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Prezenta inventie se referd la un procedeu de oxidare selectivd a p-cimenului obtinut din
surse regenérabile, in fazi lichida in prezenta de catalizatori eterogeni oXizi micsti pe baza de
Co sintetizati prin diferite metode.

p-Cimenul este un compus aromatic natural si este clasificat ca un alchilbenzen din clasa
monoterpenilor. Una dintre cele mai importante caracteristici ale p-cimenului este cd poate fi
sintetizat cu o tehnologie ieftind din terpeni biodegradabili, limonen sau eucaliptol asa cum
este descris si in brevetul US Patent 20,100,168,461, 2010 [1]. Limonenul provine din
deseurile agricole, cum ar fi cojile de portocale, in timp ce eucaliptolul este principalul
component chimic din uleiul de eucalipt, extras din frunzele arborelui cu acelasi nume [2-5].
Desi existd citeva directii pentru a valorifica limonenul si eucaliptolul, capacitatea pietei
mondiale, estimatd pentru D-limonen la peste 45 tone in 2015 si care a fost anticipatd sa
depidseascd 65 de tone pand in 2023, poate permite inlocuirea celor 60 de milioane de tone de
acid tereftalic fabricate anual din p-xilen cu o micd parte din acid tereftalic din surse
~ biologice.

Oxidarea cataliticd selectivd a p-cimenului, obtinut din surse regenerabile, este un subiect
provocator al cercetérii de astdzi. Principalul motiv derivd din faptul ca toti produsii de reactie
isi gdsesc o multitudine de aplicatii: acid p-izopropil benzoic pentru sinteza de arome si
parfumuri, ca inhibitor de coroziune dar si intermediar medicinal; alcool p-izopropil benzilic
este utilizat in sinteza substantelor aromatizante; cuminaldehida pentru agentii aromatizanti
din sectorul alimentar; p-metilacetofenona este un precursor pentru fabricarea parfumurilor; si
p-tolualdehida, p,a-dimetil stiren, acid p-toluic, p-cimenol sunt intermediari in diferite
sectoare industriale, in timp ce hidroperoxidul primar si tertiar de cimen sunt initiatori in
reactia de polimerizare a cauciucului.

Desi primele studii privind oxidarea selectivd a p-cimenului, obtinut din surse regenerabile,
au inceput in 1932 [6] nu s-au realizat progrese semnificative in cercetare utilizind

catalizatori eterogeni, desi s-au raportat mai multe studii pan in anii ‘80 [7-10]. Intr-un studiu
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al companiei SABIC, acidul tereftalic a fost sintetizat prin conversia limonenului la p-cimen
intr-o prima etapa in prezenta unui acid mineral si apoi oxidarea p-cimenului in prezenta unui
amestec oxidant, cum ar fi un amestec de permanganat de potasiu si acid sulfuric, asé cum s-a
raportat in brevetul US Patent 20,100,168,461, 2010 [1]. Dezavantajele acestor procese
constau, de exemplu, in existenta pericolelor de accidentare a personalului, coroziunea
reactoarelor utilizate, producerea de deseuri chimice care necesitd etape suplimentare de
neutralizare, acestea avand un impact major asupra consumului energetic §i asupra costurilor
procedeului industrial.

Astfel, gasirea de noi procedee pentru producerea de p-metilacetofenond, alcool p-
izopropil benzilic, p-cimenol, cuminaldehida, acid p-izopropil benzoic, p-tolualdehida, p,a-
dimetil stiren, acid p-toluic si acid tereftalic pornind de la un compus produs din biomasa,
cum ar fi p-cimenul si care si evite utilizarea agentilor toxici si generatori de deseuri, precum
H2SOs, este primordiali. In acest sens, poate fi considerats oxidarea catalitici eterogeni a
hidrocarburilor aromatice obtinute din surse regenerabile cu O; sau aer in prezentd de
catalizatori oxizi micsti.

Astfel, catalizatorii eterogeni oxizi micsti pe bazd de Co, conform inventiei, inlatura
dezavantajele mentionate, fiind usor de manipulat, pot fi separati din mediul de reactie si
reutilizati, produc conversii si selectivititi ridicate, astfel fiind respectate prevederile pentru
respectarea mediului inconjurdtor, personalul poate opera in conditii sigure, iar costurile
procedeului la nivel industrial scad.

Oxizii micsti au foarte multe aplicatii industriale importante. Acestia pot fi preparati
folosind metode conventionale sau tehnici de preparare noi, atat pentru aplicatiile de laborator
cat si pentru aplicatiile din industrie. Cele mai utilizate metode folosite si raportate in
literatura de specialitate pentru prepararea de oxizi micsti sunt: metode chimice umede,
metode electrochimice sau piroliza, metode de tip sol-gel. Metodele chimice umede includ
coprecipitarea sau metode hidrotermale [11].

Pentru prima dati, demonstrdim in Romania, conform inventiei, realizarea unui' procedeu de
oxidare selectivd a p-cimenului, obtinut din surse regenerabile, in prezenta catalizatorilor
eterogeni oxizi micsti pe baza de Co preparati prin diferite metode. In Figura 1 este prezentat
un exemplu de produsi de reactie care pot fi obtinuti in cazul reactiei de oxidare selectiva a p-

cimenului in prezenta de oxizi micsti pe baza de Co.

Metodele de preparare a oxizilor micsti propusi in aceastd inventie sunt coprecipitarea si

metoda citrat, folosind, ca materie primd, azotati ai metalelor componente, si obtinerea de
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oxizi micsti de calitate superioard, care nu contin impuritdti, cum ar fi: cloruri, sulfuri, etc.,

care ar putea fi otravuri pentru catalizator.
Inventia prezintd urmdtoarele avantaje:

- respectd normele privind protectia mediului inconjuritor, singurui solvent pentru
prepararea oxizilor micsti folosit este apa si reactia de oxidare selectivd se poate realiza
chiar si in absenta vreunui solvent;

- permite reducerea cantitatii de deseuri, agentul oxidant fiind O2 molecular sau aer, iar
fiecare produs de reactie poate fi valorificat;

- nu necesitd aparaturd complicatd pentru realizarea reactiei de oxidare selectivd a p-
cimenului §i prepararea oxizilor micsti;

- utilizeaza materii prime regenerabile, p-cimenul putand fi obtinut din limonen si eucaliptol;

- are un consum energetic scazut, oxizii micsti prezentand proprietdti corespunzitoare
aplicatiilor catalitice doar prin tratament termic intr-un interval curpins intre 400 si 600 °C;

- permite controlul proprietatilor texturale si structurale ale oxizilor micsti, prin modificarea
raportului dintre oxizii simpli componenti si tratamentul termic;

- permite controlul selectivitatii produsilor de reactie prin modificarea conditiilor de reactie.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplu 1. Realizarea procedeului de oxidare selectivd a p-cimenului, obtinut din surse
regenerabile, in prezentd de oxid mixt de tipul MnxCoyOz preparat prin coprecipitare. Pentru
prepararea de oxizi micsti de Mn si Co s-au folosit ca precursori: azotat de Mn
(Mn(NO3)2#6H>0) si azotat de Co (Co(NO3)2*6H0) in cantitati bine determinate de raportul
molar final Mn/Co. Amestecul s-a supus agitdrii magnetice intr-un pahar Berzelius si s-a
precipitat cu o solutie de NH4OH (concentratie procentuald 25%), incalzind la temperaturi
cuprinse intre 80 si 120°C si agitand continuu intr-un interval de timp cuprins intre o ora si 12
ore. S-a filtrat apoi amestecul cu ajutorul unei pompe de vid, iar solidul a fost uscat la
temperaturi cuprinse intre 80 si 100 °C un timp cuprins intre 12 si 24 de ore si apoi calcinat la
temperaturi cuprinse intre 400 si 600 °C, cu o rampa de 5 °C/min, pentru un interval de timp
cuprins intre 12 si 24 de ore. Astfel, s-au preparat catalizatori cu diferite rapoarte molare

Mn/Co, acestea putand fi: 1:1, 1:2, 2:1, 1:3 sau 3:1.

Materialele catalitice au fost utilizate, conform inventiei, in procedeul de oxidare selectiva
a p-cimenului, obtinut din surse regenerabile, in faza lichida in prezenta de diferifi agenti

oxidanti, dupa cum urmeaza:
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Exemplu 1.1. Realizarea procedeului de oxidare selectivd a p-cimenului, obtinut din surse
regenerabile, cu H>0: in prezentd de oxid mixt de tipul MnxCoyOz preparat prin
coprecipitare. In cazul reactiei de oxidare selectivi cu H20,, procedeul a fost realizat dupa
cum urmeaza: o cantitate de p-cimen (de exemplu intre 6 si 10 fnmoli) si 0 anumita cantitate
de catalizator eterogen (de exemplu intre 50 si 100 mg) au fost introduse si incilzite (de
exemplu intre 80 si 150 °C) intr-un balon cu fund rotund echipat cu un refrigerent, sub agitare
magneticd continud. Agentul de oxidare, apa oxigenatd, a fost addugat prin picurare (de
exemplu intre 0.025 si 0.05 mL/min) folosind o pompa de lichid. Dupd un anumit timp (de
exemplu intre 6 si 24 ore), reactia a fost opritd, iar amestecul de reactie a fost ricit la
temperatura camerei. Catalizatorul a fost separat din mediul de reactie, iar solutia ramasi a
fost analizati prin spectroscopie de rezonanti magheticé de 'H si '’C, GC si GC-MS si s-a
obtinut o conversie de cuprinsa intre 95 si 97% a p-cimenului cu o selectivitate cuprinsa intre

30 si 40% in acid p-toluic.

Exemplu 1.2. Realizarea procedeului de oxidare selectivd a p-cimenului, obtinut din surse
regenerabile, cu Oz molecular sau aer in prezentd de oxid mixt de tipul MnxCoyOz preparat
prin coprecipitare. In cazul reactiei de oxidare selectivd a p-cimenului cu Oz molecular sau
aer, 0 anumita cantitate de p-cimen (de exemplu intre 6 si 10 mmoli) si 0 anumita cantitate de
catalizator (de exemplu intre 50 si 100 mg) au fost incdrcate intr-o autoclava de otel
inoxidabil cu volumul cuprins intre 15 si 50 mL. Autoclava a fost alimentatd cu cantitati
diferite de oxigen molecular sau aer (presiuni cuprinse intre 8 si 40 atm) la temperatura
camerei, o singurd datd, apoi autoclava a fost incalzita la diferite temperaturi (cuprinse intre
80 si 150 °C), sub agitare magneticd continuud. O crestere a presiunii in autoclavi, la
incdlzire, a fost observatd in cazul tuturor experimentelor efectuate. Dupa un anumit interval
de timp cuprins intre o ord §i 24 de ore, reactia a fost opritd, iar amestecul de reactie a fost
ricit la temperatura camerei. A fost inregistratd o presiune mai mica decat cea initiala, datorita
consumului de Oz molecular sau aer in timpul reactiei de oxidare. Catalizatorul a fost separat
din mediul de reactie, iar solutia rdmasd a fost analizatd prin spectroscopie de rezonantd
magneticd de 'H si 1*C, GC si GC-MS si s-a obtinut o conversie de cuprinsa intre 95 si 99.9%
a p-cimenului.cu o selectivitate cuprinsi intre 70 si 80% in acid p-toluic si intre 8 si 10% acid
tereftalic. S-a obtinut un bilant de masd de carbon de 80-90%, in functie de parametrii de
reactie, diferenta corespunzénd cel mai probabil carbonului pierdut pentru a produce CO si
CO», analiza gazului neﬁfnd efectuatd. Conversia si selectivitatea au fost calculate folosind

ecuatiile 1 si 2:
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Conversie (%) = (moli p-cimen transformat/moli p-cimen introdus) x 100 (1)

Selectivitate (%) = (moli produs/moli p-cimen transformat) x 100 2)

Exemplu 2. Realizarea procedeului de oxidare selectivd a p-cimenului, obtinut din surse
regenerabile, in prezenta oxidului mixt de tipul MnxCoyQz preparat prin metoda citrat.
‘Pentru prepararea oxizilor micsti de Mn si Co s-au folosit ca precursori: azotat de Mn
(Mn(NO3);6H20) si azotat de Co (Co(NOs3)*6H0). Cantitdtile calculate de
Mn(NO3)226H20 si Co(NO3)226H20 pentru diferite rapoarte finale Mn/Co au fost dizolvate
intr-un volum de apa ultrapura cuprins intre 30 si 100 mL, la o temperaturd cuprinsa intre 60
si 100 °C, sub agitare magnetica continud. Dupéd solubilizarea completa a sarurilor, cele doud
solutii au fost aduse Tmpreuna si s-a addugat acid citric intr-un exces cuprins intre 5 si 20%
fatd de cantitatea necesara stoechiometric. Amestecul a fost 1dsat la agitat intre o ord si 5 ore
la o temperaturd cuprinsd intre 60 si 100 °C, apoi a fost evaporat la rotavapor pani la
formarea unui gel. Gelul a fost uscat la o temperaturd cuprinsi intre 60 si 100 °C sub vid, timp
de 5 pani la 24 de ore si incd 5 pand la 24 de ore la temperatura cuprinsa intre 60 si 120 °C,
fara vid. Materialele au fost calcinate la temperaturi cuprinse intre 400 si 600 °C, cu o rampa
de 5 °C/min, pentru un interval de timp cuprins intre 12 si 24 de ore. Astfel, s-au preparat, de
exemplu, materiale oxidice ce contin Mn si Co in rapoartele molare Mn/Co, care pot fi: 1:1,
1:2, 2:1, 1:3 sau 3:1. In cazul probei de Mn/Co = 1:2, liniile de difractie regisite pot fi
indexate structurii cubice MnCo204 (a = 8,269 A, grup Fd3m, PDF card nr. 01-084-0482), in
timp ce pentru proba Mn/Co=2:1 a cristalizat in formi tetragonald CoMn2Os4 (a = 5,784 A,
grup spatial I41/amd, PDF card nr 00-018-408) cu structurd de spinel. Exemple de
difractograme de difractie de raze X pentru probele preparate sunt prezentate in Figura 2.

Materialele catalitice au fost utilizate in reactia de oxidare selectivd a p-cimenul, obtinut
din surse regenerabile, in faza lichida in prezentd de diferiti agenti oxidanti, dupd cum

urmeaza.

Exemplu 2.1. Realizarea procedeului de oxidare selectivd a p-cimenului, obtinut din surse
regenerabile, cu H>O> in prezentd de oxid mixt de tipul MnxCoyOz preparat prin metoda
citrat. In cazul reactiei de oxidare selectivid cu HyO», procedeul a fost realizat dupa cum
urmeazd: o cantitate de p-cimen (de exemplu intre 6 si 10 mmoli) si 0 anumiti cantitate de

catalizator eterogen (de exemplu intre 50 si 100 mg) au fost introduse si incilzite (de exemplu
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la temperaturi cuprinse intre 80 si 150 °C) intr-un balon cu fund rotund echipat cu un
refrigerent, sub agitare magnetici continui. Agentul de oxidare, apa oxigenat, a fost adiugat
prin picurare (de exemplu intre 0.025 si 0.05 mL/min) folosind o pompd de lichid. Dupd un
anumit timp (de exemplu intre 6 si 24 de ore), reactia a fost opritd, iar amestecul de reactie a
fost ricit la temperatura camerei. Catalizatorul a fost separat din mediul de reactie, iar solutia
rimasi a fost analizata prin spectroscopie de rezonanti magnetici de 'H si 3C, GC si GC-MS
si s-a obtinut o conversie de cuprinsd intre 95 si 99.9% a p-cimenului cu o selectivitate

cuprinsd intre 60 si 70% in acid p-toluic.

Exemplu 2.2. Realizarea procedeului de oxidare selectiva a p-cimenului, obtinut din surse
regenerabile, cu Oz molecular sau aer in prezentd de oxid mixt de tipul MnxCoyQOz preparat
prin metoda citrat. in cazul reactiei de oxidare selectivd cu Oz molecular sau aer, o anumita
cantitate de p-cimen (de exemplu intre 6 si 10 mmoli) si o anumité cantitate de catalizator (de
exemplu intre 50 si 100 mg) au fost incércate intr-o autoclava de otel inoxidabil cu volumul
cuprins intre 15 si 50 mL. Autoclava a fost alimentata cu cantitati diferite de oxigen molecular
sau aer (presiuni cuprinse intre 8 si 40 atm) la temperatura camerei, o singurd datd, apoi
autoclava a fost incilzitd la diferite temperaturi (cuprinse intre 80 si 150 °C), sub agitare
magnetica continuud. O crestere a presiunii in autoclava, la incélzire, a fost observata in cazul
tuturor experimentelor efectuate. Dupa un anumit timp cuprins intre o ord si 24 de ore, reactia
a fost opritd, iar amestecul de reactie a fost récit la temperatura camerei. A fost inregistratd o
presiune mai micd decdt cea initiald, datoritd consumului de Oz molecular sau aer in timpul
reactiei de oxidare. Catalizatorul a fost separat din mediul de reactie, iar solutia ramasi a fost
analizata prin spectroscopie de rezonantd magnetici de 'H si '3C, GC si GC-MS si s-a obtinut
o conversie de cuprinsa intre 93 si 99.9% a p-cimenului cu o selectivitate cuprinsa intre 60 si
90% 1in acid p-toluic si intre 4 si 6% acid tereftalic. S-a obtinut un bilant de masi de carbon de
80-90%, in functie de parametrii de reactie, diferenta corespunzind cel mai probabil
carbonului pierdut pentru a produce CO si CO», analiza gazului nefiind efectuatd. Conversia si

selectivitatea au fost calculate folosind ecuatiile 1 si 2:

Conversie (%) = moli p-cimen transformat/moli p-cimen introdus) x 100 (1)
Selectivitate (%) = moli produs/moli p-cimen transformat) x 100 , (2)
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Exemplu 3. Realizarea procedeului de oxidare selectivd a p-cimenului, obfinut din surse
regenerabile, in prezentd de oxid mixt de tipuj FexCoyQOz preparat prin coprecipitare. Pentru
preparareca de oxizi micsti de Fe si Co s-au folosit ca precursori: azotat de Fe
(Fe(NO3)226H:0) si azotat de Co (Co(NO3)226H20) in cantitati bine determinate de raportul
molar final Fe/Co. Amestecul s-a supus agitdrii magnetice intr-un pahar Berzelius si s-a
precipitat cu o solutia de NH4OH (concetratie procentuald 25%), incalzind la temperaturi
cuprinse intre 80 si 120°C si agitdnd continuu intr-un interval de timp cuprins intre o ora si 12
ore. S-a filtrat apoi amestecul cu ajutorul unei pompe de vid, iar solidul a fost uscat la
temperaturi curpinse intre 80 si 100 °C, timp de 24 de ore si apoi calcinat la temperaturi
cuprinse intre 400 si 600 °C, cu o rampa de 5 °C/min, pentru un interval de timp cuprins intre
12 si 24 de ore. Astfel, s-au preparat catalizatori cu diferite rapoarte molare Fe/Co, acestea
putand fi: 1:1, 1:2, 2:1, 1:3 sau 3:1.

Materialele catalitice au fost utilizate, conform inventiei, in procedeul de oxidare selectiva
a p-cimenului, obtinut din surse regenerabile, in faza lichida in prezenta de diferiti agenti

oxidanti, dupa cum urmeaza:

Exemplu 3.1. Realizarea procedeului de oxidare selectiva a p-cimenului, obfinut din surse
regenerabile, cu H>O: in prezentd de oxid mixt de tipul FexCoyOz preparat prin
coprecipitare. in cazul reactiei de oxidare selectiva cu H202, procedeul a fost realizat dupa
cum urmeaza: o cantitate de p-cimen (de exemplu intre 6 i 10 mmoli) si 0 anumita cantitate
de catalizator eterogen (de exemplu cuprinsa intre 50 si 100 mg) au fost introduse si incélzite
(de exemplu la temperaturi cuprinse intre 80 si 120 °C) intr-un balon cu fund rotund echipat
cu un refrigerent, sub agitare magneticd continud. Agentul de oxidare, apa oxigenata, a fost
adaugat prin picurare (de exemplu intre 0.025 si 0.05 mL/min) folosind o pompa de lichid.
Dupa un anumit timp (de exemplu intre 6 si 24 de ore), reactia a fost oprita, iar amestecul de
reactie a fost racit la temperatura camerei. Catalizatorul a fost separat din mediul de reactie,
iar solutia ramasa a fost analizati prin spectroscopie de rezonanti magnetica de 'H si '*C, GC
si GC-MS si s-a obtinut o conversie de cuprinsd intre 80 si 90% a p-cimenului cu o

selectivitate cuprinsa intre 30 si 40% in p-metilacetofenona.

Exemplu 3.2. Realizarea procedeului de oxidare selectiva a p-cimenului, obfinut din surse
regenerabile, cu Oz molecular sau aer in prezentd de oxid mixt de tipul FexCoyQOz preparat

prin coprecipitare. In cazul reactiei de oxidare selectivd cu O2 molecular sau aer, o anumita
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cantitate de p-cimen (de exemplu cuprinsa intre 6 si 10 mmoli) si 0 anumita cantitate de
catalizator (de exemplu intre 50 si 100 mg) au fost incarcate intr-o autoclava de otel
inoxidabil cu volumul cuprins Intre 15 si 50 mL. Autoclava a fost alimentatd cu cantitati
diferite de oxigen molecular sau aer (presiuni cuprinse intre 8 si 40 atm) la temperatura
camerei, o0 singurd datd, apoi autocalva a fost incélzitd la diferite temperaturi (cuprinse intre
80 si 150 °C), sub agitare magneticd continuud. O crestere a presiunii in autoclavd, la
incdlzire, a fost observatd in cazul tuturor experimentelor efectuate. Dupad un anumit interval
de timp cuprins intre o ora si 24 de ore, reactia a fost opritd, iar amestecul de reactie a fost
racit la temperatura camerei. A fost inregistratd o presiune mai mica decét cea initiald, datoritad
consumului de O; molecular sau aer in timpul reactiei de oxidare. Catalizatorul a fost separat
din mediul de reactie, iar solufia rimasd a fost analizatd prin spectroscopie de rezonantd
magnetici de 'H si 1*C, GC si GC-MS si s-a obtinut o conversie de cuprinsi intre 70 si 80% a
p-cimenului cu o selectivitate cuprinsd intre 70 si 80% in p-cimenol. S-a obtinut un bilant de
masa de carbon de 80-90%, in functie de parametrii de reactie, diferenta corespunzand cel mai
probabil carbonului pierdut pentru a produce CO si COa, analiza gazului nefiind efectuata.

Conversia si selectivitatea au fost calculate folosind ecuatiile 1 si 2:

Conversie (%) = moli p-cimen transformat/moli p-cimen introdus) x 100 ¢}

Selectivitate (%) = moli produs/moli p-cimen transformat) x 100 2)

Exemplu 4. Realizarea procedeului de oxidare selectivd a p-cimenului, obtinut din surse
regenerabile, in prezenfd de oxidul mixt de tipul FexCoyOz preparat prin metoda citrat.
Pentru prepararea oxizilor micsti de Fe si Co s-au folosit ca precursori: azotat de Fe
(Fe(NO3)2#6H:0) si azotat de Co (Co(NO3)226H20). Cantitdtile calculate de Fe(NO3)226H20
si Co(NO3)226H;0 pentru diferite rapoarte finale Fe/Co au fost dizolvate intr-un volum de apa
ultrapurd cuprins intre 30 si 100 mL, la 60 °C, sub agitare magneticd continud. Dupa
solubilizarea completi a sarurilor, cele doud solutii au fost aduse impreuna si s-a addugat acid
citric intr-un exces cuprins intre 5 si 20% fatd de cantitatea necesard stoechiometric.
Amestecul a fost lasat la agitat un interval de timp cuprins intre o ord si 12 ore, la temperaturi
cuprinse intre 60 si 100 °C, apoi a fost evaporat la rotavapor pana la formarea unui gel. Gelul
a fost uscat la temperaturi cuprinse intre 60 si 100 °C sub vid, un interval de timp cuprins
intre 5 si 24 de ore si incd 5 pand la 24 de ore la 120 °C, fard vid. Materialele au fost calcinate

la temperatliri cuprinse intre 400 si 600 °C, cu rampa de 5 °C/min, pentru un interval de timp

8 : Director General INCDFM
Dr. Ionut Enculescu

5



a 2018 00242 04/04/2018 7/4/

cuprins intre 12 si 24 de ore. Astfel, s-au preparat, de exemplu, materiale oxidice ce contin Fe
si Co in rapoartele molare Fe/Co care pot fi 1:1, 1:2, 2:1, 1:3 sau 3:1.
Materialele catalitice au fost utilizate in reactia de oxidare selectiva a p-cimenului, obtinut din

surse regenerabile, in faza lichida in prezentd de diferiti agenti oxidanti, dupd cum urmeaza:

Exemplu 4.1. Realizarea procedeului de oxidare selectivi a p-cimenului, obtinut din surse
regenerabile, cu H>O: in prezentd de oxid mixt de tipul FexCoyOz preparat prin metoda
citrat. In cazul reactiei de oxidare selectivd cu H»O», procedeul a fost realizat dupa cum
urmeazd: o cantitate de p-cimen (de exemplu cuprinsd intre 6 si 10 mmoli) si o anumita
cantitate de catalizator eterogen (de exemplu cuprisi intre 50 si 100 mg) au fost introduse si
incélzite (de exemplu la temperaturi cuprinse intre 80 si 150 °C) intr-un balon cu fund rotund
echipat cu un refrigerent, sub agitare magneticd continud. Agentul de oxidare, apa oxigenata,
a fost adaugat prin picurare (de exemplu intre 0.025 si 0.05 mL/min) folosind o pompa de
lichid. Dupd un anumit interval de timp (de exemplu cuprins intre 6 si 24 de ore), reactia a
fost opritd, iar amestecul de reactie a fost ricit la temperatura camerei. Catalizatorul a fost
separat din mediul de reactie, iar solutia rdmasda a fost analizatd prin spectroscopie de
rezonantd magnetici de 'H si '3C, GC si GC-MS si s-a obtinut o conversie de cuprinsa intre

85 si 92% a p-cimenului cu o selectivitate cuprinsi intre 40 si 50% in p-metilacetofenona.
$ p p $ p

Exemplu 4.2. Realizarea procedeului de oxidare selectivd a p-cimenului, obfinut din surse
regenerabile, cu Oz molecular sau aer, in prezentd de oxid mixt de tipul FexCoyOz preparat
prin metoda citrat. In cazul reactiei de oxidare selectivi cu O2 molecular sau aer, o anumiti
cantitate de p-cimen (de exemplu intre 6 si 10 mmoli) si 0 anumitd cantitate de catalizator (de
exemplu intre 50 si 100 mg) au fost incércate intr-o autoclava de otel inoxidabil cu volumul
cuprins intre 15 si 50 mL. Autoclava a fost alimentatd cu cantitafi diferite de oxigen molecular
sau aer (presiuni cuprinse intre 8 si 40 atm) la temperatura camerei, o singurd datd, apoi
autoclava a fost incilzitd la diferite temperaturi (cuprinse intre 80 si 150 °C), sub agitare
magneticd continuud. O crestere a présiunii in autoclavd, la incélzire, a fost observata in cazul
tuturor experimentelor efectuate. Dupd un anumit interval de timp cuprins intre o ora si 24 de
ore, reactia a fost opritd, iar amestecul de reactie a fost ricit la temperatura camerei. A fost
inregistratd o presiune mai micd decat cea initiala, datoritd consumului de O molecular sau
aer in timpul reactiei de oxidare. Catalizatorul a fost separat din mediul de reactie, iar solutia

rimasd a fost analizatd prin spectroscopie de rezonanti magnetica de 'H si '*C, GC si GC-MS

i s-a obtinut o conversie de cuprinsa intre 78 si 85% a p-cimenului cu o selectivitate cuprinsa:
! , p
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intre 80 si 90% in p-cimenol. S-a obtinut un bilan{ de masa de carbon de 80-90%, in functie
de parametrii de reactie, diferenta corespunzand cel mai probabil carbonului pierdut pentru a
produce CO si CO,, analiza gazului nefiind efectuati. Conversia si selectivitatea au fost
calculate folosind ecuatiile 1 si 2:

Conversie (%) = moli p-cimen transformat/moli p-cimen introdus) x 100 (1

Selectivitate (%) = moli produs/moli p-cimen transformat) x 100 2)

Exemplu S. Realizarea procedeului de oxidare selectiva a p-cimenului, obtinut din surse
regenerabile, cu Oz molecular sau aer, in prezenfa unui solvent. in cazul reactiei de oxidare
selectiva cu Oz molecular sau aer realizatd in absenta vreunui solvent, 0 anumita cantitate de
p-cimen (de exemplu intre 6 si 10 mmoli), solventi diferiti (acid acetic, apa, acetona si toate
combinatiile posibile dintre ei in raport 50:50 vol%) intr-un volum cuprins intre 2 si 10 mL si
0 anumiti cantitate de catalizator oxidic de tip Mn-Co sau Fe-Co preparati prin coprecipitare
sau metoda citrat (de exemplu intre 50 si 100 mg) au fost incércate intr-o autoclava de otel
inoxidabil cu volumul cuprins intre 15 si 50 mL. Autoclava a fost alimentata cu cantititi
diferite de oxigen molecular sau aer (presiuni cuprinse intre 8 si 40 atm) la temperatura
camerei, o singurd datd, apoi autoclava a fost incélzita la diferite temperaturi (cuprinse intre
80 si 150 °C), sub agitare magnetica continua. O crestere a presiunii in autoclava, la incilzire,
a fost observatad in cazul tuturor experimentelor efectuate. Dupa un anumit interval de timp
cuprins intre o ora si 24 de ore, reactia a fost oprita, iar amestecul de reactie a fost racit la
temperatura camerei. A fost inregistratd o presiune mai micd decéit cea initiala, datoritd
consumului de Oz molecular sau aer in timpul reactiei de oxidare. Catalizatorul a fost separat
din mediul de reactie, iar solutia ramasd a fost analizatd prin spectroscopie de rezonanti
magnetici de 'H si 1*C, GC si GC-MS. S-a obtinut un bilant de masi de carbon de 80-90%, in
functie de parametrii de reactie, diferénta corespunzand cel mai probabil carbonului pierdut
pentru a produce CO si CO, analiza gazului nefiind efectuata.
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REVENDICARI

Procedeu de oxidare selectivd a p-cimenului, obtinut din surse regenerabile, in faza
lichida, caracterizat prin aceea ci, se realizeaza folosind o anumita cantitate de p-
cimen (de exemplu intre 6 gi 10 mmoli), agent oxidant H,O, adaugat prin picurare (de
exemplu intre 0.025 si 0.05 mL/min) folosind o pompa de lichid si in preien’gé de
catalizatori oxizi micsti de mangan-cobalt preparati prin diferite metode intr-o anumita
cantitate, de exemplu intre 50 si 100 mg, intr-o autoclavd de otel inoxidabil cu
volumul cuprins intre 15 si 50 mL, la diferite temperaturi (cuprinse intre 80 si 150 °C),
sub agitare magnetici continud si este convertit aproape total cu selectivitate
majoritara in acid p-toluic; |

Procedeu de oxidare selectiva a p-cimenului, obtinut din surse regenerabile, in faza
lichida, caracterizat prin aceea ci, se realizeazi folosind o anumitd cantitate de p-
cimen (de exemplu intre 6 si 10 mmoli), agent oxidant O, molecular sau aer (cu
presiuni cuprinse intre 8 si 40 atm) si in prezentd de catalizatori oxizi micsti de fier-
cobalt preparati prin diferite metode in cantitate, de exemplu intre 50 si 100 mg, intr-o
autoclavd de otel inoxidabil cu volumul cuprins intre 15 si 50 mL, la diferite
temperaturi (cuprinse intre 80 si 150 °C), sub agitare magneticd continud si este
convertit aproape total cu selectivitate majoritara in acid p-toluic;

Procedeu de oxidare selectivd a p-cimenului asa cum este descris in revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca, reactia are loc in prezenta unor solventi diferiti (acid
acetic, apd, acetona si toate combinatiile posibile dintre ei in raport 50:50 vol%).
Procedeu de oxidare selectiva a p-cimenului asa cum este descris in revendicarea 2,
caracterizat prin aceea ci, reactia are loc in prezenta unor solventi diferiti (acid
acetic, apd, acetona si toate combinatiile posibile dintre ei in raport 50:50 vol%).
Procedeu de preparare a oxizilor micsti de mangan-cobalt si fier-cobalt, caracterizat
prin aceea ci, se realizeazd coprecipitarea materiilor prime de tip azotat in diferite
rapoarte, la pH cuprins intre 7 si 9 prin addugarea de solutie amoniacala, si tratamentul
termic in aer la temperaturi cuprinse intre 400 si 600 °C pentru un interval de timp

cuprins intre 12 si 24 de ore;

Procedeu de preparare a oxizilor micsti de mangan-cobalt si fier-cobalt, caracterizat

prin aceea ci, se realizeaza complexarea cu acid citric a materiilor prime de tip azotat

in diferite rapoarte, prin addugarea de acid citric intr-un exces cuprins intre 5 si 20%

Director General INCDFM
Dr.1 Enculescu

f—

>t



13

a 2018 00242 04/04/2018

fatd de valoarea necesard stoechiometric §i tratamentul termic in aer la temperaturi

cuprinse intre 400 si 600 °C pentru un interval de timp cuprins intre 12 si 24 de ore.
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FIGURI
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Figura 1. Produsii de reactie pusi in evidenta in reactia de oxidare selectiva a p-cimenului in
prezentd de oxizi micsti pe bazi de Co. (TCHP — tert-cimen hidroperoxid; p-DMS — p-dimetil
stiren; p-MAP — p-metil acetofenona; p-TAld — p-tolualdehida; p-TA — acid p-toluic; PCHP —
hidroperoxid primar de cimen; CA— cuminaldehida; p-IBA — acid p-izopropilbenzoic; TPA —

acid tereftalic)
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Figura 2. Difractogramele XRD pentru probele Mn-Co preparate prin metoda citrat

Director General INCDFM
Dr. Teqyf Enculescu
_‘>....'__\_\_\\

L / el
L —

)~



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



