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1o INTRODUCERE

Dacd produsele chimice de mare tonaj, cum sint fngrie
gémintele, acizii minerali, soda, materialele petrochimice de
bazily Qefinesc din punct de vedere cantitativ potenyialul unei
industrii chimice, atunci gama intermediarilor organici repre=
zintd portretul calitativ nu numai al industriei chimice dar
81 al intregil economii najionsles Acesta, intrucit reflectd
direct nivelul de tehnicitate, potenyialul creator in valori-
ficarea superioard a resurselor naturale; nivelul de dezvol-
itaro a economiei in ansambln ca solicitanti gi consumatoare
a produselor inalt prolucrati; precum gi capacitatea ei-de a
.asigura condiyiile téhnice pentru fabricarea intermediarilor.-

Aminele alifatice gi aliciclice constituie prin exce=
lenyd. o clasd de intermediaii ‘organici deosebit de valorosi;
avind repercursiuni directe in domenii fundamentale ale vie=-
qii g1 activitdyii sociale, ca: agricultura, medicamente de
sintezd, industiria cauciucului, protecyia anticorosivi, in=
dustria extractivd gi industria ugoard.=-

La nivelul de desvoltare ce caracterisza jirile avan-
sate fn anii pr;norsitori celui de al doilea rdzboi mondial
apar primele instalajii industriale pentru fabricarea amine-
-ler dobindind astfel importanyd economici ca intermediari
organici gi fncepe prima etapd de dezvoltare caracteriszat
prin sortiment limitat, procedee bazate pe materii prime ve-
_sotalo gl derivate din c&rbunik predominant £iind reacyias
Hoffmann de amonolizd a conpusilor halogenatie.

Dupd rﬁzboi, odati cu expansiunea petrochimiei apar
procodoo noi, mai cu seamd catalitioe, bazate pe reacyii de
amonolizl, hidrogonaro. condonsnro 81 altele. Aceasta a
fost a doua etapd de dezvoltare, caracterizat prin cregte~
rea importantd a tonajelor gi diversificarea sortimentului.
8¢ poate aprecia ci apogeul cantitativ al producyiel de ami=
ne aproape a coincis cu prima crizd petrolierd, iar in pre-
sent se contureazlh etapa a treia de dezvoltare a intermedia-
riler aminici, remarcindu-se tendinya de a diversifica si
mai mult sortiuehntul fn direcyia aminelor secundare §i ter—

o/
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tiare cu radicali diferiyi alifatici sau micgti alifatici =
aliciclici, Prdcedsele catalitice sint dominante; f£iind ata=-
cate §1 ultimele tehnologii bazate pe amonoliga derivagilor
halogem;i cun este sintesza alchilenaminelors Un aspect
car.ctcristic etapei actuale este polivalonya tehnolegicd

a liniilor de fabricajie putfnd preduce mai multe amine
amine pe o singurd instalajie fn campaniis In paralel ou
‘aceasta se cautd cregteres performanjelor scanomice, a gra=
dulul de sigurantd i proteclia avansati a mediulul smbiant
ca imperative ale prezentului dar mal cu seank a viitoruluis

Realizarea programului Partidului Ouunilt Rclnan.
e moderniszare a economiei nat;ionalo a pus fn ultimul deceniu
sarcini decsebite fn faya cercetlrii. proiect&ru sl prodnc-
yiei chimices Prima instalajie industriald avind trei 1inid
tehnologice pentru metilamine, etilamine gi isopropilamindt
‘a foat pusé in funcyiune la Borzesti in anul 1971 gi a fost
integral importat#, atit instalagia cit gi tehnologias In
anul 1972 a fost lansat programul pentru realisarea fabrica=
tiei proprii de mtequiai'i aminici, rezultatul ¢oncret
£iind. punerea in funcyiune a primelor capacitiiyi In anul
1980 pe platforma chimic¥ Rfmnicul-Vilcea, co.i-o azi a deve~
nit cel mai mare producdtor de amine ulitatico g1 aliciclice
din Rominia gi care fn totalitate este de concepno proprie,
aport hotdritor ayind in calitate de cercetidter Institutul
de Cercetdri pentru Produse Auxiliare Organice din Mediag.l

Aninele, ca Mtomodiar;l organici isi vor pistra
importanya §i1 in viitors Prognozele estimeazid ci necesarul
pentru preduse agrochimice se va men;ine, in special dato=
ritd cregterii cererii de 1orb1c:ldo - care consumi majorita=
tea amninelors Se prendo dubllrn producyiei de triasine,
carbamaji gi triplarea produc;ioi de ureide, derivayi fenoxi y
g1 heterocicli®. ' ‘

Lucrarea presentd IBi propune si ilustresze conv
tribuyia suterului la amplul program de realhzare a fabrie
‘c'agioi proprii de intermediari aminicis prin studiile efec-
tuate cu precddere fn instalayii pilet si {ehnologiile ori-
ginale elaberate peniru sintesa cataliticidi a aminelor alie-

o/
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fatice §i aliciclice inferieare, aplicate cu succes pe plate=
forma chimicd de la RImnicul-Vilcea. in cincinalul 1980=85,

Hédldduioac, ca prin recunoagterea eforturilor si re=
_zultatelor cu o serie de diplome, medalii, premii ei distincyil =
printre care premiul Academiei RSR pentru cercetdri aplicate,
88 pot aduce = potrivit doringel mele de elev = un respectuos
omagiu profesorilor mei de odinioard gi gcelii de chimie ore
ganicd din Politehnica Timigoreand, strdlucit represzentati

prin regretatnl profesor George Ostrogovich, prin conferenjiarul
Radu Vilceanu si Radu Bacaloglu gi cercetitorul Kerek Francisc,
in mijl~cul cérera am avut bucurila si lucrez ca student gi

care n-au ezitat si mi indrume, si md sprijine si si mA Incura=
jeze pinid in zilele de astisis

Exprim cu aceastd ocazie vii mulyumiri cenducerii Insti=
tutulul de Cercetdiri Produse Auxiliare Organice care a asigu=
rat cendiyiile materiale si spirituale pentru efectuarea lu=
cridrilor, precum §i tuturor ceolegilor din cercetare, proiec=
tare 5i preductie = mai ales de la CIPA Rme Vilcea, colegi
care tiind'iniruncgii mai mari sau mai mici «~ prin interesul
manifestat, prin Spifitul de colaberare colegialé, prin fInye-
legere, prin stimulare sau observaypii critice au contribuit
in mare m¥surd la buna finalizare i realizare practicd a lu=-
cririlore= '

Deasemenea sint fndaterat familiei mele, care a gtiut
sd fie aldturi de mine mereu, constituind un puternic suport
moral tn anii de intense oforturr
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2% REACTII DE IMPORTANTA MAJORA PENTRU SINTEZA
AMINEBLTR ALIFATIOE 81 ALICICLICR

Existd numeroase pesibilitdyi de sintesd pentru ami=-
ne, dar pentru cele alifatice gi aliciclice, din peste 23
de reacyii cunoscute, sint importante pentra splica;ii prao=
tice abia citevaj in primul rind reacv;iilo de alchilare a
amoniacului cu derivayi erganici avind funcjiuni exigenate
fundamentale sau derivate: alcoolii, aldehidele, cetonele,
mai putin eterii gi esteriis In cazuri particulare poate
avea eficienyd economicd g1 reacyia de hidrogenare a nitrie
lilore

2ele Aichilaru amoniaonln:l cu slcooli

In diversele ei variante §i cembinayii reprezinti
reaclia cu cele mal largi aplicapii in precedeele indus-
triale, avind avantaje fnsemnate:

¢ = accesibilitatea materiilor pmim !

= preprietidyl ava.ntn;loau ale alcoolilcr fn prie

vinga stocidrii, mnipnllrii. texicitiifil ¢i co-
‘rosivitdpiiy o ‘

= reacyia de alchilare a amcniaculni nu produce de-
geuri, deci nu se pun problono de polmn 81 valo=
rificarey

= pretul materiilor prime este convenabil

Alcoolii pot £1 folesiji atft pentru alchilarea
amoniacului cfit 31 pentru alchilarea aminelor primare @i
secundare, prin aceasta permiyind o gami largé de sintese
¢i preduse.

24¢13)¢ Evolupia procedeelor basate pe alcooli

Primii care au obyinut amine din alcooll au fost
Sabatier gi Mailhe, trecind vapori de smoniac §i alcool
peste oxid de teriu la temperaturi peste 200°C, 3

/s
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In general procesul de alchilare cataliticd a amoniacului
cu alcooll dX nagtere la un amestec de aming primarc, se~
cundare 5i teryiare, dupi schemas

R - o g, S8k R -, v B0
- NH, + R = 0 9885 RN + H,0
R+ R - S5y e R0

" i

ceeace ilustrcazd dificultiyile pe care este nevoit si le
infrunte cercetdtorul tehnoleg in corelarea principaliler’
factori ce influenyeazd produé§ia industriald.-

- conversiile gl selectivitatea realizabila,

= demeniul parametriler tehnologici cu 1mp11ca;11 v
energetieo g1 de investipii

- accesibi}itatoa. pregul, durata de exploatare a
catalizatorului,

- adaptarea distribuyiei produsilor la solicit!rilo
pleyil

- ingineria procesului in general; si fn particular:
stabilitatea reactoarelor, eficienya tehnico=eco=
nomici a sopararii compenenyilor, problemele de
coroziune, de sigurantd gi de protecyia mediului

Imediat dupd primele resultate pe oxidul de toriu
se trece la investigarea activitdyii a numerease combina;ii
anerganice, de aici rezultd un numdr mare al lucrérilor si
brevetelor de catalisator. Smolenski a realizat se pare
primul reacyla de alchilaro pe o:.idul- de aluminiu; apoi
Brown gi Reid aplicé oxidul de Wolfram $i gel de ailico‘.
Goschorn prepard catalizatori compugl din oxisii metale-
lor din grupele 2,3 gi ‘4 sdu gdl de silice pe care depune
oxisi‘din grupele 5,6,7 sau 8.5 Doyvis introduce cuprul £n
reacfia de alchilgfe a ameniaculuigs Kozlovvei Pdnova re=-
vin la exidul de aluminiu i de toriu respectiv cembina=
;iilo ler 6. In batogoria catalilatorllor de fier, gcoala
sovieticd are celé mal extinse lucréri. Belcev §1 Suikin

o/
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au folosit o combinayie de 15% 30205 gi 85% 4120;2 Rice gi
Kohn fncearcd alchilarea aminelcr primare pe catalisator de
Ni-RnhoyB. Bagkirev, Kogan gi Kliger reugesc reducereg tem-
peraturii de lucru la 230°C prin promotarea catalizaterului
de fier cu pentoxid de vanadiuao Bolcev, Suikin gi Novikov
lucreazd cu amestec de Tioz g1 A12 3 °, Kegan $1 colaborato=
rii reugesc randamente de 30% in objiherea octilaminelor pe
catalizator de fier topit =~ fronotat, reacyia £iind condu-
sd in prezenta hi onului e« Clasicd este lucrarea lui
Baum apdrutd fn 1945 2, fdcind sinteza rezultatelor obyi-
uute pind la el. Considerd cel mai valores cataliszater a fi
oxidul de aluminiue- Este primul autor care sesizeaszd depen-
denta conversiei de structura alcoelului, npoi-inportnn;a’
raportuluil molar dintre amoniac gi alcool gi a timpului de
contact asupra selectivitiyii procesulul de alchilaree. Pro=
pune addiugarea apei la reactanyi pentrjy r#stringerea for-
mérii aminei teryiaree Acumularea datelor experimentale, per—
mite formularea ipotezelor teeretice. Boteskov incearcd co=
relaresa activit&;ii catalitice & diverselor elemente sau com=
binagii, cu sistemul periedic,'’ Roitey fncearcd stabilirea
unei relayii bazatd pe caracteristici termodinamice a reac-
gici catalizate si activitatea cataliutorului:l4

Q unde q = c¥ldura de formare a cemplexalui

= ¢

Qopt 2 activat
Q = cdldura de‘roeopio

O etapd distinctd de desvoltare reprezintd intreduce-
rea catalizatorilor de hidrogenare i a mediului de hidrogene.

Popov folosegte platind depusd pe silicagel sau c&rbune not1v15

Catalizatorii de fier dau fn special amine ter;inro%s

S-au objinut reszultate bune pe catalizatori ternari Ni-Ce=Cu,
fn presenta acceptorilor de hidroscn.17 Alt amestec ternar
de Ni, Cu gi un oxid dl Cr, Ti, Th, Zn sau Mg se folosegte

fn fasd lichidd pentru producerea aminelor prinareid Promota~
rea cu 2,55 Cr a Ni-Rnnoy,pérmito obyinerea butilaminelor £n
fasd 1lichidi 19, Alchilarea in aceste condiyii e posibil¥ cu
alcoolil primari $i secundari. 20 Bolotov gi Smirnov reiau oxie
dul .de toriu pontru prometarea cuprylui, ia reacyia de deahie

‘s/»
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dratare a butlnolului. - Iaobutanolul se convertegte pe ca=
talizator de 510,77 A1,0;, 162035322 Promotarea cu Zn & N4
Raney este raportgti de Belcevs “. Relativ mai tirziu apar
lucréri privind folosirea cobaltulul,” de reguld in ames~

- tec cu alte metale ca Ni, Cu,25 ét preparat din oxisiaé,
Cobaltul depus pe alumini goate £1 activ in reacyil de hiw=
drogenare - dehidrogenare S-au raportat conversil de
70-75% pe catalizatori induatrialitpo bazd de fier, obyi-
nindu=se proporyii relativ mari de amini secundard §i rezul=
tfnd paralel nitrili, hidrocarburiz>?2? Catalizatorul de
borofosfat s=a dovedit activ in sintezs metilaminelor; de=
pinzind activitatea de raportul dintre H3BO3/H3P043°. Unele
cloruri metalice deasemeni s=au folosit pentru sinteze de
amine alifatice gi aliciclice. Astfel Ru015 cu ;iirenilfos-
£in¥d pentru alchilarea dibutilaminei cu butanol”™, grafitul
alcalinizat impregnat cu o clorur# de metal tranziyioenal din
grupa VIII, pentru interconversia aminelor ",

Propriotégile aluninoi permit ca acest oxid sd aibd
cele mai mari utiliz&ri fn sinteze de amines Cel mai des se
prepard din azotat de a1uminiu§5. Se poate pleca si de la
sulfat de aluminiu insd se obyine un catalizator mai puyin
activ’'. Varietatea de alu.lne activate joacd rol mportants
ca materie primi pentru fabricarea catalisatorilor5 136,357,358
Zeoliyil naturali gi sintetici pe bazd de aluminosilicapi

nu §l=an Zdsit $ntrebuinyare important¥ id alchilarea amo=
niacului probabil din causa reacyiilor de izomerizare si
‘cracare pe care le pot favoriza®’, Totusi unele varietdyi

de aluiinestlicayi cristalini cu porozitate controlati de
5=10 P se pot folosi drept catalizatori in sintega aminelor‘
In general alumina este superioard aluminoailica;ilor 1

In grupa aminelor aliciclice s=au efectuat mai pugine
--ceyrcetdri,. datele publicate, se referd aproape exclusiv la cie
clohexilamind gi derivapii eis Si aici alumina s=-a dovedit a
£1 superiocard fayd de silicagelul platinat“a.

./ ® A
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2.1%2% Clasificarea catalisatorilor

Urmirind evolutia istoricd a studiiler de alchilare
cu alcooli ai amoniacuiui', se remarci preponderenta absolutd a
prccodeolor catalitice g:l 0 vastsd literaturs a catalisatorilor,
for apecial sub formd de brevetes: fant explicadll prin ruderoa=-
sele posibilitdyi de manipulare fn privinga naturii gi numiru-
lui de constituenyi, metodele fizice, chimice de preparérs,
activare, promotare, 'atabilizare.' regenerare, recuperare a com=
ponenyilor valorogi etces Marea diversitate a catalizatorilor
aplicablli se poate sistematiza in patru grupe maris

Catalisatori pe suport
~ Pe_suport de alumink - Oea mai importantd comb:lnal;ie este

Ni pe alumini. Se foloseste exclusiv ‘gana aluminas Pro=
porgia de Ni variasd in limite largi. Prepararea decurge
de reguld prin precipit‘arc, coprecipitm sau impregna~
ro.“ Nichelul se poate combina cu cupru < saan cupru
g1 cobalt*®1*?, Catalizatorii pe bask de fier gi alumi-
n& au dat rezultate mediocre??/?23¢®8 | pitanu1 depus
pe alumini a dat deasemenea resultate udiocre”,. Ana~-
log s-a comportat magneziul depus pe aluninl“g. Cobal~-

¢ o tul a dat rezultate mai bune

= Pe_suport de silice j‘.’n genora]. este o grupd mai puyin
importantd decit 'alumina. Platina depusi pe gel de si=
lice reprezinf& o combinagie activis". Oxizii de Cu,Cr
Na pe silice sint activi fn sinteza aminelor ter;im’i.
Cu=Cr-Ba/$10, un produs al firmei HW1s*>, N1/510, cu
adaus de Cu, Cr,lln ei P, in care metalele active ge gi=
sesc sub formd de silicat gi/sau fosfatsa

= Pe_suport natural Existé o mare diversitate de silicayi
naturali care pot fndeplini rolul de suport de catali~
zatoris Deficienya lor majord constd in’'faptul o au
proprietdyi varigbile dupd loocul de extracjie gi mcti-
vitatea diverselor sortimente poate prezenta diferenge
de pini 400}5 o N1 depus pe kieselguhr se folosegte

o/'é
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pentru sinteza etilaminalors“. Borefocafat pe kieselguhr
are activitate scurtd in timp>°e

- Pe suporyi sintetici Platina pe cirbune activ utili=
zabil fn sinteza ciclohexilaminei’® Wordenitul deshie-
dratat esté utilisabil'fn sintezs butilaminelor '®. Sim
tele moleculars 5 2 pernit deasemenea utilizdri multi-
p1.39
Catallzatorl petalici gl oxigsi metalici

A doua grup#d importantd pentru sinteza aminelore

0 delimitare precisd metal = oxid nu este cu putingi,
intrucit deobicel cele dou# forme coexistd fn structura ca=
talizatoruluis Cel mai des se apeleazd la Ni, Co, Cu, Pt,
Pd17, oxizi de Cr,Ni, 005, Fe, 755, In24, Thé o S=a inczrcat
aliajul de Gu-8156. Bioxidul de titan, numal forma alotropd
anataz are o oarecare activitate, lar oxidul de Zn si W dau
rezultate slabe 45’44.

Catalizatori scheletayi (tip Raney)

Sint de fapt catalizatori metslici, dar medul lor deosebit
de preparare, precum §i structura lor particulard Justifici
clasificarea in grupd distincti.

Metalele active intrebuingate sint cel mai des Fe,Co, Ni,

Cu iar pentru aliere se folosegte Al, Mg, Zn, Si, Structura
metalului activ este cristalind, avind mirimea 4o=80 £, fayi
de 400~1090 £ 1e catalisatorii ebyinuyi pe cale termicie
In sinteza aminelor se aplica practic numai Ni Raney clasioc
sau ternar Ni=Cu=Cr, Ni=Al=Zn. Se lucreazi la parametrii re-
lativ severi, discentinuu, n fas& lichidd, 1219057:23,18

Catalizaterd oub formk de siruri

Grupd mai putin importantd, care include silicayii, fosfayii,
sulfurile i halogenurile. Fosfatul basic de aluminiu”, bo=
rofosfatul’®, metafosfayli de Mg, Cd, Pb,Ni,Fe, ortofosfatul
de bor59. foafatul de zircomin °. s=au testat fn reacyii de
sintese pentru amine cu rezultate mediocre. Sulfatul de to-
riu asigurd randamente mail bnn061. Dintre halogenuri numai
Ruclj in combinajie cu trifenilfosfini a prezentat activitate

ofs
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'uul’l. Sulfurile de Mo,W,Fe,Co,Ni nu éi-an g#sit aplicare
practicid incd, cu teate cid fn alchilares moniacului cu
derivayi carbonilici au prezentat activitato bunﬁ

In tabela 1 se proz:l.ntl sintetic pr:lncipnlelo ca=
‘racteristici ale alchilidrii catalitice cu alcoeli.
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Tabela Nre ls Principalele carscteristici a reacyiiler de alchilare a amoniacului
cu alcoeli
Catalizater Reactangi Temperat. FPresiunea Mod de contact _
h v o bar substrat/catale Performange
le - e - e o, 5. 6e
alcooli+ NH 200=550 - gaz = solid amestec amine
Aluming metanol # N, 450 - gaz = solid e
butanol + zmu 250 =400 lo gas = golid "= 62/30/8
gliceli + NH 3 230 900 lichid = selid randame 76%
ciclohexanol” + zww 150 = 300 20 gag = golid -
Aluminosili~. etanol + NEz - 380 Vi gas = solid -rendame 3of
cat butaneol + 3 350 ? gaz = geolid randame. 5o
butanol + zmw o 200 - gaz = selid randame 76%
S unovu.owwr.o,m%m-- T T i i
Cobalt etanelanine +NES+H &m 195 300 lichid = selid randament 83%
Nisalte meta- etanelamine + NH 160 300 lichid = solid randament 77% |
le pe alumini alcoolld + amine M mm. 180=250 1lo=25¢ lichid = solid randament $oR
gliceli + NHz#i, 2oo=270 2o00=l4o0 lichid = selid randament 46%
alcooli prim tMmo S _ - - T
Cupra . zmu v B, ’ ° 240=300 15=25 gasz = selid
pe alumini butanel + NH 405 20 gaz = solid - randame 42% T
Fe ouoocwmt 2lo 50 gas = solid randame. 85%
topit,premsalcooli n 270 loo lichid =~ solid randame 86%
alcool ouwlnu.m mmo 50 lichid - solid n.nE..me. 8o=90%
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2¢2% Alchilarea amaniacului cu combina;ii carbonilice

Cembinayiile carbonilices aldehidele si cetonele
poseds o reactivitate mal mare decit alcoolii. Pentru sin=
teza amineler sint importante reacyiile-de adigie ce au
loc la grupa funcyionald carboail. Reacyia de alchilare al
amoniaculul decurge in trel trepte:

igia 1a 88 i:
OH
R- -0 + - - -
O, = 0Ty 3 oy = O = NEy
H
0 CH
h '
Nﬂz , '
eliminarea apei din molecula intermediar formati:
m i)
n-oaz-i:-nna —pR = CHy = CH = FH +'H,0
CH
CH NH
[}
ReC =R > R = 5 - R + HpO
| .
M,

hidrogenarea aldiminei (cetiminei) la aminX

R ~CH -Ch = i + H, -S4k R = CH, - OH, - HE,
R-ﬁ-n’xz-ﬁfj-) R-Gi-R

NH Nﬁa

Catalizatorul are rol fin ultimi treaptd, deaccea ge fo=
loseac in practicd catalisatori de hidregenare. Daci rulcgii'
8e efectuiasli pe catalisator de alumind, cu exces de combinge
jle carbanilicl, se ebyin derivayi heterociclici pi nu amine®>,

o/e
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0 consecinyi negativi a reactivitiiyii 5rupei carbonil este PO
sibilitatea multor reacyii secundare, care conduc la oligomeri
aldolici, cempugi ciclici, substanye riiginocase; pe 1lingh aminele
primare, secundare §i teryiare, cecace explicid randamentele in
general infefiocare fajl de reacyia similari a alcoolilors Se mai
pun g1 probleme de exploatare, fntrucit catalizatorul de obicei
iare durati mai redusf de activitate din cauza depunerilor. Expli=
cayia constd fn proprietatea bazelor S8hiff alifatici cau alici-
clici care=spre deosebire de seria arematici~ sfnt instabile.
Reacyia de alchilare cu cempusi carbenilici in consecinyd se sie
tuiazd pe planul doi in practica industrialX; cu toate cd s=-au
depus eforturi numeroase gi in acest domeniue Cwle mal semnifi=
cative sint wrmitoarele:

Grigorovseki obyine din butanal butilamina pe catalizator
de nichel fin divizat in fazd lichidd, Olin in acecagl reacgie,
dar fazd gazoasi gi catalizator de Ni sau Co. obyine randamente
similare 70-80/%, Barni gi colaboratorii cu cetone obyin randa=-
mente de 8efs Alexander realiseazi alchilares clu cetone pe pla=-
tin4 promotatd cu cloruri de amoniu. Popov aratd cd cetonele
simetrice dau randamente mal mari decft cele nesimetrice.
Iffland reduce cetoximele pe catalizator de N1 gi obyine randa=
mente fn fancyie de atructurd. 'Teter folosegte un captalisator
_pe supert, suspendat fn mediul de reac;io.s Skita aplicd Pt/BaBO“
in faz¥ lichidde. Reppe a incercat aplicarea oxidului de carbon
fn sinteza aminelor plecind de la compusi carbamilici.®, orris
a obyinut ciclebeptilamrina fn deu#d veriante de sintu&.ss
Winens gi Adkins au felesit Ni depus pe kieselguhr.®® Combina
yiile carbenilice se preteasdi fn special la alchilarea aminelor,
in vederes obyinerit emineler secundare cu radicali identici
sau diferitie 8-su preparat astfel: K butil ciclohexilamina,
B-alentl (C; = C5) butileatna, ¥ alehil benzdlamina.%®

literstura referitoares la grupa aminelor aliciclice,
ilustreasii comportarea intermediari a bazeler Shiff cerespun~
sdtoare acestei grupe, permipind randemente mai sari decft in
seria alifaticde Popev 3i Suikin au obyinut rezultate bune ca

o/o
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cataligzatori de Ni/Alaos_rqspoctiv silicagel platinat in

reacyiile de alchilare cu ciclopentanaoni gi oiolehoxnncnl5'62.'

In principiu, fasa de reducere e poate realiza pe orice cale,
spre exemplm cu zinc, cu ;odiu, electrechimics Un oas particu=
lar reprezintd reacyia Leuckg;t-Wallach‘B.-Totltn caz particu-
.lar reprezinti sinteza amineler secundare prin alchilarea ca=
taliticd cu cempugi carbenilici a nitrililer, evident reacyia

avindd lec cu intermediarul tip imini fermat din nitri1159,

O fncercare mai recentd proepune catalisi omegend felesind care
bonili de Ce sau Rh g1 prepararea cembinayiilor carbenilice

in situ din olefine $i gasz de sinteszd 7’.

2e3e¢ Despre mecanismul reactiilor de alchilare cata-
liticd a adéniacului

Tl i

Natura reacyiilor de sintezi a aninelor alifatice gi
aliciclice. precun $i foncnongie secundare Insojitoare In mod
firesc au suscitat interesul cercet¥torilor. Cercetarsa me=-
canismului de reactie a devenit imperies necesard odatd cu
aplicarea tehnologiiler la scard industrialdj Intrucit asigu=
rarea eficlenyel econemice, a flexibilitiyii instalapiiler
prin contrelul riguros al reactoarelor gi dirijarea selecti-
vitdyii nu se poate face decit in posesia unor cunogtinye mai
detailate despre etapele de tranaformare a‘rgactéhgilors Cu
tot efortul depus, nici azi nu dispunem de ¢ imagine clar¥ a
tuturer detaliiler, lucru plguzibii dack avem in vedere cem=
plexitatea acestor reacyil catalitice.= 4 ‘ '

Se admite in general, cl sinteza amineler prin
alchilarea cetaliticli a amoniacului este un ansamblu de fe=-
nomene fizice, chimice care gu loc simultan §i suceesiv, reac=-
tangil parcurgind urmétoarele etape ale tranSiermirii

. = trenspertul la yecin&tatoa granulei de catalisater,

. ' = difuzia la suprafaya catalizaterului prin

"stratul 1imitd" existind' in jurul acesteia,
- adsorbyia si/sau absorbyia activatd la suprafapa

catalisaterului,
= reacyia chimicd prepriuzisd la suprafata cataliza=-
tbrlllll-i.

./.
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- deserbyia prodngildr formayi,

= difuzia d¢ la suprafaya cataligzatorului la fluxul de
materiale intergranular,

= transpertul din spagiul de reac;io.

Dintre aceste etape intereseazd in mod special reacyia chi=
miz& propriuzisid, intrucit determinii performangele, mai ales
sclectivitatea $i tehnologul are posibilitdyi limitate .de a o
influenya in menierd directd. La discuyie mecanismului reacyiel
chimice trebuie avut fn vedere, ci in reacyia de alchilare a
anoniaculul se pot utiliza mai multe sisteme catalitice, deaceea
e probabil sé_oxiate'mai nulte mecanismee Din valorilé diferite
ale energiiler de activare, se poate conclude cd fntr=adevir
existd mai multe cdi posibile, In concordantd cu ipotezele ela=
borate pini astiéizi.= '

Mecenismul prin intermediar tip ester Formulat fncd de Sabatier,
la doscoperirea reactiel de alchilare pe oxid de toriue Potrie
vit aceathiﬁme¢anism,’£ntii se formeazi un cempus tip ester =
sare Intre alcoel si‘oxid de_fOriu;

2 R = G + ThO, =—»ThO (OR), + Hy0

Apel acesta reacyioneazd cu ameniacul pentru a forma aminai
ThOGOR),+ 2 NE; ~——>ThO, + 2 R = NH, + aao'

In amb01; etape se eliminid apde. Dacd in a doua freapf& lipsegte
ameniacul, intermediarul se peate descompune in olefinis:

Th'o((m)2 —-%!hoz + R« O0H + olefini

In general ao.aété ipotqz&vconcbrdi cua experienga dar este
.prea simplistd gi 1ncpmpleté71. fotusi are meritul cd a sta=
bilit acyiunea deshidratantd a ‘ca‘taliza_torilo_r 81 prin aceasta
.a oferit e bazd pentru selecyia analogi a cafg;;zato;ilor.

¢
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Mecanismul prin alcexidul de nmonil;?z.

Fermulat de Groggins si Btirtem, decurge tet in douil etape:
formarea alcexidului de amonius

+
R = G +NHy —> (:H,) RO

91 deshidratarea acestula la emini

(M) * RO == R = N, +#H,0 . .

fn presenja unui agent de deahidrataro (catalizatcrul).
Auterii admit g1 e a dous variantl, dupd care are loc o des-
hidratare primard a alcoolulul la olefini, dupd care in a
doua treaptdd se adiyieneasdd amoniacul la olefini; .

R -OH, =CH, = @ =——>R =CH = CHy +H0

sy RS A

Aceastl cale este discutadild, si nu peate avea Jecit vala=
bilitate restrinsd, cenfera datelor dip tabela 2.%

Tabela 2e Proporyia de olefine formate

Alcoelul ' % olefine in % amine In
lipll NH’ press RF)
Propnic nermal ‘ 22 22 ‘.,
Butilic nermal 2,5 29 -/

Alcooli supe nermuali sub 1 20

Datele obyinute pe acelag catalisater, £n condifii de lucrm
identice, demonsircasd caracterul limitat al imterpretiirii
sintesel amineler prin intermediar elelind, format fn urma
deshidratdril primare a alcoeluluf’s Mai apropiat de realite=
te apare varianta alcoxid, interpretabil gi fn lumina struc=
turiler electronice, Alceolii datoritd grupei funcjienale,

#int meleculs polare, cu un moment de ordinul 1,7 x 1lo~3® yea.X
ome Amoniacul, la rindul lui, prin perechea de electroni ne=
participanyl peate fi partener de reacyie. Carbonul adiacent

YA
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grupei funcyionale hidroxilice nu este suficient de activat
pentrk a avea caracter electrofil. Dar in prezenga catallizato=
rului, se poate imagina aceastd transformare: atomul de Al(din
aluminX® de exemplu) poate accepta electroni potrivit teoriei
acizilor Lewis gi astfel se formeagd un complex de coordinajie:

® H
0=Al =0=41=0 OzAl =0«4Al=0
R=-CH,=-0-8, 0=H R'=CH>

ia nagtere un carbocation care reacyioneaszd cu amoniaculs

H ‘H' v E® . ,ln,

| ® I /S ®
R=C + N = H =>R=0:N=H| —)RCH,~-NH,+ E

I SOON c N,

n s T B N H 'x.

Protonul eliberat va forma apas

2+ @® .—u,0

-

Mecanismul prin deshidratarea alcoolilor

<

Ipatiev > bazindu=se pe ipotezele precedente g$i lucrdri proprii,
reformuleaszd ipoteze mecaniszului de deshidratare a alcoolilor,
reacyie ce devine importantd odat¥ cu sinteza industriald a

esterilore Transformarea etanolului dupd Ipatiev decurge dupi
urnitorul mecanisms

0 L 0.9025
2 4+ 0 A —> ] + B0
‘1‘\05 Rk >0 H?
2 (4]
0=C = C .
u/ 2K5 /7032 nz* u\on

ov
So \czas-o-can5+ uf
oH

o/
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Eucken gi Wicke dau interpretarea topologicd a formulidrii
Ipatiev:

[ O o
w«C «C «C=C substrat «C=C = ? -

| [ 1 1 (algool) 1320 prodasi
o,
E
L 2 H —
N ) §
0 0 0
‘ l | eatal%f‘tdr 6 o o  catalisatar
a4 A4 a OO VR

Brenner gi Dowden presintid schema oloctronicl a formirii ole-
finelor gi eterilor:

® . ® + HO ®
0235011 + Ha ——Pceﬁso Ha‘ ﬁ-‘-? 055032 a

= _
@
- 5} . .
053 - Cﬁs>l ?:522? 32 032 | .
*°z“5 Opfig = 0 = CHg + Ha

Deshidratarea alcoolilor are 0 literaturd mai vutl. cu 0 se~
rie de aspecte ce vigzeasi mecanismul de reacyies In seria bu-
tanolilor izemerl s-a determinat reacyle de ordinul I; depin=-
sfnd de aciditatea catalisntoruluj.?“. In deahidratare, dintre
oxisii de Al este activié numai gamna alumina 75 81 gradul de
transformare depinde de aoiditato%. In seria aliciclicyd s=a
dovedit activ g catalisatoryl _Zno - cr,_o,"". Vasserberg gi
colaboratorii ‘° au stabilit predominanya adsorbjiei orien=
tate a alcoolilor la suprafaja catalizatorului; dependenta
intensitdyil adsorbyiei de lungimea de catend §i cu ramifi-

catia catenoi. procm g1 faptul c¥ nu primeasd criterii pur
geometrice
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Existd citeva premize teoretice gi experimentale care au con=
dus fn mod firesc la formularea acestui mecanism. Astfel, se
Qunoac‘reacgiile de dehidrogenare a alcoelilor la compusi car=
bonilici, s-su depistat combinagii carbonilice ca produse se-
cundare la alchilarea amoniacului, se cunosc reacyiile gi reac=
tivitatea compugilor carbonilici, gi s=-a observat experimental
o energiq.de activare aparentd in general mai mici in reacgia
de dehidrogenare decft in cea de deshidratare a alcoolilor .
Potrivit acestei scheme alchilarea cataliticd a amoniacului
decurge in felul urmitor:
0
2

R~CH, = O ——r R--c\/}1 +21H '

e
+ 3 — R - ? = CH

H

R=-C7Z
t \B

1, .
H
H

‘,3 )
P .
R-C\B +2H =—> R =CH, - BH,

Aldimina sau cetimina intermediard este reactivd ei poate
reacfiona cu 0 moleculd de aldehidis

w0 z
\‘ B ]
H B -
¥
R=C=N -'? «R+4H =R _ 052 =i - Cﬂz - R + Hao
CH
o/e
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cind se ob}ine amina secundard gi mai departe amina ter—
yiard, Bnakirovq; g1 Fridmana AU studiat cazul etanolului
si etanelului deuterat, dovedind cd dehidrogenarea este
unicul mecanism pe catalizatorii de Fe si vaos/r.. Faptul
cd plecfnd de la alcoolul sau aldehida cu numir de atomi

de carbon identic gi amoniac, i se objine acecagi amini
fn ambele cazuri demonstreazi valabilitatea ipotezei’slw
Pentru dehidrogenarea alcoolilor primari sau secundari se
folosesc catalizatorii de ZnO, CuO, Zn-Cu=al,34183:86
In cazul catalizatorilor de Ni suportayl pe alumini s-a

pus in evidenyd o insemnatd interacyiune metal=suport i
activitate rezultantid depinzind de aceastas La un conyinut
de 3o Ni, catalisaterul dehidrogencazid, la 70% este pre=
ponderentd deahidrataross7.'Natura metalului este deasemeni
important. In transformarea .alcooliler Ni, Ir, Pd deshidra-
teasd, Rh, Ru deshidrateasz¥ gi dehidrogeneasi simultan, iar
Co numai dehidrogoneaz&as In seria aliciclicd s-a observat
pentru Os, Co, De, Re, Ru activitate de dehidrogenare, pen=-
tru PFd,Pt, Ni efect de arematizare i pentru Ir, Rh efect
intermediara9. Schema de alchilare prinxintern.diar‘carboni-
lic explicd clar fermarea simultani a aminelor primare, se=
cundare §1 teryiare. Nu este insid evidentd la prima vedere
modul de formare a hidrocarburilor, fapt constaltt experimen=
tal gi in practica industriald.

2e#e Reacyii secundare

Formarea aminelor secundare si teryiare t este consecinga
logicd a mecanismulul de alchilare cataliticd i excluderea
lor toteld nu este posibilde. Tehnologul peate nopiona pentru
restringorea lor prin -selecyia Judicicasd a cataliz.tcrilor,
combinarea optim& a paramotrilor tehnologici, medificarea
echilibrului prin recirculidrie.=-

ofe i
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Interconversia amineler formate: este ansamblul de reacyii ce
pot avea loc Intre aminele ce au rezultat fn reacyia primari de

alchilare; pe misurd ce concentrayia lor locald favorizeaszd par-
ticiparea in astfel de reacyiis

ant-mz —> RN + NH,

R~ Nﬂa R2NH --9'R3N + NH5
BN + NH3 -—-é'R2NH + R = NH,

2 R2NH —p R = NH, + R5N

Rp NH + NHz =—>2 RpNH

- Mecanismul prebabil:

R = CH, - N, -$eRidXOfey R . Cy=MH +H,

R-cacm+ ‘Ham-cna-n
adiyio / \ condensare
R = CH = NH, . R-CH=N-=CH -R +NH;

NH - CH, = R

l \\ hidregenl:gJ//
! Y

(R=CH, = ) NE + NH, (R - cnz‘ ), ¥

Se poate remarca faptﬁl cd prezenfa masivd a hidrogenului gi
amoniaculul 1nf1uen§eazi negativ aceste reacyii de intercon-
versie.=

- Formarea nitrililor prin dehidregenarea aminei primare
R = CH, - NH, ~——PR=CalN +2 H,

o/
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Pormarea combinayiilor carbenilice
/U
R= 032 - ( =——>R = 0;:3 + 82

Formarea produselor de condensare, fenomen propriu mai ales
procedeelor de alchilare cu compugi carbonilicij dar care

poate avea loc §i fin cazul alcoolilor £n ungle condiyii, da-
toritd prezenyei intermediarilor reactivi (compugi carbemilici,
respectiv de tip imind); a mediului basis, gradienyiler ds cen-
centrajie gi temperaturd; cind resultd oligomeri oxigenayi gi/
sau azotafi, ce in final depun substanye rdsincase.

Dezaningres este reacyia de scindare a legdturii carbon = asot,
cind rezultd hidrocarburi, deobicei saturate dataritd presengei
hidrogenuluie. Probabil cauze termice declangeasd aceste reacyii,
fn situagia exploatéirii incorecte a redctearelor.

Hidresenolisg reacyie cunoscutd din petrochimio9° poate avea
loc g1 fn reacyie de alchilare a ameniacului, cind se conduce in
prezenja hidrogenuluie In esenjd este dehidrogensre, urmatd de
hidrogenoliza legiturii C = O; care este etapi determinant® de
vitezd. Fey Co 5i N1 rup legiturile terminale, iar la tempera=-
turi mail ridicate apare hidrogeneliza masivd in adincime tip
"deep", cu formare de metane Suportul acid al catalizaterilor
de deshidratare peate fi rdspunsiitor de izomerizarea simultani
a hidrocarburiler. Adsorbyia de excepyie a alcoolilor, cind se
gésess in pozipyie "culcatd" la suprafaya catalisetoriler, este
factorul care faverizeazd hidrogenolisa §i fn condiyii normale
de exploatare. .

Reacyii cu bioxidul de carbon iminele, ca substanje basice
ronogiunouzquu bioxidul de carbon, foramfnd bicarbenafi, carbo=-
nayi, carbamagi, substanje ca atare sau hidrayi gi de reguld
cristalizabile, cecace represintd pericel de infundare a unor
trasee tehnologice, organe de reglare. De acest aspect treduie
tinut cont la operafiile de achimbare, activare catalisator,
inertizarea instalayiilor gi depositare = manipulare.

o/e
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Celorarea aminelor la stocare In cazul aminelor alifatice si
aliciclice este mai pu;in pronungat decit in seria aromaticd si
se cunoagte foarte pugin despre cauzele gl mecanismul coloriariie.
Probabil este prezdnqa unor produse secundare (oligameri, azotayi
si oxigens;i) care prin procese de oxidare dau predusi colorayie.
Dovadd indirectd constituie faptul ¢i berehidrura de sodiu fn
concentragii reduse impiedica aceastd degradare calitativ§9

Y
t

2+5e Aspecte ale iggineriei proceselor de sintezd ale
aminelor alifatice gi.aliciclice .

Ingineria de proces constitule o laturd importantd a ac-
tivitdgii de dezvoltare, intrucit trebuie s#d asigure transpunerea
la scard cu eficlenys econemicd maximl, siguranya in exploatare,
protecyia mediului i succesul sdu depinde in mod hotdritor de
nivelul éi calitatea cercetdirii fundamentale universitared?,

Dou#l directii nnjiri existd gi in cazul aminelor: tehnica reac=-
toarelor $i,insingrié separidril compoenentelor din produsul brute.

Iehnica reactegrelcr s-a dezvoltat abia dupd al doilea rdzboi

mendial, odati cu rasgindireavcalculatoarelo; si dezvoltarea
matematicii aplicato e Alegerea tipului -de reactor din cele
doud de bazd: cel cu agitare perfectd gi cel tubular94 constituie
premiza cea mai importantd a performanyelore Factorii de care
tehnologul trebule neapdrat sd yini cont sint:

= proprietdyile catalizatorului

= caracterul curgerii fn reactor

- aspectele de transfer de masd, tranéfer termic,

= caracterul gi mecanisamul reacyiiler chimice,

= cinetica chimica

= fencmenele de interfagd (

= consecingele decurgerii simultane a proceselor chimice

gl fizice

Luarea decisziel este complexd g1 dificil¥, fntrucit
.puneréa in relafii matematice, prin elaborarea gi solujionarea
ecuafiilor diferenyiale generalisate cu atitea variabile, devine
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aproape imposibill?s. In sinteza amineler nu 36 pun problepme

de efect termic, ci potrivit mecanismului de reacyle primed-
z4 selectivitateas Altd caracteristicid a sintezei aminelor

este recircularea unor preduse secundare, precum si variagia
raportului molar dintre reactanyi, cu scopul modificdrii
distribuyiei preoduselore rentru procedeele care decuxg_iqﬂ
fazd 1ichidd, se utilizeas¥ reactoare cu agitare clasice sau
cilindrice rotative pentra presiuﬁi mari. In fasi gasoasd se
utilizeazd reactoare tip coloans, adiabatice cu catalisater

fn vracj procesele Leonard, unele procedee ICPAO’" sau reactoas
rele tubulare, cu fascicel de tuburi tip 1lotern. elte pro=
cedee 102A097 98. Explorsrea teoreticd incd este la fnceputuris
s=a incercat aplicarea criteriiler de similitudine Damk3h10r99
Pentru stabilitatea reactoarelor tubulare sdiabatice cu recl=
clu s-a stabilit condiyle necesard inegalitatea numdirului
Poclet peatru transferul de masi si pentru transfcrul ternicl
iar pentru caracterizarea stabilitdyii s-a incercat aplicarea
funcyiei Liapunov in formi patraticélol. In sinteza etilamine~
lor s=a scos in evidenyd sensibilitatea.reactorului la natura
g1 temperatura agentului de récire -~ incilsire °2. Majoritatea
lucrdriler ase referd la optimizurea reactearelor in exploatare
fn vederca ssigurdrii selectivitdyilor deritel®2+10%9103 g o
fncercat acelierarea selectivitdyii st prin diluares hidroge-
nului ou gaz inert { sau felosirca a douj reactoare succesi-
ve cu funcyii diferite, cind fn prima se formeazd nitrilal, £n
@ doua are loc hidroaenaroa la aminl

Iggigeria gepargpii Produsul de reaciie de obicei este un
amestec complex, care face ca préblenelo separdrii s# egalese
in importanyd pe cele legate de tehnica reactoareler; intrucit
tehnica'separdrii influenyeazd direct eficienya procedeului.

Se cer rezolvate doud deziderate majoret recuperarea materiilor
prime netransformate, sau aplicate fn exces gi separarea ami-
nelor in vederea recirculdrii sau desfaceriis In paralel nu se
pot neglija compenentele inerte care se acumuleazd gi regidiile
finale care trebule denoccivizate cu chéeltuieli minime sau chiar
cu recuperare de energie. Ponderea tehnelogicd a pilrgii de se-
parare este chiar mal mare decft a tehnicii reactoafeler aga
cum 1lustreask figurile 118 g1 o,
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[RECIRCULARE SAU VINZARE]

-igura 1. ALCHILAREA CATALITICA A AMONIACULUI
FAZE TEHNOLOGICE DE PRINCIPIU

Fisura 2+ Alchilarea cataliticd a amoniscalui In prezenga hi=
drogenului. Faze tehnologice de primncipiu
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IRE
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SEPARARE FAZE
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| Figura2. ALCHILAREA CATALITICA A AMONIA-
‘ CULUI IN PREZENTA DE HIDROGEN
FAZE TEHNOLOGICE DE PRINCIPIU
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Amesteul supus separdrii conyine compus oxi-
genat netrunsformat, aminele, apa de reacjie, amoniscul
folosit in exces, hidregenul, produse secundare cum aint
nitrilii, eterii, combinayii carbenilice, baze Shiff, hi=
drocarburi inferieare, eventual CO gi 002. Aproape toyil
componen}ii sint polari, cu miscibilitate variabild, =
ceeace face ca sd avenm un sistem puteranic fndepirtat de
gistemcle ideale. Apa $1 alcoolii aproape in toate ca=
zurile sint parteneri in formsrea azeetrepiler binari gi
ternari, astfel se mireste mult gradul de dificultate a
gseparirii, S~au efectuat numerease determiniri de echi=
1ibru binar vapori = lichid, 1999119 ontinmizirs ale ce=
leanelor de distilare, 111, 112, 113 ;. .,cetsrt fn domew
niul distiliril extractive, 11* sau extracgiei 1lichid =
lichidlls urnatd de distilarolls. Soluyia generald este
distilarea succesivd in mai multe coloane aplicfnd nu=
meroase variante de combinare 117. Separarea compenenpie
lor din azsotrepi constitule cea mal dificill sarcini,
fn special cind acegtia aint cnogcni.‘letbda qlaaici era
gpargerea azeotropilor prin adaus de siruri 118, astiizl
se practicd pe larg folosirea de agonii auxiliari pentru
formarea de nei azeotropi convenabili 19. l'ehneologis se=
pardrii a constituit permanent obiectul preocuplirii echi-
pelor de dezveltare, reusind o evoluyie ascendentd £n
privinya eficiengeis Figura 3 81 4 ilustreacl aceasti deze
voeltare prin prisma celor doull tehnologii prezentates Prie
ma variant# pentru obyinerea metilaminelor s~a realizat la
Leuna, pe cercetare l.Ge Farbenindustrie $i lucreasd cu
5 coloane, teate sub presiune; separind doud din cele 3
metilamine, Trimetilamina se poate separa prin distilare
extractivid cu ap§12° sau cu xilen”, dar atunci mal sint ne=-
cesare coloane suplimentarse. Procedeul firmei Leenard rea=
lizat cu circs 15 ani dupd rdzbei lucreasd numai cu patru
coloane, ssparind cele 3 amine fn stare anhidr#.

letodele de distilare = fn urma crizel energetice
8=au supus la numeroase analize gi tentative de fmlocuire
cu alte precese de difuziees Prin optimiziri, Insd se veor
menyine §i pe viiter £iind cele mai simple gi cele mai pro=
ductive metodee
o/
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2¢6s Analiza criticd a datelor gi procedeelor cunoscute

Drept complectare a tabloului oferit de literatura pre=
zentatd In demeniul aminelor alifatice gi aliciclice = se
incearcd in continuare o sigstematizare criticd a principalelor
aspecte precum si punctarea unor deficienye de ordin tehnico=-
economice Trebule menyienat ¢i nu se poate dispune de date
exhaustive intrucit marii producétori de amine rareori ‘fac
cunOscute datele tehnologiilor aplicate. Din datele existente
se pot remarca urmétoarele. L

Catalizatorii Un numir mare de diferite combinayil s-au in=
cercat, azi f£iind acceptat ci in reacyiile de alchilare cu
alcooli este neceser catalizator ce s& posede cel puyin funcyie
de deshidratare sau dehidrogenare. Mai tfrziu au apirut cata=-
lizatorii bifuncyionali de deshidratare = hidrogenare. Catali=-
zatorii scheletafi nu au g8sit aplicayii fn aceastd reacyle.
Cind alchilarea se face CU ccmpusi carbonilici, este suficient
folosirea cataligatorilor de hidrogenare, deci inclusiv gi cei
de tip Raneye. Probleme majore: selectivitatea g1 activitatea
in timp, adicd viaya catalizatorilore.=

Tomperatura este pasrametr® definitoriu asupra vitezei globale
de transformares Se pare cd asupra selectivitdyii are efect
minere In general valorile rapertate sint ridicate.

2resiunea nai pugin explorsatd sistemafic, intrucit de reguld
nu intervine in echilibrul reacyillor principales’' Are In schimb
rol sepnificativ in determinarea condigiileor cinetice la pro=
cedeele in fasd gazoasd mail ales.

Raportul molar dintr actanti. I se atribujie rol major fn
dirijarea selectivitdyii. Practic in procedeele pentru obgi=
nerea amineler primare se lucreazd cu exces foarie mare ae
emoniace -

Limpul de centact - sau debitul velumeiric specific al reac=
tanyilor raportat la catalizator dupd cum reiese din unele
lucrdri peate influenya treptele intermediare in succesiunea
reacyiileor ce au loc la sinteza aminelor; fenomen profitabil
in dirijarea selectivit&yil pentru aminele secundares
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Recirculiri 8e practicd in med curent recircularea ma-
teriiler prime neiranasformate $i recupserate precum 91 4
unora dintre amine cu scopul de a medifica selectivita-
tea reacyiilor de formaree Se peate considera una din
realizdrile rayionale in procedeele de aintezi a amine-
lor, centribuind la ajustarea preducyiei la cererea pio-
yii.

Bgnggngn;g;g cuprind ° largé plejd de valori, prodominind
cele mediocres O serie de date brevetate nu sint reproduc=
tibiles In general toate trebuie privite cu ‘mare atengie,
fiindcd poate diferi modalitatea de calcul de la cas la
caz, iar recirculirile si ele contribuie la donatnrm.
velérilore .

Separarea cempepengiler din predusul brut se realiseazd

exclusiv prin distilare. Considerdm cd alci incd nu s=au
epuizat posibilitdjile de optimizare mal cu seamsd sub -
aspect energetic, g1 nu s=a explopat extracygia lichid =
lichid ca metodd potenyiald pentru viiter,=

Procese secypdare constitule o laturd importantd a proce=
deelor intrucit influengoazi direct rentabilitatea'si pot’
ridica prebleme acute prin pierdirile nerecupersbiles
Deaceea a fost mereu In atengia cercetdirii; azi avind o
imagine destul de clards Se pet deosebi prodase primare:
formares aminelor $i procese secundare: transformarea
aoentora..1nteraégiunea.lor cu intermediarii reactivi, cu
cataligatorul, cu apaj cauzele majore pentrn intensificarea
lor fiind: abateri Je temperaturd, de conccntrayile, regim
hidrodinamic alterat etc. Se pet forma astfel: nitrili,
hidrocarburi, amoniac, CO..OOZ._oligcneri, rdgini, combi=-
nayii carbonilice.

Alchilarea in prezenga hidregenului g apérut"éu aplicarea
cataligzateriler bifunc;ionali in alchilare gi s-a generali-
zat fn urma efecteler favorabile conntatato in vi.;a catali=-

zatorului, restringerea ronlérii uner prcduse -ecundar. 3
culoarea amelioratd a produluluio-

Caracteristic procedeelor cunoecute este existenyl
unor deficienye de ordin tehnioc gi ‘economic:

0/.
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= catalizaterl relativ scumpi, coenyinut ridicat fn metal
activ, selectivitate si viayd mediocri,

- temperaturile necesare sint i ele relativ ridicate,

- presiunile de lucru par si nu fie stabilite pe baze ri-
gures stiingifice, | ¢

« excesul dé ameniac fn vederea bunei selectivititi in
anini primard este mare,

- compozigia fluxuriler de alimentare denotéd existenga
onui sistem bifazic gaz + lichid, ceeace are implicagii
nefavorabile asupra fenomenelor de transfer,

- debitele specifice denotd curgere care nu se apropie de
cazul ideal "tip pistem", mal ales in reactoare tip co=
loand, consecinya f£iind existenya gradienyilor de con=-

. “centrajie, temperaturd atit radial cit a} axial,

- lipsa aproape totald a Pundamentérii cinetice a proce-
deelor,

=~ partea de separare nu in toate cazurile este optimé, nu
s=au inregistrat progreso semnificative in aplicare de

echipazente moderna~de,contac¥ére.11chid = vapori, nu s=a

_aplicat alte metode de difuziune mai puyin consumatoare
de energie,

- puyind atenpyie a fost acordatd conducerii reacyiiler prin

optica problemelor puse de separare,
= puyin& preocupare in domeniul coreziunii, cu toate cid
aceasta reprezinti factor de siguranyd 31 eficienys,

- se constatd puyine referiri la protec&ia mediului ambiant,

= in seria aliciclici, cu,nxcepgia C6 = exista volum re=-
dus de activitate $i procedee.

Cunescind acestea $i yinind cont de contextul economico=

aocial propriu, cercetdtorul poate concepe 0 strategie de ansamblu
in elaborarea uner procedee adaptate condi;iilor noastre dar gi
conpetit:va ce- sa asigure “integrarea In activitatea economici mon=-

o/

BUPT



- 34 -

3¢ CQNTRIBUTII LA STUDIUL S LIZAREA SINT. I _UNO
AMINE ALTFATICE SI ALICICLICE

In concerdanyd cu sarcinile programului de realizare
a producyiel interne de intermsdiari aminici, necesari pentru
pesticide, industria cauciucului, jindustria farmeceuticsd, in=
dustria usoar# -~ s-au studiat reacyiile gi s-au elaborat pro=
cedeele de sintesid pentru urpétoarele amine alifatice gi ali-
ciclices
a) Alchilarea cataliticd a amoniacului cu alcooli
- Diicobutilaming procedeu bazat 8. izobutanol sintezd fin
flux continuu, fagi suoall
- Secundar butilamink (z-aminobutnn) plecind de la 2=butanol,
£flux continuu, fasd guoul
- N etil, N-gbytilgmins basat pe etanol, n-butanecl, flux
continuu, faz¥ gazoasd 12
- Bytilamins pormaly plecind de la n-butanol, procedeu in
flux continuu gi fazd gazoasd 124,160
- Diciclohexilamink, alchilarea amoniscului cu ciclohexancll?®
procedeu fn flux continuu gi faz¥d gasoas¥.

= H=-¢ti] ciclohexilgnink basat pe reacyii de alchilare simule
tane g1 consecutive, plecind de la etanol gi ciclohexanolj
procedeu fn flux continuu fazi 8“08“126.141

b) Alchilarea cataliticli a aminelor cu alcooli

- H=etil, N- p bytilaaigh fn variantele etilaminik + butanel
sau batilauink + etanol, in flux continuu, fasé gascasi’2>?161

= Diciclohexilgamind varianta ciclohexanol + ciclohexilaminid
in flux continuu gi fasd gasoasid 125,

= N-etil ciclohexilamini bazat pe reacyia dintre etanol si
ciclohexilaminii, realigat in flux continuu gi fasd gui%ﬁl]'”

c) t carb

= Secynder butilamini bdasat pe reacyia dintre metileetil
cetonid e:l uncmiac. tehnologie in flux continuu, fas¥
gasoul

YA
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!:32;;LJLJnL345g;g§ alchilareas amoniacului cu aldehida
aceticd si butinicl, flux continuu, fszﬁ gazoesala5

d) Hidrosenarea pitrililor
- Etilgmine : valorificarea acetonitrilului subprodus al
tchnologioi SCHIO pentru acrilonitril. Hidrogenare cata=

liticd in flux continud, fazi gazoas¥ 27’156’157’159’162'3

- ipgopilamggg pormald hidrogenare cataliticd fn flux con=
tinuu, fazd gazoasi. a nitrilulul acrilic, realiszat in
dou# trepte selective in vederea -evitérii polimerizirii
$1 asigurdrii unui produs intermediar inexistent pe pilaga
interns: nitrilul propionic 1281158,

e) Alte reactili:
= Diciclohexilaming procedeu bazat pe transformarea ciclo=-

hexilaminei prin eliminare de amoniac, reelizat In condigpii

catalitice, flux centinuu g§i- fazid gazoas!lasz aceasta
£iind a treia variant¥ tehnologicd permiyind o mare adap=
tabilitate tehnico-economicd.

= Valorificarea N,N dietilciclohexilaminei care este un
produs secundar la obpinerea N-etil ciclohexilaminei din
clorurdéd de etil $i ciclohexilamind; se poate face pe cale
cataliticd in flux continuu cind au loc reacyii de deza=-
minare, dezalchilare, dehidrogenare gi rezultd molecule

mai mici utilizabile§ N-etilciclohexilamind, ciclchexanol,

dletilamink, dietilanilink, ciclohexensl2d,

Acestea reprezintd 15 procedee proprii §i variante apli=
cate sau in curs de aplicare la scard industriald.

3ele Analisa termodinamicd a reacyiilor de alchilare cata=
liticd a amoniacului cu alcooli '

Reprezintd un prim pas in explorarea posibilitéyilor de
realizare a reacgiilor;pormi;tnd;determinaroa prin calcule a
efectelor termice, a probabilitifii -decurgerii reacgiilor, a
constantelor gi compoziyiei la echilibru; toate £iind jaloane
valoroase pentru cercetdtorul tehnologe

‘o/'s
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Pentru exemplificare se va presenta in continuare casul
alchilirii emoniacului cu izobutanol, f£iind mai inte=
resant datoritdl alcoolului cu catend ramificatd gi pro=-
dusului solicitat care de aceastd datd este amina secun=-
darde Pe rajionamente de ordin structural, mecanism ipotetic
81 unele fapte experimentale s-a formulat un ansapblu de
reacyii probabile reprezentative pentru acest procedeus
Reacyia de formare a aldehidei nu a fost inclusd, avind
fn vedere presenya masivd a hidrogenului fn procedeele
noastree. Deasemenea, aceste reactii na §in coné de meca~-
niem, de reacyliile cinetice dintre compaenenyi, ci dear
de cadrul termodinamic, cind intereseazi starea iniyiald
81 finald a sistemuluis Din punct de vedere tehnologic
putem diviza in douX grupe:

Reacyii de formere e aminelor

Ol ~CH~CH,~CH + NH ,_---;M;H,-c’:n-ca2 - NH, + H,0 (I)
CH, CH;
2CH;~CH<CH,~08 +H; T (035-?3-0112( -‘)zm +2 K0 (II)
113 CH
3
5CH3~CH~CH,~CH + NH; T==* ( CH;=0H-OH,); N+ 3 H,0 (III)
033. 3033
cnj-cizn-onzfm »cas-lcn-cnz-una > (CH;~0H=CH,) HEH0 (IV)
O Cli Hy

CHB'?H-Oﬂa-Gf(OHB-?H-OHz-)Zu :(035-?;-052-) 3NOHZ'O (V)
>

035 033
(CH5=fH=CE,=), N sl S 20H;~CH-OH,—H, D)
CH, om,
Lo/
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(on;c('n-cné) jmmg ;:::(OHB-YB-GBZ-%!NHMB-?H-’G:Ez-MZ (ViI)
CHz ' CHy CHg

R S

CH, ~CH=C +(CHz~CH=CHp~) N = 2(CH -632;-)21111 (VIII)
i o, (Gl s = 3‘22

CHB-CK-CHZ-NHZ+(GH3-GH-652992NK — (CH;-OH-CHz-)leONH3 (IX)

CHj ( ( 033 ( cna
Reacudld gecypdare . (
CH -cn-cnz-oa mns — 035-93-0 amzo +2£|2 (x)
OH3 " 5 .
CHy -?H - Chy=0H =2 CHj -? = CH, + H,0 (X1)
CHj { CHy ,
gons-?n;cnz -ﬁ(ﬁ D — GHB-?H-CH?_-O-Cﬂé-?H-CHB +H,0 (XI1)
-cn-cu2 NH, -c:cnzum (XI1I)
035 °fi3
CH ~G=032ﬁna cni-cn- 3 (XIV)
c:a3 . cla3 ‘

€ \ \
t

In continuvere se va face referire la acest sistem, si
calculele sint valabile pentru starea de gas ideal.

3elele Entalpia de formare a componentyilor

Neavind 1la dispoziyle valori ale efectelor termice pentru
reacyiile fermulate, s-a progedat la calculul entalpiiler de
foermare a compoqen;ilar dupd metoda contribuyiilor de grup, cu

7a10rilo propuse de Doraiswany13° g1 presentate in tabela nr. 3,
folosind relaylas
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Acesta permite obyinerea entalpiei ca funcyie .centinuk
de teumperaturéd gi censtituie avantajul major al aceatel metode.
Fiind elaberatd cu calculater, aceastd metodd ase numird printre
'colo mai precise cunescute in prezents Ca demeniu de lucru
s-a ales intervalal de temperaturk 298-773K pentru-a obyine
informayii mai amplee. Rezultatele sint presensate in: tabela 35,

T -tonperotm'
Tabela Nre 3« Contribuyii de grup dupd Dorulwanyl"'
) (Bxtras) L
" araps  3eo - 850K " 850 = 1500%K_
A B.lo A Bslo
I. Grrupelo hidrocarburilor alifatice
- CH3 -8.948 - 0.4% -12.80 °’°°
- Olnz - - 4.2“0 - 0.255 - 6.72 0,09
- ?ﬂ - - 1,570 0,095 - 2,20 0172
- ? - - 0'65 0.4‘25 }0.21], _0.347 -
Gy = 7,070 = 0,295 4,599  =0,0114
VII. Grupe exigenate . |
LN - 31,50 . 0,007 - 32,113 0,073
-0 = - 24,20 0,400 - 24,20 0,00
0 4 . N ) .l
= o - 29,167 = 0,183 = 30,50 0,00
HO = cna - = 40,415 = 0,267 - 41,265 =0,116
HO = cn - =43,200 = 0,20 - 83,30 =0,143
VIII. Grupe cu N gi s
- HH, alif, 3,852 = 0,208 2,125 0,002 °
- N = alif, 18,05 0,30 18,05 0,30

o/
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Tabela 4, Entalpia de formare a componenyilor

-(keal/mol)
Reactant Temperaturu_gk )
. - 298 T_iZi : 473 223 673 223
Amoniac . =1l (= 12 =12 - 12 - 12 - 12
Izobutanel (= 68959 .=69,70 +71,16 "=72;63 4,10 =75,57

Izobutilaming (= 23,61 =24453 25,75 =26,97 =28,18 =29,42
Diizobutilaminid .« 40,17 =41,74 43,84 =45,93 =48,02 =50,12
Trilzobutilamind = 61,54 =63,61 =66,37 =69,12 =71,87 =74,57
Izebutirenitril .+ 15,03 +14,51 #13,81 +13,11 +)2,42 +11,73

Izobutoni\ ) - 4.21( "“”97 - 6’00 -,\ 7..1 . .8’04 -9'05
Apd .= 5780, =57,10  =5644 =55,7 =55,0 =54,3
Izobutan = 32558 =35463 m35,03 "=36443 =37,85 =39,8

€ [ .t t [

Calculelo de verificaro al acestei metode, a glictnd al-
tele mai 1aborioase, spre exemplu dupi van KrevelenlS111329133,134
au confirmat precizia buni a rezultatelor db;inuto.‘

301420 Entalpia de recacyle

S-a calculat prin aplicarea legii lul Hess, folesind
relayias

; =2 AR -> AH (kcal/mol) °
Ay =2 £, D
unde ZBHR(T) = entalpia de reacyjie, in funcyie de temperaturi

OH, gi AHf = sint entalpiile de formare ale pro-
() r(T) dugilor gi reactanyilor in funcyie de
tomperaturé.

S8=a luat in considerare demeniul de temperatnrﬁ in care
s=a efectust calculul entalpiei de formare. Kezultatele sint cu=
prinse In tabela 5.

o/e
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Tabela 5. Entalpia de reacyie (kcal/mol)

L [ X s
1 -1,82 40,06 - '+1,00 41,95 2,91  +3,84

II - 6,95 =i, 54 -0,72 =0, 07 +2417 +4,41.
‘IIT:- «18,17 =13,81 =10,08: ., =6,33, =2,57 +1,24
I =:5,77 = 44,61 .= 3,33 | =2,03, =0,73 +0,56
'V 10,58 =19,27 v 7,77 . =6,26, 4,75 =3;18
VI 413,95 # 4,68 + 4,34 |, 43,99 +3,66 +3,28
Vil +:8,79 +:9,33 # 8,77 . +8,21, +7,66 +7,02
+
-

VIIiI - 4,81 '¥+.4,66 4,44 +y23 w0l 43,75
x - 8,76  =9,34 8,78 |, =8,22, =7,67 =7,03
X +56,83 +39,11 #1,37 | #42,04 +43,52 +45,00
X1 +6,58 + 7,63 49,5 9,92 +13,08 +12,22

i1 +11,73 412,16 +14,76 +16,40 +18,06 +19,68

XITT | + 8,4  +7,56 + 7,75 + 7,96 + 8,14 + 8,37

XIv =28,37 =28,66 ' =29,03 “29,42 =29,79 =20,18

8e remarcd cfecte termice moderate pentru reacgiile
de formare a aminelor, ceeace simplificd mult problemele le=
gate de reactoarele industrialee ‘Reac;iile secundare cu excepe=
tia celei de hidrogenare sint endoterme gi acest fapt constie
tule un al doilea avantaj tehnolog:}c‘.

34143 Energia liberd de formare 'a_componenyélor

Simt necesare pentru calculul variayiei energiei
libere de reacyie §i apol a constantelor de echilibru terw
modinamics Procedura este identicd cu cea aplicatd la calcu=
lul entalpiei de formare a componenyilor sistemului folosind
datele elaborate de van Krevelen:l'5 1’132, ale cérer valori
se prezinti in tabela Nre 6. '

of'e
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Tabela Nre 6. Combribuyii de grup dupd van Krevelen

(Extras)
* Grup ( Deomeniu de t,emperatu,ré.ji
< 300 = 600, 600 = 1500 2
CA " Belo A B.lo
h Hidrecarburi alifatice '
-CH; . =10,943 - 2,215 - 12,310 2,436
- CHZ - - 5,193 2,430 - 5,8% 29544
- C'H - ' - °.7°5 g 2,916 t - ‘0.705 2’910
CHp = CH = 1§,755 ' 1,655 '12,405 1,762
) » Gfppe oxigenate = ¢ |
H,0 - 58,676 1,1%  -59,138 1,316
- OH - 41,56 « 1,28 -41,56 1,28
-0- = 15,79 = 0485 - -
c2?
\H = 29,28 0,77 = 30,15 0,83
Jc =0 - 28,08 0,91 - 28,08 0,91
Grupe cu asot
= C =N 30,75 = 0,72 304,75 - 0,72
- an 2,82 2’71 - 6,78 . ”98
= NH = 12’93 3.16 12,93 3,16
- f - 19,46 3482 19,46 3982

Rezultatele calculelor efectuate sini cuprinse in tabela nre7.

0/.
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Tabela Nr. 7. Energia liberd de formare a componen=

yilor (kcal/mol) el

Te tura °K
Component 208 373 ap3 803" 673 773

Izobutanol . =36,39 =28,10 =16,94 =5,99 +5,05 +16,05
Izobutilemind +12,23 +21,58 434,18 +46,65 +59,18 +71,46
2iizobutil- ) o
amins

"25.* """2.0' *64.71 *87.36 4‘110.16 ’13}.0}

gg;obutn- +34,82 459,55 492,90 +125,9¢ +159,10 +192,10
Izbutireni- i ' !

tril 427,87 432,81 439,53 *+ 46,13 +52,75 439,35

Isobuteni +13,46 +18,23 424,68 +30,98 +37,30 +43,68

Isebutan - 5,05 + 2,11 411,67 +21,22 +30,78 +40,33

Apd «54,63 =53,76 =52,60 =51,45 =50,29 =49,14

Amoniac 4,0 =2,00 + 0,k + 3,04 + 5,58 + 8,17

Eter diizebu= ° «

tilic «13,75 = 1,74 +16,92 1}5,75 +54,69 472,92

3elele Energia 1iberd de reacjie’

«

Mirime termodinamicl deosebit de impertantid pentira

investigayil teoretice asupra sistemuluil de reactii formulate,

fntrucit permite evaluarea probabilitéiyil realizdirii lor'Se
calculeazd In'med analog cu calculul entalpiei de reacgyie,
avind energiile libere de' formare pentru compenenyil s:ste=
mulol fn domsniul de temperaturd 298 = 773°K. Relapia de.
calcul: ' (

A =), AG <2 A6 (keal/mel)
g O fp(m) Lr(m)
AGR(T) = variayia energiei libere de reacyie In funciie de
temperaturid
Aa, = energia liberd de .formare a produgiler de reacyie
p(T) ¢4 funcpie de temperaturs
AG’r(T) = energia liberdd de forwmare a reactanyiler fn funce

tie de temperaturitis

/s
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Pentru oele 1# reac;ii fermulate valerile gﬁaito sint
cuprinse in tabelul 8.

Tabela Nre 8 Variayia ena:gioi’libere'de reaépie £n funcyie de
temperaturd ( kcal/mol)

Reactia fomperatura ;K

Nr. 298 373 473 573 673 773
1 - 2,0 -1,98 =1,92 =1,85 =1,75 = 1,90
II | =740 =7,22 =7905 =6,60 =6,02 - 5,53
11X =15,29 15,33 =1l4,52 =13,52 =12,55 =11,63
Iv - 5,4'1 - 5.2“' - 5'13 - 4.75 - “’.57 - 5’65
v = 8y48 = 8,11 = 7,47 =6,92 = 6,4 - 6,12
VI + 304+ 3,25 4 3,21 42,9 "+ 2,62 1,72
vII + 4,87 +6,12. ¢ 5,54 +5,06 + 4,69 + 4,21
YIII +:3,07 + 2,87 + 2,34 +2,17 + 2,04 + 2455
bo'¢ - 6447 =6,12 = 6,43 = 5,07 = 4,66 - 4,22
X 413,64 + 9,25 4+ 3,43 =2,3 = 8,17 ~l4,0l
X1 - 4,78 = 7,43 =10,98 =14,48 =17,96 - 21,51

I1x + 2,40 + 0,69 =1,79 =~ 3,71 = 6,31 - 8,33
XIIX .m 277 = 544 9,05 =12,635 «16,3 =19,61
xIv =18,51 -16,12 =13,01 - 9.75 = 6,52 = 3435

' Dacd se examinecazid variayia energiei libere de reacgie
standard, se constatd cea mail mare prebabilitste pentru reace
tia de hidrogenare a isobutenei la izebuten §i pentru reacgia
de formare a triizobutilamineis Urmeazd reacyiile IX, V, II,
IV de formare a aminelor pe cale airectd din alcool sau pe
cale indirectd prin intercomversia aminelor formate, si
regcetla XI de deshildratare a alcoolului la olefinie Reacfia de
formare a8 monoizobutilaminei $i oea de degzaminare a agestuia
la olefini sint cu probabilitate comparabild. Reacyiile VI,VII,
ale aminelor cu ameniacul gi VIII dintre amina primaré g8i ter=
tiard sint mai pugin probabile. O situapie particularé se
gédsegte pentru reacyiile X de formare a nitriluluil izebutiric
g1 XII de deshidratare a izebutanelulul la eter diizeobutilic,
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in sensul ci sfnt pufin prebabile in condiyii standardj;
dar devin posibile in mod sensibil cu cregterea tempera-
turii. Un gradient important similar se poate remarca gi
pentra reacyia XI de deshidratare la olefin#. Reacyla VI
de tragnsfermare a diizobutilaminel la monoizobutilaminX
fn prezenya amoniaculul se poate considera putin prebabie
14 £n tot intervalul de temperaturd. Analog reacyia VII de
convertire a triizeobutilaminei cu aneniac la mono $i diize-
butilamini §i reacyia VIII @intre momo gi triizodbutilamini.
Luat pe categerii, vom avea reacyiile I, 1f, I11, IV, ¥,IX
in care se formeazi cele 3 d€mine care sfnt probabile si ara=
t4 o dependenyd mai micy de ‘temperaturdis Reacyiile secunda-
re X, XI, XII, XIIT ‘Igi niresc probabilitatea fn med consie
derabil cu ﬁemperatdra, de dici rezurtind in med legic un
principiu dé conduity a procesulul la valoare minimi pesi-
bil¥ a tomperaturi:l ‘, in vederea obyinerii ‘unei ‘bune -selec=
tivitagi.-_‘ ' ‘ ‘ Vo

¢ t R ¢ .

3;1.5-.‘g'm§tgg£e1e de écgiyb;u in functie de tempe-

ratur ‘

Dupi primele caracteristie:l ale sistenulul de reacyil
in privinga efectulul termic'si e prbbabilit&pii. este util
calculul constanteler de echilibru £n funcyie de tempera=
turde Existl Treactia dintre energia liberd de reacyie,
temperaturd si censtanta de echilibru:

AGg
1,987.2,303.T

t

t

«OGg = = RT 1n X saa leg K = =

Energia liberd de reacyie fiind exprimatd in kcal/mel, tcm-
peratura abuoluté fn % si constanta R in cal/mel grad, se
obgine constanta de echilibru ‘sub fermi de méirime adimen=

aimlﬁ. In tabela 9 sint cqprinso valorilc ebyinate prin
calcul. '
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Tabela 9 Constantele de echilibru £n funcyie de temperaturd

Reactia Temperatura K
Bre 298 373 473 573 673 773
1 29,15 14,84 7,67 5,06 3,68 3,43
II 2,72¢10° 1,69¢l0" 1,82.10° 3,26.10° 9,0lelo0 36,3
IIT 1,6010°Y 9,43.10° 5,28.10° 1,43.10° 1,14.10" 1,9%410°
IV 9,5%.10° 1,17.10° 2,37.10° 65,3 26,2 10,56

Vv 1,65.1¢° 5,64:10" 2,82410° 4,35.10° 1,19.10° 53,71
VI 3,21410™ 1,55.1072 3,28,10°% 7,83,10 2 1,4.107%  3,2,10t
VII 1,78.1072 2,62.10™} 2,76.10™ 1,17.102 3,02.1072 6,48.10 2
VIII 5,60e10~2 2,08.1072 8,29,10°2 1,4¢l0 L 2,17.107F 1,96.10™1

X 5,55.10°. 3,85.10° 9,34slo> 85,8 32,59 15,59

X 9,78,10°113,8.10™° 2,6410™ 7,98  4,47.10° 9,12.1¢°

XI  3,17.10° 2,24e10% 1,17¢10° 3,31.10° 6,61e10°  5,62.10°
XII  1,73.10°2 3,94.107F 6,71 25,99 1,11.10°  2,26410°
XIII 1,07¢10° 1,53010° 1,53010° 6,55.10° 1,96¢10°  3,49.10°
IV 3,73.10% 2,78.107 1,27410° 5,27.1¢° 1,30e10%2 8,85

Dependenya constantelor de ehilibru de temperaturd si particularie
tatea reacyiilor formulate este mai evidentd dacd se liniarizeaszd
sub forma funcpyiei:

loge K = £ ( *—) g1 se reprezinti grafic:

Pigura 5 reprezintd familia de drepte obyinute pentru cele 14
reacyii formulate in procesul de alchilare catalitici a amoniacue
lui cu izobutanol in vederea obyinerii diizobutilaminei.

./.
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R =
1 2 3 4 1710 (oK'1)

Figura 5. VARIATIA CONSTANTELOR DE ECHILIBRU
CU TEMPERATURA

Pige 5e Variagpia constantelor de echilibru cu temperatura.

8e pot distinge doud grupe de reacyii, dupd depen-
denta constantei de echilibru de temperaturid. Reacyiile
I, II, III, IV, Ve IX £n care se fcrmeasdi aminele gi XIV de
hidrogenare a olefinei ifgi micgoreasdi constantele cu tempe-
raturaj cecace indicd necesitatea cidutdrii realisirii aces-
o/é
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tor reacyii la temperaturd minim¥ posibilé, in vederea atingerii
unei compogziyii favorabile's Reacyiile VI, VII, VIII, de trans-
formare a aminelor formate prin interconversie, disp;opor;ionaro
g1 reacyiile X, XI, XII, XIII §n care se formeaz¥ produsele se=-
cundare nitril, olefini, eter, = se caracterizeazd prin situagile
inversi, constanta lor de echilibru groste cu cregterea tempe=
raturii, ceeace g1 din acest punct de vedere ne obligd la condu-
cerea procesului de alchilare la temperaturid moderatd, putind
astfel evita pierderile datoritd produselor secundares De remar=
cat faptul cd o temperaturd ridicatd faverizeaz# reacyiile amie
nelor intre ele, reacyille aminelor cu amoniacul sau dezaminarea
la olefinn, toate acestea fiimnd reac;ii 1nutile, pentrucd re=
prezinti pierderis Heacyiile (VI, VII, VIII , care ar putea £i
totugi de o utilitate oarecaré in aensul imbunitdgirii selec~
tivitdyii, nu au valoare tehrologici avind censtantele valori
‘subunitare’s Cea mai mare pantd, deci gi cea mai puternici de-
-pendenyd de temperaturd se observi la roac;iilo III, X gi XIV,
toate insemnind o seriocasd inréutAQiro a soloctivité;ii cu creg=
terea tempeaturii. Examinind cele 3 reacyii primare de forma-
‘re.a aminelor din alcoel 5i amoniac, ne dpare .0 situajie nefa=
vorabild, constantele avind valori crescinde de la _amina pri=
‘mard la terylard, aceastd: ultinX avind si gradientul dependen=
.ye3 de temperaturd cel mal accentuate Acest fapt ne sugereaszi
ideea, c¥ sistemul nu trebuie condus la ochilibru, deci nu se
-va.lucra cu timp de‘contact lungt ¢

4

. 3el466 Con;tantolo de echilibru in funcyie de presiune

\ Printrn Qolo 14 reac;ii formulate. existd patru care au
loc cu variapis numiirului de. moli. Asupra aco-tor reacyii,
potrivit principiului van't goft « Le Chitelier = Braun, pre-
siunea are influenyd gi este util examinarea situapiei lor,
prin prisma dependenjei constantelor de echilibru de presiunes
Variapia numirului de moli A n ebte urmitoarea:

Reacyia X = # 2 (
‘ Ileo+1
Il = + 1
I == X
Oalculul censtantelor se poate eregxul cu relagiaz
loge Ky = log K3 = An log Py

o/%
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unde: K; = censtanta de echilibru la presiunea P 1
K, = cahstanta de echilibru la presiunes P2
Dn & variapia numirulul de moll
S-a considerat oportun luarea fn calcul s domeniului de
presiune situat fntre 1 si loo bardd Rezultetele sint
cuprinse in tabela 1lo. ‘
Tabola lo. Constantele de echilibru fn funcyie de presiune

R.acgr Temper-turlzat
0'1“3'. 298 373 473 573 673 773

e § § =5
x 1 7B 380 10 7,98 %47.16% 9120107
1o 9,7741077 3484105 615" 8,10724,46 -1 9L.30

S0 3,92010% 1,52.1or9 1,78.0" T, oo

15 i04.10 55.2.10
loo  9,78¢10” 7 3,8¢ 1°z 6010™° 8e10™% 4,4341072 9,13.10™1

176 , ——g—
I 1 3,1%1 2, 24.10 pu1c 5.51.1o5;*131°5 5,62410

lo  3,23410° 2 24.1o517 1ob B3leled g 1,18,10°
' ®.
50 6’4?010 4‘ 48013235.103 6 62.105 3 1 # 2’38.104
loo 32,4 2,201 e
2 ’ f 117.10° 3,314167 61 104 1,18.10"
XIIT 1 1,07.10° 1 53.1o-”53S1 6.5Sslo§ 1964105 349l
t y 0 ’
lo 10,69 152 ‘
J 075 .52.105 5-5°1°31 ,95:10"  3,48.10"
50 2,14 30.61} 066 1 .3.1 3 9.105 .98.10’
loo 1,66 15.27152 ’5 ,54.152’35.103- 3,48.10°
v 1 5 73dae? 2,78%10) 3 23107 5,85
| 1 14 . .i .10 5.2701
( 0 3.?2»1915 2,77:}0 &55 1107 5126810'1,29.10> 88,3
5° ' 1.85‘510 .58.1
: 107 2:62:10% 470103 481062

loo _ 3.72.1015 2,97.10 5,26%1
1, 26.168 1,29.16% 8,83.102

Efectul favorabil al presiunii fn sensul restringerii echilie~

bruluil acestor reacyii secundare este evident, fn special asu=

pra roncgipi X, in care se formeas¥ nitrilul, fntrucft aceasta

presintd cea mai mare variayie positivid’ a numéirului de meli,
/e
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Variayia constantei de echilibru Gu presiunes se poate reprezenta
fn diagrama logaritmicd ca furictia loge K = £(log P)e Din punct de
vedere tehnologic cel mai mard interes acerdim reacyiei XIII de
dezaminare, intrucit reprezintd o potenyiald sursd de pierdere

$1 este necesard restringerea ei. Reactia XI de deshidratare a
alcoolului la elefini are constanta de echilibru comparabild cu
II1I, déaceea‘reprezon’#ﬁm numai pe aceasta ultima, fn figura 6.

logK
6

y
7

/!

o
o
(3]
—_
—
wn
N

logp

Figura 6. VARIATIA CONSTANTEI DE ECHILIBRU A REACTIEI XIi-
CU PRESIUNEA

Se objine 0 mulyime de drepte paralele la diverse valori potri=
vit tempersturii g1 toate au aceiagi pantd, datoritd termenului
al doilea constant din relayjie de calculs Diasgrama demenstreaz
sciderea constantelor cu cregterea presiunii, oferind un instrue
ment de intervenyie asupra procedeului pentru atingerea unei
selectivitiyl mai mari prin blocarea acestor reacyii secundaree

o/e
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Este deci o a dous pesibilitate potenyiald pentru cercetiiter
fn sencepyia unuil procedeu rayionals Mergind mal departe, in
mod logic se pune intrebarea: la ce valoare a presiunii tre-
buie conduse reacgiile, fn wvedersea obyinerii de avantaje
maxize? Dacd se examineasd variayiile constantelor fn funce
tjie de variapyia presiunii, pentra reﬁia'xln 4e dezaminare
a izebutilaminei obyinem o valeoars <= in domeniul creg-
terii presiunii de la 1 la lo bari =L}o,7o 3 intre 1o §i 50
bari = 0,21, iar fntre 50 §i loe bari = 0,02 (pentru cazul
temperaturii de 298°K) Este clar cd cel mai mare gradient
apare fn domeniul presiunilor mici, orice cregtere suplimen=
tard, din punct de vedere termodinamic nu aduce avantaj im=-
portant, $i ca atare se recomands explorarea domeniuluil de
presiuni micie=~

3ele7e Compoziyia la echilibru in sistemul isobutilamine=
ameniac

Dat £iind, cl reacyia de alchilare a amoniacului
cu alcooli face parte din grupa reacgiilor paralele §i conse-
cutive; se pune in mod accentuat problema selectivitiyii
intr-un proces bazat pe aceast¥d reacyie, deoarece numai fn
cazuri excepyionale se solicitd toate cele 3 amine (primari,
secundars, teryiard) §i in censecinfi selectivitatea condie=
yioneazd rentabilitatea procedeuluis Mirimile termodinamice
calculate pink aici, ne permit investigiérile in continuare,
prin calculul compoziyiel la echilibru. Habada si Sehal>> au
elaborat o metodd de calcul, sprijindu=se pe lucririle lui
Kandiner si Brinkloyl t metodd ce permite calculul unei
reacyli complexe, fiird a yine seamli de numirsl cemponenyilor
ce participd la echilibru. Metoda este generaldl gi apeleasid
la dould serii de ecuayii bazate pe relajiile de echilibru sl
pe relapiile stochiometrice’s Nu se obyin rezultate absolut
precise, dar se pet folosi bine pentru analiza posibillitipie
lory limitelor gi orientarea mai judiciocasi a lusrdriler. .
Resolvarea numericd necesitd calculatere Pentry \izobut-ilani-
ne s-a felosit e metedd aseminiteare celei prepuse de Issoire
g1 Co van Inns]' 7. Se pet formula urmitoarele 3 reacyiis

o/
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20 fcon o, =2 <°R;-?B-cﬂz>zm +m,

a(cns‘fﬂ".’ﬂz')am. a—at H ; =OH-CH, -NIL, + ' (cn3ai§-cna-)n '
CH CH 3
3 3 3
(03543432-)3n + an : ms-fnacna-mz:,(cn}-cﬂ-cna-)zm
r 033 \ OBy &35
Notind cus’ X = num¥rul de meli de:ameniac
.Y = nupsirul d¢' moli de monoizebutilamini
2 = numirul de meli de diizobutilaminX
‘U= numérnl de moll der triizebutilamini
si stiind ca X +1X + 2 ﬁ U = constant, se peot scrie urnitoarelo

¢

ecuayii: ¢
X Y +Z+Us=s1]
Y ¥ 2Z+ 30 & B

% . <x1 ¢ ¢ ¢

YU

} . dupi legea conservirii masei .

T dupa relayiile de echilibru
-ﬁ » K

K, ‘2K - cnnstnntele de echilibru termedinamic

B = paranotrul eounyioi, avind semnificayia numdral
radicaliler igobutil, adici amestecul inigyial amoniac=
radicali isobutile.

t $ ¢
13

Calculele s=au efectuat pentru temperaturile

473, 573 31 673K 51 B = 0 = 3,5,

Bcuayiile se rezelvd cu o necunescutdi auxiliard obyinind

o ecuajie de gradul 3, care ge rezolvd cu metoca lui Cardane
Se ebyine compeziyia melari la echilibru, de unde se calcu=
leazi compeziyia procentuald. Rezultatele ebyinute sint pre=-
zentate In tabela 1ll.

ofo
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Tabela 11, Cempozifia la echilibru in sistemul
izobutilamina - amoniac

Temperatura 473%K 573K 673 K
Rapary i Nr¢ re B Nr's % Nre %
;;obutil/ ccmponong moli *e © moli - 8Te moli gre
s

ameniac 0,693 32,10 ° 20,703 48 50 0,75 49,60
Oy izobutilamind o,0l4 2,98 % 0,025 0,045 12,92
dijzobutilamind 0,012 4433 0,012 6, 55 9,019 9, 58

triizobutilamini 0,12 60,62 0,05 57,70 0,038 27,70

1 amoniac 0,64 14,95 o 50,68 25.50 0,843 25,56
izobutilamini 0,019 1, 93 70,036 5,48 o,076 9,88
diigebutilamini 0,022 3,9 0,026 7,08 0,054 12,48
trilzobutilamind o,312 7§.2o 0,169 63,90 0,157 52,08

1.2 amoniec 0,552 11,21, 50,381 8,55 0,595 8gl?
’ izobutilamin¥ o,cla 1 63 9,032 3,12 @,061 5,45
diizobutilamini 0,62 3,78 0,037 6432 0,067 10,58
triizebutilamind ©,377 83,40 0,364 82,20 . 0,335 75,74

1,8 amoniac 09254 3078 0315 4,58 0,257 3,72
izobutilamind 04012 0,81 '8 0,032 2,06 0,053 3,33
dilzebutilamini 0,025 2,81 0,046 5,07 0,078 8,73
triizobutilamind 0,58 92,75 0,558 83,30 0,551 84,20

amoniac 0,193 2,16 0,207 2,32 9y 014 1l
244 izobutilamind o,011 0:5 "0:027 1:32 o:o‘l-l g:oz

diizebutilaming 0 027 2436 0,048 4,15 0,081 7,08

trilzebutilenink sery7? o5  oi738 93'58 ol 931 90,78

3.2 amoniac Oy 045 0,58 q°.°°5 0,48 0'88 0,56
izobutilamini o,ooﬂ- 0,1877“0,001 0,48 0,358 0,98
diigebutilamini o,021 1,38 0,005 2,57 1,028 5,01
triizobutilamin.a 1, o5 98.10 0,105 96,5 13.“‘0 93.25

t

Reprezentarea graficd a rezultatelor. se gidsegte in figurile 7.8 i

o/
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Figura7 COMPOZITIA LA ECHILIBRU IN SISTEMUL
NH3-1ZOBUTILAMINE LA 473°K
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Raport m—3

Figura 8. COMPOZITIA LA ECHILIBRU IN SISTEMUL
NH3-1ZOBUTILAMINE LA 573°K
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Figura 9. COMPOZITIA LA ECHILIBRU IN SISTEMUL
NH3 ~IZOBUTILAMINE LA 673°K

Alura curbelor obyinute aratdd o dependent¥ a compeszijlei
de temperaturd si de raportul radicali izebutil/amemniac,
fn domeniul 0,4 = 1; i o micH deplasare in favearea ami=
nei primare $i secundare cu cregterea temperaturii, Prede—
minant fnsi este triizobutilamina, pentru celelalte deui
neputfndu=-se asigura decit 13% Iin cempeziyia la echilibrue
Starea de echilibru ests total nefaverabild scopulul urmiie
rit, deacea sistemul nu trebuie cendus la echilibru.

3ele8s Problema triizooutilaminei

Analiza mal aprofundati a reacyiilor de fermare
a celor 3 amine, lufind in censiderare etapele fizico=chi=
mice care decurg in cataliza eterogeni, ne cenduce la cen~-
cluzia o exlstd probabilitatea=in primul rfnd din metive

sterice - ca treapta de formare a triisobutilaminei s& frie
nult frinetd sau chiar fmpiedicati.

o/
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Intr-o astfel de situayie amina terylard ar putea fi neglijati
in calhkimte de componentd al sistemului da echilibru gi ar
exlata condiyil modificate pentru campoziyia la echilibru.
Verificarea practicd a ipotesei s-a fdécut prin tentative de
sintezd a triisobutilaminei, fn condiyii ce sé asigure echili-
brul real al sistemulul, Astfel s-au efectuat urmitoarele:

Alchilarea amoniscului dupd Hoffmann folosind bromurf de
izobutil drept agent de alchilare cu reactivitate miritid. S=a
lucrat fin dou#d variante: cu catalizator clorurd cupfoasé si
fér8 catalizator, la temperatura de 19o°C 81 35 bari presiune,
in solupie metanolici. Timpul de reaclie a fost de lo ore =
fédry agitare.-

Alchilarea amoniaculul dupd Hoffmann £n aceleagi conditii
dars cu agitare, timp de reacyie &4 ore.

Alchilarea diizobutilamineildgpi Hoffmann c¢u bremurd de izo=
butil, la 116°C, 2 bar presiune, agitare emergicd, timp de
reaGyie 4 ore.=- N

< t t

Disproporyionarea diisobutilaminei gup# reacyia:

2(Cl5~fR-CH=) M . —— Oll;~GH~GH,~HH,+ (GH;~GH-CH;=)5¥
035 CH3 035 -

la temperatura de 320 = 400% $n autoclav, atmosferd de azot
sau hidregen, timp de recacyie 4 ore.=-

Uzmirires produgelor gecundare la experimentiirile de pilot

de duratd la testarea activitidyii catalizatorilor in timp -
nu a permis decelarea triisebutilamineie=-

Fiecare din metodele incercate a dat rezultate negative gi

ca urmare putem considera fir# riscuri valabils ipoteza avan=
satd cu privire la impiedicarea formirii triizobutilaminei.
Mengionim ci s~a confirmat i pe instalayda industriald aceasti
ipotesd, fntrucit la citeve mii de tome diizobutilamind fabri-
catd s-a putut decela citeva tone de tr;izobutilaminﬁ. Cu
acestea devine utili si 1ntereéantl>rep9tarel calculdrii com=
posiyiei la echilibru, in lipsa triisobutileminei’s

St
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Sistemul de sompune din amoniac, isobutanol,
monoizobutilaminﬁ, diizobntilaminl g1 apd, astfel devenind
mai apropiat de reil:ttato. permiyind deci o aproximare mal
bund’ Se pot formula dou¥{ reacyii reprountativoz

Ciy 3

CHy = GH -caa-oa+nn; === CH;~(H ~CH,-5H, + H,0 ()
cn3 GH3

§i pentru ele s-au calculat constantele de echilibru in
funoyie de temperaturi: '

Tenperatura K 298 373 473 573 673 773

Reacjia 1 316,10 8l,40 30,40 13,41 7,11 3,08
Reacjia 2 29,15 14,44 7,67 5,06 3,68 3,43

In med analeg calcalalui etogtnnt la 3.l1,7 se sorin-ecua~
piile: -

x+y+s+n+wc1.

y+23+ll = B,
u+w =0 o
PTE

Jw
e—— =

‘xoan ‘2
unde s-au notat cu:
x = numirul de moli de smoniac

Y = numirul de moli de izobutilaminX ¢

3 = numiirul de moli de diisobutilamink

2 = numdrul de moli de izobutanol

W = numkrul de moli de apd ‘

K1 51 K, = constantele de echilibru a celor douk reactii

o/
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B = raport molar amoniac/isobutancl sud feormi de parametru a

ecuatiel,

C = alt parametru egal cu B ; definind condipiile inigisle sise

temul se rezolvi {n med analog celul pregentat la 3ils7,
rezultatele procentuale fiind cuprinse in tabela 12(extras)

Tabela 12+ Compoezitia la echilibru in abaenga triizobutilaminei

Temperatura’k 298 373 473 573 673 773
ﬁt Componenyi % greutate
-3

041 amoniec 63428 62480 62435 62,15 61,58 61,26
izobutilemini 5.51 6,55 9,88 1).25 16.73 21,10
diizobutilamini 25,30 22,64 19,60 16,20 13420 9,15
izobutanol 0,00 0,06 0,16 0356 0475

apd ?.95 7.91 7.91 ?.8“ 7478 7,75

043 anoniac 27400 26.79 26,80 26,10 25,70 244,99
’ izobutilamini 3934 6437 lo,00 14.18 18,32 24,90
diiBObutw 55.78 ‘9’;2 47.20 42.?5 38.00 31.20
izobutanol 09 86 0974 1,61 2,84 4,08

apl 15,80 15,?5 15.68 15,4-0 15,17 14,81
snoniac 3019 0,002 0,12 0,37 04,69 0,95

06  obutilamink 1035 0010 0,80 2,0% 3,66 6413
diisobutilamind 74,28 6‘7.50 65.50 61,50 56,28 49,85
igzobutanel 2? 13435 1#. 18425 22,70 27453

.pl 20.9 18.90 18. 17.?0 16’60 15.45

ool

o9 ﬂgﬁfumm °'° :'o :':1 g':: g'ﬁ 3:27
taenurane %8 P 1895 0185 15102 16170 10038

o 00 00
apt o 2029 72038 78120 72132 75038 7543

Reprezentarea graficd s compoziyiei se redd in figurile lo = 16.

o/ e
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Figura10. COMPOZITIA LA ECHILIBRU IN ABSENTA TRIIZO-
BUTILAMINEI LA 298°K
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Figura 11. COMPOZITIA LA ECHILIBRU IN ABSENTA TRIIZO-
BUTILAMINEI LA 373°K
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Figura 12. COMPOZITIA LA ECHILIBRU IN ABSENTA TRIIZOBU
TILAMINEI LA 473°K
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Figura 13. COMPOZITIA LA ECHILIBRU IN ABSENTA
TRIIZOBUTILAMINEI LA 573°K
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Figura 1. COMPOZITIA LA ECHILIBRU IN ABSENTA TRIIZO-

BUTILAMINEI LA 673°K

Figura15. COMPOZITIA LA ECHILIBRU IN ABSENTA TRIIZO-
BUTILAMINE LA 773°K
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Figura 16. CONTINUTUL DE DNZOBUTILAMINA
' N ABSENTA TRIZOBUTILAMNEL -+

Ultima diagrami reuneste curbele represzentative pentru
diisobutilamini care in cazul nostru este produsul solicitate.=

Calculul efectuat pentru situayia sistemului cind lip=-
segte triizobutilamina, relevi o schimbare radicald in favoa-
rea diizobutilaminei. Cempozifiile ebtinute prin acest calcul,
demonstreazd posibilitatea realizdiril unor selectivitdyi (ran-
damente) marl in diizobutilaminide Alura curbeler din figura 16,
ne furnizeazd dou# elemente valoroase de tehnica reactiilors

= necesitetea realizédrii reacyiei de alchilare la tempe-
ratura minim posibil#, intrucit maximele de diizobutil=-
amini scad cu cregterea temperaturii,

- necesitatea studiuluil stent alx raportului molar
anoniac/izobutanol, intrucit in funcyie de acest
parametru curbele prezintd un maxim la fiecare tempe=-
raturd luatd in calcule.

'/.
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3.1alo. Cancluaid in wrma snslizel termedinamice s
reacyiilor de alchilare a amoniacului cu

Studiul teoretic preliminar al procesului de alchila=
re a amonigcului cu alcooli in vederea obyinerii amineloer
alifatice s=a exemplificat pe reacyia de alchilare cu iso=
butanol, avind cel puyin deud particularitdyl interesantes
un alcool primar cu catenX ramificatd $i necesitatea objie=
nerii unui produs finit ce reprezintd treapta doua in sis=
temul de reacyii consdcutive=paralele, deci amina secundard,
ambele aceste particularitdiyl fiind probleme pentru tehnologs
Justeyea alegerii s=a& subliniat pe parcursul studiului gi
prin aparijia celei de a treia particularitiyi: preblema
aminei teryiare. Calculele efectuate, chlar dacd au precigia
la nivel de apreciere semicantitativd, ne permit cu sigu-
ranpd urmitoarele cenclugii:

a) Cele 14 reacyii formulade sint In totalitate po=
sibile, cu probabilitate variabild, ceeace denotd realita=
tea ansamblului de reacyii firesupus iniyiels Rsacyiilo I,
I, III, IV, V, IX - in care se fermeaszd cele 3 amine aratd
o variafie mail moderatd a ensrgieil 11bere de reacyie cu
temperatura. Reacyiile secundare nodorite X, XI, XII 81 XIII
191 méresc probabilitatea in mod considerabil cu cresterea
temperaturii: deaceea pentru randamente bune se 1npunn con=-
ducerea procesului la temperatura minim posibiliee

b) Se remarci efectele termice moderate pentru reac=
¢iile de formare a aminelor, fapt ce comstitule un avantaj
profitabil In privinga tehnicii de reacyle, nefiind proble=-
me dificile de transfer termice Faptul c¥ reacyiile secun=
dare sint endoterme constituie un alt avantaj tehnologic,
ele in ultimd instany¥d £1ind facteri de stabilizare a re-
gimului termic pe o parte, ilar pe de altid parte atrag aten=
yia asupra necesitiyii evitirii abaterilor de temperaturd

cind se pot declansa si duc la scdderca substanyialid a ran=
damentului’e

o/ e
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¢} Variagia cénstantelor de echilibra cu temperatura
permite deosebirea a doud grupe de reacyiis. I, II, III, IV, V
§1 IX in care se formeaz¥ aminele gi reactia XIV in care se
hidpregeneazd olefina la hidrocarburd pe o parte = care Igi
micgoreazd constantele de echilibru cu temperatura §i reac=
tiile VI, VII, VIII de tranaformare a aminolor formate, X, XI,
XII, XIIT de produse secundare pe alté parte care se gisesc
in pituayie inverside. Acest fapt permite folcsirea temperaturii
drept factor de selectivitate, in sensul cd realisarea reac-
yiilor de alchilare la temperatura minim pesibild defavorizeazd

reacyiile secundare gi astfel sint de agteptat randamente mai
mari.

d) Cea mal mare pant&, deci gi cea mail puternicé depen=
denyd de temperaturi se observi la reacyiile III, X gi XIV =
toate comportind o seriocaasd Inrdutidyire a selectivitiyii cu
cregterea temperaturii,

e¢) Examinind reacyiile I, II, III de formare primar¥ a
amineler, ge remarcid e situafle nefaverabild, fntrucit cea
mai ridicatid valoare a constantei posedd reacfiza in care se
formeazi amina teryilari, avind i gradientul maxim fn funcjie
de temperaturd. Acest fapt ne sugercazi cd sistemul nua tre-
buie cendus la echilibru.

v

£) Patra reacyii: X, XI, XIII, XIV = teate nedorite
decurg cu variayia numirului de moli, Asupra acestora pre=
siunea are un efect. clar. fayorabil din punctul de vedere al
tehnologului., Variayia constantelor de echilibru cu pre=
siunea, in domeniul 1=100 bari, ne aratd ci profiiul maxim
tehnologic $i1 econamic se obyine in intervalul 1-20 bari,
91 orice cregtere suplimentard de presiune nu aduce avantaj
semnificativ doci nu este justificatd din punct de vedere
t crmodinamic .

g) Calculul composijiei la echilibru In sistemul izo=-
butilaminele =~ amoniac aratd cd existd o dependenyd a com~-
posigiel de temperaturd si raportul molar izobutanol/amoniact

of's
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dar cu o predominanfi accentuatd a triizobutilaminei,
cesace ¢onstituie o situayie total nefavorebild acopu~-
lai urmirits

h) Imbinarea rajionamentelor de erdin teeretic,
structuaral, cu teste experimentale a permis devedirea
"existentpel umei fmpiediciri sterice considerabile £n
formarea sriizobutilaminei gi pesibilitatea neglijirii
sale; cu aceasta simplificind mult sistemul gi relafiile
de echilibru fn favoarea didsobutilamineiy

1) Calculul reficut pentru compezijia la schi=
libru, de data aceasta intreun sistem mai apropiat de.
realitates amoniac, izsobutanel, izebutilamina, diizodbue
tilamina, apa, aratd schimbares radicald a reia;iilor de
echilibru $i din alura curbeler caracteristice pentru
diizebutilamink reies doud principii esenfjiale:

= necesitatea conducerii procesului la tempe=
ratura minimi posibild;

= necesitatea studiului atent al repert{uluil
molar iszobutanol/ameniac, fntrucit fn funcjie
de. aceasta existd un maxim prenungat al randa-
mentului de diizobutilamini, in demeniunl
1 = 3,1600ek

J) Conversia izobutanolului este deasemeni pu-
ternic dependentd de rapertul molar 1zobutanollamcnilc.
§1 scade brusc cu scdderea con;inutului de ameniac.-

Procedura este identicd pentru toate reacyiile
_de alchilare a amoniacului, yinfnd cent de particllariti-
tile fiecérui sisteme~

Sinteza de literaturd $i analiza termodinamici
a reacyiel de alchilare cu alcooli a amoniacului constie
tule fundamentarea teereticX i baza continuirii investi=

gayiilor experimentals in vederea elaberidirii procedeelor
industriale.

o/
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Scopul principal cehst¥ in stabilirea catélizhtirilér
petenyiali, selecyia, prepararea, caracierizarea §i in final
alegerea unera pentru verificdri la nivel de pilot gi astfel
g8sirea unni catalizator optim ce si stea la baza tehnologiei
do ocbyinere a diizobutilaminei, Paralel, cu acestea in moed fi-
resc Se u mmidresc i alte aapecte ale realizdrii reacgiilor
pentru a obtine 1n.f0rmal;11 cit mai vasto, toate cancurind la
conceporea {n ansamblu a viitearei tehnologﬁi.-

30241+ Catalizatori pentru procesyl de alchilere §
amoni _ Crit ‘ii gelecti i epara

In gsneral se poate dfirma ci intre-un precedeu catalitic
tehnelogia trebuie acerdatd cu catalizatorul. Fentru sintesze
de labereter nu este impertant preyul catalizatorului, aspec=
tele de recuperare $i gasirea optimuluie In condifii indus=
triale insi, aspectele ecenémice devin hotiritoare in alegere
81 in special pentru yirile In.curs de dezveltare regzolvarea
problemei In med ebligatoriu inseamn# o solupjie de compremis.
Selecyia justd gi rapyionald a catalizaterilor potenyiali peniru
o reacyie datd nu s=ar putea face fdrd citeva principii de bazi
iaverite din mulyimea datelor expecrimentale cunescute la ora
actual¥die Chiar cu acestea existd iInci mult empirism, Intrucit
nu cunoastem in detalii fenemenele intime ce au loc in catalizi,
mal cu seami in cea eteregenss cind decurg simultan procese fi=
zice g1 chimicee. Catalisatorii pot £i substanye simple sau
campuse, in toate atdrile de agregare, = realizindu~se rcacpiile
in faz¥ gazeasd atunci cind se doregte o vitezd de reacyie mai
mare , la temperaturl ce permit starea gazeasid a reactanyilers
Pe catalizater 30lid, reactanyili gaszogi pot atinge viteze de
difuzie mat mari decit lichidele. In practicd cercetédtorul se
ghideazd cenferm scepului urmirit, - dupd natura reacyiel chi=-
mice, concluziile analizel termodinamice, diversele teoril

'o/o'
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privind mecapismul catalizei (éspecig“gehmgfriceg'dé stare
cristalini, electrice, electrenice)y precum gi pretenpiile
ridicate de eficienya economicd a procedenlui: activitate, s
selectivitate, rezistenyd macanic!, viat¥ lungd, pesibilita-
tea regeneririi, recuperdrii precum gi cestul catalizateru-
lui's Paralel, trebuie avut in vedere faptul , cd In catali=
za eterogeni marile inovayil sint din ce in ce mai rare.Asa
se Intimpld de exomblu, c8 in industria petrochimicd de bazd
abia exist¥ citeva: silicoaluminele In cracarea catslitici,
catalizaterii bifunc;ienali in reformarea cataliticd gi 200=
1ligii in cracare, hldrocraCare sireformare seloctiva
Eforturile cele mai mari se concretizeazii in aprefundares,
ameliorarea, sistemelor catalitice cunescute, aplicate, sau
semnalate. S

Zrigyl pas de selecyie censtituie aplicarea zexulii excluderii.

Potrivit acesteia, se exclud din liste catalizateriler pe=-
tenyial aplicabili, cei care necesitd materkals scumpe, defi=
citare, nerecuperabile, apol cataliszatorii care se apreciasd
a fi instabili in cendiyiile de exploatare, care se volat¥i=
ligeazd, sau suferd transformiiri de faz¥, eri cgre fac ebiec-
tul unor brevoto inatacabilee=

Al doilea pas se {ace pe baza naturii reacyici co urmeazd a
£1 catalizati, si a corelayiilcr empirice cunescute fmtre
activitatea diverselor elemente gi tipuri de reac;ii chimices
De mare ajutor este aici cunoaaterea detailatd a aietomului
poriodio' 0 astfel de clasificare util& in selecyie se pre~
zintd fn tabela 13.158,

of o
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Tabela 1% Clasificarea catalisaterilor solisi. .-

Clasa Reacyii catalizate ~ Exemple
1l¢ Metale Hidrogenare Yo, Co, Ni,
(cenducteri) Dehidregenare "Ruy, Rhy PQ
Hidregeneolizd JIry Pt
Oxidare '

(sinteza NHB) A‘"x b“'i Zn

Ni0, CuO, ZnO

2¢ Oxizi i sulfuri Oxidare
netalici Reducere ‘Ce0, Cr.0
(semicondactori) Dehidrogenare ¥ 723
Ciclizare VpOgy MoO5
Hidrogenare WS, u082
Desulfurare Ni.5.. Co.8
Desazetare 3°20 “%9°8
3¢ Oxizi izolatori Hidratare Zeoliyi
g1 acizi Deshidratare - 810, =~ Al O3
Izomsrisare . 8‘103 = Mgh -
Polimerizare y -
( Alchilare 41505401 sau ¥
Cracare AOiZi pe suport

{

. t i o t . R ’
Al doilea pas constd deci in agalogie empirici. In

. prima etapd de selecyie s=au exclus metalels nebile £iind
scumpe, deficitare 8i-cu puyine referinge bibliegrafices
Aceessi situayle pentru suporyii natuarali de calitate. Din
ipetezele privind mecanismul de reacyie la alchilarea cu
alcooli se pet reyine eleémentéle active In rescyili de hidre;
genare, deliidrogenare, deshidratare, hidratare, dupd cum
urmeasds Fe,C0,N1,V,0g, MoO,, MeS,, Si0, - A150,.

‘Urmdterul criteriu de analegie il cemstitule capacitatea de
chimisorbyie a elementeler; ea £iind cendigie a activitégii
catalitices Menyioném, c& meleculele gazoaSe simple clasate
fn erdinea foryei de chin:lsorbiie dau acelas gir pentru toate
metalele, cu excepyia auruluis 38

02 > Gy > Opf, > 00 > H, >00,> N,

Clasificarea metalelor dupd aptitudinea de chimisorbyie se
d¥ in tabela l4¢=~

74
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Tabela 144 Clasificares metalelor dup&'nptitgdinpa de. -
chimiserbgie a diggritolor gaso~3

-

Clasa Hetalo/?gzo o, G, OH, 60 H, 00, = W,

{ t

W,HB,TI’ !1 . .
A zr,Fe,ca,Ba *+ ¢ + + 0+ + 'S
Cr,‘Hf,t"
B Ni, Ce + + + + * + -
D AlyMn,CuyAu + + + + - - -
B K + + -\ - - - -
- -
F  Mg,Ag,2n,Cd,
Inl'Si.Ge.sn + - - - C - - -

Pb,As,Sh,Bi

Potrivit ecestor date, ne intereseazid grupele A,B,C
care absord inclusiv pin#d le hidrogen, criteriu limitativ in
alchilarea amaniacnlui. Se rsyin Pe, Ca, Ba, Ni, Co, sub re-
gerva verificlrii intensitdiyii de chimiserbyié, fntrucit nu
e avantajos nici o valoare prea micid (vitezd de reacyie micH)
nict une prea mare (demeniul fenemenului de otrdvire)s In
continuare este util# examinarea structurii ¢ristaline gi a
razei atomice, conform datelor din tabela 15.1°9, Cu toate "
c& nu se pet aplica simple criterii geométrice ca in hidrege-
nura legdturii M (oclefine, aromate) .tetusi analiza atentd
a acestui tabel poate furniza date cempleméntare de selecyie,
bazat pe cele efectuate pinid aici, in sensul de inrudire cris-
talink sau apropiere a dimensiupiler razei atomice, cind
este mai prebabild reusita asecierii ¢a elemsnte active, sau

preneteare una fayd de cealalid, eri partenseri in f ormarea de
structuri stabile, de eutectice etce

t
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Tabelsa lé.A Structura cristalini gi raza atemici a8 mt&lolor 81
citorva metaloizi (raza In £y =

Reyea cubicd -~ Regea cubicd cu Rejea h onald
centratd feye centrate compact
K 2,31 8r 2415 Mg 1,60
Ba 2,17 Ca 1,97 & 1,56
Na 1,86 Ce 1,82 cd 1,49
Ii 1,52 Th 1,80 21 1,46
Ta 1,43 P 1,75 08 1,35
w 1,36 Ag 1,44 Zn 1,33
Mo 1,36 Au 1,44 Ru 1,33
vV 1,3 Al 1,43 poo 1,26 |

«Cr 1,25 Pt 1,38 Rejea hexagonald

o Fe 1,24 Pa 1,37 tip arsen
Regea cubicd Ir 1,35 Bi 1,55
tip diamant Rh 1,34 sb 1,45
Sn l.,40 | Cu 1,28 A3 1,25
Ge 1,22 «Co 1,26 c 0,71
81 1,17 | N - 1,24 (grafit)
c 0,76 VRe't;ea tetragenald Alte 4
(dlamant) I LE2 W 1,18

Se remarcd existenya a doudi grupe de metale cu geometrie
91 razé atomic#d asemiéindtoare. Una in sistemul de rejea cubicd
cu feye centrate, din care pentru reacyia de alchilare se pot
reyine Cu, Co, Ni; cealaltd grupd fn reyea hexagonald din care
se reyine Zp gi Cos Fe 1ingd acestea, se mai poate avea In ve-
dere Fg, Or.Mo , din grupa cu reyea cubici centratd. Analiza
daetelor experimentale in reacyia de dehidrogenare = deshidratare
aratd ci existd o dependenyd fntre natura activitéyii catalitice
a metalelor in dehidrogenare sau deshidratare in funcyle de ra-

portul 3
,.,l - (raza cation) P

volum molar cationevalenjd cation

al cirui repre:entu"o graficd conduce la figura 1762.
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Pigura 17 Rasa c-tionicl gl + KNu este exclus ca cele douk
activitatea catalitic¥’ reacyii sd decurgd simultan
pe acelag catalizatore.

' Se observd activitate mai
mare in dehidrogenare la
cristalele care 'ay la supra=
fay4 ioni metalici; pe cind

n b la deshidratare 8¢ recoman=-
« dd oxizii metalic}, cu abun=-
3'MgFe denyd de atomi de oxigen la
2\\§S suprafafde Meriti atengie
sﬁn(kh Sm pentru selecyle ambele ex-
°Gi treme, deci: Mg,Fe,Zn (dehi-
bl Sei\_Cr drogenare) §i Cr,Al,Si(dea=-
NN hidratare) .
100% 50 S'.100% In reacyis de hidroge-
DEHIDROG. DESHIDRAT. nare este interesanti rela-

tia experimentald: gdsitd
intrg activitatea: unor me:a=-
le g1 caracterul *d" al le=-
Dehidrogs Deshidrs géturii metalice (dupd Linus
lomi loql

¢ Panling).
Figura 18 reprezintd vulorilo ob;inute experimental 159

Figura17 RAZA CATIONICA SI ACTIVITATEA CATALITICA

Figura 18, Viteza de hidrogenare a etilenei gi % de carac-

ter 4.
% coracter .d”
521
484 w Pt Py
44 -
willcr Fe M2 Tymo)
k]

3 2 0 ek

Figure 8. VITEZA DE M
S % 06 CCTeR .} ETLENe
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Dupi aceasty diagrami, < pot £i interesante Fe si Ni
pentru cazul nostrus O altd reactie gisitd experimental gi care
poate £1 utild in seleoyia componenyilor unui catalizator de
alchilare a amdniaculul este cea dintre constantele de refea
51 activitatea catalisicl, conform figurii 19°2, in reacyla de
dehidrogenare a alcoolilare .

Fige 19.Variagia energlel de activa=- _intereaeazii acele metale,

re in funcyie de constanta

reyelei cristaline a meta= pe care se poate obyine
. leloxr 0 energle de activare
ninim#, deci:
Cu, Ni, Co.
E i
20
¢ ‘s-
104
[
2 25 3 ca)

Figura19. VARIATIA ENERGIEI DE ACTIVARE IN FUNCTIE DE
‘ CONSTANTA RETELEI CRISTALINE A METALELOR

Aplicarea principiulul de excludere §1 a diverselor analogii
deduse din structurd, mecanism, relayii stabilite pe cale ex=
perimentald a permis o selecyie primard a compenenydlor pentru
catalizatori cu dctivitate potenyial=probabild fn reacyia de
alchilare catalitich a amoniacului cu alcoolis Astfel s-au
reyinat drept compenenyi pesibili; Pe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg,
iar pentru suport Si10, si Al,0, singure sau combinate. S=-a
optat pentru catalm'p%étagi din urmitoarele conside=
rente:

= econenisire de element activ

« grad de dispersare a elementului activ mai avansat

- posibilitatea existenyeil interacyiunilor favorabile

element = suport.
./‘
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- guprefaja specificl mare a supertului
Ca metedologie de preparare pentru catalisateri s-a optat
de la bun fnceput pentru cele mai simple §i cele mai acce-
sibile = pesibil de redlisat Iin ocondigyiile noastre, meto=
‘de care sid asigure o reproductihilitate bunlie Astfel s=a
avut in vedere precipitarea, coprecipitarea gl impregnareas
Din mulyimea parametriler care in.fluanpeazd prepararea,
formarea, activarea i calitdyile in exploatare a unui ca=
talizator s-a acordat atenjie celer mai importante:
= felul combinayiilcr de plecare (s#éruri, oxisi,
Birexizi)
- tempdratura precipitirii, coprecipitirii
- concentrafiile selujiilor la precipitare, impreg-
nare,
= ordinea de sdiiugare,
= numirul i durata impregniriler,
= natura agentiler de digolvare £i precipitare,
- natura agentilor de spilare,
= timpii de stayionare la diversele operayii,
= gistemul ¢1 eficienya agitdrii,
- parametrii de filtrare, uscare, miruntire gi
tabletare sau extrudere,
- cendifiile de elcinare, activare, pasivare,
reactivare,
= interacyiuni dintre componenyi, relayii struc=
turd = activitate.

A fost proparnt o serie d.e citeva zeci de cata-
lizatori din care s-au testat in lnborator = cu acop pre=
liminar = ccae 303 apel citeva in pilot, care au fntrunit
condiyiile minime de caracteristici pentru expleatare in=-
dustrialdie Din acestea s-a ales optimul recomandat pen=
tru resctorul industrial gi pe care s-a elaborat tehnolo=
gia definitivie=

Rezumind etapele parcurse pini aici se poate
remarca necesitatea recurgerii la o strategie combimatil
fn elabararea tehnelogiilor noi, caracterisat pring

o/’
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I, Stringerea de informayii tehnico-economice,teoretice
51 experimentale la un volum maxim posibil, fncercares
sistematizéiril rayionale g1 aprecierea criticl, fn ve-
derea descoperirii domeniilor insuficient explorate.

II. Bazat pe datele cunoscute, pe analiza termodinamicd
al ansamblului de reacyii, aplicind principiul de se=-
lecyie prin excludere $1 analegii teoretice = empirice
alegerea componenyilor posibili pentru catalizatorii =
probabili fn procedeul cercetat, cu jalonarea princie
ﬁali a domeniuluil parametrilor de reacyie,

I1I, Plasarea concepjiel generale de cercetare iIn centextul
ecenomic = social existent in prezent i ciutarea so=
lugiilor optime fn particular $i in géneral; trecind
prin verificarea prelipinari la scard de laborator a
catalizatorilor, apoi la nivel de pilot a catalizato=
rilor selectafi si a tehnologiei, rezultind finsl ca=
talizatorul optim gi tehnologia In ansamblue

¢

342420 Eeptala§1£ de laborator

Biind destinatd lucrdrilor de preselectie a catalizato-
rilor preparaji, instelayla experimentald cde laborator a fost
conceputd pentru serii mari de teste asupra activitdyii gi se-
lectivitdyii catalisatorilor, deci pentru © productivitate
ridicat&e S=a urmirit numai comportarea catalizatoriloer in
funcyle de temperaturd, reacyia de referinyd fiind sintesza
diizebutilaminei prin alchilarea amoniacului cu izobutanol.
Se lucreazd in flux centinuu, la presiune atmosfericid, stare
gagoasd a reactanyilor, catelisator solid fn pat fix. Insta=
lagia pornite tratamentele necesare pentru catalizator, gi
cuplare la 'cranategraf Su prelevare probe gasoase sau li=
chide. S-a confectienat in mare parte din oyel carbon obig=
nuit. Schema instalapiei eate reprezentati in figura 20.

' o/ e
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Pigi 20 Schema instalajiei de laberator pentru.
¢ preselecyis catalisateriler '

1 Gaze, mat. prime
2. 1zobutanol
3.Vaporizator
4 Preincalzitor
N 5.Reactor
iR 220v 6.Condensator

- 7 Racitor

8.Separator
@Punct masurd temp.

(P®Punct masurd pres.

(@EPMasurd diferentd
de presiune

gaz
8  —= la cromatograf
lichid

Figura 20. SCHEMA INSTALATIEI DE LABORATOR PENTRU
PRESELECTAREA CATALIZATORILOR

Rampa de gase comprimate 1, conyinind hidrogen,
azot, amoniac, 002, a‘r)- porﬁite efectuarea eperayiilor
de activare, pasivare, rogenerare, exidare catalisater,
inertisarea si debitarea reactanyilor gaz‘oei in timpul
testdrii, Recipientul gradat 2 servegte peniru desarea
isobutanolului, care este pr(oluat de fluxul gazes hi=
dregen + ameniac g1 se vaperizeasd in vaperizatorul 3
incdlzit electrice Urmeazd supraincdlsirea in dispesi-
tivul 4 si reacyia in reacterul 5 tubular agezat in
manta 51 fncdlzit prin radiayie de rezistenye electiricee
Fluxul gazes dupd reacpie se conde(naeazﬁ $1 se riéicegte
in r#iciterul 6 cu ap¥, 7 cu seld gi faza lichidX se co=
lecteazd in reciplentul 8. De aici compenenyii neconden~
sabili sint evacuayi fn etmosferid g1 se poate realisa.
cuplajul direct cu cremategraf psntru urmirirea analiti-
cd a testelor. Debitele de gaz se misoari cu rotamofru sau
flownetre etalonate in situ, presiunea se urmiregte fnaine
tea vaporisaterulul, iar reacteruyl este echipat cu pano-
metru de presiune diferengiald. Temperatura se urmiregte
dupd vaporizator, la intrarea in reacter, dealunzul pa=-
tulul catalitic gi in mantaua reacterului.
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Toate fncdlzirile sint comandate prin regulatoare automate
cu vqlocrd prescrisé a temperaturii. Debitul de izobutanol

se urméreéte prin variapia nivelului vasului de dozaree Pre=
siunea diferenyiald pe ‘reactor furnizeazd informayii asupra
permeabilitdyii patului, asupra comportdirii catalizaterului
in diverse regimuri termice §i hidrodinamice, in extremi asu=
pra colmatdrii san dezagregdrii luie-

32030 Modul de Jucry
Se pot deosebi trel regimuri de lucru diferenyiat dupd
felul operayiilor ce se fac:

a) Incdrcarea g1 activarea cataligatériler

Se scoate de sub tensiune instalayla electricd, se demon=
teazd reactorul 5, se inspecteazdi pidryile componente, la
nevole se curijld, se fnlocuiesc garniturile defectee. Se
mdsoard volumul de catalizator necesar testirii, se ageasd
intfi un velum de lo=~15 cm3 inele ceramice, apoil catalisa=.
torul, terminind cu batere ugoard pentru agezarea uniformi.
Se monteazd la loc, se pun termocuplele, se pune sub tene
siune instalajia electric¥ si din rampa 1 de gaze se inerti-
zeazd toatd instalagia cu azot. Dupd acestea urmeazi deru=-
larea pregramului specific pentru fiecare catalizator pri-
vind prefilul de temperaturd, natura g1 debitul gazului sau
gazelor §i timpii corespunzitori pentru iratamente. De obicei
valerile termice se stabilesc pe baza tecrmegramelor obyinute
fn prealabil pe aparate ATD gi ATG; §i la sffrgitul trata-
mentelor se revine la temperatura ambiantd in mediu de hi-
drogen sau azot, cq punct comun de referiny¥ 1niyialX a
testelors Cazurile care compertd reduceri de la oxiszi,hi=
.drexiziy pot £1 urmdrite gi prin captarea apei de reacyie

in recipientul 8.

b)Efectuarea testelor

Se verific¥ cantititile necesare de ameniac §i hidrogen

pe rampa gazelor, se incarcd isobutanolul fn recipientul

de dozare 2, se conecteazd g1 se aduc la regimul prescris

de temperaturd schimbitearele de cildur¥,3,4 i reactorul 5.
o/'e
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Intre timp se asigurd debitul nominal de hidrogen. Se
pornesc ageniii de ricire in schimbitoarele 6 g1 7} se
pune in funcyiune cromatograful. In mamentul atingerii
valarilor prescrise de temperaturd, se admite amonigcul .
de la rampe 1 cu debitul nominal, apei izobutanelul din
recipientul 2, Menyionim ci- pentru constanya §i unifer—.
mitatea debitulul s-a procedat la egalizarea presiunii
fntre recipientul 2 i instalajie §i s-au folesit capi=
lare calibrate (fn funcyie de lungime $i diametru) pen=
tru fiecare debit. Se urmiregte censtanya tuturor para=
metrilor dealungul duratei testului, care gentru a avea
valoare semnificativad trebuie si aibi o durati ninind

de 3=4 ore. Periodic, la 15' se cehtroleasd compoziyia
fazel gazoase efluent f£inal, £n vederea determinirii
conyinutului de hidrecarburi: La terminarea doszdrii
materiiler prime se mai menyine la parametrii instala=
tia tnolk 3e minute pentru celectarea cantitativd gi spé=-
lare cu hidregen, urmind cintdrirea $i analizarea fazei
lichide obpimute; peniru calculul resultatelor. La fieca=
re 2=3 teste efectuate, 8¢ mai executd una de dublare:
pentru verificarea reproductibilitéiyii $1 a nivelului de
fncredere a dateler objinutee.~

¢) Schimbares catalizaterului

-

Opernyio necesard la epuizarea prognmulni de testare
previzut sau fn situajia comportlrn slabe a cataliza=
torului (inactiv, dezagregare, etc)s Se procedeasi la pa=
sivare sau oxidare. Prima situajie se impune dacd urmea-
24 determinarea caracteristicilor fizico—chimico ale ca=
talizatoralui gi se procedeaﬂl la tratarea ou 002 a ca=
talizaterulul cald pind la r&ciroa la temperatura came-
rei, dupd care se descarci din reactor, conform precedu=
rii de la punctul a. In al dellea caz se procedeasd la
oxidarea caontrolatd a catalisatorului, prin inertizarea
cu azot de la rempa 1, apel admitere de exigen (aor cem=
primat) in cencentrayii crescinde, urnirind ca temperatu=
ra sl nu depigeasci 3=400%C 8e r&ceeto in curent de aer

§1 se descarcy catalisatorul. Instalayia lo curdyd pen_
tru o nouk serie de teste.
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3§2%43 Control analitio

a) Efluent final gazes conyine urme de aer, CO,, hidro-
carburi C, = C, saturate sau nesaturate, care rezultd in
reactii secundare in special la temperaturd ridicatd. S-a
efectuat urmirirea analiticd prin cuplaj direct cu cromae
tograf de gaz cu detectare prin conductibilitate termicd,
folosind hidrogenul drept gas eluent. Coloani combinati
ccn;inind o parte cromosorb W impregnat cu 15% squalan, iar
cealalti pante este umplut cu porapaek Te Debitul de gaz
eluent oo ml/min, temperatura coloand 70°C, curent detector
200 mA, Apariyia hidrocarburilor este un indiciu precis al
rlafonulul maxim de temperaituri la care e utilisabil cata=
lizatorul fird sé alb& loc masiv reacyiile secundare.

b) Predusul de reactie lichid s=a analizat cempoziyia
tot prin metoda gazcromatograficd avind evidente avantaje;
rapiditate, accesibilitate, precizie satisficdtoare. B=-a fo-
losit crematograf cu detectare prin conductibilitate termicl
tip 8iemens; In urmdtoarele cendiyii de lucru: coloani com=
binatd avind umplutura compusd dia Cromesorb W 6o/80¢.impreg-
nat cu 20% trietanolamini si. diatamit silaniszat cu 153
squalans Tenperatur& coloand gi detector 85°°
Temperaturd vaporizator 130°C
Eluent : hidrogepn, presiune 1 bar, debit 60 ml/min.
Intensitate curent detector 550 mA
Sensibilitatea de referinpd 1l:20
M&rimea probei: 5 pAo
Coloanele isi modificd fn timp proprietiyile, deaceea
se impune dupd ccae 300 de analize, o verificare a factorilor
de ccrecgio, a timpilor de elujiee=

Je2eSn Iatorii grine folosite

Atit in lucrérile de preseloc;io la nivel de laborator cit
51 la cele efectuate fn instalayia pilet, au foat folesite
materii prime indigene, grad de puritate tehnic#d, cu scopul
de a usigura extrapolaroa rezultatelor pini la nivel indus=
triale=

v

o/ o
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Izcbytenol B8TAS 8834/72
Produclitor.CIPA Rm.Vilcea

Caracteristici principale: mas¥ molaxrd = 74
( punct flerbere nermal = 108°
densitate 2°= o,8017_gr/om3
indice de refracyie 3= 1,3955
Selubilitate fn api la 25%=8,e2%
punct de aprindere = 27,5%
aciditate exprimein acid acetic =
’ - maxe 0y006%
umiditate maxim = 0,2%
\. culeare Pt/Co = max, lo
Apoplec STAS 448/64
Producditor : Cembinatul Chimic Victeria
Caracteristici principale: masi molard 17
' ~ punct fierbere normal = = 33,5"’0
densitate lichid = 8,617 g/cm3 15%
1limita explezifti £n aer =°16=-25%

Hidrozen STAS 3l0e/39

Producktors Combinatul Chimic Borsegti -

Caracteristici principales- masa molard = 2,01

denpitate gas = 0,0899 g/1

cenductibilitate termicd = 0,000
cm/sec. ca’x o

limita explosivd in aer = 4=74% vole.

condifie de utilisare = lipsi mercur

t

AROt STAS 1454/50
Producitor: Combinatul Chimic Tirniveni
Caracteristici principale: mase molark = 28,01

" densitate gas = 1,2506 g/l
Se utilizeaszd la irertizares instalapiel

Biexlid de ogrben STAS 2962/51 -
Preduciiter: Industria lecald Arad, Cevasna -
Caracteristici principale: masi melard = 44, 01

densitate gas = 1,977 g/1
sublimeas¥ la - 78,5%

o/
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Se utilizeazd la pmsivarea catalizatorilor redugi. In situa=
4
tiile cind urmeazi folosirea biloxidului de carbon, instalayiile

trebuie spilate pind la lipsd amoniac §i amine, Intrucit acestea

reacyioneazd formind bicarbonati, carbonayi, carbamayl solizi.-

5e246¢ Prepararea si caracterisarea cataligsatorilor pentru
testare preliminard

S=au folosit doud proceded principale de preparare a catali=-
zatorilors '

Precipitarea sau céproc;Pitaro. constd In aducerea In soluyii
cu concentrajie convenabild a elementelor componente ale ca=
talizatorului , inclusiv suportul §i precipitarea dupd omogeni-
zare perfecti, de obicel prin variayia corespunzétoare a pHe
Factorii ce definesc rezultatele optime sint stabiliyl pe cule
experimentaldi: concentrayiile solujiilor, natura combinagiilor
de plecare, ordinea de addugare, agentul de precipitare, tempe-
ratura, viteza de precipitare, timpul de maturizare, etce Dupd
precipitare urmeazd filtrarea, spilarea §i uscarea precipita=-
tului, Mai departe se prelucreazd prin calcinare, mirunyire,
tabletare, reducere, sau extruderea precipitatului umed urmat
de uscare, calcinare, reducere. Prin aceastd metod4d au fost
preparayi catalizatorii 1,2,3,4,5, 22, 23, 29.

Impregnarea sqgorgiiar Aceastd metodd constd fn elsborarea
suporyilor adecvayi (suprafayd specifici, porozitate, rezisten-
;4 necanicd) si1 impregnarea lor deobicei prin scufundare fn so-
lugiile olementglor metalice active, procedurd ce se repetd
pind la depunerea concentrajiei dorite. Urmeazd tratamentul

de uscare final¥, calcinare, reducere., Pe aceastd cale s=-au
‘preparat catalizatorii 6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,
200214

Pentru testele de laborator s—au mai folosit cataliza-
torl comerciali procurayi din industrie: 24,25,26,27,28,30,31
32, utilisayi in sinteza metilaminelor, etilaminelor, metano=-
lului, amoniacului, in diverse hidrogeniri - dehidrogeniri pre-
cun g1 site moleculare 13X.
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Caracterizarea catalizatorilor prin proprio_tri_.yilo
fizico=chimice este deoscbit de importantd fn cataliszi,
$ntrucit este condiyie necesarX pentru contrelul fabrica=
tiei de catalizator gi permite explicarea uner fonmeno
ale catalizei, constituind in acelag timp un tezaur de
date utile in selecyii ulterioare prin analogii sau sta=-
bilirea unor relayii fntre proprietdji si activitated
Principalele caracteristici urmlrite au fost:

Compoziyia chimicd: ge determini prin metode de énalizl
chimick clasice; metode electrochimice, metalele prin spec-
trofotometrie de abserbyile atemicde Se exprimi fn % greu~
tate raportat la catalizatorul finite

Porozitatea este rapertul dintre volumul total al periler
gi volumul total al catalisatorului, raportat la unitatea
de masil de catalizatere Se determinii indirect din densie
td‘i, ‘( t [4

§

G:l- g:—- % loo ( %)

d - denlitntoa aparentd determinatd prin metoda urcurulni.
d' - denl:l.tatoa ruu doteminntl prin metoda benzenului

t 3

w se calouloas& din densitiiyis
Vet 5 3= (cm3/g)

a, r
Suprafata gpecificf se determini printr-D variantd Q meto=

dei BE., folosind un sorbtometru Perkin-Elmer,
Distribuyie poriler fn fun.cgilo de resd s; dstermini cu po=-

rosimetru cu presiune de mercur, aparat Carlo Erba. -

Strycturd crigtealipk se determind prin spectroscopie IR
§1 difrectia RXe | h
- Susceptibilitatea iugont:lol specificd sma determinat cu me=

toda Faraday, pe balanyd magneticd Curies Substanja de re-
feringjldi: sarea Mohre-

ofe
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Conductibilitatea elﬁcfricix se determinid pe particula de

catalizator plasat intre doi electrozi plani de platini, inter=
val de temperaturd 200=400°C. Conductibilitatea fn funcyie de
1/T d& o dreaptz, pants.: acesteia fiind energia de activare a
purtitoriler de sarcind. Pentru determinarea naturii purtito-
rilor majoritari, s=-au efectuat misurdri in hidrogen §i azote
Hidrogenul cedind electron mai ugor, va micgora conductibilie
tatea fajd de azot cind purtitorii majoritari sint goluri si
invers cind sint electroni.-

Proprietiyl magnetices; se determind in cazul catalizatorilor
feromagnetici; de exemplu catalizatorii de Ni. S=a folosit me=-
toda. permeametricéd (cimpuri magnetice pupin intense, tempera=-
turl relativ mici)e. Din ecuayia lui Henkelom se poate extra=
pola magnetizarea de saturafie, iar din relayia lul Langevin
se determind momentul magnetic., Din aceste se poate determina
volumul, respectuv rasa medie a particulelor de Ni; ceecace
este un indicator direct al gradului de dispersie pe suporte=

Gradul de reducere -pentru cazul Ni se poate calcula din da=
tele de magnetisare si se exprim¥ fn % fay¥ de Ni total din
catalizator. Determinirile fizico=chimice s-au efectuat atit
pentru catalizatorii noi preparayi cit gi pentru cei folosiyi
‘pp diferite durate; avind astfel la dispoziyie posibilitatea
interpretdrii activitdyii gi selectivitéiyil lors Cele mai re=-
prezentative cazuri s~au reunit in tabela 15

/e )
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Tabela 15, Caracteristici
amoniacului cu

5

e catalizatorilor testayi in reacyia de alchilare al
obutanel

“Unitat Catalisatori
Specificayia de BMmmum ?wwmnm “BAGP1 © BASPL  BA24P BA24P
, u vﬂnﬁm 300 ore proaspe 300 Ore proasp. 1400 ore
Compozs SiO % - 65 o4
chime www 8e 23 - 28
. - . cOm .N.WW .\-&P .Nowu. - -
.O" - UOH.N #.S - . - - -
n . - 3401 3407 - -
Co . - - - - 295 1,95
Suprals specificd  — n3/g 77 uﬂ oF 53 & 190 %2
Densite reald _ g/cm3 3,8 2,2 2,1 2,1 2,1 5,2 2,0
Densite mﬁmgﬂ.d W\OEW H.OW Hco H.. Hoe OCW H.Om H.m
Torozitate z 65 51 57 45 . 58 70 20
Vol.Total peri{dens) cn3/g o, 5 Ot Oy 0,5 ') ) o, T
Raza medie pori — X 59 1% 209 162 127 435 397
Volum porl (Hg). cm3/g 390 T S,4 290 590 58 292 1,8
DYstribujla perllor 3/-lco X % - 29 27 % 7 17 B L)
leo=300 - S50 5o 47 52 292 392
300=C00" - 16 11 25 23
5o00-1060 - 2 7 19 12 26 18
looo~7500 - 3 5 9 6 20 19
Susceptibemagneticd (1o = uem) ‘ 3375 1163
Grad de reducere Ni m 88 28
Dimensiunea partic. Ni 35 48

o/e
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3y247¢ Rezultate experimentale

Rezultatele obyinute pe instalajia si medul aritat
mai fnainte sint recumate in tabela 16

Tabela 16, Rezultaté experimentale la nive} laberator
N Al

Temperatura Raport molar Randament Pierderi

rgacter NH;/Hz/alcool total amine alcool
(o] % mol % mol
Le - (Ze De KT
1. Catalizator 5¢% Ni/Al,0;
180, 2/1/1 440 20,4
200' n . 27’5 903
220 " 27,0 21,9
240 " 43,2 9,2
260 " 46,0 34,5
280 " le,3 7743
300 v 21,9 68,6
2+ Catalizator 20@ Ni/A1203
180 2/1/1 28,8 31,5
200 " 29,6 41,6
220 " 32,3 41,3
240 " 52,1 30,7
260 " ' 38,8 45,0
280 " 61,4 27,4
300 " . 36,8 55,8
3e Catalizater }5% 1‘1:1/1\1203 .
240 2/1/1 3,8
260 o 4,5
28e Com 8,3
320 Cow 2,9
34o o 2,1
4, Catalizator 1p%\N1/A1205
240 2/1/1 12,6
260 o 59
. 280 " ‘ " 3,9
300 ‘o 4,9
320 om 2,7
340 " 4,5
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Se Catalisator E20 H1 S Rag
2/1/1

6¢ Catalizator BA 1

7

180
200
220
240
260
. 280'

180
200
220
280
260
280
300
320

Catalizateor BA 2.

200

6, 5% cu/A1203

2/1/1

"
”
"
"
P
”n ¢

"

2/1/1

S50% N 1/A1205 alcalinisat

20,9 <182
20,9 36,9
30,8 3549 -
2,8 53.1‘
22,0 51,8
440 6145
8102 prin impregh
. 092 1542
D3 -
11,2 8,6
2343 543
21,3 19,2
37,1 22,0
46,7 28,2
62,6 12,8

9,9

3,4% Zn/A1203 810, prin impreg.

8e Oatalizator BA3 1.25 Cr/A1,05510, prin impregnare

5»

2/1/1

53

9. Oatalizator BA 4 4 8% Cr+ 5,2 Zn/A1305 310, prin’impreg.
2nn’ |
lo. Catalizator BA 5 #,8% Cr+ 4,35 (!n./Al2 3810 prin imprege.

300

180
200
220
4o
260
280
300
320

2/1/1

11, Catalizater BASR1 '

300
320

2An

«
"

3,4% Cr+6,9% Ou/AJ.aO}BiOz prin impregs

o/

19

) 14.7
11,2
745
3449
42,6
38,1
79,1
8745

41,2
39,1

p:lerderi' mici

pierderi mici
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12 Catalisater BA 12 6% Crlek Cu/Al,03 510, prin impreg.

- 200
220
[ 2%
260
280
300
320
340

N "

t

t

3,3

599
13,6
3843
41,4
58,4
59,9
7243

17¢ Catalisator BA 11 9,3% Or+5,3%

pierderi mici

Cu/u2058102‘.prm impregnare

28¢ 2/1/1 4,7 pierderi mici
300 Com 10,7
320 " 20,3
340 " 27,1
360 . " 3445
144 Catalizator BA 14 2,1% Cr+9,1% cu/u203+5102 prin impregnare
250 2/1/1. 10,7 lo
260 " 39,4 12
15, Catalizator BA 6 2._9% Zn + 2,1% Cu/AlZOBSiO?_ impregnat
180 2/1/1 2.5 12
200, " lo,0 11
220 " 14,9 18
240 " 3e,2 11
260 " 46,1 14
280 " 27,1 25
300 31,6 32
320 68,9 15
164 Catalizater BAGFR 4,7% Zn+ 4,7% Cu/Al,0; 510, impregnat
280 T 2/1/1 1,3 0,6
Joo - -" 3,9 1,7
320 " © 349 8
3ho " 11,1 7,6
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17+ Catalizater BAGPR2 4%.-Zn+ 3,8% Cu/Al 810 mprogut
7

280 . 3/1/1 3 5

300 "t 4' 7 o
320 w 6,0 ”
340 n 5,9

360 " 83

380 n 17,3

400 " 19,0 o

18, Catalizator BA 7 158 Fe,05/A1,0; )
280 2/1/1 657

19, Catalizator BA8 1le% Zn0/AL,Ox

360 2/1/1 747
20s Ostalizator BA9 42% CaO/A1,0; 810, ,
280 2/11 1,1 e

21, Catalizator BA 1o 6,5% CaO 2,4% Fe,03/A1,05810,

320 2/1/1 t 5' e

22, Catalizatorii BA 20, 21, 22 1ll=15% n1/11503 810,
280 2/1/1 9=19  25=56% nitril

25 Catalizater: suport  alumink calcinatX
Ccnversigl audb 2% .

24, Catalizator Lecnard pt. metilamine (810,)-
Conversii sub 2%

t

25¢ Qatalizator : site meleculare 13 X

Conversidi sub 2% ~

<

26+ Catalizater Harshaw - etilamine 5a% Ni/pe suport natural

ko 2/1/1 15

13

26
5?
423
&0
42

27¢ Cdtalizater ternar tip ICI metanol OuOZnO&lzo

250 2/1/1
28, Catalizatori sint. !HB - Craiova gi I0OI
400 2/1/1 4,5

o/%
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29« Oatalizater AN 2 - 1915;6 &% N1/A1,0,
360 2/an 3 8% nitril
30+ Catelizator BASF - H olo  Pi/8i0,
260 2/1/1 3
31e Catalisator BASP H 1207 Pi/A1,0;

250 2/1/1 9

32+ Catalizater Cu Cr Ni/A1205

250 2/1/1 645 Se% nitril

Je248s Discuyil asupra testeler preliminare de laborator

Din regultatele experimentale cuprinse §n tabela 16,
relese faptul c¥d numal o parie din catalizatorii preparayl pe
baz¥ de Ni g1 Cu prezintd activitate ce justificid menyinerea
lor In atenties Ceilalyi catalizateris Nre 7,8,9,18,19,20,21,
23,24,25,264 27,28,29,30,31,32 se pot exclude de la studil ul=
teriocare intrucit prezintd activitate slabd sau selectivitate
slabd, spre exemplu catalizaterii 22, 29, si 32 care produc
ritril izebutikic pind la 50% randaments Pe baza testelor
preliminare de laborator se diferenyiazd grupeles de catali=
zateri de Ni gi Cu.

a) Catalizatorii de nichel constituie cea mai importantd

grupd testatdie Randamentul tetal maxim fn sumi amine obji-
nute pe scesti catalizateri in funcyie de temperaturd gi

conyinutul de Ni este reprezentat in figura 2le

1

o/
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Figura 21'% Alchilarea amoniacului cu isobutanols

Randament total amine in funcyle ‘de temperatard

‘g1 cenpinut Ni fn catalizater. "
%molare amine
70
60 .
50 —
40 ™ 20%Ni
ol 2 N 50%N;
~ . 10%Ni
12 . 4g;:>r-=ﬁ=-&_.gr%%w_

180 200 220 240 260 280 300 320

tura
(°c)

Figura 21. ALCHILAREA AMONIACULU CU IZOBUTANOL.
RANDAMENT TOTAL AMINE IN FUNCTIE DE
TEMPERATURA S| CONTINUT DE Ni AL CATA-
LIZATORULUI.

< 4

Alura curbelor trasate experimentdl, ne sugereazd ideea cid
existd un prag al cencentrajiei de Ni sub care activitatea
este mici, f¥rd importanyd practicéie Se poate estima scest
prag in jur de 20% Ni in catalisators. Cre;terea peste aceas=
t4 valoare nu aduce avantaje, intrucit se inriutdyegte &n
mod substanyial selectivitatea, datoritd reacyiiler secun—
dare. Apreciem atil de reyinut pentru lucriri ulterioare do=
meniul de concentrapie situat fintre 2e¢ g1 3o0%. Majeritatea
catalizatoriler din aceasti grupd s-a preparat prin copreci-
pitare cu aluminat de sodiu, metodX ce se va menyine 3i pen=-
tru lucrdrile de pilotares. Se remarci faptul c# majoritatea

catalizatorilor cu cenyinut redus de Ni, produc masiv ni=
trilul isobutiric,
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b) Catslizatorii de cupra

Intereaul pentru aceasti grupd este justificat din motive
sconomice, cuprul f£iind mai deftin 31 mal accesibil decit niew
cheluly Preponserent sean testat combinapii bdinare, preparate
cu scop de promotare a cupralul; meioda generald £iind imprege
nareas Landamentul total amipe in funciie de temperaturi pe
acegti catalizatori este reprezentat Im figura 22.

: % MOLARE AMINE

4,82%Cr
433%Cu

295%Zn_» 6%Cr
* /2% Cu”” 10%Cu
0’65%Cu

93%Cr
63%Cu

a o
408%Zn
388%Cu
1 ° e @ e @ e O

180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
{ TEMPERATURA('C)

Figura 22. ALCHILAREA AMONIACULUI CU IZOBUTANOL
RANDAMENT TOTAL DE AMINE IN FUNCIE DE
TEMPERATURA PE CATALIZATORI DE CUPRU

Catelisatoril 13 (9,33 Cr ¢ 6,%% Cu) 01 17 (4% Zn
358% Cu) avind suportul de aluminosilice se exclud de la
testiri ulteriocars avind activitate scdzutd la o temperatund
proa ridicath pentru a putea pregenta intores practice Cataw
lizatorul Hre 6 (6,5 Cu/alunino=eilice), Lire 12 (65 Cr + 1ok
Cw/aluminesilice) 93 ire 15 (2,9% 2Zn + 2,14 Cu/alumincsilice)
formeasd o subgrupd cu sctivitate 91 selectivitate satiafiche
toare. “ele mail bune rezultate s=en obyinut pe catalisaterul
lo(4,& Cre 443% Cu/aluminoeilice) ; cu randamente de pind
la 80% = in total anines Combinayiile, Zn=Cu afnt £n general
inferiocare fayi de combinagiile CreCu, iieajunsul major fnsi
al ucestei grupe este nivelul teruic mai ridicat dectt la

ol
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Ni, = pentra adecagi activitate, 9 selectivisiyl deasemeni
insuriciente: nedepiginduese 20% diiscbutileminis Pestrd
testiri de pilot seau reyinut doar 2«3 combimajii, mei mult
ou seop de verificare a datelor de laboraters

Drept concluzie, in urma tsatelar preliminare de
laborator, se poate afirus mares lor atilitate, fatrustt -
chiar deoll a=a lucrat la presiune atmoufericl ¢i s-s urmiirit
un singur parametru principal: temperatura , = 8«6 putad
asi ure productivitate exgerimentald ridicatd gi o aslecjie
conorotd a catalizatoriley preparati, perunijind buna pregi~
tire s luoririler de pillotares

3e3e Stadinl axnarizenisl la nivel de pilek A zeactlsd
de ila.@ catall .0 cn isobutane
ILuoririle deo pilotare trebuie si coufirns reszaultate-
le ;reliminare de laborstor, -~ In cendigii tehnologice spro=
plate ds cele reale industriales treduie si adincoascd od=
servajifile asupre catalisatearilor, inclesiv asuprs viepit
catalisatorilor, trebuie si resulte clar catelisatorul optia
gi treduie si se conturese cadrul general al oencepiiel fie
nale ssupre tehnoloziei dc realisare practicd a reacgiel stue
diates Parslel « la nivel de inmportangd ezald = trebuiese
Sratate problemele de coroaziune, de sijuranyé in exploatare,
eficienga econmmici a procedenlul g1 calitatea produsuluie=

’osnlelngtalﬂiil 2‘1°t.

4 foss conceputd astfel sl permiti lucrul sud pre=
siune, in flux centinuu, fasdi gaszeasd; ou redirculiri ale
unor cemponentes Catalizatorul este agezat In resstor Sue
balar, tip isoterm, In pst fixe Reustoave avind diferite
diametre, lungiai ¢! n.unkr de yevi sint in:ersbhimbabile,
canstituind elomeat de multiplicare la scard industrialle
instalagia In unsamblu eate confeoyionati din ogol cardon
obignuit, marce OL 37 Doreaiu de lusra posinil peatan
principalil paramotrid;

- somperaturs = 20 = 300%C
= presiunes s 1 « 25 bari

o/e
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viteza volumard reactanyi = 1000 = 15000 h™1
= debit apecific alcool = 0,05 = 5°1/1 cate h
report Halalcool = 1=l00/1
raport NHz/alcool = 1=20/1

Schema de principiu al instalapfiei pilot este reprezentati
in figura 23« Se pot deosebi 3 pdryi principale:
= gtocarea g1 dozarea reactanpilor
- reactorul cu anexele
= partea de separare

Instalajia este prevdzutid cu rampa de gaze comprimate gi li=
chefiate 002, Ky, NH,. HQ §i cu reciplent de stocare pentru
izobutanole Pompele de doszare cu plunger 1 ¢i 2 servesc la
dozarea precisd sub presiune a celor dei reactanyi « Pentru

o precizie mei mare se poate proceda la preamestecarea celor
doi componenyi g1 dozarea amestecului. Schimbiéitoarele de cil=-
durd 3 51 4 servesc la vaporiszarea, respectiv supraincélzirea
£fluxului reactanyilor; care se face in curent de hidrogen 351
pitrunde la partea superioarZ fn reactorul 5; care este
termostatat cu ulei mineral circulat foryate Produsul de reac=
tie trece prin schimbétoarele 6 g1 7 rdcite cu spld si api,
unde are loc condensarea respectiv ridcirea. Recipientul 8
primegte produsul brut gi se separd faza lichidX de faza
gazoasd care conyine preponderent hidrogen gi amoniac gi se
recirculd la reacyie cu compresorul 9. Faga lichidi se pre=
lucreasd f£n coloanele 11 gi 14 previdzute cu anexele necesarej}
g1 de unde distilatul se poate recircula la reacyie, in func-
yie de programul experimental stabilit. Debitele se misoard
prin rotametre obisnuite dar plasate in carcasd de ogel cu
vizori, temperaturile in punctele indicate se mdsoard cu ter=
mocuple Fe- Constantan sau termorezistenye Pb 100s Presiunea
se controleasd cu manometre clasice fn execujie de ojel aliat
sau traductoare de presiune cu semnal de egire electrice
Reactorul este echipat cu traductor de presiune giferenpiall.

t t (I
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soate mArimile electrice se inregistreasd, pentru verifi-
carea constanyei parametrilore. Volumele atilajelor, geome=
tria traseelor a fost astfel ales fncit si se reducid la
minim regimul trnzistoriu, posibilitéyile de contaminare
gi a3 se asigure o inaltd naniabilitate. Schimbitoarele

de cdldurd funciioneazd fn regim autcmatizats

Pigura 23. Schema de principiu s instalagiei pilot

1.2. Pompe dozatoare
3 Vaporizator
4 Preincalzitor

@ﬁ ()e
11.14.Coloane fractionare

1215.Condensatoa P t
1316 Refierbaioare e g{‘g{f,gﬂ?d“'& 'Sﬁft‘r'%“"" prestune

C> @)
10 Preincalzitor

Figura 23 SCHEMA DE PRINCIPIU A INSTALATIEI PILOT

3e3¢2¢ Modul de lueru

Materiile prime, modalitatea de control analitie
sint identice cu cele descrise £n 3.2.4. 81 3¢2.55 Be
disting g1 In cazul pilotulul 3 regimuri de operare in
tunc;io de lucréirile executatee=

t

a) Incircarea g1 activarea cat lizatorilor

Se verificd lipsa substanyelcr chinioe in insta-
layie, se inertizeazdi cu azot de la rampa de gaze prin
schimbdtoarele 3,4, reactor 5, récitoarele 6,7 g1 sepa=
ratorul 8. Se demonteasd echipamentul de misurd si control

oo
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de pe reactor, se deschide reactofrul gi dupi inspectarea
stériil interiorului s¥u se fncarci veolumul necesar de cata=
lizator, agesind la bazid prima detd inele ceramice, loo mm
inflyimes Se urnireste incircarea uniform# a catalizatorului,
in special la reactoarels multitubulare fn vederea obyinerii
unei cideri de presiune ¢it mai apropiate intre tuburie. Ure
meaz¥ remontarea reactoruluil, echipamentulul de misuri gi
control gi inertizarea din nou cu azot, fdcind §1 proba de
presiune cu azote Se dezloculegte apol azotul cu hidrogen

gi se repetd in mod obligatoriu proba de presiune. Catali=-
zatorul fn stare pasivati este tratat in hidrogen pe circuie
tul rampa de gas = schimbdtoarele 3,4, reactorul 5, ricile
toarele 6,7, separatorul 8, compresorul de recirculare 9, in
regim de debit gi temperaturd = timp, apecifice fiecirul ca=
talizatore La sfirgitul operajiel se mésoard condensul din
separatorul 8.

b) Efectuarea testelor de activitate

Se pregitesc materiile prime in cantitiéyile necesare
experimentdrii, se purjeasd instalagia cu hidroged si se
pornegte compresorul 9, ridicind treptat presiunea la va=
loarea nominalds Se pun sub tensiune aparatele de misurd §i
controls Se admit agenyii de ri¥cire 9i fncilzire Zn schimbi=
toarele 3,4,6,7 g1 reactorul Se. Se regleazd debitul de hi-
.drogen la valoarea necesard $i in momentul atingerii tempe~
raturil necesare prescrise, se incepe debitarea amoniacului
si izebutanolului cu peompele 1 $i 2., Se urmiregte constanya
paranetrilor, inclusiv presiunea diferenyiald pe reactor
86 beriodic se determini amoniacul din gazele recirculate =
cu o metodi elaboratd pentru acest scop, aseméinitoare meto=
dei Orsat, in vederea calculirii exacte a raportului molar
NH;/izobutanols Cot# parte din gazele recirculate se pur-
Jeaz#, pentruevwitarea imbogiyirii in componenyi ineryi (hi=-
drocarburi in special)s Reactorul este previsut cu o teacd
interiocard fn tubul centralj prin-care se urmiregte tempe-
ratura dealungul patuluil catalitice. Produsul lichid se co=
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lecteasii in separatprul 8, se incélseste §i se determinil
compoziyia in vederea calculirii bilanyului de materiale.
Faza gazoasi recirculatd este deasemeni misuratd cu debit-
metru etalonat, 51 se analizeasi gas cromatografic pentru
urmfrirea hidrecarburilor prezente. Prelucrarea in con=
tinuare a fazel lichide se realizeazd in flux cemtinuu pe
coloanele 11, 14, separind pe rind compomenyii in vederea
recirculdrii, recuperdirii sau omologirii ca predus finite
Durata unul teast trebuie s¥ fie minim 4=8 ore, ca datele
obyinute s¥ fie reale, semnificative §i repreductidbales la
terminarea programului se opresc pempele de dogare 1,2,

se mal menyine la parametri instalapyia 2 ore, dupd care

- menyinind neaschimbat debitul de hidrogen se trece la alta
valoare a temperaturii sau se ricegte instalafies

¢) Pasivarea si descércarea catalizatarilor

Se controleazd dacd instalaplia este lipsitd de
amoniac, amine, apol se dezloculegte hidregenul cu azot,
$i treptat se adaugd CO,, &n concentrayii crescinde pinX
la loo%, fnc¥1zind concomitent reactorul la 80=100°C timp
de 4 ore, dupi care sub debit de CO, se ricegte la tempe=
ratura camerei. Operayia de pasivare se face fdr¥ recircu=
lare, printr-o singuri trecere i evacuare in atmosferd.
Catalisatorul astfel tratat nu este piroforic gi se poate
manevra fn aer féri precauyii speciale. Désddrcarea cata=
lizatorului se executd cu aceleagi operayii ca cele indi~
cate la fncércare. Dupd evacuares catalizatoruluil se face
un control riguros al interiorului reactorului, dup¥ care
e poate proceda la incircarea unui nou catalizator. .

3e3e3e Reiultate experimentale

M de expr a conditii ‘de 1

gl a resultatelor .
Raportul dintre reactanyi = mol/mel.

Vitess volumary = YOLUR Dormal reactanyi gasogs ( 1)
Volum catalizatery 55& '
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Conversis izobutanclului = Jibu® alim,-NiBuGH netranef.

sloo
NiBuCH alime (% mo1)
N = pumdr de moli
Randament total Fy1pa * prp, *Fr1ma .
amine = , - s 1oo (% mol)
B NiBu® alim ~ :
‘MIBA = monoizobutilamini
DIBA = diizobutilamini
TIBA = triizobutilamin¥
.1 BuCH = izobutanol ‘
K
‘Randament' MIBA = MIBA e 100 ( % mol)
NiButH alim
‘ ‘ 2. ¥ p1ma
‘ Randament: DIBA = ¢ loo ( % wmol)
‘ ‘ NiBucH alim
Randament TIBA = —ZBA L 106 (% mel)
. . HiBum alim,
Pierdert = MiBuGH alin- [ Murmat ”Dm*”rm"inumnetz:_l,.
‘ izobutanol * p
'num alim,.

. loo ( % mol)
~ ). § +2N. + 3N

' Selectivitate _ _MIBA "~ DIBA TIBA

¢ amine

¢ loo ( % mol)
FiBuOH alime=F1iBuCH netr.

~

' i 2N
 Balectivitate DIBA » leo (% mol)

NiBuOH alim;~NiBuCH netr.

8 ' ¢ .

s
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Tabela 17 Rezultate experimentale in pilot v

ﬁmgeratura Preaiunea Ra ort Vitezd Conversie Randams
(o] bar Hy 5/13003 volum i BuCH amine
p~l % mele. % mol.

1; Catalizater 20% Ni/A1,0;

150 lo lo0/2/1 2500 34,7 38,7
200 lo " " 95 746
215 lo " - 98 0,0
2e Catalizator BASPanl. Cr 4%-Cu 4%/ Aluminosilice Borsegti
130 lo 20/10/1 5000 5,k 3,2
230 " " " 22,4 i,9
300" " " " 79.2 20. °
3, Catalizator BASP2R2 Or. 5% =Cu 6,8%/Alumesilice ICPAO
250 lo 30/17/1 4500 22,4 12,9
280 "o " " 40,6 35,7
300 " " " 67,5 67,5

44 Catalizator BA6F1 2Zn 3% = Cu 7,4%/Alumesilice ICPAO

265 lo 40/8/1 3200 63,0 63,0
300 " " " 69,5 69,5
330 U] " [ 84.5 84.5
5e Catalizator BA 24 P Ni 33% - Co 2,5/ A1,0,
150 lo 70/1o/1 4750 80,0 76,0
180 " " " 92.0 . ~ 8240
200 " ' " 97,0 89,0
220 " " " 99,0 60,0
2ko " " " lo0,0 5,0
260 " " " leoy0’ 2,0

In continuare, figurile 24, 25, 26, 27, 28 gi 29
redau grafic rezultatele expcrimentale, incluzind si casul
recirculidrii monoisebutilsminei, cu scopul de a najora se=
lectivitatea in diizobutilaminis
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Conversia
(%molare)
1001
90 iimrgiod AN em? cotat
ra : 1Z.
viteza volum: 3200h™! / BA6P1
‘0'
70.
601 P=10kgt/cm2
NH3/izobutanol /hy =
S0 17/1/30
40
301
201
10
0 v . y
200 250 300 340
Temperatura (°C)

Figura 24. CONVERSIA IZOBUTANOLULUI IN FUNCTEE DE
TEMPER

ATURA PE CATALIZATORN BASP2R2 si
BAG6P1
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1 Randament
100 %molare
901 Lamine

/ BAG6P1
80
701 ¢ Lamine
i BASP2R2
w.
w.
401
DIBA

J -~ BAGP1
30 R AR Ly
201 < DIBA

L/ BA5P2R2

104 x/

k==="

n T T

250 300 350

Temperatura °C

Figura 25. RANDAMENT TOTAL AMINE S| RANDAMENT
DIIZOBUTILAMINA IN FUNCTIE DE TEMPE-
RATURA PE CATALIZATORII BA6P1siBASP2R2
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% mol

80+ CONVERSIE
o |ZOBUTANOL

"ot g
—

4000 5000 6000 7000 8000
viteza volum K'

Figura 26. RANDAMENTUL DE DIIZOBUTILAMINA SI CONVERSIA
IZOBUTANOLULUI IN FUNCTIE DE VITEZA VOLUMARA
PE CATALIZATORUL BASP2R2

%mol
100+
— -
901 ’ - ;
80 ,;4(- ) WeiToH"
70{” H2/NH3 /izobutanol =70/10/1
60 o conversie izobutanol
50 // x randament total amine
401 arandament DIBA

30+
201
10-

Ok0 ©0 10 Z0 230 250 270 290
Temperatura (°C)

Figura 27 CONVERSIA S| RANDAMENTULIN FUNCTIE DE
TEMPERATURA PE CATALIZATORUL BA24 P.

}
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%mol
100 —s
907" PRESIUNE =10 BARI
80- TEMPERATURA =200"C
\ W=4750 1
701 o« CONVERSIA IZOBUTANOL
60 s, < RANDAMENT DIBA
50 A . x
404
304
204
101
0

24 6 8 1012% 16 18 20 NHy/ IZOBUTANOL

Figura28. CONVERSIA S| RANDAMENTUL IN
FUNCTIE DE RAPORTUL MOLAR NH%/ 1Z0-
BUTANOL PE CATALIZATORUL BA 24P

%

1001
90 PRESIUNEA = 10 BAR
W=4750h"
80 RAPORT NH3/AMINA
IZOBUTANOL / HIDROGEN =
701 =6/01/1/90
© CONVERSIA IZOBUTANOL
60 x CONTINUT DIBA IN
PRODUS BRUT
50
40

170 180 190 200 210 220 230
TEMPERATURA [*C]

Figura23 CONVERSIA SISELECTIVITATEA IN
FUNCTIE DE TEMPERATURA SI RECIRCULA-
REA AMINEI Pg',??fg PE CATALIZATORUL
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5.3.‘4‘& D‘iacuyii asupra rezultatelor experimentale obyinute
in instalayia pilot

a) Cataligsatorii de cupru

BASF2R1 3 Cu + Cr/aluminosilice cracare Borzegtls S=a de=
terminat in condiyille experimentale aritate o activitate
mediocrd gi selectivitate slabdf ajungind la 300°c la o
diferentd de conversie izobutanol = randament total amine =
59%. Maximul posibil de diizobutilamind a fost 11%e. S=a
renuntat la acest catalizatore.

BASPRR 1 acelag catalizator, insd suportul s=a preparat

in institute Rezultatele sint superioare fayl de precedentul:
conversie = randament = 67% la 560°C; dar selectivitatea
specifics pentru diizobutilamin¥ este nesatisficitoare = 15%.
S-a examinat influenta timpului de contact (vitezd volumard
4000 = 7000 &™1) g#ésind cd asupra randamentulul de diizobu=~
tilamini are influenyd neglijabilde Avind rezultatele incd
nesatisficditeare din punct de vedere economic, s=a renunyat
51 la acest catalizatore.-

BASF]) :+ Cu+Zn/aluminesilices Supert preparat in institut,
apel impregnates Performanyele acestuil catalizator sint com=
parabile cu BA5P2R2, ardtind o selectivitate mai bund pentru
diizebutilamind, cu un maxim de randament de 30% mol.la 330%C.
Nivelul de temperaturd necesar, insd pentru aceste perfor—
manje constituie un neajuns major pentru aplicare industriali,
motiv pentru care s-a eliminat g1 acest catalizatore.

In conclusie se poate afirma, cd niciunul din cata=
ligatorii ‘de cupru ny a intrunit condiyiile de aplicare in=-
dustrial¥ sl s=a sistat programul de cercetare asupra lore

' b) Catalizatorul de nichel
20k Ni/A150 px:opu;at prin coprecipitare. Etaleazd o actie
mzdeja la 200°C; dar selectivitate slabd, care se
inr&ut(a;ceto vertigiﬁoa cu temperaturae

o/
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Maximul de diizobutilamindi obyinutd a fost 8,5%s Se
produce masiv olefind ¢i apd - dateritd ecjiunii deshi-
dratanhe a suportuluis Altd proprietate negativd cons-
titule scidderea rapidd a activitiyil 51 a rezistengel me_
canicees Cu toate acestea, faptul cd poate lucra la tem=
peraturi mult mai mici, obligd la incercarea ameliordirii
acestul catalizator prin urmiitoarels:

- \érest’orea ugoard a concentrajiei de nichel pentru
moderarea acyiunii suportuluis

- reducerea aciditiyii efective a supertului prin
spdlare mai payin ‘fngrijitd (slcalinitate rezi-
duald) .

= fncercarea consoliofdrii structurii fisice obyinu=
te la reducere, prin asociere cu un metal aprepiat
de nichel; de ex. cobalt (cenform datelor din
tabela 18,

Tabela 18, Date comparative pentru Ni si— Co

Specificayia = » Ni. Co

Structura cristalini refea cubicd refea cabicd
fefe centrate feje centrate

Raza atemicd : ’ 1,24 1,26 .

Porma activi in ¢ metal éi

reacyii de hidregenare metal . exid

Forn¥ activid in reacyii’ '

de oxidare exid -

Clasa de chimisorbyie

a gaselor ‘ B B

Valenja 243 1524394y "~

Rasa ioniok £ 0,78 0,82

Temperatura de redpcere - .

in ﬁz 8 400 « 450° 47¢°

Potenyial normal 1la ay12* . 24

25‘50 L 1e Ni‘)f’-li Co —> 0o

- 0,23 - 0,29
Y4
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Ambele metalo fac parto din grupa celor de hidregenare si

au orbitali d g4r§ial ocupati. cu o erientarc de 30, 36, #5
la suprafaji

Aplicind in practicdl principiile stabilite in urma testérii
.catalizatorului ds 20% Ni/A1203; a rezultat un catalizator
superior sub toate aspectele: BA 24.=

BA 24P: Conpine Ri 33% Co 2,58, depusi pe A1203; preparat
prin coprecipitares Asigurd& conversie ridicatd deja la 160 =
18°°c, cu selectivitate pentru amine aprepiatd de comversie
51 randament diigebutilamind la e singubd trecere de 65% mole.
Conversia izebutanoluluil atinge valoarea de l0o% la 200°C.
Peste aceastd tempsraturd scade brusc randeamentul in amine,
formindu-se masiv hidrocarburl din grupe C; = C4. Raportul
molar amoniac ~ igobutanol au efecie contrare asupra con=-
versiei zlcooluluil i randamentulul de diizobutilaminid, con=
form principililer cimetice gi termodinamice. Un efect come
parabil se observi in situayla recirculdrii monoizobutil=
aminei formate in reacyle: scade cu ccae. 6% conversia alcoolul,
randamentul de diizabutilaminﬁ nu se modifici pfini la un re=-
port monoizebutilamini llzobutanol 0,6/1; anina recirculatd
se converteste In proporyie de cca. 90%, nu se modificH
aspectul roac;iiIOr secundare. In consecin{i amina primard

se poate valorifica prin recirculare totald la reaclles Sta=-
diul influenpei timpului de contact (vitesza volumari) a
indicat efecte asemindtoare raportulul molar amoniac/alcoolj
gubele minore din punct de veders cantitativ in comparayie

cu temperaturae

Testele efectuate in instalayia pilet; corelarea obe
servafiilor experimentale cu datele teoretice asupra reac-
tiilor gi catalizel a permis adincirea principillor de se=-
lecyie = preparare, resultind in final catalizatorul optim,
aplicabil la nivel industrial, Testul suplimentar de viapd
a devedit o rebusteye remarcabildis peste 150e ore funcyionare
fn peste loe cicluri de oprire = pornire (alternangl de
reginm tramzitoriu cu cel stebil) fapt confirmat si ulterior
in instalapis industrialds In ansamblu se pet formula urmi-

-rtoarele gonclusilis

«
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= g-a dovedit judicios elaborat programul de testdiri
acordind pr;eritste temperaturii ca parametru
tehnologice S=-a ccnfirmat influents majord asuprs
conversiei gi selectivitﬁpii aeopotr;v&.

- presiunea este factor de impertanyl secundar& asue
pra reacyiilor de alchilare; dar a dovedit rol ho=-
tiritor in anihilarea uner reactii secundaro 81
aduce avantaje in preductivitate, gabaritul utila=
jelor. Valoarea adoptatd nu pune probleme de cost
(investiyii = exploatare) gi permite recuppgrares
smoniacului sub forma lichidd In cendiyii eceno=
micoase. '

- rezultatele privind influenya repértului melar
§1 vitezei volumare demonstreazd rol miner, in
precesul de alchilare cataliticld a ameniaculuis
spre deosebire de o serile de date publicato in
literaturX.

= Sea confirmat posibilitatea recirculdirii amineil
primare, firi s¥ fie perturbat in mod esenyial
funcgionagrea reacterului gi pewvfermanyele, Cu
acestea devine pesibild asigurarea unel supleye
cerute de fluctuayiile pieyil de- intermediari.

= =2 confirmat experimental ipetezele privind
frinarea formirii aminel ieryiare; neepdrfnd fn
produs decit in concentrayii sub 1%.

345450 Catalizatorul optim

Rezultatele obyinute in ansamblau la tesiele de
Pilot pe catalisatorul BA 24 P sint net superioare fayd de
toate sistemele anterieare gi sint apropiate de maximele
indicate ale relatiiler de echilibru termedinamic. Deaceea
se considerd optim acest catalisater §i s=a propus pentru
exploatare industrialid¢ Principalele avanta:o ce asigurid
acest catalizator:
a) Conyinut de metale active Ni §1 Co sudb valoarea
practicatd pe plan mendial
b) Suport ieftin, accesibil #1 robust, cu repro=
ductibilitate totald la preparare;

ofe
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¢) nivel de temperaturd mal scizut decit toate valo=
rile gisite in kiteraturd.

d) conversia practic totald a izobutanolului si
randament apropiat de limitele teoretice pentru
diisobutilamini,.

e) resistenyd mecanicdd buni, ce permite folosirea in
reqctoare cu pat fix

£) duratd de eactivitate superiocari fay# de toate
mostrele eomerciale testate de noi sau in exploa=-
tare industrialX.

g) poaibilitatea recuperdrii componentedor valoroase
din catalizatorul uszat,

h) reacyii secundare practic neglijabile, componenti
nedoriyi apar fn produsul brut sub 1%,

1) praegul termic al reactiilor de hidrogenoclizi se
situeazd la 200—210°c, cu aproximativ 100% sub
nivelul descris in literaturid.

Prepararea catalizatorului optim

Composigia chimicdis N1 33% Co 2,5% + alumini,

Se prepard 3in soluyiile de azotayl a celor doud metale gi
din solufie de alupinat de sodiu prin coprecipitare. Agentul
de coprecipitare este acidul azotices Precipitatul obyinut

se lasd in repaus citeva ore, apol se filtreasd, se spalid
pind la conpinut de Na in apele de spilare de 0,01 g/le Ur=
measi uscarea la aer cald in etuve clasice, miirunyirea In
mojar mecanic, sortarea i comprimarea in tablete de 5 x 5 mm,
Reducerea coembinatd cu tratamentul termic de descompunere a
azotajilor se face intr=o singurdl operajie, acesta constituind
una din inovayiile procedeuluil nostru. Se realiseasi fn reac-
tor tubular cu Incélsire electricid reglat automat = programatiy
La terminarea reducerii se executd tratamentul de pasivare

cu C0p, putind astfel manipula catalizatorul la aer.

Schema de operayil succesive la prepararea catalisatorului

se giisegte In figura 304

o/e
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Azotat Ni  H20
NaOH H20 Al203
i i { Preparare sol.
Preparare solutie de azotat Ni
aluminat de sodiu
otat Co

Amestecare 1

[ Amestecare2 |
[ Coprec!pifute “J=— HNO3
i Filtrare | Ape mume
Apa —e] Spv!lore ~}=Ape spalare
Aer —={ Us‘core = Aer saturat .

1
[ Majarare, sortare |
1
[ Tabletare |
1
L H20, NOx
Catalizator finit
stabil la aer

Figura 30. PREPARAREA CATALIZATORULUI BA24P.
SCHEMA DE OPERATII. ¢

Programul de tratament termic, reducere gi pasivare se
face conform tabelei 19,

o/e
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Tabela 19% P:osram reducerevpasivare a catalizatorului BA 24P

‘Temperatura Durata Debitele gazolor 1/h.

°% Azt idrogen Bimmid carbon
20 = 100 1 ¢ 150 - -
loo = 200 1 150 loo0 -
200 = 250 1l 150 loo -
250 = 300 2 200 lo0 -
300 3 200 106 e
300 = 350 2 - 200 -
350 = 400 2 - 200 -
4oo = 450 2 - loo -
450 16 - loo" -
450 = 200 4 - loo -
200 = 20 lo - - 50

Debitele se referd la un volum de iIncircdturé de catalizator
de 3 1§ Regimul termic s-a elaborat pe baza determiniriler
ATD g1 ATG asupra catalizatorului cruds Produsul finit re-
zultd sub form# de tablete uniform nbgre. lucioase lateral,
rezistente la sfirfmare gi care este stabil la aers Limitd
de depczitare maximi 6 luni. '

3e4s Corelapii intre proprietdiyile gi activitatea cataliza=-
torilor in reacyia de alochilare cataliticd a amoniacului
cu alcoell
De la inceputurile catalizei a existat dorinya de a
glési cit mail precise intre proprietdyile catalizatorilor si
activitatea lors Dacé reszultatele sint modeste, acesta se
datoregte complexitiyil fenomenglui gi cuncagterii imsufie
ciente a etapelor intime ale proceselor ce aun loc la inter=-
actiunea re¢actanyl = catalizators In ciuda acestor fapte,
dacd analizim atent rezultatele experimentale concomitent cu
proprietéiyile catalisatorilor, se pot stabill citeva corelapii
suficieat de clare g1 concrete in cazul nostru, care se pot
rezuma in urmitoarele:

o/%
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s) Modificares strusturii catslissterului fn timpul
exploatéirii este destul de important; datoritd interasc.
-piunii on. ructn;ii sau alte specimene chinico, precum
gl datoritd tcmporatnriﬁ. Suferd suprafaya specificl,po=
- -regitates, velumul total de pori, raza medie §i distribu=
tia porilor = fn urma rearanjirii, stabilinérii atruottr:li
sub efectul temperaturiis Au loc §i procese chinico. fn
urma cirora scade Intrucitva conpinutul de metale tct:lvo.
tar fn cazul catalizatorulpni de nichel s-a pus in ov;ldon-
y4 reoxidarea treptati a nichelului cu oxigenul conyinut
in reactanyi §1 pe seama unor reacyii redox - probabil cu
compugii carbenilici intermediari de reascyies Din aopnt
motiv este avantajos cenducerea procesulul la fomporatu-
ra minim# posibil¥ gi stabilisarea dispersiei metalului
activ in cazul nostru cu cobalt compatibil cu Tejeaua ni-
cheluluies Acegti doi facteri, precum .§i controlnl atcnt al
operatiilor de exploatare pentru excluderea oxisonulni
‘duc la prelungirea insemnatd a duratei de oxploataro a
cataligatorululg

b) Necesitatea tratlirii periedice a catalizateru=
luil cu hidrogen la temperaturd lupq.-:loarl celel de regim
rezultd din observayiile descrise la punctul a. Hidrogenul
elimin¥ compenenyii #Azuali fn tehnologie, ridicarea teme
peraturii cu 20-30° deasupra valorii temperaturii normale
de exploatare permite- atingerea pragului de hidregenoliszi,

indepdrtind astfel eventualele depuneri de pe catalisater gi

revenind la starea de reducere apropiatdi de cea inigial¥.
Expormontal s=a constatat oportun ofeotuaroa acestui tra=

tament la fiecare 4000 de ore tunc;ionarn (de dou! ori
pe an).-

‘ ¢) Suprafajél specificd mare pentru activitate
bund. Compararayia catalizatoriler de Cu gi Ni 2e% cu cata=
lisaterul optim, fn med direot duce la conclusia necesitii-
¥11 unei suprafete specifice nari pentru dotivitate buni.
Sc¥derea suprafeyei specifice la catalisatorii folosiyi sau
usayi demonstreazd realitatea acestei dependentes Valoarea

ninink acceptabild pentru reacyia de alghilare este la
150 m2/g catalizators
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d) Ferozitate ridicat¥ asigurd gi activitate ridicati,

in mod .ﬁalog cu suprafaga specificd. Este necesar o valoare
ninind de 6ok~

e) Gradul de reducere a nichelului nu trebuie si
ating¥ valoarea de loo%, insd pentru o bumi activitate nu
poate 8H scad¥ sub 50%. Este deasemeni recemandabil conduce=
rea tratamentului termic in aga manier¥, s¥ resultec pori
preponderent in domeniul loe = looe 2.

£) Reacpiile Specifice suportului acid fn casul sine
tezel aminelor sint dpunitoare (deshidratarea, izomerizarea)
deaceea se recomandi spdlarea parfiald a precipitatului, in
vederea asigurdrii unei alcalinitiyl reziduale; gi in con=
secinyd o aciditate atenuatd a suportului,=-

g) Oonductibilitatea electronicd s-a doWedit supe-
rioard si ca atare necesari pentru cataliszatori cu perfore
manye supericare. Catalizatorul BA 5 s-a gésit conductibil
prin geluri, BA6 mixt: goluri 8i electronic iar BA 24 numai
electronics crescind performangele experimentale in aceastd
ordine.

3+45% Tehnologia de obyinere a diizobutilaminei

' Rezolvarea problemei catalizatorului inc nu consti=
tuie garanyie pentru reugita sintezei industriale, fntrucft
concepyla general¥ a tehnologiei, ingineria de proces,
tehnica reactoarelor, insinei'ia separdrii condigicneazd
punerea fn practicd, péstrarea sau pierderea avantajeler ce
oferd un bun catalizatore. Una din problemele cheie o consti=
tuie alegerea. judicioas¥ a reactorului; in care au loc con=
comitent o mulyime de fenocmene fizice gi chimice, cemplexi-
tatea £iind ilustratd In figura 3197,

'o/ ‘>
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Figura 31. Pactorii fisico=chimici g1 interdepen.
denya lor in reacterul catalitic.

Const | | Caroct 5
echil W Catalizd
=
P v Propr
drrete | Lsesn coral ‘
Porozit
[ Legea conservari mﬂt J, tantun
Cneticd de
" reactie tehnicd
Eg mn (macro)
Tronster | e Rezist. la difuzie
componenti I n pori
Distributia Selectivitate
timp stats . _

Figura 31 FACTORI FIZICO-CHIMICI SI INTERDEPENDENTA LOR N REACTOR
CATALITIC.

3e5¢1¢ Alegerea caondijiilor tehnice ale proce-
deulut
Aceastd activitate de concepjie trebule si constie
tule ¢ judiciocasd analis¥d a pesibilit&yilor tehnice, a ce=-
ringelor impuse de chimismul sintezei, de pi‘otcn;iilo de
calitate gi cele economice gi rezolvarea pe ocit posibil
cu compromisuri minime posibile,=

<

De la bun inceput s-e optat pentru flux centinuu,
Intrucit acesta poate asigura cemdiyii stayilcnare, preduc-
tivitate ridicatli, compattarea utilajeler, centrol autemat
g1 calitate constant¥d pentru produse=-
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Natura catalizatorulul pe o parte, dar §i excluderea
necosit&;ii de separare a catalizatorului din produsul
brut obligi la sdaptarea modului de contactare gaz = selids
Conducerea reactiei fn fazé gazoasé mal asigurd comdiyii
fmbunitéjite pentru fenomenele de difuzie si pentru un
regim hidrodinamic controlabil, apropiat de condiyiile op=
time o= l

Practic toate procedeele cunescute in demeniul sine

tesel amineler alifatice g1 alioiclict, lucreas¥ in con-
difii cfnd starea gazoasd a reactanyilor este discutabilX.
Pentru evitarea formirii unui amestec de reactan{i mai
apropiat de starea de vapori saturajl decit de cea gasoasi,
s-a optat folosirea unui raport miérit hidrogen/alcool gi
vaporizarea totald a reactanyilor in curent de hidrogen.
Se exclud astfel feneomenele de condensare in reactor, pe
catalizator §i preszenta masivi a hidrogenului In aceste
procedee s=a dovedit a £i de importanyd capitald in obyi=
nerea unor rezultate optimee=~ "

In ansamblu la selectared parametrilor tehnologici
8int determinante rezultdtole experimentale efectuate in
pilot. S=a clutat aplicarea unor valori moderate, minime
pe cit posibil, pentru menajarea catalizateruluil, msimplifie
carea utilajeler, cregterea gradului de siguranyd, economi-
sirea de energie termic¥, electricé si restringerea reacyiie
lor secundare. Astfel spre exemplu s=a optat pentru pre-
siune moderatd de lo bari, din censiderentele cresterii
productivitégii specifice a instalayiei (gabarite reduse,
investiyii mai mici); a restringerii reacgiiler sechndare
nedorite (deshidratare, dezaminare, hidrogenclizi) si yi-
nind cont de avantajele In operayia de recuperard - recircu=
lare a amonisculul nereacyionat care este astfel posibil
sub formi lichid¥s

Factorii fizice-chimici, terpodinamica reacgiilor,
lucrdrile de pilotare au dus la concluzia optdrii pentru
un tip de reactéor integral, izoterme. Constructiv este
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resetor cu fagciocel tubular, cu catalizator agezat
‘in pat fix, peziyia de funciienare vertigald, gi
termostatat cu agent termic circulat forjat; care
peste f£i g1 uleiul mineral Intrucit ceeficienyil

mal slabi de transfer termic reallzablli, satisfac
pretenjiile ridicate de efeatul termic al reacyiilore
Tipul de reactor integral permite randamente mari in
‘treptele superiecare ale reacyiiler consecutive, izo=
termicitatea centiribuie la cregterea productivitdyii
51 permite condiyii de funcyienare elastice, la di~
‘ferite temperaturiy Astfel e pesiblli realizarea mal
multor reactil (sinteze de amine) pe acelas reactor
g1 tratagentele de reactivare, regensrare, pasivare
catalizsater. Acest tip de reactor peate asigura gl re=-
gim hidrodiramic mai apropiat de cel ideal, decit
alte tipuri de reactoare, ceeace in cazul nesiru este
degiderat major, intrucit cencuri la ameliocrarea se-
lectivitdyiie. Din punct de vedere al exploatdirii nu
prezintd dezavanteje, fntrucft nu necesitid practiec
niciun fel de intreyinere, pi schimbul de catalizator
dupd procedeele noastre trebuie fdcut la intervale
marie-

Pentru prelucrarea econemicoasi a predusului
brut s-a optat pontru distilarea cemtinui fn coleane,
ciutind combinayia eptimi fn fiecare caz particular .
al procedeslor de sintesi a diverselor amine gi aplica~

res de coloane cu dispezitive mederns de cemtactare
lichid = vaperis

3%592% Fluxul tehnologic gi parametrii de funcyionare

Experimental, in instalayjia pilet s-a determie
nat combinayia optim# a parametrilexr principali, care
asigurd indeplinirec deszideratelor tehnice-econemice gl
este waplitoarea

Presiunes partea sintes¥ = lo bari
temperaturd pat catalitic = 190°O

o/
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Raport molsar dintre reactanpi wmnum =
90/6/045/1s \ .

Vitesza volumard flux alimentare reactor = 5000 b"l
Se obyin in aceste condiyii pe catalizatorul BA 24 urmitocarele
perfornante, raportate la reactpr: 4
Converaia izobutanolului = 98 = loo% mol
Randament total amine = 93 = 95% mols
Randament diizobutilamind = 60-65% mol
Pierderi isobutanol = 2=3%.
Fluxul tehnologic de principiu al sinteseil aminelor alifatice
inferidare gi aliciclice dupd procedeul ICPAO este reprezen=
tat in figura 32.

Pig. 32. Procedeul ICPAO de sinteza aminglor prin alchilare
catalitic# cu cempugl oxigenayie Flux tehnologic de
principiu.

Guly - Amnol Amnal Aminall
12

Amne |/

recirculale |

oxigenat = l ﬂ '
Hidrogen -

proaspdt

Amoniac

proaspat

R=recirculare

P = produs

1- Vaporizator
2-Preincalzitor

3-Reactor

4-Condensator
S-Separator

6-5Suflantd
7.8.9.10-Coloane de distilare

« Rezidu
“ finale

Figura 32. PROCEDEUL ICPAO DE SINTEZA A AMINELOR PRIN ALCHILARE
ALITICA CU CWENA’LIP%(!GENATE FLUX TEHNOLOGIC DE
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Potrivit acestui precedeu, materiile prime: amoniac,
hidrogen, izobutanoel, menoisocbutilamina recirculatd

., se dozeasd cu pompe dozatoare corespunsitoare, la

temperaturi ambiantd intr-un flux principal de gase
recirculate cu suflanta 6 din separatorul 5 Debitul
acesta constd din emestec de hidrogen gi uianiac. cu
pugind ‘rginl primard i hidrocarburi 01 = Cye Pro=
dominant este hidrogenul in amestece Acest flux mai
poate primi amoniacul 1lichid recirculat de la coloa=-

na 7e Amestecul reactanyilor astfel dosat se duce fn.
vaporisatorul 1, unde are loc evaporarea totald, tem~
peratura de egire fiind 120°C. Urmeasd supraincilsi-
torul 2, incare se atinge tonpornturl'tinall & reat~
tanyilor 175 = 185% gi apoi trecerea prin reactoral

3, termostatat cu ulei mineral circulat ferjat in spa-
yiul intertubular} avind temperatura 180=185°C. Gra=
dientul termic midsurat dealungul patului catalitic nu
depidgegte 5°C'. Presiunea diferenyiald intrare-egire
reactor nu depigeste 1 bares Gagzele piridsesc reactorul

la partea inferioard, avind temperaturd 17o°C 81 are

loc in schimbdtorul de cdldurd # condensarea componen=
telor lichidee. In vasul 5 se separd cele doull faze, gazede
le sint aspirate de suflanta 6 care asigurd o cregtere
de presiune de 1-1,5 bar; iar fasa lichidi se evaculasi
continuu spre distilares. In casul sintesei diisobutil=
aminei, datoritd cemyinutului ridicat de diisobutilamini
1 a relagiilor de solubilitate, la condensare apar douk
fase lichides Upna apoasi inferioard §i una organici su=-
perioards; Acestea se evacuiasd separat, fasa apoask se
prelucreasd In coloana 7; in care se separd sudb presiune
anoniacul lichid cu citeva procente de monoisobutilamini
91 se recirculd integral la reacyie. Efluentul de blas
este apd cu urme de amoniac, isobutilamini si 1sobutanel,
apt pentru tratament de epurare biologici., Fasa organicd
din separateorul 5 se trimite cu propria presiune la oo-
loana 8 care lucreasi la presiune atnoafericd, separind
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la virf monoizobutilamina pentru recirculare totald, iar
la o prizd laterald se sccate azeotropul izobutanol - apd
(66,8 + 33,2%) la 89,9"@; Efluentul se pompeazd in coloana
9 care separd la cap diizobutilamina la presiune atmosfe=
ricd, care se pampeazd la depozit produs f£init, iar re=~
zidiul coloanel 9 se denecivizeazid prin incinerare’s Intru=
cit cantitdyile de amind teryiard sint mici, nu este nevoie
de colcana l0; gi ca atare instalayia furnizeazd numai cu
trel coloane un produs de calitate superioard. §i se asi=
gurd concomitent recuperarea avansati a reactangilers Co-
loanele sfnt echipate diferenyiat, petrivit scopului urmi-
rit g1 debitelor tehnologice:; coloana 7 cu umpluturd inele
Rashig, coloama 8 cu talere cu supape g1 coloana 9 la felj
gu taleres, Procedeul este productiv, instalayis industriald
putind £fi operatd de 2=3 persoane pe schimb, nepoluant gi
cu grad de siguranyd in funcyionare ridicats Aplicarea in-
dustriald la capacitate de 2400 t/an a confirmat rezulta=
tele cercetdirii gi concepyia in ansaublu a tehnologieis
Mengionim, c# varianta de separare prin extracyie, conform
fige 33, nu s-a impus, datoriti dezavantajelor economice.

DIBAbruta DIBAprodus NH3 MIBA
l& R
<
| Apd
] 4
- 3 g
o | - 33
3 o |E B
5— g &1)
S ° o
S[ 3 3
. Faza I—Fl% _'.%
org.
Produs Eg
brut I Rezidii
a
Faza rtgid. organice

Figura33. TEHNOLOGIA DE OBTINERE A DIIZOBUTILAMINEI.
PARTEA SEPARARE, VARIANTA EXTRACTIE-DISTILARE.
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346% Tehnologia de obtinere & sec~butilaminei
: (2 amine butan) ' '

Sebazeazd pe reacyia de alchilare cataliticX a
amoniacului cu 2~butancl pe catalizatorul BA24P; fn flux
centinuu, fasd gasoasii:

033-032-737633+Nﬂ3'-—-?hGl5-0l2~?3-0H54520

" 832

Paralel cu reacyia principald se mai formeazd di-seibu-
tilamin¥:

2cn3452-?n433+m3 — (033-032-?3-011,)2 NH +g B0
CH

In mod similar celor ardtate la diizobutilamind, gi alcl
formarea aminei terjiasre este impiledicatd steric ¢i nu
.se formeasé In cantitiyi decelabile. Materiile prime sint
identice ca la sintesa diizebutilaminei cu excepyia sec-
butanelului care s=a livrat de CsP.Brazis Cercetarea s—a
condus pe doud direcyii paralele, alchilarea cu se=buta=
nel, respectiv alchilarea cu metil=etil cetoni dupdi reac-
vias 0

E
cn,-cnz-'d-cn}«mnz.dx2 —> oB°GH, - hgcn3 + B0

in care se consumi §i mn mol de hidrogen. In competifia cu
cealaltd variantd acest fapt a desavantajat reacfia de
alchilare cu cetenid, £iind concomitent gi hidrogenare,
efectul termic global este mai mare, reacyia mai dificil
de controlat, ce duce la o selectivitate mai mici. Decisia
luati pentru varianta cu alcoeol este susginutd g1 de po=
sibilitatea grefiérii tehnelogiei de diisobutilsmink gi ge=
lel de secundar=butilamini pe aceeasi instalagie, reali-
sind astfel o Insemnatd econcmie la investifiis S=au sta=

bilit experimental wrmiitoarele valori optime pentru pa=
rametrili instalajiei:
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BUPT



-115—

presiune partea sintezd = lo bari

temperaturd intrare reactpr = 180°%

temperaturi pat catalitic = 200°C

rapert molar m5/2-butanol = 8=lo/1

rapert molar Hz/z-buta.nol = 30=50/1

raport molar di sec.butilamin¥/2 butanel = 0,3/1
vitesa volumard reactanyi = 5500 h™

Performanyele realisabile sints

conversia 2 butanelului = 75%
randament amine = 71%
randament sec=butilamini = 64%
pierderi 2 butanel = 4%

Se remarci manifestarea structurii asuprea reactivitdgii:
pe cind elchilarea cu alcool primar gi catens ramificati,
decurge la 190°%C cu randament practic.cantitativ, in caszul
alchildrii cu alcool secundar gi catend linisrd, la 200°%C
se poate atinge abia un randament de transformare de 75%.
Amina secundari formatd in reacyie se recirculd integrals
A3t produs secundar este metil-etil=cetona, care in inter-
valul de temperaturd studiat 160=240°C apare in predusud
brut cu o pondere de o,o4 = 1,73%, cantitate care practic
8e poate neglijas Prezenya mesivid a hidrogenului explicd
restringerea #tit de avansatd a acesteil reacyii secundares

Fluxul tehnelogic la realisarea reaclieil este identicid
cu reacgia de obiinere a diizobutilaminei, Partes de separa=
re in schimv diferd, fiind adaptatd la proprietdyile substan-
yelor din acest flux tehnologic. raza lichid¥ nu se separd
fn strat apos 51 organics deaceea se prelucreasé direct in
3 colcane, conform fige 34 dintre care prima la jresiunea de
‘1o bari acpcri amoniacul fn exces; a doua lucreasd la pre-
siune atmosfericd si separd sec.butilamina la virfe Rezi-
diul coloanei 2, fn urma scoaterii aminei primare din sistem,
dupd rdcire fn schimbitorul de cXldurd 4, se scindeasi in
doui fase in separstorul 5. Fasa organicid este recirculatd la
reacyie, cenyine disec-butilamina, §1 cantitiji mici de aminX
primard, alcool, metil=etil cetond gi api.
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Pigs 34 Tehnologia de obyinere a sec=butilaminei
(2 amine butan)s.8chema de principiu a
pérgii de separare.

Figura 34 TEHNOLOGIA DE OBTINERE A SEC. BUTILAMINE! ( ZAMINOBUTAN)
SCHEMA DE PRINCIPIU A PARTN DE SEPARARE.

Faza apeasi din aopératérul 5 se pempeazli in coloana 3,
care defpt este utilaj adijional cu rel dublu:s recu=
perarea totald a compusilor organici din faza apoas¥

81 obyinerea unui efluent apos nepoluants Vaporii care
resulid la capul coloanei 3, dupd condensare = ricire

se separd In doul fase, cea organicd impreuni cu canti=-
tatea obyinutd fn separatorul 5 se recirculd la reaoyie.
~ Faza apoasdi de la separaterul ? constituie refluxul co-
“loanei 3. RPluentiil adestei celoane éste apa residuald
final¥, practie epurati de combinayii prganice s$i dever-
sabild direct sau utilisabild pentru diluares altor

ape residuale la denocivisarea lor= '
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347« Tehnolozia de ebyinere a butilaminei normale

Se bazeazd pe reacyia de alchllare catalitlicd a
amoniacului cu butanol normals

CHB-CHZ-OEZ-GHZ-OH+l35 — GHB-Cﬁz-CHZ-CEE-Nﬁa + 320
2033-632-0112-03 -(!‘I*NH —p (CH;-CHZ-CH -032-)2RH+ 2 RZO
3033‘052'032‘05 -0H + NH --9(CH3-CH2-GHZ-GHZ)BI +3 320

cind potrivit mecanismulul acestor reacyii, se formeasid
succesiv toate cele 3 amine. Intrucit tonajul solicitat este
relativ redus, s-a orientat lucridrile de elaborare a acestui
procedeu in asa fel sd fie realizabild sinteza pe instalayia
exiastentsd de diizobutilaminie Analiza termodinamicd a sig=
temului de reacyii, experimentirile la nivel de laborater
81 pilot, au arditat situayle comparabild cu sintesza diizo-
butilamineis Parametrii cu influenjd majord asupra conversiei
81 selectivitdyil s-au devedit a fi temperatura gi raportul
molar amoniac = butanol. Totodatd s=a demonstrat experimen=
tal cd obyinerea selectivd numai a butilaminei normale nu
este posibild; fnsié prin combinarea judicioas¥ a parametri-
lor tehnologici se poate restringe fermarea aminei secundare
81 tergylare 1la limite rezonabile; cecace permite recircula=-
rea g1 evitarea fmbogdyirii excesive cu acesti componengi
greu, vandabili, In situagle inverss, este posibili modifi=
carea composijyiei In favoarea aminei gécundare §i teryiare,
dacd se solicith acestea, prin modificarea temperaturii de
reacjle, reducerea raportului mi3/alcool gi lungiru tinpu-
luil de centacte
Parametrii optimi stabiliyi pe cale experimentald:

Presiune partea sintezd = lo bari

Temperatura pat catalitic = 19o°0

Temperatura prefncilzire reactanyi = 185-190%

Rapert melar ameniac/butanel = 15 = 17/1

Raport molar Hy/bjtanel = 50/1

Vitesa volumar = 4500 = 5000 h™t
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Acestea duc la wrmitearele rezultate pe cgtalizntorul
BA 24 o '
Conversia butanoclului = 88% meol
Randament butilaminid = 54% mel
Randament dibutilamini = 28% mel
Randament tributilapind = 4% mel

81 aceastd sintezd aduce o dovadd practicd a influenyel
structurii asupra reactivitidyil; butsnoelul normal situfndu-
se fntre izobutanol = cel mai reactiv fn seria butaneliler =
81 secundar butenol, punfnd fn evideny¥ efectul radicalului
hidrocarburl; la cemparafia izobutanol - normal butanel,
Fluxul de materiale, utilajele sint idemtice cu cele des-
crise la cape 3s:5¢2 sintesza dilzobutilamineis Problemi
specificd de inginerie a reprezentat gi fn.acest precedeu,
resolvarea separidrii compenenyiler, care in gemeral la
toate sintezele aminelor reprezint¥ o sarcini relativ di=-
ficilds Predusul brut este un amestec.complex caréeé conyine
materii prime netransformete, aminele, apa de reacyie,
eventual produse secundare; existind o abatere fnsemnati
de la ideslitate numerogil azeotrepi binari g1 ternari dine-
tre care o parte sint omogeni. iga este situajla si la sine
tesa butilaminel nermale. Existd urm¥torii azeetropil binari:
~ batilamink - apd 98,7 + 1,3%, emogen §i fierbe
la 699C « presiune nermalii
= dutanel - apk 62+38%, eteregen, punct fierbere
nermal 1a492°b
= dibutilamind - apd 49,5+50,5%, eterogen, punct
fierbere nermal 1 97%
= tridbutilamink - qp!‘is + 82%, eterogen punst de
fggi sde -ogz;:g:r;t%!£==il?2'gogsenonv;10r este redatd tn
35, Tehnelogia de ebyinere a butilaminei normale.
Schenma de separare;
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Figura 35 TENNOLOGIA DE OBTINERE A BUTILAMINE NORMALE.
SCHEMA DE SEPARARE.

Produsul brut lichid se scindeasd fn doud faze (organicil

91 apoasd) dar din causa repartijiei butilaminei Intre cele
doud, nu este avantajos prelucrarea separatde

Conform schemei din f£ig. 35, produsul brut se prelucreazi

fn trei coloane normale i una mai micd adiyionalde Prima
coloanfi separd la presiunea de lo bpari amoniacul lichid

care integral se recirculdii Coloana 2 la presiune atmosfericid
separd la cap azeotropul butilaminf - apd cu conyinut de apd
peste valoarea determinat¥, fntrucit butilamina eate puternic
higroscopicéd §i deja din momentul condensirii absoarbe umi=
ditatea din traseele de respiratie a coloanei gi apoi mai
departe in recipienyii de stocares Coloana adifienalid 2 A,

se alimenteasdi de pe un taler inferior, realiseasid separa~
rea butanolului nereacyionat sud ferma azeotropului cu apas
Dupd condensare in schimbitorul 4, are loc scinderea in se~
paratorul 5 de unde faza apeoas#i censtituie refluxul, faza
organici se recirculd la reacfies. Efluentul coloanei 2 A se
reintroduce pe taler inferior al coloanei 2,
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Efluentul coleaneil 2 se pompeasid la coloana 3 care separi

aseetropul eterogen dibutilamina = apde Vaperii se cen~

denseaszdi in schimbidterul 6, se scindeasd Ia dous fase iIn
separaterul 7, ces apoesi este refluxul coloanei, cea or-
ganicd este dibutilamink brutd pentra recirculares Eflu=

entul coloanei 3 este supus ridcirii fn schimbiteral 8;
se sopard in douk fase In separaterul 9; cea organicl

£1ind tributilamina brutd pentru recirculare, cea apoasi

este residiul final care se peate prelucra pe cale bio=
logick: avind o incircare organicé redusile

Butilamina predus finit avind un conjinut ds apll
intre 1,5 gi 3% corespunde pentru utilisiri tehnices In=-

dustria farmaceuticéd fns¥ pretinde butilamina anhidrid,
ceeace censtituie ¢ preblemi suplimentard al acestei
tehnologiis 3=~au géisit trei variante aplicabdile:

= anhidrigarea prin distilare sud presiune,

= anhidrigerea prin distilare combinat¥ vid-pre-
siune . .

= anhidrigare prin distilare aseotropdi cu ciclo-
hexan. ' ¢

Bficienjja ecenemicl maximl s~a devedit pentru
varianta ocu presiune, necesitind e singurd coleank suw
Plimentar care lucreasi la 1,36 bar suprapresiuns, eind
conform determiniriler efectuste , distild un aseetrep
butilanink « ap¥ cu 6,5% apd, la temperatura ds 106%
Efluentul celoansi este butilamina anhidri, respectiv
cu 0,1% apdl maxim, care se preia in sistem pretejat cu
asot Ifmpotriva umiditdiyii atmesferice gi se ambaleasit
In recipienyi metalici etanyis Dacd celeana se alimenw
teazd ou 1 parte butilamind tehnicd ocu 1,3-2% apli, se
obyine un distilat cu 6,5% apd 0,23-9,28 péryi, care
8¢ returneasi la celoana 2 de separare a butilaminei
(figura 35) 1 0,72 - 6,77 pemte butilamini anhidrii
Studig experimentale asupra texicitidiyii acute a celor
3 butilamine i a butanolului, au permis Do precisiri

fayd de datele publicate pind fn present g1 departajarea

o/
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mono gi dibutilaminei fn grupa compugiler rmto: toxicis

fapl de tributilamind g1 butanel moderat toxicis Efectels
majore se manifestid asupra sistemului nerves, rinichiler,
ficatului g1 miocarduruil¥e,

%48s Tehnolegia de_ghtinere a etil=butilaminei
-1

Etilebutilamine este reprezentantul amineler ¢u ra-
dicall diferiyi, avind cfteva variante de asintesd posibile:

a) alchilarea amoniacului cu cei doi alcooli:

033-011 ~GH,=CH,=0H v —9033%%4323 S+ 2 By
Hy-CHo- G - oBy

b) alchilarea butilaminei cu etanol:
CH 5 =OH =GB,y ~CH ,~HH, +CH~CH~0H =~ CH3=CHy=CH,=CH,\ 41,0

/N-H
035-032

¢) alchilarea etilaminei cu butanels
GK;-CKz-NEa*CHB-Cﬂa-OEZ-CHZ-(B _-?035-032-632-0‘32\1_3 + 320

' o B -~

{

d) interconversia celor doui smine:

033-032-032-032432%5-032-332—% Oﬂa-cﬁz-GBZ-CHZ\n . n}

CHy=CH, ~
Reactiile a,b,c sint pesibile de realizat §i In variantele
cu cempugii carbonilici corespunséitori (aldehide).

Sistemul fn ansamblu este mult mai cemplex §i s-au formulat

fn total 45 reacf{ii pesibile, dintre care 9 reactil de al=

chilare cu alcooli, lo reacfii de alchilare a amineler cu
o/
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alcooli, 9 reacjii de intercomnversie a aminaler, 4
reasyii de deashidratare, 4 reacyii de dekidregenare,
8 rc‘cgii de hidregenare gi hidrqonolial% Acest
fapt oxplicl £fn parte puib:ll:l.tl'iilo limitate de se=
Jectivitate in acest procedens S-au abordat doull
variante tehnologice:

= alchilarea etilaminei cu butanel

« alchilarea ameniacului cu butanel i etanel
8ea dovedit optimi prima variantiy $i dintre cata=-
lizatori BA 24. Parametrii prepusi:

« Presiune sintesd = lo bari

- Temperatura de prefncilsire = 18¢°C

= Temperatura patului catalitic -190-195’0
= Raport molar etilaminii/butanel = 0,95/1
= Raport molar lalbuttnol = 80/1

= Vitesd volumard = 5500 -~ 6000 h

In aceste cendijii se poate realisa:

= Cenversia butanolului = 83% mel
- randament etil=butilamini la o trecere =37%

Resultd pe 1ingd predusul cerut gi o serie de préduse
secundare: amoniac, dietilamindi, trietilamini, butile
amind, dibutilemink, care in parte se rescirculd i

In parte se ard; Partea de sintesdi este identicid cu
cea descrisd la diisebutilaminiis Partea de separare,
din causa complexitdyii predusului brut, se ceoapune
din minim 4 coloane; primele 3 separind companenyii
reciclabili + apa i compementii incinerabili, resul=
tind la basa celoanei 4 etil=butilamina purd, predus
f£init, cu un cenyinut minim de 93%.

549+ Tehnolozia de ebyinere a N-stilciclehexilaminei

Prin alchilarea cataliticd a ciclehexilaminei
cu etanel
Procedeele actuale se baseaszZ pe alchilarea cu
clorurd de etil, cind resultd produs secundar clorurk
de sodiu In cantitate apreciabili; 95 t/t predus fi-
ofe'
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nite Acest degeu nu este valorificabil din causa cenyinu-
tului de amine 31 in cmécim;ﬂ fncarci substanyial prejul
de ceat, dar mai grave sint preblemele de protecjia mediu-
lui. Se impune deci fnlecuirea procedeulul clasic, cu alta
mederni, nepeluanti. Variante posibile de sintesd sint ur—
métoarele:

- hidrogenarea N-etil anilinei

~ alchilarea etilaminei cu fenol, urmat de hidrogenare,

= alchilarea etilaminei cu ciclohexaneni,

= alchilarea ciclehexilaminei cu etanel,

Jdintre ace3tea, ultima se preteazd la studiu mal de=-
tailat gi aplicare practicid, existind resursele interne
corespunziteare gi fntrunind premize ecenomice avantajoase.

34931e Analiza teoreticd a reacjyliler de alchilare

In scest dameniu sint gccesibile fearte puyine ine
formayil, deaceea s~a luat. : In considerajie toaste varian=
tele de alchilare cu combinapii pxigenate. S~au fermulat
19 reacyii probabile, procedind la analiza termedinamiocl,
teoreticd a sistemului.” ™ .

- N ,0;12-035

+ CHz=<CHp-08 ——> K + B0 T,

L

H o O~

Ore O

()
+CH, =CF  +H, —> 0o II.
e S
NH, N(CH,CH,),
b + 20Hy=OHy~CH az=,. E‘) : +2 Hy0 I11.
i, 0 H(CH,CHz),
‘\):‘ +2on,-o<n * 2, —> +20,0 1V
ofe
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CH
vagama — A oo,

- !
aly vy —> () OB,

Or O O

—> O M '<:> {ﬁ}
CHy~CH,=CH + NH; ——> cga-cnz-uﬂa + Hy0

0 3
CHy=0Z ¢ Nz + Hy ——> CHy~GH,=UE, + H,0
2 CHy~GH,~NH, ——> (CE,OH,)2 NH + N,

52' — @ + Ny

O +H0 —> 5

lﬂ.m&fﬁa

5 el de * R0

HMX&C§5

v

I

Vi

\pset

p ot

X11

III1X

E%) 4OHB-CHZ-OH+ Nﬂso Hz'-—€> [:E) +2§2° XV

NH,

(O-Nux( ) + 6 — G&O +NH3

OO+ 8 — (}%—C) + Ha0

o/
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032-035

{ )+ omponmm —>( )N <{) om0
— CH,~CH,,

%‘7‘2"“3 ) é Q—N{j + B0 x‘vnx

Ansamblul de reacyii formulat cuprinde reacyiile prin-
cipale de formare a aminelor: prin alchilarea ciclohexilaminei
cu etanol sau acetaldehid; respectiv alchilarea cu ciclo-
hexanoni a etilaminei sau amoniaculuiy apoi reacyii de transa=-
minare, interconversie a aminelor §i reacyii secundare de
dezaminare, hidratare.

Calculele efectuate au aritat un efect termic fnsemnat
la reacyiile de formare a aminelor im care are loc hidrogenare
simultani (II; Iv, VI, XV, XVII, XIX) gi formare de amini ter-
tiards Reacyia VIII gi XI sint endoterme - ambele reacyii se-
cundare nedorites Valorile energiel libere de reacyle devedesc
o probabilitate mai mare pentru iencpia IV gi XI = ambele se~
cundares Mai puyin probabili apare reactia XII de hidratare
a ciclehexenoi@ Constantele de alchilare aratd o situayie ne-
favorabild pentru o aoloctivitate avansatd in amina secundari
mnonoalchilatde Se 1mpuno deci o atentie sporiti la selecyia
catalizatorului si a parametrilor tehnologici, motiv pentrau
care s-a apelat la metodd matematics de eptimizare & lucri=
riler gi parametriler tehneologiocl finalily

o/
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39e2% Detorminarea parametrilor optimi pe cale
nggrinsntg;i §1 natenatiodl

Analiza teoreticd a reacyiilor posibile in acest
procedeu a pus in evidenyd situayle nefaverabild pentru un
grad de selectivitate fnalt, dorit, In vederea unei eficien=-
;e ecencmice ridicate.S-a impus prin aceasta un studiu
tehnologic atent, mai aprofundat, privind acyiunea, ponde~
rea de importany¥ a parametrilor, combinayia lor optimi gi
cataligaterul optim din doi catalizatori preselectayis Apli=
cind metode matematice de pregramare, analisdi, se obyine un
important spor de avansare in investigarea experimentallls
se econonisegte timp, materil prime, energie i apare po=-
sibilitatea verificdrii nivelului de fncredere a resulta=
telor obyinutes S=a folosit instalagia pilot presentati
in figura 233 catalizatorii supuci ia test au fost m/u203
g1 nocu/uao}. Programul general de lucru cuprinde urmii=
toarele etape:

= gtabilirea parametrilor m.pmdmyilpo basa
analizel reacyiilor i a uner rezultate experimen-
tale prelipinare;

- prnoloctarn parmctrilcr cu metoda Plnchott -
Burmann, -tab:lli.nd probabilitatoa nmniricapiei
ler,

= stabilirea unui model liniar matematic pentru
canversie g1 selectivitate

= extinderea studiului asupra rapertului iolar -3 8
condigiiler suplimentare de selectivitate

= stabilirea valorilor optime

Parametrii independenyi
x, = temperatura (°0)
X, = raport molar ciclohexilaminii/etanol

=
X3 = viteza volumard (1M/1 cat ord)
X, = presiunea (bari)

74
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x5 = debit specific ciclohexilamink (kg/l cat erk)
xg = conyinut apd in fluxul reactanyiler (% gr)e
x, = tipul de catalizater

Preselectarea parmtrilorr este necesard fiind numdrul re-
lativ mare a paramotr:llor independenyie 80 utilizeazd metoda
Plgchett=-Burmann; potrivit céruia se stabilesec valorile cen-
tralo pontru paranotr:li independenyi, apoi intervalele de va=
riaqio, dupd care se elaboreazi programul experimentale S=au
ales urmitoarele valori centrale:

temperaturs = 160% interval vatfajie = 20%
raport molar = 1/1 “ T = 0,5/1
vitesa volumard = 6000 h™> " = 3000 h™1
pPresiunea = 10 bari ¢ " = 5 bari
debit specific ciclehexilamin¥=e,3 " = 9,1
conyinut apd fn fluxul de ali='

mentare reactanyi = 3% " = 2%

catalizatori: .ll:l/ltlao3 si N:li-Gu/AleB

Programul expefrinental g1 rezultatele sint cuprinse in
tabela 206

Tabela 20s Prosram exporimontal Plachett=Burmann §i resultatele
exporimentalo

Exper".‘j‘! mpe Rape Viteza . Preo. Debit ymia
Nre . OG  CHA/ECGH vols Bom g0 Oate D

1 180 1,571 3000 + 15 + 0,2 l1 =Ni«u =
2 180 0,5/1 9000 + 15 = 0,2 1 + NI 4+
3 l40 1,5/ 90006 + 5 - 0,2 5 = Ni+Cu +
& 180 1,5/1 Q000 = 5 - 0,4 1l + NisCu =
5 180 1,5/1 3000 = 5 + 0,2 5 + Ni +
6 180 0,5/1 3000 = 15 - 0,4 5 = Ni+Cu +
7 4o 0,5/1 3000 + 5 + 0,4 1 +FRisCu +
8 lio 0,5/1 9000 =~ 15 + 0,2 5 + Ni«Cu -
9 1ls0 1,5/1 3000 + 15 - 0,4 5 + HNi =
lo 180 0,5/1 9000 + 5 + o4 5 @ Ni =
11 140 1,5/1 9000 = 15 + 04 1 = N1«
12 l40 0,571 3000 = 5 - 0,2 l1 « NI =
o/
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Varisbilele s-au cedificat pentru calcul Xgr Xy o1 3
fn funcyie de valoarea centrald si treptele de variayile.
4,B,0,D sint "variabile carbe" ce nu implicH variayia
niciunui parametru real, dar variayiile cenversiei 9i
selectivitiiyii cerespunzditoare acestera vor fi misura
dispersiel erorii experimentale’s Efectuarea pregramului
a dat urmitoarele rezultate:
notém cu y; = conversia ciclohexilaminei % molare

Jo = selectivitnto in N-otilciclohoxilalinl %#mol.

Experimentarea Cenversia Selectivitate
Hre ciclohexilanm, Nestilciclchexil=
% mols anine % mol
1l 74415 33,15
2 85,44 14,12
'3 25,29 23,15
4 33,7 61,66
5 56,48 ‘28,08
6 53472 57,36
7 18,25 51,55
8 71,02 9,42
9 1"’0 o5 lo,37
' lo 31.91 59."3
11 17.54 16,87
12 1,0 l,0.

Efectul v'ariabilolojz; mdependontev 8se calculeazd ocu
relajia :+ E = adi_ o 3=
. 6 6

fn care termenii;

Z y+ = suma valorilor y (cemversie renpoctiv selecti-
vitate) ce corespund valorilor + al variabilelor
(valorile superioare ftpl de cea centralk)

Zy= = suma valoriler y corupunzatonro nivolelor -
al variabilelor independente
S-au ebyinut urmiitoarele valori;

0/0
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Etoﬁpefatnr! = 31,3817
Eraport melar = = 616617

E yitesd velumary = 798817

E, = 2,598 . .

= 24,8750 : <

t

Bprosiuno‘
EB = 9’3517

Bdebit ciclohexilamind = - 24,0283
Eumiaitate rotactan;i :* 30725f
Ec = 12.%17

Eiip catalizater = 1106250

Ep = 5,1417
Cu ajuterul efectelor variabilelor oarbe, se calculegzd
eroarea standard: )

E o
Byp = Vvariagin ’ iar variajia = 2—4‘—- = 69,6093

Sgp = V69,6093 = 8,3437

Tegtul Studsnt s-a calculat pentru testarea datelor expe-
rimentale gi stabilirea efectelor variabilelor:

¢t = E = efect
s eroare standard
ef

Valerile calculate pentru cenversie (y;) sint redate in
tabela 21e.

o/'s
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Tabela 21¢ Efectele variabilelor independente asupra
cenversiei ciclehexilamined

rvsm ~~Efett ds 1a  Tebtul ¢

- Celes b %

Variabila

Temperatura li4e 180 31,3817 3,7613 98
Raport CHA/etanol 0,5/1 1,5/1 = 6,6817 e,80e8 -
Viteza volumard 3eee Seee 7:8817 00,9447 -

A - - 2,5983 0.311“‘ U -
Presiunea hari 5 15 24,875¢ 2,9815 95
B - ‘- 953517 1,1209 -

Debit ciclohexile 0,2 ©,4 =24,0283 2,38800 95
Umiditate reac~

tanpi % 15 3,7250 ©,4465 =
¢ - - 12,5617 1,5656 8e
Tipul de catalize Ni+lu Ni 11,6250 1,3933 75
D - - 5,1417 0,6163 =

t

Prebabilitatea semnificayiel parametrilor este dasd de
tabélele distribuyjiei Student pe basa valorii t, calou=
late experimental. Fentru verificare, datele din tabela
2l. s=au reprezentat grafic In ceordenate seminermale
gédsind o concordanjd perfectd« Astfel, asupra cenver=-
siei in cimpul experimental testat au influenjd semni=
ficativd urmiterii:

- temperatura cu o probabilitate de 98%
- pruiunea cu o probnbintnto de 95%

= debitul specific cu ¢ probabilitate do 955
(sensul f£iind invers)

S=8 procedat in med analeg la calculul pentra
selectivitate (y,) giisind urmlitoarele:
= temperatura cu ¢ prebabilitate de 99%

= presiunea cu o probabilitate de 98% (sens invers)
= dedit specific de ciclehexilamind 99%

= tipul de catalizator cu o probabilitate de 99%

o/o
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Cencluzia cea mal importantd pentru tehnolog este faptul cid
in acest procedeu comversia gi selectivitatea evoluiasd fn
mod diferit si ca atere nu e posibild obyinerea simultank a
valerilor maxime; trebuie procedat la gisirea de compromis.

Model matematic liniar pentru cenversie gi selectivitate g4

elaboreazd cu variabilele rimase n urma selecyiei, pe baza
unui program-experimental factoriale S8~-au menyinut treptele
de variayie §i cimpul experimental pregedent;

temperatura (xi) =140 - 186°%C
presiunea (12) =2'5 « 15 bar
debit specific ciclohexilamini (x3) = 0,15 = 0,45 kg/1
‘ catehe
Programul §i‘rezultatele  ebyinute sint redate in tabela 22,
Tabela 22« Program experimental factorial si resultatele

Experims Tempere. Pres. Debit CHA Conversia Ceanyinut

Nre o bar kg/l1 cat h CHA % mol NECHA % gre
I Ia

1 140 5 0,15 32,10 9,47
2 140 5 0,45 5,69 4,31
3 0 15 0,15 12,50 3435
4 40 15 0,45 20,92 2,17
5 18e¢ 5 0,15 37,28 20,18
6 180 5 0,45 36413 17,82
? 180 15 0,15 28400 17,46
8 180 15 ' 0,45 52,54 23,86
9 169 lo 0,30 20,99 13,67

lo 160 leo 0,30 28,62 lo,60

11 160 1le ‘0,30 26,41 11,76

.Datele prelucrate matematic sint cuprinse in tabdela 23
(pentru conversia ciclohexilaminei).

0/‘
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Tabela 2% Calculul coeficienyiler gi andliza dispersis=
nald pentru conversia ciclohexilaminei (Xl)

Efecte XY > X° Coefioient Teruen Grud dQ
cu suma liberte-
patrate~ te

ler
medin ‘301,18 11 27,3800 8246,3284 1
x temperat. 82,74 8 lo,3425 855,7384 1
presiunea 2,76 . -8 0,3450 09522 1
x5 debit CHA 5,40 8. 9.675o 3,6450 1
Xxs 1ly50 8 1,4375 16,5312 1
XyX3 41,38 8 541725 214,0380 1
X X5 60,52 8 7,5650 457,8338 1
resgidiu .- - - 31,4398 &
Tetal - - - 9853,4820 .11

Datele din tabel s-au supus la testul global de semni-
ficayle, prin calculul disporlioi datoriti nodolului gi
a disperaioi daterité erorii experimentale, folosind
experienyele 9, lo, 1l - id.ontie repetates S-a testat gi

contribujia temnnlui ) 13 cu ajuterul testului Fischer,

calculind cmstan;u Fischer pentra 1l g1 7 grade de liber-
tate, prin raportul dispersiiler:

v 2l4,0380 . i
L7 T Tomey R

Aceasti valoare osto mai mo decit .constanga cuprinsi
in tnbolelo Fiecher la prag o,ool - care este 12,25,
ceeace InseamnX, ci termenul este -miticntiv, hprounl
ck toyl ceilalyi termenie~

Expresia medelului liniar pentru conversia ciclchexilami=~
neis

Il = 28.384-10,342511* 5,1?251113 + 7,565 1215
Pentru selectivitate avem:

I, =12,2409+7, 5025x, +1, 447511x2 +1, 29751133"‘1 ’ ”25‘2‘3
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ns= converaia ciclohexilaminei % mol
I, = seleciivitate peniru N-etil ciclehexilamini

% nel
Xy = temperatura
x, = presiunea
X3 = debitul spocific de ciclohexilamini

Cele doud modele linigre araté. ca aingurul paro-
metru care influenteazs liniar conversia gi selecw
tivitatea este temperatura, asociaté positiv cu
ambele variabile dependents §i cd existd ipnter =~
actiuni gemnificative Intre veriabilele indefien=
dentes=-
Extinderea studiulul gsupra raportului melsr
§1 selectivitdyl suplimentare .

Rezultatul obyinut la preselectarea parametrie
lor io legdtura cu raportul melar dintre etanel si
ciclchexilanind este in centradicyie cu principiile
cineticii chimice, deaceea s-a caendiderat necesar
complectarea cu examinarea aceatei variabile gi
prin prisma uner selectivitiyl suplimentare:
¥ = conversia ciclohexilaminei % mel

¥ = selectivitate N-etil ciclohexilamini % greid
produs
Y33 = rapert graviume NECHA/Dietilciclehexilaminid
in Dbredus

Y3p = rapert molar NECHA/dietilciclehexilamind
in predus

¥4 = conyinut ciclehexancl in produs % gre

NECHA = N-etilciclohexilaminit B

DECHA = N,NdietilciclehexilaminXi

CHA = ciclohexilaminX’

S~a stabilit cimpul experimental:

Xy = temperaturd = 140, 160, 180%

X2 debit specife. CEA © 0923 9441 0,6 kg/1 cateh

x5 raport molar etanol/CHA = 0,4/13 1/1; 1,6/1

Progranul gi resultatele sint cuprinse fn tabela 24,

. ofa
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!abola 24. FProgram oxper:uuntal tactorhl §1 resultate

Teaps Debit Raport Oonverss NEGHA
Eﬁ: & "o sigpel A %sr.%%ciclo—

‘s hexanel
xl x, x, god. gravs mols

1 1% 0,2 e,4/1 34,28 11,55 2,09 2,59 1,17
2 1lso 0,2 1,6/1 17,08 10,07 2,24 2,81 1,1
3  1lake 0,6 o,4/1 13,38 5,37 1,66 2,03 1,03
4 1l4e 0,6 I,6/1 3,45, 7,52 1,64 2,02 0,88
5 180 0,2 6,4/1 47,24 14,32 2,32 2,96 1,76
6 180 02 1,6/1 38,74 19,36 2,87 3,55 2,64
7 180 0,6 ©0,4/1 21,48 135,23 2,46 3,04. 1,91
8 180 0,6 1,6/1 44,lo 18,36 2,66 3,28 3,37
9 160 0,4  1/1 28,33 13,16 2,81 3,45 2,05
lo 160 04 1/1 26,12 12,41 2,44 3,00 1,91
11 160 0,4 1/1 27,51 13,34 2,60 3,16 1,91

In continuare se procedeaszd la calculul coeficiengilor,

analiza dispersionald, testul de semnificayie g1 atabiliw

rea expresiilor modelelore.=- '

Seau gésit urmitoarele:

Pentru conversia ciglehexilaminei:

1 = 2744254+10,425x,6,8625%,,45,1525% X5 + 447950 %5
la prag de 0,05

Pentru selectivitate N-ctilciclohexilamini;

Tp = 12,659143,85ax,-1,5575%,+1, 36255 + 1,18xX,
la prag de 0,05.

Pendru rapertul gravimetric NECHA/DECEA

T3) = 243845 + 04335 X, 1la prag e,05

Pentru raportul melar NECHA/DECH.

V32 = 208973 + 0,42 x; 1a prag 0,05

Pentru fermarea cicleohexsnelului:

T4 = 1,8+0,6787x,; + ,.2757::3 + 90,7750 X Xy

Din expresiile modelelor Yiniare relese, cé tem=
peratura este facter primordial fn procesul de alchilare
& oiclahexilaminei cu etanele Debitul speciric de ci=
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clohexilamind eate asociat negativ cu coaversia gi selecti-
vitatea , celace denetd o limit¥ de proeductivitate a cata=
lisatorului’s Rapertul molar etanol/ciclehexilamin¥ este aso=
clat pozitiv cu selectivitatea $i fermarea cicleohexanolului.
Prin interacjiune cu temperatura-este asociat pozitiv cu
conversia, selectivitatea §1 Pormatrea ciclohexanoluluiye

Problema- ciclohexanolului.ﬂExplorarea sistemului pe linia
de cea mal mare pantd

Atingerea efic*enpoi econorice scortite na e posi=-
bil numai dack se realizeazd valori mari penuru conversie gi
selectivitate, respectiv dacd se reduc ia minim produsele
secundares dietilciclehexilamine i ciclohexanolul, fintrucft
reprezinti pierceri, iar cicleohexanolul complicid mult sepa=
rarea compeaeryilor dirn predusul brut. Explerarea sistemului
pe linia de¢ cea mal mare pantd &~a inigiat cu scopul de a
afla meximul de Neetilciclotexilemini i minimul de ciclo-

hexanels Stiind ci temperatura pu oferd pesibilitdyi fn acest

sens, s-a fncercat modificarea rapoertului molar etamnol/ci=-
clohexilsmini prin doud variante de program: una crescind

conform liniei de cea mai mare pantdl, alta descrescind In

acelag mods Tabela 25 cuprinde programarea $i rezultatele ex—

perimentale.
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Representarea grafick s conversiei ciclchexilaminei (y,)
sl a selectivititii pentru Neetil ciclehexilaminit (ya) in
funcyie de experimentarea efectuatd neé furniseasi diagrama
representatd In figura 36.

% yi=conversia ejclohexilaminei
hi¥y ¥o=selecfivitatea pt. N-etilciclohexilaming

804 )

70

60

| Ly
50- \ . . 1
401 \\. /

30' X
20 i’/“’—“/ \!\
] Y;

2
10{ /7

0

1 2 3 4 5 ExpNe

Figura36. DETERMINAREA MAXIMULUI PT.
CONVERSIE SI SELECTIVITATE

Conclusii fn urma medelirii matematice:

a) Metoda de lucru aplicatd a permis selectarea clari a ca-
talizsateriler,. dovedind superioritatea catalisatorului
de Ni fayld de combinapia Ni+Cu,

b) S=a pus in evidenj{i efectul major al temperaturii ca
parametru principale. Acyiunea sa insd este neselectivil,

¢) Centinuarea studiului dupd programul factorial, pe linia
de cea mal mare pantd & permis decelarea posibilitdtilor
suplimentare de cregtere a performanjelors S=a obyinut
pentru conversie maxim la 75,2%, iar pentru selectivitate
29,6%.

d) Cele doud maxime nu se suprapun, deci tehnologud trebuie
84 decidd alegerea uneia sau altuie, yinfnd cont de toyi
factorii tehnico-economiciy,

oo
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e) Cea mal valeroasd conclusie a studiului efectuat,
este, ci formarea ciclohexanolului este strins legat
‘de reacyla principald, gi este impeosibil reduserea la
zero a conjfinutuluil sdu in predusul brut. Apare un
minim fn punctul experimentsl 1, dar acesta nu se su~
prapune nici cu maximul de cenversie nici cu maximul
de selectivitate.

£) analisza maximelor §i minimelor obfyinute obligd la ocone
cluzia c¥ acests performanye nu sint suficiente pentru
elaborarea unei tehnologii competitive; deaceea s-au
continuat cercetdirile asupra altor catalisatori, gi-
8ind in final optim gi pentru aceasti reacjie catali-
zatorul BA 24P,

Pe acest catalizater s-a elaborat tehnolcgia de obyinere

a N~etilciclohexilaminei, In 3 variante, dupd cum indicd

tabela 26+

Tabela 26, Variante tehnologice pentru obyinerea N=etil
ciclahexilaminei(alchilarea ciclchexilaminei)

Parametrii Varianta I. Varianta-II, Varianta III
propusi F&rd indep. Cu fndep. cu indep.FH
NH, din sis- KHy din g1 CHOH din’
toa reacts siZten reac, sist.react.
Temp.reactor’ 175 175 175
Presiune Dbari le le ‘le
Vitesa velumard u'l' So0e 5000 ‘5000,
Rapemol.etanol/CHA 0,85/1 o, 91 0,9/1
NE5/GEA 6/1 0,4/1 0,471
Conversis CHA % mel 55 65 65
convgrsia etanol % mol 72 70 70
Selectiv NECHA % nol 70 75 75
Raport NECHA/DECHA le/1 12/1 le/l
Raport NECHA/CHOH 15/1 8/1 lo/1

¢ i

CHA = ciclohexilamink T
NECHA = R-etil ciclohexilamini

DECHA = NN dietilciclchexi amini
CHOH = ciclohexanol .
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Performangele astfel stabilite permit deja producerea R-etil
ciclohexilaminei in condiyii econemice reniabile, dacd partea
de separare ar fi simpld. Dar din cauza formirii obligate a
ciclohexanolului, in relajie directd cu cencentrayia N-etil
ciclohexilaminei, separarea devine complicati §i obyinerea
unuil produs finit de minim 98,5%, competitiv, se realizeagzd
pe minim é coleans §i apelind la minim douX distildri azeotro-
pes Aceastd piedicd fnseamni o cregtere importants ‘a preyjului
de cost 91 scade simyitor performanta procedeuluis In general
separarea aminelor nu este 0 problemX simpli, pentrucd sint
substante comparabile cu alcoolil fn privinya proprietétiler
de vaporizare = condensare, avind in plas $i o sensibilitate
termici. Formeazd cu materiile prime §i cu apa de reacyie o
serie de azeotropi, pentru exemplificare se dau in tabela 27.

Tabela 27, Compoziyii azeotrope ale aminelor

compzz}ent congomnt T:mp. rfigrb. ?::g;. C?pom% Natura
- azeotr, n
TrietilaminX  Apd 89,5 1loo 75,8 90 lo omogen
Trietilamind ‘Etaneél 89,5 78,5 76,9 49 51 omogen
Propanol Apd 97,3 1loo 87,19 71,7 28,3 omogen
Etanol Butilaminid 78,3 77,8 82,2 49 51 omogem
Etil,butilamin¥ Ap# 111,2 1loo 87,5 56,4 43,6 omegen
Izobutanol Apd 107,8 1loo 89,6 66,2 33,8 eterogen
Butilamini Apd 575 mm 69 92,4 69 98,7 1,3 omogen
Dipropilamini Apid 109 loo 86° 79,3 20,6 eterogen
Tripropilamini Apd 156  lee 95 55,1 44,9 eterogen
Dibutilamind  Apd 159,6 loe 97 49,5 50,5 eterogen
Ciclohexanol Apd 161,1 1loo 98 46 54 eterogen
Ciclohexilamini Ap& ' ' 134,5 1loo 96,4 44,2 55,8 omogen

N=etilciclehexil.Apd 164 loo 96 51,8 48,2 etierogen

N-etilcicloljexil.Ciclohexanol
© 164 161,1 159 41 59 omogen

In cazul cencret al procedeului de obYinere a Nestilciclo-
hexilaminei prin alchilare cataliticd cu etanel a cikclo-
hexilaminel situayia compozifiei produsului brut gi a compo=
nentelor la flerbere se prezintd in tabela 28.
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Tabela 2& G-puigia prodnmxln:l brnt qi cuportarn

la vqporism

Punct de -

modfuif-::l. Oempenent ‘. fierbere
brut % gre ‘ r noggnl '
1 L
0,07 Hidrogen - 253
1,10 Amoniac - 33
2,91 Etilamini 16
7,67 ' Dietilaminik 5845
3,61 Trietilamini 89,5
- Azeotrop trietilamini - apl
90 + 1lo% 75,8
6,76 RBtanel neceavertit ‘ 78
- Azeotrep etanel - apd 95,6+4,48 78,2
18,7 Giclohexilamin¥ 134,5
11,33 ‘Ciclehexanel - 161,1
34,21  Feetilciclohexilamink 164
3 N,N dietilciclehexilamind 192
- Azeotrep NECHA - apd 51,8+48,2% 96
- Azeotrop ciclohexanol=apd 46+54% 98
- Aseotrop CHOH-NECHA 59+41% 159
9,57 Apa de reacyie’ loo

t

8¢ poate observa cX existd ‘11 cempenmenyi chimici fn
produsul brut, iar la fierbere existd 16 ceppenente

incluzind gi gazele ¢: %) NH ) care de fapt se desorb.

Pentru resolvarea ral;ionall & problemei de separare
s=-du elddborat sase variante de Separare, care se re-
dm.‘ in continuare In figurile 37,38,39,40,41 gi 42..

¢
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2

Fractiausoard Azeotrop NECHA

80°C . reacti CHOH-NECI r
lareactie la ?relucr.
ulter.

A
®

4
o
=| sau
§ Complect| & < 2 [reactie |«
° benzen § (Té g o
Produg g 3 g 3 o
Apala ‘S 5
brut o @ | epurare| & o 8
LB E (g |G
§ ] & 4
g £ 4
o
‘IJ__n T Rezidii la

incinerare

Figura 37 STUDIU DE SEPARARE LA SINTEZA .NECHA"
Varianta nr.1

Recuperare solvent }—g .

HF
B

—{ Distilare extractiva CHOH

Figura 38. STUDIU DE SEPARARE LA SINTEZA NECHA®
Varionta nr. 2.
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|_solvent

i

F@
0 i
i
-
L]

I
B

Solutie

—{Recuperare
LA

.I.l

Figura 39. STUDI DE SEPARARE LA SINTEZA NECHA®
Vorionte re.3.

Azeotrop ternar ]
a ﬁ-tfgnzen CHA la NECHA c_H?ri éo
etanot etilamine reqct‘|e pur SIE\HGA
. P
Complect| @ P
benzen/ & < g 5
PI’OdJSL g ; g § ——Coﬁ pOde la
brut o |Faza cpoasa _| S B o incinerare
& (la incinerare & * 8
N 3 o o
5 @ § 3
£ * 3 «
< a
L
L -[; LE Solvent cu |
impuritati

Figura 40. STUDIU DE SEPARARE LA SINTEZA _NECHA"
Varianta nr. 4.
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ugoard CHA la NECHA NECHA
r'ﬂmqh reactie 9% W% ]
3
& g <
3 2 ] 5
8 g g
w_\ [=] w
PRODUS__| g > %
BRUT z 4
3 a
8| |k
= @
(%]
% 2 3
CHOH
NECHA Rezidii la
prod. grei incinerare

Figura 41. STUDIU DE SEPARARE LA SINTEZA NECHA
VARIANTA Nr. 5

la valori-
icare

ractia usoal a 3
F dgc'gb a :%QL,I -E.,Ni::‘h Jﬁi’j
Produs é’p‘-'.}ﬂl?e % § % —g Fazd org.
br g 3 B gﬁ%
; 513

Extractie

— Anhidrizare cu benzen

-

— Recuperare subprod.usoare |—1

Figura 42. STUDIU DE SEPARARE LA SINTEZA,NECHA"
Varianta nr.6.
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Schemele elaberate se baseasd pe aplicarea uner principii

de ingimerie:

- folosirea la maxim a pesibilitéyiler eferite de

propristédyile cempenentiler

- recircularea cempenenyiler C, in ansamblu pentru sim=

plificare

- scoaterea cit mal repede posibil¥ a apei, fn wederea

reducerii censumului de energie termick,

= acceptarea uner limite de compromis fn calitatea
nmateriaslelor recirculate, © cencentrajie mai redusd

putind aduce simplificidri fn exploatare.

« alegerea unor dispezitive de contactare vaperi = li-
chid eficiente, pentru imbundtiyirea performangeler,

reducerea cheltuieliler.

Cemparajia criticl a variantelor elaberate, cenform tabelel

28, permite selecyia eptimului.

Tabela 28A Comparayia criticX a variantelor de separare i

alegerea optimului

v“}:?t‘ Avantaje Degzavantaje
1 - se recupereazd subprodusele = randament sep.
RECHA scilzut

ugeare

- utilaj clasic

= censum energe.favorabil
= operare simpld

2 - Se recupereazi comp,ugoare = operare preten-
; . 810.“
= utilaj clasic = Nlecesar recuperare
solvent
= randam.sep-NECHA bun = necesar min.6 cole.
3 = 80 recupereazi comp.ugoare = operare preten~
- utilaj clasio yicasd
- randamesep NECHA bun T vent onagtrere
- puritate corespunsitoare solvent «CH
= necesar min,6 ceol.
s = utilaj simplu, pufin numeres = opsrare pretenjioca
= consum energe. redus - x'uc:nr recupe.sol=
ven
= randam.sep .NECHA bun = pierderi solvent

gd cemp.ugeri
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Varianta Avantaje Dezavantaje
Nreo :
= ge recupereazid fracyia = necesitd vid
> ugoard - randam. sepe NECHA
- utilld puyin gi clasic bun, dar puritate
- 8e recupereazi NECHA redusd
6 - g recupereazi fracjia operare pretenyioasid

ugoard gi ciclehexanol
randame SepeNECHA bun
apa ca solvent

utilaje complicate
necesar 6 coloane
NECHA sub 99%

Intrucit primeaz& condijiile de calitate pentru produsul
finit, se consideri optimd varianta Nr. III.

Eficienya globald a pdryii de separare in varianta optimi
rezultd prin compararea repartifjiei tetoretice fn fluxul
tehnologic al componentelor produsului brut cu repartipia
reald obyinutd cu varianta de separare propusi, conform

figurii 43,
3L21% 34,21% produs
NECHA 3003% 5098 reciclu
produs CHA 117 gazela facla
CHOH 957 ape
Teoretica reciclu 342  rezidii
1419%
Etilugine A9,57% =
reciclu a % o,
rgoc?ig Etanol rec. V7% 342%
Hp.NH3 NNDECHA
desorbit lafacla  rezidi
NECHA | RecicluC2| Recicl Apd Rezidii
produs |puoo o 2| e 8% 201% 839
Etilamine gazela
Reald Etanol CHA facla
(randament 2'8%2 CZ';?/H
’ %
. — 0 3215% produs
termoliza 4956 reciclu
2219 g 3§§e lafacld
83 rezidii

Figura43. REPARTITIA TEHNOLOGICA A COMPONENTILOR PRODUSULUI BRUT.
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_Se remarcd dificultatea obsinorii uner perrortnn;o ridi-
cate, fapt ce cencurid la reducerea oficien;ei noostoi ,
tehnologii gi obligd la cdutarea altor solupii mai- dung.

3,10 Procedeu combinat de alchilare cataliticd dublid a
amoniacului cu etanel i ciclahexnnol.i#Ii pentru
obyinerea N-etil ciclohexilaminei gi precedeul ge-
neralizat.:

. Sub formi generalizatd procedeul permite e
multitudin. de combinatii peantru sinteze diverse de amie
ne secundare cu radicali diferiti, censtituind prin aceas-
ta o realizare de cencepyie g1 inginerie de nivel supe-
rier si original. Daul ebservajyii au conatituit impulsul
de plecare: buna aciivitate a catalizaterului BA 24 in
mai multe reacyii de alchilare cataliticd a amoniescului
sau aminplur142 $1 imposibilitatea reducerii la zero a
formirii ciclohexanolului in sinteza N-etilciclabexil=-
aninei., Un alt facter metor reprezinti perfermangele
tehnologice de obyinere a N=-etil ciclchexilaminei, care
se situcaz¥i sub nivelul cerut de o €icien}i ecenomicd
ridicat3de In moed obisnuit, clasic sinteza N=etilciclehexile
anminei se realizeasd in doud alchildri succesive: prima
datd alchilarea amoniacului cu ciclehexanel, apei alchila=
rea ciclohexilaminei cu etanol, dupi schema:

IS Mo

[it) + NH3 c—— E:E] * 520

NE, HNGH,CH,
(‘) + CHz=CH,=0H ——> (‘j + H,0

Ideea de bazi este comprimarea acester doud etape intr-una
singurd:
(03 HNCBch3

© + HO=CH,~CHy +NH; —> © + 2 KO0

Reduceres treptelor de realisare a .unei sintese erganice
aduce nul.roa-o avantaje, in primul rind asupra randamentu-
lui global » apoi indirect asupra consumurilor specifice;

o/
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a gabarituluil instalafiei, deci §i asupra efortului de in-
vestijiie=-

Sub formi generalizsatld reac{yia se poate scrie:

R 0H + R,CH + llll3 ——>R;RNH + 2 H?_O

Bchema inatalsyiel g1 a fluxului tehnologic pentru cazul ge~
neralisat este reprezentat In figura 44, ilenyionidm c# R,0H

2] nzaa pot fi alcooli C,=C. din seria alifaticd §i aliciclicH,
normall sau ramificayi, primari sau secundari. Se excepteazd
alcoolii teryiari.

./.

BUPT



Reciclu R2
RecicluR1 Produs

RIR2NH
Lo

RECICLU NH3

RECICLU R1 —e=
RECICLURZ —=f

RIOH —e

R20H —=

H2 proaspdt —=

E zxuu_.oomo&.llf

/ﬂl /_L'mmna._

4 finale

Apa

1.Vaporizator 5
2.Supraincalzitor

3.Reactor

4. Recuperator 6
S.Condensator

6.Separator

7 Sutlantd

8.Coloand recuperare NH3 12.Coloand recuperare R2
9.Coloana anhidrizare 13.Coloand separare produs
10.Separator faze :.s.%hm:. formare azeotrop
11.Coloana recuperare R1 15. Purja

Figura 44. PROCEDEUL ICPAO PENTRU SINTEZA AMINELOR SECUNDARE
CU RADICALI DIFERITI, PRIN ALCHILARE CATALITICA SIMULTANA,
DUBLA A AMONIACULUI
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Pe 1ingd amina secundard R,R,NH, in mod firesc se formeazil
sninele primare, secundare, tertiare Ry 91 B, ‘fn proporpii
variabile potrivit structurii lor, in fie¢are caz particular.
In wma folosirii hidrogenului in mare exces, a presiunii gi
raportulul molar adecvat fiecdrut cas particular, se remarcd
sciderea fnsemnatd a ponderii celorlalte reacyii secundare.
Faptul este explicabil gi prin concentrajia individuald re-
dusd a fiecdrul specimen in sistemul cemplex de reacgies.=-
Partea sintezd este analogd celul presentat la 3¢5e2e
sinteza diisobutilaminei, Fluxul de reactanyi constind din
amoniac proaspit, amonia¢ recirculat, hidrogen proasplt, hi=
drogen recirculat, RjOH} R20H proaspdt, precum §i fracjyia
Rl + R, reciroulat (conyinfnd alcooli neconvertii, aminele
g1 ceva api) se vaporiszeasdi fn curentul de hidrogen, in
schimbdtorul de cdldurd 1, apoi se suprafincilszesc la valoarea
temperaturii de intrare in reactorul 3. Acesta este un
reactor tip integral, izoterm, cu fascicol tubular, catalie
satorul BA 24P fn pat fix. Termostatarea se poate realiza cu
ulei mineral sau apd sub presiune. Fluxul gazos care piArd.
segte reactorul cedeasdi o parte din ensrgia lui termicid re=-
ciclului de hidrogen In schimbitorul de cXldurid 4, apoi este
rdcit fn condensatorul 5 $i condus in separatorul 6. De aici
faza gazoasdi se recirculd la reacyie cu suflanta 7, o cotil
parte fiind purja 15 Faza lichid# se trimite cu propria
presiune la coloana 8 care separd amoniacul lichid la cap,
apoi efluentul adu se alimenteaszsd tot cu propria presiune in
coloana 9, impreuni cu agentul aseotrop (de reguld bensen)
pentru indepirtarea apels In separatorul 9 se capteazd dis-
tilatul, faza apoasdi se trimite la epurare, faza organici
eate refluxul coloanei, Efluentul coloanei 9 se pompeazd la
coloana 11 care separd fracyia ugeard R, amine + alcool,
in vederea recirculiérii’s Colcana 12 separd in continuare
fracyla mai grea R, amine + alcool care este deasemenea re-
circulate. La nevolé aceste dou¥ coloane 11 gl 12 se pot su-
plimenta cu coloane auxiliare laterale, in vederea separiirii
unor amine Ry sauw/si R, eventual selicitate. Periodic, cotd
parte din reciclu Ry 91 R, =~ dacd se fmbogiijeste in amine
terfiare nevandabille - ge trimite la incinerare’s
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Coloana 13 separd la cap amina secundard Rlnzll ca pro=
ductie marfd, iar rezidiul Iml-ﬁ.:lad combustidbil gi
cantitatix redus, se trimite la mmrqr. ol recupers~

re de cildurke=" .
Schema este principiall, fntrucit erdinea epera~

tiiler, conexiunea coléanelor, eate determinat in fiecare

cas particular de preprietdijile reactanfiler le i
Rz’OR‘i"Pc’ntru dintesa Neetil cicloliexilaminei, de la care

.a=a generalisat acest precedeu, schems de¢.separare se
presint¥ fn figura &5.

1

ProdusJ
brut

Purja

NECHA
produs

RecicluC2 Apa la RecicluCé Rezidii
epurare RecicluCé

Figura45. SCHEMA DE SEPARARE A NECHA OBTINUTA PRIN
PROCEDEUL DE ALCHILARE COMBINATA,

t
\

JPotrivit schemel elanrlfo. se p“to realisa o separare

camplexi# g§i AificilX fn numai patru coloanes Acest lucru
¢ posibil prin rcnunl;mlyla'roéuporaroa ameniacului die
solvat sub. presiune in predusul brut, care nu trege de
3%. Trebuie subliniat © caracteristicd importantd a pro-
codoului de lintozl, 51 anume asigurarea necesarului de
ancnisc la ruc;io prin debitul de hidrogon recirculat,
al clrui ccn;inut de ameniac se urmiregte permanent 91 se
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complecteazl 1s neveie cu debitul de emoniac 1lichid proaspite
coloana 1 primegte produsul dbrut lichid cu propria preainno
i lucreasi la preaiuno atmosfericd, separind o fracyio ¢ 2
care conyine etanol nereacyionat, etilaminele, ap¥ i ameniac.
Acesta se recirculdi. Parte din amcniac se trimite la faclX,
prin respirajia coloanei din recipientul intermediar 2., Con-
diyia de funcyionare a coloanei: lipsd component C 2 in
efluentul de blaz.

In oontinuare celoana 3 sepsrd apa sub formi de azeetrep
cu benzen. In separatcamk 4 se separd condensul in cele doud
faze, benzenul se refluxeazi, parcurgind circuit inchis,
benzen #roaspdt se aduce periodic numal peantru compensarea
pierderilor. Fasa apoasi se mal supune uned réciri fn rici=
torul = separator 5 pentru scoaterea benzenulul eventual an=-
trenat gi care se adaugi la refluxul coloaneis Apa astfel
sirlcitd in benzen se poate epura complet pe cale biologicde
Bfluentul anhidrizat se alimenteazd mai departe in coloana 6,
care separi la cap fracjia C 6, conyinind ciclehexilamina gi
in funcyie de gradul de anhidrisare atins in coleana 3 poate
avea ciclehexanol gi N=etilciclehexilamin¥, Distilatul se
recirculd integral, sau la nevoie, mirind performanjele co=
loanel se separd o ciclohexilamini de 97-98% ca produs marfd.
Coloana 8 lucreazd la o presiune remanentd de 20 am Hg, si
primeste efluentul coloanei 6 La cap se gepari Ne etilciclo=
hexilamina purd, iar rezidiul final mai conyine N=etilcicloe
hexilamind, ciclehexanolul precum ®l1 produgil de termolizd
care se formeaz#d In operajia de distilare dealungul celor &4
coloane« In vederea rentabilizdiril mai avansate a procedeului
8se prevede recuperarea ciclohexanclului gi N=etilciclehexil-
aminei, prin divizarea fluxului de vaperi a refierbétorului
lo, condensarea cotei piéryi preluate fn rdcitorul 11, §i cap=-
tarea in recipientul 12, de unde se recirculd integral la
reacyies Randamentul total de recuperare a compenentelor C6 =
mai valoroase decit C 2 = atinge minim 7c¢%.
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Metoda se bazeazi pe. inversarsa puncteler de fier-
bere & ciclohexilaminei §i H-etilciclohex:llminu (con=
ponentele greu aeparab:llo) cu reducersa preliunii. Deter=
mindrile orectustc au dovodit dispariyia ageotropului si
ovolupin favorabil& a diferon;oi punctclor de fierbere cu
reducerea presiunii conform tabele; 29.

Tabola 29. Variayia tonperntur:l;l de fierbere cu presiunea

Presiunea Temperatura de fierbere 5 - Diferenyia de
nn Hg Neetilcicle-~ . Ciclahexanel . .tompo;s;url_

. hexilamindl )

loo 97,78 105,¥7 L7029
70 89,31 98, 05 8,74
50 80,98 90,63 9,65 -
20 62 73 . 11,0

Pe 1ingd o simplitate insemnatd §i efort de investigii
redus, schema de separare cenceputi aduce avantaje ener-
getice, avind censumuri relduac prin combinarea Jjudicigasi
a coloanelor gl folosirea rayienald a proprietdpiler cem=—
ponentelors Astfel din 4 celoane, doud (3 §i 8) funcyie-
neagd L&r¥ proinc&lzitqm, la alimentare, iar celoana 8
férd incdlzitor de refluxe Prin parametrii de funcpyienare
se asigurd pretenyii reduse fayd de abur, putind felesi la
1,3 51 8 abur residusl de 3 bari, iar la coloana 6 abur

de 6 bari presiune.

Procedeul ICPAO descris atit pentru objinerea N~etil
ciclehexilaminei, cit gi generalizat pentru ebjinerea ami-
nslor secundare Cl = C6 cu radicali diferiyi constdtule
© realisare calitativ Buperieard gi peate £1 basa unui
8rup universal de fabricare amine alifatice gi aliciclice

in condiyii economice rentabile si cu protectia tetalk a
mediului ambiant.-

361l Avanta]o tehnico-ecenomice ale grocectulor
ICPAD de sintesd a aminelor alifatice g1
aliciclice
“

t t i pentru sintesa aminelor ali-
fatice i aliciclice pfnk la C 6, primare, secundare, ter—
yiare sau cu radicali diferiyi, = prin reacyia de alchilare
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cataliticd & amoniacului respectiv a aminelor cu alcooli.
Conpinut de metale scumpe redus la circa S5eA fapd de cata-
lizaterii uzuali pe plan mondial; promotarea - stabilizarea
cu cebalt conferd o duratd de viagd superiocard tuturor mos=-
trelor stridine tewtate (Harshaw, Hlls, ICI). lietalele con-
yinute sint recuperabile din catalizaterul uzat, ceecace con-
tribuie la reducerea considerabild a cheltuielilor directe
legate de catalizatore

Parametrii tehnologici moderatl itit presiunea ¢ it gi tem=
peratura care au implicayiile mail mari asupra cheltuieliler
de exploatare 91 ale siguranjel -~ se situeazid fa procedeele
noastre sub valorile practicate ps plan mondial, cu ccas 50%

presiunea gi ccae. 2¢% temperatura (procesele Leonard, BASF,
Rh8ne = Poulenc, ICI lucreazd peste 2o bari gi peste 200%°C).

Conversia g1 selectivitatea realisatd nu depégegte valorile
fntflnite in literaturd, se situeasd la nivel mondial insi,
mai cu seami In privinga selectivitiyiie-

Ereduse secundare altele decit amine: nitrili, eteri, car-
bamn;i; aldehide, oligomeri oxigenayi 9i/sau azotaji, hi=
drocarburi sint practic lipsd, fenomen datorat in primul
rind procedeului nestru in care se folosegte un mare exces
de hidrogen g1 apel catalizaterului perfermante.

Sub acest aipect procedeul ICPAO este superior fajd de teate
procedeele aplicate la scarid industrial¥.

Simplificarea circuitulul de ameniac i asigurarea reglirii
rapide gi foarte precise a rapoertului melar amoniac/alcool
prin hidrogenul in exces mare recirculabe: In aceastd situayie
majoritatea ameniacului se circuld permanent sub formi ga=
zoasd in amestec cu hidregenul, debitarea de amoniac lichid
proaspiit se poate face numai in misura censumului, yinfnd
foarte ugor la nivel constant cenyinutul de amoniac in hi=
drogenul recirculats

Stabilitate in funciienare a instalapiileor dateritd excesului
mare de hidrogen care asigurd regim hidredinamic apropiat

de cel ideal, contribuie la amelierarea transferului termic
avind ceeficient de conductibilitatea termic# ridicatd gi

fn ultim¥ instantd efect de amortizare a perturbapiilers,
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Observapii oxperiw.entalo demonstreaz& o fnsemnatd estempa~
re a efectului impulsului perturbater con.rm rigurii &8s,
daci este present hidrogenul in exces.

INTENSITATE IMPULS
PERTURBATOR

RASPUNS

A~

TIMP

Figura 46. PERTURBATIA SI RASPUNSUL
IN PREZENTA HIDROGENULUI

Problemele de corosiupe reduge dateritd hidregenului si
in parte basicitéyii amineler, resultatul practic fiind
posibilitatea confecyianirii fn ansambly a instalapjiilear
din eyel carbon obignuite Lucriri experimentale ample
de coroziune s-au efectuat la nivel de laborater §i pilet
rermiyind stabilirea precis¥ a urmitearelor cenclusziis

- se exclud din tehnolegiile amineler metalele nefe-
reases cupru, aluminiun, zinc, staniu, magneziu sl aliajsle.

= ojelul carvon 3i teate mircile de ofeliri aliate
rezistd bine,.

= efectul cerosiv al mediiler testate creste cu teme
peratura §i in valoare absoluti la aceeagi temperaturd
eate mal mare in fazd 1ichid¥ decit in fazd de vapari.

= apa manifestd un efect corosiv sensibil diminuat
in presenys aminelor,

= viteza de coreziune acade sinr;itor in prezenga
hidrogenului, in furicyie de presiunea paryiald a hidro-

genului - cenform figurii 47; Apa frineaz# acest sfect,
dar nu f1 peate anihila,
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| VITEZA DE COROZIUNE
. (g/m?zi)
005 MPA- AMESTEC REACTIE
Eray MONOPROPILAMNA
Qo DIBA-AMESTEC REACTIE
DNZOBUTILAMINA

SBA-AMESTEC REACTIE
SECUNDAR BUTILAMINA

009 4
0
X
0,00704
Q00865 4
Q0060
Q0055
Q00504
MiBA
0045+ OL 37 LICHD
0,0040
00035
Q0030
400254
OLI7DIBA +
OL37MPA

0502 Q3 0508708 09N 2 3 45
PRESIUNE HIDROGEN NN SISTEM
(mmcol Hg)

Figura 47 VITEZA DE COROZIUNE A OTELULU CARBON OL37
LA FIERBEREA MEDIULU IN FUNCTIE DE PRESIU-
NEA HIDROGENULUI DIN SISTEM

Din considerente de ordin calitativ s=a previzut totusl fo=
loairea ojelurilor ugor aliate pentru refierbidtoarele coloanelor
de distilare numai, fiindcd astfel se asigurd redmcerea proce-
selor de termodegradare §i in paralel calitate superiocard pro-
duselor, egald cu cele similare de pe piaya mondiald.

Performanye fnalte de productivitates muncii

Batoritd ingineriei de ansaublu a procedeelor noastre, a sta=
bilitétil, pesibilitijilor de automatizsare. Pentru o instalapie
de pin& la. 5000 t/an capacitate, este suficient pe schimb un
numliv de 2«3 persoans de operare.

Pelivalenga instalatiei asigurd posibilitditl de fabricare in
campanii a peste 15 produse, ceeace inseamn¥ un fnalt nivel de
flexibilitate gi acemodare la nevoile economiei sau pieyii
interne §1 externe: Aceasti proprietate a tehnologiilor elabo-
rate, reduce aproape total factorul de risc al investifiei.
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Protecjia totald a mediului ambiant In ansamblu, toate procedeels
elaborate se pot declara nepoluantes Gasele de esapare a purje-
lor, de respirajie a coloanelor se ard integral la faclds
cantitativ f£iind redusee Apele reziduale provin din apa

de reactie, - care in toate schemele de separare rezultd

la w grad destul de avansat de epuizare in conpinut or—

ganis §i permite tratare biologiclis Residiile organice fina-

le cantitativ sint reduse 81 se denocivizeazid prin ardere
autoterm, cu pesibilitiditi de recuperare cildurds Nu se for—
meazd degeuri, siruri, alte subproduse ¢i singurul material
auxiliar folosit este benzenul, care parcurge circuit ine-

chis, la distilarea aseotropidl a apei.

3412 Contribupii la elucidarea mecanismului de reacpie

In principiu, reactia de alchilarea catalitici a
amoniaculul cu alcooll poate decurge prin mai multe cii,
aga cum aratd ipotezele postulate pindi £n present, si des-
crise la cape 2+3%¢ Intre-un proces catalitic rolul primer—
dial al catalisaterului se concretizeasi in sciderea ener-
glei de activare a reacylei, ceeace e posibil numai prin
nodificarea mecanismulul fat# de reacyia necatalizatii.
Apare deci logic, ci in funcyie de natura catalizateru-
lui pot exista in realitate diferite mecanisme de reacyles
La analiza dateler cunescute pini in .prozint, s-a putut
remarca citeva argumente in favearea mecanismului de ale-
chilare catalitici prin dehidregenare ca treapti interme-
diarde. Stiind c& dehidrogenarea alcoolilor peate avea loc
i in prezenta hidrogonuln:la » fapt paradoxal la prima ve=-
dere, s-a wurmirit experimental comportarea alcoolilor bu=
tilici primari, secundari gi teryiari pe catalisaterul
BA 24P cenceput i aplicat pentru sintesa aminelor prin
reacyia de alchilare cataliticd cu alcooli al amoniaculuie.
In condiyil tehnelogice practic idontico, s—au obyinut re-
zultatele prezentate fn tabéla 30,
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Tabela 30, Transfermarea butanoliler pe catalisaterul
’ BA24P in reacyia de alchilare a amoniacului

: ,‘!omp’; Press Raport _iitosﬁ Conversia
Aléeclud regctor bari m;/nc’. velume % mol
C _h~1  amine
Normal butanel .
(1-hidroxibutan) 190 lo 15/1 5000 88
Secundar butanol |
(sohidrexibutan) 19¢ 1o 1o/l Soee 75
%z:gutmoi 2
l=hidrox me=
11 prep ms 190 1o 6/1 5000 98
(Trinet i1oarbinel)
e Car
1 ﬁidroxi,l 1,1 190 le 1571 5000 0

trimetil metan)

4

Apare evident sciderea gradului de transformare In seria
alcoel primar -~ secundar = teryiar; lar marea discrepanyi
dintre conversilile obyinute pe alcool secundar gi conversia
zero pe alcoolul terfiar nu se poate explica numal daci se
admite mecanismul de reacyie piin intermediar aldehidi,
adicd dchidr‘ogenarh

Intreadevir, deshidratarea alceolului teryiar la isobutend
se poate imagina ugor, dar dehidrogensrea la compus carbo=-
nilic este impesibild cu péstrarea concemitentd a scheletu=-
lui de carbens Deci aceastd situafie reprezintd o dovadd
certd pentru mecanism de alchilare pe catalizatorul BA24P,
prin intermediar aldehid¥, respectiv cetonii = adici dehi=-
drogenares Este interesant de remarcat fn continuare $i ine-
fluenya structurii asupra reactivitdyii fn cazml celor doi
alcooli butilici primari: normal dbutanel gi izebutanel, cu
cenversii de 88 respectiv 98% molare Scheletul izomeriszat al
izobutanolului cenferd structurd msi ceompacts, intervenind
favorabil in procesele fizice ale catalizei; iar labilizarea
funcyiunii hidrexil permite decurgerea mai ugear® a etapei
de dehidrogenare.
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0 deficientd a mecanismului prin dehidrogenare
-constdtuie faptul ci nu este explicabil formarea hi-
drocarburilor produse secundare decelate in lucriirile
fntreprinse. O analizd mal aprofundati a ansamblului
de roic-i;ii fnsi ne poate conduce la soluyis acestei
problemes Se poate pune fntrebares, dacd formares hi-
drocarburilor este legat obligater de alcoel sau. jot
Juca rolul de gensrator de hidrocarburi chiar aminele
formate fn reacyiee Unele fapte experimentale permit
afirmarea ci §i aminele pet forma hidrecarburisAstfel
studii de temodgsorb;:lo a butilaminei pe laorti acisi
au aritat fermarea butilenei, dibutilaminel 5. Desami~
narea a fost doveditd gi fn lumea viokprin proces en=
gimatic formindu=se exclusiv oletino o In catalisa
eterogeni factorul principal care concurd la desamina-
re este bazicitatea aminelor, avind rol determinant
in interacyiunea cu suprafapa catalintoruluil a4 sdi=
nele sint rejinute £n funcyie de structura lor, inten=
sitatea de adsorbyie scdzind cu remificayia catenesi,
fn ordinea normal butilamini > secs butilamink >
ter; butilamini. “8% In acelag timp, existd i pe ca=
talisatorl centri cu eciditate variabild, de unde re-
zultd o adsorbyle diferenyiafs pentru am:!.xmo]"‘9
Aceastid situajle favorizeazd distribuyia peunifermi a
timpului de reyinere pe catalizater i permite genera-
rea reacjyiilcr de dezaminare, Constatdrile experimen=
tale privind eveluyia formirii hidrecarburiler repre-
sintd argumente in favearea schemei propuse, in sensul
cd dezaminarea incepe la temperaturi mai ridicate decit
optimele tehnolegice, In cendiyil c¢ind cencentrajia
aninelor fermate este maximi gi este posibild reacyia
de dezaminare

R - CH, = OH, = NH, ~—— RCH = OH, + NEy

Olefina format¥, de obicei se satureazi fn presenya
hidrogenului §i se desoarbe ca hidrecarburd saturatd:
RlDCHI-OHZ'*Hz-——€>R-082-cﬂ3
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Pentru l#murirea uner detalii, s-a intreprins un studiu ex-
perimental asupra coppertirii N,N dietilciclohexilaminei sub
efectul temperaturii ge divarsi catalizateri, fn atmosferk
de azot sau hidregen. 29,150 5_g Jucrat in fasd gagzoasd,
flux continuu, domeniu de temperaturd 20-500°C, ;presiunea
intre 500 gi leoo mm Hge Controlul analitic s=a efectuat prin
cromatografie In fazd gazoasd. Instalajia a fost analogd celei
prezentate in figura 20. Catalizatorii felosiyi au fest:
Ni/alwmins, Cu=Al, Ni/c,irbu;ia,_gctiv. Co/cérbune activ, Co/
aluminid, Ni+Ge/alumini, cremit de cupru, Ni/alumini alcali=
nizatd, fragmente de sticld boresilicate.

Principalele ceoncluzii: .
' = confirmat rolul suprafeyel specifice a catalizateriler
in activitatea ler,

- pragul de apari;ie a h:ldmcu‘burilor se situeaszid in
medie la 200 G. reducerea timpului de contact duce la
sciderea mal rapidi a formdrii hidrecarburilor decit
a conversiei.

- prepanderente sint reacyiile de dezalchilare la azot
rezulj:tnd Neetilciclchexilamina s:l ciclehexilamina,

- riapm&tearo pentru dezaminare uto basicitates ami=
nelorj fapt devedit de utilizarea unui catalizater al-
calinizat, cfnd nu are loc dezaminare notabille

Tinfnd cent de relayille energetice ale lesétur:.lor din
melecula studigtd: C=0 = 80,53 CH = 98,2 3 C=N= 55,83 gi
NeH = 92,2 hcal/mol:l}l; se mterpretoasi mai uger procesul
de transfermare:

N(CHg)5 ?jzus

+ ‘112 —nnd, ‘\/‘ * cliz’-t::!l3

(e 850, /‘Ez
LJ) 4.232._§,Lv) +zzm5-m§
'(czxs)a P
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Se rup preforbn#;il'lcgltuiflo 0= dintre catena ali=
faticld g1 azet. DQZlminirei; adicl ruperes -legdturii
O«ff dintre ‘ciclul ciclchexanuluvi gi azer su lec mai

" dificile Teste paralele pe umpluturd de sticld au de-
vedit pesibilitatea desaminirii pe cale termic, la
temperaturi mai ridicares In ansamblu, astfel avem da-
te suficiente s& pledim péntru mecanismul alchildrii
prin intermediar carbenilic, prin dehidrogenarea alcoo=
1ilor; ipotesza complémentard deveditd experimental,
{ntregeste tabléul acestor reacyii gi explicd fermares
hidrecarburilers O dovadd fn favoarea acestui mecanism
poate saduce surlimentar, eobservayia de la cap. 38942
potrivit céreis, fn reacjyia de alchilare a ciclehexilamw
minei cu etanel, prezenta apeil in fluxul de reactanyi
nu reprezintd parametrty semnificative Daci reacyia ar
decurge prin deshidratares directi a etanolului, apa
prezentd nu ar £i lipsitd de irnfluenyd asupra mersului
reacltieis

3elede Ccntribugii la elucidarea uner precese secundare

insogitoare ale reacyiilor de alchilare catalitici
a ameniacului

Pentru tehnolog reacyiile, precum §i fenemenele
fizico=chimice ce insoyesc reacyiile de alchilare catalitioll
a amoniacului, apoi predusgii pin¥ la utilisarea lor sint
de egald iqportungg, fntrucit definesc gi ele gradul de efi-
cienyd, competitivitateas In cadrul capitelului 24 8=l
descris principalele reactii secundare semnalate pind &n
prezent} complectind aici cu unele date suplimentare noi.

Reactia de duble schimb dintre amin¥ si alceel

8-a pus in evidentd la studiul experimental al alchilirii
ciclohexilaminei cu etanol, decurgerea acestei reacyii,
favorizat de temperaturd mai ridicatd:

L vy
L\,) + HO--cnz-OE3 — E:E) + 12H-0H2-035

aceastd reacyie nesemnalatd, explick o cale prin care se
formeasd ciclehexanelul in procesul studiat gi care nu
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se poate exclude total din sistem, ericare ar f£i combinajis
parametrilor tehnolegici pe catalizatorul BA24P, Menpionip
cealaltd cale prin dezaminarea ciclohexilaminei la ciclohexeni
g1 hidratarea cataliticid a acestela cu apa eximtentd in sistems

Fermarea de depozite selide in unsle instalajil de amine

se datoreezi existenpel diverselor cembinayii sle aminelor

cu bilexidul de garbon. La acest ferocmen uneori pot concura gi
hidrafi de amine, Biaxidul de carben in general provine din
atmesferd. Aparifjia uner depezite g§i fn situafia inertisiérilor
centrolate riguros, = confor'." ipetezei formulate cu ocazia
lucririlor noaatre, este datorit¥ fenemenelor de hidrogenoliziés
Se-a pus in evidenyi# fermarea hidrocarburiler gi in unele si=
tuayii de perturbiri impertante fn regimul de functionare a
reactorulul s=-a giisit in compeziyia efluentului i1 menoxidul
de carben. Acesta, dupd reacyia cuneoscutd de cenvertire cu
vaperi de ap#, reacyle ce peate avea loc pe catalimatorii de
alchilare a ameniaculul, se transform# fn CO,.

Mai departe urmeazid reacfia ca aminele cind rezultd carbenayi,
carbamayi, bicarbenayi soligi, Pentru prevenirea acestul eve-
niment, este necesar gi suficient urmirirea permanentd a cen=
tinutulul de hidrecarburi fn fluxul gazos recirculat, purja=
res la neveie, dar in special centrolul riguros al funcyienXrii
reactorulul fn limitele admise.~

Relul hidregenului in exces la precedsele ICFAO 15‘?.

Procedeele de alchilare catalitici a ameniascului cu=
nescute lucreazi cu cantitdiyi mici de hidregen, de erdinul
rapoarteler Ho/8lcool = 0,5 = 5/1. Procedeele ICPAO aplicd
hidrogen in mare exces in domeniul 30=90/1, ceeace inseamni
¢ schimbare radicald cantitativd gi calitativde Prin analegie
cu reactiile catalitice omegene in fazd lichidd, se peate
afiras cd procedeele ICFAO decurg fn mediu de hidregen, ca
"golvent" gazes. Apar In wrma acesteia o serie de efecte gi
avantaje pezitive, principalele f£iind urmitoarele:
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a) Menjinerea activitiifii catalisaterului

Una din principalele cauxs de degactivare la cata-
lisaterii aplicayi In sinieze zminslor este Jezactivarea
metaleler prin exidare, prin dizelvare, cemplexare §i
scoatere din oatali:atcr. Cantitatoa mare de hidregen,
inigial folosita pentiru asiguraroa vaparisérii perfecte a
reactanfilor $i a unui regim hidrodinamic amelierat fayll
de procedeele aplicate, pin¥ fn prezent, are. gl efect de
menjinere a activit¥yii catalisaterului prin menjineres
st&rii reduse active e metalelors O frumoasidi cenfirmare
teoreticd aduce ulterior la 8 ani diferenyd o lucrare
& lui A, Baiker in care se reporteasl dovedirea reac-
tiei de nitrurare a cataliszaterilor de Cu, Ce, Ni in
prezenya ameniacului §i relul inhibiter al hidregenuluie.
In tehnolegiile elaberate la ICPAO, concentrayia ridie
catd a hidrogenului fmpiedicd reacyia .de nitrurare, 91
dupd cum dovedesc fapiele experimentale fmpreuni cu cele
industrisle, = reugegte s centracareze aceastd cencen=
tragie dlametrul cinetic mai mic al amoriscului staebilis
fn lucrdri pe catalizatorii zeolitici mederni>o%,

b) ImbunXtdfirea proceselor de trensfer pri& regie
amul de curgere aproepiat de cel idcal tip "piston"; exclu=
derea gradientilcr de cencentratie. Prin viscozitates
micl g4 cenductibilitéiyii termice ridicate se ameliereasi
regirul termic global, se reduce aproape la zere sradion-
tul ternio. In atelas timp se ameliereasd distribupia
timpiler de stayjionare, rezultatul f£iind o selectivitate
nal bund. Se esigzurd vaperisars perfectd, stare de gaz &
reactanyilor fér¥ cendensiri pe catalizator, §i se redu=
Cce substantial amoniacul vehiculat sudb formd lichidi;
putindu=se centrola direct rapertul melar NH5/alcool prin
cenyinutul de amoniac al hidregenului recirculate

c) éﬁfpt inhibiter de coroziune qi amneliorare a
culerii produselor :

9-a demenstirat experimental efectul pezitiv
asupra procesului de coroziune, conform figurii 47, Dea=-
semenea observayii practice deovedesc ci predusul eobyinnt
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fn condiyii cind este present masiv hidrogenul este de
culoars deschisi, proprietate avantajoasi in toate proble-
nele de desfacere.

d) Restringerea uner reacyii secundare In primul rind
cele de dehidrogenare sint frinate: nu s-au decelat aldehide,

cetone, nitrili in produsul brut. Faptul, ¢4 nu au loc masiv
reactii de hidrogenoliszi, se datoreste regimului tehnelogic

blind e temperaturd sclzutd relativ - gi efectului specifioc
al presiunii paryiale mari al hidregenuluil care are reol in=-

hibiter.
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& CONCLUZII GENERALE

Lucrarea reprezintd o sintesi & contribufgiel
autoruluil la realisarea ;rogramului de fabricajie in=-
ternd s intermediariler aminici din seria alifatick
si fn parte aliciclici, censecinya directd f£iind ca=
racterul puternic aplicativ gi desveltarea cu preci=
dere in ampluro. Aprefundarea: teoretici insojegte
velumul mare de lucrlri. in misura necesitiijiler ime -
puse de scepul final, Studiile teoretice gi lucrkrile
experimentale efectuate canduc la urmitoarele cendlusiis

a) Analiza criticd a literaturii din demenin, a
procedeelor cunoscute pin# in present, in strinsd ceo-
relatie cu condijiile noastre tehnico-ecenomice consti-
tuie baza jalondrii strategiei generale 4®-cencepyie a
cercetdrii gi procedeelor elaborate in cadrul Iastitu-
tulul de Cercetiri pentru Produse Auxiliare Organice
(ICPAO) din Mediage=-

~

b) S-a efectuat ¢ ansliz¥ termodinamicd a siste-
mului de reactii formulate ca probabile £n procedeul de
obyinere a aminelor alifatice aliciclice prin alchilarea
catalitici s ameniacului cu alcoeli. Calculele termedi-
namice, termochimice §i cele privind composiyia la echi=-
libru au demeonstrat efecte termice moderate = prin
aceasta simplificarea unei probleme a tehnicii reactoa-
relor = ; §i rolul temperaturii ca parametru impertant
in selectivitatea procesului, S-a pus in evidentd reolul
presiunii fn restringerea reacyiilor secundare nedorite,
stabilind profit tehnologic maxim fn domenii de presiuni
reduse: intre l-2¢ bari. Din analisa compesiyiei la echi-
libru a reiegit inoportunitatea conducerii sistemului

la starea de echilibru, gi avantajul apliclrii unui flux
tehnologic continuue

¢) Corelarea resultatelor calculului cemposiyiei
la echilibru cu rayionamente de ordin structural a dus
la presupunerea, apoi dovada experimgntali a fmpiediciérii
sterice a formiirii triizobutilaminei, fapt important $n
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cencepltia i realizares performant¥ a tehnelegiei de ebyinere
a diizebutilaminei,

d) Lucrarea eferd un medel de gindire gi procedurd la
selecylia catalizaterilor petentiall pentru procedeul de al=
chilare a ameniacului prin excludere gi analegii toerético -
practice, rezultind in final un catalisator conpyinfind Ni gi
Co pe alumin¥, la concentrajiil apreximativ pe Jjumitatea celor
uzuale, care s-a dovedit aplicabil iIn tot demeniul aminelor
pind la C 6 si eate superior din toate punctele de vedere
nostrelor testate de la firmele Huls, Hochst, Harshaw. Re=
zultatele s=au confirmat fn instalajie industriallie

e) S=au urmdrit caracteristicile catalizatorilor tes=—
tapi fn reacyia de alchilare; atit in stare proaspitd ini-
tiald cit §i dealungul exploatdrii, stabilind cerelafii ime
portante intre activitate, selectivitate §i proprietdyile
catalizaterilors Acestea pot servi pentru cemtrelul prepardrii,
precum $i pentru ameliorarea catalizaterilor, sau elaberarea
de noi tipuri pni pcrfornantob?

£) A fost conceputsd 81 cenfectionatsi o instalajie de
laberater in flux continuu, fazi gaszeasd pentru studiul
preliminar al catalizatoriler de alchilare a amoniacului gi
pentru studiul reacyiei inverse de descompunere a aminelore
S-au testat peaste 3o de catalizatori, efectufnd e preselecyie
in vederea pilotirii; In comditil de operativitate §i preci-
zie ridicati.

g) A fost construit pe baga dateler teoretice gi ex~
perimentale o instalayie pilot, eferind condiyii de lucru
sub presiune, pe o'plajé largd de temperaturd, debite $i ra=
port molar dintre reactanyi, cu recircularea unor componente
gazoase sdu lichidee Ansamblul de lucriéri efectuate & per—
mis testarea cataligatorilor preselectayil la nivel de labo-
rator, Imbundtdyind catalizatorul iniyial de Ni/alumini,
ajungind fn final la catalizaterul optim Ni+Co/alumini gi
stabilind cadrul general al tehnologiei de obyinere a ami~
nelor alifatice i aliciclice.
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‘h) Aplicind metedd matematicd in studiul expe-
rimental al reacyiei de alchilare cataliticd a ciclehexil-
aninei cuebanol s-—a stabilit semnificayia parametriler
independenyi, s-a elaborat model liniar pentru ¢onversie
81 selectivitate, apoi desvoltfnd investigirile In pre=
funzime pe linia de cea mai mare pantd s—-au obyinut mede-
le liniare ma:l precise pentru cemversie, aeloctivitnto gi
aolectivitat. surlimentard ca rapert produs menoalchilat/
produs dialchilate Cel mai important rezultat cemstituie
domonstraroa imposibilit&;ii reducerii la sereo a ciclo=
hoxmolulni produs secundare

1) Problema ciclehexanolului a impulsionat o
noud conceplie tehnologicid, ceeace a dus la elaborarea
procedeulul de alchilare simultand dubldd a smoniacului ca
ciclehexanol §i etanol, In vederea obfinerii Ne etil ci=
clohexilaminei, = procedeu care s=a dovedit generalisa~-
bil pentru sinteza aminelor secundare cu radicali diferiyi,
prin aceasta posedind o tehnologie practic universali, mo=
dern¥ fn domeniul aminelor alifatice gi wliciclice pink la
Cé6e

J) 4Aspectele separdrii cempenenyilor din predao=
sul brut s—-au tratat la egald importanfd ocu cele de sin-
tezd; confecfionind utilaje de nivel asuperier pentru ve-
rificarea experimental¥ a schemelor elaberate; cunescind
dificultdyile caracteristice ale acester sistems cu amine,
alcooli, apd, amoniac. S=au verificat gi corectat o serie
de composiyiil aszeotrope, s=au determinat azeetrepi noi
nesemnalayi In literatm:l; iar schmmele de separare sint
competitive pe plan mendial in privinya ceasumurilor ener—
getice g1 a calitdyii preduselors Teate aminele obyinute
se situiaz¥ in domeniul de puritate 98-99,9%.

k) Prin studiul alchildrii catalitice fn seria
butanolilor izemeri s-a putut aduce devada experimentald a
mecanismului de reacyie prin dehidrogenare drept treaptd
intermediard. Concemitent s-au reliefat influenga struc-
turii asupra reactivitdiyii,
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1) S<a elaberat ipetesd noulk privind mecanismul fer-
mirii hidrecarburil-r; prin reacyia de desaninare a ami=
nelor fermate, cind resultid amoniac sau amin& i hidro_
carburd, de reguld saturatd, £iind prezent hidrogenuls S-a
evidentiat pe cale experiméntal& efectul major al tempera-
turii in aceastd reacyie de dezaminare, precum g1 posibie
1itateéydecursorii ei atit pe cale de activare cataliticd
cit g1 termicd la temperaturd mai ridicatéi. 8tabilit pragul
de temperaturd pentru aceastd reacyiee

m) In studinl reacyieil de alchilare cataliticd a ami=
nelor primare cu alcooll s-a gisit existenya reacyiel de
dublu schimb intre reactanyi cind rezultd un ncu alcool gi
o noud amind primarde Reacyia nu a fost semnalatd in 1i=
teraturds

n) Studiul descempunerii catalitice a aminelor a
demonstrat rolul bazicitdfii lor fn interacyiunea cu ca=
talizatorul, complectind prin aceasta argumentele pentru
etapa limitativd de vitezd de reacyie, care este desorbyia
aminelor formate de pe catalizatar.

o) In total s-au elaborat 15 procedee sau variante
de sintezd pentru amine alifatice, aliciclice primare,
secundare, teryiare, respectiv secundare cu radicali dife-
rigl; toate protejate prin brevete RSR3 In parte gi siridine
81 aplicate sau In perspectiva aplicédrii pe platforma chi-
micd RmeVilceas Procedeele ICPAO se caracterizeasd prin
flux centinuun, fazd gaszoasd, aplicarea unuil mare exces de
-hidrqgen, reactoarele f£iind de tip integral, izoterm.

p).Avantajé ale procedeelor ICPAC fatd de procedeesle
aplicate pe plan mendial: '

- catalizater general aplicabil, centinut redus de
metale, recuperabile dupd inactivare,

= parametrii tehnologici mai scdzuyi

- conversii, selectivitdyl egale sau mai bune

- datoritd hidrogenulul In exces durati de exploatare
miritd de 5=1lo0 ori a cataligsaterului, reducerea
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aproape tetald a preduseler secundsre, stabilitate
ridicatd a instalayiiler, practic lipsi de corosiune,
simplificarea circuitulul de amoniac, pol%valon;a in-
stalayiei, preductivitate ridicatd §i excluderea te=—
tald a poludrii mediului ambiant.

- excluderea cuptoarelor supraincilzitoare cu flaclird
deschisd.

r) Colateral cu studiile de concepyie propria-~
gise s-an rezolvat o serie de aspecte privind coreziunes,
stabilind rolul inhibitor al sminelor i mal cu seamll a
hidrogenuluis S=a pus In evidenyd efectul negativ al
apel ca agent de frinare a efecteler imhibitoare ale
aminelor 81 hidrogenului,. ﬁ@n gésit ¢ dependenjd loga=
ritmicd intre efectul hidrogenului s$i a presiunii sale
paryiald din sistem. Lycririle efectuate aratd ci fn
aceleagl cendipii viteza de corosiune este mai mare fn
fazd lichidd decit fn fazld de vaporis Pe aceste base
concrete s=a selectionat materialul de construcjie pentru
instalagia industriald, = drapt ofelul carben obignuit,
cu efecte marl in reducerea investijiei.

8) Aplicarea dndustriald a procedeeler olabera-
te a confirmat justeyea concepyiel teoretice gi experimen-
tale, reproducfnd rezultatele stabilite atit fn sintezk
cit gi separare; demonstrind o fiabilitate gi sigurand
deosebits a procedeelor ICPAO. Realizarea pregramului
de intermediari aminici pe platforma RmeVilcea denosd un
inalt grad de integrare §i valorificare superiearsi, cen=
fera figurii 48; ocu aceasta devenind cel mai important
grup de amine din jard 9i potenyial exportateri de predu~
8e, licenyd, instalayii, catalizateri,
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