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Activitati pe anul 2021:

Etapa 1
Dezvoltarea unui model experimental de sinteza a FesO, modificat cu Co; preparare,
caracterizare si performanye catalitice (dehidrogenare oxidativa si hidrogenare acid malic in

scopul obyinerii de precursori ai biopolimerilor si aminoacizilor esenyiali)

A 1.1. Sinteza catalizatorilor Fe3sO4 modificati cu Cobalt

Aceasta etapa a avut ca scop sinteza de catalizatori oxizi micsti de cobalt-fier cu formula
CoxFesxO4 (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15), printr-o metodd simpla si rentabila, ca de exemplu
coprecipitarea sarurilor de cobalt si fier cu carbonat de amoniu. Aproximativ 3.5 g din fiecare
catalizator au fost sintetizate, utilizind ca precursori pentru fier si cobalt azotatii respectivi. In
timpul prepararii, pe langa raportul atomic dintre Co si Fe, au fost modificati si 0 serie de alti
parametri, ca de exemplu: temperatura de calcinare (400-500°C), raportul dintre agentul de
precipitare si Cot+Fe, precum si concentratiile de metal in solutie (10-15%).

Catalizatorii obtinuti sunt prezentati in Tabelul 1.

Tabelul 1. Catalizatori CoxFe3.xO4 obtinuti prin coprecipitare.

Catalizator X (NH,),COy/(Co+Fe) | Temp. calcinare (°C) Conc.solutiilor
1 | CogFe 0 1 500 10
2 | CosFe 0.05 1 500 10
3 | CoyFe 0.10 1 500 10
4 | CogFe 0.15 1 500 10
5 | CosFe(2) 0.15 1 500 15
6 | CosFe(1/2)400 | 0.15 2 400 10
7 | CosFe(1/2)500 | 0.15 2 500 10

A L.2. Caracterizarea catalizatorilor preparati
Catalizatorii sintetizati au fost caracterizati prin difractie de raze X (XRD), determinari de
suprafata specifica (BET), spectroscopie IR cu reflectanta difuza (DRIFT), spectroscopie in
ultaviolet si vizibil (UV-Vis), spectroscopie Raman si spectroscopie de fotoelectroni de raze X
(XPS).
Pentru caracterizarea structurald a materialelor a fost utilizat un difractometru de raze X,

Bruker-AXS D8 Advance. Fazele identificate au fost cea corespunzatoare structurii romboedrice



(a-Feo0O3) a hematitei, precum si cea corespunzatoare structurii cubice a Fe3O4 (in cazul
catalizatorilor preparati cu exces de agent de precipitare).

Nu au fost identificate alte faze structurale specifice oxidului de Co, ceea ce inseamna ca
atomii de Co fac parte din structura hematitei, inlocuind atomii de Fe din retea sau ca oxidul de
Co, daca se formeaza, este amorfizat.

Benzi corespunzatoare vibratiei retelei hexagonale a hematitei (la aproximativ 500 si 690
cm™) au fost observate si in spectrele DRIFT, determinate cu ajutorul unui spectrometru Jasco
FT/IR 4700 tip A. Absorbtia de radiatie electromagnetica din domeniul UV-Vis, realizata cu
ajutorul unui spectrofotometru Jasco V-650 UV-Vis, a evidentiat prezenta speciilor octaedrice
izolate [FeOg], in special la catalizatorul calcinat la 400°C, dar si prezenta Fe** in ambele
simetrii (Oh si Td) precum si aparitia de benzi atribuite Fe,O3 bulk. Cobaltul este prezent atat

- 2+ A . .o A . - + A . . .o
sub forma de Co®* in coordinare tetraedrica, cat si sub forma de Co®" in simetrie octaedrica.

A L3. Dehidrogenarea oxidativa si hidrogenarea acidului malic

Probele preparate au fost investigate in dehidrogenarea oxidativa precum si in reactia de
hidrogenare a acidului L-malic. Produsii de reactie au fost acidul piruvic, malonic si oxaloacetic
si, de asemenea, cantitati mici din esterii acestora, in reactia de dehidrogenare oxidativa. In
reactia de hidrogenare ca produsi de reactie s-au obtinut 3-hidroxibutirolactona (3-HBL), 1,2,4-
butantriol (1,2,4-BT) si 1,4-butandiol (1,4-BD).

Solutii de acid malic 2%, 5% si 10% (5 g solutie) in solventi cum ar fi etanol, metanol
sau apa si catalizator 1% procente de masa (raportat la masa amestecului de reactie) au fost
supuse oxidarii, utilizdnd ca oxidant oxigenul din aer, care a fost barbotat prin solutie (20
mLemin™), in timp ce temperatura de reactie a fost mentinuta la 50°C, cu ajutorul unui termostat.
Probe din produsii de reactie au fost luate la fiecare 30 de minute si analizate folosind un
cromatograf GC K072320 Thermo-Quest echipat cu detector FID si o coloana capilara DB-5.

Hidrogenarea catalitica a acidului L-malic a fost efectuata intr-un reactor de tip autoclava
din otel inoxidabil cu agitare magneticd (16 mL, HEL Limited), la doua temperaturi (100 si,
respectiv, 150°C) si o presiune initiala a hidrogenului de 3-5 bari. Catalizatorul (0,05 g) a fost
introdus 1n 5 g dintr-o solutie apoasa de acid malic 5-10%.

Cea mai mare valoare a conversiei s-a obtinut utilizdind ca solvent apa, in timp ce

randamentul 1n acid oxaloacetic este mai mare cand se utilizeaza etanolul ca solvent. Conversia



acidului malic crestere odata cu cresterea continutului de cobalt, evidentiind rolul pozitiv jucat de
Co.
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