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Sumar

Monoterpenele sunt ingrediente esentiale ale industriei chimice fine si ale
industriei de aroma si parfum. Cei mai importanti constituenti a grupei monoterpenelor
sunt o- si B- pinenul, componentii principali ai uleiului de terebentind. Industria
mondiald de aroma si de parfum consuma anual aproximativ 30.000 tone de a-, B-pinen,
ceea ce evidentiaza importanta lor pentru aceste ramuri industriale, fiind totodatd materii
prime pentru numeroase tehnologii importante, cum sunt acelea de obtinere ale
mircenului, camfenului, limonenului, o-terpineolului, camforului, mentolului,
linaloolului, geraniolului, carvonei si paracimenului. Fiind un domeniu de o deosebita
importanta practica si teoretica un numar important de cercetatori sunt implicati in studiul
acestui domeniu. Majoritatea proceselor industriale aplicate pana in prezent se bazeaza pe
metoda catalizei omogene, generand astfel cantitati mari de deseuri acide, periculoase.
Cataliza heterogend, mai putin studiata In acest doemniu, poate oferi problemelor legate
de izomerizarea o-pinenului, oportunitati pozitive legate de imbunatatirea randamentelor

si a selectivitatii acestor procese.

Avand in vedere faptele prezentate anterior, rezultd cd cercetirile legate de cataliza
heterogena aplicata la reactia de izomerizare a a-pinenului, constitue un domeniu vast,
foarte atractiv pentru industria chimica fina, neexploatat pana in prezent si care merita

toata atentia.



1. Introducere

1.1 a-Pinen

Monoterpenele sunt ingrediente esentiale ale industriei de aroma si de parfum. Cei
mai importanti componenti ai grupei monoterpenelor sunt a- si B- pinenul (Figura 1),

componentii principali ai uleiului de terebentina.

X
~
(1) ()
o-pinen B-pinen

Figura 1. a- si B- pinenul.

a- si B- Pinenul, avand abundenta relativ mare in naturd, obtinuti din surse
regenerabile, au un rol definitoriu in productia terpenelor. Productia mondiala a
terebentinei in anul 1995 a fost aproximativ 330000 tone.' Clasificarea terebentinei -
dupd Gscheidmeier si Flewig - se poate face in functie de materia prima folosita (specii
de arbori) si dupa metoda de productie.” In consecintd putem vorbi despre 5 clase ale
terebentinei, care sunt: balsamul de terebentind (ulei de terebentind), ulei de terebentina
din lemn, ulei de terebentina-sulfat, ulei de terebentina-sulfit si ulei de terebentina DDW.

Uleiurile de terebentina sunt lichide mobile, de obicei incolore sau slab colorate, cu
un miros caracteristic, placut. Punctul de fierbere al uleiurilor variaza intre 154-170°C iar
punctul de topire Intre -60 si 50°C. Densitatea lor variaza intre 0.854-0.868 g/mL.
Uleiurile sunt insolubile in apa si sunt solubile in alcooli, in cloroform, in eteri, in bisulfit
de carbon si in alte uleiuri.’ Prin rectificare fractionatd a uleiului de terebentini se poate

obtine atat a- cat si B- pinen de puritate Tnaltd. Industria mondiald de aroma si de parfum

! Swift, K.A.D. Topics in Catalysis, 2004, 27, 143-155;
? Gscheidmeier, P.; Flewig, W. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 1996;
3 Budavari, S. The Merck Index, 12th ed. Merck & Co., Inc., 1996;
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anual consuma aproximativ 30000 tone de pineni', productia mondiald de limonen ajunge
anual la valoarea de 30.000 tone, ceea ce subliniazd faptul ca uleiul de terebentina,
pinenii sunt ingrediente esentiale si reinoibile ale industriei chimice fine. Aproximativ
55% din productia mondiald a uleiului de terebentind este utilizatd de catre industria
lacurilor si vopselelor, restul ca materie prima in industria de aroma si de parfum.
Principalele produse obtinute in industria chimica bazatd pe uleiul de terebentind sunt:
mircen, camfen, limonen, a-terpineol, camfor, mentol, linalool, geraniol, citronelol, citral,
carvond, paracimen etc.® Unele dintre acestea pot fi materii prime pentru alte odorante

sau pot juca rol de precursori, solventi, sau emolienti (Figura 2).

@]

Carvond (— Solvent
—» p-Cresol
Precursor Ind. A 51 P.

i'- Ulei de terebentind — memp - S

J

Mentol

Ind. A. §iP. Ind. A siP.

Ind A i P Vitamina A

Precursor
IndA P

1

I

B ¢ OH P P L
1o Carvona H
= o’& W ;
Ind A siP. | Mentol
~
! |
{ //A\\ \
,/.I‘ ‘ ‘ =
“
<
— £ ¥4 /'\\ // ~—
B o N Ind A aP. u u
( Vitamina A 7
Ind A =P W Ind A siP. Mentol
Plastifianti w0 ~ LA s
Congervant Precursor Solvent Ind A 5P
Ind A giP p-Cresol

Precursor Ind. A ¢i P,

Figura 2. Ramuri industriale bazate pe uleiul de terebentina.'

6Radoias, G.; Bosilcov, A.; Batiu, I. Odorante naturale in parfumeria modernd, Casa Cartii de Stiinta,
Cluj-Napoca, 2005, 578;
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1.2 Izomerizarea a-pinenului in cataliza acida

Structura a-pinenului (1) continand scheletul suficient de tensionat si labil al
biciclo[3.1.1]heptenei, participd cu usurintd in reactii de deschidere de ciclu si 1n reactii
de rearanjare moleculard, obtinand astfel diversi produsi mono- si biciclici. In cataliza
acida, din o-pinen prin reactii de deschidere de ciclu se obtin ca produsi majoritari
substante cu schelet p-mentanic ca si p-mentadienele. In prezenta acizilor solizi a-pinenul
da reactii de rearanjare moleculard, obtinand astfel alte structuri biciclice, ca si
camfenul.® Pentru descrierea mecanismului izomerizarii a-pinenului in catalizd acida
trebuie sd precizam unde va avea loc atacul electrofilic si care va fi carbocationul
intermediar. Dupa calculele lui N. Flores-Holguin si colab.,” executate cu programele

Gaussian 03 si Materials Studio 4.1 atacul protonului la dubla legatura va avea loc la

carbonul C5, (Figura 3).

e ekcbnild

Figura 3. Atacul electrofil la a-pinen.

Prin atacul electrofilic se obtine carbocationul pinanil (3), care este mai stabil ca si (3”) cu
13-20 kcal/mol. Din cauza ca transferul 1,2 de hidrogen este foarte nefavorabil la
carbocationul pinanil, pasul urmator va fi o rearanjare Wagner-Meerwein, deschiderea

ciclului de 4, cu formarea carbocationului izobornil (4). Calculele lui F. Ebmeyer

¥ Erman, M.B.; Kane, B.J., Chemistry & Biodiversity, 2008, 5, 910-918;
? Flores-Holguin, N.; Aguilar-Elguézabal, A.; Rodriguez-Valdez, L.M.; Glossman-Mitinik, D. Jurnal of
Molecular Structure: Theochem, 2008, 854, 81-88,;
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confirma obtinerea carbocationului izobornil, fiind cd acesta este cu 8.8 kcal/mol mai
stabil decat carbocationul pinanil.'"® Paralel cu formarea carbocationului isobornil se
formeaza carbocationul p-mentenil (5) (Figura 4). Raportul lor depinde de mai multi
factori, cum sunt caracteristica catalizatorului acid si temperatura. Carbocationul
izobornil da prin rearanjare sigmatropica 1,2 carbocationul camfil (11) care prin

deprotonare da camfenul (12), produsul principal al izomerizarii.

0 20 A

(18) 19)

|
-H"
©

(10)

+H*

1 3)

s)

Figura 4. [zomerizarea a-pinenului in cataliza acida.

“)Ebnmyer,F.JﬂrnalQfAlokmuhN‘Snucnne,2001,582,251-255;
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Din carbocationul isobornil nu se obtine numai camfen, pe ldnga acesta apar si produsi
secundari. Prin deprotonarea simpld a carbocationului izobornil se obtine bornilenul (16)
si prin deprotonare, cu formarea ciclului ciclopentadienic, se obtine triciclenul (17). In
masa de reactic apare si o-fenchenul (15). In prima etapi se formeazi cationul
intermediar (13) cu transferul 1,2 a grupei metilice, care este urmata de transferul 1,2 al
protonului, obtindnd carbocationul fenchilic (14). Prin deprotonarea carbocationului
fenchilic rezulta a-fenchenul.

Carbocationul p-mentenil este intermediarul cheie al caii competitive din
mecanismul reactiei descrise mai sus. Carbocationul p-mentenil este in echilibru cu
carbocationul (6) din care, prin deprotonare, se obtin: limonenul (7), terpinolenul (8), a-
terpinenul (9) si y-terpinenul (10). Dupa calculele lui F. Ebmeyer carbocationul (6) este
mai stabil decat carbocationul p-mentenil, ceea ce Inseamna cd produsul majoritar pe
aceasta cale de reactie este a-terpinenul. Exista posibilitatea de obtinere si a sabinenului
(19), dar din cauza ca stabilitatea lui este mult mai redusa decat a restului compusilor,
acesta apare numai in urme in amestecul obtinut. Pe parcursul izomerizarii - in conditii
speciale - din carbocationul p-mentenil se poate obtine ca produs secundar si p-cimen
(20). Produsii principali ai amestecului obtinut vor fi camfenul si limonenul, din cauza ca
sunt mult mai stabili decat restul compusilor obtinuti.

Chiralitatea produsilor obtinuti in cataliza acida depinde de mai multi factori, cum
sunt: caracteristica si taria catalizatorului acid, temperatura de reactie. In general, prin
izomerizarea a-pinenului optic pur, printr-o reactie catalizata de acizi tari in solutii
apoase, rezultd un amestec partial sau complet racemic; doar cu acizi solizi s-a observat

. . . < . 11
réaranjarca (x-pmenulul fara racemizare.

' Stefanis, A.; Perez, G.; Tomilinson, A.A.G.; Ursini, O.; Lilla, E. React. Kinet.Catal.Lett., 2003, 78,267-
273;
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2. Contributii originale la studiul izomerizarii a-pinenului

In acest capitol vor fi prezentate contributiile originale aduse in domeniul
studiului izomerizarii a-pinenului. Scopul cercetarii a fost elaborarea §i imbundtatirea
metodelor legate de prepararea catalizatorilor si studiul izomerizarii a-pinenului, precum
si de elaborare unor metode mai eficiente si selective, legate de obtinerea unor produsi

utili, cum sunt camfenul si limonenul.
Pe parcursul cercetdrii am avut in vedere urmatoarele prioritati:

1) elaborarea unor noi metode catalitice pentru izomerizarea o-pinenului
2) optimizarea metodelor catalitice legate de:

e prepararea catalizatorilor

e pretratamentul catalizatorilor

e procesul catalitic

3) studiul factorilor care influenteaza procesul catalitic.

Pentru urmarirea proceselor chimice ale izomerizarii s-a folosit ca metoda
analitica cromatografia de gaze. In acest scop s-a utilizat un gaz cromatograf Hewlett

Packard 5890 seria II cu injector automat si cu detector FID.

Identificarea calitativd a componentilor din masa de reactie a fost realizata prin
metoda compararii timpului de retentie a picului neidentificat cu timpii de retentie a unor

serii de standarde, utilizdnd metoda adaugarii standardelor si GC-MS.
2.1 Izomerizarea a-pinenului in acid acetic

In acest capitol, vor fi prezentate rezultatele obtinute in urma reactiei de
izomerizare in acid acetic, folosind catalizatorii: B(OAc);, H;BOs, B,0s, acid paratoluen

sulfonic (APTS) si zeolitul 13X.
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2.1.1 Reactiile a-pinenului in acid acetic

Din reactia acidului acetic cu a-pinen rezultd doua serii de produsi (Figura 20):

esteri (acetat de fenchil (25), acetat de bornil (27) si acetat de terpenil (28)) si produsi de

izomerizare (camfen (12), limonen (7), terpinolen (8)).78

? . §
-~ —_— —_— +
-H'
&)
OAc

(28) )

(7

(®)
OAc
E¥\ H
6)

(25) )

+A00H1 +AcOH

H ~OF = OC

11
+ AcOH ® j an (12)
NN D —— J
OAc

\ ®
4 R —
@7 @ \@ BT

(13) (15)

Figura 20. Procese de izomerizare si de obtinere a esterilor In prezenta acidului acetic.

2.1.2 Reactiile a-pinenului in acid acetic catalizate de B(OAc)s,

H;BO;, B,0s3, acid paratoluen sulfonic (APTS) si zeolitul 13X

S-a studiat procesele de izomerizare in acid acetic, folosind si catalizatori solizi.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 23.

78 Valkansas, G.N., J.Org.Chem., 1976, 41, 1179-1183;
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Tabel 23. Conversia si selectivitatea in functie de catalizatorul folosit (raport molar a-

pinen/acid acetic 1:3; la 150 °C).

Selectivitate (%)
o ) c Produsi de izomerizare
atall- .
N ator g () :lecl;lzﬁlcl: Terpene monociclice Esteri
Fen" | Cf* | o-T° Liim v-T¢| T' | Fac® Bk? ¢ ]i;;)c-i Tac!

1 | faracat | 8 | 97 | 3.1 | 87 | 1.7 {392 | 13 | 144 | 103 | 173 | 15 | 1.7

B(OAc), | 3 | 100 | 06 | 82 | 125 77 | 85 | 214 81 [ 177 ] 72 | 05

H;BO; | 5 | 100 | 1.1 83 | 94 | 122 | 66 | 219 | 81 | 178 | 75 | 0.7

APTS | 6 | 100 | 1.6 | 93 | 99 18 6.6 | 179 | 33 | 21.7 | 2.8 1

2
3
4 B,0; 6 | 100 | 0.7 8 12 83 | 83 22 81 | 178 | 73 | 0.5
5
6

13X 8 | 95 | 3.5 9 1.1 402 | 1.6 | 13.8 | 9.7 | 167 | 1.2 | 1.1

?Fenchen; ° Camfen; ¢ a-Terpinen; ¢ Limonen; © y-Terpinen; ' Terpinolen; & Acetat de
fenchil,;

B Acetat de bornil; ! Acetat de 1sobornil; J Acetat de terpenil.

Comparand rezultatele prezentate Tabelul 23 putem trage concluzia ca folosirea
catalizatorilor solizi schimba procesul de izomerizare, cu exceptia catalizatorului 13X
unde aplicarea acestora nu modifica compozitia amestecului obtinut. Se vede clar ca in
prezenta catalizatorilor scade selectivitatea de obtinere a fenchenului (cu exceptia 13X) si
ramane aproape constantd cea a camfenului. Influenta catalizatorilor reiese cel mai
puternic din raportul terpenelor monociclice obtinute: folosind catalizatori selectivitatea
pentru a-terpinen creste de la 1.7% la 9.4-12.5% iar pentru y-terpinen de la 1.3% la 6.6-
8.5%. Selectivitatea limonenului scade brusc de la 39.2% la 7.7-18%, iar a terpinolenului
creste de la 14.4% la 17.9-22%. Aceste diferente aparute se pot explica prin faptul cd in
prezenta catalizatorilor solizi mediul catalitic este mult mai puternic si in masa de reactie
are loc si izomerizarea limonenului obtinut, producand o cantitate mai mare de a-, y-

terpinen si terpinolen.
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Folosirea catalizatorilor are influenta si asupra timpilor de reactie necesari pentru

obtinerea conversiei de peste 95%. Efectul catalizatorilor asupra timpului de reactie este

ilustrat in Figura 24.
~ 10
8
o Fara cat. 13X
N’ 8 _
[=B
E B,0, APTS
= 6 H;BO,
4 B(OAc),
2 H
0

Figura 24. Timpul necesar pentru obtinerea conversiei > 95%.

2.1.3 Reactiile a-pinenului in acid acetic catalizate de B(OAc)s,
H;BO;, B,03;, acid paratoluen sulfonic (APTS) s1 zeolitul 13X sub
actiunea microundelor

Tindnd cont de efectele favorabile pe care le produc iradierea cu microunde
asupra reactiilor chimice’” s-a extins aceastd tehnica si asupra reactiei de izomerizare a

a-pinenului in acid acetic catalizata de catalizatorii solizi utilizati anterior in reactiile

clasice. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul urméator (Tabel 25).

79Loupy, A., Microwaves in Organic Synthesis, 2006, Ed., vol 1, 2" Ed. Wiley-VCH Verlag GmbH and
Co.KgA, Weiham;
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Tabel 25. Conversia si selectivitatea in functie de catalizatorul folosit (raport molar a-

pinen/acid acetic / : 3; la 150 °C; 100W; timp de reactie 0.5h).

Selectivitate (%)
Produsi de izomerizare
- Catali- | C mene Esteri
zator | (%) Terpene monociclice
biciclice
iso-
Fen | Cf | o-T | Lim | y-T T Fac | Bac Tac
Bac
fara
1 70 | 4.2 11 1.6 {397 14 | 114 | 93 | 154 1 2
cat.
2 | B(OAc); | 53 | 43 | 147 ] 19 [ 329 | 19 | 128 | 6.6 12 12 | 74
3 | H;BO; (45| 41 | 135| 09 (324 | 16 | 116 | 66 | 11.6 | 0.7 | 9.1
4 B,O; |91 | 43 | 145 | 44 | 325 | 33 | 17.7 | 48 | 10.1 | 2.2 2
5| APTS |98 | 1.1 | 102 | 0.1 | 179 | 53 | 99 | 32 | 46 | 143 | 2.1
6 13X 30 4 131 1.7 | 319 | 1.7 | 10.1 | &1 | 13.1| 0.7 | 104

Comparand rezultatele obtinute la microunde cu cele clasice realizate n autoclava

fara catalizator putem afirma cd, in ceea ce priveste compozitia amestecurilor obtinute,

acestea nu diferd substantial. Diferente apar in obtinerea terpenelor biciclice, unde

selectivitatea creste de la 11.9% la 15.2% in timp ce, selectivitatea terpenelor

monociclice ramane aproape constantd. Apar mici modificari in selectivitatea reactiei

legate de obtinerea acetatilor. Sub actiunea microundelor selectivitatea scade la fiecare

produs cu 1-2%, in afara acetatului de terpenil, care raméane constanta. Diferenta

semnificativa intre cele doua metode constd numai in timpul de reactie.

Pentru o comparatie mai evidentd, rezultatele obtinute folosind catalizatorul

B(OAc); sunt prezentate in Figura 26.
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Figura 26. Selectivitatea reactiilor termice si iradiate cu microunde folosind ca si

catalizator B(OACc);s.

Studiind figura de mai sus, se vede clar ca sunt diferente majore intre cele doua
metode. In primul rand cele doud metode difera in selectivitatea lor in ceea ce priveste
limonenul; in cazul microundelor avem o selectivitate de aproape 4 ori mai mare decat
cea obtinutd 1n autoclava. Sunt diferente mari si la obtinerea terpinolenului: in autoclava
avem o selectivitate cu 67% mai mare. Cea mai mare deosebire apare la acetatul de

terpenil unde selectivitatea la microunde este de 15 ori mai mare decat in autoclava.

Rezultatele obtinute cu APTS sunt ilustrate in Figura 27.

. 25
=~ B Termic
% 20 - B Microunde
=
2
)
§ 15 -
)
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= o § © % =2 T ® ®wzy o
e 2 5L 5 & g £ E3 &

Figura 27. Selectivitatea reactiilor termice si iradiate cu microunde folosind catalizatorul

APTS.
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Prima diferentd intre cele doua reactii constd in selectivitatea a-terpinenului; fata
de 10.2% obtinut In autoclava, sub microunde aceasta scade la 0.1%. Apar diferente si la
terpinolen, unde sub microunde selectivitatea scade de la 17.9% la 9.9%. Cele mai mari
diferente apar la obtinerea esterilor: selectivitatea acetatului de bornil scade brusc de la

21.7% la 4.6%, iar a isobornil acetatului creste de la 2.8% la 14.3%.

2.2 lIzomerizarea a-pinenului catalizatd de H-ZSM-5 cu continut

redus de aluminiu fata de zeolitul initial

2.2.1 Metoda reducerii cantitatii de aluminiu din zeolitul H-ZSM-5

si caracterizarea catalizatorilor

Raportul Si/Al in zeoliti este foarte important, atunci cand zeolitul este folosit ca
si catalizator, deoarece concentratia si taria aciditatii Brensted sunt guvernate de numarul
atomilor de aluminiu din structurd.*® Pentru studierea mai profundad a izomerizarii o-
pinenului in catalizd acida controlul aciditatii Brensted este indispensabil. Literatura din
domeniu sugereaza faptul ca pozitiille acide tari si temperatura inaltd de reactie
favorizeaza obtinerea produselor monociclice, iar pozitiile acide slabe si temperatura

1
Pentru reducerea

micd de reactic favorizeaza obtinerea produselor Dbiciclice.®
continutului de aluminiu din structura zeolitului H-ZSM-5 au fost folosite solutii de acid
sulfuric de diferite concentratii si anume 5%, 10%, 20%, 30%, si 50%.

De mentionat ca in codul probelor dupd numele zeolitului, primele cifre reprezinta
concentratia acidului sulfuric folosit pentru reducerea cantitatii de Al, iar ultimele cifre

reprezinta temperatura de uscare.

Modificarile in cristalinitatea zeolitului dupd tratamentul de reducere a
continutului de Al au fost urmadrite cu difractograme de raze X in pulbere. Rezultatele
obtinute sunt prezentate in Figura 29. Acestea confirma faptul ca pe parcursul procesului

de reducere a cantitdtii de Al nu se produce colapsul structurii zeolitului, gradul de

SOBreck, D.W., Zeolit Molecular Sieves, 1974, Wiley, New York;
81 Severino, A.; Esculcas, A.; Rocha, J.; Vital, J.; Lobo, L.S., Appl. Catal. A: Gen., 1996, 132, 255-261;
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cristalinitate raméanand constant, difractograma zeolitului initial fiind identicd cu cea a

zeolitului tratat cu acid sulfuric 50%.

5400 ————r—r—-rr—r—rrr—r—r"r"—"r"TTr " T T T T T T T

4800 [ 3
4200 | 1
= B ]
-‘é‘ 3600 - 9
5 r 1
o r 7
s 3000 [ H-ZSM5-50-140 B
> F = Fon P oo ]
2 2400 F ]
[} r 1
E E ]
1800 - 1
1200 F E
600 F ]
c H-ZSM5-0-140 ]
o b sttt Hag, ~ o ]
5 12 19 26 33 40 47 54 61 88 75

26 (9)

Figura 29. Difractogramele cu raze X ale zeolitului initial netratat (albastru) si tratat cu

acid sulfuric 50% (rosu).

Morfologia particulelor de zeolit a fost analizata prin microscopie de transmisie
electronica (TEM); in Figura 30 a si b sunt prezentate imaginile TEM ale probelor H-
ZSM-5-0-140 si H-ZSM-5-5-140. Se observa ca cristalele H-ZSM-5 au diametre mai

mici de 10 pm.

v AN ¥ -

Figura 30 a. Imagini TEM a zeolitului H-ZSM-5-0-140.
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Figura 30 b. Imagini TEM a zeolitului H-ZSM-5-5-140.

2.2.2 Studiul activitatii catalitice a zeolitului H-ZSM-5 cu continut

redus de aluminiu

Activitatea cataliticd a zeolitului cu continut redus de Al a fost studiata refluxand
a-pinenul pe catalizator, raport catalizator/a-pinen a fost 5% in greutate. Rezultatele

obtinute sunt prezentate in Figura 33.

e 40 ® ZSM-5-0-140
2 35 m ZSM-5-5-140
= 0 = ZSM-5-10-140
= B ZSM-5-20-140
‘g 25 B ZSM-5-30-140
3 20 ®m ZSM-5-50-140
15
10
0

TriC% Fen% Cf% 0-T% Lim% v-T% Pc% T%

Figura 33. Selectivitatea catalizatorilor cu continut redus de Al.

In cazul catalizatorului initial H-ZSM-5-0-140, timpul necesar pentru atingerea
conversiei de aproximativ 90% este 8 ore, iar in cazul catalizatorilor cu continut redus de
Al, indiferent de gradul de reducere, necesitd doar 2 ore pentru realizarea conversiei
dorite. Reducerea cantitatii de Al are efect si asupra selectivitatii catalizatorilor. In cazul

y-terpinenului, paracimenului si terpinolenului nu se observa o modificare substantiald in
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selectivitate, diferente serioase apar la obtinerea triciclenului, la obtinerea fenchenului, la
camfen si la limonen. Dupa fiecare sinteza s-a verificat raportul volatilelor, adica a
produsilor antrenabili cu vapori de apd, antrendnd 5g de ulei din masa de reactie in

antrenor tip clevenger. Raportul volatilelor a fost calculat dupa urmatoarea ecuatie:

m ulei antrenat
V= ———— X 100%
m ulei initial

Figura 35 prezinta variatia volatilelor n functie de concentratia H,SOj.

95

93

Volatile %

90

86

0 10 20 30 40 50 60
CH;SO4%
Figura 35. Variatia volatilelor in functie de concentratia H,SOs,.

Diagrama de mai sus ilustreaza faptul ca prin cresterea concentratiei H,SO4 folosit pentru
scaderea continutului de Al scade procentul volatilelor obtinute.
2.2.4 Efectul temperaturii de reactie asupra activitatii §i
selectivitatii catalizatorului H-ZSM-5 cu continut redus de
aluminiu

Efectul temperaturii de reactie asupra activitatii si selectivittii catalizatorului a

fost studiat pe H-ZSM-5-5-100, folosind 5% fatd de a-pinen. Temperatura de lucru a fost
160-175 (reflux), 140, si 120°C. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 37.
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Figura 37. Selectivitatea in functie de temperatura de reactie.

Studiul aratd ca temperatura de reactie are efect important asupra activitatii si
selectivitatii catalizatorului H-ZSM-5-5-100. Se poate constata cu usurintd ca scaderea
temperaturii in mod repetat cu 20°C prelungeste timpul necesar pentru obtinerea
conversiilor eficace. Fatd de 2 ore la reflux, timpul necesar pentru obtinerea conversiei de
80 % urca la 20 ore la 140°C, iar la 120°C nici nu atingem aceasta zond. La 120°C dupa
20 de ore obtinem o conversie de 27%, dupa 26 de ore 28%, ceea ce inseamna activitatea

catalizatorul scade in timp.

Se observa diferente mari in selectivitatea proceselor catalitice in functie de temperatura
(Figura 37). In primul rind se obtine cu selectivitate mult mai mici produsul secundar:
triciclenul. Scazand temperatura, creste selectivitatea obtinerii camfenului, limonenului i
al paracimenului; scade si selectivitatea obtinerii a-si y-terpinenului si terpinolenului.
Raportul volatilelor ramane, in limita marjei de eroare, constant indiferent de temperatura

de lucru.

2.2.5 Efectul raportului catalizator/a-pinen asupra activitatii si

selectivitatii zeolitului H-ZSM-5 cu continut redus de aluminiu
Efectul cantitatii catalizatorului fata de substrat a fost studiat cu H-ZSM-5-5-100

la temperatura de reflux. Raportul catalizator/o-pinen a fost de 5, 2.5, 1.25 i 0.625%. In
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primul rand se observa cad raportul catalizator/a-pinen are influenta puternica asupra
timpului de reactie necesar pentru atingerea conversiilor eficiente. Diagrama urmatoare

prezintd acest efect:

»a -
= 1200
g |
A d
(="
E -
=
i 360
i 60
||
5% cat 2.5% cat 1.25% cat

Figura 40. Timpul necesar pentru obtinerea conversiei de 70% in functie de raportul

catalizator/a-pinen.

Schimbarea raportului catalizator/o-pinen are influentd §i asupra selectivitatii

izomerizarii. Acest aspect este ilustrat in figura urmatoare:

N 45 5% cat
g :(5) m2.5% cat
= = 1.25% cat
5 30
< 25
2 20

15

10

0

TriC% Fen% Cf% o-T% Lim% vy-T% Pc% T%

Figura 41. Selectivitatea izomerizarii in functie de raportul catalizator/a-pinen.
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In cazul produselor de baza se poate observa o crestere a selectivitdtii cu micgorarea
raportului catalizator/a-pinen; in cazul reactiei in care s-a folosit 1.25% catalizator

obtinem cu cea mai mare selectivitate camfenul, cu aproape 40%, la o conversie eficace.

Studiul asupra efectului raportului catalizator/a-pinen s-a extins si la urmadrirea
randamentului de antrenare. Figura 43 demonstreaza variatia randamentului de antrenare

in functie de acest raport.

97
94

i 93

: I o1

5% cat 2.5% cat 1.25% cat 0.625% cat

Volatile %

Figura 34. Variatia randamentului de antrenare in functie de raportul catalizator/a-pinen.
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2.3 Izomerizarea o-pinenului catalizatd de heteropoliacizi depusi
pe suport de oxizi si H-ZSM-5

Studiul izomerizarii a-pinenului in cataliza heterogend acida a fost continuat cu
cercetarea si optimizarea proceselor catalizate de acidul molibdato-fosforic (PMo)

(H3PMo0;,049'xH;0) si de acidul wolframo-silicic (SiW) (H4SiW,049-xH,0). Ca suport
am folosit: Si0,, Al,O3, TiO,, si H-ZSM-5.

2.3.1 Prepararea catalizatorilor

Prepararea catalizatorilor a fost executata prin metoda impregnarii. Pentru aceasta
metoda acidul a fost dizolvat in metanol, dupa care a fost amestecat cu materialul de
suport si agitat la temperatura camerei timp de 24 ore. Solventul a fost indepartat prin

dilstilare simpla la vid. Gradul de depunere a fost calculat dupa urmatoarea ecuatie:

Gg=—"% % 100%,

MacidtMsuport

unde G, este gradul de depunere, m,is cantitatea acidului §i 7, cantitatea suportului.

2.3.2 Caracterizarea catalizatorilor

2.3.2.1 Caracteristicile texturale ale suportilor si catalizatorilor

Caracteristicile texturale ale suportilor si catalizatorilor s-au determinat prin
adsorbtia N, la 77K, dupd o degazare prealabila a probei la 200°C timp de 2 ore.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 33.

Tabel 33. Caracteristicile texturale ale catalizatorilor.

Catalizator Sger (M™/g) Wisw (cm’/g) | Clasificarea porozitatii
Si0, 489 0.73 mezoporos (73%)
H3PMo01,04010%/Si0, 421 0.63 mezoporos
H4S1W1,04010%/S10, 412 0.62 mezoporos
H4SiW1,04010%/H-ZSM-5 259 0.17 mezoporos
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2.3.2.2 Caracteristicile morfologice ale catalizatorilor

Morfologia catalizatorilor a fost analizatd prin microscopie de transmisie
electronici (TEM). In Figura 53a¢ sunt prezentate imagini TEM a catalizatorului
H3PMo0,,04010%/S10,, in figura 535 a catalizatorului H;PMo0;,04910%/Al1,04, in figura
53¢ a catalizatorului H3;PMo0;,04010%/TiO, iar in figura 53d a catalizatorului
H3PMo01,04910%/H-ZSM-5.

Figura 53 b. Imagini TEM al catalizatorului H3PMo0;,04910%/A1,04.

"

Figura 53 c. Imagini TEM al catalizatorului H;PMo0,04¢10%/Ti0O,.
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Figura 53 d. Imagini TEM al catalizatorului H3PMo0;,04010%/H-ZSM-5.

2.3.3 Izomerizarea o-pinenului catalizata de acidul molibdato-

fosforic depus pe suport

Proprietatile catalitice al acidului molibdato-fosforic (PMo) au fost studiate
depunandu-l pe mai multe materiale suport, cum sunt: SiO,, Al,O;, TiO; si H-ZSM-5.

Catalizatorii au fost preparati dupa procedura descrisa mai sus.

2.3.3.1 Izomerizarea a-pinenului catalizatd de acidul molibdato-

fosforic depus pe Si0,

2.33.1.1 Efectul gradului de incadrcare asupra activitatii si

selectivitatii catalizatorului PMo/S10,

In primul pas al acestui studiu s-a folosit materialul cel mai des utilizat ca suport
si anume Si0,. S-a preparat 3 tipuri de catalizatori, cu grad de depunere 20%, 10% si 2%.
Efectul gradului de incarcare asupra proceselor de izomerizare a fost cercetat folosind 1%
catalizator fatd de a-pinen, la 100°C la presiunea atmosferica. Rezultatele obtinute sunt

prezentate In Tabelul 34.
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Tabel 34. Selectivitatea izomerizarii o-pinenului pe PMo/Si0,, la 100°C, folosind 1%

catalizator In functie de Gg.

Selectivitate (%)

C Terpene

Nr Ga (%) o
(%) biciclice

Terpene monociclice

(y) duarg,

TriC
Fen Cf o-T | Lim | ¢-T Pc T

(%) 2IB[0A
I[N OUOUI/III[II
jaodey

1 74 1.1 42 1283 7.1 | 37.8 | 3.9 1.1 | 10.7
1 20 96 | 0.55

2 | 8 | 1.2 | 42 | 292 | 80 [376| 42 | 1.6 | 115

1 49 1.5 42 [ 31.7] 53 | 387 | 3.2 1.1 9.9
2 10 96 | 0.67

S | 88 | 1.2 | 40 [322| 49 |355| 3.3 | 24 |10.1

3 2 5 5 |11.4] 91 | 545| 45 353 | 45 | 45 | 9.1 |98] 119

In primul rand se vede clar, ci gradul de depunere a PMo-ului pe SiO, are influenta
substantiald asupra activitdtii catalizatorului. Despre selectivitatea proceselor de
izomerizare catalizate de PMo/SiO, putem confirma cd este destul de ridicatd in cazul
tepenoidelor monociclice. Folosind catalizatorul cu gradul de depunere 20% selectivitatea
compusilor monociclici ajunge la 61%; iar in cazul catalizatorul cu gradul de depunere

10% aceasta ajunge la valoarea de 54%.

2.3.3.1.4 Efectul temperaturii de reactie asupra activitatii si

selectivitatii catalizatorului PMo10%/Si10,

Pasul urmator in studiul si optimizarea proceselor catalitice a fost cercetarea
efectului temperaturii de reactie asupra activitatii i selectivitdtii catalizatorului
PMo010%/Si0O,. Pentru efectuarea aceastui studiu s-a testat procesul catalitic la 60, 100,
130°C si la temperatura de reflux, folosind 1% catalizator. Rezultatele obtinute sunt

prezentate in Figura 58.
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Figura 58. Selectivitatea izomerizarii, folosind 1% PMo10%/Si0; in functie de

temperatura de lucru.

Cu ajutorul diagramei putem observa usor cd in cazul triciclenului, fenchenului,
paracimenului si terpinolenului efectul temperaturii asupra selectivitatii este aproape
neglijabil. In cazul camfenului, a-terpinenului, limonenului si y-terpinenului modificarile
observate in selectivitate sunt mult mai spectaculoase. In cazul camfenului selectivitatea
maximi este obtinutd la 100°C si este 32.2%. In cazul a-terpinenului totul se desfisoara
invers, selectivitatea maxima este obtinutd la reflux. Se observa diferente si in cazul
limonenului se ajunge la concentratia maxima in amestecul obtinut la 100°C (35.2%), la
130°C obtinem o valoare putin diferitd: 34.8%; iar marind temperatura la 155-175°C

(reflux) selectivitatea izomerizarii scade brusc la 21.6%.

2.3.3.3 Izomerizarea a-pinenului catalizatd de acidul molibdato-

fosforic depus pe TiO,

Pasul urmator efectuat pe studiul izomerizarii a fost prepararea catalizatorului
PMo/TiO,, si testarea - optimizarea proceselor catalitice. Catalizatorii au fost preparati

dupd metoda prezentatd in capitolul 2.3.1, cu grad de depunere 10% TiO,.
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2.3.3.3.1 Efectul temperaturii de reactie asupra activitatii si

selectivitatii catalizatorului PMo10%/Ti0,; activat la 100°C

Primul pas 1n studiul si optimizarea proceselor catalitice a fost cercetarea efectului
temperaturii de reactie asupra activitdtii 1 selectivitdtii catalizatorului PMo10%/TiO..
Pentru efectuarea acestor studii, s-a testat procesul catalitic la 100, 130°C si la
temperatura de reflux, folosind 1% catalizator. Rezultatele obtinute sunt prezentate in

figura urmatoare.
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Figura 62. Selectivitatea izomerizarii, folosind 1% PMo10%/TiO,, in functie de

temperatura de lucru.

Diagrama de mai sus demonstreazd, si scoate 1n evidentd diferentele obtinute la
temperatura de reflux si la 130°C. Din cauzd cd rezultatele obtinute cu PMo10%/TiO,
activat la 100°C au fost slabe, catalizatorul a fost activat la 150°C (3 ore), in scopul
prepardarii unui catalizator mai activ §i cu selectivitate mai inaltd in reactia de
izomerizarea a a-pinenului. Dupa obtinerea catalizatorului, testul catalitic a fost executat
in aceleasi conditii, ca si in cazul celui preparat prin metodele prezentate anterior.

Rezultatele obtinute cu diferiti catalizatori sunt prezentate in diagrama din Figura 63.
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Figura 63. Selectivitatea izomerizarii la reflux, folosind 1% PMo10%/TiO,, activat la

100°C si la 150°C.

Rezultatele prezentate arata faptul ca schimbarea procesului de preparare a catalizatorului

aduce imbunatatiri si In selectivitatea sintezei conduse la temperatura de reflux.

2.3.4 Izomerizarea a-pinenului catalizatd de acidul wolframo-

silicic depus pe suport

Proprietatile catalitice ale acidului silicowolframic (SiW) au fost studiate
depunandu-l pe mai multe materiale cu rol de suport: SiO;, TiO,, si H-ZSM-5.

Catalizatorii au fost preparati dupa procedeul descris in capitolul 2.3.1.

2.3.4.1 Izomerizarea a-pinenului catalizatd de acidul wolframo-

silicic depus pe suport de SiO,

In prima etapa s-a realizat depunerea acidului wolframo-silicic pe suport de SiO,.
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2.3.4.1.1 Efectul temperaturii de reactie asupra activitatii si

selectivitatii catalizatorului SIW10%/S10,

Studiul si optimizarea proceselor catalitice s-a inceput cu urmadrirea efectului

temperaturii de reactie asupra activitdtii si selectivitatii catalizatorului SiW10%/SiOs.

Pentru efectuarea acestui studiu, s-a testat procesul catalitic la 60, 100, 130°C si la

temperatura de reflux (155-175°C), folosind 1% catalizator fata de substrat. Rezultatele

obtinute sunt prezentate in Figura 68.
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Figura 68. Selectivitatea izomerizarii, folosind 1% SiW10%/S10,, in functie de

temperatura de lucru.

Scaderea temperaturii de reactie are efecte substantiale asupra selectivitatea

reactiei. In primul rand se evidentiaza o Tmbunatdtire a selectivitatii in cazul camfenului.

De la o selectivitate de 34.8% obtinuta la reflux, la 130°C creste la 35.7%, la temperatura

de lucru de numai 100°C trecem pragul selectivitatii de 40% cand obtinem camfenul cu

43.7%. Acelasi fenomen se observa si in cazul limonenului, selectivitdtile fiind: 2.5%,

9.8% si respectiv 28.3%.
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2.3.4.1.2 Efectul raportului catalizator/a-pinen asupra activitatii si

selectivitatii catalizatorului SIW10%/S10,

S-a studiat si efectul raportului catalizator/a-pinen in cazul catalizatorului preparat
din SiW, cu gradul de depunere 10% pe SiO,. Reactiile au fost efectuate la 130°C,
folosind 1%, 0.5% si 0.25% catalizator in greutate. Raportul cantitdtii catalizatorului fata
de a-pinen este un factor foarte important, si are efect asupra timpului de reactie si asupra
selectivitatii. Despre selectivitatea izomerizarii putem afirma ca sunt diferente foarte mari
intre cele trei sinteze. Diferentele obtinute in selectivitatea camfenului i limonenului sunt

prezentate pe diagrama din Figura 70.
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Figura 70. Selectivitatea obtinerii camfenului si a limonenului 1n functie de raportul

catalizator/a-pinen.

catalizator. Trebuie subliniat faptul ca selectivitatea camfenului, folosind 0.5% catalizator
depaseste 40%, iar la 0.25% catalizator se ajunge la o valoare de 50.7%, cea mai mare
valoare obtinutad pani in momentul de fatd. In cazul limonenului selectivitatea maxima
este obtinutd folosind 0.5% catalizator, odatd cu scaderea raportului micsorandu-se si

selectivitatea.
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2.3.4.2 Izomerizarea o-pinenului catalizatd de acidul wolframo-
silicic depus pe suport de TiO,

Pasul urmator al studiului realizat pe catalizatorul acid preparat din SiW

impregnat pe un suport solid a constat in folosirea ca suport a TiO,.

2.3.4.2.1 Efectul temperaturii de reactie asupra activitatii si

selectivitatii catalizatorului StW10%/Ti0,

In acest capitol vor fi prezentate rezultatele obtinute studiind efectul temperaturii
de reactie asupra activitatii si selectivitatii catalizatorului SiW10%/TiO,. Pentru
efectuarea acestui studiu, s-a testat procesul catalitic la 100, 130°C si la temperatura de
reflux, folosind 1% catalizator fata de substrat. Rezultatele obtinute sunt prezentate in

Tabelul 46.

Tabel 46. Selectivitatea izomerizdrii o-pinenului pe SiW10%/TiO, in functie de

temperatura de lucru.

Tempe- .. S
Selectivitate (%) <
ratura | g pii?
(]
5 | C EISF
Nr de = Terpene . o g B
=~ | (%) biciclice Terpene monociclice & (S8
reactic | = THC § % £
(°C) Fen | Cf | T | Lim | y-T | Pc | T 3
Reflux
P35 130 100 | 9.0 | 6.4 | 341 |165| 1.2 | 80 | 6.4 |3.4| 70 | 104
175)
2 130 8 |8 |19 | 6.1 (441 | 34 [274| 1.8 | 48 | 7.1 | 93 | 089
3 100 36 | 83 | 14 | 63 [46.1 | 2.5 [28.6| 1.6 | 49 | 6.4 | 95 | 1.09

E N B
timp de reactie in minute
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Din selectivitatea izomerizarii putem observa cu usurintd ca scaderea temperaturii
de reactie influenteaza pozitiv obtinerea produsilor de baza si anume a camfenului si

limonenului. Acest fapt este demonstrat si prin analiza diagramei din Figura 73.
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Figura 73. Selectivitatea izomerizarii folosind 1% SiW10%/Ti0O,, in functie de

temperatura de lucru.

Diagrama de mai sus ilustreaza in mod clar ca in cazul camfenului §i limonenului se

observa odata cu scdderea temperaturii de reactie o imbunatatire in selectivitatea obtineri.
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4. Concluzii

1. S-au studiat reactiile a-pinenului in acid acetic, folosind catalizatori solizi: B(OAc)s,
H3BOs, B,0s3, acid paratoluen sulfonic (APTS) si zeolitul 13X, elaborand astfel metode
noi de sintezd a acetatului de bornil si - din grupa produsilor de izomerizare - a

terpinolenului. Aceste metode sunt mai eficiente din punct de vedere energetic.

2. S-au studiat reactiile a-pinenului in acid acetic, catalizate de B(OAc);, H;BOs, B,0s3,
acid paratoluen sulfonic (APTS) si zeolitul 13X sub microunde, mérind aria de cunostinte
cu privire la reactiile a-pinenului cu acid acetic si reactiile de izomerizare in camp de
microunde, elaborandu-se metode noi de sinteza a acetatului de isobornil si a acetatului
de terpenil. Aceste metode sunt mai simple, rapide, mai eficiente energetic fatd de
reactiile conduse, tot sub microunde, dar in prezentd de apd In conditii supercritice

(270°C, 270 bari).

3. S-au preparat catalizatori activi §i eficienti In izomerizarea a-pinenului pe bazd de
zeolit H-ZSM-5 prin tratamentul realizat cu solutie de acid sulfuric de concentratii
diferite. Cu acest tratament s-a realizat reducerea continutului de aluminiu din structura
caracterul lui acid, fara sd produca colapsul structurii. Metoda pentru reducerea
continutului de aluminiu este simpla, eficientd si prin recircularea solutiilor acide nu
produce deseuri periculoase. Catalizatorii zeolitici au fost caracterizati prin microscopie
de transmisie electronica (TEM), adsorbtia/desorbtia azotului la 77K si difractie de raze

X in pulbere.

4. S-a optimizat procesul de izomerizare catalizat de zeolitul H-ZSM-5 cu continut redus
de aluminiu, studiind procesul catalitic in functie de temperatura de lucru si de raportul
catalizator/substrat. Metoda optimizatd este simpld, necesitd cantitdti foarte mici de
catalizator, nu necesitd conditii speciale de lucru in plus permite obtinerea simultana a
limonenului si camfenului cu selectivitate mare. Folosind acesti catalizatori procesele
secundare sunt neglijabile obtinandu-se randamente foarte ridicate de antrenare. Produsii

secundari din masa de reactie pot fi de asemenea valorificati.
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5. S-au preparat diferiti catalizatori pe bazd de acid molibdato-fosforic si acid wolframo-
silicic, depusi pe diferiti oxizi (Si10,, Al,Os, TiO,) si pe zeolitul H-ZSM-5. Metoda de
preparare este eficientd energetic, nu necesitd procedeuri complexe, nici instalatii
speciale. Catalizatorii au fost caracterizati prin microscopie de transmisie electronica
(TEM) 1iar suprafata specifica a acestora prin adsorbtia/desorbtia azotului la 77K.

Catalizatorii preparati sunt eficienti pentru a cataliza izomerizarea a-pinenului.

6. S-a optimizat procesul de izomerizare catalizata de acidul molibdato-fosforic si acidul
wolframo-silicic depusi pe suporti de oxizi si zeolit H-ZSM-5, elabordnd metode
eficiente si simple pentru obtinerea simultana cu selectivitate ridicatd a camfenului si a
limonenului. Catalizatorii sunt eficienti pentru catalizarea izomerizarii a-pinenului cu
grad de depunere scazut (10%), utilizand cantitdti foarte mici fatd de substrat. Folosind
acesti catalizatori procesele secundare sunt neglijabile, iar in masa de reactie obtinuta
raportul produsilor volatili depdseste valoarea de 95%. Produsii secundari din masa de

reactie pot fi de asemenea valorificati.
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