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INTRO DUCERE

Procedeele de fabricare a acriionitrilului, atit cele 
care pomeac de la propilene amoniac gi aer / 1 - 14 /, clt gi cele 
care introduc grupa nitrii prin adi|ia acidului cianhidric la dife- 
ri^i computi / 15 - 52 /, implica, in majoritate, separarea acriio­
ni trilului din soluti apoase diluate gi acide, provenite de la fa­
se de absórbale a gazelor de sintesi, soluti! care confín in medie I 
2% acriionitril, 0,25% cianhidrine, in generai acetaldehidcianhidriJ 

nM si acetoneianhidrinS, exprimate in ion cian, gi alji produgi.Pro-j 
cedeul apiicat pentru separarea produgilor de reac|ie din apele de ' 
absorbáis, consta in antrenarea acestora cu abur in coloane de en­
trenare cu rectificare, ormata de frac^ionarea produaului brut ob- 
|inut. Prin aeeat proceden nu ae realizeaza insa o separare avansa- 
ta a acetaldehidcianhidrinei gl acetoncianhidrinei din apele de ab­
sorbáis, deoarece aceste cianhidrine, produci greu volatili dar ins­
tabili, sofera un proces chimic reversibil de descompunere in zonele 
inferioare ale coloanelor,unde temperatura este mai ridicata,in pro- 
dugi ugor volatili, acidul cianhidric §i componentul carbonilic ras­
pee tiv, gi reformare in zonele superioare, onde temperatura este mai 
coborita, proces chimic care aste antagonist procesului fizic de se­
parare prin rectificare / 55, 54 /• Ca ormare apele rezidoale de an- 
tranare conjin, pe linga prodogi secondari gi acrilonitril incomplet 
separaci, o cantitate relativ mare de acetaldehidcianhidrina gi ace- 
toncianhidrina, in medie o,15% exprímate in ion de CN~. Din causa 
diluviai relativ mare, degl exista preocupare pentru recaperarea 
cianhidrinelor, aceste ape residuale foarte nocive, sint, in generai, 
epurate te mie sau chimic impreuna cu alte residuuri cu concinot de 
cianhidrine resultate la fraccionarse produaului brut.

Din osls aratate rsiese ca recuperarea gl valorifica- 
rea acetaldehidcianhidrinei gi acetoncianhidrinei din apele residua­
le, problema care face obiectul accetei lue rari, este legata de sepa­
rarea acestor cianhidrine incomplet realisata prin procedeele de dis- 
tilare adóptate, datorita interven£iei echilibrului eliminare - adi- 

' |ie a acidului cianhidric la componentul carbonilic reapectiv. Ca 
ormare, a-a atudiat gl atabllit cinetica reac|iilor de adirle a aci­
dului cianhidric la aldehida acetica gi acetona in fasa gazoas5,in 
domenlul de presiune aplicata in coloanele de distilare,precum gi 
cinetica gi mecaniamele reacjiilor de eliminare la acetaldehidcian­
hidrina gi acetoneianhidrina in medi! apoase neutre gl acide. In
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ceea ce privegte separarea avanaat^ a acetaldehidcianhidrinei din ape­
le reziduale prin procese de disitiare continua, intervenga reac(iei 
de refonnare a acesteia ín fazS gazoasS, implicó realizares unor vite- 
ze relativ mari de vaporizare gi respectiv de separare a fazei de va­
por! de faza lichidg. Aceasta s-a realizat,ín mare m*sur5,prin vapo­
rizare adiabatá, respectiv prin procedeele / 35> 36 / gi aparatéis 
/ 37, 38 / de "supraíncSlzire - expandare - condensare" elabórate gi 
totodata experiméntate (la scarg pilot §i industrial) ín vederea apli­
car i i lor gi la separarea altor amestecuri lichide / 39 - 42 /.Proce­
deele elabórate permit de asemenea, ca armare a procesolui de supra- 
íncSlzire a apelor reziduale,descomponerea rapidg a cianhidrinelor §i, 
prin rScirea fazei de vapori expándate,separarea §i respectiv recupe­
rares lor íntr-un condensa! apos. Pentru valorificarea cianhidrinelor 
recuperóte s-a elabora! §i experimental, la scarg pilot semiindustrial 
un proceden de scindare alcalinfi a acestora, ín condensatul apos ob- 
£inut la distilare,gi separare a componentelor carbonilice prin entre­
nare concomitentg cu abur / 43 /• In acest caz solu|ia de cianurS de 
sodiu rezultatg éa reziduu de entrenare are un con|inut foarte redus 
de produgi organici gi poate fi utilizáis ca alare,de exemplu la fa- 
bricarea clorurii de cianuril, sau la generarea acidului cianhidric. 
TotodatS, ín vederea ob^inerii unor randamenle máxime de recuperare 
a componentelor de scindare alcalina, s-a studiat gi slabilit cinéti­
ca gi mecanismele reac|iilor de eliminare la acetaldehidcianhidrina 
gi acetoncianhidrina ín mediu apos alcalinizat cu hidroxid de sodiu 
gi respectiv, cinética reacjiilor succesive de eliminare gi conden­
sare aldolicS determinóte de acest mediu.
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1. DATE SEMNIFICATIVE DE LITERATURA
1.1. Reactille asocíate aditie - eliminare ale acidului 

cianhidric la derivati! carbonilici»

Adióla acidului cianhidric la aldehide §i cetone este o 
reacrie reversibili ducínd la un echilibru / 44 / :

x K ^x
'c x 0 ♦ HCN /C - CN

OH 
(I)

Primele studi! au fost fScute de Lapworth, care consta­
ti ci reactia se aecelereazi prin adiugare de base sau sgruri de a- 
cizi slabi gi se incetinegte prin adiugare de acizi. Din aceste date 
resulti in primul rìnd ci acidul cianhidric nu se adi^ioneazi sub for­
ai de molecola» DacS ionii H* gì CN’ s-ar adiriona simultan,reac^ia 
ar fi trinoleculari, viteza ei ar depinde de concentrarla a doi ioni 
gi nu s-ar modifica la adiugarea unor cantitiri mici de baze sau si- 
ruri. Deoarece cregterea concentrarle! ionilor H duce la micgorarea 
vitezei de formare a cianhidrinelor, este evident ci ionii H+ nu par­
ticipi la etapa lenti a reacriei« La aceasti etapi participi ionii 
CN’ deoarece la cregterea concentrarle! acestora, viteza de formare 
a cianhidrinelor cre§te(ad*<ugarea de baze deplaseazi wchilibrul (I) 
apre dreapta) / 44 /• Actualmente este unanim recunoscut mecanismul 
nucleofil de adirle / 44 - 5o /• Adirla foarte lenti a acidului cian­
hidric la aldehide gl cetone in mediu anhidru, este atribuiti de ase- 
menea mecanismului nucleofil §i gradului de disociere foarte mie in 
ioni al acidului cianhidric / 51 - 56 /.

In ceea ce privegte reversibilitàtea reacriei de adi­
rle a acidului cianhidric la aldehide §i cetone §1 respectiv cinetica 
gl mecanismul reacriei de eliminare, este studiata cu preponderenri 
influenr» grupirilor atrdgitoare §i respingitoare de eleetroni asupra 
poziriei echilibrului §i implicit asupra vitezelor de reacrie / 57 /. 
In acest sena, substituenrii electronegativi care ugureazi eliminarea 
ionului H din gruparea - OH, ingreuneazS seperarea ionului negativ 
CN* din anionul cianhidrin|t , la echilibru / 57 /.

Anionul cianhidrinic se stabilizeazg cu astfel de sub- 
statuenri fari de aldehide. Grupirile respingitoare de electron! ugu- 
reazi seperarea ionului CN* g! implicit m'Ire se viteza reacriei de 
eliminare. 0 misuri a stabilitSrii cianhidrinelor respectiv a reacti- 
vit*rii aldehidelor gi cetonelor fari de acidul cianhidric, o cons-

7»^«ì; ■;
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TABELUL_1_Z_58_/

Reactivitatea unor computi carbonilici cu 
acidul cianhidric la formarea cianhidrinelor

Compua carbonilla
2K x lo¿

= 7==7^la,2Q°C, .
AG la 2o°C 

^___==caV®Ql__

Acetaldehida o,l(aprox) •

Benzaldebída o,472 - 3119

O-clorbenzaldehida- o,o962 - 4o45

m-clorbenzaldehida o,25o - 3498

p-clorbenzaldehida o,494 - 3o93

p-dimetilaminobenzaldehida 59,o - 548,4

Acetona 5,o6 - 2o31

Me til i zo pro pii c e tona 1,55 - 2433

Ciclopentanona 1,49 - 2449

Ciclohexanona o,o92 - 4o72

oc -hi dr indona 61o * 1053

c< -cetotetrahidronaftalena 8o6 ♦ 1216

Acetofenona 129 ♦ 147,4

A.G «-RTlnK, unde R » 1,9864
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tituie valoarea constante! de echilibru,K,respectiv a energici libere 
de reacjie calculate pe baza relaziei, A G s RT InK. Valorile lui^G, 
respectiv K, determinate experimental pentru mai multe aldehide gi co­
tone, sînt redate în tabelul 1 / 58* /. Cînd K, este mie, AG, «ai« mare 
gl negativ ceea ce indici o stabilitate mare a cianhidrinelor,respec- 
tiv o cfildurfi a reac|iei de formare, negativ^(reac|ie exoterma).Cînd 
K, este mare, cianhidrina se formeaza in cantita^i mici §i reac|ia 
este endoterma. Informaci! suplimentare privind mecanismele reac|iilor 
asociate eliminare / 59 / - adizie, rezulta din studimi relaziilor li­
niere de energie libera /6o/. Astfel, constantele de echilibru pentru 
formarea cianhidrinelor din R CHO ( R = H, 4 - NOg^4 - Cl, 
4 - OCH^, 4 - CH^, 4 - NCCH^g) sau 3,4 - Cl^H^ CHO §i acid cianhi- 
dric, precum gi constantele de echilibru pentru dieocia£ia protonica 
la R C^H^CH(O“)CN, reacZia (II), sau 3,4 - Cl2CgH^CH(O“)CN, in soluZie

® Sintezfi de date de literature ince­
pt nd cu anul 1927.

R C^H.CH(OH)CN (H*) ♦ R CÆ.CH(O“) CN
0 4 0 4

(II)

spossa dilusta la 25°C, prezinta rela^ie liniera de energie libera 
cu p* l,ol gi respectiv 1,49* De asemenea pK^-ul acestor cianhidrine 
reprezintB o relaZie liniera de energie libera cu p o,7o.Vitezele de 
formare prezinta o rela^ie liniera de energie libera cu p* 1,18 iar 
constante de proporzionalitete p pentru scindaree legaturii C-C de 
la oxianionul cianhidrinic este o,19. Absente unui pH,la scindarea 
acestor cianhidrine,indica ca pentru eliminarea ionului CN“, este ne- 
cesar* o disociaZie protonica complet* cu formarea oxianionului /6o/. 
Acest mecenism este in acord cu cregterea stabilitali! cianhidrinelor 
in medii slab acide. Astfel,cianhidrinele care se deacompun ugor pot 
fi stebilizate prin adSugarea unor acizi organici,cu o constante de 

•2 *5disociere intra lo - lo , precum gi a unor acizi minerali / 61-67/. 
Medilie puternie acide deacompun inai cianhidrinele /58/.

1.2. Seoararea ai recuperarea cianhidrinelor 
din reziduurile apoase de la fabricarea 

acriionitrilului

Procedeele de separare gi recuperare a cianhidri­
nelor se refer*,in generai, la apele de absorbzie a gazelor de la 
sinteza acriionitrilului, precum §i la unele reziduuri de distilare 
relativ concentrate in cianhidrine.
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Separares gi recuperarea acestora se realizeazS pria procedes de dis- 
tilare §1 respectiv fraccionare,atabilizare prin acidulare gi disti­
lare, scindere termicS sau alcalini in componente carbonili^ gi acid 
cianhidric, ormatS de fraccionare gi scindere cu achimbétori de ioni. 
Se redau in continuare in mod succint procedeele cele mai semnifica- 
tive.

Proceden de separare a acetaldehidcianhidrinei 
din apele de absorbtie a gazelor de la sinteza 

acriionitrilului /68/

Apele de absórbele conCinind 2% acriionitril gi o,26% 
acetaldehidcianhidrinS, se distili continuo la presiunea atmosferici 
intr-o coloanfi cu umplotorS gi vapori soprainc&lzi£i.Produsul de virf 
se condenseazS in douS atraturi,atratul inferior fiind separat,acidu- 
lat cu HC1, HgSO^ sau H^PO^ gi recircolat ca reflux cu coloanS.Apro- 
ximativ 95% din acetaldehidcianhidrinS se concentreazS in partea in- 
ferioarS a coloanei dacS pH-ul se menCine intre valorile 2 - 3,o gi 
numai 14,5% dacá pH-ul este 6,6.

Procedeu de separare a acetaldehidcianhidrinei 
din concentrate aooase de acriionitril / 69 /

Concentratul apoa de acriionitril conCinind 2,5% acetal­
dehidcianhidrinS gi alci produgi greo volatili, se introduc la mij- 
locul unei coloane de fraccionare cu 14 teiere de distilare care lu- 
creazS la preaiunea de 14o inmHg» Componentele de scindare,respectiv 
acidui cianhidric gi aldehida acetici, se condenseszS la vìrful co­
loanei iar o parte din condensât se utilizeazS ce reflux.AcriIoni- 
tri lui se colecteazS la talami 6, iar la fundui coloanei se separS 
un concentrât de acetaldehidcianhidrinS.

Procedeu de recuperare a aeidului cianhidric din 
reziduorile de acetaldehidcianhidrinS gi acrilo-

Reziduoriie de distilare bógate in acetaldehidcianhidri­
nS §i acriionitril se polverizeazS, in coloane fSrS omplotorS gi se 
stripeazS co abur. Prodosele care pSrSsesc coloana pe la partea so­
pe rioarS se condenseasS, prin rScire co apS,pentru separaren aerilo—
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nitrilului, gi prin rScire cu soia, pentru separares acidului cian­
hidric.

Procedeu de separare a acetaldehidcianhidrinei 
din acriionitrilul brut si recuperare a acida» 
lui cianhidric si aldehidei acetice 771/

Acriionitrilul brut este trecut continuu printr-o coloa­
na de fraccionare ínc&lzita la o temperatura superioara temperaturii 
de fierbere a acriionitrilului« Produsul de vtrf este supus rapid 
unei,fraccionar! in vederea separarli acidului cianhidric gi aldehi­
dei acetice.

Procedeu de recuperare a acidului cianhidric 
din amestecurile apoase rezultate la scinda- 
rea acetaldehidcianhidrinei 772/

Acidui cianhidric se separa,din amestecuri apoase de 
aldehido acetica gi acid cianhidric, prin di stilare frazionata cu 
ajutorul unui blaz de distilare prev'zut cu o coloana.In blaz, la 
temperatura de 55°C gi la pH o,l - o,5 , distila un amestec azeo- 
tropic format din acid cianhidric gi aldehido acetica«In coloana, 
In prezenca de acizi paternici gi nevolatili, aldehida acetica tri- 
meri zeaza continuu la paraldehida care este recida ta in blaz, in 
timp ce, acidul cianhidric pur este separat la capul coloanei.Drept 
umplutura pentru coloana se poste utiliza un schimbator de ioni 
puternie acid«

Procedeu de scindare alcalina a acetoncisnhidrinei 
si separare a acidului cianhidric ai acetone! 773/

Solatia apoasa de acetoncianhidrin* se stripeaza intr-o 
coloana cu abur«Simultan se introduce NaOH 1%, astfel íncít sS se 
mentina pH-ul fazei apoase la valoarea 4,6« Curentul de vapori care 
iese din coloana de stripare este trecut printr-o coloana cu 24 ta­
lare de distilare la care la virf se separa acidul cianhidric gi la 

- baza acetona.Recombinare a componentelor de scindare/ 74, 75/ aste 
evitata prin asigurarea unui pH acid«

Procedeu de separare a acetaldehidcianhidrinei din 
anela rezidusle rezultate la djstilarea apriioni- 
trilului 7767«
Separarse se arealizeaza in douS trepte.In prima treap- 

tB se antreneazS, cu abur,acriionitrilul din apele de absorb£ie,men-
BUPT
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Jiníndu-se pH-ul íntre limítele valorice 2-4, pentru a se preven! 
descompunerea acetaldehidcianhidrinei. Apele reziduale rezultate se 
alcalinizeazS la pH 6,5 - 8,5 , dup>* care se trece la treapta a doua 
de entrenare cu abur la care la vírfUl coloanei se separé acetaldehid- 
cianhidrina.

Proceden de scindere alcalini a acetaldehid­
cianhidrinei din reziduurile appese si sepa­
rare a acidului cianhidric si aldehidei 

acetice / 77 /

Procedeul prevede descompunerea acetaldehidcianhidrinei 
fn prezenja unor substanje alcalino §i fndepSrtarea produselor de 
descompunere, pe mesura formSrii lor, prin stripare cu abur. Curen- 
tul de vapori rezultat la stripare este condensat íntr-un mediu apos 
gi acid, avfnd pH-ul sub 3,2 pentru a se ímpiedica recombinarea al­
dehidei acetice cu acidul cianhidric.

Procedeu de separare a acetaldehidcianhidrinei 
din apele de absorbtie a ^azelor de la sinteza 

acriionitrilului / 78 /

Procedeul prevede o concentrare a acetaldehidcianhidri­
nei in blazul coloanelor de stripare, determinata de cregterea vola­
tili t*$ii amestecului azeotropic acriionitril - ap*i, ca unnare a in- 
troducerii de acid cianhidric tnainte §1 in timpul distilarli.Concen­
trarla acidului cianhidric in coloanele de stripare, la conditile 
procedeului, oste de 8 - 2o%.

Procedeu de scindere termici a cianhidrinelor 
din reziduurile appese / 7S /

Procedeul prevede eliminaree proceselor de rezinifica- 
re a cianhidrinelor, gi respectiv a produselor lor de descompunere 
termici, in blazurile coloanelor de stripare, prin menjinerea unui 
pH superior lui 3,4 , de preferinj* 5« Amestecul de vapori care re­
sulta la virfùl coloanelor, se supune unei distilli succesive pen-
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tru separarla acidului cianhidric §i a componentelor carbonilice res- 
pective.

Procedei! de scindere a cianhidrinelor in solatii 
appese pria tratare cu schimbfiri de ioni / 80 /

Prin trecerea solujiilor apoase peste ri§ini de amoniu 
cuatemer, cianhidrinele se scindeaz* §i acidul cienhidric rezultat 
sete absorbit.

1.5.Reactii secondare la separarea si recuperarea 
cianhidrinelor prin tretare alcalini a reziduu- 

rilor apoase de la fabricarea acriionitrilului

Odatfi cu scindarea alcalini a cianhidrinelor pot inter- 
veni,funeste de compozijia reziduurilor, pH, temperatur* §i durata, 
reacjii de hidrolizS a nitrililor, de cianoetilare,de polimerizare a 
acidului cianhidric, de policondensare a componentelor carbonilice 
etc«,reac£ii in generai bine cunoscute.Se redau citava date cineti­
co mai semnificative.

Hidroliza alcalini a nitrililor / 61 - 84 /

Din constantele de vitezS ale hidrolizei acetonitrilului 
qì acriionitrilului la 6o - 7o - 8o - 9o - loo°C,Ìn prezenj* de NaOH, 
resulti ci hidroliza alcalini a nitrililor, a§a cum existi in apele 
residuale de la fabricarea acriionitrilului,are loc dupi o cinetici! 
de ordinai una, nu numai la concentragli de NaOH mai mari de 2%,cum 
s-a presupus inainte, ci la orice concentragli. In cesa ce privegte 
mecanismul de reacjie,hidroliza decurge ca o reac^ie bimoleculari la 
care etapa determinata de vitezi este atacuì nucleofil al “OH, asupra 
atomului de carbon din grupe fùnc£ionaix nitrii.

Polimerizarea acidului cianhidric / 85 /

Acidul cianhidric polimerizeazi in prezenja reactivilor 
alcalini cu formarea unui produa amorf brun inchis.Misurarea concen- 
tra£iilor de alcali! paraiel cu pH-ul,cu ajutorul unui electrod de 
eticifi,aratfi cfi polimerizarea poste avea loc la pH 3 §i in mod deo- 
aebit in domeniul de pH 7-9.Misur*torile colorirnetrice la lo-25°C 
indica,pentru polimerizarea acidului cianhidric,© reacjie cu stare 
stazionari.Viteza de reac^ie este proporzionali cu concentrarla alca- 
liilor lar energia de activare ipotetici este 9,2 Kcal/mol.Se conchi- 
de asupra unsi polimeriziri anionice,iniZiator fiind ionoi CN" .
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2. CONTRIBUTI! ORIGINALE 1RIVIND CINETICA SI MECANIS- 
MELE REACTIILOR ASOCIATE ELIMINARE - ADITIE LA 
ACETALDEHIDCIANHIDRINA SI ACETONCIANHIDKICA.

2,1. Cinetica ai mecanismul propua pentru reac^ia de 
aditie a acidului cianhidric la aldehida aceticS

IR fRzS /■

Din atudiul termodinamic al reac^iei de adirle a acidului 
cianhidric la aldehido aceticS sau la acetoni rezult* c8 la loo°C,tem­
peratura care intereaeazS la aepararea prin diatilare a acetaldehid- 
cianhidrinei gi acetoncianhidrinei din ameatecuri apoaae,adirla are 
loe apontan. Intr-adev&r, calcúlele aratS(tabelul 2)cS in cazul echi- 
librului (I)t △G0 are valori negative mari, indicínd deplaaarea 
echilibrului apre produaul de adirle»

DupS cum eate cunoscut, dacS o reac^ie are ìntr-adev^r 
loc aceasta depinde numai de vìtezele de reac|ie. Eate gtiut faptul 
c3 acidui cianhidric, in solatie, eate un reactant mult prea alab 
pentru a putea reacciona cu compugii carbonili«!. Pentru ca reacjia 
aà poatS avea loe eate nevoie, aga cum a-a arfitat, de un catalizator« 
Evident,ín fazá gazoaah,in absen|S de catalizatori,mecanismul adirici 
acidului cianhidric la dubla .legSturS carbonilicà trebuie sS difere 
esencial de mecanismul acestei adibii in soluti«. Este foarte proba- 
bil da insegi moleculele de acid cianhidric aS Joace in acest caz 
un rol de catalizator al adirici« Nu eate exclua, ca intr-o prima 
faz^,aeidul cianhidric sS formeze complecgi labili cu compugii carbo- 
nilici:

<---- > • ÔH CN’ <—> - OH , CN~

b Ie

(III)

Aaemenea complecgi pot avea o atructurS mezomerS,in care 
polarizares legSturii carbonilice aS fie mult mai putemicS decît in 
derivaci! carbonili«! necomplexa^i. Aceaat? polarizare poate conatitui 
motorul adirisi acidului cianhidric in fazS gazoaa*.

In seopul de a g*si o dovadfi in aprijinul formarli com- 
plexului într-un récipient înc'lzit a-a injectât acid cianhidric
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Fig.1 Variatia presiunii la injectarea succesiva 
in recipient a acidului cianhidric si aldehidei 
acetice(I) si a acidului cianhidric si acetonei(II) 
A-presiunea primului component 
B-preslunea amestecului 

(B-C)-scaderea rapida de presiune
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gi aldehidS aceticß, respectiv acetonß, in report molar 1 : 1. Se cons 
tat* in ambele cazur! o scßdere rapidö a presiunii amestecului gazos, 
mal pronunjatS la amestecul acid cianhidric - acetonS §1 la temperatu- 
ri mal sc8zute(fig.l). In cazul amestecului acetong - acid cianhidric, 
dupS stabilirea rapidß a presiunii in amestec, presiunea rSmine cons­
tants. Nu se formeazfi cianhidrin*; analiza spectralä (IR) a amestecu­
lui gazos ajatä numai benzile característico ale acidului cianhidric 
§1 ale acetonei. La amestecul acid cianhidric - aldehid* acetic8,pri­
ma etapß de scßdere repidS a presiunii, reapectiv de formare a com- 
plexului molecular, este urmatß de o a doua etapß de scSdere lentß a 
presiunii. Dat fiind cß in acest caz se detecteszß formare de acetal- 
dehidcianhidrinß, etapa aceasta poate fi consideratä etapa formßrii 
produsului de adi^ie la dubia legßturß carbonilic&(fig.2).

SeSderea presiunii amestecului gazos dupS injectarea 
celor douß componente poate fi desigur interprétate in favoarea for- 
mßrii complexului molecular Faptul cß analiza spectralä (IR) nu 
permite identificares une! modificar! a grupei carbonilice pare insß, 
sá infirme aeeastS supozi^ie. Totugi, schema (III) poate fi corectä 
§1 dacß: a) constants ín echilibrul (III) este mult prea micS pen- 
tru a permite detec^ia prin (IR) a complexului 1 ; b) modificares re- 
parti^iei electronice in grups carbonil din complexul 1 difer3 mult 
prea pu£in de repartidla inicial8 pentru a produce o schimbare radi­
cals a spectrului(IR), respectiv structura "a" in complexul are pon­
deres cea mai maro.

In continuare s-a studiat cinética sdi£iei acidului 
cianhidric la aldehida aceticfi. Se pot imagina douS mecanismo dife­
rí te (IV) gi (V), ambele presupunind formarea unui complex in etapa 
rapid«, a§a cum sugereazS experien^a descris*:

CH^CH « 0 ♦ HCN -x_. CHICHO.

(IV)

k_,izómerizare
HCN 7 CH,CH(OH)CN

k-2

CH^CH = 0 ♦ HCN CHACEO • HCN 

4
(V)

k2, HCN
CH^CH(OH)CN+HCN

€ele dou* mecanisme tretuie sí se diferen^ieze prin cinética lor.
In cazul mecanlsmului (IV) la concentrajll inicíalo 

egale ale eelor dol reactan^i CH^CHO^ = /íiCN J « a, respectiv la 
x mol/1 de reactanji transforma^i in acetaldehidcianhidrinß la t 3 t,
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Fig.2 Desfäsurarea reactiei de aditie a acidului cianhi- 
dric la aldehido acetica la temperatura de 60°C 
Si 100°C
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ecua^ia de vitez* a reacjiei reversibile de formare a cianhidrinei es­
te dati de expresia:

respectiv:

df ( a - x ) "k-3x

La atingerea starli de echilibru ecuaj;iti(l)

(1)

devine:

= o
respectiv:

dt ech.

k5

k-5
ífi____
a-xe>2

(2)K

in care:
- concentrarla la echilibru a cianhidrinei

- constante de echilibru
obline:Prin rezolvarea ecua¿iei (1) se

.1

k5"k-5

Introducind constante

(3)

K, ecue£ia(3) devine:

e 
K

2

.x2 . ¿#>1
K - 1 (4)

R3dxcinile ecua^iei de gradui al doilea dintre aco-
lade, stnt:

(2aK+l) ♦
“1,2 = 2K

(5)

Expresia dintre acolade poate fi exprij.atx ca un pro- 
dus de doi factori» Utilizind r^d^cinile §i ecua^ia (4) devine:

(6)

respectiv prin separares variabilelor:

(7)

Se aduce la o form* integrabili:
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acetica reactic
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X1C?Í 
mol/[

155-

Fig.3 Relatia dintre cantitatea de acid cianhidric respecti 
acetica reactionatâ si timp
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belatici dintre cantitatea de acid cianhidric respectiv aldehidà 
acetica reactionatä si timp
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xtì 
mol/l

155-

IRg.3 Relatici dintre cantitatea de acid cianhidric respecti 
i ' acetica reactionata si timp
1
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respectiv:

In acest caz integrine! ecua£ia(7) ae obline: 

m, ] m. - x | ,
■ ----- In ------------- —?----—- - (ki - k ) t (8)

respectiv:

11^012 | (k3 " k-3> 1 - 1

x - --------- =-------------------------------------------- (9) 
(a. - m9) (k^-k «) tm^ e x z 2-5 -n^

Determinarea diferenjei

(iile de echilibru

(k^-k^) se face 

respectiv:

din condi-

- In 
2

(lo)

In baza datelor experimentale(tabelul 3)§i & rela- 
Jiilor (2), (5)> (lo) §i (¿) se obline(pentru temperatura de 2oo°C):

K « 1,0212 . lo5 1/mol 
k*= 2,J4 . lo"1 1/mol . s 

2,78 . lo"4 s"1 
: . 7,264? L e 984,622.1o-6t - 1] 

1 4 939 e 984,622.1o"6t - o,28?9
lo"5 mol/1 (11)

IXip* cum rezult* din fi^.5 §i tabelul 5,solu£ia Xj, 
respectiv ecua^ia cinetica (IV) nu este in acord cu datele experimen» 
tale« In cazul mecaniamului (V) , in condirli similare,ecua^ia de vi- 
tezfi a reacjiei reversibile de formare a acetaldehidcianhidrinei este 
dat^ de expresia:

ai x = x* e
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respectiv:
fo-* ki (a - x)$-k ~x(a-x) (12)
dt 2

La atingerea st^rii de echilibru ecua$ia(12)devine: *

(at)ech. 1 4 'a-xe^ “^-2xe^a s °

respectiv: i
k« x K =__ 2- = __ fi__

k-2 (a-xe)2

Separínd variabilele,ecua$ia(12)se serie:

[ X ----------- y5------------------  ’ (13)

Jo k^ía-x) -k_2x(a-x) Jo

Exprimínd a cuasia de la numitor ca produsul diferente -
lor dintre variabilS >i rSdScinile sale §i dfnd ín factor común di-
ferenJa(k2-k-2)» ©cuasia (15) devine:

I *----------- 32------------------  =(l¿-k ,) / (14)
JQ (a-xHm^-xHnig-x) 2 “2 J o

ín care, gi m2 se calculeazS conform rela£iei(5). Se aduce la o 
formS integrabil^:

respectiv:

B

o

2

Aplicínd

B 
¿o

metoda egnl^rii coeficienjilor se ob;ine:

’ c "37
ín care:

2

2

(15)
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Fucinò Ìnlocuirile, relajia (15) devine:

In aceat caz ecua$ia(14) ae serie:

Integrind ecua|ia (16) ae obline:

(16)

(^-^ 1 (17)

Determinarea lui (kg-k^g) 3e ^ace din conditili e de 
echillbru, respectiv:

(18)

In baza dàtelor experimentale(tabelul 5)ae obline 
(pentru temperatura de 2oo°C)s

K = l,o212.1o5 1/mol 

kg= l,7o.lo2 l2/mol2 S 

k_2 s 1»66.1o*l 1/mol S

/] .A^Mo-^lj1’2692 /|1.47o8.1q*^xA 2’1S9

In ?------ ---- . . l-- L----------- - -1.644,7266.10

\I 2,74.lo*5 1/ (19)
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Ecua|ia (19) avînd o forms trapseedental*, x nu se peate 
explicita. Valorile lui x respectiv xIT (pbelul 3) s-au déterminât 
prin rezolvarea numerici (la calculator) a ecua^iei(19),prin metoda 
ÌnjumSt^birii intervalului.

Dup^ cum rezultS din figura 3 §i tabelul 3,solujia 
respectiv ecua^ia cinetici! de ordinul trei(12), este destul de bine 
verificata de datele experimentale.

Verificarea rela£iei(12)nu indici! cu certitudine cH me- 
canismul de reacjie este mecanismul (V), implicînd formarea complexu- 
lui molecular 1. 0 cinetici similari ar fi putut fi observât* gi dac* 

mecanismul former!itcianhidrinei ar presupune o ciocnire trimolecula- 
rM între reactan|i. 0 dovada suplimentar^ în favoarea mecanismulni(V) 
s-a ob^inut din examinarea varia^iei constantelor de vitez^ eu tempe­
ra tura. Este gtiut faptul c^ ridicarea temperaturii produce o awcele- 
rare a vitezelor de reac^ie. Rezultatele experimentale ob£inute(tabe­
lul 4) a rat S Îns5 o scSdere a constantelor de vitez*! eu cregterea tem­
peraturii. 0 astfel de observable nu poate fi ra£ionalizatë deelt 
dac3 se admite mecanismul (V). Intr-adev^r, pe baza mecanismului(V) 
se poate ugor démonstra:

Constanta de vitez* aga cum este normal,va cregte cu temperature
Cregterea temperaturii va favoriza ins- disocierea complexului 
va descregte. I’fectul global observat ar putea fi o cregtere ugoarS
sau chiar o scadere a constantelor de vitez^ obsérvate kg
cregterea temperaturii 
bil observadla cea mai 
molecular

/ 87 /.AceastS observajie 
conving*toare în favoarea

din arm*
odati! cu 
este proba- 
con.pl exului

In ceea ce Hrive§te structura st*.rii de transióle a 
etapei determinante de vitez*!,rezultatele ob^inute sînt încS insufi­
ciente pentru a permite tragerea unei concluzii certe.Este foarte 
probabil* o stare de tranzi£ie ciclici, g.
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Adoptarea unei astfel de strueturi a stSrii de tran- 

zijie explic« satisf«c^tor necesitetea includerli a doui molecule de 
acid cianhidric in stereade tranzijie. Cele doui molecule exercitS 
un efect de " push-pull” asupra leg«turii carbonilice/ 45» 46/,u§.u- 
rînd polarizarea acesteia. Starea de tranzijie g peate explica §i - 

nere activitétea acetone!; doug grupe voluminoase R §i R’,cum sint 
grupele metil, ae pot opime adoptSrii structurii g • Dac5 R’ = H, 
cerinole sterice sint mult mai mici iar starea de tranzi^ie g se 
poate forma. In orice caz o asemenea interpretare necesitâ §i alte 
dovezi.

Determinarne experimentale:

Intr^o cuvS de gaz pentru analizM la spectrofotome- 
trul (IR), avînd volumul de o»17o 1 §i presiunea iniJialS de 555 
mmHg, previzutfi cu un sistem de incilzire, termometru §i record la 
o coloani eu mercur, s-au injectât pe rind in report molar 1:1, 
o,o65 ml acid cianhidric lichid §i o,o95 ml aldehidi acetic« lichi- 
dS, respectiv l,67.1o“^ moKtabelul 5). Experiment «rile s-au condus 
la temperaturile de 6o°C §i loo°C, temperaturi care pe intreaga du­
rati a experiment«riior s-au menjinut constante. Dupi injeeterea 
fiecirui component presiunea in cuv& a erescut cu cite 195 mmHg la 
6o°C, respectiv cu cite 21o mmHg la loo°C(fig.l). Presiunile inizi­
ale ale amestecurilor gazoase de 741 mmHg la 6o°C §1 775 mmHg la 
loo°C, au scizut in prima etapi rapid, in citeva secunde,cu 4o mmHg 
la experiment«rile la loo°C §i 6o mmHg la cele la 6o°C,dupi care au 
scAzut lent,cu circa lo mmHg la 2-5 minute(fig.l §i fig.2).

In domeniul de tempera turi 6o-loo°C, variabile de 
presiune nu se coreleazi cu concentraJiile,deoarece acetaldehid- 
cianhidrina condenseszi (tabelul 5). Cinetica aparent« de ordinili 
zero (fig.2) se datoreazS in acest caz, in cea mai mare misuri,pro- 
oesului de condensare a acetaldehidcianhidrinei. Ca urmare formarea 
acetaldehidcianhidrinei s-a urmirit calitativ prin inregistriri suc- 
cesive. La experiment«rile cu acetong §i acid cianhidric sciderile 
rapide de presiune la aceleagi concentraci! molare gi presiune ini­
tial«, au foot de 7o mmHg la loo°C §i 9o mmHg la 6o°C,dupi care timp 
de 5o minute, cit s—au urmirit probele, prestimile au rimas invaria— 
bile(fig.l). La ambele experimenter! nu apare acetoneianhidrina in 
spectrul(lK)«

Pentru efectuarea misurStorilor cinetica in fazi omo- 
genS, s-a lucrat in domeniul de temperaturi 185 - 2oo°C. Experimen- 
tirile s-au f«cut la un recipient metalic,avind volumul de o,61o 1 
§i presiunea initial« cea atmosferici,previzut eu un sistem de in-
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cilzire ,manometru de Insita precizie gi termometro.S-au injectat 
aeeleagi cantiteli de acid cianhidric gi aldehid- acetici. DupS in- 
jectarea fiecyrui component presiunea in recipient a crescut cu cite 
o,lo at la temperatura de 2oo° gi o,o975 at la temperatura de 185°C. 
Presiunea initials a amestecului gazoa a fost de o,2o respectiv o,195 
at.(tabelul 3). Temperatura pe intreaga durata a experiment5rii,s-a 
menjinut constants. Formarea acetaldehidcianhidrinei s-a urmarit prin 
seSderea presiunii.Concentratile la timpii daji s-au calculat pe 
baza presiunilor misurate, avìndu-ae in vedere raportul dintre reac- 
tant §i produs. Diferenjele intre concentrajiile in cianhidrinS,x, 
calculate pe baza presiunilor mxsurate (tabelul 3 §i fig.3)gi concen­
tratile cianhidrinM, x^j , calculate pe baza related (19) sta­
bility din conditile finale ale reactei, se datoreazg probabil 
efectului cumulativ de scadere a presiunii la formarea comolexului 
de asociate molecularS §i respectiv la formarea cianhidrinei.Adi­
ta acidului cianhidric la acetoni nu a avut loc,dupS cum era de ag- 
teptat, nici la temperatura de 2oo°C •

2*2. Studiul elimin*rilor din acetaldehidcianhidrinS 
si acetonoianhidrinS / 96 /

Descompunerea cianhidrinelor in derivaci carbonilici 
gi acid cianhidric (VI) poate fi privity drept o eliminare :

K - 0 - C - CN ------> (H*) + 0 = / ♦ “CN
? "

(VI)

In realitate reac^ia (VI) nu este decît inversul 
reactei de obtnere a cianhidrinelor prin adita catalizaty de ion 
cian a acidului cianhidric la derivaci carbonilici / 45, 46 / :

\ *4 I
NC : ♦ « 0 - ■ NC - C - 0“

(VII) 1

1. Mécanisa prin ru pere sincroni a grupelor care se eli-

I K, |
NC - C - 0 ♦ HCN — ^NC - C - OH ♦ NC

I I
(VIII)

Resetele de eliminareA pot decurge dup* trei méca­
nisme / 45, 97 / :
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min*í; aceat mecaniam intervine cel mai frecvent in eliminarile bazice 
(grupa din eate un proton) §i este deaemnat ca mecaniam E 2, dar 
poate interven! §i in elimin^rile unimoleculare. Eliminarea E 2 poate 
fi formulata / 34 / in cazul cianhidrinelor prin relajia (IX),reapec-
tiv eliminarea unimolecular aincronS prin (X) :

0N + 0 = C ♦ CN

(IX)

(X)

I
= C + "CN

I

2. Mecaniam asincron cu formarea intermediara a unui 
carbanion. Aplicind aceat mecaniam in cazul cianhidrinelor»reacjia 
cu basale poate duce la un alcoolat,aceata auferind o deacompunere 
apontanM in derivatili carbonilic (mecaniam E 1 c R>) :

I I
fò“ + H- O- C-CN ^=^1 ♦ 0 - - CN

(XI)

“0 - $ - CN 0 * c/ + “CN

(XII)

Prin compararea reseciilor (XI) §i (XII) cu reac- 
|iile (VII) §i (Vili) se poate deduce modul in care ae poate influ­
enza pozi^ia echilibrului reaejiei cianhidrinei : in mediu bazic, 
echilibrul va fi practic compiet deplaaat apre derivatili carbonilic» 
intr-un mediu avind abilitatea de cedere de proton a linei aolu£ii de 
acid cianhidric, echilibrul va fi deplaaat apre cianhidrin^. Eate 
pu£in cunoacut cum influen|eazfi pH-ul soluZiei aceat echilibru.Unul 
din obiectivele aceatui studiu a foat stabilirea unei aatfel de de­
pendente.

•> 
%

3. Mecaniam asincron cu formarea unui carbocation.In 
cazul deacompunerii cianhidrinelor, aceat mecaniam ar implica hete- 
roliza unei leg; turi C - CN. DupS cum eate §tiut, grupa CN eate o 
grupfi fugace de eficacitate foarte miefi / 45 /• Heteroliza aceatei 
leg^turi eate íntílnitS / 45 / in eliminxri E 1 c : heteroliza 
eate in aceat cas provocati de neceaitatea atabilizàrii carbonio—
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10 20 30 40 50tmin

Fig.4 Stabilirea ordinului si calculai constantelor de 
vitezàale reactiei de eliminare la acetoncian- 
hidrinâ în apä: l-laôS'Ù si pH7;2-la91°C si 
pH7; 3-la91°C si pH5; 4-ía9T€ si pH3;5la ' 
ÔS’C si pH9
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Fig.5 Calculai constantelor de viteza ale 
reactiei de eliminare în acid fosforic: 
1-acetoncianhidrinó în acid fosforic 42,5% 
2-acetoncianhidrinà în acid fosforic 85% 
3-acetaldehidcianhidrinâ în 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:

(XIII)

HO*^ C^*CN - 0 « HCN

pereche de ioni

(XIV)

Reacjiile (XIII) gi (XIV) pot explica din ce cauzg 
acidul cianhidric w pur • nu se adi£ioneaz£ decit in catalizS ba- 
zicK, deci in prezen£3 de ion cian, la aldehida gi cetone. Degi 
echilibrul (XIII) trebuie a* fie mult deplasat apre stinga,formarea 
derivatului carbonilic prin reac|ia (XIV) poate constitui un motor 
al reac^iei.

2.2.1. Rezultate obtinute

2.2.1.1. Efectul aciditStii mediului asupra descompunerii 
acetaldehidcianhidrinei gi acetoncianhidrinei.

Efectul acidità^ii mediului asupra cianhidrinelor 
studiate in aceastfi lucrare este redat in fig.4 gi fig.5, gi in par­
te prin datele din tabelul 6.

Figura 4, aratS faptul c5 la aciditàJi moderate 
viteza de descompunere a acetoncianhidrinei descregte cu acSderea 
pH-ului solu£iei. Eliminarea^ are loc mult mai incet in solujie 
acidfi decit in soluble neutri sau slab bazicS(viteza de descompu- 
nere a acetaldehidcianhidrinei la pH acid este prea micS pentru a 
putea fi m^surat*? prin metoda folositM.

Tabelul 6,aratS c* in apS viteza de descompunere 
a acetoncianhidrinei este de trai ori mai rapids la pH 5, decit 
.este la pH 3. In acelagi timp atit in tabelul 6, cit gi figura 3, 
indicfi faptul c* in acid fosforic de 83%, reac^ia este de patru 

ori mai rapida decit in acid fosforic de 42,3%. In acid fosforic de 
85%, descompunerea acetaldehidcianhidrinei este de 1,25 ori mai ra­
pida decit cea a acetoncianhidrinei.
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V^KCHJoCOHCN]

10 20 30 40 t min

Fig.6 Calculai constantelor de vitezà ale reac- 
tiei de eliminare la acetoncianhidrina 
7n dimetilformamidä: 1-DMF 100% 
2-DMF-H20 95%vol, 3-DMF-H2O 75% voi.
4-DMS 100%
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Fig.7 Stabilirea ordinului si calculul 
constantelor de vitezà ale re- 
actiei de eliminare la acetaF 
dehidcianhidrinà Tn solatie apoa- 
sà saturata Ih clorura de so- 
diu la pH7: 1-la 100°C; 2-lató’C
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2.2.1.2. Efectul polaritetii mediului ai dizolvan- 
tului asuora deacompunerii acetaldehidcianhidrinei si acetoncian- 
hidrinei.

Efectul mediului de reac|ie asupra deacompunerii 
cianhidrinelor studiate,eate tn parte redat tn tabelul 6 gi In fig. 
6 gi 7. Aatfel, deacompunerea acetoncianhidrinei a-a studiat in di­
me tilformamid^ (Db*F) gi ameatecuri de DMF-ape(fig.ó). In amestecu- 
rile de dimetilformamide-ape, se constata cS adaosul unor mici can­
titeli de ape provoace o cregtere moderata a vitezei de reac|ie,vi- 
teza crescind mult mai rapid la adaosuri mai mari de cosolvent.Vi- 
teza de descompuneré in DMF curate este de aprox.lo ori mai inceatfi 
decit in apS la pH 7.

In ape, la pH 7, viteza deacompunerii acetoncian­
hidrinei eate de cca.2 ori mai mare decit viteza deacompunerii ace­
taldehidcianhidrinei (compare fig.4, cu fig.7).

2.2.1.5» Descompunerea acetaldehidcianhidrinei gi ace­
toncianhidrinei in mediu bazic.

Deacompunerea acetoncianhidrinei la pH 9 gi 91°C, 
este practic la fel de rapide, in etapa iniziale, ca gi la pH 7 
(fig.4). Descompunerile celor douS cianhidrine in solu|ie apoase de 
hidroxid de sodiu(conc.l,25 M)asculte de o cinetici de ordinili doi:

(2o)

Tinind seama de aceastS rela|ie gi de datele din 
fig.8, rezulte tfi in caz cfi se compar* vitezele specifico(k0/ /ÌiaOIjZ 
cu conatantele unimoleculare determinate in absenja hidroxidului de 
sodiu), eliminarea in mediu bazic eate de 255 de ori mai rapide 
decit eliminarea la pH 7» In acelagi timp,in condirli similare,eli- 
minarea din acotaldehidcianhidrine este de cca.2,5 ori mai rapide 
decit cea din acetoneianhidrine.

2.2.2. Internretarea rezultatelor
2.2.2.1. Elogiai pH-uluj asupra eliminerii/3 din acetal- 

dehideianhidrine ai acetoncianhidrinS. *

Datele prezentate arate ce pH-ul solu|iei poste 
afecta puternic viteza eliminerii^ din cianhidrine.Viteza mult mai 
rapide a eliminerii in mediu bazic decit in mediu neutra sau slab 
acid,inglobarca concentratici hidroxidului de sodiu in expresia cons­

vi teze = kQ / RR*C(OH)CN
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20 40 60 80tsec
Fig.8 Stabilirea ordinului si calculai constantelor 

de vitezäale reactiei de eliminare la acet- 
aldehidcianhidrinà(Ì) si acetoncianhidrinà(2) 
in solatie apoasä de hidroxid de sodio la94°C
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tantei de vitezg indici drept probabil fie mecaniamul (IX)»elimina- 
rea E 2- bazicg, fie mecaniamul aaincron de tip Elcfi (XI) gi 
(XII). Se consideri cS diferencie de vitezg íntre viteza descompu- 
nerii acetaldehidcianhidrinei gi viteza deacompunerii acetoncianhi- 
drinei sínt edificatoare in aleterea dintre cele douS mecanisme. 
In tr-adevgr, intervenga unui mecaniam aincron E 2 ar preaupune cg 
acele grupe care pot a* stabilizeze atarea de tranzi^ie a reacjiei 
(IX),trebuie sg aibe un efect pozitiv aaupra meraului reacJiei.Gru- 
pele donoare de electron!, de exemplu grupele alchil, ar trebui a? 
accelereze viteza eliminarli. Aceleagi grupe,dacg etapa determinan- 
tg de vitezg este formarea alcoxidului(XI),trebuie sg destabilizeze 
atarea de tranzi^ie, 3* aibe un efect de intirziere aaupra vitezelor 
de reac£ie» Viteza mai mare de deacompunere a acetaldehidcianhidrinei 
(de 2,5 ori) decìt a acetoncianhidrinei face foarte probabil mecania­
mul de tip E 1 c 6 (XI) §i (XII). Aceastá diferen^g se inverseazg la 
pH neutru gi acid(comparg fig.4, cu figura 7) indicínd intervenga 
mecanismului unimolecular sincron(X).

Datele objinute aratg cg odat*. cu cregterea acidi- 
tS^ii vitezele de reac^ie,care 1® inceput acad,pot apoi s* creascg 
gi incg destul de aemnificativ(tabelul 6). Aceastg observaJie»nece­
sita o discolie:

Se cunoagte faptul / 45 / cM aciditatea mediului, 
sau mai bine zis abilitatea mediului de a ceda protoni,influente®zà 
foarte puternic vitezele reacjiilor de aolvolizg unimolecularg. 0 
additate are scindi a mediului de roac$ie,in cazul deacompunerii 
cianhidrinelor, poete ugura expulzarea grupei fugace CN. In aceat 
caz efectul aciditgfcii poste fi redat prin reac£iile(XV) §i (XVI).

HO - C - C=N + AH HO - C - 5 « _
I 4

(XV)

HO - C

(XVI)

Este de agteptat ca in medii puternic acide,dacg 
nu se poste capta cationul £ cu un nucleofil din soluti®(cu apg» 
hidroliza acidg a nitrilului, etc»), cianhidrinele aS se deacompung 
in componente. Rezultatele ob^inute confirmé aceaatg supozi¿ie.

Zntr-adevgr, experienfcele efectúate in acid foafo- 
ric aratg faptul c& in medii puternic acide, acetoneianhidrina se
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poste descompune in clemente(acetoni §i acid cianhidric)mult mai ugor 
la additate mai mare decit la additai mai ac*zute de acid fosforic. 
Aceastfi observajie este fie ìn acord cu reac^ia(XV),fie cu reac^iile 
(XVII) gi (XVIII):

HO - C - CN + AH HO - C - CN + A*
I H 1

5 «

HpO + C - CN
/

(XVII)

-^° HOÒ - C - 6ho + NC“
----------- 2 ] 2

(XVIII)

Din nou, diferenjele observate ìntre vitezele eliminarlior din cele 
douS cianhidrine pledeazfi ìn favoarea mecanismului(XV).Intr-adevfir, 
aga cum rezultfi din fig.5, eliminarea din acetaldehidcianhidrinfi
ìn acid fosforic 85% este de 1,2 ori inai rapidi decìt eliminarea ìn 
condirli asemfin^toare din acetoncianhidrinS, Mecanismul(XVII) - 
(XVIII) ar sugera contrariul, carbocationii terziari fiind mai ugor 
generaci decìt carbocationii secundari. In schimb,scindarea cationu- 
lui 4, ìn compus carbonilic protonat conform ecua^iei(XVI)trebuie sfi 
decurgfi mai ugor ìn cazul acetaldehidcianhidrinei,aga cum se §i ob- 
servfi.

Revenind la mecaniamele (XIII)fi(XIV)fi respectiv la efectul 
stme turai de accelerare a reae(lei de eliminareZj respectiv la ata­
bi li »area ionului de carbgniu X prin conjugarea electronilor ne par» 
tidpanti ai exigenului cu orbTtdul p vacant al intermediarului 
oationie, aste de afteptat oa acest efeot al fie amplificai ìn ca­
rni accani aarnlui de eliminare sincroni a grupelor H* fi NO? Pupi 
cum aste cunoscut, ruperea concertati a odor doul legfituri /45/ 
•ate intuiti ca un procoe in caro iniziai ine epe sfi se rupfi una 
din legfituri, in acest caz legfitura H—O, polarizind stormi de oxi- 
gen, polarizare transmisibilfi stomului de carbon vecin ale c'irui 
legfituri vor fi de asecenea slfibite. Inainte ca prima legfiturfi,res­
pectiv legfitura H—0, sfi fie complet mptfi, fncepe sfi se rupfi a doua 
legfiturfi, respectiv legfitura Cxt CN» Avìnd in vedere cele ara­
ta te, este de afteptat ca odata cu scBderea pH-ului in domeniul acid,
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3*5 aibe loe o íngreunare a procesului de disociare a leg*turii H-0 
/ 98 / §i ín consecinfc* o deplasare a geometriei stSrii de tranzi- 
Jie E# / 45 / imimolecular sincrone spre E 1 c B §i respectiv spre 
E 1, ín acizi concentraji:

E^ imimolecular 
¿incron

E 1 c B

(XIX)

Legat de cele ardíate, inversarea raportului dintre vitezele reac- 
i;iilor de descompunere e acetoncianhidrinei §i acetaldehidcianhidrinei 
la pH alcalin §i respectiv la pE neutru §i acid,sugereaz*5 existence 
ín paralel a mecanismului E 1 c B §i unimolecalar sincron,E 1 c B 
prepondenrent la pH bazic ier E^ imimolecular sincron preponderen! 
la JH nsútru §i acid. Tot in acest sens pledeazy> §i alte consi­
dérente teoretice.Astfel,ín cazul ionizarii unimoleculare la aceton- 
cienhidrin* §i acetaldehidcianhidrinS se pot admite,din punct de 
vedere energetic,urmStoareis etapa ipotetice limitó.

1. Ionizarea

—C* ♦“ÓN ♦ Erup.

(XX)

Erup * ener£i® de rupere heteroliticó a legrturii polarizare C----- CN

dependents de efectele electronice inductive §i respectiv de afini- 
tatea pentru electron! a grup^.rii nitriliee.

2. Rehibridizarea

(m)
í-reh - energia rehibridizare
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3. Formarea orbitala!ui " dublu ocupat.

(XXII)

- energia orbitalului ocupat cu doi electron!

4. Exoulzarca protonalui

(XXIII)

exp

E«xp - energia de expulzare a protonului

In acest caz, energia de activare a reacjiei de elimi­
nare unimolecularep , indépendante de solvent,poate fi considéra­
te în cazul mecanismului sincron ca sume a energiilor etapelor ipo- 
tetice limite 1, 2, 5, 4 (ecuajia 21), §i respectiv 1, 2, 5 (ecuajia 
22) ín cazul mecanismelor asincrona E 1 §i prin analogie E 1 c B.

E * » E ♦ E . - E., - E
rup reh exp (21)

(22)

Senderea accentuate a energie! de activare ín cazul 
mecaniamului E 1 c B desfSgurat in mediu relativ puternic bazic, 
cate determinata de diaociere legatari! H - 0, facilitate ín aceat 
caz de asistenta nudeofilului B* :

(XXIV)
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2•2•2•2• Efectul dizolvantului si al polaritStii 
mediului.

Descompunerea acetoncianhidrinei în ap* la 91°C(pH 7) 
•ate de circa lo ori mai rapidô decît în DMF. Adaosul de apS în IMF 
provoacS la început o cregtere lenta, cregterea devenind mult mai 
rapidi la cantiteli mai mari de ap3(tabelul 6). Se consider* cS a- 
ceate variagli de vitez* de elin-inare sînt la rîndul lor în acord 
cu eliminarea de tip E 1 c /ô • Intr-adevSr, transformînd concentra- 
Jiile volumetrice în fraejii molare se constata o dependents practic 
liniarS a constantplor de vitezS cu fracjia molari a apei. Acest 
fapt se poate explica în modul urmStorÉ

i Vo ± _ |
H20 ♦ HO - C - CN H^O ♦ 0 - C - CN

0 =C< + "CN

(XXV)

Spre deosebire de alcoolii obignuiji care sînt acizi foarte slabi, 
cianhidrinele, datoritS efectului atrSgàtor*. de electron! al grupei 
cian, trebuie sS fie acizi mai putemici, astfel încît stabilirea 
rapidS a echilibrului(XXV) sS permits §i disocierea cianhidrinei în 
componente. Deaigur, la pH neutra, la temperatura camere!,echilibrul 
va fi deplaaat apre cianhidrinS. La temperatura la care s-a lucrat, 
reaefeia de eliminare directs devine mSsurabilS. Dec* se are însS în 
vedere g! intervenais mecanismului unimolecular sincron efectele de 
solvent §i respectiv ale polarit*Jii mediului / 99 - 111 / pot fi 
interpretate §i în sensul accelerarli reaejiei ca urmare a cregterii 
polarit*tii mediului la adaos de apS. In acest sens, teoria canta­
ti v* a influientei solventului, a lui Hughes §i Ingold, asupra vi- 
tezei reac|iilor de eliminare / lo2 - lo4 /, prevede o cre§tere 
a vitezei de reac£ie odatS cu creqterea polaritSJii solventului,în 
cazul mecanismelor cu séparé de sarcini electrice,similare mecanis­
mului de eliminare unimolecular* sincroni propus. Intr-adevSr date­
le experimentale aratS c* eliminarea la acetoneianhidrinS în dime- 
tilsulfoxld (EMSO), solvent aprotic mai putemic polar decît di- 
■etilfomamida / 112 /, este de 1,45 ori mai rapid* decît în dime- 
til formar id*.
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2,2.3. Model propus pentru efectuares m3sur£torilor 

cinetice.

Modelul propus pentru efectuares màsur&torilor 
cinetice vizeazS controlul cinetic al reac^iei de eliminare,res- 
pectiv evitares reactiei asocíate de adi|i* §i a reacjiilor pro- 
dugilor de eliminare.

2• 2• 3• M5auri¿torile cinetice in medii neutre.acide 
si slab bazice,

Procedeul elaborat §i respectiv propus,pentru 
controlul cinetic al reac^iei de eliminare in medii neutre,acide 
§i slab bazice consta in expulzares, in ces mai mare parte, a 
produ§ilor de eliminare din sistemili de reacte prin conducerea 
reac^iei la temperaturi de peste 8o°C lntr-un vas cilindric des- 
chis. Diametral cilindrului termostatat (di = 3o mm)§i durata de 
reset* sint relativ reduse astfel ca erorile,introduse ca urinare 
a vaporiz^rii aolventului ,sS nu afecteze sensibil resultatele ex» 
perimentale(condirli cara limiteaz^ insfi domeniile de experimen­
tare). Concentratile molare de lucra impuse de obtn*rea da tei or 
cinetice in timp relativ scurt, au fost de o,ll - o,43 mol/1 , fúñe­
te de mediul de react*« Concentrali ile in cianhidrinS la timpii 
da|i s-au ob|inut prin dlferan|^ intra concentrata totali a ionu- 
lui CN , §i concentrata acidului cianhidric liber determinate 
prin titrare cu azotat de argint, in mediu de hidroxid de sodiu, 
metoda Liebig / 113 / §i respectiv in prazent de acid azotic,me­
todo Volhaod / 113 /.

La reacts* de eliminare in a p3, aduce rea la 
pH 3 §i 5 »-a fScut cu acid sulfuric, iar la pH 9 cu solute amo- 
niacal^.

Eliminares Is pH 9(fig,4)decurge, in primole lo 
minute, prectic cu aceeagi vitez* ca §i la pH 7 (reacjiile au apro­
xima tiv aceea§i constante de vitez’i / 114 dup^ care se eviden— 
t*z>í efectul react*! opuse de adit* asupra procesului global 
eliminare - -adite.
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Experimentarile cu acetaldehidcianhidrin* s-au fOcut 
cu solujii apoaee saturate ìn clorura de sodiu.

2• 2.3.2. MOsurStorile cinetice ìn medii putemic bazice

Ca urmare a vitezei mari de scindare alcalini a ace’
„aldehidcianhidrinei gi acetoncianhidrinei gi a reactivitO^ii mari 

a produgilor de eliminare respectiv a reac^iilor auccesive gi suc- 
cesiv paralelO de condensare aldolicfi, hidrolizä a cianurii de so­
diu gi polimerizare a acidului cianhidric, reacjia de eliminare 
este controlatß termodinamic in timp relativ scurt.

Pentru controlul cinetic al reaejiei de eliminare
este necesarO,în acord cu cele ar?itate, expulzarea rapidi a produ­
gilor de eliminare carbonilici din amestecul de reaejie, fapt ce 
se poate realiza la temperaturi de peste 9o°C, gi respectiv o dura­
ta scurto a determinarti. Scindarea alcalini s-a realizat intr-un 
vas de reac^ie termostatat prevOzut eu agitator,refrigerent descen­
dent gi cilindro gradat, ambele cu rOcire la -lo°C, pentru mOsura- 
rea distilatului, precum gi cu un record de captare gi röcire a 
probelor din amestecul de reac^ie. Datele cinetice pentru calculul 
constantelor de vitezO / 114 /, s-au objinut prin analiza in para­
le! a distilatului gi respectiv a amestecului de reac&ie, prin me- 
todele chimica arOtate gi cromatografie(pentru componente!e carbo- 
nilice).

2.2.4. Concluzii din studiul efectuat

Prin studierea vitezelor de descompunere a aceton-
cianhidrinei gi acetaldehidcianhidrinei la pH-uri foarte diferite, 
ìntre putemic acid gi putemic bazic, a fost posibil sx se demon- 

* stress efi aceaatM raschie prezint* toate caracteristicile unei eli- 
minori fi .Astfel:

- s-a arOtat cH mecanismul de descompunere cel mai prcbabil ìn 
medio bazic, este cel corespunzOtor unei eliminar! Eie IÒ (anionic); 
ac st mecanism este demonstrat de studiul eliminarli din cele douB 
cianhidrine;

- aa consideri efi s—a identificat pentru prima oarO, ìn condi-
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Jiile unor medii putemic polare §i la tempera turi relativ ridica te, 
un mecanism sincron de eliminare unimolecular" la cianhidrine. 
Acest mecanism este demonetrat de studiai eliminarilor din cele' dou^ 
cianhidrine la pH meutru in ap^, precum §i de eliminarile din ace­
tone ianhidrin^ in dimetilfomamid^ §i dimetilsulfoxid.

- se consideri c* s-a identificat pentru prima oar* un meca­
nism de tip E 1 in elimin’irile din cianhidrine, mecanism care are 
loc nomai in medii putemic acide. Prin studiul comparativ al eli­
minarli din cele douM cianhidrine a-a putut demonstra c^ acidul 
exercitS un efect similar aaupra grupei cian ca efectul solventu - 
lui prd^tic intr-o ionizare tipica ce internine fie intr-o solvo- 
lizfi SN 1, fie intr-o eliminare E 1.

In felul aceata,eliminarile /2> din cianhidrine par 
I

sS prezinte un spectru de mecanisme la fel de complet ca gi elimi­
narne ducind la alchene.

2.3. Cinetica reactiilor aucceaive determinate de baze 
tarila acetaldehidcianhidrinS gi ace tona ianhidrin>i in medio a do a

2.3.1. Reactiile aucceaive de eliminare si condensare al- 
dolicfl la acetaldehidcianhidrinS ai acetoncianhidrina.

Reac^ia de eliminare a acidului cianhidric la ace"t- 
.aldehidcianhidrin3 §i acetoncianhidrina in solujie apoasS alcali­

ni zatS cu hidroxid de sodiu aste succedati de reac$ia de condensa­
re aldolic*!:

I
CH^ - ^ - CN + NaOH 

OH
♦ NaCN + NaOH

aldol ♦ HO’
diacetonaicool ♦ HO”

(XXVI)

Carbanionul mezomer generat in primM etapfi se
adijioneazS la componente carbonilic* formind aldolul respectiv 
diacetonalcoolul. Condensarea aldolicfi a aldehidei acetice gi
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acetone! in media basic este reversibili, echilibrul fiind deplasat 
in apre produsul de condensare / 54, 116 /.

Vitezele reac^iilor de condensare stabilite prin melo­
de stiri! stagionare sint date de ecuajiile / 54 /:

= QCHICHOJ [ H0‘] ( 25 )

3 L dlASetopaXcQgí) « —2- ^CH^COCH^ 2 £ HO“^ ( 24 )

Pentru simplificare,reac|iile succesive de eliminare 
§i condensare aldolicB (XXVI) se redau sub forma:

A + B — C ♦ D + B E ♦ H —x aldo1 ♦ HO
k_^ k_2 x diacet. + HO"

(XXVII)

Ecua^ia de vitezi a reacjiei reversibile de eliminare 
este ín acest caz datB de expresia:

a Ca1 
dt • 4 f AJL b3 - k_i ( 25 )lc ] Lc ]

Pentru conditile iniziale [aj = a; £b 3 M b;
Cc3 « O; [d3 = O; t « o, respectiv pentru x mol/1 de componente A

§i B transfórmate ín C §i D la t = t, ecua^ia (25) devine:

se noteazi:

( 26 )

( 27 )
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Zmaxxg £maxX' timp

Fig.9 Curbele cinetice ale reactiilor succesive 
de eliminare si condensare aldolicâ la 
acetaldehidcianhidrinà çi acetoncianhidrinâ
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Solu|iile sînts

/

2 ï ( 1 - )

( 28 )

( 29 )

Ecua^ia cinetici a reacjiei succeaive de condensare aldolicfi la 
acetaldehidcianhidrina se stabilente în baza ecua^iei (23) §i a 
relatiei (XXVII):

aldpX a kox(b-x) = k_(bx - x2) 
dt 2 2

( 3o )

Timpul de inducale, Jb / 114 Z» 
tic fi calculât din conditile : d(x-x aldol ) 

dt

pentru aldehida ace- 

o; x aldol x §i

xaldol sfi aibe un maxim (fig.9), condirle valabil* dac* se are în

vedere atît reversibilitatea reacjiei de condensare aldolic* cît 
çi révéraibilitatea reac(iei de eliminare, este dat de relaÇia 
(31) objinutfi prin introducerea aolu^iei Xjj în ecua^ia (28).

( 31 )

în care:

Xjj « max ea^e ®olu£ia pozitivfi a ecua^iei de ordinul

doi objinutfi la derivare:

Timpul de

( 32 )

culat din condirla

inducile,
2

H X .rt<»91 « 0: 
dt2

pentru aldehida acetic* cal-
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2
d x aldpl = k ( b - 2 x) = 0 

dt2 2 dt

x (2b - 3x) » 0
dV k_2 dt

x * 0 nereal fizic

» 0 nereal fizic

2 b - 3x = 0, reai fizic cu condirla ca b a3 fie echivalent cu a 
reapectiv a gi b ai fie in raport molar 1/1.

x1 e—|— b « a « fx] max. ( 55 )

^nax ’ 8e °bì^ne prin introducerea lui x^ in ecua|ia (28).

-ài- = o 
dt

nereal fi zie

b - 2 x = 0, reai fizic cu condijia ca b aa fie echiveleni cu a, 
reapectiv a §i b a* fie in raport molar 1/1.

xl —4 x J max. ( 55 )

^max ’ se °b£ine Prin introducerea aolu£iei x^ in ecua|ia(28).

Ecua^ia de vitezS a reac^iei aucceaive de condenaare 
aldolic« la acetoncianhidrinS ae siabilegte in baza ecua£iei(24) 
gi a rela|iei (XXVII):

dx diacet, = k£ k3 x2(b-x) = Uta2-?) ( 54 )
dt ^—2 ^-2

Timpul de inducale,^mnY , penimi acetoni calculai 

2
din condirla d x diacet. = 0 

dt2

2 k k
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Din pelatile (33) §i (35) rezult? cS concentratile ma­
xime ale produgilor intermediari aldehida acetici §i acetona 8Înt 
égalé cu 1/2 respectiv 2/3 din concentrât0 echivalentâ de acetal- 
dehidcianhidrinS respectiv acetoncianhidrinS,concentrati ce pot fi 
atinse numai atunci cînd raportul molar cianhidrin* / NaOH este 1/1« 
Cu aceastS condili® 30 poste controla cinetic react® de eliminare 
la acetaldehidcianhidrinfi §i acetoncianhidrin* in soluti® epoasg §i 
separa cu randamente mari derivatili carbonilic, prin al cal inizare cu 
hidroxid de sodiu §i entrenare concomitent* cu abur la temperaturi 
de peste 9o°(tabela 7). Cantitatea mici de cianhidrinS antrenatS 
din sistemili de reset® se explicS prin viteza mare a react®! de 
eliminare.

2 .3*2. Reactiile succesiv-paraleie de hidrolizi a cianurii 
de sodiu si polimerizare a acidului cianhidric.

Paralel cu reactiile succesive de eliminare §i con­
densare aldolicS la acetaldehidcianhidrinS §i acetoncianhidrini in 
mediu apos, In prezenjg de hidroxid de sodiu, au loc §i reactiile 
succesive de hidrolizfi a cianurii de sodiu §i poiimerizare a acidu­
lui cianhidric(acidul cianhidric este transferaAt de urme de sub­
stante alcaline in polimeri nedefinit / 54 /:

L - C - CN ♦ NaOH 
ÒH

CH^ - C
K,k

-2

■> polimeri nedefinit

cavili)

Viteza reset®! de hidrolizS este

Variât® concentratici acidului cianhidric din sistem,determinata 
de reactile de hidrolizS §i poi ime ri za re este datS (dacS se admite 
c5 ^polimerizare ' > * «uati.:
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d CoL [jiaCN] - k_2 IjJaOH] £hcn] - k^ [hCn] ( 57 )

fH2ç]^ W respectiv k2 [h2oJ = k*

Din datele experimentale presentate in tabela 7,privind 
separarea aldehidei acetice §i acidului cianhidric prin alcalini- 
zare cu hidroxid de sodiu a sciupici apoase de acetaldehidcianhi- 
drin5( in report molar acetaldehidcianhidrinS : hidroxid de sodiu, 
1 : 1) §i antrenarfe concomitents cu abur, urmatS de acidularea re- 
ziduului de antrenare cu acid clorhidric gi o nouS antrenare, se 
remarci urm^toarele aspecte:

- cantitatea micS(concentrarla mici de ioni CN~) de ace£ 
,aldehidcianhidrin* gi acid cianhidric iegiti din sistemili de reac- 
|ie prin antrenare cu abur timp de 5o de minute.

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

- formare in cantitate mare a polimerului amorf de culoare 
bruni.

Aceste date gi observa£ii experimentale atesti viteza 
mare a reac£iei de eliminare gi penait si se tragi urmitoarele con- 
cluzii privind cinetica reacjiilor succesive de hidrolizi a cianu­
ri! de sodiu gi polimerizarea acidului cianhidric:

- etapa determinati de viteza la formarea polimerului o 
constitute hidroliza cianuri! de sodiu.

- acidul cianhidric résultat din reac|ia de hidrolizS se 
transforms rapid in poiimer.

Din ecua^ia de echilibru a reac^iei de hidrolizS a cia­
nuri! de sodiu:
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Date experimentale privind degradares acetalde- 

hidcianhidrinei (CN~) in soluble apoasS la 

pH = lo §i t x loo°C, respectiv hidroliza cianu­

ri! de aodiu §1 polimerizarea acidului cianhidric

timp Concentrarla CN*, mg/1
minute conc.inirialS

X2XXX z = =^==:= = -=a=.===x =a~spoU®<=~-:^=x=Pöli®iÄS

0 24o9 24o9 0

5 2olo 399

10 18o2 6o7

2o . 1352 lo57

3o 13oo llo9
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Fig.io Retatici dintre cantìtatea de acid cianhridic polimerizatási timp, 
la solatia apoasä de acetaldehidcianhidrinä cu pH =10 si t=lOO°C
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results:
Chcn]

[NaCN-l

k_2 [NaOH]
( 39 )

Ca armare ecuatia de vitezS a reacjiei succeaive de polimerizare 
a acidului cianhidric, devine:

dt k-2 iNa0H]
( 4o )

Reiese deci cS pierderile de acid cianhidric prin polimerizare 
acad cu cregterea concentratici in hidroxid de sodiu (fapt de 
altfel cunoscut gi utilizat in practicó la conservarea cianuri! 
de aodiu in mediu apoa). Concentrarla in hidroxid de sodiu nu poate 
fi ínaS considerabil merits deoarece scade randamentul de separa­
re a derivation carbonilici care dupg cum s-a arStat este optim 
la raportul molar cianhidrinS/hidroxid de sodiu, 1/1.

Randamentele cele mai bune de recuperare, de circa. 
95%, atlt pentru cianura de aodiu ctt gl pentni aldehide aceticfi^ 
din eondénaatul obtinut la proceaul de sapràineSIzire - expandare- 
condensare, a apeìor residuale cu continui de aceialdehidcianhi- 
drTnS, prin alcalinizare cu hidroxid de sodiu gi entrenare cohco- 
mitenlff“cu ahur, 1.a pilotul presentai in fig.2o, a-au obtinut la 
pir^roT^In aceat sena, pentru calcúlele de proiectare a coloanei 
de entrenare, a-a stabilit pe calculator / 92 / functia experimen­
táis:

xpolim. s cono.iniciáis in acetaldehidcianh., timp) la pH* lo 
gl t « loo°C (tabela 8 gl fig.lo).

xpolim. " a • •
* /V2’

( 41 )

in care:

a ■ concentrarla initials de acetaldehidcianhidrinS exprimatfi 
in mg/1 CN"

t « minute
« 7,79 pentru a « 24o9
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x pentru a 24o9
o,454 ”

» - 4,o2 • lo’2

A «6,51 . Io-4 
' £

Coeficientul de tncredere / 92 / « o,989o

2.5.5« Modal de lucru

Intr-o inatalat* de laborator compost dintr-un balon 
termoatatat la loo°C, con^inind aolut* apoasS de acetaldehid- 

cianhidrinB gi prevBzut cu un aistem de disperaie(fritB)racordat 
la un generator de abur §1 un refrigerent deacendent racordat la 
un balon de captare, ambele cu rdcire la o • 1 C, ae introduce so­
lute apoaeM de hidroxid de aodiu de concentrate 25%, in raport 
■olar hidroxid de aodiu : acetaldehidcianhidring, 1:1. Concomi- 
tent ae tncepe antrenarea cu abur care ae mentne timp de 5o de 
minute. Produaul de antrenare ae colecteazg in balonul de captare. 
In a doua eta pg ae introduce acid clorhidric in balonul de antre­
nare, in raport molar 1 : 1 fajS de hidroxidul de aodiu reapectiv 
acetaldehidcianhidrina din prima etapg gi ae face antrenarea cu 
abur . Acidul cianhidric ae colecteazg de aaemenea in balonul de 
captare. Concentrat* in aldehidg ae determinH prin analizS la 
cromatograful cu detectori de ionizare in flacBrB, concentrate 
in ion CN~, prin metoda Liebig, iar concentrat* in ecid 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), aint urmare, aga cum a-a argtat, atit vi- 
tezei mari a reactei de eliminare, cit gi vitezei mari de deplaaa- 
re a echilibrului eliminare-adit* in senaul react ei de eliminare, 
gi reapectiv perioadei de induct* mare de formare a aldolului, 
da tori tS antrenSrii aldehidei acetice din siatemul de react*« 
Din datele experimentale prezentate tn tabela 7, rezultS de aaeme­
nea cfi randamehtele de recuperare reapectiv perioada de induct® 
pentru formarea aldolului aint considerabil afectate, dupM cum era 
de prevKzut, de viteza de antrenare reapectiv de debi tn! de abur 
(volumul condenaatului), fapt ce a-a avut in vedere la proiectarea 
instalat*i pilot de recuperare a aldehidei acetice gi acidului 
cianhidric din aoluti apoaae de acetaldehidcianhidrina.
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Datele experimentale privind degradares acetaldehid- 
cianhidrinei in solatii apoase la pH » lo §i t « loo°C, respectiv 
hidroliza cianuri! de sodiu gì polimerizarea acidului cianhidric 
(tabela 8), a-au ob^inut la aceeagi instaladle de laborator, unde 
la timpul dat a*a acidulat cu acid clorhidric ameatecul de reac^ie» 
dupK care a-a antrenat cu abur §i reapectiv dosât acidul cianhidric, 
in produsul condensât gi coleotat.
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3. CONTRIBUTI! ORIGINALE PRIVJND TEHNICA SEPARARTI PRIN

DISTILARE A ACETALDEHIDCIANHIDRINEI SI ACETONCIANHIDRINEI 
DIN AMESTECURI APOASE CU POSIBILITATI DE APLICARE SI’ LA 

ALTE AMESTECUiil / 42 /

Descompunerea reversibili in faz? lichidS a ace- 
taldehidcianhidrinei gi acetoncianhidrinei, produci greu volatili,in 
acid cianhidric gi componentul carbonilic respectiv,produgi ugor 
volatili (tabelul 5) gi reapectiv reformarea in faza gazoasà a 
acetaldehidcianhidrinei, implica, In vederea separSrii lor avan- 
aate din apele rezlduale prin distilare continui, aecelerarea reac- 
Jiilor de descompunere gi viteze maride vaporizare gi separare a 
fazeilichide de faza de vapori. Aceste necesiti^i s-au realizat, 
In mare misura, prin procedeele gi aparatele elaborate de distilare 
prin vaporizare adiabatS reapectiv prin supraincSIzirea apelor re« 
ziduale urmati de expandare, aepararea fazei lichide de faza de 
vapori din jetul de expansione gi condensarea fazei de vapori.

Ca urmare a re zul ta tei or bune ©brinate la sepa«
rarea fazei lichide de faza de vapori din jetul de expansiune,pro« 
cedeele au fost experimentóte gi la separarea unor amestecuri lichi­
de de produgi termic stabili. In acest sens se propun,pentru calcú­
lele tehnice, únele relajii relativ simple gi in acord cu tehnica 
procedeului.

3.1. Procedeu de distilare diferencial8 prin vaporizare 
adjabatfi. Relatii propuse pentru calcúlele tehnice.

Distilarea prin vaporizare adiabat& / 117 / se carao«
terizeazS prin aceea cS sistemili dispune anticipat de intreaga can« 
titate de energie necesarS pentru separare. Vaporizarea are loe 
in acest caz practic instantaneu gi in eonsecin£S adiabatic,pe sea­
ms disponibilului caloric / 42 /, format prin ine SI zi re respec- 
tiv supraincSlsire11^. Ea poate fi realizatS in echilibru sau dife­

rencial.

a) Utilisât in senaul de incallire a amestecurilor lichide inchise 
sub presiune la o temperatura mai mare decit temperatura lor de 
fierbere la presiune normals.
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In cazul amestecurilor lichide binare supraíncSlzite,cantitatea 
vaporízate diferencial sau ín echilibru prin expandare,respectiv- 
cantitatea de distilat,se poete calcula cu destula exactitate cu 
ajutorul relajiei (42):

(42)

Ecua|iile (43) gi»reapectiv, ( 45) propuse pentru calcúlele teh- 
nice la distilarea diferenciáis prin vaporizare adiabats rezultS 
din ecuaCia lui Rayleigh, tn care §i L^, reprezentínd cantitS-

Cile inicíale §1 finale de lichid în fierbere9 aînt substituíte
cu Ah din relamía ( 42 )• 

(43)

în care:

) Lf - reprezintS cantitSCil e iniziale gl finale de lichid în 

fi erbere, reapectiv cantitene de lichid la supraîncSl- 

sire gl dupS expandare, kg, reapectiv kg/h ìn cazul dia- 
tilSrii în echilibru;

x ; y - compoziCia in component ugor volatil a amestecului li­

chid binar în fierbere, reapectiv compoziCia ìn compo­
nent ugor volatil a vaporilor ìn echilibru cu amestecul 

lichid binar9 fracCii de maaS;

xp xf - concentraCiilo iniCiale gi finale de component ugêr vo­

latil ìn ameatecul lichid binar, fracCii de masS;

AH - disponi bilul calorie, reapectiv diferenCa din tre entalpia 
ameatecului lichid binar cu compoziCia x^ la temperatura
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de supraíncSlzire, §i entalpia amestecului lichid binar 

cu aceeagi compozi^ie, la temperatura de fierbere coree» 
punzStoare preeiunii la care are loe expandarea, J/kg. 

r^;r^^ - cSldurile latente de vaporizare ale componentului ugor 

volátil §i greu volátil la temperatura medie de vapori­

zare calcúlate de pe curba t - x pentru x^ §i x^», la pre- 

siunea la care are loe expandarea, J/kg;

y^; (1-y^)-concentratille componentului ugor volátil gi greu volá­

til ín dístilat, frac|ii de maeá.

C$1dura sensibilS pe eeama c$reia aneloc vaporizares 

adiabat&, este ín acest caz anticipat definitS prin disponibilul 
cal orle AH> ceea ce permite ob|inerea unor relajii de calcul re- 
lativ simple.

Caleulul temperaturii de suoraIncalzire 
gi al compozitiei diatilatului

La ob^inerea formulelor pentru calculele tehnice 
s-au utilizai reia^iile (42),(43) gi bilancili de materiale (a) 

/ 118 /, din care rezultB formula (44), pentru calculul concen- 
tra|iei componentului ugor volatil in distilat, gi ecua^ia (45), 

funcjie de disponibilul calorie, c^ldurile latente de vaporiza- 
re gi concentratile iniziai® §i finale ale amestecului lichid 
binar.
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Ecua^ia (45) permite calculul disponibilului caloric funcjie de con- 
centra$iile x^ • Valoarea temperaturii de supraincalzire nece-

sarS pentru formarea disponibilului caloric respectiv, se objine cu 
ajutorul formulei (48) care derivé din rela^iile (46) §i (47):

AH « ht - H- 
a

( 46)

respectiv:

△h - |x,C* T +d-xpc“ t1 T+(1-x.)c” ij
P % 8 P*8 J L % % J

tn care:

Hm * este entalpia amestecului lichid binar cu compozi|ia x. 
Ts x

la temperatura de suprainc^lzire (sau inc^lzire),J/kg;

Hm - entalpia amestecului lichid binar cu compozi^ia x. la 
v 

temperatura de fierbere corespunzxtoare presiunii la care 
are loc expandarea, J/kg;

Tg; T - Tempera tura de supralnc lzire(sau inc’ilzireja amestecului 

lichid binar cu con£inutul de component ugor volátil Xp 
respectiv temperatura de fierbere a amestecului lichid 

binar cu aceeagi compozi^ie, corespunz’Stoare presiunii 
la care are loc expandarea, °Cj

c11 
p -CSldurile specifice ale componentelor ugor §i respectiv

greu valatil, J/kg grd.

Pentru procesul de incSlzire,respectiv supraincxlzire a ameste­
cului lichid binar cu coapozijia Xp de la temperatura T^ la 

temperatura Tp se poate serie relajiai

( 47 )

respectiv:
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Rezultate experimentale objinute la distilarea 

diferen^ialfi prin vaporizare adiabats a amestecurilor

A p S A c e t o n fi

Experimental Calculât

œ
 w

O O

(0
 O a

0,568 lo7 o,172 o,9o2 l,oll o,97o lo4

Benzen - acetonfi

o,552 16o o,165 o,44o 1,186 o,48o 165

Valorile Cp» r
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( 48 )

Constant« de prepor^ionalitâte se calculeazá din relamía (47) pen­
tru valori ale temperaturilor T §i T date din domeniile de lu- 

eru. Distilarea discontinua, diferenciáis prin vaporizare adiabatS, 

s-a realizat practic eu ajutorul unui aparat, fig.ll, format din- 
tr-un récipient de presiune 1, previ, zut eu un siatem de încSlzire, 
un Separator de pic^turi 5, §1 un condensator 4. Expandarea rapi- 
dS a ayestecului lichid supraîncâlzit are loc prin intermediul 
ventilului electromagnetic 2. Sec^iunea traseului de vapori s-a 
dimen^ionat la viteze minime ale acestora, pentru a se evita en­

trenares lichidului dispersât la expandare« Capacitatea recipien- 
tului 1, este de 5 litri. In tabelul 9, sînt redate rezultatele 
experimentale comparativ cu cele objinute din calcul. ExpandSrile 
s-au fScut la presiunea normal?. Nu s-a realizat o separare to­
tal^ a fazei lichide de faza de vapori.

Compozi|ia amestecurilor s-a déterminât cromatografic.

5.2. Procedeu de distilare în echilibru prin vapo­
rizare adiabatS.Relatii propuse pentru calcú­

lele tehnice

Característica cea mai importants a procedeului de 
distilare in echilibru prin supraineSIzire - expandare - con­
densare / 55, 56 /,constfi în realizares practic instantanée, 
a vaporizárii §i a echilibraior termodinamica, lichid-vapori la 
nivelul duzelor de expansione / 42 /• In figura 16, se prezintS 
o instalajie - pilot de distilare continu^ în echilibru prin 
procedetti de supraîncSlzire - expandare - condensare. Vaporiza­
res are loc la nivelul duzei cu sec^iune circulará §i deschide- 
rea conicá de expandare, iar jetul de exransiune format din li­
chid fin dispersât §i vapori care sìnt antrenaji de lichid este 
distribuii ìn pìlnia cu nivel de lichid sau tangent la o supra- 
fajá curbatá (fig.15), onde odatS cu scàderea vitezei jetului 
de expansione se reomogenizeasfi fé za lichidS §i se separà faza
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Fig,12 Curbele de echilibru x,y (fractii de masâ) 
la p=760torr pentru amestecurile: 
tapä-acetonä
2.benzen-acetonä
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Resultate experimentale objinute la diatilarea 

in echilibru prin vaporizare adiabats a amestecurilor

A p 8 - Acetoni

Experimental Calculât

\ Ta • °c *t yl K yl Ts> °C
xxx= a=x= x~s:xs~2_-=— = = x ~ = r ==x:z = »2 x= = x2 = xsx==x = = = = xx2x = x = xxs=xxxa

o,5o8 138 o,lo2 D,f6o l,o26 o,777 156,8

Benzen » acetoni

o,5ol 146 o,2o2 o,586 1,186 o,594 151
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de vapori (procea ce ae poste armari §i prin observare direct^). 
Pentru volume reduse de expandare, cazul aparatului de rectifi­
care prin expand^ri - condensiri aucceaive prezentat în fig. 184 
a-au utilizai aiateme mai complexe pentru diminuarea vitezei je- 
tului de expanaiune §i separare a fazelor.

Formula de calcul pentru dispon!bilul caloric la dis- 
tilarea £n echilibru prin procedeul de supraínc’Qzire - expanda­
re - condensare, rezulfí din bilanjul de materiale(a), relamía 
(42) §i,respectiv relajia (49):

( 49 )

( 5o )

Temperatura de supraíncSlzire se poate calcula cu destul^ exac- 
titate cu rela£ia (48) , iar concentraría componentului u§or 

volatil in distilat y^ se obline de pe curbele de echilibru 

lichid - vapori(fig.l2), reapectiv din ecua£ia echilibrului 
lichid - vapori.

In tabelul lo, aînt redate rezultatele experimenta­
le comparativ cu cele ob|inute din calcul, Expand^rile s-au fH- 
cut la presiunea normal*.

3.3. Aparate de separare prin vaporizare adiabatB

Din punct de vedere fhncrional a-au conatruit dou* 
tipuri de aparate: aparate care realizeazS procésele de expanda­
re, separare a fazelor, colectare a fazei lichide §i condensare 
I*1 acelagi volum / 37 / §i aparate cu volum de condensare separat 
de volumul de captare a fazei lichide / 38 /.

BUPT



Fig.13 Aparat de expandare-condensare
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Fig.14 Duzâ cu sectiune inelarä reglabilä
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In fig.13, se prezintM un aparat de " expandare - 

condensare " cilindric care realizeazM procésele de•expandare, 

captare a fazei lichide §i condensare in acela§i volum. La acest 

aparat,pentru separarea fazei lichide dispérsate de faza de va­
pori sint prevSzute limitatoare de jet 5, intre duza 1, cu sec- 
|iune inelarS reglabilM §i deschidere conica de expansiune, dis­
tribuitomi de jet 2(fig.l4), gi pílnia coleetoare cu nivel de 
lichid 4, pentru faza lichida. Condensarea are loc la nivelul 
serpentinelor 5. Aparatul constimit la o capacitate de 35oo - 

6ooo 1/h amestecuri lichide supraincMlzite a pernii s separarea 
practic totali a fazei de vapori de faza lichid*.

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

sare semicilindric, cu voiuni de condensare separat de volumul de 
captare a fazei lichide, format din: colector de fazB lichide cu 
flan§8 cu dubl* inclinarle in direc£ia laterali §1 In jos 1,pentru 
bateria de duze circulare cu deschidere conici de expansie 4, hotM 
de expandare 2, §1 condensator % Aparatul, construit la capacita- 
tea de 35oo - 6ooo 1/h amestecuri lichide supraineMIzite, a pernia 
de asemenea separarea practic totali a fazei de vapori de faza li- 
chidM.

Deschiderea conicS a duzelor, are rolul de a impiedi- 
ea dispersia jetului de expansie in volumul de expandare - condensa­

re. In acest sens alte tipuri de duze nu au dat rezultate satisfS- 
cBtoare. In cesa ce privegte dimensionarea duzelor de expansie,tre- 
buie menzionat faptul cB sec^iunea efectiv? de trecere a lichidu­
ini supraincBlzit este mai micM decit secgiunca duzei. AceastB mic- 

§orare se datoreazS faptului cM la nivelul duzei are loe o destin- 
dere bmscM a lichidului suprainc*lzit de la presiunea de alimen­
tare a duzei la presiunea din aparatul de expandare - condensare, 
cu vaporizare practic totalK. Miegorarea sec^iunii de trecere este 
func^ie de compozi^ia amestecului lichid gi de disponibilul calo­
rie. Pentru evitarea vaporizMrii incinte de duzM trebuie avut in 
vedere reportul dintre sec(iunea conductel de alimentare gi sec-
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£iunea duzei §i, reapecliv, presiunea de alimentare.

5.4. Proceden de diatilare prin vaporizare adiabais 
ín trente.

Procedeul a-a experimental cu bune rezultate, la 
únele distil*ri azeotropice, de exemplu la aepararea acrilonitri- 

lului din apele de absorbjie. In cazul apelor de absorb^ie de la 
ainteza acrilonitrilului din acid cianhidric §i acetilenS, disti- 

larea prin procedeul de supraíncslzire - expansare - condensare ae 
poate face ín dou* trepte: prima treaptS de supraíncSlzire a ape­
lor de absórbale la lo5 - 12o°C, pentru aepararea azeotropului 
acrilonitril - ap* ( 83% acrilonitril, 12% ap$, temperatura de fier- 
bere 71°C), §i a doua treapt^ de aupraínc^lzire la 17o - 18o°C a 
reziduului de la prima treaptS de expandare - condensare, pentru 
aepararea avansalS a acetaldehidcianhidrinei §i acrilonitrilului 
/ 36 /.

In continuare ín figura 16, se prezintS fluxul teh- 
nologic la un pilol cu capacitalea de 2oo 1/h ape de absorbáis. 
Apele de absorbáis din rezervorul colector 1, sínl trimise cu pom­
pa 2, la o presiune mal mare decít cea strict neceaarS pentru men- 

¿inerea ameatecului ín fazS lichid*, ín achimb*torul de cSldurS 5, 
unde ae aupraíncSlzesc la 12o°C, dupS care aínl expándale prin duza 
cu aec^iune circularS §i deachidere ccnicS de expansie 4, ín apa­
ra tul de expandare - condensare 5. Diatilatul este trecut ín vaaul 
separator 6, unde ae separS acrilonilrilul de ap*.. Reziduul de la 
prima expandare este trecut ín rezervorul 7, de unde cu pompa de 
presiune 8, este trimis la schimb^torul de cSldur* 9, unde se au- 
praínc^lzegle la 17o - 18o°C, dupS care eate expandat ín aparatul 

' de expandare - condensare lo.

Procedeul descrió prezintS un dublu avantaj fajM de 
cel actualmente practícateaepararea ín coloane de antrenare cu re­
flux) : ae eliminé ínfundárile provócale de reac|iile de policon- 
denaare §1 polimerizare §1 se reduce conaumul de hipoclorit pen­
tru diatrugerea acetaldehidcianhidrinei din apele reziduale cu cea. 
8o%.
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In tabelul 11, sînt prezentate rezultatele experimen­
tale obdinute la instalajia pilot. Expanderile au avut loc la prasi- 

unea normal

3.3. Posibilitad! de aplicare la alte ameatecuri

Prin supraíncSlzirea raziduului coloanelor de recti­
ficare, urmata de expandare gi reciclarea fazei de vapor! separata, 
ín zona de epuizare a coloanelor de rectificare, se pot ere§te ran- 

damentele de separare, raspeetiv scurta duratele de ínc*lzire pen- 
tru raduceraa pierderilor de produgi prin degradar! termice / 4o /• 
Procedeul s-a experimentat la aepararea acrilonitrilului din solu- 
dü apoase diluate. In figura 17, se prezint^ fluxul tehnologic la 
o instaladle de separare prin " entrenara cu rectificara gi supra- 
ínc^lzira - expandare M cu o capacítate de prelucrare de 8oo 1/h 
soluble apoasfi de acrilonltril. Solujia apoasK cu o concentradle 
de 1,5$ acrilonitril este trimis'í din rezervorul 1, cu pompa 2, ín 
col oana de antrenare cu rectificara 3. Soludia epuizat*. avínd tem­
peratura de loo°C este introdus^ prin intermediul pompei 4, ín 
schimbatorul de cx.ldurx 5, unde se supraínc^lzegte la temperatura 
de 165°C la prasiunea de 9 at. Din schimbxtorul de cSldura 5,so­
ludia epuizata supraíncrisita este expándate printr-o baterie de 
duze, ín aparatul de expandara 6. Faza de vapori separata la expan­
dara este reciclatx la treimea inferioar^a coloanei de antrenare 
cu rectificare, lar faza lichida reprezentínd rezidual, este eva­
cúate. Aburul neceser separxrii este distribuit atít la coloana 
de antrenare cu rectificare 3, prin intermediul unui reductor de 
presione 7, cit gi la schimb^torul de cSldurS 5*

Dátele experiméntale sínt radate ín tabelul 12. Re­
sulta te símilare s-au obdinut la separaras amoniacului din apele
residuale / 39 /• Procedeul poate fi aplicat de asemenea ín mod 
avantajos la únele dlstll*rl aseotrópica, pracum gi la separarea 
unor ameatecuri la cara au loc degradar! termice sau reaedii chi— 
■ice secundare / 121 /•
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Fig.17 Instalatie pilot pentru separarea 
amestecurilor prin antrenare cu 
rectificare $i suprciihcälzire-expan- 
dare
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3.6. Procedei! de rectificare prin vaporizar! 
adiabate ai condensar! succesive

Característica cea mai importante a procedeului de 
diatilare continué ín echilibru prin supraíncSlzire - expandare - 
condensare, gi anume realizarea practic instantanee a vaporizarii 
gi a echilibrelor termodinamica lichid - vapori, la nivelul duze- 
lor de expanaie, oferS posibilitatea rectificar!! amestecurilor 
cu viteze mari, prin expanden! - condensar! aucceaive ale ameste- 
cului supraíncSlzit / 4X, 42 / (schema de principiu din fig.18). 
Amestecul lichid supraíncSlzit, trecínd din treaptS ín treaptS de 
expandare - condensare, se epuizeazS ín componentul ugor volátil. 
La flecare treaptS de expandare - condensare se condenseazS, fSrB 
rBcire, o fracjiune din cantitatea total* de vapori corespunzStoa­
re diaponibilului calorie format la supraínc*lzire. Fiecare treap- 
tñ a expandSrii aucceaive reprezintS un siatem lichid - vapor! ín 
echilibru termodinamic gi, deci un taler teoretic de diatilare. 
Condensatele aínt gi ele supuse une! trepte de expandare - conden­
sare (teiere de distilare). Treapta comuni de expandare finali la 
presiunea normal* a condensatelor reprezintS primul taler de con­
centrare; faza lichidS separata Xa aceastB treaptS gi recidati la 
supraíncSlzire reprezintS, din punct de vedere energetic,refluxul, 
iar faza de vapori care se condenseazS reprezintS recepita. Ca g! 
la procedeul elasie, rectificares are loe prin dou* procese, care 
decurg simultan: epuizarea gi concentrarea ín componentul ugor vo­
látil. In schema de principiu sínt prevSzute tre! expandir! pe li- 
nia de epuizare gi trei expandSri pe linia de concentrare.

In cazul procedeului elasie de reetificare,la un 
numSr infinit de talere teoretico refluxul este minim adicS consu- 
mul de energie este minim. La reetificarea prin supraíncSlzire gi 
expandSri - condensar! succesive, consumili de energie este minim 
cínd numSrul de expandSri - condensBri este infinit* La un numSr 
infinit de expandSri - condensSri faza lichidS separata pe linia 

de concentrare gi reciclatS la supraíncSlzire, R, este cantitativ 
minima, gi recep^ia ín component ugor volátil D, este naximS.
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UNA DE CONCENTRARE

UNIA DE 
EPUIZARE *t2

Expandare ti­
naia la prest­
ane norma lù

densare

ondensare

Suprancàtzire

Rez iduu Reciclat

Distila!

Amestec 
binar

Schema de principia: rectificarea amestecurilor 
prin supraíncálzire si expandàri-condensàri 
succesive

Fig.18 Instalatie pilot [centra rectificarea amestecu­
rilor prin supra?ncálzire si expandúrj-conden- 
sàri succesive
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In figura 18, este presentáis, al^turi de schema de 
principia, schema de construc^ie a pilotului de rectificare for­
ma t din: rezervor cu monjusare 1, schimbStor de c*ldurS 2, duzS 
de expansiune cu aec^iune reglabilS 5, coloanS de epuizare 4, cu 
doufi trepte de expandare, respectiv douS duze de expandare 5 §i 
5 superioarS §i o duzfi pentru menRiñerea nivelului 5, inferíoarfi, 
condensator 6, doufi duze de expandare pentru condénsate 7,coloa- 
nfi de expandare fináis 8, pentru expandarea condensatelor §i se­
parares fazei lichide pentru reciclare, de faza de vapor!, §i 
condensator pentru diotilat 9.

Diminuarea vitezei jetului de expanaie ai separares 
fazelor s-a realizst prin trecerea jetului de expansie ín sps^ii 
reduse fórmate prin montarea concéntrica a unor cSmSgi tronconi- 
oe cu perete sub^ire.

Caracteristicile tehnice ale pilotului:

1« Coloana de epuizare, poz.4

H * 7oo mm; 0 « 6o mm.

0 duze poz.5: 5 mm; 2,5 mm.

2« 0 |evi condensator, poz.6 : 2o mm

L ^evi: 6oo mm; 42o mm

5« Coloana de expandare finalfi, poz.8.

H • 4oo mm; 0 6o mm

0 duze expandare condénsate : 1,5 mm , 1 mm» 

4» Capacitate de rectificare:2 1/min amestecuri.

Pilotul s-a putut menjine ín regia optim de funcjio- 
nare circa lo minute.

Resultatele experimentale sínt redate ín tabelul 13.

3.7. Pandamente omínate la separares acetaldehidcian- 
hidrinei din anele residuale crin di a til are cu 
vaporizare adiabais.

3.7.1. Ew
La baza experimentSrilor au stat ape residuale pro- 
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venite de la instala |ia de fabricare a acriionitrilului din acid 
cianhidric gi acetileni, care a functional la Combinatili de Fibre 
Sintetico Sivinegti. Concentrati» in cianhidrinfi, exprimatfi in 
ion CN" , in acest cas, nu diferfi semnificativ de cea a apelor 
residuale provenite de la fabricarea acriionitrilului din propi­
leni amoniac gi aer, cu deoaebirea cfi in primul cas este reprezen^- 
tatfi in exdusivitate de acetaldehidcianhidrina iar in eazul al 
doilea de acetoneianhidrina, mai ugor de separai alit ca armare a 
vitezei mai mari de descompunere la supraincilzire cit gi a fap- 
tului ci produgii de descompunere nu se aditioneazfi in faza de va­
pori, la procesul de separare a fazei lichide de faza de vapori 
din jetul de expansiune.

De asemenea apele residuale contin, in cantiteli re- 
lativ mici, produgi specifici celor doufi tehnologii, anume sulfat 
de amoniu gi in deosebi acetonitril in eazul procederliui pe bazfi 
de propileni amoniac gi aer gi respectiv produgi de aditie ai ace­
tilene!, in eazul procedeului pe baz* de acid cianhidric gi aceti­
leni, produgi care in ambele cazuri nu afecteazi randamentele de 
separare a cianhidrinelor,

Apele residuale care au stat la baza experimentiri- 
lor au avut pH-ul 5 - 5, gi compozitia prezentati in tabelul 14.

Compozitia apelor reziduale de la fabricarea acriio­

ni trilului din acid cianhidric gi acetileni.
xxxxx xxxxxxx- = zzz- = = = = = = =: xxxs

Denumirea ^rodusului____ _______ Concentratia_medie1 %_
9KSS SZ ZZ S Z£ SS ZZ —— X SZ 5* SS ^Z ZZ ZZ •— ^Z X SS ^Z SE SS SBX ^Z S— X X — ZZ S» ZZ X X X SS X X •— —— X ^Z X SS X X X •— SBX ~~ X SS ^Z X 3E 9KX SE

acriionitril o,o4
acetaldehidcianhidrinM o,15 exprimatB in CN"

o,22 exprimatS in alde- 
hidS acetici echi­
vai enti.

alti produgi, respectiv: o,oo35
- monovinilacetileni 
- metilvinilcetonfi 
- divinilacetilenfi
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- Continuare la tabelul 14 -

=========== ================ ==== = = ==== = == === = = = = = = ==== = == == == = ==

- ace toni tril

- pro pioni tril 
===================================================================x=

Din studiai reaediilor de eliminare in solatii apoa- 
se (fig.4), rezultg c5 vitezele de eliminare la eianhidrine sint 
apreciabil intirziate la pH sub 5. In cazul tehnologiilor de fabri­
care a acriionitrilului pe baz^ de propileni amoniac §i aer, pH-ul 
apelor reziduale variaz«, in generai, intre vaioriie 5 - 6, pH care 
permite obdinerea unor randamente superioare de separare a cianhi- 
drinei.

Instaladla de laborator pentru eliminarea acetalde- 
hidcianhidrinei din apele reziduale este formata, In acord cu po­
si Jlonarea din schemi, din:

1« - recipient de suprainc&zlre cu rezisten^S electricé §i termo­
metro. V « 15 1* f /#]

2« - duzfi de expansie cu sec£iune circulará gi deschidere conici, 
cu dublQ inclinadle in dlrecdia lateral §1 in jos.

5. - Expandor cu pereto cilindric. V = o,42 1.

4. - Condensator

5« - Vas colector pentru residuu.

6. - Vas colector pentru distilat.

7» - Pompa de vid

Capacitatea maxima : 1 1/min. ape residuale.

Experlmentarile la instaladla de laborator au avut 
drept scop verificarea ipotezei privind posibilitatea unei elimi­
nar! mai avansate a acetaldehidcianhidrinei, prin supraincSlzirea 
apelor reziduale urmatfi de expandare gl condensarea farei de va­
pori, proeum §1 stabilirea efectelor presiunii din volumul de ex­
pandare - condensare a fazei de vapori, asupra procesului de eli­
minare a acostóla. Resultatele obdinute sint rodate in tabelui 15«

Din datele presentate rezultS cfi olir Inarea acetal- 
dehidcianhidrinel oste mal avansatM odatfi cu cregterea temperata-
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Fig.19 Instalatia de ¡abaratar pentru e^Tircrea 
acetaldehiacianhidrinei din apele reziduale
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rii de supreincilsire a apelor residuale gi respectiv cu sciderea 

pre siimi i din volumul de espandane - condensare, dar nu sub amimi - 
te valori, la care devine mai pu|in eficientS decit la presiunea 
normali«

Scaderea presiunii din volumul de espandere - conden­

sare are douS efecte cu influente contrare asupra evolutiei proce- 
sului de separare a acetaldehidcianhidrinei din apele residuale 
prin procedeul de suprainc&lzire - espandere - condensare« Intr-un 
sene ingreuneazB- adirla acidului cianhidric la aldehida acetici in 
fazi gazoasS, reactie care are loc cu scadere* de volum, favorizind 
pròcesul, iar in alt sene ecade viteza de condensare gi respectiv 
de separare a fazelor, ca urmare a cregterii volumului specific di 
vaporilor, defavorizindu-1 •

In conditine de esperimentare, resultatele cele mai 
bune, dar nu de eficientS deosebit*, s-au obfcinut la presiuni in 
volumul de espandere - condensare, de 660 - 37o mmHg, tabelul 15.

Din datele presentate in tabelul 16, resulta ci tem­
po naturi de supraincSlsire de peste 18o°C nu due la sc^deri con­
siderabile de acetaldehidcianhidrini In reziduu. Era, de altfel 
de agteptat, ca odati cu cregterea concentratici componentilor de 
descomponere in faza de vapori, vitesa de reformare a acetaldehid­
cianhidrinei in fazS gasoasS gl respectiv viteza de separare a fa- 
selor prin condensare sfi devine limitativi la obtinerea unor con­
centrati! reduse in reziduu. Ca urmare la cregterea concentratisi 
de acetaldehideianhidrinfi in aolu|ia apoasfi, tabelul 16, esperi­
mento! nr.4, o separare avansatfi s-a putut realiza numai la o ins- 
talatiede supraincilsire - espandere - condensare in trepte, fig. 
16 gi tabelul 11. Obtinerea unor rezultate mai bune, la o singurfi 
treapti, implicò, in consecint^, perfectionarea aparatului de es­
pandere - condensare, respectiv m*rirea vitezei de condensare care 
aste determinanti de proces la separarea acetaldehidcianhidrinei 
prin vaporizare adiabati gi condensare.

3.7.2. fase pilot.

Datoriti faptului ci apele residuale de la instalatia
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Fig.20 Insidiatici pilot pentru separarea acetaldehidcianhid 
si acrilonitrilului din apele- reziduale si scindarea 
alcalina a acetaldehidcianhjdrinei.
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de fabricare a acriionitrilului pe bazS de acetileni gi acid cian- 

hidric, care a functional la CFS S'-vinegti, au avut un continui 
relativ ridicai de acriionitril, a fost neceser ca diatilatul ob- 
tinut prin expandare - condensare (concentratul apoa) sS fie su- 
pus unei entreniri cu deflegmare, in vederea separarli acriloni- 
irilului.

Instaladla pilot prezentati in figura 2o, eate for­
mats, in acord cu pozitionarea din schern*, din:

1. Bazin de ape reziduale

2« PompS de alimentare

5. Schimb*tor de cildurS.

4. Aparat de expandare semicilindric, previzut cu o baterie de 

duze de expansie gi izólaJie termici.

5. Condensator.

6» Rezervor colector disiilaiCconcentrai apoa de acetaldehidcian- 

hidrinS gi acriionitril), previzut cu indicator de nivel.

7 . PompK de alimentare coloang de entrenare.

8 . SchimbStor de cildurB.

9» Amestecitor static cu gicane ( 0 « 4o mm, 1 « 5oo mm) gi siti 

de dispersie pentru concentratul apoa gi solutia de hidroxid 

de sodiu.

lo .ColoanB de entrenare cu deflegmator.

11 .Condensator.

12 . Rezervor recepite azeotrop acrilonitril - api gi respeciiv 

condensai su continui de aldehidS acetici, prevlizut cu indica­

tor de nivel.

15 .Rezervor solutie de hidroxid de sodiu, prev^zut cu Indicator 

de nivel.

14 .Pompi de dozare solutie hidroxid de sodiuv

15 .Rezervor colector reziduu coloani de entrenare, utilizai gi la 

colectamos reziduului de la faza de expandare - condensare,pre­
vieni cu indicator de nivel.
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!£• Issopi mcircularo residan celo»« de entrenare.

Tasa de separare a acrilanitrilulai prin tatrmre 

ec atar, a Tôt utilisât« t©todat? gi la ocindaree alcalin! a neo- । 
taldehidei»faidrin»i fi sepezarea concomitanti cu abur a »i *eM / 
acetico, fapt ce o-a crut ta Tedero la proioetaroa el. 1

Apara tal de «pandare - condensare, preseatet gi 
ta Ufara 15, are capad tatos atarías de preluerare de 6000 1/h ape 
restáñale aapreine’Slsite la ia©°C. S-cu utilixat baterii de duse 
en deachidere cosieS de expande gi orifieii circulare de f 2 fi 
5,5 Xa tabelul 17, ae redan debitóle determinate experinental 
la dónele aií > 2 ji 5,5 na , cu apele restáñale en constan de 
acetaldetó.dei»isidrinE gi acrilanitril, tabelnl 14, oapratne&site 
la ian*c.

Colonna de entrenare are tnll|iiDea de 45o© na,din 
enre 5o© na eeteíeotej ínU^inea defleteste rulot, gi ¿1 eme trai de

Seditele dateminate ezperinental la dásele de ex-

pande en aceitase cdreular£.

Sebi tal, calculât pria taso-

eatnlni
■area residoniui gl a canden-

«mes >■» mksz zi « «xx - xxxxarxxxx xx—xxx - zr rxrrrs r xxcxx«»«

Uopi-’tara oste forsetr din ineie Baatii< cu d • 52 ne.
Htneeteros oste e feci osti la distanza do 15no an de la rìrfUl eo- 
loenrl« ^trenaree so reali scesi cu star de 5 et« Capaci ta tea de
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prelucrare a coloanei de antrenare este de 800 1/h concentrât apos 

de acetaldehidcianhidrinä §1 acriionitril, concentrât a cömi com- 
pozi^ie este redatö în tabelul 19«

In continuare se prezintS fluxul tehnologic, in le» 
gSturS cu figura 2o, la separares acetaldehidcianhidrinei §i acri­
lonitrilului din apele residuale prin proceueul de supraìnc^lzire - 
expandare - condensare, §i respectiv la separarea acrilonitrilului 
din concentratul apos ob^inut, prin antrenare cu abur §i defleg­
mare. Apele residuale din basinul colector,!, avînd temperatura de 
60 - 7o°C, flint triniae cu pompa 2, la presiunea de lo at §i debi- 
tul de 55oo 1/h, la schimbStorni de cSldur>i 3, unde sînt supraìn- 
cSlsite la temperatura de 18o°C« Din achimbétorul de c^ldurS 5,ape­
le residuale supraîncâlzite, sînt expandate în aparatul de expanda­
re 4, prin intermediul unei baterii de duze« Faza de vapori este 
condensata în condensatomi 5, §i coléctate în rezervorul 6« Rezi- 
duu, respectiv apele reziduale epuizate avînd temperatura de loo°C, 
sînt coléctate în rezervorul 15, iar dup3 stabilirea debitului §i 
a compozi^iei sînt evacuate« Distilatul, respectiv concentratul 
apos de acetaldehidcianhidrinä §i acriionitril coleetat ín rezer­
vorul 6, avînd temperatura de 5o°C, este trimis cu pompa 7, ín 
schimbStorul de eKldurfi 8« Din schimb*tomi de c^ldurg 8, concen­
tra tul apos avînd temperatura de 6o°C intrS în coloana de antrenare 
cu deflegmare lo« Separarea acrilonitrilului sub forms de azeotrop 
acriionitril / apS, 88/12 %, se realizeazM prin antrenare cu abur 
la temperatura de loo°C, la fundul coloanei, §i respectiv defleg­
mare la temperatura de 71°C« Produsul de vîrf este condensât în 

condensatomi 11, §i recep^ionat în rezervorul 12« Residuu de la 
antrenare este colee tat în rezervorul 15, de unde în final este re- 
ciclat cu pompa 16, în rezervorul 6, în vederea scinderti alcaline 
a acetaldehidcianhidrinei« Resultatele obdinute sînt redate în ta- 
belele 18 §i 19«

Din datele prezentate rezultK cx la temperatura de 
aupmîncxxlzire de 18o°C §i la tipul de aparat de expendare - con­
densare utilizai, acetaldehidcianhidrina serecupereazS din a pei* 
residuale cu un randaaexit de 87^ {nnnaumni de hi poni nrí t pentru 
denocivirare scade cu 80%)•
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5.7.5«

Ca urmare a faptului instalaría de fabricare a 

acrilonitrilului pe baz*3 de acetileno §1 acid cianhidric de la Com­
bina tul de Fibre Sintetice S^vinegti, a devenit nerentabilH dup& 
adoptaren procedeului de fabricare pe bazá de propilená, amoniac 
gi aer gi urma s^ fie scoasá din fUnc|iune, s-a acceptat pentru 
aplicare industrial^ o variante simplifícate ( mai pujín constisi­
to are) care se limita la eliminarea pierderilor de acrilonitril cu 
apele reziduale. In acest scop apele reziduale s-au supraíncSlzit 
la temperatura de 155°C iar condensatul de la faz?5 de expandare - 

condensare, avínd temperatura de 6o - 7o°C, s-a reciclat la zona 
de epuizare a coloanelor de entrenare cu rectificare din instala- 
tía de fabricare a acrilonitrilului.

Aparatul de expandare - condensare industrial 
fig.2^ / 58 / , avínd o capacítate de prelucrare de 4o m^/h ape 

reziduale, este format din dou^zeci de elemente l,(identice cu 
col prezentat ín fig.15) cu fereastr^ cu dubl^ ínclina^ie 2,pentru 
batería de duze 5, grupate in dou5 baterii a zece elerente, cu o 
hotfl comuna de expandare 5, legatS la un singur condensator 4, gi 
o conductS coleetoare de reziduu de distilare 6.

Rezultatele ob^inute §i prezentate ín tabelul 2o, 
au fost omologate de Combinatul de Fibre Sintetice S*vinegti.

Aparatul de expandare - condensare industrial, a 
foet experimentat §i ín vederea stabilirii eficiente! de separare 
a acetaldehidcianhidrinei din apele reziduale supraíncSlzite la 
temperatura de 165°C (temperatura maximS ce se putea realiza la 
aceastfi instalajie) gi expándate la presiunea normal3.

Rezultatele ob^inuto sínt redate ín tabelul 21.
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4. CONTRIBUTI! rRIVIND RECUPERARLA SI VAL^RIFICARLA 

CIANHIDRINELOR DIN RLZIDUURILE APOASE

4.1. Procedei* de scindere alcalini a cianhidrinelor.

Procedeul consta in alcelinizarea solujiilor apoase 

cu con*inut de acetaldehidcienhidrinS §i acetoncianhidrin^, la 

pH 9,5 - lo,5 , cu o solatie de hidroxid de sodiu, de concentra­
rla 2o - 25%, §i antrenare cencomitene cu abur, la temperatura 
de loo°C, a aldehidei acetice respectiv acetone!, urmatfi de con­

densaree produsului de antrenare / 45 /•

Ca armare a faptului c^ apele residuale care stau la 
baza acestor experimenter! au un conrinut relativ ridicat de acri- 
1©nitrii, seindarea alcalini a acetaldehidcianhidrinei este inso- 
£ie de reac&iile acriionitrilului generattde bazicitatea mediului, 
reacrii care due la ac^derea randamentelor de recuperare. Astfel, 
bazicitatea mediului catalizeazS reac|ia de hidrolizg a acriioni- 
trilului. Pentru estimarea pierderilor de acriionitril s-au fScut 
determiner! cinetico privind reac^ia de hidrolizS alcaline a scos­
tala.

MMsurstorile cinetica, la temperatura de loo°C §1 
pH lo, 11 gl 12, s-au efectuat ìntr-un baion termostatat cu re fri- 
gerent ascendent cu reflux total. Scederea concentrarle! in acri- 
lonitril s-a urmerit prin analize cromatografico. Ingho|area reac- 
tiei la timpii respectivi s-a realizat prin rx.cirea ra. id* a pro­
be! colectate, concomitent cu neutralizarea ei. Resultatele expe­
rimental e sint rodate in tabelul 22 • La pH * lo, constante do 
vitezg determinate grafie are valoarea k = o,o528 min.“^ / 5^/.

De aaemenea pierderile de acrilonitril pot fi deter­
minate gi de urm*toarele reacjii paraieie cu reac£iile succesive 
de eliminare gi condensare aldolic*., determinate de NaOH la ace- 
taldehidcianhidrina:
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_TAHELUL_22_

Hidroliza alcalin* a acriionitrilului(ACN) 

la temperatura de loo°C

timp

min*

pH « lo

% ACN

pH » 11 

% ACN

pH = 12 

% ACN

0 1,156 1,719 1,355

2 1,151 1,658 1,127

5 l,14o 1,567 l,o2o

7 l,o38 1,491 0,069

10 o,97o l,5o7 o,624

15 o,964 1,3o4 o,434
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ch2 « CH - CN
succinonitril

CH^CHOHCN + NaOH CHICHO + NaCN + NaOH

Na
£cH2 - CHO

♦ h2o
CHICHO
—2-----> aldol ♦ “OH

CH2 8 CH - cianoetilare

(xm)

Acaste reacjii au fost in mare m"sur* evi tate,prin antrenerea 

(prealabiia)cu deflegmare a acriionitrilului din concentratili 
epos de scetaldehidcianhidrina, ob^inut la supraincalzirea apelor 
reziduale ormata de expandare §i condensares fazei de vapori.

4.2. Instaladle experiméntala

Scindarea alcalina a acetaldehidcianhidrinei
din concentratul apoa, §i separarea aldehidei acetice, s-a rea­
li za t la pilotai prezentat ìn figura 2o. In continuare ae prezin- 

tM fluxul tehnologic, in legatura cu fig.2o.

Concentratili apoa de acetaldehidcianhidrina
din rezervor il 6, este trimis cu pompa 7, in achimb* torni de cai- 
dur* 8. Din schimbatorni de enduri 8,concentratili apos preincal­
zi t la temperatura de loo°C, intra in amestec*torul static cu di­

cane 9, unde ae amesteca cu solujia de hidroxid de sodiu,de con- 
centra£ie 25% , trimisa din rezervorul 13»cu pompa de dosare 14. 
Din amestecltorul 9, amestecul este disperaat printr-o piinie cu 
aita in coloana de antrenare cu abur lo. Temperaturile de lucra 
la fund, mijloc gl virful coloanei are aceeagi valoare,respectiv 
loo°C. Residuili de antrenare» eonjinlnd cianuri de sodiu este co­

leo tat in reservorul 15« xrodusul de antrenare, respectiv aldehi- 
da acetica, trace in condensatomi 11 gi este recepjionat In re­
zervorul 12. Resultatele objinute sint redate in tabelele 23 gi 24. 
Din datele presentate resulta c in cazul instala^iei la care
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s-au f^cut experimentSrile, la valori ale pH-ului, in coloana 
de antrenare,mai mici de lo, o cantitate inaemnat^ de acetaldehid- 
cianhidrinS nu este scindati §i respectiv este antrenat^ §i sepa­
ra tS in condensate La pH « lo scindarea este practic total5 §i 
randamentul de recuperare pentru aldehida acetici este maxim,res- 
pectiv 95%. OdatS cu cregterea pF-ului peste valoarea lo, randamen­
tul de recuperare scade datoritX formarli eldehidei erotonico in 
cantit*£i din ce in ee mai meri« randamentul de recuperare al aci- 
dului cianhidric, este de asemenea maxim, respectiv 98% , incepfnd 
cu pH-ul lo« Se men£ioneaz£ c* la concentraci! ale solu£iei de 

hidroxid de sodiu de peste 25%, randamentele de recuperare ale al- 
dehidei acetico scad datorit5! condensxrilor crotonice §i respectiv 
formarli de r*§ini macromoloculare.

Din datele prezentate in tabelul 2^, se remarci 
puritatea destul de avansatS a solujiei de cianuri de sodiu, rezul- 
tatS ca reziduu de antrenare, care poate fi utilizati ca atare, de 
exemplu la fabricarea cloruri! de cianuril, sau la generarea aci- 
dului cianhidric.

Din studiul cinetic si reac£iilor succesive deter­
minate de bazicitatea mediului, la acetaldehidcianhidrin^ gi aceton- 
cianhidrin^, resulta cS acetone se poste separa cu rendamente mai 
mari dectt aldehida acetici, reacCia succesiv* de eliminare |i con­
densare aldolicS avind, in cazul acesteia, timpul de inducete, 
^max * ^spectiv concentrarle maxim* » ma^ m®rl,rela-

Ciile (55) gl (55).
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5. CONCLUZII FINALE

Din cercetarea literaturii §i dátele experiménta­
le ob^inute §i prezentate ín lucrare,se pot trage urmátoarele con- 
cluzii:

1. Apele reziduale finale de la fabricaren acrilonitri- 
lului, atít pe bazM de acetileno §i acid cianhidric cít §i prin 
amonoxidarea propilenei, confín cianhidrine, ín medie o,13% expri- , 
mate fn ion cian, fn special acetaldehidcianhidrin^ §i acetoneian-• 
hidrinft, produgi recuperabili cara pot fi valorificate.

2. Con|inutul reíativ ridicat de cianhidrine din apele 
reziduale este determinat de dificultatea de separare a acestora 
din amestecuri apoase prin procese de distilare respectiv rectifi- 
care, ca urmare a intervenjiei echilibrului cianhidrip<eliminare - 
adijie, atít fn faz$ lichidS cít §i ín faz^ gazoas*(ín cazul ncet~ 
.aldehidcianhidrinei)•

3. Procedeele cunoscute de recuperare §i valorificare 
a cianhidrinelor din reziduuri apoase se bazeaz3,fn general, pe 
scindarea alcalina a cianhidrinelor ín componente §i respectiv se­
parares acestora. Aceste procedee nu sínt practicabile, respectiv 
rentabile, ín cazul apelor reziduale finale avfnd o diluvie proa 
mare.

4. Dátele de literatura privind cinética §i mecanismele 
reacjiilor asocíate eliminare - edijie la cianhidrine, se rezumé, 
fn general, la studiul global al echilibrelor acestor reac^ii ín 
faz$ lichid«. In ceea ce prívente eliminares propriu ziofi se g*- 

sesc pu^íne date, studiul experimental §i respectiv mxsur^torile 
cinético fiind, ín mare mSsur*í, limítate de reac£iile succesive de 
condensare a componentelor carbonilice §i de polimerízare gi hidro- 
líz’í a acidului cianhidric.

5. Contribujiile origínale privind reac^íile asocíate 
eliminare - adióle sínt:

- stabilirea cinetieii §i propuñera de mecaniam pentru 
reac^ia de adi^ie a acidului cianhidric la aldehida aceticá fn
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fazS gazoas^, Astfel, adijia are loe dup* o cinetici de ordinal 3, 
intr-o prim^ etapK rapids formindu-ae , printr-un preces de echi­
li bru, un complex de asociale molecular*. intre acidul cianhidric 

gi aldehida acetiefi. Viteza de reac^ie acade ugor cu temperatura, 
Acidul cianhidric formeazS un complex gi cu acetona care ina^ nu 
reac^ioneazS mai departe ( in lipas unor catalizatori) pentru a 
forma acetoncianhidrina.

- stabilirea cinetici! gi a mecaniamelor de reacjie la 
eliminSrile din acetaldehidcianbidrinS gi acetoneianhidrin* In me­
di! polare, Prin controlul cinetic al reac^iei de eliminare, rea­
liza t prin expulzarea componentelor de eliminare din sistemili de 
reac|ie la temperaturi de peste 8o°C, s-au putut efectúa m*surfito- 

ri cinetice la pH-uri intre putemic acid gi putemic bazic.Astfel, 
s-a putut identifica, pentru prima oarS la cianhidrine, un meca- 
niam sincron de eliminare unimolecular* gi de asemenea un mecaniam 
de tip E 1 ( in medi! putemic acide ),

- stabilirea cineticii reac^iilor succesive de elimina - 
re gi condensare aldolic^ la acetaldehidcianhidrina gi acetoncian- 
hidrinS, determinate de baze tari in mediu apoa, Aatfel, s-au ata- 
bilit rela¿iile pentru calculul timpului de inducale gi conditile 
pentru ob^inerea concentra^iilor maxime ale produgilor intermediari, 
aldehida acetici gi acetona. Studimi experimental s-a bazat pe scin­
da rea alcalina a acetaldehidcianhidrinei concomitent cu antrenarea 
cu abur, gi reapectiv separarea, aldehidei acetice din sistemili de 
raschie,

6, Contribuitile originale privind tehnica separarli 
cianhidrinelor din reziduurile apoase prin diatilare sint:

- elaborares unor procedes gi aparate de separare prin 
vaporizare adiabatK, reapectiv prin "aupraincalzine - expandare - 
condensare” (cu posibilité! de aplicare gi la alte amestecuri ) a 
c^ror eficienJS se datoreaz* eliminarti, in mare mzsur*, a reac- 
Jiei de reformare a cianhidrinelor in proceaul de diatilare ca ur- 
mare a vitezelor mari de vaporizare gi de separare a fazei lichide 
de faza de vapori. Aceste procede gi aparate, brevetate gi experi­
méntate la scar*, pilot gi Indus trial, permit aeperarea cianhidrine-
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lor cu pandamente de 7o - 87% , íntr-un condensat apoa reprezentínd 
12,5 - 15,4% din volumul apelor reziduale.

- atabilirea unor rela^ii pentru calcule tehnice la pro- 
cedeele de distilare prin vaporizare adiabatS elabórate.

7. Procedeul brevetat §i experimentadla scarg pi- 

lot capacítate 8oo 1/h) de acindare alcalina a cianhidrinelor din re- 

ziduuri apoaae, reapectiv din condenaatul separat la distilare prin 
vaporizare adiabatS, permite recuperarea componente! carbonilice §i 
a acidului cianhidric cu raudamente de circa 95%«
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