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Activităţi pe anul 2022:  

 

Etapa 2  

Dezvoltarea unui model experimental de sinteză a Co3O4 modificat cu Fe 

(dehidrogenarea oxidativă şi hidrogenarea acidului malic) 

 

A 2.1. Sinteza catalizatorilor Co3O4 modificaţi cu Fe 

În această etapă au fost sintetizaţi opt catalizatori de tipul Co3O4 dopaţi cu fier, cu formula 

FexCo3-xO4 (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15). Metoda utilizată pentru preparare a fost coprecipitarea, în 

prezenţa sau în absenţa surfactanţilor organici de tipul bromură de cetilmetilamoniu (CTAB) sau 

acid citric. Agentul de precipitare ales a fost carbonatul de amoniu (0,5M) iar ca precursori 

pentru cobalt și fier s-au ales azotaţii respectivi (soluţii de concentraţie 10%). Primii patru 

catalizatori (Tabelul 1) au fost preparaţi în absenţa surfactanţilor şi cu un raport molar 

(NH4)2CO3/(Co+Fe) egal cu 1. La ceilalţi catalizatori am modificat cantitatea de agent de 

precipitare (raport molar (NH4)2CO3/(Co+Fe)=2), temperatura de calcinare (400˚C şi 500˚C) şi 

am adăugat surfactanţi (bromură de cetilmetilamoniu şi acid citric), urmărind ulterior influenţa 

metodei de preparare asupra proprietăţilor structurale şi catalitice. 

Tabelul 1. Catalizatori FexCo3-xO4 obţinuţi prin coprecipitare 
 Catalizator x (NH4)2CO3/(Co+Fe) Temp. calcinare (°C) 

1 Fe0Co 0 1 500 

2 Fe1Co 0.05 1 500 

3 Fe2Co 0.10 1 500 

4 Fe3Co 0.15 1 500 

5 FeCo400 0.15 2 400 

6 FeCo500 0.15 2 500 

7 FeCoCT (CTAB) 0.15 2 500 

8 FeCoCA (acid citric) 0.15 2 500 

 

A 2.2. Caracterizarea materialelor preparate 

Solidele preparate au fost caracterizate utilizând o serie de metode printre care: difracţia 

de raze X (XRD), spectroscopie IR cu reflectanţă difuză (DRIFT), spectroscopie în ultaviolet şi 

vizibil (UV-Vis), spectroscopie Raman, spectroscopie de fotoelectroni de raze X (XPS) şi 

microscopie electronică cu baleiaj (SEM). 

Difractogramele de raze X evidenţiază prezenţa structurii de tip spinel a Co3O4, fără a se 

observa prezenţa fazelor cristaline corespunzătoare oxizilor de fier, probabil din cauza 



dimensiunii mai mici a cristalitelor sau a naturii lor amorfe. Pentru catalizatorii preparaţi în 

prezenţă de surfactanţi s-a observat coexistența fazelor de tip spinel normal și spinel invers, iar 

utilizarea unui exces de agent de precipitare conduce la obţinerea de materiale cu structură 

amorfă.  

Coordinarea ionilor de cobalt şi fier a fost observată din spectrele FTIR-ATR şi UV-Vis.  

Catalizatorii cu cantităţi mici de fier prezintă o coordinare tetraedrică a ionilor de fier, în timp la 

catalizatorii cu cantităţi mari de fier s-a observat şi prezenţa ionilor Fe
3+

 în coordinare octaedrică.  

Raportul dintre Co
3+

/Co
2+

, pentru catalizatorii cu diferite procente de fier, a fost 

determinat din spectrele XPS, observându-se o scădere a acestuia în ordinea Fe0Co (1,09) > 

Fe1Co (1,02) > Fe3Co (0,53) > Fe2Co (0,49); compoziţia vacanţelor de oxigen crescând de la 

33,27% la 61,56%, odată cu creşterea Co
2+

. 

 

A 2.3. Conversia acidului malic în 1,4-butandiol şi acid oxaloacetic 

Proprietăţile catalitice ale oxizilor de cobalt dopaţi cu fier,  au fost investigate în reacţia 

de dehidrogenare oxidativă a acidului L-malic dar şi în reacţia de hidrogenare a acestuia. În 

reacţia de dehidrogenare oxidativă ca produşi principali de reacţie s-au obţinut acidul piruvic şi 

acidul acetic, acidul malonic fiind prezent doar în urme. Acidul oxaloacetic nu a putut fi izolat, 

datorită reactivităţii mult mai mari a oxizilor de cobalt comparativ cu oxizii de fier (studiaţi în 

etapa anterioară) şi datorită vitezei mari de transformare a acidului oxaloacetic în acid piruvic şi 

ulterior în acid acetic pe aceşti catalizatori. 

În reacţia de dehidrogenare oxidativă are loc o creştere a conversiei acidului malic direct 

proporţional cu conţinutul de fier din catalizatori şi cu adăugarea de surfactanţi. Catalizatorii cu 

concentrație mai mică de defecte de oxigen (cu un conţinut mai mare de Co
3+

) şi care conţin ioni 

de fier în coordinare tetraedrică sunt mai selectivi în acid piruvic. 

Conversia acidului malic şi randamentul în acid piruvic şi acid acetic sunt mai ridicate 

atunci când apa este utilizată ca solvent pentru acidul malic, comparativ cu etanolul şi, în plus s-a 

observat o scădere a conversiei acidului malic la creşterea concentraţiei sale în solvent, explicată 

prin existența unui număr mai mic de centri activi disponibili. 

Principalii produși ai reacției de hidrogenare a acidului malic au fost 1,4-butandiol (1,4-

BD), 1,2,4-butantriol (1,2,4-BT) și 3-hidroxibutirolactona (3-HBL). Însă, în timpul procesului de 

hidrogenare a fost observată o dizolvare a catalizatorilor: dizolvare parțială la 100˚C, dar o 



dizolvare completă la 150˚C, amestecurile de reacție finale având o culoare distinctă a sărurilor 

de Co. 
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Rezumatul etapei: 

 Sinteza a opt catalizatori de tipul Co3O4 dopaţi cu diferite cantităţi de fier (FexCo3-xO4; 

x = 0; 0,05; 0,1; 0,15) prin coprecipitarea precursorilor de cobalt şi fier cu carbonat de 

amoniu, utilizând diferite rapoarte molare agent de precipitare la Co şi Fe; în prezenţa 

sau în absenţa agenţilor organici tensioactivi; 

 Caracterizarea catalizatorilor FexCo3-xO4 prin diferite tehnici cum ar fi: difracţie de raze 

X, microscopia electronică cu baleiaj, spectroscopie IR cu reflectanţă difuză, 

spectroscopie în ultaviolet şi vizibil, spectroscopie Raman şi spectroscopie de 

fotoelectroni de raze X; 

 Optimizarea condiţiilor şi elucidarea mecanismului de reacţie pentru dehidrogenarea 

oxidativă a acidului L-malic la acid piruvic precum şi pentru hidrogenarea sa la 1,4-

butandiol, modificând concentraţia acidului malic, solventul, timpul de reacţie şi 

temperatura. 

 


