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Problematica abordata

Obiectivul principal al proiectului MAL-OL-OX a fost utilizarea acidului malic ca
platformad chimica pentru sinteza de precursori pentru biopolimeri si aminoacizi esentiali.
Este mai putin studiat ca materie prima pentru productia de polimeri decat acizii succinic si
lactic desi poate fi obtinut mai usor din biomasa decat acestia. Doar polimerul acestuia, acidul
poli(malic) (PMLA) a fost utilizat pentru sinteza de nanoparticule solubile in apd, precum si
ca molecula platforma pentru markerii tumorali, si anume pentru cancerul de san si de creier.
De asemenea, esterul 1,4-butandiolului (obtinut din hidrogenarea acidului malic) cu acid
succinic a fost utilizat la sinteza de materiale biodegradabile cu aplicatii biomedicale.

Acidul malic se poate obtine din materii prime precum melasa, zaharul din amidon prin
procese fermentative. Aproximativ 40.000 de tone de acid malic sunt produse anual in lume,
cu un pret cuprins intre 3,60 USD si 4,00 USD/kg, care poate fi redus prin utilizarea de
metode chimice ecologice pentru a sintetiza acidul malic din biomasa. O alta sursa importanta
pentru productia acestuia este glicerolul brut derivat din biodiesel, care, dupa cum se stie, se
gaseste din abundenta pe piata si la un pret scazut. Acidul malic extras din biomasa poate fi o
materie primd importanta In multe aplicatii, inclusiv in productia de polimeri biodegradabili.

Prin urmare, existd doud cai interesante de urmat: i) hidrogenarea acestuia care poate
conduce la 1,2,4-butantriol sau 1,4-butandiol, compusi importanti utilizati in industria
polimerilor si i1) dehidrogenarea sa oxidativa prin care se poate obtine acid oxaloacetic si acid
piruvic platforme chimice pentru sinteza aminoacizilor esentiali, cum ar fi asparagina,
metionina, lizina, treonina, valina, alanina, leucina, izoleucina (Schema 1).
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Schema 1. Acidul malic o molecula platforma pentru biopolimeri si aminoacizi esentiali

- Obiectivele prevazute/realizate

Scopul general al acestui proiect a fost un studiu amplu privind influenta compozitiei
chimice asupra proprietatilor texturale si structurale ale oxizilor de tip spinel Co-Fe-Mo si
corelarea acestora cu activitatea si selectivitatea 1n sinteza de precursori pentru biopolimeri si
aminoacizi esentiali.

In scopul unei bune fezabilitati, selectia catalizatorilor pentru proiectul MAL-OL-OX a
fost facutd tindnd cont de urmatoarele criterii: eficacitatea atat pentru dehidrogenarea



oxidativa, cat si pentru hidrogenarea acidului malic. Catalizatorii selectati trebuie sa fie activi
atdt pentru hidrogenarea acizilor carboxilici cat si pentru dehidrogenarea oxidativa a
alcoolilor; sa aiba rezistenta la dezactivare; stabilitate; reutilizabilitate si, nu n ultimul rand
un cost redus.

Pentru a-1 urmari, am propus urmatoarele obiective stiintifice intermediare:

1. Realizarea si caracterizarea unui model experimental de preparare a oxizilor binari
Co-Fe, cu structura de tip spinel, prin incorporarea Fe in structura Cos;O; si Co in structura
Fe;O4 si corelarea cu activitatea in reactia de dehidrogenare oxidativd si respectiv de
hidrogenare a acidului malic;

2. Realizarea si caracterizarea unui model experimental de preparare a oxizilor ternari
Co-Fe-Mo de tip spinel, prin substituirea Fe’" si respectiv Co®* din pozitiile octaedrice ale
structurii de tip spinel cu Mo si corelarea acestora cu activitatea in sinteza de precursori
pentru biopolimeri si aminoacizi esentiali;

3. Implementarea unei noi metodologii de valorificare a acidului malic prin
transformarea acestuia in precursori de biopolimeri: cu aplicatie medicald si aminoacizi
esentiali: o sursa de energie pentru organism.

Originalitatea proiectuluit MAL-OL-OX a constat in utilizarea oxizilor de tip spinel Co-
Fe-Mo ca si catalizatori multifunctionali pentru dehidrogenarea oxidativa si hidrogenarea
acidului malic.

Toate obiectivele prevazute au fost realizate.

- Prezentarea rezultatelor obtinute

Obiectivele propuse au fost realizate in trei etape, fiecare dintre acestea cuprinzand mai
multe activitati.

Etapa 1 a avut ca obiectiv:

Dezvoltarea unui model experimental de sinteza a Fe;O, modificat cu Co, preparare,
caracterizare §i performante catalitice (dehidrogenare oxidativa si hidrogenare acid malic in
scopul obtinerii de precursori ai biopolimerilor §i aminoacizilor esentiali)

In prima etapa au fost sintetizati oxizi micsti de cobalt-fier cu formula Co.Fe;.0, (x =
0; 0.05; 0.1; 0.15) s1 caracterizati prin difractie de raze X (XRD), determindri de suprafata
specifica (BET), spectroscopie IR cu reflectantd difuza (DRIFT), spectroscopie 1n ultaviolet
st vizibil (UV-Vis), spectroscopie Raman si spectroscopie de fotoelectroni de raze X (XPS).

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.

Dehidrogenarea oxidativa

Pentru primul dintre catalizatorii preparati, si anume CocFe s-a urmarit influenta
solventului asupra activitdtii §i randamentului in produsi. Ca solventi s-au ales metanol,
etanol si apa, concentratia acidului malic 1n solutie fiind de 2%, temperatura de reactie 50 °C,
iar masa de catalizator reprezintd 1% din masa totald. Rezultatele obtinute sunt prezentate in
Figura 1.
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Figura 1. Conversia acidului malic si randamentul in produsi pe catalizatorul CocFe
(temperatura 50°C, masa catalizator 1% din masa de reactie, concentratie acid malic 2%,
debit aer 20 ml/min, viteza de agitare 400 rpm)

Cea mai mare valoare a conversiei s-a obtinut utilizdnd ca solvent apa, in timp ce
randamentul in acid oxaloacetic este mai mare cand se utilizeaza etanolul ca solvent. De
aceea, am ales acesti doi solventi pentru studiile ulterioare.

In studiul reactiei de dehidrogenare oxidativd s-a observat o crestere a conversiei
acidului malic cu cresterea continutului de cobalt, evidentiind rolul pozitiv jucat de Co. De
asemenea, conversia acidului malic creste treptat la utilizarea in exces a agentului de
precipitare. Catalizatorii CosFe, care au cel mai mare continut de Co si cel mai mare numar
de ioni de Co* plasati in centri tetraedrici, prezintd cea mai mare conversie a acidului malic,
dar si cel mai mare randament in acid piruvic, precum si acid oxaloacetic. Randamentul in
acid oxaloacetic atinge un maxim (de 16%) in 60 de minute, dupa care incepe sa dispard cu
trecerea timpului in detrimentul acidului piruvic si malonic. Un astfel de comportament
denota faptul ca acidul oxaloacetic este intermediar in decarboxilarea oxidativa a acidului
malic la produsii finali acid piruvic, respectiv acid malonic. Acidul malic este transformat
prin dehidrogenare oxidativa in acid oxaloacetic, Intr-o prima etapd, datoritd reactivitatii mai
mari a grupdrii -OH si, in continuare, acidul oxaloacetic este decarboxilat rapid la acid
piruvic. Ca reactie paraleld, prin decarboxilare oxidativa, poate avea loc transformarea
acidului malic sau a acidului oxaloacetic in acid malonic in functie de mediul de reactie. Cu
toate acestea, datorita termodinamicii, acidul oxaloacetic este mai degrabda decarboxilat in
acid piruvic decat sa fie transformat in acid malonic.

Hidrogenarea acidului L-malic a fost efectuatd folosind concentratii de acid malic de
5% si respectiv 10%, 1n solutie apoasa, catalizator 1%, temperaturi de 100 si 150°C si
presiunea initiala a H, de 3-5 atm. Principalii produsi de reactie au fost 3-hidroxibutirolactona
(3-HBL; randament maxim 60%) , 1,2,4-butantriol (1,2,4-BT; randament maxim 40%) si 1,4-
butandiol (1,4-BD; randament maxim 16%).

Etapa 2 a avut ca obiectiv:
Dezvoltarea unui model experimental de sinteza a Co;0, modificat cu Fe
(dehidrogenarea oxidativa si hidrogenarea acidului malic)



In aceasti etapa au fost sintetizati catalizatori de tipul Co;0, dopati cu fier, cu formula
Fe.Co;..0, (x = 0; 0.05; 0.1; 0.15). Metoda utilizata pentru preparare a fost coprecipitarea, in
prezenta sau in absenta surfactantilor organici de tipul bromura de cetilmetilamoniu (CTAB)
sau acid citric. Solidele preparate au fost caracterizate prin: 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 XRD (Figura 2A,B) releva prezenta liniilor de difractie atribuite
structurii spinelului Cos;0s. Faze cristaline corespunzatoare oxizilor de fier nu au fost
detectate, probabil din cauza dimensiunii mai mici a cristalitelor sau a naturii amorfe. Liniile
de difractie sunt deplasate catre unghiuri 20 mai mici la cresterea continutului de fier, desi
structura fazelor nu s-a modificat, ceea ce inseamna cd existd o acomodare a retelei Co304 la
dopantul de fier.
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Figura 2. Difractograma de raze X a catalizatorilor Fe,Co34O4

Proprietatile catalitice ale oxizilor de cobalt dopati cu fier, au fost investigate in
reactia de dehidrogenare oxidativi a acidului L-malic dar si 1n 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 in urme. Acidul oxaloacetic
nu a putut fi izolat in acest caz, datoritd reactivitatii mult mai mari a oxizilor de cobalt
comparativ cu oxizii de fier, preparati in prima etapa, si datorita conversiei ridicate a acidului
oxaloacetic la acid piruvic si 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 dopati cu Mo i evaluarea activitatii lor catalitice in dehidrogenarea oxidativa si
hidrogenarea acidului malic (hidrogenarea si dehidrogenarea oxidativa a acidului malic in
scopul obtinerii de precursori ai aminoacizilor esentiali si a biopolimerilor)

In ultima etapd a acestui proiect au fost sintetizati sase catalizatori oxizi micsti de
cobalt si fier dopati cu molibden cu formulele generale: FeCo:...Mo.0, si CoFe;...Mo.0;
cu diferite cantitati de molibden (x= 0.15; 0.2; 0.3), caracterizati si studiati in reactiile de
dehidrogenare oxidativa si respectiv de hidrogenare a acidului malic.

Rezultatele obtinute in reactia de dehidrogenare oxidativd a acidului malic au
evidentiat o crestere a conversia acidului malic cu cresterea compozitiei molibdenului,
catalizatorii cu formula FeCoMo, (cobaltitd de fier) sunt mai activi decat cei cu formula



CoFeMoy (ferita de cobalt). Randamentul in acid piruvic urmeaza aceeasi tendintd ca si
conversia pentru catalizatorii de tip cobaltitd de fier dopati cu molibden, in timp ce pentru
catalizatorii de tip feritd de cobalt dopati cu molibden variaza invers proportional.

Influenta concentratiei de acid malic asupra conversiei si a randamentului in produsi
pentru catalizatorul FeCoMo3, la 180 min, in solvent apa, este prezentata in Figura 3. Se
observa o scadere a conversiei acidului malic odatd cu cresterea concentratiei sale 1n apa, ca
urmare a scaderii numarului de centri activi disponibili pentru o cantitate cat mai mare de
acid malic.
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Figura 3. Influenta concentratiei acidului malic in apa asupra conversiei si randamentului in
produsi pentru catalizatorul FeCoMo3

In reactia de hidrogenare a acidului malic s-au obtinut ca produsi de reactie 1,4-
butandiol (1,4-BD), 1,2,4-butantriol (1,2,4-BT) si 3-hidroxibutirolactona (3-HBL). Conversia
acidului malic creste la cresterea continutului de molibden si de la catalizatorii ce contin
fazele de tip ferita spre cei care contin fazele de tip cobaltitd. Randamentele 1n 1,4-butandiol
si 1,2,4-butantriol scad la cresterea temperaturii de la 100 °C la 150 °C, in timp ce
randamentul in 3-hidroxibutirolactona are o variatie inversa.
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o Impactul estimat al rezultatelor obtinute

Proiectul MAL-OL-OX este provocator din punct de vedere al gésirii de solutii la o
problemd stringenta, si anume productia de biopolimeri si sinteza aminoacizilor esentiali,
cum ar fi asparagina, metionina, lizina, treonina, valina, alanina, leucina, izoleucina.

Masele plastice sunt un atu esential pentru umanitate, oferind adesea functionalitati care
nu se gasesc la alte materiale. Cu toate acestea, au o serie de dezavantaje, cum ar fi acela ca
substantele chimice din care sunt produse pot avea efecte severe asupra animalelor si
oamenilor. Prin urmare, trebuie gasitd o solutie pentru a avea acces usor la materiale plastice,
dar care, in acelasi timp, sa evite aceste inconveniente. Un bioplastic este un plastic fabricat
din polimeri derivati din surse biologice precum trestia de zahar, amidonul din cartofi,
celuloza, paie si bumbac. Unele bioplastice sunt degradabile in aer, altele sunt facute astfel
incat sa se descompuna intr-o instalatie industriald, in prezenta de ciuperci, bacterii si enzime.
Deci, obtinerea bioplasticelor reprezintd o modalitate durabild de a pastra avantajele uriase
ale materialelor plastice conventionale care, in acelasi timp, le atenueaza dezavantajele.

In prezent, bioplasticele reprezinti inca mai putin de 1% din cele peste 390 de milioane
de tone de plastic produse anual. Conform celor mai recente date de piatd compilate de
European Bioplastics In cooperare cu Nova-Institute, capacitatile globale de productie de
bioplastice vor creste de la aproximativ 2,2 milioane de tone in 2022 la aproximativ 6,3
milioane de tone In 2027. Astfel, este nevoie urgentd de dezvoltarea unei noi metodologii
care sa utilizeze materiale bio, precum cel pe care 1-am identificat - acidul malic.

In Romania productia de materiale plastice este de aproximativ 150 kt/an, dar, din
pacate, principalele surse de productie de materiale plastice sunt etilena si propilena din
industria petrochimica. Prin urmare, inlocuirea lor cu materiale plastice din surse regenerabile
este o alternativa viabila si acest proiect a venit in Intdmpinarea cerintelor utilizand ca materie
primad acidul malic pentru obtinerea de 1,4-butandiol.

Cel mai semnificativ rezultat s-a obtinut utilizand catalizatori de tip cobaltitd de fier
dopatd cu molibden, unde la o coversie de 91.5% (la 100 °C) s-a obtinut un randament in 1,4-
butandiol de 69%, iar la o conversie de 96% (150 °C) s-a obtinut un randament in 1,4-
butandiol de 63%.

a-Aminoacizii sunt platforme esentiale ale vietii. Prin urmare, nu este surprinzator
faptul ca existd o cerere mare pentru toate tipurile de o-aminoacizi nenaturali si
neproteinogeni pentru a modula proprietatile chimice, fizice si farmaceutice ale peptidelor,
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proteinelor si altor molecule bioactive. Dincolo de aplicatiile biologice, a-aminoacizii chirali
sunt utilizati si ca precursori pentru catalizatori chirali, auxiliari chirali si diverse
(macro)molecule. Prin urmare, cererea de a-aminoacizi optic activi este tot mai mare.

Aminoacizii esentiali (asparagina, metionina, lizina, treonina, valina, alanina, leucina,
izoleucina), in special izoleucina si valina, reprezintd, de asemenea, o sursd excelenta de
energie pentru organism. Cei mai multi aminoacizi esentiali sunt sintetizati din a-cetoacizi,
printre care acidul oxaloacetic si acidul piruvic, care pot fi supusi aminarii reductive. Acizii
oxaloacetic si piruvic pot fi obtinuti prin dehidrogenarea oxidativa a acidului malic.

Cele mai semnificative rezultate in reactia de dehidrogenare oxidativa a acidului malic
au fost obtinute pe catalizatorii de oxid de fier dopat cu cobalt unde la o conversie a acidului
malic de 38% se atinge un randament in acid oxaloacetic de 16%, dezavantajul fiind acela ca
acidul oxaloacetic se decarboxileaza rapid dupad o ord de reactie. Pentru obtinerea acidului
piruvic cei mai activi catalizatori au fost atat cei de tip cobatitd de fier dopati cu molibden
(conversie 74%, randament 44%), cat si cei de tip feritd de cobalt dopati cu molibden
(conversie 67%, randament 44%).

Prin urmare consideram ca obiectivele proiectului MAL-OL-OX si anume obtinerea de
precursori pentru aminoacizi esentili si biopolimeri au fost indeplinite.



