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Introducere

Teza de doctorat intitulata ,, Catalizatori pe baza de MOF si derivati din MOF pentru
valorificarea compusilor furanici” cuprinde studii din domeniile chimiei coordinative, stiintei
materialelor, catalizei si valorificarii de biomasa. Obiectivele principale ale tezei de doctorat
includ prepararea si caracterizarea exhaustivd a materialelor de tip retele metal-organice (MOF)
si a structurilor carbonice ierarhice derivate din MOF, dar si studii catalitice in reactii de
valorificare a compusilor furanici proveniti din biomasa, precum 5-hidroximetilfurfural (HMF) si
furfural (FAL). In contextul dezvoltarii durabile, produsele obtinute din valorificarea HMF si
FAL sunt de mare importantd pentru industrie: FDCA reprezintd un substituent superior pentru
acidul tereftalic in productia PET, HMFCA serveste drept precursor de origine vegetald pentru
compusi bioactivi, iar FOL este un component esential in productia lubrifiantilor, fibrelor
sintetice si vitaminei C.

Teza este alcatuita din sapte capitole, incluzand un capitol teoretic si sase capitole axate
pe obiectivele tezei, contributiile originale si concluzii. Capitolul 1 reprezinta o analiza ampla a
literaturii de specialitate, acoperind elemente introductive privind valorificarea de biomasa si
biorafindrii, MOF-urile - cu accent pe proprietatile lor catalitice si utilizarea lor in valorificarea
compusilor furanici, metode de preparare a materialelor carbonice derivate din MOF si strategii
emergente pentru carbonizarea controlatd a MOF-urilor. Capitolul 2 prezintd obiectivele
principale ale tezei in concordantd cu stadiul actual al cercetarii. Capitolul 3 prezintd un studiu
axat pe dezvoltarea MOF-urilor pe baza de Co cu morfologii diferite ale particulelor, utilizati ca
si catalizatori eficienti in oxidarea HMF la HMFCA. Capitolul 4 extinde cercetarea prin
utilizarea unor structuri ZIF-67 modificate cu Fe, avand diferite rapoarte molare Fe/Co, ca
precursori pentru obtinerea materialelor carbonice bimetalice Fe/Co cu structuri poroase
ierarhice, folosind metoda emergenta asistatd de SiO2 in timpul carbonizarii. Capitolul 5 se
concentreaza pe proprietatile de hidrogenare ale materialelor bimetalice Mo.1Co0.9-NCF dopate
cu diferite metale secundare (Fe, Ni, Cu si Zn), utilizand hidrogen molecular si alcooli ca
solventi pentru hidrogenarea eficientd a FAL la FOL. Capitolul 6 prezintd procedurile
experimentale detaliate, iar Capitolul 7 sintetizeaza rezultatele obtinute in aceastd teza de

doctorat, oferind o perspectiva generala.



1. Compusi furanici proveniti din biomasa si valorificarea
catalitica a acestora pe materiale de tip MOF

Societatea moderna se bazeaza in mare masura pe utilizarea combustibililor fosili pentru
producerea bunurilor si pentru satisfacerea cererii ridicate de energie [1]. Cu toate acestea, pe
masura ce aceste resurse se consuma anual, sunt necesare surse regenerabile de carbon pentru a
asigura si mentine o dezvoltare durabili a industriei. In acest sens, biomasa reprezinti o
alternativa regenerabild adecvatd deoarece se gaseste aproape oriunde, in cantitdti relativ mari si
poate fi selectata astfel incit sa nu concureze cu sursele de hrana [2]. In functie de importanta lor
pentru biorafinarii, sursele de biomasa sunt clasificate in patru sectoare principale: agricultura,
silvicultura, industrie si acvaculturd, fiind impartite iIn materii prime dedicate (de exemplu,
culturi agricole, lemn, ierburi, alge) si reziduuri (reziduuri agricole, uleiuri uzate, fructe sdlbatice,
deseuri urbane) [3]. Dintre acestea, biomasa lignocelulozica a atras un interes major, deoarece
reprezintd componenta structurald principald a plantelor, fiind astfel cea mai abundenta sursa
terestra. Lignoceluloza este alcatuitd din trei biopolimeri (lignind, celuloza si hemiceluloza) in
proportii variabile in functie de tipul plantei, sezon, regiune si factori climatici [4]. In timp ce
lignina este mai putin studiatd din cauza complexitatii sale structurale, fractiile celulozice sunt
intens depolimerizate si transformate in diversi compusi chimici, denumiti ,,molecule platforma”
datoritda numarului mare de cai de valorificare. Doua astfel de molecule platforma importante
sunt 5-hidroximetilfurfuralul (HMF) si furfuralul (FAL). Ambii compusi furanici sunt obtinuti
din fractiile celulozice, insa intr-un mod necompetitiv: HMF este produs in principal prin
deshidratarea hexozelor [5], in timp ce FAL este obtinut din pentozele prezente in fractia
hemicelulozica [6]. Cdile de valorificare ale acestor compusi acoperd diverse domenii
industriale, utilizand reactii de reducere catalitica, oxidare, aminare sau condensare pentru a
produce monomeri furanici [7, 8], compusi farmaceutici [9, 10], fungicide [11] sau pentru a
obtine aditivi pentru combustibili, solventi [12], diesel si combustibili pentru avioane [13]
(Schema 1).

In ultimele decenii, majoritatea studiilor privind valorificarea compusilor furanici derivati

din biomasa au pus accentul pe utilizarea sistemelor catalitice pe bazd de metale nobile (Pt, Pd,



Ru, Au, Ag), datorita activitatii lor ridicate, dar si pe alte metale mai abundente (Fe, Cu, Ni, Co,
Sn, Mg, Nb etc.) pentru obtinerea unui proces mai fezabil din punct de vedere economic [14-18].

Pe langa sistemele catalitice clasice, MOF-urile au fost considerate materiale
promitdtoare pentru valorificarea biomasei. MOF-urile reprezintd o clasd de materiale hibride
formate prin auto-asamblarea ionilor sau clusterilor metalici cu liganzi multidentati ce
coordineaza in punte. Acestea prezintd o structurad extinsa, caracterizata prin regularitate ridicata,

suprafete specifice mari, porozitate reglabila si proprietati de suprafata ajustabile [19, 20].
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Schema 1. Caile de valorificarea a HMF si FAL catre produsi cu valoare adaugata

Activitatea catalitica a MOF-urilor provine din capacitatea acestora de a genera centri
catalitic activi, aflati in nodurile retelei, atasati de ligand sau formati prin incapsularea unor
specii gazda in interiorul porilor. Acesti centri prezinta caracter acid si/sau bazic, iar proprietatile
lor pot fi ajustate in functie de metalul si ligandul utilizat, oferind o flexibilitate catalitica
remarcabild. In cadrul valorificarii compusilor furanici, literatura raporteazi sisteme MOF cu
activitate ridicatd pentru productia de HMF [21], reactii de hidrogenare [22, 23], acetalizarea
functiei aldehidice [24] si reactii de condensare [25, 26], utilizand fie MOF-uri nemodificate [21,
24], fie dopate [22], compozite [26] sau catalizatori pe bazd de metale nobile suportate pe MOF
[23, 27, 28]. In ciuda activitatii lor ridicate, MOF-urile sunt sensibile la temperatura, variatii de
pH si solventi, acestia fiind factori care le afecteaza stabilitatea [29]. Din acest motiv, doar un

numar limitat de catalizatori pe bazd de MOF au fost raportati in literatura. Pentru a depasi aceste



limitari, in ultimul deceniu a fost dezvoltatd o ruta de derivatizare care produce materiale mai
stabile prin utilizarea MOF-urilor ca precursor (Figura 1). Piroliza MOF-urilor in aer sau
atmosfera inertd conduce la materiale carbonice poroase derivate (MOF-CMs). Aceste materiale
prezintd o stabilitate chimicd si hidrotermald superioard precursorilor, pastrind partial
proprietdtile structurale ale acestora. Comparativ cu alte materiale carbonice, precum
nanotuburile de carbon (CNT), carbonul activat sau grafena, MOF-CM ofera o versatilitate mai
ridicata, similard precursorilor acestora: (1) forme si dimensiuni ale porilor controlabile prin
structura MOF-urilor, (2) dopare cu heteroatomi (in special N, P si S), in functie de ligandul ales,
(3) dimensiuni controlabile ale nanoparticulelor metalice/oxizilor metalici, in functie de
conditiile de piroliza si (4) o densitate mai mare de faze catalitic active, distribuite omogen
datorita pre-organizarii din structura MOF [30, 31]. Existd mai multe metode de sinteza a
MOF-CM, grupate in doud clase principale: (i) piroliza directd a precursorilor MOF si (ii)
piroliza MOF-urilor cu aditivi sau a compozitelor (molecule gazda incarcate in MOF sau

structuri suportate).
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Figura 1. MOF-CMs obtinute prin piroliza [32]

Studiile au aratat cd MOF-CMs sunt candidati promitatori pentru aplicatii precum
stocarea gazelor [33], stocarea energiei [34], electrocataliza [35] si valorificarea biomasei, in

special in procesele de transformare ale compusilor furanici. Au fost raportate mai multe MOF-



CM pe baza de Fe [36], Co [37, 38], Mn [39], Cu [40] si Ni [41], utilizate atat in reactii de
oxidare, cat si in reactii de hidrogenare ale HMF si FAL, obtinand rezultate promititoare si
mentindnd o stabilitate buna. Cu toate acestea, o limitare importanta a MOF-CM este
reprezentatd de agregarea frecventd a nanoparticulelor metalice (MNPs) si de structura
predominant microporoasa care apare in timpul pirolizei [42]. Ca urmare, au fost dezvoltate noi
strategii emergente bazate pe invelisuri protectoare de silice (SiO2), polimeri sau surfactanti
[43], pentru a minimiza aceste dezavantaje tehnice ale MOF-CM-urilor, conducand la o a doua
generatie de materiale carbonice, denumite retele carbonice nanostructurate derivate din MOF
(MOF-CNFs), care prezinta o dispersie mai bund a metalelor si un sistem poros ierarhic. Datorita
noutatii lor, doar cateva exemple privind valorizarea biomasei au fost raportate pand in prezent

[44, 45].

2. Obiectivele tezei de doctorat

In concordanti cu stadiul actual al cercetirii si pentru a continua dezvoltarea
catalizatorilor de tip MOF si a carbonilor derivati din MOF 1n transformarea compusilor furanici,
teza de doctorat isi propune atingerea urmadtoarelor obiective: (i) dezvoltarea unor catalizatori
eficienti de tip MOF pe baza de cobalt pentru oxidarea selectiva a compusilor furanici, (i1)
dezvoltarea de retele carbonice bimetalice nanostructurate pentru procese de valorificare a
compusilor furanici, (iii) studiul comportamentului catalitic al retelelor carbonice bimetalice
nanostructurate in valorificarea compusilor furanici si stabilirea unor corelatii intre proprietatile
structurale si eficienta catalitica.

Pentru a atinge aceste obiective, trei strategii principale au fost utilizate (Figura 2;
numerele 1incercuite corespund capitolelor din tezd unde sunt investigate respectivele
transformari). Initial, au fost preparate diferite materiale MOF pe bazd de cobalt cu morfologii
variate, utilizand diferite surse de cobalt si liganzi organici, impreuna cu modulatori. Materialele
obtinute au fost utilizate drept catalizatori in reactia de oxidare selectiva a HMF la HMFCA si in
oxidarea avansatd la FDCA (Figura 2, pasul 3).

Studii ulterioare s-au concentrat pe prepararea retelelor carbonice bimetalice
nanostructurate, contindnd In principal cobalt si cantitdti mici de metale secundare folosite ca

dopanti. Aceste materiale carbonice au fost obtinute atat prin metode conventionale, cat si prin



metode asistate de silice, si au fost testate in oxidarea selectivd a HMF la FDCA (Figura 2, pasul

4) si in hidrogenarea FAL la FOL (Figura 2, pasul 5).
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Figura 2. Strategiile propuse pentru transformarea cataliticad a compusilor furanici
proveniti din biomasa.

3. MOF-uri pe baza de Co pentru oxidarea catalitica a HMF

Acest capitol cuprinde rezultate dedicate prepararii, caracterizarii si testdrii catalitice a
unor MOF-uri pe baza de Co cu diferite morfologii ale particulelor. Pentru aceasta, patru probe
diferite de MOF-uri pe baza de Co au fost preparate in conditii solvotermale prin metode clasice
de auto asamblare a ionilor Co*" si liganzi cu azot (2-metilimidazol, 2mim) si liganzi cu oxigen
(acid 1,3,5-benzentricarboxilic, H3BTC), cu adaugare de modulatori sau prin utilizarea metodei
de schimb a liganzilor. Mai mult, o structurd de tip miez-coaja a fost obtinuta prin utilizarea de
Co0304 ca sursa de cobalt si ligand H3BTC. Probele preparate au fost caracterizate prin mai multe
tehnici pentru a stabili particularitatile structurale, precum XRD, DRIFT, SEM, masuratori de
adsorptie-desorptie de N2, TGA, NH3-/CO.-TPD.

De exemplu, ZIF-67 prezintd o formad a particulelor de dodecaedru (Figura 3A), bine
cunoscutd in literatura de specialitate [46] si este caracterizat de o arie a suprafetei specifice mare
(1169 m*/g), dar este majoritar microporos. Prin comparatie, proba Co304@Co-BTC are cea mai

mica arie a suprafetei specifice (24 m?%/g), dar posedi un volum mare de mezopori si o
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morfologie unica a particulelor, asemanatoare unei anemone (Figura 3D), care expune o densitate
mare de centri catalitic activi pe suprafata externd a catalizatorului oferind astfel o perspectiva

diferitd a comportamentului catalitic.

Figura 3. Imagini SEM ale ZIF-67 (A), Co-BTC (B), Co-BTC-2mim (C)
s1 Co304@Co-BTC (D)

Oxidarea HMF poate avea loc pe mai multe cai de reactie, fie la functia aldehidica sau
alcoolicd, conducand astfel la compusi furanici, fie prin ruperea legaturilor C-C cu formarea de
acizi carboxilici cu masd moleculara mica (Figura 4A) [47]. Astfel, oxidarea selectivd necesita
catalizatori foarte selectivi capabili sd transforme HMF inaintea degradarii sale [48],
mentinandu-si stabilitatea.

Testele catalitice initiale au evidentiat cd in prezenta H2O> ca donor de oxigen si apd ca
solvent, o fractie semnificativa a structurii MOF-urilor pe baza de Co este distrusa, cel mai
probabil datoritd inlocuirii graduale a liganzilor coordinati cu molecule de apa [49]. Cu toate
acestea, utilizand hidroperoxid de tert-butil (TBHP) ca oxidant si acetonitril (ACN) ca solvent
se obtine un mediu propice pentru o selectivitate ridicatd catre produsii vizati, dar si pentru
stabilitatea catalizatorului.

In conditii foarte blande de reactie, s-a observat o eficientd catalitici ridicatd pentru
MOF-urile pe baza de Co (Figura 4B), obtindndu-se conversii in intervalul 47.7-79.3% si
selectivitati de 82.1-89.1%. Dintre toate materialele testate, Co304@Co-BTC caracterizat de o
morfologie unicd a particulelor a fost identificat ca cel mai eficient catalizator. Ajustari ulterioare
ale conditiilor de reactie (Figura 4C) au evidentiat o flexibilitate ridicard a acestui catalizator in
oxidarea HMFCA la FDCA, facilitind o conversie completa a HMF si o selectivitate la FDCA de
37.7% in 24h (Figura 4A).
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Figura 4. Ciile de reactie pentru oxidarea selectiva si degradarea oxidativdi a HMF (A),
Conversia HMF-ului si selectivitatea/randamentul in HMFCA in prezenta MOF-urilor pe baza de
Co si a Co304 (B) si evolutia in timp a oxidariit HMF catre HMFCA si FDCA pe Co304@Co-
BTC (C). Conditii de reactie: 0.2 mmol HMF, 1.87 mmol TBHP, 5 mg catalizator, 4.4 mL ACN,
60°C, 1h (B), 0.2 mmol HMF, 1.87 mmol TBHP, 25 mg Co3;04@Co-BTC, 4.4 mL ACN, 100°C (C)

4. Retele carbonice nanostructurate derivate din Fe,Co-MOF
pentru oxidarea catalitica a HMF

In acest capitol sunt prezentate rezultate obtinute in prepararea si caracterizarea
exhaustivd a unor carboni porosi bimetalici dopati cu azot (NPCs) si retele carbonice
nanostructurate bimetalice dopate cu azot (NCFs) derivate din ZIF (Schema 2). Piroliza in gaz
inert si la temperatura ridicatd a unor materiale FexCoy-ZIF a condus la o dispersie ridicata de
nanoparticule de Fe si Co inglobate intr-o matrice de carbon dopata cu azot (FexCoy-NPCs). Prin
utilizarea metodologiei asistatd de SiOz, au fost obtinute materiale de tip FexCoy-NCF cu

continut de Fe de 0.05-0.15 si Co de 0.85 — 0.95.
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Schema 2. Procedura de sinteza a catalizatorilor bimetalici FexCoy-NPC si FexCoy-NCF

Diferite tehnici de caracterizare, precum XRD, FTIR si Raman au evidentiat pentru NCFs
o mai buna structurare a matricei de carbon si o dispersie metalica mai find cu dimensiuni mai
mici ale cristalitelor [50], punand astfel in evidentd importanta SiO> 1n formarea de retele
carbonice nanostructurate. Proprietatile texturale ale probelor investigate au aratat o scadere
semnificativa a ariei suprafetei specifice in timpul carbonizarii precursorilor ZIF, de la 990-1279
m?/g la 138-315 m*/g, pentru materialele FexCoy-NPC si 307-376 m*/g pentru FexCo,-NCF, dar
cu o crestere a suprafetei exterioare ca urmare a formadrii mezoporilor. Ca o caracteristica
generald, probele FexCoy-NCF au prezentat volume de mezopori (0.24-0.65 cm®/g) si diametre
ale porilor (4.7-7.2 nm) mai mari, fiind esentiale in valorificarea compusilor proveniti din
biomasa, precum HMF. Mai mult, prezenta stratului de SiO2 in timpul carbonizérii a minimalizat
pierderea de azot, conducand la concentratii ridicate de centri cu caracter bazic in probele
FexCoy-NCF, cu valori Intre 0.488-0.563 mmol CO»/g.

Rezultatele catalitice au evidentiat o activitate ridicatd pentru ambele tipuri de
catalizatori, conducand la conversii de HMF mai mari de 86.7% (Tabelul 1), dar cu diferente
semnificative in selectivitate. Probele nemodificate au produs exclusiv HMFCA cu selectivitati
de 61.3% pentru Co-NPC (Tabelul 1, linia 6) si 86.7% pentru Co-NCF (Tabelul 1, linia 2).
Prezenta speciilor de fier pe suprafata cataliticd au fost identificate ca element-cheie necesar
oxidarii avansate la FDCA, obtindndu-se selectivitati cuprinse in intervalul 50-82.4% (Tabelul 1,

liniile 3-5).



Tabelul 1. Eficienta cataliticd a FexCoy-NCF in oxidarea HMF catre FDCA

XPS XPS XPS XPS
X umr, S HMFCA, S FDCA,
Linie Catalizator Co Co**/Co® Fe Fe?'/Fe*
% % %
(at.%) ratio (at.%) ratio
1 Fara catalizator <1 <0.5 0 - - - -
2 Co-NCF 86.7 86.7 0 2.75 2.02 - -
3 Feo.05C00.95-NCF 99.8 2.4 50.0 3.38 2.01 1.30 0.70
4 Fe0.10C00.90-NCF  >99.9 0 80.5 2.84 2.20 2.57 0.42
5 Feo.15C00s5-NCF  >99.9 0 82.4 6.38 3.28 3.30 0.50
6 Co-NPC 88.4 61.3 0 n.d. n.d. - -
7 Feo.10C0090-NPC 954 10.2 329 10.89 0.08 0.70 0.37

Conditii de reactie: Immol HMF, 7.26 mmoles TBHP, 25 mg catalizator, 5 mL ACN, 80°C, 6h.
Nota: diferenta pana la 100% reprezinta selectivitatea in produsi de degradare. n.d. —
nedeterminat

Desi foarte activi, testele de reciclare au evidentiat o pierdere rapida a activitatii centrilor
catalitici de fier. Stabilitatea redusd a centrilor Fe-Ny ar putea fi explicata pe baza mai multor cai
de degradare precum atacul oxidativ al speciilor peroxidice [51], coroziunea matricei de carbon
[52], dizolvarea fierului din centri Fe-Nx in mediul de reactie [53]. Determindrile cantitative si
calitative pentru Fe si Co au aratat ca nu existd o pierdere a metalelor. Cu toate acestea, analizele
DRIFT si XPS, efectuate dupa reactie au evidentiat existenta unor specii OH coordinate, lucru
care altereaza proprietatile electronice locale ale centrilor catalitic activi, exprimate ca modificari

ale rapoartelor Fe*"/Fe*

s1 N-piridinic/N-pirolic. Aceste rezultate sustin ideea unui mecanism de
dezactivare combinat care include atat oxidarea fierului cat si degradarea N-pirolic prin
protonarea atomului de azot in timpul descompunerii catalitice a oxidantului.

Eficienta catalizatorului a putut fi partial recuperata prin reducere cu NaBHj.

5. Retele carbonice bimetalice nanostructurate derivate din ZIF
pentru hidrogenarea FAL

Acest capitol extinde aplicabilitatea cataliticd a materialelor Mo.1Co00.9-NPC si Mo.1C00.9-

NCF in hidrogenarea selectivd a FAL la FOL, utilizand diferiti dopanti (M = Fe, Ni, Cu, Zn).
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Incorporarea diferitelor metale in structura ZIF a condus la variatii ale flexibilitétii retelei si la
dimensiuni diferite ale porilor [54], mai exact o expansiune minora a retelei (Figura 5A, linia
doo2, insertie). Aceasta flexibilitate minora a condus la modificari semnificative in structura
materialelor carbonice derivate, influentand dispersia de centri catalitic activi si dimensiunea
particulelor de Co (Figura 5B) [55]. Masuratorile de adsorptie-desorptie de azot lichid au
evidentiat proprietdti texturale si acido-bazice imbunatatite pentru seria NCF, caracterizate de
volume de mezopori si diametre ale porilor marite, existdnd o variatie a acestora dependenta de
tipul dopantului. Continutul ridicat de azot din probele NCF au contribuit la formarea unei
concentratii mai mari de centri cu caracter bazic, acestia fiind puncte de ancorare puternice ale
nanoparticulelor metalice. Prezenta acestora influenteaza atat stabilitatea cat si distributia lor

uniforma 1n matricea carbonica [56].
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Figura 5. Difractogramele materialelor bimetalice Mo.1C00.9-ZIFs (A) si Mo.1C00.9-NCFs (B)

Reactia de hidrogenare a FAL poate avea loc la gruparea aldehidica si/sau la nucleul
furanic, impreund cu reactii de hidrodeoxigenare sau desfacere de ciclu, in functie de presiunea
de hidrogen, solvent, temperatura si natura catalizatorului [57]. Astfel, testele catalitice initiale s-
au concentrat pe optimizarea parametrilor de reactie. Temperatura si presiunea de hidrogen au un
efect important asupra selectivitatii la produsi si conversia FAL; la 100°C, o presiune de Hz de 15
bari si etanol ca solvent, formarea de produsi secundari poate fi puternic inhibatd, asigurand in

acelasi timp o conversie bund. Solventul, pe de alta parte, este un factor critic in hidrogenarea
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FAL la FOL. Contrar asteptarilor, alcoolii au depasit eficienta solventilor polari aprotici si
nepolari, contribuind la o selectivitate in FOL mai mare de 97%.

Toti catalizatorii preparati au fost testati in conditii optimizate de reactie (Tabelul 2).
Rezultatele catalitice au aratat ca prezenta dopantilor au un efect semnificativ asupra eficientei
catalitice a Mo.1C00.9-NCF. Pentru probele Nio.1Coo.o-NCF si Feo.1Co0.9-NCF, a fost inregistratd o
imbundtdtire majora a conversiei FAL si selectivitatii la FOL (Tabelul 2, liniile 2 si 3). Probele
Cu0.1C00.9-NCF si Zng.1C00.9-NCF au condus la conversii mai mici (Tabelul 2, liniile 4 si 5) in
timp ce selectivitatea la FOL a scazut in favoarea formarii de acetali si dioli.

Pentru seria Mo.1Co09-NPC s-au inregistrat conversii ridicate de FAL si selectivitati
relativ constante la FOL (Tabelul 2, liniile 6-10). Aceste rezultate au fost atribuite cantitatilor mai
mari de Co existente in aceste probe, efectul dopantului neputand fi pus in evidenta. Doar in
cazul Feo.1Co09-NPC, conversia (51.7%) si selectivitatea scazuta la FOL (86.9%) pot fi asociate

cu dimensiunea mai mare a particulelor de fier.

Tabelul 2. Rezultatele catalitice in hidrogenarea FAL catre FOL

// EtOH © H, © H, 8

Acetal FAL .................................................... FDL ................. THFOL
S (%)
Linie Catalizator XraL (%)

FOL THFOL Acetal Altii
1 Co-NCF 84.4 99.5 0.5 0 0
2 Feo.1Co0.9-NCF 99.9 99.4 0.6 0 0
3 Nio.1C00.9-NCF 95.0 97.0 1.3 1.1 0.6
4 Cuo.1C00.9-NCF 78.8 88.9 0 0 11.1
5 Zn¢.1C00.9-NCF 69.0 64.3 0 18.7 17.0
6 Co-NPC 99.5 96.4 1.9 0 1.7
7 Feo.1Co0.9-NPC 51.7 86.9 0.3 12.8 0
8 Nig.1Co0.9-NPC 99.7 96.6 1.8 0 1.6
9 Cuo.1C00.9-NPC 98.5 97.0 1.6 0 1.4
10 Zn¢.1C00.9-NPC 89.3 97.4 1.0 1.6 0

Conditii de reactie: 1 mmol FAL, 20 mg catalizator, 15 bar H>, 3h, 100°C, 4 ml EtOH.
Altii: 1,5-pentandiol, 1,4-pentandiol, 1,2-pentandiol, hemiacetal
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6. Parte experimentala: reactivi, metodologii, instrumentatie

Acest capitol prezintd in detaliu toate metodologiile de sintezd aplicate, tehnicile de
caracterizare utilizate, conditiile de testare cataliticd si metodele de analiza si cuantificare a
produsilor de reactie.

Catalizatorii MOF pe baza de Co au fost preparati in conditii solvotermale, utilizand
Co(NO3)*6H20 sau Co304 ca precursori metalici si liganzii organici 2-metilimidazol (2mim) si
acidul 1,3,5-benzentricarboxilic (H3BTC). Sintezele au fost realizate in autoclave de otel
inoxidabil cu interior de teflon, utilizand diferite temperaturi si modulatori pentru a induce
morfologii ale particulelor variate.

Precursorii bimetalici ZIF s-au obtinut in conditii similare, prin utilizarea mai multor
rapoarte Intre dopanti si cobalt. Apoi, materialele carbonice bimetalice dopate cu azot (NPCs) si
retelele carbonice nanostructurate bimetalice dopate cu azot (NCFs) au fost obtinute prin
tratamentul termic al precursorilor ZIF in flux constant de argon. Pentru seria NCF, sunt descrise
etapele suplimentare de acoperire cu SiO; si indepartarea post-carbonizare a acesteia.

Caracterizarea completa a catalizatorilor s-a efectuat prin utilizarea mai multor tehnici,
precum: XRD, DRIFT, FTIR, Raman, masuratori de adsorptie-desorptie de Nz, CO»- si NHs-
TPD, TG-DTA, analiza elementala, XPS, SEM-EXD, ICP-OES.

Testele catalitice au fost efectuate in autoclave din otel inoxidabil, utilizand diferite
cantitdti de substrat (HMF sau FAL) si catalizator, diferite tipuri de solvent, oxidanti (de
exemplu, TBHP) si surse de hidrogen (de exemplu, hidrogen molecular) precum si diferite
temperaturi si timpi de reactie. Inainte de analizi, produsii de reactie izolati au fost silanizati cu
un amestec de 1% trimetilclorosilan in 99% N,O-bis(trimetilsilil)-trifluoroacetamida
(BSTFA:TMCS, procente de masa), diluati cu acetat de etil si analizati prin cromatografie de
gaze cu detectie prin ionizare in flacara (GC-FID). Identificarea produsilor s-a realizat prin

cromatografie de gaze cuplata cu spectrometrie de masa (GC-MS).
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7. Concluzii generale si perspective de viitor

Compusii furanici proveniti din biomasa au devenit molecule esentiale in tranzitia cétre o
dezvoltare mai sustenabild a industriei chimice. Proveniti din fractii lignocelulozice distincte
(adica hexoze si pentoze), FAL si HMF sunt doud dintre cele mai versatile molecule platforma
disponibile. Structura lor bogata in grupari functionale cu oxigen poate facilita producerea unui
numar extins de compusi chimici. Cu toate acestea, transformarea selectivd a FAL si HMF in
compusii doriti necesitd abordari catalitice pentru a creste productivitatea si a minimaliza
reactiile secundare.

In acest context, studiile prezentate in aceastd lucrare de doctorat au explorat in mod
colectiv modul in care MOF-urile, ca o clasd de materiale hibride, precum si materialele
carbonice derivate din acestea, pot fi proiectate rational pentru a cataliza transformarea
compusilor furanici proveniti din biomasa. In ansamblu, aceste studii evidentiaza flexibilitatea
structurald si functionala a MOF-urilor, robustetea derivatilor carbonici si efectul sinergic dintre
cobalt si alte metale ca elemente-cheie in proiectarea de sisteme catalitice eficiente capabile sa
opereze in conditiile solvotermale necesare valorificarii biomasei.

In esentd, prezenta tezi de doctorat oferd contributii originale in domeniu, demonstrand
ca MOF-urile pe baza de cobalt si materialele carbonice derivate din acestea constituie o clasd de
catalizatori foarte adaptabild pentru valorificarea compusilor furanici. Prin sinteza controlata,
structurare ierarhica si o incorporare strategicd a metalelor, aceste materiale pot fi optimizate
pentru a atinge activitate, selectivitate si stabilitate ridicatd in transformarea moleculelor
platforma furanice la produsi cu valoare addugata.

Desi studiile realizate in cadrul tezei de doctorat au oferit investigatii amanuntite,
perspectivele pentru cercetari viitoare raman deschide. Aplicabilitatea ridicatd a FexCoy,-NCF
deschide posibilitatea exploatarii altor reactii pentru compusi furanici, precum aminarea
reductivd, condensarea sau deschiderea selectivd a nucleului furanic, precum si a altor tipuri de
molecule platformd provenite din biomasa, ca de exemplu acizii succinic si levulinic sau
polialcooli alifatici. De asemenea, stabilizarea speciilor Fe-Nx din acesti catalizatori constituie o

alta directie de cercetare. Si in cele din urma, pentru a oferi o perspectiva tehnologica mai ampla,
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integrarea acestor tipuri de catalizatori in sisteme in flux continuu reprezintd o oportunitate

deosebit de atractiva.

Rezultatele experimentale ale tezei de doctorat pot fi regasite in urmatoarele articole:
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furancarboxylic acid by Co-based MOFs, Appl. Catal. A.-Gen, 2023, 657, 119147. (IF =
4.8)

2. M. Bordeiasu, J. Goscianska, R. Panek, A. Nicolaev, B. Jurca, V. 1. Parvulescu, S. M.
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