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Problematica abordată

Obiectivul principal al  proiectului MAL-OL-OX a fost utilizarea acidului malic ca
platformă chimică pentru sinteza de precursori  pentru biopolimeri i  aminoacizi  esen iali.ș ț
Este mai pu in studiat ca materie primă pentru produc ia de polimeri decât acizii succinic iț ț ș
lactic de i poate fi ob inut mai u or din biomasă decât aceştia. Doar polimerul acestuia, acidulș ț ș
poli(malic) (PMLA) a fost utilizat pentru sinteza de nanoparticule solubile în apă, precum iș
ca moleculă platformă pentru markerii tumorali, şi anume pentru cancerul de sân i de creier.ș
De asemenea,  esterul  1,4-butandiolului  (ob inut  din  hidrogenarea  acidului  malic)  cu  acidț
succinic a fost utilizat la sinteza de materiale biodegradabile cu aplica ii biomedicale.ț

Acidul malic se poate obţine din materii prime precum melasa, zahărul din amidon prin
procese fermentative. Aproximativ 40.000 de tone de acid malic sunt produse anual în lume,
cu un pre  cuprins între 3,60 USD şi 4,00 USD/kg, care poate fi redus prin utilizarea deț
metode chimice ecologice pentru a sintetiza acidul malic din biomasă. O altă sursă importantă
pentru produc ia acestuia este glicerolul brut derivat din biodiesel, care, după cum se tie, seț ș
găse te din abunden ă pe pia ă i la un pre  scăzut. Acidul malic extras din biomasă poate fi oș ț ț ș ț
materie primă importantă în multe aplica ii, inclusiv în produc ia de polimeri biodegradabili. ț ț

Prin urmare, există două căi interesante de urmat: i) hidrogenarea acestuia care poate
conduce  la  1,2,4-butantriol  sau  1,4-butandiol,  compu i  importan i  utiliza i  în  industriaș ț ț
polimerilor i ii) dehidrogenarea sa oxidativă prin care se poate obţine acid oxaloacetic şi acidș
piruvic  platforme  chimice  pentru  sinteza  aminoacizilor  esen iali,  cum  ar  fi  asparagina,ț
metionina, lizina, treonina, valina, alanina, leucina, izoleucina (Schema 1).

Schema 1. Acidul malic o moleculă platformă pentru biopolimeri şi aminoacizi esenţiali

• Obiectivele prevăzute/realizate

Scopul general al acestui proiect a fost un studiu amplu privind influen a compozi ieiț ț
chimice asupra proprietă ilor texturale i structurale ale oxizilor de tip spinel Co-Fe-Mo iț ș ș
corelarea acestora cu activitatea i selectivitatea în sinteza de precursori pentru biopolimeri iș ș
aminoacizi esenţiali.

În scopul unei bune fezabilitati, selec ia catalizatorilor pentru proiectul MAL-OL-OX aț
fost  făcută  inând  cont  de  următoarele  criterii:  eficacitatea  atât  pentru  dehidrogenareaț



oxidativă, cât i pentru hidrogenarea acidului malic. Catalizatorii selectaţi trebuie să fie activiș
atât  pentru  hidrogenarea  acizilor  carboxilici  cât  i  pentru  dehidrogenarea  oxidativă  aș
alcoolilor; să aibă rezisten ă la dezactivare; stabilitate; reutilizabilitate i, nu în ultimul rândț ș
un cost redus.

 Pentru a-l urmări, am propus următoarele obiective tiin ificeș ț  intermediare:
1. Realizarea i caracterizarea unui model experimental de preparare a oxizilor binariș

Co-Fe, cu structură de tip spinel, prin încorporarea Fe în structura Co3O4 i Co în structuraș
Fe3O4 i  corelarea  cu  activitatea  în  reacţia  de  dehidrogenare  oxidativă  şi  respectiv  deș
hidrogenare a acidului malic;

2. Realizarea i caracterizarea unui model experimental de preparare a oxizilor ternariș
Co-Fe-Mo de tip spinel, prin substituirea Fe3+ i respectiv Coș 3+ din pozi iile octaedrice aleț
structurii  de tip spinel  cu Mo i  corelarea acestora cu activitatea în sinteza de precursoriș
pentru biopolimeri i aminoacizi esenţiali;ș

3.  Implementarea  unei  noi  metodologii  de  valorificare  a  acidului  malic  prin
transformarea  acestuia  în  precursori  de  biopolimeri:  cu  aplica ie  medicală  i  aminoaciziț ș
esen iali: o sursă de energie pentru organism.ț

Originalitatea proiectului MAL-OL-OX a constat în utilizarea oxizilor de tip spinel Co-
Fe-Mo ca şi  catalizatori  multifunc ionali  pentru dehidrogenarea  oxidativă  i  hidrogenareaț ș
acidului malic.

Toate obiectivele prevăzute au fost realizate.

• Prezentarea rezultatelor obţinute

Obiectivele propuse au fost realizate în trei etape, fiecare dintre acestea cuprinzând mai
multe activităţi.

Etapa 1 a avut ca obiectiv:
Dezvoltarea unui model experimental de sinteză a Fe3O4 modificat cu Co; preparare,

caracterizare şi performanţe catalitice (dehidrogenare oxidativă şi hidrogenare acid malic în
scopul obţinerii de precursori ai biopolimerilor şi aminoacizilor esenţiali)

În prima etapă au fost sintetiza iț  oxizi micşti de cobalt-fier cu formula CoxFe3-xO4 (x =
0; 0.05; 0.1; 0.15) şi caracterizaţi prin difracţie de raze X (XRD), determinări de suprafaţă
specifică (BET), spectroscopie IR cu reflectanţă difuză (DRIFT), spectroscopie în ultaviolet
şi vizibil (UV-Vis), spectroscopie Raman şi spectroscopie de fotoelectroni de raze X (XPS).

Probele preparate au fost investigate în dehidrogenarea oxidativă precum şi în reacţia
de  hidrogenare a acidului L-malic. Produ ii de reac ie au fost acidul piruvic, malonic iș ț ș
oxaloacetic i, de asemenea, cantită i mici din esterii acestora.ș ț

Dehidrogenarea oxidativă
Pentru  primul  dintre  catalizatorii  preparaţi,  şi  anume  Co0Fe  s-a  urmărit  influenţa

solventului  asupra  activităţii  şi  randamentului  în  produşi.  Ca  solvenţi  s-au  ales  metanol,
etanol şi apă, concentraţia acidului malic în soluţie fiind de 2%, temperatura de reacţie 50 °C,
iar masa de catalizator reprezintă 1% din masa totală. Rezultatele obţinute sunt prezentate în
Figura 1.



Figura 1. Conversia acidului malic şi randamentul în produşi pe catalizatorul Co0Fe
(temperatura 50°C, masa catalizator 1% din masa de reacţie, concentraţie acid malic 2%,
debit aer 20 ml/min, viteza de agitare 400 rpm)

Cea mai  mare valoare a  conversiei  s-a  obţinut utilizând ca solvent  apa,  în  timp ce
randamentul în acid oxaloacetic este mai mare când se utilizează etanolul ca solvent. De
aceea, am ales aceşti doi solvenţi pentru studiile ulterioare.

În  studiul  reacţiei  de  dehidrogenare  oxidativă  s-a  observat  o  creştere  a  conversiei
acidului malic cu creşterea con inutului de cobalt, eviden iind rolul pozitiv jucat de Co. Deț ț
asemenea,  conversia  acidului  malic  creşte  treptat  la  utilizarea  în  exces  a  agentului  de
precipitare. Catalizatorii Co3Fe, care au cel mai mare con inut de Co i cel mai mare numărț ș
de ioni de Co2+ plasaţi în centri tetraedrici, prezintă cea mai mare conversie a acidului malic,
dar şi cel mai mare randament în acid piruvic, precum şi acid oxaloacetic. Randamentul în
acid oxaloacetic atinge un maxim (de 16%) în 60 de minute, după care începe să dispară cu
trecerea  timpului  în  detrimentul  acidului  piruvic  i  malonic.  Un  astfel  de  comportamentș
denotă faptul că acidul oxaloacetic este intermediar în decarboxilarea oxidativă a acidului
malic la produşii finali acid piruvic, respectiv acid malonic. Acidul malic este transformat
prin dehidrogenare oxidativă în acid oxaloacetic, într-o primă etapă, datorită reactivită ii maiț
mari  a  grupării  -OH i,  în  continuare,  acidul  oxaloacetic  este  decarboxilat  rapid  la  acidș
piruvic.  Ca  reac ie  paralelă,  prin  decarboxilare  oxidativă,  poate  avea  loc  transformareaț
acidului malic sau a acidului oxaloacetic în acid malonic în func ie de mediul de reac ie. Cuț ț
toate acestea, datorită termodinamicii,  acidul oxaloacetic este mai degrabă decarboxilat în
acid piruvic decât să fie transformat în acid malonic. 

Hidrogenarea acidului L-malic a fost efectuată folosind concentraţii de acid malic de
5% şi  respectiv  10%,  în  solu ie  apoasă,  catalizator  1%,  temperaturi  de  100  i  150°C iț ș ș
presiunea ini ială a Hț 2 de 3-5 atm. Principalii produ i de reac ie au fost 3-hidroxibutirolactonaș ț
(3-HBL; randament maxim 60%) , 1,2,4-butantriol (1,2,4-BT; randament maxim 40%) i 1,4-ș
butandiol (1,4-BD; randament maxim 16%). 

Etapa 2  a avut ca obiectiv:
Dezvoltarea  unui  model  experimental  de  sinteză  a  Co3O4 modificat  cu  Fe

(dehidrogenarea oxidativă şi hidrogenarea acidului malic)



În această etapă au fost sintetizaţi 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.  Solidele  preparate  au  fost  caracterizate prin:  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  XRD  (Figura  2A,B) relevă  prezenţa  liniilor  de  difrac ie  atribuiteț
structurii  spinelului  Co3O4.  Faze  cristaline  corespunzătoare  oxizilor  de  fier  nu  au  fost
detectate, probabil din cauza dimensiunii mai mici a cristalitelor sau a naturii amorfe. Liniile
de difrac ie sunt deplasate către unghiuri 2θ mai mici la cre terea con inutului de fier, de iț ș ț ș
structura fazelor nu s-a modificat, ceea ce înseamnă că există o acomodare a re elei Coț 3O4 la
dopantul de fier. 

Figura 2. Difractograma de raze X a catalizatorilor FexCo3-xO4

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  în  acest  caz,  datorită  reactivităţii  mult  mai  mari  a  oxizilor  de cobalt
comparativ cu oxizii de fier, preparaţi în prima etapă, şi datorită conversiei ridicate a acidului
oxaloacetic la acid piruvic şi ulterior la acid acetic.

Etapa 3 a avut ca obiectiv:
Implementarea de noi tehnologii privind metoda de preparare a oxizilor de tip spinel

Co-Fe dopaţi  cu Mo şi  evaluarea activităţii  lor catalitice în dehidrogenarea oxidativă şi
hidrogenarea acidului malic (hidrogenarea şi dehidrogenarea oxidativă a acidului malic în
scopul obţinerii de precursori ai aminoacizilor esenţiali şi a biopolimerilor)

În ultima etapă a acestui proiect au fost  sintetizaţi şase catalizatori  oxizi micşti  de
cobalt şi fier dopaţi cu molibden cu formulele generale:  FeCo2-2xMoxO4 i  ș CoFe2-2xMoxO4

cu diferite cantităţi de molibden (x= 0.15; 0.2; 0.3), caracterizaţi şi studiaţi în reacţiile de
dehidrogenare oxidativă şi respectiv de hidrogenare a acidului malic.

Rezultatele  obţinute  în  reacţia  de  dehidrogenare  oxidativă  a  acidului  malic au
evidenţiat  o  creştere  a  conversia  acidului  malic  cu  creşterea  compoziţiei  molibdenului,
catalizatorii  cu formula FeCoMox (cobaltită de fier)  sunt  mai activi  decât  cei  cu formula



CoFeMox (ferită  de  cobalt).  Randamentul  în  acid  piruvic  urmează  aceea i  tendin ă  ca  iș ț ș
conversia pentru catalizatorii de tip cobaltită de fier dopaţi cu molibden, în timp ce pentru
catalizatorii de tip ferită de cobalt dopaţi cu molibden variază invers propor ional.ț

Influen a concentra iei de acid malic asupra conversiei i a randamentului în produşiț ț ș
pentru catalizatorul FeCoMo3, la 180 min, în solvent apă, este prezentată în  Figura 3. Se
observă o scădere a conversiei acidului malic odată cu cre terea concentra iei sale în apă, caș ț
urmare a scăderii numărului de centri activi disponibili pentru o cantitate cât mai mare de
acid malic.
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Figura 3. Influenţa concentraţiei acidului malic în apă asupra conversiei şi randamentului în
produşi pentru catalizatorul FeCoMo3

În reacţia de  hidrogenare a acidului malic s-au obţinut  ca produ i de reac ie 1,4-ș ț
butandiol (1,4-BD), 1,2,4-butantriol (1,2,4-BT) i 3-hidroxibutirolactona (3-HBL). Conversiaș
acidului malic creşte la creşterea conţinutului de molibden şi  de la catalizatorii ce conţin
fazele de tip ferită spre cei care conţin fazele de tip cobaltită. Randamentele în 1,4-butandiol
şi  1,2,4-butantriol  scad  la  creşterea  temperaturii  de  la  100 C  la  150  C,  în  timp  ce⁰ ⁰
randamentul în 3-hidroxibutirolactonă are o variaţie inversă.
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 Impactul estimat al rezultatelor obţinute
Proiectul  MAL-OL-OX este provocator din punct de vedere al găsirii de soluţii la o

problemă stringentă,  şi  anume produc ia de biopolimeri i  sinteza aminoacizilor esen iali,ț ș ț
cum ar fi asparagina, metionina, lizina, treonina, valina, alanina, leucina, izoleucina.

Masele plastice sunt un atu esen ial pentru umanitate, oferind adesea func ionalită i careț ț ț
nu se găsesc la alte materiale. Cu toate acestea, au o serie de dezavantaje, cum ar fi acela că
substan ele  chimice  din  care  sunt  produse  pot  avea  efecte  severe  asupra  animalelor  iț ș
oamenilor. Prin urmare, trebuie găsită o solu ie pentru a avea acces u or la materiale plastice,ț ș
dar care, în acelaşi timp, să  evite aceste inconveniente. Un bioplastic este un plastic fabricat
din  polimeri  deriva i  din  surse  biologice  precum  trestia  de  zahăr,  amidonul  din  cartofi,ț
celuloză, paie i bumbac. Unele bioplastice sunt degradabile în aer, altele sunt făcute astfelș
încât să se descompună într-o instala ie industrială, în prezenţă de ciuperci, bacterii i enzime.ț ș
Deci, obţinerea bioplasticelor reprezintă o modalitate durabilă de a păstra avantajele uria eș
ale materialelor plastice conven ionale care, în acelaşi timp, le atenuează dezavantajele.  ț

În prezent, bioplasticele reprezintă încă mai pu in de 1% din cele peste 390 de milioaneț
de tone de plastic  produse anual.  Conform celor  mai  recente  date  de pia ă compilate  deț
European Bioplastics în  cooperare cu Nova-Institute,  capacită ile  globale de produc ie deț ț
bioplastice vor cre te de la aproximativ 2,2 milioane de tone în 2022 la  aproximativ 6,3ș
milioane de tone în 2027.  Astfel, este nevoie urgentă de dezvoltarea unei noi metodologii
care să utilizeze materiale bio, precum cel pe care l-am identificat - acidul malic.

În România produc ia de materiale  plastice este  de aproximativ 150 kt/an,  dar,  dinț
păcate,  principalele  surse  de  produc ie  de  materiale  plastice  sunt  etilena  i  propilena  dinț ș
industria petrochimică. Prin urmare, înlocuirea lor cu materiale plastice din surse regenerabile
este o alternativă viabilă i acest proiect a venit în întâmpinarea cerinţelor utilizând ca materieș
primă acidul malic pentru obţinerea de 1,4-butandiol.

Cel mai semnificativ rezultat s-a obţinut utilizând  catalizatori de tip cobaltită de fier
dopată cu molibden, unde la o coversie de 91.5% (la 100 C) s-a obţinut un randament în 1,4-⁰
butandiol  de 69%, iar  la  o  conversie  de 96% (150 C) s-a  obţinut  un randament  în  1,4-⁰
butandiol de 63%.

α-Aminoacizii  sunt  platforme  esen iale  ale  vie ii.  Prin  urmare,  nu  este  surprinzătorț ț
faptul  că  există  o  cerere  mare  pentru  toate  tipurile  de  α-aminoacizi  nenaturali  iș
neproteinogeni pentru a modula proprietă ile chimice, fizice i farmaceutice ale peptidelor,ț ș
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proteinelor i altor molecule bioactive. Dincolo de aplica iile biologice, α-aminoacizii chiraliș ț
sunt  utiliza i  i  ca  precursori  pentru  catalizatori  chirali,  auxiliari  chirali  i  diverseț ș ș
(macro)molecule. Prin urmare, cererea de α-aminoacizi optic activi este tot mai mare. 

Aminoacizii esenţiali (asparagina, metionina, lizina, treonina, valina, alanina, leucina,
izoleucina),  în  special  izoleucina i  valina,  reprezintă,  de asemenea,  o sursă excelentă deș
energie pentru organism. Cei mai mulţi aminoacizi esenţiali sunt sintetizaţi din α-cetoacizi,
printre care acidul oxaloacetic şi acidul piruvic, care pot fi supuşi aminării reductive. Acizii
oxaloacetic şi piruvic pot fi obţinuţi prin dehidrogenarea oxidativă a acidului malic. 

Cele mai semnificative rezultate în reacţia de dehidrogenare oxidativă a acidului malic
au fost obţinute pe catalizatorii de oxid de fier dopat cu cobalt unde la o conversie a acidului
malic de 38% se atinge un randament în acid oxaloacetic de 16%, dezavantajul fiind acela că
acidul oxaloacetic se decarboxilează rapid după o oră de reacţie. Pentru obţinerea acidului
piruvic cei mai activi catalizatori au fost atât cei de tip cobatită de fier dopaţi cu molibden
(conversie  74%,  randament  44%),  cât  şi  cei  de  tip  ferită  de  cobalt  dopaţi  cu  molibden
(conversie 67%, randament 44%).

Prin urmare considerăm că obiectivele proiectului MAL-OL-OX şi anume obţinerea de
precursori pentru aminoacizi esenţili şi biopolimeri au fost îndeplinite. 


