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PREFATA

Ultimul secol a reprezentat pentru omenire un progres economic §i
social considerabil, care se reflectd semnificativ prin cresterea sperantei de
viatd. In medie, in tarile dezvoltate, la inceputul anilor 1900 speranta de
viatd era in jur de 50 de ani, in timp ce acum ea se situeazi la circa 80 de
ani. La aceastd crestere a contribuit din plin dezvoltarea sistemelor de
prelucrare a materiilor prime care au asigurat o gama largd de bunuri
(alimente, medicamente, imbracdminte, mijloace de transport etc.),
dezvoltarea serviciilor si altele. Intre sistemele de prelucrare a materiilor
prime, sistemele chimice au avut un rol primordial.

Asa cum se cunoaste, chimia se ocupa cu manipularea moleculelor si
esenta el constd in proiectarea si productia acestora prin transformarea
materialelor. Sensul transformarilor moleculare constd in furnizarea de
functionalitati utile materialelor, pe care le putem recunoaste pretutindeni.
Gasim chimicale in constructii §i case, in aparate si dispozitive electronice,
in fabricarea automobilelor, vapoarelor si avioanelor, in infrastructura de
transport si combustibili. De asemenea, chimia este stiinta centrala,
indispensabild noilor tehnologii de fabricare a medicamentelor si
substantelor de diagnosticare. Chimia protejeaza si sustine recoltele noastre,
furnizeazd solutii in domeniul igienei (dezinfectanti, detergenti) si
cosmeticelor (parfumuri, uleiuri, creme etc.), reprezintd partea esentiald a
textilelor moderne, culorilor, cernelurilor si tipariturilor, computere si
telefoane mobile, articole sportive si altele.

Prin urmare, industria chimicd furnizeazd produse la toate sectoarele
industriale descendente, precum si propriului consum. Domeniul de produse
variaza de la chimicale de baza (37,7%), via specialitati si chimicale fine
(28,8%) si produse farmaceutice (23,3%) la consumatorii de chimicale
(10,2). Desi procentul destinat consumatorilor de chimicale pare mic, totusi
valoarea adaugata de industriile emergente poate fi cu cateva ordine de
marime mai mare decat valoarea pe care o au chimicalele din sectorul
chimic. De exemplu, diodele organice emitatoare de lumind (OLEDs)
reprezintd o piatd modestd, de doar 350 milioane €, insa genereaza o piata
pentru tehnologia display-urilor de 10 ori mai larga, care la randul ei include
componente de produse de consum (ecrane plate, telefoane mobile etc.) cu o
valoare la vanzarea cu amanuntul de aproape 50 miliarde €. De asemenea,
este foarte important de notat cd, mai mult decat un furnizor de chimicale,
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industria chimica este i un motor pentru inovatii in aceste sectoare. Exista
numeroase exemple de inventii din domeniul chimiei care au promovat
inventii in alte industrii, ca de exemplu: policarbonatii ca medii de stocare
optice, cristalele lichide pentru monitoare si alte dispozitive de afisare,
poliuretanii alifatici pentru vopsele si lacuri pe baza de apa (fara solventi
organici) si exemplele pot continua.

Pe de altd parte, exista tendinta de a Invinovati industria chimicd de
toate daunele provocate mediului inconjurator si de consumul exagerat al
resurselor naturale. Este adevarat, industria chimicd poartd parte ei de
responsabilitate pentru aceste efecte, insda dezvoltarea societdtii fara aportul
chimiei i industriei chimice este de neconceput. In consecintd, intreaga
strategie de dezvoltare a fost reevaluata si a fost lansatd o noud strategie
bazatd pe chimia verde si dezvoltarea sustenabila.

In noul context, industria chimica organica de sinteza este un veritabil
pilon al dezvoltarii (desigur, Tmbunatitind tehnologiile traditionale si
dezvoltand altele noi, in acord cu noua strategie). Din acest motiv, pentru o
educatie in spirit modern, cunostintele de tehnologie chimica organica sunt
indispensabile. Prin urmare, aceastd lucrare prezinta intr-o manierd unitara
modalitatile de wvalorificare superioarda a resurselor naturale de naturd
organicd — petrolul, gazele naturale, carbunii §i materiile prime vegetale si
animale — Intr-o gama largd de produse utile, fie pentru dezvoltarea proprie
industriei chimice, fie pentru alte ramuri industriale si de larg consum.
Prezentarea urmeaza o logica ierarhica si contine patru parti.

Prima parte este destinatd unor notiuni generale privind sistemele de
productie chimica, cerintele pentru productii curate si dezvoltare
sustenabild, respectiv citeva notiuni elementare de cataliza dat fiind faptul
ca peste 80% din procesele industriale sunt procese catalitice.

Partea a doua trateaza resursele naturale si prelucrarea lor in vederea
obtinerii materiilor prime de bazd pentru industria chimica organica, iar
partea a treia este dedicatd prezentdrii unor procese chimice unitare,
instrumente ale manipularii si transformérii moleculelor materiilor prime si
intermediarilor in molecule cu noi functionalitati.

Ultima parte a lucrarii prezinta cateva dintre tehnologiile de fabricare
ale unor produse chimice organice de mare tonaj, avind ca origine cele
patru mari resurse naturale, evident pundnd accentul pe resursele naturale
regenerabile.



Capitolul 1

PRELUCRAREA MATERIILOR PRIME
PRIN PROCESE CHIMICE

1.1. Sisteme de procesare

Tehnologia chimica organica este stiinta care se ocupa cu studiul metodelor si
procedeelor de prelucrare chimicad a resurselor naturale cu scopul obtinerii
anumitor produse organice. Acestea din urma pot fi produse finite (de ex., bunuri
de consum) sau pot fi materii prime pentru alte industrii (materiale de constructii,
ambalaje, industria de magini, electronicd etc.) ori pentru consumul propriu
(aproximativ 30% din produse).

Metoda de prelucrare reprezinta sirul operatiilor chimice la care este supusa
materia primd pentru a deveni produsul urmarit si constituie principiul de baza al
unui grup de procedee. In ceea ce priveste cealaltd notiune: procedeul de
prelucrare, acesta reprezintd mijloacele prin care se foloseste o metoda, adica
modalitatile de actionare (utilaje si aparate, procese fizice, mecanice, termice etc.)
pentru realizarea practicd a metodei.

Subliniem incd odatd cd procedeul priveste mijloacele prin care se aplicd o
metoda, pentru a-l diferentia de o altd notiune, aceea de proces. Orice sistem
tehnologic de fabricatie implica diferite operatii (procese) fizice si chimice corelate
si facilitati fizice bine definite (reactoare, coloane de distilare, schimbatoare de
caldura etc.), care permit realizarea acestora. Totalitatea operatiilor concomitente
sau ordonate in timp, necesare pentru obtinerea unui anumit produs, alcdtuiesc un
proces tehnologic. Ordonarea liniard a acestor procese, de la intrarea materiei
prime in sistemul de fabricatie pand la iesirea produsului dorit, constituie fluxul
tehnologic, care grafic este reprezentat prin schema de principiu sau daca se iau in
considerare si particularitatile utilajelor constituie schema tehnologica a
procedeului. De mentionat cd procesul tehnologic reprezintd numai o parte a
procesului de productie, care implicd si alte procese — considerate ca procese
auxiliare — cum ar fi: controlul calitatii materiilor prime si al produselor finite,
transportul si aprovizionarea, Intretinere si reparatii etc.

Sistemul de fabricatie — care numai pana la un anumit punct se poate identifica
cu procedeul — este bine definit prin natura elementelor care il compun si a
relatiilor stabilite intre elemente pe seama proceselor (operatiilor) care au loc.
Marimile care descriu starea sau modul de operare al sistemului se numesc
parametri $i Intrucat se refera la procesele chimice si fizice care alcatuiesc procesul
tehnologic, poartd denumirea de parametri tehnologici. Astfel, temperatura,
presiunea, debitul, concentratia etc., in puncte diferite ale sistemului, pot fi
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parametrii tehnologici ai procesului. Ansamblul valorilor fixe ale parametrilor, la
care sistemul isi indeplineste sarcina, se numeste regim tehnologic.

Orice proces de fabricatie chimica poate fi reprezentat printr-o secventa cu trei
stadii: (i) — pregatirea materiei prime, care constd in operatii de purificare, diluare
sau concentrare, ajustarea raportului dintre reactanti, aducerea parametrilor
termodinamici - temperatura si presiunea — la valorile cerute la intrarea in unitatea
de reactie etc., (it) — tratamentul chimic propriu-zis $i (iii) — separarea produselor
de reactie cu recuperarea si purificarea produsului urmarit, recuperarea si
recircularea reactantilor netransformati, separarea subproduselor valorificabile,
tratare reziduurilor.

MATERIE pregatirea TRANSFORMAR separare
PRIMA materiei prime CHIMICA produs PRODUS
T recirculare materie prima nereactionata l

Figura 1.1: Schema de flux a unui proces de fabricatie chimica

Realizarea practica a acestei secvente implica o serie de procese ale ingineriei
chimice care, conform cu relatiile lor interne energetice §i materiale, sunt
clasificate in procese chimice, termice, hidrodinamice, procese de transfer de masa
etc. La randul ei, fiecare clasd va include o serie de procese fundamentale (sau
unitare). Procesul unitar are toate caracteristicile necesare si suficiente pentru a-l
individualiza de multitudinea proceselor fizice si chimice. De exemplu, clasei
proceselor de transfer de masa 1i apartin urmatoarele procese unitare: distilarea,
sorbtia, uscarea, cristalizarea etc.

Elementul central al unui proces tehnologic chimic il constituie desigur
transformarea chimicd, insd in practica existd o mare varietate de transformari
chimice. Pentru a sistematiza aceastd varietate a fost necesard introducere
conceptului de proces chimic unitar sau fundamental, care are la baza natura
transformarii chimice. Prin urmare, tehnologia chimica organicd va opera cu
procese chimice unitare sau fundamentale ca: oxidare, hidrogenare, alchilare,
nitrare etc.

Schema de flux prezentata in figura 1.1 reprezintd o secventd de fabricatie al
carei rezultat poate fi un produs finit sau poate fi doar un intermediar. Cum cele
mai multe produse ale industriei chimice organice sunt substante cu structura
complexd (asa cum este cazul medicamentelor, parfumurilor, aromelor,
insecticidelor etc.), obtinerea lor necesitd implicare mai multor secvente inlantuite,
fiecare avand ca element central un proces chimic unitar, iar produsul unei
secvente constituie intermediarul secventei succesive. Prin urmare, plecand de la o
resursa naturald, obtinerea unui anumit produs chimic presupune una sau mai multe
generatii de intermediari chimici. In cadrul acestui manual, prezentarea
tehnologiilor de fabricatie din industria chimica organica de baza se va limita doar
la primele etape si anume: prelucrarea resurselor naturale in vederea obtinerii
materiilor prime de baza, prelucrarea acestora la produse finite sau intermediari de
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mare tonaj si doar in putine cazuri se va discuta obtinerea intermediarilor de
generatia a doua.

1.2. Chimia verde si dezvoltarea sustenabila

Dupa aproximativ doud secole de dezvoltare tehnica si economica, cand
resursele de materii prime au fost intensiv exploatate iar efectele industrializarii
asupra mediului inconjurdtor au fost neglijate, societatea umana se afla intr-o
perioadd de reconsiderare a tehnologiilor si de elaborare a noi strategii de
dezvoltare pentru viitor. Semnalul pentru aceastd noua abordare l-au constituit
efectele devastatoare ale accidentelor industriale, poluarea mediului inconjurator
care a afectat sanatatea oamenilor si a celorlalte vietuitoare, ploile acide, efectul de
sera cauzat de emanatiile de dioxid de carbon (de la mijloacele de transport,
centrale termice) si gazul metan, reducerea stratului protector de ozon din cauza
freonilor si multe altele.

Aceastd congtientizare a pericolelor si efectelor a intrat in conflict cu cerintele
tot mai mari ale societatii privind cantitatea si complexitatea produselor chimice
care genereaza confortul civilizatiei moderne (imbracaminte, hrand, medicamente,
mijloace de transport rapide si confortabile etc.). Desigur, prima reactie a constat in
reducerea noxelor din efluentii industriali, Insa rapid s-a constatat ca aceste masuri
nu sunt suficiente. Concluzia unanima a fost cé trebuie schimbata conceptia noastra
privind dezvoltarea metodelor de fabricatie, proiectarea si conducerea noilor
tehnologii. In acest sens, un prim pas a fost cel prin care au fost stabilite principiile
chimiei verzi (green chemistry).Chimia verde reprezintd de fapt o strategie prin
care se previne poluarea si principalele principii pot fi rezumate dupa cum
urmeaza:

- produsele chimice (moleculele) trebuie sa fie astfel proiectate incat sa aiba

un impact minim asupra mediului;

- fabricatia s se bazeze pe materii prime regenerabile si mai putin pe materii

prime fosile;

- sa se proiecteze si sd se foloseasca catalizatori cu duratd de exploatare cat

mai lunga;

- 1n locul solventilor obisnuiti sa se foloseasca solventi benigni si reciclabili

sau, mai bine, si se proiecteze procese care nu folosesc solventi;

- 1n sinteza unui produs chimic si fie implicate nu numar cat mai redus de

etape;

- procesele sa fie controlate si monitorizate in timp real, inainte de formarea

substantelor riscante;

- instalatiile sa fie astfel proiectate incat sa ofere sigurantd maxima fata de

pericolele de explozii si incendii.
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Necesitatea implementarii acestor principii poate fi simplu ilustratd daca
analizdm doar eficienta tehnologiilor conventionale, prin raportarea cantitatii de
produse secundare rezultate la unitatea de produs dorit.

Tabelul 1.1.

Eficienta prelucririi chimice in citeva domenii de fabricatie

Segment de industrie Scala de productie | kg produs secundar/
(t) kg produs principal

Rafinarea petrolului 10°-10° <0,1

Industria chimica de baza 107 -10° <1..5

Chimicale fine 10> 10° >5...50

Produse farmaceutice 10 - 10 >25 ... 100

Aceasta crestere accentuatd a cantitatii de produse secundare se datoreaza, pe
de o parte, faptului ca productia de chimicale fine si specialititi implica in general
sinteze in etape multiple, iar pe de altd parte se datoreazd utilizdrii largi a
reactivilor stoechiometrici $i mai putin a metodelor catalitice. Rezulta clar ca una
dintre cele mai importante probleme cu care este confruntatd industria chimica este
nevoia de tehnologii de productie alternative eficiente, curate si mai sigure pentru
mediu.

Cel de-al doilea semnal a venit odatd cu constatarea cd multe din rezervele
naturale de minerale, zicamintele de petrol si gaze naturale si alte resurse nu au
fost utilizate rational si sunt in curs de epuizare. Prin urmare, strategia dezvoltarii
societdtii a suferit o noud modificare prin introducerea conceptului de dezvoltare
sustenabild. In esentd acest concept cere ca, pe langd utilizarea judicioasd a
resurselor neregenerabile, sd se maximizeze utilizarea resurselor regenerabile (de
ex., carbohidratii) si sa se extinda durabilitatea si reciclabilitatea produselor. Acest
nou concept nu priveste doar industria chimica, el se adreseaza tuturor ramurilor
economice productive si de servicii.

1.3. Cataliza industriala

Pentru a indeplini dezideratul unei dezvoltari durabile este evident ca industria
chimica trebuie sa gaseasca solutiile dezvoltarii unor noi tehnologii de prelucrare a
resurselor naturale si in special a celor regenerabile. Un instrument sau pilon al
acestei dezvoltdri 1l constituie cataliza.

Asa cum se cunoaste, cataliza este fenomenul in care o cantitate relativ mica dintr-

o substanta straina, denumita catalizator, creste viteza unei reactii chimice fara a se

consuma in proces. Un catalizator intretine o serie de etape elementare care leaga

reactantii si produsele §i care nu se intdlnesc 1n absenta sa. De exemplu, sa

presupunem o reactie in care substanta 4 reactioneaza cu B pentru a forma P:
A+B—>P
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Tindnd cont ca transformarea chimicd impune regruparea anumitor legaturi
din moleculele reactante, se poate admite ca aceastd regrupare necesitd un aport de
energie pentru slabirea vechilor legaturi si formarea altora noi. Prin urmare, reactia
chimicad va avea deci loc dacd moleculele se vor ciocni si numai daca moleculele
posedd o energie mai mare decat o valoare critica, cunoscutd sub numele de
energie de activare (E,). Intre moleculele in starea fundamentald si cele “activate”
existd un echilibru caracteristic fiecarei temperaturi, iar prin cresterea temperaturii
echilibrul se modificd in favoarea moleculelor activate.

Figura 1.2 oferd o imagine asupra variatiei energiei sistemului pe parcursul
reactiei. Curba (1) prezinta cazul reactiei decurgand in absenta catalizatorului. Pe
masura ce distanta dintre moleculele reactante se micsoreaza, energia potentiald a
sistemului creste odata cu intensificarea repulsiei dintre molecule, insa, in acelasi
timp, legaturile dintre atomii ce urmeaza sa se desparta slabesc.

A B5*

E

coordonata de reactie
Figura 1.2. Variatia energiei in timpul reactiei chimice

Se ajunge la un punct in care legaturile vechi sunt pe cale sd se desfaca, iar
cele noi sa se formeze; este configuratia A....B* in punctul maxim al curbei, situatie
cunoscutd sub denumirea de stare de tranzitie. Complexul de ciocnire aflat in
aceasta stare de tranzitie se numeste complex activat. Prin urmare, reactia care are
loc 1n absenta catalizatorului se desfasoara parcurgand ruta (1):

A+B A....... B P
stare complex produs
fundamentala de
tranzitie

caracterizata prin energia de activare E, . Diferenta de energie dintre starea initiald
si cea finald (AH) reprezinta cédldura de reactie (entalpia de reactie), iar in figura
1.2 se prezinta cazul unei reactii exoterme, adicéd trecerea de la starea initialda de
reactanti la cea finala de produs se desfasoara cu degajare de energie.

in cazul utilizirii catalizatorilor, calea de reactie se schimba. Interactiunea
dintre catalizator si reactantul 4 conduce la un prim intermediar A4-cat*, mai bogat
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in energie decat A si deci instabil, care atacd molecula B, cu formarea unui nou
complex cu trei componente 4-B- [cat]*. Caracteristicile acestor intermediari sunt
pe de o parte energiile de activare e; si e, mult mai mici decét in cazul reactiei
necatalitice, iar pe de alta, instabilitatea lor, care determind interactiunea primului
intermediar cu B si respectiv descompunerea complexului cu formarea produsului
P. Deci noua cale de reactie (2) deschisa de interventia catalizatorului este:
A +cat. 5 A-cat*
A-cat* + B 5 A-B-cat.*
A-B-cat.*S P + cat.

cale care necesitd o energie de activare mult mai mica. Prin urmare, la aceeasi
temperatura de reactie mult mai multe molecule de reactanti se vor transform ape
calea catalitica decat in absenta catalizatorului.

O prima proprietate caracteristica materialelor catalitice consta in accelerarea
vitezei reactiilor chimice. Efectul accelerator al unui catalizator se masoara prin
activitatea sa, care se poate defini ca raportul constantelor de viteza ale reactiei
catalizate k. si a celei necatalizate k,. (masurate la aceeasi temperatura de reactie).
O alta proprietate fundamentala este selectivitatea. Aceasta se defineste ca fiind
proprietatea catalizatorilor de a dirija transformarea chimicd preferential intr-o
directie anumitd, dintre mai multe directii termodinamic posibile.

In calitate de catalizatori poate functiona o larga varietate de materiale: acizi,
baze, oxizi, saruri, complecsi ai metalelor tranzitionale, enzime etc.

In functie de natura fazelor implicate, procesele catalitice pot fi grupate in
doud mari categorii $i anume:

» procese catalitice omogene, cand atdt catalizatorul cat si reactantii se
gasesc in aceeasi faza, lichida sau gazoasa:

» procese catalitice eterogene, cand catalizatorul si reactantii se gasesc in
faze diferite (ex. catalizator solid/reactant gazos, catalizator solid/reactant lichid,
catalizator lichid/reactant gazos etc).

Exista totusi un grup extrem de important de catalizatori, enzimele, care nu
pot fi incadrate in nici una dintre aceste categorii, intrucat ele se situeazd oarecum
intr-o pozitie intermediard. Obisnuit enzimele sunt molecule organice complexe,
proteine, care formeaza sisteme coloidale liofile. Datoritd unor particularitati
importante ale sistemelor enzimatice, cataliza enzimatica este tratatd obignuit ca o
forma separata de cataliza, deseori desemnata ca biocatalizd.

In sfarsit, tot ca niste categorii separat sunt tratat electrocataliza, in care
procesul catalitic este asistat de un camp electric, si fotocataliza, care presupune
modificarea vitezei de reactie sub actiunea luminii in prezenta unei substante
desemnata ca fotocatalizator.



