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INTRODUCERE

Procedeele de fabricare a acrilonitrilului, atft cele
care pornesc de la propilen¥ amoniac gi aer / 1 - 14 /, cit gi cele
care introduc grupa nitril prin aditia acidului cianhidric la dife-
riti compugi / 15 - %2 /, implick, fn majoritate, separarea acrilo-
nitrilului din soluiii apoase diluate gi acide, provenite de la fa-

za de absorbjie a gazelor de sintezX, solutii care coniin in medie \/\

2% acrilonitril, 0,25% cianhidrine, In general acetaldehidcianhidri

n¥ si acetoncianhidrin¥, exprimate In ion cian, gi alfi produgi.Pro-}"

cedeul aplicat pentru separarea produgilor de reacfie din apele de /
absorbiie, const¥ in antrenarea acestora cu abur in coloane de an-
trenare cu rectificare, urmat¥ de fraciionarea produsului brut ob-
t{inut, Prin acest procedeu nu se realizeazX Insi o separare avansa-
t3% a acetaldehidcianhidrinei gi acetoncianhidrinei din apele de ab-
sorbtie, deoarece aceste cianhidrine, produgi greu volatili dar ins-
tabili, suferX un proces chimic reversibil de descompunere in zonele
inferioare ale coloanelor,unde temperatura este mai ridicati,in pro-
dugi ugor volatili, acidul cianhidric gi componentul carbonilic res-
pectiv, gi reformare In zonele superioare, unde temperatura este mai
coborfté, proces chimic care este antagonist procesului fizic de se-
paraere prin rectificare / 33, 34 /. Ca urmare apele reziduale de an-
trenare con{in, pe 1ingl produgi secundari gi acrilonitril incomplet
separati, o cantitate relativ mare de acetaldehidcianhidrin¥ gi ace-
toncianhidrin¥, tn medie 0,1%% exprimate In ion de CN~. Din causga
dilutiei relativ mare, degi exist¥ preocupare pentru recuperarea
cianhidrinelor, aceste ape residuale foarte nocive, sint, in general,
epurate termic sau chimic fmpreunX cu alte reziduuri cu continut de
cianhidrine rezultate la fractionarea produsului brut.

Din cele arktate reiese cX recuperarea gi valorifica-
rea acetaldehidcianhidrinei gi acetoncianhidrinei din apele rezidua-
le,problemX care face obiectul acestei lucr*ri, este legati de sepa-
rarea acestor cianhidrine incomplet realizatX prin procedeele de dis-
tilare adoptate, datorit¥ intervenjiei echilibrului eliminare - adi-
- tie a acidului cianhidriec la componentul carbonilic respectiv. Ca
urmare, s-a studiat gi stabilit cinetica reactiilor de adijie a aci-
dului cianhidrie la aldehida aceticX gi acetonX In fazX gazoasX,in
domeniul de presiune aplicat® fn coloanele de distilare,precum gi
cinetica gi mecanismele reactiilor de eliminare la acetaldehidcian-
hidrina gi acetoncianhidrina fn medii apoase neutre gi acide. In
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ceea ce privegte separarea avansat% a acetaldehidcianhidrinei din ape-
le reziduele prin procese de distilare continu¥,interventia reactiei
de reformare a acesteia tn faz¥ gazoas¥, implicX realizarea unor vite-
ze relativ mari de vaporizare gi respectiv de separare a fazei dg va=-
pori de faza lichidX. Aceasta s-a realizat,in mare m%sur¥,prin vapo-
rizare adiabati, respectiv prin procedeele / 35, 36 / gi aparatele

/ 37, %8 / de "supraincilzire - expandare - condensare" elaborate gi
totodat¥ experimentate (la scari pilot gi industrial) fn vederea apli-
cirii lor gi la separarea altor amestecuri lichide / 39 - 42 /.Proce-
deele elaborate permit de asemenea, ca urmare a procesului de supra-
fnc¥lzire a apelor reziduale,descompunerea rapid¥ a cianhidrinelor gi,
prin rXcirea fazei de vapori expandate,separarea gi respectiv recupe-
rarea lor intr-un condensat apos. Pentru valorificarea cianhidrinelor
recuperate s-a elaborat gi experimentat, la scar¥ pilot semiindustrial
un procedeu de scindare alcalinX a acestora, fIn condensatul apos ob-
tinut la distilare,gi separare a componentelor carbonilice prin antre-
nare concomitentX cu abur / 43 /. In acest caz solujia de cianur¥ de
sodiu rezultat¥ ea reziduu de antrenare are un continut foarte redus
de produgi organiei gi poate fi utilizatX ca atare,de exemplu la fa-
bricarea clorurii de cianuril, sau la generarea acidului cianhidric.
Totodat¥, In vederea obfinerii unor randamente maxime de recuperare

a componentelor de scindare alcalinX, s-a studiat gi stabilit cineti-
ca gi mecanismele reactiilor de eliminare la acetaldehidecianhidrina

gl acetoncianhidrina fn mediu apos alcalinizat cu hidroxid de sodiu

gi respectiv, cinetica reactiilor succesive de eliminare gi conden-
sare aldolicX determinate de acest mediu.
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1. DATE SEMNIFICATIVE DE LITERATURA
1.1. Reactiile asociate aditie - eliminare ale acidului

dr a deriva ar ilicj.

Aditia acidului cianhidric la aldehide gi cetone este o
reactie reversibilX ducind la un echilibru / 44 / :

K N
>c=o+ﬂcu——> CN

~ /] -
OH
(I)

Primele studii au fost f¥cute de Lapworth, care consta-
ts c¥ reactia se accelereazX prin adXugare de baze sau s¥ruri de a-
cizi slabi gi se Iincetinegte prin ad¥ugare de acizi. Din aceste date
rezgultd tn primul rfnd cX¥ acidul cianhidric nu se adijioneaz® sub for-
mE de moleculX. DacK ionii H' gi CN~ s-ar adijiona simultan,reactia
ar fi trimolecularX, viteza ei ar depinde de concentratia a doi ioni
gi nu s-ar modifica la ad%¥ugarea unor cantitX¥i{i mici de baze sau s&-
ruri, Deoarece cregterea concentratiei ionilor H' duce la micgorarea
vitezei de formare a cianhidrinelor, este evident c¢¥ ionii ' nu par-
ticip® la etapa lent¥ a reactiei. La aceast¥ etapX particip% ionii
CN~ deoarece la cregterea concentratiei acestora, viteza de formare
a cianhidrinelor cregte(ad¥ugarea de baze deplaseazi¥ wechilibrul (I)
spre dreapta) / 44 /. Actualmente este unanim recunoscut mecanismul
nucleofil de aditie / 44 - 50 /. Aditia foarte lentX a acidului cian-
hidric la aldehide gi cetone fn mediu anhidru, este atribuitX de ase-
menea mecanismului nucleofil gi gradului de disociere foarte mic n
ioni al acidului cianhidrie / 51 - 56 /.

In ceea ce privegte reversibilitatea reactiei de adi-
tie a acidului cianhidric la aldehide gi cetone gi respectiv cinetica
gl mecanismul reactiei de eliminare, este studiat® cu preponderentX
influenta grupXrilor atrigitoare gi resping*toare de electroni asupra
pozitiei echilibrului gi implicit asupra vitezelor de reacjie / 57 /.
In acest sens, subatituentii electronegativi care ugureazX eliminarea
fonului H* ain gruparea - OH, fngreuneazi separarea ionului negativ
CN~ din anionul cianhidring , la echilibru / 57 /.

‘ Anionul cianhidrinic se stabilizeazX cu astfel de sub-
stetuenti fat* de aldehid*. GrupZrile respingXtoasre de electroni ugu-
reazd gepararea ionului CN~ gi implicit miresc viteza reacjiei de
eliminare, O m”surX a stabilitX{ii cianhidrinelor respectiv a reacti-
vit*{ii aldehidelor gi cetonelor fay% de acidul cianhidric, o cons-
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Reactivitatea unor compugi carbonilici cu
acidul cianhidric la formarea cianhidrinelor

Compus carbonilic K x lo2 AG la 20°C
R U S _cal/mol_______.
Acetrldehida 0,1(aprox) -
Benzaldehida 0,472 - 3119
O-clorbenzaldehida: 0,0962 - 4045
m-clorbenzaldehida 0,250 - %3498
p-clorbenzaldehida 0,494 ’ - 3093
p~-dimetilaminobengaldehida 39,0 - 548,4
Acetona 3906 - 20%1
Metiligzopropilcetona 1,53 - 2433
Ciclopentanona 1,49 - 2449
Ciclohexanona 0,092 - 4072

X =hidrindona 6lo + lo53

X -cetotetrahidronaftalena 806 + 1216

Acetofenona 129 + 147,4
AG =-RT1nK, unde R = 1,9864
mEx==s====: =z =zsmz=zzsz== szizi===.= =s=sS=ssszoz oz oiz==iz-sss===========

-_—m - IEST=T= T== < - == == z g o =
- - - - = -—em e e (e am T EmecCmmEaEsS S E=2=
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tituie valoarea constantei de echilibru,K,respectiv a energiei libere .
de reactie celculatX pe baza relatiei, AG = RT 1nK. Valorile lui AG,
respectiv K, determinate experimental pentru mai multe aldehide gi ce-
tone,stnt redate fn tabelul 1 / 58® /. Ctnd K, este mie, /. G,este mare
gi negativ ceea ce indich o stabilitate mare a cianhidrinelor,respec-
tiv o cXldur¥ a reacfiei de formare, negativX(reactie exoterm%).Cind

K, este mare, cianhidrina se formeazX in cantit¥{i mieci gi reacgia

este endoterm¥. Informatii suplimentare privind mecanismele reactiilor
asociate eliminare / 59 / - aditie, rezult® din studiul relajiilor li-
niare de energie liberX% /6o/. Astfel, constantele de echilibru pentru
formarea cianhidrinelor din R CGH4 CHO ( R=H, 4 - NOg, 4 - C1, }
4 - OChy, 4 - CHy, 4 - N(Cﬂj)z) sau 3,4 - Cl.CgH, CHO gl acid cianhi-
dric, precum gi constantele de echilibru pentru dieociajia protonicy

la R C6H4CH(0')CN, reacfia (II), sau 3,4 - 01206H3CH(0')CN, fn solutie

- K . _
R C6H4Ch(OH)CN ——=(H) + R C6H4CH(O ) CN

(I1)

apoasX diluat¥ la 25°C, prezintX relatie liniar¥ de energie liberX

cu ?’ 1,01 gi respectiv 1,49. De asemenea pK,-ul acestor cianhidrine
reprezint¥ o relatie liniarX de energie liber# cu f>o,7o.Viteze1e de
formare prezint% o relagie liniarX de energie liberX cu ff 1,18 iar
constanta de proportionalitate .P+ pentru scindarea legX¥turii C-C de
la oxianionul cianhidrinic este 0,19. Absenja unui pH,la scindarea
acestor cianhidrine,indic” c¢X pentru eliminarea ionului CN~, este ne-
cesar¥ o disociatie protonic¥ completX cu formasrea oxianionului /60/.
Acest meceniasm este fn acord cu cregterea stabilit®tii cianhidrinelor
in medii slab acide. Astfel,cianhidrinele care se descompun ugor pot
£i stabilizate prin adiugarea unor acizi orgenici,cu o constantX de
disociere tntre 10~2 - lo's, precun gi a unor acizi minerali / 61-67/.
Mediile puternic acide descompun fnse¥ cianhidrinele /58/.

l.2. rea ecuperarea anhidrinelo
o ziduu e apoa de la fabricarea
acrilopitriluluj

Procedeele de serarare gi recurerere a cianhidri-
nelor se refer,in general, la apele de absorbjie a gazelor de la
sinteza acrilonitrilului, precum gi la unele reziduuri de distilare
relativ concentrate in cianhidrine.

® SintezHd de date de literatur¥ fnce-
pind cu anul 1927.
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Separarea gi recuperarea acestora se realizeaz¥ prin procedee de dis-
tilare gi respectiv fractionare,stabilizare prin acidulare gi disti-

lare,scindare termick sau alcalinX fn componenta carbonilic* gi acid

cianhidric, urmat¥ de fractionare gi scindare cu schimbXtori de ioni.
Se redau fn continuare tn mod succint procedeele cele mai semnifica-

tive.

ocedeu de se are a acetaldehidei idrine

din apele de abgorbtie a gazelor de lg sinteza
rilonitrilului /€8

Apele de absorbtie continfnd 2% acrilonitril si o,26%
acetaldehidcianhidrin¥, se distilX continuu la presiunea atmosfericX

intr-o coloan¥ cu umplutur¥ gi vapori suprafinc¥lziti.Produsul de virf

se condenseaz¥ fn dou¥ straturi,stratul inferior fiind separat,acidu-
lat cu HCl, HZSO4 sau HePO, gl recirculat ca reflux cu coloanX,Apro-
ximativ 95% din acetaldehidcianhidrinX se concentreaz¥ in partea in- .
ferioar%¥ a coloanei dac¥ pH-ul se menfine intre valorile 2 - 3,0 gi
numai 14,5% daci¥ pH-ul este 6,6.

cedeu de se re a acetaldehidei rinei

dip concentrate apoase de acrilonitril] / 69 /

Concentratul apos de acrilonitril confinfnd 2,5% acetal-
dehidcianhidrin¥ gi al{i produgi greu volatili, se introduc la mij-
locul unei coloane de fractionare cu 14 talere de distilare care lu-
creaz¥ la presiunea de 140 mmHg. Componentele de scindare,respectiv
acidul cianhidric gi aldehida acetic*, se condenseazi la virful co-
loanei iar o parte din condensat se utilizeazX ca reflux.Acriloni-
trilul se colecteaz¥ la talerul 6, iar la fundul coloanei se separ
un concentrat de acetaldehidcianhidrini.

Reziduurile de distilare bogate tn acetaldehidcianhidri-
n¥ gi acrilonitril ee pulverizeas®, ftn coloane f£xr¥ umpluturX gi se
stripeazX cu abur. Produsele care psrXsesc coloana pe la partea su-
perioars se condenseagl, prin rXcire cu ap¥,pentru separarea acrilo-
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nitrilului, gi prin r¥cire cu sol%, pentru separerea acidului cian-
hidrie.

Frocedeu de separare & acetaldehidcianhidrinej
din acrilonitrjlul brut gi recuperare a acidu-

u anhidric aldehidei acetice 1

Acerilonitrilul brut este trecut continuu printr-o coloa-
nX de fractionare Inctlzit¥ la o temperaturX superioarX temperaturii
de fierbere a acrilonitrilului. Produsul de virf este supus rapid
unei,fraction%ri ftn vederea separirii acidului cianhidric gi aldehi-
dei acetice.

-

Procedeu de recuperare a acidului cianhidrie
din amestecurile apoase rezultate la scinda-
rea acetaldehidcianhidrinei /72/

Acidul cianhidric se separf,din amestecuri apoase de
aldehidX aceticX gi acid cianhidric,prin distilare fractionatX cu
ajutorul unui blaz de distilare previzut cu o coloan¥.In blaz, la
temperatura de 55°C gi la pH 0,1 - 0,5 , distil® un amestec azeo-
tropic format din acid ciaenhidric gi aldehidX acetic#.In coloanX,
fn prezentX de acizi puternici gi nevolatili, 21dehida aceticX tri-
merizeaz¥ continuu la paraldehid® care este reciclatk® in blaz, fn
timp ce, acidul cianhidric pur este separat la capul coloanei.Drept

umplutur¥ pentru coloanX se poate utiliza un schimbXtor de ioni
puternic acid,

d d nda calin® a acetoncia dr
a idului cianhidr acetonei

Solutia apoas™ de acetoncianhidrin* se stripeazX fntr-o
coloan¥ cu abur.Simultan se introduce NaOH 1%, astfel Incit sX se
meniinX pH-ul fazei apoase la valoarea 4,8; Curentul de vapori care
iese din coloana de stripare este trecut printr-o coloan% cu 24 ta-
lere de distilare la care la virf se separX acidul cianhidric gi la
- baz¥ acetona.Recombinarea componentelor de scindare/ 74, 75/ este
evitat¥ prin asigurarea unui pH acid.

Procedeu de se,arare a acetuldehidcianhjdrinej din

apele rezidusle regyltate la djstilarea acrilopnfi-
triluluj [16/ .

Separarea se realiseazX fn douX trepte.In prima treap-
t% se antreneasd, cu abur,acrilonitrilul din apele de absorbiie,men-
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tintndu-se pH-ul intre limitele valorice 2 - 4, pentru a se prreveni
descompunerea acetaldehidcienhidrinei. Apele reziduale rezultate se
alcalinizeaz¥ la pH 6,5 - 8,5 , dup% care se trece la treapta a doua

de antrenare cu abur la care la virful coloanei se separX% acetaldehid-

cianhidrina.

Procedeu de scindare alcalin% a acetesldehid-

cjanhidrinei din reziduurile apoase gi sepa-
rare a acidului cianhidric gi aldehide

ageggce Vi zz Vi

Procedeul prevede descompunerea acetaldehidcianhidrinei
tn prezenta unor substante alcaline gi fndepXrtarea produselor de
descompunere, pe m%sura form3rii lor, prin stripare cu abur. Curen-
tul de vapori rezultat la stripare este condensat Intr-un mediu apos
gi acid, avind pH-ul sub 3,2 pentru a se fmpiedica recombinarea al-
dehidei acetice cu acidul cianhidric.

e a aldehid idrine
a e abgorb a gazelor de la sintez

acrjlonitrilului / 78 /

Procedeul prevede o concentrare a acetaldehidcianhidri-
nei fn blazul coloanelor de stripare, determinat® de cregterea vola=-
tilit~¢ii amestecului azeotropie acrilonitril - ar%, ca urmare a in-
troducerii de acid cianhidric fnainte gi fIn timpul distil*rii.Concen-
tratia acidului cianhidric fn coloanele de stripare, la condifiile
procedeului, este de 8 - 20%.

Procedey de scindare termic* a cianhjdrinelor

ziduur apoase C

Procedeul prevede eliminarea proceselor de rezinifica-
re a cianhidrinelor, gi respectiv a produselor lor de descompunere
termicX, fn blazurile coloanelor de stripare, prin mentinerea unui
pH superior lui 3,4 , de preferini* 5. Amestecul de vapori care re-

zultd la virful coloanelor, se supune unei distil%ri succesive pen-
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tru separarea acidului cianhidric gi a componentelor carbonilice res-
pective.

Procedeu de scindare a cianhidrinelor in solutii

e atare schimbri de ion 8

Prin trecerea solutiilor a;oase peste rX%gini de amoniu
cuaternar, cianhidrinele se scindeaz® gi acidul cienhidric rezultat
este absorbit.

1.%.Reactii secundare la separarea gl recuperarea
cjanhidrinelor prin tratare alcelin¥ a reziduu-

1 a se de la fabricarea acrilonitrilul

Odat¥ cu scindarea alcelin% a cianhidrinelor pot inter-
veni,functie de compozitia reziduurilor, pH, temperatur® gi durati,
reactii de hidroliz¥ a nitrililor, de cianocetilare,de polimerizare a
acidului cianhidric, de policondensere a componentelor carbonilice
etc.,reactii In general bine cunoscute.Se redau citeva date cineti-
ce mai semnificative.

Hidroliza alcalini a nitrililor / 81 - 84 /

Din constantele de vitezX ale hidrolizei acetonitrilului
gi acrilonitrilului la 60 - 70 - 80 - 90 - loooc,in prezeni% de NaOH,
rezult” cX hidroliza alcalinX a nitrililor, aga cum existX In apele
residuale de la fabricarea acrilonitrilului,are loc dup% o cinetic¥
de ordinul unu, nu numai la concentrajii de NaOH mai mari de 2%,cum
s-a presupus fnainte, ci la orice concentrajii. In ceea ce privegte
mecanismul de reactie,hidroliza decurge ca o reactiie bimolecular® la
care etapa determinatX de vitez¥ este atacul nucleofil al ~OH, asupra
atomului de carbon din grupe functional® nitril.

meri cidulu a ri 8

Acidul cianhidric polimerizeazX ftn prezenie reactivilor
alcalini cu formarea unui produs amorf brun fnchis.M*surarea concen-
tratiilor de alcalii paralel cu ph-ul,cu ajutorul unui electrod de
sticl¥,aratd cX polimerizarea poate avea loc la pf 3 gi tn mod deo-
sebit In domeniul de pH 7-S.MXsur¥torile calorimetrice la 10-25°C
indic¥,pentru polimerizarea acidului cianhidric,o reactie cu stare
stajionarK.Viteza de reactie este proporiional* cu concentratia alca-
liilor iar energia de activare ipotetic* este 9,2 Kcal/mol.3e conchi-
de asupra unei polimeriz®ri anionice,inijiator fiind ionul CN~ .
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2, CONTRIBUTII ORICINALE : RIVIND CINETICA SI MECANIS-
MELE REACTIILOR ASOCIATE ELIMINARE - ADITIE LA
ACETALDEHIDCIANHIDKINA SI ACETONCIANHIDLICA,

2.1l. Cineti i me ismul propu ntru reactia d
ditie a aecidulu dric la aldehida ace

in fazi gazossk / 86 /

Din studiul termodinamic al reactiei de adifjie a acidului
cianhidric la aldehidX acetici sau la acetons rezult¥ ci la loooc,tem-
peratur} care intereseazX la separarea prin distilare a acetaldehid-
cianhidrinei gi acetoncianhidrinei din amestecuri apoase,aditia are
loc spontan. Intrbadevér, calculele aratX(tabelul 2)cX fn cazul echi-
librului (I), 1369 are valori negative . mari, indicind deplasarea
echilibrului spre produsul de aditie.

Dup¥ cum este cunoscut, daci o reactie are Intr-adevir
loc aceasta depinde numai de vitezele de reactie. Este gtiut faptul
c¥ acidul cianhidric, fn solutie, este un reactant mult prea slab
pentru a putea reactiona cu compugii carboniligi. entru ca reactia
88 poatX avea loc este nevoie, aga cum s-a dar¥tat, de un catalizator.
Evident,in faz¥ gazoas¥,in absentX de catalizatori,mecanismul aditiei
acidului cianhidrie 1a dubla .legXtur¥ carbonilici trebuie s*% difere
esential de mecanismul acestei adi{ii In solujiw. Este foarte proba-
bil ¢a fnsegi moleculele de acid cianhidric 8% joace fn acest casg
un rol de catalizator al adijiei. Nu este exclus, ea fntr-o primi
fag3,acidul cianhidric s¥ formeze complecgi labili cu compugii carbo-
nilici:

Cd

)Cer—-y\/é-O + H =~ CN -—Kl-- >C0.HCN —>
a
> c=0ooN «> ¢ - on, N
b 3 c

(III)

Asemenea complecgi pot avea o structurX¥ mezomeri,fn care
polarizarea legiturii earbonilice s% fie mult mai puternici decit tn
derivatii carbonilici necomplexati. AceastX polarizare poate constitui
motorul aditiei acidului cianhidric fn faz¥ gazoas¥.

In scopul de a g¥si o dovad¥ fn sprijinul form%rii com-
plexului ]}, Intr-un recipient fnc“lzit s-a injectat acid cianhidric
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< 79,36

- 56'84
- &.24

z=dled |
Entalpiile libere de reactie standard(AG®) ale reactiilor
- 58'“

- 79,58

S4BEIUL 2 [ 28,

de aditie a acidului cianhidric la aldehida aceticd si acetond

Reactia
033030 ¢ ECN = c%cmmm

(GH3)200 +HCN 3(033)200HCN
AGO = ZA%O prod. - Z.AG: react.
AG: = entalpia liberd de formare standard. / 88 /

EIEEBREIIZXSEISSTTIEST=E
EISTITEE —TIIEIBIIEBE|WSIII=ZI



mmHg

750 1

650 ¢

550 ¢

450 |

350 1

1 2 3 1 szc

Figl Variatia presiunii la injectarea succesiva
in recipient a acidului cianhidric si aldehidei
acetice(l) si a acidului cianhidric si acetonei(II)
A-presiunea primului component
B-presiunea amestecului
(B-C)-scdderea rapidd de presiune
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gi aldehidX acetici, respectiv aceton¥, In raport molar l : 1. Se cons
tat® tn ambele cazuri o scidere rapidX a presiunii amestecului gazos,
mai pronuntatk¥ la amestecul acid cianhidric - aceton# gi la temperatu-
ri mai scXzute(fig.l). In cazul amestecului aceton¥ - acid cianhidriec,
dup¥ stabilirea rapidX a presiunii fn amestec, presiunea rémine cons-
tant¥. Nu se formeaz¥ cianhidrin%j; analiza spectrald (IR) a amestecu-
luf gazos ayatX numai benzile caracteristice ale acidului cianhidric
gi ele acetonei. La amestecul acid cianhidric - aldehid% acetic},pri-
ma etap% de scidere rapidX¥ a presiunii, respectiv de formare a com-
plexului molecular, este urmatX de o a doua etapX de scidere lentX a
presiunii. Dat fiind c¥ fIn acest caz se detecteazi formare de acetal-
dehidcianhidrin¥, etapa aceasta poate fi considerat3 etapa form%rii
produsului de aditie la dubla legXtur¥ carbonilicX(fig.2).

Sciderea presiunii amestecului gazos dup¥ inJjectarea
celor dou¥ componente poate fi desigur interpretat¥ in favoarea for-
mXrii complexului molecular }. Faptul cX analiza spectrali (IR) nu
permite identificarea unei modificiri a grupei carbonilice pare insi,
84 infirme aceast¥ supozitie. Totugi, schema (III) poate fi corects
gi daci: a) constanta Ky in echilibrul (III) este mult prea mici pen-
tru a permite deteciia prin (IR) a complexului ] ; b) modificarea re-
partijiei electronice in grupa carbonil din complexul ] difer} mult
prea puiin de repartitia ini{ial¥ pentru a produce o schimbare radi-
calX a spectrului(IR), respectiv structura "a" fn complexul ) are pon-
derea cea mai mare,

In continuare s-a studiat cinetica adijiei acidului
cianhidric la aldehida aceticX. Se pot imagina dou% mecanisme 3ife-
rite (IV) gi (V), ambele presupunind formerea unui complex In etapa
rapid¥, aga cum sugereaz¥ experienta descris%:

k.,izomerizare
CHgCH = O + HCN ——K]*c%cao. HCN == — CH,CH(OH)CN
7

K
-2
(IV) :
CCH=O+HCN——K1-* ; ey L
Hy === CH,CHO» HON B CHyCH(OH) CN+HCN
X
1 -2 ’
(V)

@ele dou* mecanisme tretuie s se diferentieze prin cinetica lor.

In cazul mecanismului (IV) la concentratii initiale
egale ale celor doi reactanii [rbH3CBqJ7 = [ﬁbNJ7 = a, respectiv la
x mol/1 de reactanji transformaji fn acetaldehidcianhidrink la t = t,
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dric la aldehida acetica la temperatura de 60°C
si 100°C
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ecuaia de vitez* a reaciiei reversibile de formare a cicnhidrinei es-

-9 -

te datX de expresia:

respectiv:

respectiv:

tn care:
Xe

K

&= g

lade, sint:

dt
ax _ - 2_
at k% (a-x) k_,X (1)
La atingerea stXrii de echilibru ecusjiz(l) devine:
ax = 14 - 2_ =
(dt)ech. k3 ( a xe) k-3xe o
1
k3 %
K = X = ‘~£—~’2 (2)
-3 (a-xe)

- concentratia la echilibru a cianhidrinei

- constanta de echilibru
Prin rezolvarea ecuajiei (1) se obgine:

= -
k% 2 2a 1 + k E% 2
1 e X - — X + 1 Y - | (3)
B 3 K3 ks |
Introducind constanta K, ecuatia(?) devine:
. .2
K x2_2aksl ka
)[K-l - %1 *tx-1 (4

R¥d*cinile ecuatiei de gradul el doilea dintre aco-

(28K+1) + ;’ 4aK+1

= (5)
M,2 X

Expresia dintre acolade poate fi expri.at* ca un pro-
dus de doi factori. Utilizind r%d%cinile m, gi L, ecuatia (4) devine:

& . - - -
& - g - 1) (m-1) (myx) (6)
respectiv prin separarea variabilelor:
x t
—dx. & (kI -x.)| at (7)
o (ml-x)(mz-x) 5 -3 o

Se aduce la o forn® integrabil:
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X1
mol/l
1951
1,35
]
115
095-
1.x-experimental
, 2.x(xI)—calculct pe baza ecuat
075 de gradul trei
3x(xg)-calculat pe baza ect
- de gradul doi
0,551
0,35
0155

2 6 10 % 18 22 26 30 3 38 L
Fig3 Relatia dintre cantitatea de acid cianhidric respecti
acetica reactionata si timp
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1.x-experimental

2.x(xl) ~calculat pe baza ecuatiei cinetice
de gradul trei

3x(xg)-calculat pe baza ecuatiei cinetice
de gradul doi

2776 0% B T2777%6 30 3 3 L L6 50t
Relatia dintre cantitatea de acid cianhidric respectiv aldehida

acetica reactionata si timp
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ngB Relatia dintre cantitatea de acid cianhidric respects
'~ aceticd reactionata si timp
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1 .— i .1 .1
(ml-x) (m2 -X) m,-m, m - X m - m, m, - X
x

respectiv:

: X
Y dx = —d dx .1 ax
o (m, =x) (my-x) R | o M~ ¥ By =My oM~ X

In acest cag integrind ecuajia(7) se obgine:

B m o lmexl o a
m -, 1n a, (B2 - % | (kg - k_4) t (3)
respectiv:

i} 1
»- - = (9)
n e (B - 1)) (G-k_g) t __

X

2

Determinarea diferenjei (k%-k_3) se face din condi-

iile de echilibru t = t_, gi x = x_ , respectiv:
11 8 e

1 S | 2 1m ol
(Ke=k ) = . 1n . (o)
e L Y m By - &)
In baza datelor experimentale(tabelul 3)gi = rela-
tiilor (2), (5), (lo) gi (%) se objine(pentru temperatura de 200°C):

K =1,0212 . 105 1/mol
k3= 2,94 « 1™} 1/mol . s
K_5= 2,78 . 1o~ s~

-~ . 1o~ mol/1 (11)
984,622.10" "t - 0,283%9

X1

4,939 e

Dup® cum rezult® din fig.3 gi tabelul 3,solutia X1y
respectiv ecuatia cinetic. (IV) nu este fn acord cu datele experimen-
_tale. In cazul mecaniswului (V) , In conditii sicilare,ecuatiu de vi-

tezX a reactiei reversibile de forzare a acetaldehidcianhidrinei este
dat¥ de expresia:

Heogrle-n@-02-k,xa-0
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respectiv:
%%—- ké (a - x)3-k_2x(a-x) (12)

La atingerea st%rii de echilibru ecuatia(l2)devine: -

dx kl 3
('dt')ech. = %2 (a-xe) 'k-2xe(a - xe) =0
respectiv: 1

k
K R = 8
k_o (a-xe)?

.Separind variabilele,ecuatia(l2)se scrie:

X ax t
1 N3 = at (13)
) kz(a-x) -k_zx(a-x) o

Exprinind ecuatia de la numitor ca produsul diferenje -
lor dintre variabilX ;i r*Xd¥cinile ssle gi dind In factor corun di-
feren;a(ké—k_z), ecuatia (13) devine:

p'¢ t
/ dx =(k;-k_2)/ at (14)
° (a-x)(ml-x)(mz-x) o

in care, m;, gi m, se culculeaz¥ conform relatiei(5). Se aduce la o
form¥ integrabilX:

gk - 1 1
;Zka-x) -k_z(

a-x) (@0 [iglamn e x| (8-x) (my —x) (3,-x)

respectiv:

1 A B
(8-x) (my =x) (m,=x) * Tax " m, =X + ';g:; (15)

Aplicind metoda egz1”rii coeficienjilor se ob;ine:

A=—AA—; B.A—B . C,.Z_lL.

tn care:AA “n - m2
A

B = (a-- m2)
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C =a - m1
Dy = m1m2(m1"m2)+ aml(a-ml) - amz(a - m2)

F%ctnd fnlocuirile, relajia (15) devine:

1 -1 {- 4 . 4 , 4

(a-x)(ml-x)(m2-x) ) 4, L a-x oy =X =X

In acest caz ecuatia(l4) se scrie:

x 4, Ly . 4 | t
1 A . _—B + _
/, 4o a-x * My=X  M,=X dx '(klz' 'k-2% dt (16)
Integrind ecuatia (16) se obtine:
a-m
)=

t (17)

Determinarea lui (k;-k_z) se face din condifiile de
echilibru, respectiv:

5 52

(kp-k_,) t;i In——1 (18)
( a-X, )52'52 (mg"x, ) 'zgl
a m
2

In baza datelor experimentale(tabelul 3)se obgine
(pentru temperatura de 200°C):

K =1,0212.10° 1/mol

1 2
2

k_, =1,66.10™" 1/mol S

(] ! (\:2.10;3_“')1,2692 (‘l 4708 JQ-:"!E) 2,199
1n U 4,939,10 1,4708,10 = -1.644,7266.10"5¢

2 74.10-5x || 34682
(! 2,74.10° l) (19)

kr= 1,70.10° 12/mo1% s
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rcuajia (19) avind o formX trapscedental%, x nu se poate
explicita. Valorile lui x respectiv X1 anelul %) s-au determinat
prin rezolvarea numeric% (la calculator) a ecua{iei(l%),prin metoda
fnjum¥t¥tirii intervalului.

Dup¥ cum rezult¥% din figura 3 gi tabelul 3,solutia Xiys
respectiv ecuatia cinetic¥ de ordinul trei(l2), este destul de bine
verificat¥ de datele experirmentale.

Verificarea relatiei(12)nu indicX cu certitudine ci me-
canismul de reactie este mecaniamul (V), implicind formarea complexu-
lui molecular 1. O cinetich similari ar fi putut fi observat®* gi dac*

mecanismul formXArii cianhidrinei ar presupune o ciocnire trimolecula-

r%¥ intre reactanti. O dovadi suplimentar% In favoarea mecanismulyj(V)

s-a& obtinut din examinarea variatiei conetentelor de vitez¥ eu tempe-

ratura, Este gtiut faptul c% ridicerea temperaturii produce o agcele-

rare a vitezelor de reactie. Rezultatele experimentale obtinute(tabe-

lul 4) arat¥ fneX o scXdere a constantelor de vitezX cu cregterea tem-
peraturii, O astfel de observatie nu poate fi rationalizat: deelt

dac® se admite meceniamul (V). Intr-adevir, pe baza mecanismului(V)

se poate ugor demonstra:

kp = kK

Constanta de vitez* ‘i, aga cum este normal,va cregte cu temperatura. )
Cregterea terperaturii va favoriza fns. disocierea complexului L,Kl |
va descregte. I'fectul global observat ar putea fi o cregtere ugoar}

sau chiar o sc¥dere a constantelor de vitezX observate ké odat* cu
cregterea temperaturii / 87 /.AceastX observajie din urm* este proba-

bil observaiia cea mai conving*toare in favoarea forr“rii conplexului
molecular ]

In ceea ce ,.rivegte structura stXrii de tranzitie a
etepei determinante de vitezX,rezultatele obiinute eint IncX insufi-
ciente pentru a permite tragerea unei concluzii certe.Este foarte
probabil® o stare de tranzitie ciclicx, g
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Adoptarea unei astfel de structuri a stXrii de tran-
zitie explicX satisfXc_tor necesitetea includerii a dou* molecule de
acid cianhidric fn steresde tranzijie. Cele dou* molecule exercity
un efect de " push-pull"™ asupra leg%turii carbonilice/ 45, 46/,ugu-
rtnd polarizarea acesteia. Starea de tranzifie g poate explica gi -

nereactivitatea acetonei; dou¥ grupe voluminoase R gi R',cum sint
grupele metil, se pot opune adoptfrii structurii 2 . Dac¥ R' = H,
cerinjele sterice sint mult mai mici iar starea de tranzijie g se
poate forma. In orice caz o asemenea interpretare necesiti gi alte
dovezi,

Determin”%rile experimentale:

Intr-0 cuvi¥ de gaz pentru analizX la spectrofotome-
trul (IR), avind volumul de 0,170 1 gi presiunea initial¥ de 355
mmHg, prevd¥zut¥ cu un sistem de IncXlzire, termometru gi racord 1la
o coloan¥ cu mercur, s-au injectat pe rind in raport molar 1:1,
0,065 ml acid cienhidric lichid gi 0,095 ml aldehid® acetic® lichi-
d¥, respectiv 1,67.10'3 mol (tabelul 5). Experiment®rile s-au condus
la temperaturile de 60°C gi loooc, temperaturi care pe intreaga du-
rat¥ a experimentXrilor s-au mentinut constante. Dup3 injectarea
fiec®rui component presiunea tn cuvi a erescut cu cite 193 mmHg la
60°C, respectiv cu cite 210 mmHg la loo°c(fig.l). Presiunile initi-
ale ale amestecurilor gazoase de 741 mmHg la 60°C gl 775 mmHg la
loooc, au sc¥zut fn prima etapX rapid, fn cfteva secunde,cu 4o mmHg
la experimentXrile la 100°C gi 6o mmHg la cele la 60°C,dup% care au
scidzut lent,cu circa lo mmHg la 2-3 minute(fig.l gi fig.2).

In domeniul de temperaturi 6o-loo°C,variagiile de
presiune nu se coreleazX cu concentrajiile,deocarece acetaldehid-
cianhidrina condenseaz® (tabelul 5). Cinetica aparent% de ordinul
gero (fig.2) se datoreazX in acest caz, in cea mai mare m%surX,pro-
cesului de condensare a acetaldehidcianhidrinei. Ca urmare formarea
acetaldehidcianhidrinei s-a urm®¥rit calitativ prin fnregistriri suc-
cesive. La experimentXrile cu acetonX gi acid cianhidric scxderile
rapide de presiune la aceleagi concentraiii molare gi presiune ini-
tial®, au fost de 70 mmHg la 100°C gl 90 mmHg la 6o°C,dupK care timp
de 30 minute, cft s-au urmXrit probele, presiunile au r%mas invaria-
bile(fig.1). La ambele experiment¥ri nu apare acetoncianhidrina tn
spectrul (IR).

Pentru efectuarea m%¥suritorilor cinetice tn fazX omo-
gen¥, s-a lucrat fn domeniul de temperaturi 185 - 200°C. Experimen-
tirile s-au fXcut la un recipient metslic,avind volumul de o0,6lo0 1

- g1 presiunea inijial% cea atmosferic¥,prevzut cu un sistem de in-
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8l ale componentelor acestora

Constante fizice alfcianhidrinelor studiate

Produs

BES STV RSB TXI|

44,050
58,078
274026

0, 7830

0, 7906

n&&g 046969

20,1

CH’CHD

ol
26,6

(CEy),00

Dz = 0,7156

0,9877 71,080

180
cu descomp.

OH;OHDHCH

0,9520 85,100

la 20 mmHg

(OH3 ), OOHON
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cilzire ,manometru de fnalt¥ precizie gi termometru.S-au injectat -
aceleagi cantit%ti de acid cianhidric gi aldehid® acetic¥. Dupi in-
jeetarea fiecXrui component presiunea In recipient a crescut cu cite
0,10 at la temperatura de 200° gi 0,0975 at la temperatura de 185°cC.
Presiunea initial¥ a amestecului gazos a fost de 0,20 respectiv 0,195
at.(tabelul 3). Temperatura pe intreaga durat® a experimentXrii,s-a
mentinut constant¥. Formarea acetaldehidcianhidrinei s-a urm’irit prin
sc¥derea presiunii.Concentratiile la timpii dai s-au calculat pe
baza presiunilor miisurate, avindu-se Iin vedere raportul dintre reac-
tanti gi produs. Diferentjele Intre concentrajiile In cianhidrini,x,
calculate pe baza presiunilor m“surate (tabelul 3 gi fig.3)gi concen-
tratiile fIn c1anhidr1n5, X1y 9 calculate pe baza relatiei (19) sta-
bilitX din conditiile finale ale reactiei, se datoreaz¥ probabil
efectului cumulativ de sc¥dere a presiunii la formarea complexului

de asociatie molecular¥® gi respectiv la formerea cianhidrinei.Adi-
tia acidului cianhidric la aceton¥ nu a avut loc,dup® cum era de ag-
teptat, nici la temperatura de 200°C .

2,2, Studiul elimin%rilor[& din acetaldehideianhidrinX

aceton n 6

Descompunerea cianhidrinelor in derivai carboniliei
gi acid cianhidric (VI) poate fi privit® drept o eliminare/@

| /
Ke0-C=-CN —> (') +0=C + ~CN

/5 (B \

(VI)

In realitate reaciia (VI) nu este decit inversul
reactiei de obyinere a cianhidrinelor prin aditia catalizatX de ion
cian a acidului cianhidric la derivati carbonilici / 45, 46 / :

J
NC :™ «+ >C=0 ;xl-NC-(‘J-O-

(VII)
~ l - Kz '
NC«C=0 +#HON —<=NC - C - OH + NC :~
(VIII)

Reactiile de eliminare/} pot decurge dup* trei meca-
nisme / 45, 97 / :

l. Mecaniam prin rupere sincron¥ a grupelor care se eli-
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min%; acest mecanism intervine cel mai frecvent in elimin“rile bazice

(grupa din /4 este un proton) gi este desemnat ca mecanism E 2, dar

poate interveni gi in eliminXrile unimoleculare. Eliminarea E 2 poate
fi formulatX / 34 / tn cazul cianhidrinelor prin relajia (IX),respec-

tiv eliminarea unimolecular sincronX prin (X) : .
- L

AS- - -B- - 0===C- -""CN

|
?: +H-o-§:-cn<—‘::
\
C
\

o (b}{‘+ 0 =

(IX)

. \ F [
H-O-&-CN?\ 'f--o:l--f:qu-aH“»fo:c‘:«» CN
‘ . S
(X)

2. Mecanism asincron cu formarea intermediar¥ a unui
carbanion., Aplictnd acest mecanism fn cazul cianhidrinelor,reacfia
cu bagele poate duce la un alcoolat,acesta suferind o descompunere
spontan¥ fn derivatul carbonilic (mecanism E 1 ¢ P) :

! K' _ |
A +H-0-C-CN === [}H + O-?-CN
|

(XI1)
'o-#-cn <———"“o=c< + “CN
(XII)

Prin compararea reac{iilor (XI) gi (XII) cu reac-
tiile (VII) gi (VIII) se poate deduce modul fn care se poate influ-
enta pozitia echilibrului reactiei cianhidrinei: fn mediu baziec,
echilibrul va fi practic complet deplasat spre derivatul carbonilie,
fntr-un mediu avind abilitatea de cedare de proton a unei solutii de
acid cianhidric, echilibrul va fi deplasat spre cianhidrinX. Este
puiin cunoscut cum influenteazX pH-ul solutiei acest echilibru.Unul
din obiectivele acestui studiu a fost stabilirea unei astfel de de-
pendenge.

3+ Mecanism asincron cu formarea unui carbocation.In
cazul descompunerii cianhidrinelor, acest mecanism ar implica hete-
roliza unei leg: turi C - CN, DupX cum este gtiut, grupa CN este o
grupd fugace de eficacitate foarte mic¥ / 45 /., Heteroliza acestei
legituri este Intflnit¥ / 45 / tn elimin*ri E1 ¢ /A : heteroliza
este In acest casz provocatl de necesitatea stabilizirii carbanio-
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1 3k=00366min
Lk=00120min-" 3
| VeKI(CH3),COHCN] >
10 20 30 [0 SOtmin

Fig.4 Stabilirea ordinului si calculul constantelor de
vitezG dle reactiei de eliminare la acetoncian-
hidring n apa: 1-1a85C si pH7; 2-1a91°C si

pPH7, 3-1a91C si pHS; 4-1a91%C si pH3;5la
85%C si pHS
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C=mol/I
34 t=91°C
1k=0,00705mirT pH=11
- | 2k=00255min”’

35 3k=00315min!

10 20 30 40 tmin

Fig.5 Calculul constantelor de vitezd ale
reactiei de eliminare n acid fosforic:
T-acetoncianhidrind 1n acid fosforic 42,5%

2-acetoncianhidring n acid fosforic 85%
3-acetaldehidcianhidrind In acid fos -
foric 85%
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nului prin expulzarea anionului ~CN gi formarea unei molecule sta-
bile. Acest mecanism ar putea surveni gi In cazul descompunerii

cianhidrinelor:
l l 4
H-o-c‘:-cus-"'no-?*e—; HO+"—‘=C\ + "CN
L bl
(XIII)

™~

pereche de ioni

HO'== c/’cn_:o = c<+ HCN

(XIV)

Reactiile (XIII) gi (XIV) pot explica din ce cauzi
acidul cianhidric " pur " nu se aditioneazX decit In cataliz¥ ba-
zick, deci iIn prezent® de ion cian, la aldehide gi cetone. Degi
echilibrul (XIII) trebuie s* fie mult deplasat spre stinga,formarea

derivatului carbonilic prin reactia (XIV) poate constitui un motor
al reactiei.

2.2.1. Begultate obtipute

202.1.1, Efectul acidit¥tii mediului asupra descompunerii
acetaldehidcianhidrinei gi acetoncianhidrinei.

Efectul acidit#itii mediului asupra cianhidrinelor
studiate fn aceastk lucrare este redat in fig.4 gi fig.5, gi In par-
te prin datele din tabelul 6,

Figura 4, arat¥ faptul cX la acidit*{i moderate
viteza de descompunere a acetoncianhidrinei descregte cu sckderea
pH-ului solutiei. Eliminarea/ﬁ are loc mult mai fncet In solujie
acid¥ decft In solutie neutrX sau slab bazicX(viteza de descompu-
nere a acetaldehidcianhidrinei la pH acid este prea micX pentru a
putea fi m¥suratX prin metoda folositX),

Tabelul 6,arati c% in apX viteza de descompunere
a acetoncianhidrinei este de trei ori mei rapidX la pH 5, decit
este 1la pH 3, In acelagi timp atft In tabelul 6, cft gi figura 5,
indic¥ faptul c% fn acid foaforic de 85%, reactia este de patru
ori mai rapidX dectt In acid fosforic de 42,5%. In acid foasforic de

85%, descompunerea acetaldehidcianhidrinei este de 1,25 ori mai ra-
pid¥ decft cea a acetoncianhidrinei.

2939¥1 130t
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C=mol/l
t=91°C
1.k=O.OOA31.min'1
—351  2k=0,00802mir"
3k=00329 min~! 4.K=0,00629 mir’

V=K[(CH),COHCNI

10 20 30 40 tmin

Fig.6 Calculul constantelor de viteza ale reac-
tiei de eliminare la acetoncianhidrina
n  dimetilformamida: 1-DMF 100%

2-DMF-H2095%vol, 3-DMF-H,075% vol.
4-DMS 100,
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1.k=0,0267min-"
2k=0,0304min-"
V=K[CH3CHOHCN]

29

5 10 5 tmin

Fig7 Stabilirea ordinului si calculul
constantelor de viteza ale re-
actiei de eliminare la acetal
dehidcianhidrinad n solutie apoa-

sa saturatd Tnh clorurd de so-
diu la pH 7} 1-1a100°C; 2-1a103°C
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2.2.1.2. Efectul polaritxtii mediului gi dizolvan-
tului gsupra descompunerij acetaldehidcianhidrinei gi acetoncian-
hidrinei.

Efectul mediului de reactie asupra descompunerii
cianhidrinelor studiate,este in parte redat In tabelul 6 gi in fig.
6 gi 7. Astfel, descompunerea acetoncianhidrinei s-a studiat in di-
metilformamid¥ (DiF) gi amestecuri de DMF-ap%(fig.6). In amestecu-
rile de dimetilformamid%-ap%, se constatX c¥ adaosul unor mici can-
tit%ti de ap¥ provoacX o cregtere moderatX a vitezei de reactie,vi-
teza crescind mult mei rapid la adaosuri mai mari de cosolvent.Vi-
teza de descompunere in DMF curat® este de aprox.lo ori mai inceat¥
decft In ap¥ la pH 7.

In ap%, la pH 7, viteza descompunerii acetoncian-
hidrinei este de cca.2 ori mai mare decift viteza descompunerii ace-
taldehidcianhidrinei (compari fig.4, cu fig.7).

2.2.1.3, Descompunerea acetaldehidcianhidrinej gi ace-
toncianhidrinei In medju bazjc,

Descompunerea acetoncianhidrinei la pH 9 gi 921°c,
este practic la fel de rapid¥%, In etapa initial¥%, ca gi la pH 7
(fig.4). Descompunerile celor douX cianhidrine fn solutie apoas® de
hidroxid de sodiu(conc.l,25 M)ascult® de o cineticX de ordinul doi:

vitezX = ko / RR'C(OH)CN]AZOH] (20)

Tinind seama de aceastX relajie gi de datele din
fig.8, rezult® @ tn caz ci se compar” vitezele apecifice(ko/ [ﬁaOﬁ]
cu constantele unimoleculare determinate In absenta hidroxidului de
sodiu), eliminarea fn mediu bazic este de 255 de ori mai rapidX
decft eliminarea la pH 7. In acelagi timp,fn conditii similare,eli-
minarea din acetaldehidcianhidrin® este de ece.2,5 ori mai rapidx
decit cea din acetoncianhidrinXi,

2.2.2, Internretarea rezultatelor

2.2,2.1. mmnmmmmm#mw-
dehidcianhidrin® gi acetoncianhidrinX

Datele prezentate aratX cX¥ pH-ul solutiei poate
afecta puternic viteza elimin%riﬁ/g din cianbidrine.Viteza mult mai
repid¥ a elimin%rii fn mediu bazic decft fn mediu neutru seu slab
acid,Inglobarea concentratiei hidroxidului de sodiu In expresia cons-

BUPT



Ol—

30}

25¢

20+

15¢

10
© 1k=0,5631/mol sec
2k=0,231/mol sec

V=KICH30OHCNIINaOH]

|

. O + } + : |
20 40 60 80tsac
Fig 8 Stabilirea ordinului si calculul constantelor
de vitezade reactiei de eliminare la acet-
aldehidcianhidrina(1) si acetoncianhidrina(2)
In solutie apoasd de hidroxid de sodiu la 94°C
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tantei de vitez® indic% drept probabil fie mecanismul (IX),elimina-
rea F 2 - bazieX, fie mecanismul asincron de tip E 1 e (x1) si
(XII)., Se consider® cX¥ diferentele de vitez¥ Intre viteza descompu-
nerii acetaldehidcianhidrinei gi viteza descompunerii acetoncianhi-
drinei sint edificatoare In alegerea dintre cele douX mecanisme.
Intr-adevir,interventia unui meceznism sincron E 2 ar presupune c*
acele pgrupe care pot s* stabilizeze starea de tranzitie a reacfiei
(IX),trebuie 8% aibe un efect pozitiv asupra mersului reactiei.Gru-
pele donoare de electroni, de exemplu grupele alchil, ar trebui sX
accelereze viteza elimin%rii. Aceleagi grupe,dacX etapa determinan-
t% de vitezX este formarea alcoxidului(XI),trebuie s% destabilizeze
starea de tranzijie, s* aibe un efect de iIntirziere asupra vitezelor
de reactie. Viteza mai mare de descompunere a acetaldehidcianhidrinei
(de 2,5 ori) decit a acetoncianhidrinei face foarte probabil mecanis-
mul de tip E 1 ¢ P (xI) gi (XII). Aceast¥ diferentX se inverseazX la
pH neutru gi acid(compar¥ fig.4, cu figura 7) indicfnd interventia
mecanismului unimolecular sincron(X).

Datele obtinute aratX c% odat* cu cregterea acidi-
t¥tii vitezele de reactie,care 1la £nce§ut scad,pot apoi 8* creascX
gi fncX destul de semnificativ(tabelul 6). AceastX observatie,nece-
sitX o discutie:

Se cunoagte faptul / 45 / c¥ aciditatea mediului,
sau mai bine zis abilitatea mediului de a ceda protoni,influenteazi
foarte puternic vitezele reactiilor de solvoligzX unimolecular¥, O
aciditate erescind% a mediului de reactie,in cazul descompunerii
cianhidrinelor, poate ugura expulzarea grupei fugace CN, In acest
caz efectul acidit¥f{ii poate fi redat prin reactiile(XV) gi (XVI).

| » ! -
HO - C - C=N + AH :Ho-clz-c;faﬁu.t\ o
Ry

i VL iy
(XV) - 5--3_./
’ bl

Iy /
¢ == [H0- > B0 = ¢ | + (o= ME==HC=n)
L (v

Este de agteptat ca In medii puternic acide,dack
nu 3e poate capta cationul 4 cu un nucleofil din solujie(cu apX,
hidroliza acid# a nitrilului, etc.), cianhidrinele s% se descompun*
In componente. Rezultatele obfinute confirm* aceasts supozitie.

Intr-adevir, experientele efectuate fn acid fosfo-
ric arat¥ faptul c¥ fn medii puternic acide, acetoncianhidrina se
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poate descompune in elemente(aceton® gi acid cianhidric)mult mai ugor

le aciditate mai mare decft la aciditxii mai scxzute de acid fosforic.

Aceast¥ observatie este fie In acord cu reactia(XV),fie cu reactiile
(XVII) gi (XVIII): :

] l -
HO-?-CN+AH"‘<:H?1-(.’I-CN+A

5
=
\
?.AHZCH +/c-cn
4 (XVII)
Hp0 \ -
' 2 o Hb-c-38i, + NC
———r— , 2

(XVIII)

Din nou, difereniele observate intre vitezele elimin’rilor din cele
douX cianhidrine pledeazX in favoarea mecanismului(XV).Intr-adevir,
aga cum rezult¥ din fig.5, eliminareafB din acetaldehidcianhidrinj
tn acid fosforic 85% este de 1,2 ori mai repid? decit eliminarea in
condi{ii asem*n¥toare din acetoncianhidrin¥. ifecanismul (XVII) -
(XVIII) ar sugera contrariul, carbocationii tertiaei fiind mai ugor
generai decft carbocationii secundari. In schimb,scindarea cationu-
lui 4 fn compus carbonilic protonat conform ecuatiei(XVI)trebuie s¥
decu;éﬁ mal ugor fn cazul ecetaldehidcianhidrinei,aga cum se gi ob-
servi,

Revenind la mecanismele (XIII)gi(XIV)gi respectiv la efectul
structural de accelerare a reacgiei de eliminare/5 respectiv la sta-
bilisarea ionului de carbgniu 3 prin conjugarea electronilor nepar-
ticipanti ai exigenului cu orbltalul p vacant al intermediarului
cationic, este de agteptat ca acest efect sX fie amplificat in ca-
sul mecanismlui de eliminare sincrons a grupelor H' gi NCT Dupi
cum este cunoscut, ruperea concertat¥ a celor douX legituri /45/
"este intuiti ea un proces tn care initial fncepe 8% se rupX una
din les¥turi, fn acest caz leghtura H-0, polariztnd atomul de oxi-
gen, polarizare transmisibil¥ atomului de carbon vecin ale eXrui
leghturi vor fi de asemenea sl®bite. Inainte ca prime legiturf,res—
pectiv legitura H-0, s¥ fie complet ruptX, *ncepe s% se rupf a doua
legliturl, respectiv legXtura C d+ {;'CN. Avind tn vedere cele ark-
tate, este de agteptat ca odat¥ cu scEderea pH-ului tn domeniul acid,
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s¥ aibe loc o ingreunare a procesului de disociere a leg*turii H-0O
/ 58 / gi in consecinj¥* o deplasare a geometriei stXrii de tranzi-
tie E3 / 45 / unimolecular sincrone spre E 1 ¢ B gi respectiv spre
E 1, In acizi concentraji:

[({4, | f,;r e - ide J- #

H_ . _C-_::.(ll..-_C Heoo O—C—CIl H_O—(_)-—--CN
| i
Eﬁ unimolecular Ele¢cB E1
gincron
(T X)

Legat de cele arxtate, inversarea raportului dintre vitezele reac-

tiilor de descompunere e acetoncianhidrinei gi acetaldehidcianhidrinei

la pE alcalin gi respectiv la pF neutru gi acid,sugereazX existenja
In parelel a mecanismului E 1 ¢ B gi unimolecular sincron,E 1 ¢ B
prepondenrent la pH bagzic ier Eﬂ> unimolecular sincron prepon.ierent
la pH neatru si acid. Tot in acest sens pledeaz™ gi alte consi-

derente teoretice.Astfel,in cazul ionizXrii unimoleculare la aceton-

cienhidrin® gi acetaldehidcianhidrin® se pot admite,din punct de
vedere energetic,urmXtoarele etape ipotetice liniti,

1. Ionizerea
l s -
- g - CN —> + CN + Erup.
i %
| e
E - energia de rupere heteroliticZ a leg:;turii polariza*e C

rup
dependentX de efectele electronice inductive gi respectiv de afini-
tatea pentru electroni & grup”rii nitrili-ce.

2. Rehibridizarea
|, |,
L /\
sp3 8p2
(1 XI)
Ereh - energia rehibridizare

BUPT



- 22 -

3. Formarea orbitalului'ﬁr’dublu ocupat.

| |
/C\ OH /C\SH -EPT

(XXII)

E% - energia orbitalului 4 ocupat cu doi electroni
r—/
0 .

4. Expulzarea protonuluj

| |
u' -E
///C\\ﬁH-————iy— ’//q\§0 + exp

(XXIII)

onp - energia de expulzare a protonului.

In acest caz, energia de activare a reactiei de elimi-
nare unimoleculare s independentX de solvent,poate fi considera-
t¥ in cazul mecanismului sincron ca sumX a energiilor etapelor ipo-
tetice limit¥ 1, 2, 3, 4 (ecuatia 21), gi respectiv l, 2, 3 (ecua}ia
22) In cazul mecanismelor asincrone E 1 gi prin enalogie ¥ 1 e B.

zEmp+Emh-E7%_ -Ee.p (21)
EY = E +E -E (22)
™p reh y%,

ScHiderea accentuatyl a energiei de activare ¢n cazul
mecanismului E 1 ¢ B desfXgurat In mediu relativ puternic bazic,

este determinatX de disociere legiturii H - O, facilitatX In acest
caz de asistenta nucleofilului B~ :

i +
[b‘[?--—n---[? 0—C - cu}
L

|
(XXIV)
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2.2¢.2.2. Efectul dizolvantuluj gi al polarit¥{ij
med iul ui . ’

Deacompunerea acetoncianhidrinei fn ap* la 91°C(pH 7
este de circa lo ori mei rapid¥ decit in DMF. Adaosul de ap%¥ in DMF
provoac% la fnceput o cregtere lents, cregterea devenind mult mai
rapids la cantitXii mai mari de apX(tabelul 6). Se consider* c¥ a-
ceste variatii de vitezX de elirinare sint la rindul lor in acord
cu eliminarea de tip E1 ¢ }» . Intr-adevir, transfornfnd concentra-
tiile volumetrice fn fracfii molare se constatX o dependentH practic
liniar®% a constantelor de vitezX¥ cu fracjie molarX a apei. Acest
fapt se poate explica fn modul urmX¥tors

5,0

| -
HO ¢ HO - C - 0N —2 = H36+ 0

J

0 =C

)
? - CN

>

+ CN

/\

(XxV)

Spre deosebire de alcoolii obignuiti care sint acizi foarte slabi,
cianhidrinele, datorit% efectului atr%gitor. de electroni al grupei
cian, trebuie 8% fie acizi mai puternici, astfel incft stabilirea
rapid¥ a echilibrului(xXV) s¥ permit¥ gi disocierea cianhidrinei In
componente, Desigur, la pH neutru, la temperetura camerei,echilibrul
va fi deplasat spre cianhidrin¥. La temperatura la care s-a lucrat,
reactia de eliminare direct¥ devine mXsurabilX., Dac¥% se are ins¥X fn
vedere gi interventia mecanismului unimolecular sincron efectele de
solvent gi respectiv ale polarit*tif mediulufi £ 99 - 111 / pot fi
interpretate gi In sensul accelerXrii reactiei ca urmere & cregterii
polaritxtii mediului la adaos de ap¥. In acest sens, teoria calita-
tivd a influieniei solventului, a lui Hughes gi Ingold, asupra vi-
tezei reactiilor de elininare /3 / 102 - 104 /, prevede o cregtere
a vitezei de reacfie odatX cu cregterea polarit%{ii solventului,in
cazul mecanismelor cu separe de sarcini electrice,similare mecanis-
mului de eliminare unimolecular* sincron® propus. Intr-adev%r date-
le experimentale arat¥i c*% eliminarea la acetoncianhidrinX tn dime-
tilsulfoxid (IMSO), ¢n solvent aprotic mai puterniec poler dectt di-

metil formamida / 112 /, este de 1,45 ori mai rapidx dectt fn dime-
tilformaridx,
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2.2.%. Mpdel propus pentru efectuarea m%surZtorilopx

cinetice.

Modelul propus pentru efectuarea misuritorilor
cinetice vizeaz% controlul cinetic al reacfiei de elirinare,res-
pectiv evitarea reaciiei asociate de adifie gi a reacjiilor pro-
dugilor de eliminare.

2.2.%,1. Misuritorile cinetice In medii neutre,acide
gi slab bazice,

Procedeul elaborat gi respectiv propus,pentru
controlul cinetic al reaciiei de eliminare fn medii neutre,acide
gi slab bazice const¥ fn expulzarea, in cea mei mare parte, a
produjilor de eliminare din sistemul de reacjie prin conducerea
reactiei la tempereturi de peste 80°C fntr-un vas cilindric des-
chis. Diametrul cilindrului termostatat (di = %0 mm)gi durata de
reactie sint relativ reduse astfel ca erorile,introduse ca urmare
a vaporizirii solventului,s¥ nu afecteze sensibil rezultatele ex-
perimentale(condit{ii cere limiteaz¥ fns¥ domeniile de experimen-
tare). Concentratiile molare de lucru impuse de ob%ineree datelor

cinetice in timp relativ scurt, au fost de 0,11 - 0,43 mol/1 , func-

tie de mediul de reactie. Concentratiile fn cianhidrinX la timpii
dati s-au obtinut prin difereniX fntre concentrajia total% a ionu-
lui CN™, gi concentrajia acidului cianhidric liber determinate
prin titrare cu azotat de argint, in mediu de hidroxid de sodiu,
metoda Liebig / 113 / gi respectiv In prezeni¥ de acid azotic,me-
toda Volhaod / 113 /.

La reactiile de elirinare in apX,aducerea la
PH 3 g1 5 s-a fAcut cu acid sulfuric, iar la pH 9 cu solutie amo-
niacal¥,

Eliminarea la pH 9(fig.4)decurge, tn primele lo
minute, practic cu aceeagi vitez® ca gi la ph 7 (reaciiile au apro-
ximativ aceeagi constant. de vitez®% / 114 AL dup¥ care se eviden-

tiazt efectul reeciiei opuse de aditie asupre procesului global
eliminare - .aditie.
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Fxperiment®rile cu acetaldehidcianhidrinX s-au fXcut
cu solutii apoase saturate fn clorur¥ de sodiu.

2.2.%.2. Misurftorile cinetice in medii puternic bazice.

Ca urmare a vitezei mari de scindare alcalinX a acet-
.aldehidcianhidrinei gi acetoncianhidrinei gi & reactivitstii mari
a produgilor de eliminare respectiv a reacfiilor succesive gi suc-
cesiv paralel* de condensare aldolic#, hidrolizX a cianurii de so-
diu gi polimerizare a acidului cianhidric, reaciia de eliminare
este controlat¥ termodinamic In timp relativ scurt.

Pentru controlul cinetic al reactiei de eliminare
este necesars,in acord cu cele aritate, expulzarea rapidX a produ-
gilor de eliminare carbonilici din amestecul de reaciie, fapt ce
se poate realiza ls temperaturi de peste 9o°C, gl respectiv o dura-
t® scurtX a determin¥rii., Secindarea alcalinX s-a realizat fntr-un
vas de reactie termostatat prevXzut cu agitator,refrigerent descen-
dent gi cilindru gredat, ambele cu rXcire la -lo°C, pentru m¥sura-
rea distilatului, precum gi cu un racord de captare gi ricire a °
probelor din amestecul de reacfie. Datele cinetice pentru calculul
constantelor de vitezX / 114 /, s-au objinut prin analiza fn para-
lel a distilatului gi respectiv a amesteculuil de reactie, prin me-
todele chimice ar%tate gi cromatografic(pentru componentele carbo-
nilice).

2.2.4. Concluzij din studiul efectuat

rrin studierea vitezelor de descowpunere a sceton-
cianhidrinei gi acetaldehidcianhidrinei la pH-uri foarte diferite,
fntre puternic acid gi puternic bazic, a fost posibil a* se demon-
- strese cX aceastX reactie prezint* toate caracteristicile unei eli-
min%ri /3 «Astfel:

- 8~-2 arXtat cH mecanismul de descotpunere cel mai prcbabil tn
mediu bazic, este cel corespunzXtor unei elimin®ri F 1 ¢ E)(anionic);
ac st mecenism este demonstrat de studiul elizmin%rii din cele dou
cianhidrine;

- 86 considerx cX s-a identificat pentru prima oar%, tn condi-
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tiile unor medii puternic polare gi la temperaturi relativ ridicate,
un mecenism sincron de eliminare/a unimolecular® la cianhidrine.
Acesat mecanism este demonstrat dé studiul eliminZrilor din cele- dou*
cianhidrine la pH meutru in apX, precum gi de eliminirile din ace-
toncianhidrin¥ fn dimetilformamid® gi dimetilsulfoxid.

- ge considerX c% s-a identificat pentru prima oar® un meca-
nism de tip E 1 tn elimin%rile din cianhidrine, mecanism care are
loc numai fn medii puternic acide. Prin studiul comparativ al eli-
min%¥rii din cele dou* eianhidrine s-a putut demonstra c¢X acidul
exercit¥ un efect similar asupra grupei cian ca efectul solventu -
lui préetic fntr-o ionizare tipici ce intervine fie Intr-o solvo-
liz¥ SN 1, fie intr-o eliminare E 1.

In felul acesta,eliminirile ﬂb din cianhidrine par
8¥ prezinte un spectru de mecanisme la fel de complet ca gi elimi-
n%rile /3 ducind la alchene.

2.3. Cinetica reactiilor succesive determinate de baze

2.3.1. Reactiile succesive de eliminare gi condensare al-

dol acetaldehid drin¥ si acetoncianhidrina.

Reactia de eliminare a acidului cianhidric la acel-
.aldehidcianhidrin¥ gi acetoncianhidrinX fn solutie apoasX alcali-

nizat¥ cu hidroxid de sodiu este succedats de reactia de condensa-
re aldolic*:

| I k
CHy - C = CN + NaOH Q—H_AC}%-C=O+N¢|CN+N80H —2 -
OH x_, k_,

(——\,A~——\\
+ =2 Nat CHp==C ===0 | + H0 __k_3_>. aldol + HO™
\ 6 CH3-?=0 diacetonalecool + HO™

(XxXvI)
Carbanionul mezomer €, generat in primX etapX se

aditioneaz la componenta ecarbonilic* formfnd aldolul respectiv
diacetonalcoolul, Condensarea aldolic¥ a aldehidei acetice gi
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acetonei fn mediu bazic este reversibil¥, echilibrul fiind deplasat
tn spre produsul de condensare / 54, 116 /.

Vitezele reactiilor de condensare stabilite prin me4o-
da stXrii stajionare sint date de ecuatiile / 54 /:

Q_Ca_léiﬂz kz[_C*BCHO][ Ho‘] ( 23)

dt
alajacetonalcoal) . 2 %3 1 12[ o
dteto = - LCH'5COCH3 ] [ HO] ( 24 )

Pentru simplificare,reactiile succesive de eliminare
gi condensare aldolic¥ (XXVI) se redau sub forma:

—

k k -
A +B __El; C+D+8B 24 E + H ‘__2%> x aldol + HO _
b E-l k_, x diacet. + HO

(XXVII)

Ecuatia de vitezX a reactiei reversibile de eliminare
este In acest caz dat¥ de expresia:

.__d_&f;ﬂ:kl[n][s]-k_l CARRN (25)

) __ Pentru conditiile initisle (A} = a; [B] = b;
\_C] = O; lD-1= O; t = 0, respectiv pentru x mol/l1 de componente A
gl B transformate in C gi D la t = t, ecuajia (25) devine:

x2

%-klu-x)(b-x),-x_l ( 26 )
respectiv:
X ) 2
ax 5= dt ( 27 )
(] klab-kl(m»b)x +(k1-k_1)x )

se noteazX:
o wiy <Xy e e Te e
['/32-4:xf i ml‘/J*“/t? C lz'/v")/f
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— —— — cw— — — ——

|

CMaXyp  CMAXy timp

Fig9 Curbele cinetice ale reactiilor succesive
de eliminare si condensare aldolica la
acetaldehidcianhidring si acetoncianhidrinGg
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sSolutiile sint:

- _(_Lo(x+/i-v({) (/5+r |
‘ 'itrr (2e¢ X +/3 +J7) é@ Y& ) l )

_2f -t
X = W3 (29)
mt T - M
Ecuatia cinetick a reacjiei succesive de condensare aldolic¥ la
acetaldehidcianhidrina se stabilegte fn baza ecuatiei (23) gi a
relatiei (XXVII):

dx 8ldol . y x(b-x) = k,(bx - x°) ( 30 )
dt

Timpul de inducjiie, me / 114 /, pentru aldehida ace-

tic¥ calculat din conditiile : d(x-x aldol)

at 0; x aldol { x gi

X a1 dol s¥ aibe un maxim (fig.9), condijie valabil* dac* se are in

vedere atit reversibilitatea reactiei de condensare aldolic* cit
gl reversibilitatea reaciiei de eliminare, este dat de relatia
(31) obtinut¥ prin introducerea solujiei x;; in ecuajia (28).

_l_. _(_2_"11+/‘b \{_)(ﬂ r) ( 31 )
' 1n (2041:114/5 ﬁ)(/ﬁt /)

tn care:

Xy 'LXJ max. este solutia pozitivi a ecuatiei de ordinul

doi obtinutX 1la derivare:

I

b-*kl(a-o-b) -\/ (k Mi-&fl:)z-u klab(k +k ( 32 )

-2(1: +k)

Timpul de induc;ie,gm » pentru aldehida acetic* cal-

culat din conditia 2%x aldol =0
2
at
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2

d"x aldol =l;z—g—’t‘--( b-2x) =0
at

ax_ - o nereal fizic

dat

b-2x =0, real fizic cu conditia ca b 8& fie echivalent cu a,
respectiv a gi b sX fie fIn raport molar 1/1.

xl‘=—g—=-%-=l_xjmax. ( 33 )

1

(Zmax , Se obtine prin introducerea solutiei x~ ¢n ecuaia(28).

Ecuatia de vitez% a reactiei succesive de condensare
aldolic¥ la acetoncianhidrinX se stabilegte fn baza ecuatiei(24)
gl a relaiei (XXVII):

k. k k
dx diacet, _ _ﬁ__ﬂ_ x°(b-x) = ._.Lkﬁ_(bxz-XB) ( 24 )
dt -2 -2

Timpul de inducgie,gw sy pentru acetonX calculat
2

din conditia 4~ x discet, _ 0
2 - °
dt
2 k. k
Q_.L.Q.ié_a.cg.t...g_z_z_ x-ﬁl—(zb-sx) =0
dat k dt

-2

x = 0 nereal fizie
%E—- O nereal fizic

2b-3x =0, real fizic cu conditia ca b 8% fie echivalent cu a
respectiv a gi b 8% fie tn report molar 1/1.:
x,'-—g-bc-%'atx]max. ( 35 )

(Zm.’ se obtine prin introducerea lui xl in ecuatia (28),
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Din relatiile (23) si (35) rezultX c% concentratiile ma-
xime ale produgilor intermediari aldehida aceticX gi acetona sint
egale cu 1/2 respectiv 2/3 din concentrajie echivalent de acetal-
dehidcianhidrinX respectiv acetoncianhidrinX,concentrajii ce pot fi
atinse numai atunci eind raportul molar cianhidrinx / NaOH este 1/1.
Cu aceast® conditie se poate controla cinetic reactia de eliminare
la acetaldehidcianhidrin¥ gi acetoncianhidrinX® fn solutie apoas® gi
separa cu randamente mari derivatul carbonilic, prin elcalinizare cu
hidroxid de sodiu gi antrenare concomitent® cu abur la temperaturi
de peste 90%(tabela 7). Cantitatea mic% de cianhidrinX antrenatX
din sistemul de redctie se explicX prin viteza mere a reactiei de
eliminare.

2.%.2. Reactiile succesjv-paralele de hidrolizX a cianurii

a diu 1 rizare a acjidul i dric.

Paralel cu reactiile succesive de eliminere gi con-
densare aldolicX la acetaldehidcianhidrinX gi acetoncianhidrin% in
mediu apos, In prezen{¥ de hidroxid de sodiu, au loc gi reactiile
succesive de hidroliz¥ a cianurii de sodiu gi polimerizere a acidu=-
lui cianhidric(acidul cianhidric este transfermat de urme de sub-
stante alcaline fn polimeri nedefiniti / 54 /:

Cl-l.5 - l: - CN + NaOH‘_-k:I;= CI-L5 - ('1 = 0 + NaCN + H20<K_’—1—‘_2?N30H +HCN l
OH k_y k_,
—> polimeri nedefiniti
(XXVIII)
Viteza reactiei de hidrolizX este datXi tle,ecua;ia:

-1%591] =k, [NaCI:'J[ HZO] -k, [ NaOH] [HCN] ( 36 )

Variatia concentratiei acidului cianhidric din sistem,determinatX
de reactiile de hidroliz® gi polimerizare este datX (dacX se admite

cX vpolimerizare = ky [HCN] ) de ecuatia:
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a [l 1 (necN] - x_, [Naor] [moN] - i [Hon] (37)
at

[H26]>> ‘_—_Nacﬂ respectiv k2 [HZSJ =k§

Din datele experimentale prezentate fn tabela 7,privind
separarea aldehidei acetice gi acidului cianhidric prin alcalini-
zare cu hidroxid de sodiu a solutiei apoase de acetaldehidcianhi-
drin%( fn report molar acetaldehidcienhidrinX : hidroxid de sodiu,
1 : 1) gi antrenare concomitent¥ cu atur, urmat¥ de acidularea re-
ziduului de antrenare cu acid clorhidric gi o nouX antrenare, se
remarci urm*toarele aspecte:

- cantitatea mic¥(concentratia micX de ioni CN™) de acel
.aldehidcianhidrinX gi aecid cianhidric iegit% din sistemul de reac-
tie prin antrenare cu abur timp de 30 de minute.

- randament slab de recuperare a acidului cianhidric din
reziduu dupX aceastX antrenare, respectiv 49 - 58%.

- formare in cantitate mare a polimerului amorf de culoare
brun¥.

Aceste date gi observatii experimentale atestX viteza
mare a reactiei de eliminare gi permit 8% se tragX urm%toarele con-
cluzii privind cinetica reactiilor succesive de hidrolizX a cianu-
rii de sodiu gi polimerizarea acidului cianhidric:

- etapa determinatX de viteza la formerea polimerului o
constituie hidroliza eianurii de sodiu,

- acidul cianhidric rezultat din reactia de hidrolizX se
transform¥ rapid in polimer,

Din ecuatia de echilibru a reaciiei de hidrolizi a cia-
nurii de sodiu;

X
g — ( 38 )

* 7 [MacN] [0 k_,
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Date experimentale privind degradarea acetalde-
hidcianhidrinei (CN”) tn solutie apoasX la
pH = 1o gi ¢ = loooc, respectiv hidroliza cianu-

rii de sodiu gi polimerizarea acidului cianhidrie

timp Concentratia CN~, mg/1
minute conc.initialX
F 3 33 I3 1 3 -t ::a: === -= :azgzmlim&:::::::::x:ggllgﬁzz.‘::z
0 2409 2409 0o
5 20lo0 399
1o 1802 607
20 1352 1057
30 1300 1109
IS TS S B S SRS SIS ISt =S SIS ST L mmm =t === eSS =S =S=x3====
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5 10 15 20 25 30t
Fig1ip Relatia dintre cantitatea de acid cianhridic polimerizatasi timp,
la solutia apoasa de acetaldehidcianhidring cu pH=10 si t=100°C
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rezul tA: - [Nacﬁ]

- 2
HCN| = = (39 )
(uex]) k_, ([ NaoH |

Ca urmare ecuatia de vitezX a reactiei succesive de polimerizare
a acidului cianhidric, devine:

kj?é»[NaCﬁ]

=
at k_, [NaoH ]

( 40 )

Reiese deci c¢*% pierderile de acid cianhidric prin polimerizare

scad cu cregterea concentratiei fn hidroxid de sodiu (fapt de
altfel cunoscut gi utilizat fn practic* la conservarea cianurii

de sodiu In mediu apos). Concentratia In hidroxid de sodiu nu poate
£i tnsX considerabil m%rit¥ deoarece scade randamentul de separa-
re a derivatilor carbonilici care dup¥ cum s-a arXtat este optim
la raportul molar cianhidrin¥/hidroxid de sodiu, 1/1.

Randamentele cele mai bune de recuperare, _de circa .
95%, atit pentru cianura de godiﬁ—gfz_éi pentru aldehida aceticér

e e L e i e

dtnr!ﬁﬁaiﬁﬁgtul obglnut la procesul de suprainc§1z1re - expandare-

condensare, "a apelor rezidusle cu continut de acetaldeh1dcianh1-
arinX, prin alcalinizare cu hidroxid de sodiu gi antrenare conco-
mi termrt¥ cu abur, 1a pilotul prezentat in fig.20, s-au obtinut la

pH“IET—*E acest sens, pentru calculele de proiectare a coloanei

de antrenare, s-a stabilit pe calculator / 92 / funci{ia experimen-
tal ¥:

Xolim. - f(cone.initial® In acetaldehidcianh., timp) la pH= 1o
gi t = 100°C (tabela 8 gi fig.lo).

( + 4t + tz)
=a -0 {go F& léé

xpolim. (41)

in care:

a = concentretia initialt de acetaldehidcianhidrini exprimati

tn mg/1 CN~
t = minute
PO. 7,79 pentru a = 2409 :wm
VLT l\f)“\

LJE; - ffﬂtﬁil
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1E8_ pentru a # 2409

/30 = 0,434

ﬂl = - 4,02 . 1o~

/32 = 6,31 e 10

I

2

-4

Coeficientul de tneredere / 92 / = 0,989

2.3.3. Modul de lucru

Intrbo'instalagie de laborator compus¥ dintr-un balon
ge termostatat la loooc, continind solujie apoas¥ de acetaldehid-
cianhidrinX gi previzut cu un sistem de dispersie(frit%)racordat
la un generator de abur gi un refrigerent descendent racordat la
un balon de captare, ambele cu ricire la o = 1°C, se introduce so-
lutie apoasX de hidroxid de sodiu de concentratie 25%, in raport
molar hidroxid de sodiu : acetaldehidcianhidrinX¥, 1 : 1. Concomi-
tent se fncepe antrenarea cu abur care se meniine timp de %0 de
minute, Produsul de antrenare se colecteazX in balonul de captare.
In a doua etap¥ se introduce acid clorhidric fn balonul de antre-
nare, in raport molar 1 : 1 fat¥ de hidroxidul de sodiu respectiv
acetaldehidcianhidrina din prima etap¥ gi se face antrenarea cu
abur , Acidul cianhidric se colecteaz¥ de asemenea in balonul de
captare, Concentratia fn aldehid¥ se determinX prin analiz¥ la
cromatograful cu detectori de ionizare fn flacX%ri, concentratia
tn ion CN™, prin metoda Liebig, iar concentratia tn acid cianhi-
dric prin metoda Volhard, Randamentele bune de recuperare a alde-
hidei acetice, 95 % la experimentarea nr, 1 gi 86 % la experimen-
tarea nr, 2 (tabela 7), sint urmare, aga cum s-a arXtat, atit vi-
tezei mari a reactiei de eliminare, cit gi vitezei mari de deplasa-
re a echilibrului eliminare-aditie in sensul reacfiei de eliminare,
gl respectiv perioadei de inductie mare de formare a aldolului,
datorit¥ antrenirii aldehidei acetice din sisterul de reactie.

Din datele experimentale prezentate in tabela 7, rezultX% cde aseme-
nea c¥ randamehtele de recuperare respectiv perioada cde inductie
pentru formarea aldolului sint considerabil afectate, dupl cum era
de previzut, de viteza de antrenare respectiv de debitul de abur
(volumul condensatului), fapt ce s-a avut fn vedere la proiectarea
instalatiei pilot de recuperare a aldehidei acetice gi acidului
cianhidric din solutii apoase de acetaldehidcianhidriniy,
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Datele experimentale privind degradarea acetaldehid-
cianhidrinei In solutii apoase la pH =10 gi t = loooc, respectiv
hidroliza cianurii de sodisu gi polimerizarea acidului cianhidric
(tabela 8), s-au obtinut la aceeagi instalatie de laborator, unde
la timpul dat sea acidulat cu acid clorhidric amestecul de reactie,

dupl care s-a antrenat cu abur gi respectiv dozat acidul cianhidriec,
fn produsul condensat gi colectat,
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3. CONTRIBUTII ORIGINALE PRIVIND TEHNICA SEPARARII rRIN

DISTILARE A ACETALDEHIDCIANHIDRINEI SI ACETONCIANHIDRINEI
DIN AMESTECURI APOASE CU POSIBILITATI DE ArLICARE SI' LA

ALTE AMESTECU.I / 42 /

Descompunerea reversibil® fn fazX lichid¥ a ace-
taldehidcianhidrinei gi acetoncianhidrinei, produgi greu volatili,in
acid cianhidric gi componentul carbonilic respectiv,produgi ugor
volatili (tabelul 5) gi respectiv reformarea in faza gazoasi a
acetaldehidcianhidrinei, implicX, in vederea separirii lor avan-
sate din apele rezidusle prin distilare econtinu¥%, accelerarea reac-
tiilor de descompunere gi viteze mari de vaporizere gi separare a
fazei lichide de faza de vapori. Aceste necesitXii s-au realizat,
tn mare m%sur¥, prin procedeele gi aparatele elaborate de distilare
prin vaporizare adiabatX respectiv prin supraincX¥lzirea apelor re-
ziduale urmat® de expandare, separarea fazei lichide de faza de
vapori din jetul de expansiune gi condensarea fazei de vapori,

Ca urmare a rezultatelor bune objinute la sepa-
rarea fazei lichide de faga de vapori din jetul de expansiune,pro-
cedeele au fost experimentate gi la separarea unor amestecuri lichi-
de de produgi termic stabili. In acest sens se propun,pentru calcu-
lele tehnice, unele relagii relativ simple gi fn acord cu tehnica
procedeului,

3.1. Procedeu de distilare diferentialX¥ prin vaporizare
adigbat¥, Relatii propuse pentru calculele tehnige,

Distilarea prin vaporizare adiabat¥ / 117 / se carac-
terizeaz¥ prin aceea c¥ sistemul dispune anticipat de fntreaga can-
titate de energlie necesarX pentru separare. Vaporizarea are loc
In acest caz practic instantaneu gi in consecintX adiabatic,pe sea-
ma disponibilului caloric AH / 42 /, format prin incHlzire respec-

tiv supraincﬁl:iro'). Ea poate fi realizatX fn echilibru sau dife-
’.ntiﬂlo

®) Utilizat In sensul de fnc¥lszire a amestecurilor lichide tnchise

sub presiune la o temperaturX mai mere dectt temperatura lor de
fierbere la presiune normalxk,
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In cazul amestecurilor lichide binare supraincXlzite,cantitatea
vaporigat¥ diferential sau fn echilibru prin expandare,respectiv.
eantitatea de distilat,se poate calcula cu destulX exactitate cu
ajutorul relajiei (42):

L, AH
Li -]l = (42)

o oyl Qo™

Ecuatiile (43) gi,respectiv, ( 45) propuse pentru ealculele teh-
nice la distilarea diferential¥ prin vaporizare adiabat¥ rezulti
din ecuatia lui Rayleish, In care Li gi Lf, reprezentind cantiti-

tile initiale gi finale de lichid fn fierbere, sint substituite
cu AH din relatia ( 42 ),

1n 1 ./"i_.slz__ (43)

1o — Al

Xp
¥y o+ (l'yl) r

tn care:
I& i Ly = reprezint¥ cantitXjile initiale gi finale de lichid tn
fierbere, respectiv cantitﬁfile de lichid la supraincil-

sire gi dup¥ expandare, kg, respectiv kg/h tn cagzul dis-
til¥rii{ fn echilibru;

X 3y = compozitia In component ugor volatil a amestecului li-

chid binar fn fierbere, respectiv compozitia ftn compo-
nent ugor volatil a vaporilor In echilibru cu amestecul

lichid binar, fractii de masX;
X;3 Xp = concentrajiile initiale gi finale de component ugér vo-
latil In amestecul lichid binar, fract{ii de mas¥;

/AH - disponibilul caloric, respectiv diferenta dintre entalpia
amestecului lichid binar cu compozitia x; la temperatura
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de supraincilzire, gi entalpia amestecului lichid binar

cu aceeagi compozijie, la temperatura de fierbere cores-
punzXtoare presiunii la care are loc expandarea, J/kg.

r ;r = - cHldurile latente de vaporizare ale componentului ugor
volatil gi greu volatil la temperatura medie de vapori-
zare calculatX de pe curba t - x pentru x; si X o9 la pre-
siunea la care are loc expanderea, J/kg;

yl;(l-yl)-concentra;iile componentului ugor volatil gi greu vola-
til fn distilat, fractii de masi,

Cxldura sensibil¥% pe seama cX*reia ameloc vaporizarea

adiabat¥, este In acest cag anticipat definitX prin disponibilul
caloric AH, ceea ce permite objinerea unor relatii de calcul re-
lativ simple.

t de aincX re
gi al compozifiei distilatului

La obtinerea formulelor pentru calculele tehnice
s-au utilizat relatiile (42),(43) gi bilantul de materiale (a)

/ 118 /, din care rezult¥ formula (44), pentru calculul concen-
tratiei componentului ugor volatil fn distilat, gi ecuatia (45),

functie de disponibilul caloric, c*ldurile latente de vaporiza-

re gi concentratiile ini{iale gi finale ale amestecului lichid
binar,

Ly x; = Lx, + (Li - Lf) 2N (a)
II II
Lr +x (AH = )
yl = % B¢ (44)
(x4=x,) (r"" = p )+ \H
PII - x (rII - PI) Xi
In — S5 - (45)
r -xi(r -r) -AH X, Y-X
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Ecuatia (45) permite calculul disponibilului caloric functie de con-
centratiile x4 gi Xp o Valoarea temperaturii de supraincilzire nece-

sar¥ pentru formasrea disponibilului caloric respectiv, se obgime cu
ajutorul formulei (48) care deriv¥ din relatiile (46) gi (47):

H=H, -H ( 46)
AR =y -y

respectiv:

[ I , 11 I II
ADH = \xiCpT 'I'8 +(l - xi) Cp'l‘ Ts] - [xiCpT Tv+(1 xi)CpT Tv
8 8 v v

fn care:

Hy =~ este entalpia amestecului lichid binar cu compozitia xg
s
la temperatura de supraincXlzire (sau fnc®lzire),J/kg;

Hp - entalpia amestecului lichid binar cu compozijia x; la
v
temperatura de fierbere corespunz*toare presiunii la care

are loc expandarea, J/kg;
Tsi T'-Temperatura de suprainc.lzire(sau Inc*lgire)a amestecului

lichid binar cu conginutul de component ugor volatil x
respectiv temperatura de fierbere a amestecului lichid

i’
binar cu aceeagi compozitie, corespunzXtoare presiunii

la care are loc expandarea, OC;

Ci;CiI-Céldurile specifice ale componentelor ugor gi respectiv

greu valatil, J/kg grd.

Pentru procesul de Inc¥lzire,respectiv supratnc*lzire a ameste-
cului lichid binar cu compoziiia x;» de la temperatura Tv la

temperatura T‘. se poate scrie relatiai

T T
___L.KH —2 ( 47 )
Tv Tv
respectiv:
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TABELUL__9_

Rezultate experimentale obtinute la distilarea

diferential¥ prin vaporizare adiabat¥ a amestecurilor

Experimental Calculat
X§ Tar °c Xe 1 X 41 Tss °c
®====sSssssssoSoIi SSSITSSSoSsSSsSSSSSS= SSSSSsSoSoSsSSI SSsssssszs====
0,368 lo7 0,172 0,902 1,011 0,970 lo4
Benzen - aceton}
0,352 160 0,165 0,440 1,186 0,480 165
mz=z=z=z-=sz-oo=szssc=sSs=szssSsSsssss=szss--ssssszssooTs-Ss=D= Sososoas=s

/119,120 / : Valorile Cp, r
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AR Ay ( 48)

T =

8 K HTv

Constanta de preporiionalitate se calculeaz din relagia (47) pen-
tru valori ale temperaturilor Tg gi '1‘v date din domeniile de lu-

eru. Distilarea discontinu¥, diferentialX prin vaporizare aliabati,

s-a realizat practic cu ajutorul unui aparat, fig.ll, format din-
tr-un recipient de presiune 1, prev:izut cu un sistem de fnc¥lzire,
un separator de pic.turi 3, gi un condensator 4. Expandarea rapi-
d% a agestecului lichid suprainc¥lzit are loc prin intermediul
ventilului electromagnetic 2. Sectiunea traseului de vapori s-a
dimengionat la viteze minime ale acestora, pentru a se evita an-

trenarea lichidului dispersat la expandare, Capacitatea recipien-
tului 1, este de 5 1litri. In tabelul 9, sint redate rezultatele
experimentale comparativ cu cc<le obtinute din calcul. Expand¥rile
s-au f¥cut la presiunea normal%. Nu s-a realizat o separcre to-
talX a fazel lichide de faza de vapori,

Compozitia amestecurilor s-a determinat cromatografic.

3.2. Procedeu de distilare fn echilibru prin vapo-
rizare adiadb Relatii propuse pent al cu-~

lele tehnice

Caracteristica cea mai important¥ a procedeului de
distilare In echilibru prin suprafncXlzire - expandare - con-
densare / 35, 36 /,constl In realizarea prectic instantanee,

a vaporizXrii gi a echilibrelor termodinamice, lichid-vapori la
nivelul duzelor ce expansiune / 42 /. In figura 16, se prezintX
o instalejie - pilot de distilare continuji tn echilibru prin
procedeul de suprainc¥lzire - expandare - condensare. Vaporiza-
rea are loc la nivelul duzei cu seciiune circulari gi deschide-
rea conic¥ de expendare, iar jetul de ex;ansiune format din li-
chid fin dispersat gi vapori care sint antrenai de lichid este
distribuit fn pflnia cu nivel de lichid sau tangent la o supra-
fatX curbat® (fig.15), unde odatX cu scXderea vitezei jetului
de expansiune se reomogenizeas¥ faza lichid¥ gi se separ% faza
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01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,
Fig12 Curbele de echilibru x,y (fractii de masd)
la p=760torr pentru amestecurile:

l.apa-acetona
2.benzen-acetonda
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Rezultate experimentale objinute la distilarea

fn echilibru prin vaporizare adiabatX¥ a amestecurilor

- Apd - nowtems
Experimental Calculat
Mol e Kon e
0,%08 138 0,102 0,¥60 1,026 0,777 1%6,8
Benzen - acetoni
0,701 146 0,202 0,586 1,186 0,394 151
m®=gzE-c=s=sIsZSZsS=sSsSISoX SiSsSSSoSsSoSSSSSSSsSssSss=ss==-sos ozmszzooss

PR T T T
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de vapori (proces ce se poate urm®ri gi prin observare directX).
Pentru volume reduse de expandare, cazul aparatului de rectifi-

care prin expand*ri - condens”ri succesive prezentat in fig. 13,
s-au utilizat sisteme mai complexe pentru diminuarea vitezei Je-
tului de expansiune gi seperare a fazelor.

Formula de calcul pentru disponibilul caloric la dis-
tilarea fn echilibru prin procedeul de suprainc¥lzire - expanda-
re - condensare, rezult* din bilenjul de materiale(a), relatia
(42) gi,respectiv relatia (49):

X, =X
£
AH R ( 49 )
yll'I +(1-y1)rn yl - xf
(x,-x,) [y . (loyl)rn]

Y1 = %¢

Temperatura de supraincXlzire se poate calcula cu destul® exac-
titate cu relatia (4c) , iar concentratiz componentului ugor

volatil In distilat y, 8e obiine de pe curbele de echilibru

lichid - vapori(fig.12), respectiv din ecuatia echilibrului
lichid - wvapori.

In tabelul lo, sint redate rezultatele experimenta-
le comparativ cu cele objinute din calcul., Expand%rile s-su fH-
cut la presiunea normal¥,

Din punct de vedere funcgional s-au construit dou*
tipuri de aparate: aparate care realizeazk procesele de expanda-
re, separare a fazelor, colectare a fazei lichide gi condensare

In acelagi volum / 37 / gi aparate cu volum de condensare separat
de volumul de captare a fazei lichide / %8 /.
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In fig.l3, se prezint¥ un aparat de " expandare -
condensare " cilindric care realizeaz® procesele de:expandare,
captare a fazei lichide gi condensare fn acelagi volum. La acest

aparat,pentru separarea fazei lichide dispersate de faza de va-
pori sint previzute limitatoare de jet 3, iIntre duza 1, cu sec-
;idne inelar¥ reglabilX gi deschidere conic¥ de expansiune, dis-
tribuitorul de jet 2(fig.l4), si pilnia colectoare cu nivel de
lichid 4, pentru faza lichid%. Condensarea are loc la nivelul
serpentinelor 5. Aparatul construit la o capacitate de 3500 -
6000 1/h amestecuri lichide suprainc®lzite a permis separarea
practic total% a fazei de vapori de faza lichidX.

In fig.15, este redat un aparat de expandare - conden-

sare semicilindric, cu volum de condensare separat de volumul de
captare a fazei lichide, format din: colector de fazi lichid% cu
flang¥ cu dubl*% inclinatie tn direciia lateral® gi fn jos 1,pentru
bateria de duge circulare cu deschidere conic¥ de expansie 4, hotX
de expandare 2, gi condensator 3. Aparatul, construit la capacita-
tea de %500 - €000 b/h amestecuri lichide supraincXlgite, a permis

de asemenea separarea practic total% a fazei de vapori de faza li-
chidyk,

Deschiderea conic# a duzelor, are rolul de a fmpiedi-
ca dispersia jetului de expansie In volumul de expandare - condensa-
re. In acest sens alte tipuri de duze nu au dat rezultate satisfi-
cktoare, In ceea ce privegte dimensionarea duzelor de expansie,tre-
buie mentionat faptul cX¥ sectiunea efectiv¥ de trecere a lichidu-
lui supratnellzit este mai mick% decit seciiunea duzei. Aceast mic-
gorare se datoreazX faptului ¢% la nivelul duzei are loc o destin-
dere brusc¥# a lichidului suprainc”lzit de la presikunea de alimen-
tare a duzei la presiunea din aparatul de expandare - condensare,
cu vaporizare practic totalX. Micgorarea sectiunii de trecere este
funct{ie de compozifia amestecului lichid gi de disponibilul calo-
ric. Pentru evitarea vaporiz%rii tnainte de duzX trebuie avut ¢n
vedere reportul dintre sectiiunea conductei de alimentare gi sec-
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tiunea duzei gi, respectiv, presiunea de alimentare.

3.4, Procedeu de distilare prin vaporizare adjabati
ip _trepte,

Procedeul s-a experimentat cu bune rezultate, la
unele distil®ri azeotropice, de exemplu la separarea acrilonitri-

lului din apele de absorbjie. In cazul apelor de absorbjie de la
sinteza acrilonitrilului din acid cianhidric gi acetilen3, disti-
larea prin procedeul de supraincilzire - expansare - condensare se
poate face fn dou¥ trepte: prima treapti de suprainc3lgire a ape-
lor de absorbtie la 105 - 120°C, pentru separarea azeotropului

acrilonitril - ap% ( 88% acrilonitril, 12% apX, temperatura de fier-

bere 71°C), gi a doua treaptl de suprainc®lzire la 170 - 180°C a
reziduului de la prima treaptd de expandare - condensare, pentru

separarea avansati a acetaldehidecianhidrinei gi acrilonitrilului
/ 36 /.

In continuare tn figura 16, se prezintX¥ fluxul teh-
nologic la un pilot cu capacitatea de 200 1/h ape de absorbtie.

Apele de absorbiie din rezervorul colector 1, sint trimise cu pom-
pa 2, la o presiune mai mare decit cea strict necesarX pentru men-
tinerea amestecului In faz¥ lichid%, fn schimbXtorul de cXldurx 3,
unde se supraincilzesc la 120°C, dup® care sint expandate prin duza
cu sectiune circularX¥ gi deschidere ccnicX de expansie 4, tn apa-
ratul de expandare - condensare 5, Distilatul este trecut in wasul
separator 6, unde se separi acrilonitrilul de ap%. Reziduul de la
prima expandare este trecut fn regervorul ‘7, de unde cu pompa de
presiune 8, este trimis la schimb”torul de c¥ldur* 9, unde se su-
prainc%lzegte la 170 - 180°C, dupl care este excandat in aparatul
de expandare - condensare lo.

Procedeul descris prezintX un dublu avantaj fatX de
cel actualmente practicat(separarea tn coloane de antrenare cu re-
flux) : se elimin® Infundirile provocate de reacjiile de policon-
densare gi polimerizare gi se reduce consumul de hipoelorit pen-

tru distrugerea acetaldehidcianhidrinei din apele reziduale cu cca.
80%,
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Separarea acrilonitrilului(ACN) si a acetaldehidcianhidrinei

(CN”) din apele de absorbtie prin procedeul de supraincidlzire=-
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In tabelul 11, sint prezentate rezultatele experimen-
tale obtinute la instalagia pilot. Expand.rile au avut loc la presi-

unea normal¥.

FeDe bilit de aplicare la alt estecuri

Prin supraincilzirea reziduului coloanelor de recti-

ficare, urmat¥ de expandare gi reciclarea fazei de vapori separati,
fn zona de epuizare a coloanelor de rectificare, se pot cregte ran-

damentele de separare, respectiv scurta duratele de fnc%lzire pen-
tru reducerea pierderilor de produgi prin degrad®ri termice / 4o /.
Procedeul s-a experimentat la separarea acrilonitrilului din solu-
fii apoase diluate. In figura 17, se prezint’ fluxul tehnologic la
o instalatie de separare prin " antrenare cu rectificare gi supra-
fnc%lzire - expandare * cu o capacitate de prelucrare de 8oo 1/h

solutie apoasi de acrilonitril. Solutia apoas¥ cu o concentratie

de 1,5% acrilonitril este trimis% din rezervorul 1, cu pompa 2, in

coloana de antrenare cu rectificare %. Solutia epuizat* avind tem-
peratura de 100°C este introdus¥ prin intermediul pompei 4, in
schimbXtorul de c*ldurx 5, unde se supraincXlzegte la temperatura
de 165°C 1a presiunea de 9 at. Din schimb®torul de cXldurX 5,so-
lutia epuizatX¥ supratncXlzitX este expandatX¥ printr-o baterie de

duze, In aparatul de expandare 6., Faza de vapori separat¥ la expan-
dere este reciclat* la treimea inferioar%,a colosnei de antrenare
cu rectificare, iar faza 1lichid¥ reprezenttnd regiduul, este eva-

cuat¥, Aburul necesar separxrii este distribuit attt la coloana
de antrenrre cu rectificare 3, prin intermediul unui reductor de
presiune 7, ctt gi la schimbitorul de cXlduri 5,

Datele experimentale sint redate fn tabelul 12. Re-
gultate similare s-au objinut la separarea amoniacului din apele
reziduale / 39 /. Procedeul poate fi aplicat de asemenea fn mod

avantajos la unele distil®ri aseotropice, precum gi la separarea

unor emestecuri la care au loc degrad*ri termice sau reacjii chi-
mice secundare / 121 /.
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Bebo cedeu de tificare prin vaporizir

adisbate gi condepsiri succesive

Caracteristica cea mai importantX a procedeului de
distilare continuX¥ fn echilibru prin suprafnc*lzire - expandare -
condensare, gi anume realizarea practic instantanee a vaporigirii
gi a echilibrelor termodinamice lichid - vapori, la nivelul duze-
lor de expansie, oferd posibilitatea rectificirii amestecurilor
cu viteze mari, prin expandX¥ri - condensXri succesive ale ameste-
cului suprainc%lzii / 4%, 42 / (schema de principiu din fig.18).
Amestecul lichid suprafnc#lzit, trecind din treaptX fn treapti de
expandare - condensare, se epuizeaz¥ In componentul ugor volatil,
La fiecare treaptX de expandare - condensare se condenseazX, firi
ricire, o fractiune din cantitatea total® de vapori corespunz*toa-
re disponibilului caloric format la suprainc*lzire. Fiecare treap-
t% a expandirii succesive reprezint¥ un sistem lichid - vapori in
echilibru termodinamic gi, deei un taler teoretic de distilare.
Condensatele sint gi ele supuse unei trepte de expandare - conden-
sare (talere de distilare). Treapta comun® de expendare finalX% la
presiunea normal* a condensatelor reprezintX primul taler de con-
centrare; faza lichid¥ separatX Ia aceast¥ treapt¥ gi reciclatX la
supratncXlzire reprezintd, din punct de vedere energetic,refluxul,
iar faza de vapori care se condenseazX¥ reprezint¥ receptia. Ca gi
la procedeul clasic, rectificarea are loc prin dou% procese, care
decurg simultan: epuizarea gi concentrarea in componentul ugor vo-

latil., In schema de principiu sint previsute trei expand*ri pe li-
nia de epuizare gi trei expand%ri pe linia de concentrare.

In cazul procedeului clasic de rectificare,la un
num¥r infinit de talere teoretice refluxul este minim adicX consu-
mul de energie este minim. La rectificarea prin supraincilzire gi
expandiri - condensXri succesive, consumul de energie este minim
c¢ind numX¥rul de expand¥ri - condensiri este infinit. La un numXr
infinit de expand%ri - condens”ri faza lichidX separati pe linia
de concentrare gi reciclat® la suprainc*lzire, R, este cantitativ
minim¥, gi receptia fn component ugor volatil D, este maximX.,
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Fig.18 Instalatie pilot pentru rectificarea amestecu-
rilor prin suprainc@lzire si expanddri-conden-

sdri succesive
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In figura 18, este prezentatl, al¥turi de schema de
principiu, schema de constructie a pilotului de rectificare for-

mat din: regervor cu monjusare 1, schimbitor de c%ldur¥ 2, duzi
de expansiune cu sectiune reglabilX 3, coloanX de epuizare 4, cu

douli trepte de expandare, respectiv dou¥ duze de expandare > gi
5 superioarX gi o duzi pentru menginerea nivelului 5, inferioari,

condensator 6, doud duze de expandare pentru condensate 7,coloa-
n¥ de expandare final¥ 8, pentru expandarea condensatelor gi se-

pararea fazei lichide pentru reciclare, de faza de vapori, gi
condensator pentru distilat 9,

Diminuarea vitezei jetului de expansie gi separarea

fazelor s-a realizat prin trecerea jetului de expansie In spatii
reduse formate prin montarea concentric¥ a unor c¥m¥gi troneoni-

ce cu perete subtire,
Caracteristicile tehnice ale pilotului:
l. Coloana de epuizare, poz.4
H = 7Too mm; § = 60 mm.,
@ duze poz.5: 3 mm; 2,5 mm.
2. @ tevi condensator, poz.6 : 20 mm
L tevi: 600 mm; 420 mm
3. Coloana de expandare final¥, poz.8.
H = 400 nm; @ 60 mm
@ duze expandare condensate : 1,5 mm , 1 mm.
4, Capacitate de rectificare: ../ 2 1/min amestecuri.
Pilotul s-a putut meniine fn regim optim de funciio-
nare circa 1o minute.

Rezul tatele experimentale sint redate fn tabelul 13,

5.7.1. Fagzae de laborator.
La baza experimentXrilor au stat ape reziduale pro-
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venite de la instalatia de fabricare a acrilonitrilului din acid
cianhidric gi acetilenX%, care a functionat la Combinatul de Fibre
Sintetice S*%vinegti. Concentrajia in cianhidrin¥, exprimati in
ion CN~ , fn acest caz, nu diferX semnificativ de cea a apelor
reziduale provenite de la fabricarea acrilonitrilului din propi-
lenX amoniac gi aer, cu deosebirea cX In primul caz este reprezen-
tatd In exclusivitate de acetaldehidcianhidrina iar tn cazul al
doilea de acetoncianhidrina, mai ugor de separat atft ca urmare a
vitezei mai mari de descompunere la suprainc®lzire cit gi a fap-
tului c¥ produgii de descompunere nu se adijioneaz¥ in fagza de va-

pori, la procesul de separare a fazei lichide de faza de vapori
din jetul de expansiune.

De asemenea apele reziduale contin, fn cantitétik re-
lativ mici, produgi specifici celor douX tehnologii, anume sulfat
de amoniu gi fn deosebi acetonitril iIn cazul procedeului pe bazi
de propilen¥ amoniac gi aer gi respectiv produgi de adijie ai ace-
tilenei, In cazul procedeului pe bazX de acid cianhidric gi aceti-
len¥, produgi care In ambele cazuri nu afecteazi randamentele de
separare a cianhidrinelor,

Apele reziduale care au stat la baza experiment®ri-
lor au avut pH-ul 3 - 5, gi compozitia prezentatX fn tabelul 14,

Compozitia apelor rezidusle de la fabricarea acrilo-

nitrilului din acid cianhidric gi acetilenk.

t 2 2 2 24 -+ % $ S+ S 3t d IS S+ 3232 S+ 3 33 4B S 3 4 FF 33 33 Sl 5
a=-DoRuRmirea produsului___ . ......0oncentragia medie, % . acea
acrilonitril 0,04
acetaldehidcianhidrini 0,1% exprimatl tn CN~
0,22 exprimat¥ tn alde-
hid¥ aceticd echi-
valenti.
alti produgi, respectiv: 0,0035

- monovinilacetilenX

- metilvinilcetonX
« divinilacetilenX
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- Continuare la tabelul 14 -

- acetonitril
- propionitril

D G D W — - — - — = - T —— - G — T — T — . —— —————— ————— = o W

Din studiul reacfiilor de eliminare fn solutii apoa-

se (fig.4), rezult¥ c¥ vitezele de eliminare la cianhidrine sint
apreciabil fntirziate la pH sub 5. In ecazul tehnologiilor de fabri-

care a acrilonitrilului pe baz¥ de propilen* amoniae gi aer, pH-ul

apelor reziduasle variaz¥, in general, Iintre valorile 5 - 6, pH care
permite obtinerea unor randamente superioare de separare a cianhi-
drinei.

Instalatia de laborator pentru eliminarea acetalde-

hidecianhidrinei din apele reziducle este format¥, in acord cu po-
gitionarea din schemX, din:

l. - recipient de supratncXlzire cu rezistentX electricX gi termo-
metru. V =15 1, (‘f‘j 9)

2. - duz¥ de expansie cu sectiune circularﬁ gi deschidere conieX,
cu dubl¥ fnclinajie In directia lateral gi in Jjos.

%. = Expandor cu perete cilindric. V = 0,42 1.

4. - Condensator

5. = Vas colector pentru reziduu,

6. - Vas colector pentru distilat.

7. - Pomp¥ de vid
Capacitatea maxim¥ : 1 1/min. ape reziduzle.

Experimentirile la instalatia de laborator au awvut
drept scop verificarea ipotezei privind posibilitatea unei elimi-
n%ri mai avansate a acetaldehidcianhidrinei, prin suprafnc¥lzirea
apelor reziduale urmat¥ de expandare gi condenserea fazei de va-
pori, precum gi stabilirea efectelor presiunii din volumul de ex-
pandare - condensare a fazei de vapori, asupra procesului de eli-
minare a acesteia. Resultatele objinute sint redate fn tabelul 15.

Din datele preszentate rezult¥ c¥ elirinarea acetal-
dehidcianhidrinei este mai avansat¥ odat¥ cu cregterea temperatu-
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rii de supreinc¥lsire a apelor reziduale gi respectiv cu sciderea

presiunii din volumul de expandare - condensare, dar nu sub anumi-
te valori, la care devine mai putin eficientX decit la presiunea
normal &,

Sc¥derea presiunii din volumul de expandare - conden-
sare are douX efecte cu influente contrare asupra evolutiei proce-
sului de separere a acetaldehidcianhidrinei din apele reziduale
prin procedeul de supraincilzire - expandare - condensare. Intr-un
sens ingreuneazk adijia acidului cianhidric la aldehida aceticX In
faz¥ gazoas¥, reactie care are loc cu scXdere’ de volum, favorizind
procesul, iar fn alt sens scade viteza de condensare gi respectiv
de separare a fazelor, ca urmare a cregterii volumului specific Q&
vaporilor, defavorizfndu-l .

In conditiile de experimentare, regzultatele cele mai
bune, dar nu de eficieni{¥ deosebit*, s-au obginut la presiuni fIn
volumul de expandare - condensare, de 660 - 370 mmHg, tabelul 15.

Din datele prezentate in tabelul 16, rezulti ci tem-
peraturi de suprafncilzire de peste 180°C nu duc la scXderi con-
siderabile de acetaldehidcianhidrinX in reziduu. Era, de altfel
de agteptat, ca odatX cu cregterea concentratiei componentilor de
descompunere in faza de vapori, viteza de reformare a acetaldehid-
cianhidrinei in faz¥ gazoas¥ gi respectiv viteza de separare a fa-
gelor prin condensere si devinX limitativ¥ la objinerea unor con-
centraj{ii reduse fn reziduu. Ca urmare la cregterea concentratiei
de acetaldehidcianhidrin¥ fn solutia apoas¥, tabelul 16, experi-
mentul nr.4, o separare avansat¥ s-a putut realiza numai la o ins-
talatie .de supraincilsire - expandare - condensare in trepte, fig.
16 gi tabelul 11, Obtinerea unor rezultate mai bune, la o singuri
treapt¥, implic¥, fn consecintX, perfectiionarea aparatului de ex-
pandare - condensare, respectiv m*rirea vitezei de condensare care
este determinant¥ de proces la separsrea acetaldehidcianhidrinei
prin vaporizare adiabat¥ gi condensare,

S.7.2. Fnza pilot.

Datorit¥ faptulul c¢% apele reziduale de la instalajia
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de fabricare a acrilonitrilului pe bazX de acetilen¥ gi acid cian-

hidric, care a functionat la CFS S¥vinesti, au avut un conjinut
relativ ridicat de acrilonitril, a fost necesar ca distilatul ob-

t{inut prin expandare - condensare (concentratul apos) s¥ fie su-
pus unei antren%ri cu deflegmare, in vederea separirii acriloni-
trilului.

Instalatia pilot prezentat® fn figura 20, este for-
mat¥, In acord cu pozijionarea din schem®, din:

1. Bazin de ape reziduale

2. Pomps de alimentare

%« SchimbXtor de c*lduri,

4, Aparat de expandare semicilindric, prev%zut cu o baterie de
duge de expansie gi izolajie termicH.

5. Condensator.

6. Rezervor colector distilat(concentrat apos de acetaldehidcian-
hidrin¥ gi acrilonitril), prev¥zut cu indicator de nivel,

7. Pompd de alimentare coloan¥ de antrenare.

8. Schimbitor de cXlduri.

9. Amestec*tor static cu gicane ( # = 40 mm, 1 = 300 mm) gi sitX
de dispersie rentru concentratul apos gi solutia de hidroxid
de sodiu.

lo.Coloan¥ de antrenare cu deflegmator.

11.Condensator.

12, Regervor recepiie azeotrop acrilonitril - apX gi respectiv
condensat gu continut de aldehid¥% acetic’, previzut cu indica-
tor de nivel,

1%3.Rezervor solutie de hidroxid de sodiu, prev¥sut cu indicator
de nivel,

l4.Pomp# de dozare solutie hidroxid de sodiu,

15.Regervor colector reziduu coloan¥ de antrenare, utilizat gi la

colectamea reziduului de la faza de expandare - condensare,pre-
visut cu indicator de nivel,
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1t. Fompk recircnlare rezidun celoan® de antrenare.

Faza 8¢ separare a acrilomitrilului prin aatremare
cu abor, a fost utilizmmt® totodat® gi la scindares alecalin% a ace-
taldehideimmbidrinei gi sepereres conecomitent® cu abur 2 aldehidei
scetice, fapt ce s-a avat In vedere la proieetarea ei. {

Aparatul de expandare - condenstre, rrezerntat gi
Ia fisura 15, are ecapacitate:s maxim¥X de prelucrere de 6000 L/h ape
rexiduale soprefnefizite la 180°C. S-eu utilizat baterii de duse
cn Seschicere comict de expansie gi orifieil cireulare de € 2 gi
595 mm. Im tabelul 17, se redan detitele determinate experimental
1a dusele cu § = 2 gi °,5 mm , cu apele rexidusle cu caniimut de
mmsahikim g1 aerilonitril, tabelul 14, suprefneXirite
1s 18 C.

Coloana de antremare are Irn¥li{imea de 4500 mm,din
care Soo0 zmm este feste) In¥l jinea defNlegmatorului, si diemetrul de
290 IR,

b AL 1],

Debitele determinste experimental la Zusele de e=-
pangie en seciimne efrculari,
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Ape reri‘urle Planetrul Debital ,ealculst ria Insu-
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Uerl 2ture este formet” Cin inele Raskig cu ¢ = 52 ma.
Alinectisres eote efectust la cistanis 3¢ 1500 mm de la virful co-

loenel, Antrensres se recliszeazy cu sbur ée ° at. Capacitatea de
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prelucrare a coloanei de antrenare este de 8oo 1/h concentrat apos

de acetaldehidcianhidrin¥ gi acrilonitril, concentrat a cirui com-
pozitie este redat¥ In tabelul 19,

In continuare se prezinti fluxul tehnologic, fn le-
gitur¥ cu figura 20, la separarea acetaldehidcianhidrinei gi acri-
lonitrilului din apele reziduale prin proceueul de supraincXlzire -
expandare - condensare, gi respectiv la separarea acrilonitrilului
din concentratul apos obtinut, prin antrenare cu abur gi defleg-
mare. Apele reziduale din bazinul colector,l, avind temperatura de
6o - 7o°C, sfint trimise cu pompa 2, la presiunea de lo at gi debi-
tul de 3500 1/h, la schimbXtorul de c¢¥ldurX® 3, unde sint suprain-
cXlzite la temperatura de 180°C. Din schimbXtorul de cXldurX 3 y8pe=
le reziduale supraincXlzite, sint expandate fn aparatul de expanda-
re 4, prin intermediul unei baterii de duze. Faza de vapori este
condensat¥ fn condensatorul 5, gi colectatX in rezervorul 6. Rezi-
duu, respectiv apele reziduale epuizate avind temperatura de 100°C,
sint colectate In regervorul 15, iar dup¥ stabilirea debitului gi
a compozijiei sfint evacuate. Distilatul, respectiv concentratul
apos de acetaldehidcianhidrin¥ gi acrilonitril colectat fn rezer-
vorul 6, avind temperatura de 30°C, este trimis cu pompa 7, in
schimbitorul de cXldur¥ 8., Din schimb*torul de cXldurk¥ 8, eoncen-
tratul apos avind temperatura de 60°C intrX fn coloana de antrenare
cu deflegmare lo, Separarea acrilonitrilului sub formX de azeotrop
acrilonitril / ap%, 83/12 %, se realizeazl¥ prin antrenare cu abur
la temperatura de loooc, la fundul coloasnei, gi respectiv defleg-
mare la temperatura de T1°C. Produsul de virf este condensat fn
condensatorul 11, gi recepiionat in regervorul 12, Residuu de la
antrenare este colectat in rezervorul 15, de unde In final este re-
ciclat cu pompa 16, in regzervorul €, In vederea scind¥rii alcaline
a acetaldehidcianhidrinei. Rezultatele obtinute sint redate in ta-
belele 18 gi 19.

Din datele prezentate rezult¥ c* la temperatura de
supratnc*lzire de 180°C gi la tipul de aparat de expendare - con-
densare utilizat, acetaldehidcianhidrina se recupereaz® din apele

residuale cu un randament d;féig»(consunnluda“hipnclnrit pentru
denocivigzare scade cu 80%).

-——
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«R4BELUL 29, .

separarea acrilonitrilului(ACN)din apele reziduale la aparatul

nsare industrial. Expandarea s realizeaza la

des expandare-conde

presiunea normald

distilat

lat(cond.) (cond.)

Taportat

-+ 1 F T T 3T -
Compoz .

disti-

distilat

Z
(ape epuiz.) (ape epuiz.) (cond.)

=
Debit
reziduu

Presiunea
la supra-
incidlz.

suprain-

Tomp.dl
cdlz,

ape
resid.

BSEEEEEASEEEE S BI BRI S SBIBIIRETIZBIIT
Debit

Compos.
a
rezid.

la apele
rezid.
suprsin-

cdlz.
exper. calculat

==

J:zscas::

ACN
04595

6,8 6,7

lo 37,28 ACN 0,0048 2472

135

40

ACN""O ' 0‘45

88 E =X 3 3 = =2 =B =

Bllant de materiale

EER-EBEIEZRNEZ=3I

Recuperat din ape=-
le reziduale in
distilat(condensat)

(condensat)
sl reciclat in coloana

Separat in distilat
de antrenare

Rimas in reziduu

(in apele epuizate)

Intrat cu apele
reziduale

%

kg/h

EESEEEEZEI- I I XTI ==

90

EBEREERERSRERT S SITESIIIEIIF== ==

16,20

1,80
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andare~condensare industrial.Expandarea se

zeazd la presiunea normald

<243EUL 2l,

pepararea acetaldehidcianhidrinei(CN™)din apele rezidualelg

alt

EEEETZEESETSISEZEEEIESSEIIISBIRERRE====Z=

dparatul de e

Compoz,
distilat
(cond, )

L3-S I3+ ¥ P F L T T 2 2 1 £ T 11 *3

o Valum distil.
(cond.)
raportat la

disti-

=
Debit
lat
) (cond.)

Compoz .
regziduu

(ape epuiz.) (ape

Debit re-
ziduu

— o
=

fncilz.

Talpod' Pres.la
supra-

supra-
fncalz.

Debit
)
rezid.

Compos.
ape resid,

ele rezid.

ap

epu.iZo

incédlz.,

supra

-

CN....O,?B

12,6 12,5

504

)4.96 GN-000.045

lo

165

CN ..0,13

n

Bilant{ de materiale

BERSEEEBIIEBVEEIIT =X

rezid.in distilat(condensat)

Recuperat din apele

Separat in

distilat(condensat)

Rémas in reziduu
(apele epuizate)

apele resid,

Intrat cu

kg/h

kg/h

SEEZEETESE IRIC-ERIBT oIS

kg/h

70

36,4

15,6

EEZESEESII=-ZEAWMEII W[ IIIZZT I
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3.7+3. Faza industrial}

Ca urmare a faptului c* instalatia de fabricere a

acrilonitrilului pe bazX de acetilenX gi acid cianhidric de la Com-

binatul de Fibre Sintetice S*vinegti, a devenit nerentabil® dupi
adoptarea procedeului de fabricare pe bazi de propilens, amoniae

gi aer gi urma 8% fie scoasi din functiune, s-a acceptat pentru
aplicare industrial% o variantX simplificatX ( mai pujin constisi-

toare) care se limita la eliminarea pierderilor de acrilonitril cu
apele reziduale. In acest scop apele reziduale s-au supraincXlzit
la temperatura de 135°C iar condensatul de la fazX de expandare -

condensare, avind temperatura de 6o = 7o°C, s-a reciclat la zona
de epuizare a coloanelor de antrenare cu rectificare din instala-
t{ia de fabricare a acrilonitrilului,

Aparatul de expandare - condensare industrial
fig.2q4 / 38 / , avind o capacitate de prelucrare de 4o m3/h ape
reziduale, este format din dou%*zeci de elemente 1,(identice cu
cel prezentat in f£ig.15) cu fereastrX cu dublX fnclinatie 2,pentru
bateria de duze 5, grupate in douX baterii a gece elerente, cu o
hotd comun% de expandare 3, legat¥ la un singur condensator 4, gi

o conduct¥ colectoare de reziduu de distilare 6.

Rezultatele ob%inute gi prezentate in tabelul 2o,
au fost omologate de Combinatul de Fibre Sintetice S*vinesti.

Aparatul de expandare - condensare industrial, a
fost experimentat gi In vederea stabilirii eficieniei de separare

a acetaldehidcianhidrinei din apele rezidusle supraincilzite la

temperatura de 165°C (temperaturi maxim¥ ce se putea realiza la
aceastl instalatie) gi expandate la presiunea normal¥.

Reszultatele obtinute sint redate in tabelul 2.
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4. CONTRIBUTII rRIVIND RECUFERAREA SI VAL.RIFICAREA
CIANHIDRINLLOR DIN REZIDUURILE APOASE

4,1, Procedeu de scindare alcalinX a cianhidrinelor.

Procedeul const¥ fn aslcelinizarea solutiilor apoase
cu con}inut de acetaldehidcienhidrin¥ gi acetoncianhidrin®, la
pH 9,5 - 10,5 , cu o solutie de hidroxid de sodiu, de concentra-
tia 20 - 25%, gi antrenare concomitent® cu abur, la temperatura
de 1oo°C, a aldehidei acetice respectiv acetonei, urmat¥ de con-

densarea produsului de antrenare / 54, 4% /.

Ca urmare a faptului cX apele rezidusle care stau la
baza acestor experimentiri au un conginut relativ ridicat de acri-

lonitril, scindarea alcealinX¥ a acetaldehidcianhidrinei este fnso-
tit¥ de reactiile acrilonitrilului generatide bazicitatea mediului,

reactii care duc la sc*derea randamentelor de recuperere. Astfel,
bagicitatea mediului catalizeaz¥ reactia de hidrolizh a acriloni-

trilului, Pentru estimarea pierderilor de acrilonitril s-au f¥cut
determin®ri cinetice privind reacjia de hidrolizk alcalin® a aces-
tuia,

M¥surXtorile cinetice, la temperatura de 100°C gl
pH lo, 11 gi 12, s-au efectuat intr-un balon termostatat cu refri-
gerent ascendent cu reflux total. ScXderea concentratiei fn acri-
lonitril s-a urmirit prin analize cromatografice. Inghetarea reaec-

tiei la timpii respectivi s-a realizat prin r*cirea ra. id* a pro-
bei colectate, concomitent cu neutralizerea ei. Rezultatele expe-

rimentale sint redate tn tabelul 22 , La pH = 1o, constanta de
vitegt determinetd grafic are valoarea k = 0,0%528 min.-l / 3# /e

De asemenea pierderile de acrilonitril pot fi deter-
minate gi de urmXtoarele reacyii paralele cu reacfiile succesive

de eliminare gi condensare aldolic%, determinate de NaOH la ace=-
taldehidcianhidrina:
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TABELUL _22_

—— — ——— o —
. = ——— — - -

Hidroliza alcalin* a acrilonitrilului(ACN)

la temperatura de loo°C

m=m======-3==sc===sz=zs===a==zSs=Ss==ssS==-SSSS=sSSSTS-SsSsSsSsssass=s
timp pH = lo pH = 11 pH = 12
min, ® ACN % ACN % ACN
o] 1,156 1,719 1,335
2 1,151 1,658 1,127
5 1,140 1,567 1,020
7 1,038 1,491 0,869
lo 0,970 1,307 0,624
15 0,964 1,304 0,454

b2 2 c+ 222+ 4 3 3 22 < $- 3 S+t S PB I 2SS Bt S ol b b S 2t P2 P 2 X P B3 2 S 2 T S+ 3 £+ ¢ ]
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CH2 = CH -« CN
, > succinonitril
CH,CHOHCN + NaOH —— CH4CHO + NaCN + NaCH —_—

-—

——— +

oo CH_CHO -
~<—— Na CH2 -« CHO + H20 aldol + OH

,CH2 = CH -Agﬁ. cianoetilare

(XXIX)

Aceste reactil au fost In mare m“sur* evitate,prin antrenerea

(prealabil®)cu deflegmare a acrilonitrilului din concentratul

apos de acetaldehidcianhidrin®, obtinut la suprainc’lzirea apelor
reziduale urmat¥ de expandare gi condensarea fazei de vapori.

4.2, ala xperimental

Scindarea alcalinX a acetaldehidcianhidrinei
din concentratul apos, gi separarea aldehidei acetice, s-a rea-
lizat la pilotul prezentat in figura 20. In continuare se prezin-

tH® fluxul tehnologic, in legiturX ecu fig.2o.

Concentratul apos de acetaldehidecianhidrin¥
din rezervori:l 6, este trimis cu pompa 7, fn schimt¥torul de c%l=-
dur® 8. Din schimbXtorul de c¥ldur¥% 8,concentratul apos praincXl-
git la temperatura de 100°C, intr< fn amestec”torul static cu gi-
cane 9, unde se amestecX cu solutia de hidroxid de sodiu,de con-

centratie 25% , trimis¥ din regzervorul 1%,cu pompa de dozare 14,
Din emestecitorul 9, amestecul este dispersat printr-o pilnie cu

sit¥ in coloana de antrenare cu abur lo., Temperaturile de lucru

la fund, mijloc gi virful coloanei are aceeagi vsloacre,respectiv
100°C. Reziduul de antrenare, conginind cianur* de sociu este co-
lectat In regervorul 15. :rodusul de antrenare, respectiv aldehi-
da aceticX, trece tn condensatorul 11 gi este receptionat in re-
gervorul 12. Rezultatele obtinute sint redate In tabelele 23 gi 24.

Din datele prezentate rezult¥ c'., In cazul instalatiei la care
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=sABELUL_ 2%,

nalaninga materiale la separarea produgilor de scindare
alocal

gentate in tabelul 23

a aldshidcianhidrinel pe basa rezaltatelor pre-

BIXTTXTETWIRITITITI= TN

T=zz==c===m=
gondensat _ _ _ __ oo oo
AeAC
(aldehidi acetici)

a

"

SEESS BER= 8
Intrat i
ort. antrenare

Nr.

SEBESESTIZIIZ=IT=

64700

6,890

1,760
0,300

3¢980
4,084

1.
F2e

CN~ (acetald.cianh):

8,

0,024

4,880

%y

4.9&"

5

7+920

0,024

AcACeochive: 8,424

5,
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s-au fXcut experimentXrile, la valori ale pH-ului, In coloana
de antrenare,mai mici de lo, o cantitate fnsemnatX de acetaldehid-

cianhidrin¥ nu este scindat¥ gi respectiv este antrenat3 gi sepe-
rat¥ in condensat. La pH = lo scindarea este practic total¥ sgi

randamentul de recuperare pentru aldehida acetic® este maxim,res-
pectiv 95%, OdatX cu cresterea pk-ului peste veloarea lo, randamen-

tul de recuperare scade datoritX form*rii esldehidei erotonice n
cantit’{i din ce In ce mai meri., randamentul de recuperare al aci-
dului cianhidric, este de asemenea maxim, respectiv 98% , inceptnd
cu pH-ul lo. Se menjioneaz¥ c* la concentrajii ale solugiei de

hidroxid de sodiu de peste 25%, randamentele de recupercre ale al-
dehidei acetice scad datorit® condens”rilor crotonice gi respectiv
form*rii de r*gini macromoleculare.

Din datele prezentate fn tabelul 23, se remarck
puritatea destul de avansat¥ a solufiei de cianur® de sodiu, rezul-

tat¥ ca reziduu de antrenare, care poate fi utilizat” ca atsre, de
exemplu la fabricarea clorurii de cisnuril, sau la generarea aci-
dului cianhidrie.

Din’ studiul cinetic el reactiilor succesive deter-
minate de bazicitatea mediului, la acetaldehidcianhidrin% gi aceton-

cianhidrin%, resultX cX acetona se poste separa cu rendamente mai
mari decft aldehide acetic®, reactia succesiv¥ de elirinare ¢i con-

densare aldolic# avind, In cazul acesteia, timpul de inductie,
@ nay.? Tespectiv concentratie maximX [ x /

tiile (33) si (35).

mx.. mai m&ri,rell—
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5. CONCLUZII FINALE

Din cercetarea literaturii gi datele experimenta-
le objinute gi prezentate In lucrare,se pot trage urmitoarele con-

cluzii:

1. Apele reziduale finale de la fabricarea acrilonitri-
lului, atit pe bazX de acetilen¥ gi acid cianhidrie cft gi prin
amonoxidarea propilenei, contin cianhidrine, in medie 0,1%% expri—/ ‘

mate In ion cian, In special acetaldehidcianhidrin% gi acetoncian- 7/
hidrinX, produgi recuperabili care pot fi valorificate, |

2. Con{inutul relativ ridicat de cianhidrine din apele
reziduale este determinat de dificultatea de separare a acestora
din amestecuri apoase prin procese de distilare respectiv rectifi-

nie
care, ca urmare a interventiei echilibrului c1anhidrfb’el1minare -
aditie, atit tn faz¥ lichidX cft gi In faz% gazoas®(in cazul ucet-

.aldehidcianhidrinei).

3. Procedeele cunoscute de recuperare gi valorificare

a cianhidrinelor din reziduuri apoase se bazeazX,in general, pe
scindarea alcalin% a cianhidrinelor in componente gi respectiv se-

pararea acestora. Aceste procedee nu sint practicabile, respectiv
rentabile, In cazul apelor regiduale finale avind o dilutie prea

mare.

4, Datele de literatur® privind cinetica gi mecanismele
reactiilor asociate eliminare - adijie la cianhidrine, se rezumi,
fn general, la studiul global &l echilibrelor acestor reactii In
faz¥ lichid®., In ceea ce privegte eliminarea propriu zis¥ se gx-
sesc puiine date, studiul experimental gi respectiv m*sur*torile
cinetice fiind, in mare mXsur%, limitate de reactiile succesive de
condensare a componentelor carbonilice gi de polimerizare gi hidro-
1i2% a acidului cianhidric.

5 Contributiile originale privind reacjiile asociuate
elininare - adijie sint:

- stabilirea cineticii gi propunere de mecanism pentru
reactia de aditie a acidului cianhidric la aldehida acetics In
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faz¥ gazoas¥. Astfel, adijia are loc dup% o cinetic. de ordinul 3,

intr-o primX etap¥ rapidX formfndu-se , printr-un prcces de echi-
libru, un complex de asociatie molecular® fntre acicul cianhidric
gi aldehida aceticl. Viteza de reactie scade ugor cu temperatura.
Acidul cisnhidric formeazX un complex gi cu acetona care ins* nu
reactioneaz¥ mai departe ( fn lipsa unor catalizetori) pentru a
forma acetoncianhidrina.

- stabilirea cineticii gi a mecanismelor de reactie la
eliminXrile din acetaldehidcianhidrinX gi acetoncianhidrin® fn me-

dii polare., Prin controlul cinetic al reactiei de eliminare, rea-
lizat prin expulzarea componentelor de eliminere din sistemul de
reactie la temperaturi de peste 80°C, s=au putut efectua m*surito-
ri cinetice la pH-uri fntre puternic acid gi puternic bazic.Astfel,
s-a putut identifica, pentru prima oar¥ la cianhidrine, un meca-
nism sincron de eliminare unimolecular* gi de asemenea un mecanism
de tip E1 ( In medii puternic acide ).

- stabilirea cineticii reacfiilor succesive de elimina -
re gl condensare aldolicX la acetaldehidcianhidrina gi acetoncian-

hidrin¥, determinate de baze tari fn mediu apos. Astfel, s-au sta-

bilit relatiile pentru calculul timpului de induciie gi conditiile
pentru obtinerea concentratiilor maxime ale produgilor intermediari,

aldehida acetic¥ gi acetona., Studiul experimental s-a bazat pe scin-
darea alcalinX a acetaldehidcienhidrinei concomitent cu antrenarea

cu abur, gi respectiv separarea, aldehidei acetice din siastemul de
reactie,

6. Contributiile originale privind tehnica separvrii
cianhidrinelor din regziduurile apoase prin distilare sint:

- elaborarea unor procedee gi aparate de separare prin
vaporizare adiabatX, respectiv prin "suprainc*lzire - expandare -
condensare” (cu posibilit*%fi de aplicare gi la alte amestecuri ) a
ciror eficientX® se datoreaz® elimin“rii, In mare m”sur“, a reac-
tiei de reformare a cianhidrinelor in procesul de distilare ca ur-
mare a vitezelor mari de vaporizare gi de separare a fazei lichide

de fagzga de vapori. Aceste procede gi aparate, brevetate gi experi-
mentate la scar® pilot gi industriel,permit seperarea cianhidrine-
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lor cu randamente de 70 - 87% , intr-un condensat apos reprezentind
12,5 - 15,42 din volumul apelor reziduzle.

- stabilirea unor relatii pentru calcule tehnice la pro-

cedeele de distilare prin vaporizare adiabat¥ elaborate.

7. Procedeul brevetat gi experimentat(la scar¥ pi-
lot capacitate 800 1/h) de scindare alcalinX a cianhidrinelor din re-

ziduuri apoase, respectiv din condensatul separat la distilare prin

vaporizare adiabat¥, permite recuperarea componentei carbonilice gi
a acidului cianhidric cu randamente de circa 5%,
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