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Rezumat

Lucrarea se refera la sinteza unor compusi organici, care s-a realizat in perioada stagiului de
perfectionare, la Universitatea Politehnica din Valencia. S-au preparat doud categorii de substante: una pe
baza de ftalocianine metalice, cealalta pe baza de trifenilpiriliu, derivatii din ambele categorii fiind testati in
cadrul proiectului NATO Science for Peace ,,Decontaminarea fotocatalitica a compusilor neurotoxici si
vezicanfi”.

1. Introducere

Incapsularea substantelor organice
in azeoliti a devenit in ultimii zece ani o
tehnicd de sintezad foarte utilizatd in —
diferite domenii de activitate, de la
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1

un tip de structurd cu canale de )
dimensiuni bine definite si zone de gol N< N N
care pot gizdui o serie de compusi cu _7/
importantd deosebitd din punct de vedere
al reactivitdtii chimice. Prin combinarea
azeolitului cu un compus cu multiple
duble legaturi conjugate (fotoactiv) se
poate obtine un sistem multicomponent cu
activitate fotocatalitica, utilizabil si pentru
decontaminarea substantelor neurotoxice
si vezicante. Structurile substantelor
bazate pe ftalocianine utilizate pentru
incapsulare in azeoliti sunt prezentate in
figura 1.

Fig. 1 Structura ftalocianinelor metalice

unde M este un metal tranzitional (Fe, Zn,
Mn, Co).

Trifenilpiriliul are formula
descrisa in figura 2.

Fig. 2 Structura trifenilpiriliului



Formula azeolitului-gazda este:
Mun™ [(AlO2)y (Si02)4]* - zH,O (1)
Compusii mai sus amintiti au
proprietati fotocatalitice deosebite, fapt ce
utilizare. Impreund cu dioxidul de titan
(de departe cel mai important compus din
punct de vedere fotochimic) au fost testati
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apelor industriale si reziduale.

2. Mod de lucru
Pentru cele doua categorii de compusi
s-au utilizat urmatoarele retete:
A. Pentru derivati ftalocianinici
A.1. Imbogitirea azeolitului cu metal
tranzitional
Se trateazd 50 g azeolit NaY
(denumire comerciala - CBV 100) cu 500
ml. solutie apoasad acida de sare metalica
M, ™ X" 0,2 M, timp de 24 ore la
temperatura camerei, cu agitare (pasul 1).
PH-ul solutiei trebuie sa fie 2-3 in cazul
sarurilor acizilor tari (sulfuric, clorhidric)
sau 5-6 pentru acetati sau alte saruri de
acizi mai slabi. Produsul rezultat prin
filtrare dupa pasul 1 sau 2 se trateaza cu
500 ml solutie apoasa acida de sare
metalici M,""X,*" 0,4 M (pasul 2) sau
0,6 M (pasul 3), in conditii similare
pasului 1.
A.2. Reactia azeolitului cu
dicianobenzenul
Inainte de a proceda la reactia
propriu-zisd este necesard activarea
azeolitului. Aceasta presupune eliminarea
termicd a urmelor de apa din interiorul
acestuia si eliberarea cavitatilor acestora.
Pentru aceasta, se trateazd termic la
450°C, timp de 5 ore, 4 g de azeolit astfel
activat si se amestecd cat mai omogen cu
dicianobenzen in exces (1g), iar amestecul
rezultat se mentine la 250°C si vid (0,01
mm Hg) timp de 5 ore. Produsul reactiei
se extrage succesiv cu acetond, metanol,
acetonitril si din nou acetona. Fractiile
rezultate din extractiile de mai sus pot fi
vizualizate in figura 3, iar instalatia de
extractie Soxlet este indicata in figura 4.

Fig. 3 Fractiile de ftalocianind formata in exteriorul
azeolitului, extrase cu acetond, metanol, acetonitril

Fig. 4 Extractia Soxlet

Solidul ramas reprezintd amestecul
dintre azeolit si ftalocianina interioara, din
cavitatile azeolitului.

B. Pentru trifenilpiriliu
B.1. Schimbul ionic
Pentru obtinerea azeolitului cu La

se pleaca de la azeolitul comercial (1) cu
Na. Printr-o reactie de schimb ionic
similara etapelor 1, 2 si 3 din reteta Al se
introduce La in structura azeolitului.

B.2. Obtinerea TP deschis din
tetrafluor borura de TP*

Intr-un balon Erlenmayer de 250

ml se introduc 3 g TPBF4, 544 ¢
CH3COONa, si un amestec de solubilizare
format din 8 ml apa distilata, 40 ml
metanol si 40 ml acetond. Se agitd energic
timp de 40-45 minute la temperatura
camerei. Produsul se lasd peste noapte,
fard agitare. A doua zi se introduc 2 g
CH;COONa cu agitare timp de 15 minute.
Produsul se extrage cu dietileter, de 2 ori,
cu cate 80 ml. Faza organica rezultata in
urma extractiei se usucd cu MgSO4
anhidru, apoi se filtreazd si se elimina
solventul prin evaporare. Se lasa la uscare
completa la 50°C peste noapte. Se obtine



cu randament cantitativ (peste 85%) TP
deschis, cu formula:
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TP deschis arata ca in figura 5.

Fig. 5 TP deschis rezultat prin eliminarea solventului
(dietileter)

B.3. Reactia de inchidere a TP deschis
in interiorul azeolitului: 1 g azeolit LaY se
activeaza la 450°C timp de 5 ore. Imediat
dupa activare, se adauga la 10 ml CH,Cl,
si 50 mg de compus 2, in conditiile
reducerii la maximum a contactului
azeolitului cu aerul atmosferic. Se
refluxeaza cu agitare timp de 6 ore. Apoi
se filtreaza suspensia la presiune scazuta,
iar solidul se usuca la 100°C timp de 5
ore. Prin incalzire, se elimind restul de
solvent, iar TP deschis din interiorul
azeolitului se inchide prin eliminarea apei
sub formd de wvapori. Se extrage cu
CH,Cl; si se usuca din nou la 100°C peste
noapte, iar solidul obtinut reprezinta
produsul final.

3. Consideratii  privind
sintetizati

In cadrul Departamentului de
Chimie si al Institutului de Tehnologie
Chimica s-au preparat urmatorii compusi:

compusii

» din categoria ftalocianinelor
metalice (Pc)
1. PcFe@Y
2. PcZn@Y
3. PcMn@Y
4. Pc(K,Fe) @Y

5. Pc(Rb,Fe) @Y
6. Pc(Cs,Fe) @Y
» din categoria celor cu trifenilpiriliu

1. TPH@Y
2. TPNa@Y
3. TPLa@Y
4. TP(Na,K)@Y
5. TP(Na,Rb)@Y
6. TP(Na,Cs)@Y

Compusii din prima categorie - 1, 2
si 3 au fost sintetizati prin mai multe
modalitati diferite de proportionare a
amestecului de reactie initial (azeolit cu
metal  tranzitional/dicianobenzen), in
raporturile de masa de 4:1, 2:1, 1:0,8 si
1:1, pentru realizarea corelatiei cu optimul
activitatii catalitice. Proportia initiala
modifica ponderea ocuparii cavitdtilor
azeolitului cu ftalocianind, ceea ce
influenteaza si activitatea fotocatalitica a
produsului. Pentru realizarea produsilor 4,
5 si 6, dupa sinteza ftalocianinei cu
metalul tranzitional, s-a utilizat metoda de
schimb ionic in trei etape dintre azeolit
(cu ftalocianina in interior) si carbonatii
metalelor din grupa I a sistemului periodic
(K,COs, Rb,CO3, Cs,CO3) 1n solugie
apoasa neutra.

Compusii din a doua categorie - 1 si
2 au fost obtinuti direct din azeolitii
comerciali CBV 720 (HY) si CBV 100
(NaY), fara a mai fi necesara parcurgerea
etapei B1, in timp ce produsul 3 a fost
obtinut plecand de la CBV 100 prin
modalitatea de preparare prezentatd la
punctul B. Compusii 4, 5 si 6 au fost
sintetizati plecand de la compusul 2 prin
schimb ionic.

Intrucat, in cazul decontaminarii
clasice a agentilor chimici neurotoxici §i
vezicanti de luptd un rol important il are
pH-ul mediului de reactie, s-a decis
sinteza compusilor 4, 5 si 6 din ambele
categorii, urmand sd fie verificate
caracteristicile acestora din punct de
vedere al activitdtii fotochimice. Se
cunoaste faptul ca aciditatea si — in special
— bazicitatea  favorizeaza  reactiile
agentilor toxici cu diferiti agenti de
degradare, dintre care cel mai uzitat este,



fara indoiald, apa. In cadrul testelor
viitoare din proiect se vor studia §i aspecte
legate de aciditatea/bazicitatea azeolitilor
asupra capacitatii de decontaminare.

4. Concluzii

In ultimii 15-20 ani, domeniul
fotocatalizei a evoluat foarte mult,
ajungand pand la stadiul aplicatiilor
industriale, Tn timp ce 1n anii *70 se marca
inceputul fotochimiei prin incercdri de
laborator. Spre exemplu, productia anuala
de ftalocianine depaseste 100.000 tone, cu
utilizdri 1n domenii variate precum
pigmenti in industria textila, catalizatori,
medicamente sau 1n optica.

in domeniul decontamindrii, se
prefigureaza posibilitatea utilizdrii unei
noi generatii de compusi (dupa
binecunoscutul hipoclorit de calciu 2/3
bazic si cea a acidului triclorizocianuric),
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