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INTRODUCERE

Tehnologia chimica organica (TCO) reprezinta o parte componenta
importanta la formarea specialistului in domeniul tehnologiilor chimice.
In cadrul disciplinei se studiazi procedee de valorificare a surselor de
materie prima — titeiului, gazelor naturale, carbunilor, surselor de natura
animala si vegetald — ceea ce este extrem de important in cazul
deficitului de resurse naturale la nivel national, regional si global.

Pentru aprofundarea cunostintelor in domeniu, sunt studiate
procesele fundamentale din cadrul TCO, asa cum sunt procesele de
alchilare, oxidare, halogenare, esterificare si altele, produsele fiind
utilizate 1n calitate de materie prima secundara pentru alte tehnologii de
obtinere a substantelor necesare sau chiar unele produse finale.

Obiectivul de baza al disciplinei ,,Tehnologie chimicd organica”
cuprinde formarea viziunii clare despre etapele procesului de sinteza a
produsului final, luand ca punct de plecare diferite surse de materie
primd si dobandirea abilititilor practice necesare acestui proces. In
cadrul disciplinei analizam diferite surse de materie prima, tinem seama
de clasificarea acestora, separarea sau obtinerea materiei prime pentru
TCO, sinteze organice de baza, precum si valorificarea produselor
obtinute. Lucrdrile practice complementeaza continutul prelegerilor
prin realizarea sintezelor reale, determinarea caracteristicilor fizico-
chimice ale materiei prime si ale produsului, se efectueaza controlul
calitatii acestora, se calculeazd bilantul de materiale in procesul
tehnologic, ceea ce este necesar pentru activitatea profesionald a
absolventului.

Disciplina ,,Tehnologie chimicd organica” este predatd in limba
romand studentilor anului III, ciclul I, Licentd, de la specialitatile
Tehnologie chimica industriala si Tehnologia produselor cosmetice si
medicinale.  Cunostintele teoretice, deprinderile practice si
competentele dobandite dupd parcurgerea acestei discipline asigurda
pregatirea specialistilor competenti in domeniul Tehnologiei chimice,
capabili sa proiecteze, sa realizeze un proces tehnologic de obtinere a
produsului organic, dar si sa aplice diverse metode fizico-chimice de
control al calitatii materiilor prime si a produselor obtinute, ceea ce se
aplica in realitate la diverse intreprinderi, laboratoare si agentii din tara
si de peste hotare.

Studiul  disciplinei  dezvoltd  abilitati practice cu privire la
descrierea si analiza proceselor tehnologice principale si a utilajului
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specific; explicarea reactiilor chimice si a mecanismelor de
transformare a compusilor chimici in procesele tehnologice; calcularea
bilantului de materiale si energie din procesul tehnologic; selectarea
metodelor adecvate pentru solutionarea problemelor teoretice si
practice noi 1n diverse industrii (industria chimicd, alimentara,
farmaceuticd etc.); proiectarea, realizarea si controlul calitatii pe
parcursul sintezelor organice, dar si evidentierea surselor de poluare a
mediului pe parcursul procesului si aplicarea modalitatilor de protectie
a mediului prin diverse instalatii, procedee si tehnici.



1. INTRODUCERE iN TEHNOLOGIA CHIMICA
ORGANICA SINOTIUNILE TEORETICE DE BAZA

Tema nr. 1. Introducere in Tehnologia chimica organica

1.1.Obiectul Tehnologiei chimice organice: definitia, sarcinile si
domeniile de aplicare

Industria chimica este 0 ramura a industriei care include productia
de produse din hidrocarburi, minerale si alte materii prime prin
prelucrarea chimica ale acestora.

Industria chimica este una dintre principalele ramuri ale economiei
mondiale moderne si reprezinta un indicator important de dezvoltare
economica a tarii. Produsele sale, care enumera peste 70 de mii de
denumiri, sunt utilizate pe scard larga pentru producerea unei varietati
de bunuri de larg consum, precum si in alte sectoare ale economiei,
cum sunt agricultura, productia, constructiile si serviciile. Pentru
diferite sinteze, industria chimicid consumd mai mult de 25% din
productia proprie de substante chimice. In afara de aceasta, printre cei
mai importanti consumatori ai produselor sale se numara industria auto,
textila, confectionarea imbracamintei, metalurgia, produsele de larg
consum, industria militard, agrara, alimentara etc. Industria chimica
este unul dintre sectoarele cu cea mai rapida crestere din economiile
tarilor dezvoltate din lume.

Lista celor mai mari companii chimice din lume, dupa datele anului
2021, include companii de top implicate in obtinerea produselor
chimice si petrochimice. La sfarsitul anului 2021, holdingul chinez
Sinochem Holdings, infiintat in martie 2021 prin fuziunea companiilor
de stat Sinochem Group si ChemChina, a devenit cea mai mare
companie chimica din lume. Pe locul doi s-a situat concernul german
BASF, care, intre anii 1988 si 2020, a ocupat de 23 de ori topul celor
mai mari companii din industrie, conform Societatii Americane de
Chimie. Locul trei a fost ocupat de compania chineza de petrol si gaze
Sinopec. Compania britanica Ineos, care a cumpdarat zeci de fabrici
chimice in Intreaga lume de la infiintarea sa in 1998, s-a clasat pe locul
patru. Pe locul cinci se afla grupul petrochimic taiwanez Formosa
Plastics Group. Urmatoarele cinci pozitii de lideri mondiali in industria
chimica sunt prezentate de companiile Dow Inc. (SUA, locul 6),
Shenghong Holding (China, locul 7), SABIC (Arabia Saudita, locul 8),
Lyondell Basell (Marea Britania, locul 9) si Exxon Mobil Chemicals



(SUA, locul 10). Printre alti lideri cunoscuti se numara companiile LG

Chem (Republica Coreea, locul 11), Mitsubishi Chemical (Japonia,

locul 12), Shell Chemicals (Marea Britanie, locul 31), DuPont (SUA, locul

33).

Conventional, produsele industriei chimice pot fi impartite in patru
categorii: produse chimice de baza (reprezentand aproximativ 35-37%
din productia globala a industriei), asa-numitele produse de asigurare a
vietii (30%), produse chimice speciale (20-25%), si produse de larg
consum (aproximativ 10%).

Industria chimica se bazeazd pe diverse tehnologii chimice.
Tehnologia chimica studiaza procesele ce decurg cu schimbarea
compozitiei chimice a substantelor initiale. In cazul cand materia prima
si produsele sunt substantele anorganice, atunci procesul de prelucrare a
materiei prime se studiaza in cadrul tehnologiei chimice anorganice, iar
dacd materia prima si produsele sunt de origine organica, acest proces
de obtinere a produsului se studiazd in cadrul tehnologiei chimice
organice (TCO).

Tehnologia chimica anorganica include prelucrarea materiilor prime
minerale (cu exceptia minereurilor metalice), productia de acizi, baze
alcaline si ingrdsaminte minerale. Tehnologia chimicd organicd —
prelucrarea petrolului, carbunelui, gazelor naturale, biomasei si a altor
combustibili fosili, obtinand polimeri sintetici, coloranti, medicamente
si alte produse.

In principiu, studiul TCO include trei componente de baza:
cunoasterea surselor de materie prima; evaluarea surselor de materie
prima; perfectionarea proceselor tehnologice.

Tehnologia chimica organica include sase grupe de sinteze:

1. Sinteza organica de baza, care include fabricarea produselor de
mare tonaj si presupune obtinerea alcoolilor, aldehidelor si cetonelor,
acizilor si esterilor, solventilor organici si a detergentilor, materiei
prime pentru fabricarea polimerilor, obtinerea lacurilor si vopselelor.

2. Sinteza organicd find, care opereazd cu cantitdti mici de materie
prima, necesita conditii mai specifice si presupune cerinte speciale
in ceea ce priveste calitatea produselor finale. In cadrul acestei
grupe de sinteze se fabricd coloranti, substante farmaceutice si
parfumerice, pesticide, fotomateriale, reagenti chimici etc.

3. Sinteza polimerilor, care presupune fabricarea maselor plastice,
fibrelor sintetice, cauciucurilor sintetice etc.



4. Prelucrarea combustibilului lichid si solid (a turbei, petrolului,
carbunilor, lemnului etc.).

5. Obtinerea produselor alimentare (zahar, grasimi, proteine etc.).

6. Sinteze biochimice cu obtinerea alcoolilor, acetonei, vinurilor, berii etc.

Tinand cont de aceea cd chimia organicd, in mare parte, reprezinta
chimia hidrocarburilor si a derivatilor lor functionali, rezulta ca materie
prima pentru industria chimica organica serveste orice sursa naturala de
carbon (materie prima brutd (primard)) — carbunii (printre care se
evidentiaza huilele), titeiurile, gazele naturale, produsele naturale de
origine animala si vegetala si carbonatii.

Sinteza organica contemporana nu utilizeaza materia prima bruta, ci
are nevoie de o prelucrare sau pregatire preliminara a acesteia. Cu alte
cuvinte, se realizeaza urmatoarele procedee.

Sursd de materie primd (sau materia primd bruta (primard)) se
transformd in materia primd secundard, printre care se enumera
hidrocarburile saturate sau alcanii (metanul, etanul, propanul etc.),
hidrocarburile nesaturate (alchene (etilena si propilena), diene
(butadiena si izoprenul), alchine (acetilena)), arenele (benzenul,
toluenul, cumenul, etilbenzenul), gazul de sinteza.

La baza tuturor procedeelor in cadrul tehnologiei chimice organice
stau procese unitare (sau procese fundamentale), printre care se
evidentiaza doua tipuri de procese:

1. Procese de transformare chimica, dintre care fac parte:

- alchilarea — introducerea radicalului C,Hzn.; in molecula,

- hidrogenarea — aditia hidrogenului;

- hidratarea — aditia apeti;

- oxidarea — aditia oxigenului sau cresterea ponderii oxigenului in
molecula;

- nitrarea — introducerea in moleculd a gruparii nitro (-NO,);

- sulfonarea — introducerea in molecula a gruparii sulfonice (-SO;H) etc.

2. Procese de evacuare, separare si purificare a produselor, care

includ procedee de distilare, sorbtie, uscare, cristalizare si altele.

Fiecare proces fundamental include parametrii sdi specifici ce
oglindesc tipul si mecanismul reactiei, agentii de reactie, catalizatori,
aspecte termodinamice si cinetice, bilanturile de materiale si energie,
fluxurile tehnologice, utilajul folosit.

Valorificarea materiei prime pentru industria organica se realizeaza
in trei etape principale:



1. Prelucrarea preliminara fizica (uscarea, separarea, Iinlaturarea
particulelor mecanice etc.).

2. Obtinerea materiei prime secundare, care constituie si prelucrarea
primara.

3. Prelucrarea secundarda — aplicarea procedeelor chimice pentru
obtinerea produsului final dorit.

1.2. Scurt istoric

Industria compusilor organici s-a dezvoltat in cadrul celor doua
perioade.

1. Perioada de dezvoltare inconstientd, cand pur si simplu se
realiza extractia substantelor chimice din materia prima de origine
vegetala.

2. Perioada aparitiei si dezvoltarii industriei compusilor organici
propriu-zisa.

Dezvoltarea TCO a trecut patru etape principale:

1. Etapa industriei extractive. in conditiile casnice sau primitive,
mai rar — in farmacii, se extrdgeau substantele medicinale sau
colorantii. Pentru aceasta se aplicau procese fizice de separare. Materia
prima a fost de origine vegetala.

2. Etapa industriei fermentative. In aceastd perioadi se apela la
fabricarea produselor alimentare (paine, otet, bauturile alcoolice).
Materia prima utilizata a fost de origine vegetala.

3. Etapa carbochimiei (incepand cu mijlocul sec. XIX). Ea se
caracterizeaza prin valorificarea produselor de piroliza a carbunilor. De
la inceput, produsul care se valorifica la piroliza carbunilor a fost
cocsul. Primul cocs a fost obtinut in Anglia, in anul 1735. Apoi
chimistii au inceput sd studieze si alte produse ale pirolizei, inclusiv
gudronul ce contine peste 450 de compusi organici, in special arene. In
prima jumdtate a secolului XIX, in Germania, a inceput studiul
compozitiei gudronului si cautarea modalitatilor de izolare din el a unor
componente precum benzenul si omologii si, naftalina etc.

In aceastd perioadi au fost produse mai multe descoperiri
importante, care au contribuit la dezvoltarea carbochimiei. In anii 50 ai
sec. XIX, chimistul german Hoffmann a extras din gudron benzenul.
Mai tarziu, din gudron au fost extrasi omologii benzenului, naftalina,
antracenul, fenolul etc.

La inceput, s-a dezvoltat productia industriald de coloranti sintetici.
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in anul 1856, polonezul la. Natanson si englezul V. Perkin au
obtinut primii coloranti sintetici — fuxina si moveina. Ca rezultat, a
pornit dezvoltarea producerii colorantilor sintetici, mai ales, in
Germania.

C. Liberman a stabilit structura alizarinei, iar A. Baier — a
indigoului, care au fost printre primii coloranti sintetizati.

In anul 1842, N. Zinin a descoperit reactia de obtinere a anilinei din
nitrobenzen in prezenta catalizatorului:

CsHsNO, + H, 5 CeHsNH, + H,0.

In a doua jumitate a sec. XIX, a fost inceputd producerea
substantelor explozive. In anul 1846 a fost obtinuta trinitroglicerina si
in baza acesteia s-a obtinut dinamita. A fost descoperita piroxilina —
trinitratul celulozei si in anii 80 a fost obtinut praful de pusca fara fum.

Tot in aceastd perioadd a fost lansatd productia de substante
medicinale, precum aspirina, salolul, fenacitina etc.

In aceastdi perioadi, o amprenti importanti in dezvoltarea
carbochimiei a avut dinastia Nobel, cel mai cunoscut reprezentant fiind
Alfred Nobel (1833-1896), inginer si chimist din Suedia. A facut parte
din familia de inventatori si ingineri, care mult timp au locuit si in
Rusia. Immanuel Nobel (1801-1872), tatal lui Alfred, inginer de
profesie, a inventat minele acvatice si a fondat in St. Petersburg uzina
mecanica. Alfred Nobel a lucrat in Rusia in firma tatalui sau care se
ocupa de aprovizionarea armatei ruse cu armament. El a inventat
dinamita, care a fost patentata in Suedia, Marea Britanie, SUA. Tot el a
inventat compozitia prafului de pusca fara fum. Alfred Nobel a brevetat
peste 355 de inventii, printre care cauciucul sintetic, pielea artificiala si
matasea sintetica. El a creat fundatia cu numele sdu si a lasat testament
de cca 33 mil. crone suedeze pentru a premia savantii pentru succese in
domeniul fizicii, chimiei, fiziologiei, medicinii (din 1901), literaturii,
economiei (din 1969).

4. Etapa petrochimiei a aparut si se dezvoltd din anii 30 ai sec.
XX. Prioritatea perioadei consta in aceea ca in afara de arene au devenit
disponibili si alcanii, cicloalcanii, si alchenele care constituie o parte
componentd a petrolului si a produselor petroliere.

Sarcina principald a petrochimiei constd in studiul si dezvoltarea
metodelor de procesare a componentelor petrolului si gazelor naturale,
in principal hidrocarburi, in produse organice de mare tonaj, utilizate ca
materii prime pentru sinteze ulterioare sau ca produse finale comerciale
cu anumite proprietiti de consum (diferiti combustibili, uleiuri
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lubrifiante, monomeri, solventi etc.). Pentru a atinge acest scop,
petrochimia  studiaza  proprietatile  hidrocarburilor  petroliere,
investigheaza compozitia, structura si transformarile amestecurilor de
hidrocarburi continute in petrol, precum si a celor formate in timpul
prelucrarii petrolului si a gazelor naturale.

Prima uzind petrochimica industriala este consideratd o fabricd de
productie a alcoolului izopropilic din materie prima din petrol (anul
1920, compania Union Carbide, SUA). In anul 1925, aceeasi companie
a lansat prima fabrica de etilend, in anul 1929 a fost lansata o unitate
pentru productia de acetond din materii prime petroliere (pana atunci
acetona se fabrica prin fermentarea produselor agricole).

La inceputul anilor 1930, din alcool etilic a Tnceput sa fie produs
cauciucul sintetic. In anii 50 ai secolului XX companiile de petrol si
gaze de top din SUA au inceput sa dezvolte industria petrochimica intr-
un ritm accelerat. Dezvoltarea petrochimiei in Japonia si in tarile
Europei de Vest se incadreazi in anii 1960-1970. in anii 1980-1990 a
avut loc o dezvoltare fara precedent a petrochimiei in Coreea de Sud,
Singapore, Malaysia, Iran, Brazilia, Argentina, Mexic, Arabia Sauditi etc.

Productia petrochimica incepe cu obtinerea produselor petroliere,
partial furnizate prin rafinarea petrolului, de exemplu, benzind directa,
benzine foarte aromate rezultate din reformare cataliticd si piroliza,
fractiuni inferioare, parafine si olefine, kerosen, motorind, pacura si lichide
etc. Pe baza de produse petrochimice primare (in principal, hidrocarburi
nesaturate si aromatice) se produc produse secundare, reprezentate de
diferite clase de compusi organici (alcooli, aldehide, acizi carboxilici,
amine, nitrili etc.). La fel, hidrocarburi lichide, solide sau gazoase din
petrolul  si gazele naturale  sunt materii prime pentru sinteza
microbiologica a produselor furajere.

Starea si dezvoltarea productiei petrochimice au o influentd decisiva
asupra productiei de materiale sintetice, vopselelor si lacurilor, produselor
din cauciuc, substantelor furajere etc.

1.3. intrebiiri pentru autoevaluare

1. Care sunt obiectivele si sarcinile tehnologiei chimice organice?
2. Enumerati etapele de dezvoltare a industriei chimice organice.
3. Evidentiati specificul fiecarei etape de dezvoltare a TCO.
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Tema nr. 2. Aspecte generale si teoretice
2.1. Procese tehnologice si caracteristica lor. Notiuni de baza

Procesul tehnologic reprezinta o totalitate de operatii mecanice,
fizice, chimice, care prin actiune simultand sau succesiva transforma
materiile prime in produse finale sau in bunuri. El include toate
operatiile necesare pentru fabricarea produsului, incepand cu intrarea
materiei prime in sistem si finalizand cu evacuarea produsului final.

Procesele tehnologice se clasificd dupa urmatoarele principii de
baza.

a) In functie de parametrii tehnologici, acestea pot fi cele care se
desfagoara:

- la temperaturi inalte sau joase;

- sub presiune sau in vid.

b) Principiul de evaluare a timpului presupune divizarea proceselor
tehnologice in:

- proces discontinuu;

- proces continuu.
¢) In functie de reglare a regimului termic, procesele tehnologice pot fi

divizate 1n:

- procese izotermice, in care valorile temperaturii nu se schimba si

sunt constante;

- procese adiabatice, atunci cind nu se realizeazd schimbul de

caldura dintre sistem si mediul inconjurator;

- procese politropice, atunci cand regimul termic este programat;

- procese autotermice — cele in care regimul termic se mentine

datorita energiei procesului.
d) Dupa starea de agregare a reactantilor, procesele tehnologice pot fi:

- omogene (toti reagentii sa fie in aceeasi stare de agregare);

- eterogene (atunci cand reagentii sunt in diferite stari de agregare).

Deseori, procesul tehnologic poate fi realizat prin aplicarea
tehnologiilor diferite, care presupun schimbarile de forma, de structura
si de compozitie chimica a materiilor prime.

Procesul tehnologic se realizeaza prin aplicarea mai multor operatii
tehnologice, fiecare dintre care reprezintd o etapa de transformare a
materiei prime.

Operatiile tehnologice se clasifica in patru grupuri mari:
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1. Operatii mecanice — care schimba dimensiunea si forma materiilor
prime. Printre acestea se enumera operatiile de maruntire,
amestecare, sfaramare etc.

2. Operatii fizice — care schimba proprietatile fizice ale materiilor
prime. Cel mai des ele se realizeazd prin transfer de céldura
(incalzire, racire, fierbere, congelare), transfer de masa (dilutia sau
concentrarea), transfer de faza (prin extractie, evaporare, distilare,
rectificare).

3. Operatii chimice — duc la schimbarea compozitiei chimice a
materiilor prime prin reactii de hidroliza, schimb, oxidoreducere,
descompunere, neutralizare, esterificare etc.

4. Operatii biochimice — cele care implica in transformarea materiilor
prime activitatea organismelor vii. Printre acestea pot fi enumerate
operatii de fermentare, reactii enzimatice etc.

Succesiunea tuturor etapelor de transformare a materiei prime in
produs final constituie fluxul tehnologic al procesului. Fluxul
tehnologic se reprezinta prin scheme de operatii, care contin
succesiunea in timp a operatiilor, prezentate prin denumiri inscrise in
dreptunghiuri si scheme de utilaje (scheme tehnologice), care reprezinta
succesiunea  utilajelor  (notate  conventional prin  simboluri)
corespunzatoare operatiilor prin intermediul cérora se realizeaza
procesul tehnologic. Uneori, schema tehnologica reprezinta imbinarea
tuturor operatiilor, ordonate in timp cu indicarea utilajului
corespunzator fiecarei etape.

Regimul tehnologic — reprezinta o totalitate de parametri la care se
realizeaza procesul tehnologic.

La randul sau, parametrii tehnologici sunt marimile ce
caracterizeaza starea sau modul de operare in puncte sau etape diferite
ale sistemului tehnologic. Printre acestea se enumera temperatura,
presiunea, volumul, densitatea, concentratia si altele.

Parametrii tehnologici pot fi extensivi si intensivi. Parametrii
extensivi depind de cantitatea de substante in sistemul de reactie, pe
cand cei intensivi nu depind de cantitatea de substante in mediul
reactant.

Totalitatea mijloacelor tehnice, proceselor mecanice, fizice si
chimice, ce asigurd realizarea procesului tehnologic, se numeste
sistemul tehnologic.

Sistemul tehnologic include mijloace tehnice, pezentate prin utilaje
si instalatii; operatii mecanice, fizice si chimice; sistemul de control
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care prevede verificarea respectarii conditiilor de desfasurare a
procesului; procedee de dirijare si optimizare a procedeelor.

Asadar, considerand cele expuse, se poate de afirmat cd pentru
desfasurarea procesului tehnologic sunt necesare trei resurse de baza:
materii prime, resurse de energie si utilaj corespunzator.

Materiile prime sunt produse naturale extrase dintr-o anumita
resursa. In raport cu produsul obtinut, materiile prime pot fi considerate
de baza si atunci se regasesc in produsul principal, sau auxiliare,
forméand produsele secundare ale procesului tehnologic. In functie de
provenienta lor, materiile prime pot fi naturale, obtinute prin
exploatarea unor resurse naturale sau industriale, care rezulta in urma
unui proces de fabricatie.

Procesele tehnologice se desfasoara in instalatii, alcatuite din utilaje
specifice fiecarei operatii din fluxul tehnologic, masini si aparate. Prin
masind intelegem un sistem tehnic care serveste la transformarea unei
forme de energie in alta forma de energie. Acestea se clasifica in masini
de fortd (generatoare de energie si motoare — consumatoare de energie)
si magini de lucru, care cedeaza energie prin efectuare de lucru
mecanic, folosit direct la prelucrarea materiilor prime sau transport.

Aparatele sunt dispozitive care produc o transformare intre doua
forme de energie, diferitd de cea mecanica (cazanele de abur,
acumulatoarele electrice etc.). in tehnologia chimica acestea se numesc
reactoare.

Sistemele tehnice care servesc la masurarea unei marimi se NUMESC
instrumente de madsurat. Ele se divizeaza in instrumente acustice,
electrice, mecanice, magnetice, optice si termice. Instrumentele pot fi
indicatoare: (termometrul), inregistratoare (instrumente care inscriu
variatia marimii masurate in timp) si integratoare, care insumeaza, pe 0
perioada de timp anumita, valorile marimii masurate.

De starea tehnica a mijloacelor de munca, de gradul de uzura fizica
si morala a utilajelor folosite, depinde in mare masura realizarea
performantelor cantitative si calitative ale procesului tehnologic.

Trebuie de tinut cont de aceea cd In timp utilajele se uzeaza atat
moral cat si fizic. Uzura determina scaderea capacitatii de productie si
cresterea riscului de accident.

Uzura morala reprezinta invechirea unui utilaj in raport cu un altul
similar, dar de conceptic mai noua si care are indicatori tehnico-
economici superiori. in ultimul timp, fenomenul uzurii morale a devenit
tot mai frecvent. Se estimeazia ca in numeroase ramuri industriale,
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utilaje mai vechi de cinci ani impiedica inregistrarea unor performante
competitive.

Uzura fizica apare, de regula, ca urmare a nerespectarii conditiilor
de lucru (degradare termica, frecare abraziva, coroziune etc.). Efectele
uzurii fizice se pot atenua prin operatii de mentenanta.

Mentenanta este ansamblul tuturor actiunilor tehnico-organizatorice
efectuate in scopul mentinerii (restabilirii caracteristicilor) unui produs
(utilaj) 1n starea necesard indeplinirii anumitor functii. Mentenanta
poate fi preventiva (intretinerea utilajelor) sau curativa (repararea
utilajelor). Mentenanta curativd este o actiune planificatad si include
controlul planificat pentru remedierea unor defectiuni, reparatii curente,
inlocuirea unor piese uzate, reparatii capitale. Pentru fiecare etapa se
stabilesc perioade de executie, timpul necesar de oprire a instalatiilor,
cheltuielile aferente. In toate cazurile, repornirea instalatiei este
precedata de probe tehnologice.

2.2. Etapele de bazi ale procesului tehnologic

Printre etapele de baza ale unui proces tehnologic se considera
pregatirea materiei prime, Utilizarea reactoarelor adecvate, separarea
produselor.

Materia prima

Materia prima, care se foloseste in procesul tehnologic necesita o
pregatire prealabila, care include operatiile de purificare sau
concentrare, depozitare, transportare la locul incarcarii in instalatiile de
sinteza si conditionarea termica la temperaturile prealabile necesare.

Purificarea si concentrarea materiilor prime presupune inlaturarea
impuritatilor prin diferite procedee fizice, care nu afecteaza si nu
modifica compozitia chimica si structura materiilor prime. Acest lucru
este necesar pentru a spori conversia, a Impiedica coroziunea
desfasurare a reactiilor secundare. Deseori la conditionarea materiei
prime din ea se exclude apa, compusi ai sulfului, care au un efect
coroziv. La conditionarea carbunilor, din ei se inldturd pirita, care se
regaseste in zdcadminte. La conditionarea titeiului, din el se elimind
gazele lichefiante, nisipul si apa etc.

Depozitarea materiei prime presupune pastrarea acesteia in anumite
recipiente in conditii corespunzitoare. In acest sens, se poate de
evidentiat depozitarea materiei prime gazoase, lichide si solide.
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Materiile prime gazoase pot fi depozitate fie in rezervoare cu
presiune constantd si volum variabil (gazometre umede), fie in
rezervoare cu volum constant si presiunea variabild (gazometre uscate).
Transportarea gazelor, de reguld, se face In starea comprimatd sau
gazoasa.

Lichidele, de obicei, se depoziteaza in cantitati mici, in volume
necesare sintezelor timp de o singurd zi. O alternativd la pastrarea
lichidelor servesc rezervoarele cu volum mare. Acestea se folosesc in
cazul cand toxicitatea lichidului este mica si acesta nu prezintd un
pericol la pastrare. Transportarea lichidelor se face prin curgere sub
influenta fortelor gravitationale sau prin extragerea fortata din rezervor
cu ajutorul pompelor.

Materiile prime solide in cantitati mari se depoziteaza in silozuri,
iar in cantitati mici — in buncére. Aceste rezervoare in partea superioara
sunt Inzestrate cu un sistem de alimentare, iar in partea inferioara — cu
un sistem de dozare. Transportarea solidelor se face cu ajutorul bandei
rulante, a transportatorului sau utilizand fortele gravitationale.

Aducerea materiei prime la temperatura necesard, sau cat mai
apropiata de temperatura pentru realizarea procesului tehnologic, se
realizeaza sau prin incalzire prealabila (preincalzire), sau prin racire
prealabila. Cel mai des se apeleaza la primul procedeu, deoarece foarte
multe procese tehnologice decurg la temperaturi avansate. Acest
procedeu se realizeaza pentru a mari conversia procesului, a obtine un
efect economic mai pronuntat si, uneori, pentru facilitarea procesului.

Reactoare

Reactoarele reprezintd sisteme tehnologice in care au loc reactiile
chimice. Viteza transformarilor chimice depinde foarte mult de
constructia reactorului si de regimul de functionare al acestuia. Avand
in vedere marea varietate a reactoarelor chimice, este necesard o
clasificare a acestora pe baza unor criterii practice. Cele mai frecvente
criterii se refera la: schimbul de masa dintre reactor (sistem) si mediu,
regimul de temperaturd, comportarea volumului ocupat de amestecul
reactant, numarul de faze implicate in transformarile chimice.

In functie de schimbul de masa cu mediul, reactoarele chimice pot
functiona in regim discontinuu sau in regim continuu.

Etapele de lucru al reactorului discontinuu constd in operatia de
introducere i amestecare a reactantilor, dupd care urmeaza
desfasurarea reactiei chimice. Cand procesul chimic inceteaza, sau cand
ajunge la o conversie convenabila, reactorul este golit si pregatit pentru
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o utilizare ulterioara. In acest tip de reactor, in timpul desfasurarii
procesului chimic, nu are loc un transfer de masa intre reactor si mediul
exterior (sistemul este inchis).

Reactoarele continue sau reactoarele in curgere continua presupun
un schimb permanent de masa intre reactor si mediu. Ele sunt numite
reactoare cu alimentare si evacuare continua. Alimentarea se face de
cele mai multe ori numai cu reactanti proaspeti, iar la iesirea din reactor
se obtine un amestec de reactanti nereactionati si produsi. Aceste
reactoare sunt utilizate cel mai frecvent in procesele industriale in care
se pune frecvent si problema recircularii reactantilor netransformati.
Cele mai utilizate tipuri de reactoare continua sunt reactoare tubulare si
reactoare cu amestecare perfecta.

Din punctul de vedere al regimului termic, reactoarele chimice pot
fi clasificate in patru tipuri:

- reactoare care functioneazd in regim izoterm, cu mentinerea
temperaturii constante. In aceste cazuri, trebuie asigurat un schimb
eficient de caldura prin termostatare si agitare;

- reactoare care functioneaza in regim autoterm, cand reactorul ajunge
la 0 temperatura constanta, care se stabileste ca urmare a compensarii
caldurii de reactie cu caldura schimbata cu mediul exterior;

- reactoare cu regim adiabatic, cand reactorul este foarte bine izolat din
punct de vedere termic, iar procesul are loc suficient de rapid pentru a
se neglija transferul de caldura. Multe reactii rapide (cum ar fi de
exemplu exploziile) au loc in regim cvasiadiabatic;

- reactoare cu regim termic programat, cand temperatura reactorului
creste sau scade dupa o lege impusa din exterior.

Dupd comportarea volumului ocupat de amestecul reactant,
reactoarele pot functiona in regim de volum constant sau in regim de
volum variabil. Cele mai multe reactoare functioneaza in regim de
volum constant.

Dupd numarul de faze implicate in transformarile chimice,
reactoarele pot contine sisteme omogene (gaze sau lichide) sau sisteme
eterogene, cu doud sau mai multe faze. Transformarile chimice pot sa
se producd in una sau in mai multe faze, sau la suprafata de separatie
interfazica.

Separarea produselor

Produsele finale in procesul tehnologic pot prezenta sisteme
omogene sau sisteme eterogene.
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Pentru separarea sistemelor omogene, se aplica diverse metode de
separare, in functie de starea de faza a sistemului omogen.

La amestecul de substante solide se aplica procedee de cristalizare,
sublimare sau incalzire zonald. Separarea gazelor din amestecul gazos
se realizeaza prin condensare partiala, rectificare, absorbtie, adsorbtie si
difuzia prin membrane. Operatii de cristalizare, distilare, rectificare,
absorbtie, adsorbtie si difuzia prin membrane se aplicd in cazul
separarii lichidelor.

Cristalizarea este una din cele mai folosite tehnici de separare si
purificare a substantelor solide. Metoda se bazeaza pe proprietatea celor
mai multe substante de a fi mai solubile la cald decat la rece. Se face o
solutie saturatd la cald cu produsul de purificat, se filtreaza la cald
(fierbinte) pentru a indeparta impuritdtile solide, lasdnd apoi sd se
rdceasca, cristalizeaza substanta, de regula, intr-o forma mai pura.
Operatia se poate repeta de mai multe ori pana se obtfine o constantd a
proprietatilor fizice.

Sublimarea este un fenomen endotermic (cu absorbtie de caldurg) de
transfer/trecere din stare solida in stare gazoasa. Transferul se face direct,
de la solid la gaz, fara a mai trece prin starea lichida.

Distilarea este procesul de separare care presupune trecerea
unui amestec lichidin  stare  de vapori prin fierbere, urmatd de
condensarea vaporilor obtinuti. Distilarea este un procedeu fizic de
purificare, care se produce in doud etape: trecerea din stare lichidd in
stare gazoasd si apoi trecerea din stare gazoasd in stare lichida.
Distilarea este folositd 1in special pentru a separa un
component lichid dintr-un amestec de lichide, solubile unul cu celilalt,
cu puncte de fierbere diferite.

Rectificarea — este procesul de separare a amestecurilor binare sau
multicomponente datorita transferului de masd in contracurent intre
vapori si lichid. Procesul constd in separarea amestecurilor lichide in
componente practic pure, care diferd in punctele de fierbere, prin
evaporarea repetata a lichidului si condensarea vaporilor.

Absorbtia — este operatia prin care unul sau mai multi componenti ai
unui amestec gazos se separd prin dizolvarea ntr-un lichid cu proprietati
selective.

Adsorbtia — este un procedeu de retinere a unui component fluid in
faza gazoasa sau lichida la suprafata unui solid cu suprafata internd mare.
In calitate de astfel de solizi servesc carbunele activ, silicagelul,
alumosilicatii naturali etc.
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2.3. Ecuatii de bilant. Bilantul de materiale si bilantul de energie

Bilantul de materiale

Bilantul de materiale este raportul dintre cantititile de materii prime,
produsul finit obtinut, deseurile de productie si pierderile de materiale.
Bilantul de material std la baza programarii productiei, face posibila
evaluarea corectitudinii organizarii procesului tehnologic, compararea
eficientei implementarii acestuia 1n diferite industrii si poate fi exprimat
printr-o ecuatie, diagrama sau sub forma unui tabel.

Bilantul de material se bazeaza pe legea conservirii masei, conform
careia cantitatile intrate intr-un proces sunt egale cu cele rezultate, daca
tinem seama si de pierderile ce apar in timpul desfasurarii procesului
tehnologic.

Ecuatia bilantului de materiale are urmatoarea forma:

G1= Got Gst Gyt Gs,

unde: G; este masa materiilor prime; G, — masa produsului finit;
Gz — masa produselor secundare; G, — masa deseurilor; Gs — pierderi de
materiale.

In absenta deseurilor de productie, ecuatia bilantului material va lua
o forma mai simpla:

Glz Gg'l' Gs.

Cantitatile introduse in ecuatiile bilantului de materiale se exprima
in unitati de masa (g, kg, t) sau masa raportat la timp (kg/h, t/an etc.).

Pentru calcularea bilanturilor de material, este necesar sa se
cunoasca date referitoare la compozitia materiilor prime si a produselor
si sd se indice timpul de raportare.

Bilanturile de materiale pot fi:

1) totale (generale, globale) — daca se refera la intreaga instalatie sau
se socot toate materialele, care se includ in proces;

2) partiale, daca se refera numai la unele componente, la o parte din
instalatie sau la o anumita faza. Bilanturile partiale pot sa se refere atat
la toate materialele, cat si la un singur material.

In general, suma bilanturilor de materiale partiale este egali cu
bilantul de materiale total.

Bilantul de materiale poate fi calculat atat in raport cu intregul
proces tehnologic, cat si in raport cu fiecare etapd sau operatiune.
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Bilantul de materiale pentru operatii discontinue

Operatii  discontinue Se numesc procesele cand materialele
corespunzatoare sarjei sunt introduse in instalatie la inceputul
prelucrarii sarjei si evacuate dupa terminarea procesului.

In cazul proceselor discontinue, bilantul de materiale se calculeazi
pentru o sarja.

Atunci, pentru bilantul total, Se va lua in consideratie relatia:

;Gi =G,
-

unde: G; — cantitatea de materiale i introduse, kg; Gi — cantitatea de
materiale i evacuate, kg.

Formula bilantului partial pentru componentul k poate fi intocmit
pentru sisteme fara reactii chimice si cu reactii chimice.

a) Pentru sisteme fara reactii chimice, se va respecta reactia:

2G,C, =2C.C,, .

unde: Cy; — concentratia componentului k in materialul i introdus, in
kg/kg; Cyev— concentratia componentului k in materialul i evacuat, in
ka/kg.
b) in sisteme cu reactii chimice relatia respectati va avea urmatorul
aspect:
?GiCki =2GC, +G

unde: Gy — cantitatea de component k format intr-o reactie chimica.

Dacd componentul kK se consumd, atunci valoarea respectiva are
semnul negativ.

Bilantul de materiale pentru operatii continue

Procesul continuu — este procesul in care toate materialele sunt
introduse in mod continuu 1n instalatie, iar toate produsele sunt
evacuate, de asemenea, in mod continuu.

In cazul proceselor continue, in care instalatiile functioneazi
neintrerupt, se intocmesc bilanturi orare, iar cantitatile de materiale se
exprima sub forma debitelor gravimetrice (kg/h, t/h).

Pentru procesele continue in regim nestationar, bilantul de materiale

poate fi prezentat sub forma de relatie:

£G, =G, +:m

(o2

unde: Gi — debitul de materiale i introdus, kg/s; Gi”— debitul de
materiale i’ evacuat, kg/s; m — masa materialelor aflate in sistem, Kg;

21



do — intervalul de timp infinit mic, s; dm/do — viteza de schimbare a
masei, Kg/s.

Bilantul de materiale oferd posibilitate de a calcula mai mulfi
parametri ai procesului tehnologic, asa cum sunt:

a) Conversie utila (Cy) si conversie totala (Cy).

Conversia utila (Cy) reprezintd raportul dintre cantitatea de reactiv
(moli, kg, N-m? etc.) transformati in produs util si cantitatea de reactiv
introdusa 1n proces. Notiunea de produs util se referd la acel produs
principal, pentru care a fost elaborata tehnologia respectiva; de obicei,
produsul majoritar al procesului.

Conversia totald (Cy) este raportul dintre cantitatea de reactiv (moli,
kg, N'm® etc.) transformati in produs principal sau in produsi
secundari, si cantitatea de reactant introdusa in proces.

b) Randamentul (n). Randamentul reprezinta raportul dintre
conversia utild si cea totalda. Pentru o succesiune de etape, randamentul
global este produsul randamentelor partiale. Deseori randamentul se
exprima In procente.

c) Consumul tehnologic (g). Consumul tehnologic reprezinta
raportul dintre masa pierderilor si masa materialelor initiale. Consumul
tehnologic poate fi exprimat si in procente.

In cazul cind unele deseuri ale procesului vor fi prelucrate in
continuare, ele nu se considera deseuri.

d) Coeficientul de consum (K.). Coeficientul de consum reprezinta
raportul dintre masa materiei prime si masa produsului final. O alta
modalitate de a calcula coefientul de consum prevede raportarea
randamentului la masa produsului final.

Bilantul energetic (sau bilantul de energie)

Eficienta utilizarii energiei in procesul chimico-tehnologic se
stabileste folosind bilantul de energie. Intr-un astfel de bilant, cantitatile
de energie furnizate sistemului si primite ca urmare a transformarilor
(aportul de caldura) trebuie sa fie egale cu cantitdtile care sunt cheltuite
pentru realizarea etapelor individuale ale procesului, convertite in alte
tipuri de energie si indepartate din sistem prin fluxurile de materiale si,
de asemenea, pierdute in mediu (consum de caldura).

Pentru alcatuirea bilantului energetic, este necesar sa se cunoasca
capacitatile calorice ale substantelor implicate in proces, efectele
termice ale reactiilor chimice (din calcule termochimice) si cadldura
transformarilor de faza. In general, bilantul energetic se calculeaza in
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functie de datele bilantului material, tindnd cont de efectele termice
(exoterme si endoterme) ale reactiilor chimice si transformadrilor fizice
(evaporare, condensare etc.) care apar In aparat, tindnd cont de
furnizarea de caldura din exterior si indepartarea acesteia cu produsii de
reactie, precum si prin peretii aparatului.

2.4. intrebiri pentru autoevaluare

N S

o o

7.
8.
9.

Definiti procesul tehnologic.

Ce este fluxul tehnologic si schema tehnologica?

Ce factori influenteaza desfasurarea proceselor tehnologice?
Clasificati produsele rezultate in urma desfasurarii proceselor
tehnologice.

Enuntati criteriile de clasificare a proceselor tehnologice.

Evidentiati elementele caracteristice proceselor tehnologice
discontinue si continue.

Caracterizati procedeele de pregatire a materiilor prime.

Cum se clasifica reactoarele unui proces tehnologic?

Care sunt operatiile de separare a produselor procesului tehnologic?

10.Ce reprezinta bilantul de materiale si bilantul energetic?
11.Cum se calculeaza un bilant de materiale?

12.Cum se defineste si cum se exprima consumul specific?
13.Ce reprezintd randamentul in produs?
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2. SURSE DE MATERII PRIME
Tema nr. 3. Titeiul si prelucrarea lui
3.1. Definitia si compozitia chimica a titeiului

Titeiul (sau petrolul brut) este un produs natural, in conditii
obignuite este un lichid uleios, de culoare verde-maslinie, bruna sau
neagra, cu fluorescentd verde, inflamabil, fiind constituit in proportie
predominantd dintr-un amestec de hidrocarburi gazoase, lichide si
solide. In afard de hidrocarburi, titeiul mai contine, in proportii mai
reduse, compusi oxigenati, cu sulf, azot, urme de metale etc. Titeiul
dezvoltd o putere caloricd de la 5.500-11.000 kcal/kg, este usor de
exploatat si transportat, iar prin prelucrare da o multime de produse
folosite in activitatile curente. Dupa 1930, petrolul s-a situat pe primul
loc intre resursele energetice, ajungand in prezent sa reprezinte peste
45% din bilantul energetic mondial. Petrolul se utilizeaza in aproape
toate domeniile, pentru cé, cu siguranta, este cea mai importanta resursa
energeticd naturald a Terrei.

Asupra formarii titeiului existd doud ipoteze: ipoteza formarii
,minerale” si ipoteza formdrii ,,organice”. In prezent, majoritatea
cercetatorilor considera ca titeiul s-a format, potrivit ipotezei organice,
din cantitatile uriagse de microorganisme, plante si alge, existente cca
300 mil. de ani in urma. in absenta oxigenului, noroirile provenite din
aceste resturi de animale si plante nu s-au putut descompune complet.
Schimbarile climatice care au urmat au condus la inglobarea unora
dintre zonele cu api cu zone de uscat; resturile de plante si animale
acoperite de argila si de nisip au fost supuse apoi, timp de milioane de
ani, unei presiuni crescande si temperaturii Pamantului. Grasimile,
hidratii de carbon si albuminele resturilor de animale si plante au fost
supuse astfel unor conditii care au permis realizarea unor transformari
chimice importante. Pe langa presiune si temperaturd, asupra
compozitiei chimice a titeiurilor au influentat, in mare masura,
catalizatorii, fermentii si, in special, bacteriile.

Zacamintele se gdsesc 1n terenuri sedimentare, sub straturi
protectoare impermeabile. Daca este complet, un zacamant de titei
contine In partea superioard un strat ocupat de gaze, apoi o zond
ocupata de petrol, iar in partea inferioard o masa de apa sarata.
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Pentru identificarea zacamintelor de titei, se apeleazda la diverse
metode de prospectare geologica, geograficd si geochimica. Acestea
sunt completate cu fotografii speciale din satelifi precum si prin
simularea pe calculator a diagramelor tridimensionale. Interpretarea
acestor informatii conduce la stabilirea prezentei titeiului si conturarea
formatiunii favorabile acumularii de titei.
prin tehnologiile cunoscute reprezinta in medie 25-32% din cantitatea
disponibila in strat. Grosimea zacadmantului este in general mica, rar de
ordinul a catorva zeci de metri. Folosind diferite tehnologii de
recuperare, se pot ridica pana la 42-50% din titeiul existent in
zacaminte.

Rezervele potentiale de titei ale lumii alcatuiesc 150-440 mld. tone.
Bazine de extractie a titeiului existd aproape peste tot pe Terra. Printre
cele mai mari bazine de titei se evidentiaza Golful Persic (tarile din
regiune sunt cele mai mari exportatoare de titei din lume), Alaska,
Marea Nordului (platformele Norvegiei), Marea Neagra, Marea Ohotsk
etc. Dar cel mai bogat dintre ele este, cu sigurantd, Golful Persic. De-a
lungul ultimelor decenii, tarile din regiune au detinut si detin
monopolul in ceea ce priveste exporturile de titei. De altfel, intreaga
economie a acestor tari se bazeaza pe extractie de titei. Cele mai mari
exportatoare de titei din lume au fondat o organizatie denumitd OPEC
(Organizatia tarilor exportatoare de petrol) care are ca domeniu de
activitate  politica  petrolierd.  Tarile-membre  OPEC  sunt:
Algeria, Angola, Arabia Sauditd, Emiratele Arabe Unite, Gabon,
Guineea Ecuatoriala, Iran, Irak, Kuwait, Libia, Nigeria, Republica
Congo si Venezuela. Sediul central al OPEC (din 1965) este situat
in Viena, Austria.

Principalele zone marine in care se concentreaza rezervele mondiale
de titei sunt: Golful Persic, Marea Caspica, Marea Egee, Marea
Adriatica, Golful Mexic, Marea Mediterand, Mareca Rosie, Marea
Nordului, Golful Guinea, Marea Neagrid, Marea Japoniei, Marea
Galbena, Platforma continentala a Australiei, Platforma continentald a
Americii de Sud si Platforma continentald a Americii de Nord. Pentru
exploatarea zacamintelor de titei se folosesc platformele de foraj de
diferite feluri. Anual se extrag in jur de 1,3 mld. tone de titei in peste 60
de tari. De pe selful maritim a 30 de tari se extrag 25% din petrol.
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Pe arena mondiala cantitatile de titei ce se extrag din zacaminte se
masoara in barili. Barilul reprezintd unitatea de masura a petrolului, dar
se mai foloseste si la bere. Un baril este egal cu 42 galoni sau cu 159 litri.

Daca ne referim la statele lumii care au cele mai mari zacaminte de
titei, atunci topul primelor 10 state este urmatorul.

Locul I — Venezuela — 303,8 mld. de barili. Rezervele sale reprezinta
17,5% din totalul rezervelor de petrol de pe Glob. In ciuda bogatiei
naturale, nivelul de trai din Venezuela ramane foarte scazut, peste 76%
din populatie traind in saracie extrema (cu mai putin de 1,9 dolari pe
zi), potrivit unui studiu din anul 2021 citat de Reuters. Printre cauzele
sdraciei extreme din aceastd tard se numard coruptia extrem de
raspandita si controlul resurselor de catre armata. Desi tara este pe locul
1 in lume la rezervele de petrol dovedite, ea se afla abia pe locul 25
intr-un top al celor mai mari producitori de petrol din lume. In anul
2021 ea a produs doar 595.000 de barili pe petrol pe zi. Pentru
comparatie, statul Oman, care are rezerve de peste 50 de ori mai mici, a
produs o cantitate aproape dubla de petrol.

Locul 2 — Arabia Saudita— 297,5 mld. de barili. Rezervele sale
reprezintd 17,2% din totalul de pe Glob. Spre deosebire de Venezuela,
nivelul de trai din Arabia Saudita este destul de ridicat, in ciuda
problemelor legate de respectarea drepturilor omului.

Locul 3 — Canada — 168,1 mld. de barili, ceea ce reprezintd 9,7%
din rezervele mondiale.

Locul 4 — Iran— 157,8 mld. de barili. Rezervele sale de petrol
reprezintd 9,1% din rezervele globale.

Locul 5 — Irak — 145 mld. de barili. Rezervele sale reprezinta 8,4%
din rezevele mondiale de petrol.

Locul 6 — Federatia Rusa — 107,8 mld. de barili, ceea ce reprezinta
6,2% din rezervele mondiale de petrol. (in 2021 FR a produs peste 10
mil. de barili de petrol pe zi).

Locul 7 — Kuwait — 101,5 mld. de barili. Rezervele sale reprezinta
5,9% din rezervele totale de pe Terra.

Locul 8 — Emiratele Arabe Unite — 97,8 mld. de barili, ceea ce
constituie 5,6% din rezervele mondiale de petrol.

Locul 9 — SUA - 68,8 mld. de barili. SUA au rezerve dovedite de
petrol egale cu 4% din rezervele mondiale. Desi se afla abia pe locul 9
in acest top cu tarile cu cele mai mari rezerve de petrol din lume, SUA
este cel mai mare producétor de petrol din lume, cu peste 11 mil. de
barili de petrol pe zi (date pentru anul 2021).
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Locul 10 — Libia— 48,4 mild. de barili. Libia detine 2,8% din
cantitatea de petrol din lume.

In Republica Moldova, 1anga satul Vileni (zona Vulcanesti) se afla
trei straturi purtitoare de titei; unul dintre ele in timpul cercetarilor a
curs sub forma de havuz timp de 24 ore, acumulandu-se o cantitate de
combustibil de 2-3 tone. in prezent, aici au loc lucrari de foraj.

Inceputul cercetirilor geologice pentru hidrocarburi in Republica
Moldova poate fi considerat anul 1940, cand au fost organizate doua
echipe geologice (Ismail si Cahul), care aveau ca sarcind evaluarea
perspectivei zicamintelor de carbune si petrol in sudul Moldovei si
ariile aferente ale Ucrainei. Lucrari de amploare au derulat insa
incepand cu anul 1945. intr-o perioadd scurti (1945-1955) a fost
efecuat un ciclu stralucit de lucrari: cercetari geologice, geofizice
(gravimetrie, magnetometrie, seismometrie, electrice); au fost forate
245 de sonde, inclusiv sonde de referintd de mare adancime (Visnevca,
Salcuta). In anul 1953 a fost conturat prin foraje zicamantul de gaze
Beresti; cele cateva sonde sapate s-au exploatat ulterior pentru
necesititi locale. In anul 1957 a fost descoperit zicimantul de petrol
Vileni. In anul 1961 au intrat in foraj perimetrele Ferapontievca si
Moscovei, structurile Gotesti, Andrus, Caet si altele, unde au fost
intalnite rezerve de hidrocarburi in Sarmatian, Jurasic si Paleozoic. in
1963 a fost descoperitd acumularea de gaze Victorovca.

Cu mici intreruperi, lucrdrile pe diferite sectoare au continuat pana
in anul 1972, fard a se obtine 1nsa alte rezultate notabile. Pana la
jumatatea anului 1966, pe intregul teritoriu al Republicii Moldova
fusesera sipate 793 de sonde cu un metraj total de 482 km. in anul
1972, odatd cu descoperirea rezervelor enorme de petrol si gaze in
Siberia, explorarile si forajul sondelor pentru hidrocarburi in teritoriul
R. Moldova au fost sistate. Ulterior, unele lucrari episodice, pe sectoare
mici, au fost efectuate de companiile REDECO, SUA si Valiexchimp,
Moldova. in prezent pe teritoriul Republicii Moldova este cunoscut un
zacamant de petrol langa s. Valeni (r-nul Cahul), care este localizat in
cateva orizonturi, situate la adancimi de 400-500 m, grosimea fiecarui
orizont fiind de 2-4 m. Rezervele zacamantului constituie circa 1 mil.
tone, rezervele extractive — circa 300 mii tone.

Amestecul complex de hidrocarburi care constituie petrolul brut
(titeiul), din punct de vedere elemental, contine aproximativ 85% de
carbon, 12-14% de hidrogen si cantitati mici de oxigen (pana la 6%),
sulf (pana la 6%) si azot (pana la 1,2%)).
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In componenta titeiului au fost identificate urmitoarele substante

principale:

1.

Parafinele (sau hidrocarburile saturate, sau alcanii, cu formula
generala CyHan.y), care contin pana la 100 de atomi de carbon in
molecula, dar dintre care domind fractiunea Cs-C;. De regula,
continutul parafinelor in titei constituie pana la 25%.

Olefinele neramificate (sau alchenele, cu formula generala C,H,,)
cu ponderea mica.

Naftenele, sau hidrocarburile ciclice saturate, cu penta si hexa atomi
de carbon, care contin sau nu contin catena laterald. Continutul
naftenelor variaza intre 30-60%.

Arenele, majoritatea contindnd 6-7 atomi de carbon si cantitatea
carora este mica (sub 1%).

Acizii naftenici, care reprezintd acizii organici saturati cu structura
ciclica sau aciclica. Acestea sunt insotite de cantitatile mici (0,01-
0,1%) de fenoli. Acizii naftenici pot fi extrasi din titei in mediu
bazic sub forma de naftenati care apoi se utilizeaza in calitate de
emulgatori.

Compusii asfaltici, sau asfaltenele, care reprezintd heterocompusi
policiclici — rasini, asfaltene, acizii asfaltici, din componenta carora
80-90% constituie scheletul hidrocarbonat. Asfaltenele mai contin
sulful si masa moleculara ale acestora este foarte mare si variaza
intre 1500 si 3000 u.a.m. In titeiurile usoare asfaltene se contin in
limitele 4-5%, far in titeiurile cu densitatea mare continutul acestora
creste pana la 50%.

Compusii sulfurati. Compusii ce contin sulful sunt prezentati de
sulful elementar, sulful in componenta substantelor minerale si a
celor organice. Printre compusii minerali ce contin sulful se
evidentiazd hidrogenul sulfurat, care atribuie titeiului o parte din
mirosul specific. Compusii sulfurati organici sunt prezenti sub
forma de mercaptani C;-Cg (sau tioli, contin gruparea -SH), sulfuri
(contin gruparea -S-), disulfuri (contin gruparea -S-S-). Prezenta in
titei a compusilor ce contin sulf are un efect negativ asupra calitatii
titeiului, deoarece contribuie la cresterea densitatii si viscozitatii
titeiului si prin aceasta diminueazi calitatea lui. In afard de aceasta,
compusii sulfului in proportii mai mari de 0,5% poseda proprietati
corozive si contribuie la defectarea mai rapida a utilajului pe
parcursul decurgerii procesului tehnologic. La fel, compusi ai
sulfului pot sa contribuie la dezactivarea catalizatorilor.
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8. Compusii azotati sunt prezenti preponderent sub forma de substante
organice de natura bazica (piridine, chinoline etc.) si neutru (pirol,
indol, carbazol etc.). Compusii azotului se caracterizeazd prin
stabilitate avansatd, dar si prin efectele negative asupra
catalizatorilor la temperaturi 1inalte pe parcursul cracarii si
reformingului, de aceea trebuie inlaturate din titei.

Clasificarea titeiurilor
In clasificarea titeiului exista mai multe principii de bazi. Din toate
se pot evidentia trei sisteme principale de clasificare a titeiului.
1. Primul sistem de clasificare se bazeaza pe proprietatile titeiului sau
ale unora dintre fractiunile sale.
2. Cel de-al doilea sistem are la baza continutul in diferite fractiuni
3. Cel de-al treilea sistem clasifica titeiul in diverse tipuri rezultand din
compozitia chimica a lui.

3.2. Proprietitile fizico-chimice ale titeiului

Cunoagsterea proprietatilor fizico-chimice ale petrolului este necesara
din urmatoarele considerente:

1. Proprietatile fizice ale amestecurilor depind de natura chimica si de
proportia componentelor sale. Variatia compozitiei determind o
variatie a constantelor fizice. Proprietatile fizice pot servi la
caracterizarea titeiului si a fractiunilor sale.

2. Proiectarea si operarea instalatiilor de prelucrare fizica si chimica a
titeiului, cat si a fractiunilor sale, impune cunoasterea valorilor
proprietatilor fizico-chimice ale produselor initiale, intermediare si
finale, la diferite temperaturi si presiuni.

3. Caracteristicile fizico-chimice si tehnice ale titeiurilor se determina
cu ajutorul metodelor conventionale standardizate pentru a se obtine
rezultate reproductive.

Printre cele mai importante proprietati fizico-chimice ale petrolului
se enumera urmatoarele:

1. Densitatea — este mijlocul experimental cel mai simplu care
furnizeaza informatii asupra naturii chimice a titeiului sau a fractiunilor
sale.

Densitatea unui corp este masa unitatii sale de volum determinata in
vid si exprimati im kg/m®,
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Densitatea se masoara cu aerometrul sau picnometrul si poate fi
exprimatd in mai multe moduri: densitatea absolutd, densitatea
relativa, densitatea in unitati API.

Densitatea absoluta (sau masa specificd p) — este un parametru
dependent de temperaturd (mai putin de presiune) si se defineste cu
masa unitatii de volum:

m 3
p=—;[pl=kg/m”.
Densitatea relativi (masa volumica relativdi d,”°) este o marime

adimensionala definitd prin raportul dintre densitatea absolutd a

substantei de examinat si a unei substante de referinta (op):

=2,

Po
Ca de obicei, se considera ca substanta de referinta este apa distilata
la temperatura de 4°C. In acest caz, densitatea relativd a substantei la
temperatura t (ca de obicei, t = 20°C):
you
dz’ = :
b Pho
Daca masurile s-au efectuat la temperatura t, diferitd de 20°C, se
aplica pentru corectie relatia:
d420 :d4t + C(t—ZO),
unde: t — temperatura la care s-a facut determinarea; ¢ — corectia de
temperatura citita din tabelul de mai jos.
Valorile coeficientului de corectie a densitatii relative (c)
cu temperatura

Densifatea c-10" (la variafig Densifatea ¢-10" (la variajig
(ds7) temperaturii cu 1°C) (ds7) temperaturii cu 1°C)
1 2 3 4
0,70 9,10 0,85 6,99
0,71 8,84 0,86 6,85
0,72 8,70 0,87 6,73
0,73 8,57 0,88 6,60
0,74 8,44 0,89 6,47
0,75 8,31 0,90 6,33
0,76 8,18 0,91 6,20
0,77 8,05 0,92 6,07
0,78 7,92 0,93 5,94
0,79 7,78 0,94 5,81
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0,80 7,65 0,95 5,67
0,81 7,52 0,96 5,54
0,82 7,38 0,97 541
0,83 7,12 0,98 5,28
0,84 7,055

Densitatea in grade de API (American Petroleum Institute).

Se calculeaza dupa relatia:
141,5

15,56

unde: diss6 — densitatea relativa la 15,56°C (sau 60°F).

Densitatea variaza invers proportional cu temperatura conform
ecuatiei:

API =

—131,3,

P = po +at +bt? +ct?
unde: pp— densitatea la t =20°C.

Densitatea titeiului, ca amestec complex de hidrocarburi, este in
functie de structura componentelor sale si de proportia acestora. Pentru
aceeasi masd moleculard, densitatea hidrocarburilor creste in ordinea:
parafine, olefine, naftene, aromatice. Pentru parafine si naftene
monociclice, se constatd o crestere continud a densitatii lor cu cresterea
masei moleculare.

Majoritatea titeiurilor au densitati intre 0,750-1,000g/cm?, frecvent
in limitele 0,820-0,880g/cm®. Titeiul cu continut mare de benzini si
compusi volatili are densitati sub 0,830 g/cm®, in timp ce titeiul cu
multe asfaltene are densitati peste 0,900g/cm®.

Limitele aproximative intre care se pot gasi densitatile principalelor
produse petroliere sunt:

benzinele — 0,650-0,780 g/cm®;

white-spirit — 0,780-0,805 g/cm?;

petrolul — 0,810-0,850 g/cm?;

motorina — 0,850-0,905 mg/cm?®;

uleiurile si pacurile — 0,850-0,950 g/cm®.

Densitatea produsului petrolier depinde de structura componentelor
sale si de proportia acestora. Densitatea produsului se caracterizeaza
prin urmatoarele legitati:

1. Pentru aceeasi masa moleculara, densitatea hidrocarburilor creste de
la parafine la olefine, naftene, hidrocarburi aromatice.

2. Cu cat este mai mare masa molard a parafinelor sau a naftenelor
monociclice, cu atat densitatea devine mai mare.
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3. Cu cresterea numdrului de cicluri la naftene si hidrocarburile
aromatice policiclice, densitatea devine mai mare.

Petrolurile cu un continut mare de parafine au densitatea cuprinsa
intre 0,800 si 0,820 g/cm’.

Dacd produsul contine multe substante ciclice, asa cum sunt
substantele aromatice si naftenice, atunci densitatea devine mai mare si
este cuprinsi intre valorile de 0,880 si 0,890 g/cm®.

Produsul ce contine o cantitate mare de benzine are densitate mai
mica de 0,830 g/cms, iar cel care contine o cantitate mare de substante
asfaltice — peste 0,900 g/cm®.

Cu cresterea temperaturii, densitatea produsului petrolier scade.

Pentru determinarea densitatii produselor petroliere, se folosesc
urmatoarele metode:

- metoda cu aerometrul, pentru toate produsele lichide, cu exceptia
eterului de petrol si a gazolinei;

- metoda picnometrului, pentru toate produsele;

- metoda cu balanta Mohr-Westphal, pentru toate produsele lichide, cu
exceptia eterului de petrol si a gazolinei.

2. Viscozitatea. Viscozitatea este proprietatea fluidelor de a opune
rezistentd la curgere, ca rezultat al interactiunii mecanice dintre
particulele lor constituente. Aceasta prezintd interes practic pentru
caracterizarea §i controlul productiei lubrifiantilor, combustibililor,
bitumurilor, maselor plastice, elastomerilor, lacurilor, vopselelor,
cernelurilor, produselor alimentare etc.

In energetica, se utilizeaza frecvent viscozitatea conventionald
Engler, care reprezintd raportul dintre timpul necesar scurgerii a
200 cm® de fluid studiat la temperaturd de 20°C si a 200 cm® apa
distilatd la temperatura de 20°C in viscozimetrul Engler (E). Pentru o
pulverizare bund, combustibilul lichid trebuie si aibd o viscozitate
cuprinsa intre 2-4E.

Dependenta viscozitatii de temperatura are o importanta deosebita in
controlul si asigurarea bunei functioniri a masinilor si utilajelor. Din
acest motiv, 1n tehnica universala se utilizeaza pentru lubrifianti indici
care caracterizeaza dependenta viscozitatii de temperaturd. Astfel de
indici sunt: constanta viscozitate-densitate, coeficientul de viscozitate-
temperaturd, indicele Dean-Devis, modulii de viscozitate cinematica
etc. Trebuie de tinut cont de faptul ca viscozitatea scade cu temperatura.
Viscozitatea poate fi dinamica si cinematica.
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3. Punctul (temperatura) de inflamabilitate. Este temperatura cea
mai joasa la care un produs, intr-un aparat in conditii standard, da
nastere la o cantitate suficientd de vapori, care Impreund cu aerul
formeaza un amestec combustibil, ce se aprinde in contact cu o flacara.

Cunoagterea punctului de inflamabilitate oferda date asupra
comportarii produsului petrolier in timpul utilizarii, asupra volatilitatii
si pericolului de aprindere.

Punctul de inflamabilitate se determina cu urmatoarele aparate:

a) Aparatul Abel-Pensky — utilizat pentru determinarea punctului de
inflamabilitate al produselor petroliere aflat sub 50°C (petroluri);

b) Aparatul Pensky-Mertens — utilizat pentru produse petroliere cu
punct de inflamabilitate cuprins intre 50-75°C (motorind);

c) Aparatul Marcusson — se utilizeaza pentru pacurd, uleiuri si
produse semisolide care au punct de inflamabilitate peste 80°C
(pacura).

Punctele de inflamabilitate ale fractiunilor petroliere se afla in
urmatoarele intervale: benzinele<10°C; petrolurile 30-40°C; motorinele
55-65°C; pacurile 90-150°C; uleiurile 170-250°C.

4.  Punctul de anilind (P.A.) este o temperatura minima la care un
volum de proba este complet miscibil cu acelasi volum de anilina.
Punctul de anilind depinde de compozitia produsului cercetat, iar in
cadrul aceleiasi clase de hidrocarburi creste cu masa moleculara.
Valorile P.A. depind de structura chimica a hidrocarburilor cercetate.
De exemplu, pentru alcani valoarea P.A. se afla in limitele 69-84°C,
cicloalcani — 18-54°C, arene — mai mic de 20°C. Acest indice este un
parametru ce ajutd la calcularea indicelui Diesel si a cifrei cetanice.

5. Indicele Diesel (1.D.). Combustibilul folosit in motoarele Diesel
care functioneazd cu aprindere prin compresie trebuie sia aiba
temperatura de autoaprindere cit mai mica. Comportarea la
autoaprindere depinde de natura hidrocarburilor componente din
combustibil si se apreciaza prin valoarea indicelui Diesel si a cifrei
cetanice. Cu cat aceste valori sunt mai ridicate, cu atat comportarea la
autoaprindere a motorinei este mai buna, respectiv, ea se aprinde la o
temperaturd mai joasd. Indicele Diesel poate fi determinat cu ajutorul
unei nomograme care include densitatea produsului, masuratd la
15,56°C (60 F) si punctul de anilina determinat in grade Celsius.

6. Cifra cetanicd. Se determina prin referire la un combustibil
etalon, care este un amestec de doud hidrocarburi pure: cetan normal
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(n-hexadecan), cu stabilitate minimd la autoaprindere  si
a-metilnaftalind cu stabilitate maximd la autoaprindere. In mod
conventional, se considera cifra cetanica a cetanului egald cu 100, iar a
o-metilnaftalinei, egalda cu zero. Dacd combustibilul este compus
preponderent din alcani cu structura normald, atunci valorile cifrei
cetanice sunt cuprinse in limitele 56-103, daca compozitia lui este
caracterizatd de prezenta alchenelor, valorile cifrei cetanice sunt
cuprinse in limitele 40-90, iar pentru arene valorile cifrei cetanice se
incddreazd in intervalul 5-30. Valorile optime ale cifrei cetanice
pentru functionarea motoarelor Diesel constituie 45-60.

7. Cifra octanica (C.0O.) reprezintd un parametru important la
aprecierea calitatii benzinelor. Cifra octanica a unei benzine reprezinta
rezistenta la autoaprindere a combustibilului, adica rezistenta la
detonatie. Cifra octanicd se defineste prin compararea comportarii
benzinei cu cea a unui amestec etalon, format din hidrocarburi cu
proprietati antidetonante opuse. Drept hidrocarburd care detoneaza
usor, adicd are rezistentd la autoaprindere micd, se foloseste normal
heptanul (C;Hyg), caruia i se atribuie, in mod conventional cifra
octanicd C.O. = 0. Drept hidrocarburd care detoneaza greu, adica are
rezistenta la autoaprindere mare, se foloseste izooctanul (2,2,4-
trimetilpentan) (CgHyg ), caruia i se atribuie, in mod conventional, cifra
octanicd C.O.=100. Cifra octanica este definita de procentul de
izooctan in volumul amestecului etalon.

Definirea cifrei octanice a fost facutd in jurul anului 1926 de
chimistul Russell Marker de la Ethyl Corporation. Alegerea n-
fara urme de alti izomeri ai heptanului sau octanului, prin distilarea
rasinii de pin Jeffrey. Obtinerea heptanului din alte surse, de exemplu
din titei nu se poate face la puritatea necesara unei substante etalon.

Comparatia dintre comportarea benzinei a carei cifrd octanicd se
determind si a amestecului etalon se face pe un motor special, CFR, al
Comitetului  Cooperativ.  pentru  Cercetarea  Combustibililor
(Cooperative Fuel Research Committee), care permite realizarea unui
raport de comprimare variabil, in conditii sandard, stabilite de Asociatia
Americana de Incercari si Materiale (American Society for Testing and
Materials, ASTM), respectiv permite realizarea unui nivel de detonatie
determinat. Cifrele octanice a benzinei, respective, a amestecului etalon
se considera egale, daca in conditiile de Incercare standard produc
aceeasi intensitate a detonatiei.
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O benzina cu C.O. mai mare permite realizarea unor rapoarte de
comprimare mai mari, deci motoare cu randament indicat mai mare si,
la aceeasi cilindre, cu puteri mai mari. La un motor cu raport de
comprimare dat, folosirea unei benzine cu C.O. mai mica decat cea
prevazutd prin proiect deformeazd diagrama indicatd, micsorand
randamentul indicat, si determinad aparitia detonatiei, distrugand
motorul. Folosirea unei benzine cu C.O. mai mare decat cea previzuta
prin proiect deformeaza si ea diagrama indicatd, micsorand de
asemenea randamentul indicat, ducand la o risipa inutila.

Cifra octanicd nu este legatd de cantitatea de cdldurd degajata prin
ardere, adicad de puterea calorifica a combustibilului, deci o benzina cu
0 C.0O. mai mare nu e ,,mai buna” in acest sens.

Din definitia cifrei octanice nu trebuie inteles cd o benzind este
formatd dintr-un amestec de n-heptan si izooctan 1in proportia
respectivd. De asemenea, valoarea C.0.=100 nu este limitativa, exista
combustibili cu rezistenta la detonatie mai mare decat izooctanul, adica
cu C.O. mai mare ca 100. Exemple de astfel de combustibili sunt
benzina de curse, benzina de aviatie (de ex., AvGas), gazul petrolier
lichefiat (GPL) sau alcoolul (de ex., etanolul are C.0.=129).

Cresterea cifrei octanice se poate face si prin aditivare cu diferite
substante, dintre care cele mai cunoscute sunt tetraetilul de plumb
(TEP), Metil-tert-butil-eterul (MTBE) si toluenul. TEP, folosit in
,benzina cu plumb” se descompune usor in radicali care reactioneaza
cu combustibilul si oxigenul in primele faze ale aprinderii, Incetinind
aprinderea, cu un efect de ridicare a cifrei octanice. Din pacate, TEP
este toxic, iar utilizarea sa a fost limitatd dupa 1970. Mai este folosit la
benzinele de aviatie.

3.3. Prelucrarea preliminara a titeiului

Pentru a valorifica titeiul, in principiu, se apeleaza la trei etape de
baza de extragere din zacamant si prelucrare preliminard a acestuia:

1. Zdacamintele de petrol sunt puse in evidentd. Aceasta se realizeaza
prin diverse metode — metoda seismica (cea mai efectivda), metoda
gravimetrica sau metoda magnetometrica.

2. Forarea sondelor de exploatare, pentru a stabili prezenta in ele a
titeiului si productivitatea straturilor, grosimea straturilor, densitatea,
duritatea, compozitia lor etc.
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3. Exploatarea zacamdntului pentru necesitatile economice. Stratul
de titei se ridica la suprafata prin diferite metode, principalele fiind cele
de foraj si de pompare.

Etapele de baza de prelucrare a titeiului

In general, prelucrarea titeiului include trei etape principale:

1. Prelucrarea preliminard, care presupune eliminarea din titeiul

extras din sonde a apei, sarurilor, gazelor, nisipului etc.

2. Prelucrarea primard, care presupune distilarea la presiune

atmosferica si distilarea pacurii sub vid.

3. Prelucrarea secundard, care include procedeele termice si

catalitice (piroliza unor fractiuni, cracarea termica si catalitica etc.).

Prelucrarea preliminara a titeiului

Titeiul paraseste zacamintele cu gaze, apa care contine diverse saruri
dizolvate, nisip etc.

Etapele principale de pregatire a titeiului pentru prelucrare sunt
urmatoarele:

1) separarea;

2) dezemulsionarea;

3) stabilizarea;

4) depozitarea.

Schema generala de prelucrare preliminara a titeiului poate fi redata
in felul urmator:

Gaze
Titei cu apad, /I\
sare, saruri, Separarea Dezemulsionarea
gaze, nisip Z

-

Stabilizarea Depozitarea Petrol Rafinare
—> P

Separarea titeiului, de obicei, se realizeaza in Separator. Separatorul
are forma unui rezervor vertical. In el are loc separarea celor trei faze:
a) gaze associate; b) petrol; c) apa.

Dezemulsionarea titeiului este necesara, deoarece restul de apa cu
saruri formeaza cu titeiul o emulsie.
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Emulsiile sunt sisteme disperse alcatuite dintr-o faza continua
numitd dispergent si o fazd dispersda, adicd o substanta distribuita
uniform in mediul dispergent. Emulsionarea fractiunilor petroliere se
produce la contactul cu apa si acest fenomen este nedorit, deoarece
provoaca dificultati in etapele de prelucrare primara a ftiteiului.
Emulsiile sunt sisteme instabile, deoarece lichidele componente avand
densitati diferite prezinta tendinta de a se separa in doua straturi.

Este necesar de separat sarurile minerale (care sunt prezentate prin
NaCl, CaCl,, MgCl, etc.), fiindca ele se depun 1in tevile
preincilzitoarelor si ale cuptoarelor tubulare impiedicand transmisia
caldurii. In afara de aceasta, prezenta apei si a sdrurilor favorizeazi
coroziunea.

O caracteristica importantd devine parametrul timpul de
dezemulsionare, care trebuie si fie mic in cazul titeiului sau al
uleiurilor minerale. Pentru determinarea timpului de dezemulsionare, se
agitd un amestec fractie petrolierd-apa la o anumita temperatura si se
masoara timpul necesar separarii straturilor.

Substantele emulgatoare din titei sunt de trei feluri:

1. Substante cu activitate superficiala mare si cu masa moleculara
mica (naftenati de Ca si Mg), care formeaza emulsii cu stabilitate mica
de tipul apa in ulei (A-U).

2. Substante cu activitate superficiala mica si masa molecularad mare
(substante cu caracter rasinos sau bituminos), care formeaza emulsii
foarte stabile.

3. Substante anorganice sau organice fiind dispersate preferential in
una dintre cele doua faze.

Dezemulsionarea se poate realiza prin mai multe metode:

a) dezemulsionarea chimicd. Se realizeaza prin introducerea unui
emulgator de tip contrar celui existent in titei. In calitate de
dezemulgatori se folosesc saruri de amoniu sau sodiu ale acizilor grasi,
sulfonati de sodiu sau amoniu etc.;

b) dezemulsionarea electrica — se aplicd numai emulsiilor de tip
A-U. Sub actiunea campului electric de curent alternativ se produce o
deformare si o pulsatie a globulei de apa, concomitent cu fenomenul de
electroforeza. Globulele de apa formeaza lanturi intre cei doi electrozi
si datoritd vitezelor neegale de deplasare, ele se ciocnesc si astfel se
distruge invelisul de emulgator tensionat;

¢) dezemulsionarea prin filtrare. Se utilizeaza vata de sticla,
deoarece picaturile de apd umecteazd preferential acest material,
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picaturile se condenseaza pe materialul filtrant. Dezavantajul metodei
consta in aceea cai filtrele se pot infunda, atunci cind titeiul contine si
particule solide. Se utilizeaza vase filtrante de forma cilindrica dispuse
in pozitie verticald, care contin mai multe straturi de vata de sticla.

d) dezemulsionarea prin centrifugare — se foloseste foarte rar si
necesita centrifuge cu turatie mare.

Stabilizarea. Stabilizarea titeiului se face cu scopul eliminarii
complete a propanului si partial a fractiunii C, din titei, deoarece, in
timpul depozitarii si manipularii titeiului, propanul se degaja antrenand
cu el si fractiuni lichide usoare. Operatiunea de stabilizare constd 1n
preincalzirea titeiului si introducerea lui in coloana de stabilizare. La
varful coloanei se separa hidrocarburile gazoase care apoi sunt racite si
trecute la un separator, iar din blaz se evacueaza titeiul, care este
impartit in doud fluxuri — unul este recirculat printr-un cuptor, iar
celalalt este racit pe seama titeiului proaspat.

Titeiul dezemulsionat si stabilizat este pompat la rafindrie, unde se
receptioneaza intr-un rezervor si apoi trece la operatiile de prelucrare
primara.

3.4. Prelucrarea primara a petrolului

Titeiul extras din sondd si prelucrat preliminar este prelucrat in
continuare in unitati chimice specializate care se numesc rafindrii.

Rafinariile produc trei grupe de produse:

1) combustibili si uleiuri;

2) materii prime pentru industria chimica de sinteza;

3) diverse materiale ce constituie produse finite sau materii prime

pentru alte industrii.

Prelucrarea petrolului include urmatoarele etape principale:

1. Prelucrarea in fractiuni. Aceste fractiuni pot fi produse finite sau
constituie materie primd pentru etapele urmitoare. In aceasti etapa
prelucrarea se bazeaza pe procesele fizice (distilarea atmosferica sau
sub vid).

2. Prelucrarea fractiunilor in vederea modificarii raporturilor
dintre componente. Etapa se bazeaza pe procese chimice de prelucrare
(termice si catalitice). Ea serveste industria produselor petroliere si
industria de sinteza organica.

3. Prelucrarea fractiunilor pentru separarea unor componente, in
principiu a hidrocarburilor. Se foloseste pentru industria organica de
sinteza.
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4. Prelucrarea componentelor prin procese chimice unitare in
cadrul industriei organice de sintezd (medicamente, coloranti,
antioxidanti, cosmetice etc.).

Prelucrarea petrolului in rafinarii prevede primele doud etape.
Prelucrarea moderna include si procesele din etapa a treia.

Prelucrarea petrolului in fractiuni reprezinti o primd etapa de
prelucrare si include distilarea atmosferica a lui si distilarea sub vid.

Distilarea atmosfericdi

Prin distilarea petrolului la presiunea atmosferica, se urmareste
separarea lui intr-o serie de fractiuni cu limite de distilare bine
precizate. Pentru separarea mai profunda a fractiunilor petroliere se
apeleaza la rectificare.

Procesul tehnologic de distilare (rectificare) atmosferica implica
urmatoarele operatii:
- preincalzire;
- vaporizare;
- fractionare;
- condensare;
- racire.

Operatiile necesare se realizeaza 1intr-o instalatie de distilare
(rectificare), care include coloana de fractionare, cuptorul tubular si
aparatura de schimb de céldura.

Procesul de distilare (rectificare) decurge conform schemei de
principiu, prezentata mai jos.

Petrolul preincalzit pana la 140-180°C, avand presiunea de 10-12
atm. este introdus in cuptorul tubular 1, unde se mai incélzeste pana la
300-350°C (el este vaporizat la cca 50%). Apoi el patrunde in coloana
de fractionare 3, unde are loc separarea fractiunilor petroliere si
condensarea acestora. Din partea superioard a coloanei se elimina
vaporii de benzina si apa, care se condenseaza si se separa 1n separator.
In afari de benzina, in coloana se separa fractiunile white-spirit, petrol
lampant si motorina, ca reziduu rimane pacura. in medie, la distilarea
atmosfericd a titeiului se obtin cca 3% gaze lichefiabile, 20-30%
benzina, 14-16% petrol lampant, 10-33% motorind, restul, cea mai
mare parte, fiind pacura.
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Schema instalatiei de distilare atmosferica si in vid a petrolului:
1 — cuptor tubular; 2 — schimbdatoare de caldura, 3 — coloana de
distilare (rectificare); 4 — condensator; 5 — separator;
6 — colector de solarol; 7 — coloana de vid

Principiul de lucru al instalatiei

Coloana de rectificare 3 reprezinta un cilindru vertical, cu diametrul
de 4-5 m si indltime de 35-40 m, care este izolat cu azbest. In interiorul
coloanei sunt instalate pana la 40 de talere, a cate 3-10 talere pentru
fiecare fractiune. Talerul este confectionat din otel sau fonta.
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“Taler
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Schema instalatiei si principiul de lucru al coloanei de rectificare cu
talere: 1 —taler; 2 — tuburi; 3 — clopotul talerului;
4 — preaplin; 5 — peretii coloanei izolate cu azbest
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Talerul reprezinta suprafata pe care se realizeaza contactul dintre
cele doud faze de vapori si lichid. Vaporii de pentol si abur
supraincalzit circuld In contracurent cu faza lichidd a petrolului.
Trecerea vaporilor de la un taler inferior la altul superior se face prin
tuburile 2 care strabat talerul. Deasupra acestor tuburi sunt plasate
clopotele talerului 3. Circulatia fazei lichide se face prin dispozitivele
laterale denumite preaplinuri, prin care se scurge flegma. Datorita
compozitiei diferite si temperaturilor de fierbere a lichidului de pe
talere diferd, fiind mai inalte pe talerele inferioare si mai mici pe
talerele superioare. Pe talerul cel mai inferior are loc condensarea
fractiunii cu temperatura de fierbere cea mai mare prin trecerea
amestecului de vapori de petrol si abur supraincalzit prin tub, ridicarea
clopotului si scurgerea fractiunii lichide pe acest taler. Fractiunea mai
usoara, cu temperatura de fierbere mai scazutd, Impreuna cu vaporii de
apa supraincalziti se ridica pana la talerul mai superior, trec prin tuburi,
ridicd clopotul respectiv si se condenseaza acea parte (fractiune),
temperatura de condensare a careia corespunde cu temperatura de pe
talerul respectiv. In asa mod are loc separarea fractiunilor. Pe misura
umplerii talerului respectiv cu fractiunea petroliera, atunci cand nivelul
lichidului este mai mare decat inaltimea tubului, exces de fractiune
lichida (flegma) se scurge prin preaplinul 4 si patrunde pe talerul mai
inferior, unde are loc contactul flegmei cu vaporii de petrol si abur
supraincalzit. In acest caz, aburul cedeazi excesul de cildurd, flegma o
absoarbe, se incélzeste, se transforma iarasi in vapori si se ridicd pana
la talerele cu temperatura corespunzitoare a fractiunilor. In asa mod,
are loc distilarea multipla a petrolului, adica procesul de rectificare,
care consta in separarea mai complexa a petrolului in fractiuni.

Asadar, pentru realizarea procesului de rectificare a petrolului, este
necesara prezenta aburului supraincélzit, care cedeazd céldura, si a
flegmei, care absoarbe aceasta energie si se supune distilarii multiple.

Asadar, ca rezultat al prelucrarii primare a titeiului, se obtin
urmatoarele fractiuni de distilare atmosferica ale acestuia:

Fractiunile de baza ale distilarii atmosferice a petrolului
si utilizarea lor

Nr. Fractiunea Compo- [Temperatura Utilizarea
crt zitia de fierbere
1 | Gaze lichefiabile Ci—GCs sub 30°C | combustibil
2 | Benzina Cs—Cy | 30-180°C | component pentru
benzinele auto;
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- se supune distilarii
secundare;

- materie prima pentru
reformare catalitica,
piroliza etc.

3 |Petrol C11—Cy | 120-315°C | combustibil;
a)white-spirit - materie prima
b) petrol lampant pentru hidrofinare,
hidrocracare etc.
4 | Motorina Cy... 180-350°C [ combustibil;

- la motoare Diesel;

- materie prima pentru
piroliza, cracare
catalitica,
hidrofinare,
hidrocracare;

5 | Pacura C,0—Csgo > 350°C | combustibil;
(reziduu) - materie prima pentru

cracarea catalitica;
- fractionarea sub vid

In medie, la distilarea atmosferica a titeiului se obtin cca 3% gaze

lichefiabile, 20-30% benzina, 14-16% petrol lampant, 10-33%
motorina, restul fiind pacura.

Caracteristica succintd a fractiunilor petroliere la rectificarea

atmosferica:

1.

Benzinele reprezinta un amestec de hidrocarburi saturate
neramificate, ceea ce asigura o cifra octanica foarte scazuta, ea fiind
de cca 60. De aceea aceste benzine se supun prelucrarii secundare,
sau se amestecd cu alcanii ramificati, arene, naftene, care se obtin
prin cracare catalitica sau reforming.

. White-spiritul constd preponderent din alcani, dintre care cca 40%

sunt neramificati, cca 38% sunt ramificati; 15% naftene, cca 7%
sunt substante aromatice. O mare parte din petrol se supune
prelucrarii secundare prin reforming in scopul obtinerii benzinelor
de calitate. La fel, el serveste o sursa de materie prima pentru TCO.

. Petrolul lampant este constituit din alcani, hidrocarburi ciclice si

aromatice. El reprezintd o sursd importantd de alcani. O mare
cantitate de petrol lampant se supune prelucrdrii secundare, ca
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rezultat se obtin benzinele de calitate. La fel, petrolul lampant se
foloseste in calitate de combustibil pentru avioane.

4. Pacura este o fractiune petrolierd de cea mai mare cantitate, uneori
mai mult de 50% din toate fractiunile la rectificare atmosferica. Ea
se foloseste in calitate de combustibil la CET-uri si ca materie prima
pentru distilare (rectificare) in vid.

Distilarea in vid

La distilarea atmosfericd a petrolului, cea mai mare parte
componenta din fractiuni reprezinta pacura. Pacura serveste ca materie
prima principala pentru realizarea distilarii in vid. Asigurarea
conditiilor de vid este necesara pentru a cobori temperaturile de fierbere
a fractiunilor petroliere grele farda descompunerea lor termicd. Prin
aceastd fractionare se obtin diverse uleiuri minerale cu proprietati
lubrifiante, iar ca reziduu rdméane bitumul. Bitumul are o structurd
coloidala, fiind constituit din rasini, asfaltene, hidrocarburi aromatice
condensate cu naftene. Schema de principiu a unei instalatii de distilare
a pacurii este similara celei de distilare atmosferica. Pentru coloanele de
distilare in vid problema cea mai importanta constd In mentinerea unei
presiuni scazute In zona de vaporizare, deoarece in functie de aceasta se
poate vaporiza procentul dorit de pacurd, la o temperaturad suficient de
scazuta pentru a evita descompunerea chimica a acesteia.

Metoda cea mai rationald de realizare tehnologica a prelucrarii
primare a petrolului consta in cuplarea celor doud instalatii — de
distilare atmosferica si in vid (DAV). In acest caz, pacura de la baza
coloanei de distilare atmosfericd se trimite direct la cuptorul de
incalzire a coloanei de distilare in vid. In atare caz, este posibil un
schimb rational de caldura.

Drept rezultat al proceselor de distilare atmosfericd si sub vid a
petrolului, se obtine o gama larga de produse petroliere.

Gazele lichefiabile, care sunt constituite, de obicei, din propan,
butan sau din amestecurile acestora, au uz casnic.

Benzinele ce sunt formate din hidrocarburi parafinice (Cs-Cyy),
naftenice, aromatice si olefinice, servesc drept sursa de combustibil
pentru motoarele cu ardere interna.

Solventii petrolieri sunt constituiti din fractiuni, obtinute la distilarea
atmosfericd a petrolului sau a gazolinei. Se folosesc in industria
lacurilor si vopselelor, pentru extractia uleiurilor si reziduurilor etc.
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Petrolul lampant se utilizeaza datorita proprietatii lui de a arde cu
flacara stralucitoare cat mai inaltd. El se foloseste ca combustibil pentru
turbine (in aviatie, pentru autocamioane, nave sau instalatiile energetice
stationare).

Combustibilii Diesel se impart in doua grupe: motorine (pentru
motoarele rapide) si combustibilii formafi din distilate grele — pentru
motoarele semirapide si lente (in nave).

Importante produse petroliere sunt si: uleiurile, bitumurile, vaselina,
unsorile consistente etc.

3.5. Prelucrarea secundara a produselor petroliere

Dupa cum a fost mentionat anterior, la prelucrarea primara a
petrolului decurg procese de natura fizica si se obtin diverse produse
petroliere, de reguld, de calitate scazutd. Pentru a creste calitatea
produselor petroliere, ele se supun prelucrarii secundare in sensul
schimbdrii compozitiei chimice sau a structurii acestora. Cu alte
cuvinte, prelucrarea secundard presupune transformarile chimice ale
produselor petroliere.

Prelucrarea secundara presupune cateva etape esentiale.

a) Prelucrarea preliminard, care consta in hidrofinare. Hidrofinarea
reprezinta procedeul de tratare a produsului petrolier cu hidrogen sub
actiunea catalizatorilor, pentru a separa produsul petrolier de sulf,
oxigen si azot, prin conversia acestora in hidrogenul sulfurat, apa si
amoniac. Aceste elemente din produsul petrolier necesitd eliminare din
cauza efectelor corozive pronuntate, deteriorarea instalatiilor si
dezactivarea catalizatorilor.

In procesul de hidrofinare in calitate de catalizatori se folosesc oxizii
si sulfurile de metale tranzitionale ce se depun pe suport de Al,Os.

Procesele ce decurg ca rezultat al hidrofinarii pot fi redate cu
ajutorul urmatoarelor reactii chimice:

- Pentru compusii ce contin sulf:
R-SH+H; - RH+H,S,
R-S-S-R42H; - RH+ RH+2H,S.

- Pentru compusii ce contin azot:
R-NH;+H; - RH+NH;,

- Pentru compusii ce contin oxigen:
R-OH+ H; - RH+H,0.
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b) Cracarea, reprezinta procesul chimic in care are loc distrugerea
moleculelor din fractiunile grele ale prelucrarii primare. Necesitatea
cracdrii este conditionatd de obtinerea benzinelor de calitate in cantitati
mai mari. Principalele produse ale cracarii sunt benzinele si alchenele,
care reprezinta materia prima pentru TCO.

Schematic, procesul de cracare poate fi redat cu ajutorul schemei:

CiHanez = CrHop+ CyHagpeo (n=m+p).

Reactiile principale la cracare sunt:

- destrugerea legaturii C—C;

- izomerizarea;

- ciclizarea.

Cracarea se realizeaza prin trei modalitati:

1. Hidrocracarea — reprezinta transformarea fractiunilor petroliere
grele in cele mai ugoare, care decurge cu un randament avansat (pana la
90%). Ca rezultat al hidrocracarii se obtin benzinele de calitate.

Conditiile procesului:

- presiunea inaltd, pana la 200-250 atm;

- temperatura de 300-400°C;

- atmosfera de hidrogen;

- utilizarea alumosilicatilor in calitate de catalizatori.

In procesul de hidrocracare decurg urmitoarele reactii chimice de
baza:

- hidrogenarea simpla:
Ri—CH,-CH;—R;+H; — Ri—CH;3 + CH3—R;;
- hidrodezalchilarea:

O—CH2R+H2 —> ©_CH3 + H*R,

- deciclizarea:

O +H2 —> C6H14.

2. Cracarea catalitica — se realizeaza la temperaturi inalte si in
prezenta catalizatorilor. Drept rezultat al procesului se obtin benzinele
de calitate, care contin cantitatea mare de arene si izoalcani ramificati,
ce asigura cifra octanica inalta si olefinele (mai ales amestec de buten i
butadiend), care servesc ca materie prima pentru TCO.

Conditiile procesului:

- temperatura de cca 500°C;
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- presiunea de o atmosfera;

- catalizatorii — alumosilicatii sau Al,Os.

De mentionat cd cracarea cataliticd decurge dupa un mecanism
ionic.

3. Cracarea termicd — se mai numeste pirolizd, sau cocsare, si
reprezinta distructia fractiunilor grele cu obtinerea benzinelor de
calitate, cu continutul sporit de arene, si cantitati insemnate de etilena
si propilena. Procesul decurge la temperaturi foarte inalte, de cca
700°C si la presiune normald. Pentru a evita distructia completd a
materiei prime la aceste temperaturi avansate, se apeleazad la racirea
momentand a amestecului. In cazul cracarii termice, procesul decurge
dupa un mecanis radicalic.

¢) Reformarea (sau reforming)

Spre deosebire de cracare, in care moleculele mari se distrug in
molecule mai mici, 1n acest caz are loc schimbarea structurii moleculare
sau asocierea moleculelor mai mici in molecule mai mari. In afara de
aceasta, la reforming se obtine materie primd pentru TCO (benzen,
xilen, toluen si alte substante aromatice). Initial, scopul reformingului a
constat in obtinerea benzinelor de calitate, iar acum reformingul se
aplicd si pentru obtinerea arenelor. In calitate de materie prima se
folosesc benzinele de la prelucrarea primard a petrolului, care se
caracterizeaza prin cifra octanica scazuta din cauza cantitatilor mici de
hidrocarburi ramificate si aromatice.

Exista cateva modalitati ale reformingului, printre care se
evidentiaza izomerizarea, alchilarea, ciclizarea si aromatizarea.

Izomerizarea se aplica pentru a spori cifra octanica a benzinelor. Ea
poate fi realizatd prin reforming catalitic, care se petrece la temperatura
de cca 100°C in prezenta clorurii de aluminiu si decurge dupa un
mecanism ionic. O altd posibilitate este reformingul termic, ce se
desfagoard la temperatura de cca 50°C, are un mecanism radicalic, dar
necesita presiune de pana la 30 atm.

Alchilarea se aplica, atunci cand alcanii si alchenele, formate la
cracare, interactioneaza intre ele si duc la formarea benzinelor de
calitate. Alchilarea se realizeaza la temperaturi scazute, pentru a evita
descompunerea substantelor initiale, in proces participa acidul sulfuric
in calitate de catalizator si procesul dat decurge dupd un mecanism
10NnIc.
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Ciclizarea si aromatizarea reprezintd un proces catalitic, care
decurge la temperatura de cca 500°C sub presiunea de 20 atm. si rezulta
cresterea considerabila a cifrei octanice la benzine.

Este important de mentionat cd in urma prelucrarii primare si
secundare a titeiului se obtin un sir de combustibili.

Combustibil se numeste orice substantd care interactioneazi cu
oxigenul si prin ardere dezvolta cdldura utilizabila avantajos din punct
de vedere tehnico-economic. In functie de felul de obtinere,
combustibilii lichizi se Tmpart In combustibili naturali (titei (petrol)),
combustibili artificiali (benzina, petrol lampant, petrol pentru tractoare,
petrol pentru reactoare, motorina, combustibil pentru calorifer, pacura,
gaze lichefiate etc.) si combustibili sintetici (benzind, izopropil —
benzen, neohexan, alchilati, metanol, combustibil pentru rachete etc.).
In compozitia combustibililor intrdi o seriec de elemente chimice
combustibile — carbonul, hidrogenul, sulful sau combinatiile chimice
ale acestora — hidrocarburile, hidrogenul sulfurat, precum si elemente
necombustibile — azotul, oxigenul, cenusa si apa. Sub denumirea de
cenusd sunt cuprinse toate materiile minerale solide care se mai afla in
compozitia combustibilului la temperaturile de 800-900°C. Aceste
substante anorganice micsoreaza cantitatea de energie cedatd de
unitatea de combustibil, scumpesc si ITngreuneaza transportarea. Un loc
aparte Tn compozitia combustibilului il ocupd azotul, care este inert si
nu intervine in procesul de ardere, dar trece in stare gazoasa in gazele
de ardere. Oxigenul din combustibil participa la ardere ca substantd, la
fel, ca si oxigenul din aer.

3.6. Valorificarea produselor de prelucrare a petrolului

In totalizare, se poate de mentionat ci prelucrarea petrolului si a
produselor petroliere se realizeaza pentru obtinerea diferitelor tipuri de
combustibil, materialelor lubrifiante si materiei prime pentru TCO.

In baza produselor petroliere, s-a format o ramuri importanti a
tehnologiei chimice, care se numeste petrochimie si care presupune
valorificarea principalelor produse obtinute ca rezultat al prelucrarii
petrolului. in temeiul acestor produse, se obtine o gama larga de alte
produse care se gasesc pe piata si fara care este greu de imaginat viata
contemporana.

Produsele de baza ale petrochimiei includ trei clase de substante:
hidrocarburi, compusi ai sulfului si acizi naftenici.
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Hidrocarburile sunt principala materie prima pentru producerea
produselor rafinate. Cele mai simple dintre aceste produse sunt
metanul, etanul, propanul si butanul, cele trei din urma dintre acestea
fiind parafine, ele fiind procesate in olefine prin transformare chimica
ulterioara. Hidrocarburile aromatice includ benzen, toluen, xilen.
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La prelucrarea metanului, se obtin asa compusi ca metanol, amoniac
si clorurda de metil. Dintre acestea, respectiv, se produc antigel,
ingrasaminte, acizi, solventi.

Din hidrocarburile petrolului si produselor petroliere 1in cantitati
mari se obtin etilena si alcoolul etilic, care sunt apoi folosite pentru
producerea de polimeri, solventi si fibre chimice.

Alte produse sunt obtinute prin reactii chimice complexe, derivatii
lor sunt in principal materii prime sau intermediari pentru combustibili,
lubrifianti, solventi si explozivi.

3.7. Intrebiri pentru autoevaluare

Definiti titeiul si indicati componenta elementara a acestuia.

Caracterizati rezervele si calitatea titeiului din Republica Moldova.

Prin ce indice de calitate se deosebeste benzina de motorinad?

Ce 1nseamna cifra octanica si cifra cetanica?

Cum influenteaza calitatea titeiului compusii sulfului?

Pentru ce se determind punctul de anilina la produsele petroliere?

Care sunt fractiunile petroliere si prin ce se caracterizeaza ele?

Prin ce se deosebeste prelucrarea preliminard, primara si

secundara?

9. Care sunt operatiile de baza la prelucrarea preliminara a titeiului?

10. De ce la prelucrarea primara a petrolului se apeleaza la distilarea
atmosferica si distilarea in vid?

11. Care este principiul de lucru al coloanei de rectificare cu talere?

12. Care sunt etapele de prelucrare secundara a produselor petroliere?

13. Ce produse de valoare se obtin la prelucrarea secundard a
produselor petroliere?

14. Ce fel de materii prime pentru TCO se obtin la prelucrarea
secundara a produselor petroliere?

15. Care sunt perspectivele de dezvoltare a petrochimiei?

N~ WN

49



Tema nr. 4. Carbunii si prelucrarea acestora

4.1. Definitia, compozitia chimica si clasificarea carbunilor

Carbunii sunt roci sedimentare solide, combustibile, care s-au
format prin acumularea si transformarea complexd a materialului de
origine vegetald, in decursul timpului, sub influenta diferitilor factori
geologici, biologici si fizico-chimici. Carbunii contin carbon, oxigen,
hidrogen, azot, sulf si alte elemente.

Exploatarea sistematicd a carbunilor se incepe in secolele XI-XII.
Intre sfarsitul sec. XVIII si inceputul sec. XX carbunii au constituit
sursa principald de energie. Doud continente, Asia si America, poseda
peste 88% din rezervele geologice, respectiv 70% din cele exploatabile.
Aproape 60% din rezervele mondiale de carbune se gasesc in SUA (cca
23%), FR (ccal5%), China (13%) (datele statistice din anul 2020).

Topul celor zece tari din lume-producatori de carbune se incepe cu
China, care, conform statisticilor anului 2022, este principalul
producator de carbune, dupa care urmeaza India, care se afla pe locul
doi. Indonezia si SUA se afla, respectiv, pe locurile trei si patru. Locul
cinci in acest top il ocupa Australia, dupa care urmeaza Federatia Rusa,
care ocupa locul 6 (conform datelor statistice din anul 2020).

Se considera ca procesul de transformare a materiei vegetale in
carbune fosil cuprinde, cel putin, doud etape mai importante —
turbificarea si metamorfozarea.

Turbificarea implica urmatoarele procese: acumularea substantei,
actiunea microorganismelor (bacteriilor §i ciupercilor) si o serie de
procese fizico-chimice. Turbificarea se finalizeaza printr-o imbogatire
relativd in carbon, o reducere insemnatd a continutului de oxigen,
cresterea proportiei relative de cenusa fatd de materia vegetala initiala,
cat si sporirea coloizilor, care sunt responsabili de excesul de apa al
turbei.

Metamorfozarea se realizeaza la o deshidratare partiala si o intarire
corespunzatoare a turbei initiale. Continutul de carbon continuda sa
creasca, iar proportia de oxigen scade. Procesele acestea sunt favorizate
de anumiti factori — presiunea, temperatura, substante chimice cu
proprietati de catalizator etc., ca rezultat se formeaza carbuni bruni,
apoi huild i antracit.
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Caracterizarea componentelor carbunelui

Apa este un component de baza al carbunelui legat partial de masa
organica si de masa anorganica a acestuia. Apa legata chimic de masa
minerald si care ramane in carbune dupa determinarea umiditatii totale
reprezintd apa de constitutie.

Masa minerala (anorganica) este un material anorganic continut in
carbune, din care dupa calcinare se formeaza cenusd. Aceasta este
compusa din silicati, carbonati, sulfati, sulfuri si apa. In procesul arderii
carbunelui, masa anorganica trece in cenusa.

Cenusa este un component necombustibil, care micsoreaza
continutul in masa combustibild si puterea calorica a carbunelui. De
asemenea, si umiditatea este un component daunator al combustibililor,
deoarece ea contribuie la micsorarea continutului masei combustibile,
la autoaprinderea carbunelor in depozit si consuma caldurd pentru a
vaporiza apa.

Masa organica este un material complex format din combinatii
organice ale carbonului, hidrogenului, oxigenului, azotului si sulfului.
Masa organicd poate fi supusd unor procese de ardere, carbonizare,
pirolizd, gazeificare s§i lichiefiere, datoritd proprietatilor de
oxireactivitate, carboxireactivitate si hidroxireactivitate pe care le
poseda.

in timpul arderii produc cildura carbonul, hidrogenul, sulful, in timp
ce oxigenul si azotul sunt necombustibili. Combinatiile sulfului (SO, si
SO;3) au actiune coroziva puternicd asupra partilor metalice ale
cuptoarelor si polueaza atmosfera. In timpul arderii, sulful din sulfati si
partial sulful din sulfuri riméne in cenusa, formand sulful fix.

Carbunii se pot defini prin urmatoarele stari de referinta:

— carbune initial — starea 1n care se afla la locul de prelevare a probei.
Este alcatuit din umiditate totala, masa minerala si masa organica;

— carbune uscat la aer — compus din umiditate higroscopicd, masa
minerala i masa organica;

— carbune anhidru — alcatuit din masa minerald si masa organica;

— masa organicad — carbune fard umiditate si masa minerala;

— masa combustibila — carbune farda umiditate si cenusa.

Clasificarea carbunilor

Principalele criterii de clasificare a carbunilor sunt urmaétoarele:
materialul genetic din care s-au format; insusirile fizice i chimice;
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structura petrograficd; compozitia chimica; puterea calorica; capacitatea
de cocsificare; comportarea sub actiunea unor reactivi chimici etc.
Dupa clasificarea care se bazeaza pe natura materialului genetic ce a

stat la baza formarii carbunilor, sunt distinse trei grupe principale de

carbune:

- carbunii humici, formati prin incarbonizarea plantelor uriase care
populau padurile in epocile de formare a carbunilor;

- carbunii liptobiolitici, formati prin incarbonizarea substantelor
raginoase Si ceroase;

- carbunii sapropelici (bituminogi), formati din alge si mal sapropelic —
sisturile bituminoase si unele turbe ale acestei grupe.

Carbunii humici sunt cei mai raspanditi in scoarta terestra si s-au
format cu participarea ligninei si celulozei din plantele superioare.
Dupa gradul de incarbonizare, ei se impart in turba, carbuni bruni,
carbunii bruni huilosi, huild si antracit.

Turba reprezintd faza cea mai putin inaintatd a descompunerii
materiilor vegetale prin fenomene de incarbonizare si continutul de
carbon in ea variaza in diapazonul de 50-60%. Turba este formata in
regiunile mlastinoase din plantele de balta in conditii de umiditate
avansatd. Turba se prezintd ca o masa de resturi de plante carbonizate,
cu aspect lanos, de culoare bruna. Puterea calorica a turbei variaza
intre 2.092 si 8.368 kJkg. Calitatea industriald a turbei se apreciaza
dupa continutul de carbon si cenusa. Este un combustibil inferior folosit
pentru uz casnic, ingragdmant etc.

Carbunii bruni sunt prezentati prin ligniti. Zacamintele de lignit
reprezintd formatiuni geologice mai vechi decat turba. Ei prezintd o
texturd lignoasa, sunt de culoare bruna, luciu mat si se desfac usor la
uscare. Acesti carbuni contin multd umiditate si cenusa, ard cu flacara,
iar prin distilare uscatd formeaza gaz combustibil. Puterea calorica este
de 8.540-16.680 kJkg. Ei se intrebuinteazd in termocentrale, pentru
hidrogenarea catalitica etc.

Carbunii bruni huilogi se caracterizeaza prin aceea cd structura
vegetald a acestora este vizibild numai la microscop. Ei sunt mai
compacti decat lignitii. Continutul de carbon variaza intre 60-80%,
puterea calorica este de 12.552-29.288 kJkg. Contin multe substante
volatile (cca 45%). Se folosesc ca surse energetice, in industria
cocsului, la obtinerea gazului de sinteza etc.
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Huilele sunt carbunii fosili, cei mai intrebuintati. Sunt carbuni
compacti, de culoare neagra-cenusie, cu luciu sticlos, gras, stralucitor.
Ei nu contin acizi humici. Continutul de carbon este mai mare de 80%,
puterea calorica de 29.288-37.656 kJkg. Huilele se folosesc ca
combustibil, pentru fabricarea cocsului §i producerea materiei prime
pentru sinteza organica etc.

Antracitul sunt carbunii humici ce contin 92-98 % de carbon,
apropiindu-se de grafit. Ca urmare, contine foarte putine substante
volatile, ceea ce 1i face foarte dificil de aprins. Au culoare cenusie,
luciu metalic, umiditatea extrem de scazuta. Puterea calorica de 24.492-
38.490 kJkg. Antracitul este un carbune necocsificabil, datorita
aprinderii dificile este putin folosit in energetica, fiind folosit in
industria chimica la producerea electrozilor.

Carbunii liptobiolitici sunt alcatuiti din parti rezistente vegetale
(rasini, ceruri, tesdturi de plutd etc.) si au o raspandire limitatd in
naturd. Ei au un continut ridicat In hidrogen si in materii volatile si dau
o cantitate mare de gudroane prin distilare. Foarte cunoscut in aceasta
categorie este chihlimbarul.

Carbunii sapropelici (bituminosi) s-au format In principal pe seama
acumularii resturilor de fitoplancton din bazinele de sedimentare.
Varietatea carbunilor sapropelici este foarte mare, dar nu ating rezerve
comparabile cu cele ale carbunilor humici. Carbunii acestia au
proprietdti Intre carbune si petrol. Unii carbuni din aceasta categorie
contin o cantitate de hidrocarburi lichide, care prin distilare dau
cantitati importante de ulei mineral.

4.2. Proprietatile si caracteristicile fizico-chimice ale cirbunilor

Principalele proprietati fizice ale carbunelui sunt urmatoarele:

Proprietdtile mecanice — includ greutatea specifica, plasticitatea,
elasticitatea, duritatea, macinabilitatea, spartura, textura si structura
mecanica.

Proprietatile optice — culoarea, luciul, reflectanta, indicele de
refractie, coeficientul specific de extinctie.

Proprietdtile magneto-electrice — conductibilitatea electrica,
constanta dielectrica, rezonanta paramagnetica.

Proprietatile termice — caldura specifica, conductibilitatea termica si
coeficientul de dilatare termica.
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Alte proprietati fizice: absorbtie, incluziuni minerale etc.
Cunoasterea proprietatilor fizice este utila in elaborarea procedeelor
mecanice de preparare i innobilare primara a carbunilor.

Caracteristicile fizico-chimice ale carbunilor sunt: umiditatea,
continutul de carbon, hidrogen, azot, oxigen si sulf, materiile volatile,
cocsul si carbunele fix, cenusa, balastul.

Continutul de carbon, hidrogen, azot §i oxigen se determind prin
analiza elementala. Se determina prin arderea in sobd de combustibil a
unei cantitati cunoscute de combustibil, intr-un curent de aer sau oxigen
si prin absorbirea produselor rezultate din ardere, In vase speciale
cantdrite Tnainte si dupa combustie.

Stabilirea umiditatii, sulfului total, materiei volatile, cocsului si
carbunelui fix, cenusii si balastului se realizeaza prin analiza tehnica.

Umiditatea. La carbune se deosebesc trei feluri de umiditate: de
imbibatie, higroscopica si totala. Umiditatea de imbibatie W; indica apa
eliminatd din carbune prin uscare in aer pana la masd constanta.
Umiditatea higroscopici Wy, indicd continutul de apa ramasda dupa
eliberarea umiditatii de imbibatie. Umiditatea totald W, reprezinta suma
Wi+ W, Umiditatea higroscopica este mai mica decat cea de imbibatie
si are valori intre 15 si 25% la carbunii tineri (lignit si turba) si intre 0,5
si 2% la antracit.

Cocsul si carbunele fix. Cocsul reprezintd reziduul solid ramas in
creuzet dupa degajarea materiilor volatile. Cocsul contine carbune fix si
cenusd. Carbunele fix reprezinta substanta combustibila din cocs.

Cenusa. Prin cenusa se intelege reziduul rdmas dupd calcinarea
carbunelui la temperatura de 815 + 25°C pani la masa constanta.

Balastul reprezintd partea din carbune care nu produce cilduri si
numeric este egald cu suma dintre cenusa si umiditate.

Sulful in carbune este prezent sub urmatoarele forme:

a) din punctul de vedere al provenientei:

— sulful organic — este sulful aflat in carbuni sub forma diverselor
combinatii organice;

— sulful piritic (din sulfuri) este sulful aflat in combinatii chimice de
monosulfuri si bisulfuri din masa minerala;

— sulful sulfat este sulful ce se gdseste in combinatii chimice in
sulfatii solubili sau insolubili din masa minerala;

— sulful mineral reprezinta suma dintre sulful piritic si sulful sulfat.

b) din punctul de vedere al arderii:
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— sulful combustibil care reprezinta sulful ce se combina in timpul
arderii cu oxigenul si trece in SO, sau SOs. El este format din sulful
organic si sulful piritic;

— sulful necombustibil (din cenuga) este format din sulful sulfat;

— sulful din bomba este sulful din carbune care arde in bomba
calorimetrica n atmosfera de oxigen la presiunea de 2,5 MPa.

¢) din punctul de vedere al cocsificarii carbunilor:

— sulful fix care este sulful ramas in reziduu solid de la cocsificarea
carbunilor si este practic egal cu sulful sulfat;

— sulful volatil este sulful ce trece in produsele volatile (gudroane,
gaze, ape) si este format din sulful piritic si partial din sulful organic;

— sulful total reprezinta cantitatea totala de sulf din combustibil si se
determind ca suma de sulful organic, sulful piritic si sulful sulfat.

Dintre cele mai importante proprietdti chimice ale carbunilor se pot
mentiona urmatoarele.

Oxireactivitatea — reprezintd proprietatea carbunilor de a reactiona
cu oxigenul. Proprietatea aceasta prezinta interes deosebit pentru
procesele de combustie si gazeificare. Ea este cu atat mai mare, cu cat
gradul de incarbonizare este mai scazut. Oxidarea carbunelui poate fi
lenta si rapida. Prin oxidare rapidad sau totala se formeaza CO,, H,0,
SO, CO si se degaja cdldurd. Caldura degajatd depinde de natura
carbunelui (compozitia chimica, de cantitatea de balast, apa si cenusa).

Carboxireactivitatea — reprezintd propriectatea carbunelui de a
reactiona cu dioxid de carbon:

CO,+ C — 2CO.

Aceastd proprietate este importantd pentru doud procese
fundamentale — fabricarea cocsului si obtinerea gazului de sinteza din
carbuni si dioxid de carbon.

Comportarea la pirogenare. Pirogenarea constd in incélzirea
carbunilor 1n absenta aerului la t =500-600°C (semicocsificarea) si la
t=900-1000°C (cocsificarea). Ca rezultat, se formeazia urmatoarele
produse: gaze, gudron si reziduu solid (cocs sau semicocs).

Comportarea la diversi agenti chimici. Pentru aceasta se folosesc
acizi, hidroxizi alcalini sau carbonati alcalini, diversi solventi
(C,HsOH, Cg¢Hg, cloroform, CCl,, sulfura de carbon etc.). Un loc
deosebit ocupa studiul reactiilor dintre hidrogen si carbune.
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4.3. Tehnologii de valorificare a carbunilor

Este cunoscut faptul ca carbunii sunt folositi preponderent in
domeniile energetice si tehnologice. Utilizarea carbunilor numai in
calitate de combustibil traditional nu asigura valorificarea rationala si
deplind a acestora, deoarece in acest caz nu se valorifica elementele
primare — carbonul si hidrogenul.

Valorificarea elementelor primare — carbon si hidrogen — presupune
realizarea celor trei procese tehnologice:

a) Pirogenarea (semicocsificarea si cocsificarea) carbunilor, ca
rezultat obtinandu-se urmatoarele produse de baza: semicocs sau
cocs, gaze, ape amoniacale, gudroane, din care se pot obtine marea
majoritate a materiilor prime necesare industriei chimice organice
(hidrocarburi aromatice, fenoli, heterocicluri etc.).

b) Gazeificarea carbunilor, prin care se obtine gazul de sinteza
(amestec CO si H, in diverse proportii), care se foloseste in Sinteze
0X0, amoniac, metanol, sinteze Fischer-Tropsch etc.

c) Hidrogenarea carbunilor, care reprezinta un procedeu de obtinere a
produselor petroliere sintetice, hidrocarburi aromatice etc.

4.3.1. Pirogenarea carbunilor

Procesul de pirogenare reprezintd descompunerea termicd a
carbunilor in absenta aerului. Ea poate fi realizata la temperaturi medii,
de 500-600°C (semicocsificare), la temperaturi ridicate, pana la 900-
1000°C (cocsificare) sau in trepte. In urma acestor procedee, se obtin
gaze, ape, gudroane si reziduu solid (semicocsul sau cocsul).

Semicocsificarea se realizeazd in sobele de cocsificare, care au
lungimea de 2-4 m, indltimea de cca 2 m si latimea de 3-12 cm pentru
asigurarea incalzirii uniforme si rapide. Pe parcursul procesului pot fi
nominalizate urmatoarele trei faze principale.

Prima faza se desfasoara la temperaturi de pana la 150°C si consta in
degajarea din carbuni a apei si a gazelor absorbite 1n porii carbunilor.

A doua faza se realizeaza in intervalul de temperaturi de la 150°C
pana la 300°C si pe parcursul acesteia are loc descompunerea primara
cand se formeaza gazele CO, CO,, H,O si apa pirogeneticd. Aceste
produse apar ca urmare a scindarii gruparilor functionale hidroxil,
carboxil, carbonil, tionil.

Cea de-a treia faza se realizeaza la temperaturi de peste 300°C. Cu
cresterea temperaturii incep sa apara vaporii de gudron si gaze formate
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din hidrocarburi si hidrogen, care provin din scindarea unor grupari
alifatice, precum si a unor heterocicluri ce contin oxigen si azot.
Produsii volatile, in mare parte, provin din piroliza grupelor
functionale din structura partii organice a carbunilor si sunt prezentati
de:
- monoxidul de carbon, care se formeaza in principal prin scindarea
legaturilor eterice;
- dioxidul de carbon, care este generat de gruparile carboxilice;
- hidrocarburile usoare (metan, etan, etena etc.) ce rezulta din scindarea
grupelor alifatice;
- vaporii de apa care apar datorita scindarilor gruparilor hidroxilice.
Cantitatile de gudron 1n produsele volatile variaza in limite largi de la
20 pani la 80% din totalul produsilor volatili separati. Incilzirea rapida
contribuie la cresterea cantitatii de gudron format.
La temperaturi inalte, ce asigurd pirogenarea, decurg urmatoarele
reactii chimice.
1. Cracarea parafinelor, care conduce la formarea olefinelor, metanului
si a hidrogenului:
CsHip — CoHg+ CoHy;
CsHip — C3Hg+ CHy;
C4H10 — C4Hg+ H2.
2. Polimerizarea olefinelor la temperaturile de peste 650°C, cand
rezulta benzenul si hidrogenul:
3CzH4 — CGHG + 3H2
3. Dehidrogenarea naftenelor:
C6H12 — C6H6 + 3H2
4. Decarboxilarea acizilor alifatici si oxiacizilor aromatici (ca rezultat
se obtine bioxidul de carbon, hidrocarburile sau fenolii):

CHg'CHz'COOH — C02 + CH3'CH3;

COCH
_— + CO,.
OH OH

5. Hidrodezalchilarea arenelor cu formarea benzenului si a metanului:
CHj3
CH, -+
CHj
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In afardi de aceste transformari chimice, pe parcursul
semicocsificarii decurg si multe alte reactii.

Ca rezultat al semicocsificarii se obtine semicocsul, gudronul de
semicocs si gazele de semicocsificare.

Semicocsul reprezintd produsul principal al procesului si este
asemandtor unui cdrbune cu un grad avansat de metamorfizare.
Continutul de carbon 1n semicocs ajunge pana la 90%. Semicocsul se
foloseste 1n calitate de combustibil industrial sau casnic, materie prima
pentru gazeificare, obtinerea carburii de calciu, dar si In procedeu de
obtinere a cocsului din carbunii necocsificabili.

Gudronul de semicocs are un caracter acid pronuntat si contine acizi
si fenoli, parafine, uleiuri, smoald si multi alti compusi organici (peste
10.000), dintre care numai cca 400 sunt valorificati. Gudronul de
semicocsificare se prelucreaza prin distilare fractionatd sau rectificare,
prin extractie cu solventi selectivi, rafinare distructiva etc. Ca rezultat
se obtine benzina, motorina, uleiuri combustibile, parafina solida, fenoli
si alte produse.

Gazele de semicocsificare contin CO,, H,, N, CH, si omologii
acestora. Aceste gaze au o putere calorica mica si se folosesc pentru
incalzirea cuptoarelor sau in termocentrale.

Procesul de cocsificare reprezintd descompunerea termicd anaeroba
a carbunilor la temperaturi de cca 900-1100°C si obtinerea cocsului,
gudronului, apelor amoniacale, benzenului brut si gazelor de cocserie.

Cocsificarea se deosebeste de semicocsificare nu numai prin
temperaturile mai avansate necesare, dar si prin continutul si calitatea
produselor finale.

Comporzitia produselor finale la semicocsificare si cocsificare, in %

(ponderea carbonului in carbunii ce se supun procesului
constituie 85% )

Produs Procesul de Procesul de
semicocsificare, % cocsificare, %
Cocs (semicocs) 75-85 (0(C)=90) 7 (o(C)=97)
Gudron 6-12 3,5
Uleiuri usoare 10 1,2
Gaze 6-15 19,5

Daca pe parcursul semicocsificarii produsele volatile se evacueaza
continuu in timpul procedeului, atunci la cocsificare ele raman in
camera pe parcursul procesului si sub actiunea temperaturilor inalte se
supun diverselor transformari cu realizarea reactiilor de cracare,
condensare, polimerizare si altele. Carbunii destinati cocsificarii trebuie
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sa aiba unele caracteristici specifice — granulatia mai mica de 3 mm,
umiditatea scazuta (sub 10%), continutul redus de cenusa (pana la 7%).
Carbunii ce se supun prelucririi trebuie sa fie cocsabili, adica sa
contina substante bituminoase, care sunt capabile sa se inmoaie si sa se
lipeasca la temperaturi mari. Pentru realizarea cocsificarii, in calitate de
materie prima ideald este huila, dar din cauza epuizarii zacamintelor de
huile, se apeleaza la utilizarea diferitelor amestecuri cu carbunii de
calitate mai proastd. Ponderea acestor carbuni mai inferiori constituie
cca 30% din sarjd, ei in prealabil se bricheteaza in amestec cu un
material liant, care este obtinut prin prelucrarea titeiurilor sau
carbunilor. Apoi are loc amestecarea tuturor componentilor ce formeaza
sarja. Printre factorii principali ce influenteaza tehnologia procesului se
enumera calitatea materiei prime, viteza de incdlzire a bateriei de
cocsificare, modalitatea si viteza de ricire a cocsului, valorificarea
coproduselor. Schematic, procesul poate fi redat in felul urmator:

1
2

Schema de flux tehnologic a procesului de obtinere a cocsului:
1 — siloz pentru carbuni imbogatiti; 2 — dozator; 3 —banda
transportoare; 4 — amestecator, 5 —moara; 6 — elevator;

7 — siloz pentru formarea sarjei; 8 — baterie de cocsificare;

9 — vagon pentru cocs stins

In prealabil, carbunii sunt imbogatiti prin inlaturarea impuritatilor
mecanice. Cel mai frecvent la aceasta etapa se inlatura pirita. Procedeul
se bazeaza pe diferenta dintre densitatile absolute ale carbunilor (1,2-
1,3) si piritei (2-2,6). Dupa aceasta carbunii se macina pana la particule
cu dimensiunea nu mai mare de 3 mm si se incarca in bateriile de
cocsificare, unde se desfasoara procesul de piroliza. Bateriile de
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cocsificare sunt formate din 60-70 de camere, incalzirea carora este
asiguratd prin alternare cu sectii de incdlzire, in care se mentine
temperatura nu mai mica de 1300°C prin utilizarea gazelor de furnal
sau de cocserie in amestec cu aer. Fiecare camera are lungimea pana la
15 m, 1naltimea de 5-6 m si latimea de 40-50 cm pentru asigurarea
incdlzirii rapide si uniforme a sarjei.

Procedeul de bazi se realizeazi in camera de cocsificare. In fiecare
camera procesul decurge in regim discontinuu, iar bateria de cocsificare
functioneaza continuu — in timp cand dintr-o camera decurge procesul
de cocsificare, in altele sau se alimenteazd sarja sau se evacueaza

cocsul format.
Schema camerelor de cocsificare si

principiul de incalzire ale acestora.
1 — camera de cocsificare;

2 —canale de incalzire; 3 — canale
de colectare a gazelor; 4 — canale
de legaturd;, 5 — canale pentru
gaze; 6, 6’ regeneratoare; 7, 7' —
injectoare; 8 — dispozitive pentru
incalzirea sarjei; 9 — gazoducte
pentru gazul de cocs;10 — arzdator
pentru gazul de cocs

Principiul de lucru al camerei de cocsificare

In canalele de incilzire are loc arderea sau a gazului de furnal sau a
gazului de cocs.

a) Cazul incalzirii cu gazul de furnal

Aerul si gazul de furnal patrund prin injectorul 7, apoi, prin
regeneratorul 6 si canalul 5, ajung in canalul de incélzire 2. Produsele
de ardere din 4-5 canale se acumuleaza in canalele de colectare a
gazelor 3, din care prin canalele de legatura 4 patrund in canalele de
incalzire 2 din rezervorul vecin si se intorc in regeneratorul 6 unde ele
se racesc pana la 300-350°C si se evacueaza prin injectorul 7’ Peste
fiecare 20 min are loc schimbarea automata a directiei de miscare a
gazelor. Gazul si aerul patrund in injectorul 7 apoi in regeneratorul 6/,
iar produsele de ardere se evacueaza prin injectorul 7. Ca rezultat, are
loc incalzirea mai uniforma a carbunilor in camera si sporirea
randamentului procesului.
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b) Cazul incalzirii cu gazul de cocs

Gazul de cocs din gazoductele 9, prin arzatoarele pentru gaz 10,
patrunde in canalele de incalzire 2, iar mai departe se realizeaza
procedee similare cu primul caz.

Durata optima a procesului de cocsificare constituie 14-18 ore, iar
dintr-o tond de carbune se formeaza 650-670 kg cocs. Cocsul obtinut
(placinta de cocs) se descarca intr-un vagon special pentru stingere prin
stropire cu apa timp de cca 2 min (procedeu umed) sau racit pana la
200-220°C 1in contracurent cu azot (procedeu uscat).

Produsele principale in procesul de cocsificare

1. Cocsul

Prin cocsificare se obtin doud categorii de cocs, cu granulatie si
utilizari diferite. In cazul cand particulele de cocs au dimensiunile de
cca 25 mm, acesta se numeste cocs metalurgic si se foloseste in
cuptoare metalurgice la obtinerea fontei, zincului si plumbului, la
obtinerea carburii de calciu, la gazeificare sau in calitate de
combustibil. In cazul cand dimensiunile cocsului sunt de cca 10 mm, el
constituie un produs secundar si se foloseste in calitate de combustibil.
in general, domeniile de utilizare a cocsului sunt prezentate mai jos.

Utilizarea cocsului

v v v

| Materie primi | | Materiale |
|

|
¢ Cianamida de Ca |
oo | [Swe ] [ Gl ]| l
Industrial Carburant Gaz de >
sinteza

2. Gazul brut de cocserie
La prelucrarea unei tone de cirbune, se obtin 340-350 m°® de
amestec din gaze, vapori si produse volatile, care se numeste gaz brut

Sinteza
organica
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de cocserie. El contine vapori de apa, gudron, arene mononucleare,
amoniac, hidrogen sulfurat, compusi organici ai sulfului, piridina, acid
cianhidric. In afard de aceste componente, in gazul brut de cocserie pot
sd fie prezente si alte produse numeroase, printre care hidrogenul,
metanul, oxizii de carbon, azotul, alchenele si altele. Gazul de cocserie
prezinta un amestec explozibil si toxic.

Gazul de cocserie constituie o sursd foarte importanta de arene. La
cocsificarea unei tone de carbune se obtin 10-12 kg de benzen brut de
cocserie, care constituie un amestec de arene mononucleare usoare.
Izolarea arenelor individuale din acest amestec poate fi realizata prin
aplicarea mai multor metode, printre care se enumera racirea sau
comprimarea, adsorbtia pe carbune activ sau silicagel, absorbtia cu
uleiuri Tn scrubere de spalare.

3. Gudronul brut

La cocsificarea unei tone de carbune, se obtin 30-40 kg de gudron
brut, care se separa din gazul de cocserie si reprezintd un amestec de
arene, fenoli, substante heterociclice oxigenate, azotate, sulfurate. La
prelucrarea primard a gudronului are loc separarea unor fractiuni prin
distilare. Ca rezultat se obtine:

- ulei usor (contine benzen, toluen, xileni, piridine, fenoli, crezoli);
- ulei mediu (contine fenoli, crezoli, piridine);

- ulei greu (contine naftalind, crezoli, chinoline);

- ulei de antracen (contine antracen, fenantren, carbazol);

- reziduu (smoala).

Pentru evitarea descompunerii termice a gudronului, procesul
decurge la presiuni scazute sau prin antrenarea unui gaz inert.

Analiza produselor obtinute la cocsificarea carbunilor denota ca, in
afara cocsului, cel mai valoros produs il constituie benzenul, care apoi
se foloseste In numeroase sinteze chimice. Cele mai importante sinteze
cu utilizarea benzenului 1n calitate de materie prima sunt obtinerea
ciclohexanului, etilbenzenului si fenolului sintetic.

In general, la pirogenarea carbunilor se obtine o varietate larga de
produse, prezentate mai jos.
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Produsele prelucrdrii carbunilor
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4.3.2. Gazeificarea carbunilor

Gagzeificarea carbunilor reprezintd un proces termodinamic de
transformare a masei organice in gaze combustibile sau in gaz de
sinteza sub actiunea diversilor agenti de gazeificare. Scopul gazeificarii
constd in transformarea cit mai complexd a masei solide in gaze. in
calitate de materie prima pentru acest proces se folosesc carbunii bruni,
huilele slabe, cocsul (semicocsul) si unele deseuri organice care nu se
pot valorifica pe alte cai. Daca materia primad este cocsul, atunci la
gazeificare se obtin numai produse gazoase, iar dacd se prelucreaza
carbunii, in afard de gaze se mai obtine si faza lichida, prezentatd de
gudron. Ca agent de gazeificare se foloseste aer, vaporii de apa,
amestec de aer si vapori de apa, amestec de abur si oxigen, amestec de
bioxid de carbon si oxigen. Cel mai frecvent agent de gazeificare este
prezentat de amestecul de aer sau oxigen cu abur. In acest caz, se ating
temperaturi inalte, necesare procesului si este diminuat consumul
energetic suplimentar. In urma gazeificirii se obtine un amestec de gaze
ce contine CO, CO,, CH,, H,S, H,0, N, si altele.

Gazeificarea se realizeazd in aparatele verticale (generatoare). In
partea superioara se afld rezervorul pentru combustibilul solid si
gazoduct, iar in partea inferioara — dispozitivele pentru eliminarea
slacurilor si alimentarea cu agent de gazeificare.
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Schema generatorului pentru obtinerea gazului de generator si a
gazului de apa: 1 — rezervorul pentru sarja,; 2 — dispozitive pentru
amestecare; 3 — obturator de apa

In generator exista sase zone de reactie de baza.

In zona | se inregistreazi temperaturile pana la 300°C, la care are
loc uscarea si incalzirea materiei prime.

Zona Il, cu temperaturile intre 300-600°C asigurd pirogenarea si
descompunerea gudronului format.

in zona Il temperaturile cresc pani la 600-800°C, ceea ce
contribuie la eliminarea urmelor de gaze din cocs.

Intervalul 800-1000°C in zona IV asigura reducerea bioxidului de
carbon si a apei.

In zona V are loc arderea cocsului, iar in zona VI se riceste cenusa si
slacurile formate.

Din toate zonele generatorului numai in zona V au loc procese
preponderent exoterme, printre care:
a) Arderea completd a cocsului:

C+02 —> C02+Q.
b) Arderea incompleta a cocsului:

C+1/2 0, —» CO+Q.
¢) Descompunerea aburilor de apa:

C+H,0 > CO-Q.
d) Obtinerea metanului:
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C+2H2 e d CH4 +Q.

In zona IV au loc preponderent procese endoterme:
a) Echilibrul Boudoard:

C+CO,<—>2C0O-Q.

b) Conversia monoxidului de carbon:

CO + H,O — CO; +H; + Q (putin exoterma).

Analiza reactiilor denotd ca cresterea temperaturii contribuie la
descompunerea apei cu formarea gazului de sinteza, dar temperaturile
relativ mai joase — la formarea metanului si bioxidului de carbon.

Existd mai multe procedee tehnologice de obtinere a gazului de
sintezd. De exemplu, in aparatele de tip Lurghy se foloseste principiul
de contracurent. Stratul de carbune (care sunt madruntiti pand la
dimensiuni relativ mari, nu mai mici de 5-30 mm) se lasa incet jos, iar
din partea inferioard a generatorului, In intdmpinare, se sufla agentul de
gazeificare (amestecul de aer si oxigen). Procesul decurge la presiuni
pana la 30 atm si ca rezultat se obtine gaz de sintezd. Specificul
procesului consta in formarea, in calitate de produse auxiliare, a
benzinelor cu proprietati antidetonatoare inalte.

In aparatele de tip Winckler se foloseste procedeul de stratul
fierband de carbuni maruntiti pana la dimensiunile mai mici de 6 mm
(iar cca 50% din ei — pana la 1 mm), prin care se sufld amestec de
oxigen si abur. Procesul decurge la temperaturi foarte inalte — pana la
1700°C si la presiune atmosferici. In astfel de conditii se obtin cantitati
mari de metan, dar existd si dezavantaje — conversia mica si cantitati
considerabile de cenusa.

In cazul cand zicimintele de cirbune sunt greu de exploatat sau
formeaza cantitate mare de cenusd, se apeleaza la gazeificarea in
subteran, propusa in anul 1888. Pentru realizarea procesului se foreaza
doua sonde pana la stratul de carbune — una pentru alimentarea cu agent
de gazeificare, iar alta — pentru evacuarea gazelor formate. Unul din
dezavantaje ale procesului consta 1n aceea cad gazele formate necesita o
desulfurare obligatorie.

Dintre procedeele moderne si avantajoase din punct de vedere
economic, poate fi nominalizat procedeul Kellogg, care permite
gazeificarea carbunilor la temperatura numai de 950°C.

Un alt procedeu numit Simplex, elaborat in Columbia, utilizeaza la
gazeificare in calitate de masd organicd un amestec de carbune si
biomasd formatd din resturi menajere si namol rezultat la purificarea
biologica a apelor. Acest procedeu, deosebit de avantajos din punct de
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vedere ecologic, a fost achizitionat de administratia orasului
New - York, unde se prelucreaza zilnic alaturi de carbune, cca 5.500 t
rezidiu menajer si 500 t ndmol rezultat de la tratarea biologica a apelor
uzate, generandu-se gaz combustibil. Acesta este un exemplu de
valorificare a reziduurilor, eliminandu-se astfel problema depozitarii
lor.

4.3.3. Hidrogenarea cirbunilor

Hidrogenarea carbunilor reprezintd un proces de transformare a
acestora Intr-un amestec de hidrocarburi lichide, ce rezultd in procesul
de cracare, dezalchilare, hidrogenare propriu-zisa, depolimerizare. Cu
alte cuvinte, el constituie un proces de obtinere a combustibilului
sintetic — a benzinei, combustibilului Diesel, uleiurilor etc.

Procedeul a fost elaborat la inceputul sec. XX si implementat la
uzinele din Germania si Anglia in anii 30-40 ai secolului trecut. In anii
40 ai secolului trecut, din carbuni anual se producea mai mult de 4 mil.
tone de combustibil sintetic. Insi importanta practici ale acestui
procedeu a scazut 1n anii 50 ai secolului XX, dupa ce a fost intensificata
valorificarea titeiului si obtinerea produselor petroliere pe cale mult mai
ieftind. Totusi, procedeul de hidrogenare are un viitor, tindnd cont ca
rezervele de titei sunt mult mai mici in comparatie cu rezervele de
carbuni.

Procedeul de hidrogenare este unul exoterm si catalitic, in realizarea
acestuia este nevoie de o cantitate mare de diferiti solventi. Cel mai
cunoscut procedeu este procedeul Bergius, care decurge la temperatura
de 450-470°C si sub presiune de 200 atm. Masa supusa hidrogenarii
este formatd din amestec de praf de carbune, ulei greu si pulbere de
catalizator pe baza de cobalt si molibden. Principalele schimbari
chimice constau in scindarea moleculelor mari si hidrogenarea
compusilor aromatici si a olefinelor. Amestecul rezultat se prelucreaza
prin rectificare, ca rezultat se obtine un amestec de alcani inferiori (C;-
C,), care se numeste nafta si care se aseamana cu amestec de benzina si
petrol obtinute din titei. In afard de aceasta, se obtine ulei combustibil,
amoniac, sulf si un reziduu solid.

4.4. intrebiri pentru autoevaluare

1. Prezentati cele doud ipoteze de formare a carbunilor fosili.
2. Caracterizati compozitia chimicé a carbunilor.
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3.  Explicati procesele ce decurg la cele doua etape de formare a

carbunilor.

Clasificarea carbunilor.

Caracterizati carbunii humici dupa gradul de carbonizare si modul

de utilizare.

6. Indicati asemanarile si deosebirile dintre procesele de
semicocsificare si cocsificare.

o &

7. Caracterizati produsele semicocsificarii si cocsificarii.
8.  Explicati principiul de lucru al bateriei de cocsificare.
9. Prezentati prin reactii chimice procesele ce decurg la piroliza

carbunilor.

10. Explicati scopul gazeificarii.

11. Indicati zonele generatorului la gazeificare si explicati caracterul
transformarilor chimice ale materiei prime in ele.

12. Care este scopul de baza al hidrogenarii carbunilor?

Tema nr. 5. Gazele naturale

5.1. Caracteristica generald si compozitia chimica a gazelor
naturale

Gazul natural este un amestec de alcani inferiori, dioxid de carbon,
hidrogen sulfurat, azot, heliu, argon etc., aflate in diferite proportii, dar
ponderea principald ii revine metanului (intre 70 si 99%).

Gazele naturale se Intdlnesc n naturd sub trei forme diferite:

- sub forma de zacaminte aparte. Daca ele contin preponderent metanul
si putin etan, atunci se numesc gaze uscate; dar in cazul prezentei in
gaz si a hidrocarburilor C3-Cs, aceste gaze se numesc gaze umede;

- sub forma de gaz de mina, cand insotesc zacamintele de carbuni;

- sub forma de gaz de sonda, cand Insoteste zicamantul de titei.

Pentru a fi transportat, gazul natural dupa extractie se supune
prelucrarii primare, care include eliminarea urmelor de apé, eliminarea
agentilor corozivi (H,S si CO,) si eliminarea hidrocarburilor superioare.

Avantajele combustibilului gazos:

1. Combustibilul gazos usor si complet se amesteca cu aerul si de
aceea pentru arderea lui este necesar un exces mic de aer pentru
arderea completa. Ca rezultat are loc pierderea mica de caldura.

2. Combustibilul gazos poate fi Incalzit prealabil in generatoare si de
aceea temperatura flacarii devine mai mare.
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3. Constructia sobelor este mult mai simpla, deoarece nu se obtine

Zgurd sau cenusa.

4. La arderea gazelor se obtine putin fum si SO, (deoarece gazele se
trateaza in vederea eliminarii compusilor ce contin sulf).

5. Combustibilul gazos poate fi transportat la distante mari prin
procedee ieftine (prin gazoducte).

6. Gazele se aprind usor.

In ceea ce priveste rezervelele mondiale de gaze naturale in topul
tarilor care au cele mai mari zacaminte de gaze, atunci FR a fost tara
cea mai bogatd 1n aceasta resursd energetica in anul 2021. Pe locul doi
se situeaza Iranul, iar pe locul trei — Qatarul. Turkmenistanul ocupa
locul patru in acest clasament, dupd care urmeaza SUA. Buletinul
OPEC din anul 2021 ofera urmatoarele statistici privind rezervele de
gaze naturale in lume — locul sase ocupa Arabia Saudita, locul sapte —
Emiratele Arabe Unite, locul opt — Nigeria, locul noud — Venezuela, iar
locul zece — Algeria. Cele mai mari volume de gaze naturale sunt
concentrate in tarile din Orientul Mijlociu.

SUA este liderul mondial in productia de gaze naturale. Locul doi
ocupd FR, iar Iranul este pe locul trei in lume dupa datele ce tin de
exploatarea resurselor de gaze naturale. In primele cinci tari, dupi
cantitatea de gaze exploatate, mai intra China (locul patru) si Qatarul
(locul cinci).

5.2. Tehnologii de prelucrare primari a gazelor naturale

Prelucrarea primara a gazelor include eliminarea urmelor de apa si
eliminarea agentilor corozivi.

Eliminarea urmelor de apd se mai numeste uscarea gazelor. Efectul
negativ al apei in prezenta gazelor naturale se manifesta prin aceea ca,
la transportarea gazului ce contine apd la anumite temperaturi si
presiuni, sunt posibile dificultati la transportare si prelucrare, si anume,
apa se acumuleaza in zonele joase ale conductelor, ceea ce contribuie la
scaderea capacitatii de transportare a gazelor; la fel, apa intensifica
actiunea coroziva a hidrogenului sulfurat si a bioxidului de carbon.

Principalele metode de uscare a gazelor naturale sunt urmatoarele:

- prin comprimare si/sau racire;

- prin absorbtie in lichide hidroscopice (glicoli, solutii de CaCl, sau
LiCl). Procedeul se bazeaza pe proprietitile glicolilor de a absorbi
vaporii de apa la temperaturi mici si eliminarea apei la temperaturi
mari. Pentru uscare se utilizeaza dietilenglicolul (DEG) - (CH,-CH,-
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OH),0 sau trietilenglicolul (TEG) - OH-CH,-CH,-O-CH,-CH,-O-
CH,-CH,-OH;
- prin adsorbtie cu ajutorul sitelor moleculare sau a silicagelului.

Eliminarea agentilor corozivi din gazele naturale este argumentata
sporite de dezactivare a catalizatorilor. Principalul agent coroziv in
gazele naturale este prezentat de compusi ai sulfului, care contribuie la
otravirea catalizatorilor, duc la formarea compusilor secundari nedoriti,
duc la coroziunea instalatiilor si la poluarea mediului.

In functie de principiul aplicat, procedeele de eliminare a
hidrogenului sulfurat din gazele naturale se clasifica in doua categorii —
cele bazate pe procese de oxidare si cele bazate pe procedee de
absorbtie fizicd sau chimica.

Procedeele de oxidare, la randul lor, pot fi de oxidare uscata si
oxidare umeda.

Oxidarea uscata se realizeazi in faza gazoasa in caz ca gazul natural
contine o cantitate mica de sulf.

Principalele metode de oxidare uscata sunt urmatoarele:

1. Interactiunea hidrogenului sulfurat cu oxizii metalelor de
tranzitie la temperatura de 40 C:

H,0 + Fe,03 — Fe,S; + H,0.
Dupa aceasta urmeaza procesul de regenerare:

Fe,S; + 0, - 2Fe,05 + 6S.

Sulful obtinut se extrage cu utilizarea solventilor (sulfura de carbon,
toluenul etc.).

2. Procedeul KATASULF:

Procedeul se realizeaza in prezenta catalizatorilor — carbunilor activi
sau bauxitei.

H,S + 0, - S0,.
Gazul eliminat se absoarbe cu solutie de sulfit-bisulfit de amoniu.

3. Procedeul de oxidare catalitica in prezenta carbunilor activi:

H,S - S.

Sulful obtinut se extrage cu ajutorul solutiei de sulfurd de amoniu de
15%. De mentionat ca obtinerea sulfului ca rezultat al tratarii gazelor
naturale este una din metodele principale de a obtine aceasta substanta
pe cale industriala.

Oxidarea in faza umedd se realizeazd in solutie in cazurile
concentratiilor mai mari ale compusilor ce contin sulf. Principalele
procedee de oxidare umeda sunt urmatoarele.
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1. Procedeul Holmes-Stretford consta in interactiunea hidrogenului
sulfurat cu vanadatul de sodiu in faza apoasa:

HS™ +2V5t > 2v* + S+ HY.

Regenerarea solutiei de vanadat se realizeaza prin oxidare cu aer.

2. Procedeul THYLOX consta in interactiunea tioarsenatului de sodiu
cu hidrogenul sulfurat din gazul natural:
Na,As,Ss0, + H,S = NayAs,S¢0 + H, 0.

Regenerarea agentului de oxidare:
Na,As;Ss0 + 1/, 0, > Na,As, S50, + H0.

3. Procedeul MEROX se aplica la tratarea mercaptanilor la
temperaturd de 20-50°C si presiune mai mare sau la presiune normala si
la temperaturi de 120°C:

R —SH + NaOH —» R — SNa + H,O0.

Regenerarea se realizeaza in prezenta catalizatorului — ftalocianinei de
Co(ll):

R—SNa+1/,0, + H,0 > 2NaOH + R —S - S — R.

Procedee de absorbtie chimica sau fizica

In cazul prezentei cantitatilor mici de hidrogen sulfurat, se aplici
urmatoarele procedee de absorbtie chimica:

a) Desulfurare cu solutiile de alcanolamine:

- utilizarea monoalcanolaminelor:

H,S + 2R — NH, - (R — NH3),S

(R — NH3),S + H,S - 2RNH;3HS.

- utilizarea dialcanolaminelor:

H,S + 2R, — NH = (R, — NH;),S

(R, — NH,),S + H,S - 2R,NH, HS.

- utilizarea trialcanolaminelor:

H,S + 2R3 — N —» (R; — NH),S

(R; — NH),S + H,S — 2R;NHHS.

Alcanolaminele utilizate cel mai frecvent sunt urmatoarele:
- monoetanolamina (MEA) H,N-CH,-CH,.OH;
- dietanolamina (DEA);
- trietanolamina (TEA).
b) Desulfurare cu solutii de saruri alcaline (Na,COjz; K,COj,
CGH5ONa).

Eliminarea hidrogenului sulfurat se bazeaza pe reactia:

H,S + Na,C0O; - NaHCO3 + NaHS.
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Absorbtia fizica se aplica in cazurile continutului mare de hidrogen
sulfurat, nu necesitd cheltuieli atit de mari ca in cazul absorbtiei
chimice, dar in acest caz este nevoie de solventi cu puritate avansata.

Solventii ce se utilizeazd 1n cazul absorbtiei fizice sunt
tributilfosfatul, n-metilpirolidona, dimetileter al polietilenglicolului.

5.3.Valorificarea alcanilor inferiori

Pentru valorificarea alcanilor inferiori, se apeleazd la urmatoarele
procedee de fractionare a gazelor:

1. Condensarea fractionatd (prin racirea lor). Acest procedeu se
foloseste rar, deoarece principalul gaz utilizat este metanul (care
merge pentru obtinerea gazului de sinteza, metanolului, acetilenei,
etenei etc.). Tinand cont de faptul ca in compozitia gazului natural
cea mai mare parte ii aparfine metanului (pana la 99%), gazul se
prelucreazd in intregime, din el se inlaturd numai hidrogenul
sulfurat, fiind un agent coroziv.

Rectificarea gazelor lichefiate.

Absorbtia componentelor din amestec gazos.

4. Adsorbtia si separarea componentilor cu utilizarea membranelor

selective.

Obtinerea hidrogenului din gazul natural

In ultimul timp, gazul natural se foloseste nu numai in calitate de
combustibil, dar si ca sursd de materie prima pentru mai multe sinteze
in TCO si TCA. Cel mai important procedeu, in care metanul serveste
ca materie prima in tehnologia chimica reprezinta procedeul de obtinere
a hidrogenului. Hidrogenul obtinut se foloseste ca materie prima in
TCA pentru obtinerea amoniacului, care apoi se foloseste pentru
obtinerea acidului azotic, nitratului de amoniu si a altor ingrasaminte.
In TCO amoniacul se foloseste in cantititi mari la obtinerea anilinei.
La fel, hidrogenul obtinut intrd in componenta gazului de sinteza, din
care se obtin cantitdti importante de metanol.

Deoarece hidrogenul nu se géseste n natura in stare liberd, el este
produs printr-o serie de procedee industriale. Majoritatea hidrogenului
(~95%) este  produs  dincombustibili  fosili prin reformarea
catalitica a gazului natural, oxidarea partiald a metanului si gazeificarea
carbunelui.

Asadar, hidrogenul din gazul natural se obtine prin urmatoarele
procedee:

w N
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1. Reformarea catalitica cu vapori de apa

Reformarea catalitica cu vapori de apa este in prezent cea mai ieftina
sursa de hidrogen industrial. Actualmente, exista capacitati de productie
de 100.000 m*/h.

Acest procedeu decurge in doua etape. Prima etapa poate fi redata
prin ecuatia urmatoare:

CH4 + Hanbur « CO + 3H2 —Q.

Echilibrul reactiei, in cazul raportului molar CH4:H,0=1:2 si
temperaturile mai mari de 800 °C se deplaseazd in dreapta, spre
formarea produselor reactiei.

Conditiile procesului:

- temperatura mai Tnaltd de 800°C;
- raportul molar CH4:H,0 =1:2;
- catalizatorul — Ni pe suport de Al,O3 sau de MgO.

Catalizatorul se introduce in tevile din otel, care din exterior se
incilzesc prin arderea gazului in cuptor. In urma acestei reactii se
obtine o cantitate mare de monoxid de carbon.

In consecinti, este nevoie de 0 a doua etapa in urma cireia are loc
interactiunea dintre monoxidul de carbon si vaporii de apa la
temperatura de 360°C cu formarea bioxidului de carbon si a cantitatilor
suplimentare de hidrogen:

CO+ H,0 - H, +CO, + Q.

In calitate de catalizator in aceastd reactive se foloseste oxidul de
fier(1l1). Din cauza ca catalizatorul este foarte sensibil fata de compusi
ai sulfului, este necesar de inldturat impuritdtile pana la inceputul
procesului.

Dezavantajul procesului constd in aceea ca gazele formate (CO,
CO,) la eliminare in atmosferd contribuie la sporirea efectului de
serd. In functie de calitatea materiei prime, la obtinerea unei tone de
hidrogen se va produce si 9-12 tone de CO,.

2. Conversia metanului din gazul natural cu oxigen (oxidarea
incompletd a metanului).

In acest caz gazul natural se amestecd cu oxigen in asa raport, care
este insuficient pentru oxidarea completd a metanului pana la bioxid de
carbon si apa. In acest caz:

CH, + 2H,0 —COx¥ 2H,04 Q
CO»+ CH, < 2CO + 2H,-Q
2H,0% 2CH, < 2CO + 6H, -Q
Reactia totala: 4CH,+20, — 4CO + 8H,, sau 2CH,; + O, -»2CO+4H,.
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Conditiile procesului:
- este un proces autoterm (consultati tema nr. 2);
- temperatura de desfasurare este de 850-900°C;
- catalizatorul — Ni pe suport de Al,Os sau de MgO.
3. Reformarea autoterma

Acest mod de reformare este o combinatie intre reformarea catalitica
cu vapori de apa si oxidarea incompleta si se aplica pentru cresterea
randamentului. In acest caz, cele doud procedee se combina, in asa fel
incat avantajele oxidarii incomplete (degajarea de caldurd) completeaza
avantajele reformarii catalitice cu vapori de apa (un grad mai mare de
extragere de hidrogen). Reformarea autoterma are loc n conditiile unei
precise dozdri a alimentérii cu aer si abur.

In cazul acestui procedeu, existi cerinte mai stricte fatd de
catalizatorii utilizati, deoarece acestea trebuie sia corespundad atat
cerintelor reactiei dintre oxidul de carbon si apd de la reformarea
catalitica cu abur cat si procesului de oxidare incompleta.

4. Piroliza metanului sau reformarea termica

La temperaturi de 1600°C metanul se descompune in carbon si
hidrogen conform reactiei:

CH4 —C+ 2H2 —Q.

Aceasta este o metoda de obtinere a hidrogenului fara a produce
CO,. Unul dintre procedee constd in barbotarea metanului printr-un
aliaj lichid de 27% nichel si de 73% bismut, care joaca rolul
catalizatorului. Reactia are loc la 1000-1065°C si decurge la presiune
atmosferica. Carbonul se aduna la suprafata metalului topit, de unde
poate fi indepartat. Prin aplicarea acestui parocedeu, dintr-un kg de
CH, rezulta 0,25 kg de H; si 0,75 kg de carbon.

In final, mentionam ca in anul 2019 s-au produs prin diverse
procedee cca 70 mil. de tone de hidrogen pentru diverse scopuri, ca
rafinarea petrolului, producerea amoniacului si a metanolului etc.

5.4. intrebiri pentru autoevaluare

1. Ce reprezintd gazul natural din punctul de vedere al compozitiei
chimice si cum se clasifica rezervele de gaze naturale?

2. Care sunt avantajele gazului natural In comparatie cu alte tipuri de
combustibil?

3. Pentru ce este necesar a elimina din gazul natural apa si compusii
sulfului?
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Care sunt procedeele de baza de inlaturare a apei din gazul natural?

5. Descrieti procedeele de oxidare uscatd si umeda la tratarea gazului
natural.

Care sunt principalele procedee fizice la tratarea gazului natural?

7. Comparati procedeele de obtinere a hidrogenului din gaz natural.

ISX

Tema nr. 6. Resurse de origine animala si vegetala
6.1. Generalitati

Resursele vegetale sunt practic inepuizabile, fiindca rezervele lor
anuale se refnoiesc pe seama procesului de fotosinteza. Din CO; si H,O
prin procesul primar de fotosinteza se formeazad glucoza care apoi se
transformd 1n hidrati de carbon, proteine, grasimi si altele, care sunt
necesare pentru formarea tesuturilor si a organelor plantei.

Resursele de origine animald si vegetald nu sunt numai surse de
carbon si hidrogen, ele confin compusi organici deosebit de valorosi,
care prin alte metode de sinteza ar necesita consumuri considerabile de
energie §i materie prima.

Rezultand din aceasta, prelucrarea tehnologica a surselor de origine
vegetald si animald urmareste doud directii importante —  obtinerea
unor compusi simpli, cu care tehnologia organicd opereaza curent in
diverse sinteze si obtinerea unor compusi organici cu structurd
complexa, care in mod curent nu se pot obtine sau sunt dificil ori
costisitor de sintetizat.

Utilizarea biomasei ca resursad energetica devine o strategie politica.
Tarile cu mari resurse vegetale, in zonele rurale, folosesc deseurile
vegetale si forestiere pentru generarea de energie electrica.

In alte zone — Brazilia, Argentina, se conduc programe de utilizare
sub formd de combustibil lichid alcool etilic. Actualmente, obtinerea
combustibilului lichid din reziduuri lignocelulozice se realizeaza pe trei
directii — lichefierea indirectd pe calea obtinerii gazului de sinteza si
obtinerea ulterioara de CH3OH sau benzina, lichefierea directa,
hidroliza la glucoza si obtinerea de alcool prin fermentatie.

Prelucrarea resurselor agroindustriale, asa cum sunt lemnul, sfecla
de zahar, porumbul, cartofii etc., pot partial inlocui asa surse ca
petrolul, gazele naturale si carbunii. Dovada acestui fenomen poate fi
prezentata in schema urmatoare, care demonstreazi posibilitatea
obtinerii unor substante organice din diverse surse de materie prima.

74



| Resurse agro-industriale |

Porumb Sfecla de zahiar Lemn > Celuloza
Vv Y vV
Melasa Zaharoza Glucoza

/Acetaldehidé

Etanol
\V/
- etilenglicol; - acid acetic;
- etanolamine; Gaz de sintezi - esteri;
- clorderivati; - butanol;
- etc. - etc.
Gaze Petrol —>  Carburanti
A AN
| Petrochimie |

Alternative de obtinere a unor produse organice din fifei
si de materie prima vegetala (Maria Jitaru. Chimie industriala
organicd. De la resurse la produsi. V. |. Cluj-Napoca, 2002)

Dintre resursele de natura vegatala si animala cele mai importante
sunt uleiurile vegetale, grasimile animale si biomasa.

6.2. Uleiurile si grasimile. Tehnologii de prelucrare

Grasimile sunt substante organice produse atat in regnul animal (se
stocheaza in tesutul subcutanat sau in jurul organelor interne), cét si de
plante (plantele il acumuleaza in jurul elementelor reproducatoare).
Din cele mai vechi timpuri, grasimile si-au gasit diferite intrebuintari in
alimentatie, medicind si industrie.

Din punct de vedere chimic, uleiurile si grasimile vegetale si
animale reprezintd esteri ai glicerinei cu acizi grasi. Acizii grasi
prezenti in structura trigliceridelor sunt acizi saturati cu numar par de
atomi de carbon, precum si acizi nesaturati, cu una, doud sau trei
legdturi duble. Acizii grasi au catena liniard fard ramificari si sunt
monocarboxilici.

Dintre acizii grasi saturati cei mai importanti sunt acidul palmitic
(C4sH3;,COOH) si acidul stearic (Cy7H3sCOOH). Dintre acizii grasi
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mononesaturati se evidentiaza acidul oleic (Sau omega 9) care se
gaseste in maasline, nu este esential si are formula C;7H33COOH (CH;-
(CH,);-CH=CH-(CH,);-COOH).  Cei  mai  importanti  acizi
polinesaturati, care sunt si esentiali, sunt acidul linoleic (C;7;H3;COOH),
care are doud legaturi duble si este precursorul omega 6; acidul linoleic
(C17H29COOH), care are trei legaturi duble si este precursorul acizilor
grasi omega 3, si acidul arahidonic (CigH3COOH) cu patru legaturi
duble. Mentionam ca acizii esentiali nu pot fi sintetizati de catre
organismul uman, dar au un rol biologic deosebit i, ca urmare, ei
trebuie primiti din ratia alimentard zilnica. Este important ca prin
metabolism, organismul uman poate sintetiza acizii grasi saturati si
acidul oleic, dar nu si pe cei polinesaturati.

Dupa provenienta, grasimile se impart in vegetale, animale si
hidrogenate (conditionate tehnologic). Dupa consistentd, grasimile se
impart in lichide si solide. Cele solide au in compozitia lor acizi grasi
saturati cu catene lungi, iar cele lichide contin acizi grasi nesaturati sau
saturati, cu catene mai scurte.

In functie de structura chimica, grasimile se clasifici in grasimi
simple (gliceride, ceride, steride), complexe (fosfatide) si derivate.

Grdsimi simple

Gliceridele sunt grasimile propriu-zise din tesutul adipos al
animalelor, omului, precum si din semintele si fructele oleaginoase.
Sunt esteri naturali ai glicerolului cu acizi grasi si dupd numarul
gruparilor OH pot fi monogliceride, digliceride sau trigliceride. In
functie de natura si proportia acizilor grasi din molecula lor, acestea
sunt gliceride lichide (uleiuri vegetale si ulei de peste) sau gliceride
solide (margarina, seu). Gliceridele lichide, care au in structura lor
acizi grasi nesaturati, prin aditionarea de hidrogen la legaturile
duble (hidrogenare) trec 1n acizi grasi superiori care sunt in stare
solida. Aceasta proprietate a lor sta la baza obtinerii grasimilor vegetale
solide si a margarinei. Principala problema a gliceridelor o constituie
procesul de rdncezire — proces biologic complex de degradare care
cuprinde hidroliza si oxidarea lor in prezenta oxigenului
atmosferic, a luminii, a temperaturilor ridicate si a vaporilor de apa,
cu formarea mai ales a peroxizilor si a hidroperoxizilor, substante
instabile si care dau nastere la alcooli, aldehide si hidroxiacizi cu gust si
miros nepladcut. Procesul de rancezire este cu atdt mai rapid cu cat
este mai mare gradul de nesaturare al gliceridelor.
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Ceridele servesc ca strat de protectic a suprafetei organismelor
vegetale (ceara de pe fructe si legume, lanolina de pe lana de oaie). Din
punct de vedere structural, sunt esteri ai acizilor grasi superiori cu
alcooli hidroxilici superiori. Sunt insolubile in apa si inerte din punct de
vedere chimic.

Steridele — ca structura sunt esteri ai acizilor grasi superiori cu
alcooli aromatici, numiti steroli, fiind larg raspandite atat in produsele
vegetale cat si animale. In functie de provenienta lor, sterolii pot fi
zoosteroli sau steroli animali (colesterolul), fitosteroli sau steroli
vegetali (sitosterolul) si steroli  din  ciuperci — micosteroli
(ergosterolul).

Gragimi complexe — fosfatide

Sunt lipide cu structurd complexa si sunt concentrate mai ales in
membranele si componentele celulare care contin fosfor. Avand ca si
component de bazd acidul fosfatidic, prin esterificarea Iui rezulta
grupe de fosfatide, cele mai importante fiind lecitinele si cefalinele.

Grasimile se regasesc in aproape toate alimentele de origine
vegetald, dar cu precddere In materiile prime oleaginoase si produsele
de origine animala.

Uleiurile vegetale, din punct de vedere chimic, reprezintd compusi
al glicerolului cu acizii grasi. Ele sunt sicative (se usuca in prezenta
aerului) si formeaza o pelicula subtire si rezistentd. Dezavantajul lor
constd in aceea ca la temperaturi ridicate ele se descompun formand
acizi grasi. Uleiurile vegetale se obtin prin presare din semintele sau
fructele unor plante uleioase ca inul, bumbacul, rapita etc. Principalele
uleiuri vegetale lichide sunt uleiul de tung, uleiul de perila, porumb,
bumbac, arahide, in, floarea-soarelui, nuc, soia, masline, rapita, ricin
etc. Exista si grasimile vegetale solide, de exemplu, unt de cocos, unt
de palmier etc.

In plante, griasimea se formeaza prin transformarea glucidelor, sub
influenta enzimelor. S-a constatat cd prin maturizare, plantele saracesc
in amidon si zaharuri, imbogatindu-si continutul in ulei.

In plante materia grasi se concentreazi numai in anumite parti, cum
sunt semintele, fructele, sdmburii, jucind rolul unei substante de
rezervd, pe care planta o utilizeaza in timpul dezvoltarii, drept sursa de
energie. Grasimile prezintd avantaj, deoarece puterea lor caloricd este
foarte ridicata si ele sunt lipsite de apa de cristalizare.
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Cele mai multe plante naturale au seminte oleaginoase. La cele de
cultura predomina plante cu seminte amidonoase. Acumulari de grasimi
de rezerva se produc si in tulpinile unor copaci. La germinatie,
rezervele de grasimi sunt practic complet epuizate. Se produce o
hidroliza a grasimilor la acizi grasi si glicerina, sub actiunea lipazelor
vegetale prezente 1n toate semintele si in alte organe ale plantei.

Uleiurile §i grasimile animale se obtin, de obicei, din grasimi de
porcine, ovine si bovine. Din aceastd grupd fac parte uleiurile din
copite, grasimile de vaca, untura de peste, uleiul de spermantet (extras
din maduva si creierii balenelor si casalotilor).

Cea mai mare parte din grasimea animalelor se gaseste sub forma de
tesuturi adipoase subcutanate, tesuturi adipoase asezate pe
membranele peritoneale care sustin stomacul si intestinele, si grasimea
depusa la suprafata organelor interne.

Grasimile crude din diferite parti ale corpului difera in ceea ce
priveste consistenta, culoarea si compozitia chimici. In general,
grasimile de acoperire au un punct de topire mai scazut decat grasimea
acumulata in interiorul organismului. La animalele din zonele calde,
grasimea are consistenta mai tare decat la cele dintr-o clima temperata
sau rece. Grasimea de bovine este de culoare galbend, determinata de
pigmentii carotenoizi. Intensitatea culorii depinde de continutul de
caroten. Pana la Img caroten/kg grasimea este de culoare alba-galbuie,
intre 2-3 mg caroten/kg — este galbena, iar peste 5 mg caroten /kg —
galben intens. Femelele au grasimea mai intens coloratd decat masculii.

Principalele tehnologii de prelucrare a grasimilor si uleiurilor sunt
urmatoarele:

a) Hidrogenarea grdsimilor vegetale. Scopul procedeului consta
in saturarea catenei acide din moleculele grasimilor prin aditionarea de
hidrogen. Ca rezultat are loc saturarea legaturilor duble din componenta
acida a uleiurilor, sporirea rezistentei produsului la actiunea oxidantilor
si a temperaturii, si ca urmare, cresterea calitatii grasimilor finale.
Grasimile hidrogenate ajutd la prelungirea prospetimii alimentelor,
permit pastrarea acestora pentru un termen mai indelungat si le face sa
arate mai atragator. Prin hidrogenarea selectiva si partiald a uleiurilor
vegetale, care se iau in amestec cu grasimi animale, pot fi obtinute
unele grasimi cu plasticitatea avansata, care apoi se folosesc la
fabricarea margarinei si a unor grasimi culinare. Structura chimica a
grasimilor hidrogenate este, totusi, diferitd de oricare tip de grasime
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naturald. Acestea au o formd moleculard rigida, care tinde sa
,rigidizeze” structurile organismului in care sunt incorporate, cum ar fi
vasele de sange. Astfel, grasimile hidrogenate sau trans tind sa ramana
,blocate” in circulatia sangelui, contribuind in mod semnificativ la un
risc crescut de boli cardiovasculare si, eventual, cancer.

b) Hidroliza (sau saponificarea) grasimilor si uleiurilor. Ca
rezultat al hidrolizei cu abur, acizi sau enzime, se obtine glicerolul si

acizi grasi:

CH.COOR’ CH:0OH R' COOH
I I

CllHCOOR" +3HO0 — ?HOH + R"COOCH
CH,COOR” CH:0OH R™COOH

Glicerolul obtinut se foloseste in industria explozivelor (dinamita,
etc.), la fabricarea polimerilor, in industria textila, in farmacie,
cosmetica, pieldrie etc.

¢) Transesterificarea uleiurilor. Se realizeaza cu alcooli inferiori si
se obtin monoesteri:

CH.COOR’ | CH.OH R' COOR
I catal. |

C|3HCOOR" +3ROH —8 > ?HOH + R"COOR
CH,COOR” CH:0OH R™COOR

Esterii obtinuti se utilizeaza in calitate de carburanti pentru
motoarele Diesel (RSA, Filipine, Brazilia).

d) Cracarea uleiurilor. Ca rezultat se obtine combustibil. Procedeul
se realizeaza la temperatura de 400-500°C in prezenta catalizatorului
(aluminosilicati, zeoliti etc.).

Conversia uleiurilor la hidrocarburi se poate realiza in patru directii:
- saponificarea uleiurilor si descompunerea sarurilor in hidrocarburi;

- hidroliza uleiurilor si decarboxilarea acizilor grasi;
- descompunerea directa a uleiurilor;
- cracarea uleiurilor sub presiune.

6.3. Biomasa si valorificarea acesteia

Biomasa reprezinta totalitatea materialului vegetal sau animal care
poate fi transformat in energie sau materie prima. Ea este prezentatd din
arbori, plante, vegetatia marina, deseuri celulozice, proteine industriale
si urbane, materii prime de origine animald. Partile principale ale
biomasei sunt prezentate de hidratii de carbon (in sfecla de zahar sau
trestia de zahar), polizaharidele (cereale, cartofi, porumb, orez etc.),
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produsi lignocelulozici (lemnul, lignina, paiele etc.). Pentru sinteza
organicd, biomasa reprezintd o sursd de materie prima complementara
la celelalte surse traditionale de materii prime pentru TCO — titeiul,
carbunii, gazele naturale. In tehnologia chimica organica, biomasa este
prelucrata prin tehnologii termochimice, fermentative sau prin procedee
de combinare ale acestora.

Transformarile termochimice vizeaza obtinerea din biomasd a
hidrocarburilor lichide, a gazului de sinteza, metanolului, cocsului etc.
Aceste transformari includ trei directii de baza: piroliza, gazeificarea si
hidrolichefierea.

Piroliza biomasei (sau distilarea uscatd) reprezintd procedeul de
descompunere termicd anaerobd al acesteia. In calitate de materie prima
se folosesc deseurile de la industria forestiera, reziduuri de la
prelucrarea legumelor si fructelor etc. Ca rezultat al pirolizei se obtine
mangalul (carbunele de lemn), care apoi poate fi utilizat la obtinerea
carbunelor activi. In afard de aceasta, se obtine acidul acetic si
metanolul. Totusi, piroliza biomasei este importantd in vederea
obtinerii cdrbunilor activi, inclusiv din sdmburi si seminte a mai multor
fructe.

Gazeificarea biomasei este realizatd cu aer sau oxigen la temperaturi
foarte inalte de cca 1000°C. Produsele principale constituie, ca si in
cazul procedeului similar al carbunilor, monoxid de carbon si hidrogen,
care formeaza gazul de sintezd. In afard de acest amestec, se obtin si
cantitati considerabile de metanol.

Hidrolichefierea biomasei constd in transformarea materiei prime
solide in produse lichide prin interactiunea acesteia cu agenti reducatori
pentru a minimaliza continutul de oxigen in produsul lichid final. In
calitate de gaze reducatoare se folosesc hidrogenul sau gazul de sinteza.
Produsul hidrolichefierii posedd proprietiti de combustibil si, dupa
prelucrare, poate inlocui combustibilii traditionali pentru motoarele de
ardere interna.

Bioconversia biomasei (sau fermentarea) se realizeaza prin reactii
enzimatice si transformari biochimice si poate fi divizata in fermentarea
aeroba si anaerobad conducéand la biogaz si proteine pentru furaje sau la
hidroliza chimica sau enzimatica, finalizata cu obtinerea alcoolului
etilic sau alte produse (C4HyOH, acetona, acid lactic, CH;COOH etc.).

Principalul produs care se fabrica in cantititi mari prin fermentatie
enzimatica este alcoolul etilic. Principalele materii prime folosite pentru
obtinerea etanolului prin fermentatie alcoolica sunt: trestia si sfecla de
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zahar, sorgul zaharat, trufele albe, maniocul, cartoful, porumbul, graul,
lemnul, deseurile celulozice etc.

In afara de etanol, prin fermentatii din biomasa se mai obtine acidul
lactic (fermentatia lacticd); el se fabricd in cea mai mare cantitate prin
sintezd plecand de la intermediari petrochimici, dar se obtine si prin
fermentatie; acetona si butanolul — prin procedee de fermentare
enzimatica in prezenta bacteriilor.

Fermentatia acetonobutirica a devenit o sursd de obtinere
industriala a unor solventi: acetona, butanol, etanol.

La nivel industrial, s-au supus fermentarii doua tipuri de substraturi:
amidon din porumb si zahar din melasa. Procesul biochimic decurge in
trei faze. Prima faza consta in extractia din biomasa a acidului acetic si
acidului butiric. Apoi urmeaza scaderea aciditatii si formarea de
acetond si butanol. Gazele care se degaja sunt bogate in CO, si mai
sarace in Hy, iar numarul de spori creste foarte puternic. in final, se
formeaza acizi, solventi si gaze.

Bioconversia anaeroba a biomasei. Ca sursa de biomasa, la
fermentarca anaerobd se utilizeaza reziduurile animale de la
crescatoriile de vite, porci, pasari, reziduurile menajere, reziduurile
lemnoase forestiere (crengi, rumegus), reziduurile agrovegetale,
materiale lignocelulozice, plantele acvatice ca algele, stuful, buruienile
acvatice etc. In urma fermentatiei anaerobe, decurge procesul biochimic
prin care biomasa este convertitd Tn CHy si CO,. Procesul dat implica
diferite bacterii.

Procedeele de fermentare se utilizeaza foarte larg in industria
alimentara la obtinerea diverselor produse valoroase.

6.4. Intrebiri de autoevaluare

1. Caracterizati grasimile vegetale si animale din punctul de vedere al

compozitiei chimice.

Tehnologii de prelucrare a grasimilor: hidrogenarea uleiurilor.

Tehnologii de prelucrare a grasimilor: saponificarea si esterificarea.

4. Prelucrarea termochimicd a biomasei prin piroliza, gazeificare si
hidrogenare.

5. Procedee de fermentare a biomasei.

w N
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3. PRINCIPALELE PROCESE ORGANICE UNITARE
(FUNDAMENTALE)

Tema nr. 7. Tehnologii de obtinere a hidrocarburilor
7.1. Procedeul Fischer-Tropsch ca sursa de alcani

Istoria cunoaste mai multe exemple, cand necesitatile si nevoile
economice si politice au contribuit la aparitia inventiilor stiintifice si
tehnice necesare situatiei create. Un exemplu clasic serveste situatia
creatd in Germania in perioada dintre primul si cel de-al Doilea Razboi
Mondial. Acest monstru militar nu avea acces la resurse de petrol si in
conditiile dezvoltarii complexului militar in perioada respectiva se
simtea criza in ceea ce priveste cantitatea necesara de combustibil
pentru tehnica militard. In schimb, Germania dispunea de rezerve
considerabile de carbuni fosili. De aceea a aparut necesitatea de a cauta
tehnologii de transformare a combustibilului solid (carbunii) in
combustibilul lichid traditional (benzina, combustibilul Diesel).

O cale de rezolvare a problemei consta 1n realizarea hidrogenarii
carbunilor, dar acest procedeu necesitd conditii specifice, catalizatori
scumpi si cantitate mare de solventi. Atunci inginerii-chimisti din
Institutul Kaiser Wilhelm sub conducerea chimistului F. Fischer si-au
amintit despre sinteza care a fost realizatd de chimistii francezi
P. Sabatier si J. B. Senderens care in anul 1902 au realizat hidrogenarea
monoxidului de carbon pe catalizatori de cobalt obtindnd metan la 200-
300°C si presiunea atmosferica:

CO+3H, <= CH4+H0.

In anul 1923 F. Fischer si G. Tropsch din gazul de sintezi la
temperatura de 270°C in prezenta amestecului de Fe si NaOH au
obtinut un produs lichid bogat in compusi oxigenati, care a fost numit
sintol. In anul 1926 a fost publicata lucrarea lui F. Fischer si G. Tropsch
Despre sinteza directa a hidrocarburilor petroliere la presiune
obisnuitd, in care s-a raportat c¢d in timpul reducerii monoxidului de
carbon cu hidrogen la presiunea atmosferica in prezenta diferitilor
catalizatori (fier - oxid de zinc sau cobalt - oxid de crom) la 270 °C, se
obtin omologi lichizi si chiar solizi ai metanului. Astfel a aparut
faimoasa sinteza a hidrocarburilor din monoxid de carbon si hidrogen,
care de atunci a fost numita sinteza Fischer-Tropsch. Un amestec de
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CO si H, in diverse proportii, numit gaz de sinteza, poate fi obtinut cu
usurinta atat din carbune, cat si din orice altd materie prima carbonica.

Asadar, procedeul Fischer-Tropsch consta in hidrogenarea catalitica
a monoxidului de carbon cu formarea de hidrocarburi lichide prin
transformarea materiei prime gazoase anorganice in produse lichide
organice care pot fi folosite 1n calitate de combustibil traditional.

Industria combustibililor lichizi artificiali a atins apogeul in timpul
celui de-al Doilea Razboi Mondial. Combustibilul sintetic a acoperit
aproape in totalitate nevoile Germaniei de combustibil pentru aviatie,
productia acestuia constituind cca 6,5 mil. t/an. Dupa anul 1945, din
cauza dezvoltarii rapide a productiei de petrol si a scaderii pretului
petrolului, nu a mai fost nevoie sa se sintetizeze combustibili lichizi din
gazul de sintezd. Cu toate acestea, in anul 1973, a izbucnit criza
petrolului - tarile producdtoare de petrol din OPEC (Organizatia Tarilor
Exportatoare de Petrol) au crescut brusc pretul titeiului, iar comunitatea
mondiala a fost nevoitd sa Sesizeze amenintarea reald a epuizdrii in
viitorul apropiat a resurselor de petrol ieftin si accesibil. Socul energetic
din anii 70 a reinviat interesul savantilor si al industriasilor pentru
utilizarea materiilor prime alternative petrolului, iar aici primul loc, fara
indoiald, 1i revine carbunelui. Rezervele mondiale de carbune sunt,
conform diverselor estimari, de peste 50 de ori mai mari decat resursele
de petrol si exploatarea lor poate dura sute de ani. in prezent, benzina,
motorina si parafinele sunt produse la scara industriala folosind metoda
Fischer-Tropsch SUA, China, Africa de Sud. De exemplu, uzinele
Sasol produc aproximativ 5 mil. de tone de hidrocarburi lichide pe an.
Mentionam ca obtinerea combustibilului lichid din gazul de sinteza este
concurent combustibilului obtinut din petrol, daca pretul unui baril de
petrol devine mai mare de 403.

Sinteza Fischer-Tropsch poate fi definita ca o reactie de
oxidoreducere, in care are loc oligomerizarea reductiva a monoxidului
de carbon si in care se formeaza legaturi carbon-carbon.

Pentru acest procedeu, in calitate de materie prima, se foloseste
gazul de sintezd, care reprezintd un amestec de monoxid de carbon si
hidrogen luati in diverse proportii. Principalele procedee de obtinere a
gazului de sinteza sunt urmatoarele:

- Gazeificarea carbunilor cu abur supraincalzit:

C+H,0 == CO+H,-Q.
Acest proces se realizeaza in zona a V-a a generatorului.
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- Conversia catalitica a metanului:

CH4+H20 _)CO+H2.

Aceasta reactie decurge in prezenta amestecului de Ni si Al,O3; in
calitate de catalizator, la temperaturi de 800-900°C si la presiuni inalte.
- Oxidarea partiala a hidrocarburilor la temperatura de 1300°C:

CiHy picuryytO; —>CO+H,.

In general, procesul reprezinti o combinatie complexa a unui numar
de reactii eterogene, care poate fi reprezentat prin ecuatiile generale:

+ formarea alcanilor:

nCoO + (2n+1)H2 — CpHopeo+ NHL0;
 formarea alchenelor:

nCoO + 2nH, — C,H,,+ nH,0;

2nCO + nH, — C,Hy,+ nCO,,

In functie de catalizatorii utilizati si raportul molar intre CO si H,, ca
rezultat al procedeului Fischer-Tropsch, sunt posibile trei tipuri de
produse.

a) In cazul raportului molar [CO]:[H2]=1:3 si in prezenta in
calitate de catalizatori a cobaltului si nichelului (procedeul Sabatier si
Senderens) in calitate de produs principal se formeaza metanul:

CO+3H, €=CH,+H,0.

In acest caz, se mai desfasoara si reactii auxiliare:

H20+CO _)C02+H2;

COz+4H2 _)CH4+2H20.

Reactia globala a procesului poate fi redata prin reactia finala:

CO+3H, —™>CH,+H,0+Q.

Unul din coprodusii procesului este apa, de aceea acest procedeu se
mai numeste procedeul umed.

b) 1In cazul raportului molar [CO]:[H,]=1:2 si in prezenta in
calitate de catalizatori a compusilor cobaltului, in calitate de produs
principal se formeaza hidrocarburile nesaturate:

nCoO + 2nH, — C,H,,+ nH,0.

In acest caz, la fel, se desfisoara reactii auxiliare:

CO+3H, —>CH,+H,0;

2CO0 —>CO, }+C,

Analiza acestor reactii scoate in evidentd urmatoarele particularitati.
In primul rand, procedeul este umed, ceea ce necesitdi procedee
suplimentare de separare a produselor. Si inr-al doilea rand, in reactii
auxiliare se produce carbonul solid, care contribuie la poluarea aerului
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cu praf si se elimind dioxid de carbon care duce la intensificarea
efectului de sera.

€) in cazul raportului molar [CO]:[H;]=2:1 si in prezenta in
calitate de catalizatori a compusilor fierului, in calitate de produs
principal se formeaza hidrocarburile nesaturate:

nCoO + 2nH, _)CnH2n+ nH,O

+

nH20+nCO —>nCOZ+nH2

2n CO"‘”HQ _)CnH2n+2C02.

Acest procedeu este cel mai favorabil, deoarece in acest caz se
foloseste catalizatorul cel mai ieftin si procedeul este cel uscat, care nu
necesitd separarea coprodusilor, deoarece dioxidul de carbon se va
evacua in atmosferd. Pe de altd parte, aceastd degajare a dioxidului de
carbon contribuie la sporirea continutului acestuia In atmosfera si
intensificarea efectului de sera.

Mentionam ca tehnologiile si catalizatorii utilizati pana in anii 1970
prezintd dezavantaje majore care au impiedicat acest procedeu sa
devina fezabil din punct de vedere economic. Printre acestea se
enumera urmatoarele:

- selectivitate redusa pentru anumite tipuri de hidrocarburi;
- catalizatorii se dezactiveaza rapid;

- cheltuieli de investitie foarte mari;

- eliminarea caldurii de reactie se realizeaza ineficient.

Asadar, pentru realizarea reusitd a sintezei, este necesar a rezolva
trei probleme principale.

1.  Producerea industriald a catalizatorului care are durata de
actiune indelungatd, activitatea inaltd si posedd capacitatea inaltd de
regenerare.

Pentru marirea selectivitatii catalizatorilor, s-a recurs la utilizarea
unor suporti pentru componenta activa care permit accesul gazului de
sinteza in pori, dar difuzia produsilor de reactie este posibila numai
pentru compusi cu o anumita structura i masa moleculara (selectivitate
de forma).

Problema esentiald a procedeului consta in a minimaliza ponderea
reactiilor secundare printr-o alegere judicioasa a catalizatorului si a
parametrilor de lucru.

Catalizatorii se pot prepara prin precipitare, topire, sinterizare,

cementare, impregnare.
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Catalizatorii obtinuti prin precipitare. Primii catalizatori utilizati la
scara industriala in procesul Fischer-Tropsch au fost cei pe baza de
cobalt, si anume: Co (100 parti) - MgO (8 parti) - ThO, (5 parti) -
kieselgur (200 parti), obtinut prin precipitare. Mentionam ca
kieselgurul, sau solul infuzor, este un suport ideal pentru catalizatori. El
reprezintd un dioxid de siliciu obtinut prin descompunerea infuzoriilor
(diatomeelor) si poseda capacitate de absorbtie foarte inalta.

Catalizatorii obtinuti prin topire. Pentru catalizatorii obtinuti prin

topire, se porneste de la minereul de fier care este topit impreuna cu
cantitatile dorite de promotori.

Catalizatorii obtinugi prin sinterizarea oxizilor de fier fin divizati
impreuna cu promotorii doriti se comporta similar cu catalizatorii topiti.

Catalizatorii obtinuti prin cementare. Procedeul are la baza intarirea
pudrelor de oxid de fier cu compusi de tipul: azotat de aluminiu, borat
de sodiu, silicat de potasiu. Acesti catalizatori sunt insd mai putin
activi.

2.  Reactoare care pot asigura eficienta procesului si eliminarea
excesului de caldurda, deoarece procedeul Fischer-Tropsch este un
procedeu foarte exoterm. Reactoarele au fost perfectionate pentru a
permite o eliminare mai rapidd a caldurii de reactie. Aceste
perfectiondari au condus la realizarea unor instalatii pentru sinteza
Fischer-Tropsch de catre firmele Shell si Exxon. Printre reactoarele
utilizate 1n acest procedeu pot fi mentionate urmatoarele.

a) Reactor clasic pentru sinteza in mod continuu. In cazul sintezei
la presiune atmosferica, acesta prezintd un rezervor cu inéltime de 2,5
m; latime de 1,5m; lungime de 5 m, volumul total fiind de cca 18,75
m?®. In astfel de reactor dintr-o 1.000 m® de gaz de sinteza se produce
timp de o ora cca 10 kg de produs si 600-700 kg de abur, ceea ce
corespunde regenerarii caldurii reactiei de cca 80%. Pentru lucrul
normal al generatorului, este necesar de mentinut temperatura constanta
cu precizie de +0,5°C, temperatura reactiei fiind de 170-210°C. Pe
masura micsorarii activitatii catalizatorului, temperatura mediului de
reactie poate fi ridicatd cu 40°C in comparatie cu temperatura initiala la
inceputul sintezei. Pentru reglarea temperaturii in interiorul reactorului
(1) sunt instalate tevi (2) cu placi (3) pentru evacuarea caldurii
eliminate pe parcursul procesului. Prin tevile (2) permanent sub
presiune este pompata apa rece si moale (pentru a evita depunerea
sarurilor pe interiorul tevilor). Prin urmare, tevile si placile, incalzite de
la efectul termic al reactiei, transmit aceastd cadldurd apei, care se
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incélzeste si se elimind in (5). Dupa racire aceastd apa poate fi

recirculata in proces.

Abur si apa I\iel’binte CO+H
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Produs (CHy) Apa rece si moale

Schema de lucru a reactorului si de evacuare a caldurii:

1 —reactor; 2 — tevi (cca 650); 3 — placi (cca 550); 4 — rezervor pentru
apd rece; 5 — rezervor pentru apd fierbinte si abur

Intre tevile plasate in interiorul reactorului este plasat catalizatorul,
volumul ciruia constituie cca 10 m®. Din partea superioari a instalatiei
prin orificii special, in mod continuu, este administrat gazul de sinteza,
care se repartizeazd uniform in volumul reactorului si in prezenta
catalizatorului se transforma in produsul final. Din partea inferioara a
instalatiei se elimind produsul final si se acumuleaza in colectoare.

b) Reactorul cu strat fix de catalizator. Elementele esentiale ale
reactorului sunt tevile cu diametrul de 55 mm si lungimea de 12 m care
contin cca 5 1 catalizator. Intr-un reactor se gisesc 2.044 de astfel de
tevi care insumeazi 40 m® de catalizator. Teava cu catalizator este
inconjuratd de apa sub presiune care este transformatd in abur datorita
caldurii de reactie. Pe masurd ce activitatea catalizatorului scade,
temperatura poate fi crescuta pentru a asigura aceeasi conversie. Durata
de functionare a catalizatorului poate depasi 350 de zile. In cazul
utilizarii acestui tip de reactor, indepartarea caldurii se face mai bine
cand se lucreaza la presiune ridicata decat la presiune atmosferica.
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¢) Reactorul multietajat. Acest reactor a fost testat de firma Lurgi
si contine catalizatorul sub forma mai multor straturi, limitate ca
inaltime, astfel Incat cresterea de temperatura pentru fiecare strat sa se
incadreze intre anumite limite. Temperatura in reactor este ajustatd prin
intermediul unui gaz de reciclu rece si cald, iar cdldura de reactic este
eliminata prin gazul de reciclu.

flux rece

CO+H, ,—l—, L % | ; \
7 of 2 i
X — abl—ll‘ ; g —— | = flux cald
. f—api gl = S
; =1 | = flux cald
l TEIEIN
—
produgi ()_._—» produsi
Reactor in strat fix de catalizator Reactor multietaiat

d) Reactorul cu strat fluidizat in care stratul de catalizator
ramdne ,,stationar”, iar gazul trece prin el (Hydrocarbon Research
Inc.). in acest tip de reactor cildura de reactie este recuperati prin
generatoare de abur intr-un ansamblu de tevi montate in interiorul
reactorului.

e) Reactorul cu strat fluidizat cu circulatie (cu antrenare) in care
catalizatorul este antrenat in curentul de gaz (Kellog Co).

» ooo
oog —> produsi

—1

B — produsi

CO+H, .
] righ

cu circulatie
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Gazele proaspete si de reciclu sunt alimentate la 22 de atmosfere
intdlnind catalizatorul sub forma de pulbere find. Viteza de curgere a
catalizatorului este controlatd printr-un distribuitor. Curentul de gaz
impinge catalizatorul in zona de reactie. Un ansamblu de doua
schimbatoare de caldura dispuse in interiorul reactorului indeparteaza
30-40% din caldura de reactie. Catalizatorul si gazul de reactie se
separd in recipientul de depunere a catalizatorului (separator) inainte de
conducta de refulare. Gazul paraseste reactorul prin cicloane care retin
particulele fine de catalizator si le reintroduce in separator. Durata unui
ciclu este de cca 40 de zile. Conversia scade de la cca 85 la 78%.

f)  Reactorul cu catalizator suspendat in faza lichida. Acest tip de
reactor a fost testat intr-o instalatie pilot cu o productie de 11 t/zi.
Cildura de reactie este recuperata cu schimbatoare de caldura cu apa.

BN reciclu . s
~- produsi gazosi

1

3
CO +H,— — produsi cu punct
apa de fierbere ridicat

| 1~

Reactor cu catalizator in suspensie:
1-reactor; 2 — schimbdtor de caldura; 3 — pompe

o

Produsii gazosi sunt obtinuti impreuna cu gazul rezidual, iar
produsii lichizi sunt recuperati dintr-un reciclu de faza lichidd din
reactie.

Reactorul cu antrenare produce mai multe olefine decat cel in strat
fix, in timp ce reactorul cu catalizator in suspensie produce mai multa
propilend.

3. Elaborarea metodelor inovative de obtinere a cantitatilor mari
de gaz de sintezd si de purificare a acestuia. In acest sens trebuie de
mentionat cd, actualmente, existd metode de gazeificare a biomasei,
care completeazd metoda traditionala de gazeificare a carbunilor sau a
cocsului sau semicocsului.

89



Produsele de baza ale procedeului Fischer-Tropsch

Principalele produse sunt urmatoarele:

- gaze (fractiunea C;3-C,) care contin pana la 30-35% de olefine (in
fractiunea C3 — 10-15% de propena, iar in fractiunea C4— cca 45% de
butend). Continutul de olefine, in mare parte, depinde de catalizatorul
utilizat, mai ales de continutul de ThO, in el. Aceasta fractiune poate fi
utilizatd in calitate de combustibil, iar olefinele pot fi transformate in
alcooli alifatici prin oxosinteza;

- benzina obtinuta constituie cca 46% din totalitatea produselor si este
de puritate avansatd, dar cifra octanica a acesteia este mica (50-54).
Pentru a spori calitatea benzinei, se aplica procese ce duc la ciclizarea
moleculelor si la cresterea ponderii olefinelor in ele;

- combustibilul Diesel ce constituie cca 23% din produsele finale are
cifra cetanicd corespunzatoare combustibilului de calitate si poate fi
nemijlocit utilizata in motoare cu ardere interna;

- uleiuri, continutul carora constituie cca 3%;

- parafinele solide (cca 28%) poseda proprietati de calitate buna si pot
fi folosite nemijlocit, fara prelucrare suplimentara.

In general, cheltuielile in procedeul Fischer-Tropsch pot fi
repartizate in felul urmator:

Exploatarea zacamintelor de carbune, obtinerea gazului de sinteza si
purificarea acestuia necesitd 55-60% din totalul investitiilor; 30% de
cheltuieli se atribuie sintezei catalizatorilor si separarii produselor
reactiei si 15% de investitii se cheltuie la prelucrarea produselor finale.

7.2. Tehnologii de fabricare a etilenei

Etilena reprezinta o materie prima foarte valoroasid pentru TCO,
deoarece din ea pot fi obtinute mai multe produse intermediare si finale
de importanta majora, printre care etanolul, aldehida acetica,
etilenoxidul, polietilena, stirenul si polistirenul, clorura de vinil si
altele. Din toatd cantitatea de etilenda cca 55% se folosesc pentru
fabricarea polietilenei, cca 15% — pentru fabricarea policlorurii de vinil;
12% — pentru obtinerea antigelului, fibrelor de poliester etc. De aceea
productia mondiald de etilend dupa volum stabil ocupa locul intai din
substantele organice fabricate.

In comparatie cu alcanii, care pot fi separati din diverse surse de
materii prime prin aplicarea procedeelor fizice, alchenele nu pot fi
extrase din surse de materii prime si pot fi obtinute numai prin
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prelucrarea chimicd a acestor surse. Acest fenomen este conditionat de
faptul ca alchenele poseda o legatura dubla, care este instabild si pe
parcurs ele s-au transformat in alcani. Principalele surse de etilena sunt
urmatoarele: gazele naturale, fractiunile petroliere, carbunii, fractiunile
lichide obtinute la hidrogenarea carbunilor, gazul de sinteza. Din aceste
surse etilena se obtine prin mai multe procedee, principalele fiind
piroliza (cel mai important procedeu) si dehidrogenarea etanului. La fel,
etilena se mai produce si prin procedeul Fischer-Tropsch.

Pentru piroliza in calitate de materie prima se utilizeaza etanul care
se separd din gazul natural sau prin prelucrarea petrolului. Piroliza
acestuia decurge dupa un mecanism radicalic in lant. Acest mecanism
presupune trei etape de baza.

1. Initierea lantului (reactia endoterma, necesitd temperaturi inalte):

C,Hg —» 2CH;y

CH; + C,Hg —» CHy + CyHs,

2. Propagarea lantului:

C,Hs » C,Hy+ H
H + C,Hy - H, + C;Hs.

3. Intreruperea lantului:

2C,Hs - C4 Hy

2C;Hs = CyH, + CyH,.

Analiza parametrilor termodinamici denotd cd acest proces este
favorizat la temperaturile Tnalte si presiunile scazute.

Cel de-al doilea procedeu de obtinere a etilenei constd in
dehidrogenarea alcanilor. In acest caz, are loc scindarea a doua legaturi
C — H cu formarea legaturii duble:

i
I
H- %:Q_:H Z&——2 CH,=CH, + H,.
H

Specificul procesului constd in aceea ca in el temperaturile de
desfagurare a reactiei sunt mai mici decat la pirogenare si constituie
pana la 600°C. Temperaturile mai scézute sunt necesare pentru evitarea
cracarii termice. Un alt specific constd in utilizarea catalizatorilor
specifici — oxizilor metalelor de tranzitie.

7.3. Tehnologii de fabricare a acetilenei si chimizarea acesteia

Acetilena se utilizeaza ca materie prima pentru obtinerea mai multor
produse de valoare — a aldehidei acetice, acidului acetic, a dienelor,
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cauciucurilor sintetice, acetonei si altele. In afara de aceasta, acetilena
se foloseste pentru sudarea metalelor, deoarece la arderea acesteia
temperatura flicarii se ridici pana la 3000°C. In conditii normale,
acetilena reprezintd un gaz incolor, inodor, cu temperatura de
autoaprindere de 335°C. Acetilena de puritate avansata nu are efecte
toxice, este utilizata ca si anestezic general in amestec cu oxigen.
Acetilena comerciala contine impuritati (fosfine, arsine, H,S), care pot
cauza dureri de cap, ameteli, greatda. Un amestec de acetilena si aer
poate fi explozibil.

Fabricarea acetilenei poate fi realizatd prin trei procedee de baza —
din carbura de calciu (care, la randul sau, se obtine din calcar), prin
electrocracarea metanului si prin arderea incompleta a hidrocarburilor.

Fabricarea acetilenei din carburd de calciu
In acest caz, procedeul include trei trepte:

a) Obtinerea oxidului de calciu (varului nestins) din calcar
(materie prima anorganicd). Acest lucru se realizeazda prin tratarea
termica (arderea) la peste 825°C a pietrei de var (calcar sau carbonat de
calciu) cu eliberare de dioxid de carbon:

CaCO3; — CaO + CO.,.

b) Obtinerea carburii de calciu din var nestins. Acest proces este
reversibil si puternic endoterm, de aceea necesitd temperaturi inalte
care se ating cu ajutorul energiei electrice. Altfel acest proces se mai
numeste proces electrotermic. Procesul consta in interactiunea varului
nestins (CaO) cu amestecul de o parte de cocs si trei parti de antracit,
care sunt surse de carbon:

CaO +3C < CaC, +CO-Q.

La temperaturi mai joase de 1630°C echilibrul reactiei se deplaseaza
in stangd, iar atunci cand temperatura devine mai mare de 2200-
2400°C, are loc descompunerea produsului conform reactiei:

CaC, < Ca+2C.

Reiesind din aceste considerente, temperatura optima de desfasurare
a procesului este de cca 2000°C.

Pentru obtinerea unei tone de CaC,, este necesar de cca 2.800 kW/h,
de aceea instalatiile se construiesc sau langa zacamintele de materie
prima (carbuni), sau langa sursele de energie electrica ieftina (energie
atomica sau hidroenergie). Procesul decurge in soba electrica. Volumul
sobei electrice constituie 120-130 m®.
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Pentru functionarea sobei si ridicarea temperaturii la nivelul necesar,
se foloseste curentul electric de 120-250V si 3 faze. In soba izolatd se
introduc trei electrozi (fiecare pentru faza sa), care permanent se
regenereaza. Electrozii se introduc in camere din otel. Compozitia
electrozilor este un amestec de cocs si gudronl de huila. La distrugerea
acestui amestec, nivelul lui se micsoreaza, el se transforma in grafit si
este Tnlocuit prin dispozitive speciale cu portiunile noi de amestec.

J

Constructia sobei electrice pentru obtinerea CaCy:

1 — baza de otel, 5 — gazoduct;
2 —izolator; 6 — teava pentru evacuarea carbidului;
3 — electrozii; 7 — barabanul rotator

4 — dispozitive pentru evacuarea gazelor.

Intre electrozi se pliseaza dispozitivele pentru evacuarea gazelor
formate in urma procesului. Gazele se extrag prin tevi cu ajutorul
ventilatorului, deoarece contin multe particule de praf, cenusa, apoi se
evacueaza prin tevile foarte inalte pentru a minimaliza poluarea aerului
in zona de lucru. Mentiondm cd, la obtinerea unei tone de carbura de
calciu, se elimind 250-330 m® de gaze cu cantitatea de praf
100-150 mg/m®.

Sarja formatd din amestec de antracit si cocs (in proportie 3:1,
pentru a micsora rezistenta electrica) si piatra de var se marunteste pana
la 30-50 mm in anumite proportii si se introduce intre electrozi. Peste
fiecare 10-50 min (in functie de materia prima si conditiile procesului)
carbura de calciu formata in stare lichida se evacueaza prin 6 si Se
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raceste prin stropire cu apa din exterior in dispozitivul 7, unde din stare
lichida se transforma in forma solida maruntita.

De mentionat faptul ca in caz de incendiu carbura de calciu se stinge
foarte greu, deoarece ea foarte bine reactioneaza cu apa, oxigenul si
azotul. De aceea poate fi stinsa doar cu flux de hidrogen.

O parte de carbura de calciu obtinuta poate fi utilizata si pentru
obtinerea cianamidei de calciu, care se foloseste in calitate de defoliant,
erbicid si Ingrasamant azotic:

CaC,+N, »CaCN, +C

C) Fabricarea acetilenei din carbura de calciu constd in
interactiunea carburii de calciu formate cu apa si formarea acetilenei:

CaC, +2HOH —C,H, +Ca(OH ), +Q

De mentionat c4, in calitate de produs auxiliar, se obtine hidroxid de
calciu (var stins), care se foloseste pe larg in industria de constructii,
agricultura etc.

Exista doua metode de obtinere a acetilenei din carbura de calciu:

- metoda ,,umeda”, care duce la formarea suspensiei de var stins in
cantitdti mari, deoarece in acest caz cantitatea de apd adaugatd
trebuie sa depaseascd 110% din cantitatea stoechiometrica calculata.
Acest produs auxiliar este nerentabil de transportat si de utilizat, de
aceea procedeul dat se aplica rar;

- metoda ,,uscatd”, care necesitd cantitati de apa mai mici de 110%
din cantitatea necesara calculati. In acest caz, se obtine hidroxid de
calciu in forma uscatd, care poate fi usor transportat si comod de
utilizat.

Fabricarea acetilenei din metan

Obtinerea acetilenei din metan este cea mai importantd cale de
chimizare a metanului. Reactia de obtinere a acetilenei este posibila la
temperaturi de cca 1400-1500°C:

2CH, —C,H, +3H, -Q.

Dar, la aceasta temperaturd, este posibila si altd reactie —
descompunerea acetilenei formate cu depunerea cenusii (cracarea):

C2H2 — 2C + H2+ Q

Ca urmare, timpul de prezentd a gazului natural in camera de reactie
trebuie sd fie minimal, pentru a evita descompunerea completa, si
produsul format trebuie sa fie evacuat imediat din mediul de reactie.
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Pentru a asigura aceste conditii, este nevoie de aplicarea arcului
electric care asigura temperaturile foarte Tnalte pe o perioada de timp
foarte scurta.

Cildura necesara reactiei este obtinutd printr-o descarcare electrica
intre doi electrozi metalici alimentati cu curent continuu, intre care se
formeaza un arc electric. Pentru a obtine o tond de acetilena, este
necesar sa cheltuiti 13.000 kWh. Acesta este un dezavantaj semnificativ
in producerea de acetilena. Alaturi de acetilend, prin acest procedeu se
obtin mari cantitdti de hidrogen. Pentru evitarea descompunerii
acetilenei, produsii de reactie sunt raciti brusc cu un jet de apa rece.

Mecanismul procesului include descompunerea metanului si
formarea radicalului metilen (:CH,):

CH; — :CH,+H,

2:CH2+CH4 — C2H5 ﬁCZHLﬁ'HZ

sz4ﬁC2H2+H2-

In acest proces in calitate de co-produs se formeaza gazul de sinteza
care poate fi folosit n calitate de materie prima in procedeul Fischer-
Tropsch. La fel, este posibila si urmatoarea reactie secundara:

CH4 —C + 2H2

Obtinerea acetilenei prin procedeul arderii incomplete

In urma acestui procedeu, cel mai important produs este gazul de
sinteza:

CH4 + 1/202—> CO + 2H2

Cildura necesara reactiei este data de arderea unei parti de metan, n
cuptoare de un tip special; 0 altd parte din metan se descompune in
acetilena si hidrogen:

2CH4—> C2H2 + 3H2

Cerinte de sigurantdi

Acetilena este un gaz exploziv si exploziile de acetilend sunt extrem
de distructive. Ea formeaza un amestec exploziv cu aerul, in anumite
conditii reactioneazd cu cuprul, formand compusi explozivi, prin
urmare, este strict interzisa utilizarea aliajelor care contin mai mult de
70% cupru la fabricarea echipamentelor care prevad contact cu
acetilena. Acetilena gazoasa este mai usoara decat aerul, se acumuleaza
in partea superioara a incaperilor slab ventilate si prin aceasta este
posibila formarea unui amestec exploziv de acetilena si aer. Ca agenti
de stingere a incendiilor trebuie de folosit azot comprimat, stingatoare
cu dioxid de carbon, panza de azbest, nisip.
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Acetilena tehnica (cu impuritati) are un miros neplacut intepator;
inhalarea prelungitd a acestuia provoaca greatd, ameteli si chiar
otravire, avand si un efect narcotic. Prin urmare, incaperile in care are
loc productia de acetilena trebuie sa aiba ventilatie de alimentare si
evacuare.

Chimizarea acetilenei

Acetilena este combustibilul principal pentru sudura sau de sudura si
tadiere in general. Acetilena produce cea mai puternici §i mai
concentrata flacara dintre toate gazele combustibile industriale. Puterea
sa caloricd este destul de mica, dar cea emisd de flacdra primara este
foarte mare, ceea ce face acetilena gazul care produce cea mai multa
caldura in flacara primara. Acetilena este un gaz necesar pentru
dezvoltarea industriala pentru cd ea participa in mai multe sinteze
organice care duc la produse finite importante: aldehida
aceticd, acetona, clorura de vinil, acetatul de vinil, nitrilul acrilic,
cauciucuri sintetice, materiale plastice, fibre sintetice etc. Schema de
chimizare a acetilenei in linii generale poate fi redata in felul urmator:
—>clorura de vinil —>policlorura de vinil —> mase plastice
—>acrilonitril —> poliacrilonitril —>fibre sintetice
—> acetat de vinil—>poliacetat de vinil>adezivi; mase plastice
Acetilena }— aldehida acetica —> gtanol; acid acetic; aldehidé crotonica
> tetracloretan —» solventi
-—>1,4-butandiol — butadiena
|, vinilacetilend __, cloropren:, cauciuc sintetic

Masele plastice din policlorura de vinil (PVC) reprezinta un material
cu o rezistentd chimicd avansatd si cu proprietati mecanice si de
termoformare foarte bune. Datorita acestor proprietati, din PVC se
construiesc instalatii, rezervoare si alte obiecte care se expun la
actiunea factorilor mediului ambiant si radiatiilor solare. Masele
plastice din PVC se folosesc pentru confectionarea pieselor care
necesita o rezistentd avansata la substante chimice si la temperaturi mai
inalte.

Fibrele sintetice (PAN), de regula, sunt copolimeri la care ponderea
de poliacrilonitril constituie nu mai putin de 85%. Fibrele de
poliacrilonitril au proprietati de consum foarte bune. Ele sunt adesea
denumite ,land artificiald”. Au 0 rezistentd inaltd la lumina, putin
absorb murdéria, sunt usor de curatat si nu sunt deteriorate de molii si
microorganisme. Fibrele de poliacrilonitril sunt utilizate in principal ca
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inlocuitori de 14nd in productia de covoare, blana artificiala, ca material
termoizolant si ca aditiv pentru fibrele de 1ana.

Materialele adezive se utilizeaza in constructii ca liant in compozitia
mortarelor si betoanelor sau ca adeziv pentru lipirea tapetelor lavabile
si semilavabile, placilor de gresie si marmura, pardoselilor, parchetului
lamelar. La fel, se utilizeaza in industria lemnului, la fabricarea
placajelor, la imbinarile diferitelor piese componente ale mobilei, in
industria textila, industria hartiei si cea poligrafica.

Masele plastice pe baza de poliacetat de vinil sunt substante
organice macromoleculare care pot fi utilizate in stare pura sau sub
forma de amestec cu alte materiale de umplutura (plastifianti, coloranti,
stabilizatori). Acestea sunt capabile sd treacd in stare plasticd la
incalzire si pastrarea acestei stari dupa racire si intarire. Ele poseda
proprietati fizico-chimice foarte avantajoase si se caracterizeaza prin
densitate mica, stabilitate chimica inaltd etc. Prin urmare, ele sunt mult
mai ugoare In comparatie cu metalele uzuale, sunt mai rezistente, au o
perioada de utilizare mai lunga.

Etanolul fabricat din acetilena se foloseste in calitate de solvent. El
se mai numeste si etanol sintetic.

Aldehida crotonica poate fi utilizatd pentru sinteza altor compusi
organici — a acidului sorbic, trimetilhidrochinonei, acidului crotonic etc.

Cauciucul sintetic este utilizat pentru fabricarea anvelopelor si este
mult mai ieftin in comparatie cu cauciucul natural.

7.4. Tehnologii de fabricare a stirenului

Stirenul (sau vinilbenzen) este o substanta organica cu formula bruta
CgHs, care are o legatura dubld in radicalul alchil, ceea ce 1i ofera
proprietati pentru a participa in reactii de polimerizare sau
policondensare. Acesta se foloseste in cantitati mari pentru fabricarea
cauciucului sintetic, a polistirenului si a multor alti copolimeri. Prin
urmare, produsii comerciali obtinuti din stiren sunt atdt cauciucul
sintetic, cat si masele plastice, material de izolare, fibre de sticla, tevi,
detalii pentru automobile, containere pentru produse alimentare si
altele. Exista mai multe procedee de fabricare a stirenului.

Dehidrogenarea etilbenzenului

Cu toate ca stirenul se poate obtine prin mai multe procedee,
industrial, cel mai frecvent procedeu aplicat consta in dehidrogenarea
etiloenzenului. In acest caz, procesul tehnologic pentru sinteza
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stirenului necesita doua etape: sinteza etilbenzenului si dehidrogenarea
etilbenzenului.

La prima etapd, Se realizeaza alchilarea benzenului prin aditie sau
substitutie a gruparilor alchil si formarea etilbenzenului. La scarad
industriala, etilbenzenul este obtinut in urma reactiei dintre benzen
(CeHe) si etilena (C,H,), procesul fiind catalitic si decurge in mediul

acid:
AICI; CH, —CHy
[ cmen

CeHg + CoHs — CgHs-CH,-CH,.

Actualmente, fabricarea mondiala de etilbenzen ocupa primele
locuri dupa cantitatea substantelor organice intermediare, care apoi se
folosesc pentru sintezele ulterioare. Acest lucru este explicat prin aceea
ca o cantitate foarte mare de ambalaj si obiecte de unica folosinta este
confectionatd din stiren, care este produsul de transformare a
etilbenzenului.

In calitate de materie prima in sintezd se foloseste etilena si
benzenul.

Benzenul pentru alchilare nu trebuie sa contina mai mult de 0,003-
0,006% apd, in timp ce benzenul comercial contine 0,06-0,08% apa.
Deshidratarea benzenului se realizeaza prin distilare azeotropa.
Continutul de sulf in benzen nu trebuie sa depdseasca 0,1%. Continutul
crescut de sulf determind o crestere a consumului de catalizator si
diminueaza calitatea produsului finit. Benzenul intrd in componenta
titeiului, dar la scara industriala, in cea mai mare parte, el este separat
sau sintetizat din diferite produse petroliere la prelucrarea secundara a
acestora. In functie de tehnologia de obtinere, se cunosc diverse marci
de benzen. Benzenul petrolier este obtinut in procesul de reformare
cataliticd a fractiilor de benzind, hidrodezalchilare -catalitici a
toluenului si xilenului, precum si in timpul pirolizei materiei prime
petroliere. In general, benzenul se obtine prin urmatoarele procedee:
cocsificarea carbunilor, reformarea cataliticd sau piroliza benzinelor,
trimerizarea acetilenei.

Etilena nu se gaseste in natura in forma libera. Cantitati mari de
etilend (pana la 20%) se gasesc in gazele de rafinarie. Etilena se obtine
in timpul prelucrarii secundare a produselor petroliere si a gazelor
naturale. Cea mai mare parte de etilend se obtine sintetic la prelucrarea
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gazului natural. Atunci cand ea participa in proces in calitate de materie
primd, nu se admite prezenta de oxigen si substante ce contin sulf. La
fel, etilena trebuie sa fie uscata si sa nu contind urme de apa pentru a
evita formarea compusilor ce contribuie la coroziunea instalatiilor.

Alchilarea benzenului cu etilena se poate realiza in faza lichida sau
in faza de vapori.

Fazele procesului pentru alchilarea benzenului cu etilena in faza
lichida sunt: prepararea complexului catalitic, alchilarea, separarea si
recircularea complexului catalitic, dezagregarea catalizatorului antrenat
de etilbenzenul brut, spalarea si neutralizarea produsului alchilat, urmat
de purificarea etilbenzenului. Procesul este exoterm si are loc in regim
continuu. Reactia se desfasoara la temperatu cuprinse intre 80-130°C
(in functie de presiune), timpul de stationare fiind de 60 min. Important
este cd la cresterea temperaturii se desfisoarad reactii secundare, care
diminueaza calitatea produsului final. La fel, este necesar de mentinut
in reactor excesul de benzen, pentru a obtine numai monoalchilbenzen.
Problema principala in realizarea procesului constd in alimentarea in
mod continuu si uniform a catalizatorului (AICl3) in zona de reactie.
Pentru a solutiona aceasta problema, catalizatorul se dizolva in
dietilbenzen in raport 1:3 si la temperatura de 60-70°C se obtine un
amestec lichid omogen, care apoi se introduce in mediul de reactie. in
acest caz, conversia procesului este mai mare de 90%.

Conform procedeului de alchilare a benzenului in faza gazoasd,
temperaturile de lucru vor fi de 200-310°C si presiunea de 14-60 atm,
drept catalizator folosindu-se acidul fosforic depus pe kiesselgur. Acest
procedeu (de ex., procedeul Alkar) are loc in reactoare cu catalizatorul
in strat fix. Avantajul procedeului consta in posibilitatea de a utiliza
gaze cu continut mai sarac in etilena (de 8-10%). Dezavantajul
procedeului constd in realizarea unor reactii secundare, care duc la
formarea polietilderivatilor. Pentru obtinerea randamentelor mai mari
de etilbenzen, benzenul se introduce in reactor in cantitati excesive,
raportul CsHe:C,H, fiind de la 5:1 pana la 10:1.

Cea de-a doua etapa de obtinere a stirenului constd in
dehidrogenarea catalitica a etilbenzenului format, urmata de separarea
stirenului din produsul de reactie lichid si purificarea acestuia. in
prezent, in dehidrogenarea etilbenzenului pentru fabricarea stirenului se
folosesc catalizatori alcdtuiti exclusiv pe baza de oxizi de fier ()
promotati cu compusi ai potasiului, cromului, vanadiului, zincului,
cuprului, cu metale rare etc. Acesti catalizatori se caracterizeaza prin
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stabilitate buna in prezenta vaporilor de apa, activitate si selectivitate
ridicatd (randamente de circa 60%, selectivitatea de peste 90%), durata
de functionare indelungata (circa 2 ani). Principalul component activ,
oxidul de fier, are si rolul de suport al catalizatorului.

In functie de reactoarele utilizate, procedeele de dehidrogenare se
impart in doua grupe: izoterme si adiabatice.

Procedeul izoterm este mai dificil de aplicat, pentru ca necesita
reactoare multitubulare cu circulatie de purtator caloric in exteriorul
tuburilor si are un cost mai ridicat si o productivitate mica. Acest
procedeu a fost patentat de compania BASF si poate fi redat prin

schema tehnologica respectiva.
EB proaspat

EB recirculat

Abur

%)\Abur | Gaze evacuare
3 e
Recirculare gaze
arse a) cuptor
b) supraincalzire abur
c) reactor
d) schimbator de caldura
Condensat e) condensator Stiren brut

. .. . . .| condensat
Schema instalatiei de dehidrogenare izoterma

Aceste tipuri de reactoare au insd avantajul unui consum energetic
mai mic, performante mai bune la temperaturi de reactie mai scazute si,
ca urmare, un raport de dilutie de vapori de apd inferior fatd de
functionarea in conditii adiabatice. Reactorul este construit sub forma
unui schimbator de caldurd de tip fascicul tubular in manta.
Etilbenzenul si aburul trec prin tuburi care sunt umplute cu catalizator.
Céldura de reactie este asiguratd de gazul de ardere in mantaua
reactorului schimbator de caldurd. Raportul masic abur:etilbenezen
poate fi scazut pana la 1:1, la fel si temperatura aburului este mai mica
ca si in reactorul de tip adiabatic. Dezavantajul insa este dimensiunea
practica limitata a reactorului schimbator de caldura, cu restrictia pentru
un singur tren de reactoare aproximativ la 150-10° t/an, ceea ce include
cresterea capitalului pentru instalatii mari.
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Catalizatorii recomandati pentru folosirea in reactorul izoterm
trebuie sa aibd o rezistentd mecanicd bund, capacitate de a lucra la
dilutie redusa de abur:hidrocarbura si o durata de exploatare indelungata
(5-6 ani).

Procedeul adiabatic se aplica in cca 75% de reactoare de
dehidrogenare a etilbenzenului, care sunt cel mai des conectate in serie.
Caldura necesara reactiei frecvent se administreaza prin injectarea
aburului supraincalzit, dar si prin transfer de caldura indirect.

Abur d/_\k

EB proaspat

EB recirculat

Abur

Gaze evacuare

a) supraincalzire abur

b) reactor

3 c) abur inalta presiune
d) abur joasa presiune
e) condensator
f) schimbator de caldura

Stiren brut

Condensat

Schema tehnologica a instalatiei de dehidrogenare
adiabatica a etilbenzenului

La fel, dilutia reagentului cu abur este necesard pentru a preveni
formarea cocsului in reactii auxiliare. Conditiile adiabatice contribuie la
scaderea temperaturii in reactor, de aceea fluxul de iesire din reactorul
precedent este preincilzit inainte de a intra in urmatorul reactor.
Conversia etilbenzenului poate varia, dar cel mai des, este cca 35% in
primul reactor si pana la 65-70% per total. Important ca in afara de
produsul de bazad (stirenul) in proces se formeaza cantitati mari de
produse secundare (benzen, etena, metan, toluen si polimeri), care pot fi
micsorate cu ajutorul catalizatorilor selectivi. De obicei, dehidrogenarea
etilbenzenului se realizeaza in prezenta de diluant inert pentru
micsorarea presiunii partiale a etilbenzenului, ceea ce favorizeaza
reactia de dehidrogenare si micsoreaza depunerile de carbune pe
catalizator in timpul reactiei. Ca diluanti se pot folosi dioxidul de
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carbon, benzenul, azotul, metanul. Industrial, cel mai des se utilizeaza
vapori de apa, care in acelasi timp regenereaza catalizatorul prin
formarea gazului de apa cu cocsul depus pe catalizator.

Catalizatorii utilizati in reactoarele adiabatice lucreaza in conditii de
dilutie cu vapori de apa a etilbenzenului si au o durata de exploatare de
1,5-2 ani. Se mentioneaza trei grupe de catalizatori pentru reactoarele
adiabatice de obtinere a stirenului:

- catalizatori activi (asigura o conversie de 55-60%), dar mai putin
selectivi (selectivitate 89-90%), capabili sa lucreze la rapoarte masice
de dilutie apa:benzen maimare de 2;

- catalizatori selectivi (selectivitate cca 95%), dar mai putin activi
(asigura o conversie de 40%), operand la temperaturi mai ridicate si la
rapoarte masice de apa:etilbenzen de 2-2,2;

- catalizatori activi (conversie 50-55%) si selectivi (selectivitate
90%), ce functioneaza la rapoarte masice de dilutie cu vapori de apa
mai mare decat 2.

Primii catalizatori folositi industrial au fost amestecuri de oxizi
metalici greu reductibili cu care se obtineau selectivititi de 80%.
Ulterior, s-a preparat un catalizator autoregenerativ a carui componenta
de baza este un amestec de oxid de aluminiu, oxid de zinc si oxid de
calciu. Absenta sau cantitatile prea mici de oxid de aluminiu determina
temperaturi de reactie inalte, iar cantitatile prea mari favorizeaza
reactiile secundare. Oxidul de calciu este necesar pentru catalizarea
reactiei de oxidare a carbunelui depus pe catalizator.

Descrierea procesului tehnologic

Vaporii de etilbenzen supraincalziti in schimbatorul de caldura 2
sunt amestecati cu aburul supraincalzit in schimbatorul 4 si trimisi in
reactorul de dehidrogenare. In acest proces, aburul joaca un rol triplu:
- determina deplasarea echilibrului de reactie de dehidrogenare spre
dreapta prin micsorarea presiunii partiale a etilbenzenului;
- constituie agentul termic, el furnizand caldura necesara pentru
dehidrogenare;
- reactioneaza cu carbonul format prin descompunerea etilbenzenului in
elemente impiedicand cocsarea catalizatorului.
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Schema tehnologica a instalatiei de
dehidrogenare termica a etilbenzenului:

1 — evaporator pentru etilbenzen; 2, 4 — schimbator de caldurad; 3 —
generator de abur; 5 — reactor adiabatic; 6 — recuperator de caldura;
7 — condensator de amestec; 8 — separator; 9 — condensator; 10 — vas

pentru stirenul brut; 11 — coloane de absorbtie cu carbune activ

Gazul de contact ce paraseste reactorul are temperatura de
465- 580°C si este trecut in schimbatorul de caldura 6 in care se obtine
abur. Pentru evitarea polimerizarii termice a stirenului, gazul este supus
unui proces de ,,calire” prin stropire directa cu apa in condensatorul de
contact 7. Stratul organic este separat de apa in separatorul 8 si trimis in
vasul tampon de stiren brut 10. Gazele de reactie antreneaza cantitati
insemnate de produsi organici (benzen, toluen, etilbenzen, stiren) din
care acestia sunt condensati in schimbatorul 9 si trimisi in vasul tampon
10, ultimele urme din acesti produsi sunt recuperate prin adsorbtie pe
carbune activ in coloanele 11. Stirenul brut din vasul tampon 10 contine
aproximativ 37% stiren, 61,1% etilbenzen nereactionat, 1,1% toluen,
0,6% benzen si 0,2% polimeri. Acest amestec este supus separarii pe o
instalatie de rectificare alcatuita din mai multe coloane.

Obtinerea stirenului prin dehidrogenarea oxidativi a etilbenzenului
Procesul de dehidrogenare oxidativd a etilbenzenului are loc in
prezenta unor acceptori ai hidrogenului. Principalele reactii care au loc
in acest caz sunt urmatoarele:
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C¢Hs-C,H; + 1/20, — C;H.-CH=CH, + H,O, AH=119,8 kJ / mol

C¢Hs- C,H; + I, — CgH;-CH=CH, + 2HI.

Dehidrogenarea etilbenzenului in prezenta oxigenului are
perspective de aplicare industriale, datorita consumului de energie mai
redus, recuperdrii caldurii in proces si aplicarii unor regimuri termice
mai scazute (cca. 400°C).

Procedeul HALCON
Principalele reactii In acest procedeu sunt urmatoarele:
- oxidarea in fazi lichida a etilbenzenului la hidroperoxid de etilbenzen:
CsHs-CH,- CHz— CgH,-CHOOH-CHj;
- epoxidarea propenei in faza lichida, cu hidroperoxid de etilbenzen, la
peroxid, cu formare de metilfenilcarbonil:
Ce¢H;-CHOOH-CH3+CH,=CH-CH3;— C¢H;-CHOH-CH; +propenoxid.
- hidrogenarea hidroperoxidului rezidual si a acetofenonei rezultate ca
subprodus la metilfenilcarbinol:
CeHs-CO-CH; +H, — GsH5-CHOH-CHj;
- deshidratarea metilfenilcarbinolului la stiren:
CesHs-CHOH-CH; — C4Hs -CH=CH, +H,0.
Produsele finite in acest procedeu sunt stirenul si propenoxidul.

de dezvoltare industriala, se pot enumera urmatoarele.

- Alchilarea toluenului cu metanol:

C6H5'CH3+2CH3OH — C5H5-CH=CH2 + C5H5-CH2- CH3+2H20+H2.
Reactia decurge la temperaturi de cca 450°C, pe catalizatori
zeolitici, formandu-se un amestec de stiren-etilbenzen. Dupa
separarea metanolului si a toluenului nereactionat, care se recircula
in proces, se separa stirenul, iar etilbenzenul se supune
dehidrogenarii. In locul metanolului se poate folosi etilena. Deoarece
din doua molecule de toluensi o molecula de etilend rezulta doua
molecule de stiren, se poate considera ca se reduce consumul de etilena
la jumatate fata de procesul clasic.

- Dimerizarea toluenului la stiren. Reactia are loc la cca 500°C intr-un
sistem catalitic redox pe baza de Pb/PbO, cu un randament de cca 70%,
in faza urmatoare se face disproportionarea stirenului cu etilena,
utilizand catalizator de oxid de wolfram, la temperatura de cca 500°C.
- Dimerizarea butadienei la vinilciclohexena in faza omogenda
(Reactia Diels — Alder). Se realizeaza in prezenta unui catalizator
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organo-metalic. Vinilciclohexena se dehidrogeneaza la cca 400°C, in
prezenta unui catalizator de platina, obtinandu-se stirenul.

7.5. Intrebiri de autoevaluare

1. Enumerati sursele de materii prime necesare pentru sinteza
hidrocarburilor.

2. Analizati rentabilitatea si eficienta economica a catalizatorilor utilizati
in procedeul Fisher-Tropsch.

3. Specificati deosebirile dintre diverse procedee de fabricare a
hidrocarburilor din gazul de sinteza.

4. Care sunt modalitatile de evacuare a excesului de energie in procesul
Fischer-Tropsch?

5. Tehnologii de obtinere a etilenei.

6. Care sunt particularitatile tehnologice si economice de obtinere a
acetilenei?

7. Care sunt produsele auxiliare cu valoare economicd rezultate la
fabricarea acetilenei.

8. Chimizarea acetilenei si utilizarea produselor de sinteza.

9. Fabricarea etilbenzenului in calitate de intermediar in TCO.

10.Modalitati de fabricare a stirenului.

11. Analizati rentabilitatea utilizarii diferitelor procedee de obtinere a
stirenului in vederea realizirii sintezei pe scara industriala.

Tema nr. 8. Tehnologii de obtinere a compusilor oxigenati

8.1.Esenta procesului de oxidare, agentii de oxidare si tehnica
securitatii

Oxidarea reprezinta unul din cele mai importante procedee in
tehnologia chimica organica gratie faptului ca sunt mai multe clase de
substante ce contin oxigen si poseda proprietati economice de viloare —
alcooli, fenoli, aldehide, cetone, acizi carboxilici, esteri, eteri si multe
altele. In afari de aceasta, in procedee de oxidare deseori se foloseste
un agent de oxidare foarte accesibil si ieftin — oxigenul din aer.

Oxidarea reprezinta procesul in rezultatul caruia are loc cresterea
ponderii de oxigen in molecula sau prin introducerea acestuia, sau prin
elimiarea atomilor elementelor electropozitive (de ex., de hidrogen).
Oxidarea compusilor organici poate fi completd sau incompletd. La
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oxidarea completa (arderea) in calitate de produsi principali se enumera
apa, bioxidul de carbon, oxizii de azot, sulf si altele. Pentru procese
tehnologice, mai importanta este oxidarea incompleta, atunci cand se
obtin diverse produse oxigenate.

In principiu, procesul de oxidare poate decurge dupa trei scheme.

1. Cu pastrarea catenei hidrocarbonate fara scindarea acesteia:
CoHsCH; + [0] » C,Hs — CH, — OH — C,Hs — CH = 0 — C4Hs — COOH;
R—CH;>R—0H—->R—-CH=0->R-CO0H.

In calitate de substrat pot fi alcanii, alchenele, alchilarenele. Ca
rezultat al procesului se obtin alcoolii, fenolii, aldehidele si acizii.

in cazul cand in calitate de materie prima se folosesc alchene, atunci
are loc oxidarea legaturii duble si formarea epoxizilor sau compusilor
carbonilici:

CH,=CH, + [0] — QJ;CH_; (etilenoxid);
0

R-CH=CH,+[0] —R-G-CH,,

o
in cazul alchinelor, pot avea loc urmitoarele transformari:
R cC=—20"C R5; + O,—»R ICl' |C|‘ R
o o
R——C=—=CH + O57—7™R ﬁ ﬁ H (cetoaldehida).
o o

2. Cu scindarea catenei prin distrugere oxidativa:
R-CH=CH-R + O, — 2R-COOH.
Aceasta reactie este caracteristica pentru toate tipurile de hidrocarburi.
3. Cu condensarea moleculelor initiale:

2R-SH + 1/20,—R-S-S-R + H,0.

In procesul de oxidare se folosesc urmatorii agenti de oxidare:

1. Oxigenul din aer, care are mai multe avantaje tehnologice si
economice, fiind cel mai ieftin si accesibil agent de oxidare. In
procedee tehnologice se foloseste si aerul imbogatit cu oxigen sau
oxigenul tehnic, cu continutul de oxigen de 99%. Procesele de oxidare
cu utilizarea oxigenului pot decurge in faza lichida sau gazoasa.

2. Acidul azotic concentrat sau diluat. Deseori, la utilizarea
acidului azotic in calitate de oxidant, in calitate de produse auxiliare se
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formeaza nitroderivatii, ceea ce reprezintda un fenomen nedorit.
Important este ca continutul nitroderivatilor creste cu cresterea
concentratiei acidului. Prin urmare, cel mai eficient este utilizarea
solutiei de acid azotic cu concentratia de 40-60%. Acidul azotic nu se
foloseste in cazul oxidarii parafinelor, dar deseori se utilizeaza pentru
oxidarea destructivd a compusilor ciclici si nesaturati. In ultimii ani,
progresul in dezvoltarea catalizei oxidative, impreund cu o nasprire
bruscd a cerintelor de protectic a mediului, au dus la nlocuirea
considerabila a acestui agent oxidativ cu oxigen, agent de oxidare mai
putin periculos si mai ieftin.

3. Hidroperoxizii. Recent, importanta compusilor peroxidici a
crescut esential. In primul rand, acest lucru se datoreaza utilizarii pe
scard largd a hidroperoxizilor organici, In principal ca agenti de
epoxidare. Ei sunt obtinuti prin oxidarea directd necataliticd a
hidrocarburilor corespunzétoare, de exemplu, butanul tertiar, cumenul
sau etilbenzenul:

C6H5—C2H5 + 02—> C5H5—CH(OOH)—CH3

Hidroperoxizii sunt mai scumpi decat oxigenul, dar utilizarea lor
este rentabild din punct de vedere economic in epoxidarea olefinelor
(cu exceptia etilenei). Determinatoare este selectivitatea ridicatd a
hidroperoxizilor si posibilitatea de a obtine, aldturi de oxid de olefina,
un al doilea produs valoros (de ex., a stirenului).

4. Permanganat de potasiu, KMnQO,. Activitatea lui depinde de
valorile pH-ului:

- in mediul acid se elibereaza trei moli de oxigen activ:

2KMnO,+ 3H,50, —2MnSO, + K,S0O, + 3H,0 + 5[0],

- in mediul neutru se utilizeaza mai putin (de exemplu, la oxidarea
toluenului cu obtinerea acidului benzoic), deoarece in acest caz are loc
eliberarea numai a trei mol de oxigen activ:

2KMnO,+ H,0 —2MnO, + 2KOH + 3[QO].

Pentru a neutraliza KOH format in mediul de reactie, se foloseste
CO; sau MgSQO,.

- in mediul bazic se formeaza numai un singur mol de oxigen activ,
ceea ce limiteaza utilizarea oxidantului in aceste conditii:
ZKMnO4+ 2KOH —>2K2Mn04 + Hzo + [O]

Permanganatul de potasiu poate fi aplicat la fabricarea acizilor
naftalin sulfonici, deoarece el oxideaza gruparile metil conjugate cu
inelul benzenic pana la gruparile carboxil. Manganul bivalent format in
rezultatul procesului poate fi regenerat la Mn(IV) pe calea
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electrochimica si apoi MnO, obtinut, avand proprietati oxidante, poate
oxida selectiv Ar-CHj; cu formarea aldehidei respective, Ar-CH=0.

5. Bicromatul de potasiu (K,Cr,0;) este un oxidant foarte
convenabil, deoarece Cr®* trece pe parcursul procesului in Cr**, care
poate fi usor reoxidat si de aceea poate fi utilizat de mai multe ori.
Oxidarea cu bicromat poate fi redata cu ajutorul ecuatiei:

K,Cr,0; + 4H,S0, — K,S0, + Cr2(804)3 + 4H,0 + 3[0]

Din aceastd ecuatic Se observa ca bicromatul de potasiu este un
oxidant mai puternic decat permanganatul. Neajunsul acestui oxidant
constd 1n aceea ca sarurile de Cr(IIl) sunt foarte toxice si pot contribui
la poluarea mediului. De aceea regenerarea Cr(VI) din Cr(IIl) evita
deversarea sarurilor toxice in apele naturale. Sub actiunea bicromatului
de potasiu are loc oxidarea gruparilor alchil din substantele aromatice
pana la gruparile carboxil. La fel, bicromatul in mediul bazic poate
oxida derivatii halogenati ai alcanilor cu formarea aldehidelor
respective:
3R-CH,CI+Na,Cr,0;,+NaOH—3R-CHO+Cr,0;3+3NaCl+2H,0.

6. Alti oxidanti care se utilizeaza mai rar:

- amestec de CrO; si CH;COOH(glacial) — este un procedeu scump;

- Se0; (se foloseste pentru oxidarea grupelor CH; sau CHy);

- MeCIO (hipocloritii);

- MeCIO; (cloritii);

- CIO; (este un oxid exploziv si de aceea nu este convenabil);

- peroxidul de hidrogen. Este un reagent scump si se foloseste atunci
cand materia prima nu se oxideaza cu oxigen sau solutie de acid azotic.
Peroxidul de hidrogen se foloseste mai ales in procedee tehnologice de
mic tonaj. Principala metodd de obtinere a acestuia este oxidarea
alchilantrahidrochinonei in amestec combinat de solvent organic. O alta
metodd industriald de obtinere a peroxidului de hidrogen constd in
oxidarea alcoolului izopropilic sau prin descompunerea anodicd a
solutiilor diluate de acid sulfuric. Solutii apoase de peroxid de hidrogen
sunt utilizate pentru producerea dioxibenzenului, glicerolului, uleiurilor
epoxidate;

- acidul sulfuric oleum in prezenta ionilor de mercur (se foloseste la
obtinerea colorantilor);

- 1n prezent, ozonul are toate premisele pentru a trece in categoria
oxidantilor industriali. Fiind cel mai activ oxidant dintre toti, el permite
ca procesul sa se desfasoare la temperatura camerei, ceea ce deja a fost
testat in practica pentru prepararea acidului azelaic. Ozonul nu a fost
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folosit la scard largd doar din cauza costului ridicat si complexitatii
obtinerii acestuia. Aparitia pe piata a ,,ozonului ieftin” de la generatoare
de noua generatie si dezvoltarea bazelor stiintifice si tehnologice pentru

pe scaréa larga in viitorul apropiat.

Tehnica securitatii si mdasuri de precautie

In realizarea proceselor de oxidare este important de tinut cont de
aceea ca agentii de oxidare formeaza cu substantele organice
amestecuri ezplozive sau produse care foarte usor se descompun. In
cazul desfasurarii proceselor 1n faza lichida, pericolul de explozie creste
cu cresterea presiunii. In cazul oxidarii hidrocarburilor inferioare
gazoase, este foarte important sd nu fie format un amestec exploziv si
de aceea este necesar de evitat atingerea raportului stoechiometric
hidrocarbura:oxigenul din aer. Amestecuri explozive se formeaza si la
utilizarea acidului azotic in calitate de agent de oxidare.

Un alt specific al proceselor de oxidare constd in aceea ca drept
rezultat, de reguld, nu se formeaza un singur produs, ci un amestec de
produse oxigenate, ceea ce presupune separarea componentelor si
purificarea acestora.

La fel, in procesul de oxidare este nevoie de dozat timpul de contact
al reagentilor, pentru a opri procesul la etapa dorita si a evita
supraoxidarea materiei prime si obtinerea produselor mai oxigenate
decat se doreste. De aceea, deseori in amestecul reactant materia prima
organicd se ia In exces, pentru a evita sau minimaliza oxidarea mai
profunda decat cea preconizata.

8.2. Tehnologii de oxidare a alcanilor

Oxidarea alcanilor decurge dupd un mecanism radicalic in lant si
poate fi necatalitici sau cataliticd. In realizarea procesului produsii
moleculari initiali ai oxidarii hidrocarburilor sunt hidroperoxizii
(ROOH), a caror stabilitate determina cdile de oxidare ulterioard. Celi
mai stabili sunt hidroperoxizii tertiari si unii secundari. Hidroperoxizii
instabili se formeaza din n-parafine si naftene. In procesul de oxidare
ulterioara acestea se descompun, in principal, in lant, formand alcooli si
compusi carbonilici. Un exemplu de proces industrial de acest tip este
oxidarea necatalitica a n-parafinelor.
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Oxidarea necatalitica a alcanilor decurge dupa mecanismul
radicalic care prevede trei etape clasice:

a) Initiere:
R-H+ O, —» R- + -OOH,
R-H— R- + -H.

b) Propagare:
R+ O,— ROO:,
ROO- + R-H — R- + ROOH (hidroperoxid, care este predecesorul
produsului format),
‘OOH + R-H — HOOH+R-.
Hidroperoxizii formati se descompun cu formarea radicalilor:
ROOH — RO- + -OH,
ROOH + ROOH — RO- + H,O+ ROO- (acesti radicali contribuie la
autoaccelerarea  procesului, deoarece participa la  formarea
hidroperoxizilor: ROO- + R-H — R- + ROOH).

¢) Intreruperea lantului are loc atunci cénd radicalii formati
interactioneaza intre ei si duc la disparitia acestor particule active care
asigura desfasurarea oxidarii.

Conditiile procesului: iradiere cu raze ultraviolete, introducerea
hidroperoxizilor pentru accelerarea procesului.

Oxidarea catalitica a alcanilor lichizi sau solizi presupune
participarea catalizatorilor — ionilor metalelor in stare oxidati. Ca
rezultat al procesului la fel se obtin hidroperoxizi:

R-CH,-CH3+Me** — Me** +H"+R-CH-CH;,

R-CH-CH;+0, — R-GH-CH;,

0-0-
R-GH-CH; + H-—R-CH-CHj.
0-0- OOH

Reactiile de oxidare sunt exoterme si cantitatea de cadldura degajata
se madreste proportional cu oxidarea cit mai complexda a substantei
initiale.

Cerintele principale fatd de procedeu:

- timpul de contact sa fie minim, pentru a nu obtine CO, si H,O, dar
alcooli, cetone, aldehide etc;
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- in cazul alcanilor inferiori, poate sd apara amestecul exploziv alcan-
aer si de aceea exista limitele de explozie pentru diverse amestecuri.
Pericolul de explozie scade cu cresterea superiorititii alcanului.
Oxidarea alcanilor poate fi

realizata in faza gazoasd sau in RH aer RH +aer
faza lichida 1in reactoare |
industriale specifice. . ‘ | |
in cazul realizarii
procesului in faza gazoasa, cel
mai des se folosesc reactoarele " ‘
adiabatice sau reactoarele de tip , [} agent de
schimbator de caldura. ¥ racire
In cazul utilizarii reactorului ~ Produsi produsi
adiabatic temperatura a b
aproximativ  constantd  se Reactoare pentru oxidarea
mentine datoritd faptului ca hidrocarburilor in faza gazoasa:

) S a — adiabatic; b — schimbator
alimentarea cu materie prima se

realizeaza intre straturile de
catalizator care este amestecat
cu agentul de oxidare. In acest
caz nu este necesar schimbul — compusi 3
termic cu exteriorul. el
Utilizarea reactorului de tip
schimbator de caldura
presupune aplicarea unui agent ®
de ricire care circula prin
spatiul intertubular ale acestuia, e
jar reactantii circuld prin
interiorul tevilor instalate. _
Daca procesul decurge in = produs oraaniel
faza lichida, atunci pot fi
folosite diferite tipuri de
reactoare, principalele dintre
acestea fiind reactoare cu racire

produs
COMmpUs]
organici

externd, reactoare cu cascada compusi pradus @
de racire, reactoare cu racire organici
interioara i  reactoare tip Reactoare pentru oxidarea

hidrocarburilor in fazd lichida:
a — cu racire externd; b — cu cascada
de rdcire; ¢ — cu rdcire interioard,
d — tip coloand cu talere

coloana cu talere.
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Alegerea sistemului de alimentare depinde de masa moleculara si
densitatea hidrocarburii supuse oxidarii. Pentru hidrocarburi grele cu
densitatea mai avansatd, alimentarea poate fi realizatd prin partea
superioara a reactorului sub influenta fortelor gravitationale. In cazul
maselor moleculare si densitatilor mici ale hidrocarburilor, alimentarea
se realizeaza prin partea inferioara a reactorului.

Oxidarea alcanilor in faza gazoasa Se realizeaza la temperaturile
de 430-460°C si presiunea de 7 -10 atm. In calitate de materie prima se
foloseste fractiunea petroliera propan-butan, iar ca agent de oxidare —
aer sau oxigen.

La realizarea procesului la inceput are loc preincilzirea reagentilor
pana la 350-370°C, apoi are loc interactiunea lor in reactor. in acest
proces participd amestecul de alcooli (C;-C,4), aldehide, cetone si
hidrocarburile nereactionate, produsele secundare ca rezultat al
reactiilor de cracare — CH,, C,Hg, C,H4 etc. Apoi are loc separarea
produselor prin absorbtie. Acest proces decurge in doua absorbere.
Primul absorber contine solutie de 4% de formaldehida si in el are loc
absorbtia acesteia. Cel de-al doilea absorber reprezintd o coloana in
care se retin alte componente volatile prin spalare cu apd. in general,
amestecul de produse oxigenate este prezentat de formaldehida si
acetaldehida (cate 20-30%) metanol (15-22%), acetona (3-6%) si
amestec de solventi (20-25%).

Oxidarea alcanilor in faza lichida decurge la temperaturile de 160-
170 °C si presiunea de 40-60 atm. In calitate de catalizator se foloseste
acetatul de Co(lll) sau de Mn(ll). Produsele finale prezinta un amestec
de substante oxigenate — CH3COOH (cca 80%), CH3COOC,Hs (pana la
20%), CH;-CH,-CO-CH; (pana la 7%).

Daca are loc oxidarea alcanilor C15-C3 din motorine sau parafine,
atunci se obtin acizii grasi sau alcoolii superiori, care se folosesc 1n
industria sapunului si a detergentilor. De exemplu, din acizii C17-Cy S€
obtine sapun de rufe; din acizii Cy9-Cig — sapunul de toaletd, iar din
acizii Cs-Cg — parfumuri.

Particularitatile procesului:

- pentru a obtine alcool este nevoie de temperaturd de 160-170°C,
catalizator (H3BOs) si utilizarea amestecului de oxigen (3-5%) si azot
(95-97%). Cantitatea mica de oxigen este necesard pentru a opri
procesul la etapa formérii alcoolului;
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- utilizarea acidului boric este conditionatd de aceeca ca el se
transforma in borati §i prin aceasta transformare se opreste procesul de
oxidare la etapa dorita;
- pentru a obtine acizi se ia in calitate de agent de oxidare aerul, in
calitate de catalizator este utilizat KMnO, si temperatura se mentine la
nivelul de cca 115 °C, pentru a evita oxidarea mai complexa.

Oxidarea cicloalcanilor decurge mai usor decat oxidarea alcanilor.
In rezultatul procesului, de exemplu, din ciclohexan se obtine acidul
adipic ((CH,); — (COOH),). Pentru fabricarea acidului adipic in calitate
de agent de oxidare se foloseste acidul azotic. Exesul de acid azotic se
separd prin cristalizare si se foloseste pentru fabricarea fibrelor
poliamidice de tip nailon.

8.3. Procese de oxidare a etilenei

In cazul obtinerii oxizilor de olefine pe scara industriald, se poate de
mentionat cd in ceea ce priveste volumul de productie, oxizii de etilena
si propilend sunt in afara competitiei si acum sunt produsi doar prin
metode oxidative. Pe langa acestea, se produc epiclorhidrina (1-clor-
2,3-epoxi-propan) si glicidolul (1,2-epoxipropanol). Capacitatea
existenta de producere a oxidului de etilena este de cca 10 milioane de
tone pe an, mai mult de jumatate din aceastd cantitate este utilizata
pentru producerea etilenglicolului, iar 15-20% pentru producerea de
surfactanti. Productia de oxid de propilena ramane in urma in ceea ce
priveste volumul, dar in ceea ce priveste ratele de crestere este
semnificativ inainte de a oxidului de etilena. Mai mult de 60% din
acesta este consumat de industria polimerilor, 20-25% este transformat
in propilenglicol, aproximativ 10-15% merge la productia de
surfactanti.

In ceea ce priveste oxidarea etilenei, aceste procese includ
urmétoarele transformari ale etilenei care se utilizeaza in tehnologia
chimica organica — fabricarea oxidului de etilena (a oxiranului) si
fabricarea aldehidei acetice din oxiran.

Fabricarea oxidului de etilend reprezinta o prima etapa de obtinere a
acetaldehidei. Mecanismul proceselor include urmatoarele etape:

- adsorbtia oxigenului pe suprafata catalizatorului metalic sau care
reprezinta oxizi ai metalelor. Oxigenul poate fi adsorbit molecular (O,)
sau atomar (20).

- interactiunea oxigenului adsorbit cu etilena:
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Oys +CH,——CH, —»=CH;—CHj

Oads. + CHZZCH2—>CH\2—9‘|2.
@

Dupa aceasta oxidul de etilend izomerizeaza in acetaldehida care
apoi usor poate fi oxidatad pana la CO; si H,0.

Conditiile procesului de oxidare a etilenei.:

- agentul de oxidare este oxigenul;

- presiunea de realizare a procesului este de 15-30 atm. Trebuie de tinut
cont ca in cazul mentinerii presiunii mai mare de 20 atm. pot sa apara
efecte nedorite de dezactivare a catalizatorului prin depunere de cocs pe el;
- catalizator metalic sau oxid ai metalului;

- se mentine raportul aer:etilena =(7-8):1 pentru a evita explozia;

- temperatura de realizare a procesului este nu mai mica de 250 °C;

- timpul de contact al reactantilor este de numai 1-3 s pentru a evita
oxidarea mai completa.

Daca in calitate de catalizator se foloseste PdCl,, atunci are loc
oxidarea directd a etilenei pana la acetaldehida. Dar, o parte de
catalizatorse dezactiveaza, ceea ce prezintd un dezavantaj esential al
procesului:

0O

A

H,C=——=CH, +PdCl, +H,0—® CH3——C>—H + Pd + 2HCI

Pentru regenerarea catalizatorului se foloseste clorura de Cu(Il):

Pd+2CuCl,—PdCl,+2CucCl;

2CuCl+2HCI+%0,—2CuCl,+H,0.

In industrie se utilizeazi procedee de oxidare in doua trepte si de
oxidare directa. In cazul oxidarii in doud trepte in calitate de agent de
oxidare se foloseste aerul, dar nu oxigenul pur, are loc regenerarea mai
eficientd a catalizatorului, procesul este mai flexibil, necesitd mai multe
aparate, energie electrica si in rezultatul realizarii acestuia sunt foarte
pronuntate efectele de coroziune. Daca se procedeazi la procesul de
oxidare directd, el se realizeazd in reactorul vertical, In care se
introduce solutie de PdCl,, prin care se barboteazi amestecul de etilena
si aer sau oxigen. In acest caz se foloseste excesul de oxigen pentru a
evita formarea amestecului exploziv, procedeul se realizeaza la
temperaturile de 120-130 °C si presiune de cca 3 atm.
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8.4. Tehnologii de oxidare a arenelor

Unul dintre scopurile procedeelor de oxidare a arenelor constd in
obtinerea acizilor aromatici in faza lichidd sau gazoasd in prezenta
catalizatorilor, dar se obtin si alte produse de valoare.

Printre exemple concrete de oxidare a arenelor pot fi numite
urmatoarele cele mai importante cazuri:

- la oxidarea benzenului se obtine anhidrida maleica:
CeHg+0O, —C4H,0s5,
CeHg + O,—=HC

CH

C C

7N

In calitate de catalizator se foloseste V,0s sau MoOs la temperatura
de 450°C si presiune de 1,5 atm. Conditiile si particularitatile
procesului sunt urmatoarele:
— raportul aer:benzen = (28-30):1;
— benzenul nu trebuie sé aibd omologi;
— nu trebuie sa fie in reactor sulful sau hidrogenul sulfurat, care
contribuie la otrdvirea catalizatorului si coroziunea instalatiilor.
Randamentul acestui procedeu este de 60-70%;
- oxidarea toluenului cu oxigen:
CﬁHsCHg'l'[O]—) C¢HsOH (SaU CsHs COOH),
- oxidarea  paraxilenului  si  obtinerea  acidului tereftalic

(CeH4(COOH),):

CeHa (CH3) +[O]— CeH4(COOH),;
-oxidarea cumenului cu fabricarea amestecului de fenol si acetona:

_ A2
CHJ‘_CH_CHJ‘ +[0] —h—(vﬁHjOH 1 (*Hj_( —( Hj

\O

CeH s

Pentru oxidarea alchilderivatilor benzenului, sunt necesare conditii
mai dure decat la oxidarea benzenului. Obtinerea produselor finale
decurge prin formarea intermediard a hidroperoxizilor, ca si in cazul
oxidarii alcanilor:

—0

CyH s—CH; + 02—>C6H5—CH2—00H—>C5H5_C<H +H,0.

Capacitatea gruparilor alchil de a se transforma in gruparile carboxil
este urmatoarea — cel mai bine se oxideaza gruparea CHj, dupa care
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urmeaza gruparea C,Hs, apoi este evidentiatd gruparea xilenica
(CH(CH)y).

Cele mai importante procedee de transformare a arenelor dupa
volumul de producere sunt urmatoarele.

1. Oxidarea paraxilenului cu obtinerea acidului tereftalic.

Acest procedeu este unul din cele mai importante procedee
tehnologice in ceea ce priveste oxidarea arenelor. Acidul tereftalic
format se utilizeazd mai departe pentru fabricarea fibrelor poliesterice,
care posedd proprietati termorezistente. Acestea se obtin la
interactiunea  acidului  tereftalic si a etilenglicolului. Din
polietilentereftalat se confectioneaza vasele plastice, fibrele TERILEN
(rus. — Bomokuo JIABCAH (abrevierea Jla6opamopusi Bvicokomone-
kynapuvix  Coeounenuit Axademuu Hayx)), multiple materiale de
ambalare etc.

Materia prima utilizata este paraxilenul, obtinut din gudronul la
piroliza carbunilor sau la cracarea produselor petroliere. in calitate de
agent de oxidare pot fi folosite urmatoarele substante:

- acidul azotic;
- aerul;
- sulful sau compusi ai sulfului.

Daca in calitate de agent de oxidare se foloseste acidul azotic, atunci
procesul decurge in doud trepte. La prima etapa are loc oxidarea unei
grupdri metil cu obtinerea acidului parametilbenzoic, iar la etapa adoua
se oxideaza si a doua grupare metil si se formeaza acidul tereftalic:
4C6H4(CH3)2+6HN03—>4C5H4(COOH)(CH3)+3N20+7H20,

(acidul para-metil-benzoic)
4CH4(COOH)(CH3)+8HNO3;—4CsH,(COOH),+8NO+8H,0.

Reactia globala:
4CgsH4(CH3),+14HNO3—4CeH,(COOH), +3N,0+8NO+15H,0.

Conditiile procesului — administrarea acidului azotic de 25-40%;
temperatura de 200-230°C; presiunea de 15-30 atm.; timpul de
contact — 30 min; randamentul reactiei — 80-82%.

Prima treapta a procedeului poate fi realizatd prin utilizarea aerului,
deoarece acest procedeu decurge mai usor si duce la economiile
financiare.

Daca agentul de oxidare este aerul, atunci pot decurge urmatoarele
reactii chimice:

C6H4(CH3)2+1,502 — C6H4(COOH)(CH3)+H20,
CeH4(COOH)(CH3)+1,50, —CsH4(COOH), +H,0.
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Conditiile procesului — utilizarea compusilor Co®* in calitate de
catalizator si a CCl, sau NaBr ca promotorii procesului; temperatura de
realizare a procesului de 130-150°C; presiunea trebuie sa fie inalta
pentru a mentine faza lichida a procedeului; ca rezultat al procesului pot
fi obtinute douad produse diferite — acid si ester.

Procesul de obtinere a acidului tereftalic pur cu utilizarea oxigenului
din aer constd in doud etape. La prima etapd are loc oXidarea
paraxilenului intr-un solvent cu oxigen atmosferic in prezenta de
catalizatori. La etapa a doua acidul tereftalic tehnic este purificat prin
hidrogenarea impuritatilor intr-o solutie apoasa de acid cu hidrogen pe
catalizator de paladiu pe carbune activ.

Printre avantajele procesului se poate de mentionat costul redus al
agentului de oxidare (aerul) si posibilitatea de regenerare a
catalizatorului si solventului.

Schema de obtinere a acidului poate fi prezentata in felul urmator:

Purificarea ]

paraxilen,

solvent gazelor formate
oy aer

catalizator

)

Reactorul
pentru oxidare

Separarea
produsului de
solvent

Pregatirea

amestecului de Uscarea

acidului

reactie

Regenerarea
solventului si
catalizatorului
Oxidarea cu sulf. Procedeul in cauza se realizeazid in prezenta
excesului de apa sau de amoniac, care se transforma in sulfatul de
amoniu ((NH,),SO,). In acest caz, au loc urmitoarele reactii chimice:
CeH4(CH3),+65+4H,0 — C¢Hy(COOH),+6H,S;
CeH4(CHg),+1,5(NH,),S04,— CeH4(COONH,),+1,5H,5+2H,0+NHs.
Dupa aceasta, tereftalatul de amoniu prin acidulare se transforma in
acid tereftalic:
CGH4(COONH4)2 + acid — C6H4(COOH)2

2. Transformarea cumenului in fenol. In acest caz, agentul de oxidare
este aerul, iar catalizatorul — acidul sulfuric. Procedeul este foarte
important, tinand cont cd anual in lume se fabrica peste 8 mil. tone de
acest produs. Cantitatea de fenol produsd ocupa locul 33 din toate
substantele produse in industria chimica si locul 17 din substantele

117



organice produse. Fenolul se foloseste pentru producerea rasinilor
epoxidice, fenolformaldehidice, nailonului, capronului, medicamentelor
cu efect analgetic (aspirina), antiseptic (xeroform), pesticidelor, etc. La
fel, fenolul se foloseste si in cosmetologie pentru pilingul chimic. In
istoria utilizarii fenolului se enumera diferite cazuri cu efecte pozitive
sau consecinte negative. In anul 1865, fenolul a fost utilizat pentru
prima data ca antiseptic la dezinfectia ranilor, dar din cauza caracterului
iritant a fost Inlocuit in chirurgie de alte antiseptice. Datorita efectului
bactericid, se folosea ca dezinfectant, fiind aplicat si la cultivarea
plantelor producitoare de droguri ca erbicid. In timpul celui de-al
Doilea Razboi Mondial, prizonierii erau omorati in lagarele germane cu
injectii intracardiace cu fenol. La fel, fenolul se foloseste pentru
conservarea organelor in anatomia patologica.

Existd mai multe procedee de obtinere a fenolului, dar cel mai
raspandit (cca 95% de fenol se produce dupa acest procedeu) este
procedeul propus in anul 1942 de catre chimistii represati din fosta
URSS. Pentru sinteza este nevoie de benzen, care se obtine la piroliza
carbunilor sau la prelucrarea secundard a produselor petroliere si
propend, care se obtine la prelucrarea primara a petrolului. Prin
alchilarea benzenului cu propend se obtine cumenul, care apoi se
supune oxidarii cu oxigenul din aer.

Asadar, procedeul include trei etape:

- La prima etapa la temperaturile de 100-200°C are loc alchilarea
catalitici a benzenului in prezenta clorurii de aluminiu si acidului
ortofosforic:

Oron
CH;3;—CH-CHs.

- La etapa a doua la temperatura de 80-130°C are loc oxidarea
cumenului obtinut cu formarea hidroperoxidului:
+0, —

CH3;—CH-CH; CH3;-C-CH;

OOH.
- A treia etapa constd in descompunerea hidroperoxidului format in
regim continuu cu alimentarea separata a hidroperoxidului si a
catalizatorului (acidului sulfuric) la temperaturi de 50-90 °C:
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OOH OCH,

Ol
crg-l—cn, cu3_l_cu3 CH;—l—CHz

Ho . _H
c HaC CHy
o)
@ -H,0

OH
HgC—ll—CH;

OH

Lo
i
3 4 HiC (J—CHg + H*
OOH

CH;—— C—CH, OH

o
J:JicH3

Tehnologia de fabricare a fenolului poate fi prezentata prin schema
tehnologica, in care sunt indicate si etapele de baza ale procesului.

H>50y + H4C
E—d

X

7

.
R 2

-
.
N 2

Xl
IX

Schema tehnologica de fabricare a fenolului:
1 — alchilarea benzenului cu propena, 2 — separarea cumenului

(izopropilbenzenului); 3 — oxidarea cumenului; 4 — separarea
hidroperoxidului; 5 — descompunerea hidroperoxidului; 6 — separarea
produselor finale — a fenolului si acetonei; | — propena; |l — benzen; 111 —
diizopropilbenzen; IV — benzen; V — cumen; VI — aer; VII — qaze de
evacuare; VIII — produse secundare; IX — hidroperoxizi; X — acid

sulfuric; XI — acetona; XII —fenol; XIII — produse secundare
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Aceasta metoda de fabricare a fenolului are neajunsurile sale. Printre
acestea se enumard existenta produsului intermediar exploziv
(hidroperoxid), realizarea procesului in mai multe etape, ceea ce
necesitd investitii suplimentare. Dar un neajuns economic esential
constd in aceea ca in proces se formeaza cantititi considerabile de
acetond, care nu are utilizarea atdt de multipla si de mare tonaj ca
fenolul.

Tehnologii chimisti din Japonia au gasit o metoda de reciclare a
acetonei si utilizarea acesteia in procesul de producere a fenolului.

Pentru aceasta, la cele trei etape existente de fabricare a fenolului se
mai adauga inca doua etape:

- hidrogenarea acetonei formate in alcool izopropilic la temperatura

de 70°C in prezenta nichelului in calitate de catalizator:
CH;—C——CH; +H,—» (YHJ—TH—(VHJ‘

0 OH

- dehidratarea acestuia in prezenta oxidului de aluminiului la

temperatura de 320°C:
CH;—CH—CH;—® CH;—CH=CH; + H;0.

OH
Astfel de inovatii contribuie la economii esentiale in realizarea
procedeului in industria chimica.

8.5. Hidratarea legaturilor multiple

Hidratarea este un proces de aditie a apei la un compus organic care,
de reguld, contine legaturile C=C, C=0, C=N.

Prin acest procedeu, se realizeaza hidratarea alchenelor,
etilenoxidului si acetilenei.

Hidratarea alchenelor decurge dupa legea lui Markovnikov in
prezenta acizilor in calitate de catalizatori. In rezultatul procedeului se
obtine alcool.

De exemplu, schema reactiei de hidratare a propenei poate fi redata
in felul urmator:

H,50
H,C=CH-CH, + HOH —— H,C-CH-CH,

OH
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Mecanismul procesului include formarea complecsilor intermediari
7, de tip donor acceptor si c:

H,C-CHeCH,+H s cecHeCH, < lenty
H
7 complex
= H,C CH CH, + EJ::: rapid_ [l_..,Cle‘[.lfCH_.._ — ngcfc‘rfufcu,
o complex O, OH
H H
La hidratarea etilenei conditiile procesului sunt urméatoarele:
- temperatura de 250-300°C;
- raportul C,H,:aer =1,5:1;
- presiunea cca 75 atm.;
- utilizarea acizilor in calitate de catalizatori;
- conversia — cca 10%.

De mentionat ca procesul este exoterm s§i reversibil. De aceea
conversia este favorizatd de temperaturile joase si de presiune inalta,
deoarece are loc micsorarea numarului de moli.

La realizarea procedeului are loc preincalzirea etilenei in amestec cu
apa, apoi acesta trece prin cuptor tubular unde are loc ajustarea
temperaturii necesare pentru realizarea hidratirii. La realizarea
procesului se formeaza gazele de reactie care contin si vapori de acid,
care se neutralizeaza cu solutie de soda caustica NaOH. Procesul este
insotit de reactii secundare, printre care se enumara formarea eterului si
formarea oligomerilor. De aceea este necesar de prelucrat acest amestec
de produse si separarea etanolului prin rectificare.

Hidratarea etilenoxidului (oxiranului). Produsul final al procesului
este etilenglicolul:
CH2*CH2+H*OH EEE— CH2 - CH2+ Q
| |

@) OH OH

Acest procedeu asigurd practic toate necesitatile existente de
etilenglicol. Etilenglicolul a fost obtinut pentru prima data in anul 1859
de chimistul francez Charles Adolphe Woods. Prima productie
industriala de etilenglicol s-a bazat pe hidroliza dicloroetanului cu o
solutie apoasa de soda la 200°C si o presiune de 10 MPa. Etilenglicolul
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a fost folosit la scard mica in timpul Primului Rézboi Mondial ca lichid
de racire si componenta exploziva. Productia industriald pe scard larga
a Inceput in 1937, cand a fost dezvoltat un proces de oxidare directd a
etilenei in oxid de etilend, care a furnizat o materie prima accesibild
pentru producerea etilenglicolului. In prezent, productia mondiald de
etilenglicol se bazeaza pe hidratarea oxidului de etilend. In timpul celui
de-al Doilea Razboi Mondial, etilenglicolul s-a raspandit in aviatie,
unde a inceput sd fie folosit ca lichid de ricire a radiatoarelor si
dezghetitor de sticli. In anii urmitori, domeniul de utilizare a
etilenglicolului s-a extins, au aparut noi produse bazate pe acesta.
Astézi, productia de etilenglicol este o componentd importantd a
industriei chimice si cererea pentru acest produs in lume creste in
fiecare an.

Procesul se desfasoara in prezenta catalizatorului acid sub presiune
la temperatura de 160-180°C intr-o autoclava care functioneaza
continuu si reprezintd o coloana de otel de 10 m inaltime si 1 m
diametru. In timpul productiei de monoetilenglicol (MEG), se obtine
dietilenglicol (DEG) si trietilenglicol (TEG).

Printre dezavantajele procesului mentionam ca etilenglicolul
formeaza cu acidul sulfuric, care se foloseste drept catalizator, un
complex solubil care nu poate fi separat din amestec. Pentru a evita
acest fenomen, poate fi realizat procesul in conditii de pH neutre.

TEG

etilenoxid

glicoli
superiori

fractionarea produselor

coloana de

vaporizare a
apa reactor apei

Schema procesului de fabricare a etilenglicolului din etilenoxid
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Cele doua moduri principale in care este utilizat etilenglicolul sunt
complet diferite. Pe de o parte, este folosit ca produs de consum, iar pe
de altd parte, ca materie prima pentru procese chimice mai complexe.
Datorita punctului sau de inghet scazut, etilenglicolul este ingredientul
principal al antigelului auto. In functie de concentratia de etilenglicol
din solutia apoasa, este posibil sd se obtind un lichid de racire de baza
cu un punct de inghet intre 0°C si 70°C.

Etilenglicolul este utilizat 1n industria chimica, textild, auto, aviatie,
electricd, in productia de fluide hidraulice si de intdrire, poliuretani,
ragini alchidice etc. Etilenglicolul se utilizeazd pentru fabricarea
poliesterilor cu acidul tereftalic, fumaric, maleic, acrilic, metacrilic,
adipic; in lichidele hidraulice, la fabricarea explozivelor; la fabricarea
celofanei; la obtinerea glioxalului (HOC—COH), care inlocueste
formaldehida la fabricarea maselor plastice. Glioxalul se obtine prin
oxidarea etilenglicolului in faza gazoasa de vapori cu catalizatori de
cupru si argint.

Poliesterii cu greutate moleculara mica si mare (PEG) sunt utilizati
in forme medicamentoase si cosmetice moi — bazd hidrofild pentru
creme, paste de dinti, componente de lotiuni, deodorante, sampoane;
emulgatori, dispersanti, agenti antistatici In industria textild si a pielii;
plastifianti in industria celulozei si hartiei; componente ale fluidelor de
taiere; In productia de poliuretani; solventi si aditivi in lacuri si vopsele;
la producerea viscozei.

Hidratarea acetilenei
Prin hidratarea acetilenei pot fi obtinute doud produse de valoare —
acetona sau aldehida acetica.
In cazul cand se obtine acetona, atunci in calitate de catalizatori se
folosesc ZnO sau Fe,03:
2CH=CH + 3H - OH—CHj; —S[‘, —CH3 + CO, +2H,+Q.
o]

Dar aceastd metodd nu este aplicatd in practicd, deoarece 1in
cantitati industriale acetona se fabrica sau prin oxidarea cumenului, sau
prin dehidrogenarea izopropenului.

In cazul cand la hidratarea acetilenei se obtine aldehida acetica,
procedeul poate fi realizat sau in faza lichida (acest procedeu se
numeste reactia lui Kucerov), sau in faza gazoasi. In ceea ce priveste
scara de productie, acetaldehida ocupad unul dintre primele locuri intre
aldehide; este un produs intermediar al sintezei organice. Din acesta se
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obtin acid acetic, anhidrida acetica, anhidrida crotonic, alcool n-butilic
etc.

In cazul cind se realizeazd reactia lui Kucerov, acetilena se
barboteaza prin solutie de acid sulfuric de 10-20%, ce contine HgO sau
HgSO, de 0,5-0,6%. Reactia este exoterma, pentru ricire se foloseste
apa, care apoi se evapora:

H-50y; HgS0

H-O + HC=CH H,0; 70.90 °C CH3CHO

In acest procedeu existd si reactiile secundare, printre care se
enumera:

1). Condensarea aldehidei acetice formate:

2 CH3;COH — CH3-CH=CHCOH + H,0.
2). Reducerea Hg”* pana la Hg" care este inactiv:
CH3COH + 2Hg*" + H,0 — 2Hg" + CH3COOH + 2H".
lonii Hg" pot si fie redusi chiar pani la mercur metallic, ceea ce
reprezintd pierderi de catalizator si impactul negativ asupra mediului
ambiant. Pentru a mentine catalizatorul in forma activa, in reactor se
introduce Fe,0O; care restabileste forma activa a acestuia:

Fe**+Hg"—Fe*" +Hg>"

in acest procedeu se obtine Fe?* care se regenereazi pana la Fe cu
ajutorul oxidarii cu acidul azotic.

Totusi, 1n acest procedeu are loc consumul partial al catalizatorului
(la o tona de aldehida acetica obtinuta se consuma cca 1-1,5 kg de
catalizator).

In industrie, procesul se desfisoar la o temperatura de 75-10°C,
trecand acetilena printr-o solutie apoasa de catalizator.

La 50% conversie a acetilenei, randamentul in aldehida este de 92-
93% din acetilena reactionata. Reactia principala se desfdsoara intr-o
coloana goald captusitd umplutd cu o solutie de catalizator si avand o
prelungire in partea superioara.

Un mare dezavantaj al procesului de sinteza a acetaldehidei conform
lui Kucerov este necesitatea de a utiliza mercur metalic si compusii sai
scumpi si foarte toxici. Mercurul metalic este volatil; in ciuda punctului
de fierbere ridicat (357°C), se evapora deja la temperatura camerei.

La temperaturi ridicate in conditiile procesului de hidratare,
mercurul patrunde in aproape toate aparatele instalatiei si in produsele
rezultate. Acest lucru are ca rezultat pierderi semnificative de mercur si
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posibilitatea aparitiei bolilor profesionale in randul personalului de
serviciu.

apd
,«-i» produs la
A @ _purificare
catalizator la ] be 2 ; -
regenerare +———+ -
\\ L 4 fa

——— i

S

mercur s——

N I —QL E—
catalizator de - = - .
la regenerare \T(;—abur ' b M A

|/

acetilenala 1]
rectificare

-

acetilena
proaspata
Schema de producere a acetaldehidei prin hidratarea acetilenei:
1 —hidratant; 2, 3 — frigidere;
4 — coloana de curarare; 5 — colector

Cu toate acestea, metoda are multe avantaje care pot fi implementate
cu succes in alte tehnologii. In special, acest proces decurge intr-0
etapa, are o selectivitate buna si poate asigura productia simultana a
doud produse tintd (acetaldehida si crotonaldehida). In plus, reactorul
asigurd nu numai conducerea reactiei efective, ci si separarea
produselor din solutia de catalizator. Utilizarea eficientd a recircularii
atat a apei, cat si a acetilenei asigurd nu numai utilizarea completa a
materiilor prime, dar serveste si la suprimarea reactiilor secundare,
crescand randamentul produsului tinta. Toate acestea fac ca procesul sa
fie destul de atractiv, dar sistemul catalitic extrem de toxic il face
nepromitator.

Mentionam c¢a aceastd metodd a dominat 1n productia de
acetaldehidad pana in anul 1960, in urmétorii zece ani a fost concurata
de o altd metoda bazata pe dehidrogenarea etanolului pe un catalizator
de cupru sau argint. Dupa anul 1975, ambele au fost inlocuite de o
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metodd extrem de simpla si ieftind, numitd procesul Wacker, dupa
numele companiei germane unde a fost dezvoltat.

In procesul Wacker, etilena este oxidata intr-o solutie apoasa de acid
clorhidric care contine cloruri de paladiu (II) si cupru (II). Reactiile
care apar in acest caz sunt descrise de urmatoarele ecuatii:

CH,=CH» + PdCh + H,O0 —= CH3CHO + Pd + 2HCI
Pd + 2CuClh ——= PdCL + CwpCh
2CuCly + Op + 4HCl —— 4CuCh + 2H-0

Reactia sumara:
PdCl,; CuCly

JCH=CH + Oh ——— % 4 2CH3CHO
125 9C; 10 arm

Hidratarea acetilenei in fazd gazoasda se realizeaza la temperaturi de
350-400°C si in prezenta catalizatorilor — H3PO,; Mgs(POy)2,
Zn3(PO,),, CdPO,. Acesti catalizatori sunt mai ieftini decat in cazul
precedent, dar mai putin efectivi si necesita regenerare peste fiecare 100
ore de lucru. Procesul decurge in reactoare de tip coloand cu céteva
straturi de catalizator. Pentru a minimaliza formarea produsului
secundar (formarea de 2 butenal) se ia raportul C,H,:abur (in volum) =
1:(7-10) la un grad de conversie de cca 40-50%.

La hidratarea in faza de vapori, indepartarea acetaldehidei pe masura
formarii acesteia este imposibila, iar acumularea ei in zona de reactie,
creste probabilitatea reactiilor secundare. Pentru a evita reactiile
secundare, este necesar sa fie evitata supraincélzirea locala, utilizarea
excesului de vapori de apa, care contribuie la indepartarea acetaldehidei
din sfera de reactie si ca procesul sé se efectueze la un grad scazut de
conversie a acetilenei. Pentru evacuarea excesului de caldurd intre
straturi de catalizator permanent circula apa, care se incilzeste si se
evapora.

Acest procedeu nu a gasit o raspandire largd din cauza duratei de
viata scurte a catalizatorului fara regenerare, a rezistentei sale mecanice
scazute si a toxicitatii (datorita prezentei cadmiului).

8.6. Dehidrogenarea si oxidarea alcoolilor

La dehidrogenarea alcoolilor se obtin aldehide si cetone. La
oxidarea alcoolilor primari se obtin aldehide, care apoi usor se oxideaza
pana la acizi.
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Pentru acest procedeu sunt propuse doua mecanisme de
dehidrogenare:
a) Mecanismul carbonilic:
H

H2 | an H, o)
—C—C—~ 2 g
R—C g OH = o g
~,
-H - [[
b) Mecanismul enolic:
0
H Y
R OH —» R—C=C—OH —» R—(‘:—Ci\
I‘{ I‘{ -H, H H H H

Aceste mecanisme se realizeazd in prezenta catalizatorilor.
Reactivitatea alcoolilor in procesul de oxidare se micsoreaza in sirul:
CH3OH > alcoolii primari > alcoolii secundari > alcoolii tertiari.

La oxidarea alcoolilor secundari se obtin cetone:

R« [0l R~
CH-OH —— C=0
R’ H.0 RY

1
Procesul de dehidrogenare este un proces endoterm. Uneori, pentru
fabricarea substantelor, se foloseste procesul de dehidrogenare in
combinatie cu oxidare.

De exemplu, formaldehida poate fi obtinuta prin doud procedee separate:

- prin dehidrogenarea metanolului (procesul endoterm):
CH;0H—HCOH + H, - Q.

- prin oxidarea blanda a metanolului cu aer (procesul exoterm):
CH3;0H + /% O, — HCOH + H,0 +Q.

Fabricarea de formaldehida pe scara larga se datoreaza utilizarii
acesteia pentru producerea de substante valoroase, in primul rand rasini
de formaldehida, care sunt utilizate in industria polimerilor: fenol-
formaldehida, uree-formaldehida etc. Pentru aceasta se foloseste peste
60% din totalul produs. Trebuie mentionata utilizarea formaldehidei ca
intermediar pentru producerea de izopren, hexametilentetramina
(urotropina, se obtine la interactiunea formaldehidei cu amoniac),
pentaeritritol si alte produse valoroase. La fel, formaldehida este o
substantd uzuald 1n fabricarea echipamentelor sportive, a
medicamentelor, a alimentelor, a incaltamintei, a componentelor pentru
autovehicule, a hartiei, a produselor textile etc. Directiva 76/768 CEE
permite utilizarea formaldehidei ca conservant in cantitate de pana la
0,1% in compozitia produselor cosmetice destinate igienei orale, si

127



pani la 0,2% in alte preparate cosmetice. In farmacologie, preparatele
care contin pand la 0,5% formaldehida sunt folosite pentru a reduce
transpiratia fara restrictii si numai atunci cand se utilizeaza un unguent
care contine 5% din aceasta substantd, se recomanda sa nu-l aplice pe
pielea fetei.
Analiza procedeelor conduce la concluzie, ca este convenabil de
imbinat ambele procese. In acest caz se observi urmitoarele avantaje:
- caldura degajata la oxidarea metanolului se utilizeaza pentru a realiza
procesul de dehidrogenare;
- se asigura caldura necesara pentru incalzirea materiei prime.
Pentru ca procesul sa fie rentabil, cca 45% el este asigurat prin
dehidrogenarea alcoolului si cca 55% — prin oxidarea acestuia.
Conditiile procesului combinat:
- temperatura cca 500-600°C;
- catalizatorul — spirala sau site de Cu sau Ag;
- timpul de contact — cca 0,01-0,03 s.;
- randamentul — 80 -85%.
In rezultatul procesului se formeaza gaze reziduale:
HCOH + 02 — HCOOH + 02—> COQT + Hzo
HCOH — H,t + CO?"
CHgoH + Hz — CH4T + Hzo
In acea parte a procesului ce tine de fabricarea formaldehidei prin
oxidare. Schema instalatiei cu utilizarea catalizatorului de argint poate

fi prezentata in felul urmator.
gaze

t jzo B

abur
abur aum
3 _* 4
— (: r
= < T abur
aer_gr f-'*'\%“—“—"g_‘ P
A /‘—(@——fg CH,0
CH,OH—£) =

y

Schema instalatiei pe;itru producerea formaldehidei pe un catalizator
de argint: 1 — evaporator; 2 — reactor;
3 — absorbant; 4 — coloana de rectificare
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Principiul de lucru. Metanolul si aerul sunt introduse in
evaporatorul incalzit cu abur, la iesirea caruia aburul este amestecat si
incalzit suplimentar. Amestecul intra in reactor, trecand printr-un strat
subtire (10-50 mm) de catalizator (argint metalic sub forma de granule
sau plasa). La iesirea din stratul catalitic, fluxul de produs este racit
rapid in generatorul de abur incorporat si trimis in coloana de absorbtie
pulverizata cu apa. O solutie de 42% de formaldehida in apa cu metanol
rezidual este evacuata din partea inferioara a coloanei. Amestecul este
trimis intr-o coloana de rectificare, unde metanolul nereactionat este
Separat si apoi reciclat. O solutie de formalina care contine pana la 55%
formaldehida si mai putin de 1% metanol este indepartatd din partea
inferioara a coloanei. Impuritatile de acid formic din produs sunt apoi
indepartate folosind o rasind schimbatoare de ioni. Gazul rezidual din
absorbant contine aproximativ 20% hidrogen si are o putere calorica
bruti de 2,4 MJ/m°. El este folosit pentru a genera abur si asigura
caldura pentru cealalta parte a instalatiei combinate.

In calitate de catalizatori ai procesului de dehidrogenare oxidativa
se utilizeaza cuprul (sub forma de plasa sau aschii) si argintul depus pe
piatra ponce.

,\— H,O
1

- 2 6 74
metanol
———J ] b
0 )
—

Schema procesului de dehidrogenare oxidativa a metanolului:
1 —evaporator; 2 — incalzator, 3 — reactor; 4 — distribuitor;
5 —strat de catalizator; 6 — schimbator de caldura;
7 — absorber; 8 — coloana de rectificare
Principiul de lucru al instalatiei. Evaporatorul 1 este alimentat cu
metanol proaspit si returnat (in circulatie), apa si aer. Intr-un curent de
aer la o temperatura de 68-72°C, amestecul apa-metanol se evapora.
Amestecul abur-aer, dupi ce a trecut de incalzitorul 2, intrd in reactorul
3 la o temperaturd de 110-130°C, trece prin distribuitorul 4, este
distribuit uniform pe volumul reactorului si pe suprafata stratului de
catalizator 5. Distribuitorul este un strat de garnitura inert de

& [en
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50-500 mm grosime, turnat pe gratar. Elementele duzei au un diametru
de 3-10 mm. In reactor are loc dehidrogenarea oxidativa a metanolului.

Apoi, amestecul de reactie intrd intr-un schimbator de caldura
vertical cu carcasi si tub 6. In schimbatorul de caldura, amestecul de
reactic este racit panda la o temperaturd de 120-135°C si intrd in
absorberul 7, unde formaldehida si metanolul nereactionat sunt
absorbite de apa. Gazele inerte si hidrogenul sunt indepartate din partea
superioara a absorberului. Formaldehida este introdusa in coloana de
rectificare 8 pentru separare. Din partea de jos a coloanei 8 se
evacueaza formaldehida demetanolizata cu un continut de formaldehida
de 41-44% 1in greutate. Distilatul coloanei selecteazd metanolul, care
revine in stadiul de dehidrogenare oxidativa.

Inca un exemplu al procesului de dehidrogenare a alcoolilor poate
servi dehidrogenarea etanolului cu fabricarea aldehidei acetice. Acest
procedeu se realizeaza la temperaturi de 250-300°C 1in prezenta
catalizatorului — cuprului cu adaos de amestec ce contine Co,0; si
Cr,0s.

Un interes industrial reprezinta si procesul de oxidare a
ciclohexanolului in ciclohexanona:

OH o
Q=0 » =

Aceasta reactie se realizeaza 1in tehnologia de fabricare a
caprolactamului. Formarea ciclohexanonei decurge ca rezultatul
dehidrogenarii catalitice a ciclohexanolului in prezenta amestecului de
zinc si crom si aburului supraincalzit la temperaturile de 350-400 °C.
Reactia decurge cu absorbtie de caldura si gradul de conversie ajunge la
70%.

8.7.Procedee de esterificare

Esterii se utilizeaza foarte larg in calitate de solventi (esterii
superiori), esente (esterii inferiori), plastifianti (agentii ce contribuie la
cresterea plasticitatii sau/si elasticitatii polimerilor), in calitate de
materie prima pentru fabricarea fibrelor esterice (esterii nesaturati),
pentru sintezd find (medicamente — acid acetilsalicilic, acid ascorbic,
validol; odoranti — in parfumerie; pesticide), a sticlei organice din care
apoi se fabrica sticla antiglont de tip ,,pirex”, etc.
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In principiu, procesele tehnologice pentru sinteza esterilor pot fi
impartite Tn doua grupe principale:

- procese necatalitice sau omogen-catalitice in fazd lichida, in care
reactia chimica este combinata cu procesul de separare;

- reactii catalitice eterogene in faza lichidd sau gazoasa, efectuate in
dispozitive fara a fi combinate cu procese de separare.

Procesele din primul grup sunt aplicate cel mai frecvent in
tehnologia de esterificare.

Esenta procesului de esterificare in mod clasic constd 1in
interactiunea dintre acid carboxilic si alcool cu formarea produsului
derivat mai oxidat si a apei:

RI_C\/;O ¢ R,—OH k_t‘._ R,COOR, + H,0

H

Reactiile de esterificare pot fi realizate in diferite moduri:
- prin reactia reversibila dintre acizi si alcooli:
1{1—(35’0 - Ry—OH = R,COOR; +11,0

AN
H

RCOOH +R;,OH _—> RCOOR; + H,0O

-

R(COOH), +2R,0H —> R(COOR,);+H,0

H,C—OH H,C—COOR

|
HC—OH 3 RCOOH ——— 11(‘3_(3()()[{ +3 H,0

. \
H,C—OH H,C—COOR

R(OH), ++ R,(COOH),, = poliester

- prin interactiunea dintre derivati functionali ai acizilor si alcooli
(echilibrul este deplasat in dreapta):

//()
R_C\O + R1IOH - R.*COORl-FRCOOH
e
R*C\\
O
O O +
R—C// +RIOH —— R—C/.: Hel
\Cl O0—R

HC1
R—CN +RiOH ——= R—COOR, + NH,CI
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- in rezultatul reactiilor de schimb, cu participarea unui ester:

e transesterificarea:
RCOOR, + R,COOR; =——" RCOOR; + R,COOR,

e alcooliza:
RCOOR, +2R,0H < = RCOOR;+R,0H

e acidoliza:

RCOOR, + R,COOH <—> RCOOR, +R;COOH

e obtinerea esterilor anorganici (la fabricarea detergentilor):
R-OH + HSO;0H <™ R-0SO;OH + H,0

HBO; + ROH —> B(OR); +3H,0

In realizarea procesului de esterificare se folosesc catalizatori —
acizii anorganici, ionitii, saruri.

Printre procesele de esterificare se evidentiazd doua procedee
tehnologice de baza.
1. Esterificarea directa. Acest procedeu decurge dupa un mecanism
bimolecular, reactiile sunt reversibile si slab exoterme sau endoterme.
Conditia de baza pentru realizarea procesului — mediul reactiei slab
acid. Mecanismul procesului include urmatoarele transformari:

0
¢’ +ROH

R—C H R,—COOR, + H"
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Problema principala in realizarea acestui proces consta in realizarea
conditiilor pentru deplasarea echilibrului reactiei in dreapta, spre
formarea produselor finale. Pentru aceasta, se apeleazi la distilarea
esterului format, la distilarea apei formate sau la utilizarea excesului
unuia din reactanti.

Conditiile optime, ce contribuie la deplasarea echilibrului sunt
excesul de alcool de 10-50% si temperatura mai mare. Dar, trebuie de
tinut cont de aceea cad cresterea temperaturii este limitatd intre 60-
180°C. In acest procedeu se foloseste catalizatorul de tip Lewis sau, cel
mai des, acidul sulfuric, care se ia in raportul (0,1-1):100 fatd de masa
reactanta.

2. Esterificarea alcoolilor cu anhidride ale acizilor dicarboxilici. Ca

rezultat al acestui procedeu poate fi obtinut sau monoester, sau diester:
o)

x

C

"OOR
RT O +ROH —» R\/C ' 41,0
C COOH
N
o
SO FROH > g 0%
‘cooH R +H,0

“COOR, *

Produsul de wvaloare al procesului de esterificare reprezinta
dialilftalatul, care se obtine la interactiunea anhidridei maleice cu
alcoolul alilic:

0

C.. H,80, O/\fCHZ
(/0 © 2HO-CH,-CH=CH, ——»

Produsul format este un monomer de valoare in fabricarea mai
multor polimeri cu proprietati specifice. Durata procesului poate fi
redusa considerabil, dacd in amestec se adauga toluenul si se mentine
coraportul anhidrida:alcool=1:2,55. 1n acest caz, durata procesului
este de cca 8 ore, iar randamentul devine de 98%.

Esterii acizilor carboxilici dibazici si alcoolilor monohidroxilici,
precum si acizilor monobazici si alcoolilor polihidroxilici, se obtin la
scara industriala dupa aceeasi schema. De exemplu, etapele procesului
de producere a sebacatului de diizooctil (DOS) (un excelent plastifiant
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rezistent la frig pentru clorura de polivinil, cu eficientd de plastifiare
ridicatd si volatilitate scdzutd. Are o rezistentd bund la intemperii si
performantd de izolare electrica si este adesea folosit in combinatie cu
ftalatii. Este potrivit in special pentru material de sarma si cablu
rezistent la frig, piele artificiala, folie, placi, foi si alte produse) sunt
urmdtoarele.

1. Esterificarea. Se realizeaza intr-un vid de 600-650 mm.c.m. la
0 temperatura la sfarsitul procesului de 140-150°C si dureaza 8 ore.
Dupa esterificare, alcoolul este distilat in vid la 150-165°C.

2. Neutralizarea DOS brut. DOS brut este introdus in
neutralizator, apoi sub presiune din dozator se adauga o solutie de soda
caustica de 0,6-1%. Amestecul se incélzeste pana la 80-90°C si se agita
pana la separarea completd a componentelor. Daca indicele de aciditate
este mai mare de 0,2, neutralizarea se repetd. Dupa neutralizare si
decantare, stratul apos si emulsia se separa, iar esterul este trecut pentru
spalare.

3. Spalarea si depozitarea. Esterul si apa incdlzite la 60-80°C sunt
incdrcate in agitator, amestecul este agitat timp de 30 de min., iar apoi
este lasat sa se stabillizeze timp de 1-2 ore, dupa ce apa se scurge. Se
repetd spalarea pana se ajunge la o reactie neutral a solutiei; amestecul
se lasa in repaos timp de 3-4 ore pentru a separa complet apa, dupa care
esterul este transferat in depozit.

8.8. Intrebari de autoevaluare

Analizati eficienta agentilor de oxidare.

In ce cazuri particulare se folosesc diferite tipuri de oxidanti?

Cum se clasifica procesele de oxidare?

Care sunt particularitatile de oxidare a alcanilor?

Analizati prioritatile tehnologiilor de oxidare a etilenei.

Prezentati schema tehnologica de fabricare a acidului tereftalic.

Care sunt particularitétile de fabricare a fenolului.

Indicati aspecte de protectie a mediului si de reciclare a produselor in

procesele de oxidare.

9. Prezentati regulile de securitate in cazul aplicérii procedeului de
oxidare.

10. Descrieti tehnologiile de oxidare a acetilenei.

11. Argumentati imbinarea diferitelor procedee la oxidarea alcoolilor.

12. Prezentati exemple ale tehnologiilor de esterificare.

N~ wWNE

134



Temanr. 9. Tehnologii de fabricare a compusilor halogenati
9.1. Legitatile de baza ale procesului de halogenare

Halogenarea reprezintd unul din cele mai importante procese in
TCO. Ca rezultat al procedeului se obtin mai multe produse valoroase,
printre care se evidentiaza urmatoarele:

- substantele clororganice, care reprezinta o materie prima secundara
importanta (1,2-dicloretan, alchilclorurile etc.);

- monomerii clor- si fluororganici (clorura de vinil, tetrafluoretilena
etc.);

- solventii clor- si fluororganici (diclormetan, tetraclormetan, tri- si
tetracloretilena etc.);

- pesticidele clor- si bromorganice;

- clor- si fluorderivatii, care se folosesc in industrie in calitate de
agenti de racire (freonii);

- substantele ce se folosesc in medicina (cloral, cloretanul etc.);

- substante plastifiante etc.

Halogenarea reprezintd un proces de interactiune a substantei
organice cu agentul de halogenare si formarea produsului mono sau
polihalogenat. Derivatii halogenati reprezinta un grup de substante
foarte importante, deoarece se folosesc in calitate de solventi, agenti
frigorifici, detergenti, insecticide, fungicide, plastifianti, ca materie
prima pentru fabricarea polimerilor etc.

Halogenarea hidrocarburilor decurge prin reactii de aditie sau
substitutie si depinde de saturatia hidrocarburii. Pe langd interactiunea
substantelor organice cu halogenii, exista si alte procedee specifice care
duc la formarea derivatilor halogenati. Printre acestea se enumera
procedee speciale de halogenare prin halogenare oxidativa,
dehidrohalogenare, halogenoliza, hipohalogenarea, piroliza si altele.

In general, halogenderivatii pot fi obtinuti prin trei cai principale:

- Halogenare prin substitutie.

Cel mai des se subtituie atomii de hidrogen din substratul ce se
supune procedeului:

R-H+Cl, - R-Cl+HCI

Uneori se procedeaza la substitutia atomului unui halogen cu un
atom de alt halogen mai activ:

CC|4 + 2HF — CC|2F2 + 2 HCI

Un alt procedeu de substitutie reprezinta substitutia grupei OH-:
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R-OH + HCl — R - Cl +H,0.
- Halogenarea aditiva se realizeaza in cazul prezentei in moleculd a
legaturilor duble, triple sau a inelului aromatic. In acest caz la molecula
de hidrocarbura poate si aditioneze halogenul sau compusul sau cu
hidrogen:

CH2= CH2 + C|2 — Cl - CHQ* CHQ* CI,

CH=CH + Cl, — CHCI,— CHCl;;

CGHG + 3C|2 — C6H6C|6;

CH2= CH2 + HCIl — CHsf CHzf CI,

CH=CH + HCIl — CH,= CHCI.
- Descompunerea clorderivarilor. Acest fenomen se realizeaza prin:

- dehidroclorurare:

CH,CI — CH,CI — CH, = CHCI + HClI,

- declorurare:

CCl; - CCl;— CCl,= CCl, + Cl;

- cloroliza:

CCl; - CCl; + Cl, — 2CCl,;

- piroliza:

CC|3 — CC|2 — CC|3 g CC|4 + CH2: CH2

Datorita reactivitatii si proprietatilor chimice diferite, la halogenare
directd participa clorul si bromul, iar fluorul si iodul sunt agenti de
halogenare indirectd. Dintre halogeni cel mai frecvent se foloseste
pentru astfel de procedee clorul, cu formarea produselor ce poseda
proprietiti de solvent, colorant, pesticid, monomer pentru fabricarea
polimerilor. Un alt agent de halogenare reprezintd acidul clorhidric,
care participa in procedee de aditie sau in halogenarile speciale.

Pentru procesele de halogenare sunt caracteristice urmatoarele
particularitati de baza.

1. Reactiile de halogenare sunt puternic exoterme si, ca urmare, in
timpul procesului trebuie de aplicat procedee de evacuare a caldurii.

2. Mecanismul halogenarii alcanilor inferiori decurge la
temperaturi inalte dupa un mecanism radicalic, care presupune cele trei
etape clasice de initiere, propagare si intrerupere a lantului.

Initierea lantului poate fi realizata prin trei cai:

a) cu participarea la initiere a peretilor reactorului sau a
umpluturii:

Cl, — Cl-+Cl(ads.);
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b) prin adsorbtia cuantei de energie (initierea fotochimica):

Cl,— 2CI;

C) Iinitierea chimica, care poate fi realizatd in prezenta compusilor
capabili sa formeze radicali liberi (R) la temperaturi mari. Pentru
aceasta, frecvent, se foloseste peroxidul de benzoil sau azodiizobutiro-
nitril:

(C6H5COO)2 —>2C6H5COO — 2C5H5‘ + 2CO0;

NC-C(CH3)2 —N:N-C(chg)z-CN—) 2NC-C(CH3)2+N2;

CGH5' +C|2 — C6H5CI+CI

Din punct de vedere energetic, eficienta metodelor de initiere a
radicalilor de CI poate fi prezentata prin urmatorul sir:

Eact.fotochim. < Ealct.chim. < Eact.termicé;

Eact.terr}licé z2'Eact._chim.z4'Eact.fotochim. o ) o
Valorile energetice ale activirii chimice sunt cele mai potrivite

fiindca in acest caz constructia reactoarelor este mai simpla decat in
cazurile activarii fotochimice sau termice.

Promovarea lanfului:

CH3;+ H + CI- — CH3- +HCI;

CHj- +Cl + Cl — CHsCl + Cl-.

fntreruperea lantului:

CH3- + Cl- — CHCl;

CH3’ + CH3 — C2H6;

Cl-+ Cl- — Cl,.

La realizarea procesului de clorurare, trebuie de respectat cu strictete
cerintele fata de materia prima si aparatajul utilizat. De exemplu, clorul
trebuie sa fie fard adaosul de apa, care sporeste procesul de coroziune:

Cl, + H,O — HCI + HCIO (acid hipocloros, agent coroziv agresiv).

Halogenii liberi provoacd coroziunea Severa a echipamentelor din
otel, chiar daca contin si o urma de umiditate. De aceea materialul din
care este confectionat aparatajul trebuie sa posede proprietati
anticorozive. Pentru procesele de fluorurare se utilizeaza cuprul,
nichelul sau un aliaj de cupru si nichel. In timpul clorarii sau bromarii,
corpul de otel este protejat cu plumb, smalt si materiale ceramice, se
foloseste sticld, grafit, iar la fabricarea tevilor se foloseste plumb.
Pentru a reduce coroziunea, trebuie de utilizat reactivi cat mai uscati
posibil.
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Procedeele de baza ale halogenarii constituie clorurarea metanului si
alcanilor medii si superiori, fabricarea 1,2-dicloretanului prin clorurarea
alchenelor, halogenarea acizilor carboxilici saturati, fabricarea
freonilor, halogenarea arenelor, fabricarea clorurii de vinil,
epiclorhidrinei si altele.

9.2.Clorurarea metanului, alcanilor medii si superiori

Clorurarea directi a metanului
Metanul este clorurat in mod direct cu clorul molecular la
temperaturi inalte, mecanismul procesului fiind cel radicalic in lant.
Pentru a evita descompunerea produsului dorit, temperaturile in reactor
nu trebuie si depaseasci 530-550°C. in cazul aplicirii procedeului
termocatalitic, valorile termice sunt si mai mici si constituie 350-
400°C. In cazul clorurarii metanului, nu se obtine un singur produs, ci
un amestec format din toti patru derivati clorurati (CH;Cl, CH,Cl,,
CHCI;, CCly). Ponderea fiecarui derivat clorurat in amestec depinde de
raporturile molare dintre metan si clor. Pentru obtinerea produsului
dorit, se apeleaza la diferite proportii molare CH,:Cl,. De exemplu, in
cazul raportului molar CH,:Cl,=1:2, se obtine un amestec de CHsCl,
CH,CI, si CHCls, iar daca acesta va fi de 2:1, se va forma un amestec
de CHCly si CCls. In astfel de procedeu pot Amestec de
avea loc si reactii secundare: o reactanti
- clorurarea destructiva cu formarea negrului ..
de fum (a carbonului):
CH,4 + 2Cl, —» C + 4HCI,
CHCI; —» C + HCI + Cl,,
2Cl, + CH, —» C + 4HCI,
- clorurarea cu formarea  omologilor
superiori:
2CHCI; — CHCI,-CHClI, + Cl,.
2CC|4 - CCIZZCCIQ + 2C|2
Procesul decurge 1n reactor care
reprezintd un aparat cilindric vertical, ce este
izolat cu azbest. In partea inferioard a
reactorului se aflda cuptorul cu arzatoare

Produse

pentru a asigura arderea gazului pani la

atingerea temperaturilor necesare pentru Reactor de clorurare termica

realizarea  procesului. Dupd incdlzirea ametanului: 1 - izolarea cu

azbest; 2 — reactorul din otel;
3 — arzatoarele
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instalatiei, din partea superioard se introduce amestec de reactanti.

Incilzirea reactorului se realizeaza numai pentru initierea procesului si

mai departe reactia exoterma de clorurare decurge in regimul autoterm.

Din cauza formarii unui amestec de produse clorurate, rezulta o
selectivitate scazuta a procesului, ceea ce constituie un dezavantaj
principal al acestuia.

Clorderivatii obtinuti se utilizeaza pe larg in diverse domenii:

- clorura de metil (CHsCl) serveste ca materie prima la fabricarea
metilcelulozei, tetrametilatului de plumb (antidetonatorului), este un
solvent potrivit la fabricarea cauciucului sintetic;

- clorura de metilen (CH,CI,) are un efect narcotic slab pronuntat, nu se
hidrolizeaza si foarte greu arde. Este un solvent foarte bun pentru
grasimi, uleiuri si cauciuc;

- triclormetanul sau cloroformul (CHCI;) se amesteca bine cu alcool si
eter, este un solvent bun, dar are un efect narcotic puternic pronuntat.
Se foloseste in calitate de materie prima la fabricarea freonilor si a
teflonului. In prezenta luminii interactioneaza cu oxigenul si formeaza
fosgenul (COCIy,), care reprezinta un gaz cu proprietati foarte toxice:

CHCI;+ 0,50, — COCI;, + HCI,

- tetraclormetanl (CCl,) se utilizeaza in calitate de materie prima la
fabricarea freonilor, este un solvent perfect si arde foarte greu. La fel,
se foloseste pentru obtinerea rasinilor, in calitate de umpluturd pentru
rezervoarele de stingere a incendiilor.

Clorurarea directa a alcanilor medii si superiori

Astfel de procedeu se realizeaza in faza lichida a hidrocarburii prin
care se barboteaza clorul. Pentru eficienta procesului, alcanul respectiv
sa ia in exces si in acest caz produsul se acumuleaza in lichidul de
reactive si densitatea lichidului la sfarsitul reactiei devine mai mare. De
aceea gradul de conversie se controleaza dupa acest parametru.

Prin aceastd metoda se obtine, de exemplu, 1,1,1-tricloretanul
(CHCl3, metilcloroform), care se foloseste frecvent in calitate de
solvent, pentacloretanul, hexacloretanul, freonii.

Schema procesului poate fi redata in felul urmator:

CH3'CH3 + C|2 e d CH3'CH2C| + HCI

o (20%) CH,CI-CH,CI + HCI

CH;-CH,CI + Clz\

(80%) CH3-CHCI, + HCI
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Din punct de vedere tehnologic, existd cateva tipuri de reactoare
pentru clorurare in faza lichida.

Primul tip de reactoare (a) este destinat pentru realizarea proceselor
discontinue si este prezentat de o coloand de barbotare cu racire din
exterior.

HCl HCl HAl
RH ] r
22 5‘#4@_‘ RH
= ——
H,0 —
H,0 -
=T —
Cly cl, H,0 —
s o | — .
Ci;
RH,RC1 . : RH,RC1 RH,RCl
a) b) c)

Tipuri de reactoare pentru clorurarea directd in faza lichida:

a — reactor pentru procese discontinue cu racire din exterior;

b — reactor pentru procese discontinue cu racire din interior;
C — reactor pentru procese discontinue cu rdcire prin evaporare

In acest caz, circulatia masei reactante prin refrigerent poate fi
realizatd cu ajutorul pompei sau prin circulatie naturala, care se asigura
prin formarea diferentei de densitate intre amestecul reactant lichid cu
bule de gaze mai fierbinte din interiorul coloanei si reactantul lichid si
fara bule de gaze mai rece in conturul de circulatie. In acest tip de
reactoare se obtin policlorparafine. Excesul de energie se evacueaza cu
ajutorul evapordrii solventului, care se condenseaza si este recirculat in
reactor.

Cel de-al doilea tip de reactor reprezinta instalatia pentru realizarea
proceselor cu ricire din interior (b). In atare caz, deseori se foloseste
condensatorul invers. In acest tip de reactoare lichidul si gazul se misca
contracurent.

Reactoarele cu racire prin evaporare (c) se folosesc in cazuri de
fabricare a clorderivatilor cu temperaturi de fierbere mai scazute (1,1- si
1,2-dicloretan). In acest caz, ricirea in interiorul reactorului este inutild
si pentru racire se foloseste un refrigerent descendent.

Tehnologia clorurdrii in faza gazoasa include céteva etape de baza,
printre care se enumera conditionarea materiei prime, clorurarea
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propriu-zisa, prelucrarea gazelor eliminate, prelucrarea amestecului
lichid si separarea produselor.

La etapa de conditionare a materiei prime are loc trecerea clorului
lichid in starea gazoasa si incdlzirea acestuia pana la temperatura
camerei. Hidrocarbura necesard deseori nu se conditioneaza si se
introduce prin pompare direct in reactor. In cazul prezentei in materia
prima a vaporilor de apa, ea se inlaturd prin tratarea cu acid sulfuric (in
cazul clorului) si prin utilizarea adsorbentilor solizi (hidrocarbura).

La prelucrarea gazelor eliminate, mai intdi din el se extrag vaporii
reagentului organic prin absorbtic de catre solventi, iar apoi Se
realizeaza absorbtia de HCI.

Prelucrarea amestecului lichid constd in extragerea din el a HCI
dizolvat si apoi separarea produselor. Separarea hidrogenului clorurat
se realizeaza cu ajutorul rectificarii, ceea ce exclude utilizarea altor
metode de separare care prevad spilarea amestecului cu cantitati mari
de apa si contribuie la poluarea mediului ambiant cu ape reziduale.
Separarea produselor se face prin aplicarea rectificarii si cristalizarii.

Obtinerea halogenoderivatilor pe cale indirectd

Pe calea indirectd, halogenoderivatii se fabrica cel mai des prin
aplicarea procedeelor de hidroclorurare a alcoolilor sau oxiclorurare.

a) Hidroclorurarea alcoolilor

La aplicarea acestui procedeu, trebuie sa tinem cont ca alcoolii
primari inferiori sunt putin reactivi si nu este rentabil economic de a-i
folosi in proces. Ceilalti alcooli pot reactiona cu acidul clorhidric (sau
alti acizi halogenati) in faza lichidd cu formarea halogenderivatului si a
apei:

R-OH + HCI<=2R-CI + H,0.

Acoolii primari inferiori pot fi clorurati catalitic in prezenta ZnCl,,
CaCl,, H,SO, care actioneaza ca agenti de deshidratare si prin aceasta
deplaseaza echilibrul reactiei spre formarea produselor:

CH3-OH + HCI + H;S04(on) €= CH3-Cl + NaHSO, + H,0.

b) Oxiclorurarea

Aceastd metoda imbina doua procedee — interactiunea cu oxigen si
cu clor. De exemplu, la oxiclorurarea metanului pot fi obtinute
urmatoarele produse:

CH,+ O, + CIQ CH,CI; (clorura de metilen)

\CHCI3 (chloroform)
CCly (tetraclorura de carbon)
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In general, in tehnologia organici de bazi, avind in vedere
rentabalitatea economicd, se aplicA combinarea clorurdrii cu
oxiclorurarea, caci in acest caz clorul este utilizat integral:

2CH4 + 3C|2 9CH2CI2 + CH3C| + 3HCI

3HCI + CH4+ 1,502 e d CHC|3 + 3H20

3CH, + 3Cl, + 1,50, — CHCI; + CH,CI, + CH;CI + 3H,0.

In acest caz, clorul se utilizeaza integral, fird a se mai obtine clorura
de hidrogen, care este un produs rezidual.

9.3. Fabricarea freonilor

Freonii (este o denumire comerciald inregistratd a firmei DuPont),
sau agentii frigorifici — reprezintda un grup de substante care au
proprietatea de a vaporiza la temperaturi foarte joase.

Freonii au fost obtinuti pentru prima data in anul 1931 in cadrul
uzinei chimice a concernului DuPont din SUA (in cadrul acestui
concern au fost inventate asa materiale chimice utile ca celofanul,
teflonul, nailonul, lykra si altele). Proprietatile utile ale freonilor ideal
se imbind cu proprietdtile fizico-chimice ale acestora, deoarece sunt
neinflamabili, neexplozivi, nu poseda proprietéti corozive, pot fi usor
sintetizati si sunt ieftini. Freonii sunt utilizati in aparate de aer
conditionat, frigidere, pompe de caldura, clima auto, unele sisteme de
stingere a incendiilor. La fel, freonii sunt materie primd pentru
obtinerea politetrafluoretenei (teflonului). Din punct de vedere chimic,
freonii sunt derivati polihalogenati ai metanului si etanului, care contin
fluor, si, in majoritatea cazurilor, clor sau brom.

La marcarea freonilor se foloseseste litera R si literele x, y, z care
indica cantitatea de diferiti atomi in molecula, unde:

X — este numarul atomilor de C-1;

y —numarul atomilor de H+1,

Z — numarul atomilor de F.

De exemplu:

- freon R-113 inseamna cd molecula acestuia contine doi atomi de
carbon (x=1), nu contine atomi de hidrogen (y=0) si trei atomi de
fluor (z=3). Prin urmare, formula chimica a substantei este C,Cl3F3
(CCIF-CCIF,, tyaporizare= + 47,5°C);
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- freon R-114 are doi atomi de carbon, nu contine atomi de hidrogen,
contine patru atomi de fluor si are formula C,Cl,F, (CCIF,-CCIF,,
1:vaporizare: + 3150C)-

Specificul procesului de obtinere a freonilor consta in reactivitatea
inalta a fluorului.

Fluorurarea alcanilor poate fi realizatd pe cale directd sau pe cale
indirecta.

In cazul fluorurarii directe — cel mai frecvent se aplici doud
procedee. Primul consta in interactiunea alcanului cu fluor, iar cel de-al
doilea — reactia dintre alcani si fluoruri metalice.

In cazul interactiunii dintre alcani si fluor — specificul procesului
constd in aceea ca reactia este foarte exoterma si necesita controlul
permanent al temperaturii. Pentru aceasta mediul de reactie se dilueaza
cu gaze inerte, de exemplu, cu azot, in raportul molar F»:N,=2:1. O alta
metoda aplicatd constd in utilizarea reactoarelor cu umplutura metalica
(site) care poate absorbi caldura degajata, de exemplu, site de Cu.

Tehnologia cuprinde trei etape:

- pregdtirea materiei prime. In acest caz, azotul se barboteazi in
evaporator printr-un strat de hidrocarbura si se saturd cu vaporii de
hidrocarbura;

- procedeul chimic in cadrul caruia amestecul format se transporta in
reactor unde are loc reactia chimica:

N, + CH, + 2F, - N, + CF, + 4HF;

- evacuarea §i separarea produselor. Pentru aceasta, dupa iesire din
reactor, produsele trec printr-un absorber, care este umplut cu bile
de NaF, care aditioneaza HF (acid) format.

Dacé fluorurarea se realizeaza prin reactia directd dintre alcani si
fluoruri metalice (CoFs;, MnF3), atunci procesul necesita conditii mai
putin specifice, deoarece se elimind mai putind energie, si, de aceea,
acest procedeu se foloseste mai des si decurge in doud etape. La prima
etapa are loc realizarea reactiei chimice:

CH4 + 2COF3 —> CH3F + 2COF2 + HF.

La etapa a doua are loc regenerarea agentului de fluorurare:

2COF2 + F2 - 2COF3.

Prin urmare, caldura totala de reactie dintre hidrocarburd si fluor
este distribuitd In doud etape, ceea ce faciliteaza constructia utilajelor
folosite.

Fluorurarea indirecta deseori se desfasoara dupa doua tehnologii de
baza.
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Prima consta in fluorurarea clorderivatilor alcanici cu acid
fluorhidric. Sub actiunea acidului fluorhidric si a sarurilor sale cu
metale cu grad de oxidare normal (AgF, HgF,, SbFs) prin procedeul de
substitutie a clorderivatilor se desfdsoara urmatoarele reactii:

R-CCl; + 3HF — R-CF; + 3HCl,

R-CCl; + 3KF — R-CF; + 3KCl.

In cazul fabricarii freonului R-012, care este unul dintre cei mai
utilizati, In calitate de materie prima se foloseste tetraclormetanul si HF
deshidratat. Procesul are un caracter catalitic si decurge in prezenta
halogenurilor de stibiu. Conversia maxima se inregistreazda la
temperaturile de cca 100°C si presiunea de cca 30 atm. care asigurd
mentinerea mediului de reactie in stare lichidd si oferd posibilitate
pentru evacuarea produsului pe masura formarii acestuia.

Tetraclormetanul si acidul fluorhidric lichid sunt alimentate sub
presiune de pompele 1 si 2 in reactorul 3, unde se afla catalizatorul
lichid (un amestec de cloruri si fluoruri de stibiu tri- si pentavalent,
diluate cu reactivii initiali si un produs nefluorurat). Tot in reactor,
periodic, in portii mici, este furnizat clor.

~a

"

12

—~pa]
i
o
Spre rectificare

Hcl NaoOH ;12504
Schema tehnologica de fabricare a freonului R-012:
1, 2 — pompe; 3 — reactor; 4 — coloana de reflux; 5 — condensatorul de
reflux; 6 — supapa de acceleratie; 7 — turnul de purificare;
8, 9 —scrubere; 10 — coloana de uscare; 11 — frigider;
12 — separator de gaze; 13 — compresor
Reactorul este prezentat de un aparat din otel cu o acoperire
anticoroziva, echipat cu o manta de abur, o coloana de reflux 4 si un
condensator de reflux 5. Hidrogenul clorurat rezultat transporta cu sine
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vaporii organici si fluorura de hidrogen. In coloana 4, vaporii sunt
refluxati cu tetraclorura de carbon si monofluortriclormetan, care revin
in reactor. Pentru a crea reflux, o parte din vaporii de
difluordiclormetan este condensatd in condensatorul 5 si returnatd in
coloana 4 pentru irigare.

Amestecul gazos care paraseste condensatorul 5 contine, 1in
principal, acid clorhidric si difluordiclormetan cu un amestec de
monofluortriclormetan, monoclorotrifluormetan si acid fluorhidric.
Dupa reducerea presiunii la aproape atmosferici in supapa de
acceleratie 6, acidul fluorhidric este separat in turnul 7, umplut cu
bucati de fluorura de potasiu. Acesta din urma reactioneaza cu acidul
fluorhidric pentru a forma KHF,, care poate fi folosit pentru a produce
fluor prin electroliza. In schema tehnologica este prezentati cea mai
simpla purificare, care se realizeazd prin absorbtie cu apa in exces in
scruberul 8 si solutii de baze alcaline in scruberul 9. Uscarea gazului
ramas poate fi efectuatd cu acid sulfuric concentrat care circula in
coloana 10.

Pentru a separa derivatii de fluor-cloralcani, se utilizeaza distilarea
la temperaturd joasa. Vaporii sunt comprimati de compresorul 13 la o
presiune de 1,0-1,2 MPa si raciti cu saramura in frigider 11 pana la (-
10) — (-15) °C. Condensatul rezultat intra in instalatia de separare, care
este prezentata de mai multe coloane de distilare. Fractiunea usoara
constd din monoclorotrifluormetan (cu un mic amestec de
difluordiclormetan), care este un produs secundar al procesului.
Reziduul greu dupa distilare contine monofluortriclormetan, care este
returnat in reactor. Fractia tintd de freon R-012 este obtinutd sub
presiune in forma lichida. Pentru a fi folosit ca agent frigorific, acesta
trebuie sa fie uscat suplimentar — prin inghetarea si eliminarea ghetii
sau prin tratarea cu adsorbanti solizi, cum ar fi zeolitii.

9.4.Fabricarea clorurii de vinil

Clorura de vinil reprezinta materia prima pentru fabricarea
policlorurii de vinil (PVC, un produs termoplastic). Policlorura de vinil
este al treilea cel mai produs material plastic, dupa polietilena si
polipropilena. PVC-ul se utilizeaza in domeniul constructiilor, datorita
eficientii ridicate, in comparatie cu materialele traditionale (cupru, fier,
lemn). Din PVC se confectioneaza tevi si profiluri foarte flexibile si
rezistente, ce permit o manevrare usoara. Pe langa realizarea tevilor si
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profilelor, utilizate in constructii, PVC-ul este folosit si in industria
textila, pentru realizarea izolarii cablurilor electrice, produse de
tapiterie si in multe alte aplicatii, fiind o alternativa eficienta la
folosirea cauciucului.

Fabricarea clorurii de vinil este asiguratd prin hidroclorurarea
acetilenei, prin dehidroclorurarea 1,2-dicloretanului sau prin procedeu
mai performant care presupune utilizarea hidrogenului clorurat pentru
sinteza dicloretanului.

Hidroclorurarea acetilenei poate fi realizatd in faza lichida sau in
faza de vapori.

Chimismul procesului poate fi redat cu ajutorul urmatoarelor reactii
chimice:

CH=CH + HCl — CH,=CHClI,

CH,=CHCI + HCl — CH;-CHCl..

Procedeul ce decurge in faza lichidd constd in barbotarea
amestecului de acetilend si a hidrogenului clorurat, care este incalzit
pana la 60°C, prin solutie de clorurd de cupru si a clorurii de amoniu in
12-15% solutie de acid clorhidric. Clorura de vinil formatd, impreuna cu
acetilena, aburii de apa si clorura de hidrogen neconvertiti se trece intr-
un scruber care este irigat cu apd pentru inldturarea hidrogenului
clorurat. Apoi amestecul este prelucrat cu solutie rece de clorurda de
calciu pentru condensarea aburilor de apa. Dupa uscarea finald a gazelor
cu clorura de calciu solida, clorura de vinil este condensata prin racirea
amestecului pand la -20°C, iar acetilena din amestec se intoarce in
reactor.

Mai avantajos este procedeul de hidroclorurare a acetilenei in faza
gazoasa, un proces catalitic in care in calitate de catalizator se foloseste
clorura de mercur, care poseda proprietati foarte toxice.

In general, pentru a obtine clorura de vinil, trebuie de respectat doua
conditii de baza — mediul de reactie si catalizatorii selectivi, care
accelereaza numai prima etapa (saruri ale Cu (1) in cazul procedeului in
faza lichida si HQCI, in cazul reactiei in faza de vapori). Pentru
decurgerea procesului in faza de vapori, schema tehnologicd prevede
mai multe etape de realizare a acestuia.

Acetilena concentratd (97-99%) si purificatd de adaosuri nocive cu
ajutorul pompei 2 se introduce sub presiune in sistemul de fabricatie
unde se raceste pand la 3-5°C 1in frigiderul 4 cu saramurd care circuld
prin spatiul dintre conducte.
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Schema de fabricare a clorurii de vinil prin hidroclorurarea acetilenei
in faza de vapori: 1 — obturatorul hidraulic; 2 — pompa, 3 — separator
de apd; 4, 11, 17 —frigidere; 5 — separator; 6,12 —uscdtoare;

7 — amestecatorul; 8 — aparat de contact tubular; 9, 10 — scrubere;
13 — coloana de distilare cu talere; 14 — condensator; 15 — aparat de
eliminare a gazelor; 16 — coloana de purificare; 18 — colectorul de
clorura de vinil

Dupa separarea apei condensate in separatorul 5, acetilena se trece in
aparatul 6, umplut cu baza alcalina solida, unde are loc uscarea finala a
acestuia. Acetilena uscata se amesteca in 7 cu hidrogenul clorurat uscat.
Amestecul gazos se introduce 1n aparatul de contact tubular 8, care este
preincilzit pana la 110-120°C cu ajutorul uleiului ce circuld prin spatiul
dintre conducte. Reactia de formare a clorurii de vinil decurge cu
eliminarea caldurii si excesul acesteia se elimina din sistem cu ajutorul
apei sau uleiului, care circula prin spatiul dintre conducte in reactorul de
contact 8. Pe langa reactia chimica de baza, in acest reactor decurg si
reactii auxiliare, principala fiind cea de formare a 1,1-dicloretanului. In
afara de aceasta, la hidratarea acetilenei se obtine acetaldehida, de aceea
amestecul format in 8 este compus din clorurd de vinil (cca 93%),
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clorura de hidrogen (cca 5%), acetilend (cca 0,5%), 1,1-dicloretan
(0,3%), acetaldehida (0,3%). Pentru separarea din acest amestec a
clorurii de hidrogen, el se trece in scruberul 9, confectionat din otel.
Apoi in scruberul 10, care este irigat cu solutie de baza alcalina de 40%,
are loc eliminarea din gaze a dioxidului de carbon.

Dupa spalarea alcalina, gazul de contact se raceste in frigiderul 11
pana la -10°C si cantitatea principald de apd prezentd in el se
congeleaza si raimane 1n vasul de ricire. Pentru uscarea finald a gazului,
acesta se trece in uscdtorul 12, care este umplut cu o baza alcalina
solidd. Dupa ce aceasta trece in forma lichidd prin absorbtia apei
ramase, solutia formatd periodic se evacueaza prin partea inferioard a
dispozitivului si apoi se foloseste pentru irigarea gazului In scruberul
10. In uscatorul 12 are loc uscarea totald a gazului format si inliturarea
cantitdtilor considerabile de acetaldehidd. Pentru inldturarea totald a
acetaldehidei, precum si a dicloretanului, produsul este supus distilarii
in coloana cu talere 13, care este stropitd cu clorura de vinil lichida,
racita pana la -30°C.

Dupa evacuarea din 13, clorura de vinil se condenseaza in 14, care
se irigd cu saramura ce are temperatura de -35°C si apoi se scurge in
partea inferioard a 15. Partea superioara a acestuia reprezintd o coloana-
refrigerent, care se raceste cu amoniac la temperatura de -55°C. Ca
urmare, din amestec se separa acetilena si gazele inerte. Din partea
inferioard a aparatului o parte din clorura de vinil lichida se foloseste
petru irigarea coloanei 13, iar partea principala se scurge in coloana 16
pentru purificarea finald de eliminare a acetilenei. Partea inferioard a
coloanei 16 reprezintd un refrigerent si 1-5% de acetilena remanenta
eliminatd la distilare se intoarce in 13, iar din partea inferioard a
coloanei 16 se scurge clorura de vinil pura.

Pentru fabricarea prin aceasta metoda a 1000 kg de clorura de vinil
cu puritatea de 100%, se consuma cca 450 kg de acetilend, 670 kg de
clorura de hidrogen si 0,2-0,5 kg de clorura de mercur.

Printre avantajele acestui procedeu se enumera modul continuu de
desfasurare, gradul Tnalt de conversie si aparatajul relativ simplu.

Fabricarea clorurii de vinil prin dehidroclorurarea 1,2-
dicloretanului poate fi realizata pe cale termica (prin piroliza) sau prin
prelucrare alcalina.

In cazul aplicarii procedeului de pirolizi a 1,2-dicloretanului,
procesul chimic decurge conform schemei:

CH,CI-CH,Cl — CHCI=CH; + HCI.
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Piroliza 1,2-dicloretanului este un proces endoterm, radicalic in lang.

Etapele procesului includ cele trei etape clasice — initierea,
promovarea si intreruperea lantului radicalic.

Inifierea langului decurge la temperaturile de 400-450°C:

CH2C|'CH2CI —> CH2C|-CH2 + CI.

Propagarea lantului:

CH,CI-CH,CI + CI' — CH,CI-CHCI + HClI,

CH,CI-CHCI — CH,=CHCI + ClI;

CH,;=CH; + ClI' - C,H; + HClI,

(CH,=CH)

CH;=CH — CH=CH + H;

CH,CI-CH,; — CH,=CHCI + H..

Intreruperea lantului:

2CH,=CH — C4H5;

reactii cu inhibitori (tioli, fenoli);

adsorbtia atomilor de Cl pe peretii vasului.

La desfasurarea procesului conform schemei tehnologice prezentate
mai jos, vaporii de dicloretan cu o puritate avansata (99,9%) la
temperatura de 480-500°C se trec prin reactor care este incalzit cu
arzator de gaz.

Produsele gazoase ale reactiei, care contin cca 37,5% clorura de
vinil, 40,8% clorura de hidrogen, 20,5% dicloretan nereactionat si 1,2%
alte produse, trec prin aparatul de inlaturare a gudronului si apoi se
racesc In frigiderul tubular, unde are loc condensarea vaporilor de
dicloretan. Dupa aceasta, produsele reactiei patrund in absorber, care
este irigat cu dicloretan. Procesul de sorbtie a clorurii de vinil de cétre
dicloretan se realizeaza sub presiune de 1,5 atm. Dicloretanul cu clorura
de vinil absorbitd trece prin coloand pentru separarea produsului
principal, iar prin partea inferioara a coloanei se evacueaza dicloretanul,
din care o parte se consuma pentru irigarea absorberului si in aparatul
de eliminare a gudronului.

Cealalta parte de dicloretan se supune rectificarii pentru a elimina
din el impuritatile. Din coloana de rectificare dicloretanul este reintors
in procesul de fabricatie.
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Schema tehnologica de fabricare a clorurii de vinil prin piroliza
dicloretanului: 1 — colectorul de dicloretan; evaporator; 3 — cuptor;
4 — separator de gudron; 5, 7 —frigidere; 6 — coloana de absorbtie;
8 — incalzitor, 9 — coloana de evaporare;
10, 12 — coloane de rectificare; 11 — condensator

Clorura de vinil din coloana este indreptata la rectificare. Ca rezultat,
se Inregistreaza o conversie de 70% a dicloretanului.

Astfel de procedeu este avantajos din punct de vedere economic,
deoarece nu necesita cheltuieli suplimentare pentru utilizarea
reagentilor suplimentari (alcooli, baze alcaline etc.) si, ca urmare, este
utilizat mai frecvent in industria chimica.

Fabricarea clorurii de vinil cu utilizarea HCI pentru sinteza
dicloretanului reprezintd un procedeu foarte rentabil si convenabil,
deoarece in urma procesului se obtine un singur produs — clorura de
vinil.

In acest caz, dicloretanul se obtine prin combinarea celor doui
procese. O parte de dicloretan se obtine prin clorurarea directa a
etanului in faza lichida:

CH2=CH2 + CIZ - CH2C|7CH2CI

Cealalta parte a dicloretanului se fabrica cu aplicarea reactiei de
clorurare oxidativa. Pentru aceasta, clorura de hidrogen, care se obtine
la cracarea dicloretanului, se amesteca cu oxigenul si etilena. Procesul
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este catalitic si se realizeazd in prezenta clorurii de cupru conform
reactiilor:

2CH,=CH, + 2Cl, — 2CH,CI-CH.CI

2CH,CI-CH,Cl — 2CH,=CHCI + 2HCI

2HCI + 0.50, — H,0 + Cl,

2CH,=CH, + Cl, + 0.50, — 2CH,=CHCI + H,0.

Conform schemei tehnologice elaborate de firma Monsayto,
amestecul de etilena (fluxul I), clor (fluxul II) si gaze reciclate (fluxul
III) se introduce in reactorul de clorurare directd 1, in care clorurarea
etilenei se realizeaza in dicloretanul lichid.

Schema tehnologica de fabricare a clorurii de vinil
prin metoda combinata: 1 — reactorul de clorurare directa a etilenei:
2, 4, — coloane de spalare; 3 — reactorul de oxiclorurare a etilenei cu
amestec de HCI si aer sau oxigen, 5, 6, 10 — coloane de rectificare;
T — cuptor pentru cracare chimica a dicloretanului;
8 — coloana de calire; 9 — coloana de distilare a HCI

Dupa reactie produsul se spala cu solutie alcalina (IV) in coloana 2
si din el se elimind clorul nereactionat. Etilena nereactionata (V) se
evacueazd prin partea superioard a coloanei 2. Solutia de spilare se
evacueaza ca ape uzate (VI).

In reactorul 3 decurge oxiclorurarea etilenei (VII) cu amestecul de
HCI si oxigen sau aer (VIII). Pentru aceasta se foloseste clorura de
hidrogen (IX), care se obtine la cracarea dicloretanului. La necesitate, in
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reactor se adauga clorura de hidrogen proaspat formata (X). Amestecul
gazos dupa reactia de oxiclorurare este condensat si trecut in separator.

Produsul lichid se spala cu solutie de bazd alcalind in coloana 4,
pentru a neutraliza solutia diluatd de acid clorhidric, care se obtine la
dizolvarea clorurii de hidrogen in condensatul apos. Solutia de spalare
se evacueaza ca ape uzate (XII), iar gazul care nu s-a condensat (I11) se
intoarce 1n reactorul de clorurare directa 1.

Apoi, dicloroetanul brut obtinut prin clorurarea si oxiclorurarea
etilenei este pregatit pentru purificare. In coloanele de distilare 5 si 6,
din dicloroetanul brut sunt separate impurittile cu temperatura de
fierbere mica (XIII) si produsele secundare grele care contin clor (XIV).
Dicloroetanul (XV) purificat este supus cracarii chimice in cuptorul 7.
Lichidul de spalare (XII) este drenat in apele uzate, iar gazul
necondensat (III) este trimis in reactorul de clorurare directa 1.

Produsul de cracare a dicloroetanului este stins in coloana 8, dupa
care este introdus 1n coloana 9, unde acidul clorhidric uscat este distilat.
Acidul clorhidric separat este reciclat in reactorul de oxiclorurare sau
este extras ca produs secundar (XVI). Reziduurile din coloana 9 sunt
supuse rectificarii in coloana de rectificare 10. Clorura de vinil
comercialda (XVII) este extrasa din coloana 10 sub forma de distilat, iar
lichidul din partea inferioara a coloanei (XVIII), care contine
dicloroetanul nereactionat, este returnat in sistemul de purificare pentru
a Indeparta impuritatile grele.

Procesul descris este caracterizat printr-un randament ridicat al
produsului tintd, fara coroziune la temperaturd inalta, cost scdzut al
catalizatorului, formarea unei cantititi mici de apa uzata si o acumulare
lenta de cocs. Atunci cand este utilizat ca agent oxidant 1n oxiclorurarea
oxigenul in loc de aer, emisiile de gaze sunt reduse semnificativ (de
aproximativ o sutd de ori).

9.5. Fabricarea politetrafluoretilenei (teflonului)

Politetrafluoretilena (PTFE), sau fluoroplastul este un material
termoplastic cu proprietiti fizice si chimice excelente, motiv pentru
care este utilizat pe scara largd in diverse industrii. Polimerul a fost
descoperit de chimistul american R. Plunkett in anul 1938. Proprietatile
unice de performantd ale noului polimer au fost imediat apreciate, dar
datele privind modul de obtinere au fost secretizate pentru o lunga

152



perioada de timp. Materialul a fost produs doar la intreprinderile
DuPont, SUA, in principal pentru nevoile industriei de aparare.
Concernul DuPont a patentat si denumirea comerciald a polimerului —
teflon.

Fluoroplastul este un polimer de molecule de hidrocarburi care
contin atomi de fluor in compozitia sa. Stabilitatea si inertia sa chimica,
comparabile cu proprietatile metalelor pretioase, se datoreaza
conexiunii puternice dintre atomii de fluor si carbon din moleculele de
monomer. Fiecare unitate de hidrocarbura a lantului polimeric poate
contine de la unu la patru atomi de fluor, care inlocuiesc hidrogenul. in
functie de cantitatea de fluor, aranjarea atomilor sdi, prezenta altor
halogeni in compozitie, proprietatile fizico-chimice ale polimerului se
modifica.

Datorita inertiei chimice, rezistentei la intemperii sau la caldura,
izolatiei electrice excelente si coeficientului de frecare redus PTFE are
o gama larga de utilizare, de exemplu, la garnituri de etansare, supape,
piese pentru pompe, izolatie de sarma, transformatoare de izolare,
acoperiri de suprafete etc. PTFE este, de asemenea, utilizat la rachete si
avioane unde este necesara rezistenta la temperaturi ridicate.

In calitate de materie prima la fabricarea PTFE deseori se foloseste
difluoroclormetanul (sau freon R-022), care la temperaturi de 650-
700°C se transforma in tetrafluoretilena, conform reactiilor chimice:

2CHCIF; — 2CF, + 2HCI,

2CF2 - CF2=CF2

Apoi are loc polimerizarea monomerului in tuburi din grafit, platind
sau argint cu conversia de cca 90%:

n CF=CF, —» (_CFZ_CFZ_)n.

O alta tehnologie de fabricare a PTFE include trei etape de baza. La
prima etapa are loc sinteza clorodifluormetanului din compusi
polihalogenoorganici. Apoi prin pirolizd se realizeazd conversia
clorodifluormetanului in tetrafluoretilena gazoasa. Dupa aceasta are loc
polimerizarea tetrafluoretilenei in autoclave la o presiune de 40-100
atm. si la o temperatura de 70-80°C, in prezenta apei distilate,
emulgatorilor, persulfatului de potasiu si altor substante auxiliare. Masa
de reactie este purificatd prin centrifugare, filtrare si spalare si apoi
uscatd. Ca rezultat, se obtine un fluoroplast primar brut sub forma de
pulbere.

Pentru a obtine produse finite sau semifabricate din pulbere, se
utilizeaza metoda de presare, tratament termic (coacere la 360-380°C);
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extrudare si coacerea masei polimerului la iesirea din extruder.
Semifabricatele fluoroplastice sunt prelucrate in continuare mecanic (pe
echipamente de tiiere, frezare, slefuire a metalelor). In acest fel, sunt
fabricate o varietate de piese si elemente. Produsele finite din PTFE
sunt utilizate pe scard largd in diverse industrii — rafinarea petrolului,
chimica, farmaceutica, alimentarda, inginerie mecanica, sisteme de
alimentare cu energie si caldura. O astfel de popularitate a materialului
se datoreaza caracteristicilor sale unice de performantd — rezistenta la
caldurd si Inghet, inertie chimica, proprietati dielectrice, siguranta si
compatibilitate cu mediul, rezistenta ridicata la abraziune si capacitatea
de a lucra fara lubrifianti. In multe cazuri, piesele fluoroplastice
inlocuiesc deja familiar cauciucul, siliconul si unele materiale plastice
de inginerie. Si, desi elementele fluoroplastice sunt mai scumpe, ele se
platesc de multe ori datorita duratei de viata lungi.

PTFE tot mai frecvent se foloseste in medicind si farmaceutica.
Protezele fluoroplastice sunt folosite de chirurgi, cardiologi (inlocuirea
sistemului circulator si a valvelor cardiace cu vase artificiale) si
stomatologi. Titanul, care a fost folosit mai devreme, a fost inlocuit cu
fluoroplast.

9.6. intrebiri pentru autoevaluare

1. Explicati legititile de bazi in procedeele de halogenare.

Comparati activitatea chimica a halogenilor in procedeele de
halogenare.

Analizati tehnologiile de halogenare a alcanilor.

Explicati specificul fabricarii freonilor.

Argumentati necesitatea fabricarii clorurii de vinil.

Indicati avantajele si dezavantajele fabricérii si utilizarii teflonului.

N
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