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Activitati pe anul 2022:

Etapa 2
Dezvoltarea unui model experimental de sinteza a Co3z0O, modificat cu Fe

(dehidrogenarea oxidativa si hidrogenarea acidului malic)

A 2.1. Sinteza catalizatorilor CozO,4 modificati cu Fe

In aceasta etapa au fost sintetizati opt catalizatori de tipul Co3O,4 dopati cu fier, cu formula
FexCo3x0O4 (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15). Metoda utilizata pentru preparare a fost coprecipitarea, in
prezenta sau 1n absenta surfactantilor organici de tipul bromura de cetilmetilamoniu (CTAB) sau
acid citric. Agentul de precipitare ales a fost carbonatul de amoniu (0,5M) iar ca precursori
pentru cobalt si fier s-au ales azotatii respectivi (solutii de concentratie 10%). Primii patru
catalizatori (Tabelul 1) au fost preparati in absenta surfactantilor si cu un raport molar
(NH4).COg3/(Co+Fe) egal cu 1. La ceilalti catalizatori am modificat cantitatea de agent de
precipitare (raport molar (NH,4),CO3/(Co+Fe)=2), temperatura de calcinare (400°C si 500°C) si
am addugat surfactanti (bromura de cetilmetilamoniu si acid citric), urmarind ulterior influenta
metodei de preparare asupra proprietatilor structurale si catalitice.

Tabelul 1. Catalizatori FexCo03.404 obtinuti prin coprecipitare

Catalizator X (NH,),CO/(Co+Fe) | Temp. calcinare (°C)
1 | Fe,Co 0 1 500
2 | Fe;Co 0.05 1 500
3 | Fe,Co 0.10 1 500
4 | FesCo 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 utilizand o serie de metode printre care: difractia
de raze X (XRD), spectroscopie IR cu reflectanta difuza (DRIFT), spectroscopie in ultaviolet si
vizibil (UV-Vis), spectroscopie Raman, spectroscopie de fotoelectroni de raze X (XPS) si
microscopie electronica cu baleiaj (SEM).
Difractogramele de raze X evidentiaza prezenta structurii de tip spinel a Co3Oy,, fara a se

observa prezenta fazelor cristaline corespunzatoare oxizilor de fier, probabil din cauza



dimensiunii mai mici a cristalitelor sau a naturii lor amorfe. Pentru catalizatorii preparati in
prezenta de surfactanti s-a observat coexistenta fazelor de tip spinel normal si spinel invers, iar
utilizarea unui exces de agent de precipitare conduce la obtinerea de materiale cu structura
amorfa.

Coordinarea ionilor de cobalt si fier a fost observata din spectrele FTIR-ATR si UV-Vis.
Catalizatorii cu cantitati mici de fier prezinta o coordinare tetraedrica a ionilor de fier, in timp la
catalizatorii cu cantitdti mari de fier s-a observat si prezenta ionilor Fe** Tn coordinare octaedrica.

Raportul dintre Co**/Co?", pentru catalizatorii cu diferite procente de fier, a fost
determinat din spectrele XPS, observandu-se o scadere a acestuia in ordinea FeoCo (1,09) >
Fe;Co (1,02) > FesCo (0,53) > Fe,Co (0,49); compozitia vacantelor de oxigen crescand de la
33,27% la 61,56%, odata cu cresterea Co>".

A 2.3. Conversia acidului malic in 1,4-butandiol si acid oxaloacetic

Proprietatile catalitice ale oxizilor de cobalt dopati cu fier, au fost investigate in reactia
de dehidrogenare oxidativa a acidului L-malic dar si in reactia de hidrogenare a acestuia. In
reactia de dehidrogenare oxidativa ca produsi principali de reactie s-au obtinut acidul piruvic si
acidul acetic, acidul malonic fiind prezent doar Th urme. Acidul oxaloacetic nu a putut fi izolat,
datorita reactivitatii mult mai mari a oxizilor de cobalt comparativ cu oxizii de fier (studiati in
etapa anterioara) si datorita vitezei mari de transformare a acidului oxaloacetic in acid piruvic si
ulterior Tn acid acetic pe acesti catalizatori.

In reactia de dehidrogenare oxidativa are loc o crestere a conversiei acidului malic direct
proportional cu continutul de fier din catalizatori si cu adaugarea de surfactanti. Catalizatorii cu
concentratie mai micd de defecte de oxigen (cu un continut mai mare de C03+) si care confin ioni
de fier in coordinare tetraedrica sunt mai selectivi in acid piruvic.

Conversia acidului malic si randamentul in acid piruvic si acid acetic sunt mai ridicate
atunci cand apa este utilizatd ca solvent pentru acidul malic, comparativ cu etanolul si, in plus s-a
observat o scadere a conversiei acidului malic la cresterea concentratiei sale in solvent, explicata
prin existenta unui numdr mai mic de centri activi disponibili.

Principalii produsi ai reactiei de hidrogenare a acidului malic au fost 1,4-butandiol (1,4-
BD), 1,2,4-butantriol (1,2,4-BT) si 3-hidroxibutirolactona (3-HBL). Tnsa, in timpul procesului de

hidrogenare a fost observatd o dizolvare a catalizatorilor: dizolvare partialda la 100°C, dar o



dizolvare completd la 150°C, amestecurile de reactie finale avand o culoare distinctd a sarurilor

de Co.

A 2.4. Diseminarea rezultatelor prin publicatii si participarea la conferinte

1. The influence of complexing agents on the cobalt-based catalysts properties and
activities, Gheorghita Mitran, Nguyen Tam Le Phuong, Dong-Kyun Seo, Journal of Industrial
and Engineering Chemistry, 2022, 114, 446-455, DOI:10.1016/}.jiec.2022.07.035

2. Heterogeneous catalysts for biomass-derived alcohols and acid conversion, Gheorghita

Mitran, Octavian-Dumitru Pavel, Dong-Kyun Seo, Heterogeneous Catalysis: Materials and
Applications, 2022, pp. 297-326, DOI:10.1016/B978-0-323-85612-6.00010-3
3. Identification of active sites and the mechanism of reaction for malic acid conversion

over Iron doped Co30, catalysts, Gheorghita Mitran, Luiza lzabela Jinga, Gianina-Florentina

Popescu-Pelin, Octavian Dumitru Pavel, Industrial & Engineering Chemistry Research, under
review, Manuscript ID ie-2022-026029.R2
4. Tailored texture synthesized LDH catalysts in the presence of quaternary ammonium
salts, Bogdan Cojocaru, Bogdan Ciprian Jurca, Rodica Zavoianu, Ruxandra Birjega, Vasile I.
Parvulescu, Catalysis Communications, 2022, 170, 106485, DOI:10.1016/j.catcom.2022.106485
5. The preparation method influence on the cobalt-based catalysts properties and activities,

Gheorghita Mitran, Dong-Kyun Seo, Octavian Dumitru Pavel, Adriana Urda, The 13th

International Symposium of the Romanian Catalysis Society, RomCat 2022, 22-24 iunie, Baile
Govora, Romania, P30, Poster

6. Malic acid oxidation over Fe doped CosO, catalysts, Gheorghita Mitran, Octavian-

Dumitru Pavel, Adriana Urda, 22nd Romanian International Conference on Chemistry and
Chemical Engineering, RICCCE 22, 7-9 septembrie 2022, Sinaia, Romania, P10, Poster
7. Cobalt and iron-based heterogeneous catalytic systems for malic acid conversion to

value-added products, Gheorghita Mitran, Adriana Urda, Mihaela Florea, Octavian Dumitru

Pavel, Florentina Neatu, Conferinta Nationala de Chimie, Editia XXXVI, 4-7 octombrie 2022,
Calimanesti-Caciulata, P.S.1V. — 19, Poster
8. Cobalt based spinel oxides, efficient catalysts for both selective oxidation and

dehydrogenation reactions, Gheorghita Mitran, European Global Congress on Catalysis,




Chemical Engineering and Technology, 14-15 noiembrie 2022, Roma, Italia, Online, Prezentare
orala

9. A new path in the synthesis of Zn modified LDH used in Claisen-Schmidt condensation,
Octavian-Dumitru Pavel, Silvana Denisa Mihaild, Bogdan Cojocaru, Bogdan Ciprian Jurca,

Gheorghita Mitran, Rodica Zavoianu, Mihai Cosmin Corobea, Ruxandra Birjega, Robert Tincu,

Vasile 1. Parvulescu, The 13th International Symposium of the Romanian Catalysis Society,
RomCat 2022, 22-24 iunie, Baile Govora, Romania, Poster

Rezumatul etapei:

» Sinteza a opt catalizatori de tipul Co3O,4 dopati cu diferite cantitati de fier (FexC03.xO4;
x = 0; 0,05; 0,1; 0,15) prin coprecipitarea precursorilor de cobalt si fier cu carbonat de
amoniu, utilizand diferite rapoarte molare agent de precipitare la Co si Fe; in prezenta
sau in absenta agentilor organici tensioactivi;

» Caracterizarea catalizatorilor Fe,Co3«O4 prin diferite tehnici cum ar fi: difractie de raze
X, microscopia electronica cu baleiaj, spectroscopie IR cu reflectantd difuza,
spectroscopie in ultaviolet si vizibil, spectroscopie Raman si spectroscopie de
fotoelectroni de raze X;

» Optimizarea conditiilor si elucidarea mecanismului de reactie pentru dehidrogenarea
oxidativa a acidului L-malic la acid piruvic precum si pentru hidrogenarea sa la 1,4-
butandiol, modificand concentratia acidului malic, solventul, timpul de reactie si

temperatura.



