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CAPITOLUL L INTRODUCERE 6 

1. INTRODUCERE 

LI. Definirea Problemei 

Coniferele produc un vast şi divers sortiment de compuşi bioactivi, de natură organică, 
din care marea lor majoritate nu par a participa direct la procesele de creştere şi dezvoltare a 
organismului vegetal. Aceşti compuşi cunoscuţi în ansamblu sub numele de răşini şi care în 
literatura de specialitate sunt denumiţi metaboliţi secundari, pentru a-i deosebi de metaboliţii 
primari (fitosteroli, aminoacizi, nucleotizi, acizi graşi), sunt adesea distribuiţi în mod diferenţiat 
printe grupurile de compuşi, limitaţi taxonomic din organismul vegetal. Marea majoritate a 
acestor răşini de conifere au în componenţa lor terpenoide atât sub formă hidrocarbonată 
(terpene) cât şi sub formă oxigenată (acizi rezinici). Terpenoidele sunt substanţe compuse din 
unităţi formate din grupe de cinci atomi de carbon, biosintetizate fie pe calea acetat/mevalonat 
fie pe calea gliceralaldehid -3 fosfat/piruvat [IJ. 

Studiile efectuate de către chimişti asupra compuşilor terpenoidici au permis încă, de la 
începutul secolului 20, atât stimularea dezvoltării tehnicilor de separare şi de analiză 
(spectroscopie de IR, UV-VIS, RMN, EI-SM respectiv ESI-SM a cromatografiei sub diferitele 
ei forme), în scopul elucidării structurilor chimice, cât şi punerea la punct a procedeelor şi 
metodelor de sinteză chimică a lor [2,3,4,5,]. 

încercările experimentale de la începutul anilor nouăzeci, de descoperire şi recunoaştere a 
proprietăţilor biologice ale acidului abietic şi derivaţilor săi cu schelet terpenic se orientează în 
prezent pe găsirea de noi recepturi pentru industria de medicamente, detergenţi, insecticide, 
ierbicide, compuşi de aromă etc. Această apreciere crescândă a efectelor biologice foarte diverse 
produse de acidul abietic şi derivaţii săi a condus prompt la o reevaluare a rolurilor posibile pe care 
aceşti compuşi îl joacă în plante în special în contextul interacţiunilor ecologice [6]. 

Aşa cum menţionează Croteau, Kutchan şi Lewis [1], mulţi dintre compuşii naturali par să arate 
acum că posedă o importantă capacitate de adaptare şi protejare împotriva infecţiilor microbiene ca şi 
substanţe care atrag insectele polenizatoare dar şi ca agenţi alelopatici - substante care influenţează 
competiţia între speciile de plante. Aceste funcţiuni ecologice afectează profund supravieţuirea 
plantei, motiv pentru care cercetătorii consideră că cel mai potrivit termen pentru aceşti compuşi este 
de produse naturale ale plantei pentru a sugera faptul că aceştia acţionează în primul rând asupra altor 
specii. 

Pornind de la funcţiile ecologice pe care acidul abietic şi unii dintre derivaţii săi terpenoidici, 
în cahtate de metaboliţi secundari îl au, dar având în vedere şi diversitatea şi rolul mereu crescând 
al preparatelor alimentare, farmaceutice şi cosmetice în viaţa oamenilor, preocuparea crescândă 
a consumatorilor, şi nu numai, pentru obţinerea acestor produse prin tehnologii nepoluante 
{'clean technologies'), la ora actuală se cristalizează o tendinţă de reconsiderare profundă a 
atitudinii cercetătorilor şi producătorilor consacraţi faţă de imensul potenţial oferit de 
metabolitii secundari (terpenoide) din conifere [7]. 

hi acest context general se încadrează şi tema de cercetare propusă feţa de imensul potenţial 
pe care metaboliţii secundari din conifere în principal acidul abietic şi derivaţii săi terpenoidici îl au, 
atât în sensul folosirii lor ca materii prime ieftine în diverse industrii, cât şi ca factori de ecologizare a 
mediului ambiant. A 

In mod concret s-a încercat pe parcursul acestui studiu de cercetare, punerea la punct a unor 
metode şi procedee de izolare şi purificare cât mai nepoluante a acelor produşi (săruri ale acidului 
abietic cu metale alcaline, cu anumite amine alifatice primare, secundare terţiare, etanolamine etc.) ce 
necesită costuri mici de fabricaţie şi care prin proprietăţile superficiale, biologice şi în unele cazuri cu 
bune capacităţi de biodegradare, pot fi folosite fie ca materiale alternative la cerinţele actuale ale unor 
sectoare din industria substanţelor tensioactive fie ca produse finite care pot fi valorificate direct pe 
piaţă pentru a satisface nevoile consumatorilor. 

Astfel împreună cu Institutul Naţional de Biologia Dezvoltării Bucureşti, pe baza rezultatelor 
experimentale expuse în cadrul acestei teze, am reuşit brevetarea un procedeu de izolare şi purificare a 
acidului abietic levogir de înaltă puritate din colofoniu [8], acid care a fost apoi folosit ca materie 
primă pentru obţinerea unor derivaţi a căror proprietăţi fizice, chimice şi biologice le permit să fie 
utilizate într-o largă diversitate de sectoare industriale. Astfel unul din derivaţii acidului abietic, şi 
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CAPITOLUL L INTRODUCERE 2 

anume abietatul de sodiu^ după studierea proprietăţilor sale biologic active, a fost folosit ca ingredient 
în compoziţia unei creme dermatologice cu caracter bactericid, produsul reuşind să fie premiat la 
Salonul Internaţional de Inventică Brussell din anul 1996 şi ulterior brevetat [9|. 

Structura complicată a compuşilor care fac obiectul studiului de cercetare, tendinţa lor de 
transformare în structuri macromolelare din categoria polimerilor [IO] şi caracterul alcalin al sărurilor, 
au făcut dificil de aplicat tehnicile cromatografice de gaz şi lichid (cu excepţia acidului abietic care a 
putut fi analizat calitativ şi cantitativ prin metoda HPLC). Din accst motiv pentru analiza structurală a 
deri\^ţilor acidului abietic am folosit tehnica de "RMN combinată pentru certitudine cu 
spectrometria de masă. Deoarece din punct de vedere al bazei materiale, spectrometria de masă este 
abia la înccput la noi în ţară, analizele derivaţilor acidului abietic au fost efectuate cu ajutorul 
^araturii şi softului deţinute de colectivul de cercetare din cadrul Institutului FOM pentru Fizica 
Atomică şi Moleculară, Amsterdam. 

Pe de altă parte dacă în ccca ce priveşte amidcle acidului abietic referinţele bibliografice sunt 
numeroase fie că este vorba despre sinteza în condiţii optime a acestor substanţe, sau despre 
proprietăţile lor fizico-chimicc şi biologice şi domenile de utilizare, nu acelaşi lucru putem să spunem 
despre intermediarii care apar în aceste reacţii dc condensare ale acidului abietic cu amine (mono sau 
poh) alifatice, aromatice sau mixte, etanolamine etc., şi anume sărurile sale de amoniu. Informaţiile 
puţine şi adesea laconice ( menţionarea lor doar ca intermediari nestabili în procesele de obţinere a 
amidelor, sau ca substanţe prin intermediul cărora are loc purificarea acizilor rczinici, rezumate ale 
unor patente, publicitate la unele produse ale unor firme de prestigiu din domeniul agenţilor de 
curăţare a lucrurilor din gospodăriile casnice care au în compoziţia lor aceşti compuşi) [11,12, 13] au 
permis efectuarea de cercetări privind posibilitatea obţinerii unor reprezentanţi ai acestor intermediari 
ai reacţiei de amonoliză a acidului abietic şi investigarea proprietăţilor lor tensioactive. 

Cercetările experimentale efectuate în acest scop mi-au permis punerea la punct a unor sinteze 
pentru unii reprezentanţi din această categorie în condiţii de reacţie mult mai blânde decât cele 
necesare în cazul obţinerii amidelor corespunzătoare (presiune atmosferică, temperaturi de reacţie mai 
mici de SO '̂C, lipsa unor catalizatori scumpi şi dificil de procurat, aparatură simplă şi uşor de montat şi 
manipulat ) şi cu randamente de reacţie bune. în plus investigaţiile efectuate pentru determinarea 
proprietăţilor lor au scos în evidenţă faptul că unii dintre aceşti produşi pot fi folosiţi fie ca agenţi de 
emulsionare (cele care au în molecula lor monoamine alifatice primare şi secundare), fie ca agenţi de 
spimiare (cele obţinute prin reacţii cu etanolamine) sau chiar ca agenţi de spălare (reprezentanţi din 
ambele categorii). Testele de biodegradabilitate primară efectuate conform standardelor UE au scos în 
evidenţă faptul că multe dintre aceste săruri sunt uşor degradate de microorganismele din apă, existând 
situaţii când procentul de bio degradare a fost superior celui corespunzător dodecilbenzensulfonatului 
de sodiu (DBSS) sau dodecil sulfetului de sodiu (DSS) luaţi ca standarde. 

De asemenea majoritatea reprezentanţilor acestor compuşi obţinuţi s-au dovedit a avea 
proprietăţi bacteriostatice / bactericide atât faţă de bacteriile Gram Pozitive cât şi faţă de cele Gram 
Negative, iar pentru unele săruri chiar proprietăţi fungistatice ceea ce le permite folosirea lor ca 
ingrediente în compoziţia unor soluţii şi /sau unguente antiseptice. 

Având în vedere pe de o parte terenul virgin de cercetare autohtonă cu privire la derivaţii 
acidului cibietic cu proprietăţi tensioactive şi biologic active, există premisele ca rezultatele studiilor 
experimentale care au stat la baza elaborării acestei teze să aducă o contribuţie importantă la 
îmbogăţirea patrimoniului ştiinţific naţional. D e asemenea, luând în considerare imensul potenţial 
oferit de pădurile de răşinoase din nordul şi nord-estul României (70% molid , genul Pinus\ compuşii 
sintetizaţi ar putea să ofere şi o soluţie alternativă mai ieftină şi mai ecologică ( folosirea răşinii de 
conifere fară distrugerea masei lemnoase) la compuşii cu caracter tensioactiv dar provenind din 
produsele petrohere. 
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CAPITOLUL L INTRODUCERE 3 

1.2. Structurarea Tezei 

Capitolul doi pune în evidenţă relevanţa domeniului abordat în contextul priorităţilor 
cercetării ştiinţifice prin enumerarea obiectivelor principale ale tezei de doctorat, în timp ce în 
capitolul trei se prezintă stadiul actual al cercetărilor ştiinţifice din domeniul care face obiectul tezei 
de doctorat. La începutul capitolului se evidenţiază pe scurt imensul potenţial oferit de coniferele din 
specia Pimis prin producerea de oleorezină, un amestec complex, natural format din compuşi 
aparţinând clasei terpenelor, şi care prin prelucrare conduce la două produse larg folosite într-o gamă 
variată de domenii industriale şi anume terebentina şi colofoniul. în continuare o atenţie mărită este 
acordată acestui produs din urmă prin prezentarea categoriilor existente la ora actuală pe piaţa 
mondială, a procedeelor care permit obţinerea acestor categorii de colofoniu, a compoziţiei sale 
chimice punându-se accent pe fracţiunea care conţine acizii rezinici, a proprietăţilor fizico-chimice, 
biologice şi toxicologice cu implicaţiile pe care le au aceste caracteristici pentru viaţa omului şi a 
mediului ambiant. Paragrafe separate sunt alocate datelor de literatură privind acidul abietic cu 
referire în special la procedeele de izolare şi purificare a enantiomerului său levogir cel care de fapt 
se găseşte şi în stare naturală în oleorezină şi care prezintă activitate biologic activă, a metodelor de 
analiză folosite de cercetători de-a lungul timpului pentru identificarea, elucidarea structurii şi în final 
valorificarea acestuia în diverse scopuri. De asemenea se face referire la reacţiile pe care acidul abietic 
le poate da prin intermediul grupării carboxil punându-se accentul pe acelea care dau naştere la 
abietaţii alcalini şi respectiv de amoniu. în finalul capitolului se trec în revistă rezultatele cercetărilor 
publicate anterior cu privire la sinteza unor abietaţi, la proprietăţile lor tensioactive, biologice, precum 
şi la posibilele domenii de utilizare a lor funcţie de aceste proprietăţi. 

Capitolul patru întitulat parte experimentală^ prezintă contribuţiile proprii la dezvoltarea 
cunoaşterii ştiinţifice prin elaborarea a unui procedeu de izolare din colofoniu şi purificare a acidului 
abietic levogir, respectiv a unor procedee de sinteză a abietaţilor de sodiu ( atât sarea neutră cât şi 
complexă) şi potasiu, a sărurilor de amoniu ale acidului abietic cu mono-, di-, trietanolamină, 
trietilamină, izobutilamină şi di-izo-butilamină, utilizarea în premieră a spectroscopiei de masă 
folosind diferite tehnici de ionizare (impact electronic, (EI), impact electronic prin pulverizare, ESI, 
ionizare chimică (Ag)) pentru elucidarea structurii sărurilor respective, elaborarea unei metode de 
analiză calitativă şi cantitativă prin HPLC a acidului abietic obţinut, precum şi a unei metode 
spetrofotometrice de determinare a procentelor de biodegradare a abietaţilor de amoniu în locul 
metodelor cromatografice sau a celei standardizate de către legislaţia europeanaă şi americană, mult 
mai simplă şi mai ieftină. 

Influenţa unor parametrii tehnologici (temperatură de reacţie, pH-ul mediului, catalizatorii 
folosiţi, raportul molar al reactanţilor care participă la reacţii, solvenţii folosiţi la purificarea 
produselor obţinute) asupra randamentelor proceselor descrise anterior, precum şi alegerea acelei 
combinaţii de parametrii care să asigure un randament optim sunt prezentate în capitolul cinci. Un 
paragraf special este alocat elucidării structurilor compuşilor obţinuţi prin analiza spectrelor de IR, MS 
şi ^H-RMN. în ultima parte a acestui capitol sunt interpretate şi corelate cu diverşi factori (structura 
compuşilor care fac obiectul analizei, pH-ul mediului, temperatură, metoda de analiză folosită, etc.) 
rezultatele experimentale care caracterizează sărurile acidului abietic din punct de vedere al 
propriet^lor tensioactive, microbiologice şi de biodegradabilitate. 

In capitolul şase se enumeră principalele concluzii care se desprind din analiza rezultatelor 
cercetării. Capitolul de referinţe bibliografice încheie modul de structurare a tezei, în anexă fiind 
prezentate analizele spectrale şi cromatografice efectuate asupra produşilor sintetizaţi. 
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CAPITOLUL 2. OBIECmTJJ^ TEZEI 

2. OBIECTIVELE TEZEI 

Deşi la prima vedere chimia acidului abietic şi a sărurilor sale pare să-şi fi dezvăluit complet toate 
sccretclc. la o cercetare mai atentă se poate constata că încă mai există zone în care lucrurile nu sunt 
complet clare. Un exemplu în acest sens îl oferă sărurille cu metale alcaline care deşi se fabrică şi se 
utilizează pe scară largă într-o \arietate de domenii de foarte mult timp, oferă surprize din punct de 
vedere structural în sensul că în funcţie de raportul acid abietic bază, dar mai ales de tipul de 
enantiomer folosit la sinteză se poate obţine o sare neutră sau din contră o sare complexă. Tot legat de 
sărurile alcaline ale acidului abietic cunoscute ca substanţe cu proprietăţi tensioactive, cercetări 
recente au evidenţiat anomalii ale comportamentului acestora în soluţii la concentraţii inferioare 
concentraţiei critice micelare când în mod normal nu ar trebui să existe surprize. Un alt aspect care a 
fost puţin investigat de cercetătorii din domeniu îl constituie posibilitatea sintezei unor săruri stabile 
ale acidului abietic cu unele amine alifetice şi alchilolaminc cunoscute mai demult doar ca 
intermediari nestabili în reacţiile de amonoliză pentru obţinerea amidelor acidului (abietaţi), ca 
substanţe cu proprietăţi tensioactive, dar care au o cu activitate microbiologică bacteriostatică / 
bactericidă şi chiar fungistatică apropiată cu a multor din compuşii cationici activi. Spre deosebire însă 
de aceştia din urmă, sărurile acidului abietic cu unele amine pot fi biodegradate într-un procent care 
uneori depăşeşte chiar şi pe cel al imor tenside anionice cunoscute ca uşor biodegradabile. 

Aceste aspecte împreună cu constatarea că ţara noastră dispune de specii de conifere genul 
Pirms sylvestris în proporţie de peste 70% din suprafaţa totală de pădure din partea de nord şi nord-est, 
reprezentând astfel o sursă importantă de colofoniu, precum şi colaborarea cu Institutul de Biologia 
Dezvoltării Bucureşti în direcţia obţinerii unei creme dermatologice pe bază de săruri ale acidului 
abietic cu proprietăţi biologic active ne-au îndreptăţit să abordăm acest domeniu al derivaţilor acidului 
abietic. 

Prin urmare scopul acestei teze a fost acela de a sintetiza compuşi biologic activi şi cu 
grad de biodegradare ridicat din categoria sărurilor acidului abietic. Aceste caracteristici 
combinate cu proprietăţile amfifilice ale acidului abietic determină posibilitatea utilizării lor fîe 
ca agenţi anionici de spumare, de emulsionare sau de udare cu capacităţi germicide similare sau 
uneori superioare agenţilor cationici activi dar care sunt însă mai greu biodegradabili ridicând 
problema limitării lor în preodusele cosmetice şi de curăţare din motive ecologice. 

La începutul studiului experimental am reinvestigat posibilitatea obţinerii unui acid abietic de 
înaltă puritate care să corespundă cerinţelor impuse materiilor prime folosite la fabricarea unor 
produse cosmetice, acidul abietic furnizat de producătorii consacraţi având o puritate care nu depăşeşte 
80%. Purificarea acidului abietic aşa cum este cunoscut din referinţele bibliografice este un proces 
anevoios care în mod obişnuit necesită un număr de 4-5 recristalizări. Din acest motiv am încercat să 
realizăm acest deziderat prin intermediul sărurilor acidului abietic cu baze organice optic active din 
categoria alcaloizilor(chinină, chinidină, cinconină etc.). Rezultatele obţinute au condus la obţinerea 
unui acid abietic cu puritate de peste 96% dar cu randamente nu foarte mari. 

Pe lângă izolarea din colofoniu a unui acid abietic de înaltă puritate, interesul nostru major a 
fost sinteza şi caracterizarea sărurilor acidului cu metale alcaline şi mai ales cu amine alifatice mono, 
di tri substituite şi derivaţii lor etanolaminici. Deoarece referinţele bibliografice din acest domeniu nu 
simt foarte muke, la început a fost nevoie de efectuarea unor încercări preUminare pentru determinarea 
acelor condiţii de reacţie care să determine obţinerea sărurilor şi nu a amidelor lor corespondente. 
Pentru elucidarea structurii compuşilor sintetizaţi am utilizat în general metodele spectroscopiei de IR, 
combinate cu spectrometria de masă şi RMN. După elucidarea structurii, compuşii obţinuţi au fost 
testaţi din punct de vedere al activităţii coloidale şi microbiologice. 

Putem să spunem că în vederea definitivării studiilor de cercetare amintite anterior, au fost 
stabilite următoarele obiective concrete: 

1. Analiza colofoniului în vederea depistării compuşilor oxigenaţi ai acizilor rezinici folosind 
spectrometria de masă în variantele DTMS (Direct Temperature Resolved Mass 
Spectrometry) ca şi tehnică de fingerprint şi ESI-MS (Negative-Ion Electrospray Mass 
Spectrometry); 
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1. Izolarea acidului abietic din colofoniu şi purificarea sa prin intermediul sărurilor sale cu 
baze organice optic active în scopul separării enantiomerului său levogir ; 

3. Sinteza în condiţii optime de reacţie a sărurilor acidului abietic cu metale alcaline, amine 
alifatice şi alchilolamine; Determinarea influenţei unor parametrii de reacţie asupra 
randamentului de obţinere a sărurilor de amoniu şi nu a amidelor corespondente ale 
acidului abietic; 

4. Utilizarea metodelor moderne de analiză pentru investigarea structurii compuşilor 
sintetizaţi. Aceste tehnici au inclus spectroscopia de IR, cromatografia lichidă de înaltă 
performanţă, rezonanţa magnetică de spin, spectrometria de masă (DTMS şi ESI-MS); 

5. Caracterizarea sărurilor acidului abietic din punct de vedere al proprietăţilor amfiflice în 
diferite condiţii de pH (5-11), respectiv de temperatură (25-45®C); 

6. Studiul proprietăţilor antimicrobiene ale derivaţilor acidului abietic cu metale alcaline şi 
amine; 

1. Determinarea gradului de biodegradare primară a compuşilor sintetizaţi printr-o metodă 
spectrofotometrică având la bază proprietatea sărurilor respective de a forma un complex 
colorat cu un colorant organic solubil într-un solvent organic. 
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3. ACIDUL ABIETIC. SURSE, METODE DE SEPARARE. DERIVAŢI 

Obiectivul acestui capitol este acela de a plasa munca de cercetare efecuată cu ocazia elaborării 
acestei teze într-un context istoric al domeniului chimiei compuşilor terpenoidici. După o scurtă 
expunere a imensului potenţial economic oferit de speciile de conifere din genul Pinus prin 
intermediul oleorezinei, pe plan mondial şi autohton, capitolul relevă descoperirile, studiile şi 
cercetările efectuate de-a lungul secolului XX, subliniind astfel raţiunea pentru care am ales această 
temă. 

3.1. Resursele naturale 

în conformitate cu reglementările FAO, (141 produsele forestiere pot fi clasificate în două 
catcgorii principale: 

1. Produse din lemn obţinute în urma procesării mecanice a trunchiurilor de copaci, 
cum ar fi placaje, mobilă, cherestea, scânduri, lemn pentru foc etc. 

2. Produse chimice forestiere. Această categorie poate fi împărţită Ia rândul ei în două 
grupuri de produse, alegând ca şi criteriu de clasificare materia primă folosită pentru producerea lor. 

Primul grup include produsele chimice din lemn, adică acele produse care sunt obţinute prin 
procesarea chimică a materialului lenrnos. Din perspectivă chimică acest grup este obţinut prin 
utilizarea a trei componente principale din compoziţia lemnului: lignina, celuloza şi hemiceluloza [15]. 

Al doilea grup îl constituie produsele chimice forestiere nelenmoase care sunt obţinute prin 
procesarea chimică a părţilor nelemnoasc ale copacilor cum ar fi fiiinzele, fiiictele, florile, răşina 
secretată de unele dintre specii de copaci dar şi a variatelor specii de plante care cresc în perimetrul 
pădurilor. Principalele produse care rezultă din această prelucrare sunt colofoniul, terebentina, 
extractele taninice. acidul gahc şi tanic. uleiurile esenţiale şi unele substanţe biologicactive necesare în 
diverse recepturi farmaceutice şi cosmetice [16]. 

Pinul reprezintă un nume comun pentru familia Pinaceae. Din această femilie fac parte în 
principal acele conifere care produc o substanţă amorfa, răşinoasă, numită oleorezină, conifere care 
se întind pe arii întinse în regiuni muntoase din emisfera nordică ( SUA, Canada, Rusia, Suedia, 
Norvegia, China, Franţa,etc.). Adevăraţii pini din genul Pinus pot fi identificaţi după modul de 
aranjare a frunzelor şi anume în fiecare specie un anumit număr de ace (de la l la 5) este conţinut într-
oteacă [17]. 

Răşina secretată de coniferele din genul Pinus conţine atât substanţe toxice pentru sănătatea 
organismelor vii cât şi compuşi chimici benefici pentru o serie de ramuri economice cum ar fi cea 
farmaceutică, cosmetică, a adezivilor, substanţelor tensioactive (detergenţi, agenţi antispumanţi, 
emulgatori, stabihzatori, etc.) [18]. 

Oleorezina se găseşte de obicei depozitată în anumite canale, numite canale rezinice apărute 
în scoarţa coniferelor, ce pot fi longitudinale sau transversale primele fiind de dimensiuni mai mari 
decât cele din urmă. Prin canalele transversale răşina poate fi secretată de plantă dar în cele mai muke 
cazuri se constată că în urma rănirii plantei, cantitatea de răşină sporeşte sau mai rar determină chiar 
formarea răşinii. In aceste cazuri se vorbeşte de *Văşini patogene** spre deosebire de cele obişnuite 
numite "răşini fiziologice" [19]. Pentru scopuri industriale oleorezina se obţine prin crestarea scoarţei 
coniferelor cu formarea unor găuri în care se introduc tuburi subţiri de sticlă prin care se scurge răşina. 
Pentru această operaţie se aleg doar copacii care au un diametru al trunchiului mai mare de 20 cm. 
Oleorezina se lasă să se scurgă prin tuburile de sticlă în vase speciale timp de 24 de ore, după care 
cantitatea obţinută este conservată prin refirigerare [20]. Un muncitor poate în mod obişnuit în decursul 
unui an să colecteze aproximativ 1.5-2.0 tone de răşină cantitate, provenită de la circa 600 de copaci. 
Cea mai potrivită perioadă a anului pentru colectarea răşinii este considerată cea care se întinde între 
lunile mai şi noiembrie. 

La ora actuală se cultivă în întreaga lume aproximativ 20 de specii de conifere din genul Pimis 
pentru acest scop, printre care amintim: Pinus palustris, Pinus elliottii, Pinus caribaceae, Pinus 
massoniana, Pinus yunnanensis, Pinus latteri, Pinus armandi, Pinus kesiya var, langbianensis 
cultivaţi în special în regiuni din China şi Malayesia [21], Pinus australis, Pinus tanda, din regiunile 
muntoase ale SUA şi Canada, Pinus pinaster răspândit în special în Franţa şi regiunea munţilor 
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Carpaţi, Pinus syhestri. Scotch fir răspândiţi în nordul Europei în Norvegia, Suedia, Scoţia dar şi în 
zona centrală si de sud-est a Europei (Polonia, Cehia nordul şi estul României) etc.[22, 23). 

La nivelul anului 1999 fondul forestier românesc de conifere concentrat în zona judeţului 
Harghita se prezintă astfel: din totalul de 231 494 ha (suprafaţa judeţului), 228 614 ha (97%) sunt 
suprafeţe ce aparţin pădurii. Din această suprafaţă 212 905 ha (93%) aparţin Regiei Naţionale a 
Faurilor - Romsilva, iar 15 709 ha (7%) persoanelor particulare. Pădurile sunt constituite 
prqxHiderent din specii de răşinoase 73% din supra&ţa ocupată de păduri, foioasele reprezentând 
numai 27%. Proporţia de participare a speciilor este: molid 65%, brad 7%, pin 7%, feg 19%, 2% alte 
răşinoase. în cadrul ocolului silvic Odorheiu Secuiesc, răşinoasele ocupă numai 7%, în cadrul ocolului 
silvic Praid 31%, iar în cadrul ocoalelor silvice Gheorgheni, Borsec şi Miercurea Ciuc 92-95%. 
Structurapeclasede vârsta se prezintă astfel: 1(1 - 20 ani) - 14%; H (21 - 4 0 ani) - 17%; ID (41 - 60 
ani) - 16%; IV (61-80 ani) - 29%; V (81 - 100 ani) - 17%; VI (> 100 ani) - 7%. Proporţia pe clase de 
vârsta a coniferelor arată o structură corespunzătoare, supra&ţa ocupată de arborele exploatabil (clasa 
a m a) şi greexploatabil (clasa a II a) fiind majoritară pentru obţinerea oleorezinei [24]. 

In conformitate cu datele de literatură din speciile menţionate mai sus se remarcă 
următoarele (Tabelul 3.1) care produc aproximativ 70% din întreaga producţie de răşină. 

Tabelul 3J l. Principalek specii de pin producătoare de oleorezini [25] 
Nr.Crt. Specia de pin Aria geografici de 

răspândire 
Cantitate de rişini 

colectată, [kg/copac/an] 
1 Pinus massoniana Lamb Sudul şi sud-vestul Chinei 2,5-5,0 

2 Pinus kesi>a Royle ex Gord 

var. langbianesis 

Malayesia şi centrul Chinei 4-5 

3 Pinus yurmanensis Zona orientală a Rusiei şi 

Mongoliei 

4-5 

4 Pinus latteri Mascm Malayesia 10 

5 Pinus elliottii Engelm S.U.A. şi Canada 4 

In ceea ce priveşte producţia mondială de oleorezină trebuie menţionat faptul că în perioada 
1971 - 1993 producţia a crescut cu aproximativ 36%, de la aproximativ 1100 mii tone în anul 1971 la 
circa 1500 mii tone răşină în anul 1993, evoluţia producţiei mondiale de oleorezină fiind prezentată în 
graficul din figura 3 .1. 
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1 2 0 0 

1 0 0 0 

800 

600 

4 0 0 

2 0 0 

8 7 88 8y yo 91 g'j 93 

rig. 3.1: Evoluţia produc^ mondiale de oleorezină în perioada 1971-1993, [26] 

Trdniie menţionat feptul că din întreaga cantitate produsă în această perioadă aproximativ 60% este 
fiimizată de China I27J, aşa după cum arată şi datele statistice prezentate în figura 3.2. 
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Mg. 3.2: Evoluţia producţiei de oleorezină în China în perioada 1971-1993, [26] 

Spre deosebire de situaţia din Rq>ublica China, în tarile Europei tradiţional producătoare de 
oleorezină se constată un declin în producţia de oleorezină bruta recoltată de pe plantaţiile de pini 
proprii. Principala ţară producătoare de răşină de pin dar şi de produse derivate din aceasta rămâne 
Portugalia, ţară âvorizată atât de condiţiile climatice (temperaturi ridicate care determină scurgerea 
unor cantităţi mari de oleorezină în marea majorit^ a anului calendaristic) dar şi de existenţa unor 
vaste suprafeţe cu plantaţii de Pirtus Pinaster [28]. în România datele direcţiilor silvice [24|, indică o 
situaţie asemănătoare cu cea din Europa dar din motive diferite. Astfel dacă la ora actuală ţări precum 
Franţa, Germania, Norvegia, etc., preferă să importe oleorezină, respectiv colofoniu din China fiind 
mult mai ieftine decât cele obţinute din producţia internă, în ţara noastră producţia de răşină de conifer 
a scăzut dramatic fie din cauza defiişărilor masive şi nq)Ianificate, fie ca urmare a prăbuşirii unor 
ramuri industriale tradiţional consumatoare de produse derivate din aceasta şi nu în ultimul rând din 
lipsa forţei de muncă necesară peatru recoltarea oleorezinei. 

In vederea utilizării practice, oleorezină este supusă distilării prin antrenare cu vapori de apă 
care duce la sqiararea în colofoniu, reziduul ce rămâne după distilare şi terebentina, firacţiunea care 
distilă. Datele de literatură arată că răşina de conifer purificată în prealabil dă 70-80 % colofoniu şi 20-
10 % terebentină, restul fiind apă şi alte substanţe [29]. 

Rapoartele statistice din anul 2000 arată că producţia totală de colofoniu din lume, fie că se 
obţine sub formă amorfe, fluidă, sau carbonatată la nivel mondial a fost de 1 050 000 tone/an 
distribuită după cum arată figura 3.3. 

200000 

235000 615000 

Fig. 3.3: Distribuţia produc^ momEale de colofoniu în anul 2000,126J 
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Nr.crt. Zona geografică Cantitatea de colofoniu produsă{tone] 
1 SUA 350000 
2 Franţa 85000 
3 China 435000 
4 Indonezia 53000 
5 Brazilia 40000 
6 Mexic 27000 
7 India 26 
8 Rusia 18000 
9 Portugalia 15000 
10 Alte ţări 62000 

1-SUA2-4ndla 3-CNna 4-lndonezîa5-Brazilia 6-Mexic 7-lnda 8-Rusia 9-Portugalia 10-alte tari 

Flg. X4: Distribuţia producţiei mon£ale de co^^ 

Aşa după cum se observă atât din datele tabelului 3 ,2 cât şi din figura 3 .4 la ora actuală China 
este cel mai mare producător de colofcMiiu din lume şi prin deducţie şi cel mai mare exportator. Datele 
de literatură prezentate în tabelele 3.3. şi 3.4 confirmă această supoziţie. 

Tabelul 33 . Principalele companii im lortatoare de colofoniu din China^ [30] 
Nr.crt Ţara importatoare Compania importatoare Cantitatea importat! 

[tone/an] 
1. USA 1.Hercules & Co 20000 

2.Lawter 10000 
2. JqxNiia l.Alakawa 30000 

2.Mitsu 10000-20000 
3. Germania 1 .Hermaim Ter Hell 30000 

2.Hoechst 35000 
4. Marea Britanie AV.Pound 10000 
5. Elveţia Resina 10000 
6. Africa de Sud Zhongran Company 8000 
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chinezesc în perioadal994-1999, [301 
Ţara (zonaVan 1994 1995 1996 1997 1998 1999 

Europa 122000 92900 68600 110300 151700 127000 

Marea Britanic 38400 24700 30200 23300 13600 12100 

Jî^xxua 33300 49500 47400 36800 41500 66600 

USA 12600 12700 1500 5500 11500 5400 

Korea 11600 9800 7600 9000 11300 13100 

Taiwan 15800 6900 2400 4300 5000 13100 

Nigeria 3600 6500 7300 5100 4000 5100 

Australia 2500 2100 1700 1100 1500 4600 

Thailanda 2900 2100 1800 2500 1900 3900 

Turcia 800 600 1700 1200 2100 2500 

Altele 47400 7600 5700 5600 9800 7700 

Total 290900 215400 175900 204700 253900 261100 

Creşterea cantităţii de colofoniu în ultimii 20 de ani este explicată prin fiiptul, că la rândul lui 
acesta a încqnit să fie o sursă de materie primă pentru diverse ramuri industriale după cum este relevat 
şi în figura 3.5. 

3 5 . 2 0 % 
4 3 . 9 0 % 

1 2 . 7 0 % 3 . 4 0 % 4 . 8 0 % 
in d c e rn e Iu r în d . c a u c iu c u Iu i 

i lo r s i n t e t i c 

Fig. 3.5: Principalele domenii de utilizare industrială a colofoniului 

în ceea ce priveşte producţia de colofoniu românesc, aceasta s-a situat în anul 1988 în jurul 
valorii de 4000 tone iar importul de colofoniu chinezesc în acelaşi an s-a situat în jurul valorii de 1000 
tone aceste cantităţi reuşind să acopere necesităţile diverselor ramuri industriale. Cea mai mare 
cantitate de colofoniu era destinată industriei navale (47%), urmată de industria hârtiei (34%) a 
cauciucului sintetic (9%) a vopselelor şi a cemelurilor pentru tipar (7%). Restul cantităţii a fost 
destinat ramurii electronice şi industriei detergenţilor şi produsele cosmetice [31J. A existat chiar 
tendinţa de a prelucra colofoniul brut în special cel importat cu scopul de a obţine produse derivate 
care ulterior să fie exportate în ţările din Comunitatea Europeană în special în Franţa, Germania şi 
Olanda. După 1990 producţia de colofoniu autohton a înregistrat un recul la început mai slab până la 
jumătate anului 1995 pentru ca după această dată scăderea producţiei să fie dramatică (900 tone/an, 
1998) [32]. 
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3. 2. Compoziţia chimică a răşinii de conifere 

Din cele mai variate materiale vegetale au fost izolate încă de la începutul secolului 
numeroase hidrocarburi izomere cu formula moleculară C10H16 numite monoterpeni. Tot în plante se 
găsesc sesquiterpeni C15H24, diterperti CiM^z- triterpeni C30H46 [33,341. In aferă de aceste 
hidrocarburi sunt mai răspândiţi în natură derivaţii lor oxigenaţi ( alcooli, aldehidc, cetone, epoxizi şi 
acizi), uneori mai bogaţi sau mai săraci în hidrogen dccât terpcnii dc bază, dar având acclaşi număr dc 
atomi de carbon în molecule ca aceştia. Pentru toţi aceşti produşi naturali s-a introdus denumirea de 
terpenoide, compuşi chimici ce conţin un schelet poliizopcntanic prezentat mai jos: 

- c -

- c - c - c - c - c 
I I I I I n 

aciclic sau ciclic. Atât terpenele cât şi terpenoidcle pot fi considerate ca fiind formate din două sau mai 
multe molecule de izopren unite prin legături 1-4 sau „cap la coadă" (regula izoprenoidă). care deşi 
formală, a stat Ia baza clasificării acestei vaste clase de compuşi naturali [35]. 

- c - - c -
I I 

-C-C-C-C-C-C-C-C-C-I I I I I I I I I 
c - c c - c 

c c - c c 
Cap Coada C^ Coda 

Diterpenoidele (C20) şi triterpenoidele (C30) se obţin din gume şi răşini vegetale nevolatile. In 
ceea ce priveşte biosinteza tcrpenelor, mulţi ani s-a considerat că singura cale pentru producerea 
izopentenil-difosfatuluî (IPP) este cea a acetat- mevalonatului. Recent însă s-a dovedit că acest proces 
are loc la nivelul compartimentului reticular citosol-endoplasmatic al celulelor şi ţesutului vegetal. O 
cale alternativă care nu implică mevalonatul şi care acţionează la nivelul plastidelor plantelor 
superioare, este calea pîncvat-gliceraldehid-3-fosfat, responsabilă de asemenea pentru produccrea 
precursorului IPP [36]. Ehipă producerea IPP-ului şi a dimetil-alil-difosfatuîui (DMAPP) prin 
izomerizarea IPP la nivel subcelular, au loc o serie de reacţii de condensare a unităţilor C5 sub 
acţiunea unor enzime specifice numite preniltransferaze. Aceste reacţii de condensare implică de fapt 
adiţia a una, două, trei unităţi IPP la DMAPP pentru a genera precursorii specifici biosintezei fiecărei 
clase de terpene: geranil-difosfat (GPP), pentru monoterpene, farnesil-difosfat (FPP), pentru 
sesquiterpene şi geranil-geranil-difosfat (GGPP), pentru diterpenc (figura 3.6). 

BUPT



12 
CAPITOLUL 3. STUDII DE IJTERA TURĂ 

Piruvat •f 
aiceraldehid-3-fosfat 

A:etM-CoA Sesquiterpene 

Fig. 3,6: Principalele căi de biosinteză a precursorilor terpenelor în conifere 
Notă: IPP- izopenteml-difosfaîului: TiMAPV-dimetil-alil'difosfatului; FPP- famesil-difosfat 

GW'geranil' dîfosfat; GGVP'geranil'geranil' difosfat 

După obţinerea precursorilor aciclici, mono-sesqui- şi diterpenele sunt generare sub acţiunea 
unor enzime specifice denumite terpensintaze (ciclaze) prin mecanismul reacţiilor de adiţie electrofile 
specifice acestui tip de biosinteze [37,38]. 

Din numărul mare de terpene şi terpenoide care se cunosc la ora actuală în natură, se vor 
prezenta în continuarre doar aceia care se găsesc în răşina de conifere din specia Pimis. 

Compoziţia oleorezinei de conifere studiată de o serie de cercetători [39, 40, 41, 42, 43], este 
formată în principal din monoterpene, sesquiterpene, acizi rezinici şi uneori diterpene neutre. 

Fracţiunea de terebentină formată în principal din mono- şi sesquiterpene conţine atât compuşi 
cu caracter toxic pentru insecte şi microorganisme patogene (limonen, S-caren) dar şi alţi agenţi 
biologic activi care adesea acţioneză sinergetic pentru a descuraja apropierea insectelor de copaci. De 
asemenea, mono- şi sesquiterpenele acţionează şi ca solvent pentru transportul acizilor rezinici cu 
masă moleculare mare la locul unde trunchiul lemnos a fost rănit de atacul insectelor sau al 
organismelor patogene. Sub acţiunea oxigenului atmosferic fracţiunea volatilă de mono- şi 
sesquiterpene se evaporă lăsând o masă semicristalină de acizi rezinici care prin reacţii de polimerizare 
oxidativă formează o barieră protectoare [44]. 

Totodată, studiile efectuate au demonstrat că din punct de vedere cantitativ componentele 
terpenice din oleorezină diferă de la o specie de pin la alta, de la o zonă geografică la alta si mai mult 
chiar de la un anotimp la altul în cazul în care recoltarea răşinii s-a realizat pe parcursul a diferite luni 
dintr-un an calendaristic de la o singură specie de conifer aşa cum par să evidenţieze rezultatele 
experimentale efectuate de Jantan, Song, Arrabal [20, 45, 46| rezultate prezentate în tabelele 3.5, 3.6 şi 
3.7. 
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Tabelul 3.5. Diferenţele existente între speciile de pin din diferitele regiuni ale lumii, |i toi 
Zona geografică China SUA Europa 
Reprezentantul speciei P. massoniana 

Lamb 
P.elliotti Engelm P.virginiana Mill P.occarpa Schiede 

Genul de care aparţine Svivestris Australes Contortae Oocaipe 
Alfa-pinen [%] 
Beta-pinen [%] 
Longifolen [%) 
Cariopilen [%] 

31,7 
1.2 
9,5 
1,4 

15.2 
12,4 
0 
0 

19.8 
16 
0 
0 

24,7 
0.2 
3.7 

urme 
Nr.de componente 
testate 

39 24 25 33 

Monoterpene [%] 
Sesquiterpene [%] 
Diterpene [%] 

34.3 
13,7 
51,9 

32 
0 

67.5 

37.6 
0 

61.7 

26,3 
4,1 
69,1 

Tabelul 3.6. Compoziţia oleorezinei din specii de pin chinezesc, (%), [45] 
Specia 

—-CSm^ente 
1 2 3 4 5 6 

Alfa-pinen 31,7 37.4 38.8 38.5 15,2 21.8 
Camfen 0,5 0,3 0.4 0.5 0,3 0.3 
Beta-pinen 1,2 0.3 0,4 2,0 12.4 2.3 
Mircen 0,4 0,2 0.5 0.5 0,4 0,6 
Dipenten 0,5 0.2 0.5 1.7 3,2 0,8 
Alfa-terpinen urme 0,1 0.1 0,1 urme 0,1 
Longifolen 9.5 - 2,1 - - 1,7 
P-trans Cai^ofilen 1.4 urme urme urme - 0.3 
Famesen 0,5 0,3 0,1 0,1 - 0,2 
8,15acidisopimanc 0,1 0,1 0,1 0.1 0,1 1.0 
acid pimaric 0,1 0,3 0.2 0,7 0.9 0,4 
acid comunic 4,1 0.1 4,1 2,9 2,8 2,6 
sandaracopimaric 1,3 3.7 1,2 1,4 3,8 1,3 
acid isopimaric 0,2 10,9 1,1 1,4 11,2 14,0 
acid levopimaric 21,5 24,3 28,5 31,0 26.0 7,7 
acid dehidroabietic 1,7 1,2 2,7 2,6 2,05 0,7 
acid abietic 10,9 8.2 8.2 5,5 4,7 20,1 
acid neoabietic 9,9 2,7 8,5 8,7 11,3 4,2 
acid mercusic - 8,2 - - - -

1. P.massoniana; 2. P.latteri; 3. PJiesiya var. langbianensis; 4. P.yunanensis; 5. P. EUiottii; 6.P.amiandi 
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Tabelul 3,7. Compoziţia chimică a olcorezinei din P. Pinastcr recoltată în luni diferite, [46| 
Nr.crt. Componente Iunie [%I Septembrie [%| Noiembrie (%] 

Monoterpene 
I. a- pinen 70.26 65,34 73,99 
2. canfen 0.63 0.61 0.69 
3. P" pinen 18.60 24.13 14,27 
4. mircen 0.88 0.82 0.49 
5. a- felandien 0.07 urme urme 
6. limonen 1.78 1.55 1.35 
7. a- terpinolen 0.67 0.32 1.01 
8. bomeol 0.10 unne unne 

Sesquiterpene 
9. a- cupiden 0.11 0.23 0.05 
10. a-copen 0.14 0.14 0.04 
11. a- humulen 0.39 0.38 0.45 
12. y-cadinen 0.85 0,76 0,96 
13. S-cadinen ume unne urme 
14. longifolen 1.87 1,85 1.69 

Diterpene neutre 
15. Isoabienol 1.07 0,64 1,21 
16. Noradiol 0.11 0,13 0.48 
17. Abienol 0.36 0.33 1,01 
18. Pimaiinal 0.61 0.53 0.43 
19. Isopimarinal 0,82 0.91 0.80 

Acizi rezinici 
20. acid isopimahc 8.48 6,04 9.47 
21. acid palusthc şi 42.3 45.99 38.51 

acid levopimaric 
22. acid dehidroabietic 13.36 3.40 3.77 
23. acid abietic 17,72 14,01 13,38 
24. acid neoabietic 0,68 16,69 17.26 
25. 7.13 J 5abietatrienoic 0,68 0,63 0,81 

De asemenea s-a constatat că în urma procesului de distilare a oleorezinei fracţiunea mono- şi 
sesquiterpenică trece în uleiul de terebentinei iar cea mai mare parte a acizilor rezinici rămâne în 
reziduu (aprox.90%). Compoziţia uleiului de terebentină este dependentă de specia de pin şi de zona 
geografică de răspândire a plantaţiilor de pin [47]. Spre exemplificare fracţia monoterpenică din uleiul 
de terebentină obţinut din răşina de P. balfoumiana conţine aprox. 81% a- pinen şi doar 1,9% P -
pinen în timp ce cea din P. pseudotsuga menziesii conţine 31% a - pinen şi 36% ^ - pinen. O variaţie 
mai mare găsim în cazul uleiului de terbentină din P.heldreichii care conţine 82,8% limonen şi doar 
lU5%pineni [461. 

3.2.1. Monoterpenele din oleorezină 

Monoterpenele se găsesc peste tot în natură şi în marea majoritate a plantelor, din care cauză 
au fost exploatate încă din antichitate la obţinerea parfiunurilor, esenţelor, a substanţelor fimgicide, în 
recepturi fermaceutice sau ca materiale izolante. Mulţi din reprezentanţii acestei clase continuă să fie 
folosiţi şi astăzi în aceleaşi direcţii, dar în schimb unele dintre ele au început să fie considerate materii 
prime pentru sinteza comercială a numeroase produse de înaltă valoare [48]. 

Prin definiţie o monoterpenă este un compus format din două unităţi de isopren totalizând cel 
puţin 10 atomi de carbon, scheletul de atomi de carbon putând fi atât ciclic cât şi acichc. în răşina de 
conifere şi în pulpa lenmoasă abundă monoterpenele ciclicc cu un singur inel dar mai ales cele 
biciclice. Un exemplu de monoterpenă monociclică prezentă în cantităţi semnificative în unele specii 
de pin (P. Pinea, P. Pinaceana, P. Lumholtzi) este limonenul (figura 3.7). Alte exemple simt a-
terpinenul, (figura 3.7) semnificativ în P.Syilvestris; ^ felandrenul (figura 3.7) component majoritar 
în P. contorta, iar terpinolenul se găseşte ca şi component minoritar în a p r o ^ toate speciile de pin 
1491 
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a - terpinen 

Monoterpene monociclîce 

terpinolen P- fe landren limonen 

Monoterpene bîciclîce 

a - p i n e n P - pinen Â  - c a r e n 

CH3 

camfen cis-pinan 
Fig. 3.7: Structurile moleculare ale principalilor componenţi monoterpenid din oleorezină 

Tcrpcnii biciclici din natură au o legătură dublă. Ei aparţin la şapte sisteme fundamentale 
saturate (figura 3.8), cu inel de şase atomi (turan, caran, pinan, isocamfan, fenehan, isobomilan) [35|. 

In răşina de conifere se găsesc doar terpenii din grupa turanului, caranului şi a pinanului 
(figura 3.8). Categoria chimică cunoscută sub denumirea de "monoterpene biciclicc" din răşina de 
conifere include 6 compuşi simpli din clasa hidrocarburilor terpenice, 4 amestecuri alcătuite în 
principal din a- şi pinen alături de alte monoterpene mono- şi biciclice, precum şi alte 4 tipuri de 
hidrocarburi terpenice în cantităţi mai mici. 
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turan caran pinan boman îsocamfan fenchan isobomilan 

Fig. 3.8: Principalele grupe fundamentale de monoterpene biidclice 

a- şi p' Pinenul (figura 3.7) sunt monoterpene biciclice nesaturate, fiind din punct de vedere 
chimic izomeri de poziţie, a- Pinenul este 2,6,6-trimctii biciclo[3.1. l] 2 hcptcna, în timp ce ^ pinenul 
este 2 metilen-6.6, dimetil biciclo [3.1.1] heptanul. 

Camfenul (figura 3.7) este 3-metilen- 2,2 dimetilbiciclo [2.2.1]heptan şi este înrudit cu pinenul 
atât datorită faptului că ambii compuşi au un schelet de 10 atomi de carbon dar şi datorită faptului că 
ambii conţin un radical metilen în afara ciclului. 

l-a- Pineiml este izomerul levogir al a- pinenului. 
CiS'pinanul (figura 3.7) şi dihidropinenul reprezintă derivaţii saturaţi ai a- şi pinenului. Ei 

diferă doar prin faptul că cis-pinanul este unul din cci doi diastcroizomeri ai dihidropincnului în care 
gruparea 2-metil se găseşte în poziţia cis faţă de celălalt metil geamăn. Dintre cei 6 compuşi 
monoterpenici biciclici a- pinenul este de departe cel mai răspândit component în oleorezină, 
amestecurile de (-) a- pinen reprezentând aproximativ 60-80% din cantitatea de monoterpeni din 
oleorezină dar şi din uleiul de pin (produs secundar de la febricarea pastei de hârtie şi materie primă 
pentru obţinerea colofoniului). Izomerul dextrogir al a- pinenului poate fi găsit în concentraţii de până 
la 95% în oleorezină speciilor dc pin originari din Turcia în timp ce izomerul său levogir predomină în 
concentraţii de 90-96% în răşina speciilor de pin din Spania şi Austria [50]. 

Cele patru tipuri de amestecuri de terpene sunt formate în principal din a- şi p - pinen, acestea 
atingând în^)rcună până la 80% din total amestec, restul fiind reprezentat fie de alte monoterpene 
biciclice (camfen, caren, etc.) fie de monoterpene monociclice (limonen) sau chiar de hidrocarburi 
aromatice (p-cimen) şi terpenoide din clasa alcoolilor terţiari. Două din aceste amestecuri constituie 
produşii clasici de distilare ai terebentinei, unul dintre ele fiind bogat în a- pinen, (92-97%), CAS 
[65996-96-5], iar celălalt este bogat în p - pinen. (78-81%), CAS [65996-97-6]. Celelalte două tipuri 
reprezintă variante ale terebentinei cu utilizări în industria lacurilor şi vopselelor [51,52]. 

Monoterpenele prezente în răşina de pin se formează direct din precursorul acicUc geranil-difosfat 
(GPP) sub acţiunea enzimelor monoterpenciclaze fie la nivel plastidic fie la nivel celular. Astfel după 
generarea carbocationului intermediar prin ionizarea geranil-difosfatului, acesta suferă o adiţie internă 
(ciclizare) la cele două duble legături. Aceste ciclizări sunt adesea însoţite de o serie de alte fenomene 
cum ar fi migrarea radicalului metil, transpoziţia ionului hidrură înainte ca secvenţa de reacţie să fie 
completă prin deprotonare sau cuplarea carbocationului cu un reactant nucleofil, cel mai adesea apa. în 
cazul unor specii de conifere, reacţia conduce la formarea doar a unui singur izomer, fie a- fie P-
pinen.ifigara 3.9) pe când în alte cazuri, aceeaşi reacţie catalizată de aceleaşi enzime, conduce la 
formarea amestecului de izomeri, exemplul cel mai concludent fiind dat de biosinteza a- şi p-
pinenului în Abies grandis într-un raport fix de 2:3 [53]. 
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QfP 

X 
< C 

GPP 

\ 

\ 

9 
OPP 

J 

3S-Unalil-difosfat 

Fig. 3.9: Mecanismul reacţiei de dclizare a geraml-difosfatului la a- şi fi - pinen 

beta-pinen 

Monoterpenele au în general toate o aromă puternică de brad chiar şi la concentraţii mai 
scăzute, motiv pentru care ele sunt uşor de recunoscut. In tabelul 3.8 sunt prezentate valorile unor 
caracteristici fizice ale a- şi p - pinenului, camfenului şi cis-pinanului [54,55]. 

Tabelul 3,8. Caracteristicile fizice ale monoterpenelor prezente în răşina de pin, [54, 55') 
Nr. Component Pct.de topire Pct.de fierbere Solub. în apă Pres.vaporilor 
crt r c i ("C/760niinHgl * [mg/l la [mmHg/25®Cl 

20®C1 
1. a - pinenului -55 155-156 0,65 0,18-0.41 
2. camfen -51-52 158,5-159,5 4,2 2,8 
3. cis-pinan -53 169 0,5 -

4. P - pinen - 165-166 2 0,18- 0,41 
5. 1-a-pinenului - - 0,5-0,6 -

6. dihidropinen - 164,5-165 0,5-0,6 -

Monoterpenele prezente în răşina de pin nu prezintă o reactivitate prea mare feţă de metale şi 
mulţi dintre polimerii lor sunt folosiţi ca şi curăţitori în industria petrolieră şi a circuitelor electronice. 
De asemenea în timpul ultimilor ani foarte multe studii au fost efectuate în direcţia stabilirii activităţii 
antimicrobiene a monoterpenelor prezente în răşina de conifere [56-59]. Un exemplu care confirmă 
imensul potenţial pe care monoterpenele din conifere îl au în dezvoltarea unor produse biologic active 
şi totodată ecologice cu rol în distrugerea dăunătorilor care afectează uneori iremediabil pădurile de 
conifere îl constituie studiul amănunţit efectuat de Byers [60]. Acesta a constatat că în cazul expunerii 
coloniilor de fungi şi/sau insecte care atacă trunchiul de lemn de conifere, unei atmosfere saturate în 
vapori de monoterpene izolate din răşina de Pinus Pinea, creşterea coloniilor este inhibată în unele 
cazuri complet iar insectele şi larvele lor sunt distruse în proporţie foarte mare. Camfenul s-a dovedit a 
fi cel mai puţin inhibitor, a- pinenul are o activitate antifungică moderată în timp ce p- pinenui P-
felandrenul şi 3-carenul au un caracter inhibitoriu puternic. Mircenul şi limonenul s-au dovedit a fi 
cei mai toxici pentru insecte. în cazul în care aceeaşi reprezentanţi au fost testaţi în mod individual pe 
medii de cultură ale aceloraşi specii de fungi, mircenul şi yî- felandrenul s-au dovedit a fi cei mai toxici 
pentru majoritatea speciilor de fimgi în timp ce a-pinenul doar a încetinit dezvoltarea dar nu a inhibat-
o. O posibilă exphcaţie a acestui comportament contradictoriu pentru unii din reprezentanţii fracţiei 
monoterpenice ai răşinii de pin ar fi că amestecul de monoterpene testate conţine nu numai 
enantiomerul levogir al a- pinenuliii dar şi enantiomerul dextrogir care este mult mai toxic faţă de 
organismele vii [61J. De asemenea fracţia monoterpenică din compoziţia multor răşini de pin pare să _ 

0 ) i f i f tthnkă 
TlWîilOARA 

aifcliaie— ce«tr«li_ 
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favorizeze la rândul ei biosinteza unor compuşi fenolici cum ar fi pinasilvanul care la rândul său are un 
caracter antifimgic puternic (621. 

3.2.2. Scsquiterpenele din oleorczină 

Sesquiterpcnclc sunt compuşi naturali formaţi prin unirea în relaţia "cap la coadă" a trei 
unităţi izoprcnice în conformitate cu regula izoprenică, radicalul izopropil din 2 metil- butan fiind 
"capul" iar radicalul etil "coada". Numărul de ciclizări posibile ca şi modificările secundare ulterioare 
care pot avea loc în cadrul acestei clase de substanţe naturale este impresionant. Astfel la ora actuală 
au fost izolaţi din ccle mai diverse plante şi analizaţi prin metode modeme peste 2500 de reprezentanţi 
corespunzând la cel puţin 120 de tipuri de schelete de atomi de carbon. Deşi în răşina de conifere 
fracţiunea sesquiterpenică se găseşte în concentraţii mici 2-5% în medie ,mai rar în unele specii de pin 
în concentraţii de 10%, totuşi graţie metodelor modeme de izolare şi analiză (HPLC preparativă, GC-
SM, RMN, EI-SM) s-au putut identifica aproximativ 45 de compuşi sesquiterpenici [63, 641. Cu toate 
că se găsesc în cantităţi mici în răşina de conifere, reprezentanţii acestei clase (figura 3 .10) joacă un rol 
decisiv în protejarea trunchiului de copac de atacul insectelor şi microorganismelor. De asemenea unii 
din reprezentaţii acestei fracţiuni sunt responsabili de producerea aromelor şi esenţelor caracteristice 
coniferelor [651. 

Un exemplu de ses^uiterpenă care este majoritară în aproape toate speciile de pin îl constituie 
longifolenul (figura 3.10). In cazul speciilor de pin răspândiţi în China şi Malayesia (P. merkusii, P. 
insularis), componenţii majoritari din această gmpă sunt longipinenul şi ^-cariofilenul (9,5%), în 
schimb în cazul speciilor din SUA, predominanţi sunt y-htimulenul şi b-selinenul (9-10%) . Ca şi 
componenţi minoritari prezenţi în toate speciile de pin pot fi amintiţi P-famesenul şi a-bisabolenuL 

6 - seimen 

S e s q u î t e r p e n e 

y - humulen p - cariofilen 

P - cariofikn a - kmgîpinen a-bisabolen 

6 - cadinen Io n g ifo le n 

Fîg.3.10: Structurile moleculare ale principalii reprezentanţi sesquiterpenici din răşina de conifere 
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In conformitate cu regula izoprenică, formarea sesquiterpenelor ciclice are la bază transformarea 
biochimică a farnesil-difosfatuhii (FPP) prin reacţii de ciclizare catalizate de enzime specifice, 
denumite sesquitcrpcnsintaze. Aceşti catalizatori naturali sunt în general produşi proteici cu masă 
moleculară cuprinsă între 40 000-70 000, cu un slab caracter lipofilic şi care nu necesită alţi cofactori 
decât ionii metalici bivalenţi, de regulă Mg'' sau Mn"\ 

Reacţiile de ciclizare în cazul sesquiterpenelor pot fi mult mai complexe decât în cazul biosintezei 
monoterpenelor din cauza flexibilităţii crescute şi a numărului de duble legături din lanţul scheletic. Se 
admite astăzi , că primul pas în formarea enzimatică a sesquiterpenelor este ionizarea transjrans 
famesil<lîfosfatuluî la perechea de ioni carbocation-anion aiil-clifosfat, pas urmat apoi de 
transformările cationice implicând ciclizări şi rearanjări ulterioare inclusiv migrări ale radicalului metil 
sau schimbări ale poziţiei sarcinii pozitive, culminate cu neutralizarea acestei sarcini fie prin pierderea 
unui proton âe prin legarea carbocationului de un reactant nucleofU exterior (apa, sau chiar anionul 
iniţial difosfet). Deoarece formarea directă a ciclului de 6 atomi din precursorul aciclic famesil-
difosfat (FPP), este imposibilă din punct de vedere geometric, acesta suferă iniţial o izomerizare de 
poziţie când se formează nerolidil-difosfatul (NPP) care are reactivitatea şi conformaţia geometrică 
adecvată pratru a se cicliza [66, 67,68J. Croteau şi colaboratorii, [69], studiind conversia enzimatică a 
[1-^H] -FPP la humulen şi respectiv la p-cariofilenul, au constatat că procesul începe cu ciclizarea 
famesil^ifosfatidui la carbocationul humulil (1) care ulterior fie pierde un proton de la carbonul C-9 
formând direct humulenul (2) sau are loc în continuare o nouă ciclizare prin atac electrofil al unui 
proton la dubla legătură din poziţia 2,3 cu formarea carbocationului P^ariofilil (3), ciclizare urmată 
de pierderea unui proton când rezultă ^-cariofilenul (4) după cum este exemplificat şi în figura 3.11 

H 

3 4 

Fig. 3.11: Biosinteza humulenului şt a cariofilenului în conifere 

Deşi studiile efectuate pentru descifrarea mecanismului reacţiei de biosinteză a ^seimenului sunt încă 
la început se crede că scheletul biciclic al acestuia ar putea rezulta prin ciclizarea geranil-difosfatului 
la carbocationul eudesman (6) via germacren A (S), ciclizare urmată de deprotonare. în figura 3.12 
este prezentată schema de biosinteză a selinenul (7). 
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H H 

Fig. 3.12: Bioânieza fi- seimenul în conifere 

Biosinteza b-<xuiinenuluî a fost studiată de Benedict şi colaboratorii [70]. Formarea sa pare să 
înceapă cu izomcrizarea faniesil-difosfatiilui ^PP) la nerolidil- difosfiat (NPP) urmată de ciclizare la 
carbocationul cis.trans- helmintogermacradienil (8), transformare care este însoţită de o schimbare în 
poziţia 1-3. Procesul este definitivat prin rearanjări în interiorul ciclurilor şi deprotonări care conduc în 
final la obţinerea 6-cadinenului (9). 

N 

^OPP 

: H 

9 
H 

Hg. 3.13: Biosinteza 5- cadinenului în conifere 
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Izolarea şi idcntifîcarca accstor scsquitcrpcni a ridicat şi ridică încă numeroase întrebări pentru 
cercetători, una dintre cele mai frecvente fiind: * De ce plantele, fiingii, insectele produc sesquiterpene 
ca şi metaboliţi secundari?'. Răspunsurile la accastă întrebare iau în considerare fie posibilul rol pe 
carc unii din compuşii acestei clase îl au ca fcrohormoni, fiind astfel responsabili de comunicarea 
între indivizii aceleaşi specii, fie pe cel de apărare prin prisma caracteristicilor senzoriale specifice pe 
care le au unii dintre ei (miros şi aromă respingătoare uneori cu tendinţă lacrimogenă şi chiar toxică 
faţă de atacatori) [71{. Nu trebuie neglijat nici rolul pur ştiinţific pe carc accastă clasă de compuşi 
naturali pare să îl aibe prin structura complexă a reprezentanţilor. 

Astfel, structurile multor sesquiterpene pot servi ca prototipuri pentru chimiştii organicieni în 
prcHcctarea unor agenţi biologic activi sau cu potenţial chcmoterapcutic superior. De asemenea, 
specialiştii în producerea aromelor şi esenţelor naturale pot folosi avantajul dat de stucturile unor 
sesquiterpene pentru a produce compuşi cu proprietăţi aromatice îmbunătăţite (721. 

3.2.3. Acizii rezinici din oleorezină 
3.2.3.L Nomenciatura şi biosinteza acizilor rezinici 

în răşina de conifere se găsesc în cantitate relativ mică compuşi hidrocarbonaţi cu formula 
moleculară C^Jisi numite diterpene în schimb însă, se găsesc în cantitate apreciabilă derivaţii lor 
oxigenaţi în special carboxilaţi care sc cunosc sub denumirea de acizi rczinici primari (19|. Astăzi se 
cunoaşte că moti\ail pentru care speciile de conifere secretă acizi rezinici alături de mono- şi 
sesquiterpene în ceea ce generic este cunoscut sub denumirea de oleorezină, este acela de apărare 
împotriva insectelor, larvelor accstora şi a microorganismelor patogene care atacă scoarţa copacului, 
dar totodată şi de vindecare a rănilor apărute pe suprafaţă în cazul în care atacul a avort loc [73,74]. 
Spre deosebire de răşinile secretate de alte plante sau insecte din aceleaşi motive, oleorezină de 
conifere este produsă în cantităţi relativ constante indiferent de gravitatea rănii [75], perioada de 
secreţie este mai lungă (7-10 zile) [76], iar mecanismul prin care răşina asigură vindecarea rănilor 
produse de dăunători este acela de solidificare a acizilor rezinici pe măsură ce se evaporă terebentina. 
Acizii rezinici sau diterpenici prezenţi în porţiunea nevolatilă a oleorezinei aparţin la două tipuri: 
pimaric şi abietic (figura 3.14). 

T i p u l a b i e l t c 

A c i d c o m u n i c 

Fîg 3A 4: Principalele tipuri de adzi rezinici prezenţi în conifere 
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Acizii rczinici sc cunosc încă din sccolul XtX, dar chimia accstor ditcrpcnoidc a luat o 
dezvoltare abia în "anii 30" odată cu elucidarea structurii acidului abietic |77), cel dintâi izolat din 
răşina de Pinus abies. 

Studiul biosintezei acizilor rczinici a marcat progrese uimitoare la "mijlocul anilor '90" 
[78, 79, 80, 81, 82), precursorul formării scheletului de atomi de carbon pentru această clasă de 
terpene fiind geraml-geraml-difosfatul (GGPP) (fig.3.6). în acest caz pot avea loc două tipuri de 
ciclizări, uneori în cadrul aceleaşi secvenţe. Primul tip implică ionizarca geranil-geranil-difosfatul 
(GGPP) pentru a forma un carbocation reactiv, similar ca la biosinteza mono- şi sesquiterpenelor, în 
timp ce al doilea tip de ciclizare este mai complex şi la rândul său cuprinde două etape. In prima etapă 
protonarea la dubla legătură terminală din structura geranil-geranil-difosfatul (GGPP), conduce la 
ionul intermediar, pimarenil: ionizarea acestui ester difosfet în a doua etapă iniţiază a doua secvenţă 
de ciclizare care adeseori este însoţită de rearanjări în interiorul nucleelor. Pentru exemplificare în 
figura 3.15 se redă mecanismul biosintezei abietadienei şi respectiv al acizilor abietic şi dehidroabietic. 

Copa l i l d i f o s f a t P imaren i l 

H3C 
Abie ta d ienă Acid d e h i d r o a b i e t i c 

Fig. SAS: Mecanismul bioântezei acizilor abietic şi dehidroabietic via abieiandienă în conifere 

Biosinteza acizilor abietic şi dehidroabietic are loc prin oxidarea grupării CH3 de la atomul de 
carbon C18 la gruparea carboxil. Această transformare este catalizata de o enzimă şi anume P450-
dependent oxigenază iar dehidrogenarea acidului abietic la acid dehidroabietic este catalizată de 
citocromul NAD^-dependent dehidrogenază (83, 84). Rolul funcţional al acizilor rezinici s-a bucurat 
de puţină atenţie din partea cercetătorilor cu toate că unii dintre reprezentanţi par a avea proprietăţi 
insecticide şi fiingice şi prin urmare aceştia au un rol important în vindecarea rănilor de pe trunchiurile 
copacilor. O răşină semifiuidă, lipicioasă, vâscoasă care curge către locul atacat este considerată muk 
mai eficientă împotriva larvelor, a insectelor mature şi chiar a microorganismelor, ca urmare a 
prinderii acestora în masa hpicioasă ca într-o capcană [85]. 

Dacă primul acid rezinic izolat din colofoniu obţinut din răşina de Pinus abies^ a fost acidul 
abietic, ceva mai târziu (Laurant,l840) a fost izolat din răşina de Pinus maritima un acid rezinic 
numit acid pimaric, care a fost recunoscut apoi (Vesterberg A, 1887; Rusicka şi colab., 1923) ca fiind 
un amestec format din acid dextropimaric şi levopimaric [191. Un rol important în descifiarea 
structurii acestei clase de compuşi organici I-a avut la începutul secolului XX reacţia de dehidrogenare 
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cu sulf. Astfel acidul dextropimaric (figura 3.16), carc a fost idcntificat din punct dc vedere structural 
în 1947 de Rusicka şi colalx)ratorii |19), prin dehidrogenare cu S pierde grupările - COOH; - CH = 
CH2 precum şi radicalul -CH3, obţinându-se hidrocarbura numită pimantren, care trece la rândul ei 
prin oxidare cu fericianură de potasiu în acid 1,7 - fenantrendicarhoxilic. 

COOH 

Acid dextropimaric Rmantren Acid 1,7-fenantreffKllGartx>xllic 

Fig. 3.16: ReacţU de degradare a acidului dextropimaric 

De menţionat ca acidul dextropimaric nu se izomerizeaza la încălzire sau tratare cu acizi. 
Acidul levopimaric este un izomer de structura al acidului dextropimaric şi nu antipodul optic 

ciun s-a crezut multă vreme. El prezintă două duble legături conjugate putând forma un produs de 
adiţie cu anhidrida maleică [19J. Prin dehidrogenare cu sulf sau cu paladiu, acidul levopimaric este 
transformat în hidrocarbura fenantrenică numită reten^ care trece prin oxidare la fel ca şi pimantrenul 
în acid L 7fenantrendicarboxilic, figura 3.17: 

K3̂CN)e 

^^Ns^XOOH 

Acid levopimaric KBffin Acid IJ-fenanIiendicarbQxiiic 

Fig. 3.17: Reacţii de degradare a acidului levopimaric 

Ulterior s-a constatat că acidul levopimaric formează aducti dien cu anhidrida maleică, 
acroleina, acrilonitrilul, acetatul de vinii. Pe baza reacţiei Diels-Alder a acidului levopimaric cu 
anhidrida maleică, (figura 3.18), Ehmer, [86] a putut pune la punct două metode de analiză, una 
volumetrică şi cealaltă gravimetrică pe baza cărora se poate aprecia conţinutul acidului din răşina de 
pin. Conform rezultatelor obţinute pe baza celor două metode s-a constatat o scădere liniară a 
conţinutului de acid levopimaric în timp, scădere care se datorează acţiunii oxigenului asupra răşinii, 
şi nu izomerizării acidului, aşa cum a expheat iniţial Sandermann [87|. 

CH \ 
CH 

CH 

CH 

H3C' "CCDOH 

Fig. 3.18: Reacţia Diels-Alder a acidului levopimaric cu anhidrida maleică 
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Acidtd pahistric (figura 3.14) se poate izomeriza parţial prin încălzire la 170- 200T în acid 
abietic şi neoabietic conform reacţici prezentată în figura 3.19: 

Acid palustric 

H3Ĉ  X;OOH 

Acid abietic 

Fig, 3.19: Reacţia de izpmerizare a acidului palustric 

H3C' lîOOH 
Acid neoabietic 

Acidul palustric a fost sintetizat prin reducerea acidului dehidroabietic [19], conform schemei 
de reacţii din figura 3.20: 

Acid dehidroabieftic Add sapinic Add palustric 

Fig, 3,20: Sinteza acidului palustric prin reducerea acidului dehidroabietic 

3.2.3.2. Reactivitatea chimică a acizilor rezinici 

Acizii rezinici sunt în general rezistenţi la acţiunea agenţilor chimici, iar izomerizarea acizilor 
neoabietic, palustric şi levopimaric la acid abietic are loc în prezenţa acizilor minerali sau sub 
acţiimea temperaturilor înalte [88J. Cu toate acestea, acizii cu două duble legături conjugate pot suferi 
uşor izomerizări ce conduc la compuşi mai stabili din punct de vedere termodinamic, acizii abietic şi 
dehidroabietic fiind în final cei mai fevorizaţi Acest proces se petrece foarte des în mod natural în 
decursul operaţilor de obţinere a pastei de hârtie, el fiind considerat ca principală cauză pentru 
existenţa unei concentraţii crescute de acid abietic în apele reziduale de la fabricarea hârtiei [891. 

Acizii rezinici pot suferi de asemenea reacţii de dehidrogenare, clorurare, oxidare cu formarea 
unor produşi derivaţi. De exemplu în cazul acidului abietic dehidrogenarea acestuia conduce la acid 
dehidroabietic, clorurarea acestuia poate să conducă la acid mono- sau diclordehidroabietic [90]. 
Trebuie menţionat faptul că procesul de clorurare a acidului dehidroabietic la atomul de carbon Ci2 
şi/sau Ci4 tinde să intensifice caracterul hidrofob al derivaţilor cloruraţi şi totodată să exercite o 
toxicitate faţă de organismele vii acvatice mult mai gravă decât toxicitatea acidului dehidroabictic. 
Oxidarea acidului abietic poate să determine obţinerea de produşi oxigenaţi aparţinând la diferite clase 
[91] (figura 3.21). Mecanismul degradării oxidative a acizilor rezinici nu este nici la ora actuală pe 
deplin elucidat. Importanţa care se acordă procesului de oxidare este pe deplin justificată având în 
vedere f ^ tu l că mulţi dintre produşii oxigenaţi formaţi, în special cei din "categoria -0x0-" s-au 
dovedit a fi foarte toxici pentru flora şi faima acvatică dar şi pentru numeroase persoane prin 
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producerea de alergii şi afecţiuni ale pielii atunci când acestea întră în contact cu diverse produse care 
au în componenţa lor acid abictic sau derivaţi ai colofoniului (89|. 

COOH 
Acid levopimaric 

HsC^ COOH 

Acid paiustric 

HsC^ COOH 

Acid abietic 
COOH 

Acid neoabietic 

HaC^ • -
COOH 

7 - h i d r o x i - D H A 

H,c 

17 

Acid dehidroabietic (DHA) 

COOH 
15 - h i d r o x i - D H A 

COOH 
3 - h i d r o x i - D H A 

COOH 

3 , 1 5 - d i h i d r o x i - D H A 

COOH 

1 5 - h i d r o x i - 7 - o x o - D H A 

Fig. 3.21: Reacţii de degradare ojddativă a acidului abietic 
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Caracterul hidrofob al acizilor rczinici variază dircct cu pH-ul şi temperatura. Solubilitatea 
acizilor rezinici la 20T, la valori ale pH-ului din intervalul acid până la neutru înregistrează în general 
valori mici (astfel pentru acidul abietic este de 3-5mg/l respectiv 4-6mg/l pentru acidul 
dehidroabietic). Solubilitatea acestor acizi crcştc însă pc măsură cc valoarea pH-ului mediului sc 
apropie de valorile corespunzătoare ale pK-ului (6,4 pentru acidul abietic, 5,7 pentru acidul 
dehidroabietic). La valori ale pH-ului ce depăşesc pe cele ale pK-ului, conţinutul apelor reziduale în 
acizi rezinici creşte mult datorită în special existenţei într-o cantitate apreciabilă a formelor lor 
ionizate. Aceste forme ionizate pot acţiona ca şi substanţe tensioactive formând micelii care determină 
în final creşterea concentraţiei de acizi rezinici până la circa 18% volume în cazul acidului abietic 
[92]. Cercetătorii Peng şi Roberts [93] au determinat solubilitatea în apă a opt acizi rezinici care 
ulterior au fost izolaţi din răşină prin tehnici de extracţie din fază solidă şi gaz cromatografie şi au 
ajuns la concluzia că solubihtatea acestora este dependentă de structura lor. Astfel s-a constatat că 
acidul dehidroabietic este cel mai solubil în schimb acizii din tipul pimaric sunt mai puţin solubili 

Investigând legătura dintre biodisponibilitatea acizilor rezinici şi pH-ul mediului în timpul 
tratamentului biologic de epurare a apelor reziduale din industria hârtiei, Werkar şi Hali (94), au ajuns 
la concluzia că există o relaţie directă între solubilitate, disponibilitate şi nivelul pH-ului apelor 
reziduale în sensul că, schimbări mici ale valorilor de pH conduc la creşteri importante de cantităţi de 
acizi rezinici îndepărtaţi din ape în timpul epurării. 

3.2.3.3. Biodegradabilitatea acizilor rezinici 

Comunitatea ştiinţifică a început recent să identifice speciile de microorganisme care ar putea 
folosi acizii rezinici ca sursă de carbon. Mecanismul biodegradării acizilor rczinici este la ora actuală 
parţial cunoscut. Studiile începute în anii "70 de către Hemmingway şi Greaves au relevat faptul că 
anumite microorganisme izolate din albiile a două râuri din nord-estul SUA şi din nămolul rezultat de 
la o staţie de epurare a apelor rezidulale au fost capabile să degradeze în proporţie de 85-95% acizii 
rezinici [95]. 

Din amestecul de acizi luat în studiu acizii dehidroabietic, palustric şi levopimaric au fost 
degradaţi cel mai rapid, urmând apoi acizii abietic şi neoabietic în timp ce acizii pimaric şi izopimaric 
au rezistat la degradare. Alte studii efectuate în aceeaşi perioadă au identificat un număr ^reciabil de 
bacterii din genurile Arthrobacter, Alcaligenes entrophus, Pseudomonas şi Flavobacterium 
resinovorum care folosesc în special tipul abietic pentru necesarul de carbon (96]. Microorganismele 
izolate din ^e l e pirolignoase rezultate de la fabricarea hârtiei au arătat preferinţa pentru tipul abietic 
incluzând acizii abietic, dehidroabietic şi derivatul său acid l-oxodehidroabietic. Aceleaşi specii de 
microorganisme pot însă să degradeze şi unii din derivaţii cloruraţi ca acid 12-clorodehidroabietic, dar 
nu şi izomerii acid 14'clorodehidroabietic sau acid 12J4-diclorodehidroabietic.Th asemenea s-a 
descoperit că, deşi aceste specii sunt capabile să oxideze o mulţime de substanţe organice, metanolul şi 
acetaţii care se găsesc în cantităţi mari în apele reziduale de la ^r icarea hârtiei, nu au fost degradaţi. 
Tulpinile acestor microorganisme au folosit între 65-95% din cantitatea de acid dehidroabietic prezent 
în apă într-un interval de timp de 48 ore [97]. 

Un alt studiu datând din 1999 [92] a relevat faptul că anumite bacterii aerobe gram-negative 
izolate din efluentele rezultate de la epurarea apelor uzate din industria hîrtiei au putut să se dezvolte 
pe medii conţinând acid dehidroabietic, abietic şi palustric. în schimb studiul a arătat că nici una din 
speciile de microorganisme izolate nu s-a putut dezvolta pe medii conţinând acizii din tipul pimaric 
[95J. Faptul că microrganismele preferă tipul abietic şi nu cel pimaric a fost explicat prin descifimea 
mecanismului biodegradării acidului dehidroabietic [96]. Procesul de biodegradare începe cu oxidarea 
atomilor de carbon din poziţiile C-3 şi C-7 urmat de hidroxilarca la poziţiile C-IU C-12. Aceste 
transformări determină clivajul nucleului aromatic, producând acid 2-izopropil-malic, şi doi compuşi 
monocicUci (4-metilen-3-metilcarboxilic ciclohexanonă şi 4-metilen-3-metilcarboxilic ciclohexanol). 
Aceşti compuşi sunt apoi oxidaţi în continuare la alţi intermediari care sunt mai uşor de degradat. 
Mecanisme similare au fost propuse pentru degradarea acizilor abietici de către speciile de 
Pseudomonas şi Alcaligenes entrophus când are loc într-o primă etapă oxidarea la C-7 urmată de 
transformarea acizilor în difenoli via dien-dioli. In etapa următoare are loc hidroxilarea la atomul de 
carbon C-5, şi apoi o serie de reacţii de oxidare conduc la obţinerea de diacizi [97]. Studiile efectuate 
de Yu şi Mohn [98, 99] au condus la formularea unui mecanism de biodegradare a acizilor aparţinând 

BUPT



27 
CAPITOLUL 3. STUDII DE IJTERA TURĂ 

tipului abietic de către microorganismele aparţinând speciei Pseudomonas abietaniphilia, mecanism 
prezentat în figura 3.22: 

Acid abietic 

Acid pahisti ic 

MOase; DHase^ 

HjĈ  COCH 
Acid dehidroabietic 

"COOH H,C ^ ^ O O H 

Acid 7-oxo-dehidroabi«tic Acid 11,12- dihidroxi. 7-oxo-palustric 

A d d 11,12-dlhtdroxl, 7-oxo-dehldroabietlc 

Fig. 3.22: Mecanismul biodegradării acizilor abietic şi palustric de către specia Pseudomonas 
abietaniphilia, BKME-9 

Abrevieri: Moase-monooxigertază; Dhase- dehidrogenazâ 
DilA-dioxigenază responsabilă pentru reacţia de hidroxilare la nivelul ciclului; 

DitC' dioxigenază responsabilă pentru reacţia de distrugere a ciclului 

Şi în acest caz se poate constata că biodegradarea acizilor abietic respectiv palustric presupune 
într-o primă fază, reacţii de dehidrogenare care conduc la obţinerea acidului dehidroabietic care apoi în 
etapele următoare, suferă sub acţiimea diferitelor enzime spefice produse de microorganismele speciei 
Pseudomonas abietaniphilia reacţii de oxidare la atomul de carbon din poziţia C-7, reacţii de 
hidroxilare în poziţiile C-11, C-12, urmată de o reacţie de dehidrogenare la aceleaşi poziţii pentru ca 
în final enzime specifice să înceapă distrugerea ciclurilor de atomi de carbon din structura compuşilor 
oxidaţi obţinuţi anterior. 
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3.3. Colofoniu şi derivaţii săi 

3.3.1. Colofoniul 
3.3.LL Definire, compoziţie chimică 

în conformitate cu Pine Chemicals Association, Inc PCA, termenul de colofoniu (CAS 8050-
09-7) se referă la un amestec de diterpenoide (în special acizi rezinici) care este obţinut ca reziduu la 
distilarea diferitelor răşini de conifere. Din punct de vedere chimic se poate aprecia că acesta 
reprezintă o soluţie de acizi rezinici divolvaţi în tcrpene (lOOj. După Othmer, colofoniul conţine 
aproximativ 90% răşini acide şi 10% fracţiuni neutre. 

Răşinile acide sunt acizi monocarboxilici ale nucleelor hidrofenantrenice alchilate. Acizii cu 
două duble legături au formula empirică C19H29COOH, gruparea carboxil fiind ataşată atomului de 
carbon terţiar şi este închisă de jur împrejur de alte grupări. Reacţiile grupării carboxil sunt dificil de 
determinat iar tăria acizilor componenţi poate fi apreciată pornind de la următoarele constatări: 

1) pot fi precipitaţi dintr-o soluţie alcalină de NazCOs; 
2) sărurile aminelor lor sunt descompuse de acidul boric. 
Răşinile pot fi clasificate în două grupe : - tipul abietic; 

-tipul pimaric 
în concordanţă cu următoarele caracteristici: 
a) Prin dehidrogenarea cu catalizatori de Pd/C, la 350^C tipul abietic, care are un radical izopropil în 
poziţia 13 ( figura. 3.14) produce reten {l3'izopropil'4'meiil'fenantren), iar tipul primărie care are 
configuraţia primară a grupărilor metil şi vinii în poziţia 13 (figura 3.14) produce pimantren (1,13-
dimetil-fenantren), hidrocarburi terpenice a căror formule structurale sunt reprezentate în figurile 3 .17 
respectiv 3.16. 
Dehidrogenarea parţială a tipului abietic în condiţii blânde la 260 -270°C conduce la obţinerea 
acidului dehidroahietic, în timp ce în cazul tipului pimaric este obţinută hidrocarbura 4,13 dimetil-13 
etil-11,12,13,14 -tetrahidrofenantren. 
b) Dublele legături ale acizilor făcând parte din primul tip, sunt conjugate, în timp cc ale acizilor din 
tipul pimaric nu pot fi conjugate datorită naturii cuatemare a atomului de carbon din poziţia / i . In 
aceste condiţii însă acesta suferă o disproporţionare atât în poziţiile 8-9 cât şi în poziţiile 14-15 care 
produc un amestec de acizi dihidroabietici şi hidroabieticiflOlJ. 

Compoziţia acizilor rezinici din fracţiunea acidă a colofoniului aşa cum a fost stabilită de 
cercetările lui Fiessa şi Champbell [1021, ^ste prezentată în tabelul nr.3.9. 

Tabelul 3,9, Compoziţia acizilor rezinici din colofoniu după Champbell, [1021 
Nr.crt. Acidul rezinic ProcentuI[%l 

1. Acid pimaric 4 
2. Acid sandaracopimaric 4 
3. Acid comunic 1 
4. Acid palustric 8 
5. Acid isopimaric 11 
6. Acid abietic 38 
7. Acid dehidroabietic 18 
8. Acid neoabietic 3 

Procentul de acizi rezinici în colofoniu variază cu materia primă de la care se pomeşte în 
obţinerea produsului (tabelul nr.3.10) respectiv cu specia de conifer de la care a fost recoltată 
oleorezina (tabelul nr.3.11) [103,161. 
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Tabelul 
Nr. Componentul Colofoniu din uleiul Colofoniu din Colofoniul din lemn 
Crt. rezinic de pin [%] răşină [%| l%l 

1. Acid pimaric 2 3 3 
2. Acid palustric 18 10 10 

Acid isopimaric 18 11 7 
4. Acid abietic 20 45 35 
5. Acid dchidroabictic 4 8 20 
6. Acid neoabietic 18 7 4 

Tabelul 3,11.Conţinutul acizilor rezinici în colofoniul diferitelor specii de pin, 16j 
Acidul ^ — • — 

^-SpeCîa'He pin 
1 2 3 4 5 6 7 8 

P massoniana 34.2 36.6 13.6 5,0 8.8 0.0 1.9 0.0 
P. Mînnancnsis 21,9 46,7 12,6 5,5 6,0 5,8 2.1 0,0 
P.kesi\a 27.1 37,3 13,7 8,6 7,4 3,8 2,2 0.0 
P. latteri 19.7 28,4 5.1 5.6 0.0 15,4 7.4 18,4 
P.clliottii 18.2 26.9 13,3 9,1 4.3 24.0 3.8 0.0 
l-acid palustric 

2- acid abietic 
3' acid neoabietic 
4- acid dehidroabietic 

7- aasandaracopimaric 
8- acid mercusic 

5- acid pimaric 
6 -acid isopimaric 

Fracţiunile neutre sunt alcătuite în proporţie de 60% din esteri ai acizilor rezinici şi ai 
acizilor graşi prezenţi în răşinile de conifere, acizi graşi care se găsesc în general şi în alte produse 
naturale, însă predominând acizii oleic, linoleic, linolenic şi stearic. Proporţia resturilor de alcool în 
cstcrii rczinici, în fîccarc tip dc răşină este diferită şi în cca mai marc parte ncidcntificată. Din fracţia 
nesaponificabilă a colofoniului din oleorezina unii cercetători [104,52] au izolat şi caracterizat 
următoarele substanţe: 

Tabelul 3.12. Componentele fracţiei nesaponificabile şi constantele lor fizice, [52| 
Nr. Componentul Formula Constante fizice 
crt moleculară 
1. Hidrocarbură aciclică C27H56 p.t=60 [X] 
2. Ditcrpcnă triciclică C26H32 p.t.=192 r c ] 

no '"- 1.5106; [a fo - + 8,4 
3. Diterpenă alcoolică C20H32O p.t.= 1 1 7 r c j 
4. Hidrocarbură cristalină C31H64 p.t. = 68 [ T ] 
5. Alcool sesqiuterpenic C,5H240 p.t. = 153-158 f C ] 

Din fracţiunea nesaponificabilă a colofoniului din lemn, Cox a izolat 3,5-<limetoxi-stilbenul 
[19], iar Harris a izolat aldehida acidului izodextropimaric şi urme de hidrat terpenic (lOSJ. 

3.3.1.2. Procedee de obţinere a colofoniului 

în flmcţic dc tipul dc materie primă şi dc condiţiile dc distilare, la ora actuală în lume sc disting mai 
multe tipuri de colofoniu şi anume: 

- colofoniul obţinut prin distilarea olcorczinci; 
- colofoniu din uleiul dc pin brut; 
- colofoniu obţinut direct din trunchiul de copac. 

Toate cele trei tipuri de colofoniu menţionate anterior sunt similare din punct dc vedere al 
compuşilor chimici prezenţi, dar sc diferenţiază între ele prin raporturile în carc sc găscsc diferitele 
componente [106). 

Procedcul de obţinere a colofoniului din oleorezina, folosit pe scară largă în China, Malaiezia, 
Rusia cuprinde în mare 3 etape: topirea, purificarea şi distilarea prin antrenare cu vapori de apă a 

BUPT



30 
CAPITOLUL 3. STUDII DE IJTERA TURĂ 

olcorczinci. EI dccurgc în regim discontinuu în cazul în carc capacitatca dc prclucrarc a fabricii nu 
depăşeşte 2000 tone oleorezină anual, şi continuu atunci când această capacitate depăşeşte 3000 tone 
anual. în mod concret oleorezină brută colectată prin procedee manuale sau mecanice descrise în 
paragraful 3.1, este încălzită în recipiente prevăzute cu pereţi dubli prin carc circulă aburul, la 
temperaturi de 90-95̂ ^C până când aceasta se transformă într-o masă fluidă. Această masă fluidă este 
apoi purificată prin precipitare ca urmare a scăderii temperaturii şi spălată cu apă pentru îndepărtarea 
impurităţilor. Precipitatul obţinut este trecut într-un vas sau o coloană de distilare când sub acţiunea 
vaporilor de ^ ă se obţine distilatul (uleiul de terebentină) şi reziduul amorf (colofoniul) [107]. 

în SUA se aplică aşa numitul procedeu Olustee (figura 3.23) care presupune două operaţii de 
bază şi anume: 1.curăţirea răşinii brute şi 2. distilarea prin antrenare cu vapori de apă [lOSJ. Curăţirea 
răşinii brute e necesară pentru îndepărtarea impurităţilor solide (scoarţă de copac, ace de pin, insecte 
moarte.etc.) precum şi acelor solubile în apă (care au ajuns în butoaiele cu răşină brută odată cu apa de 
ploaie). Impurităţile solide se îndepărtează prin filtrare iar ccle solubile prin spălarea olcorczinci cu 
apă caldă. în unele cazuri în care răşina a fost depozitată în butoaie metalice şi nu de plastic,este 
posibilă şi o impurificarc cu compuşi ai ferului (oxizi). Cum prezenţa oxizilor ferici duce la 
schimbarea culorii răşinii în brun închis ceea ce va determina obţinerea unor compuşi de distilare 
inferiori din punct de vedere al calităţii, îndepărtarea acestora se face prin adăugarea obligatoriu la 
filtrare a unor cantităţi dc acid oxalic (0,6-1,2 kg/tonă). 

Răşina odată curăţată este apoi supusă procesului dc distilare prin antrenare cu vapori dc apă 
intr-o blază de distilare în care agentul termic, aburul, are rolul atât de a încălzii răşina cât şi de a 
facilita distilarea prin antrenare a vaporilor de terebentină. în scopul de a facilita deplasarea răşinii din 
vana de recepţie către vasul de amestecare şi mai departe spre blaza de distilare, aceasta trebuie 
încălzită şi diluată prin adaos de terebentină obţinută dintr-o distilare anterioară, cantitatea adăugată 
fiind astfel calculată încât conţinutul acesteia în răşină să fie de 30-40%. Trecerea răşinii din vasul de 
amestecare spre filtrare şi apoi spre tancurile de spălare sc face cu ajutorul aburului acesta fiind 
responsabil şi de atingerea unei temperaturi în vasul de amestecare de 85-100°C. In tancurile de 
spălare răşina fierbinte este spălată în contracurent cu apă caldă, apa adăugându-se într-un raport de 
10:1. După spălare, răşina este lăsată să decanteze peste noapte. După expirarea acestei perioade, 
stratul apos de la baza tancului este trimis în bazinul de depozitare a apelor uzate, stratul intermediar 
de emulsie este trimis la vana de recepţie pentru rcproccsarc iar stratul superior de răşină spălată este 
uscat şi pompat către tancul de alimentare a blazei de distilare. în timpul operaţiei de distilare, vaporii 
de terebentină antrenaţi de curentul de abur sunt evacuaţi pe la partea superioară şi dirijaţi către un 
condensator unde are loc separarea apei, după care terebentina este trecută peste un strat de săruri 
higroscopice in deshidrator pentru eliminarea cât mai completă a apei. După terminarea operaţiei de 
distilare (aprox.90-150 min), colofoniul fierbinte este evacuat pe la partea inferioară a blazei şi 
depozitat în containere speciale pentru răcire lentă şi solidificare. 

In ceea ce priveşte colofoniul obţinut din uleiul de pin acesta se obţine pe scară largă în SUA 
şi în ţările din nordul Europei (Norvegia, Suedia,Dancmarca). Uleiul dc pin brut reprezintă un amestcc 
de acizi rezinici, acizi graşi în mare majoritate nesaturaţi şi substanţe nesaponificabile într-o cantitate 
mai mică după cum reiese din datele tabelului 3.13. 

Tabelul 3.13, Compoziţia chimică a uleiului de pin brut obţinut Ia fabricarea hârtiei,[ 109] 
Nr. Crt Componente Procente [%] 

Acizi graşi 30-35 
1. Acid oleic 45-50 
2. Acid linolic 45-50 
3. Acid palmitic 5-7 

Acizi rezinici 35-60 
4. Acid abietic 30-40 
5. Acid neoabietic 10-20 

Substanţe nesaponifîcabile 5-10 
6. P- sitosterol 25-30 
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Fig. 3,23.: Procedeul Olustee de fabricare a colofoniului din oieorezina de conifere 

Această categorie de colofoniu se obţine în urma sepaiăhi prin adăugare de acid sulfuric a 
sărurilor de sodiu a acizilor rezinici şi a acizilor graşi, săruri obţinute în procesul de fabricare pastei de 
lemn din industria bârdei [110]. Proporţiile în care variază componentele în uleiul de pin se datorează 
acţiunii diverşilor factori dintre care mai importanţi sunt specia de conifer, vârsta copacului, eficienta 
sistemului de recuperare a uleiului^ perioada de prelucrare, rtc. Aceste variaţii de compoziţie se 
concretizează în intervale de valori pentru constantele lor fîzico-chimice: 

Nrcr t Caracteristica fizico-chimică Valoare 
1. Densitatea relativă 0,95-1,24 
2. Indicele de aciditate[mgKOH/g] 100-175 
3. Indicele de saponificare[mgKOH/g] 120-180 
4. Indicele de iod [mgiyiOOg] 140-150 
5. Punctul de fierbere["C] 120-145 

Procedeul de obţinere a acestei categorii de colofoniu (figura 3.24) constă dintr-o serie de 
distilări a uleiului de pin brut când alături de colfoniu se obţin şi ahe produse cum ar fi uleiul de pin 
distilat, acizi graşi de înaltă puritate, uleiuri volatile. Se poate constata din datele prezentate in tabelele 
de mai sus şi din figura 3.25 că uleiul de pin brut rq^rezintă o sursă inq^uizabilă de izolare a unei serii 
de compuşi pornind de la acizii rezinici, la acizii graşi nesaturaţi de puritate avansată şi mai recent 
chiar o sursă de ^ sitosterol precursor al unor hormoni sexuali sau al unor steroizi corticali. Singurul 
dezavantaj îl constituie faptul că dintr-o tonă de pastă de lemn se obţin ^roximativ 35 kg de ulei de 
pin brut [112]. Cu toate acestea fabricile de produse forestiere din SUA şi nu numai, folosesc ca punct 
de plecare pentru obţinerea colofoniului din ce în ce mai mult acest produs secundar de la fabricare 
hârtiei (247 000 tone metrice de colofoniu din uleiul de pin obţinut în 1998 în SUA, faţă de 197 tone 

BUPT



32 
CAPITOLUL 3. STUDII DE IJTERA TURĂ 

metrice de colofoniu din oleorezină) (1131. Acest fapt se datoreşte numeroaselor avantaje oferite de 
uleiul de pin brut: 
1. prin conţinutul ridicat în acizi graşi nesaturati uleiul de pin brut oferă o mai mare stabilitate la 

oxidare şi prin urmare o stabilitate a culorii mai buni: 
2. dat fiind feptul că uleiul de pin brut reprezintă un produs secundar de la fabricarea hârtiei, preţul şi 

aprovizionarea cu această materie primă sunt privite de către producătorii de colofoniu ca fiind 
mult mai sigure decât dacă s-ar folosi oleorezină: 

3. acizii graşi din compoziţia uleiului de pin brut sunt prezenţi în stare liberă şi nu în formă 
esterificată ca şi în cazul grăsimilor animale şi vegetale şi deci nu mai este necesară hidroliza 
acidă pentru a-i elibera. 

Vid 

Ulei de pin 
degudronat 

Ulei de pin 
brut 

Distilat 

Acizi graşi 
impuri 

Distilat 

Acizi graşi 
purificaţi 

Păcură Colofoniu Ulei de pin distilat 

Fig. 3.24: Schema tehnologică de obţinere a colofoniului din uleiul de pin brut 

Colofoniul din trunchiul copacilor se obţine prin tăierea şi mărunţirea bucăţilor de lemn urmată de 
extracţia răşinii din masa lemnoasă cu solvenţi organici. Extractul este apoi supus unei serii de 
distilări în urma cărora se obţin variate fiacţii conţinând terpene şi terpenoide monociclice (distilate) şi 
colofoniul (reziduu). 

Acest procedeu a fost aplicat în special în SUA constituind la începutul secolului XX principala 
sursă de colofoniu pentru o serie întreagă de sectoare industriale, materia primă provenind din pădurile 
virgine din sud-estul ţării. Cu toate acestea, producţia americană anuală de colofoniu din lenm a 
început să scadă la jumătatea "anilor '50" de la 316 000 tone la mai puţin de 20 000 în 1998. De 
asemenea se remarcă aceeaşi tendinţă descrescătoare a cantităţii de colofoniu obţinut direct din 
trunchiul coniferelor şi în Rusia şi Europa de Nord, datele statistice relevând că la ora actuală 
ponderea producţiei de colofoniu din trunchiul de lemn reprezintă mai puţin de 5% din totalul 
producţiei mondiale de colofoniu [22J. Metoda cea mai des folosită pentru obţinerea colofoniului din 
trunchiul coniferelor datează din anii 1950 când s-a folosit lemnul de Pinus Sylvestris ca materie 
primă şi care în general parcurge următoarele etape: 
1. distilarea cu vapori de apă (210-230X) când se obţin 3 fracţiuni uleioase [I -120X; II - (120-

140X);in-(140-160°C)l; 
2. distilarea celor trei fracţiuni uleioase când rezultă următoarele fracţiuni: pentru I - l l fracţiuni, II şi 

III - câte 7 fracţiuni, şi reziduul; 
3. tratarea reziduului obţinut din distilarea fracţiunilor II şi III prin alcalinizare, extracţie cu eter, 

evaporare şi apoi acidifiere când se obţine o masă amorfi, corespunzătoare acidului abietic; 
4. tratarea diferitelor fracţii în vederea punerii în evidenţă a diferitelor hidrocarburi (trans-p-mentan, 

p-cimen, reten, 7-izopropil,l,4dimetil-tetradeca-hidrofenantren etc.) [1141. 
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3.3.L3. Caracteristicile fizico- chimice ale colofoniului 

La temperatura mediului ambiant, colofoniul se prezintă ca o masă solidă transparentă sau 
având o cdorade slab gălbui, (figura 3.25) cu un miros şi gust slab de terebentină şi o firagilitate 
asemănătoare sticlei obişnuite (IISJ. Densitatea colofoniului are valori cuprinse între 1,07-1,08 fiind 
mai greu decât apa şi insolubil în ea. Dacă colofoniul este ţinut la lumină sau într-o atmosferă umedă 
cu timpul culoarea acestuia se schimbă de la galben pai la portocaliu sau chiar brun inchis. O posibilă 
e>q>licaţie a acestui fenomen ar fi oxidarea acidului abietic [116,117]. 

rMg.X2S:Colof(mmobţuuaanră^de cm^ere 

Deşi la ora actuală se pot lua în considerare diferite criterii pentru ^recierea calităţii 
colofcmiului în scopul (Mientării hii spre acele sectoare care asigură (^timul de valorificare, marii 
producătorii de pe piaţa mondială au hotărât de comun acord că preţul de comercializare şi implicit 
calitatea colofcmiului să fie stabilite în fimcţie de culoarea şi valorile punctului de înmuiere. După 
culoare, colofoniul este clasificat pe grade de calitate folosindu-se notaţiile şi semnificaţiile scalei de 
culoare USDA acqitată în piacdca ccMnerţului internaţional [22]. Astfel colofoniul a v ^ gradul de 
calitate WW se prezintă ca o masă sticloasă de culoare pală fiind cel mai de dorit şi indicat pentru 
procesarea ulterioara Colofmiiul având gradul G imediat inferiw (culoare galben deschis) este cel mai 
des comercializat şi folosit pe scară industrială. Un colofoniu având gradul X ,transparent este rar de 
obţinut şi deci fomizat pe piaţă. Gradele care rq>rezintă culori de brun, roşu închis, brun roşcat şi 
negru (N, M, K, I, H) in^că un colofoniu de calitate inferioară care rareori este indicat pentru 
obţinerea derivaţilor săi [118]. 

Deoarece colofoniul are mai degrabă o structură asemănătoare sticlei decât corespunzătoarei 
stării cristaline, în acest caz se vorbeşte mai degrabă de punct de înmuiere decât de punct de tc^ire. în 
medie limitele de variaţie a punctului de înmuiere pentru colofoniu se găsesc în intervalul 70-85®C. Cu 
cât colofoniul are o valoare a limitei maxime mai mare cu atât acesta este considerat de o calitate mai 
bună. 

Deşi la ora actuală nu există standarde de 2q)reciere a calităţii colofoniului recunoscute unanim 
de toţi producătorii şi beneficiarii acestei categorii de produs, fiecare conq)ame producătoare având 
propriile norme interne de calitate, recent. Societatea Americană pentru Testarea Materialelor (ASTM) 
a pus la punct o serie de metode standard de determinare a materiilor insolubile, conţinutului de fer, 
cenuşă, de uleiuri volatile, pentru det^minaiea indicelui de aciditate şi saponificare, etc., [119]. fară 
însă a impune pentru aceste caracteristici limite minime sau maxime care să fie respectate de 
producători, astfel că fiecare companie producătoare din lume îşi are propriile norme interne de 
calitate. Cele expuse mai sus pot fi conf irn^ de datele tabelului 3.15: 
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Tabelul 3.15, Valori admise pentru aprecierea calităţii colofoniului în comerţul mondial, [120) 
Ţara Culoare Punct de Indice de Indice de Substanţe 

producătoare [grade] înmuiere aciditate saponifîcare nesaponificabile 
r c i ImgKOH/g] imgKOH/gi [%I 

Portugalia WW Min. 70 165-171 171-177 4,3-5,5 
Brazilia XAVW 70-78 155-170 165-185 max. 10 
Indonezia XAVW 75-78 160-200 170-210 max. 10 

în ceea ce priveşte China^ cel mai mare producător de colofoniu din oleorezină din lume, valorile 
admise pentru aprecierea calităţii colofoniului în scopuri comerciale sunt standardizate şi prezentate în 
tabelul 3.16: 

Tabelul 3.16. Constantele fizico-chimice ale colofoniului chinezesc obţinut din oleorezină, [16] 
Categoria Super I n m IV V 
Aparenţa Transparent Transparent transparent 
Culoare Galben pai Galben 

pai 
Galben galben 

intens 
galben brun Galben 

roşcat 
Punct de înmuiere 74-80 76-83 75-84 75-84 74-80 74-80 

m 
Indice de aciditate 166 166 165 165 164 164 

[mgKOH/gl 
Substanţe 

nesaponificabile 
I%1 

5 5 2,5 2.5 3 3 

Insolubile în - 0.03 0,03 0,03 0,04 0.04 
alcool [%1 

Cenuşă [%1 0,01 0,02 0,03 0,03 0.04 0.04 

Deoarece colofoniul este un amestec de compuşi cu caracter mai degrabă acid iar obţinerea 
produselor derivate din acesta depinde de aciditatea lui fimcţională, un indice de aciditate ridicat 
reprezintă o indicaţic a unei calităţi mai bune a accstuia. Colofoniul dc cca mai bună calitatc are un 
indice de aciditate cuprins între 160-170. Există însă excepţii care se referă în special la colofoniul 
obţinut din oleorezină de P, merkusii, care datorită prezenţei acidului mercusic are un indice de 
aciditate de 190 [mgKOH/g] [471. 

Procentul de materii nesaponificabile indică cantitatea de materii neacide din colofoniu, astfel 
că cu cât acest procent e mai mic cu atât calitatea colofoniului e mai bună. Colofoniul va fi considerat 
de bimă calitate dacă acest procent nu depăşeşte 10% în caz contrar colofoniu nu poate fi folosit în 
continuare ca atare pentru obţinerea derivaţilor săi [121]. 

3.3.1.4. Derivaţii colofoniului 

Derivaţii colofoniului, aşa numitele produse reprocesate, reprezintă produsele obţinute în urma 
prelucrării colofoniului prin hidrogenare, esterificare cu glicerină, pentaeritritol, aminoacilare, etc. 
Aceşti derivaţi se împart în două catcgorii în funcţic de procescle chimicc la care este supus 
colofoniul şi anume : 

colofoniu modificat; 
derivaţi ai colofoniului. 

Din prima categorie fac parte în principal colofoniul hidrogenat colofoniu disproporţionat 
colofoniul maleaU colofoniul polimerizat [122]. 

Din a doua categorie a produselor reprocesate din colofoniu fac parte sărurile acide şi răşinile 
colofonice. In continuare voi prezenta câteva caracteristici şi utilizări ale acestor produse folosite din 
ce în ce mai mult în diferite ramuri industriale. Ca şi sursă de documentare am folosit standardele 
chinezeşti de calitate având în vedere că la ora actuală majoritatea acestor produse provin din China. 

Colofoniul hidrogenat reprezintă un amestec heterogen solid transparent sau având o coloraţie 
alb gălbui şi proprietăţi rezistente la acţiunea oxigenului atmosferic, obţinut prin hidrogenarea la 
presiuni de 13MPa şi temperaturi dc 220-250T pe catalizator dc Pd/C. Este des folosit în industria 
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adezivilor ca adaos în scopul crcştchi aderenţei acelor adezivi cu puncte de înmuiere ridicată şi 
sensibili la presiuni ridicate, de asemenea în industria alimentară, farmaceutică şi a aliajelor folosite în 
clectronica (161. Condiţiile dc calitate standardizate pentru colofoniul hidrogenat sunt prezentate în 
tabelul 3 .17 : 

Tabelul 3,17. Caracteristiciie de calitate ale colofoniuluî hidrogenat (GB/T14020-92), [16] 
Categoria Super Calitatea I Calitatea a-II-a 

Aparenţa Transparent Transparent Transparent 
Culoarea Super I I 
Acid abietic [%] 2 2,5 3,0 
Acid dehidroabietic [%] 10 10 15 
Punctul de înmuiere fC] 72 71 70 
Indicele de aciditate [mgKOH/g] 162 160 158 
Impurităţi [%] 0.03 0,03 0,04 
Oxigen absorbit [%] 0.2 0,2 0,3 
Substanţe nesaponificabile [%] 7,0 8,0 9,0 

Colofoniul disproporţionat este un amestec de compuşi rezinici în special din clasa acizilor 
(acid dehidro-, dihidro-, şi t^rahidroabietic) obţinut prin procesarea la temperaturi de peste 200 ""C în 
condiţii cataliticc (Pd depus pc cărbimc activ) a colofoniului. Accst produs este folosit ca şi cmulgator 
pentru obţinerea cauciucului sintetic [123].Condiţiile de calitate standardizate pentru colofoniul 
disproporţionat simt prezentate în tabelul 3 .18: 

Tabelul 3.18, Caracteristicile de calitate ale colofoniului disproporţioat (ZBB72002-84), [116] 
Categoria Super Calitatea I 

Culoarea nu mai închisă decât 1 3 
Acid abietic [%] 0,2 0,5 
Acid dehidroabietic [%j 52,0 45,0 
Punctul de înmuiere [°C] 75 75 
Indicele de aciditate [mg KOH/g] 155,0 150,0 
Substanţe nes^onificabile [%] 10,0 12,0 

Colofoniul maleic reprezintă un aduct al colofoniului cu anhidrida maleică principalul 
component care participă la această reacţie fiind acidul pimaric. Industrial se febrică două categorii de 
colofoniu malcic carc diferă între clc prin conţinutul dc anhidridă malcică [124]. Principala utilizare a 
colofoniului maleic o constituie folosirea lui ca agent de încleiere în industria hârtid. Condiţiile de 
calitate standardizate pentru colofoniul maleic sunt prezentate în tabelul 3.19: 

Tabelul 3>19> Caracteristicile de calitate ale colofoniului maleic (ZBB72001-84), [16] 
Categoria 115 103 

Aparenţa Transparent Transparent 
Culoarea Roşu-brun Roşu-portocaliu 
Punctul de înmuiere ["C] > 106 > 84 
Indicele de aciditate [mg KOH/g] > 220,0 > 178,0 
Indicele de saponificare [mg KOH/g] > 280,0 > 190,0 
Aductul cu anhidrida maleică [%] > 47 > 10 
Impurităţi [%] < 0,06 <0,06 

Colo foniul polimerizat este febricat prin polimcrizarea acizilor rczinici din tipul abietic, în 
cataliză acidă^ principalul component al acestui produs fiind dimerul acidului rezinic cu formula 
moleculară (C4»H^04) [125]. Colofoniul polimerizat prezintă un pimct de înmuiere înalt, o bună 
rezist^ţă la acţiunea oxigenului din aer şi o capacitate mare de a putea fi uşor amestecat cu răşinile 
sintetice. Aceste cahtăţi îl recomandă pentru a fi utilizat în industria cemelurilor de tipar dar şi ca 
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material de protecţie anticorozivă. Condiţiile de calitate standardizate pentru colofoniul polimerizat 
sunt prezentate în tabelul 3.20. 

Tabelul 3.20. Caracteristicile de calitate ale colofoniului polimerizal (ZBB72008-89), |16) 
Categoria 115 140 

Aparenţa Transparent Transparent 
Culoarea < 0,03 < 3 
Punctul de înmuiere [T] > 110-120 > 135-145 
Indicele de aciditate [mg KOH/gJ > 145,0 > 140,0 
Insolubilitatea în alcool [%J < 0,03 < 0,0 
Solubilitatca în apă caldă [%] < 0,20 < 0,20 

Sărurile acide ale colofoniului se obţin prin reacţiilc dintre acizii rezinici prezenţi în coiofoniu 
cu baze sau oxizi metalici. Principalii rq)rezentanţi ai acestui grup de produse sunt săpunurile de 
calciu, potasiu ai acizilor rezinici, prccum şi săpunurile dc potasiu ale colofoniului disproporţionat 
ii26i; 

Răşinile colofonice sunt produse obţinute în marea lor majoritate în industria chimică din 
China prin cstcrificarca colofoniului obţinut ca atare sau a colofoniului modificat cu diferiţi alcooh. 
x\ceşti esteri ai colofoniului sunt larg folosiţi în industria cemelurilor de tipar, ca agenţi de protecţie 
anticorozivă şi ca agenţi de lipire pentru diferite tipuri de adezivi. De asemenea, unii dintre ei sunt 
aprobaţi pentru utilizare în industria băuturilor răcoritoare (esterul ghcerinei cu colofoniul parţial 
hidrogenat sau esterul glicerinei cu colofoniul) [127J. 

Condiţilc de calitate standardizate pentru răşinile colofonice simt prezentate în tabelul 3.21: 

Tabelul 21> Caracteristicile de caUtate ale răşinilor colofonice (ZBB72008-89), [16] 
Denumirea răşinii Culoarea Punctul de Indicele de Soiubilitatea 

(Gardner) înmuiere (®C1 acîdit. [mg (C6H6: 
KOH/gl răşină) 1:1 

Esterul metilic al <3 Lichid vâscos < 10 -

colofoniului 
Esterul glicerinic al <10 >85 < 10 sol. limpede 

colofoniului 
Esterul dietilenglicolic al <7 35-40 < 10 sol. limpede 

colofoniului 
Esterul metilic al <2 lichid vâscos < 10 sol. limpede 

colofoniului hidrogenat 
Esterul dietilenglicolic al <8 30-40 < 15 sol. limpede 
colofoniului hidrogenat 

Esterul glicerinic al <11 > 120 < 10 sol. limpede 
colofoniului polimerizat 

Esterul glicerinic al <8 >78 < 10 sol. limpede 
colofoniului hidrogenat 

Esterul glicerinic al < 10 > 130 <30 sol. limpede 
colofoniului maleic 
Esterul glicerinic al <8 >80 < 10 sol. limpede 

colofoniului disproporţionat 
Notă : Sistemul de apreciere a culorii Gardner este scalat între 2- 18, 2 fiind alb, iar 18 negru 
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33.2. Toxicologia colofoaiului şi a derivaţilor săi 

Colofoniul este un produs comercial foarte important folosit de secole în diferite sectoare 
industriale. Datele statistice din perioada 1988-1989 evidenţiază faptul că din întreaga cantitate de 
colofoniu produsă pe plan mondial (1200 mii tone) aproximativ 66% a fost folosită în industria hârtiei, 
a adezivilor şi a ccmclurilor [12S\. în plus, proprietăţile sale fizicc, chimicc şi mccanicc spccialc îl fac 
să fie folosit în ultimul timp şi în sectoare din industria electronică, cosmetică, alimentară etc. Un 
exemplu concludent în acest sens îl constituie raportul Asociaţiei Nord Americane pentru Teste 
Toxicologicc carc evidenţiază faptul că la sfârşitul "anilor '80" existau pc piaţa americană peste 300 de 
tipuri de produse tehnice care conţineau colofoniu sau derivaţi ai acestuia [129]. De asemenea, în 
conformitate cu datele furnizate de Inspectoratul Naţional de Analize Chimice Suedez, o cantitate de 
aproximativ 20 000 tone de colofoniu (1995) obţinut din uleiul de pin a fost folosit la fabricarea a 17 
tipuri de produse suedeze. 

Testele toxicologice efectuate pe şoareci, şobolani şi porci de Guineea folosind ca materiale 
colofoniu şi derivatul său hidrogenat au la bază recomandarea organizaţiei EP A, către Pine Chemicals 
Association, Inc.(PCA) din martie 1992. Datele de toxicitate acută orală existente la nivelul Agenţiei 
dc Protecţie a Mediului a Statelor Unite (EP A), referitoare la accşti compuşi testaţi relevă nctoxicitatca 
lor. Valorile LD50 variază în funcţie de categoria de colofoniu testată (din oleorezină. ulei de pin sau 
trunchi de copac) şi sunt în toate cazurile mai mari de 4000 mg/kg corp. In ceea ce priveşte colofoniu 
hidrogenat valorile LD50 sunt ceva mai mari dc 3200 mg/kg corp. Testele dc to^citatc pe termen lung 
reflectă de asemenea netoxicitatea colofoniului şi a derivatului său hidrogenat. în acest scop colofoniu 
a fost testat pe o perioadă de 90 zile. Materialid de testat a fost administrat în dieta şobolanilor din rasa 
Spraque-Dawley în concentraţii de 0,01; 0,05; 0,2; 1,00; şi 5,0%, în doze de O, 10, 50, 200, 1000, şi 
5000 mg/kg corp/zi. Parametrii evaluaţi au inclus aprecierea semnelor clinice, greutatea corporală, 
creşterea în greutate, pofla de mâncare, teste hematologice, greutatea organelor interne şi patologia 
microscopică. S-a constatat că toate animalele la care au fost administrate doze cu 5% concentraţie 
agent de testare au murit într-o săptămână ca urmare a refuzului de a mai mânca, iar câteva animale 
cărora le-a fost administrată doza de 1% au prezentat scăderi în greutate ca urmare a diminuării 
apetitului. Nu s-au observat modificări hematologice, modificări ale compoziţiei urinii la nici un nivel 
de concentraţie a dozei. De asemenea studiile histopatologice nu au raportat nici o schimbare. Pe baza 
acestor studii s-a putut stabili că valoarea dozei de la care nu se mai observă nici un efect, "aşa numita 
valoare NOEL" este de 0,2% atât în cazul colofoniului cât şi a derivatului său hidrogenat. Testarea 
acestor compuşi privind potenţialul carcinogenetic s-a fâcut pe o perioadă de 2 ani pe şobolani 
folosind diferite biopsii. In nici unul din cazuri nu s-a demonstrat evidenţa carcinogenicităţii, efectul 
major fiind imposibilitatea de a creşte în greutate în situaţia când a fost administrată doza cea mai 
concentr^.. S-a obţinut astfel o doză tolerată maximă |130|. 

In concluzie, din datele existente până în prezent în evidenţa organizaţiei care se ocupă de 
testarea potenţialului toxicologic al substanţelor care intră în componenţa produselor utilizate de 
oameni în viaţa de zi cu zi, putem să afirmăm că în ceea ce priveşte colofoniul şi derivatul său 
hidrogenat accştia nu sunt toxici pentru organismul animal, nu prezintă potenţial carcinogen sau efecte 
negative ale funcţiei de reproducere la subiecţii femele. 

Cu toate acestea dată fiind diversitatea de produse care au în componenţă colofoniu şi/sau 
derivaţi ai săi s-a evidenţiat şi apariţia unor cazuri de dermatite, alergii, eczeme şi alte iritaţii ale 
epidermei atât la persoanele care lucrează în companiile producătoare dar şi la simpUi consumatori 
care vin în contact pe diferite căi cu aceste produse. Astfel, sunt deja cunoscute cazurile destul de 
numeroase de iritaţii şi eczeme din rândul personalului care lucrează în industria hârtiei şi a adezivilor 
pe bază de colofoniu care sunt încorporaţi în pasta de hârtie pentru a deveni impenetrabilă la 
umiditate{131]. La sârşitul anilor *80 şi începutul anilor *90 s-au senmalat cazuri de alergii la 
persoanele care lucrează în industria electronică unde se foloseşte colofoniul şi unii din derivaţii săi ca 
material cu caracter acid pentru îndepărtarea filmului de oxid de la suprafaţa metalului [132^ 1331. 

Uleiul de pin cu conţinut de 2-20% colofoniu folosit adesea ca emulgator în compoziţia 
fluidelor ncpolare de separare, de regulă uleiuri vegetale, "cuttingjluids" din industria lubrifianţilor, 
produce de asemenea alergii ale pielii [134|. Chiar şi bandajele adezive care au încorporat colofoniu, 
folosite în clinici şi spitale s-au dovedit a induce iritări ale pielii copiilor sub 9 ani, acest aspect fiind 
cunoscut lumii medicale încă din anii '20. Cu toate acestea colofoniul nu poate fi înlocuit cu alte 
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materiale inofensive cu rol adeziv în situţia în care se cere o aderenţi puternică (cazurile de hemoragie 
venoasă) [135]. 

Cazuri de iritare a ochilor şi a tenului au fost semnalate şi la unele persoane care au folosit 
rimei având încorporat în reţeta de fabricaţie şi derivaţi ai colofoniului cum ar abietolul [136, 137]. 
Existenţa acestor semnalări şi a multor cazuri asemănătoare în evidenţele dermatologice de la o serie 
de clinici, a ridicat din partea cercetătorilor chimişti întrebarea: 'Care din compus/compuşi din 
compoziţia colofoniului şi /sau derivaţilor săi, induc o sensibilitate sau chiar stări grave de iritări ale 
epidermei şi aparatului respirator T. Cercetările efectuate până în prezent sunt departe de a ne lămuri 
asupra compusului chimic care generează alergiile, unele dintre rezultate fiind confuze sau chiar 
contradictorii. Această nelămurire a problemei pare să aibă la bază, pe de o parte complexitatea 
compoziţiei colofoniului, iar pe de altă parte, există posibilitatea ca aceşti derivaţi să fie indirect 
răspunzători de apariţia alergiilor sau dermatitelor ca urmare a feptului că mai conţin în compoziţia 
lor urme de colofoniu brut [2]. Un alt impediment în obţinerea unor rezultate concludente şi 
reproductibile, îl constituie f^ tu l că rq^rezentanţii acizilor re2dmci pot varia ca şi compoziţie cu tipul 
materiei prime folosite pentru izolare, cu metoda de procesare a materiei prime, cu condiţiile de 
ambalare şi depozitare a produsului. Luând ca punct de plecare feptul că majoritatea compuşilor 
chimici (aprox.90%) prezenţi în colofoniu aparţin acizilor rezinici ( paragraful 3.3.1.1, tabelul 3.8) 
precum şi feptul că acizii rezinici din tipul abictic sunt mai sensibili la acţiunea oxigenului atmosferic 
decât cei aparţinând tipului pimaric şi că pot conduce la o serie de derivaţi peroxidici, 
hidroxoperoxidici, epoxizi, etc. care la rândul lor pot să creeze reacţii alergice, o serie de cercetători 
[138-140], s-au oprit la stu^erea din punct de vedere al inducerii de stări alergice de către acizii 
rezinici din tipul abietic. în plus aceştia sunt compuşii majoritari (50-75%) în colofoniu. Testele 
efectuate pe porcii de guineia au relevat feptul că acizii abietic şi dehidroabietic în stare pură au o 
activitate alergenică mică, în schimb produsii lor de oxidare (figura 3.26) sunt agenţi puternic 
alergenţL [141, 142], unii dintre ei fiind clasificaţi ca având gradul V de sensibilitate (între 80-100% 
răspimsuri pozitive la testele toxicologice efectuate pe animale). De asemenea, testele efectuate mai 
relevă şi următoarele situaţii interesante: 

1. In cazul în care substanţa testată a fost colofoniul care a avut în compoziţie produşii 
oxigenaţi respectivi, pe persoane în general predispuse la alergii, numărul cazurilor pozitive a fost cu 
peste 70% mai mare decât dacă produşii de oxidare au fost testati în mod separat pe acelaşi lot (tabele 
3.22, 3.23, 3.24). 

2. Dintre componentele testate în mod separat, acidul 15-hidroperoxiabietic(15'HPA) şi 
respectiv acidul 154udroxiperodehîdroabîetic {IS-HPDA) s-au dovedit a fi cei mai puternici agenţi 
alergenici fiind clasificaţi cu gradul V de sensibilitate. Acidul 1 LIS-epoxi abietic (y?- epoxi- A) poate fi 
considerat im agent alergenic mediu (între 30-40% cazuri pozitive), în timp ce acidul 7-
oxodehidroabietic (l-O-DcA) a dat cele mai puţine cazuri de alergii (10-15%). 

3. Un fenomen interesant apare în cazul compusului acidul 15-hidroperoxiabietic {15'HPA), 
care deşi s-a dovedit a fi un puternic agent alergenic rezultatele obţinute nu pot fi reproductibile în 
acest caz datorită faptului că acesta are o sensibilitate crescută la acţiunea oxigenului atmosferic [143]. 
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Fig. 3.26: Principalii derivaţi oxigenaţi ai acizilor abietici cu caracter alergen 
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Tabelul 3.22. Rezultatele acţiunii alergenice a derivaţilor oxigenaţi ai acizilor abietici, |139^ 143] 
Compusul testat Concentraţia substanţei Nr. cazuri pozitive/Total 

testate [%] cazuri testate 
15- HPA 5 15/15 

I 25/44 
a- epoxi-A 5 3/12 

1 1/12 
P- epoxi- A 5 5/12 

1 2/12 
15-DAP 2 0/12 

15-HPDA 5 10/10 
1 10/10 

7-O-DeA 5 0/11 
1 0/11 

Notă: 15- HPA- acid 15-hidroperoxiabietic; a- epoxi-A- acid 13,14-cpoxi abictic; 
P- epoxi- A- acid 11, B-epoxi abietic: 15-DAP-bis(acid dehidroabietic-15-il) peroxid: 15-HPDA- acid 
15-hidroperoxidehidroabietic: 7-O-DeA- acid 7-oxodehidroabietic 

Tabelul 3.23. Rezultate obţinute la testarea unor derivaţi oxigenaţi ai acizilor abietici cu caracter 

Perioada de Nr. persoane 
testate 

Nr. de ca. 
testare [lună] 

Nr. persoane 
testate Colofoniuu 7-O-DeA 

(1%) 
7-O-DeA 
(5%) 

P- epoxi- A 
(5%) 

1 163 6 0 Netestat Netestat 

2 159 6 netestat Netestat Netestat 

3 437 24 netestat 0 2 

Tabelul 3.24. Rezultatele testelor alergenice a unor derivaţi oxigenaţi ai acizilor abietici în 

Nr. 7-O-DeA P- epoxi- A Colofoniu din Colofoniu din 
persoanelor 

testate pozitiv 
5% 1% 5% 1% oleorezină (20%) ulei de pin (20%) 

1 + - - - + -

2 ++ - - - -

3 +++ ++ - - - -

4 
5 

-t-H-
-H-t-

-H-h 
-H-h 

- - - -

6 -H-+ -f-h-h -h - -

Notă: 7-O-DeA- acid 7-oxodehidroabietic: P- epoxi- A- acid 11,13-epoxi abietic 

In ceea ce priveşte derivaţii colofoniului, studiile referitoare la potenţialul alergenic s-au 
focalizat asupra compuşilor rezultaţi în urma tratării colofoniului cu anhidridă maleică, acizi fimiaric şi 
maleic prin reacţii de tip Diels-Alder, a produşilor de esterificare cu polialcooli, de regulă glicerol sau 
pentraeritritol precum şi a derivaţilor lor hidrogenaţi 12]. Aşa cum a fost menţionat în paragraful 
3.3.1.4. produşii Diels-Alder ai colofoniului se folosesc la fabricarea hârtiei ca şi agenţi care măresc 
rezistenţa acesteia faţă de apă dar intră şi în componenţa cemelurilor de tipar. Colofoniul modificat 
prin esterificare îşi găseşte aphcaţii în special ca agent de lipire, dar se adaugă şi în compoziţia 
cemelurilor a vopselelor şi în reţeta de febricaţie a gumei de mestecat ca emulgator. Derivaţii 
hidrogenaţi sunt în general folosiţi ca cmulgatori ai procesului de polimerizare la fabricarea 
cauciucului sintetic [144J. 

Din categoria produşilor Diels- Alder, acidul maleopimaric (MPA) şi colofoniul tratat cu acid 
fumărie s-au dovedit a induce reacţii alergige sporadice [145] , iar din cea a produşilor de esterificare 
gliceril-1 monoabietatul (GMA) pare să posede un potenţial alergenic (tabelele 3.25; 3.26; 3.27). 
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Tabelul 3.25. Rezultatele testării MPA şi GMA asupra pacienţilor de la Spitalul Karolinska, 

Perioada de Nr. Nr. cazuri Nr. cazuri Nr. cazuri Nr. cazuri pozitive 
testare cazuri pozitive la pozitive pozitive la la MPA/GMA dar 
[lună] testate colofoniu(20%) MPA/GMA colofoniu şi nu şi la colofoniu 

MPA/GMA 
KfPA 1.2% 

1 222 7 (32%) 13 (5.9%) 3 10 
2 665 41 (6.2%) 11 (1.7%) 4 7 
-> 185 11 (5.9%) 1 (0.5%) 1 0 

Total 1072 59 (5,5%) 25 (2.3%) 8 17 
MPA 0.6% 

4 271 13 (4.8%) 10(3.7%) 4 6 
5 146 9 (6,02%) 0 0 0 

Total 417 22 (5.3%) 10(2,4%) 4 6 
GMA 5.4% 

6 315 15 (4.8%) 10 (3,2%) 5 5 

Tabelul 3.26. Rezultatele testării cu diferiţi compuşi ai colofoniului la Centrul de dermatologie 

Compusul testat Conc.compusului Nr. Pacientului Total cazuri 
(%J 1 2 3 4 5 6 7 8 9 pozitive 

Colofoniu Portughez 20 + + + + + + + + + 9(1,4%) 
CMAF 20 - - - - - - + - - 1 (0,2%) 
CMFA 20 + + + + + + + + + 9(1,4%) 
GMA 20 0 
MPA 1,2 0 

GM4-glicehl'l monoabietat; MPA- acidul maleopimaric 

Tabelul 3.27. Rezultatele testelor alergenice faţă de MPA în diferite clinici din Europa, [146447] 
Nr. Locul testării Nr. Cazuri pozitive Cazuri pozitive 
crt. pacienţi la colofoniu ia MPA (0,6%) 

1. Depart. de dermatologie a spitalului 317 18 (5,7%) 2 
din Odense, Danemarca 

2. Clinica de dermatologie Dortmund, 300 4(1,3%) 0 
(jermania 

3. Depart. de dermatologie a Spitalului 130 9 (6,9%) 0 
Gentofte, Danemarca 

4. Depart. de dermatologie a Spitalului 100 6 (6%) 0 
Wycombe, Anglia 

5. Clinica de dermatologie, Strasbourg, 65 2 (3,1%) 0 
Franţa 

6. Depart. de dermatologie a Spitalului 200 10 (5%) 2 
Sf. Rafeel, Leuven, Belgia 

Se poate observa că în cazul testelor efectuate în Suedia (tabelul 3.25), numărul cazurilor 
pozitive la acţiunea MPA, variază în funcţie de perioada de testare şi de concentraţia compusului testat 
(între 0,5% - 5,9% cazuri pentru concentraţii de 1,2% respectiv O- 3,7% cazuri pentru o concentraţie 
de 0,6%). Din totalul de 1072 pacienţi testaţi în primele trei luni, doar 2,3% au prezentat reacţii 
alergice faţă de MPA (1,2%), iar dintre aceştia 17 nu au prezentat sensibilitate faţă de colofoniu 
nemodificat. Un procent de 2,4% pacienţi dintr-un total de 417, au prezentat reacţii pozitive faţă de 
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MPA (0,6%) din care 6 pacienţi au reacţionat negativ faţă de colofoniu nemodificat în perioada a 4-a, 
în schimb nu s-a semnalat nici o reacţie pozitivă faţă de acelaşi compus în perioada a-5-a. 

în ceea ce priveşte comportamentul pacienţilor testaţi faţă de GMA (5,4%) doar 3,2% au 
răspuns pozitiv iar dintre aceştia doar 5 pacienţi n-au fost alergici faţă de colofoniul nemodificat. In 
schimb în cazul testelor efectuate în Lisabona (tabelul 3 .26.) nu s-au înregistrat reacţii alergice faţă de 
GMA şi MPA ci doar la CMFA (20%). 

Testele efectuate pe pacienţi din clinicile dermatologice din diferite ţări ale Europei de Vest 
(tabelul 3.27.) au arătat că doar 2 pacienţi din Danemarca respectiv Belgia au reacţionat pozitiv faţă de 
MPA (0,6%) din totalul de 317 respectiv 200 de persoane testate, în rest răspunsurile au fost negative. 

Din datele prezentate putem să tragem concluzia că dată fiind complexitatea compoziţiei 
chimice a colofoniului precum şi a derivaţilor săi care la rândul lor pot conţine în cantităţi mici 
componenţi nemodificaţi sau care au suferit degradări oxidative pe parcursul perioadei de stocare, 
capacitatea colofoniului de a induce reacţii alergice în diferite stadii trebuie să fie privită ca rezultatul 
combinaţie între compuşii modificaţi şi cei care sunt stabih la influenţa diferiţilor factori de natură 
endo- sau exogenă. 

3.4. Evoluţia cercetării fundamentale şi aplicative privind acidul abietic şi sărurile sale 
cu metale alcaline şi amine 

3.4.1. Metode de izolare şi purificare a acidului abietic din colofoniu 

încercările experimentale dc izolare a acidului abietic din colofoniu au avut la început ca scop 
determinarea structurii acestuia şi atribuirea unei formule chimice [78]. Astăzi se pune mai mult 
accentul pe purificarea acidului izolat fiind dovedit faptul că un acid cu grad de puritate ridicat nu 
cauzează reacţii toxice sau alergice organismelor vii. Datele de literatura [148-150], menţionează o 
largă varietate de metode şi procedee de izolare a acidului abietic din colofoniu fiecare prezentând 
avantaje şi dezavantaje dar care în mare pot fi reduse la următoarele patru : 

Metoda lui Lev\\ constă în principiu dintr-o distilare firacţionată a răşinii de conifere în vid 
urmată de o cristalizare a distilatului din metanol. Produsul obţinut este purificat prin topire la 178-
192^, urmată de o răcire dinamică la 10-15®C. Pxuitatea produsului obţinut nu depăşeşte 68% iar 
randamentul de obţinere a acidului abietic este cuprins între 55-60%. Metoda este greoie necesită o 
aparatură complicată, consumul de solvent şi utilităţi este mare iar produsul obţinut nu are o stabilitate 
în timp trecând într-un amestec de acizi rezinici izomeri cu acidul abietic. Schema bloc de operaţii este 
prezentată în figura 3.27 a). 

Metoda lui Cohn constă din fierberea la reflux a unui amestec format din colofoniu şi alcool 
metilic în prezenţă de H2SO4 concentrat timp de 12 ore. Amestecul este apoi lăsat să se răcească încet 
până la apariţia unei mase impure de cristale de acid abietic (aproximativ 12 ore respectiv 5 ore în 
cazul când se dispune de cristale pure de acid abietic care s-au adăugat ca germeni de cristalizare 
masei de amestec. După separarea masei de cristale de soluţia mumă şi spălare cu soluţie apoasă de 
metanol aceasta este recristalizată din metanol absolut şi uscată sub vid. Produsul obţinut prin această 
metodă are o puritate cuprinsă între 70-75% (pct. topire 1 5 6 - 1 6 r a n d a m e n t u l de obţinere fiind de 
60-65%. Metoda mai prezintă dezavantajul că produsul obţinut este impurificat cu un produs galben, 
greu de îndepărtat, format probabil din acţiunea H'>S04 asupra impurităţilor operaţii este prezentată în 
figura 3.27 b). 
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Răşină de conifere 

^ 

DISTILARE FRACŢIONATÂ 
Colofonlu 

Ch^OH 

re^duu solid 
ÎNCĂLZIRE 

RĂCIRE CHr̂ OH 
SOLIDIFICARE 

CRISTALIZARE 
L 

CH^OH 

SPĂLARE 

ÎNCĂLZIRE. t=180°C 

RECRISTALIZARE 

CRISTALIZARE 

ZARE USCARE 

USCARE 
Acid abietic impur 

Acid abietic 

a) b) 
Fig. 3.27.: Scheme bloc de opera^ pentru obţinerea acidului abietic prin: a) metoda Ud Levy; b) metoda lui 

Cohn 

Metoda lui Knecht şi Hibbert. Obţinerea acidului abietic prin această metodă a constat din 
dizolvarea la temperatura camerei a colofoniului într-o cantitate echivalentă de acid acetic glacial 
după care amestecul a fost lăsat la întuneric timp de o săptămână, perioadă în care s-au separat 
cristalele de acidul abietic. Masa de cristale a fost filtrată şi recristalizată repetat (aproximativ de 20 
ori) din acid acetic, metanol şi etanol. Această metodă este anevoioasă, consumatoare de timp şi 
reactanţi iar piiritatea produsulm obţinut nu este superioară celei obţinute prin metodele descrise 
anterior. Schema bloc de operaţii este prezentată în figura 3.28. 
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Colofoniu CH.COOH 

DIZOLVARE 

AMESTECARE 

PĂSTRARE LA ÎNTUNERIC 
1 săptămână 

FILTRARE 
filtrat 

vk 
CHcrOH 

SPĂLARE 

CRISTALIZARE 

DIZOLVARE 

RECRISTALIZARE 

Acid abietic 

CH3COOH 

^ r m e de CH3OH 

Fig.3.2&.: Schema bloc de obţinere a acidului abietic prin metoda lui Kmecht şi Hibbert 

Metoda lui Steele. Dacă observaţia după care colofoniu conţine anhidrida acidului abietic este 
acceptată şi ţinându-se cont de acest fiapt în toate metodele de izolare a acidului abietic din colofoniu, 
procesul esenţial va fi unul de hidratare. 

Metoda de preparare a acidului abietic din colofoniu după Steele constă în principiu din 
următoarele etape: (1). Cantităţi aproximativ egale de colofoniu alb şi acid acetic au fost încălzite 
timp de 2 ore într-un vas de reacţie cu reflux. 

(2). Amestecul a fost filtrat fierbinte printr-o hârtie de filtru cu pori mari, iar filtratul a fost 
răcit la temperatura camerei sau mai jos. 

(3). Câteva cristale de acid abietic au fost adăugate pentru a începe cristahzarea sau dacă acest 
produs nu este la îndemână, soluţia este lăsată să stea peste noapte, când spontan va avea loc 
cristalizarea. Dacă soluţia a fost ^'alimentată" cu acid abietic, cristalizarea începe în decurs de o oră, 
iar lichidul devine o masă solidă de cristale. 

(4). Produsul a fost filtrat pe o pâlnie Buncher la vid, iar filtratul a fost lăsat la întuneric timp 
de 24 orc pentru a obţine o nouă recoltă de cristale. 

(5). Substanţa de pe filtru a fost separată pe cât posibil de soluţia mamă şi spălată cu părţi 
succesive de amestec alcool etilic : apă (9 : 1) sau cu alcool denaturat până când filtratul devine slab 
colorat. 
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Produsul obţinut a fost uscat la 40''C în atmosferă lipsită de oxigen. în final s-au obţinut 
aproximativ 350 g de acid, ţinându-se cont şi de a Il-a recoltă de material recuperat din soluţia mamă. 
Produsul separat mai sus. a avut valori ale punctului de topire cuprinse între 155-159°C. în continuarc 
produsul a fost recristalizat din alcool etilic de concentraţie 95%, obţinându-se un produs cu punct de 
topire de 158-162°C. Schema bloc de operaţii este prezentată în figura 3.29. 

Colofoniu CH ^COOH98% 

ÎNCĂLZIRE LA REFLUX 

FILTRARE 
reziduuri 

RĂCIRE 
cristale pure de acid abietic 

ÎNSĂMÂNŢARE 

CRISTALIZARE 

FILTRARE L A VID 
filtrat 

vI7 
C ^ H ^ 0 H : A p a ( 9 : 1 ) 

SPĂLARE 

Acid abietic 

Fig. 3.29: Schema bloc de obţinere a acidului abietic prin metoda lui Steele 

Alcoolul etilic (96%) a fost considerat mai eficient decât metanolul sau acetatul de etil, pentru 
recristalizarea acidului abietic,dinlOO g acid abietic impur după o primă recristalizare din etanol 
randamentul a fost cu 30% mai mare decât dacă recristalizarea s-ar fi făcut din metanol. Puritatea 
acidului recristalizat din alcool etilic a fost de 75% faţă de numai 55% în cazul acidului abietic 
recristalizat din acetat de etil. Purificarea acidului abietic brut este în mod obişnuit o sarcină laborioasă 
solicitând cristalizări numeroase din alcool esteri organici, acizi carboxilici. De asemenea, se poate 
întâmpla ca în timpul recristalizărilor repetate impurităţile constituite din acizi rezinici izomri ai 
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acidului abictic, ca urmare a încălzirii să sc izomcrizczc, trccând alături dc acidul abictic levogir sub 
forma enantiomerului său optic dextrogir [151. 

Pentru purificarea acidului abietic izolat din colofoniu, Kesler a utilizat metoda sării complexe 
de sodiu. Astfel în timp ce acidul abietic este solubil în etanol, sarea complexă e greu solubilă (0,25 
mg/l) şi insolubilă în apă. Pentru obţinerea sării complexe a fost necesară izomerizarea în prealabil a 
acidului conţinut în colofoniu pentru că în forma dextrogir nu se obţine sarea complexă ci cea neutră. 
Pentru izomerizarea acidulului d- abictic la acid 1-abietic, Kesler a folosit acidul clorhidric sub formă 
de soluţie apoasă 10% concentraţie. 
Colofoniul a fost dizolvat în alcool etilic fierbinte, astfcl încât să se obţină o soluţie de 33%. In 

continuare soluţia de răşină a fost izomerizată prin adăugarea a 200 ml soluţie de acid clorhidric 10 %, 
sub agitare continuă timp de 5 minute. Etapa următoare a constat în neutralizarea mai întâi a acidului 
clorhidric cu o soluţie de hidroxid de sodiu şi adăugarea unui exces de soluţie alcalină astfel încât să se 
neutralizeze circa o cincime din cantitatea de acid abietic conţinut în colofoniu. După răcire 
cristalizează sarea complexă de sodiu (Ci9H29COONa- 3C20H30O2), care după separare şi spălare cu 
alcool, se tratează cu acid clorhidric soluţie IN când se obţine acidul abietic de puritate înaltă [1521. 
Avant^ul folosirii sării complexe pentru separarea acidului de cantităţile de impurităţi prezente în 
colofoniu în special de produşii de oxidare ai acizilor rezinici primari constă în absenţa recristalizărilor 
numeroase, operaţii consumatoare de timp şi solvenţi adesea toxici cazul metodei lui Steele precum şi 
în absenţa distilării firacţionale cazul metodei lui Le\y 

O purificare mult mai eficace este pe calea sărurilor lui cu baze organice, câte\^ dintre aceste 
săruri fiind preparate de Balaş, Dupont şi Desalbre [153]. 

Conversia acidului abietic levogir în dextrogir s-a realizat prin intermediul acidului 
diclordihidroabietic care este cristalin şi uşor de purificat. Acest acid a putut fi obţinut direct din 
colofoniu prin saturare cu HCl concentrat într-un vas de reacţie etanş. Astfel, un amestec de colofoniu 
şi acid acetic 98% a fost introdus într-un vas de reacţie şi încălzit la fierbere timp de 4 ore. Amestecul 
de reacţie a fost apoi răcit la Ô 'C şi saturat cu HCl concentrat fiind menţinut timp de 2 săptămâni la 
temperatura camerei. După filtrare în vid, partea solidă a fost supus recristalizării din acetonă şi, 
ulterior, din acetat de etiU obţinându-se acid diclordihidroabietic. Acelaşi procedeu se foloseşte şi dacă 
se porneşte de la acid abietic obţinut prin una dintre metodele de izolare din colofoniu. în continuare a 
au fost adăugate, în părţi egale la intervale de 5-10 minute 200 ml soluţie fierbinte de etoxid de sodiu 
(17,5 g sodiu şi 175 cm^ etanol absolut). Amestecul de reacţie a fost încălzit la reflux timp de o oră 
după care s-a adăugat apă pentru dizolvare şi excesul de etanol a fost distilat. Săpunul-reziduu a fost 
apoi diluat în 3 litri de apă. Soluţia a fost filtrată şi filtratul acidifîat cu soluţie de acid hidroclorhidric, 
obţinându-se un precipitat alb. După filtrare şi recristalizare din metanol, s-a obţinut acidul d-abietic 
[18]. Schema bloc de operaţii este prezentată în figura 3.30. 
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RECRISTALIZARE 
Etoxid de Na 
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AMESTECARE 

d-Acid abietic 

flg. 3.30: Conversia l-acidubti abietic în d-acid abietic 
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3A2. Elucidarea structurii acidului abietic prin metode modeme de analizi 

Acidul abietic CAS [SN-IO-S], (acid 13'izopropilpodocarpa'7J3-dien'l5'Oic) [33] (figura 3.31), 
izolat din colofbniu a format obiectul a numeroase studii de analiză structurală având un schela 
hidrofenantrenic aşa cum rezultă din dehidrogenarea cu sulf (Vesterberg 1903, [19]) sau cu paladiu 
depus pe cărbune care duce la o hidrocarbură aromatică, retenul CigHis (figura 3.17), reacţie în care se 
elimină în afară de gruparea carboxil şi un metil care nu poate fi decât un metil angular. Din această 
OHistatare şi ţinând seama de principiul construcţiei izoprmice, s-a dedus sche le i moleculei. 

17 

20COOH 

Fig. 3.31: Formula structurală a acidului abietic 

Locul celor două duble legături, a fost stabilit atât prin degradări oxidative sistematice, aşa 
cum indică transformările de mai jos, cât şi prin analiza spectrale de UV, Raman [154] şi IR [155] 

H 3W COOH 

Acid abietic Reten 

OOH 

Acid levopimaric 

Astfel în spectrul de absorbţie în ultraviolet acidul abietic are o bandă principie la 241nm ceea ce 
sugerează că cele două duble legaturi sunt distribuite pe două din cele trei inele. în spectrul Raman se 
remarcă vibraţiile din regiunea 1 6 0 0 c m i a r în spectrul de IR vibraţia de valenţă a legăturii C=0, 
apare la 1690 cm'W absorbţiile atribuite cupidului vibraţiei de deformaţie a grupei OH cu vibraţia 
de valenţă C=0 apar la 1420 rcspocdx la 950 cm' acestea fiind considerate drq)t caracteristici pentru 
identificarea acidului abiedc. In figura 3.32 se prezintă spectrul de IR al acidului abietic în pastilă de 
bromură de potasiu [155J. 

r% 
IOD 

76 J) 

5011 

25 i) 

Fig. 3.32: Spectrul de vibraţie-reiaţie a acidului abietic în KBrJ155J 
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Analiza structurii acidului abietic prin resonanţă magnetică nucleară ('H-RMN şi '̂ C-
RMN) a furnizat informaţii despre prezenţa unor grupări funcţionale şi despre structura lor parţială 
prin intermediul deplasărilor chimice (5ii respectiv ). Dc asemenea, constantele de cuplare dintre 
protoni au ajutat la identificarea protonilor învecinaţi ceea ce a permis elucidarea poziţiei celor două 
duble legături, spectrele de RMN demonstrând că dublele legături din structura acidului abietic sunt 
conjugate dar distribuite fiecare pe câte un ciclu de 6 atomi de carbon. Cu toate acestea rezoluţia 
spectrelor de 'H-RMN simple este adesea insuficientă pentru a permite calcularea tuturor constantelor 
de cuplaj importante care să ducă la stabilirea cu certitudine a structurii moleculare a unui compus 
organic. De aceea, în acest caz s-a q)elat la dubla rezonanţă care a dus la simplificarea spectrelor prin 
decuplarea spinilor protonilor, adică la reducerea multiplicităţii semnalelor reuşindu-se astfel 
localizarea dublelor legături la atomii de carbon C7, respectiv la CI3, (figura 3.31). Totodată s-a reuşi 
să se demonstreze că gruparea carboxil este situată aproape de planul comun al ciclurilor hexagonale şi 
de cealaltă parte a planului faţă de radicalii metilici respectiv izopropil. O altă utilizare a RMN-ului de 
dublă rezonanţă a fost posibilitatea localizării moleculelor de acid abietic şi a interacţiunilor sale cu 
componenţii fosfolipidici ai membranelor celulare în scopul descifiării mecanismului de acţiune cu 
caracter to?dc pentru unele organisme |156,157,158]. în figm^ 3.33 se prezintă spectrele de rezonanţă 
magnetică nucleară 'H-RMN (a) şi '^C-RMN (b) ale acidului abietic obţinute cu ajutorul unui 
spectrometru tip Bruker DRX-300, folosind ca solvent cloroformul deuterat iar ca etalon 
trimetilsilanul (TMS) (155]. 
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Fig. 3.33: Spectrele de 'H-RMN (a) şi "C-RMN (b) ale acidului abietic în CDCli,fl55I 
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Spectrometria de masi prin ionizare electronici (EI-MS) a fost de asemena de un real 
folos pentru elucidarea structurii acidului abietic astăzi spectrul său de masă putând fi găsit în bazele 
de date care au acest profil. în figura 3.34 a) este prezentat spectrul de masă obţinut prin EI-MS la 70 
eV al acidului abietic iar în figura 3.34 b) sunt redate câteva exemple referitoare la posibilele căi de 
fragmentare ale ionului molecular de acid abietic. 

( O l , ) ^ 
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Hfi 

OOOH 

infe-302 

b) 
Flg.3.34:a)Spectnddemasă(EI'MS, JOeV) al acUului abietic; b) primdpak^ 

ionului molecular de acid abietic 

Această rq)artizare a celor două duble legături pe două cicluri diferite şi-a găsit ^licaţii în 
posibilitatea sintezei unor c<Mnpuşi oxigenaţi prin reacţii de oxidare selectivă a unei singure duble 
legături, compuşi care sunt similari celor obţinuţi în prima etapă a procesului de biodegradare a 
acidului abietic de către microorganisme. Folosirea acestor compuşi oxigenaţi sint^izaţi ca şi 
precursori ai reacţiilor de rupere a ciclurilor a permis accesul la descifhu^ mecanismului 
biodegradării acidului abietic prin obţinerea pe cale chimică a produşilor similari celor de 
biodegradare [160]. 
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Odată stabilită formula structurală a acidului abictic, accsta a putut fi determinat cantitativ din 
cele mai diverse surse: colofoniu, apele uzate de la fabricile de prelucrare a lemnului, hârtiei, din 
compoziţia vopselelor utilizate pentru tablouri, fresce, din răşinile utilizate de antici pentru astuparea 
amforelor ctc. Primele metode de analiză a conţinutului dc acid abictic au fost cele cromatografice şi 
în special gaz cromatografîa (GC). Această tehnică se foloseşte în special când amestecul de analizat 
are o compoziţie complexă (ex. oleorezina), dar o cerinţă importantă pe care trebuie să o îndeplinească 
probele de analizat este aceea de a fi suficient de volatile pentu a putea să străbată coloana 
cromatografică în fază gazoasă ceea ce înseamnă că se exclud acei compuşi cu greutate moleculară 
mare. Trebuie menţionat însă că în cazul compuşilor macromoleculari din clasa diterpenoidelor cu 
tendinţă de polimerizare, impedimentul slabei volatilităţi a fost rezolvat prin cuplarea CG cu MS. 
Compuşii trebuie de asemenea să fie stabili termic pentru a evita descompunerea acestora în fază 
gazoasă.In cazul acidului abietic şi în general al acizilor rezinici este necesară derivatizarea pentru a 
creşte volatilitatea şi stabilitatea acestora în fază gasoasă. La începutul utilizării GC se folosea ca agent 
de derivatizare diazometanul (CH2N2) acizii fiind transformaţi în esteri metilici. Astăzi însă 
diazometanul a fost abandonat în mare parte datorită toxicităţii şi instabilităţii sale fiind înlocuit cu 
trimetilsilildiazometan (CHN2Si(CH3)3) care reacţionează cu metanolul în amestec la temperatura 
camerei conducând la trimetilsihlmetanol şi diazometan conform reacţiilor din figura 3.35 (a). Acesta 
din urmă reacţionează cu acidul analizat în modul obişnuit [1611. 

O altă metodă de derivatizare este trimetilsililarea care conduce atât la formarea de esteri cât şi 
de eteri trimetilsililici în conformitate cu reacţiile din figura 3.35 (b). Un dezavantaj al acestei metode 
de derivatizare îl constituie susceptibilitatea produşilor derivatizaţi rezultaţi la hidrohză ca urmare a 
prezenţei urmelor de apă. De asemenea, această metodă este mai dificil dc aplicat în cazul acidului 
abietic şi al compuşilor diterpenoidici în general, ca urmare a faptului că în cazul cuplării 
cromatografiei de gaz cu spectrometria de masă, spectrele de masă ale acestor compuşi nu pot fi 
comparate cu cele raportate în literatura de specialitate [162, 1631 motiv pentru care încă în cazul 
acidului abietic se foloseşte metilatilarea ca procedură de derivatizare. 

a) CHN2Si(CH3)3 + CH3OH ^ CH30Si(CH3)3 + CH2N2 

CH2N2 + RCOOH RCOOCH3 + N2 

RCOOH ^ ^ ^ ^ i- RC00Si(CH3) 

Si(CH3)3 
b) ROH ^̂ ^ ^ ROSi(CH3)3 

Fig. 3.35: Proceduri de derivatizare: metilarea grupelor carboxilprin trinietilsiliidiazometan(a); 
trintetilsililarea grupelor carboxil şi hidroxil cu un agent de silatilare (b) 

Recent a fost pusă la punct o nouă procedură de derivatizare a acizilor rezinici care fac 
obiectul monitorizării nivelului lor în apele uzate de la fabricarea hârtiei prin analiză cu ajutorul 
elctroforezei capilare în ciclodextrine. Procedura implică reacţia dintre acizii rezinici şi un colorant de 
fluorescenţă 4-brom metil-7 metoxicumarina în prezenţa carbonatului de potasiu. Atât analizele de 
HPLC cât şi cele de MS au relevat că derivatizarea a decurs fără a se forma produşi secundari iar 
esterii au fost obţinuţi în cantităţi cuantificabile [164[. 

Pentru determinarea conţinutului în acid abietic din răşinile folosite de către romani pentru 
sigilarea amforelor cu provizii şi băutură, Dominguez a pus la punct o nouă metodă de derivatizare a 
acizilor rezinici care constă în tratarea probelor analizate cu metilcloroformiat (MCF) într-un mediu 
de reacţie alcătuit dintr-un amestec de acctonitril/apă/metanol/piridină într-un raport dc 7: l: l :2, pentru 
obţinerea esterilor, operaţie utilă mai ales că scurtează timpul afectat derivatizării şi foloseşte cantităţi 
foarte mici de probă [165]. 

Progrese majore au fost făcute nu numai în legătură cu tehnicile de derivatizare dar şi în 
legătură cu umplutura coloanelor cromatografice. Astfel s-a ajuns la concluzia că un bun suport 
cromatografic pentru compuşii terpenoidici îl constituie azotatul de argint (conyjlex 71) simplu sau 
impregnat în gel de silice în cadrul analizei preparative de HPLC şi TLC. In acest context se 

BUPT



52 
CAPITOLUL 3. STUDII DE IJTERA TURĂ 

menţionează cerc^ările lui Lam [166], care a reuşit să dezvolte o tehnică de cromatografică 
preparativă, pentru separarea acizilor rezinici în cantităţi de ordinul gramelor sub formă de esteri 
metilici,pe bază de azotat de argint impregnat cu gel de silice 

In cazul în care compoziţia amestecului de analizat este formată din compuşi diterpenoidici 
g r ^ volatili ca urmare a caracteruli polar sau ionic ceea ce nu corespunde cu cerinţele GC, se poate 
folosi cu succes tehnica analizei cromatografîei de lichid de înaki performanţi (HPLQ. Această 
metodă este adecvată unui număr mai mare de compuşi organici în comparaţie cu tehnica GC. Spre 
deosd)ire de CG, temperatura de lucru este de regulă menţinută la valoarea temperaturiii camerei 
ceea ce permite analizarea şi a acelor compuşi care nu sunt stabili termic şi în plus nu este nevoie de 
procedura preliminară de derivatizare. Un ah avant^ al utilizării HPLC îl constituie &ptul că există 
posibilitatea folosirii detectoarelor de UV. Principalul dezavantaj al HPLC-ului &tă de GC în cazul 
analizei acidului abietic din amestecurilor de acizi rezinici este imposibilitatea de a determina formele 
izomere ale acidului în mod individual. EHn amestecurile de diterpenoide acidul abietic este separat în 
mod obişnuit prin trecerea unei soluţii alcoolice (metanol) de probă printr-o coloană C8-C18 cu fază 
inversă, prin eluare, folosind un amestec de eluenţi alcătuit din acetonitril/apă sau metanol/apă m 
diferite rapoarte, detectarea prezenţei acidului fiind asigurată de im d^ector de UV/VIS, [130,167]. în 
figura 3.36 este redat un exemplu de crcMnatogramă a unui amestec de acizi rezinici, folosind un aparat 
WLC Waters 2690 cu coloană tip C8 (250x 2,0 mm) cu fază inversă, faza mobilă fiind un amestec 
de acetonitril/apă 80:20 (vol/vol). 
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Flg. 3.36: Exenqdu de cromatogramă a unui anestec de add rezimâ abţuuOâ prin tehnica de 
HPLCJ167/ 

Cei patra reprezentnţi ai acizilor rezinici (acizii dehidroabiedc (DHA), neoabietic (Neo.A), 
izopimahc (IpA), abietic (AA)), au putut fi detectaţi într-un interval de timp de 8-13 min. Cu toate că 
tehnica de analiză a compuşilor organici prezintă avantaje în sensul asigurării unei sensibilităţi şi 
rq}roductîbilităţi a rezultatelor obţinute, se observă şi din acest exemplu imposibilitatea separării clare 
a tinq)ilor de retenţie corespunzători izomerilor de poziţie ai acidului abi^c [168]. Pentra o bună 
sq)arare a componentelor acide din amestecul de acizi rezinici, este recomandabil ca pH-ul fazei 
mobile să fie cât mai scăzut (sub 6 în cazul acidului abietic) pentra a împiedica ionizarea acestora 
1169,1701. Combinarea cromatografiei de lichide folosită în scopuri preparative cu GC-MS pentra 
analiza fracţiilor HPLC colectate a dat rezultate mult mai precise în special în cazul determinării 
compoziţiei în compuşi diterpenoidici a unor vopsele pe bază de răşini de conifere folosite de pictorii 
renascentişti [171]. 

Amestecurile mai con^lexe cum sunt produsele finite (vq)sele, adezivi, produse cosmetice,) 
care conţin în compoziţia lor acid abietic care se găseşte sub formă polimerizată şi care sunt greu 
volatile sau puţin solubile în solvenţi organici sunt deseori dificil de analizat prin metodele 
cromatografice chiar dacă ele sunt cuplate cu spectrometria de masă. Din aceste motive Direct 
Temperature Resolved Mass Spectroiiietry,(DTMS), este o tehnică foarte potrivită pentra analiza 
compuşilor diterpenoidici în general şi în special a derivaţilor acidului abi^c cu stractură con^lexă 
[172473|. în figura 3.37 sunt reprezentate schematic etapele ce trebuie parcurse în cazul metodei de 
analiză DTMS. 
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Fîg.3.37: Diagrama etapelor de lucru pentru metoda DTMS 
A 
In cazul acestei metode, proba de analiza este încălzită prin intermediul unui filament de 

Pt/Rh (9/1) având diamârul de 100 microni, filament plasat chiar în camera de ionizare. în acest 
odată cu încălzirea probei, evaporarea şi piroliza ei are loc şi ionizarea moleculelor volatiUzate. în 
cadrul acestei metode se pot ^lica diferite moduri de ionizare, cum ar fi de exemplu icmizarea 
electronică (EI) sau icmizarea chimică (CI). De asemenea pentru analiza ccmipuşilOT diterp^oidici este 
preferabilă o icmizare electrcnică de energie joasă (16eV) în scopul minimizării firagmentării 
compuşilor analizaţi şi astfel să se poată obţină informaţii referitoare la structura moleculară a 
compuşilor. C^ urmare a ^tului că în intmorul camerei de ionizare vidul este de ordinul 10"̂  Pa 
oxidarea (arderea) probei este imposibilă. Sq)ararea compuşilor din proba de analizat se fece în funcţie 
de volatilitatea compuşii^, aceştia fiind sq)arati în ordinea crescătoare a masei lor moleculare prin 
creşterea graduală a tenfq)eraturii probei. Compuşii cu masă moleculară mai mică (acizi graşi, anumiţi 
acizi rezinici în formă moDomcm, ceruri) se volatilizează la temperaturi mai joase, în timp ce firacţiile 
nocromoleculare (formele polimere ale acizilor rezinici, proteine, polizaharide, săruri cu metale ale 
acidului abietic) sunt separate la temperaturi mai înalte printr-o degradare pirolitică, în paralel, în 
fiecare secundă fiind înregistrat spectrul lor de masă. Ionul total curoit (TIC) (figura 3.38), rezultat 
prin 
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Fig.3.38: Modul de reprez/otUtre grafică a ionului curent total (TIQ 

înregistrare, va furniza informaţii atât despre partea volatilă cât şi despre cea polimerică din probă. 
Datele experimentale pot fi reprezentate şi sub forma spectrului de masă care, în acest caz este un 
spectru de masă total care asigură o imagine completă despre compoziţia calitativă şi adeseori 
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cantitativă a probei analizate. Avantajele acestei metode sunt marea ei sensibilitate de ordinul 
picomolilor, aplicabilitatea ei la diferite clase de compuşi organici şi nu numai, absenţa etapelor de 
pregătire a probelor şi timpul scurt al analizei efective (ordinul minutelor) [1731. 

Din această scurtă trecere în revistă a stadiului de dezvoltate a metodelor de analiză care se 
folosesc la ora actuală pentru investigarea compuşilor diterpenoidci în general, respectiv a acidului 
abietic în particular, putem deduce următoarele concluzii: 
1. Cromatografia de gaz se aplică de cele mai multe ori cuplată cu spectromctria de masă în analiza 

acizilor rezinici dar cu rezer\e în situaţiile în care în probele supuse analizei conţin numeroşi 
compuşi oxigenaţi polari care nu pot fî detectaţi prin această tehnică, conducând astfel la erori în 
interpretarea rezultatelor. 

2. Cromatografia de lichid cu varianta ei HPLC s-a dovedit a fi o tehnică adecvată pentru 
investigarea rapidă şi cu sensibilitate apreciabilă a acidului abietic, la ora actuală cunoscându-se o 
serie de variante unele chiar standardizate. Principalul dezavantaj al acestei metode rămâne însă 
imposibilitatea detectării izomerilor de poziţie ai acidului abietic. 

3. Analiza RMN în diferitele sale variante este potrivită pentru elucidarea structurii unor compuşi noi 
derivaţi ai acidului abietic cum ar fi esterii, amidele şi uneori sărurile de amoniu. 

4. Spectrometria de masă folosită singură ca metodă de fingerprint (DTMS-ul cu diferite variante de 
ionizare) pentru identificare unor compuşi noi sau a acelora care nu pot fi detectaţi prin alte 
metode analitice, sau cuplată cu metodele cromatografice s-a dovedit de departe cea mai 
avantajoasă în cazul diterpenoidelor furnizând cele mai detailate informaţii privind atât analiza 
calitativă cât şi cea cantitativă. 

3.4.3. Referinţe bibliografice privind obţinerea şi caracterizarea sărurilor acidului abietic 
3.4.3.1. Metode de obţinere şi caracterizare a sărurilor acidului abietic cu 

metale alcaline 
A 
încercările experimentale [151,152J au relevat fiaptul că dacă se tratează o soluţie alcoolică de 

acid abietic cu o cantitate stoechiometrică de soluţie de hidroxid de sodiu de o anumită concentraţie, se 
obţine abietatul de sodiu conform reacţiei: 

C19H29COOH + NaOH • Ci9H2^COONa + H2O 
acid abietic abietat neutru de sodiu 

Dupont şi colaboratorii săi 1174] au obţinut abietatul acid de sodiu prin tratarea imei soluţii 
alcoolice a acidului abietic cu o pătrime din cantitatea necesară de NaOH pentru neutralizare. La 
concentraţii mici ale soluţiei alcoolice de acid abietic se separă după un anumit timp cristale în formă 
de ace. Sarea obţinută este un abietat de sodiu acid cu formula moleculară: C2oH2902Na • 3 C20H3OO2 
cu punct de topire ITO-ITS '̂C şi rotaţia specifică [a] = - 80"". Sarea este solubilă în alcool pentru o 
concentraţie până la 2,5%, altfel este greu solubilă atât în etanol cât şi în apă . 

Produşii izomorfi cu acid abietic (l-pimaric, sapinic, alpinic) nu dau săruri acide, motiv pentru 
care sarea complexă a acidului abietic permite separarea acestuia de ceilalţi acizi primari prezenţi în 
răşinile de conifere. Pentru obţinerea cantitativă a sării complexe a acidului abietic, este însă necesar 
izomerizarea acidului, care poate avea loc sub acţiunea soluţiei apoase de acid clorhidric 10% sau sub 
formă de gaz. In această situaţie s-a constatat că pentru o anumită concentraţie a sării, randamentul 
reacţiei creşte la început cu durata procesului, ajungând la un maxim 75%, după care scade datorită 
modificărilor pe care le suferă acidul abietic sub acţiunea acidului clorhidric. 

Ellingson şi colaboratorii [175] au obţinut sărurile alcaline de sodiu şi potasiu ale acidului 
abietic sub formă cristalină şi foarte pure prin neutralizarea acidului cu baze diluate urmată de 
concentrarea în vid şi două recristalizări din etanol. Abietaţii metalelor grele s-au obţinut din abietatul 
de sodiu şi clorurile respectiv sulfaţii metalelor grele. Sărurile solide obţinute s-au spălat cu benzen 
fază la care abietaţii metalelor grele se solubilizează şi astfel pot fi purificaţi. Cercetătorii au obţinut 
abietatul de staniu în benzen din clorura de staniu şi abietatul de so^u când s-a format un produs cu 
formula Sn(C2oH2902)2 • 4(C2oH3o02). 

Steele descrie o metodă pentru obţinerea sărurilor acidului abietic cu metale grele (Mn, Pb, 
Co, Ni, Fe, Cr) asemănătoare cu cea descrisă de Ellingson. Cercetătorii au constatat de asemenea, că 
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toate sărurile, cu excepţia sării bazice de crom, au fost solubile în benzen, precum şi faptul că sărurile de 
fier şi crom conţin un exces de acid abietic. 

Edmund şi Wilmington [176| au obţinut abietaţi alcalini prin următorul procedeu: acidul abietic 
suspendat într-un fluid s-a neutralizat cu alcalii sub formă de hidroxizi sau carbonaţi. De menţionat că, 
pentru precipitarea sărurilor alcaline sub formă cristalină, s-a adăugat un solvent care nu este miscibil cu 
fluidul în care se afla suspendat acidul abietic, dar nici cu soluţiile de alcalii. Cercetătorii au folosit ca şi 
solvent gazolina, AstfcL amestecând o parte colofoniu conţinând urme de acid abietic cu două părţi 
acetonă fierbinte şi folosind aceeaşi cantitate de hidroxid de sodiu s-a constatat că masa de sare neutră 
a fost prea mică pentru ca metoda să fie considerată cantitativă. Dacă, însă, s-a adăugat soluţie de acid 
clorhidric de diferite concentraţii, s-a constatat că, pentru o anumită concentraţie a acidului, 
randamentul de reacţie creşte cu creşterea timpului de reacţie, atinge un maxim (datorită faptului că 
acidul anorganic determină izomerizarea acidului abietic prezent în colofoniu), după care scade ca 
urmare a denaturării acidului rezinic de către acidul clorhidric. 

Hoganei a folosit pentru obţinerea abietatului alcalin următoarea reţetă: 30 g acid abietic s-au 
dizolvat în 60 g alcool etilic de concentraţie 96%. Soluţia alcoolică obţinută s-a tratat cu soluţie de 
hidroxid de sodiu respectiv potasiu de 10% concentraţie. Amestecul de reacţie s-a distilat în vid, până 
la sec. când s-au obţinut abietaţii respectivi, sub formă cristalină de culoare albă [177]. 

Chiar dacă au fost puse la punct metode de sinteză a sărurilor cu metale alcaline acestea se 
formează şi pe cale naturală [2]. Spre deosebire de acidul de la care provin, sărurile de sodiu şi potasiu 
sunt solubile în apă şi exercită proprietăţi tensioactive care la fac utile în industria săpunurilor dar nu 
nimiai. Astfel abietatul de sodiu şi-au găsit apheaţii şi în industria hârtiei atât ca adeziv [1781, dar şi ca 
principalii compuşi care pot să reducă conţinutul de acizi rezinici din apele uzate de la fabricarea 
hârtiei[179J, iar abietatul de potasiu se foloseşte ca emulgator în reacţiile de polimerizare de la 
febricarea cauciucului sintetic (180,181]. 

De fept chiar procedeul în sine de fabricare a pastei de lemn are ca scop solubilizarea acizilor 
rezinici din masa lemnoasă prin s^onificare iar modificări ale valorii pH-ului atât în domeniul alcalin 
cât şi în cel acid vor influenţa vizibil comportamentul abietaţilor alcalini. Dacă apele de la fabricarea 
pastei de lemn au un pH acid < 5,6, atunci abietaţii metaUci solubili până la această valoare vor începe 
să precipite sub forma acidului abietic, sau moleculele de sare vor începe să se asocieze între ele sub 
formă de micehi comportându-se ca şi sărurile acizilor graşi prezenţi şi ei în apele pirolignoase de la 
fabricarea pastei de lemn. De asemenea, aceştia se pot asocia cu alte substanţe organice prezente în 
apă cum ar fi hgnina. Acest fenomen de asociere se poate observa şi cu ochiul liber prin ^ariţia unui 
strat de spumă la suprafeţa de separare hchid -aer dar mai ales prin măsurători ale tensiunii interfaciale 
care demonstreză o scăderea mai mare a valorii acestei mărimi în prezenţa abietaţilor metalici dar 
totodată şi în prezenţa în soluţia apoasă a acidului abietic. O valoare alcalină a pH-ului determină de 
asemenea posibihtatea precipitării acidului abietic în situaţiile în care tăria ionică a soluţiei depăşeşte o 
concentraţie a ionilor de sodiu de 2M. Cercetările experimentale au relevat faptul că pentru a 
împiedica precipitarea acizilor rezinici în apele reziduale din industria prelucrării lenmului sunt 
necesare de luat o serie de condiţii şi aniune : un raport al fi-acţiei de acizi rezinici/acizi graşi de 1:1 
sau 1:2; o concentraţie a sărurilor anorganice de sodiu şi/sau calciu de 0,1-0,3 M; diluarea apelor uzate 
alcahne până la valori ale pH-ului de 6,3-6,5, precum şi o temperatură care să depăşească 30X în faza 
de epurare [182,183]. 

Cercetări destul de recente [95] au remarcat că atât acidul cât sărurile sale cu metale alcaline 
au proprietăţi amfipatice, acidul abietic prin faptul că este nevolatil şi greu solubil în apă cu tendinţă 
de asociere în forme dimere sau trimere acumulându-se la interfaţa aer-lichid, iar sărurile prin partea 
lor hidrofilă se vor ancora în stratul apos în timp ce partea lor hidrofobă este respinsă la suprafaţă în 
faza gazoasă. Această proprietate are o importanţă deosebită în procesul de biodegradare a acidului 
abietic şi a sărurilor sale metalice după cum o demonstrază şi rezultatele experimentale cu privire la 
scăderea tensiunii interfaciale soluţiilor cipoase ce conţine acid abietic, la suprafaţa de separare aer-
Uchid în cazul în care soluţia a fost inoculată cu Mortierella isabelina. Se presupune că această variaţie 
a tensiunii interfaciale este rezultatul imei creşteri a concentraţiei de compuşi cu proprietăţi 
tensioactive care determină astfel trecerea din faza gazoasă şi solubiUzarea acidului abietic în faza 
lichidă. Totodată s-a presupus că aceşti compuşi cu proprietăţi tensioactive ar putea proveni chiar din 
procesul de biodegradare al acidului abietic având în vedere că specia de microorganism inoculată 
transformă acidul în compuşi mai puţin toxici prin intermediul unor reacţii de hidroliză la început la 
atomul de carbon C2 iar apoi la atomul C15 sau CI6. Prezenţa acidului abietic sub formă de abietaţi 
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alcalini scurtcază perioada dc biodcgradarc dc la 14 zile la 9 zile dacă se foloseşte aceeaşi specie de 
microorganism 1184]. 

Cercetătorul Rudolf Lorenz [ISS\. a constatat că soluţiile de abietaţi de sodiu şi potasiu suferă 
o rapidă îmbătrânire care se manifestă prin modificarea tensiunii superficiale, rezultând o corelare 
foarte bună între valorile tensiunii superficiale calculate după relaţia Gibs şi cele măsurate pe soluţii 
proaspăt prepararate 
Abietaţii de sodiu şi potasiu sunt substanţe cristaline, de culoare albă, având puncte de topire ridicate 
220-225X (219T), conductanţele la 20 C au valori de 4,5 mS respectiv 4,8mS. [1861, indicii de 
refracţie, [//^^l =1,55443 respectiv K5448 (ÎS?), rotaţiile specifice a soluţiilor de concentraţie IM în 

apă, [(Or]̂ ^ = -75 respectiv -80°. Sărurile sunt solubile în apă, cu formare de spumă abundentă la agitare. 
La încălzire se descompun prin decarbo?dlare. De asemenea, pot avea proprietăţi antimicrobiene faţă de 
imele specii de fungi [ISSJ. 

3.4.3.2. Metode de obţinere şi caracterizare a sărurilor acidului abietic cu 
amine alifatice şi alchilolamine 

Primele încercări de obţinere a compuşilor cu azot ai acidului abietic au fost făcute încă dc la 
începutul ^^anilor 30'' când s-a observat că acesta în prezenţa amoniacului (gazos sau sub formă de 
hidroxid de amoniu) pot conduce în funcţie de anumite valori ale temperaturii la săruri de amoniu sau 
la amide. Astfel dacă acidul abietic este tratat cu amoniac gazos în exces şi încălzit treptat se obţine 
într-o primă etapa sarea sa de amoniu sub foma unui fluid vâscos de culoare galben-grun care dacă 
este încălzit în continuare până la 200 C, prin eliminare de apă se transformă în amida corespunzătoare 
[1891. Reacţia de amonoliză poate fi redată schematic astfel: 

C19H29 COOH + NH3 ^ C19H29COO NH4* • C19H29CONH2 + H2O 

în cazul în care amoniacul se înlocuieşte cu amine se obţin în prima etapă, când temperatura 
de reacţie nu este prea mare, săruri numite săpunuri care prin încălzire trec ulterior în amide 
substituite. Formarea amidei din sarea de amoniu nu este un proces direct de eliminare de apă din 
această sare. Fiind sărurile ale unor acizi slabi cu baze slabe (amoniac sau amine), sărurile de amoniu 
ale acizilor abietici disociază la cald în acid şi amoniac (sau amine). Amoniacul sau amina se 
adiţionează apoi la grupa carbonil a acidului dând intermediarul tetraedic de adiţie din care se elimină 
molecula de apă [190,1911 

Pe baza reacţiei dintre acidul abietic şi aminele alifatice (di-amilamina, 1-bomilamina) 
[153,1921 s-a putut purifica acidul izolat din colofoniu sau din contră s-a realizat separarea 
enantiomerului levogir din amestecul de acizi rezinici conţinuţi în colofoniu. Pentru a asigura însă un 
randament bun de purificare sau separare trebuie luat acidul într-un anumit exces şi nu amina, o 
temperatură de reacţie relativ moderată iar timpul de reacţie nu trebuie să depăşească 30 min. în plus 
s-a constatat că în cazul aminelor alifatice di şi trisubstituite, sărurile respective cUi proprietăţi capilar-
active putând fi folosite ca agenţi emulsionanţi la prelucrarea fracţiunilor grele petroliere [193] . De 
asemenea în urma cercetărilor s-a reuşit obţinerea şi de săpunuri ca urmare a reacţiilor dintre acidul 
abietic şi poliamine preferându-se în aceste cazuri şi adausul de acizi graşi nesaturaţi aceştia din urmă 
formând amide cu o grupare amino din poliamine. Astfel amestecul mol la mol dintre acidul abietic şi 
acidul oleic adus în fază fluidă prin încălzire la temperaturi de 90-95T, s-a tratat cu un mol de 
dietilentriamină sub agitare continuă şi la temperaturi de 120-125 "C până când probele prelevate din 
reactor şi titrate cu hidroxid de sodiu O, IN, în prezenţă de fenolflaleină, au arătat că un singur mol de 
acid a fost neutralizat. în urma reacţiei acidul oleic formează amide cu o grupare amino iar celelalte 
grupări amino- din molecula triaminei sunt transformate în săruri prin reacţia cu acidul abietic [194]. 
Tratarea acidului dehidroabietic cu amine alifatice în anumite condiţii poate conduce la obţinerea unor 
agenţi anionici folosiţi ca umectanţi în industria textilă. [1951. 

Reacţia acidului abietic de înaltă puritate cu hexametilendiamină în etil-metil-cetonă la 
temperaturi sub 70X a condus la obţinerea unui precipitat cu formula moleculară 
H2N(CH2)6NH^3 C19H29COO' care s-a dovedit a fi stabil doar la adăugarea unei soluţii de HCl 10% 
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astfel încât pH-ul să fie neutru. Suspensia astfel obţinută are caracteristici tcnsioactive dar şi germicidc 
putând fi folosită la curăţarea toaletelor [196]. 
Cercetări recente au relevat faptul că acidul abietic poate forma săruri şi cu monoaminele alchilate. Un 
exemplu în acest sens îl constituie metoda de obţinere a sării de N,N-di-amilamină. O soluţie acctonică 
formată din acid abietic şi N,N-di-amilamină supusă fierberii timp de 10 min a condus la obţinerea 
sării brute cu un randament de peste 90%. După purificarea acesteia din etanol s-a constatat că după 
cea de a patra recristalizare sarea are o puritate de peste 90,7%. Reacţia ce stă la baza procesului este 
redată mai jos: 

C19H29COOH + ICH3(CH2)4l2NH > C19H29COO NH2 [̂(CH2)4CH3l2 

Sarea obţinută poate fi folosită fie ca intermediar în procesul de purificare a acidului abietic, acesta 
putându-se regenera prin tratarea sării cu acid acetic glacial şi recristalizare din etanol, sau poate fi 
folosită ^ agent antimicrobian, inhibând complet sporularea Periculariei Orizae [197]. 

în fimcţie de structura aminei (amină primară, amină secundară), raportul stoechiometric acid : 
amină, temperatura de reacţie, timpul de reacţie, sărurile respective pot fi mai mult sau mai puţin 
stabile în sensul că fie cu timpul trec în amida sau din contră refac acidul de la care au provenit, pot fi 
folosite ca detergenţi, insecticide, plastifianţi în special cele provenite din reacţia acidului cu poliamine 
alif^ce, ca emulgatori pentru emulsii de tip U/A. Sărurile acidului abietic cu amine alifetice cu resturi 
alchil formate din 4-6 atomi de carbon sunt substanţe solide care se prezintă sub formă de pulberi în 
general de culoare albă sau alb gălbuie, solubile atât în apă cât şi în alcool, având un pH de 7,5-8, nu 
spumează la agitare dar în schimb marea lor majoritate pot fi folosite ca agenţi de emulsificare [1891. 

Acidul abietic poate reacţiona şi cu alchilolaminele în condiţii mult mai bune decât cu 
aminele, sărurile acestuia fiind mai stabile decât cele similare obţinute cu acizii graşi saturaţi şi/sau 
nesaturaţi. Astfel la tratarea separată a acizilor stearic, oleic respectiv abietic în aceleaşi condiţii cu 
trietanolamina s-au obţinut compuşi solubili în apă, cu proprietăţi de spumare dar cu stabiUtăţi diferite 
în 3pk şi anume cel mai rapid s-a descompus cu refacerea acidului iniţial cel obţinut cu acid stearic 
(după 6 ore), după care a urmat compusul obţinut cu acid oleic (24 ore), iar cel cu acid abietic s-a 
descompus mai greu (după câteva zile) [1981. 

Recent s-a constatat că produsul obţinut prin tratarea acidului abietic cu N,N- bis (2-
hidroxietil) propiondiamină la temperaturi de 40-45 folosind acetona ca solvent de reacţie, timp de 
20-30min este o sare de amoniu a acidului abietic solubilă în apă dar şi în alcool. Determinarea 
caracteristicilor tensioactive (tensiune superficială, CMC, capacitate de spumare, umectare 
emulsionare, spălare) a relevat faptul că sarea respectivă poate fi folosită atât ca şi agent de spălare cât 
şi ca agent de spargere a emulsiilor petroliere. 

O schemă de obţinere a N,N-bis (2-hidroxietil) propiondiamină a pornit de la reacşia 
dietanolaminei cu acetonitril la lOO^C timp de 2,4 ore. în continuare amestecul de reacţie s-a distilat în 
vid obţinându-se nitrilul propionic al dietanoaminei. Produsul obţinut după hidrogenare la presiuni de 
200 atm şi 115''C în prezenţa catalizatorului Ni Raney a condus la obţinerea, cu randament de 76% a 
dietanol propiondiaminei. Acesta în continuare s-a amestecat cu o cantitate în exces de acid abietic în 
conformitate cu cele descrise mai sus. Randamentul de obţinere a sării acidului a fost de 88% iar 
puritatea produsului după 3 recristalizări din alcool a fost de 91% |1991. Reacţiile care stau la baza 
obţinerii aminei sunt prezentate mai jos: 

100° 
NH(CH2CH20H)2 + CH2:CH.CN • (OH.CH2-CH2)2-N-CH2-CH2-CN 

2,4 h 

HO-CH2CH 
HO-CH2-CH2 

2 \ 
V , NH + CH2-CH-C=N + H2 Ni Raney ^ W-CH2-CH2-CH2-NH2 

HO-CH2CH2 / -zmntnrm-C—• / 
HO-H2C- CH2 

S-a reuşit obţinerea şi de săruri ale amestecului de acizi graşi şi acid abietic prin tratare cu 
cantităţi egale (în g) de combinaţii ale p-aminoalchilalcoolilor, solubile în alcool, dar şi în apă. 
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Adaosul de acid abietic determină o imbunâtâlire a proprietarilor tensioactive a sărurilor astfel obţinute 
ca rezultat al slabei disocieri chiar şi la tratare cu o soluţie alcoolică de HCl conform reacţiei: 

f 
CH,9H29C0a-NH2(CH2CH20H)2 - — ^ CH19H29COO + ^NH2(CH2CH20H)2 

Produşii de reacţie ai acidului abietic cu mono şi dietanolamină au fost trataţi cu iodură de metil, după 
următoarea reţetă: 462 părţi de sare a acidului abietic cu alchilolamină au reacţionat cu 140 părţi de 
produşi halogcnură de metil în scopul de a Ic îmbunătăţi proprietăţile dc agenţi dc cmulsionarc (2001. 

Adausul la cald la temperaturi de 85-90T, de săruri cu mono, di- sau trietanolamină ale 
amestecului dc acizi graşi şi acid abietic unei cantităţi stocchiomctricc dc ceară tare, determină 
obţinerea unei emulsii dc tip A/U care poate fî utilizată, prin adaus dc colorant liposolubil şi o cantitate 
de apă fierbinte până când aceasta trece în emulsie de tip U/A, ca peliculă hidrofugă. S-a constatat de 
asemenea că sărurile acidului abietic cu mono, di- sau trietanolamină scad tensiunea superficială a 
soluţiilor apoase cu creşterea numărului de atomi dc carbon, puterea dc spumare creşte până la 12 
atomi de carbon, după care aceasta scade cu creşterea atomilor de carbon. De asemenea, s-a observ at 
creşterea pH-ului cu creşterea atomilor de carbon iar abietatul de trietanolamoniu, a dat cele mai bune 
rezultate la emulsionare (189). 
S-au obţinut produşi capilari activi şi prin tratarea acidului abietic cu izoalchilolamine, după care 

gruparea -OH secundară s-a condensat cu un acid anorganic polibazic. Procesul de esterificare a sării 
a constat în încălzirea la 140-170®C timp de 15 minute a unui amestec echimolecular sare de amoniu-
acid sulfuric, folosind în acetonă. în prima etapă sarea de amoniu pierde o moleculă de apă 
transformându-se în amida corespunzătoare după care, sub acţiunca acidului sulfuric aceasta se 
esterifică la gruparea hidroxil din poziţia trecând în forma esterului sulfuric, conform reacţiilor: 

140-170® + 
C19H29COOH + NH2-CH2-CH.CH3 1 • C19H29COO NH3-CH2-CH-CH3 > 

OH OH 
H2SO4 O 

> CI9H29C^ 
.2H2O \ NH-CH2-CH-CH3 

OSO3H 

Produşi capilari activi s-au sintetizat şi prin tratarea sărurilor acidului abietic cu 
izoalchilolamine cu acid boric în raport de 1: 0,3, sare: acid boric, prin încălzire la 110-140X timp de 
60 de min [2011. 

3.4. Concluzii preliminare 

Ehn referinţele bibliografice prezentate în acest capitol se pot trage următoarele concluzii: 
1. Chimia răşinilor de conifere este complexă dar în cea mai mare parte acestea sunt alcătuite din 

compuşi ^arţinând unei clase de produşi naturah cunoscută sub denumirea de terpene, compuşi 
organici constituiţi din unităţi izoprenice 

2. Componentele senmificative din compoziţia oleorezinei aparţin mai ales claselor monoterpenelor 
biciclice (compuşi cu 10 atomi de carbon), acizilor rezinici diterpenoidici (derivaţi oxigenaţi ai 
diterpenelor având 20 atomi de carbon în moleculă) şi mai puţin sesquiterpenelor (compuşi cu 15 
atomi dc carbon) indiferent de regiunea geografică, specie sau anotimpul de recoltare a răşinii; 

3. Din clasa monoterpenelor biciclice se disting ca şi pondere a- şi P- pinenul (peste 80% din totalul 
monoterpenelor sau aproximativ 34% din substanţa uscată), longifolenul este reprezentativ pentru 
clasa sesquiterpenelor iar din clasa diterpenoidelor ciclice se disting acizii levopimaric palustric şi 
abietic ponderea lor totală variind între 50-65% din totalul substanţei uscate ; 

4. Dintre cele trei clase de compuşi prezenţi în oleorezină, ponderea o deţine clasa acizilor rezinici 
(51-67%) urmată de clasa monoterpenelor biciclice (39-23%) iar la urmă clasa sesquiterpenelor cu 
valori cuprinse între 1-9,5%. 

5. Prin distilarea oleorezinei de conifere din specia Pinus se obţine terebentina (distilatul) şi reziduul 
amorf, colofoniul. Acesta la rândul său constituie punctul de plecare pentru oserie de alţi produşi 
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(acid abictic dc diferite grade de puritate, săruri cu metale alcaline şi tranziţionale, amine alifatice, 
aromatice şi etanolamine esteri, compuşi polimerizaţi, aducU Diels - Alder produşi care frecvent 
intră în competiţie cu răşinile sintetice şi unele produse derivate din industria petrochimică în ceea 
ce priveşte domeniile de utilizare. 

6. Din datele ce reflectă compoziţia chimică a oleorezinei de conifere şi a produselor sale de distilare 
se pot trage concluzii privind direcţiile economice dc utilizare a acestora, se pot constitui aprecieri 
pentru caracterizare diferitelor specii de pin în special a acelora care din punct dc vedere 
morfologic sunt similare. 

7. Acizii rezinici şi în special acidul abietic principalul component al colofoniului sunt obţinuţi fie 
prin procesul de distilare a acestuia, fie ca produşi secundari eliberaţi în apele naturale în timpul 
procesării materialului lemnos de răşinoase în vederea obţinerii pastei de lemn, precursor pentru 
febricarea hârtiei. 

8. Acizii rezinici, ditcrpenoide naturale triciclicc cu o singură grupare carboxil aparţin în general la 
două tipuri - abietic şi pimaric şi în marea majoritate sunt rezistenţi la degradări chimice. 
Compuşii aparţinând tipului pimaric pot uşor suferi reacţii de izomerizare conducând la izomeri 
mai stabili din punct de vedere termodinamic, acizii abietic şi dehidroabietic fiind în final cei mai 
favorizaţi; 

9. Complexitatea şi varietatea componentelor prezente în răşina de conifere a permis utilizarea celor 
mai modeme tehnici instrumentale de analiză. Astfel ca metodă de referinţă pentru identificarea şi 
cuantificarea compuşilor terpenici şi terpenoidici a fost folosită Gaz-Cromatografia (GC) şi mai 
ales gaz cromatografia cuplată cu spectrometria de masă (GC-MS), cu o multitudine de variante 
legate atât de temperatură, p R condiţii dc eluare cât şi dc tipul coloanelor, al umpluturii lor şi al 
aparaturii de detecţie, al metodelor de derivatizare şi tehnicilor de ionizare; 

10. Pentru separarea şi cuantificarea rapidă a acizilor rezinici s-a apelat la Cromatografia Lichidă de 
înaltă Performanţă (HPLC) respectiv (LC-MS) cu specificarea că prin această tehnică nu se pot 
identifica izomerii de poziţie ai acidului abietic; 

11. Elucidarea structurii unor noi compuşi derivând de la acidul abietic a fost realizată cu succes prin 
folosirea Rezonanţei Magnetice Nucleare (RMN) atât în varianta simplă dar mai ales în cea de 
dublă rezonanţă, combinată cu spectrometria de masă (A/̂ S); 

12. Sărurile acidului abietic cu metale alcaline în diferite combinaţii au fost obţinute atât pe cale 
sintetică existând la ora actuală o multitudine de metode fiecare cu avantaje şi deza\^taje, dar 
cercetările recente au arătat că se pot obţine şi pe cale naturală în funcţie de condiţiile de pH în 
apele uzate din industria de prelucrare a lenmului îndeplinind un rol benefic în tratamentul de 
detoxifiere biologică a acestor ape prin caracteristicile lor amfipatice. Deşi metodele de sinteză au 
fost puse la punct încă din anii 60, elucidarea comportamentului diferit al acestora în soluţiile 
apoase la diferite concentraţii şi valori ale pH-ului, conexiunile dintre acest comportament şi 
modificările de structură pe care se pare le suferă aceste săruri ca urmare a diluării mediului de 
reacţie, constituie teme de cercetare de actualitate. Combinarea proprietăţilor tensioactive ale 
acestor săruri cu proprietăţile biologic active descoperite recent permite lărgirea ariei de utilizare a 
acestora spre ramuri din industria produselor cosmetice şi farmaceutice; 

13. Combinaţiile cu caracter ionic dintre acidul abietic şi amine (alchilolamine) au fost puţin abordate 
în literatura de specialitate din exterior şi aproape deloc la noi în ţară. Referinţele bibliografice îi 
menţionează ca fiind compuşi care apar ca intermediari în reacţiile de amonoliză a acidului abietic 
când prin disociere la cald formează amidele mono sau disubstituite ale acidului. De asemenea 
săruri ale acidului abietic cu anumite amine (1-bomilamina, dipentillamina) au fost folosite ca 
intermediari în procesul de purificare a acidului abietic din amesteul de acizi rezinici sau pentru 
separarea enantiomerului levogir cunoscut ca fiind şi cel care se biosintetizează în organismul 
vegetal şi care prin urmare îndeplineşte şi un rol biologic activ. Cercetări recente efectuate în 
special sub patronajul unor companii fermaceutice sau de produse cosmetice au relevat că anumiţi 
reprezentanţi ai acestei clase posedă proprietăţi tensioactive (spumare, emulsionare, udare) 
similare cu a compuşilor anionici clasici dar şi proprietăli microbiologice comparabile cu a 
tensidelor câtionice ceea ce ar putea permite folosirea lor ca agenţi de dezinfectare şi de curăţare, 
având şi avantajul unui grad de biodegradare superior agenţilor similari din clasa cationicelor. 
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4. CONTRIBUŢII ORIGINALE 

Pentru atingerea obiectivelor propuse în capitolul 2, a fost necesară parcurgerea mai multor 
etape experimentale fiecare dintre acestea reprezentând un ansamblu simbiotic de metode de sinteză şi 
analiză cu caracter specific. 

4.1. Izolarea şi purificarea acidului abietic din colofoniu 

Pc baza referinţelor bibliografice citatc în capitolul 3; paragraful 3.4, am ales ca punct dc 
pornire pentru izolarea acidului abietic din colofoniul chinezesc, metoda lui Steele (150,1521, pe care 
însă am adaptat-o la obiectivele propuse (obţinerea unui acid abietic levogir cât mai pur şi cu costuri 
cât mai mici). Ca materii prime necesare derulării procesului de izolare au fost utilizate următoarele cu 
specificarea ca, substanţele notate cu asterix s-au folosit în procesul de purificare a acidului (-)-
abietic: 

colofoniu dc provenienţă chinezească oferit de Soc. Com. 'Azur' S. A. Timişoara (gradul comercial 
W), cu un procent de 95% acizi rczinici din care în medie 42 % acid abietic conform analizelor 
cromatografice. 

- acid acetic glacial, CAS [64-19-71, purit. 99%, p.f 118T CH3COOH; acidul acetic a fost în 
prealabil purificat prin fierbere timp de 4 ore cu soluţie de permanganat de potasiu 3% şi ulterior 
distilat pentru îndepărtarea urmelor de aldehidă acetică; 

- alcool etilic, absolut, CAS [64-17-51, P f 78,33T, C2H5OH, (Fluka Chemika); pentru îndepărtarea 
aldehidei acetice, alcoolul a fost fiert cu 10 g KOH şi 10 g pulbere de Zn (cantităţi 
corespunzătoare unui volum de 1 1 alcool), timp de 1 oră sub reflux şi apoi distilat; 

- alcool metihc, CAS [67-56-11, purit. 99%, p.f 64,7T, CH3OH, (Fluka Chemika): 
- (+)- chinidină', CAS [56-54-2], purit. 9o%, p.t. 201-204T, CzoHẑ NzOz (Fluka Chemika); 
- (-)-chinină anhidră', CAS [130-95-01, purit. 99% p.t. 175T, C20H24N2O2; (Fluka Chemika); 
- (^)-cinconină\ CAS [118-10-5], purit. 99%, p.t. 255-259T, Ci9H:2N:0; (Fluka Chemika); 
- (-)-cinconidină*, CAS [485-71-2], purit. 98%, p.t. 201-204 T , C19H22N2O; (Fluka Chemika). 

Procesul de obţinere a acidului abietic din colofoniul chinezesc a parcurs două etape de lucru şi 
anume, izolarea şi purificarea amestecului racermc de acid abietic cu subetapele : 
1. separarea acidului abietic prin fierberea la reflux a unui amestec format din colofoniu şi acid acetic 

98%; 
2. filtrarea sub vid a amestecului de separare; 
3. răcirea şi cristalizarea acidului abietic; 
4. purificarea acidului abietic brut prin recristaUzări succesive din acid acetic glacial; 
5. uscarea cristalelor de acid abietic respectiv separarea enantiomerului levogir din racemicul 

obţinut în prima etapă, prin scindarea sării acidului abietic obţinută cu o bază organică optic 
activă. 
In vederea optimizării procesului de izolare şi purificare, am studiat de asemenea influenţa 

variaţiei unor parametrii cum ar fi: raportul de extracţie colofoniu: acid acetic, durata dc fierbere la 
reflux şi a temperaturii asupra randamentului de izolare şi purificare a acidului din colofoniu, testarea 
comportării enantiomerilor bazelor optic active din categoria alcaloizilor în reacţia lor cu acidul 
abictic, punând accentul pe gradul de puritate optică a acidului levogir obţinut în urma procesului de 
scindare a sării şi randamentului cu care s-a realizat purificarea. Rezultatele acestor tatonări 
experimentale au condus la formularea unui proces de izolare şi ulterior de purificare a acidului abietic 
levogir de puritate 96,96% cu un randament de 85%, care a fost şi brevetat [8]. 

BUPT



61 

CAPITOLUL 4. CONTRIBUŢII ORIGINAIi: 

4.1.1. Izolarea acidului abietic din colofoniu 
A. Instalaţia 

Pentru realizarea procesului de izolare a acidului abietic s-a utilizat o instalaţie de laborator formată 
din unnătoarclc: 

balon PvTex cu trei gâturi de lOOOcm ,̂ din sticlă brună pentru a evita fotooxidarea acidului izolat; 
termometru cu şlif pentru domeniul 20-250^; 

- agitator cu palete acţionat electric: 
refrigerent cu bule ascendent 
baie de ulei termostatată pentru domeniul de temperatură 125-127T; 
pâlnie Biichncr prevăzută cu frită de sticlă tip G2: 

- pahare Berzelius de 300, respectiv 600 cm^ capacitate; 
- cilindrii de sticlă de diferite capacităţi. 

B, Modul de hicni: 
în balonul de reacţie s-au introdus mtx-o primă fază de tatonare experimentală, 350 g colofoniu şi 

400 ml acid ^ctic (98%). Amestecul s-a încălzit sub reflux şi sub agitare continuă, timp de 5 ore la 
115-120®C. în continuare, amestecul de reacţie fierbinte a fost filtrat la vid pe pâlnia Biichner iar 
filtratul obţinut, 380 ml soluţie limpede de culoare galben-brun, s-a lăsat la întuneric, la temperatura 
camerei, într-un pahar Berzelius, timp de 3 ore pentru cristalizare. După filtrare în vid, s-au obţinut 
aproximativ 148,5g de produs brut, care a fost supus operaţiei de recristalizare din acid acetic glacial. 
Soluţia acetică obţinută s-a încălzit la refliLX 15 minute. După filtrare la cald şi răcire dinamică la 
temperatura de 15-20T, folosind un amestec de gheaţă-apă, soluţia (150 ml) s-a lăsat să cristalizeze 
timp de 2-3 ore, la întuneric. Masa cristalină de culoare alb gălbui s-a filtrat pe o pâlnie cu fiită G2, şi 
s-a spălat cu o soluţie de etanol v/v) adăugată în porţiuni de 100 ml de atâtea ori până când 
filtratul nu a mai prezentat culoarea galbenă. Atât soluţia mumă cât şi soluţiile alcoolice rezultate de la 
spălarea cristalelor s-au depozitat separat în pahare Berzelius, la întuneric, pentru o eventuală 
continuare a procesului de cristalizare a acidului abietic. Din soluţia mumă s-a mai separat a doua zi 
prin acelaşi protocol încă aproximativ 5,9 g acid abietic iar din cele de spălare după o prealabilă 
concentrare la jumătate a volumului s-a mai reuşit recuperarea a încă 1,6 g acid. Cristalele de acid 
obţinute s-au uscat ^ o i în \id la 45-50T, timp de 6 ore, şi apoi la temperatura camerei într-un 
exicator timp de 24 ore, pe hidroxid de sodiu. în final s-au obţinut 128,8 g acid abietic. De menţionat 
că au fost necesare două operaţii de recristalizare din acid acetic glacial pentru ca produsul obţinut să 
nu-şi mai modifice punctul de topire. O schemă posibilă a procesului de izolare a acidului abietic de 
puritate 75-80% este prezentată în figura 4. l 
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Colofon iu Acid ace t i c 98% 

încălzire la temp. 110-120®C 
/ 300min, sub reflux 

Răcire dinamica (10 min), la 
70°C 

Filtrare la cald sl sub vid 
(aprox. 10 torr) 

Stocare in vase de culoare 
bruna, sigilare si depozitare 

la 20''C, 180 min 

Filtrare cristale 

Depozitare spatii închise 
pentru continuarea 

I cristalizării 

Filtrare sub vid slab 

Soluţie de acid acetic ! 

CH3COOH I Recristalizare acid abietic 
impur din acid acetic glacial 

Spalare cristale acid abietic cu 
soluţie apoasa de etanol 50% 

Soluţii de spalare 

Recuperare solvent 

Uscare la 40''C 

Acid abietic 75-80% 

Fig. 4. 1: Schema bloc pentru obţinerea acidului abietic din colofoniu 

Rezultatele analizelor fizico- chimice (p.t. = 161-164^ C; Ia= 185i: 4 mg KOH/ g probă; Ij= 
164rb 6 mg h /lOOg; - 65,34 ±8, c=l% în ctanol) comparate cu cclc din literatură [19,191] 
precum şi cele spectrale (IR) şi cromatografice (HPLC) au confirmat că substanţa obţinută este acid 
abietic de puritate 75-80%. 
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Trebuie făcută însă observaţia, constatată experimental că dacă, imediat după obţinerea 
produsului finit, analiza polarimetrică a indicat că acidul abietic este levogir, fapt confirmat şi de 
Stcclc (valoarea rotaţiei specifice găsită de el fiind de - 56,2^ la D= 546 nm), reluarea analizelor după 
24 respectiv 72 ore a arătat că exceptând valoarea rotaţiei specifice toate celelalte analize au prezentate 
rezultate foarte apropiate eroarea fiind în toate cazurile sub 1%, dovedind că produsul este stabil. în 
cazul rotaţiei spccificc, aceasta a prezentat valori absolute descrescătoare, pentru ca la reluarea 
determinărilor la un interval de o săptămână cu aceeaşi probă şi păstrând condiţiile de lucru identice, 
unghiul de rotaţie să fie zero şi deci produsul să nu mai prezinte izomerie optică racemizându-se. O 
posibilă explicaţie a acestui proces lent ar fi acţiunea acidităţii reziduale (urme dc acid acctic folosit 
atât pentru extracţic cât şi pentru recristalizarc) dar şi temperatura mai marc la carc sc fierbe soluţia 
pcntni rccristalizarc (1I0-115T faţă dc 78T în cazul metodei lui Stcclc), cu toate că în situaţia în 
care recristalizarea acidului brut s-a făcut conform metodei lui Steele din alcool etilic 95% fenomenul 
de racemizare a avut loc după trei zile. 

Pornind de la datele din literatură [202-204], care demonstrează faptul că în oleorezina 
biosintetizată de conifere, acidul abietic se găseşte în forma levogiră, acest enantiomer fiind considerat 
mai activ decât raccmicul sau enantiomenil dextrogir, atât în ceea ce priveşte reactivitatea chimică cât 
şi capacitatea sa biologic activă [205, 206], în continuare cercetările experimentale s-au axat pe 
posibilitatea separării şi purificării formei levogire a acidului abietic obţinut prin procedeul dcscris 
anterior. Cercetările de specialitate notează că de cele mai multe ori purificarea acidului abietic s-a 
făcut prin intermediul sărurilor sale. 

4.1.2. Separarea şi purificarea acidului abietic levogir 
Plecând de la cercetările experimentale ale lui Kesler [152] am studiat posibilitatea de a folosi 

proprietatea unor săruri organice, optic active de a realiza separarea enantiomerilor acidului abietic 
obţinut prin procedeul descris mai sus. Spre deosebire însă de Kessier care a folosit pentru separare, 
metoda sării acide de sodiu a acidului abietic, în prezentul studiu s-a apelat la procedeul de separare a 
acidului abietic levogir din racemic cu ajutorul sărurilor sale diastereoizomere, folosind baze optic 
active din categoria alcaloizilor: chinina şi izomerul său steric (chinidina, respectiv (t > 
cinconina şi izomerul său (-)' cinconidina, în exemplu de mai jos este prezentată reacţia acidului 
abietic cu (-) - chinina: 

(=t) C19H29COOH + 2 (.) C20H24N2O2 > (-) AA • (-) C i + (+) AA • (-) C 
(±)AA (-)C 

A. Instalaţia: 
Pentru separarea şi purificare acidului (-) abietic s-a utilizat o instalaţie de laborator compusă din 
următoarele ustensile: 

patru baloane de 250 cm^ capacitate , cu trei gâturi, confecţionate din sticlă termorezistentă de 
culoare brună şi etichetate cu notaţiile Bi... B4; 

- refiigerente ascendente; 
agitatoare cu palete din sticlă şi actionate electric; 
pâhiii picurătoare cu slif de 50 cm capacitate; 

- baie de apă termostatată la 40"C; 
evaporator rotativ Biichi; 
pahare Berzelius de 100 cm^ capacitate, pâhiii de separare. 

B, Modul de lucru: 
In cele patru baloane de reacţie notate cu B1....B4 s-au introdus următoarele substanţe: câte 10 g de 
acid abietic obţinut prin procedeul descris anterior, şi câte 100 ml cloroform în baloanele notate Bi şi 
B3 respectiv câte 150 ml etanol absolut în rest. în paralel s-au cântărit la balanţa analitică cantităţile dc 
baze organice corespunzătoare obţinerii sărurilor diastereoizomere, la care s-a adăugat un exces de 15-
20% pentru creşterea randamentului de formare a acestora. în continuare cantităţile de baze organice 
(câte 12,4 g de (-)-chinină (Bi)/ (+)-chinidină (B2) şi câte 11,2 g de (+)-cinconină (B3) şi (-)-
cinconidină (B4)) s-au dizolvat într-o cantitate minimă de cloroform respectiv de etanol absolut. 
Soluţiile organice de baze optice au fost transvazate în pâlniile de picurare ataşate baloanelor de 
reacţie. Când temperatura soluţiilor de acid abietic a atins valori de 30-35T, s-au lăsat să se scurgă 
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lent soluţiile cloroformice respectiv etanolice din pâlniile de picurare în baloanele de reacţie, sub 
agitare continuă. După adăugarea soluţiilor de baze organice, amestecurile de reacţie s-au încălzit sub 
agitare, la temperatura de 4 0 T încă 50 minute pentru desăvârşirea reacţiei. La expirarea timpului de 
rcacţic, conţinutul baloanclor Bi rcspcctiv B3 s-a transvazat în câtc un pahar Bcrzclius şi răcit la 
temperaturi de 12-15T folosind ca agent de răcire amestecul apă-gheaţă.. Probele s-au lăsat la această 
temperatură între 4-9 ore în vederea cristalizării sărurilor diastereoizomere ale acidului abietic. Masa 
dc cristalc din fiecare pahar conţinând soluţiile cloroformicc dc sărurile formate din componcnţi 
omogeni din punct de vedere optic ((-)AA (-)chinină respectiv (+)AA (-i")cinconină), s-a separat prin 
centrifugare timp de 15 minute la 3000 rot/min şi temperatură de 20T. în continuare, în vederea 
scindării sărurilor diastereoizomere, fiecare ccntrifiigat s-a trecut cantitativ într-o pâbiic de separare, 
unde s-a tratat cu 25 ml HCl 4N şi 25 ml cloroform. Acidul abietic s-a separat în stratul cloroformic în 
timp CC, bazele organice, (-)-chinină respectiv (+)-cinconină, au rămas sub formă dc clorhidraţi în 
stratul apos. Operaţia dc cxtracţic a acidului abictic s-a repetat dc două ori adăugând dc ficcarc dată în 
pâlnia de separare câte 10 ml de cloroform. Extractele cloroformice reunite s-au concentrat apoi în vid 
la 30T, într-un evaporator rotativ Buchi, până la eliminarea a 80% din cantitatea de cloroform (36 
ml). Concentratele obţinute, de culoare albă s-au uscat în vid la 40°C obţinându-se în final 6,2 g (t|= 
62%) de acid abictic levogir -100"" ±6, c= 1% în ctanol) şi respectiv 3,5 g {x\= 35%) acid 

abietic dextrogir ( [ a ^ = +23"" ±2, c^ 1% în etanol). Soluţiile apoase de clorhidraţi s-au tratat cu soluţii 
amoniacale 15%, până la pH=10, pentru refacerea bazelor organice. în continuare bazele organice 
optic active s-au extras cu cloroform, iar soluţiile cloroformice s-au concentrat în vid până aproape de 
sec. Randamentul de recuperare a fost de aproximativ 98%. 

Soluţiile cloroformice obţinute de la centrifugare şi conţinând sărurile diastereoizomere dc 
forma (+)AA (-)chinină respectiv (-)AA (+)cinconină, s-au tratat cu 25 ml HCl 4N, în vederea 
scindării sării, acidul abietic trecând în stratul cloroformic. După concentrarea şi uscarea extractelor 
cloroformice, în condiţii similare cu cele descrise anterior, s-au obţinut aproximativ 1,9 g acid abietic 
dextrogir +24° ±7, c= 1% în etanol) respectiv 5,8 g acid abietic levogir, ( a - 99"̂  ±7, c= 
1% în etanol). 

Conţinutul baloanclor B2 respectiv B4 s-a transvazat de asemenea, în câtc un pahar BcrzeUus. 
Soluţiile etanolice s-au răcit la temperaturi de 2-4 timp de 6-8 ore pentru cristalizarea sărurilor. 
Alcoolul fiind un solvent polar, în conformitate cu cclc enunţate de Neniţescu [33], vor cristaliza 
sărurile diastereoizomere formate din componenţii cu sensurile dc rotaţie diferite din punct de vedere 
optic. 

Masa de cristale obţinută în cele două pahare, reprezentând sărurile diastereoizomere: 
(-)AA (+)chinidină respectiv (+)AA (-)cinconidină s-a separat prin centrifugare timp dc 15-20 minute 
la 3000 rot/min şi temperatură de 5-10°C. In continuare, în vederea scindării sărurilor 
diastereoizomere, fiecare centrifugat s-a trecut cantitativ într-o pâhiie de separare, unde s-a tratat cu 25 
ml HCl 4N şi 25 ml cloroform. Acidul abietic s-a separat în stratul cloroformic în timp cc, bazele 
organice, (-f)-chinidină respectiv (-)-cinconidină, au rămas sub formă de clorhidraţi în stratul apos. 
Acidul abietic extras a parcurs aceeaşi cale ca cea descrisă mai sus, iar clorhidraţii s-au trimis la 
rccuperarca bazelor optic-active Soluţiile ctanoUcc rămase de la centrifugare, şi conţinînd sărurile 
diastereoizomere formate din componenţii având acelaşi sens de rotaţie, şi anume: (-i-)AA (+)chinidină 
respectiv (-)AA (-)cinconidină, au urmat un tratament identic cu cel enunţat mai sus. Randamentele de 
obţinere a acidului abietic levogir au fost în aceste cazuri mai slabe şi apropiate ca valoare, 
aproximativ 48% respectiv 46%). De asemenea, valorile experimentale corespunzătoare rotaţiilor 
specifice au indicat o puritate mai scăzută a acidului abietic levogir for-88''±2, respectiv [lor]̂ ^ = -
82"'±5, c= 1% în etanol. O posibilă schemă de purificare a acidului abietic pe calea sărurilor organice 
optic active este cxcmpUficată în figura 4.2. 

Puritatea acidului abietic levogir s-a determinat ca puritate optică prin interpolarea valorilor 
experimentale ale rotaţiei specifice ale acidului abietic levogir între cele două valori ale acestei mărimi 
fizice fiuTiizate de literatura de specialitate, -65''±10, c= 1% în etanol, corespunzătoare unei 

purităţi de 75-80% (Fluka Chemika) respectiv -106 ±5, c= 1% în etanol corespunzătoare unei 
purităţi de 94-98% [19]. După cimi reiese din calculele de interpolare, puritatea acidului abictic levogir 
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a variat funcţie de baza organică optic activă între 86 şi 94% (tabelul 4.1a) iar pentru acidul abietic 
dextrogir puritatea optică a avut valori cuprinse între (tabelul 4.1 b). 

Tabelul Valorile rotaţiei specifice, respectiv ale purităţii acidului abietic levogir în funcţie 

Nn 
crt. 

Baza optic-activă Rotaţia specifică, [or Puritatea optică 
l%I 

1. (-)-chiniiiă -100^ ±6 94.2 
2. (+)-chinidină -88° ±2 87.8 
3. (+)-cinconină - 99° ±7 92.8 
4. (-)-cinconi(lină -82° ±5 86 

Tabelul 4.1.b. Valorile rotaţiei specifice, i 
funcţie de baza organică optic activă utilizai 

respectiv ale purităţii acidului abietic dextrogir în 
ă 

Nr. 
crt. 

Baza optic-activă r 1̂ 0 Rotaţia specifică, [aJ^ Puritatea optică 
I%I 

1. (-)-cliiniiiă +24" ±7 88 
2. (+)-chmi(lină +25° ±2 89 
3. (+)-cinconină +23°±3 88 
4. (-)-cinconidină +27° ±5 9() 

Datele experimentale obţinute ne-au permis să prezentăm în continuare (tabelul 4.2) condiţiile 
optime ce trebuie îndeplinite atunci când se doreşte izolarea acidului abietic din colofoniu şi separarea 
respectiv purificarea enantiomerului său levogir cu un grad de puritate de peste 90%. 

Tabelul 4.2. Condiţiile tehnologice optime pentru obţinerea şi purificarea acidului (-)-abietic 

Nr.crt Parametrul tehnologic Valori limite 
1. Solventul de extractie Acid acetic 98% 
2. Bază organică (-)-Chinină anhidră 99% 
3. Temperatura /durata încălzirii la izolarea 

din colofoniu; 
Temperatura /durata încălzirii la 

purificare; 

n5-120°C/ 300 min 

40-41°C/ 60-70 min 

4. Solvenţi de recristalizare/extracţie Acid acetic glacial, etanol 
absolut/cloroform 

5. Raport materie primă: solvent (m/m) 1: 1,2-1,25 
6. Număr rotaţii la centrifugare 2500-3000 [rot/minl 
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4. 2. Obţinerea sărurilor acidului abietic cu metale alcaline 

Obţinerea sărurilor de sodiu şi potasiu a acidului abietic s-a bazat pe reacţiile de neutralizare 
ale acidului cu hidroxizii alcalini, pe studiile experimentale făcute de Dupont [151 ], precum şi pe 
datele puse la dispoziţie de companiile de profil [178). Ca reactivi chimici necesari derulării sintezei 
s-au utilizat următoarele substanţe: 
- alcoolul etilic, absolut CAS [64-17-5], p.f. 78,33T, C.HsOH; pentru îndepărtarea aldehidei 

acetice, alcoolul a fost fiert cu 10 g KOH şi 10 g pulbere de Zn (cantităţi corespunzătoare unui 
volum de 1 1 alcool), timp de 1 oră sub reflux şi apoi distilat; 

- hidroxid de sodiu, p.a. CAS [1310-73-2], purit > ^IXMiO < 0,02%,NaOH; 
- hidroxid de potasiu, p.a., CAS [1310-58-3], purit > 87%, H:0 < 13%, KOH; 

(-) - acid abietic obţinut conform paragraf 4.1. 
Sinteza abietaţilor alcalini a presupus următoarele etape de lucru [9, 207, 208,209]: 

1. pregătirea soluţiei alcoolice de acid abietic respectiv de hidroxizi alcalini; 
2. obţinerea sărurilor de Na (K) impure prin fierbere la reflux; 
3. cristalizarea abietatului de sodiu (potasiu): 
4. purificarea produselor obţinute prin recristalizări succesive; 
5. uscarea, analiza şi depozitarea produselor. 

A. Instalaţia folosită: 
Pentnj derularea procesului de sinteză a abietaţilor s-a utilizat o instalaţie de laborator compusă din 
următoarele ustensile: 

două baloane de reacţie de 250 cm^ cu fund rotund, confecţionate din sticlă termorezistentă de 
culoare brună; 
refiigerent ascendent cu bule; 
agitator magnetic; 
cuib electric; 
pâlnie Biichner prevăzută cu firită de sticlă tip G3; 
pahare Berzelius de 100 cm ,̂ sticle de ceas, cilindrii de sticlă . 

B. Modul de lucru: 
în fiecare din baloanele de reacţie s-au introdus sub agitare magnetică câte 50 ml soluţie 

etanolică de acid abietic (30,8 g acid dizolvaţi în 100 ml alcool etilic absolut); şi câte 50 ml de soluţie 
alcoolică IN de hidroxid de sodiu respectiv de potasiu. Conţinutul fiecărui balon s-a încălzit sub reflux 
timp de 20 minute. In continuare, soluţiile de culoare galben s-au transvazat în câte un pahar Berzelius 
şi s-au răcit rapid până la 15"" C, sub agitare manuală. S-a observat că pe măsură ce temperatura 
amestecului a scăzut soluţia a început să se tulbure, primii germeni de cristalizare fiind vizibili la 30 de 
minute de la începutul perioadei de răcire. în acest moment agitarea soluţiei a încetat şi soluţia a fost 
depozitată la întuneric pentru cristalizare. După circa 240 minute procesul de cristalizare a putut fi 
considerat încheiat, soluţiile alcoolice devenind suprasaturate cu cristale albe de abietaţi alcalini. Masa 
de cristale s-a filtrat pe o pâlnie Biichner prevăzută cu firită din sticlă G3, şi apoi a fost spălată de 2 ori 
cu câte 25 ml alcool etilic absolut. Atât soluţia mamă cât şi soluţiile de spălare (l 10 ml) s-au colectat 
într-un pahar Berzelius şi au fost lăsate lăsate timp de 240 minute la întuneric pentru o nouă 
cristalizare constatându-se în acest interval de timp apariţia pe fundul paharului a unui strat subţire de 
noi cristale care au fost tratate după acelaşi protocol. în continuare cristalele de sare (28,6 g abietat de 
sodiu respectiv 30,4 g abietat de potasiu) s-au dizolvat în alcool etilic absolut, fierbinte adăugat în 
raport masic de 1:1. Soluţiile obţinute s-au încălzit apoi până la fierbere timp de 3 minute, după care 
s-au filtrat la cald. Filtratele s-au răcit dinamic la 15" C, folosind ca agent de răcire amestecul apă -
gheaţă, şi apoi depozitate la întuneric timp de 20 minute pentru cristalizare. în continuare, cristale de 
sare obţinute s-au filtrat şi spălat de trei ori cu câte 30 ml de alcool absolut până ce picăturile de filtrat 
au fost incolore. Soluţiile obţinute de la filtrare s-au depozitat şi dacă după 24 ore nu şi-au făcut 
apariţia cristalele de abietati, au fost distilate pentru recuperarea alcoolului. Masa de cristale prismatice 
de culoare albă din fiecare tip de sare s-a uscat în vid la 40"" C timp de 30 minute şi ulterior într-un 
exicator vidat timp de încă alte 180 minute. Au fost necesare două recristalizări pentru ca valorile unor 
proprietăţi fizice să rămână relativ constante. 

Sărurile obţinute (24,7 g abietat de sodiu şi respectiv 25,9 g abietat de potasiu) s-au stocat, în 
vederea efectuării de analize, în vase de polietilenă ermetic închise. 
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Valorile medii experimentale, ale punctului de topire cât şi ale rotaţiei specifice ( p.t.= 181±3 
T ; 1, 5433 ±0,047, în apă distilată, [ o r - -80''±4, c - 1% în apă distilată) sunt comparabile cu 
datele menţionate de Dupont [151]. 

Conţinutul de metal alcalin din fiecare sare (tabelul 4.3), s-a determinat prin spectroscopie de 
absorbţie atomică folosind un aparat AAS tip Buck Scientific, Mode 210 VPG . 

Tabelul 4,3> Conţinutui în metal al sărurilor acidului abietic cu metale alcaline 
Nr. 
crt. 

Compusul analizat % metal alcalin determinat practic % de metal alcalin calculat Nr. 
crt. 

Compusul analizat 
%Na %K %Na %K 

l. Abietat de sodiu 6,71-6,74 - 7,09 -

2. Abietat de potasiu - 10.98-11.02 - 11,47 

Sinteza sării complexe de sodiu a acidului abietic [210, 211] a comportat aceleaşi etape dc 
lucru cu două deosebiri şi anume: l. în balonul de reacţie s-a introdus circa o pătrime din cantitatea de 
hidroxid alcalin utilizată pentru abietatul de sodiu; 2. recristalizarea a avut loc din apă, spălarea 
cristalelor obţinute având loc cu soluţii apoase etanolice de 10 %. 

încercările de a obţine o sare complexă pornind de la acid abietic dextrogir au eşuat, analiza 
spcctromctrică dc absorbţie atomică a conţinutului dc sodiu (2,08% Na) şi mai ales spcctrul dc masă al 
compusului obţinut au arătat că este vorba despre un amestec format din doi moli de acid abietic şi 1 
mol dc abictat neutru dc sodiu. Schema bloc dc obţinere a abictaţilor dc sodiu rcspcctiv potasiu c 
prezentată în figura 4.3 
^ ^ NaOH/ (KOH) 

Arid abîf t ic . c.Hş-OH 100% vT 
Alcool etilic 96% 

1 £ 
AMESTECARE PREGĂTIRE SOLUŢn 

ÎNCĂLZIRE LA REFLUX, 15 min | f 
RĂCIRE, tempJST 

Abietat de sodiu (potasiu) 

Figura 4.3: Schema bloc de obţinere a abietatului de sodiu (potasiu) 

S-a constatat că sărurile neutre ale acidului abietic sunt solubile în apă în schimb sarea 
complexă este greu solubilă. Un fapt interesant observat a fost acela că şi sarea neutră de sodiu a 
prezentat izomerie optică ea rotind planul luminii polarizate spre stânga la fel ca şi acidul de la care s-a 
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pornit ceea ce dovedeşte faptul că după purificare acidul abietic levogir a fost stabil din punct de 
vedere al proprietăţilor optice. 

4. 3. Obţinerea sărurilor de tip de ^amoniu^ a acidului abietic 

Datele de literatură referitoare la obţinerea cantitativă a sărurilor acidului abietic cu aminele şi 
etanolaminele sunt sărace deşi prezenţa acestor săruri este menţionată de fiecare dată ca o etapă 
intermediară în rcacţiilc de acilarc ale acidului cu amine cu scopul obţinerii dc amidc [189-192]. 
Posibile explicaţii a acestei lipse de interes pentru aceşti compuşi ar fi că ci nu si-au găsit aplicaţii 
practice sau provenind în general de la un acid slab şi o bază slabă nu sunt stabile la încălzire sau la 
acţiunca unor agenţi fizici sau chimici, sau obţinerea lor cantitativă arc loc cu randamente foarte mici 
fâcând în felul acesta să crească exagerat costurile de fabricaţie ale produşilor. Plecând de la aceste 
considerente, studiul dc ccrcetare a avut în vedere găsirea unor răspunsuri satisfăcătoare la următoarele 
întrebări: 
1. Este posibilă obţinerea sărurilor acidului abietic cu amine în condiţii de reacţie mai puţin drasticc 

decât cele în care se desfăşoară obţinerea amidelor respective?; 
2. Cât dc stabile sunt ele în situaţia unui răspuns afirmativ la prima întrebare, şi dacă posedă 

proprietăţi tensioactivc şi/sau biologicactivc (bactcriostatic, fungistatic, ctc,) ca şi în cazul multor 
amide provenite de la acestea;. 

Pentru ca scopul propus să poată fi atins s-au parcurs următoarele etape: 
1. Tatonări experimentale pentru stabilirea tipului de amine respectiv etanolamine, şi a limitelor de 

variaţie a principalilor parametrii de reacţie (temperatură, timp, raport stoechiometric acid: amină), 
până la carc se pot obţine săruri şi nu amidc; 

2. Etapa de sinteză propriu-zisă a sărurilor de amoniu în condiţii optime de randament al procesului 
şi puritate a produşilor obţinuţi prin definitivarea condiţiilor de reacţie; 

3. Caracterizarea sărurilor obţinute şi stabilirea posibilelor aplicaţii practicc. 

4.3.1. încercări experimentale preliminare 
In acest stadiu de cercetare s-au folosit următorii reactivi chimici. 

acid abietic levogir preparat conform paragraf 4.1 
amine alifatice inferioare: izobutilamină, di-izo-butilamină, trietilamină; 
amine alifatice superioare: octilamină, tridodecilamină; 
etanolamine: 2-aminoetanolul, bis-(2-hidroxictil)- amina, tris-(2-hidroxictil)- amina; 
solvenţi de antrenare: benzen, toluen (H20< 0,005%), p-xilen; 
solvenţi dc rcacţic: acetonă, acctat dc ctil, alcool etilic absolut, alcool butilic, dioxan. 

A.Instalaţia folosită: 
Pentru a putea sesiza dacă variaţia parametrilor de reacţie ce caracterizează sinteza sărurilor 

de amoniu a acidului abietic (temperatură, timp dc rcacţic, raport stocchiomctric acid: amină respectiv 
acid:etanolamină), favorizează şi formarea amidelor alături de săruri, s-a folosit, în această etapă de 
cercetare, o instalaţie de distilare azeotropă pentru antrenarea apei eventual formate în urma reacţiei de 
amonoliză a acidului abietic. 

B. Modul de lucru: 
O metodă generală de sinteză a sărurilor acidului abietic cu amine alifatice respectiv 

etanolamine a presupus următoarele: în balonul de rcacţic s-au introdus într-un solvent adecvat dc 
antrenare a apei, acidul abietic şi amina într-un raport molar acid: amină respectiv etanolamină care a 
variat dc la 1:1 la 1:3. Amcstccul dc rcacţic s-a încălzit la temperaturi variind între 20T şi 100°C. Dc 
asemenea, timpul de reacţie a variat între 20 şi 420 minute în fimcţic de temperatura de reacţie şi de 
tipul aminei respectiv etanolaminei. în continuare, conţinutul balonului de reacţie s-a transvazat într-
un pahar Berzelius, s-a răcit dinamic la 15-20T sub jet de apă rece şi stocat la întuneric în vederea 
precipitării sării. Precipitatul dc culoare diferită în funcţie de amina respectiv etanolamina folosită, s-a 
separat apoi prin centrifugare la 4000 rot/min, timp de 20 minute şi la temperatura de IS '̂C. Purificarea 
produsului brut obţinut, acolo unde accsta s-a obţinut în cantităţi corespunzătoare, s-a realizat prin 
rccristalizări repetate din diferiţi solvenţi (acetat de ctil în cazul sărurilor de amoniu ale acidului abietic 
cu amine inferioare, etanol/ butanol în cazul celor cu amine superioare). Spălarea precipitatelor 
purificate s-a făcut cu acctonă anhidră. Uscarca compuşilor sintetizaţi s-a realizat în vid la 40^C într-un 
interval de timp variind între 60-240 minute de la caz la caz. 

In tabelul 4.4 sunt prezentate rezultatele şi observaţiile aferente acestci etape dc ccrcetare. 
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Faţă dc observaţiile expuse în tabelul 4.4, mai trebuie luate în eonsiderare şi următoarele 
constatări : 

la temperatura de 20''C dmtre cele trei etanolamine luate în studiu doar monoetanolamina a 
reacţionat cu aciduK după aproximativ 7 orc de menţinere la această temperatură obţinandu-se 
aproximativ 1,23 g sare purificată: 
izobutilamina, respectiv di-izobutilamina au format săruri pe tot intervalul 20-60T cu menţiunea 
că masa de sare rezultată a fost mai mare la SÔ 'C în ambele cazuri. 
trietilamina a format un precipitat alb abia când temperatura de reacţie a atins lOOT mediul de 
reacţie folosit fiind o-xilenul dar procesul a decurs la această temperatură cu randament mic (10%) 
iar odată cu creşterea temperaturii peste valoarea de 1 OÔ 'C şi a timpului de reacţie, sarea obţinută 
iniţial începe să se descompună. 
în cazul aminelor superioare indiferent de condiţiile de reacţie s-au obţinut săruri ale acidului 
abietic în cantităţi nesenmificative în schimb s-au obţinut amide în cantităţi apreciabile când 
temperatura de reacţie a depăşit 70T. 

4.3.2. Sinteza propriu-zisă a sărurilor de amoniu ale acidului abietic 

Pe baza rezultatelor preliminare s-au obţinut cantitativ pentru determinarea în continuare a 
caracteristicilor tensioactive şi biologice doar sărurile acidului abietic cu următoni reactivi chimici: 
- 2-aminoetanoL C2H7NO, purum, CAS [14M3-5], purit > 98%, c/f =1,06, M= 61,08, p.f-69-

70T, (Fluka Chemika): 
- bis-(2-hidroxietiI)-amina, C4HnN02, purum, CAS [111-42-2], purit > 98%, c/f =1,096, M= 

105,14, p.f.= l 15-120T, (Fluka Chemika); 
- tris-(2-hidroxietil)-amina, CgHisNÔ , purum, CAS [102-71-6], purit > 97%, c / f =1,124, 

149,19, p.f.=206-207T, (Fluka Chemika); 
- l-amino-2-metilpropan, C ^ n K purum, CAS [78-81-9], purit > 98%, c / f =0,729, M= 73,14, 

p.f.=67-69T, (Fluka Chemika); 
- di-izo-butilamină, CJ^i9N, purum, CAS [33966-50-5], purit > 98%, c / f =1,06, M= 129.19, 

p.f =69-70T, (Merck); 
acetonă anhidră, acetat de etil. 

A. Instalaţia folosită: 
baloane rotunde de 100 cm ,̂ cu trei gâturi, confecţionate din sticlă termorezistentă de culoare 
brună; 
refrigerente ascendente cu bule: 
agitatoare cu palete din sticlă şi acţionate electric; 
pâhiii picurătoare cu slif de 50 cm^ capacitate; 
cuib electric tcrmostatat: 
termometre cu şlif cu interval de temperatură 20-100'̂ C ; 

- pâhiie de filtrare cu frită tip G2; 
pahare Berzelius de 100 cm^ capacitate; 
centrifugă, balanţă tehnică electronică tip Kerr-200. 

B. Modul de lucru: 
Sinteza sărurilor acidului abietic cu amine alifetice inferioare respectiv etanolamine, va fi 

descrisă pe larg folosind ca rcactanţi acidul abietic şi trietanolamina [212,213]. în balonul de reacţie 
s-a introdus o cantitate de 12 g acid abietic dizolvată, sub agitare continuă, în 50 ml acetonă anhidră. 
De asemenea, în pâlnia de picurare ataşată balonului de reacţie s-au adăugat 4,4 ml trietanolamină 
dizolvaţi într-un volum egal de acctonă anhidră. Soluţia acetonică de acid abietic s-a încălzit până la 
temperatura de 45''C, moment în care s-a început picurarea soluţiei acetonice de trietanolamină. 
Operaţia de picurare s-a realizat sub agitare continuă într-un interval de 10 minute. în continuare 
pereţii pâlniei de picurare s-au spălat cu aproximativ 10 ml acetonă anhidră care s-au adăugat 
amestecului din balon. Conţinutul balonului de reacţie s-a fiert apoi la reflux timp de 20-30 minute. 
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sub agitare până la apariţia unui precipitat de culoare brună. In acel moment, amestecul de reacţie s-a 
transvazat într-un pahar Berzelius, s-a răcit dinamic la temperaturi de 15-20T şi s-a depozitat la 
întuncric, timp dc 15-20 minute, pentru definitivarea operaţiei de prccipitarc. Amcstccul scmisolid s-a 
centrifugat la 4000 rot/min.. timp de 20 minute şi la temperatura de IS '̂C. După îndepărtarea 
supcmatantului s-au obţinut aproximativ 6,9 g sare brută. Purificarea sării s-a realizat prin dizolvarea 
într-o cantitate egală de acctat de etil fierbinte, filtrare la cald şi răcire la 2-5°C folosind un amestec de 
apă-gheaţă, pentru precipitarea cantitativă a sării. Precipitatul de culoare alb-gălbui s-a filtrat, s-a 
spălat de două ori cu câte 10 ml acetonă anhidră şi apoi s-a uscat în vid la 40''C timp de 3 ore. în final 
s-au obţinut 5,9 g sare de amoniu. O posibilă schemă bloc al procedeului de sinteză a sărurilor de 
amoniu ale acidului abietic este prezentată în figura 4.4. 

ÂrptnnS 

Sarea de amoniu a ac. 
abietîc 

Figura 4.4: Schema bloc de obţinere a sărurilor de amoniu ale acidului abietic 
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Modul cum diferiţi {xirametrii influenţează randamentul de obţinere a sănirilor precum şi 
stabilitatea accstora, valorile proprietăţilor coloidalc sunt prezentate şi disaitate pe larg în capitolul 
următor. 

4.4. IVfetode de analiză 

Compuşii chimici sintetizaţi în paragrafele 4.1.- 4.3 au fost caractcrizaţi în continuarc prin 
determinarea valorilor unor mărimi fizice şi chimice carc pot fiuniza indicaţii privind identitatea şi 
puritatea acestora. Mărimile fizice luate în studiu au fost de la caz la caz punctul de topire, indicele de 
rcfi^cţic, rotaţia spccifică, spcctrclc de IR şi cromatogramclc obţinute prin HPLC. Completarea 
imaginii privind identitatea compuşilor din probele obţinute prin procedeele descrise în paragraful 4.1. 
s-a realizat pnn determinarea indicilor de aciditate (IA), de saponificare (IS) şi de iod (Ij). Pentru 
sărurile acidului abietic analiza s-a efectuat şi prin determinarea valorilor unor mărimi ce 
caracterizează starea coloidală dovedindu-se astfel că unii dintre ci sunt buni compuşi superficial 
activi. 

Dc asemenea pentru acei derivaţi ai acidului abietic care pot fi folosiţi în industria 
detergenţilor şi/sau pn^oduselor cosmetice s-au analizat şi proprietăţile microbiologice şi de 
biodegradabilitate folosind atât metode standardizate dar şi metode adaptate datorată lipsei aparaturii 
sau a unor reactivi chimici. 

în ceea ce priveşte analiza compoziţiei colofoniului, ne-am bazat pe datele cromatografiei de 
gaz fiimizate prin buletinul de analiză de către producători . 

Având în vedere că inter\ aiul de timp care a trecut dc la analiza materiei prime şi prelucrarea 
sa a depăşit 6 luni de zile (timpul garantat de producător că nu apar modificări importante în 
compoziţie) s-a procedat în prealabil la analiza prin spectromctric de masă în scopul identificării 
apariţiei unor eventuali produşi de oxidare ai acidului abietic. 

4.4.1. Analiza colofoniului 

Analiza compoziţiei colofoniului a fost efectuată prin cromatografie de gaz de către 
producător acesta fiimizând şi datele respective prezentate în tabelul 4.5. 

Nr.crt Compusul chimic Valori limite [%I 
1. Acid abietic 40-44 
2. Acid neoabietic 16.5-13 
3. Acid isopimaric 4.0-2.6 
4. Acid sandaracapimaric 3.2-2.6 
5. Acid palustic 23-26 
6. Acid dehidroabielic 6.3-4.8 
7. Acid pimaric 7-10 

Având în vedere că în buletinul de anali7ă fiunizat^ nu s-a specifică prezenţa compuşilor 
oxigenaţi ai acizilor rezinici găsiţi în colofoniu, aceştia c(Histituind un fector care influenţează negativ 
izolarea şi mai ales purificarea acidului abietic, s-a efectuat şi o analiză de tip fingerprint cu ajutorul 
metodei DTMS, {DIRECT TEMPERATURE RESOLVED MASS SPECTROSCOPY) [1591, datele 
obţinute fiind comparate şi cu spectrul de masă al colofoniului obţinut prin metoda ESI-MS 
{ELECTROSPRAYlONIZATIONMASS SPECTROSCOPY), efectuată m varianta obţinerii ionilor 
moleculari negativi 1168J. 

Experimentele s-au realizat în colaborare cu specialiştii laboratorului de analize spectrale din 
cadrul Institutului pentru Fizica Atomică şi Moleculară, FOM, Amsterdam, Olanda.. 

A Aparatură, şi materiale: 
- spectrometru de masă tip JEOL SX- 102A cu dublă focalizare (B/E) şi filament din aliaj de Pt/Rh 

(9/1), (diametrullOO jun); 
- spectrometru de masă tip Finnigan TSQ7000 echipat cu două interfeţe de pulverizare pentru 

operare atât in sistemul de ioni pozitivi (-i-ESI) cât şi în cel de ioni negativi (-ESI); 
siringă tip SGE de 5|il; 

- metanol, HPLC puritate; 
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- program dc soft pentru prclucrarca datelor: JEOL MP-700, var.3.4. 
Condiţiile de operare a aparatelor au fost: 

1. pentru tehnica DTMS: - ionizare prin impact electronic la 16 eV; 
- variaţia intensităţii curentului electric 0.5 A/min. pentru a determina 

atingerea unei temperaturi a filamentului de SOĈ C în 2 minute: 
- accelerarea ionilor moleculari la 8 kV; 
- ten^)eratura camerei de ionizare, 180"C: 
- inter^^alul de scanare al aparatului, 20-1000 m/z; 
- ciclul de timp, 1 secundă; 
- rezoluţia aparatului, 1000. 

2. pentru tehnica ESI-MS: - debitul de pulverizare al probei, 3 1/min; 
- accelerarea ionilor moleculari la 5 kV: 
- temperatura camerei de ionizare, 90''C; 
- intervalul de scanare al aparatului, 200-2000 m/z; 
- ciclul de timp, 13 secunde; 
- rezoluţia aparatului, 3000. 

B. Modul de lucru 
Pentru analiza DTMS a colofoniului s-a aplicat în mare protocolul de lucru descris de Boon şi 

colaboratorii [172, 173]. Aproximativ 5 mg de colofoniu s-au dizolvat într-un volum de 10 ml alcool 
metilic de puritate HPLC. Din această soluţie s-au aspirat cu siringa 2^1 care s-au depus pe filamentul 
sondei de inserţie directă pentru uscarea acesteia în vid (lO^Pa). După uscarea probei, sonda s-a 
introdus direct în camera dc ionizare a spectromctrului dc masă. Proba dcsorbită de pe suprafeţa 
filamentului la începutul intervalului de temperatură şi apoi pirolizată spre sfârşitul intervalului de 
temperatură, s-a ionizat în continuare prin tehnica de impact electronic la 16 eV. Prin folosirea acestei 
energii joase de ionizare s-a dorit împiedicarea fragmentării excesive a moleculelor din probă. 

Pentru analiza colofoniului prin metoda ESI-MS, proba de colofoniu (aproximativ 5 mg) s-a 
dizolvat în 10-20 ml de soluţie metanolică (CH3OH/ H2O 1:1). Din această soluţie un volum de 10 
s-a pulverizat în camera de ionizare a spectrometrului de masă. Rezultatele analizelor sunt prezentate 
pe larg în capitolul paragraful S^A. 

4A.2. Determinarea parametrilor fizici ai compuşilor sintetizaţi 

Determinarea punctului de topire s-a realizat ''prin metoda de trecere", cu ^utorul 
microscq>ului Boetius, [214J. 

Aparatura folosită a constat dintr-un microscop tip Franz Kustner, (model HMK 70/3193). 
Protocolul de lucru a fost în conformitate cu procedura standard de determinare a punctului de 

topire (ASTM E 324) [119]. Pc măsuţa portobicct a aparatului, s-au depus cu penseta catcva cristalc dc 
colofomu. Acestea s-au încălzit electric neîntrerupt cu 2-4''C/min. până în apropierea punctului de 
topire. în continuare s-a notat valoarea temperaturii citită de pe scala termometrului atât la începutul 
intervalului de topire (începutul rotunjirii muchiilor cristalelor), cât şi la sfârşitul intervalului când 
substanţa s-a topit complet. 

Determinarea indicelui de refracţie, (n^) s-a efectuat prin metoda refractometrică [2141. cu 
ajutorul refiractometrului Abbe, simplu, didactic folosind ca solvent alcoolul etilic absolut, concentraţia 
probelor fiind de 1% în toate cazurile. Măsurătorile au fost efectuate în câte trei repetiţii/ probă, 
luându-sc în considcrarc valorile medii ale indicclui dc rcfracţic. 

Rotaţia specifică, [ a ^ s-a determinată prin metoda polarimetrică [214], folosind un 
polarimetru model Cari Zeiss Zena, (lungimea tubului polarimetric 10 dm), iar ca solvent a fost 
utilizat etanolul absolut, concentraţia substanţei de analizat fiind 0,l3g/100ml. Pentru fiecare probă s-
au efectuat câte 3 citiri pe scala analizorului aparatului, luându-se în considerare media citirilor. 

Conductivitatea specifică, (k^^) s-a determinat prin metoda conductometrică descrisă în 
paragraful 4.4.5. 

Valorile medii, ai principalilor parametrii fizici ai compuşilor sintetizaţi sunt prezentate în 
tabelul 4.6. 
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Tabelul 4,6. Valorile medii ai principalilor parametrii fizici ai compuşilor sintetizaţi 
Nr. 
crt 

Subst 
analizată 

Stare de 
agregare 

Pct. topire 
l°ci 

Indicc de 
refracţie 

Rotaţia 
specificii 

|o| 

Conductivitatea' 
specifici 
(mS/cmI 

1. A.A Solid crist. 170±4 1,5343±3 -1(X)±2 -

2. A-Na Solid crist. 18()±3 1,5443±3 - 74.9±4 4,31±OJ181 
3. A-K Solid crist. 219±1 1.5448±6 -80.9±2 3.58±0,1909 
4. MEAA Solid ainorf 135±5 1,543G±4 -67.5±5 ().91±0.2752 
5. DEAA Solid amorf 145±6 1.5431±4 -53±6 0.96±{),2392 
6. TEAA Solid 141±4 1.5440±1 -60.3±1 0.58±0.3243 
7. IBAA Solid crist. 140±3 1,538±62 -78.3± 0.89±0.3236 
8. DIBAA Solid crist. 153±4 1.5445±3 -89.4±1 0.94±0.2671 
9. AA-Na Solid cris 220±3 1.5449±1 - 101±2 0.02±0,0147 

Notă: A.A-acid abietic: A-Na- abietat de sodiu: A-K-abietat de potasiu; MEAA- abietat de monoetanolamoniu; 
DEAA- abietat dc dictanolamoniu: TEAA- abietat dc trictanolamoniu; IBAA- abietat dc izobutilamoniu: 
DIBAA- abietat de di-izobutilamoniu; AA-Na- sarea complexă a acidului abietic 

determinările s-au efectuat pentru soluţii apoase 0.02M, respectiv 0.0IM în cazul TEAA, la IGTC 

4.4.3. Determinarea indicilor caracteristici ai acidului abietic 

Principalii parametrii chimici determinaţi au fost indicclc dc aciditatc, saponificarc şi dc iod. 
Determinarea indicelui de aciditate (IA) s-?i efectuat printr-o metodă care combină modul de 

lucru descris în metoda standard, ASTM-D 465-92, [119J cu cel pus la punct de Sandermann [216]. 
A.Reactivii chimici: 
hidroxid de potasiu. O, IN; 
soluţie alcoolică de fenolftaleină, 1%; 
alcool etilic absolut. 
B. Modul de lucru: 

într-un flacon Erlenmayer, uscat şi perfect curat, s-au cântărit cu precizie de patru zecimale 
trei-patru grame de probă ce au fost apoi dizolvate în 50 ml alcool etilic absolut. După adăugarea a 
câtorva picături dc fenolftaleină, proba s-a titrat cu o soluţie alcoolică O.IN de KOH, agitând mereu 
până la apariţia unei coloraţii roz-pal care persistă 30 sec. Determinările experimentale s-au efectuat în 
trei repetiţii pentru ficcarc probă analizată, iar valorile indicclui dc aciditatc s-au calculat conform 
relaţiei (1): 

IA- Vkoh'Pkoh'^M , [mgKOH/gprobă] 
G 

(1) 

unde: - volumul de KOH soluţie O, IN folosit la titrare, ml; 

K̂OH - factorul soluţiei de KOH O,IN; 
G - cantitatea de probă luată la analiză, g. 

Determinarea indicelui de saponificare (IS) s-a efectuat pe baza procedurii de lucru descrisă 
în metoda standard, ASTM-D 464-92, [119] combinată cu metoda pusă la punct de Sandermann [216J. 

A. Reactivii chimici: 
- hidroxid de potasiu, 0,5N; 

acid clorhidric, 0,5N; 
soluţie alcoolică dc fenolftaleină, 1%; 
alcool etilic absolut. 
B. Modul de lucru: 

2- 3 g de probă cântărite cu precizie de 4 zecimale s-au încălzit sub reflux, timp de 15 minute, 
cu 25 ml hidroxid de potasiu 0,5N. După expirarea timpului de fierbere, s-au adăugat soluţiei calde 2-3 
picături de fenolftaleină. Proba de anali7.at s-a titrat rapid la cald, cu acid clorhidric 0,5N până la 
dispariţia culorii roşii. în paralel s-a executat şi o probă oarbă. Determinările experimentale s-au 
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efectuat în trei repetiţii pentru fiecare probă analizată, iar valorile indicelui de saponificare s-au 
calculat conform relaţiei (2): 

IS = 
G 

, (mg KOH/g probă] (2) 

unde: l \ - volumul dc HCl soluţie 0,5N folosit la titrare pentru proba oarbă, ml; 

l \ - volumul de HCl soluţie 0,5N folosit la titrarea excesului de hidroxid, ml; 
F^^j - fectorul soluţiei de HCl 0,5N; 

G - cantitatca de probă luată la analiză, g. 

DetermUwrea indicelui de iod (Ij) s-a cfcctuat pe baza proccdurii dc lucru dcscrisă în metoda 
standard ASTM-D 463-92 [119), metodă care se bazează pe tratarea acidului cu un exces cunoscut de 
iod o perioadă de 60 min, după care se determină prin titrare cantitatea de iod rămasă necombinată. 

A.Reactivii chimici: 
reactiv Hannus; 
tiosulfet de sodiu. O, IN 
soluţie apoasă de iodură de potasiu, 10%; 
soluţie apoasă de amidon, 1%; 
cloroform. 
B. Modul de lucru: 

într-un flacon uscat şi perfect curat prevăzut cu dop rodat, s-au cântărit cu precizie de patru 
zccimalc în jur dc 0,6 g acid abictic. Acidul s-a dizolvat în 10 ml cloroform iar apoi, soluţiei obţinute i 
s-au adăugat 25 ml reactiv Hannus. Amestecul rezultat s-a lăsat să reacţioneze la întuneric 50-60 min., 
agitând din când în când. în continuare s-au adăugat 15 ml soluţie apoasă de iodură de potasiu, 50 ml 
apă distilată şi s-a titrat cu tiosulfat dc sodiu O, IN în prezenţă dc amidon. Determinările experimentale 
s-au efectuat în trei repetiţii pentru fiecare probă analizată, iar valorile indicelui de iod s-au calculat 
conform relaţiei (3) : 

h= 100, fgiod/ lOOgprobă] (3) 

unde: V̂  - volumul de Na2 S2 O3 soluţie O, IN folosit la titrare pentru proba oarbă, ml; 

V̂  - volumul de Na2 S2 O3 soluţie O,IN folosit la titrarea excesului de iod din proba analizată, 
ml; 

^Na^s^o '̂ factorul soluţiei de Na2 S2 O3 O, IN; 
G - cantitatea de probă luată la analiză, g. 

Valorile medii ai parametrilor chimici ai acidului abietic sunt prezentate în tabelul 4.7. 

Tabelul 4>7. Valorile medii ai principalilor parametrii chimici ai acidului abietic izolat din 
Nr. 
crt 

SubsL 
Testată 

IA 
[mg KOH/I g acid] 

IS 
[mg KOH/l g acid] 

Ij 
[g iod/100 mg acid] 

Experimental citatul 
literatură* 

Experimental citat in 
literatură' 

experimental citat in ^ 
literatură' 

1. AA 179± 3,4 176,6 184±4,7 182,7 162± 3,6 167,9 
Notă: *- valorile parametrilor chimici după Bodea, fl9J 

BUPT



81 
CAPITOLUL 4. CONTRIBUŢII ORIGINAIi: 

4.4.4. Determinarea caracteristicilor superfîciale ale serurilor acidului abietic 

Determinarea conţinutului de substanţă activă din ficcarc derivat al acidului abictic s-a 
efectuat prin metoda STAS 99-51 [2171, bazată pe titrarea unei soluţii de sare a acidului abietic cu 
soluţie 2N de clonird de benzildimetiltetradecilamoniu^ C25H42NCI, (CBDMTDA) în prezenţă de 
timolftalcină (soluţie 0,1 % în alcool ctilic 60%), ca şi indicator. 

A.Reactivii chimici: 
clorură de benzildimetiltetradecilamoniu, 2N: 
soluţie alcoolică timolftalcină. 0,1 g timolftalcină s-au dizolvat în 100 ml alcool ctilic 60%; 

soluţie apoasă dc laurii sulfat dc sodiu, 1%; 
amestec de indicatori albastru de metilen-eozină în raport de 1:2; 
soluţie tampon acctat pentru pH=4; 
soluţie de hidroxid dc sodiu, 5%: 
cloroform. 
B. Modul de lucru: 

Protocolul de lucru a presupus într-o primă etapă detemiriarea titrului soluţiei de clorură de 
benzildimetiltetradecilamoniu (CzsH^zNCl) faţă de o soluţie de laurii sulfat de sodiu \% în prezenţă de 
amestec de indicatori albastru de metilen-eozină. Aproximativ 1 g laurii sulfat de sodiu cântărit cu 
precizie de patru zecimale s-a trecut cantitativ într-un balon cotat de 100 cm^ care a fost adus la semn 
cu apă distilată. Din soluţia preparată s-au pipctat 10 ml într-o fiolă dc titrarc peste care s-au adăugat 
15 ml cloroform, 0,5 ml amestec de indicatori şi 74,5 ml apă distilată. pH-ul amestecului a fost adus 
la 4 prin adăugarea a 10 ml soluţie tampon acetat. în continuare s-a titrat cu soluţia de CBDMTDA 
2N până la schimbarca culorii stratului cloroformic din verde în roz-gri. Titrul soluţiei dc CBDMTDA 
s-a calculat cu ajutorul relaţiei (4): 

(4, 

unde: T - titrul soluţiei de CABDMA; 
E2- echivalentul-gram al CABDMA, 365,5 g/echiv; 
V - volumul dc soluţie dc CABDMA folosit la titrarc, ml; 
a - masa de laurii sulfat de sodiu luată pentru analiză, g; 
El - echivalentul-gram al laurii sulfatului de sodiu, 288 g/echiv. 

Aproximativ 3-4 g de sare a acidului abietic s-au cântărit cu o precizie de patru zecimale, s-
au dizolvat în puţină apă distilată după care s-au trecut cantitativ într-un balon cotat de 250 ml, balonul 
fiind complctat cu apă distilată până la scnm. Din soluţia omogenizată s-au pipctat 5 ml şi s-au 
introdus într-o fiolă dc titrarc prevăzută cu dop rodat după care s-au mai adăugat 3 ml cloroform, 2 ml 
soluţie timolftalcină, 10 ml apă distilată şi 1-2 ml soluţie de hidroxid de sodiu 5% până la colorarea în 
albastru a stratului apos. Proba s-a titrat cu soluţia dc CBDMTDA până la egalizarea coloraţiei 
albastre în cele două straturi ^)os şi cloroformic. Determinările experimentale s-au efectuat în două 
repetiţii pentru fiecare probă analizată, iar valorile procentuale ale conţinutului în substanţă activă s-au 
obţinut conform relaţiei (5): 

E • r • r ' 50 
% substantă activă = —̂^ ' (5) 

unde: Vţ - volumul soluţiei de soluţie de CBDMTDA folosit folosit la titrarc, ml; 
E2 - echivalentul-gram al soluţiei de soluţie de CBDMTDA, 365.5 g/ echiv; 
E3 - echivalentul-gram al sării acidului abietic luată pentru analiză; 
g - masa de sare luată în lucru, g; 

Valorii medii ale conţinutului de substanţă activă pentru fiecare derivat al acidului abietic sunt date în 
tabelul 4.8. 
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Tabelul 4.8, Conţinutul procentual în substanţă activă a sărurile acidului abietic 
Nr. 
crt 

Compusul 
testat 

Cantitatea luată pentru 
analiză fg] 

Volumul de soL de 
CBDMTDA folosit la 

titrare [ml] 

% subst. activi 
(valori medii) 

A-Na 
3.(X)18 

1. 7.10 
2. 7.00 

media 7,05 
98.28 

A-K 
3.0020 

1. 6,60 
2. 6.50 
media 6,55 

95.80 

MEAA 
1.2018 

1. 5.60 
2. 5,50 
media 5,50 

84,83 

DEAA 
1,2025 

1. 4.70 
2. 4.60 
media 4,65 

80,37 

TEAA 
1.2015 

1. 4.20 
2. 4.20 
media 4,20 

80.47 

6. IBAA 
1.2010 

1. 5.60 
2. 5.50 
media 5,55 

88.50 

7. DIBAA 
1,2020 

1. 4.80 
2. 4,80 
media 4,80 

88.01 

Determinarea punctului Krafft s-a efectuat pe baza procedurii descrise de Mândru şi 
Ceacăreanu [218], metodă care se bazează pe proprietatea substanţelor tensioactive ionice de a-şi mări 
brusc solubilitatea Ia o anumită temperatura, numită punctul Kraffi. 

A. Materiale şi aparatură: 
- flacoane de sticlă perfect uscate şi curate, baghete din sticlă; 

cilindru gradat din sticlă cu diametrul de 2- 4 cm; 
- pahar Berzelius, lOOOml; 
- termometru cu interval de temperatură -15 - -i-60''C; 

balanţă analitică tip Mcttlcr-Tolcdo, AG410; 
dispozitiv electric de încălzire prevăzut cu transformator variabil pentru reglarea vitezei de 
încălzire. 
B. Modul de lucru: 

S-au cântărit între O, lşi 2 g de sare a acidului abietic cu precizie de 0,01, şi s-au introdus într-
un flacon de sticlă. S-a adăugat cantitatea necesară de apă bidistilată obţinerii unei soluţii saturată 
(conţinutul flaconului trebuie să fie tulbure). Amcstccul dc cercctat s-a introdus în cilindrul gradat iar 
acesta în paharul Berzelius umplut cu ^ ă rece de 4-6°C. De asemenea, în cilindru s-a ataşat 
termometrul în aşa fel încât rezervorul de mercur să fie total scufundat în soluţie. Soluţia saturată de 
sare s-a încălzit uniform prin agitare manuală, până când s-a limpezit. In acel moment, s-a citit pe 
scala termometrului valoarea temperaturii. Cilindrul gradat s-a scos din paharul Berzelius, iar soluţia 
s-a lăsat să se răcească până când s-a retulburat. Determinarea s-a reluat de încă trei ori pentru fiecare 
probă. 

Valorii medii ale punctului Krafît, pentru fiecare compus sintetizat, sunt date în tabelul 4.9. 
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Tabelul 4.9. Valorile medii ale punctului Kraffi pentru diferite concentraţii ale soluţiilor apoase 
ale sărurilor acidului abietic 

Nr. 
crt 

Substaaţa testată Concentraţiile soluţiei 
analizate l%| 

Temperatura corespunzătoare 
punctului KrafTt fC] 

1. 
A-Na 

1.00 1.5 

1. 9.0 
2. 7,0 
.>. 8.0 
media 8,0 

1. 8,0 
2. 7,0 
3. 9.0 
media 8,0 

2. A-K 

1.00 1.4 

1. 8,0 
2. 9,0 
3. 9.0 

media 8,66 

1. 8.0 
2. 8,0 
3. 9.0 

media 8,33 
3. MEAA 

1.00 0.9 

1. 9 
2. 10 
3. 10 

media 9,66 

1. 10.0 
2. 11.0 
3. 11,0 

media 10,66 
4. DEAA 

1.00 1,2 

1. 9.0 
2. 8.0 
3. 9.0 

media 8,66 

1. 9.0 
2. 8.0 
3. 10.0 
media 9,0 

5. TEAA 

1.00 1.5 

1. 9 
2. 9 
3. 10 

media 9.33 

1. 10 
2. 10 
3. 9 

media 9,66 
6. 

IBAA 
1.00 0.2 

1. 14.0 
2. 15.0 
3. 15.0 

media 14,66 

1. 12.0 
2. 11.0 
3. 11.0 

media llrî3 
7. 

DIBAA 
1,00 0,2 

1. 15.0 
2. 16.0 
3. 17,0 

media 16,0 

1. 14,0 
2. 14.0 
3. 15,0 

media 14,66 

Pentru determinarea concentraţiei critice micelare (CMC) s-au aplicat două metode de analiză 
(metoda tensiunii superficiale, şi metoda conductometrică) din două motive şi anume: 
1. comparca rezultatelor experimentale obţinute între ele în special în cazul sărurilor de amoniu a 

acidului abictic pentru care nu am găsit referinţe în literatura de specialitate: 
2. determinarea CMC-ului conductometric poate fi considerată şi o dovadă a feptului că prin 

procedeul de sinteză propus în paragraful 4.3. s-au obţinut substanţe ionice (săruri) şi nu neutre 
(amide). 

Concentraţia critică micelară, caracteristică de bază în domeniul chimici substanţelor 
tensioactive, s-a determinat pentru toate sărurile luate în studiu la temperatura de 20T, atât în cazul 
soluţiilor proaspăt preparate cat şi după staţionarea acestora timp de 6 ore. în plus, metoda 
conductometrică a permis determinarea CMC- ului şi la temperaturi diferite de cea a mediului (30, 
40X). 

Determinarea tensiunii superficiale s-a efectuat prin 'metoda picăturilor ", STAS 6118-59 
[2171, metodă bazată pe compararea valorii tensiunii superficiale a substanţei de analizat cu cea a unei 
substanţe cunoscute, în cazul nostru apa distilată. 

A. Aparatură şi materiale: 
stalagmometru Traube; 
balanţă tehnică electronică tip Kerr-200; 
baloane cotate, 1000 ml perfect uscate; 
pH-metru . 
A, Modul de lucru: 

a)Prepararea soluţiilor de analizat 
Pentru fiecare probă analizată s-au preparat soluţii cu concentraţii variind între 1-10 g/l 

substanţă activă. Astfel pentru prepararea soluţiilor de 10 g/l substanţă activă s-au cântărit cu precizie 
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dc 0,01 g, în jur dc 10,2 g abictat dc sodiu, 10,4 g abictat dc potasiu, 11,8 g abictat dc 
monoetanolamoniu, 12,4 g abietat de dietanolamoniu, 12,4 g abictat de trietanolainoniu, 11,29 g 
abietat de izobutillanioniu şi 11,36 g abietat de di-izobutillamoniu şi apoi s-au dizolvat în circa 75 ml 
apă bidistilată. Soluţiile obţinute s-au trecut cantitativ în baloane cotate de 1000 ml şi s-a adus la semn 
cu apă bidistilată. Din soluţiile iniţiale s-au pipetat 10 ml în baloane cotate de 50 ml, obţinându-se prin 
diluţic soluţiile dc analizat. pH-ul soluţiilor a avut valori cuprinsc între 7,5-9,5 
b) Calîbrarea stalagnometrului 

Calibrarea stalagnometrului Traube s-a făcut atât la începutul măsurătorilor cât şi de fiecare 
dată când a fost schimbată substanţa analizată, prin umplerea cu apă bidistilată a capilarei aparatului 
până la reperul superior urmată de deschiderea robinetului aparatului şi numărarea picăturilor 
desprinse din \'ârful capilarei, până când nivelul lichidului atinge reperul inferior al capilarei. Viteza 
de desprindere a picăturilor a fost reglată la valoarea de 3 picături/min., iar numărul mediu de picături 
pentru apă bidistilată a fost dc 26. 
c) Determinarea tensiunii superficiale 

După calibrarca aparatului, s-a trecut la cfcctuarca măsurătorilor pentru fiecarc soluţie dc 
anali7;̂ t aplicând aceleaşi operaţii descrise mai sus. Măsurătorile s-au efectuat în dublă repetiţie pentru 
fiecare soluţie de analizat luându-se în calcul media acestora. întregul protocol s-a reluat după 
trcccrca cclor 6 orc dc repaus acordat soluţiilor dc săruri. 

Valoarea tensiunii superficiale corespunzătoare fiecărei substanţe analizate a fost calculată cu 
relaţia (6) 

y = 72 • - , [dvn/cmj (6) 
a 

unde: a - numărul de picături de soluţie de analizat , 
b - numărul de picături de apă distilată; 
72 - tensiunea superficială a apei distilate [d>Ti/cm]. 
Prin reprezentarea grafică a valorilor tensiunii superficiale pentru diferite concentraţii ale 

probei analizate, cu logaritmul concentraţiei, s-a determinat valoarea CMC-ului ca fiind valoarea de pe 
abcisa sistemului de coordonate, corespunzătoare punctului de inflexiune a curbei. 

Determinarea concentraţiei critice micelare a sărurilor acidului abietic, prin măsurători 
conductometrice, a avut la bază lucrările lui Huang, Nakamura, şi Hong Kang [219, 220] şi proprii 
12211. 

A, Aparatură şi materiale: 
- conductometru tip TOA Electronics CM-40 prevăzut cu o celulă de conductanţă CDC64 IT cu 

electrozi de platină; 
balanţă tehnică electronică tip Kerr-200; 
baloane cotate, 100 ml perfect uscate şi curate, pipete de 5 ml; 
pahar Erlenmayer de 200 ml; 
baie de apă termostatată; 
soluţii standard de clorură de potasiu, O, IN, 0,0IN. 
B. Modul de lucru: 

aJPrepararea soluţiilor de analizat 
Soluţiile iniţiale de analizat s-au obţinut astfel încât concentraţia acestora să fie de 30 mM în cazul 

abictaţilor alcaUni şi rcspectiv 20 mM în cazul abictaţilor dc amoniu. Ţinând cont dc ''fenomenul de 
îmbătrânire'' caracteristic compuşilor superficial activi, măsurătorile conductometrice s-au efectuat 
numai după scurgerea intervalului de repaus de 6 ore de la prepararea soluţiilor, necesar stabilirii 
echilibrului intcrfecial. Dc asemenea, acclcaşi soluţii s-au folosit şi pentru măsurătorile 
conductometrice la temperaturi de 30 respectiv 40''C. 
b) Efectuarea măsurătorilor conductometrice 

50 ml soluţie de analizat s-au pipetat în celula de conductanţă fixată în baia termostată. 
Constanta celulei a fost determinată folosind soluţii standard de KCl 0,0 IN şi O, IN, găsindu-se o 
valoare de 0,7443 cm ^ în paralel, în baia de apă, s-a mai fost introdus un pahar Erlenmayer de 200 ml 
conţinând apă bidistilată. Atât proba, cât şi conţinutul paharului Erlenmayer s-au încălzit sub agitare 
manuală, la 20°C. După stabilirea echilibrului termic atât în celulă cât şi în flaconul cu apă bidistilată 
s-a citit pe scala aparatului valoarea conductanţei. în soluţia de analizat s-au pipetat apoi, 5 ml apă 
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bidistilată din vasul Erlenmayer. După amestecarea soluţiei pentru omogenizare, s-a citit pe scala 
conductometrului noua valoare a c^nductanţei. Procedura de pipetare s-a repetat până când în celulă 
s-au adăugat 50 ml apă bidistilată. în accl moment conţinutul cclulci s-a înlocuit cu un volum dc 50 ml 
din soluţia aceluiaşi compus analizat dar preparată prin diluţie de 1:2 a soluţiei iniţiale. După ce 
echilibrul termic a fost atins în celulă s-a citit valoarea conductanţei care trebuie să fie egală cu ultima 
valoare citită având în vedere că noua soluţie arc acccaşi conccntraţic ca a precedentei. în continuare s-
au pipetat din nou 5ml apă bidistilată în celulă. Procedura s-a repetat până când în celulă au fost 
pipetaţi alţi 50 ml apă distilată. De asemenea, modul de lucru a fost reluat şi la alte temperaturi de 
încălzire (30 rcspcctiv 40T). Pentru fiecare valoare a conccntraţici soluţiei dc analizat, conductanţa s-
a citit dc trei ori, luându-sc mai departe la calculul conductivităţii specifice doar media citirilor. 
Reprezentând grafic valorile conductivităţii specifice funcţie de concentraţie şi citind valoarea 
conccntraţici la punctul dc intcrsccţic al cclor două curbe sc determină valoarea CMC -ului pentru 
compusul analizat. 

Determinarea capacităţii de umectare 
Puterea dc umcctarc sau dc udare reprezintă o proprietate foarte importantă cu aplicaţii 

practice a compuşilor superficial activi în general, dar mai ales a cclor din clasa detergenţilor. Se 
consideră că un detergent sau agent de spălare este cu atât mai eficient cu cât în prima fază a 
procesului de spălare are o putere de umectare mai mare sau cu alte cuvinte o valoare a timpului 
necesar udării unui material textil mai mică. Puterea de umectare a unui compus superficial activ este 
o mărime care depinde atât de structura fibrelor din care e confecţionat materialul textil cât şi de 
valorile concentraţiei critice micclare (CMC) a compusului tcnsioactiv utilizat. Astfel s-a constatat că 
în general, pe măsură ce concentraţia soluţiei de compus tcnsioactiv tinde spre valoarea CMC-ului, 
timpul de umectare a materialului creşte. De asemenea natura materialului textil influenţează această 
valoare a timpului de umectare în sensul că unele materiale textile (stofa) se umectează mai greu dacă 
soluţia de tensidă are un pH alcalin în timp ce alte materiale (mătasea, materialele sintetice) din contră 
preferă soluţiile alcaline valoarea CMC-ului influenţând în acest caz mai puţin durata de umectare. 
Capacitatea de umectare a sărurilor acidului abietic s-a efectuat conform metodei standard STAS 
6097-59 [217], prin cronometrarea timpului necesar scufundării unei rondele de material textil în 
soluţia de analizat de o anumită concentraţie, material care pluteşte iniţial la suprafeţa soluţiei. 

A. Aparatură şi materiale: 
- rondele din diferite materiale textile (stofi din lână 80%, bumbac, mătase). Rondelele s-au călcat 

în prealabil şi s-au ţinut apoi, 24 de ore într-un exicator cu clorură de calciu; 
pahar Berzelius de 600 ml, gradat la 300 ml; 
pensetă din inox; 
cronometru. 

B. Modul de lucru: 
aJPrepararea soluţiilor de analizat 
Soluţiile iniţiale de analizat s-au obţinut astfel încât concentraţia acestora să varieze între 0,5-20 mM 
în cazul abictaţilor dc amoniu, şi rcspcctiv între 5- 30 mM în cazul abictaţilor alcalini. 
b) Efectuarea determinării 

în paharul BerzeUus, s-au introdus 300 ml soluţie de analizat, având grijă ca aceasta să nu 
producă spumă (umplerea paharului s-a ficut prin prelingerca pe pereţii acestuia a soluţiei dc analizat). 
Cu ajutorul pensetei s-au depus uşor deasupra stratului de lic^d trei rondele confecţionate din acelaşi 
material textil (exemplu stofe din lână 80%), după care s-a pornit cronometrul. In momentul în care 
fiecare rondelă a atins fundul paharului s-a notat timpul scurs. Protocolul de lucru s-a repetat de 10 ori 
pentru acelaşi tip de material precum şi pentru acceaşi concentraţie a soluţiei compusului de analizat. 
La calculul timpilor de udare nu s-au luat în considerare timpii cu valori mai mici de 25 sec respectiv 
mai mari de 300 sec. 

Determinarea capacităţii de spumare a sărurilor acidului abietic s-a efectuat conform metodei 
STAS 5774-58, [217) ea presupunând determinarea următoarelor mărimi: 

- puterea de spumare; 
- stabilitatea spumei. 
Puterea de spumare s-a exprimat prin înălţimea spumei (mm) formată într-un cilindru gradat 

prin agitarea energică şi scuturarea de câteva ori a acestuia. 
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Stabilitatea spumei s-a exprimat ca raportul dintre volumul spumei după un anumit timp 
determinat şi volumul iniţial al spumei formată în urma căderii libere de la o anumită înălţime, a unei 
soluţii dc sare dc o anumită conccntraţic într-un cilindru. 

Modul dc lucru: 
a) Prepararea soluţiilor de analizat 

Soluţiile iniţiale dc analizat s-au obţinut astfel încât concentraţia acestora să varieze între 0,5-
20 mM în cazul abictaţilor dc amoniu, şi rcspcctiv între 5- 30 mM în cazul abictaţilor alcalini. Ficcarc 
soluţie de sare s-a încălzit la 25°C timp de 10 minute înainte de a se efectua determinările. 
b) Determinarea puterii de spumare 
200 ml dc soluţie dc sare s-au pipctat într-un cilindru dc sticlă, cu dop rodat dc 1000 ml, perfect uscat 

şi curat prevăzut cu trei repere şi anume unul la 50 cm ,̂ altul la 250 cm^ şi un al treilea la 900 cm\ 
Pipctarca soluţiei dc examinat s-a cfcctuat astfel încât să nu sc producă spumă. Cilindrul s-a închis 
apoi cu dopul rodat iar conţinutul acestuia s-a agitat energic dc 5-6 ori. După ce întreaga spumă 
formată s-a prelins de pe pereţii cilindrului si a format un strat compact s-a citit înălţimea spumei. 
c) Determinarea stabilităţii spumei 
50 ml soluţie dc analizat dc aceeaşi concentraţie ca cea folosită pentru determinarea puterii de 

spumare, s-au pipetat, într-un cilindru de 1000 ml prevăzut cu trei repere şi anume unul la 50 cm\ altul 
la 250 cm^ şi un al treilea la 900 cm^ Pipctarca soluţiei dc examinat s-a cfcctuat astfel încât să nu sc 
producă spumă. De asemenea, 200 ml din aceeaşi soluţie dc analizat s-u trecut cantitativ într-o pâlnie 
de separare fixată deasupra cilindrului gradat. Fixarea pâlniei de separare s-a făcut în aşa fel încât la 
dcschidcrca complctă a robinetului accstcia, soluţia să cadă vertical de-a lungul axei cilindrului, iar 
vârful pâlniei să pătrundă până la reperul de sus. Odată montajul realizat s-a dat drumul soluţiei să 
curgă în cilindru iar după ce pâlnia a fost golită şi cilindrul a fost agitat de 2-3 ori s-a citit volumul 
spumei formate după 5, 10, 15 minute. Experimentele au fost repetate trei ori pentru fiecare 
concentraţie a soluţiei de analizat. 

Determinarea puterii de emulsionare a sărurilor acidului abietic s-a efectuat conform metodei 
STAS 6262-60, [217]. Pentru a caracteriza puterea de emulsionare s-a determinat în principal efectul 
de stabilizare (ES), prin măsurarea timpului scurs din momentul formării emulsiei şi până la separarea 
unui volum dat de fază apoasă din emulsia formată anterior la o anumită temperatură şi la o anumită 
conccntraţic a soluţiilor apoase ale sărurilor dc analizat. 

Modul de lucru: 
a) Prepararea soluţiilor de analizat 
Soluţiile iniţiale dc analizat s-au obţinut astfel încât concentraţia acestora să varieze între 1 şi 25 mM. 
Fiecare soluţie de sare s-a încălzit la 2 5 t i m p dc 10 minute alături dc faza nepolară (benzenul), 
înainte de a se efectua determinările. 
b) Efectuarea determinărilor 
10 ml soluţie apoasă dc sare analizată şi 5 ml benzen s-au pipetat într-un cilindru gradat de 20 ml 
prevăzut cu dop rodat. Conţinutul cilindrului s-a agitat apoi energic de câteva ori pentru formarea 
emulsiei de tip U/A. în continuare, s-a cronometrat timpul scurs de la agitarea cilindrului şi până când 
s-au separat 9 ml de fază apoasă de soluţie de analizat din emulsie. 

4.5. Determinarea activităţii microbiologice a sărurilor acidului abietic 
4.5.1. Consideraţii teoretice 

Determinarea activităţii microbiologicc a sărurilor acidului abictic s-a realizat prin metoda 
difuzimetrică iar pentru determinarea concentraţiei minime inhibitoare (CMI) s-a apelat la metoda 
diluţiilor ambele metode fiind recomandate de OMS. [222] Metoda difuzimetrică cunoscută în 
literatura de specialitate sub denumirea de Testul Kirby-Bauer constă în principiu în plasarea pe 
supra^ţa unui mediu potrivit (geloză-agar pentru bacterii respectiv, Sabouraud-glucoză agar pentru 
fimgi) a unor rondele impregnate cu substanţa de testat, mediul fiind în prealabil inoculat cu o 
suspensie bactcriană/fungică pură. După incubarc, zonele dc inhibiţie sunt măsurate iar valorile 
diametrelor sunt traduse în următoarele categorii stabilite în standard: susceptibil când d> 17 mm; 
intermediar pentru valori ale diametrelor cuprinse între 12 şi 17 nun; rezistent când d < 12 mm. [223, 
224]. Procedura de lucru a presupus parcurgerea câtorva etape premergătoare, şi anume: 

1. Prepararea mediilor de cultură (mediul de geloză-agar Mueller-Hinton, respectiv 
Sabouraud-glucoză agar); 
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2. Prepararea culturilor proaspete de 24h în mediu lichid a speciilor patogene: 
3. Prepararea soluţiilor stoc şi a rondelelor din hârtie de filtru impregnate cu soluţii ale 

substanţelor supuse analizei; 
4. Aplicarea suspensiei de microorganisme şi apoi a rondelelor pc suprafaţa mediului dc 

cultură: 
5. Incubarca plăcilor cu mediul dc cultură inoculat timp dc 18-24 orc la 28/37T; 
6. Măsurarea diametrelor zonelor de inhibiţie a creşterii microorganismelor şi interpretarea 

rezultatelor. 
4.5.2. Materiale şi aparatură 

- cutii Petri: anse bacteriologice: 
pipete Pasteur, pipete, siringi şi microsiringi: 
eprubete cu dop de vată: 
baloane cotate dc 100 respectiv 1000 ml: 
flacoane de sticlă prevăzute cu dopuri metalice: 

- cilindrii gradaţi dc 1000 ml; 
autoclavă pentru sterilizare, termostat; 
balanţă analitică electronică tip Mettler-Toledo, AG 410: 
balanţă tchnică clcctronică tip Kcrr-200. 

Prepararea mediilor de cultură a necesitat următoarele materiale: 
extract de came: 
peptonă: 

- agar; 
glucoză / fructoză, 
clorură dc sodiu, apă bidistilată sterilă, alcool etilic soluţie 96%. 

Testarea activităţii microbiologice a derivaţilor acidului abietic s-a efectuat atât pe bacterii cât 
şi pe ciuperci în scopul determinării atât a activităţii bacteriostatice cât şi fungistatice. Agenţii patogeni 
aleşi pentru testare sunt prezentaţi în tabelul 4.10. Flacoanclc cu spcciilc rcspcctivc s-au achiziţionat în 
stare pură de la Institutul de Igienă Publică Timişoara. 

Tabelul 4.] 10. Specii de microorganisme testate pentru determinarea activităţii antimicrobiene 
Nr.crt. Familia Genul Specia (tipul) 

1. Enterobactericeae Escherichia Escherichia coli(G~) 

2. Enterobactericeae Salmonella S. choleraesuis(G') 

3. Micrococaceae Staphylococcus S.aureus (G^) 

4. Ciuperci de înmugurire Candida Candida albicans 

4.5.3. Protocolul de lucru 

4.5.3.1. Prepararea mediilor de cultură 
A. Prepararea bulionului nutritiv [225,226]. 

Reactivii chimici: 
extract de came (Merck); 
peptonă; 
clomră de sodiu; 

- apă distilată sterilă. 
Modul de lucru: 
S-au cântărit 10 g de extract de came cu precizie de 0,01 g, şi s-a adus cantitativ cu apă distilată 

sterilă într-un balon cotat de 1000 ml carc s-au dizolvat în 1000 ml. La soluţia obţinută s-au adăugat 
^ o i 10 g peptonă şi 5 g clorură dc sodiu amestecul fiind încălzit pe baia de ^ ă până la dizolvarea 
substanţelor solide (aprox.75-85^C). pH-ul soluţiei a fost ajustat la valori de 7.6-7.8 cu soluţie de 
hidroxid de sodiu 10%. Amestecul licWd s-a fiert apoi la lOO Ĉ timp de 1-2 min, s-a filtrat pe hârtie de 
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filtru şi s-a introdus intr-un flacon dc sticlă steril prevăzut cu dop etanş. Din bulionul nutritiv astfel 
preparat s-au repartizat volume aproximativ egale (5ml) în 6 epnibete, care apoi s-au închis cu dopuri 
dc vată. Eprubetcle s-au sterilizat în autoclavă timp dc 40 min la 1 

Bulionul nutritiv repartizat în eprubete, va constitui mediul de cultură pentru culturile 
proaspete de bacterii de 24h. Restul cantităţii de bulion nutritiv s-a folosit pentru prepararea mediului 
de geloză (agar nutritiv). 

B. Prepararea mediului geloză (agar nutritiv) 
Geloza este un mediu solid preparat prin adăugarea la bulionul nutritiv a unei cantităţi determinate de 
agar (obţinut dint-o algă marină) [225]. Agarul arc proprietatea dc a se dizolva în apă la 80-90̂ ^C şi de 
a se solidifica la temperaturi sub cu menţiunea că acesta este lipsit de substanţe nutritive pentru 
microorganisme [2231. Tehnica de preparare a constat în adăugarea la 1000 ml bulion nutritiv, a 20g 
agar fin mărunţit. Amestecul s-a adus într-un vas termorezistent (sticlă Pyrex) şi încălzit la 90^C direct 
pc becul dc gaz. Soluţia fierbinte obţinută s-a filtrat prin vată şi s-a repartizat în flacoane dc sticlă 
prevăzute cu dopuri metalice etanşe. Flacoancle cu mediul nutritiv s-au sterilizat timp de 30 min la 
120"C în autoclavă. 

C Prepararea mediului Sabouraud-glucoză agar 
Mediul Sabouraud este un mediu clasic pentru culturile de ciuperci şi fimgi. 
Reactivii chimici: 

glucozăy'friictoză; 
peptonă; 
agar oxid nr. 3: 
apă distilată sterilă. 

Modul de lucru 
S-au cântărit cu precizie de 0,01 g, 20 g agar (oxid nr.3) care s-au introdus apoi într-un flacon de sticlă 

termorezistentă şi s-au dizolvat în 1000 ml apă distilată prin încălzire la 90^C, amestecând uşor cu o 
baghetă de sticlă. La soluţia obţinută s-a adăugat o cantitate de 40 g glucoză sub continuă agitare până 
la dizolvare. După solubilizarea glucozei, s-au mai adăugat 10 g peptonă, amestecând uşor până la 
dizolvare. pH-ul soluţiei a fost ajustat la valoarea de 5.6 cu soluţie acid clorhidric 5%. Mediul dc 
cultură astfel obţinut, s-a repartizat în flacoane de sticlă prevăzute cu dopuri metalice ce se închid 
etanş şi s-a sterilizat în autoclavă la 115^C timp de 20 minute. Este recomandabil să nu se depăşească 
temperatura de 120^C la sterilizare deoarece există riscul caramelizării peptonei. 

4^3.2. Prepararea soluţiilor stoc şi a rondeleior de filtru impregnate cu substanţa de testat 

Având în vedere datele din literatură [2281, concentraţiile în substanţă activă a soluţiilor stoc 
pentru derivaţii acidului abietic luaţi în studiu, au fost de 1024 mg/l. După etichetare, baloanele cu 
soluţiile stoc, s-au depozitat la temperatura camerei, la întuneric în acest caz nefiind necesară 
sterilizarea lor ca urmare a concentraţiei ridicate în substanţă activă. 

Din soluţiile stoc s-au preparat prin diluţie succesivă soluţiile de testat. Astfel, în 5 eprubete 
sterile de 10 ml capacitate (etichetate cu cifî e de la 1 la 5 în ordine crescătoare) s-au introdus cu 
ajutorul unei seringi sterile câte un ml apă bidistilată sterilă. în prima eprubetă s-a pipetat Iml din 
soluţia stoc, amestecul s-a agitat de câteva ori obţinându-se o diluţie de 1/2. Din această soluţie s-a 
pipetat din nou Iml şi descărcat în eprubetă numărul 2, iar după câteva agitări s-a obţinut soluţia 
diluată la 1/4. Procedura s-a repetat în acelaşi mod până la eprubetă numărul 5, în această ultimă 
eprubetă obţinându-se o diluţie de 1/32, soluţia având o concentraţie în substanţa de testat de 32 mg/l. 

Cu ajutorul unei pensete sterile s-au umezit prin introducere în această ultimă soluţie rondelele 
de hârtie de filtru. Rondelele au fost uscate prin agitate în aer şi apoi depozitate într-im flacon de sticlă 
prevăzut cu dop perfect curat şi sterilizat în prealabil. Fiecare flacon a fost etichetat cu numele 
substanţei de ccrcctat şi concentraţia acesteia. 

4.5.3.3. Prepararea culturilor tinere de 24h 

Pentru obţinerea de rezultate bune, tulpina bacteriană trebuie să fie izolată sub formă de 
cultură pură. în acest scop, din fiecare flacon care conţine cultura 'preinocuF de specie bacteriană/fimgi 
s-a prelevat cu ansa bacteriologică sterilizată în flacără 1 minut, materialul patologic de însămânţat. 
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După prclc\arc, dcschidcrca flaconului s-a flambat în flacără pentru sterilizare, şi s-a închis cu dopul 
metalic. în continuare, s-a luat în mâna stângă una din eprubetele umplute cu mediu de bulion nutritiv 
pregătite la punctul 1. s-a scos dopul de vată cu degetele inelar şi mic de la mâna dreaptă, s-a flambat 
de câteva ori deschiderea cprubetci, s-a introdus ansa bacteriologică cu materialul patologic şi s-a 
spălat în mediu. Deschiderea eprubetei s-a flambat din nou în flacără pentru sterilizare, s-a închis cu 
dopul de vată, iar ansa bacteriologică s-a sterilizat prin înroşire în flacără. 

Operaţiile descrise mai sus se repetă pentru fiecare tip de bacterie/fimg luat în studiu. 
Eprubetele cu mediile astfel însămânţate şi etichetate, pentru identificarea ulterioară s-au introdus în 
tcrmostat pentru incubarc la temperatura de (cele care conţin suspensiile de bacterii) şi respectiv 
28-30̂ ^C (cele care conţin speciile de fiingi), timp de 24h. După expirarea timpului de incubare, s-a 
vcrificat dacă s-au dezvoltat germenii patogeni prin observarea apariţiei unei tulbureli în eprubetele 
respective. Dacă rezultatul observaţiei este pozitiv se poate trece la însămânţarea inoculului pe medii 
de cultură specifică. 

4.5.3A însămânţarea inoculului şi aplicarea rondelele pe mediul de cultură specific 

Din flacoanele ce conţin mediile de cultură B şi C preparate conform paragrafului 4,5.3.1, 
lichefiate prin sterilizare şi răcite la 55-60'̂ C s-au luat circa 10 ml eu ajutorul unei pipete şi depuşi în 
cutii Petri de diametru 100 mm sterilizate în prealabil prin autoclavare. Cutiile au fost înclinate de 
câteva ori în stânga şi în dreapta pentru dispersarea omogenă a mediului pe toată suprafiiţa cutici, 
avându-se grijă de asemenea ca mediul să nu prezinte bule de aer. Din suspensiile reprezentând 
cultura de microorganisme s-a prelevat cu ajutorul seringii 1 ml de cultură care a fost prelevată pe 
suprafeţa mediului de cultură specific fiecărei specii, înclinându-se cutia Petri de câteva ori (operaţia 
de inoculare s-a repetat de trei ori pentru fiecare specie de microb). După inoculare, cutiile au fost 
lăsate deschise la aer timp dc 10 minute în vederea facilitării absorbţiei culturii microbienc în întreg 
mediul. Procedura s-a repetat pentru fiecare specie bacteriană. Cu ajutorul unei pensete au fost aphcate 
pe suprafeţa mediului la o distanţă de 10 mm de peretele cutiei câte 4 -5 rondele la distanţă 
aproximativ egală una faţă dc alta. 

4.5.3.5. Incubarea cutiilor şi citirea rezultatelor obţinute 

Plăcile Petri s-au introdus în termostat Ia temperatura de 37^C (28-30^C în cazul culturilor de 
fimgi) pentru incubare timp de 18-24 ore, după care au fost scoase pentru examinare. în situaţiile în 
carc pe suprafaţa mediului dc cultură, în jurul rondelelor dc filtru, au apărut zone dc inhibiţie a 
dezvoltării bacteriilor, s-au citit diametrele acestor zone cu ajutorul unei rigle gradate în două direcţii 
perpendiculare Scându-se o medie aritmetică a valorii diametrelor. în situaţia în care după 24 de ore 
nu s-au sesizat zone de inhibiţie ca urmare a ncdczvoltării microorganismelor patogene, plăcile au fost 
lăsate alte 24 ore la tcrmostatare după care s-au examinate din nou. 

Valorile obţinute au fost înregistrate şi supuse comparării cu standardele. Substanţele testate 
care au intrat în categoriile susceptibil respectiv intermediar au fost supuse în continuare testării 
pentru determinarea CMI-ului prin metoda diluţiilor în agar [229] respectiv a concentraţiei minime 
bactericide (CMB) [228]. 

4.5.4. Protocolul de lucru prin metoda diluţiilor în agar 

Metoda diluţiilor în agar reprezintă la ora actuală metoda dc referinţă pentru determinarea 
concentraţiei minime inhibitoare a unor noi agenţi cu proprietăţi bacteriostatice dar şi pentru a 
confijma echivocitatea rezultatelor obţinute prin metoda difiizimetrică. Prin aphearea acestei metode, 
microorganismele sunt testate asupra abilităţii lor de a sc rcproducc vizibil, cu ochiul liber, pe o scrie 
de plăci cu medii de cultură specifice care conţin şi o cantitate determinată de soluţie de substanţă 
antimicrobiană diluată într-un anumit raport [230, 231). 
Procedura de lucru a presupus parcurgerea câtorva etape premergătoare, şi anume: 

1. Prepararea soluţiilor de lucru ale substanţelor de testat prin diluţii succesive pornind de la 
soluţia stoc ; 
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2. Prepararea plăcilor cu mediilor de cultură (mediul de geloză-agar Mucller-Hinton, 
respectiv Sabouraud-glucoză agar); 

4. 
5. 
6. 

Prepararea inoculului de agent microbian: 
Inocularea plăcilor: 
Incubarea plăcilor cu mediul de cultură inoculat timp de 18-24 ore la 28/37^; 
Citirea şi interpretarea rezultatelor. 

Prepararea soluţiilor de lucru a presupus obţinerea unor serii de diluţii în mediile de cultură 
pornind de la soluţiile stoc preparate conform paragrafului 4.5.3.2, Pentru fiecare substanţă testată s-
au folosit aproximativ 10 eprubete. Concentraţia soluţiilor de lucru a variat de la valoarea iniţială 
(1024 mg/l) până la 4mg/l (tabelul 4.11). 

Tabelul 4.1 L Prepararea diluţiilor substanţelor de testa 
Nr. Concentraţia Volumul Volumul de Concentraţia Concentraţia finală 
crt. substanţei de de soluţie apă bidistilată substanţei obţinută 

testat în soluţia stoc (ml| |ml| obtinută după adaos de 19 ml 
stoc [mg/l] Img/ll mediu 

1. 1024 1 0 1024 5,12 
2. 1024 1 1 512 25.6 
3. 1024 1 3 256 12,8 
4. 256 1 1 128 6,4 
5. 256 1 3 64 3,2 
6. 256 1 7 32 1.6 
7. 32 1 1 16 0,8 
8. 32 1 3 8 0,4 
9, 32 1 7 4 0.2 
10. 4 1 1 2 0,1 

prin metoda diluţiilor în agar 

Mediile de cultură preparate conform paragrafului 4.5.3.1., sterilizate şi răcite la 55-60'̂ C, 
s-au repartizate în cantităţile necesare (19 ml) în eprubetelc ce conţin seriile de diluţii ale soluţiilor de 
lucru conform tabelului 4.11, la care s-au mai adăugat încă cate trei eprubete de control în care s-au 
repartizat doar volumele corespunzătoare de apă bidistilată şi mediu de cultură. Conţinutul eprubetelor 
a fost agitat pentru omogenizare şi apoi repartizat în strat cât mai uniform pe suprafaţa plăcilor Petri 
sterile. Plăcile s-au lăsat la temperatura camerei pentru uscare. Inoculul a provenit prin diluarea la 
1:1000 cu soluţie salină 0,85% concentraţie a suspensiei reprezentând cultura de 24 ore a germenului 
de testat. Este recomandabil ca inocularea plăcilor să fie făcută într-un interval de 30 de minute pentru 
a evita modificările care pot apărea în densitatea suspensiei de inocul. Inocularea s-a ficut cu ajutorul 
unei micropipete calibrate ce eliberează 0,001-0,002 ml suspensie bacteriană, sub forma unor spoturi 
de 5-8 mm, la început inoculându-sc plăcile ce conţin soluţiile cele mai diluate de substanţe de analizat 
şi apoi în continuare în ordinea crescândă a concentraţiei pe cele mai concentrate. De asemenea s-a 
făcut şi inocularea plăcilor de control care nu conţin substanţă de cercetat. 

Incubarea plăcilor Petri s-a făcut la 37^C pentru germenii bacterieni respectiv 28-30''C pentru 
fungi, timp de 16-20 ore. După inoculare plăcile s-au analizat notându-se intensitatea culturilor, 
numărul de colonii sau absenţa culturilor, CMI- ul reprezentând diluţia (concentraţia) cea mai joasă a 
unei substanţe analizate care inhibă creşterea percepută cu ochiul liber a unui microorganism. Din 
plăcile care au prezentat inhibarea creşterii microorganismelor au fost prelevate cu ansa de pe 
suprafeţa lor, culturi care au fost apoi inoculate în flacoane sterile, etichetate, parţial umplute doar cu 
geloză (Sabouraud) fară substanţă de analizat, şi care apoi au fost incubatc la aceleaşi temperaturi 
menţionate mai sus. După incubare s-au notat acele flacoane în care nu a fost sesizată o tulburare sau 
acelea în care tulburarea a fost nesenmificativă considerându-se că la aceste diluţii substanţa de 
analizat prezintă şi un caracter bactericid. 

Toate anahzele au fost ficute în trei repetiţii pentru fiecare substanţă şi respectiv pentru 
fiecare microorganism. 

BUPT



91 
CAPITOLUL 4. CONTRIBUŢII ORIGINAIi: 

4.6. Analiza biodegradabilităţii primare a sărurilor acidului abietic 

4.6.1. Scurte consideraţii 

Folosirea substanţelor tensioactive în reţetele de fabricaţie a detergenţilor în ţările UE, este 
legiferată de un număr de directive (73/404/EEC(EEC 1973a); 73/405/EEC (EC 1973b); 82/242/EEC 
(EEC 1982a)) care împreună formează normele standardizate referitoare la testele pentru biodegradarea 
primară. Pe baza acestor norme se impune condiţia că numai acele substanţe tensioactive care pot fi 
degradate pe cale biologică în proporţie de peste 60% în timp de 19 zile şi respectiv 80% în maxim 28 
zile pot fi folosite ca ingrediente la fabricarea detergenţilor şi a produselor de curăţire a suprafeţelor 
casnice în Comunitatea Economică Europeană. Ca metodă standard pentru determinarea biodegradării 
compuşilor tensioactivi normele europene dar şi cele americane recomandă "metoda OECD 301 D" 
[2321, având ca principiu măsurarea cantităţii de CO2 produsă de către activitatea microorganismelor 
aerobice dintr-un mediu nutritiv anorganic în care a fost introdusă şi substanţa de analizat Această 
metodă este recomandată în special acelor substanţe care sunt puţin solubile în apă precum şi celor 
care posedă capacităţi de adsorbţie, cum sunt compuşii superficial activi ionici [233]. In plus, dacă se 
folosesc anumite culturi de bacterii în special din genul Pseudomonas, metoda poate fi aplicată şi în 
cazul analizei biodegradabilităţii acizilor rezinici [234, 235]. 

Deşi metoda este uzitată pe scara largă în laboratoarele de specialitate din toată lumea trebuie 
menţionate câteva din dezavantajele ei care pot afecta acurateţea rezultatelor in cazul unor compuşi şi 
anume: 

eliberarea CO2 organic poate fi afectată de o serie de procese fizico-chimice (adsorbţie, 
volatilizare, precipitare, hidroliză), de activitatea florei microbiene anaerobe precum şi de 
o serie de alte reacţii non-biologice care consumă oxigen [236, 237]; 
existenţa unor situaţii în care carbonul anorganic a fost acumulat şi el în mediul de analiză 
pe parcursul derulării analizelor în cantităţi destul de mari care pot duce astfel la rezultate 
eronate [238]; 
modul de captare şi de măsurare a cantităţii de CO2 ceea ce a determinat existenţa la ora 
actuală a mai multor variante (captarea în soluţii alcaline, trecerea pe adsorbanţi cu 
ajutorul unui curent de aer liber de CO^ introdus prin vasul de reacţie, etc.) ale metodei 
[239]; 

Metoda este greoaie, consumatoare de timp şi predispusă la erori experimentale. 
Toate aceste dezavantaje precum şi lipsa unui analizor de carbon organic ne-au îndreptăţit să 

propunem o metodă spectrofotometrică pentru analiza biodegradării derivaţilor acidului abietic 
sintetizaţi cu specificarea că unele etape de lucru sunt similare metodei OECD aplicată pentru 
determinarea biodegradării compuşilor din colofoniu [240, 241]. La baza acestei metode propuse stă 
metoda standardizată de determinare a concentraţiei detergenţilor anionici din apele naturale aşa 
numita ''metodă cu albastru de metilen'[141^43]. Această metodă se bazează pe proprietatea 
substanţelor tensioactive anionice de a forma în apă cu o soluţie de albastru de metilen, în anumite 
condiţii de pH un complex colorat care poate fi extras în cloroform. Faza cloroformică este apoi 
analizată prin măsurarea absorbanţei la 650 nm. 

Unul din dezavantajele acestei metode îl constituie faptul că albastru de metilen (Basic Blue 9, 
CI 52015) nefiind stabil în soluţie foarte mult timp, soluţiile de colorant trebuie să fie proaspăt 
preparate şi de asemenea curbele de etalonare trebuie redute . De asemenea s-a constatat 
experimental că sărurile acidului abietic fie că sunt ale metalelor alcaline fie cele de amoniu, deşi se 
comportă asemănător substanţelor tensioactive anionice nu leagă suficient albastru de metilen astfel că 
o parte din acestea rămân în stratul apos şi nu trec în stratul cloroformic ceea ce va induce apariţia de 
rezultate eronate. 

încercările preliminare de a găsi un colorant care să fie stabil mult timp în soluţie şi totodată 
capabil de a forma un complex colorat suficient de puternic cu abietaţii pentru a trece complet într-o 
fază organică ne-au condus la alegerea cristal violetului (Methyl Violet lOB, CI 42555), care a format 
cu abietaţii respectivi un complex de culoare albastru-violet (k= 605 nm) în mediu de tampon sulfat 
(pH= 2,3. 3,5). 
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4.6.2. Analiza biodegradabilităţii sărurilor acidului abietic 

Analiza biodcgradării abictaţilor a implicat următoarele etape: 
pregătirea soluţiilor de analizat prin dizolvarea substanţelor de testat într-un mediu nutritiv 
anorganic astfel încât concentraţia tensidelor să nu depăşească 5 ± 0,5 mg/l; 
inocularea soluţiilor de analizat cu o populaţie de microorganisme aerobe provenită din 
efluentul final (neclorinat) de la staţiile de tratare a apelor orăşeneşti (inocul): 
determinarea variaţiei concentraţiei de tensidă în timp prin prelevarea unor volume 
determinate de soluţie din mediu şi analiza lor prin metoda cu cristal violet. 

Metoda spectrofotometrică a fost verificată pentru acurateţe prin testarea simultan cu abietaţii, a două 
substanţe tensioactive anionice standard (benzen dodecil sulfonatul de sodiu, respectiv dodecilsulfetul 
de sodiu). 

4.6.2.1. Reactivii folosiţi 

L Pentru analiza biodegradării: 
- apă bidistilată sterilă, lipsită de ioni de cupru: 
- inoculul obţinut din efluentul secundar neclorinat provenit de la staţia de epurare a apelor Timişoara 
(2000 ml) care în prealabil a fost filtrat pe o hârtie de filtru Wattman, primii 200 ml aruncându-se la 
canal. Filtratul a fost supus agitării magnetice până la folosirea lui pentru aerare, fiind preferabilă 
utilizarea lui chiar în ziua în care a fost colectat. Cantitatea de inocul adăugată în soluţiile de testare a 
variat între 1-1,5 ml/l soluţie; 
- soluţii stoc de abietaţi preparate prin dizolvarea într-un balon cotat de 1000 ml a cantităţii 
corespunzătoare de sare pentru 1 g substanţă activă, şi aducerea la senm cu apă bidistilată; 
- mediu nutitiv anorganic preparat prin adăugarea într-un balon cotat de lOOOml curat şi perfect uscat, 
umplut cu aproximativ 900 ml apă bidistilată sterilă a câte 1 ml din fiecare din soluţiile de mai jos (a-
d): 

a) - fosfat monopotasic KH2PO4 8,5 g 
- fosfat dipotasic K2HPO4 21,75 g 

- fos&t disodic dihidratat Na2HP04 2H20 33,4 g 

clorură de amoniu NH4CI I J g 
apă bidistilată H2O Până la 1000 ml 

b) - sulfet de magneziu MgS04-7H20 22,5 g 
- apă bidistilată H2O Până la 1000 ml 

c) - clorură de calciu anh. CaClz 27,5 g 
- apă. bidistilată H2O Până la 1000 ml 

d) - clorură ferică FeCl3-6H20 0,25 g 
- apă bidistilată H2O Până la 1000 ml 

2. Pentru analiza spectrofotometrică: 
- benzen (p.a.> 99%); 
- soluţie tampon sulfat preparată prin diluarea într-un balon cotat de 1000 ml a 6,8 ml acid sulfiiric de 
97% în aproximativ 800 ml apă bidistilată, apoi adăugarea a 50 g fosfat disodic monohidrat şi 
aducerea la senm, după dizolvarea sării, cu apă bidistilată; 
- soluţie stoc de cristal violet preparată prin dizolvarea într-un balon cotat de 100 ml a 100 mg cristal 
violet în 50 ml acid acetic glacial, urmată de aducerea la senm cu apă bidistilată. Soluţia astfel 
preparată s-a dovedit a fi stabilă circa o lună; 
- soluţii standard de benzen dodecilsulfonat de sodiu (DBSS), Ci8H29NaS03 CAS [25155-30-0], 85% 
s.a., respectiv de dodecilsulfat de sodium (DSS), Ci2H25NaS04, CAS [151-21-3], 99% s.a.,de 
concentraţii 1 g/l din care vor fi obţinute prin diluţii corespunzătoare soluţiile de testare de concentraţii 
5 mg/l. 
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4.6.2.2. Materiale şi aparatură 

flacoaiic Erlcnmayer de 2500 ml sterilizate la I40^C timp de 20 min; 
pipete sterile de 1:5: 10 ml: 
cilindni gradaţi de 500 1000 ml; 

- baloane cotate sterile de 50: 100: 1000 ml: 
pâlnii de separare de diferite capacităţi: 
shaker bath termostatat pentru 25 
balanţă analitică electronică; 

- spcctrofotometru de UV-VIS tip JASCO 530 

4.6.3. Protocolul de lucru 
4. 6. 3.1. Pregătirea probelor în vederea analizei 

Prepararea soluţiilor de testare 
Din soluţiile stoc de abietaţi preparate conform pct. 4.6.2.1 s-au măsurat cu pipeta câte 10 ml 

care au fost apoi introduşi în vase tip Erlenmayer speciale unde s-au mai adăugat câte 2 ml inocul şi 
1988 ml de mediu nutritiv anorganic preparat conform pct. 4.6.2.1. Cantităţile dc soluţii au fost astfel 
calculate încât să se obţină în final concentraţii de 5±0,5 mg/l substanţă activă de abietat în soluţiile de 
testare. Folosind aceeaşi procedură s-au preparat şi soluţiile de dodecilsulfonat respectiv de 
dodccilsulfat dc sodiu, prccum şi soluţiile martor pentru fiecare soluţie de testare (soluţii obţinute fară 
adaos de inocul). Deoarece toate soluţiile au capacitate de spumare s-a avut grijă ca eventuala spumă 
formată să se disperseze înainte de a obţine volumul de 2000 ml. 

Termostatarea soluţiilor de testare 
Din soluţiile preparate anterior (standard şi de abietaţi) au fost luate cu cilindrul gradat volume 

de câte 300 ml şi turnate cu atenţie prin prelingerea soluţiei pe peretele vasului pentru evitarea 
apariţiei dc spumă, în vase conicc curatc după care accstca s-au închis cu dopuri din vată în aşa fel 
încât să nu fie împiedicat schimbul de gaze cu mediul înconjurător. Probele s-au introdus apoi în 
shaker unde s-au menţinut la temperatura constantă de 25 pe toată perioada testului (28 zile). 

Prelevarea probelor 
La intervale fixate de timp (0: 4: 8; 12: 16; 19: 24 de zile) s-au luat cu ajutorul unor pipete 

sterile şi în condiţii aseptice câte 10 ml de soluţie pentru primele două determinări, apoi câte 20 ml 
pentru ca în ultimele zile să se ia câtc 100 ml soluţie. Pentru a preveni orice infectarc a probelor s-a 
avut grijă ca analiza lor să fie efectuată în cel mult 3 ore, în caz contrar probele au fost conservate prin 
introducerea de soluţie de clorură mercurică 50 mg/l şi menţinere la 4®C în fiigider. 

Pentru fiecare tip de sare a acidului abictic testată experimentele s-au făcut în trei repetiţii atât 
pentru soluţiile inoculate cât şi pentru cele martor. 

4.6.3.2. Determinarea spectrofotometrică a gradului de biodegradabilitate a sărurilor acidului 
abietic 

Pentru înccput s-au reprezentat grafic curbclc de etalonarc atât pentru substanţele standard cât 
şi pentru substanţele de testat. Din soluţiile stoc standard preparate conform pct. 4.6.2.1 s-au obţinut 
soluţii apoase diluate la balon cotat dc 50 ml având următoarele conccntraţii 0; 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 
2,5; 3,0; 4,0; 4,5; 5,0 mg/l. Din soluţiile diluate s-au luat câte 40 ml probă şi s-au introdus în pâlnii de 
separare de 100 ml. în continuare s-au pipetat câte 1 ml tampon sulfat, 2 ml soluţie de colorant cristal 
violet şi 10 ml benzen. Conţinutul pâbiiei dc separare s-a agitat uşor, timp dc 1 minut după care s-a 
lăsat în repaus 20 de minute pentru separarea straturilor. La expirarea timpului s-a scos dopul pâhiiei şi 
stratul apos inferior s-a aruncat la canal, iar stratul superior benzenic s-a transvazat într-un flacon de 
sticlă steril prevăzut cu dop. Citirea absorbanţci s-a făcut la 1=605 nm, faţă dc o probă oarbă dc 
benzen. După fiecare determinare cuva aparatului s-a clătit cu acetonă iar pentru aceeaşi concentraţie a 
soluţiei, s-au fecut trei determinări. 

Valorile medii ale absorbanţci (tabelul 4.12) s-au reprezentat grafic în fimcţic de concentraţia 
soluţiilor stoc pentru obţinerea curbelor de etalonarc (figurile 4.5-4.8). 
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Tabelul 4.12. Valorile ab9ort>anţelor solatiilor de şiruri corespnnzitoare construirii curbelor etalon 
Conc. A-Na A-K MEAA DEAA TEAA IBAA DIBAA DSS DBSS 

soluţiilor Absorb Absorb Absorb Absorb Absorb Absorb Absorb Absorb Absorb 
Img^I PL=605 |X=605 |X=60S (X=<05 ]]L=605 |X=605 [3l=605 |3i.=605 |3i.=605 

nm\ nm] nm] nm] nm] nm] nm] nm] nm] 
0,1 0,004 0.013 0.017 0.003 0.005 0.033 0.026 0.027 0.054 
0.5 0,023 0.058 0.060 0.031 0.131 0.160 0.100 0.089 0.160 
1,0 0,046 0.125 0.155 0.122 0.253 0.315 0.223 0.162 0.315 
1.5 0,073 0.187 0.23 0.185 0.382 0.480 0.328 0.240 0.465 
2.0 0,095 0,259 0.304 0.265 0.516 0.626 0.448 0.313 0.627 
2,5 0,123 0,315 0.379 0.345 0.638 0.800 0.575 0.395 0.765 
3,0 0,148 0,382 0.46 0.425 0.774 0.965 0.690 0.472 0.910 
4,0 0,197 0,511 0.608 0.579 1.031 1.285 0.942 0.628 1.210 
4,5 0J21 0,573 0.688 0.658 1.148 1.430 1.049 0.701 1.372 
5,0 0,241 0.639 0.763 0.738 1.265 1.564 1.149 0.768 1.532 
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Fig.4.7: Curbele de etalonare corespunzătoare soluţiilor de abietaţi de izo- (a), respectiv di-
izobutHamoniu (b) 

f 
S 
I 6 

s 
î 

Camxnl 

(a) (b) 

Fig. 4.8: Curbele de etalonare corespunzătoare soluţiilor de DSS (a), respectiv DBSS (b) 

Procedura de lucru a fost aceeaşi şi pentru soluţiile inoculate (standarde şi de abietaţi) cât şi 
pentru soluţiile martor. Din curbele de etalonare corespunzătoare fiecărei substanţe, funcţie de 
valoarea absorbanţei citită pe curbă, se determină concentraţiile probelor pentru fiecare perioadă de 
timp iar din relaţia (6) se determină procentul de biodegradare pmtru fiecare interval de timp. 

C -C 
B t = - ^ ^-100 [%] (6) 

unde : Cq - concentraţia iniţială a soluţiei inoculate a substanţei de testat, mg/l; 

C^ - concentraţia soluţiei inoculate a substanţei de testat la momentul de timp t , mg/l; 

Bt - procentul de biodegradare al substanţei de testat în intervalul de timp t. 

Pentru ca rezultatele obţinute prin această metodă să fie validate trebuie ca procentul de 
biodegradare pentru standarde să aibă valori mai mari de 80% în primele 14 zile de testare, în caz 
contrar măsurătorile trd)uie reluate cu o altă cantitate de inocul adăugată. 
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5. REZULTATE. DISCUŢII 
în acest capitol se prezintă discuţiile şi unele concluzii preliminare asupra rezultatelor şi 

datelor obţinute în urma cercetărilor practice pe care le-am prezentat pe larg în capitolul precedent. 
Capitolul este structurat în următoarele 7 paragrafe care prezintă: influenţa diverşilor factori asupra 
randamentelor de obţinere a acidului abietic şi a derivaţilor săi şi corelaţiile ce trebuie să se 
stabilească între aceştia pentru a obţine produsele respective cât mai pure şi cu randamente 
optime (primele trei paragrafe): următorul paragraf este alocat elucidării structurii chimice a 
compuşilor sintetizaţi prin tehnici cromatografice (HPLC) şi de spectroscopie IR, DTMS, "RMN; iar 
ultimele trei tratează caracterizarea sărurilor acidului abietic cu metale alcaline şi de amoniu pe baza 
proprietăţilor tensioactive. evidenţierea unor proprietăţi microbiologice la unii din derivaţii acidului 
abietic. precum şi studiul biodegradabilitaţii primare a sărurilor printr-o metodă spectrofotometrica 

5.1 Influenţa unor parametrii ai procesului de izolare a acidului abietic din colofoniu asupra 
randamentului de separare şi purităţii sale 

Din datele de literatură şi studiile experimentale preliminare s-a ajuns la concluzia că izolarea 
acidului abietic din colofoniu este dependentă de mai mulţi factori care influenţează randamentul de 
obţinere cât şi puritatea produsului. Cei mai importanţi parametrii ai procesului sunt: 

5.1.1.Durata de refluxare a amestecului colofoniuzsolvent de extracţie 

Pentru a pune în evidenţă influenţa duratei de refluxare asupra procesului de izolare a acidului 
s-a lucrat în paralel cu şapte probe menţinând constante temperatura de reflux (l 15®C), solventul de 
extracţie (acid acetic 98%) şi cantităţile de materie primă şi solvent luate în lucru (35 g colofoniu şi 40 
ml acid acetic 98%). Calculul randamentului s-a făcut raportând cantitatea de cristale brute obţinute în 
urma răcirii şi depozitării amestecului de extracţie până la atingerea echilibrului de cristalizare, la 
cantitatea de acid abietic existentă în colofoniu (14,96 g acid abietic, corespunzător procentului mediu 
de 42%, vezi tabelul 4.5). Timpul de refluxare a variat între 60 şi 420 minute. 
Pentru a putea cuantifica influenţa duratei de refluxare asupra purităţii produsului, în toate cazurile s-
au efectuat două recristalizări din acid acetic glacial iar spălarea cristalelor s-a făcut cu soluţie apoasă 
de etanol de concentraţie 50%(v/v). 

Puritatea probelor s-a determinat ca puritate optică prin interpolarea valorilor experimentale 
ale rotaţiei specifice ale acidului abietic levogir între cele două valori ale acestei mărimi fizice 
furnizate de literatura de specialitate, -65''±10, c= 1% în etanol, corespunzătoare unei purităţi 

de 75-80% (Fluka Chemika) respectiv -106 ±5, c= 1% în etanol corespunzătoare unei purităţi 
de 94-98% [19]. 
Rezultatele studiului sunt prezentate în tabele 5 .1, 5 .2. şi grafic în figura 5 .1. 
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Tabelul 5.1. Influenţa duratei de refluxare asupra randamentului de separare a acidului abietic 
din colofoniu 

Nr. 
crt. 

Nr. probi Durata de reflux Iminl Masa de cristale brute 
obţinute, |gj 

Randament de 
extracţie acid 
abietic, [%] 

1. Pi 60 6,5 43 

2. P: 120 7,7 51 

3. P3 180 8,9 60 

4. P4 240 11,2 75 

5. P5 300 14,4 % 

6. P6 360 12,3 82 
7. P7 420 11,7 78 

Tabelul 5.2. Influenţa duratei de refluxare asupra purităţii acidului abietic separat din colofoniu 
Nr. 
crt 

Nr.probă Durata de 
reflux, 
[min] 

Indicele de 
aciditate 

(mgKOH/lg 
acid] 

Pct de topire 
m 

RoUţia 
specifică [ a g • 

PuriUtea 
| % I 

1. P. 60 188±3,5 147-148 -32,0 ±0,61 56 
2. P, 120 185,4 ±2,5 167-168 - 49,2±0,35 66 
3. P3 180 183±2,4 167-169 - 58,4±1,53 71 
4. P4 240 181±1,7 168-169 - 64,2±0,93 74 
5. P5 300 179±3,2 168-171 -83,7±1,25 85 
6. Pe 360 184,3±2,5 157-161 -57,1±0,91 70 
7. P7 420 184 ± 3,3 158-163 - 56,3±1,02 69 

Notă: * - ung^iil de rotaţie a fost determinat din soluţie etanolică 1% de acid abietic 

I puritatea produstiLi 
I randamentul de izolare dura ta de ref luxare^mn] 420 

Fig.5.1. Influenţa duratei de refluxare asupra randamentului de izolare şi purtdfii acidului abietic izolat din 
colcfoniu 
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Durata de retluxare are o influenţă semnificativă asupra separării acidului abietic din 
colofoniu în sens pozitiv până la o anumită valoare, (o încălzire la reflux a amestecului colofoniu: 
solvent de rcacţic până la 300 de minute a determinat o creştere aproape proporţională atât a 
randamentului cât şi a purităţii produsului), după carc ambii parametrii au atins un maxim 
(randamentul 96%, respectiv puritatea 85%), pentru ca în final, chiar dacă durata de refluxare a 
continuat să crească atât randamentul cât mai ales puritatea au înregistrat o scădere. Această variaţie a 
randamentului cu creşterea duratei de refluxare ar putea fi explicată luând in considerare compoziţia 
colofoniului şi comportamentul acizilor rezinici la temperaturi ridicate în sensul că aceştia, exceptând 
acidul dchidroabictic sunt izomcri, ci având acccaşi masă molcculară dar poziţia dublelor legături este 
diferită (148). încălzind colofoniul o perioadă mai mare de timp o parte din acizii rezinici mai puţin 
stabili încep să se transforme în formele lor mai stabile ajungând în final la acid abietic ceea ce se 
observă prin creşterea randamentului. O durată prea mare de refluxare conduce însă la transformarea 
acidului abietic pe de o parte în acid dehidroabietic iar pe de altă parte în produşi de oxidare 
macromoleculari greu solubili în solvenţi organici [150] ceea ce va conduce în final la scăderea 
randamentului dar şi a purităţii. De aici se poate deduce că un rol important în procesul de separare a 
acidului abietic îl are şi temperatura de fierbere a amestecului motiv pentru care în continuare am 
analizat şi influenţa acestui parametru. 

5. 1. 2. Temperatura de refluxare a amestecului colofoniuisolvent de extracţie 

Acest parametru influenţează în mod indirect procesul de izolare prin intermediul solventului folosit 
pentru operaţia de separare. In literatura de specialitate se cunosc nenumărate metode de izolare a 
acidului abietic în carc sunt menţionaţi diferiţi solvenţi utilizaţi [149^ 15U 152^ 1. Având în vedere că 
acidul abietic se solubilizează în foarte mulţi solvenţi organici atât polari cât şi nepolari, am ales 
pentru studiul influenţei temperaturii de refluxare următorii solvenţi: (1) alcool etilic 96% (v/v) (p.f. 
78T); (2) benzen (p.f, 80-81 C); (3) alcool mctilic (p,f. 65=C); (4) acid acetic 98% (v/v) (p.f.ll6-
118 C). S-a lucrat în paralel cu patru probe câte una pentru fiecare tip de solvent. S-au menţinut 
constanţi pe durata experimentului atât timpul de refluxare (300 min.) cât şi raportul de extracţie 
colofoniu: solvent de 1:1 cu un mic exces de 15-20% solvent. Pentru a putea cuantifica influenţa 
temperaturii de refluxare asupra purităţii produsului, recristalizarea acidului abietic a avut loc din 
aceeaşi solvenţi din care s-a Scut şi separarea lui realizându-se două recristalizări. Spălarea cristalelor 
s-a fecut cu soluţie qx)asă de etanol de concentraţie 50% (v/v). Rezultatele studiului sunt prezentate în 
tabele 5.3, 5.4. şi grafic în figura 5.2. 

Tabelul 5.3* Influenţa temperaturii de refluxare asupra randamentului de separare a acidului 
abietic din colofoniu 

Nr. 
crt 

Nr. 
Probă 

Solvent Teinp.de 
refluxare [®C1 

Masa de cristale brute 
obţinute, [g] 

Randament de 
extracţie acid 
abietic, [%] 

1. P. melanol 65 8,5 57 
2. P; Etanol (96%) 78 11,4 76 
3. P3 Benzen 81 7.8 52 
4. Pa Ac. Acetic (98%) 116 14,4 90 

Tabelul 5 A Influenţa temperaturii de refluxare asupra purităţii acidului abietic separat din 
colofoniu 

Nr.crt Nr.probă Temp. de 
reflux, 

I"CJ 

Indicele de 
aciditate 

(mg KOHyi g 
acid] 

Pct de 
topire 

Rotaţia 
specifică a ^ * 

Puritate 
(%I 

1. P. 65 181±2,8 165-168 - 54,3±1.9 69 
2. Pî 78 180,4 ± 2,3 167-168 .65,5±1,2 75 
3. P3 81 184±2,1 165-168 - 36,9±1,4 59 
4. P4 116 177± 1,8 171-176 - 75,8±0,6 80 

BUPT



CAPITOLUL 5. REZULTATE. DISCUŢII 99 

Din valorile obţinute experimental şi prezentate în tabelele 5.3.; 5.4. respectiv figura 5 2 se 
desprind următoarele: 

în primul rând se confirmă cercetările anterioare ale lui Steele (ISO) conform căruia procesul 
de izolare a acidului abietic din colofoniu are loc cu randamente mai mari cu cât temperatura de 
refluxare este mai mare. Cu toate acestea acest parametru nu poate depăşi o anumită limită deoarece 
intervin procesele de descompunere termică a acizilor rezinici, cu formarea hidrocarburilor 
diterpenice, sau de oxidare cu formarea unor derivaţi oxigenaţi macromoleculari 1116]. Natura 
solventului influenţează de asemenea randamentul de izolare al acidului abietic din colofoniu. Astfel 
conform datelor experimentale din tabelul 5.3. se poate observa, că deşi au puncte de fierbere 
apreciate, randamentul de extracţie al acidului abietic cu etanol a fost cu 26% mai mare decât în 
situaţia în care s-a utilizat ca solvent de extracţie benzenul. Acest aspect poate fi explicat dacă luăm în 
considerare ipoteza formulată de Rusicka [78], conform căreia aciĂil abietic se găseşte în colofoniu 
sub formă de anhidridă C^ssOz şi pentru ca acesta să fie eliberat este necesar să fie adăugată la 
solvent şi o anumită cantitate de apă. în cazul folosirii alcoolului de 96% acesta conţine o cantitate 
suficientă de apă pentru eliberarea acidului abietic chiar de la începutul încălzirii, în schimb în cazul 
benzenului solvent nq>olar, procesul de hidratare a anhidridei începe abia după ce a fost eliberată apa 
din reţeaua amorf cristalină a colofoniului (60-75 T ) . 

IOD -I-— 

6S Si 
temperatura de zeflaxare [oC] 

Fig.5. 2. Influenţa temperaturii de refluxare asupra randamentului de izolare şi asupra purităţii acidului 
abietic izolat £n colofoniu 

5.1. 3. Numărul de recristalizări 

Deşi creşterea numărului de recristalizări influenţează pozitiv puritatea unui produs, de la un anumit 
număr operaţia nu-şi mai are justificare economică atât ca urmare a consumului mare de solvent cât şi 
al costului de producţie al produsului în cauză. Recristalizarea acidului a b i ^ c brut s-a făcut din acid 
acetic glacial. Spălarea cristalelor, după filtrarea lor s-a realizat cu soluţie alcoolică de concentraţie 
50% (v/v). Cristalele obţinute, s-au uscate în vid la 40-45X timp de 6 ore să apoi într-un exicator cu 
hidroxid de sodiu timp de 24 ore. După fiecare operaţie de recristalizare, s-a determinat rotaţia 
specifică a soluţiei alcoolice 1% de acid abietic prin metoda polarimetrică. Rezultatele obţinute sunt 
prezentate în tabelul 5.5. 
Tabelul 5.5.Influenţa numărului de recristalizări asupra purităţii acidului abietic izolat din 
colofoniu 

Nr. 
crt 

Compusul Nr. recristaliziri RoUţia specifidU [or^ Puritate [%) 

1 -54.3 69 
1. Acid abietic 2 -75.6 80 

3 -80.5 83 
4 -84.2 85 
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Se poate observa din datele experimentale că au fost suficiente 2 recristalizari din acid acetic glacial 
pentru a obţine o puritate dc aproximativ 80%. 

5.1.4. Concluzii parţiale 

Procedeul de izolare a acidului abietic din colofoniu, prezintă o serie de avantaje: 
1. Cel mai potrivit solvent dc cxtracţic a acidului abietic din colofoniu este acidul acetic de 98%, 

deoarece prin punctul de fierbere ridicat, favorizează izomerizarea celorlalţi acizi din tipul abietic 
prezenţi în colofoniu (palustric, neoabictic, Icvopimaric) în forma mai stabilă (acidul abictic) 
conducând astfel la crcştcrca randamentului dc izolare: 

2. Timpul alocat extracţiei este mai scurt, 5 ore faţă de 12 ore în procedeul lui Maly; 
3. Perioada de cristalizare a acidului abietic prin aplicarea acestui procedeu, scade de asemenea, 

foarte mult şi anume 3-4 orc faţă dc ccl puţin 24 în metodele ciasicc: 
4. Utilizarea acidului acetic glacial pentru purificarea acidului abietic şi a soluţiilor diluate de 

alcool (50%) la spălarea cristalelor constituie de asemenea avantaje atât din punct de vedere 
tehnologic (numărul de recristalizari scade la 2 feţă de 4 în vechiul procedeu, iar puritatea acidului 
creşte de la 75% la 80-82%), cât şi din punct de vedere economic (consum de solvenţi scumpi mai 
scăzut 

5. Instalaţia folosită pentru obţmcrca acidului abictic este simplă, uşor dc manipulat putându-sc 
obţine şi în condiţii de laborator cantităţi apreciabile de acid abietic; 

6. Acidul abietic obţinut prin acest procedeu este stabil din punct de vedere a compoziţiei în sensul 
că dacă este bine stocat şi ferit de lumină îşi păstrează culoarea albă a cristalelor muh timp, 
analizele cromatograficc fecutc cu o probă la şase luni după obţinere dovedind absenţa produşilor 
de oxidare. 

In tabelele 5.6-5.7 sunt rezumate valorile optime ale parametrilor tehnologici în vederea obţinerii unui 
acid abietic de 75-80% puritate cu un randament de extracţie de 90-92%. 

Tabelul 5.6. Condiţiile tehnologice optime pentru obţinerea acidului abietic de puritate 75-80% 

Nrxrt Parametrul tehnologic Valori limite 

1. Soh entiil de extracţie Acid acetic 98% 
2. Temperatura /durata încălzirii la separarea din 

colofoniu; 
115-120°C 

3. Solvenţi de recristalizaie Acid acetic glacial, etanol absolut 
4. Număr de recristalizari 2-3 
5. Raport materie primă: solvent (m/m) 1: 1,2-1,25 
6. Uscare în vid 40-15 C/6 ore 

Tabelul 5.7. Consumurile specifice pentru obţinerea acidului abietic de puritate 75-80% cu un 
randament de separare 90-92% 

Nr.crt Materia primă Consum specific (kg/kg) 

1. Colofoniu (90-95% acizi rezinici, 40-44 % acid 
abietic) 

2,68- 2, 45 

2. Acid acetic 98% 5,0*- 3,5 
3. Alcool etilic %% 6,5*-4,0 
4. Apă 1,5 

Notă: * - fără recuperarea solventului; 
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5.2. Consideraţii privind obţinerea acidului abietic levogir de înaltă puritate 

Acidul abictic de puritate 75-80% poate fi folosit ca atare sau sub fomia derivaţilor săi în 
industria electronicii, a vopselelor, a agenţilor de aditi\are, etc dar în cazul în care unii dintre derivaţi 
săi şi anume sărurile sale cu aniine sau cu metale alcaline constituie ingrediente în industria cosmetică 
sau farmaceutică, el trebuie să fie purificat până la 95-99% şi în plus adus în forma levogiră. 

Rezultatele obţinute în urma tratării acidului abietic de 75-80% puritate cu baze optice cum 
sunt (-)-chinină anhidră, (+)-cinconină, (-)-cinconidină, (+)- chinidină sunt prezentate în tabelele 5.8-
5.9, precum şi în graficul din figura 5.3. 

Tabelul 5.8. Randamentele de puriFicare obţinute prin metoda scindării sării acidului abietic cu 

Nr. crt. Baza organică Cantitate (-)-acid abictic, |g| Randamentul de 
purificare (%] 

1. (-)-clunină anhidră 6.2 62 

2. (+)-cinconină 5.8 58 

-N (-)-cinconidină 4.8 48 

4. (+)- cliinidină 4.6 46 

Tabelul 5.9. Constantele fizico-chimice ale (-)- acidului abietic obţinut prin metoda scindării 

Nr. 
crt 

Nr. 
probă 

Indiccic de 
aciditate* 

[mg KOH/I g 
acid] 

Pct. de 
topire* 

l°ci 

Rotaţia 
specifică* 

r T̂o 
FJd 

Indice de 
refracţie* 

Indice de 
iod* 

[g I2/IOO mg 
acid) 

Puritate 
optică 
(%1 

1. Bl 178.2-179.3 173-177 - 100±6 1.5343±3 162-165 94 
2. B2 179.7-180.0 172-175 -99±7 1.5343±3 161-163 93 
3. B3 180.4-180.8 172-174 -88±2 1.5339±3 160.2-161 83 
4. B4 180.1-182.3 171-176 -82±5 1.5344±3 159-161 77 

Notă: * - Valorile constantelor fizico-chimice ale acidului abietic 98% puritate sunt. IA =176.6 mg KOH/1 g 

I.I: =167.9 [g WIOO mg acid]: p.t..= 173- 175rC: a ^̂  = -106°. //^ =1.5347 

l a puritatea optică Q randamentul de purificare 

Fig.5. 3. Variaţia randamentului de obţinere a (-)- acidului abietic şi purităţii sale 
cu tipul de bază organică optic activă folosită; L- (-)-H:hinină anhidră; 

2.- (+)-cinconină; 3.- (-)-cinconidină; 4.- (+)- chinidină. 
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Datele prezentate în tabelele 5.8: 5.9 precum şi graficul din figura 5.3 confirma cercetările lui 
Lawer şi Ballow privind posibilitatea purificării acidului abietic levogir prin scindarea sării formate 
anterior dintre acid şi o bază organică. Comparativ cu valorile randamentului obţinute dc aceştia prin 
tratarea acidului cu (-)- bomilammâ (19%) in cazul folosirii unor alcaloizi din clasa chinmci, valorilor 
obţinute sunt superioare în toate cazurile deşi per ansamblu nu foarte spectaculoase. In schimb se 
constată un salt în ceea ce priveşte puritatea produsului obţinut constatând că în cazul chininei ea 
ajunge la 94% dacă o calculăm ca puritate optică, pentru ca analiza cromatografică (HPLC) să 
confirme o puritate de 96%, această valoare fiind obţinută în condiţiile efectuării a două recristalizări. 

Metoda de purificare a acidului (-)-abietic prin intermediul sării acestuia cu (-)-chînină 
anhidră poate fi aplicată în spccial în cazurilc cand acidul abictic este un prccursor pentru o serie dc 
derivaţi care se folosesc în recepturi cosmetice şi farmaceutice precum şi în cazurile când se foloseşte 
ca substanţă de testare în determinarea agenţilor care induc alergii la persoanele sensibile la colofoniu, 
sau în analizele cromatografice a apelor reziduale din industria prelucrării lemnului sau a hârtiei pentru 
determinarea concentraţiei reziduale de acizi rezinici. 

5.3* Stabilirea condiţiilor optime pentru sinteza sărurilor de tip amoniu ale acidului 
abietic 

5.3.1. Influenţa temperaturii de reacţie asupra randamentului de obţinere a sărurilor 
de tip amoniu a acidului abietic 

în continuare s-a studiat temperatura de reacţie pe domeniul de variaţie 20-60 C. în toate 
cazurile durata de încălzire a fost de 20 de minute, solventul folosit acetona, iar raportul molar 
amină:acid= 1:1,5. Purificarea sărurilor s-a tăcut prin rccristalizarc din ctanol absolut (sărurile cu izo-
şi di-izobutilamină), respectiv din acetat de etil (sărurile cu etanolamine). Pentru reproductibilitatea 
rezultatelor au fost necesare 2 recristalizări pentru fiecare sare obţinută. 

Rezultatele sunt prezentate în tabelele 5.10- 5.14 rcspcctiv în figura 5.4. 

Tabelul 5.10. Influenţa temperaturii de încălzire asupra randamentului de obţinere a abietatului 
de monotanolamoniu monoetanolamina MEAAI 

Nr. 
crt 

Nr. probă Temperatura de 
reacţie VC] 

Masa de sare 
purificată, [g] 

Randament, de 
obţinere a sării, [%J 

1. Pi 20 Urme -

2. P2 30 Urme -

3. P3 40 2.9 24 
4. P4 45 3.9 33 
5. Ps 50 6.7 56 
6. P6 55 8.5 71 
7. P7 60 8.4 70 
8. Ps 65 8.1 69 

Tabelul 5.11. Influenţa temperaturii de încălzire asupra randamentului de obţinere a abietatului 
de dietanolamoniu [DEAA] 

Nr. 
crt. 

Nr. probă Temperatura de 
reacţie [°C1 

Masa de sare 
purificată, [g] 

Randament de 
obţinere a sării, [%] 

1. P. 20 Urme -

2. P2 30 Urme -

3. P3 40 3.8 28 
4. P4 45 5.1 38 
5. Ps 50 7.7 57 
6. P6 55 11.0 82 
7. P7 60 11.4 85 
8. P8 65 11.5 86 
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Tabelul 5.12. Influenţa temperaturii de încălzire asupra randamentului de obţinere a abietatului 

Nr. Nr. probă Temperatura do Masa de sare Randament dc 
crt reacţie TC) purificată, [g] obţinere a sării, |%| 
1. Pi 20 Urine -

2. P: 30 Urme -

3. P, 40 1.6 14 
4. P, 45 3.1 27 
5. P. 50 6.2 54 
6. P6 55 8.4 63 
7. P- 60 9.6 70 
8. Ps 65 10.3 75 

Tabelul 5.13. influenţa temperaturii de încălzire asupra randamentului de obţinere a abietatului 
de izobutillamoniu [IBAA] 

Nr. Nr. probă Temperatura de Masa de sare Randament de 
crt reacţie (°C) purificată, [g] obţinere a sării, (%] 
1. Pi 20 Urme -

2. P: 30 Urme -

3. Ps 40 3.5 29 
4. Pa 45 4.3 35 
5. P. 50 9.3 75 
6. P6 55 10.3 84 
7. P- 60 9.3 75 
8. Ps 65 8.4 69 

Tabelul 5.14Jnfluenţa temperaturii de încălzire asupra randamentului de obţinere a abietatului 

Nr. 
crt 

Nr. probă Temperatura de 
reacţie [°CJ 

Masa de sare 
purificată, [g] 

Randament de 
obţinere a sării, [%] 

1. Pi 20 Urme -

2. P. 30 Urme -

3. P3 40 4.3 31 
4. P4 45 5.3 38 
5. P5 50 8.6 60 
6. P6 55 12.9 91 
7. P. 60 12.1 85 
8. Pg 65 12.0 85 

BUPT



CAPITOLUL 5. REZULTATE. DISCUŢII 104 

F^.5. 4. Influenţa t^nperaturii de reacţie asupra randamentului de obţinere a sărurilor acidului abietic cu 
d^erke amine şi etanolanmne 

în ceea ce priveşte puritatea substanţelor, referinţe bibliografice am avut numai pentru sarea 
cu trielanolamină (rotaţie specifică, punct de tq3ire, indice de refiracţie) în rest sursele bibliografice 
accesibile &c referire doar la sărurile acidului abietic cu baze optic active folosite în sc<^ul purificării 
sale. Din acest motiv am apc]at la analizele spectrale de IR, şi MS care se vor discuta în paragraful 
următor. 

După cum se observă din datele prezentate în tabelele 5.11- 5.16 dar mai ales din graficul din 
figura 5.4, randamentul de reacţie creşte cu creşterea temperaturii în toate cazurile până la o anumită 
valoare a t^nperaturii (55X) după care fie rămâne ^roape constant fie începe să scadă în cazul 
obţinerii sărurilor cu izo-butilaniina, respectiv cu monoetanolamina. Această scădere este numai 
aparenta deoarece în aceste cazuri temperatura de reacţie se apropie de temperaturile de fierbere a unor 
amine cauzând pierderi inevitabile de reactant. Dacă însă în amestecul de reacţie s-au adăugat câteva 
picături din aminele pure pentru omipletare, s-a observat că randamentul a crescut ca şi în celelalte 
cazuri dar nu foarte mult. Nu este recomandabil însă să se depăşească limita de 6SX din două motive 
şi anume : 
1. Solventul de reacţie folosit (acetona) se poate îndepărta uşor din amestec, este inert din punct de 
v e d ^ chimic fiuă de ambii reactanţi şi totodată şi recuperarea lui se &ce uşor, 
2. La temperaturi de peste TOT în unele cazuri începe reacţia de disociere a sării cu formare de 

amide. 
în genei^ şi datele de literatură [189] recomandă ca procesul să se desfăşoare la temperaturi cât 

mai joase. în cazul sării acidului abietic cu trietanolamina (TEAA) s-a constatat o creştere a 
randamentului cu creşterea temperaturii €uă însă a se înr^istra o limitare în intervalul de temperatură 
studiat. Acest fapt poate fi explicat pe baza structurii trietanolaminei care nu poate forma a m i ^ dar şi 
a comportamentului acidului abietic care la valori ale pH-ului mai mari decât PKA (5,7) dublate de o 
creştere a temperaturii mediului se ionizează şi tinde să se asocieze sub formă de structuri micelare 
(săpunuri) cu ionul amoniu al tri^anolaminei rezultat în urma migrării protonului la electronii 
nq)articipanţi al azotului [198]. 

Tr^uie âcută menţiunea că s-au obţinut săruri ale acidului abietic cu monoetanolamina şi cu 
izobutilamina chiar la 2 0 T dar cantităţile obţinute au fost nesenmificative iar intervalul de timp de la 
care s-a observat apariţia de precipitat a fost de 24 ore în cazul sării cu izobutilaminei şi respectiv 12 
ore pentru cea cu monoetanolamina. în cazul celorlalte amine formarea sării s-a sesizat după 3-4 zile 
necesitând şi o întreţinere a cristalizării prin agitare mecanică. 
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5.3.2. Influenţa duratei de reacţie asupra randamentului de obţinere a sărurilor de tip 
amoniu a acidului abietic 

bl continuarea studiului experimental s-a menţinut pentru toate probele temperatura de reacţie 
constantă şi egală cu 55°C în schimb, am variat durata încălzirii amestecului. Raportul molar amină 
(alchilolainmă): acid abictic s-a menţinut dc asemenea constant în toate cazurilc şi egal cu l: 1,5 

I>urata încălzirii a variat de la 10 la 60 minute. Datele obţinute sunt prezentate în tabelele 
5.15-5.19, respectiv în figura 5.5. 

Tabelul SAS. Influenţa duratei de încălzire asupra randamentului de obţinere a abietatului 

Nr. 
crL 

Nr. probă Durata de reacţie 
[min] 

Masa de sare 
purificată, [g] 

Randament de 
obţinere a sării, 

[%1 
1. P. 10 3.5 20 
2. P̂  15 6.7 42 
3. P3 20 10.0 73 
4. P4 25 9.0 69 
5. Ps 35 8.3 68 
6. Pe 45 8.0 67 
7. P̂  55 7.8 65 
8. Pg 60 7.8 65 

Tabelul 5.16. Influenţa duratei de încălzire asupra randamentului de obţinere a abietatului 
de dietanolamoniu [DEAA] 

Nr. 
crt 

Nr. probă Durata de reacţie 
[min] 

Masa de sare 
purificată, [g] 

Randament de 
obţinere a sării, 

l%I 
1. Pi 10 4.8 36 
2. P2 15 7.3 66 
3. P3 20 11.7 81 
4. P4 25 11.3 75 
5. P5 35 9.9 74 
6. P6 45 9.7 72 
7. Pr 55 7,3 66 
8. Pg 60 6.5 56 

Tabelul 5.17. Influenţa duratei de încălzire asupra randamentului de obţinere a abietatului 
de trietanolamoniu [TEAA] 

Nr. 
crt. 

Nr. probă Durata de reacţie 
[min] 

Masa de sare 
purificată, [g] 

Randament De 
obţinere a sării, [%] 

1. Pi 10 3.4 16 
2. Po 15 5.2 29 
3. P3 20 8.5 67 
4. P4 25 8,9 71 
5. P5 35 9,8 77 
6. P6 45 10,8 86 
7. P7 55 10.9 87 
8. Ps 60 9,5 81 
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Tabelul SJ8. Influenţa duratei de încilzire asupra randamentului de obfinere a abietatului 

Nr. Nr. probi Durata de reacţie Masa de sare Randament de obţinere 
crt. [mini lMiriricati.Iid a sirii, |%] 
1. Pi 10 4.5 36 
2. P2 15 7.9 64 
3. P3 20 11.0 82 
4. P4 25 11.2 84 
5. Ps 35 10.8 80 
6. P6 45 9.4 76 
7. P7 55 8.4 68 
8. Pg 60 8.3 67 

Tabelul 5.19. Influenţa duratei de încălzire asupra randamentului de obfinere a abietatului 
de di-izobutilamoniu [DIBAA] 

Nr. Nr. probi DuraU de reacţie Masa de sare Randament de 
crt [min] purificaţi, bd obţinere a sirii, (%] 
1. Pi 10 4.9 40 
2. P2 15 9.0 75 
3. P3 20 12.6 94 
4. P4 25 13.6 92 
5. Ps 35 12.6 89 
6. Pe 45 12.4 87 
7. P7 55 11.6 81 
8. Pg 60 11.6 81 

îs 20 
TaihBfkA iaÎBAA • DIBAA 

F^.5.5. Influenţa duratei de reac^ asupra randamentuiui de obţinere a sărurilor acidului abietic cu diferite 
amine şi etanoMamine 

Analiza datelor experimentale demonstrează importanţa pe care o are durata de reacţie asupra 
randamratului procesului în sensul că, excqitand sarea acidului abietic cu trietanolamina, în toate 
celelalte cazuri randamentul scade după o perioadă de încălzire de 20 minute. Menţinerea amestecului 
de reacţie o perioadă mai lungă de timp poate duce la pierderi inerente datorită evaporării aminelor cu 
puncte de fierbere joase ceea ce se va remarca prin scăderea cantităţii de sare obţinută. De asemenea, 
în situaţia în care acidul abietic nu este suficient de pur, o încălzire îndelungată poate să determine 
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reacţii de oxidare sau polimerizare din partea acestuia.. în cazul special al trietanolaminei, este posibil 
să se lucreze atât la temperaturi mai mari de 55 C şi intervale de timp mai mari (45-50 mmute) 
obţinându-se randamente dc peste 70®/o, cât şi la temperaturi dc 55-60'C dar durate de reacţie mai mici 
(20 minute) când cantităţilc dc sare obţinute au corespuns unor randamente dc 65-70%, varianta aleasă 
depinzând de sursele de căldură de care dispune producătorul şi costul utilităţilor. în situaţia în care se 
alege prima variantă, trebuie să se ia în considerare şi condiţiile mai dificilc dc purificare a sării 
deoarece o staţionare mai lungă a sării în mediul de reacţie la temperaturi medii conduce la formarea 
unui precipitat brun vâscos. 

5.3.3. Influenţa raportului molar dintre reactanţi asupra randamentului de obţinere a 
sărurilor de tip amoniu a acidului abietic 

Menţinând constantc temperatura dc reacţie (t = 55''C) şi durata dc încălzurc ( i = 20 minute) s-au 
efectuat studii experimentale privind influenţa raportului reactanţilor acid abietic amină asupra 
randamentului de reacţie, cercetările au vizat un interval de variaţie a raportului molar amină : acid 
între 1:1 şi 1:3. 

Influenţa raportului molar al reactanţilor asupra randamentului de reacţie este prezentată în 
tabelele 5.20- 5.24 şi în figura 5.6. 

Tabelul 5.20. Influenţa raportului dintre reactanţi asupra randamentului de obţinere a 

Nr. Nr. probă Raportul molar Raport masic Masa de sare Randament, de 
crt aminăcacid abietic ainină:acid purificată, [g] obţinere a sării. 

abietic l%l 
1. P I 1:1 1:4,4359 9.3 65 
2. P 2 1:1,5 1:6.6539 10.4 72 
3. P3 1:2 1:8.8719 10.7 74 
4. P 4 1:2,5 1:11,0898 10,8 76 
5. P5 1:3 1:13,3078 11,0 76 

Tabelul 5.21. Influenţa raportului dintre reactanţi asupra randamentului de obţinere 

Nr. probă Raportul molar Raport masic Masa de sare Randament de 
Nr. amină:acid abietic amină: acid purificată, [g] obţinere a sării. 
crt abietic 
1. P, 1:1 1:2,8723 11,6 71 
2. P̂  1:1,5 1:4.3085 12,8 80 
3. P3 1:2 1:5,7447 13,0 81 
4. P4 1:2,5 1:7,1890 13,1 81 
5. P5 1:3 1:8,6170 13.2 82 

Tabelul 5.22. Influenţa raportului dintre reactanţi asupra randamentului de obţinere 
a abietatului de trietanolamoniu [TEAA 

Nr. Nr. probă Raportul molar Raport masic Masa de sare Randament, de 
crt amină:acid abietic amină:acid purificată, |g) obţinere a sării. 

abietic I%1 
1 Pi 1:1 1:2,0242 6,2 42 
2. P2 1:1,5 1:3,0363 8,9 60 
3. P3 1:2 1:4,0485 11,4 76 
4. P4 1:2,5 1:5,0606 11,9 80 
5. P5 1:3 1:6,0727 12,4 83 

BUPT



CAPITOLUL 5. REZULTATE. DISCUŢII 108 

Tjd>clul 5.23. Influenţa raportului dintre reactanţi asupra randamentului de obţinere 

Nr. Nn probi Raportul molar Raport masic Masa de sare Randaoient. de 
crt. aminiiacid abietic amlnltacid purificaţi, [gl obţinere a sirii. 

abietic I%1 
1. P. 1:1 1:4,1290 9,2 74 
2. P2 1:1,5 1:6,1936 10,5 85 
3. P3 1:2 1:8,2581 10,7 86 
4. P4 1:2,5 1:10,3226 10,8 87 
5. Ps 1:3 1:12,3872 10,9 88 

Tabelul 5.24. Influenţa raportului dintre reactanţi asupra randamentului de obţinere 

Nr. 
crt 

Nr. probi Raportul molar 
aminiiacid abietic 

Raport masic 
Aininiracid 

abietic 

Masa de sare 
purificaţi, [g| 

Randament de 
obţinere a sirii, 

I%I 
1. Pi 1:1 1:2,3365 12,2 86 
2. P, 1:1,5 1:3,5048 12,7 89 
3. P3 1:2 1:4,6731 12,8 90 
4. P4 1:2,5 1:5,84139 12,9 91 
5. Ps 1:3 1:7,0096 13,2 93 

1:1^5 
q i b a a ID IBAA 

1:2,5 
raportul molar 

Fig.5. 6: Influemfa rapoHmbd molar JBnire reactm^ 
acidului abietic cu ferite amime 

Din datele prezentate se poate constata că raportul molar dintre reactanţi influenţează îotr-o 
mică măsură randamentul de obţinere a sluiirilor, un salt mai mare înregistrând randamentul în cazul 
obţinerii TEAA (creştere aproape dublă). în toate cazurile s-a observat că raportul c^tim este de 1:2. 
Coroborând datele experimentale referitoare la influenţa unor parametrii asupra procesului de sinteză a 
sărurilor de amoniu a acidului abietic se pot propune condiţiile câtime de reacţie care trebuie 
îndeplinite pentru a obţine produsele dorite cu randamente de 68-70% date care sunt prezentate în 
tabelul 5.25. şi care sunt comparabile ca valoare cu datele citate în literatură [189 ] 
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Tabelul 5.25. Condiţiile tehnologice optime pentru obţinerea sărurilor acidului abietic cu 

Nr.crt Parametrul tehnologic Valori limite 
1. Tcinpcralura dc rcacţic 50-55 C 
2. Durata reacţiei de amonoiiză 15-20 min 
-N Raport molar aniină: acid (acidul în exccs) 1:1,5-1:2,5 
4. Solvenţi de reacţie /recristalizare Acetonă, mai rar alcool etilic absolut, acetat de 

etil 
5. Număr dc recristalizări 2-3 
6. Uscare în vid 40-45 C/6 ore 
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5.4. Analiza structurali a compuşilor sintetixafi 

5.4.1. Analiza spectrali de IR 
Aparatură: 
- spetrofotometni model UR20 (Cari Zeiss Yena, ROG), cu fereastră de KBr; 
- spetrofotometru model BRUKER FT-IR IFS85 cu transformată Fourier. 

Interpretarea spectrdor: 
Spectrele de IR ale compuşilor sintâizati sunt prezentate în figurile 5.7- 5.10 iar atribuirea benzilor în 
tabelele 5.26-5.32. 

Astfel în spectrul de IR al acidului abietic (figura 5.7) s-au putut distinge o serie de benzi 
spectrale caracteristice acizilor carboxilici. în regiunea 2600-3000 cm ' atribuite vibraţiei de valenţă a 
legăturilor O-H din gruparea carboxil, respectiv C-H apar următorele benzi care pot fi atribuite 
grupării OH la 2933cm' (vqh) şi radicalilor -CH3, la 2833 (v^//, asim ) respectiv la 2841 cm ' (v^^ 
sim). Vibraţia de valenţă a legăturii C=0 din gruparea carboxil apare la 1691 cm '. 

Fig. 5.7: Spectrul de IR al adduiui abietic rfectuat ÎM pastilă de KBr 

Câteva benzi spectrale mai slabe ca intensitate apar în regiunea 1400, 1300 respectiv 900-
950cm'', care pot fi atribuite unui cuplaj al vibraţiei de deformaţie OH cu vibraţia de valenţă CO care 
au loc în planul inelului format de grupele carboxil dimerizate (1361 cm ',1281 cm '), iar ultima de 
bandă de frecvenţă la 941 cm 'poate fi atribuită unei vibraţii de deformaţii a OH în afera acestui plan. 
Tot în această r^iune la 1408 cm' apar vibraţiile de deformaţie a Ieşiturii CH din vecinătatea 
legăturilor duble C=C din cele două cicluri ale acidului. Comparând spectrele obţinute cu cele din 
colecţia FDM.Spectra pentru spectrele de IR [155] s-a evidenţiat supr^unerea în totalitate, 

în tabelul 5. 26 se dau fiiecvenţele princiţ^elor benzi spectrale şi intensităţile lor. 
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Tabelul 5.26. Interpretiri posibile ale principalelor benzi de absorbţie-vibraţie observate în 

Nr. 
crt 

Ptadţia (cm M Observaţii Nr. 
crt 

Poziţia (cm '1 Observaţii 

1. 2933.20 ^OHaaoc 8. 1361.50 ^OH 
2 2883J6 ^CHj 9. 1281.47 ^C-O 
3 2841.60 ^CH, 10. 1191.79 Vibraţie de schelet a 

radicalului izopropil. 
4. 1691.27 11. 1154,34 Vibraţie de sdielet a 

radicalului izofvopil 
cu umăr pe 119K79 

5. 1468.75 ^CH 12. 950.12 TOH 
6. 1385.60 

gnq>area izopropil 

13. 898 Ych 

Spectrele de IR ale abietatului de sodiu (A-Na) şi de potasiu (A^K) foarte asemănătoare având 
în vedere că ambele substanţe aparţin aceleaşi clase, prezentate în figurile 5.8a -5.8b. arată dispariţia 
celor patru benzi caracteristice grupării carboxil şi înlocuirea lor cu două benzi caracteristice pentru 
gruparea -CCKX şi anume o vibraţie de valenţă asimetrică (vCOO asim) la 1554cm'̂  (A-Na) şi 
respectiv la 1546 cm (A-K), şi o vibraţie de valenţă simetrică (vCOO sim) la 1420 cm în ambele 
situaţii. De asemenea s-au putut identifica în cazul sărurilor, vibraţiile de valenţă caracteristice 
legaturilor ^C-H- alchenice care produc absorbţii la 3052 an^ (A-Na^ şi 3068cm^ (A-K), acestea 
nq)utând fi sesizate în spectrul de absorbţie al acidului abietic. în tabelele 5.30-5.31 se dau 
frrcvenţele principalelor benzi spectrale şi intensităţile lor (în conformitate cu datele ataşate spectrului 
original şi aflate în Anexă). 

a) 
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b) 

Fig.5.8: Spectrde de IR ide abietatuM de so£u (a) r^^ depoiasiu (b) efectuat în pastilă de KBr 

Tabelul 5.27. Interpretări posibile ale principalelor benzi de absorbţie-vibraţie observate în spectrul de 11 al abietatului de sodiu 
Nr. 
crt 

Poziţia [cm M Observaţii Nr. 
crt. 

Poziţia [cm M Obsenaţii 

1. 3052 
^CH 

8. 1176 Vibraţie de sdielet a 
radicalului izopropiL 

2. 2932 v'" 9. 1156 Vibraţie de sdielet a 
radicalului izopropil 
cu umăr pe 1191.79 

3. 1554 10. 934 Trans-reff 
4. 1466 11. 898 Trans-rcH 
5. 1420 12. 804 trans-XcH 

Tabelul 5.28. Interpretări ţ 
spectrul de 11 

tosibile ale principalei 
al abietatului de poi 

lor benzi de absorbţie-vibraţie observate în 
tasiu 

Nr 
crt 

Padţia (cm Observaţii Nr.crt Poziţia [cm M Observaţu 

1. 3068 
^CH 

7. 1176 Vibraţie de sdielet a 
radicalului izofNX îl, 

2 2932 •̂ CHj 8. 1156 Vibraţie de sdielet a 
radicalului iz(̂ Hopil 
cu umăr pe 1191,79 

3 1546 9. 994.12 Trans-rcH 
4. 1468 

^CH 10. 934 Trans-rc« 
5. 1420 11. 898 Trans-̂ cH 
6. 1392 ^CH, 

Spectrele de vibraţie ale sărurilor acidului abietic cu izobutilamină (IBAA), respectiv di-
izobutilamină (DIBAA) (figurile 5.9a-5.9b) prezintă asemănări ceea ce era de aştq[>tat având în 
vedere că ambele substanţe apax^ aceleaşi clase de compuşi. Se poate observa apariţia benzilor de 
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valenţă caracteristice grupărilor NH3' (3200cm ') respectiv NH2^ (2960cm '), a vibraţilor de deformare 
în plan a aceloraşi grupări care au loc în regiunea 1575-1600cm precum şi o vibraţie de valenţă a 
legăturii C-N în r e u n e a 1060-1191 cm în tabelele 5.29-5.30 sunt prezentate posibilele interpretări 
ale principalelor picuri prezente în spectrele sărurilor respective. 

a) 

b) 
Fig.5.9: Spectrde de IR ale IBAA (a) respectiv DIBAA (b) efectuat în pastUâ de KBr 
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Tabelul 5 J9. Interpretări posibile ale principatelor benzi de absorbtie-vibraţie observate în 

114 

spectrul de IF al abietatului de izobutilamoniu (IBAA) 
Nr. 
crt 

Poziţia (cm M Obsen-aţii Nr.crt Poziţia (cm ') Observaţii 

1. 3200 
V ; 

8. 1420 

2 2928 9. 1380 ^CH, 
3 2340 10. 1172 Vibraţie de schelet a 

radicalului izopropil 
4. 1618 11. 1154 Vibraţie de schelei a 

radicalului izopropil cu umăr 
pe 1191,79 

5. 1596 
^sn; 

12. 1064 ^r v 
6. 1536 

K-HV 
13. 896 Trans-/^^ 

7. 1468 c as 
^CH 

Tabelul 5.30. Interpretări posibile ale principalelor benzi de absorbţie- vibraţie observate în 

Nr. 
crt. 

Poziţia (cm' Observaţii Nr.crt. Poziţia [cm'̂ j Observaţii 

1. 2960 8. 1420 

2 2928 (25 
VCH, 9. 1384 ^CH, 

3 2340 10. 1174 Vibraţie de schelei a radicalului 
izopropil 

4. 1628 v'" 11. 1156 Vibraţie de schelei a radicalului 
izopropil cu umăr pe 1191,79 

5. 1594 
^liil 

12. 1171 

6. 1550 
NHX 

13. 896 Trans-^cH 
7. 1468 S as 

^CH 

Spectrele de vibraţie ale sărurilor acidului abietic cu mono^ di- respectiv, trietanolamină^ 
(figurile 5 .10a-5.10c), păstrează în mare structura spectrelor precedente dar în plus apar o serie de 
benzi provenite de la resturile de alchilolamine. în cazul sării acidului abietic cu trietanolamină 
spectrul a fost realizat în film de nyol sarea prezentandu-se sub forma unui compus semifluid. 
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« e 

M 

tfJCO 

a) 

c) 

Fig.5.10: Spectrele de IR ale MEAA (a^ şi DEAA (b) efectuate în pastUă de KBr, respectiv TEAA (c) efectuat 
în film de nujol 
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Tabelul 5.31. Interpretări posibile ale principalelor benzi de absorbţie observate în spectrul de 
IR al abietatului de trietanolamoniu (TEAA) 

Nr. 
crt 

Poziţia (cm '1 Obsen'aţii Nr.crt Poziţia (cm 'I Observaţii 

1. 3388 ^OH din 
trietanolamină 

8. 1420 y' ^CO 

2 3032 V̂ ff din dubla 
legătură ciclică 

9. 1385 ^CH, 

3 2940 OS 
^CH, 10. 1174 Vibraţie de schelet a 

radicalului izopropil 
4. 2368-2322 11. 1156 Vibraţie de schelet a 

radicalului izopropil cu 
umăr pe 1191.79 

5. 1633 12. 1066 V dublet în t-
alchilolamină 

6. 1551 v'" "0=0 
13. 1030 dublet in t-

alchilolamină 
7. 1454 oas 

^CH 
14. 880 Trans-Xc/, 

Tabelul 5.32. Interpretări posibile ale principalelor benzi de absorbţie observate în spectrele de 
IR ale abietataţior de monoetanolamoniu (MEAA) şi dietanolamoniu (DEAA) 

Nr. 
crt. 

Poziţia (cm'*] Observaţii Nr.crt Poziţia (cm M Observaţii 

1. 2960 
^S'H; 

8. 1420 

2 2928 VCH, 9. 1384 ^CH, 
3 2340 

^ NH; 
10. 1174 Vibraţie de schelet a 

radicalului izopropil 
4. 1628 dS 

^c-o 11. 1156 Vibraţie de schelet a 
radicalului izopropil cu 

umăr pe 1191,79 
5. 1594 12. 1171 

6. 1550 
ml 

13. 896 Trans-7c// 
7. 1468 

^CH 14. 3000-3200 ^OH 

5.4.2« Analiza cromatografîcă de HPLC a acidului abietic 

Analiza cromatografică a probelor s-a realizat folosind cromatografia de lichid de înaltă 
performanţă, dc repartiţie cu fază inversă având la bază procedura descrisă de metoda IPC-TM-650, 
[215] cu unele modificări specifice în scopul simplificării protocolului de lucru luând în considerare 
informaţiile preliminare ale analizei spectrale. 

Aparatură şi materiale: 
cromatograf tip JASCO prevăzut cu pompă de injecţie tip PU 1580 şi degazor DG-1580-54, 
cu detector de UV-VIS (MD 1510), fixat la 240 nm r^pectiv 274 nm; 

- coloană confecţionată din oţel inox cu diametrul 250*4,0 nun de tip NUCLEOSILIOO a\ind 
ca umplutură particule sferice de silicagel 0,5 ^un pe care sunt grefate resturi de octadecil; 
filtru Millex-GS (dimensiunea porilor 0,22 ^un); 

- substanţă etalon: acid abietic 98-99% (Fluka Chemika); 
probe de analizat (căte 10 mg dizolvate în 50 ml acetonitril). 
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Conditiile de lucru: 
. faza mobilă - CH3CN (HPLC puritate); 
- debitul folosit:- Iml/min; 
- temperatura coloanei:- 20T; 
- volumul de probă;- lO^iL. 

Prelucrarea datelor cromatogramei s-a făcut folosind un soft BORWIN PDA, versiunea 1.50. 
Cromatogramele acidului abirtic izolat din colofoniu şi ale acidului abietic levogir purificat sunt 

prezentate în figura 5.11, a) şi b). 

a) 

t 

b) 

Fig.5,11: Cromatogramele acidului alnedc obţinute prin tehnica de HPLC cu fază inversă; a) acid abietic 
izolat iBn colofoniu şi purificat prin recristaEzări repetate dSn add acetic; b) add abietic separat £n sarea sa 

cu (')'chinină 

După cum se observă din figura de mai sus în ambele cazuri acidul abietic a fost bine resorbit 
de umplutura coloanei CI8, cu feză inversă picul obţinut fiind bme conturat, iar timpul de retenţie 
corespunzător acidului abietic a fost de 10,213 min (Anexă). în cazul acidului abietic izolat din 
colofoniu şi purificat prin 3 recristalizări din acid acetic glacial se poate observa existenţa unui al 
doilea pic care nu aparţine clasei acizilor rezinici, aceştia în general având timpi de r^enţie apropiaţi 
cu ai acidului abietic în aceste condiţii de lucru [170^15). Având în vedere timpul relativ scurt la care 
con4)usul respectiv apare în cromatogramă considerăm că acesta este mai polar decât acidul abietic şi 
că probabil este un derivat oxigenat al acidului dehidroabietic 15-OH -DHA sau 7-OH-DHA existent 
în colofoniu şi care a fot extras împreună cu acidul în solventul de extracţie. în conformitate cu datele 
furnizate de aceeaşi cromatogramă (fig.5.11 a)) acidul abietic obţinut din colofoniu şi purificat prin 
recristaliozări repetate din acid acetic glacial a avut o puritate de 80,8696% faţă standardul folosit. 
Crcxnatograma din figura 5 .11. b). corespunde acidului ^ ie t ic levogir extras din sarea sa cu (-) chinină 
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prin procedeul descris în capitolul 4 paragraful 4.1. Se poate constata că prin această metodă de 
purificare a fost îndepărtat într-o proporţie mare compusul oxigenat care apărea în prima variantă, 
puritatea calculată din raportul ariilor în acest caz crescând la 96,09%. 

Pentru derivaţii acidului abietic analiza de HPLC nu se poate aplica din două motive: 1. 
Sărurile acidului ab i^c cu m ^ e l e alcaline sunt greu solubile în metanol sau alţi solvenţi organic; 

2. Atât sărurile cu metale alcaline cât şi cele cu amine (alchilolamine) au un pH alcalin mult 
mai mare decât 7. Aceste consideraţii ne-au determinat să apelăm la RMN şi la MS pentru analiza 
acestor derivaţi . 

5.4.3. Analiza de rezonanţi magnetici nucleari (^HRMN) a şirurilor de tip amoniu ale acidului 
abietic 

Aparatură şi materiale: 
- aparat spectrofotometric tip Varian Gemini-600 cu fi'ecvenţa câmpului magnetic de 

600Hz; 
- standard intern: tetrametilsilan (TMS); 
- cloroform deuterat (CDCI3). 

Interpretarea rezultatelor 
Analizele spectrale de ^HRMN s-au efoctuat doar produşilor obţinuţi din amine (etanolamine) 

şi acid ab i^c precum şi la o probă presupusă a fi amida acidului abietic cu monoetanolamina 
(MEAA), obţinută prin menţinerea la 80T a unui amestec etanolic de monoetanolamină şi acid, timp 
de 40 min. Analizele efectuate au încercat să identifice principalele grupe fimcţionale din moleculele 
de conţ)uşilor respectivi. Procedura de lucru este amintită în paragraful A.1.1 iar spectrele de 
^HRMN sunt prezentate în figurile 5.12-16. Din analiza spectrelor de ^HRMN se poate constata că 
acestea prezintă în toate cazurile anumite valori ale deplasărilor chimice care sunt comune tuturor ceea 
ce este normal având în vedere că toate au în structura lor anionul abietat. De asemenea nu s-au 
constatat modificări ale valorilor deplasărilor chimice la reluarea anaUzelor la un interval de o oră, ci 
doar mici modificări ale intensităţii picurilor. De menţionat că deplasările chimice corespunzătoare 
grupării fimcţionale R-NHs^ apar sub forma unor picuri de intensitate foarte slabă la 6,3566 ppm în 
cazul sării cu monoetanolamină, respectiv la 6,2293 ppm în cazul celei cu izobutilamină iar cele 
corespunzătoare R-NH2^respectiv R-NtT apar la 5,78 ppm, respectiv la 5,75 ppm în spectru. în cazul 
presupusei amide protonul de la azotul amidei apare sub forma unui singlet la 4,88 ppm 

Principalele valori ale dq>lasărilor chimice şi semnificaţia lor pentru sărurile acidului a b i ^ c 
cu mono, şi trietanolamină precum şi cele pentru proba MEAA sunt date în tabelul 5.33 iar cele 
referitoare la sărurile cu amine în tabelul 5.34. 

T T i i r " 

M " I I * 
a) 

T^m 
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Fig.5.12: Spectrul de ̂ HRMN al abietatului de monoetanolamoniu abietoL, a) ime£at după plasarea în câmp 
magnetic a probei;b) după o oră de staţionare în câmp electromagnetic 
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flg.5.13: Spectrul de 'HRMN ai abietatului de trietanolammiu imediat după plasarea în câmp 
electromagnetic a pobei 
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b) 
rig.5.14: Spectrul de 'HRMN al abietatului de monoetanolammă imeSat după plasarea în câmp 

electromagnetic a probei (a); după o oră de staţionare în câmp electromagnetic (b) 
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Tabelul 5.33. Interpretări posibile ale principalelor deplasări chimice ale protonilor din 
lunmiu a a fkir A a i^i? a a 

Nr.crt. Compusul analizat Deplasarea chimici (6) [ppm| 
1. MEAA 0.78 (S.3R CH, angular); 0.98-1.01(4 6a izopropU) 1,15 ( s. 3H, CHj 

(C,8)):1,22, (2a CHi, (C,,)) 1.51-1,54 (d ,4a CH2. (C .̂ QJ); 1,63-1,86 
(nu 6H CHi, (C,. Cj.C,}); 2.040-2.042, (U 2H CH, (C^ C,)): 2,21-2,23 ( m. 
a c a izopropil (C.s)); 2,9 (2a CH. (HO-CHs-CH -̂N H ^ 3)); 3,69 (t, 2a 
HOCH2-CH2-N H ^ 3); 5,35 (s,a CH_(Ch)); 5,73 ( s, a OH din 
moDoetanoIamina); 5.77; (d, m NîŢj); 5.73 (s, a CH^(C,7)); 6,3566 (s 
a NHI3). 

2. TEAA 0,78 (s,3a CH, angular); 0,96-0.98 (d, 6a izopropU); 1,16 ( s, 3a CH3 
(C,8)); 1.22 (2ă ca . (Cn)); 1.51-1.54 (t ,2a CH2, (C,)):K6-1.80 (m. 6H 
CH2, (Cz, C3C,)); 2.03 (t H c a (Cs, C9)); 2,21-2.23 ( m, a C^ izopropU 
(Cis)); 2.9 (6a CH2 (HO-CH2-CH2)3-N H^)); 3.61 (t 6a (HOCH2-CH2)3-
N H^); 5,35 (s,a Ca (Cu»; 5,31( s. 3a OH din trietanolamina); 5,72 (s, 
aQL(C,7));5 ,72(sa NIT). 

3. MEA (amida addului 
a b i ^ c u 

monoetanolanuiia) 

1,51-1,54 (t ,4a CH2, (Ci, C3)); ( s, 3 a CHi(C,8));l,22, (2a C a , (C„)); 
2,21-2,23 ( m, a c a izopropU (C,,)); 2,9 (4a CH2 (HO-CH2-CH2-N H )); 
3,69 (t, 4a HO-CH2-CH2-N H ' 3); 5,35 ( s j i Ca (Cu)): 5,73 ( s. a OH 
din monoetanolamina); 5,77; (dL 2 a Nlţs); 5,35 (s, a aL(C,4)); 5.73 (s, 
a CIL(C,7)). 

R 

I 

a) 
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75; Spectrul de ̂ HRMN al abietatului de izobutUamoniu imeiBat după plasarea în câmp 
electromagnetic a probei (a); după o oră de staţionare în câmp electromagnetic (b) 
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* ^it ' I • I "Vii M IM « IO 
i j 

b) 
Fig.5.16: Spectrul de ̂ HRMN al abietatului de £izjoh%ftiUamoniu unetRat după plasarea în câmp 

deOromagnetic a probei (ă^; după o oră de staţUmare în câmp electromagnOic (b) 

Tabelul 534. Interpretări posibile ale principalelor deplasări chimice ale protonilor din 
spectre de 'HRMN (600Hz) ale IBAA respectiv DIBAA 

Nr. 
c r t 

Compusul analizat Deplasarea chimică (6) [ppm] 

1. IBAA 0,81 (s,3H, CHş (C,9)); 0.90-0,92 (d, 6H, (CH3)3CR C.e şi C,.); 0,98-1,00 
(cvadrublet scindat în două dublete, 6H, 2 metili nccchivalcnţi din 
gnţarea izobutil de la restul aminic), 1,18 ( s, 3 R C H ^ (Ci8));l,22, (2H, 
CH2, (C,,)) 1,51-1,54 (d ,4H, C H 2 , (Q, C.^)); 1,69-1,87 (m, 6 H C H ^ (O, 
CyCi}); 2,040-2.042, (t, H C H , (C^ C9)), 2,21-2,23 ( m, H, CH, izopropil 
(C,.)): 2,54-2,56, (d, 2H, Clf., CH^-NlTs): 5.35 (s,H, C H , (CN)); 5.60 (s, 
3 H NiTj); 5.74 (s, R CiL(C7)); 

2. DIBAA 0.81 (s,3H, C H a (C19)): 0,90-0,92 (d, 6H, izopropil C,6 şi C,,); 0,98-1.00 
(CN-adrublet scindai în două dublete, 12H, câtc 2 grupări metili 
necchi '̂alente pentru fiecare din grupările izobutil de la restul aminic ); 
1,18 ( s , 3H, CH2, (C,8)); 1,22, (CH,, (C„)) 1,53 ( t ,4H, C H 2 , (C,, C3)); 
1,74-1,83 ( m , 2H, C R . (C:^; 2.05, ( t „ H, C R ( C 5 . C,)); 2,21-2.23 ( m , H. 
C R izopropil (C,s)): 2,53-2,56, (d, 4 R (CH2)2-NR2); 5,35 (s, H, C R 
(CM)); 5,74 ( s , R CR.(C7)); 6,22 ( s 2 R N R 

5AA. Analiza prin spectrometrie de masă 
5.4,4.1. Analiza colofoniului şi a sărurilor acidului abietic cu metale prin DTMS 

Ehipă cum s-a mai menţionat în capitolul de studii de literatură (capitolul 3, paragraful 
3.4.2.), DTMS este c(»sidefată o metodă de analiză foarte potrivită pentru analiza amestecurilor 
complexe de compuşi diterpenoidici. Ea reprezintă la ora actuală o metodă directă de analiză prin 
spectrometrie de masă, care cxMnbină evaporarea şi degradarea termică a amestecurilor de compuşi 
organici care se diferenţiază între ei atât printr-o polaritate diferită cât şi prin mase moleculare diferite. 
Principalele sale avantaje constau în rapiditatea analizei această tehnică neavând nevoie de o pregătire 
prealabilă specială a probelor de analiză, cât mai ales proprietatea sa de tehnică de fmgerprint în 
caracterizarea amestecurilor de diterpenoide. în plus datorită existenţei unei corelaţii foarte strânse 
între volumul fluxului de electroni ionizanţi, spaţiul de producere a moleculelor neutre şi axa de 
extracţie din spectrometrul de masă, interacţiunile componentelor extrase din proba supusă analizei cu 
pereţii camerei de ionizare sunt minime, ceea ce este total diferit cu tehnica de separare prin gaz-
cromatografie. Din acest motiv prin DTMS pot fi analizate substanţe atât cu polaritate mai mare cât şi 
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cu mase moleculare mai mari decât permit tehnicile de gaz cromatografîe. De asemenea nu numai 
compuşii diterpenoidici pot fi analizaţi prin această tehnică dar şi sărurile acizilor abietici cu metale, 
metoda permiţând detectarea atât a ionilor de m ^ e alcaline (sodiu, potasiu), cât şi a metalelor grele 
(mercur, cupru ,cadmiu, plumb, etc.) un studiu amănunţit fiind efectuat în acest sens de Boon şi 
colaboratorii [171472,1731. 

Protocolul de lucru pentru analiza colofoniului şi a sărurilor cu metale alcaline ale acidului 
a b i ^ c prin DTMS a fost descris în paragraful 4.4.1. într-o primă etapă probele au fost analizate în 
scq)ul determinării domeniilor de temperatură în care apar diferitele clase de compuşi din probe 
(acizii liberi, produşii de oxidare, compuşii macromoleculari, impurităţile, etc ), a efectelor chimice pe 
care procesul de încălzire le poate induce asupra structurii lor şi nu în ultimul rând ce fraşnente de 
ioni specifice pot fi detectate după o ionizare electronică la 16eV a compuşilor volatili. în a doua 
etapă pentru compararca datelor experimentale obţinute, probele au fost supuse şi analizei ESI atât în 
modul pozitiv cât şi în cel negativ. 

Rezultatele obţinute sunt prezentate în figurile 5.17-5.19. 

^ n 93 
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Fig.SA7: Spectrul de masă DTMS însumat ed cokfanmlui (Sn interior este re^^ 
TIQ 

După cum se observă din figura de mai sus analiza DTMS în cazul colofoniului arată că 
majoritatea ionilor desorbiţi au fost detectaţi în intervalul de scanare 35-46 in ionul total curent (figura 
din interior), ceea ce indică o volatilitate relativ redusă a colofoniului. Spectrul de masă însumat 
pentru intervalul de scanare 35-46 a identificat prezenţa acidului abietic, ionul său molecular fiind 
considerat şi ion de bază (m/z 302), precum şi fi-agmentele de ion specifice formate în urma ruperii 
ciclurilor hidrocarbonate (m/z 259; m/z 121; m/z 105, etc.) după cum se poate observa şi prin 
compararea spectrului obţinut experimental cu cel din colecţia de spedre de masă [155) prezentat şi în 
figura 3.34. Alături de ionul molecular al acidului abietic s-au mai identificat ionii moleculari ai unor 
produşi de oxidare ai acidului abietic (m/z 318, m/z 330) precum şi ionii moleculari corespunzători 
unor acizi graşi saturaţi C16 (palmitic, m/z 257 [M+l]^) precum şi fi^gmentele lor ionice obţinute atât 
în urma pierderii de molecule de apă (m/z 239) sau ca urmare a ruperii lanţului de atomi de carbon 
(m/z 213) [M-431^.La valori joase ale masei se pot observa ioni de alchil la m/z 69, 81, 93, 
corespunzătoare seriilor CnH2n-i (alchene , cicloalcani) şi respectiv CnH2n-3 (cicloalchene) care însă nu 
sunt foarte intense furnizând astfel informaţii structurale minore [159]. 

Spectrul de masă al colofoniului în varianta ESI negativ tot la 16 eV, prezintă o situaţie mai 
complexă după cum se observă şi din figura 5.18 a şi b. Spre deosebire de varianta precedentă 
spectrele de masă în această variantă relevă prezenţa unui num^ mare de firagmcnte de ioni negativi 
fiecare deosebindu- se de altul prin 16 unităţi masice greu de identificat. Complexitatea spectrelor 
poate fi explicată prin feptul că dc această dată acidul abietic din colofoniu sc prezintă sub formă 
polimerizată &pt ce este dovedit şi prin prezenţa în spectrul de masă al colofoniului în variantă 
(+ESI) a formelor polimere: 2M, 3M, 4M, şi 5M, ale acidului abietic după cum se poate observa şi din 
figura 5.19. De asemenea datorită complexităţii spectrului de ESI nu se mai poate sesiza prezenţa 
produşilor de oxidare ai acidului precum nici f ^men te l e de ioni corespunzătoare prezenţei unor acizi 
graşi în schimb ca şi în cazul analizei DTMS şi aici se constată abundenţa majoritară a acidului 
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abietic la formarea curentului ionic, în varianta (-ESI) ionul de bază apărând în forma [2M+H1 unde 
M = ionul abietat cu m/z 301,2. în varianta +ESI ca ion de bază apare fragmentul cu m/z 673 dar se 
regăseşte şi acidul abietic sub forma [2M+2H-i"Na]' (m/z 627). Apariţia ionului de sodiu poate fi 
explicată dacă luăm în considerare că în prealabil colofoniul a fost dizolvat într-o soluţie alcalină de 
metanol în scopul efîcicntizării procesului de ionizare al accstuia. Sc poate de asemenea constata că şi 
în această variantă în intervalul de scanarc 600-800 m/z fragmentele de ioni care apar diferă unul faţă 
de altul prin 16 unităţi (m/z 657, 673, 691, etc.) ceea ce conduce la concluzia că fragmentele 
respective de ioni s-au format printr-un mecanism mult mai complex decât cel al simplelor scindări 
homolitice (117). 

Din prezentarea comparativă a celor două de tehnici de analiză ale spectrometriei de masă se 
poate concluziona că în cazul colofoniului metoda DTMS oferă informaţii muh mai exacte şi într-un 
timp mai rapid asupra compoziţiei structurale ale amestecului analizat. 
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Fig.5.18.a: Spectrul de masă al colofoniului în variatttâ (-ESI) la 16 eVpe un interval cuprins între 
400-2000 m^ 
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Fig.5.18.b: Spectrul de masă al aMofoniului în variantă (-ESI) la 16 e^ scanat pe un interval cuprins intre 
500-800 m/z (b) 
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Fig.5.19: Spectrul de masă al colofonmhU în variantă (-^ESl) la 16 eV scanat pe un interval cuprins între 
600-800 mi^ (sus) respectiv 300-2000 m/Z (fos) 

Analiza DTMS a abietaţilor de sodiu (Ci9H29(CO)ONa) şi potasiu (C,9H29(CO)OK) a fost 
efectuată în aceleaşi condiţii de lucru ca şi în cazul colofoniului, iar rezultatele analizelor au prezentat 
2 picuri în TIC la 44-54 şi 69-73 în cazul abietatului de sodiu (figura 5.20 a ; b), respectiv la 38-57 şi 
65-71 pentru abirtatul de potasiu (figura 5.21 a; b ). Spectrul de nutsă însumat corespunzător primului 
pic din figura 5.20 a evidenţiază prezenţa ionului molecular corespunzător acidului abietic liber ca şi 
ion de bază m/z 302 precum şi seria de Augmente de ioni tipică pentru acest compus m/z 259 [M-43]^; 
m/z 241 [M-43-181" etc. după cum se poate observa şi din figura 3.34. Ionii observabili în spectrul de 
masă însumat corespunzător picului 2 din TIC figura 5.20 b pot fi atribuiţi abietatutului de sodiu 
sodiatat m/z 347 şi respectiv unor ciustere formate din sodiatat asociat cu o parte de abietat de sodiu 
m/z 671. Apariţia acestor ciustere, observabile şi în cazul analizei colofoniului prin ESI a fost 
evidenţiată de către Boon şi colaboratorii în cazul probelor supuse analizei DTMS şi carc conţineau 
NaCl [1731. Valorile mari ale temperaturii la care are loc desorbţia compusului de pe filamentul de 
piroliză confirmă volatilitatea mult mai redusă a abietatului de sodiu comparativ cu a acidului liber. în 
a f ^ de ionii de sodiatat au mai fost detectaţi şi ionii corespunzători acidului abietic liber (ionul 
molecular şi firagmentele de ioni care iau naştere din acesta în urma ionizării probei), precum şi cel 
corespunzător ionului de sodiu m/z 23 (primul pic din zona corespunzătoare maselor joase). 

O analiză similară se poate face şi în cazul spectrului DTMS pentru abietatul de potasiu. în 
conformitate cu figura 5.21 a, primul pic din TIC de la 38-57 relevă prezenţa acidului abi^ic în stare 
liberă, alături de firagmentele de ioni asociate. în intervalul de scanare 65-71 (figura 5.21 b) spectrul 
de masă însumat evidenţiază prezenţa abi^atului de potasiu, m/z 340 dar nu şi a omologului 
corespunzător sodiatatului de sodiu. în schimb apare ionul cu masa m/z 379 [M+2K]^. 
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Fig.5.20.a: Spectrul de masă DTMS însumat al abietatului de sodiu (în interior este reprezentat ionul total 
curent TIC pe intervalul de scanare 44-54 

1001 

50 

256 

28 ^^ I » 

% 100 150 3 » 2SD 300 

551 m m JS20 

5S0 600 650 

Fig.5.20.b: Spectrul de masă DTMS însumat al abietatului de sodiu (în interior este reprezentat ionul total 
curent TIC pe intervalul de scanare 69- 73 

Pe lângă aceşti ioni, similar spectrului DTMS corespunzător abietatului de sodiu, apare şi în 
acest caz, ionul molecular al acidului abietic cu fragmentele de ioni asociate înd^linind şi rolul de ion 
de bază. De asemenea spre deosebire de spectrul abietatului de sodiu în spectrul DTMS al abietatului 
de potasiu apar o serie de ioni corespunzători unor produşi de oxidare ai acidului abietic (m/z 363, 
508, 703, 719 ). In zona corespunzătoare valorilor mici ale masei se poate constata şi apariţia ionului 
metalic de potasiu m/z 39. 
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Fig.5.21a: Spectrul de masă DTMS însumat al abietiOului de potasiu (în interior este reprezentat ionul total 
curent TIC pe intervalul de scanare 38-57 
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Fig.5.21.b: Spectrul de masă DTMS însumat al abietatului de potasiu (în interior este reprezentat ionul total 
curent TIC pe intervalul de scanare 65-71 

După cum se observă din spectrele analizate (bazate pe timpul de apariţie a picurilor în TIC ) 
în compoziţia sărurilor de sodiu respectiv potasiu pot fi identificate două forme de acid abietic şi 
anume forma liberă şi forma de abietat de sodiu potasiu) neutră. Analiza comparativă a aceloraşi 
compuşi ai acidului abietic prin (- ESI) confirmă în mare măsură analizele de DTMS. Astfel în 
spectrul de masă al abietatului de sodiu, figura 5 .22, ionul molecular m/z 625 [2M-i-Na] este şi ion de 
bază urmat de o serie de picuri corespunzând unor fi-agmente de ioni de forma [3M+2Na] m/z 949; 
[4M+3Nal in/z 1272; [5M-»-4Nal m/z 1596, în schimb prezenţa impurităţilor datorate produşilor de 
oxidare nu s-a constatat în această variantă, acest fapt putând fi pus fie pe condiţiile de ionizare 
aplicate care nu permit vizualizarea lor, fie contribuţia lor la intensitatea curentului ionic este atât de 
mică încât practic sunt considerate a fi neglijabile. De altfel luând în considerare şi rezultatele analizei 
de AAS privind procentele de Na existente în proba de analiză, precum şi analizele chimice (punct de 
topire, indice de refiracţie etc,) ca şi analizele spectrale de IR putem să concluzionăm că puritatea sării 
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acidului a b i ^ c cu sodiu este foarte mare. în ceea ce priveşte abietatul de potaiu, spectrul său de (-
ESI) (figura 5.23) prezintă aceleaşi caracteristici ca şi cel de sodiu, ionul de bază fiind în acest caz 
ionul cu formula [2M + K]. 
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Fig.5.22: Spectrul de masă al abietatului de sodiu în variantă (-ESI) la 16 eV scanat pe un interval cuprins 
între 500-2000 m/l 
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Fig.5.23: Spectrul de masă al abietatului de potasiu în variantă (-ESI) la 16 eV scanat pe un interval cuprins 
între 500-2000 m/l 

5.4.4.2 Analiza prin spectrometrie de masă a sărurilor de tip amoniu ale acidului abietic 

Informaţiile furnizate de analiza spectrelor de rezonanţă magn^că au fost completate pentru 
certitudine cu spectrometria de masă în varianta ESI-MS, atât în varianta ionilor pozitivi (+ESI) cât şi 
în cea a ionilor negativi (-ESI). Pregătirea probelor a fost similară procedurii aplicate pentru analiza 
colofoniului descrisă în paragraful 4.4.1. cu unele modificări ale condiţiilor de operare a aparatului: 

- setatarea aparatului între 0-1000 m/z 
- ciclul de timp: 3 sec; 
- tensiunea de intrare: 36 V, energia de coliziune: 16 eV, iar cea de ieşire 66 V; 
- rezoluţia de masă minimă: 14,1 şi maximă: 14,3; 
- rezoluţia masică: aproximativ IDa. 
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Rezultatele analizei sunt prezentate în figurile 5.24- 5.27. Se poate observa că în varianta 
(+ESIX ionii având masa moleculară 62,3; 130,4; 74,3; şi 150,3; corespunzând ionilor de 
monoetanolamonin. trietanolamoniu. izobutilamoniu şi diizobutilamoniu sunt ioni de bază. în varianta 
(-ESI) s-a constatat că pentru toate probele ionul abietat (301,2) a ieşit ca ion de bază totodată în 
această ultimă variantă înregistrându-se fragmentări de ioni puţine şi de slabă intensitate 
corespunzătoare unor impurităţi. 

în toate spectrele de (-f^ESI) din figurile menţionate se poate constata prezenţa picului 
corespunzător lui m/z 453) de intensitate relativ mică în spectrul de masă al MEAA respectiv TEAA 
care nu a putut fi identificat şi este posibil să provină de la impurităţile existente în probele de analizat 
(produşi de oxidare ai acidului abietic). 
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Fîg.5.24: Spectrul de masă în variantă ESI al abietatului de numoetaitolamomîu: (+ES1) (a); (-ESI) (b) 
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5.5. Analiza proprietăţilor capilar active ale compuşilor sintetizaţi 

5.5.1. Conţinutul de substanţă activă din compuşii sintetizaţi 

Valorile conţinutului de substanţă activă obţinute experimental au demonstrat că în general 
compuşii sintetizaţi sunt indicaţi pentru a putea fi utilizaţi ca ingrediente în compoziţia agenţilor activ 
de suprafaţă. Toţi compuşii testaţi au avut un conţinut superior limitei minime de 80% substanţă activă 
cerută de normele româneşti în vigoare, existând situaţii în care acesta a depăşit 95% (abietaţii 
alcalini). De asemenea datele experimentale obţinute sunt în concordanţă şi cu analizele spectrale în 
special cu cele de spectrometrie de masă care au dovedit puritatea ridicată a tuturor substanţelor 
analizate. 

5.5.2. Punctul Krafft 

Valorile punctului Krafft corespunzătoare sărurilor testate au variat nesemnificativ cu 
concentraţia soluţiilor respective (diferenţele sunt în majoritatea cazurilor mai mici de TC) ceea ce 
este în conformitate şi cu datele de literatură [249] şi în general se încadrează în limitele acceptate de 
standardul românesc pentm substanţele ionice capilar active (Tjcp< 15T) [217J. Această variaţie a 
solubilităţii sărurilor acidului abietic cu temperatura poate fi explicată dacă luăm în considerare 
micelizarea moleculelor de sare la o anumită concentraţie a lor. Se cunoaşte faptul că la temperaturi 
joase tensidele au în general solubilităţi scăzute, solubilitatca lor fiind datorată în mare parte 
solubilităţii moleculelor de tensidă (monomeri). Pe măsură ce temperatura creşte, energia monomerilor 
creşte acestea încep să se aglomereze mult mai rapid formând dimeri, trimeri polimeri denumite 
micele. La o anumită \^oare a temperaturii concentraţia monomerilor atinge valoarea concentraţiei 
critice micelare şi în acest moment solubilitatea substanţei tensioactive creşte dramatic, ca urmare a 
solubilizării micelelor. Fenomenul poate fi sesizat şi cu ochiul liber prin limpezirea soluţiei care până 
în acest moment a fost tulbure. Valorile mai mari ale punctului lui Krafft în cazul abietaţilor de 
izobutilamoniu, respectiv de di-izobutilamoniu pot fi explicate prin valorile mari ale concentraţiei 
critice micelare corespunzătoare acestora. Solubilitatea crescută a abietatului de trietanolamoniu la 
temperaturi sub 9 T , poate fi explicată prin prezenţa celor trei grupări hidroxil din ionul de 
trietanolamoniu ceea ce face să crească în ansamblu solubilitatea sării în apă. 

5.5.3. Determinarea concentraţiei critice micelare (CMC) a sărurilor acidului abietic 

5.5.3.1. Determinarea concentraţiei critice micelare prin măsurarea tensiunii 
superficiale a soluţiilor apoase de săruri 

Concentraţiile critice micelare ale sărurilor acidului abietic în soluţii apoase, exprimate în 
mg sare/l, s-au determinat prin reprezentarea grafică a tensiunii superficiale versus logaritmul zecimal 
al concentraţiei soluţiilor testate. Din punct de vedere matematic, concentraţia critică micelară (CMC) 
a fost data de valoarea concentraţiei corespunzătoare punctului de intersecţie al celor două porţiuni 
liniare ale curbei care exprimă dependenţa tensiunii superficiale de concentraţia soluţiilor de sare. 

Determinarea concentraţiei critice micelare prin măsurarea tensiunii superficiale cu 
stalagmometrul Traube, a dat următoarele rezultate: 
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Tabelul 5.35. Valorile medii ale tensiunii superficiale determinate prin metoda picăturii pentru 

Nr. 
crt 

Conc. 
soluţiilor [g^] 

igc Nr.picături 
numărate 
(media) 

Tensiunea 
superficială 

|dyn/cm| 

^Nr.picături 
numărate 
(media) 

'Tensiunea 
superficială 

|dyn/cm] 
1. 1.5 0.176091 27.5 67.32 31.0 60.12 
2. 2.0 0.30103 33..5 55.25 36.0 51.32 
3. 2.5 0.39794 38,0 49.00 42,0 44,32 
4. 3.0 0.477121 42.0 44,32 45.0 41,65 
5. 3.5 0.544068 44.0 42,35 46.5 40.00 
6. 4.0 0.60206 47.5 39.25 49.0 37.00 
7. 4.5 0,653213 49.0 38.00 51.0 35.54 
8. 5.0 0,69897 49,0 37.50 52.5 34,65 
9. 5.5 0.740363 49.0 37.00 55.0 34.00 
10. 6.0 0.778151 48.0 36.50 56.5 33.10 
11. 6.5 0.812913 47,0 37.54 54.0 34.56 
12. 7.0 0.845098 46,5 38.00 53.0 35.00 
13. 7.5 0.875061 46,5 38.50 52.0 35,89 
14. 8.0 0.90309 46,0 38,50 49.0 37.00 
15. 8.5 0.929419 45.5 38.50 48.5 37,75 
16. 9.0 0,954243 46,0 39.00 49.0 38.00 
17. 10 1 46,0 39.00 49.0 38,10 

Notă: ' - măsurătorile au fost efectuate după 6 ore de sta ionare când s-a atins echilibrul superficial 

Tabelul 5.36. Valorile medii ale tensiunii superf 
diferite concentraţii ale soluţiilor apoase de abiet 

îciale determinate prin metoda picăturii pentru 
at de potasiu (A-K) 

Nr. 
crt 

Conc. 
soluţiilor [g/I] 

IgC Nr.picături 
numărate 
(media) 

Tensiunea 
superficială 

[dyn/cm] 

'Nr.picături 
numărate 
(media) 

'Tensiunea 
superficială 

[dyn/cm] 
1. 1,5 0,176091 26,5 70,32 27.0 68,10 
2. 2.0 0,30103 28,0 65,32 29,0 61,75 
3. 2,5 0,39794 34,0 57.00 35,0 53,25 
4. 3.0 0,477121 37,0 52,47 38,5 48,68 
5. 3,5 0,544068 44,0 47,31 41,0 45.36 
6. 4.0 0.60206 47,5 41,25 45,0 41,65 
7. 4,5 0.653213 48,5 38,75 46,0 39,50 
8. 5.0 0,69897 48,3 38,69 50,0 37,25 
9. 5,5 0,740363 48,0 39.00 49,5 37,85 
10. 6.0 0,778151 47,5 39,25 49,0 38.00 
11. 6,5 0,812913 47,5 39,50 48,5 38,75 
12. 7.0 0,845098 47,5 41.00 48 39.00 
13. 7,5 0,875061 47,5 41,50 47,5 39,25 
14. 8.0 0,90309 47,5 42.00 47,5 39,20 
15. 8,5 0,929419 47,5 42,25 47.5 39,25 
16. 9 0,954243 47,5 42,25 47,5 39,25 
17. 10 1 47.5 42,25 47.5 39.25 

Notă: * - măsurătorile au fost efectuate după 6 ore de staţionare când s-a atins echilibrul superficial 
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Tabelul S«37. Valorile medii ale tensiunii superficiale determinate prin metoda picăturii pentru 

Nr. 
crt 

Conc. 
Soluţiilor [g/l] 

«gc Nr.picături 
numărate 
(media) 

Tensiunea 
superficială 

{dyn/cm| 

^Nr.picături 
numărate 
(media) 

^Tensiunea 
superficială 

[dyn/cm] 
1. 1.5 0.176091 28.0 66.32 28,5 65.79 
2. 2.0 0.30103 32.0 58.85 33.0 .56,49 
3. 2.5 0.39794 38.5 48.65 38.0 49,16 
4. 3.0 0.477121 42.0 44.23 42,0 44,42 
5. 3.5 0.544068 46.0 40.68 48.,0 39.0 
6. 4.0 0.60206 47.0 39,86 49,0 38,0 
7. 4.5 0.653213 46,0 40.65 48,0 39.0 
8. 5.0 0,69897 45.5 40.98 47.5 39.25 
9. 5.5 0.740363 45.0 41.25 47,0 39.54 
10. 6.0 0.778151 44.0 42,23 46,0 40.65 
11. 6.5 0.812913 44.0 42.23 46,0 40.65 

Notă: ' - măsurătorile au fost efectuate după 6 ore de staţionare când s-a atins cchilibrul superficial 

Tabelul 5.38. Valorile medii ale tensiunii superi 
diferite concentraţii ale soluţiilor apoase de abiel 

îciale determinate prin metoda picăturii pentru 
at de dietanolamoniu (DEAA) 

Nr. 
crt 

Conc. 
Soluţiilor [g/l] 

«gc Nr.picături 
numărate 
(media) 

Tensiunea 
superficială 

[dyn/cm] 

* Nr.picături 
numărate 
(media) 

^Tensiunea 
superficială 

[dyn/cm] 
1. 1.5 0.176091 29,0 64.02 29,5 62,87 
2. 1.8 0.255273 32,5 57,65 34.0 54.65 
3. 2.0 0.30103 37,0 50.21 40.0 46,46 
4. 2.2 0.342423 41.0 45.69 44.5 42,12 
5. 2.5 0,39794 45.0 41.54 48,0 38,87 
6. 2,8 0,447158 47,0 39.54 49,0 38.21 
7. 3.0 0.477121 48,5 38,61 49.0 38.21 
8. 3,2 0,50515 49.0 38,21 49,0 38.23 
9. 3,5 0,544068 49.0 38.21 48,0 38,56 
10. 3,7 0,568202 48,0 38,87 48,0 38,78 
11. 3.9 0.591065 48.0 38.87 48.0 38,78 
12. 4,1 0,612784 48,0 38.87 48,0 38,78 
13. 4,3 0,633468 48,0 38,87 48,0 38.78 
14. 4,5 0,653213 48,0 38,87 48.00 38,78 
15. 4.8 0,681241 48.0 38.87 48.00 38,78 
16. 5.0 0,69897 48,0 38,87 48.00 38,78 

Notă: ' - măsurătorile au fost efectuate după 6 ore de sta ionare când s-a atins echilibrul superficial 

Tabelul 5.39. Valorile medii ale tensiunii superf 
diferite concentraţii ale soluţiilor apoase de abiel 

iciale determinate prin metoda picăturii pentru 
;at de trietanolamoniu (TEAA) 

Nr. 
crt 

Conc. 
soluţiilor [g/l] 

IgC Nr.picături 
numărate 
(media) 

Tensiunea 
superficială 

[dyn/cm] 

^Nr.picături 
numărate 
(media) 

^Tensiunea 
superficială 

[dyn/cm] 
1. 1,5 0,176091 30,0 61,65 32,0 58,36 
2. 1.8 0,255273 37,0 50.63 41.0 45.23 
3. 2.0 0,30103 44,0 42,31 48,5 38.54 
4. 2,2 0,342423 47,5 39,22 53,0 35,21 
5. 2,5 0,39794 51,0 36,56 53,0 35.21 
6. 2,8 0,447158 52,0 36,0 52,5 35.65 
7. 3.0 0,477121 52,0 36,0 52,0 35,87 
8. 3,2 0,50515 51.5 36,41 52,0 36 
9. 3,5 0,544068 51,0 36,5 52,0 36 
10. 3,7 0,568202 51,0 36.5 52,0 36 
11. 3,9 0.591065 51.0 36,5 52,0 36 

Notă: • - măsurătorile au fost efectuate după 6 ore de staţionare când s-a atins echilibrul superficial 
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Tabelul 5.40. Valorile medii ale tensiunii superficiale determinate prin metoda picăturii pentru 

Nr. Conc. «gc Nr. picături Tensiunea ^Nr.picături «Tensiunea 
crt soluţiilor numărate superficială numărate superficială 

(media) |dyn/cm) (media) |dyn/cm| 
1. 3 0.477121 28.5 65.32 29,0 63.89 

3.2 0.50515 33,5 55.69 36,0 52.00 
3.4 0.531479 37.0 50.21 41,0 45.65 
3.6 0.556303 42.0 44.32 44.5 42,10 
3.8 0.579784 43.5 42,75 46,5 40,23 
4.0 0,60206 44.5 41,69 47,0 39,54 
4.2 0.623249 45.5 41.0 48,5 38.54 
4,4 0.643453 46.0 41,11 49,0 38,00 
4.8 0.681241 47.0 42.0 48,5 38.65 
5.2 0,716003 45.0 42,65 48,0 40.32 
5.4 0.732394 44.5 42,65 47.0 40.98 
5.6 0.748188 44.0 42,65 45.5 40,98 
5.8 0.763428 44,0 42,65 45.5 40,98 
6.0 0,778151 44.0 42,65 45.5 40.98 
6,2 0,792392 44,0 42,65 45.5 40,98 

Notă: ^ - măsurătorile au fost efectuate după 6 ore de sta ionare când s-a atins echilibrul superficial 

Tabelul 5.41. Valorile medii ale tensiunii superficiale determinate prin metoda picăturii pentru 
diferite concentraţii ale soluţiilor apoase de abiet at de di-izobutilamoniu (DIBAA) 
Nr. Conc. LgC Nr.picături Tensiunea «Nr.picături «Tensiunea 
crt soluţiilor [g/l] numărate superficială numărate superficială 

(media) [dyn/cm] (media) [dyn/cm] 
1. 3 0,477121 30,0 62,65 31.5 59.5175 
2. 3.2 0,50515 34.0 55,12 35.5 52,364 
3. 3,4 0,531479 37,5 50,02 39„0 47,519 
4. 3.6 0.556303 40,0 46,98 42.,0 44.631 
5. 3,8 0,579784 42,0 44,65 44.0 41.23 
6. 4 0,60206 44.0 42,52 49.0 38,36 
7. 4.2 0.623249 46.5 40.32 49.0 38.39 
8. 4,4 0.643453 48,5 38..58 48.0 38,98 
9. 4.8 0.681241 51,5 36.21 47.5 39.54 
10. 5,2 0,716003 51,5 36.21 47.0 39,54 
11. 5,4 0,732394 51.0 37.0 47.0 39,54 
12. 5,6 0,748188 50,5 37.0 
13. 5,8 0,763428 50,5 37,45 
14. 6 0,778151 50,0 37,45 
15. 6,2 0,792392 50,0 37,45 
16. 6,4 0,80618 50.0 37.45 

Notă: * - măsurătorile au fost efectuate după 6 ore de staţionare când s-a atins echilibrul superficial 
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2 3 4 5 
-sol. de A-Na proaspat preparata —• 
-sol. de A-K proaspat preparata —« 

6 7 8 
-sol. de A-Na la echilibru 
-sol. de A-K la echilibru 

9 10 
Ig Cx10 (g/I] 

5.27: Variafia temsumu superficiale a abietaţiior de sotSu ppataâu,cu concentraţia 

65[dypi/e«^ 
63 
61 
59 
57 
55 
53 
51 
49 
47 
45 
43 
41 
39 
37 
35 

sol de IBAA proaqjăt preparate 
sol de DIBAA pioa^t |xq)arate 

7 Ig C X 10 [g^] 
sol de IBAA la echilibru 
sol. de DIBAA la echihlMU 

8 

Ftg.5.28: Variaţia tensiunii superficiale a sărurilor acidului abietic cu izobutilamină şi di-izo-butilamină, cu 
concentraţia 

• sol. de MEAA proaspăt preparată 
' sol. de DEAA proaspăt preparată 
' sol. de TEAA proaspăt preparată 

- sol. de MEAA la echilibru 
• sol. de DEAA la echilibru 
• sol. de TEAA la echilibru 

Fig.S.29: Variaţia tensiunii superficiale a sărurilor acidului abietic cu etanolamine, cu concentraţia 
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Analiza reprezentărilor grafice a arătat că soluţiile de săruri ale acidului abietic respectă regula 
generală a compuşilor tensioactivi referitoare la fenomenul de îmbătrânire adică de variaţie a tensiunii 
superficiale a unei soluţii de tcnsidă cu timpul până la stabilirea echilibrului superficial |218|. S-a 
constatat că în toate cazurilc. curbclc corespunzătoare tensiunii superficiale s-au deplasat spre stânga 
în sensul scăderii valorilor şi s-au stabilizat după circa 6 ore când la o nouă măsurătoare nu s-au mai 
sesizat variaţii majore ale acesteia. De asemenea s-a observat că la echilibru, soluţiile de abietaţi de 
sodiu şi potasiu au înregistrat crcştcri ale valorilor CA/C-ului lor şi anume dc la 5,5 g/l la 6,10 g/l în 
cazul abietatului de sodiu (A-Na), respectiv de la 5,5 g/l la 7,0 g/l în cazul celui de potasiu, în timp ce 
valoarea corespunzătoare tensiunii superficiale minime a scăzut de la 39 d>Ti/cm la 32,0 dvn/cm în 
cazul A-Na, respectiv de la 40 dvii/cm la 38 dNn/cm în cazul celui de potasiu (A-K). Abietaţii de 
trietanolamoniu (TEAA) respectiv de di-izobutilamoniu (DIBAA) s-au caracterizat prin scăderea 
semnificativă a CMC-ului de la 4,0 g/l la 2,0 gA în cazul abietatului de trietanolamoniu (TEAA), 
respectiv de la 5,2 g/l la 3,92 g/l în cazul (DIBAA). în schimb, valorile CMC-ului corespunzătoare 
celorlalte săruri analizate nu a suferit modificări majore la variaţiile tensiunii superficiale cu timpul. 

Tabelul 5.42, Valorile medii ale CMC-ului şi tensiunii superficiale minime ale sărurilor acidului 
abietic a echilibru 

Nr. Sarea acidului Concentraţia critică Tensiunea superficială pH-ul 
crt. abietic micelară [g/l] şi [mM] minimă [dyn/cm] soluţiei 
1. A-Na 6,1 18 36.5 7,85 
2. A-K 4.8 14 38.9 8.12 

MEAA 3.4 9 39.0 9,35 
4. DEAA 2.1 10 38.0 10.13 
5. TEAA 2.3 5 35.80 10,10 
6. ffiAA 4,2 11 36.57 7,35 
7. DffiAA 3.9 9 37.23 7,40 

Raportarea valorile concentraţiei critice micclare (tabelul 5.42), la cele similare 
corespunzătoare altor substanţe tensioactive anionice cum ar fi palmitatul de sodiu (CMC=16,5mM); 
dodecilbenzen sulfonatul de sodiu (CMC=32,4mM); dodecil sulfatul de sodiu (CMC=8mM) sau 
oleatul de amoniu (CMC= 2,lmM), [249-251), a evidenţiat f^ tu l că în general, concentraţia critică 
micelară a substanţelor testate se încadrează în limitele de variaţie ale acestei clase de agenţi 
superficiali activi. De asemenea, s-a putut confirma ipoteza potrivit căreia, structura compuşilor 
influenţează mult valoarea concentraţiei critice micclare. 

In cazul abietaţilor de sodiu şi potasiu valorile experimentale ale CMC-ului determinate prin 
această metodă, sunt apropiate de cele determinate de Nogueira [252] prin difiizie statică, eroarea fiind 
sub 2%. Valorile mai mari ale CMC-ului abietaţilor alcalini comparativ cu cclc ale sărurilor acidului 
abietic cu amine şi etanolamine sunt justificate dacă se are în vedere faptul că în general concentraţia 
critică micelară scade cu creşterea numărului de atomi de carbon din moleculă, regulă care se respectă 
şi în cadrul seriilor omologe, TEAA având cea mai mică valoare a CMC-ului (2,3 g/l) dintre toate 
substanţele analizate dar şi din cadrul sărurilor cu etanolamine. 

în ceea ce priveşte diferenţa existentă dintre valorile CMC-urilor abietatului de sodiu şi 
respectiv potasiu aceasta poate fi explicată prin intermediul diferenţei existente între razele celor doi 
ioni metalici ştiind că odată cu scăderea razei ionului metalic pentru acelaşi rest hidrocarbonat are loc 
şi scăderea valorilor CMC-ului compuşilor respectivi. 

Valorile tensiunii superficiale minime ale substanţelor testate s-au dovedit a fi superioare celor 
corespunzătoare altor clase de compuşi tensioactivi anionici. Spre exemplu, tensiunea superficială 
minimă corespunzătoare sărurile cu metale alcaline şi amine ale acizilor graşi nu depăşeşte valoarea de 
30 d>Ti/cm. Pe lângă structura triciclică a restului hidrocarbonat, o posibilă cauză a unor tensiunii 
superficiale minime, mai mari decât cele întâlnite în mod obişnuit la această de clasă de compuşi ar 
putea fi dată de variaţia aproape exponenţială a tensiunii superficiale a soluţiilor apoase de abietaţi cu 
pH-ul acestor săruri. 

Din analizele efectuate cu sărurile acidului abietic s-a putut constata (tabelul 5.43) că 
indiferent de valoarea concentraţiei de sare, un rol semnificativ la scăderea tensiunii superficiale la 
interfaţa lichid-lichid, respectiv aer-lichid îl are şi pH- ul soluţiilor apoase ale acestor săruri. 
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Tabelul S,4>3. Variaţiâ tensiunii superficiale a soluţiilor de săruri cu pH-ul acestora 

140 

Soluţii de săruri ale acidului abietic 1% concentraţie 
p i f c i U - - ^ 

- — Taisiunea 
superficială [dyn/cm] 

A-Na A-K MEAA DEAA TEAA IBAA DIBAA 

5 42,65 40,25 41 41,62 40,23 41,98 40,23 
6 40,35 39,11 40,65 39,31 37,38 41,25 39,85 
7 33,54 32,21 29,23 28,65 27 36,1 34,32 
8 36,21 35 36,25 33,56 30,65 38,26 37,24 
9 39,25 38,25 40,56 35,21 33,65 39,85 38,78 
10 45,23 42,56 41,32 38,% 36,25 40,39 39,58 
11 48,23 48,58 46,4 45,47 40,39 43,65 42,36 
12 49,87 49 48,05 46,25 45,75 44,98 44,6 
13 50,65 49,23 48,65 47,58 46,45 45,69 45,32 

[dyn/cm] 

soLl%A-Na 
soLl%TEAA 

soLl%A.K 
sol.1% IBAA 

sol.l%MEAA 
sol.1% DIBAA 

12 13 14 
dH-«I 

sol.1% DEAA 

Ftg.5.30: Variafia tensiuHu superficiale a soluţiilor de siniri ale acidului abietic de concentraţie 1% 
substanţă activă cu pH-ul acestora 

De asemenea, se poate observa, (figura 5.30.) că o valoare minimă a tensiunii superficiale a 
rezultat în toate cazurile pentru valori ale pH-uIui cuprinse între 7-7,5. De altfel dacă coroborăm 
aceste rezultate cu cele din tabelul 5.43, s-a constatat că sărurilor care au avut valoarea pH-ului 
cuprinsă în intervalul mai sus menţionat (IBAA şi DIBAA), au prezentat si o valoare minimă a 
tensiunii superficiale inferioară cclorlalte săruri analizate. O valoare a pH-ului sub 6,5 nu este 
recomandabilă deoarece în accst caz alături de săruri înccpe sa se formeze acidul abietic fapt 
sesizabil prin apariţia de precipitat pe fundul baloanelor. 

Pentru ca un compus să fie recunoscut ca şi o substanţă superficial acti\'ă, în primul rând 
trebuie să asigure scăderea tensiunii superficiale la suprafaţa de separare liehid-liehid dintre două 
lichide de obicei nemiscibile, sau la interfaţa gaz-liehid. O concentraţie critică micelară cât mai 
mică fa\'orizează utilizarea acelui compus într-o seric de aplicaţii industriale şi cosmetice, sau 
poate să fie folosit împreună cu alţi compuşi care au concentraţii critice micclare mult mai mari 
pentru a obţine acelaşi efect. Totodată, o combinaţie potrivită între concentraţia soluţiilor dc săruri 
în substanţă activa şi valoarea pH- ului acestora permit o folosire a acestora fie ca agenţi dc 
spumarc fie ca agenţi de spălare respectiv dc emulsionarc în condiţii optime. Măsurătorile 
experimentale privind determinarea concentraţiei critice micelarc prin intermediul tensiuni 
superficiale a soluţiilor dc abietaţi, pot furniza informaţii utile cu privire la determinarea 
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condiţiilor optime (concentraţii, pH, temperatură) de valorificare practică a capacităţilor 
superficial active ale sărurilor acidului abietic analizate. 

5.5.3.2. Determinarea concentraţiei critice micdare prin metoda conductometrici 

Având în vedere £^)tul, că metoda stalagnometrică este greoaie şi susceptibilă de erori, iar pe de 
ahă parte, lipsa datelor bibliografice aferente valorilor concentraţiei critice micelare 
corespunzătoare ale abietaţilor de izobutilamoniu respectiv di-izobutilamoniu, a fost necesară 
verificarea acuiateţii datelor experimentale obţinute anterior, prin folosirea unei alte metode 
instrumentale. O serie de avantaje dintre care amintim rapiditate, simplitatea protocolului, 
posibilităţile de prelucrare computerizată a datelor brute, au determinat alegerea metodei 
conductometrice pentru determinarea valorilor concentraţiei critice micelare a sărurilor acidului 
abietic. De asemenea prin intermediul acestei metode s-a putut evidenţia influenţa unui alt 
parametru (temperatura soluţiilor analizate) asupre concentraţiei critice micelare. Datele 
experimratale obţinute prin măsurători conductomerice sunt prezentate în tabelele 5.44- 5.50. 
R^rezentarea grafică a valorilor conductivităţii specifice funcţie de concentraţia soluţiilor 
analizate a permis stabilirea valorii concentraţiei critice micelare aferente compuşilor sintetizaţi 
(figurile 5.31-5.33). 
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ô  

r-00 00 
CN NO 00 

ON NO ^ 
OO 

NO CN 00 O 00 
CN OO 

00 ^ 
NO 

cn CN 
r-

O N NO CN t^ 
(N 
r--NO 

(N 
r-NO 

00 
O N t^ 

OO •o 00 ^ 
NO 
m CN 

m 
NO 
CN 

CN 
00 CN 

NO 
00 

ON 
VO 

NO NO r^ CN 
o^ o" o" o" o" d^ d^ d^ d CD d d" CD d^ CD (D d^ CD CD <D 

CnI 
s m 

ON VO On 
«O CN 

00 CN 
8 

On OO •n CN 
o CN NO 

ON 00 NO ^ 
^ ON NO 

CN OO 
CN 
NO m 

NO 
^ 

CN 
ON NO O (N 

•O CN O ^ 
oo ON CN 

CN CN ON ON 
^ 

CN 
m 

^ 
CN 
NO CN 

ON 

o 

1 

o ' o" o" o" c> d ' c> (Z) d^ d^ d ' d ' d ' <c> d^ CD d ' 
^ 

1 
-H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H 

Q 
c/) 

1 O Os rs 
oo CN CN CN CN CN CN o CN «ti 

p o on o oo 00 VO NO on oo ro 
-h 
.Si 

^ ^ ^ ^ CD d ' O d^ d^ d^ d^ d^ <C> 

'•3 

s 
u 

Os 00 ^ 
rn 

on 00 rm ^ 
On oo CN NO 

00 
NO CN O NO oo m ^ 

on ^ NO m 
00 «ti 
r t NO CN 

ON NO 
CN 

CN ^ oo 
On 

CN c^ 
U-i 

ON VO ^ 
CN oo 

fo 

CN CN 
• O 
r o 

VO ^ 
CN 

r t 
rn u o" o" o" o" d^ d^ d^ CD d^ d^ d CD C> <Z> CD d^ d^ d^ (D d^ £ ^ -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H 

es sO m CN ON r- m O CN «o 
ON On 

CN 00 o «o ON 
Tt o 

fo CN CN CN o CN 
e qq ^ ^ d^ d CD CD CD d^ CD C> d^ CD CD C> 

3 •O C O 
U u o 

OO 
On 
vo 

O s 

CN CN NO 
00 «o 
CN 

o 

VO 

ON 
On 

00 
OO ^ 

m 
NO ^ 
CN rsj <N 

00 
OO 

CN ON CN 
r^ 
OO 
^ 

ON 
On 
NO 

On 
ON 

00 
OO 

CN CN 
NO m 

OO 
OO tj-rn OO CN 

OO 
OO ^ 

b o" o" o" d^ c> d^ CD d^ d^ CD CD d^ d" d ' d^ d^ d^ (D d^ 
+1 -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -n -H -H -H -H -H -H -H -H -n 
rM CN ON rsi 

On 
O 
On 

o 
On NO 

00 O 
^ 

r-ro CN rsi CN OO NO 

^ ^ ^ d ' CD CD CD d^ CD d^ CD <D d^ CD 

CQ 

u ^ 
e 
s 

s 
S 

o o 
o" rvi 

00 
rs 00 

NO 
NO 

v o " 

00 00 CN 
r f 

m o 

CN 
NO CN ^ O 

<D 
O 

d ' 
On 
O 
ON 

m 
m cv 00 

ON 
NO rv 

NO 
NO 
NO 

CN 
NO 

00 00 « O 
cv 

« O 

NO CN O 

M 

3 
E 3 

1 3 
E 3 '5 o «ai o vO «o VO O 

r -
«o O 00 OO 

o 
ON ON O o o 

NO NO 
o O 

OO OO 
O 
On ON § 

1 1 "o 

z 
• 

•c o - CN v b r-' 00 o < d CN cri NO od On d CN CN CN CN 

in 

BUPT



•c 
3 
L . 

a 
E 

'•S 
-2 

c 
c o 

< < 
ti Q 
3 

'S O 
E 
"o e « 
% 

•o 
os 

'B cn 

tf) CQ O a OQ 

3 1 
es 

'S 

.ti > 

s •o e o ^ 

03 

00 > 

OQ 
H 

m 
s fn 

00 
On 

<n 

rsi 
on 
cm m 

o 
On o 

on 
•o 
«o «o 

o «o 00 tt 00 
on 
o (n 

vo on 
rsi ^ ro 

vo r-cn m 00 
o 

on on r>4 

tj-
oo 

on 00 «ti 
vo o •ti 

(n 

o ^ 
o on 

o 

o 
Tf 
rvj o ' o ' d^ d^ CD d^ d^ d^ d ' c> d^ d" d^ d^ d^ d^ d 

-h 
gn 
os on 

-h -h -h -h -h -h -h -h -n -h -h -h -h -n -h -h -h -h -h 

e cj 

-h 
gn 
os on 

sc 
00 
on on 

vo «o <n 
o^ 00̂  

cn <n vo 00̂  

on 
^ 
oô  
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ô  
cf 

-H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H 00 00 vo «n VO vO O N ON m Tt tn On CN VO CN CN rsj CN o^ o" o" o" o" o" o" o^ o" o" o" o" o" o" d^ d^ cf cf cf cf 

.2 
cf u ^ 
e 
3 

1 o o 
o^ 

ON O 
oT 

m rn 
oo" 

vC •n 
vO VO 
VO 

(N 
VO 

OO 00 «n 
VO fN «n «n 

o ^ VO 
cv rf 

^ oo c\ m m 
m ro cv m 

(N 
cv cv CN cv CN 

ro VO cv <N 
o «Ti cv CN 

O 
U 

"3 1 
E 
3 

1 

'S • M 
3 
"o 

o «n O vO VO O O 
OO oo o 

ON Os 
o o o «n O 

VO VO 
O r̂  o 

OO 
tn 00 O 

ON ON 
O o 

• u 
Z t : w - (N rn •ri vb r-' 00 ON O <N rn vb od ON' d CN CN C N 

C N 

BUPT



CQ U 
a 
E 

u 

'•3 
CQ 

O 
s CJ 

I 
PQ 

3 iA 
s 

CQ 

12 CQ 
O) 

S o 

o 
C8 

a 

s -o e o 

08 
•c eQ > 

• Os rt 

"3 

I 
H 

00 

E o 

E, 
>cs w • •• 

C8 

OQ 

a •o c o u 
n 

Q 
c/5 
-H 
T3 

c/5 
s 

c 
QQ 

3 •O 
C O 

Ş 

n 

ON 
00 vc <N 
o" 
-H 

o 

r o 

O 
-H 

r s o 

VO 
<N 

rv O 
-H 

Os oo 

-H r-

oc (N ON 
O 
-H 

m 

oo ^ 
r<i 
o" 
-H 
O 
rsj 

08 
• mm 

-S? 
I S 
i Ş c o 

o (N 

(N On 
OO 

-H 
rM 
00 o 

VO 
r n 
00 

-H 
oo O r^ 
Os 

(N 

t\ O 
-H 
o s 
«Ti 

00 

(N 
«O 
CN 

»N O 
-H 

vO 

O 
-H 
o 

ON VO 
(N 
o" 
-H 

oo 

oo 

m 
oo 
Tt 
o" 
-H (N (N 
O 

OO 

O 
-H 
00 
ro Os 

ON 
#s o 

-H 

oo 
00 
o" 

•o On 
vO 
o' 

-îl-JN 

O 
-H 
Tj-(N 

VO ^ 
(NI 
-H 
<N 

vO 
VO vO 

ON 

-H 
(N 
O 

m 
oo ro 

rv O 
-H 
O 
ON rv O 

(N 

-H 

00 

os 
CN 

-H oo 

(N 
In 
o" 
-H 
O (N 

CM 
00 vc 

rv O 
-H 

O 

00 

in 

o o 

-H «o <N 

00 

o 
-H 

oo 

Ov ^ 
m 

rv O 
-H 

rv O 

m 

-H \D 

ON «O 
o 
-H 
VO 

ON «Ti 

O 
o o 

00 
rsi 

On r^ vC 
o" 
-H 
O r^ 
00 
ON 

ON m 
ON vC 
O 
-n 
«Ti O VO 
00 

SC 
00 o 
o 
00 sO m t^ 

«o 
rsi 
ON 

o" 

cn 

^ rsi 
m 
os 
O 
-H 
«o 

o 
-H 
ON 
ON 
o" 

rn 
rn 

SO 

o " 
-H 

S 
os 
oo 

00 
00 
s r» o 
-H 
ON o ^ 
oo 
o " 

oo 
r 

O 
-H 

o" 

oo 
^ 
(N 
OO 

rv 
O 
-H 
O 
(N 

00 
o 
-H 
(N 

OS 
rsi 

Cs o 
-n 
sO 
OS 

rs 
O 

o 
r i 

m ^ 
(N 
(N 

-H 

(N 
00 

(N 

O 
-H 
oo 
ON 

O 

SC in 
r> 

O 
-H 
m 
r ^ 
\c 

o 
r o 

rs 

O 

00 
(N 
m 

r< 
O 
-H 

00 
rM 
S 

rv 
O 
-H 
O 
o s 
O 

SC 

s 
Tf 
o " 
-H 

00 

o 
vC 
^ 

o " 
-H 
00 
vC 
(N 
r -

«o 
CN 

r 
O 
-H 
VC 
(N 
r ^ 
VC 

OS 

O 
SC 
o" 
-H 
Ti-
O 

fN 

o 
r i i 
os 

SC 
Os 
00 
CNl 

rv 
O 
-H 

oo 

o 
r ^ o 
m 

-H 

m 

Os 
O 

rv 
O 
-H 

SC 

O 
SC 

r-
O 
-H 

O 
r ^ 
SC 

«o 
(N 
^ 

-H 
00 
OŜ  
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VO O 1—H o 

VO 
m 

«o rsj m m ^ (N (N o ^ O 

o" 

-H 

ON OC CV o 

r^ m 
o" 
-H 

oc r-O o" d" o" o" d^ 

d^ 
-H 

VO 
O d' d' d^ d' d' d" d' d^ d" d^ d ' CD 

O oc 
ro 

oc ^ 
Os OC vC ^ 

SO cn fsl ^ 
CNi Os OC r^ 

oc 
SC 

(N OC On 
o 

Os OC 
rM̂  CM ro 

«Ti 
rvi 

o vO 

<N 

oc oc 

m 

oc ON 
rsi 

(N m oc 

<N 
VO 

m (N 
S 

(N 
VO 

1 

o" O o ' o" o" cT d^ d^ d' d^ d^ d^ d' d ' d^ d' d^ d^ 
^ ^ 

1 
-H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H 

Q c/5 1 O Os 
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-H 

. s 
^ ^ ^ ^ ^ ^ d^ o " d' d" d' d' d" o " d' o " 

' • 3 

S 

u 

OC 
s Os 

iT i 
oc ^ 

vO O 
On OC 

Os OC ÎN 
m 

<N 
^ 

o (N vO 
Os SC 
(N 

oc Os ^ 
ON oc ^ 
fo 

oc 

VO 

Os VO m (N 

oc oc oc ON VO (N 
rr (N OC 

(N 
«o 

oc 
rsi VO 

ON OC «Ti 
c n 

(Ti 
o" o" o " o " o " o " d" d^ d^ d^ d^ d^ d^ d^ d^ d^ d^ d^ d^ 
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ON vô  m 
r n 

VO <N (N (N 
e CQ ^ ^ d^ d^ d^ d^ d^ d^ d^ C> d' d^ 

3 
• O e o 
U 

u o 

ON OC «O <N (N Os ^ 
ÎN 
^ 

m 
ON 

(N Os ro 
<N 

«o oc ^ 
m a\ oc ^ 

rs| to 
oc 

VO 

m 
rsi 

ON oc 
<N 

oc <N 
ON VO m 

VO 
rsi 

«o VO OC 

OC oc 

VO 

oc 
2 

o n O o O o o" o" o" d^ d^ d^ d^ d^ C> d^ C> d^ d^ d^ d^ d o n -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H -H 
vO <N O eN Os Os Os rvi os O Os oc oc oc r- O VO O (N O m <N O <N oc 

^ ^ ^ ^ o" d^ d d^ c> d^ d^ d^ d^ d^ c> 

CQ 
»mm 

QQ U ^ 
e 
§ 

U 

1 
M O (N 

oc 
rv OC 

vO 
VO 
VO 

OC 
r-, •Ti 

oc (N 
CN 

m 
«s rn 

O 
c\ (N 

(N «O 
d^ 

o o o 
<z> 

ON o 
Os" 

cn 
oc" 

Os VO 
rs 

VO VO 
VO 

«Ai <N 
vo" 
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După cum se observă din datele sintetizate în tabelul 5.51., valorile concentraţiei critice 
micelare determinate prin metoda conductometrică sunt în toate cazurile comparabile ca ordin de 
mărime cu cele oblinute prin metoda tensiunii superficiale. Similar metodei tensiunii superficiale, 
valorile experimentale au dovedit dependenţa CMC-ului de structura compuşilor analizaţi, în 
particular de ponderea restului hidrofobic repectiv mărimea ionului metalic. Spre deosebire de metoda 
tensiunii superficiale, metoda conductometrică prezintă avantajul că este mai jjuţin costisitoare atât din 
punct de vedere al timpului de lucru cât şi al consumului de reactivi scumpi. In plus s-a dovedit a fi o 
cale simplă pentru a testa caracterul ionic al compuşilor sintetizaţi. Valorile destul de mari ale 
conductanţei respectiv ale conductivităţii specifice (ordinul miliSimens/cm) au arătat că produşii 
obţinuţi sunt săruri de amoniu şi nu amide. Măsurătorile efectuate la alte temperaturi au evidenţiat 
faptul că şi din acest punct de vedere compuşii testaţi se comportă similar substanţelor tensioactive cu 
caracter ionic, în sensul că odată cu creşterea temperaturii soluţiilor are loc şi creşterea valorii CMC-
ului mai evident la început cu ocazia saltului de la 20 la 30°C şi apoi mai lent la ridicarea temperaturii 
l a 4 0 X . 

Tabelul 5.51. Valorile comparative ale CMC-ului pentru sărurile acidului abietic determinate 

Nr. Substanţa CMC 20% (metoda tensiunii CMC 2o"c (metoda 
crt. testată superficiale); [mM] conductometrică); [mM] 
1. A-Na 18 16,42 
2. A-K 14 15,09 
3. MEAA 9 10,73 
4. DEAA 10 9,83 
5. TEAA 5 4,98 
6. IBAA 11 11,10 
7. DIBAA 9 9,23 

Puterea de umectare a sărurilor acidului abietic 

Referinţele bibliografice [251^53] situează compuşii superficial activi anionici în categoria unor 
buni agenţi de umectare în fimcţie de anumiţi parametrii (CMC, temperatură, solubilitate, pH). Luând 
în considerare faptul că deşi aparţin aceleaşi clase de tenside, sărurile sintetizate ale acidului abietic se 
deosebesc printr-o serie de proprietăţi structurale şi fizico-chimice, în continuare ne-am propus să 
identificăm care dintre aceşti compuşi au calităţi de umectare bună şi în ce condiţii. 

Ca materiale textile s-au folosit rondele confecţionate din stofa, bumbac şi mătase, iar 
concentraţia soluţiilor apoase de săruri a variat de la 0,5 mM la 20 mM^ respectiv 30 mM în cazul 
abietaţilor de sodiu şi potasiu. Temperatura soluţiilor a fost în toate cazurile aceeaşi şi anume de 25T. 
Pentru fiecare material textil şi pentru fiecare compus au fost efectuate 10 repetiţii luându-se în 
considerare valorile medii cuprinse în intervalul 25-300 sec. Rezultatele medii obţinute sunt prezentate 
în tabelul 5.52. şi în figurile 5.34- 5.36. 
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Fig.S.36: Variaţia timpului de umectate a solu^lor apoase de săruri de amoniu ale acidului alnetic cu amime, 

cu concentraţia: IBAA (a); DIBAA, (b); 

Alura curbelor din graficele prezentate în figurile 5.34-5.36 reflectă faptul că timpul de 
umectare este funcţie de concentraţia soluţiilor de tenside atingând o valoare maximă în toate cazurile 
în aprecierea conc^itraţiei critice micelare. Acest lucru nu este întâmplător dacă luăm în considerare 
structura şi comportamentul substanţelor superficial active în soluţii apoase. La ora actuală este 
recunoscut de către c e r c ^ o r i i din domeniu că o soluţie de compus tensioactiv prezintă trei 
componente şi anume monomerii liberi de compus, miceliile şi monomerii substanţei adsorbiţi la 
interfaţa aer-lichid şi/sau lichid-lichid, compcxiente aflate permanent într-un echilibru dinamic 
[251^53]. Acest echilibru dinamic se traduce prin aceea că odată cu aglomerarea monomerilor în 
micelii, are loc şi procesul invers de desprindere a unor monomeri din agregat şi migrarea lor în faza 
apoasă. Consideraţiile teoretice dar şi experienţele practice efectuate de Shah [250] au arătat că acest 
proces invers are loc cu o intensitate mai mică decât cel de formare a miceliilor. Paitru ca fenomenul 
de umectare a materialelor textile să fie eficient este necesar ca monomerii substanţei tensioactive să 
se adsoarbă la nivelul poziţiilor hidrofobe în general rq)rezentate de molecule de aer care au fost 
anterior captate în material respectiv şi să le transforme în poziţii cu caracter hidrofil. Prin urmare 
eficienţa umectării este strâns l^a tă de numărul de monomeri disponibiU pentru adsorbţie. Formarea 
unor micelii relativ stabile, ce corespunde concentraţiei critice micelare a soluţiei de tensidă, va 
determina existenţa unui număr mic de monomeri care să migreze la interfaţă şi prin urmare umectarea 
materialului se va realiza într-o perioadă de timp mai lungă. [254,255]. De aceea este preferabil pentru 
obţinerea unei puteri de umectare bune a abietaţilor, să se lucreze la concentraţii în substanţă activă 
inferioare concentraţiei critice micelare. 

De asemenea, din graficele prezentate se poate observa că în toate cazurile timpii de umectare 
au avut valorile cele mai mici pentru bumbac şi cele mai mari pentru stofa dovedindu-se dependenţa 
fenomenului de structura internă a ţesăturii şi grosimea materialului. 

Comparând valorile timpilor de umectare obţinuţi experimental cu cele din literatura de 
specialitate pentru categoria de compuşi ionici [251] se constată că în general abietaţii au dat valori 
intermediare ale timpilor de umectare, între timpii de umectare corespunzători sărurilor de amoniu ai 
acizilor graşi, respectiv sărurilor cuatemare de amoniu, pentru toate cele trei tipuri de materiale textile, 
în schimb, pentru stoâ, abietaţii de sodiu şi potasiu au înregistrat valori ale timpilor de udare mai mari 
decât cei similari s^unurilor acizilor graşi. Acest impediment poate fi corectat prin ajustarea pH-ului 
soluţiilor la 7,2-7,5 ceea ce va conduce la o scădere a tensiunii superficiale şi deci şi a concentraţiei 
critice micelare (vezi expUcaţii 5.5.3.1). în plus, în cazul materialelor din stofa este recomandat, ca 
pH-ul soluţiilor de compuşi superficiali activi să fie neutru sau uşor alcalin indiferait de concentraţia 
în substanţă activă a acestora [218]. în schimb atât bumbacul cât şi mătasea naturală se umectează 
eficient atât în domenii acide cât şi în cele alcaline. 

Având în vedere datele e?q>erimentale obţinute, se poate concluziona că: 
sărurile acidului abietic analizate sunt în general buni umectanţi pentru materialele textile din 
bumbac şi mătase la concentraţii inferioare valorilor CMC-ului fiecărei sări; astfel la concentraţii 
în substanţă activă având valoarea jumătate din valoarea corespunzătoare CMC-ului, timpii de 
umectare (puterea de udare) au avut valori în jurul 60-70 de secunde cu excepţia IBAA şi DIBAA, 
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ceea ce este în concordanţă cu valorile timpilor de umectare pentru compuşii anionici din clasa 
săpunurilor acizilor graşi; 
în domeniul soluţiilor apoase cu concentraţii superioare CMC-ului în toate cazurile valorile 

timpilor de umectare au fost mai mari decât 60 de secunde, valoarea medie corespunzătoare 
sărurilor acizilor graşi la concentraţii duble faţă de valoarea corespunzătoare a CMC-ului lor. 

5.5.5. Determinarea capacităţii de spumare a sărurilor acidului abietic 

Studiile efectuate de o serie de cerc^ători [218,251,253] cu privire la capacitatea soluţiilor de 
compuşi superficiali activi de a spuma, au sugerat existenţa a două categorie de factori. O primă 
categorie de f ^ o r i , denumiţi ^factori cuantificabili ' se referă la prc^rietăţile intrinseci ale tensidelor, 
în schimb cea de a doua categorie aşa numiţii "factori imprevizibili" se referă mai muh la condiţiile 
de lucru în care au loc e^q)erienţele. 

Studiul nostru experimental a luat în discuţie doar influenţa unor factori din prima categorie şi 
anume concoitraţia soluţiile şi implicit a concentraţiei critice micelare asupra înălţimii şi stabilităţii 
spumei. 

5.5.5.1. Determinarea înălţimii de spumare 
Măsurătorile s-au efectuat la IS '̂C în toate cazurile şi în trei repetiţii pentru fiecare valoare a 

concentraţiei. Rezultatele medii obţinute la d^erminarea înălţimi de spumare sunt prezentate în tabelul 
5.53 şi în figurile 5.37-5.39. 

Tabelul 5.53. Valorfle medii ale înilţimii de spumare a soluţiilor apoase de şiruri ale acidului 
abietic la 25®C 

Nr. 
crt 

Cooc. 
Soluţie 
[mM] 

Iniltimea spumei [mm] (Media ± SD) Nr. 
crt 

Cooc. 
Soluţie 
[mM] 

A-NA A-K MEAA DEAA TEAA IBAA DIBAA 

1. 1 - - - - 189± 2,7 25 ±0,5 20,8± 1,4 
2. 3 - - 155 ±2 154± 1,6 179± 1,8 19,6±0,4 16,6±0,9 
3. 4 - 150± 1,4 150± 1,5 165± 1,6 - -

4. 5 175± 1,6 169± 1,9 148± 2,6 147± 2,5 159± 3,5 15,3±0,2 13,8±0,4 
5. 7,5 170± 2,0 164± 3,2 143± 2,5 144± 2,9 180± 2,5 - -

6. 8 168± 1,4 160± 2,5 140± 1,9 142± 1,4 187± 1,7 - -

7. 10 164± 1,7 158 ±2,3 135±4,1 136±3,1 203± 4,5 10,1±0,8 10,^0,7 
8. 15 156± 1,6 155 ±4,2 148± 1,8 156±2,0 231± 2,8 16,9±0,1 15,7±0,5 
9. 18 152 ±4,0 162 ±2 154± 3,4 163± 1,5 232±3 21,5±0,6 18,9±0,3 
10. 20 160tfc 1,8 165 ± 1,7 160± ,2 168± 3,2 - 29,6±0,2 24,4± 1,2 
11. 25 171± 2,6 172 ±2,6 165± 2,1 169±2,1 - 30,1±0,9 26,9± 1,0 
12. 30 190±3,5 178 ±1,0 168± 3,2 171± 1,2 - 30,1±0,8 27,0±0,8 
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Fig.S.37: Varia^ înălţimii de spumare a abietaţUor de sodiu A-Na, (a); potasiu A-K, (b), cu concentrafia 
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Reprezentarea grafică a rezultatelor experimentale reflecta faptul că înălţimea spumei (puterea 
de spumare) formate este funcţie de concentraţia accstora soluţiilor testate. La concentraţii de 
substanţă activă inferioare valorii CMC-ului fiecărei sări înălţimea spumei formate scade cu creşterea 
concentraţiei, atingând un minim când concentraţia soluţiilor a devenit egală cu valoarea CMC-ului, 
după care, odată cu creşterea în continuare a concentraţiei, înălţimea de spumare începe şi ea să 
crească rapid, pentru ca de la o anumită valoare a concentraţiei, aceasta să crească nesemnificativ sau 
să rămână constantă. Acest comportament poate fi explicat dacă luăm în considerare corelaţia care se 
stabileşte între stabilitatea micelelor din soluţia de tensidă şi capacitatea acesteia de a furniza 
monomeri liberi capabili să se adsoarbă la suprafala bulelor de aer din stratul de la suprafaţă [250, 
253J. Pe de altă parte formarea de spumă implică ^ariţia unei noi interfeţe cu suprafaţă marc în urma 
pătrunderii moleculelor de aer în soluţia de tensidă. Creşterea suprafeţei interfaciale şi apoi stabilizarea 
ei este asigurată prin formarea unui film adsorbant format din moleculele libere de compus 
tensioactiv, film care determină astfel scăderea tensiunii interfacialc aer/lichid [256]. Pe măsură ce 
moleculele de monomeri difuzează spre noua suprafaţă formată şi se adsorb la aceasta, numărul lor în 
stare liberă scade, şi prin urmare odată cu creşterea concentraţiei soluţiei, este rândul micelelor 
formate şi aflate în cantitate mare să asigure monomerii liberi necesari adsorbţiei prin ruperea unor 
legături intramicelare. în cazul formării unor unor micelii stabile acestea nu vor fi capabile să asigure 
fluxul de monomeri necesari formării şi ulterior stabilizării noii interfeţe create şi astfel puterea de 
spumare şi în general stabilitatea spumei formate vor fi slabe. Pe de altă parte odată cu creşterea 
concentraţiei soluţiei de compus tensioactiv micelele devin tot mai rigide şi din ce în ce mai stabile 
ceea ce va conduce la încetinirea creşterii noii suprafeţe si ulterior la stabilizarea ei la un anumit nivel 
indiferent de cantitatea de tensidă adăugată în soluţie. 

Analiza datelor experimentale a arătat că există mari diferenţe de valoare (de aproape un 
ordin de mărime) ale înălţimii spumei formate la sărurile cu metale alcaline şi etanolamine pe de o 
parte, şi cele cu amine pe de altă parte. Fenomenul poate fi explicat prin valorile mari ale CMC-ului 
(număr mare de monomeri liberi ce se pot adsorbi la noua interfaţă aer/lichid) abietaţilor alcalini 
comparativi cu ale celorlalte săruri testate. De asemenea este normal ca şi în preajma valorii CMC-
ului, abietaţii de sodiu şi potasiu să formeze prin agitarea soluţiilor lor apoase o spumă abundentă şi cu 
înălţime mare (158 mm/A-Na, respectiv 155 mm/A-K) având dintre toate substanţele testate valorile 
cele mai mari ale CMC-ului. Valorile inălţimii spumei în cazul soluţiilor apoase MEAA şi DEAA sunt 
mai mici decât în cazul abietaţilor alcalini, dar fară prea mari diferenţe (valorile minime 
135 mm/MEAA, 136 mm/DEAA respectiv maxime 168 mm/MEAA, 171 nmi/DEAA) şi foarte 
apropiate ceea ce este explicabil având în vedere structura asemănătoare a celor două săruri. 

Un caz aparte îl prezintă soluţiile de TEAA care au înregistrat cele mai mari înălţimi ale 
spumei (189 mm respectiv 232 mm cu un minim corespunzător CMC-ului de 159 mm). Această 
capacitate mare de spumare a TEAA poate fi explicată dacă luăm în considerare faptul că deşi are o 
valoare mică a CMC-ului, prezenţa în faza apoasă a acestei sări determină o scădere semnificativă a 
tensiunii superficiale la interfaţa lichid-lichid (33-34 dyn/cm) şi prin urmare filmul de monomeri 
adsorbiţi la noua interfaţă aer/lichid va determina o scădere mai pronunţată a tensiunii chiar dacă 
aceştia se găsesc în număr mai mic [253]. Explicaţia a fost susţinută şi de constatarea practică că dacă, 
de exemplu pH-ul soluţiei de TEAA 3 mM a fost coborât de la 10 la aproximativ 7- 7,5 prin adaus de 
soluţie de acid acetic, înălţimea de spumare a atins valoarea de 300 nmi, tensiunea superficilă a 
soluţiei având valoarea de 24 d>Ti/cm. Puterea slabă de spumare a abietaţior de izo- respectiv di-
izobutilamoniu (înălţimi ale spumei între 14-18 nmi) poate fi justificată prin valoarea mare a tensiunii 
superficiale a soluţiilor, precum şi printr-o solubilitate mult mai mică faţă de a celorlalte săruri. 

5.5.5.2. Determinarea stabilităţii spumei formate 

Stabilitatea spumei formate prin agitarea soluţiilor testate anterior a fost determinată prin 
măsurarea volumului de spumă la intervale de 5, 10 respectiv 15 min. Rezultatele obţinute sunt 
prezentate în tabelele 5.54-5.60 şi figurile 5.40.-5.41. 
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Tabelul 5.54. Valorile medii ale volumului şi stabilităţii spumei la 25^C a soluţiilor apoase de 
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Nr. 
crt 

Conc. 
soluţie 
[mM] 

Volumul spumei formate, [ml] 
Media ± S.D. 

Stabilitatea spumei,[%| 

0|min] 5(miii] 10 |min] 15 [mini 5(miii] 10 [min] 15 [min] 
1. 5 2I9.8±2.5 133.6± 2.9 127.9±3.5 126.0±2.0 61 58 57 
2. 7.5 2I3.5± 1.5 144.2± 1.5 136.9±3.1 135.7± 1.9 68 64 63 
3. 8 211.0±3.6 143.9±3.2 136.8±2.2 134.5±2.5 68 65 64 
4. 10 205.9± 4.2 146,8± 3.5 137.2±2.6 I35.6± 2.1 71 68 66 
5. 15 195.9± 2.8 149.2± 2.8 140.3± 2.4 138.3±3.2 76 73 70 
6. 18 190.9± 3.4 149.9± 1.4 141.0± 1.6 138.9±3.5 78 75 73 
7. 20 200.9± 1.9 160.4±4.1 149.5± 1.9 147.8± 1.4 80 76 74 
8. 25 214 J ± 3.5 178.3± 1.6 170.3± 1.7 163.4±2.1 83 79 76 
9. 30 238.6± 4.0 202.7± 3.2 194.9±2.5 186.2± 1.5 85 81 78 

Tabelul 5.55. Valorile medii ale volumului şi stabilităţii spumei la 25®C a soluţiilor apoase de 
abietat de potasiu (A-K) 

Nr. 
crt 

Conc-
soluţie 
[ml^ 

Volumul spumei formate, [ml] 
Media ±S.D. 

Stabilitatea spumei, [%] 

0[min] 5[niln] 10 [min] 15 [min] 5 [min] 10 [min] 15 [min] 
1. 5 212.2± 0,6 104.9± 0.9 97.8± 1.1 92.6± 1.5 49 46 44 
2. 7,5 205.9±0,9 111.8± 1,1 116.1± 1,2 101.9±0.6 54 52 49 
3. 8 200.9± 2,5 109.8±2,1 107.5± 2.3 101.2i:2.6 55 53 50 
4. 10 198.4± 2,9 113.3± 2,4 106.6t 2.6 107.9± 2.3 57 57 54 
5. 15 194,6± 1,6 120.6± 1.9 118.6±2,0 114.1± 1,9 62 61 59 
6. 18 203,4± 1,4 132.9± 1.5 129.3± 0,9 123.4± 0,8 65 64 61 
7. 20 207,2± 2,9 138.8±2,7 135.1±2,3 128.2± 2,8 67 65 62 
8. 25 216,0± 2.1 152,7± 1,9 148,9± 2,1 140.5± 2,4 71 68 65 
9. 30 223,5± 1,8 162.4±2,1 157,5± 1,7 152,2± 1,8 73 70 68 

Tabelul 5.56. Valorile medii ale volumului şi stabilităţii spumei la 25*̂ 0 a soluţiilor apoase de 
abietat de monoetanolamoniu (MEAA) 

Nr. 
crt 

Conc. 
soluţie 
[ml^ 

Volumul spumei formate, [ml] 
Media ±S.D. 

Stabilitatea spumei, [%] 

0[minl 5[niin] 10 [min] 15 [min] 5[niin] 10 ]min] 15 [min] 
1. 3 194,6± 1,3 129.4± 1,2 113.9± 1,5 110.6±1,3 66 58 57 
2. 4 188,4± 2,0 I26.6±2,2 113.2±2,6 108.3± 2,4 67 60 58 
3. 5 185,8± 2,4 126.7± 2,5 114.2± 2,8 110.4±3,1 68 62 59 
4. 7,5 179,6± 0,5 126.6±0,8 117.3±0,6 110.3± 1,1 71 65 63 
5. 8 175,8± 0,9 124.3±0.4 116.3±0,2 112.6± 0,5 72 66 64 
6. 10 169,5±3,1 122.7± 2,9 115.3± 3,2 112.2±2,8 74 68 66 
7. 15 185,8± 1,9 138.6±1,7 131.7±1,5 129.6± 1,3 75 71 70 
8. 18 193,4± 2,0 145.6± 1,9 138.7±2,1 136.8± 1,9 76 72 71 
9. 20 200,9± 1,5 153.3± 1,3 146.0± 1,6 143.3± 1,4 77 73 72 
10. 25 207,2±0,3 161.3±0,5 153. l± 0,2 151.0± 0,7 78 74 73 
11. 30 211,0±0,6 167.4± 0,9 160,1± 0,5 156,8± 0,8 79 76 74 
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Tabelul 5.57. Valorile medii ale volumului şi stabilităţii spumei la 2S^C a soluţiilor apoase de 
abietat de dietanolamoniu, (DEAA) 

Nr. 
crt. 

Conc. 
Soluţie 
[mM] 

Volumul spumei formate, (ml] 
Media ± S.D. 

Stabilitatea spumei, [%] 

Olmin] 5[miii) 10 (min] 15 [min] 5(min] 10 [min] 15 [min] 
1. 3 193.4± 1.3 129.5± 0.6 125.1± 1.1 122.7±0.9 67 64 63 
2. 4 188.4±2.5 128.7±2.1 124.4± 2.3 I22.5±2.3 68 66 65 
3. 5 184.6± 2.6 127.6±2.4 123.8±2.7 121.8±2,0 69 67 66 
4. 7.5 180.8± 0.6 129.1± 0.5 124.3± 0.6 123.0± 1,1 71 69 68 
5. 8 1783± 1.8 128.3± 1.3 123.3± 1.7 121.5± 1.2 72 70 69 
6. 10 170,8± 0.9 124.6±0.4 120.6±0,5 118.8±0,7 73 71 70 
7. 15 195.9±0.4 146.7±0.9 142.6± 1.6 140.7± 1.3 75 73 72 
8. 18 204,7± 1.5 156.3± 1,3 150.5± 1,2 148.4± 1,4 77 74 73 
9. 20 211.0± 3.1 163.1± 2.9 156.2±2.3 154.0± 2,2 78 75 74 
10. 25 212.2± 3.5 168.1± 3.0 159.2±2.9 158.2± 3.0 79 75 75 
11. 30 214.7±2,8 174.6±2,2 164.0± 2,4 161.5± 2.5 81 76 75 

Tabelul 5.58. Valorile medii ale volumului şi stabilităţii spumei la 25°C a soluţiilor apoase de 
abietat de trietanolamoniu, (TEAA) 

Nr. 
crt. 

Conc. 
soluţie 
[ml^ 

Volumul spumei formate, [ml] 
Media :t:S.D. 

Stabilitatea spumei, [%] 

0[miii] 5(mlii] 10 [min] 15 [min] 5[min] 10 [min] 15 [min] 
1. 1 237.3± 0.6 178.3± 0.3 166.9± 1,6 163.8± 1.5 75 70 69 
2. 3 224.8± 0,4 178.1± 0,9 168.5± 2,1 163.7± 2,8 79 75 73 
3. 4 207,2±2,1 165.8± 1,1 159.1± 2,8 154±3,1 80 77 74 
4. 5 199,7± 1.5 161.1± 2.1 155.4± 1.4 151.3± 2.4 81 78 76 
5. 7,5 226,0± 1,1 186.1± 0,8 179.9± 1,9 176.3± 2,6 82 80 78 
6. 8 234.8± 3.1 194.6± 3.1 187.9± 2.4 184.3± 1,9 83 80 79 
7. 10 254.9± 1,2 213.7± 1.5 206.8± 2.3 204.0± 2.5 84 81 80 
8. 15 290,1± 2,6 247.5± 2,4 241.2±2,7 238.3± 2,1 85 83 82 
9. 18 291.3± 2.4 250.5± 2.6 245.3± 2.9 242.2± 1,4 86 84 83 

Tabelul 5.59. Valorile medii ale volumului şi stabilităţii spumei la 25^C a soluţiilor apoase de 
abietat de izobutilamoniu, (IBAA) 

Nr. 
crt 

Conc. 
soluţie 
[mM] 

Volumul spumei formate, [ml] 
Media ±S.D. 

Stabilitatea spumei, [%] 

0[min] 5[min] 10 [min] 15 [min] 5[min] 10 [min] 15 [min] 
1. 1 31,4±0,6 11,3± 1,9 6,7± 1,5 - 36 22 -

2. 3 24,6± 0,9 8,2± 1,4 5,0± 1,3 - 34 20 -

3. 5 19,2± 1,3 5,9± 1,2 3,5± 1,1 - 31 18 -

4. 10 12,6± 1,8 3,1±1.6 2,2± 1,7 - 25 18 -

5. 15 21,2± 1,5 5,7± 1,3 4,1±1,6 - 27 19 -

6. 18 27,0± 0,4 8,7± 0,6 5,5± 0,7 - 33 21 -

7. 20 37,1± 1,3 13,6±0,8 8,5±0,5 - 37 23 -

8. 25 37,8± 1,1 15,2±0,9 8,7± 0,8 - 40 23 -

9. 30 37,8±0.9 15,3±0,7 9,0± 0,6 - 41 24 -
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Tabelul 5.60. Valorile medii ale volumului şi stabilităţii spumei la 2 5 ^ a soluţiilor apoase de 

Nr. 
crt 

Conc. 
soluţie 
ImMI 

Voluniul spumei formate, [ml] 
Media i:S.D. 

Stabilitatea spumei, (%] 

0[miii] 5[niin| 10 (mini 15 (min) 5(niin] 10 (mini 15 
(min] 

1. 1 26,1±0,9 9,9±0,8 7,2±0,3 - 38 28 -

2. 3 20,8± IJ 7,3± 1,6 5,3± 1,2 - 35 25 -

3. 5 17,3± 1.9 5,61: 1,5 3,5± 1,5 - 33 20 -

4. 10 13,6± 1,2 4,1± 1,7 2,4± 1,8 - 34 18 -

5. 15 19,7± 1,1 6,91: 1,4 4,0± 1,5 - 35 20 -

6. 18 23,7± 1.5 8,7± 1,3 5,2± 1,4 - 37 22 -

7. 20 30.6±0,5 11,6±0,9 6,9±0,6 - 38 23 -

8. 25 33,7±0,7 13,1±0,5 7,8±0,1 - 39 23 -

9. 30 33,9±0,8 13,2±0,6 8,1±0,4 - 39 24 -
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Fig.5.41: Variaţui staNIitâţii spuma cu timpul şi concentr^^ soluţiilor apoase de săruri de amoniu ale 
acidului abietic, MEAA (a^; DEAA, (b); TEAA(c) 

Datele experimentale, prezentate în tabelele şi figurile de mai sus, vin să completeze 
rezultatele obţinute cu privire la puterea de spumare a sărurilor acidului ab i^c . Astfel se poate 
constata că sărurile care au avut o putere mare de spumare (abietaţii alcalini şi sărurile cu etanolamine) 
au furnizat şi o spumă mai stabilă (in funcţie de concentraţia soluţiilor scăderea volumului spumei a 
variat între 10-30% în primele 5 minute pentru ca în următoarele intervale de timp scăderea să fie mai 
lentă, de la caz la caz cuprinsă între 2-10%, după cum se observă şi din figurile 5.40-5.41) sub forma 
unui strat dens format din bule de dimensiuni mici foarte apropiate unele de altele. Cea mai stabilă 
spumă indiferent de concentraţia soluţiilor s-a dovedit a fi cea fiunizată de soluţiile de TEAA (peste 
80% din volumul iniţial de spumă a persistat şi după 15 minute de staţionare). Soluţiile de DEAA au 
prezentat şi ele o spumă stabilă, în primele 5 minute de rq^aus pierzându-se în jur de 13-27% din 
volumul iniţial de spumă funcţie de concentraţia în substanţă activă a soluţiilor, pentru ca apoi 
scăderea volumului de spumă să fie aproape neglijabilă, valoarea corespunzătoare stabilităţii spumei 
rămânând aproximativ constantă la 74% în medie. Soluţiile apoase de MEAA au prezentat valori ale 
stabilităţii spumei asemănătoare celor aparţinând soluţiilor de DEAA (spre exemplu la o concentraţie 
în substanţa activă 10 mM, st^ilitatea spiraiei a fost de 79,45% după 5 minute pentru ca apoi să scadă 
la 74,32 % după 15 minute). în schimb se poate constata atât din datele prezentate în tabele cât şi din 
grafice că stabilitatea spumei a crescut în toate cazurile cu creşterea concentraţiei de substanţă activă şi 
în plus s-au înregistrat creşteri ale stabilităţii spumei formate chiar şi la concentraţii ale soluţiilor mai 
mici sau în jurul valorii CMC-ului sării analizate. Este de asemenea, interesant &ptul că între 
stabilitatea spumei în timp şi logaritmul concentraţiei sării există o dq>endenţă liniară fâră apariţia 
unui punct de rupere în juml valorii CMC-ului. Acest fapt este senmificativ pentru aplicaţiile practice 
ale acestor săruri atât din punct de vedere economic cât şi mai ales ecologic deoarece se pot folosi 
cantităţi mici de săruri apropiate de valoarea CMC-ului substanţei active respective pentru formarea 
unor spume cu o stabilitate apropiată celei formate la concentraţii mari. 

Trebuie să menţionez că la ora actuală există o serie de investigaţii de natură teoretică şi 
practică legate de posibila dq>endenţă între stabilitatea filmului de spumă şi concentraţia compusului 
tensioactiv. Conform acestor studii în derulare, stabilitatea filmului de spumă ar putea fi atribuită mai 
degrabă unei ''stabilităţi cinetice'' decât '"termodinamice'' adică unei stabilităţi datorate unor forţe de 
firecare hidrodinamice între moleculele de aer şi lichid care împiedică în acest fel micşorarea grosimii 
filmului şi mai puţin acţiunii forţelor de respingere intermoleculară de natură coulombiană. Prin 
urmare creşterea stabilităţii filmului de spumă cu concentraţia până la valori q)rc^iate CMC-ului ar 
putea fi rezultatul unei saturări a suprafeţei de separare gaz-lichid cu un strat ad^rbant de compus 
tensioactiv. La ccmcentraţii ce depăşesc valoarea CMC-ului, creşterea stabiUtăţii spumei ar putea fi 
explicată prin stratificarea filmului, ceea ce ar putea justifica şi absenta punctului de rupere în preajma 
CMC-ului. [257^58J. 

în ceea ce priveşte sărurile acidului abietic cu amine acestea au înregistrat cele mai slabe 
valori ale stabilităţii spumei, ceea ce într-un fel era de aşteptat având în vedere şi puterea slabă de 
spumare a lor. Spuma obţinută s-a prezentat sub forma unui strat rarefiat format din bule cu diametre 
mari cu tendinţă mărită de aderare la pereţii ciUndrului. Acest lucru poate fi explicat dacă luăm în 
considerare structura sărurilor respective care sunt mai puţin polare decât celelalte săruri analizate şi 
mult mai puţin solubile în apă. 
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Pornind de la datele biliografice care stipulează că în general, cx)nipuşii tensioactivi anionici 
sunt utilizaţi ca buni emulgatori într-o serie de aplicaţii [256], cerc^ările experimentale efectuate au 
avut drept obiectiv testarea sărurilor acidului abietic ca potenţiali emulgatori la formarea unor emulsii 
stabile de tip U/A. Studiul experimental s-a limitat doar la capacitatea de a stabiliza emulsiile de tip 
U/A deoarece balanţa hidrofil-hidrofobă (HLB) a sărurilor analizate, calculată în conformitate cu 
relaţia hii Davis pentru compuşii tensioactivi ionici [218| ia valori cuprinse între 15 şi 18. De 
asemenea, sărurile sunt în general solubile în apă care, potrivit regulii empirice al lui Bancroft, va 
deveni şi faza continuă a emulsiei atunci când ea se formează prin punerea în contact a celor două 
lichide nemiscibile (apă şi benzenul) [259]. 

Prq)ararea soluţiilor de testat s-a făcut în aşa fel încât intervalul de variaţie al concentraţiei să 
cuprindă valoarea CMC-ului fiecărei sări, precum şi valori inferioare dar şi superioare acesteia.Toate 
determinările au fost efectuate la IS '̂C şi în trei rq>^ţii pentru fiecare substanţă de analizat. 
Rezultatele experimentale simt prezentate în tabelul 5.61 şi în figurile 5.42- 5.44. 

Tabelul 5.61. Valorile medii ale efectului de stabilizare a emulsiilor de tip U/A a sărurilor 
acidului abietic la 25^C 

Nr. 
crt 

Cooc 
soL 

[mMl 

rimpul [sec] (Media ±SD) Nr. 
crt 

Cooc 
soL 

[mMl 
A-NA A-K MEAA DEAA TEAA IBAA DIBAA 

1. 1 - - - - 1885±16,2 1119±16,5 1294±18,5 
2. 2,5 - - 1467±13,2 1719±11,7 2131±12,4 1220±11,7 1500±14,2 
3. 5 1513±10,5 1435± 8,5 1534±16,1 1820±14,6 2296±18,1 1282±15,8 1611±11,5 
4 10 1820±11,6 1750±11,4 1585±10,2 1926±10,5 2455±13,3 135»±13,5 1773±14,6 
.5. 15 2051± 9,2 190fttl2,7 1626±14,5 1994±13,7 2561± 10,9 1400±11,3 1843±17,1 
6. 18 2173±15,6 1%5±19,1 - - - - -

7. 20 2225±11,7 2000±17,2 1660±18,2 2036tl6,9 2657±11,4 1446±10,5 1896±12,9 
8. 25 2356±16,3 2086±12,3 1690±15,1 2089±12,7 - 1490dbl2,6 1938±13,7 
9. 30 2425±18,4 2148±16,2 1710±14,8 2153±13,9 - - -
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Fig.5.44: Influenţa tipului de sare asupra stabilităţii emulsiei de tip U/A 

După cum se observă din graficele din figurile 5.42-5.43, stabilitatea emulsiilor a crescut cu 
creşterea concentraţiei agentului activ chiar şi la concentraţii sub valoarea CMC-ului. Trebuie remarcat 
că această legătură mtre stabilitatea filmului de emulsie şi concentraţia stabilizatoruhiL, r^rezintă din 
punct de vedere matematic o dq>endenţă liniară între perioada de timp în care nu are loc separarea, de 
fiize şi logaritmul zecimal al concentraţiei sării. Această relaţie de prq[>orţionalitate poate fi explicată 
dacă se ia în considerare existenţa forţelor de fi-ecare hidrodinamice care împiedică micşorarea 
grosimii filmului format la supra&ţa de sq)arare dintre cele două lichide nemiscibile (apă-benzen) 
similar formării fihnului de spumă. Aceste forţe de fi-ecare devin din ce în ce mai puternice pe măsură 
ce are loc saturarea interfeţei lichid-lichid cu sarea acidului a b i ^ c (la concentraţii mai mici decât 
CMC-ul) respectiv stratificarea filmului de emulsie (la concentraţii mai mari decât CMC-ul) ceea ce ar 
putea explica de asemenea, şi lipsa modificărilor de comportament a emulsiei respective în apropierea 
CMC-ului. Aceste ipoteze teoretice însă, nu sunt încă pe dephn confirmate de cercetările 
experimentale, excephe âcând lucrările lui Danov şi colaboratorii [259]. Pe baza unor investigaţii 
practice, aceştia propun o relaţie matematică care face legătura între creşterea concentraţiei 
compusului tensioactiv în &za continuă peste valoarea corespunzătoare CMC-uhii şi tendinţa de 
descreştere în timp a coalescenţei emulsiei. 
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Stabilitatea emulsiilor formate în timp depinde de compoziţia şi proprietăţile sărurilor 
analizate (figura 5.44). Astfel s-a constatat capacitatea abietatului de trietanolamoniu (TEAA) de bun 
emulgator şi stabilizator al emulsiilor de tip U/A, atât la adaosul de cantităli mici de sare (timp de 
stabilitate a emulsiei aproximativ 39 minute la o conccntraţie 5 mM) cât şi la concentraţii mult 
superioare CMC-ului, (45 minute la 20mM). Sărurile cu mono-etanolamină (MEAA) respectiv di-
etanolamină (DEAA) au prezentat capacitate bună de stabilizare a emulsiilor în domeniile 
concentraţiilor mici sau chiar foarte ^ropiate de cea a concentraţiei critice micelare (aproximativ 25 
minute la adaosul de MEAA în concentraţie de lOmM, respectiv 32-33 minute la o concentraţie de 10 
mM DEAA,). în schimb sărurile cu metale alcaline sunt buni stabilizatori la concentraţii mai mari 
decât valorile CMC-ului (^roximativ 37 minute la 20 mM adaos de A-Na faţă de 25 minute la 
adaosul de soluţie 5 mM de A-Na ). 

Trebuie remarcată capacitatea de stabilizare superioară a abietatului de di-izobutilamoniu 
(DIBAA) chiar şi faţă de sărurile cu metale la adaosul acestuia în concentraţii mici dar pe ansamblu 
eficienţa sărurilor cu amine asupra stabilităţii emulsiilor de tip U/A s-a dovedit mai slabă datorită 
f i t u lu i că sunt mai puţin solubile în apă (în special IBAA) comparativ cu celelalte săruri analizate. 

Aceste ultime rezultate pot fi explicate dacă luăm în considerare cele două reguli empirice de 
bază în studiul emulsiilor în general, regula lui Brancroft şi valoarea balanţei hidrofil-hidrofobă (HLB) 
[261]. Ambele reguli sunt în acord cu datele experimentale obţinute, în sensul că viteza de micşorare a 
grosimii filmului de emulsie este mică ( deci stabilitatea emulsiei e mai ridicată), când sarea acidului 
abietic se dizolvă în faza continuă a emulsiei (apa) şi are o elasticitate Gibbs mare. De asemenea, 
solubilităţile sărurilor şi valorile HLB confirmă capacitatea bună a sărurilor acidului abietic cu metale 
şi etanolamine de a fi utilizate în formarea unor emulsii stabile de tip U/A necesare în diverse aplicaţii 
practice (industria vopselelor, cauciucului, loţiunilor şi cremelor cosmetice). în schimb, în cazul 
sărurilor cu izobutilamină şi di-izobutilamină, alegerea unei concentraţii uşor superioare CMC-ului 
poate determina o stabihtate minimă a emulsiilor respective. 

5.6. Determinarea activităţii antimicrobiene a compuşilor sintetizaţi 

Activitatea antimicrobiană a sărurilor acidului abietic a fost testată folosind două metode şi 
anume : 
1. metoda difuzimetrică prin care s-a apreciat gradul de sensibilitate al unor microorganisme 

patogene feţă de aceste substanţe, în condiţii de laborator In vitro*; 
2. metoda di Iuţii lor prin intermediul căreia s-a determinat concentraţia minimă inhibitoare (CMI) 

respectiv cea minimă bactericidă (CMB). 
Testarea substanţelor s-a efectuat atât pe microorganisme din specia bacteriilor G^ cât şi G , cât şi pe 
fungi. Concentraţia soluţiilor testate după diluţia soluţiilor stoc la 1:100000 a fost de 32mg/l în toate 
cazurile, în cazul metodei difiizimetrice. 

Rezultatele experimentale obţinute şi prelucrate statistic sunt prezentate în tabelele 5.62.-5.63. 
cât şi în figurile 5.44-5.48. Trebuie menţionat că la 24 de ore de incubare, nu s-a observat cu ochiul 
Uber apariţia microorganismelor pe suprafaţa mediului de cultură in^regnat cu rondelele de filtru cu 
excepţia marginilor plăcii, deşi în probele martor suprafeţa mediului a fost invadată cu colonii de 
microorganisme în toate cazurile. Din acest motiv măsurarea zonelor de inhibiţie, în situaţiile în care 
au apărut s-au efectuat la 48 ore de incubare a plăcilor. 
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Tabelul 5.62. Activitatea antimicrobiană a sărurilor acidului abietic după 48 ore de incubare 

164 

Nr. 
cit 

SubsL 
Testată 

Escherichia coli (C) 5. choleraesuisfC) Staphylococcus 
aureus (G*) 

Candida albicans Nr. 
cit 

SubsL 
Testată 

S I R S I R S I R S I R 
I. A-Na ++ 8,4 

±0.3 
11.4 

± 1.1 
13,2 

± 1.4 
2. A-K 5,5 

±0.3 
9,5 

±0.6 
7,6 

±0.2 
7,4 

±0.3 
3. MEAA 8,6 

±0.7 
7,1± 
0.4 

2,5 

4. DEAA 12,3 
± 1.1 

10,8 
±0.9 

8,1 
±0.5 

3,1 
±0.1 

5. TEAA 14,2 
±0.2 

11,7 
±1.4 

10,2 
± 1.0 

6. IBAA ++ ++ ++ 8,4 
±0.8 

7. DIBAA ++ 25,2 
± 1.3 

++ 

8. Martor +++ +++ +++ +++ 
Semnificaţia siidx>lurilor S- sensibil la substanţa testată; I-intennediar; R-rezistent la sid)stanţa testată; (-H-h)-

foarte rezistent; (++)- puţin rezistent; cifrele indică diametrul mediu al zonelor de inhibiţie [mm]. 
in cazul testării sănirilor de amoniu ale acidului abietic pe medii inoculate cu Candida s-a apelat la o 

procedura mai spedaiâ in sensul că in mediul de cultura lichefiat şi depus în placa P^ri, s*a introdus cu o siringa 
sterilă 1 ml soh^e de sare de concentraţie 32 mgfl soluţie care s-a repaitizat uniform pe toată suj^afaţa plăcii, 
după care placa s-a inoculat cu su^»isia microbiană. 

A 
In această primă etapă datele experimentale au arătat că abietatul de di-izobutilamoniu 

(DIBAA) a prezentat un caracter antifimgic puternic faţă de Candida la o concentraţie de 32 mg/I, 
Astfel la 48 de ore de incubare colonia de ciupercă a reuşit să se dezvolte doar pe marginea plăcii, 
după cum arată şi figura 5.44 (a). O sensibilitate mai mică dar totuşi de remarcat a prezentat şi 
abietatul de trietanolamoniu (TEAA), coloniile izolate de Candida apărând mai ales în partea dres^Tta 
jos a figurii 5.44 (b). în schimb coloniile de Candida au fost mai rezistente fiiţă de acţiunea soluţiilor 
de abietaţi (A-Na), acestea reuşind să se dezvolte chiar lângă zonele cu rondele după cum indică şi 
figura 5.44 (c). 

a) b) 
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c) 
Fig.5.4^:SensibiIitatea (rezistenţa)cuiturilar de CanSda atbicams la acţiunea soluţOior apoase de sânui ale 

axddtdui abietic: DIBAA(a);TEAA (b);A-Na (c) 

Un fapt interesant 1-a constituit sensibilitatea S,choleraesuis la acţiunea soluţiilor de abi^at de 
di-izobutilamoniu (DIBAA), demonstrat prin diametrul mare al zonei de inhibiţie care se poate 
remarca şi în figura 5.45 (a).Este posibil însă ca acţiunea bacteriostatică a DDBAA să fie întărită de 
acţiunea antimicrobiană puternică a acidului abietic mai ales faţă de bacteriile Gram negative 
[205, 206]. Spre deosd>ire de acţiunea puternic bacteriostatică a soluţiilor de DIBBA, soluţiile de 
abietat de izobutilamoniu (IBAA) au avut o slabă sensibilitate faţă de tulpinile de S.choleraesuis, 
acestea invadând toată supra&ţa plăcii Petri după 48 de ore după cum se poate observa şi din figura 
5.45 (b). 

a) b) 
Fig.5.45: Sensibilitatea (rezistenţa) aUturilor de S.choleraessiis la acţiunea sobifiilor apoase de săruri ale 

acidului abietic: DIBAA (a); IBAA (b); 

Aşa după cum era de aştq)tat cele mai multe săruri ale acidului abietic au avut o activitate 
bacteriostatică bună faţă de culturile de Escherichia coli. Cea mai sensibilă s-a dovedit a fi soluţia de 
TEAA diametrele zonelor de inhibţie dq)ăşind 14 mm, (figura 5.46 a) urmată de soluţia de DEAA 
care a determinat apariţia unor zone de inhibiţie cu diametre medii de 12 mm (figura 5.46 b). O 
activitate barteriostatică medie s-a remarcat în cazul soluţiilor de A-K şi respectiv MEAA (figura 
5.46c şi d). în ceea ce priveşte acţiimea antimicrobiană feţă de Staphylococcus aureus s-a remarcat 
soluţia de abietat de so^u (A-Na) care a avut o activitate caracterizată drept intermediară cu tendinţe 
spre sensibil după cum se poate constata şi din figura 5.47. Celelalte probe supuse testării au dat 
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rezultate neconcludente motiv pentru care am procedat în continuare la determinarea CMI (CMB) prin 
metoda diluţiilor. 

o) b) 

• • m 
c) d) 

Fig.5,46:SensibUitatea (rezistenta ) cutărilor de Esckerichia coli la acdunea soluţiilor apoase de săruri ale 
acidului abietic: TEAA (a); DEAA (b); MEAA(c); A-K (d) 

Fig.5.47:Sensibilitatea caturilor de Staphylococcus aureus la acţiunea soluţiei apoase de abietat de soSu 

Soluţiile stoc pentru prq)ararea diluţiilor au avut toate aceeaşi concentraţie 1024 mg/l.. Pentru 
fiecare substanţă testata precum şi pentru fiecare specie de microorganism s-au folosit cate 10 
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epnibete. Concentraţia finală a substanţei de analizat după adaosul de mediu nutritiv în eprubete a 
variat de la 5,12 mg/l la 0,1 mg/l. Determinările au fost efectuate în câte trei repetiţii. CMI a fost 
considerată a fi cea mai mică conccntralic a substanlei de analizat de la care nu mai e perceptibilă cu 
ochiul liber dezvoltarea microorganismelor inoculatc în prealabil. 

Din plăcile care au prezentat inhibarea creşterii au fost prelevate cu ansa în condiţii sterile 
microorganisme care au fost apoi inoculate în câte trei flacoane, umplute în prealabil cu mediu de 
cultură, pentru fiecare gen de microorganism. Flacoanele au fost apoi temostatate timp de 24 ore la 

respectiv 2 8 T (Candida). Concentraţia minimă bactericidă (CMB) respectiv fiingicidă (CMF) a 
fost considerată a fi acea concentralie a substanlei de analizat din flaconul care nu a prezentat o 
tulbureală perceptibilă cu ochiul liber. 

Rezultatele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelul 5.63. 

Tabelul 5.63. Activitatea antimicrobiană a sărurilor acidului abietic după 48 ore de incubare 

Nr. 
c u 

Subst. 
testată 

Escherichia coli (G) S. choleraesuis(G') Staphylococcus 
aureus (G*) 

Candida albicans Nr. 
c u 

Subst. 
testată 

CMI 
[mg/Il 

CMB 
[mg/l] 

CMI 
[mg/I] 

CMB 
[mg^l 

CMI 
[mg/Il 

CMB 
[mg/I] 

CMI 
[mgni 

CMF 
[mg/I] 

1. A-Na 3J ±0J1 3,6 ±0,69 2,2 ±0,11 2,0 ±0,2 0,8 ±8,5 1,2 ±8,5 2,8 ±8,5 3,2±8,5 
2. A-K 4,8± 0,6 5,2 ± 0,4 1.84i£),12 1,6 ±0,16 2,8 ±8,5 3,0 ±8,5 3,8 ±8,5 3,8 ±8,5 
3. MEAA 1,8 ±0,25 2,56 ±0,43 1,64±0,45 2,1 ±0,14 1,4 ±8,5 1,64±8, 

5 
4,8 ±8,5 5,12±8, 

5 
4. DEAA 1,6 ±0,32 2,2 ±0,12 1,56 ±0,36 2,2 ±0,23 1,32 ±8,5 1,56±8, 

5 
4,2 ±8,5 4,56±8, 

5 
5. TEAA 0,8 ±0,29 1.2 ±0,16 1,2 ±0,45 2,48 ±0,36 1,24 ±8,5 1,33 

±8,5 
1,56±8,5 1,64±85 

6. IBAA 6,3 ±0,47 6,4 ±0,20 6,4 ±0,8 7,5±0,25 8,4 ±8,5 12,8 
±8,5 

6,4 ±8,5 8,ftt8,5 

7. DIBAA 3,4 ±0,13 4,0 ±o;9 0,4 ±0,1 0,6 ±0,1 5,6±8,5 5,8 ±8,5 0,2 ±8,5 0,2 ±8,5 
8. Martor — — — — — - — 

După cum se observă din datele tabelului de mai sus, se poate aprecia că în general toate 
substanţele analizate au determinat o inhibare a creşterii coloniilor de microorganisme, însă această 
inhibare a fost mai accentuată sau mai slabă fimcţie de structura compuşilor analizaţi. Astfel abietatul 
de sodiu a manifestat o activitate antimicrobiană mai intensă faţă de Staphylococciis aiireiis, datorată 
probabil restului de acid abietic şi faptului că la concentraţiii mici, alături de abietatul de sodiu începe 
să se formeze acidul liber care în conformitate cu datele de literatură prezintă activitate bacteriostatică 
şi respectiv bactericidă bună [205^061. Activitatea antimicrobiană puternică a manifestat şi DIBAA 
faţă de S.choleraesuis respectiv Candida albicans, valorile CMI (CMB), fiind de 0,4 mg/l (0,6mg/l) 
faţă de S.choleraesuis şi de 0,2 mg/l faţă de Candida. De fapt în acest caz cele două metode au dat 
rezultate similare, în sensul^ că şi metoda difuzimetrică indica sensibilitatea crescută a organismelor 
respective faţă de DIBAA. în schimb valorile CMI (CMB) în cazul IBAA sunt cele mai mari faţă de 
toate microorganismele sugerând o mai slabă activitate antimicrobiană în ceea ce priveşte sărurile cu 
etanolamine se remarcă activitatea bacteriostatică bună a TEAA atât faţă de bacteriile Gram negative 
cât şi faţă de cele Gram pozitive, (valorile CMI au variat între 0,8 mg/l pentru Escherichia coli şi 1,24 
mg/l pentru Staphylococcus aureus). De asemenea nu este de neglijat nici activitatea fungistatică a 
TEAA faţă de Candida albicans datele experimentale arătând o valoare a CMI de 1,56 mg/l. Celelalte 
două săruri au avut comportamente asemănătoare cu TEAA dar valorile CMI (CMB) au fost ceva mai 
mari sugerând o mai slabă activitate antimicrobiană. 

Datele experimentale furnizate de cele două metode sunt comparabile cu cele din literatură 
[205,2061 pentru această clasă de derivaţi ai acidului abietic ele sugerând posibilitatea folosirii 
sărurilor respective nu numai ca şi agenţi de spumare, emulsionare dar şi ca agenţi cu proprietăţi 
bacteriostatice (bactericide). De altfel trebuie menţionat că prin coroborarea celor două proprietăţi cea 
de emulgator şi de agent cu avtivitate antimicrobiană s-a putut breveta o reţetă de cremă dermatologică 
având efecte benefice împotriva unor infecţii ale pielii cu Stafilococi [9]. 

BUPT



CAPITOLUL 5. liEZULTA IK DISCUŢII 168 

5.7. Studii privind biodegradarea primară a sărurilor acidului abietic 

în cazul sărurilor acidului abictic cu metale alcalinc şi monoaminc alifaticc cu număr mic dc 
atomi de atomi de carbon, respectiv etanolamine, biodegradarea acestora presupune de fapt un număr 
de reacţii de oxidare, dc eliminare de apă, clivajul unui inel ciclic din restul acidului abietic. în urma 
acestor reacţii catalizate de cnzimc se produce o anumită cantitatc de CO2 ca rezultat al activităţii 
microorganismelor în timpul mecanismului de biodegradare [95-99]. 

Pentru determinarea procentului de degradare a sărurilor acidului abietic de către 
microorganismele provenite din efluentul secundar neclorinat de la staţia de epurare a apelor 
orăşeneşti Timişoara, s-a folosit o metodă spectrofotometrică bazată pe măsurarea absorbanţei 

nm) unui complex organic format din substanţa de analizat şi un colorant organic (cristal 
violetul), complex care este solubil într-o feză organică (benzenul) [2421. 

Pentru fiecare probă analizată s-au efectuat trei repetiţii. 
Rezultatele experimentale obţinute sunt prezentate în tabelele 5.64-5.65 şi figurile 5.48-5.51. 
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Fig. 5.50: Variaţia comxniraţki solu^r tqHHise ik săruri ale acidului abietic pe perioada de incubare: 
IBAA(at;DIBAA(b) 

Fig. Jl 51: Variaţia gradulm de biod^radabilitate a sărurilor acidului abietic pe perioada anoBzfltă 

Cu o singură excq)ţie, abietatul de trietanolamoniu, valorile gradului de biodegradabilitate a 
sărurilor acidului abietic luate în studiu au dq)ăşit încă din a 19-a zi de pragul de 80% stabilit de 
normele europene în domeniu [243]. De asemenea, dacă comparăm valorile gradului de 
biodegradabilitate obţinute pentru sărurile acidului abietic cu cele ale compuşilor anionici luaţi ca 
standarde (DSS, DBSS ), se poate observa că abietaţii alcalini, au avut un grad de biodegradabilitate 
foaite apreciat de ce al DSS, acesta fiind considerat în literatura de specialitate unul din compuşii 
tensioactivi anionici uşor biodegradabili [236,237] şi anume: 

Tabelul 5.66. Valorile comparative ale gradului de biodegradabilitate a abietaţilor alcalini şi a 
standardului 

Nr. 
crt 

Compusul Grad de biodegradabUitate [%] 

1. Abietat de sodiu (A-Na) 92,21 
2. Abietat de potasiu (A-K) 92,06 
3. Dodecilsulât de sodiu (DSS) 92,68 
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în schimb faţă dc DBSS, considcrat o tcnsidă greu biodcgraxiabilă (70% grad de biodegradare) 
(233, 237], toate substanţele analizate au prezentat valori superioare.Trebuie însă precizat că datele 
experimentale prezentate, reprezintă de fapt cantitatea totală de săruri care a fost îndepărtată din apă 
atât prin intermediul microorganismelor prezente în inocului obţinut din efluentul de la staţia de 
epurare a apelor uzate, cât şi în absenţa inocului. Rezultatele experimentale obţinute fără inocul 
(tabelul 5.67) se referă la posibilitatea îndepărtării unor cantităţi de sare din apă ca urmare a unor 
procesc fizice (volatilizare, adsorbţie la pereţii vasului) sau chimice (hidroliză, fotoliză). De asemenea 
se poate întâmpla caprobele să poată fi biodegradate chiar de unele organisme prezente în apa distilată 
folosită ca mediu de dizolvare a probelor (asemenea apă poate să conţină conform unor determinări 
până la 10̂  celule viabile/ml în cazul în care probele nu au fost în prealabil sterilizate corect). 

Determinările efectuate în mediu abiotic au demonstrat că în medie ponderea proceselor 
chimice şi/sau fizice s-a situat între 1-2% la sărurile cu metale alcaline până la 4-7% la sărurile 
acidului abietic cu etanolamine. 

Datele de biodegradabiUtate a sărurilor acidului abietic cu metale alcaline şi etanolamine 
determinate prin metoda spectrofotometrică s-au încadrat în limitele determinate de alţi cercetători 
prin metoda OECD standardizată [243]. în ceea ce priveşte sărurile acidului abietic cu izo-, di-
izobutilamină, datele obţinute nu au putut fi comparate ca urmare a f i tu lu i că pentru aceşti compuşi 
nu există referinţe bibUografice legate de biodegradabilitata lor. 

La o privire generală, putem să considerăm că metoda spectrofotometrică adaptată pentru 
acest tip de analize, a fost adecvată pentru monitorizarea scăderii conţinutului de săruri a acidului 
abietic din apele naturale, determinat ca procent de biodegradare. De asemenea pe parcursul derulării 
experienţelor s-a putut evidenţia stabilitatea complexului organic: sare - colorant neexistând situaţii în 
care valorile absorbanţei citite pentru aceeaşi probă să difere foarte mult între ele. 
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6. CONCLUZII FINALE 

Studiul de cercctarc cfectuat în scopul elaborării tezei de doctorat a avut ca obiect de 
investigaţie sinteza şi caracterizarea sărurilor acidului abietic cti metale alcaline (Na, K), 
amine alifatice cu lanţ scurt de atomi de carbon (izobutilamina, di-izobutilamină) şi 
etanolamine (mono-, di- şi trietanolamină) din punct de vedere fizico-chimic, structural, al 
prc^rietăţilor superficial active şi activităţii microbiologice în vederea unor posibile utilizăriîn 
industria detergenţilor, femiaceutică, cosmetică. 

Compuşii tensioactivi sau superficial activi fie că sunt denumiţi generic agenţi de 
spumare, agenţi de udare, spălare sau emulgatori, reprezintă la ora actuală o clasă de substanţe 
organice folosită pe scară largă într-o serie de ramuri industriale, putându-se afirma fară 
posibilitatea unei erori că prezenţa acestora în viaţa noastră cotidiană a devenit indispensabilă. 
Deşi principala lor sursă de sinteză o constituie produsele petroliere, în ultimii 10-20 de ani 
atenţia cercetătorilor s-a concentrat şi spre alte resurse naturale alternative, mai puţin 
costisitoare şi totodată cu un efect toxic diminuat asupra mediului înconjurător. O posibilă 
resursă naturală alternativă de materie primă pentru producţia de compuşi superficiali activi 
anionici, poate fi considerat acidul abietic, produs de biosinteză conţinut în oleorezina de 
conifere din specia Pinus. In urma distilării cu vapori de apă a oleorezinei, acidul abietic, alături 
de alţi compuşi nevolatili formează reziduul cunoscut comercial sub denumirea de colofoniu sau 
sacaz. 

6.1.Izolarea acidului abietic din colofoniu şi purifîcarea lui 

Izolarea acidului abietic levogir, din colofoniu chinezesc s-a bazat pe încălzirea la 
reflux în anumite condiţii de reacţie a unei soluţii acetice de colofoniu. După două recristalizări, 
puritatea acidului calculată ca puritate optică a fost de 75-80%. 

Analiza cromatografică de HPLC a confirmat de asemenea puritatea acidului abietic ca 
fiind de 80%. Datorită sensibilităţii crescute a acidului abietic la lumină şi la acţiunea 
oxigenului din aer, acesta în timp se racemizează. Deoarece, doar enantiomerul levogir prezintă 
acţiune biologic activă separarea şi ulterior purificarea acestuia din racemicul format s-a Scut 
prin intermediul sărurilor sale cu baze optic active din categoria alcaloizilor. 

Cel mai bun randament (62%) pentru purificarea enantiomerului levogir s-a obţinut în 
cazul (-)- chininei anhidre. Puritatea acidului abietic a fost de peste 95%, valoare confirmată şi 
de analiza cromatografică de lichid. 

6.2. Sinteza sărurilor acidului abietic 

Procedeul de obţinere a abietaţilor alcalini s-a bazat pe reacţia de neutralizare la cald a 
unui volum determinat dintr-o soluţie alcoolică de acid abietic, cu volume echivalente din 
soluţiile alcoolice de concentraţie IM de hidroxid de sodiu respectiv de potasiu. 

Purificarea sărurilor brute obţinute s-a realizat prin recristalizare de două ori din etanol 
absolut. Randamentele de sinteză au avut valori medii cuprinse între 88% în cazul abietatului de 
sodiu şi 89% pentru cel de potasiu. Puritatea sărurilor s-a situat în ambele cazuri la valori de 
peste 98%. S-a constatat de asemenea, că acidul abietic purificat pe calea sărurilor cu baze optic 
active si-a păstrat sensul rotaţiei optice pe perioada derulării procesului de neutralizare fiind 
stabil din punct de vedere termic. 

Utilizarea unei pătrimi din cantitatea necesară de soluţie etanolică de hidroxid de sodiu, 
a condus în aceleaşi condiţii de reacţie, la obţinerea unei sări complexe cu formula moleculară 
3C2oH3o02'C2oH2902Na doar dacă a fost utilizat acid abietic levogir. încercările de a obţine o 
sare complexă pornind de la acid abietic dextrogir au eşuat, analiza spectrometrică de absorbţie 
atomică a arătat că este vorba de un amestec format din 2 moli de acid abietic şi un mol de 
abietat neutru de sodiu. 

Sinteza sărurilor acidului abietic cu amine 2difatice respectiv etanolamine, s-a bazat pe 
reacţia dintre acidul abietic şi aminele respective în condiţii de temperatură şi timp de reacţie 
moderate. 
Valorile medii ale randamentelor de sinteză au variat între valori de 74-75% în cazul MEAA, 
şi 90-92% în cazul IBAA respectiv DIBAA . 
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6.3. Analiza structurală a colofoniului şi a compuşilor sintetizaţi 
6.3.1 Analiza colofoniului utilizat ca materie primă pentru acidul abietic 

1. Analiza de gaz cromatografîe a colofoniului chinezesc efectuată de furnizor a relevat un 
conţinut de 40-44% acid abietic; 

2. Analiza de spectrometrie de masă folosind tehnica DTMS (Direct Temperature Resolved 
Mass Specîromctry) a evidenţiat: existenţa unui singur pic în ''ionul curent total'XTIC); 
prezenţa în spectrul de masă însumat a ionulului molecular de bază fMl^,corespunzător 
acidului abietic: majoritatea ionilor desorbiţi în TIC au fost detectaţi în intervalul de scanare 
a temperaturii 35-46 ceea ce indică o volatilitate relativ redusă a colofoniului; prezenţa 
ionilor moleculari ai unor produşi de oxidare ai acidului abietic precum şi ionii moleculari 
corespunzători unor acizi graşi saturaţi [M+1]^ dar în cantităţi nesenmificative; 

3. Analizele de spectrometrie de masă folosind tehnica Electron Spray lonisation în ambele 
variante (-ESI) respectiv (^ESI), la 16 ev sugerează faptul că în colofoniu, acidul abietic 
se găseşte sub forme polimere (2M, 3M, 4M,); în varianta (-ESI), ionul de bază a apărut în 
forma [ZM+H]': în varianta (-!-ESI) ca ion de bază a apărut fragmentul cu (m/z 673). Nu s-a 
sesizat în schimb în cadrul acestei tehnici de analiză prezenţa ionilor moleculari ai unor 
produşi de oxidare ai acidului abietic. 

4. Din prezentarea comparativă a celor două de tehnici de analiză ale spectrometriei de masă 
se poate concluziona că în cazul colofoniului metoda DTMS oferă informaţii mult mai 
exacte şi într-un timp mai rapid asupra compoziţiei structurale ale amestecului analizat. 

6.3.2. Analiza structurală a derivaţilor acidului abietic obţinuţi 

1. Analiza spectrelor de vibraţi -rotaţie a abietaţilor sintetizaţi a confirmat structura acestora. 
2. Analiza DTMS a abietatului de sodiu a evidenţiat prezenţa a două picuri în TIC, 

corespunzător celor două intervale de scanare a temperaturii. Spectrul de masă însumat 
corespunzător primului pic, a dovedit prezenţa ionului molecular al acidului abietic liber ca 
şi ion de bază, alături de seria de fragmente ionice şi /sau radicali tipică acestui tip de 
produs. Ionii observabili în spectrul de masă însumat corespunzători picului 2 din TIC, au 
fost atribuiţi abietatului de sodiu sodiatat respectiv unor clustre formate din sodiatat asociat 
cu o parte din abietatul neutru de sodiu. în afară de ionii de sodiatat, au mai fost detectaţi şi 
ionii corespunzători acidului abietic liber, precum şi cel corespunzător ionului de sodiu. 

3. Analiza DTMS a abietatului de potasiu a confirmat în cazul primului pic din TIC, prezenţa 
acidului abietic în stare liberă, alături de fragmentele de ioni asociate. în cel de al doilea 
interval de scanare, spectrul de masă însumat a stabilit prezenţa abietatului de potasiu, m/z 
340, dar nu şi a omologului corespunzător sodiatatului de sodiu. în schimb în spectru apărut 
ionul molecular [M+2K]^. Pe lângă aceşti ioni, similar spectrului DTMS corespunzător 
abietatului de sodiu, a apărut şi în acest caz ionul molecular al acidului abietic cu 
fiagmentele de ioni asociate, ca ion de bază. De asemenea, spre deosebire de spectrul 
abietatului de sodiu, în spectrul DTMS al abietatului de potasiu s-a remarcat o serie de ioni 
corespunzători unor produşi de oxidare ai acidului abietic. In zona corespunzătoare valorilor 
mici ale masei s-a putut constata şi apariţia ionului metalic de potasiu. 

4. Analiza comparativă a structurii abietaţilor alcalini, prin varianta (-)ESI-MS, a confirmat în 
mare măsură analizele DTMS-ului. Astfel în spectrul de masă al abietatului de sodiu, ionul 
molecular de bază [2 M+Na], a fost urmat de o serie de picuri corespunzând unor 
fragmente de ioni de forma f3M+2Nal", [4M+3Nal, f5M+4Na]'. în schimb prezenţa 
impurităţilor datorate produşilor de oxidare nu s-a constatat în această variantă, aceasta 
datorându-se, contribuţiei nesemnificative a acestora la intensitatea curentului ionic. 

5. Analizele spectrale de masă efectuate asupra sărurilor de tip amoniu a acidului abietic în 
variantele (^ESI)-MS respectiv (-ESI)-MS, la 16eV au semnalat prezenţa ca ioni de bază a 
ionilor de monoetanolamoniu, trietanolamoniu, izobutilamoniu şi diizobutilamoniu. în 
varianta (-ESI) s-a constatat că pentru toate probele ionul abietat a ieşit ca ion de bază. 
Totodată în această ultimă variantă s-au înregisrat fragmentări de ioni puţine şi de slabă 
intensitate corespunzătoare unor impurităţi. 
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6.4.AnaIiza sărurilor acidului abietic din punct de vedere al proprietăţilor superficial 
active 

Analiza sărurilor acidului abietic din punct de vedere al proprietăţilor superficial active 
a condus Ia următoarele rezultate : 

1. Valorile punctului Kraft nu au variat semnificativ cu concentraţiile soluţiilor (diferenţele au 
fost în majoritatea cazurilor mai mici de 1%, cu excepţia abietaţilor de izobutilamoniu şi 
respectiv di-izobutilamoniu) ceea ce este în conformitate cu datele de literatură, şi în general 
s-au încadrat în limitele acceptate de standardul romanesc referitor la compuşii ionici 
capilar activi ( T^p < 15T). 

2. Determinarea concentraţiei critice micelare a soluţiilor apoase de săruri ale acidului abietic 
s-a realizat prin două metode şi anume a) metoda picăturii pentru determinarea tensiunii 
superficiale şi b) metoda conductometrică permite reproductibilitatea datelor experimentale. 

3. Rezultatele experimentale obţinute prin metoda picăturii au arătat că în general soluţiile de 
săruri ale acidului abietic respectă regula generală a compuşilor tensioactivi referitoare la 
fenomenul de îmbătrânire, adică de scădere a valorilor tensiuni superficiale a unei soluţii de 
tensidă până Ia stabilirea echilibrului interfacial. 

4. Valorile CMC-ului obţinute prin metoda picăturii au fost comparabile cu cele aferente 
săpunurilor alcaline şi sărurilor de amoniu ale acizilor graşi; în schimb, valorile tensiunii 
superficiale ale derivaţilor acidului abietic, au fost mai mari decât cele similare sărurilor 
acizilor graşi. Afirmaţia este valabilă doar în cazul în care pH-ul soluţiilor respective a avut 
valori alcaline. în schimb, experienţele efectuate cu soluţii apoase de săruri ale acidului 
abietic de aceeaşi concentraţie, au arătat, că valorile tensiunii superficiale au scăzut pe 
măsură ce pH-ul s-a deplasat spre valori slab alcaline respectiv neutre, până la atingerea 
unui minim în intervalul 7-7,5. Odată cu trecerea pH-ului soluţiilor în domeniul acid s-a 
înregistrat o nouă creştere a valorilor tensiunii superficiale ale acestora. Se poate afirma 
astfel că, printr-o combinaţie bine determinată pH-concentraţie în sare, se pot obţine valori 
ale tensiunii superficiale chiar sub limita de 30dyn/cm aferentă săpunurilor acizilor graşi. 

5. Utilizarea metodei conductometrice de determinare a concentraţiei critice micelare (CMC) a 
sărurilor sintetizate, a stabilit modul de variaţie a acestui parametru cu temperatura 
soluţiilor. Astfel, odată cu creşterea valorii temperaturii de la 20 Ia 35°C valoarea CMC-
ului a crescut brusc iar ^ o i mai lent pe măsură ce temperatura soluţiilor a atins valoarea de 
40T. 

6. Determinarea CMC-ului prin măsurători conductometrice constituie o cale facilă pentru a 
testa caracterul ionic al derivaţilor acidului abietic cu aminele/ (etanolaminele). 

7. Testarea proprietăţilor de udare ale sărurilor acidului abietic a arătat că acestea sunt în 
general buni umectanţi pentru materiale textile confecţionate din mătase, stofa şi bumbac la 
concentraţii inferioare valorii CMC-ului. De asemenea, este preferabil ca pH-uI soluţiilor 
testate să fie ajustat la valori de 7,2-7,5, pentru a îmbunătăţii puterea de umectare a acestora. 
O temperatură a soluţiilor de analizat cuprinsă între 25-40T, influenţează pozitiv valorile 
timpilor de udare. 

8. Studiile experimentale efectuate în direcţia testării capacităţilor spumante a sărurilor 
acidului abietic au demonstrat că, exceptând sărurile cu izo-butilamină şi di-izobutilamină, 
toate celelalte substanţe au format spume abundente şi stabile chiar şi Ia concentraţii în 
substanţă activă inferioare CMC-ului. In general spumele formate au avut densitate mare, 
fiind alcătuite din bule mici, uniforme de formă sferică. Spumele formate prin agitarea 
soluţiilor de săruri cu amine s-au dovedit a fi instabile în timp; stratul de spumă având 
înălţimi mici şi fiind foarte rarefiat.Cel mai bun spumant a fost abietatul de trietanolamoniu, 
urmat de abietaţii metalelor alcaline şi apoi de abietaţii de mono-, dietanolamoniu. 

9. Investigaţiile experimentale cu privire Ia capacitatea de emulsionare au evidenţiat faptul că 
prin adaosul de cantităţi mici de sare unui sistem nemiscibil apă-benzen se obţin emulsii 
stabile în timp. Prelucrarea datelor experimentale a relevat existenţa unei relaţii cvasiliniare 
între stabilitatea filmului de emulsie şi logaritmul concentraţiei sării. Abietatul de di-
izobutilamoniu, s-a dovedit a fi mai eficace decât abietaţii de sodiu şi potasiu la 
concentraţii mici(c<10mM) în formarea unor emulsii stabile de tip U/A. Aceste constatări 
conduc Ia concluzia că sărurile respective pot fi folosite într-o vastă serie de aplicaţii. 
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6.5. Activitatea biologic activă a sărurilor sintetizate ale acidului abietic 

Sărurile acidului abietic luate în studiu nu sunt doar buni umectanţi, spumanţi şi/sau 
cmulsionanţi, dar au prezentat şi proprietăţi antimicrobiene asemănătoare compuşilor 
superficiali activi din clasa cationicelor. Astfel testele de activitate antimicrobiană, efectuate 
prin două metode standard (metoda difuzimetrică, şi metoda diluţiilor), atât faţă de 
microorganisme din clasa bacteriilor cat şi faţă de flingi au condus la următoarele concluzii: 

1. Toate substanţele analizate au determinat o inhibare a creşterii coloniilor de 
microorganisme, mai slabă sau mai vizibilă, flmcţie de structura compuşilor compuşilor 
analizaţi şi de tipul de microorganism testat: 

2. Abietatul de sodiu a manifestat o activitate antimicrobiană mai evidentă faţă de 
Staphylococcus aureus, activitate datorată probabil restului de acid abietic şi faptului că la 
concentraţii mici începe să se formeze acidul liber care, în conformitate cu datele de 
literatură prezintă activitate bacteriostatică şi bactericidă bună. Prin coroborarea celor două 
categorii de proprietăţi cea de emulgator şi de inhibitor al creşterii de microorganisme s-a 
putut breveta o reţetă de cremă dermatologică pe bază de abietat de sodiu având efecte 
benefice asupra unor infecţii ale pielii cu Stafilococi. 

3. Activitate bacteriostatică a manifestat şi abietatul de di-izobutilamoniu faţă de culturile de 
S.choleraesuis respectiv Candida albicans. 

4. Abietatul de trietanolamoniu s-a caracterizat printr-o activitate bacteriostatică bună atât faţă 
de bacteriile Gram pozitive (Staphylococcus aureu) cât şi faţă de cele Gram negative 
(Escherichia coli). De asemenea nu este de neglijat nici activitatea fungistatică faţă de 
Candida albicans. 

5. Abietaţii de monoetanolamoniu, dietanolamoniu, izobutilamoniu au prezentat activitate 
bacteriostatică slabă. 

6.6. Biodegradabilitatea compuşilor sintetizaţi 

Folosirea unei metode modificate faţă de metoda standard pentru determinarea gradului 
de biodegradare a probelor analizate a condus la următoarele concluzii: 

1. sărurile acidului abietic cu metale alcaline şi amine alifatice respectiv etanolamine pot fi 
Mnsiderate substanţe uşor biodegradabile în condiţii aerobe. 

2. In general se poate considera că cu, cât structura sării este mai simplă cu atât perioada de 
timp în care se atinge limita superioară de biodegradare este mai mică. 

3. Determinarea gradului de biodegradabilitate prin măsurători spectrofotometrice s-a dovedit 
mai puţin susceptibilă la erori ca urmare a unei stabilităţi mari a complexului organic 
colorat sare-cristal violet, ceea ce a permis ca citirile absorbanţei să nu înregistreze abateri 
mari de la medie, iar curbele de etalonare să fie trasate în condiţii bune. 

4. In toate cazurile în care s-au realizat şi citirile probelor oarbe fară inoculum, procentul de 
degradare a fost nesenmificativ în comparaţie cu cel de biodegradare. Scăderea conţinutului 
de sare din vasele de analizat în lipsa inocului, poate fi datorată unor procese fcice de 
adsorbţie la suprafaţa paharului sau de evaporare, dar şi consecinţa unor reacţii chimice de 
fotoUză, respectiv hidroliză. 
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