu
genereaza un efect synergetic, in care MOy actioneaza ca un co-catalizator pentru centrii de
niobiu prin furnizarea speciilor de hidroxil generate din descompunerea t-BuOOH. Odata
formate, aceste grupdri hidroxilice sunt capturate de speciile Nb* generand centri activi pentru
dehidrogenarea intermediarilor oxidati la FDCA. Catalizatorul 10Co @ 22Nb @MNP este
capabil sd producd FDCA cu o selectivitate de 96,5%, pentru o conversie HMF de 96,6%, in
timp ce 10Fe @ 22Nb @MNP a condus la o selectivitate de 94,1% la FDCA pentru o conversie
HMF de 99,7%. Catalizatorii au fost separabili magnetic si nu au prezentat pierderi semnificative
in activitatea catalitica Tn timpul mai multor experimente de reciclare.

Ultimul capitol (Capitolul 8) propune noi materiale catalitice care au fost dezvoltate
folosind humine reziduale (produse secundare formate in deshidratarea glucozei in HMF) ca
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suporturi si niobia, ca faza activa catalitica. Aceastd abordare genereaza un impact economic si
de mediu pozitiv, contribuind la o productie mai curatd, in conformitate cu conceptul de
economie circulara. Caracterizarea catalizatorilor calcinati arata ca pentru aceeasi concentratie de
niobiu (adica 2,4%, din analiza XPS) depusa, o distributie relativ mai omogena (analiza SEM) a
speciilor -Nb-OH si Nb = O (analiza DRIFT) conduce la un catalizator eficient, in timp ce
aglomerarea determina o scadere apreciabild a randamentului HMF. De asemenea, raportul
centrilor baza/ acid este influentat de distributia niobiului. Catalizatorul GHNb1.2 a prezentat o
capacitate catalitica si eficienta excelentd pentru deshidratarea glucozei la HMF cu un randament
de 96%, in urmatoarele conditii de reactie: 3,5 ml H,O [(NaCl 20%)] /1,5 ml TBP, 180 C, 1000
rpm, timp de 8 ore.

Foarte important, de asemenea, toti catalizatorii dezvoltati sunt rezistenti in conditii de
reactie dure. Mai mult, acesti catalizatori sunt usor separati si reciclati de mai multe ori.

In concluzie, rezultatele obtinute pe noile sisteme catalitice confirma realizarea completi
a obiectivelor acestei teze. Ele oferd, de asemenea, o motivatie pentru o investigatie / dezvoltare
ulterioara a acestui subiect in industria bazata pe biomasa.
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