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ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Η Χημική Τ ε χ ν ο λ ο γ ία  δ ι α ι ρ ε ί τ α ι  παραδοσ ιακά ,  κ α ι  κατά  ένα  
συμβατ ικό  ίσως τρόπο ,  σε Ανόργανη κ α ι  Ο ργαν ική .  Στην πρώτη 
α ν τ ι μ ε τ ω π ί ζ ο ν τ α ι  σ υ σ τη μ α τ ικ ά  ο ι  β ι ο μ η χ α ν ί ε ς  ανοργάνων 
β ιομηχαν ικών  πρ ο ϊό ντω ν  όπως τ η ς  αμμω ν ία ς ,  τ ο υ  ν ι τ ρ ι κ ο ύ  ο ξ έ ο ς ,  το υ  
θ ε ϊ κ ο ύ  ο ξ έ ο ς ,  των ανόργανων λ ιπασμάτων,  των π υ ρ ι τ ι κ ώ ν  υλ ικών 
(υάλών, τ σ ιμ έ ν τ ω ν  κ . λ . π )  των β ιο μηχ αν ικ ώ ν  αερ ίω ν  (άζωτο,  ο ξ υγ ό ν ο ,  
υδρογόνο κ . λ . π )  κ α ι  συναφή θέμ α τα .  Στην δ ε ύ τε ρ η  ε ξ ε τ ά ζ ο ν τ α ι  ο ι  
β ι ο μ η χ α ν ί ε ς  που έχουν  σαν βάση ανθ ρα κ ο ύ χες  ε ν ώ σ ε ι ς ,  όπως 
υδρ ο γο νάνθρ α κ ες ,  το  ξύλο ,  καθώς κ α ι  το ν  ί δ ι ο  το ν  άνθρακα,  
ο ρ γ α ν ικ ά  χρώματα κ α ι  άλλα σ χ ε τ ι κ ά  π ε δ ί α .

Από τ ι ς  Ο ρ γ α ν ικ έ ς  Χ ημ ικές  Β ιο μ η χ α ν ί ε ς  τ ο  μ εγ α λ ύ τερ ο  
ο ικ ο ν ο μ ικ ό  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  πα ρο υ σ ιά ζο υ ν  α υ τ έ ς  των υδρογονανθράκων κ α ι  
το υ  άνθρακα.  Το μ εγ α λ ύ τερ ο  ποσοστό από α υτά  τ α  υ λ ι κ ά  
κ α τα ν α λ ώ ν ετα ι ,  μ ε τά  τ ι ς  κ ατάλ λη λες  ε π ε ξ ε ρ γ α σ ί ε ς ,  σαν καύσ ιμο  ενώ 
ένα  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  ποσοστό γ ι α  τη ν  παραγωγή π ετρ ο χημ ικ ώ ν  που στην  
σ υ ν έ χ ε ι α  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ι  σε π ρ ο ϊ ό ν τ α  ε υ ρ ε ί α ς  κατανάλωσης (π λ α σ τ ικ ά ,  
νήματα,  φάρμακα, χρώματα κ . λ . π . ) .

Στη χώρα μας η π ε τ ρ ο χ η μ ικ ή  β ιο μ η χ α ν ί α ,  δηλαδή η Β ιο μ η χ α ν ικ ή  
Οργανική σύνθεση ,  ε ί ν α ι  ε λ ά χ ι σ τ α  α ν ε π τ υ γ μ έ ν η .  Α ν τ ί θ ε τ α  υπάρχουν 
υ π ο λ ο γ ί σ ι μ ε ς  μονάδες  ε π ε ξ ε ρ γ α σ ί α ς  αργού  π ε τ ρ ε λ α ί ο υ ,  ( δ ι υ λ ι σ τ ή ρ ι α )  
που παράγουν δ ιά φ ο ρα  ε ί δ η  καυσίμων ( β ε ν ζ ί ν ε ς ,  μ α ζο ύ τ ,  φ ω τ ισ τ ικ ό  
π ε τ ρ έ λ α ιο  κ . λ . π )  καθώς κ α ι  μο νά δες  εξαέρωσης άνθρακα  ( λ ι γ ν ί τ η  
στην π ρ ο κ ε ιμ έ ν η  περ ίπτωση)  με τη ν  β ο ή θ ε ια  ύ δ α το ς  προς  C0 κ α ι  Η2 

τ α  ο π ο ία  στην  σ υ ν έ χ ε ι α  χρ η σ ιμ εύ ο υ ν  γ ι α  τη ν  παραγωγή αμμω νίας .
Γ ι α  το υ ς  λόγους α υ τ ο ύ ς ,  αλλά κ α ι  λόγω το υ  γ ε ν ι κ ό τ ε ρ ο υ  

ε ν δ ια φ έ ρ ο ν τ ο ς  το  ο π ο ίο  πα ρουσ ιά ζουν  στην  μ ελέτη  τ ο υ ς ,  θεωρήσαμε 
ό τ ι  στα  κ εφ ά λα ια  που ακολουθούν έπρεπε  να περ ιληφ θούν  κ α τ 'α ρ χ ή ν  
σαν α υ τ ο τε λ ή  α υτά  που α ν α φ έ ρ ο ν τ α ι  στον  άνθρακα κ α ι  την  εξαέρωσή 
το υ  καθώς κ α ι  σ το υ ς  υ δρ ο γο νάνθρ α κ ες  κ α ι  σ τ ι ς  χ η μ ι κ έ ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  
( c r a c k i n g  - r e f o r m i n g  -  αποθείωση)  που υ φ ί σ τ α ν τ α ι  σ τα  δ ι υ λ ι σ τ ή ρ ι α .  
Στο τ ρ ί τ ο  κ εφ ά λα ιο ,  το  ο π ο ίο  α ν α φ έ ρ ε τ α ι  σ τ ι ς  πρώτες  ύ λ ε ς  τη ς  
Ο ργαν ικής  Β ιο μ η χ α ν ικ ή ς  κ α ι  π ε τ ρ ο χ η μ ικ ή ς  σύνθεσης  α ν α φ έρ ο ν τ α ι  ο ι  
σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ε ς  από α υ τ έ ς  καθώς κ α ι ,  σαν δ ια γρ ά μμα τα  ροής ,  ο ι  
γ ε ν ι κ ο ί  τ ρ ό π ο ι ,  ή χ η μ ι σ μ ο ί ,  με το υ ς  ο π ο ίο υ ς  λαμβάνοντα ι  τα
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παράγωγσ διαφόρων σταδίων έως τα τελικά εμπορικά προϊόντα. Οι 
κυριώτεροι απο τους χημισμούς αυτούς και συγκεκριμένα η 
οξείδωση, η αναγωγή, η σύνθεση με βάση το CO, η σούλφωση και η 
νίτρωση, η αλογόνωση, η αλκυλίωση και η εστεροποίηση αναφέρονται 
στα επόμενα, μετά το 3ο, 4ο, 5ο, 6ο, 7ο, 8ο, 9ο και 10ο κεφάλαιο 
αντ ίστο ιχα .

Σε όλα τα κεφάλαια του κειμένου οι επι μέρους δ ιεργασ ίες  που 
περί γράφονται έ γ ιν ε  προσπάθεια να αντιμετωπισθούν με μια κατά το 
δυνατόν εν ια ία  τακτική. Ετσι γ ια  κάθε δ ιεργασία  εκτ ίθετα ι  
κατ'αρχήν η μεθοδολογική κατάταξη αυτής σε επι μέρους δ ιακριτά 
πεδία; όπου αυτό ε ίνα ι  δυνατόν. Ακολουθεί η θερμοδυναμική της 
θεώρηση στην οποία τ ίθ ε ν τα ι  τα προβλήματα της χημικής ισορροπίας 
για την συγκεκριμένη χημική όε^ργασία... Ακολούθως αντιμετωπίζονται 
τα προβλήματα της χημικής κ ινητ ικής  και της ταχύτητας της 
δ ιεργασίας,  πολλές φορές σε συνάφεια με τον μηχανισμό ή 
μηχανισμούς της πορείας καθώς και με τους χρησιμοποιούμενους 
καταλύτες. Σε ορισμένες περιπτώσεις  όταν η σπουδαιότητα του 
θέματος το απα ιτε ί  αντιμετωπίζοντας σε επι μέρους υποκεφάλαια οι 
ιδ ιό τη τες  των καταλυτών ή οι λεπομέρειες της κ ινητ ικής  των 
αντιδράσεων. Ακολούθως τ ίθ εντα ι  τα τεχνολογικά θέματα του 
χημικού αντιδραστήρα, ή αντιδραστήρων, στρν οποίο εκτελε ίτα ι  η 
διεργασία και τέλος εκτ ίθεντα ι  το τεχνολογικό διάγραμμα ροής της 
μονάδας.

Τα προϊόντα, τελικά ή ενδιάμεσα, που λαμβάνονται απο τ ι ς  
εξεταζόμενες δ ιεργασ ίες  ε ίν α ι  ίσως πολλές εκατοντάδες. Επομένως 
καθίσταται απαγορευτική, και ίσως περιορισμένου ενδιαφέροντος, η 
λεπτομερής εξέταση παραγωγής κάθε ενός προϊόντος χωριστά. Παρ' 
όλα αυτά επιλέχθηκε και αναπτύχθηκε με σχετικά λεπτομερή τρόπο η 
παραγωγή περιορισμένων προϊόντων που θεωρήθηκαν αντιπροσωπευτικά 
και των οποίων η σύνθεση έχε ι  μεγάλη οικονομική σημασία όπως η 
παραγωγή του PVC , η παραγωγή του ακρυλονιτρ ιλ ίου ,  η σύνθεση 
βουταδιενίου,  η οξείδωση του κουμενίου κ .λ .π .

Θα θέλαμε να επισημάνουμε ότι  το κείμενο αυτό δεν φιλοδοξεί να 
εξαντλήσει ένα τέτο ιας  έκτασης πεδίο όπως η Οργανική Βιομηχανική 
Χημική Τεχνολογία αλλά να περιγράφει τ ι ς  αντιπροσωπευτικότερες 
δ ιεργασίες  και πως αυτές βασίζονται και προκύπτουν απο την γνώση 
βασικών αρχών της Χημείας, κυρίως Οργανικής και Φυσικοχημείας 
καθώς και της Χημικής Τεχνολογίας, και κυρίως των Φυσικών και 
Χημικών Διεργασιών αυτής.
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θα έπρεπε ίσως να επανέλθουμε στο γεγονός όχι χο μεγαλύχερο 
ποσοοχό απο χον ορυκχό άνθρακα και χο αργό πεχρέλαιο που 
αποχελούν και χ ι ς  φυσικές πρώχες ύλες χης Βιομηχανικής Οργανικής 
Σύνθεσης, χρησιμοποιείχαι σε μεγάλο βαθμό σαν καύσιμο σε μηχανές 
ή για θέρμανση, και να χονίσουμε όχι χα αποθέμαχά χους δεν ε ίνα ι  
ανεξάνχληχα. 0 άνθρωπος ξοδεύει χα υλικά αυχά με ρυθμό πολύ 
μεγαλύχερο απο αυχό που δημιουργήθηκαν και δημιουργούνχαι σχη 
φύση. Συγκεκριμένα, χο 1850, χόχε δηλαδή που άρχιζε  η λεγάμενη 
βιομηχανική επανάσχαση, ο άνθρακας, χο πεχρέλαιο και χο φυσικό 
αέριο παρείχαν χο 5% χης καχαναλούμενης παγκοσμίως ενέργειας χο 
δε υπόλοιπο 95% εκαλύπχεχο απο χην μυϊκή δύναμη ανθρώπων και 
ζώων. Υπολογίζεχαι όχι σήμερα η καχάσχαση ε ίνα ι  ακριβώς η 
ανχίσχροφη, δηλαδή μονο 5% καλύπχεχαι

Zxfiua 1 : 
ε ν έ ρ γ ε ι α ς  
ε ν έ ρ γ ε ι α )
σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά ς  ε ί ν α ι  σε l o g  lo g  κ λ ίμ ακ α ,  που σε κ α ν ο ν ικ ή  κλ ίμακα  
δ ί ν ε ι  καμπύλες  τ η ς  μορφής S.

Μεταβολή το υ  ποσοστού σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά ς  των διαφόρων μορφών 
(ξύλο ,  άνθρα κας ,  π ε τ ρ έ λ α ι ο ,  φυσικό  α έ ρ ι ο ,  π υ ρ ην ικ ή  
στο χ ρ ο ν ικ ό  δ ιά σ τη μ α  1850-1980 .  0 άξονας  τ η ς
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από την  μ υ ϊκ ή  ε ν έ ρ γ ε ι α  ενώ τ ο  95% π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι  από τ ι ς  δ ιά φ ο ρ ε ς  
μορφές  καυσ ίμων.

Στο σχήμα 1 φ α ί ν ε τ α ι  ο τ ρ ό π ο ς  μ ε τ α β ο λ ή ς  τ ο υ  ποσοστού 
σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά ς  των δ ιαφόρων μορφών τ η ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  σ τ ο  δ ι ά σ τ η μ α  1 8 50-  
1980.  Από τ ο  σχήμα α υτό  π ρ ο κ ύ π τ ε ι  ό τ ι  η ι σ τ ο ρ ι κ ή  τάση ήταν  πά ν τα  
προς  τ ι ς  μορφές  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  με μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  α π ο δ ο τ ι κ ό τ η τ α :  Η αλλαγή 
από το  λ ι γ ό τ ε ρ ο  α π ο δ ο τ ι κ ό ,  αλλά  σε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  π ο σ ό τ η τ ε ς  
ε υ ρ ισ κ ό μ ε ν ο  σ τη ν  φύση ά νθ ρ α κ α ,  σ τ ο υ ς  α π ο δ ο τ ι κ ό τ ε ρ ο υ ς ,  α λλ ά  σε 
μ ι κ ρ ό τ ε ρ η  π ο σ ό τη τα ,  υ δ ρ ο γ ο ν ά ν θ ρ α κ ε ς  ε ί ν α ι  σαφής έστω κ α ι  αν αυτό  
α π α ί τ η σ ε  τη ν  δ η μ ι ο υ ρ γ ί α  ε ν ό ς  ε υ ρ ύ τ α τ ο υ  δ ι κ τ ύ ο υ  δ ι α ν ο μ ή ς  τω ν .

Η στροφή πρ ο ς  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  α π ο δ ο τ ι κ ό τ η τ α  σ υ ν έβ η  ό χ ι  μόνο  σ τ ι ς  
μορφές  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  α λλ ά  κ α ι  σ τ ο ν  τρ ό π ο  χ ρ η σ ιμ ο π ο ίη σ ή ς  τ η ς .  Αυτό 
φ α ί ν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2  σαν αύξηση με τ ο ν  χ ρ ό ν ο ,  τ ο υ  ω φ έλ ιμ ο υ  έρ γ ο υ  
των ατμομηχανώ ν,  τ η ς  αποδόσεως των λαμπτήρων φωτ ισμού  κ α ι  τ η ς  
αποδόσεως τ η ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  γ ι α  τη ν  σύνθεση  τ η ς  ΝΗ3  με τ η ν  μέθοδο  

H a b e r .

Σχήυα 2:  % απόδοση τ η ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  σ τη ν  κ ί ν η σ η  των ατμομηχανώ ν,
σ το ν  φωτισμό  κ α ι  σ τη ν  παροτγωγή ΝΗ3  κ ατά  τ η ν  μ έ θ ο δ ο  H a b e r  στο  

δ ιά σ τ η μ α  1 7 0 0 -2 0 0 0 .  0  ά ξ ο ν α ς  τ η ς  απόδοσης  ε ί ν α ι  σε l o g  lo g
κ λ ίμ α κ α .
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Η ο λ ικ ή  ε ν έ ρ γ ε ι α  που κ α τα ν α λ ώ ν ετα ι, σ ε  πα γκ ό σ μ ια  κλ ίμ ακ α  
κ α τ α ν έ μ ε τ α ι  μ ε τα ξύ  το υ  πληθυσμού τ η ς  Γης όπως φ α ί ν ε τ α ι  στο  σχήμα
3 . Γ ι α  τ ο  1975 το  ο λ ικ ό  ποσό κ αταναλούμ ενπς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  παγκοσμίως 
ήταν π ε ρ ίπ ο υ  8 . 2 . ΙΟ9  kW κ α ι  ο π α γκ ό σ μ ιο ς  πληθυσμός π ε ρ ί π ο υ  4 . ΙΟ9 

άτομα.  Αρα η μέση κατανάλωση ήταν  2 ,1  kW/ά τ ο μ ο .  Τα π λ ο υ σ ιώ τερ α  5% 
όμως το υ  πληθυσμού τ η ς  καταναλώνουν 10 kW/άτομο ενώ τ α  φτω χότερα  
50% λ ιγ ό τ ε ρ ο  από 1 kW/ά τ ο μ ο .  Η μέση κατανάλωση 2 ,1  kW/ά τ ο μ ο  
α ν τ ι σ τ ο ι χ ε ί  σε κατανάλωση π ε ρ ί π ο υ  1 τ ό ν ν ο υ  άνθρακα ανά  άτομο το ν  
χρόνο.

Σ τ ο ι χ ε ί α  τ α  ο π ο ί α  υ π ο λ ο γ ίσ τη κ α ν  στο  δ ιά σ τ η μ α  1970-1975  
δ ε ί χ ν ο υ ν  ό τ ι  τ α  πα γκ ό σ μ ια  α ποθέμ ατα  συμβατικών καυσίμων ε ί ν α ι  
π ε ρ ίπ ο υ  αυτά  που φ α ί ν ο ν τ α ι  στον  π ί ν α κ α  1. Τα πα γκ ό σ μ ια  αποθέματα  
ο υ ρ α ν ίο υ  εξ άλλου α ν τ ι σ τ ο ι χ ο ύ ν  κατά  πάσα π ι θ α ν ό τ η τ α ,  σε  δ ε κ ά δ ε ς  
φορές  ισοδύναμη ε ν έ ρ γ ε ι α  των αποθεμάτων τ ο υ  ί δ ι ο υ  π ί ν α κ α .

Σχήυα 3 : Κατανομή τ η ς  παγκοσμίως καταναλούμενης  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  ανά
ποσοστό πληθυσμού τ η ς  Γης .
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ΤΤίνακας 1: Ε κ τ ιμ ο ύ μ ε ν α  π α γ κ ό σ μ ια  α π ο θ έμ α τ α  κ αυσ ίμω ν .  

Παγκόσμια α π ο θ έμ α τα  ά νθρακα  -  55.10^-1 τ ό ν ν ο ι

" " π ε τ ρ ε λ α ί ο υ  -  3 .  ΙΟ1 * τ ό ν ν ο ι

" " φ υ σ ικ ο ύ  α ε ρ ί ο υ  -  2 . 1 0 * 1  τ ό ν ν ο ι

Τα α π ο θ έμ α τ α  των συ μβ α τ ικ ώ ν  καυσίμων ( π ε τ ρ έ λ α ι ο  κ α ι  
άνθρακας)  έ χ ε ι  υ π ο λ ο γ ι σ θ ε ί  ό τ ι  θα  καταναλωθούν α νά λ ο γα  με τ ο ν  
βαθμό ε ξ ά ν τλ η σ ή ς  τ ο υ ς  όπως φ α ί ν ε τ α ι  σ τ α  σ χήμ ατα  4 κ α ι  5 .

Έτος

Σχήυα 4 : ΤΤροβ λ επ ό μ εν ο ς  ρυ θμό ς  κατανάλωσης των παγκόσμιων
αποθεμάτων π ε τ ρ ε λ α ί ο υ .

Τα α π ο θ έμ α τ α  τ ο υ  ο υ ρ α ν ί ο υ  ε ξ ’ά λλου  π ε ρ ι έ χ ο ν τ α ι  σε  δ ιαφόρων 
ε ιδ ώ ν  ο ρ υ κ τά  από τ α  ο π ο ί α  ε κ μ ε τ α λ λ ε ύ ο ν τ α ι  τ α  π λ ο υ σ ιό τ ε ρ α .  Η 
υπάρχουσα σ τη ν  Γη π ο σ ό τ η τα  ο υ ρ α ν ί ο υ  ε ί ν α ι  α ρ κ ε τ ή  μεγά λ η  αλλά 
ε ί ν α ι  θ έ μ α  α φ ' ε ν ό ς  τ ε χ ν ι κ ό  ως π ο ι ό  σ η μ ε ί ο  μπορούμε να
ε κ μ ετ α λ λ ε υ θ ο ύ μ ε  τ α  φτωχά σε ο υ ρ ά ν ιο  ο ρ υ κ τά  κ α ι  α φ ' ε τ έ ρ ο υ  
κ ο ι ν ω ν ι κ ό  κ α ι  π ο λ ι τ ι κ ό  αν α π ο δε χ ό μ α σ τε  τ η ν  χρήση των πυρην ικών  
α ντ ιδ ρ α σ τ ή ρ ω ν  γ ι α  παραγωγή ε ν έ ρ γ ε ι α ς  δ εδο μ ένω ν  των κ ι ν δ ύ ν ω ν  από 
π ι θ α ν έ ς  βλάβες  ή δ ι α ρ ρ ο έ ς  ρ α δ ι ε ν έ ρ γ ε ι α ς .
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Σνήυα 5 :  Προβλεπόμενος ρυθμός  κατανάλωσης των παγκοσμίων 
αποθεμάτων ορυκτού  άνθρακα.  Οι. τ ρ ε ι ς  γραμμές  α ν τ ι σ τ ο ι χ ο ύ ν  σε μ ι α  
α ισ ι ό δ ο ξ η ,  μ ι α  α π α ισ ιό δ ο ξ η  και. μ ι α  μέση ε κ τ ίμ η σ η .

Εν π ά σ ε ι  π ε ρ ι π τ ώ σ ε ι  έχε ι ,  υ π ο λ ο γ ι σ θ ε ί  ότι, η προβλεπόμενη  
αύξηση πληθυσμού τ η ς  Γης και. οι. α υ ξ α ν ό μ ε ν ε ς  α π α ι τ ή σ ε ι ς  το υ  
αυξημένου αυτού  πληθυσμού γ ι α  ε ν έ ρ γ ε ι α ,  θα  α π α ιτή σ ο υ ν  έναν 
τρ ιπ λ α σ ια σ μ ό  η τ ε τρ α π λ α σ ια σ μ ό  των 8 , 2 . 1 0 * 2  W a t t s  γ ι α  το  έ τ ο ς  1975 
σε 2 2 -3 6 .1 0 * 2  W a t t s  γ ι α  τ ο  έ τ ο ς  2030.  Η υπόθεση αυτή  β α σ ί ζ ε τ α ι  σε  

μ ι α  αύξηση τ ο υ  πληθυσμού τ η ς  Γης από 4.10® άτομα  σε 6.10® κατά  το  
έ τ ο ς  2030,  τ α  ο π ο ί α  θα  καταναλώνουν δ ι π λ ά σ ι α  έως τ ρ ι π λ ά σ ι α  
ε ν έ ρ γ ε ι α  από τη ν  σ η μ ε ρ ιν ή ,  δηλαδή 4 - 6  kW ανά  άτομο  κατά  μέσο όρο.  
Αυτή η μεταβολή φ α ί ν ε τ α ι  στο  σχήμα 6α κ α ι  6β.  Τα δύο δ ια γρ ά μ μ α τα  
τ η ς  ε ικ ό ν α ς  6 β α σ ί ζ ο ν τ α ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ α  στην  μ έ γ ι σ τ η  κ α ι  ε λ ά χ ισ τ η  
υ π ο λ ο γ ι ζ ό μ ε ν η  τ ι μ ή  τ η ς  α π α ι τ ο ύ μ ε ν η ς  μ ε λ λ ο ν τ ι κ ά  ε ν έ ρ γ ε ι α ς ,  δηλαδή 
36 .10*2  κ α ι  2 2 .1 0 * 2  W α ν τ ί σ τ ο ι χ α .

Από την  ο λ ι κ ά  α π α ι τ ο ύ μ ε ν η  ε ν έ ρ γ ε ι α ,  τ α  αποθέματα  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  
κ α ι  φ υσ ικού  α ε ρ ί ο υ  υ π ο τ ί θ ε τ α ι  ό τ ι  θα  καλύπτουν  έ ν α  συνεχώς 
μ ε ιο ύ μ ε ν ο  ποσοστό,  λόγω τ η ς  ε π ι κ ε ί μ ε ν η ς  εξαντλήσεώ ς  τ ο υ ς ,  ενώ ο 
άνθρακας θα κ α λ ύ π τ ε ι  έ ν α  μάλλον αυξανόμενο  ποσοστό λόγω των 
σ χ ε τ ικ ώ ν  μεγάλων αποθεμάτων τ ο υ .  Η πυρην ική  ε ν έ ρ γ ε ι α  θα κ α λ ύ π τ ε ι  
έ ν α  συνεχώς αυξανόμενο  ποσοστό λόγω γνωστής τ ε χ ν ο λ ο γ ί α ς .
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Σχήυα  6 ; Ε κ τ ιμ ο ύ μ ε ν η  σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά  των δ ιαφόρω ν μορφών ε ν έ ρ γ ε ι α ς  
σ τη ν  ο λ ικ ή  ε ν έ ρ γ ε ι α  που 0α α π α ι τ η θ ε ί  π α γκ ο σ μ ίω ς  σ το  κ ο ν τ ι ν ό  
μ έ λ λ ο ν .  Τα δύο  δ ι α γ ρ ά μ μ α τ α  α ν τ ι σ τ ο ι χ ο ύ ν  σε  έ ν α  μ έ γ ι σ τ ο  ( 3 6 .10*2 
W a t t s )  κ α ι  έ ν α  ε λ ά χ ι σ τ ο  ( 2 2 . 1 0 ^ 2  W a t t s )  α π α ι τ ο ύ μ ε ν ο  ποσό.

Σχήιαα 7 ; Σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά  κ α ι  α να ν ε ο ύ μ εν ω ν ,  ( π . χ .  ξ ύ λ ο ) ,  ε ξ α ν τλ ο ύ μ εν ω ν ,  
( π . χ .  π ε τ ρ έ λ α ι ο )  κ α ι  δ ια τη ρ ο ύ μ ε ν ω ν  ( π . χ .  η λ ια κ ή  ε ν έ ρ γ ε ι α )  πηγών 
ε ν έ ρ γ ε ι α ς  σ το  δ ι ά σ τ η μ α  από τ ο  1830 έως τ ο  π ρ ο σ ε χ έ ς  μ έ λ λ ο ν .



Η υ δρ ο η λ εκ τρ ικ ή  ε ν έ ρ γ ε ι α  δ ε ν  α φ ή ν ε ι  μεγάλα  π ε ρ ι θ ώ ρ ι α  γ ι α  
αύξηση το υ  ποσοστού εκμεταλλεύσεω ς  τ η ς  ενώ η ηλ ιακή  ε ν έ ρ γ ε ι α  
π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  προς το  παρόν α π ο γ ο η τ ε υ τ ι κ ά  μ ικ ρ ό  ποσοστό απόδοσης .  
Στην έβδομη ε ι κ ό ν α  δε ν  α ν α φ έ ρ ε τ α ι  καθόλου η ε ν έ ρ γ ε ι α  συντήξεως  
που α π ο τ ε λ ε ί  ως αυτή  τη ν  σ τ ι γ μ ή  ά λυτο  ε π ι σ τ η μ ο ν ι κ ό  πρόβλημα.

Στο δ ιά σ τη μ α  που θα δ ι α ρ κ έ σ ε ι  έως τ α  μέσα ή το  τ έ λ ο ς  του  
ερχόμενου  α ιώ να  η ι σ τ ο ρ ί α  τ η ς  ανθρωπότητας  θα μ ο ι ά ζ ε ι  να 
σ υ ν α γ ω ν ί ζ ε τ α ι  το ν  χρόνο :  Οι δ ι α τ η ρ ο ύ μ ε ν ε ς  π η γ έ ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  
( π υ ρ η ν ικ ή -η λ ια κ ή -σ ύ ν τ η ξ η )  θα  π ρ έ π ε ι  να  γ ί ν ο υ ν  α π ο δ ο τ ι κ ά  ε φ ι κ τ έ ς  
π ρ ι ν  τ ε λ ε ιώ σ ο υ ν  ο ι  ε ξ α ν τ λ ο ύ μ ε ν ε ς  π η γ έ ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  ( π ε τ ρ έ λ α ι α  -  
άνθρακες  -  φυσ ικό  α έ ρ ι ο )  γ ι α τ ί  τ ό τ ε  φ υ σ ικ ά  θα ε ί ν α ι  αργά .  Η 
μ ε τα τό π ισ η  αυτή φ α ί ν ε τ α ι  σ χ η μ α τ ικ ά  στο  σχήμα 7 .

Ε τσ ι  η ανθρωπότητα  κ α λ ε ί τ α ι  ν α  κ ά ν ε ι  μ ι α  μετάπτωση π α ρό μ ο ια  
με αυτή που έκανε  στην  Ν ε ο λ ι θ ι κ ή  εποχή  ό τα ν  ο τ ρ ό π ο ς  εξε υ ρ έ σ εω ς  
τροφής άλλαξε  από τη ν  συλλογή  κ α ι  τ ο  κ υ ν ή γ ι  στην  κ α λ λ ι έ ρ γ ε ι α  τη ς  
Γής κ α ι  τη ν  δ ια τρ ο φ ή  των ζώων. Η μετάπτωση στον  κ α ιρ ό  μας θα 
ε ί ν α ι  από τ ι ς  α ν α ν ε ο ύ μ ε ν ε ς  ή ε ξ α ν τ λ ο ύ μ ε ν ε ς  π η γ έ ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  (ξύλο ,  
π ε τ ρ έ λ α ιο ,  α έ ρ ι ο )  σε  δ ι α τ η ρ ο ύ μ ε ν ε ς  π η γ έ ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  (η λ ια κ ή ,  
π υ ρ η ν ικ ή ,  σ ύ ν τ η ξ η ) .
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Κ Ε Φ Α Λ Α Ι Ο  1:  ΧΗΜΙΚΕΣ ΔΙΕΡΓΑΣΙΕΣ ΓΙΑ ΤΗΝ ΠΑΡΑΓΩΓΗ
ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΑΠΟ ΟΡΥΚΤΟ ΑΝΘΡΑΚΑ

Οι διάφοροι ,  ο ρ υ κ τ ο ί  ά νθ ρ α κ ες  ε ί ν α ι  δυνα τό  να  υποστοΟν 
δ ιά φ ο ρ ε ς  χ η μ ι κ έ ς  μ ε τ α τ ρ ο π έ ς  κ α ι  να  καταλήξουν  σε δ ιά φ ο ρα  
π ρ ο ϊό ν τ α .  Οί σ π ο υ δ α ιό τ ε ρ ε ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  που υ φ ί σ τ α ν τ α ι  ε ί ν α ι :
-  ΚαΟση με σκοπό τη ν  παραγωγή θ ε ρ μ ι κ ή ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς ,  η ο π ο ί α  στην  

σ υ ν έ χ ε ι α  μ π ο ρ ε ί  να  μ ε τ α τ ρ α π ε ί  σε η λ ε κ τ ρ ι κ ή .
-  Ξηρή απόσταξη (απανθράκωση) με σκοπό τη ν  παραγωγή 

μ ε τα λ λ ο υ ρ γ ικ ο ύ  κωκ, φ ω ταερ ίου  κ α ί  λ ιθ α ν θ ρ α κ ό π ισ σ α ς .
-  Α ερ ιοπο ίηση  με τη ν  β ο ή θ ε ια  ύ δ α το ς  με σκοπό τη ν  παραγωγή α ρ χ ι κ ά
μ ίγ μ α τ ο ς  C0 +H2 τ ο  ο π ο ίο  στην  σ υ ν έ χ ε ι α  μ π ο ρ ε ί  να  χ ρ η σ ι μ ε ύ σ ε ι
σαν σ υ ν θ ε τ ι κ ό  α έ ρ ι ο  γ ι α  τη ν  παραγωγή αλκοολών,  τη ν  παρασκευή 
αμμωνίας  κ α ί  τη ν  σύνθεση υδρογονανθράκων σύμφωνα με τη  μέθοδο  
F i s c h e r - T r o p s c h .
-  Τα τ ε λ ε υ τ α ί α  χ ρ ό ν ι α  έχο υ ν  γ ί ν ε ι  π ρ ο σ π ά θ ε ι ε ς  γ ι α  τη ν  σε ε μ π ο ρ ικ ή  

κλ ίμακα  υ γροπο ίη σ η  τ ο υ  άνθρακα ,  τη ν  μετα τρ ο πή  τ ο υ  δηλαδή σε 
υ δρογονάνθρα κες  ο ί  ο π ο ί ο ι  ε ί ν α ι  δυ ν α τό ν  να  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ο ύ ν  σαν 
καύσιμο σ τ ι ς  μ η χ α ν ές  ε σ ω τε ρ ικ ή  καύσεως.

Στο κ εφ ά λα ιο  α υτό  Θα ε ξε τά σ ο υ μ ε  λ επ τ ο μ ε ρ έ σ τε ρ α  τη ν  
α ε ρ ιο π ο ίη σ η  κ α ί  υ γρο πο ίη σ η  το υ  ορυκτού  άνθρακα κ α ί  την  σύνθεση 
F i s c h e r - T r o p s c h  ε π ε ι δ ή  πα ρο υ σ ιά ζο υ ν  ι δ ι α ί τ ε ρ ο  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  από 
χ η μ ικ ή ς ,  τ ε χ ν ο λ ο γ ι κ ή ς  κ α ί  β έ β α ια  ο ι κ ο ν ο μ ι κ ή ς  σ κ ο π ιά ς .

1 . 1 .  Η α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  το υ  άνθρακα

Από το  1670 ήταν ήδη γνωστό ό τ ι  ήταν δυνατόν  να π α ρ α χ θ ε ί  
φωταέριο  θ ε ρ μ α ί ν ο ν τ α ς  άνθρακα  σε έ ν α  κ λ ε ι σ τ ό  δ ο χ ε ί ο .  Π ερ ίπου  100 
χ ρ ό ν ι α  α ρ γ ό τ ε ρ α  η δ ι α δ ι κ α σ ί α  αυτή  τ έ θ η κ ε  σε β ιο μ η χ α ν ικ ή  εφαρμογή 
στην  Α γ γλ ία  γ ι α  φωτισμό κ α ι  β α σ ί ζ ε τ α ι  στην α λληλεπ ίδρ α σ η  
ερυθροπυρωμένου άνθρακα  με υδρα τμούς  ο πό τε  π α ρ ά γ ε τ α ι  κυρ ίω ς  C0 
κ α ι  Η2 -

Γ ι α  τη ν  ε κ τ έ λ ε σ η  τ η ς  δ ι ε ρ γ α σ ί α ς  χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ο ύ ν τ α ι  δ ιά φ ο ρ ε ς  
τ ε χ ν ο λ ο γ ι κ έ ς  μ έ θ ο δ ο ι  ο ι  α ν τ ι π ρ ο σ ω π ε υ τ ι κ ό τ ε ρ ε ς  από τ ι ς  ο π ο ί ε ς  
ε ί ν α ι :  Η μ έθο δο ς  W in k le r  που β α σ ί ζ ε τ α ι  στην  αρχή τ η ς
ρ ε υ σ τ ο π ο ιη μ έ ν η ς  κ λ ί ν η ς ,  η μ έθο δο ς  L u rg i  κ ι ν ο ύ μ ε ν η ς  κ λ ί ν η ς  κ α ι  η 
μέθοδος  K o p p e r s - T o t z e k  δ ια σ κ ο ρ π ισ μ έ ν ο υ  λεπτοκόκκου άνθρακα,  σ τ ι ς
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ο π ο ί ε ς  6α  αναφερθούμε  λ ε π τ ο μ ε ρ έ σ τ ε ρ α  σ τ α  ε π ό μ ε ν α .
Σημε ιώνουμε  ό τ ι  τ η ν  δ ε κ α ε τ ί α  τ ο υ  1960 υπήρχαν  30 π ε ρ ί π ο υ  

μ ε γ ά λ ε ς  μ ο ν ά δ ε ς  α ε ρ ι ο π ο ί η σ η ς  άνθρακα  σ το ν  κόσμο κ α ι  κυρ ίω ς  β έ β α ια  
σε χώρες που δ ι α θ έ τ ο υ ν  κ ο ι τ ά σ μ α τ α  άνθρακα .  Στην δ ε κ α ε τ ί α  τ ο υ  1970 
κ α ι  I960  τ ο  ε ν δ ι α φ έ ρ ο ν  γ ι α  τ έ τ ο ι ε ς  μ ε θ ό δ ο υ ς  παραγωγής καυσίμων 
π α ρ ο υ σ ι ά ζ ε τ α ι  α υξ η μ έν ο  σαν α ν τ ί δ ρ α σ η  σ τ ι ς  υψηλές  τ ι μ έ ς  τ ο υ  
π ε τ ρ ε  λ α ίο υ .

1 . 1 . 1  θεο ι ιο δυ να ι ι ικ ή  ισ σ ο ο ο π ία

Η α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  τ ο υ  ά νθρακα  π ε ρ ι λ α μ β ά ν ε ι  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  των 
μορ ίων  Η2 Ο, Η2 > CO, CC>2 κ α ι  CH4  με τ ο ν  σ τ ε ρ ε ό  ά νθ ρα κ α ,  π ρ ό κ ε ι τ α ι  
δηλαδή γ ι α  ε τ ε ρ ο γ ε ν ή  δ ι ε ρ γ α σ ί α  που σ υ χ ν ά  ε π ι τ α χ ύ ν ε τ α ι  κ α τ α λ υ τ ι κ ά .  
Το σύστημα π ε ρ ι λ α μ β ά ν ε ι  π έ ν τ ε  ε ί δ η  μορ ίων  κ α ι  δύο  ισ ο ζ Ό γ ια  μ ά ζα ς ,  
π . χ .  τ ο υ  άνθρακα  κ α ι  τ ο υ  0 2 » ο π ό τ ε  κ α θ ο ρ ί ζ ε τ α ι  α υ τ ό μ α τ α  β έ β α ια  
κ α ι  το  ι σ ο ζ ύ γ ι ο  τ ο υ  υ δ ρ ο γ ό ν ο υ .  Επομένως α π α ι τ ο ύ ν τ α ι  τ ρ ε ι ς  χ η μ ι κ έ ς  
α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  γ ι α  ν α  τ ο  π ε ρ ι γ ρ ά φ ο υ ν .  Η κ ύ ρ ι α  α ν τ ί δ ρ α σ η  ε ί ν α ι  η 
α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  τ ο υ  C προς  CO+H2  με  Η2Ο σε  T -9 2 0 °C .

C + Η20 4----- ’ CO + Η2 , ΔΗ- +136 k J / m o l  ( 1 - 1 )

Ακολούθως τ ο  C0 υ φ ί σ τ α τ α ι  τ η ν  α ν τ ί δ ρ α σ η  " μ ε τ α τ ό π ι σ η ς "  π ρ ο ς  C02 
( s h i f t  r e a c t i o n )

CO + H20  ----- r  C02  + H2 . ΔΗ- - 3 3  k J / roo l  ( 1 -2 )

Τ έλ ο ς  τ ο  μ ί γ μ α  CO + H2 υ φ ί σ τ α τ α ι  τ η ν  λ εγ ό μ ε ν η  α ν τ ί δ ρ α σ η  
μ ε θ α ν ο π ο ίη σ η ς

3Η2 + C0 — -Γ CH4  + Η2 0 ,  ΔΗ- - 2 2 6  k J /m o l  (1 -3 )

Από τ ι ς  παραπάνω α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  η ( 1 - 1 )  λ α μ β ά ν ε ι  χώρα σ ε  μεγάλη  
κ λ ίμ α κ α  κ α ι  α π α ι τ ε ί  υψηλή θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  ( 920°C) κ α ι  μ ε γ ά λ α  ποσά 
ε ν έ ρ γ ε ι α ς  τ α  ο π ο ί α  π α ρ έ χ ο ν τ α ι  από μ ε ρ ι κ ή  καύση τ ο υ  ά νθρακα  με 
ε λ ε γ χ ό μ ε ν η  π ο σ ό τ η τα  ο ξ υ γ ό ν ο υ .
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C + l / 2 0 2 ----- »  CO. ΔΗ= -1 1 2  k J /m o l  (1 -4 )

To παραγόμενο CO ακολούθως υ φ ί σ τ α τ α ι  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  μ ε τ α τ ό π ι σ η ς  
( 1 - 2 ) .  Η α ν τ ίδ ρ α σ η  ( 1 -3 )  ε ίν α ι ,  ε π ί σ η ς  πολύ ε π ιθ υ μ η τ ή  .κ α ι  
σ η μ α ν τ ικ ή .  Δυστυχώς όμως α λ λ η λ ο α π ο κ λ ε ί ε τ α ι ,  όπως κ α ι  η (1 -2 )  
άλλωστε,  με την  (1 -1 )  ε π ε ι δ ή  ε ί ν α ι  ε ξώ θερ μες  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  κ α ι  
α π α ιτο ύ ν  χαμηλή θερμοκρασ ία  ενώ η ( 1 -1 )  ε ί ν α ι  ε νδό θερμ η  κ α ι  
α π α ι τ ε ί  υψηλή θερμοκρασ ία .

Γ ι α  να α π ο φ ε υ χ θ ε ί  αυτή  η αλληλοεξουδετέρω σ η ,  ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  η 
μεν  α ε ρ ιο π ο ίη σ η  (α ν τ ίδ ρ α σ η  1 -1 )  σε χω ρ ισ τό  α ν τ ι δ ρ α σ τ ή ρ α  σε 
T=920°C, τ α  δε  π ρ ο ϊ ό ν τ α  δ ι ο χ ε τ ε ύ ο ν τ α ι  σε  δ ε ύ τ ε ρ ο  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  
χαμηλότερης  θερ μο κ ρ ασ ίας  (T=420°C) κ α ι  υ φ ί σ τ α ν τ α ι  τ ι ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  
( 1 - 2 ) 5κ α ι  ( 1 - 3 ) .  Δ ια γ ρ α μ μ α τ ικ ά  α υ τό  φ α ί ν ε τ α ι  σ το  σχήμα 1-1  με τ α  
α ν τ ί σ τ ο ι χ α  ι σ ο ζ ύ γ ι α  θ ε ρ μ ό τ η τ α ς .

Γ" ” 1 Γ
2Η20 1 920°C 1 1

1 1
ΐ Αντίδραση 1— —Η

2C | (1 -1 ) 1 ί
1 1

1— __1 ι

300kJ

co2

420°C

Α ντίδραση  (1 -2 )  
κ α ι  .(1-3)

280kJ

-►1000 k J  
ισοδύναμου  
CH4

Σχήυα 1 - 1 : Δ ιάγραμμα δ ι ε ρ γ α σ ί α ς  γ ι α  τη ν  θ ε ρ μ ικ ή  α ε ρ ιο π ο ίη σ η  το υ  
άνθρακα προς  CH4 .

Σημειώνουμε ό τ ι  η ο λ ικ ή  α ν τ ίδ ρ α σ η  σ το υ ς  920°C 

2C + 2Η20 Ζ CH. + C0o . 4 2 ΔΗ= +10 k J /m o l  (1 -5 )
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ε ί ν α ι  Θ ερμοδυναμ ικά  σ χ ε δ ό ν  ο υ δ έ τ ε ρ η  όπως π ρ ο κ ύ π τ ε ι  από τ ι ς  
σ χ έ σ ε ι ς  ( 1 - 1 ) ,  ( 1 - 2 ) κ α ι  ( 1 - 6 ) ,

C + Η20 « , ,, * C0 + Η2 , ΔΗ- +136 k J /m o l  (1 -1 )

CO + Η20  C02 + Η2 , ΔΗ- - 3 3  k J /m o l  (1 -2 )

C + 2Η2 ZL....- *  CH4 , ΔΗ- - 9 6  k J / m o l  (1 -6 )

ο ι  ο π ο ί ε ς  α θ ρ ο ι ζ ό μ ε ν ε ς  δ ί δ ο υ ν  τ η ν  ( 1 - 5 ) .
Η α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  τ ο υ  ά νθ ρα κ α  μ π ο ρ ε ί  ν α  γ ί ν ε ι  κ α ι  κ α τ α λ υ τ ι κ ά  

ο π ό τ ε  σ υ μ β α ίν ο υ ν  σ τ ο ν  ί δ ι ο  α ν τ ι δ ρ α σ τ ή ρ α  η α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  κ α ι  η 
α ν τ ί δ ρ α σ η  " μ ε τ α τ ό π ι σ η ς "  τ ο υ  C0 π ρ ο ς  C02 . 0  α ν τ ι δ ρ α σ τ ή ρ α ς
ε ρ γ ά ζ ε τ α ι  σ τη ν  π ε ρ ίπ τ ω σ η  α υ τ ή  σ τ ο υ ς  700°C κ α ι  σ χ η μ α τ ικ ά  η
δ ι ε ρ γ α σ ί α  φ α ί ν ε τ α ι  σ το  σχήμα  1 - 2 .

2Η20

2C
θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  700°C

Καταλύτης

|
I 20kJ co+h 2

co2
A

1000 k J
ισ ο δυ νά μ ο υ  CH4

Σν 6 υα  1 - 2 ; Δ ιάγραμμα  δ ι ε ρ γ α σ ί α ς  γ ι α  τ η ν  κ α τ α λ υ τ ι κ ή  α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  
τ ο υ  άνθρακα.
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Σαν κ α τα λ ύ τες  χρησ ιμοπο ιούντα ι ,  δ ιά φ ο ρ ε ς  ε ν ώ σ ε ις  αλκαλίων ή 
σ τ ο ι χ ε ί ω ν  μεταπτώσεως σ το υ ς  ο π ο ί ο υ ς  θα αναφερθούμε λ επ το μ ερέσ τερ α  
στα  επόμενα.

1 . 1 . 2  Μήνανισυάο

Οπως ήδη αναφέραμε σ τα  προηγούμενα  η α ε ρ ιο π ο ίη σ η  το υ  άνθρακα 
μ π ο ρ ε ί  να  ε κ τ ε λ ε σ θ ε ί  κ α τ α λ υ τ ικ ά  ή μη κ α τ α λ υ τ ικ ά .  Θα αναφερθούμε 
λεπτομερέσ τερα  στον  μηχαν ισμό  τ η ς  μη κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  α ε ρ ι ο π ο ί η σ η ς  ενώ 
στην  παράγραφο γ ι α  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  θα  εξε τά σ ο υμ ε  το ν  κ α τ α λ υ τ ικ ό  
μ η χ α ν ισ μ ό .

Η α ε ρ ιο π ο ίη σ η  τ ο υ  άνθρακα π ε ρ ι λ α μ β ά ν ε ι  α λ λ η λεπ ίδρ α σ η  των 
συστημάτων C-O2 , C-CO2 , C-H2 O κ α ι  C-H2 » δηλαδή δράση α ερ ίω ν  ε π ί  
σ τ ε ρ ε ο ύ .  Α ναλυτ ικά  ο ι  δ ρ ά σ ε ι ς  α υ τ έ ς  έχο υ ν  ώς ε ξ ή ς :

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  C-0o
Το οξυγόνο  προσροφάτα ι  συνήθως δ ι ' ίσ τ ά μ ε ν ο  σ το ν  άνθρακα  κ α ι  

ακολούθως εκρ ο φ ά τα ι  σαν C0 με μ ι κ ρ έ ς  π ο σ ό τ η τ ε ς  C02-

2C(g) + 0 2 (g )  * 2C. . . . 0 ( a(Jg) (1 -7 )

C. . . . 0 ( a d s )  -------- ^"^®(g)
ή

c (s )  + ° 2 ( g )  ------------------- 0 2 ( a d s )

c · · · - ° 2 ( a d s )  --------v C 0 2(g)

( 1- 8 )

(1 -9 )

( 1- 1 0 )

Η προσρόφηση τ ο υ  οξυγόνου  σε α το μ ικ ή  μορφή στον  άνθρακα έ χ ε ι  
ε ξ α κ ρ ιβ ω θ ε ί  με φασματοσκοπία  IR οπότε  ε μ φ α ν ί ζ ε τ α ι  η 
χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ή  απορρόφηση το υ  κ α ρ β ο νυ λ ίο υ :

C
II
C
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Το προσροφημένο ο ξ υ γ ό ν ο  κ α λ ύ π τ ε ι  μόνο μυκρό μ έ ρ ο ς  τ η ς  θεωρούμενης 
δραστυκής  επι ,φάνει ,α  τ ο υ  άνθρακα .

Η αντϋδοαση  C-COg
To C02 προσροφάται.  σ τ ο ν  ά νθρα κ α  σ χ η μ α τ ί ζ ο ν τ α ς  C0 

C( s )  ♦ C02 ( S ) -------- ►2C0(»)  (1- 1 1 ’

Π ι σ τ ε ύ ε τ α ι  ότι .  ο  μ η χ α ν ισ μ ό ς  τ η ς  π ο ρ ε ί α ς  ε ί ν α ι  ο ε ξ ή ς :

C02 (g ) + C( s ) ( a d s ) + CO(g)
( 1- 12 )

c . . • ’° ( a d s ) *-C0 (g) (1 -1 3 )

Η α ν τ ί δ ρ α σ η  ( 1 -1 2 )  σ υ μ β α ί ν ε c γύρω σ τ ο υ ς  5 0 0 -6 0 0 °C  ενώ η ( 1 - 1 3 )  σε 
υ ψ η λ ό τε ρ ε ς  Θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς .  Από κ υ ν η το κ ά  δ ε δ ο μ έ ν α  π ι σ τ ε ύ ε τ α ι ,  ότι .  και. 
η α ν τ ( δ ρ ά σ η

(s ) + C0 (g) .CO ( a d s ) ( 1 -1 4 )

σ υ μβ α ίνε ι .  σε α ρ κ ε τ ή  έ κ τ α σ η .

Η α ν τ ί δ ρ α σ η  C-HoO
Γυα τη ν  α ν τ ί δ ρ α σ η  α υ τ ή  έ χ ο υ ν  π ρ ο τ α θ ε ί  

πρώτος  ε ί ν α ι :

C( s )  + Η2 ° (s ) --------*~C ------H2 ° ( a d s )

C. . . . Η—0 . - . 2 (Ads) C · * · - ° ( a d s )  + H2 ( g )

C------° ( a d s )  ---------*-C 0(g)

C( s )  + H2 ( g )  --------*"C ------H

δ ύ ο  μ η χ α ν ι σ μ ο ί .  0  

(1 -1 5 )

(1 -1 6 )

(1 -1 7 )

2 ( a d s ) (1 -1 8 )
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Σύμφωνα με τ ο ν  δ ε ύ τ ε ρ ο  το  Η2 Ο προσροφάτα ι  δ ι ϊ σ τ ά μ ε ν ο  σε Η και, ΟΗ

2C(s)  + H2 ° ( g )  -------------------H(a d s )  + C------ 0H(ad s ) (1 -1 9 )

C----- H(a d s )  + C------ 0H( a d s )  l> C------ ° ( a d s )  + C------ H2 ( a d s )  (1 20)

C----- ° ( a d s )  -------- ^ C0(g) ( 1- 2 1 )

C___ H 2 (a d s ) - C( s )  + H2 (g ) ( 1- 2 2 )

Π ι σ τ ε ύ ε τ α ι  ότι,  ο δ ε ύ τ ε ρ ο ς  μ η χ α ν ισ μ ό ς  ε ί ν α ι  ε π ι κ ρ α τ έ σ τ ε ρ ο ς  κ α ι  ό τ ι  
το  σ χ η μ α τ ιζ ό μ ε ν ο  ΟΗ δρα σαν ισ χυρό  ο ξ ε ι δ ω τ ι κ ό .

Η α ν τ ίδ ο α σ π  C-H?
Η α ν τ ίδ ρ α σ η  αυτή  ε ί ν α ι  σ χ ε τ ι κ ά  β ρ α δ ε ία  κ α ι  π ι σ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  

π ε ρ ι λ α μ β ά ν ε ι  τ α  δ ι α δ ο χ ι κ ά  σ τ ά δ ι α :

2C(s)  + Η2 (g) * '2C------H(a d s ) (1 -2 3 )

2C------H(a d s )  + H2 -------- *"2C------H2 ( a d s ) (1 -2 4 )

2C----- h 2 (a d s ) + H2 ---------*  ------H3 ( a d s ) (1 -2 5 )

2C------H3 ( a d s ) + H2 * ' 2CH4 (g ) (1 -26 )

Σ χημ ατ ικά  η π ο ρ ε ί α  μ π ο ρ ε ί  να  π α ρ α σ τα θ ε ί  ως ε ξ ή ς :
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Το βραδύ και. ρυθμ ι σ τ ι κ ό  βήμα από τ ι ς  παραπάνω α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  
π ι σ τ ε ύ ε τ α ι ,  ό τ ι  ε ί ν α ι  τ ο  ( 1 - 2 4 ) ,  ( 1 -2 5 )  ή ( 1 - 2 7 α ,  β, γ ) .

1 . 1 . 3  Κ ι ν η τ ι κ ή

Οι τ α χ ύ τ η τ ε ς  των α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν  που π ε ρ ιγ ρ ά ψ α μ ε  σ τ α  πρ ο ηγο ύ μενα  
δ ια φ έ ρ ο υ ν  μ ε τ α ξ ύ  τ ο υ ς  κ α τ ά  οκτώ τ ά ξ ε ι ς  μ ε γ έ θ ο υ ς  όπως φ α ί ν ε τ α ι  
σ το ν  Π ίνα κ α  1 - 1 .  Η τ α χ ύ τ ε ρ η  από α υ τ έ ς  ε ί ν α ι  με  ο ξ υ γ ό ν ο ,  κ α τ ό π ι ν  
με Η2 Ο κ α ι  C0 2  κ α ι  τ έ λ ο ς  η βρ αδύ τερη  με Η2 ·

Π ίνακας  1 - 1 : Σ χ ε τ ι κ έ ς  τ α χ ύ τ η τ ε ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν  α ε ρ ι ο π ο ί η σ η ς  τ ο υ
άνθρακα  σε 800°C κ α ι  P » 0 , l a t n

Α ντ ίδραση Σ χ ε τ ι κ ή  τ α χ ύ τ η τ α Ea ( k J / m o l )

C -0 2 ΙΟ5 2 0 0 -2 5 0

c- h2o 3 2 5 0 -3 5 0

C-C02 1 2 5 0 -4 0 0

c- h 2 ΙΟ "3 5 0 - 2 0 0

Στον ί δ ι ο  π ί ν α κ α  φ α ί ν ο ν τ α ι  κ α ι  ο ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  ε ν έ ρ γ ε ι ε ς  
ε ν ε ρ γ ο π ο ί η σ η ς  α νά λ ο γα  με τ ο  ε ί δ ο ς  τ ο υ  (άνθρακα κ α ι  τ ο ν  βαθμό 
μ ε τ α τ ρ ο π ή ς .

Οι σ χ έ σ ε ι ς  που π ε ρ ι γ ρ ά φ ο υ ν  τ ι ς  τ α χ ύ τ η τ ε ς  ε ί ν α ι  τ υ π ι κ έ ς  γ ι α  
ε τ ε ρ ο γ ε ν ή  σ υστήματα .
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Αντίδοαση C-02

0 νόμος της ταχύτητας ε ίν α ι :

R·
k l K0 2 ρ0 2

1 * %  Ρ° 2

(1-28)

Η σχέση αυτή γ ίν ε τα ι  πρώτης τάξης ως προς το οξυγόνο γ ια  μικρές 
π ιέσ ε ις  οξυγόνου και μηδενική γ ια  μεγάλες π ιέ σ ε ις .

Αντίδραση C-C02
0 νόμος της ταχύτητας ε ίν α ι :

ν  κ Ρ κ2 ιΟ , C0,
R- ---------------- ------- ------------  (1-29)

1 + Kcopco+ Kco2pco2

Η σχέση αυτή υπονοεί παρεμπόδιση εκτός από το CC>2 και από το C0. 
Το γεγονός αυτό υποστηρίζει  την άποψη ό τ ι  ο μηχανισμός προχωρεί 
μέσω σχηματισμού C0 (βλέπε σχέση 1-14) που προσροφάται στην 
επιφάνεια.

Αντίδραση C-H2O
0 νόμος της ταχύτητας ε ί ν α ι :

k3KH20 ΡΗ20

1 + W  Ρη2°
(1-30)

Παρατηρούμε ό τ ι  η αντίδραση παρεμποδίζεται σε υψηλές π ιέσ ε ις  Η2 Π
η2ο .
Αντίδραση C-H2

Η εξίσωση ταχύτητας ε ίν α ι :

R
*4 ΚΗ /Η 2

1 + Κ„ Ρ„ 
"2 Η2

(1-31)

Η δεύτερης τάξης εξάρτηση από την πίεση του Η2 σημαίνει ό τ ι  το 
βραδύ βήμα του μηχανισμού ε ί ν α ι  η αντίδραση του αερίου Η2 με το 
ήδη προσροφημένο Η2 (σχέσεις 1-24, 1-25 και 1-27).
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1 . 1 . 4  Κ αταλύτες

Εχουν γ ί ν ε ι ,  π ο λ λ έ ς  π ρ ο σ π ά θ ε ι ε ς  να  ε υ ρ ε θ ο ύ ν  κατάλλη λα  σ τ ε ρ ε ά  
που να  δρουν  κ α τ α λ υ τ ι κ ά  σ τη ν  α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  τ ο υ  ά νθ ρα κ α .  Ηδη σ το υ ς  
ο ρ υ κ το ύ ς  ά ν θ ρ α κ ε ς  υ πά ρχουν  ο ρ ι σ μ έ ν α  α ν ό ρ γ α ν α  ά λ α τα ,  όπως 
α ν θ ρ α κ ικ ά ,  που ε π ι τ α χ ύ ν ο υ ν  τ η ν  δ ι ε ρ γ α σ ί α .  Ο μ η χ α ν ισ μ ό ς  όμως τ η ς  
δράσης  τ ο υ ς ,  τό σ ο  σ τ α  φ υ σ ικ ά  σ υ σ τή ματα  όσο κ α ι  σε  μ ο ν τ έ λ α  που 
μ ε λ ε τ ώ ν τ α ι  σ το  ε ρ γ α σ τ ή ρ ι ο ,  δ ε ν  ε ί ν α ι  πλήρως γ ν ω σ τ ό ς .  Οι 
κ α τ α λ ύ τ ε ς  που ε π ι δ ρ ο ύ ν  σ τη ν  α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  υ π ά γ ο ν τ α ι  σε  δύο 
κ α τ η γ ο ρ ί ε ς ,  σ τ α  μ έ τ α λ λ α  μετάχιτώσης κ α ι  ε ν ώ σ ε ι ς  των α λ κ α λ ίω ν ,  θ α  
ε ξ ε τ ά σ ο υ μ ε  λ ε π τ ο μ ε ρ έ σ τ ε ρ α  τ η ν  δράση των δύο  αυτών ομάδων 
κ α τ α λ υ τ ώ ν .

Μέταλλα υεταπτώσεως
Η α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  τ ο υ  C με Η2  πρ ο ς  CH4  έ χ ε ι  μ ε λ ε τ η θ ε ί  με 

δ ιά φ ο ρ α  μ έ τ α λ λ α  σαν κ α τ α λ ύ τ ε ς .  Τα α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  φ α ί ν ο ν τ α ι  στον  
Π ίν α κ α  1 - 2 .  Από τ ο ν  Π ίν α κ α  α υ τ ό  παρατηρούμε  ό τ ι  σ τ ο υ ς  496°C τ ο  Ru 
ε ί ν α ι  27 φ ο ρ ές  δ ρ α σ τ ι κ ό τ ε ρ ο  κ α ι  τ ο  Rh ε ί ν α ι  23 φ ο ρ ές  π ι ο  δ ρ α σ τ ικ ό  
από τον  P t .  Αυτή η δ ια φ ο ρ ά  β έ β α ι α  σ χ ε δ ό ν  α ν τ ι σ τ ρ έ φ ε τ α ι  σ το υ ς  
607°C.  Ε ξ 'ά λ λ ο υ  παρατηρούμε  ό τ ι  ο Pb ,  τ ο  Co κ α ι  τ ο  Νϊ δ ε ν  
π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  κ α τ α λ υ τ ι κ ή  δράση,  πράγμα  που  ε ί ν α ι  δύσκολο  να  
ε ξ η γ η θ ε ί .

Η α ε ρ ι ο π ο ί η σ η  δ ιαφόρων τύπων ανθράκων με  Η2  π α ρ ο υ σ ι ά ζ ε ι  
ε ν έ ρ γ ε ι α  ε ν ε ρ γ ο π ο ί η σ η ς  γύρω σ τ α  230 k J /m o l  που ε ί ν α ι  π ε ρ ί π ο υ  ίση 
με τη ν  ε ν έ ρ γ ε ι α  δ ια σ πάσ εω ς  τ ο υ  μ ο ρ ί ο υ  τ ο υ  Η2 . Το γ ε γ ο ν ό ς  αυτό  
δ ε ί χ ν ε ι  ό τ ι  α υτό  ε ί ν α ι  κ α ι  τ ο  ρ υ θ μ ι σ τ ι κ ό  βήμα.  Ε ξ 'ά λ λ ο υ  ο νόμος 
τ α χ ύ τ η τ α ς  δ ε ί χ ν ε ι  εξά ρτησ η  από τη ν  τ ε τ ρ α γ ω ν ι κ ή  ρ ί ζ α  τ η ς  μ ε ρ ι κ ή ς  
π ί ε σ η ς  τ ο υ  Η2 πράγμα  που σ υ ν η γ ο ρ ε ί  σ τη ν  υπό δ ιά σ τ α σ η  προσρόφηση 
τ ο υ  υ δ ρ ο γ ό ν ο υ .  Ο μ η χ α ν ισ μ ό ς  τ η ς  δράσης  π ι σ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  ε ί ν α ι  ο 

ε ξ ή ς :

Η2 + 2Μ 2Μ. . .Η (1 -3 2 )

Μ. . .Η + C ------*-Μ. . . C-H (1 -3 3 )

Μ. . . C-H  + Μ. . .Η  ------- *-Μ. . .CH2  + Μ ( 1 - 3 4 )
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Μ. . .CH2 + Μ. . .Η -------  Μ. . .CH3 + Μ

Μ. . .CH3 + Μ. . .Η -------  2Μ + CH4

IU vaK ac 1 -2 : Τ α χ ύ τη τες  σ χη μ α τισ μ ο ύ  CH4  κα τά  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  C+H2 

με κ α τα λ ύ τες  δ ιά φ ο ρα  μ έτα λ λ α  υ π ο σ τη ρ ιζό μ εν α  σε α δρ α νές  
υπόστρω μα.

Μέταλλο % κ.β. Τ α χύ τη τα  σ χη μ α τισ μ ο ύ  CH4  

(cm3 . m in-1  . g r - 1  καταλύτη)

496°C 552°C 607°C

_ — 0 0 ,0 7 5 ,8
P t 5 2 ,7 33 57

Ru 5 73 10 7
Rh 5 62 68 9
Pd 5 0 0 0

Co 5 0 0 0

Ni 5 0 0 0

Π ε ρ ιο ρ ισ μ ο ί λόγω δ ιά χ υ σ η ς  ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι  σ το  σύστημα P t-H 2 σε 
υψηλούς βαθμούς μ ετα τρ ο π ή ς .

Ε κτός από τη ν  α ε ρ ιο π ο ίη σ η  με Η2 κ α ι η α ε ρ ιο π ο ίη σ η  το υ  
άνθρακα με υδρατμό  κ α τ α λ ύ ε τ α ι από δ ιά φ ο ρ α  μ έτα λλ α  μετάπτω σης αλλά  
λ ιγ ό τε ρ ο  α π ο τε λ ε σ μ α τ ικ ά  (ΤΤίνακας 1 -3 ) . Από α υτόν  φ α ίν ετα ι, ότι. ο 
P t  ε ίν α ι,  ο π λ έο ν  δ ρ α σ τ ικ ό ς  κ α τα λ ύ τη ς , ιδ ίω ς  σε υψ ηλές 
θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς .

Η ε ν έ ρ γ ε ια  ε ν ερ γ ο π ο ίη σ η ς  που π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι  γ ια  το  σύστημα C- 
H 2 0 /P t ε ί ν α ι  π ε ρ ίπ ο υ  σ τα θερή  κ α ι ίση προς 450 k J /m o l που 
α ν τ ισ τ ο ι χ ε ί  π ε ρ ίπ ο υ  στην ε ν έ ρ γ ε ια  δ ιασπάσεω ς το υ  μ ο ρ ίο υ  το υ  
ύ δ α το ς  σε ΟΗ κ α ι Η. Από το  γ ε γ ο ν ό ς  α υτό  π ισ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  το  βραδύ 
κ α ι ρ υ θ μ ισ τ ικ ό  βήμα ε ί ν α ι  η δ ιά σ πασ η  το υ  μ ο ρ ίο υ  το υ  ύ δ α το ς .
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ΤΤίνακας 1 - 3 : Τ α χ ύ τη τα  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ς  C+H2O με δ ιά φ ο ρ α  μ έτα λ λ α  σαν 

κ α τ ά λ ύ τ ε ς .

Μ έταλλο % κ .β . Τ α χ ύ τη τα  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  (CO+H2 ) σ ε  μ ίγ μ α  
2 , 4 %Η2θ  κ α ι P - la tm

524°C 552°C 580°C 607°C 635°C

— — 0 Ο V to 0 0 , 2 2 0 ,6 5 1 .9
P t 0 , 8 0 ,3 7 1 , 1 0 to V CD O 7 .0 15

Ru 0 , 8 0 ,4 1 0 ,8 0 2 . 1 0 5 ,3 11

Ni 0 , 8 0 . 1 0 0 ,4 3 1 . 1 0 2 . 2 3 .1
Co 0 . 8 - 0 , 2 2 0 ,9 7 1 . 6

Fe 0 , 8 — — 0 ,0 9 0 .2 6

Γ ε ν ι κ ά  έ χ ε ι  π α ρ α τη ρ η θ ε ί ό τ ι  ο κ α τα λ ύ τη ς  γ ι α  ν α  ε ί ν α ι  
δ ρ α σ τ ικ ό ς  πρ έπ ει, να  μην σ υσ σ ω μ ατώ νετα ι με  τη ν  θέρμανσ η  α λλά  να  
έχ ε ι, τη ν  τάση  ν α  δ ια σ π ε ίρ ε τ α ι  σ το ν  ά νθρα κ α  και, ε π ί  π λ έο ν  να  
δ ια τ η ρ ε ί  τη ν  α ρ χ ικ ή  τ ο υ  μορφή χ ω ρ ίς  να  υ φ ίσ τ α τ α ι  ο ξ ε ίδ ω σ η  όπως 
π . χ .  ο Fe και, το  Co.

Α λκ α λ ικ έε  ε ν ώ σ ε ιε
Δ ιά φ ο ρ ες  ε ν ώ σ ε ις  των α λ κ α λ ίω ν , όπως α ν θ ρ α κ ικ ά  κ α ι χλ ω ρ ικ ά  

ά λ α τα , έ χ ε ι  δ ια π ισ τ ω θ ε ί  ό τ ι  ευ ν ο ο ύ ν  τη ν  α ε ρ ιο π ο ίη σ η  το υ  άνθρακα  
με υδρ α τμ ο ύ ς πρ ο ς  C0 κ α ι Η2 . Η δράση α υτή  φ α ίν ε τ α ι  σ το  σ χήμα  1 -3 . 
Από τη ν  σ ύ γκ ρ ισ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  των α νθ ρ α κ ικ ώ ν  α λκ α λ ίω ν  με το  
σ . τ .  αυτώ ν παρατηρούμε π ρ ο κ ύ π τ ε ι κ ά π ο ια  σ χέσ η  μ ε τα ξ ύ  των δύ ο , 
δηλαδή τ α  π ιο  δ ρ α σ τ ικ ά  έ χ ο υ ν  χα μ η λ ό τερ ο  σ . τ .

Η δράση άλλων ουσ ιώ ν σ τη ν  α ε ρ ιο π ο ίη σ η  τ ο υ  ότνθρακα φ α ίν ε τ α ι  
σ το ν  Π ίνακα  1 -4 .  Από τ ο ν  Π ίνα κ α  α υ τό  πα ρα τη ρούμ ε ό τ ι  το  Na2 C(>3 

ε ί ν α ι  το  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  δ ρ α σ τ ικ ό  υ λ ικ ό .
Εχουν π ρ ο τ α θ ε ί  δ ιά φ ο ρ ο ι  μ η χ α ν ισ μ ο ί γ ι α  τη ν  επ εξή γη σ η  τη ς  

κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δράσης τ ο υ  K2 CO3  κ α ι  το υ  Na2 CC>3 . Ε νας από α υ τ ο ύ ς  τ ο υ ς  
μ η χ α ν ισ μ ο ύ ς  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι  τη ν  ε ξ ή ς  α κ ο λ ο υ θ ία  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν :
-  To NO2 C0 3  α ν ά γ ε τ α ι  σ ε μ ε τ α λ λ ικ ό  Να από τ ο ν  ά νθρα κ α



- 1 3 -

Να CO + 2C ------*.2Να + 3C0 (1 -3 7 )dt Ο

-  To μ ε τα λ λ ικ ό  Να α ν τ ιδ ρ ά  κ α τ ό π ιν  με α έ ρ ια  μ ό ρ ια  C02 κ α ι Η2 Ο 
δ ίν ο ν τ α ς  C0 κ α ι Η2

Να + Η20 ------*-ΝαΟΗ + Η ' -----—*-ΝαΟ' + 2Η’ ____ ►ΝαΟ* + Η2 (1 -3 8 )

Να + C02 ------►ΝαΟ· + C0 (1 -3 9 )

Το παραγόμενο ΝαΟ· α ν τ ιδ ρ ά  με C δ ίδ ο ν τ α ς  Να κ α ι C0

ΝαΟ- + C ------*- Να + C0

κ α ι ο κύκλος ε π α ν α λ α μ β ά ν ε τ α ι.

(α)

% βάρος «αταλύτη

(1—40)

(β)

Σγήυα 1 - 3 : Ε π ίδρασ η  διαφόρω ν ανθρακοκών αλάτων αλκαλίω ν στην 
α ερ ιο π ο ίη σ η  το υ  άνθρακα , α) Ε π ίδραση τ η ς  σ υγκέντρω σ ης το υ  
καταλύτη  σ το ν  χρόνο  υ π ο δ ιπ λ α σ ια σ μ ο ύ  γ ια  τη ν  α ντ ίδ ρ α σ η  κωκ+Η2 θ . β) 
Επίδραση τη ς  θερ μ ο κ ρ α σ ία ς  σ το  ποσοστό α ε ρ ιο π ο ίη σ η ς  το υ  στερεοΟ  
γ ια  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  γραφίτη+Ο Ο ^. Σ η μ ε ιώ ν ο ν τα ι τα  σ . τ .  των 
α ν τ ίσ τ ο ιχ ω ν  αλάτω ν.
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Π ίνακαο 1 - 4 : Κ α τα λ υ τικ ή  δράση σ τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  α ε ρ ιο π ο ίη σ η ς  κωκ με 
υ δ ρ α τ μ ο ύ ς .

Ατμός 
( l t / h )

% Δ ιάσπαση α τμ ο ύ
Καθαρό κώκ κώκ + CaO κώκ + F e 2 0 3 κώκ + Na2 CC>3

5 68 84 94 99

10 61 82 91 99
15 56 81 90 98
20 51 78 87 98

Π ισ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  η ύπαρξη  μ ε τ α λ λ ικ ο ύ  Να υηό μορφή α τμ ώ ν, ώστε να  
α π ο φ ε ύ γ ε τ α ι η συσσωμάτωση, ε ί ν α ι  κ υ ρ ίω ς  υ π εύ θ υ ν η  γ ι α  τη ν  υψηλή 
δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  το υ  σ υ σ τή μ α το ς . Σ την μορφή α υ τή  τ ο  Να, όπως κ α ι το  
Κ, σ χ η μ α τ ίζ ο υ ν  με το ν  ά νθ ρ α κ α  φ υλλόμορφ ες σ τρ ω μ α τ ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις  τ η ς  
μορφής CnM όπου Μ=Κ, Να κ α ι  η - 8 ,2 4 ,3 6 ,4 8 ,6 0 .  Σ τ ι ς  ε ν ώ σ ε ις  α υ τ έ ς  
τ ο  μ έτα λλ ο  υ π ά ρ χ ε ι  σαν μορφή δ ισ δ ιά σ τ α τ ο υ  σ τρ ώ μ α το ς μ ε τα ξ ύ  των 
φύλλων το υ  ά νθ ρ α κ α . Π ισ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  τ έ τ ο ι ε ς  ε ν ώ σ ε ις  υ π ε ισ έ ρ χ ο ν τ α ι  
σ το ν  μ η χα ν ισ μ ό  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς , όπως φ α ίν ε τ α ι  σ τη ν  α κ ο λ ο υ θ ία  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν :

K2 C03 (1 ) + 2C(gr = T  2Κ{9) + 3C 0 (g ) t 1" 4 1 *

K(g ) + nC (g) Cn K(s)

2CnK(s )  + 2H2 ° (g ) 2nC (s ) + 2K0H (1) + H2 (g )

(1 -4 2 )

(1 -4 3 )

2K0H(1) + C 0(g) ■* K2C03 (1 )  + H 2 (g ) (1 -4 4 )

κ α ι  σ υ ν ο λ ικ ά

C ( s )  + H2 ° ( g ) C 0 (g )  + H2 ( g ) ( 1 - 1 )
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ΙΤαρόμοιος μ η χα ν ισ μ ό ς έ χ ε ι  π ρ ο τ α θ ε ί και. κα τά  τη ν  επ ίδ ρ α σ η  βάσεων 
στη ν  α ε ρ ιο π ο ίη σ η . Η δ ια δ ικ α σ ία  σ τη ν  περ ίπτω σ η  α υτή  α ρ χ ίζ ε ι ,  με τη ν  
α ντ  ίδ ρ α σ η :

2Κ0Η(1 ) * c 0 (g ,  = ■  K2 C03(g>  + H2Cg)

που στην σ υ ν έ χ ε ια  α κ ο λ ο υ θ ε ίτα ι, από τ ι ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ( 1 - 4 1 ) .  (1 -4 2 ) 
και. (1 -4 3 ) .

Δ ηλητήρια  των καταλυτώ ν ε ίν α ι,  δ ιά φ ο ρ ε ς  θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις  που 
υπάρχουν σ υχνά  σ το υ ς  ο ρ υ κ το ύ ς  ά ν θ ρ α κ ες .

1 .1 .5  Η υονάδα

Οι. μ ο νά δες  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι γ ι α  τη ν  α ε ρ ιο π ο ίη σ η  το υ  
άνθρακα ε ί ν α ι ,  όπως αναφ έραμε στη ν  α ρ χή , κ υ ρ ίω ς τρ ιώ ν  ε ιδ ώ ν :
-  Η μ έθο δο ς L u rg i κ ιν ο ύ μ ε ν η ς  κ λ ίν η ς
-  Η μ έθοδος W in k le r  ρ ευ σ το π ο ιη μ έ ν η ς  κ λ ίν η ς  κ α ι
-  Η μ έθο δο ς K o p p e rs -T o tz e k  δ ια σ κ ο ρ π ισ μ ο ύ  λεπτόκοκκου  άνθρα κα .

Κατά τη  μέθοδο  L u rg i (σχήμα 1 -4 ) ο α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  
τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ίτ α ι  με άνθρακα  ο ρ ισ μ έ ν η ς  δ ια μ έ τρ ο υ  από το  επάνω μέρος 
ενώ κ α τ 'α ν τ ιρ ρ ο ή  δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  ο ξυγό νο  κ α ι υ δ ρ α τμ ό ς . Το σύστημα

Άνθρακας

Δι,ανομείας

Έ ξ ο δ ο ς
αερίων προϊόντων

Είσοδος οξυγόνου 
ατμού

Τέφρα

Κίνηση
αναδευτήρα

Περίβλημα

Περιστρεφόμενος
αναδευτήρας

Σνήυα 1 - 4 : Α ντ ιδρ α σ τή ρ α ς L u rg i υψηλής π ίε σ η ς  γ ι α  α ε ρ ιο π ο ίη σ η  το υ  
άνθρακα.
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βρίσκεται, υπό πίεση 300 p s i ( 20 atm) και αναδεύεται.. Τα 
παραγόμενα αέρ ια  διαφεύγουν από το επάνω μέρος του αντιδραστήρα 
ενώ η κλίνη κ ιν ε ίτ α ι  συνεχώς προς τα κώτω όπου και δ ια φ εύγει η 
στάχτη .

Η μέθοδος W inkler βα σ ίζετα ι σε αντιδραστήρα ρευστοποιημένης 
κλ ίνη ς. Οι δ ια σ τά σ εις  της κλίνης ε ίν α ι  4-5 μέτρα διάμετρος και 
15-20 μέτρα ύφος, τροφ οδοτείτα ι δε με κονιοποιημένο άνθρακα 
ορισμένης διαμέτρου ( θωη) (σχήμα 1 -5 ) . 0 αέρας ή οξυγόνο και 
ατμός δ ιο χετεύ ο ντα ι από το  επάνω και κάτω μέρος του αντιδραστήρα.

Σχήιια 1 -5 : Αντιδραστήρας W inkler γ ια  αεριοποίηση του άνθρακα.

Η μέθοδος K oppers-Totzek βα σ ίζετα ι στον διασκορπισμό 
λεπτοκόκκου άνθρακα και λ ε ιτο υρ γε ί υπό πίεση μ ια ς ατμόσφαιρας. 0 

θάλαμος αεριοποίησης ε ίν α ι  ένας ο ρ ιζό ν τ ιο ς  κύλινδρος με μ ια  
κύρια  έξοδο των αερίων στο κέντρο. Ανθρακας, οξυγόνο και ατμός 
δ ιο χετεύο ντα ι από α ν τ ίθ ετε ς  πλευρές του κυλίνδρου προκαλώντας
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υψηλό βαθμό τυρβώδους ανάδευσης.
Τέλος υπάρχουν μονάδες που συνδυάζουν κάποια από τ ι ς  

παραπάνω μεθόδους με την χρήση καταλυτών, όπως K2CO3 κλπ. Στον 
Πίνακα 1-5 δ ίνο ντα ι τα κυριώτερα χαρακτηριστικά λειτουργίας των 
αντιδράσεων-μεθόδων L urg i. W inkler και Koppers-Totzek 
αεριοποιημένου άνθρακα.

Πίνακας 1 -5 : Σύγκριση μονάδων αεριοποίησης του άνθρακα.

Lurgi W inkler Koppers-Totzek

Τύπος κλίνης Σταθερή Ρευστοποψημένη Σε αιώρηση
Πίεση (atm) 20 1 1

Απομάκρυνση τέφρας Ξηρή Ξηρή Ξηρή
Τροφοδοσία αερίων 02+ατμός 02+ατμός 02+ατμός
Μέγεθος άνθρακα 0 ,5 x 2 ,5cm O', 8cm 200mesh
Σύνθεση αερίων % κ .ο .
co2 30 16 13
CO 16 44 51
η2 43 36 34
ch4 9 1 —

Πάντως σημειώνεται ό τ ι ο ι τεχνολογίες που αναφέρθηκαν
παραπάνω υφίστανται συνεχή βελτίωση σε συνδυασμό με το αυξημένο 
ενδιαφέρον γ ια  την αεριοποίηση του άνθρακα. Στο σχήμα 1-6 
δ ίδ ετα ι ένα γενικευμένο τεχνολογικό διάγραμμα ροής γ ια  την 
αεριοποίηση του άνθρακα με ατμό ή Η2 και των σταδίων που 
ακολουθούνται έως την λήψη των τελικών προϊόντων.

1 .2 . Η υγροποίηση του άνθρακα

Οι προσπάθειες υγροποίησης του άνθρακα άρχισαν την δεκαετία  
του 1930 από τον Bergius και γ ια  ένα χρον.ικό διάστημα κατά την 
δ ιάρκεια  του 2ου Παγκόσμιου Πολέμου η τεχνολογία  αυτή 
χρησιμοποιήθηκε γ ια  την παραγωγή υγρών καυσίμων σε βιομηχανική

ο
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Ατμός t 
Οξυγόνο

Ανθρακας
Πύργος 

Κατν

Aeptonov-
Τ)Τ0\ζ

Ατμός _  
Οξυγόνο

Α έ ρ ιο

Υπόλειμμα ^ r U

Ανθρακικό 
όκ πλύση

" —t

------ L L

Η25
COS
CO.----1 00Λ

Μεθανόωση H2S

Απομάκρυνση
θειου

Σχήυα 1 -6 : Τεχνολογικό διάγραμμα ροής γ ια  την παραγωγή συνθετικού 
αερίου από άνθρακα.

κλίμακα. Μετά τον πόλεμο και την ανακάλυψη άφθονων και φθηνών 
πηγών αργού πετρελαίου η μέθοδος έχασε το εμπορικό της 
ενδιαφέρον. Μετά την αύξηση όμως της τ ιμ ή ς  του αργού πετρελαίου 
(1973) και την επ ικ ε ίμ ενη  εξάντληση των αποθεμάτων του το 
ενδιαφέρον γ ια  παραγωγή υγρών καυσίμων από ορυκτούς άνθρακες 
αναζωπυρώθηκε. Μέχρι το 1980 η πρόοδος των προσπαθειών αυτών έ χ ε ι 
ώς εξής:
-  Εως 1960, εργαστηριακά πειρά μ α τα ,. παραγωγή 20 l t /ημέρα.
-  1960-1977, μεγάλης κλίμακας εργαστηριακά πειράματα, παραγωγή 

1500 l t /ημέρα.
-  1977-1980, P i lo t  p la n ts .  270.000 l t /ημέρα.

Στον ΤΙίνακα 1-6 δ ίδ ο ν τα ι συγκεντρωτικά τα  χαρακτηριστικά 
σ το ιχ ε ία  διαφόρων τύπων εγκαταστάσεων γ ια  υγροποίηση, δηλαδή 
μετατροπή του ορυκτού άνθρακα, με την προσθήκη Η2 » σε
υδρογονάνθρακες.

Σε όλες τ ι ς  δ ιερ γα σ ιές  του Πίνακα 1-6 κοινά  χαρακτηριστικά 
ε ίν α ι :  α) Η υψηλή απαίτηση σε υδρογόνο, β) αρχική υγροποίηση
μέρους του άνθρακα, και γ) επανακύκλωση στον αντιδραστήρα γ ια  
περαιτέρω υδρογόνωση των προϊόντων. Με τον τρόπο αυτό λαμθάνονται 
προϊόντα πυ περιέχουν μεγάλο ποσοστό από πολυπυρηνικούς 
υδρογονάνθρακες και αρκετό θ ε ίο  και άζωτο που πρέπει να
απομακρυνθεί πρ ιν  την τελ ική  χρήση του προ ϊόντος.

Από τα διάφορα είδη  του άνθρακα την μεγαλύτερη απόδοση σε
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υ γρ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  οο καλής π ο ιό τ η τ α ς  ά ν θ ρ α κ ες  κ α ι τη ν  
φ τω χότερη  απόδοση ο ι  λ ι γ ν ί τ ε ς .  Τα π ρ ο ϊό ν τ α  που λα μ β ά νο ντα ι 
δ ια κ ρ ίν ο ν τ α ι  σ το  δ ια λ υ τ ό  σ το  ε ξ ά ν ιο  κλάσμα ( π ε τ ρ ε λ α ϊκ ο ί  υ δ ρ / κ ε ς ) .  
το  δ ια λ υ τ ό  σ το  β ε ν ζ ό λ ιο  κλάσμα (α σ φ α λ τέ ν ια )  κ α ι  τ ο  δ ια λ υ τ ό  σε 
π υ ρ ιδ ϊν η  κλάσμα (α σ φ α λ τό λ ε ς ) .

Σαν πρώτο σ τ ά δ ιο  τ η ς  υ γ ρ ο π ο ίη σ η ς  θ ε ω ρ ε ίτ α ι  η π υ ρ ο λ υ τ ικ ή  
δ ιά σ πα σ η  των δεσμών C-C, που  όπως κ α ι  σ τη ν  α ε ρ ιο π ο ίη σ η , 
δ η μ ιο υ ρ γ ε ί  ε λ ε ύ θ ε ρ ε ς  μ ο ν ά δ ε ς  σ υ γ γ έ ν ε ια ς  που μπορούν να 
προσροφήσουν υ δ ρ ο γ ό ν ο . Η πρώτη α υ τή  π υ ρ ο λ υ τ ικ ή  δ ιά σ π α σ η , όπως κ α ι 
σ τη ν  α ε ρ ιο π ο ίη σ η  τ ο υ  ά νθ ρ α κ α , ε υ ν ο ε ί τ α ι  από α λ κ α λ ικ ά  ά λα τα  που 
π ε ρ ι έ χ ε ι  ο ά νθ ρ α κ α ς ενώ η α κολουθούσ α  υδρογόνω ση ε υ ν ο ε ί τ α ι  από 
χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ο ύ ς  κ α τ α λ ύ τε ς  ο ξ ε ί δ ι α  CoO κ α ι Μ0 Ο3  υ π ο σ τη ρ ιζ ό μ ε ν α  σε 
Α Ι2Ο3 · Ο ι κ α τ α λ ύ τε ς  α υ τ ο ί  υποβοηθούν τό σ ο  τη ν  α πο θείω σ η  όσο κ α ι 
τη ν  απαζώτωση τ ο υ  π ρ ο ϊό ν τ ο ς  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ς  τ ο  S κ α ι Ν σε π τ η τ ικ ά  
H2 S κ α ι ΝΗ3 . Τα χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν α  σαν κ α τ α λ ύ τε ς  ο ξ ε ί δ ι α  υ φ ίσ τ α ν τ α ι  
θε ίω σ η  κατά  τη ν  δ ιά ρ κ ε ια  τ η ς  δ ι ε ρ γ α σ ία ς .  Γ ια  τ ο  λόγο α υτό  ο 
κ α τα λ ύ τη ς  δ ι α τ ί θ ε τ α ι  σ υ χν ά  σ το  ε μ π ό ρ ιο  υπό  μορφή σ ο υ λ φ ιδ ίω ν .

Η δράση το υ  κ α τα λ ύ τη  ε ί ν α ι  να  δ ιε υ κ ο λ ύ ν ε ι  τη ν  μεταφ ορά  
υ δρ ο γό νο υ  σε α κ ό ρ ε σ τε ς  ο ρ γ α ν ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις  που  λ α μ β ά νο ντα ι από τη ν  
α ρ χ ικ ή  πυρ ό λυσ η . Η προσθήκη τ ε τ ρ α λ ίν η ς  ( 1 . 2 , 3 . 4  
τ ε τρ α ϋ δ ρ ο ν α φ θ α λ ίν η ς )  σ τη ν  μ έθ ο δο  EDS έ χ ε ι  σαν σκοπό ν α  α π ο δ ό σ ε ι 
υ δρ ο γό νο  που θα  υ δ ρ ο γ ο ν ώ σ ε ι τ ι ς  α κ ό ρ ε σ τε ς  μ ο ν ά δ ες  σ υ γ γ έ ν ε ια ς .  Η 
τ ε τ ρ α λ ίν η  υ φ ίσ τ α τ α ι  τ α υ τό χ ρ ο ν α  μ ε ρ ικ ή  μ ετα τρ ο π ή  σ ε  ν α φ θ α λ ίν η , κ α ι 
αφού υ φ ρ ο γο νω θ εί με τη ν  β ο ή θ ε ια  το υ  κ α τα λ ύ τη  σ ε τ ε τ ρ α λ ίν η  
ε π α ν α φ έ ρ ε τ α ι σ τη ν  δ ια δ ικ α σ ία  κ . ο . κ .  Ο κ ύ κ λο ς των α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν  που 
λαμβάνουν χώρα μ π ο ρ ε ί να  π ρ ο σ ε γ γ ισ θ ε ί  σύμφωνα με τ ι ς  ε π ό μ ε ν ε ς  

α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς :

1 . Πυρόλυση υε  τη  β ο ή θ ε ια  θέο υ α νσ η ς

Η

άνθρακας Προϊόντα  πυρόλυσης

4
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2 . Υδρογόνωση πρ ο ϊό ντω ν  πυρόλυσης ue τη  Βοή9Εί.ας τετοαλίνηΓ ;

Η

@ 0  · : τ ° ®
Τετραλενη ΤΙροεόντα πυρόλυσης

3. Υδρογόνωση τη ς  υ ε ρ ικ ή ς  ο ξ ε ιδ ω μ έν η ς  τ ε τ ο α λ ίν π ο  ng υδρογόνο  
ποοαοοωηυένο σ το ν  καταλΟτπ

OH H3C
( ο Ο  - (οΓ * TOID

^νιενα π

( ΐ -  4 -6 )

Μεριχώς ο ξ ε ι 
δωμένη τ ε τ ρ α -  
λ ίν η

Ανηγμένα προϊόντα  
πυρόλυσης

2Μ + Η2 ----------- 2Μ-Η

2Μ-Η

( 1 -47α)

(1 -4 7 β)

κ .ο .κ .  επανάληψη των βημάτων (1 -4 6 )  κ α ι ( 1 - 4 7 α ,β ) .
Στην περ ίπτω σ η  που ο άνθρα κας π ε ρ ι έ χ ε ι  κ α ι θ ε ίο  τ ό τ ε  α υτό  

υ δρ ο χο ν ώ ν ετα ι προς H2 S κ α ι α π ο μ α κ ρ ύ ν ετα ι σύμφωνα με τ ι ς  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις

Ο (1 -4 8 )

Αν ο άνθρακας π ε ρ ι έ χ ε ι  άζω το αυτό  α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι υπό μορφή ΝΗ3 .

(1 -4 9 )

Γ ε ν ικ ά  η απαζώτωση ε ί ν α ι  π ε ρ ισ σ ό τερ ο  προβλη μ α τική  από την 
αποθείω σ η . 0 λόχος ε ί ν α ι  η ισ χ ύ ς  το υ  δεσμού C-N χ ια  τη ν  δ ιάσπαση 
το υ  ο π ο ίο υ  δ εν  υπάρχουν χν ω σ το ί κ α τα λ ύ τες  όπως υπάρχουν χ ι α  το ν  
δεσμό C-S ο ι  σουλφω μένες μορφ ές των ο ξ ε ιδ ίω ν  το υ  Μο.

Σ τα  σχήματα  1 -7 , κ α ι 1 -8  φ α ίν ο ν τ α ι  δ ια χ ρ α μ μ α τ ικ ά  ο ι  
δ ιε ρ χ α σ ίε ς  SRC κ α ι EDS το υ  Π ίνακα  1 -6  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι χ ια  
υδροχόνωση άνθρακα .



- 2 2 -

Προς α ε ρ υ ο -  
πουηση

Σχήυα 1 - 7 : Δ ιάγραμ μ α  μ εθ ό δ ο υ  SRC γ ι α  τ η ν  υ ρ γ ο π ο ίη σ η  τ ο υ  άνθρακα  
Α -μ ίγμ α  τρ ο φ ο δ ο σ ία ς . Β -προθέρμ α νσ η  4 3 0 °C , C- α ν τ ι Β ρα σ τήρα ς, D- 
δ ια χ ω ρ ισ μ ό ς  α ε ρ ίω ν , Ε -α π ο θ ε ίω σ η  τ ο υ  α ε ρ ίο υ  K at λήφη H2 S , F -  
δ ια χ ω ρ ισ μ ό ς  υ γ ρ ώ ν -σ τερ ε ώ ν , G-π α ρ α λα β ή  δ ια λ ύ τ η ,  Η -μονάδα  
α ε ρ ιο π ο ίη σ η ς  τ ο υ  ά νθ ρ α κ α .

Κατά τη ν  μ έθο δο  SRC (σ χήμα  1 -7 )  κ ο ν ιο π ο ιη μ έ ν ο ς  ά νθρα κας 
α ν α μ ιγ μ έ ν ο ς  με υ δ ρ ο γ ο ν ά ν θ ρ α κ ες  (Α) από τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  υ γ ρ ο π ο ίη σ η ς , 
α ν α μ ιγ ν ύ ε τ α ι, με Η2 κ α ι  αφού π ρ ο θ ε ρ μ α ν θ ε ί (Β) δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το ν  

α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  (C) που λ ε ι τ ο υ ρ γ ε ί  υπό π ίε σ η  140atm  κ α ι  T *450°C .
Ε κ ε ί ο ά νθρα κ α ς υ δ ρ ο γ ο ν ώ ν ε τα ι μ ε ρ ικ ώ ς  κ α ι  τ ο  μ ίγ μ α  

(H2 +C+CxHv ) δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  (D) σε α έ ρ ια  κ α ι μ ίγ μ α  σ τ ε ρ ε ο ύ  C κ α ι 
υγρών υδρογονανθράκω ν ( F ) . Το α έ ρ ιο  μ ίγ μ α  υ φ ίσ τ α τ α ι  α πο θείω σ η  (Ε) 
κ α ι το  παραμένον Η2 ε π α ν α κ υ κ λ ώ ν ε τα ι. Το ρ ε υ σ τ ό -σ τ ε ρ ε ό  μ ίγ μ α  
δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  (F) σε σ τε ρ ε ό  ά νθρα κα  που τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ί  μονάδα  
α ε ρ ιο π ο ίη σ η ς  (Η) γ ι α  παραγωγή Η2 · Ο ι υ γ ρ ο ί  υ δ ρ ο γο ν ά ν θ ρ α κ ες  
επ α να κ υ κ λ ώ νο ντα ι σ το  σ ύσ τη μα  (Ο  γ ι α  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  υδρογόνω ση ενώ 
π α ρ α μ έ ν ε ι έ ν α  υ π ό λ έ ιμ α  ά νθρα κ α  με σ . τ .  1 7 5 -2 0 0 °C .

Κατά τη ν  μ έθο δο  EDS (σ χήμα  1—θ ) ο κ ο ν ιο π ο ιη μ έ ν ο ς  ά νθρα κ α ς 
υ φ ίσ τ α τ α ι  υ γ ρ ο π ο ίη σ η  σ ε αυλω τό α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  π α ρ ο υ σ ία  Η2  κ α ι  ε ν ό ς
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δι-αλύτη -  δό τη  Η2  όπως τ ε τ ρ α λ ίν η .  Ο α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  λ ε ι,τ ο υ ρ γ ε ί σε 
P=100-200atm  και, T = 200-450°C . Τα π ρ ο ϊό ν τ α  δ ι,αχωρϋζονται, με 
απόσταξη από το ν  δι,αλύτη  που υ φ ίσ τ α τ α ι υδρογόνωση και, 
επανακύκλω ση. Τα υγρά  π ρ ο ϊό ν τ α  απομακρύνοντα ι, τ α  δε  αέρι,α  
υ φ ίσ τα ντα ι. μ ετα σ χη μ α τισ μ ό  με ατμό ( re fo rm in g )  προς Η2 · 
Α εριοπο ίη σ η  υ φ ίσ τα τα ι, ε π ίσ η ς  το  σ τε ρ εό  υ π ό λ ε ιμ μ α  τ η ς  α πόσ τα ξης 
(κώκ) δ ίν ο ν τ α ς  υ δρ ο γο νά νθρ α κ ες  και. τέφ ρ α .

Σχήαα 1 - 8 : Υ γροποίηση το υ  άνθρακα  με τη ν  μέθοδο  EDS.
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Συνθετυκό
αέρυο

Η2

Υδρογονοαερ uo- 
ποθητής

CH4
CO

η 2
co2
cos
H2S

Συνθετι,κό  
αέρ ιο

ΛI

</

Σχήμα 1 - 6 ; Δ ιε ρ γ α σ ίε ς  γι,α  την  παραγωγή σ υνθετι,κού  α ε ρ ίο υ  από 
άνθρακα με Η20 + 02 .

■nreeieefifw
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1 .3 .  Η σύνθεση F is c h e r - T r o p s c h

Με το ν  όρο σύνθεση F is c h e r - T r o p s c h  (FT) εννο ύμ ε  την 
παρασκευή υδρογονανθράκω ν κ α ι αλκοολών από C0 και, Η2 όπως 
φ α ίνετα ι, σ τον  Π ίνακα  1 -7 .

Π ίνακας 1 -7 : Π ρο'ίόντα  σ ύνθεσ ης F is c h e r - T r o p s c h .

Μεθάν to  
Π αραφίνες 
Ο λεφ ίνες 
Μεθανό λη

3Η2 + C0 
(2ν+1)Η 2 + vCO 

2νΗ2 + vCO 
2Η2 + CO

Α νώτερες α λκ ο ό λες  2νΗ2 + C0

♦  CH4  + Η2 0  

^ C v H2 v +2  + ν Η 2

* - c v h 2 v  +  ν ί 1 2 °

► CH3 OH

v Cv H2 v + 1 OH + ( ν - 1  ) H 2 0

Η σύνθεση υδρογονανθράκω ν από CO κ α ι H2 ανακαλύφθηκε από το υ ς  
F i s c h e r  κ α ι T ro p sc h  σ τ ι ς  α ρ χ έ ς  το υ  α ιώ να  μας κ α ι χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  
σε μεγάλη έκτασ η  στη ν  Γ ερ μ α ν ία  κατά  το ν  2ο Π αγκόσμιο Π όλεμο, μ α ζ ί  
με τη ν  μέθοδο  B e rg iu s  υ δρ ο π ο ίη σ η ς το υ  ά νθρα κα , γ ια  τη ν  παραγωγή 
π ε τρ ε λ α ίο υ  κ α ι β ε ν ζ ίν η ς .  Μετά το ν  2ο Π αγκόσμιο Πόλεμο η ύπαρξη 
φθηνού π ε τ ρ ε λ α ίο υ  ε ί χ ε  σαν α πο τέλεσ μ α  να α ν α σ τα λ ε ί το  ε ν δ ια φ έρ ο ν  
κ α ι ο ι  π ρ ο σ π ά θ ε ιε ς  γ ια  βελτίω σ η  κ α ι επέκ τα σ η  τη ς  μ εθό δο υ . Μόνο 
στην Ν ό τ ια  Αφρική λόγω ε ιδ ικ ώ ν  συνθηκών δη μ ιο υ ρ γή θ η κ ε  στο 
δ ιά σ τη μ α  αυτό  έν α  συγκρότημα  ε μ π ο ρ ικ ή ς  κ λ ίμ α κ α ς , το  SASOL γ ια  
παραγωγή υγρών υδρογονανθράκω ν κ α ι άλλων ο ρ γα ν ικ ώ ν  ενώσεων.

Μετά το  1973 κ α ι τη ν  αύξηση των τ ιμ ώ ν  π ε τ ρ ε λ α ίο υ , κ α ι εν  όψη 
των εξα ντλούμ ενω ν αποθεμάτω ν π ε τ ρ ε λ α ίο υ , σε α ν τ ίθ ε σ η  με τα  
σ χ ε τ ικ ά  μ εγάλα  κ ο ιτά σ μ α τα  άνθρακα , επαναζωπυρώθηκε το  ε ν δ ια φ έρ ο ν  
γ ια  π α ρ ό μ ο ιες  σ υ ν θ έ σ ε ις .

Γ ε ν ικ ά  στη  σύνθεση FT χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  C0 κ α ι Η2 που 
π ρ ο έ ρ χ ε τα ι από τη ν  α ε ρ ιο π ο ίη σ η  το υ  άνθρακα  που εξετά σ α μ ε  στα  
προηγούμενα . Μια τ έ τ ο ια  μονάδα  φ α ίν ε τ α ι  δ ια γ ρ α μ α τ ικ ά  σ το  σχήμα 1 -  
9.

Το μ ίγ μ α  CO+H2 δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  FT σε 
τ έ τ ο ι ε ς  α ν α λ ο γ ίε ς  (Π ίνακας 1 -7 ) κ α ι τ έ τ ο ιο υ ς  κ α τα λ ύ τες  ώστε να  
ληφ θεί το  ε π ιθ υ μ η τ ό  π ρ ο ϊό ν . Γ ε ν ικ ά  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  που ε ί ν α ι  δυ να τό ν
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Σχήμα 1 - 9 : Δ ιά γρα μ μ α  σ ύ ν θ εσ η ς  FT από π ρ ο ϊό ν τ α  α ε ρ ιο π ο ίη σ η ς  το υ  
ά νθρα κ α .

να  λπφθούν από σ ύ νθεσ η  FT α νή κουν  σ ε  μ ια  από τ ι ς  ε π ό μ ε ν ε ς  
κ α τ η γ ο ρ ίε ς :
-  Μεθάν to
-  Υ δρογονάνθρα κες
-  Α λκοόλες

Κάθε έ ν α  από τ α  π ρ ο 'ίό ν τα  α υ τά  α π α ι τ ε ί  ι δ ι α ί τ ε ρ ε ς  σ υ ν θ ή κ ε ς , 
θ α  εξετά σ ο υ μ ε  τ ι ς  δύο  π ρ ώ τες  από α υ τ έ ς  τ ι ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  ε π ε ιδ ή  
π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  το  μ ε γ α λ ύ τερ ο  σ χ ε τ ικ ά  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  σαν π η γ έ ς  κ α υσ ίμ ω ν.

1 . 3 .1 .  Παοαχωχϊι CH4

1 . 3 . 1 . 1 . Θ εο υ ο δυ να υ ικ ή  ισ σ οοοοπ  ία

Η σ ύ νθεσ η  CH4  από C0 κ α ι  Η2  ε ί ν α ι  δ υ ν α τή  ε π ε ιδ ή  η τ ιμ ή  τ η ς  
ε λ ε ύ θ ερ η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  τ ο υ  ε ί ν α ι  α ρ ν η τ ικ ή  σ ε σ υ μ β α τ ικ έ ς  
θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  όπως φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα 1 - 1 0  κ α ι  μ η δ ε ν ίζ ε τ α ι  γύρω 
σ το υ ς  900°Κ . Σ το  σχήμα 1 -1 1  φ α ίν ε τ α ι  ε π ίσ η ς  η μ ετα β ο λή  τ η ς  
θ ερ μ ό τη τα ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ς  γ ι α  τη ν  σ ύνθεσ η  CH4  σ ε δ ιά φ ο ρ ε ς  α ν α λ ο γ ίε ς  
C0 κ α ι Η2 · Σ τα  ί δ ι α  σ χήμ ατα  δ ίδ ο ν τ α ι  κ α ι ο ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  τ ι μ έ ς  γ ι α  
δ ιά φ ο ρ ε ς  π α ρ ά π λ ευ ρ ες  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  που  σ υ μ β α ίν ο υ ν  κ α τά  τη ν  
μ εθα ν ίω σ η . Ε π ε ιδ ή  ο ι  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ε ί ν α ι  ε ξ ώ θ ε ρ μ ε ς , η ισ ο ρ ρ ο π ία  
τ ο υ ς  μ ε τ α τ ο π ίζ ε τ α ι  προς τ α  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α  με τη ν  αύξηση θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς , 
όπως φ α ίν ε τ α ι  σ το  σ χήμα  1 - 1 2 , αλλά  τ ό τ ε  η τ α χ ύ τ η τ α  τ η ς  δ ιε ρ γ α σ ία ς  
ε ί ν α ι  πολύ  β ρ α δ ε ία .

.j
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Σχϊιυα 1—1 0 : Μεταβολή τη ς  ε λ ε ύ θ ερ η ς  ε ν έ ρ γ ε ο α ς  (ΛΡ°) 
τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς γ ua τ ι ,ς  σημευώ μενες α ν α δ ρ ά σ ε ι ς .

Σχήυα 1 -1 1 : Μ εταβολή τ η ς  θ ερ μ ό τη τα ς  (21Hf°) των
α ντ ιδρ ά σ εω ν  σαν συνάρτηση τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς .

σαν συνάρτηση

σ ημ ειούμ ενω ν
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Σχήυα 1 - 1 2 : Μ εταβολή τω ν στα θερώ ν ισ ο ρ ρ ο π ία ς  (logioK ) σαν
σ υνάρτηση  τ η ς  Θ ερμ οκρα σ ίας γ ι α  τ ι ς  σ η μ ε ισ ύ μ ε ν ε ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι ς .

Γ ια  να  ε π ι τ ε υ χ θ ε ί  ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ή  τ α χ ύ τ η τ α  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  
κ α τ α λ ύ τε ς  τ ο υ ς  ο π ο ίο υ ς  Θα εξ ε τά σ ο υ μ ε  λεπτο μ ερώ ς σ τ α  επ ό μ ε ν α .

1 . 3 . 1 . 2  Μ πχανισ αός

Οι F i s c h e r  κ α ι  T ro p s c h  π ρ ό τ ε ιν α ν  ό τ ι  η δ ι ε ρ γ α σ ία  π ρ ο χω ρ ε ί 
μέσω σ χη μ α τ ισ μ ο ύ  κ α ρ β ιδ ίω ν . Η υπόθεσ η  α υ τή  β α σ ίσ τη κ ε  σ το  γ ε γ ο ν ό ς  
ό τ ι  τ α  μ έτα λ λ α  F e , Co κ α ι  Ni που ε ί ν α ι  δ ρ α σ τ ικ ά  σαν κ α τ α λ ύ τε ς  
α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  με C σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ς  κ α ρ θ ίδ ια .  Κ α τό π ιν  όμως έ γ ι ν ε  φανερό 
ό τ ι  κ α ι ά λλα  μ έτα λ λ α  που  δ ε ν  σ χ η μ α τ ίζ ο υ ν  κ α ρ β ίδ ια  ε ί ν α ι  δ ρ α σ τ ικ ο ί  
κ α τ α λ ύ τε ς  κ α ι σαν α π ο τέλ εσ μ α  η θ ε ω ρ ία  α υ τή  ε γ κ α τ α λ ε ίφ θ η κ ε .

Προς τ ο  παρόν υπά ρχο υ ν  δύο ε π ικ ρ α τ έ σ τ ε ρ ε ς  θ ε ω ρ ίε ς ,  που 
π α ρ α δ έ χ ο ν τα ι ό τ ι  κ α τ 'α ρ χ ή ν  σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι  τ ο  ε ν δ ιά μ ε σ ο  HCH0, α λλά  
σ τη  σ υ ν έ χ ε ια  δ ια φ ο ρ ο π ο ιο ύ ν τ α ι .  Σύμφωνα με τη ν  πρώτη θ ε ω ρ ία  ο 
μ η χ α ν ισ μ ό ς  ε ί ν α ι  ο ε ξ ή ς :

η2 + κ (1 -5 0 )
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C0 + Κ 1 Ο ο
 

• +

1

( 1 -5 1 )

co + . . .κ " + η2 . . . κ+ — HC0H+ . . . Κ~ + Κ ( βραδύ βήμα) (1 -5 2 )

HC0H+ . . . K  + H j - · ·Κ+ —- ^ η2ο + ch2 . . .Κ + Κ (1 -5 3 )

ch2 . . .Κ + Η2 · · · Κ+ ----- ♦  ch4 . . . . . 2Κ (1 -5 4 )

Ο ** to * ------ - CH4 (g )  + 2Κ (1 -5 5 )

Σύμφωνα με τη ν  δ ε ύ τε ρ η  θ εω ρ ία  ο μ η χ α ν ισ μ ό ς  π ρ ο χω ρ εί με τ α  εξ ή ς
βήματα:

Η2 + 2Κ ------2 Η ...Κ (1 -5 6 )

C0 + Κ - 1 η ο L * (1 -5 7 )

2 Η .. .Κ + Ο Ο I 2Κ + Κ. . .HC0H (1 -5 8 )

Η
Κ. . .Η + Κ. . .HCHO ------► K ...C -H  + Κ  (1 -5 9 )

ΟΗ

,Η  Η
K ...C -H  + 2 Κ . . .Η   ► K ...C -H  + Κ + Η,Ο (1 -6 0 )

ΟΗ Η *

/Η
K ...C -H  + Κ. . .Η ------»-2Κ + CH. (1 -6 1 )

ΝΗ Η

Σ τ ις  παραπάνω α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  κ α τα λ ύ τη ς  Κ ε ί ν α ι  κ ά π ο ιο  μ έτα λ λ ο , 
ο ι  δ ε  μ η χ α ν ισ μ ο ί που αναφ έρθηκαν β α σ ίζ ο ν τ α ι σε φάσματα IR τ α  
ο π ο ία  δ ίδ ο υ ν  σ τ ο ι χ ε ί α  γ ι α  τη ν  φύση των δεσμών μ ετά λλ ο υ  κ α ι 
προσροφημένων μ ο ρ ίω ν ,

1 .3 .1 .3  Κ ιν η τ ικ ή

Π ε ι ρ ά μ α τ α  κ ι ν η τ ι κ ή ς  τ α ο π ο ί α έ χ ο υ ν  γ ί ν ε ι  σ ε  δ ι ά φ ο ρ ε ς
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σ υ νθ ή κ ες  π ίε σ η ς  και. Θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς , με δ ιά φ ο ρ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τε ς  κ α ί σε 
δ ια φ ο ρ ε τ ικ ο ύ ς  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  δ ίδ ο υ ν  δ ιά φ ο ρ α  α π ο τε λ έ σ μ α τα .

Σε αυλω τό α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  σ υ ν ε χ ο ύ ς  ρ οής σ ε P - la tm  κ α ι Τ -3 0 0 -  
350°C με κ α τα λ ύ τη  Νϊ υ π ο σ τη ρ ιζ ό μ ε ν ο  σ ε  γή  δ ισ τό μ ω ν  κ α ι  λόγο 
μ ερ ικ ώ ν  π ιέ σ ε ω ν  Pjj /P c o ” 1 · 2 /4  η τ α χ ύ τ η τ α  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  CH4  β ρέθηκε 
ό τ ι  υ π α κ ο ύ ε ι σ τη ν  σ χέσ η

k  p cop h2  '

4  11 + KCOPCO+ KC02 PC02  kch4 p ch4  *
(1 -6 2 )

Π ρ ο κ ύ π τε ι δηλαδή  ό τ ι  τ ο  C0, όπως κ α ι τ ο  CH4  καθώς κ α ι  τ ο  C0 2 * 
που  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι  σαν π α ρ α π ρ ο ϊό ν , π α ρ ε μ π ο δ ίζο υ ν  τη ν  δ ιε ρ γ α σ ία .

Σε κ α τα λ ύ τη  Ru η σ χέσ η  τ α χ ύ τ η τ α ς  β ρέθηκε

k  Ρ,

ρ 0 ,1 3  
*C0

(1 -6 3 )

δ ε ίχ ν ο ν τ α ς  ξα νά  τη ν  ε π ιβ ρ α δ υ ν τ ικ ή  δράση τ ο υ  C0.
Πάντως τ α  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  κ ιν η τ ικ ά  δ ε δ ο μ έ ν α  φ α ίν ε τ α ι  ό τ ι  

υπακούουν σ τη ν  σ χέσ η

k  PC0PH
0 ,5

“CH
1 * \ \  * KcH4PcH4

(1 -6 4 )

Η σχέσ η  α υτή  α ν ά γ ε τ α ι  σ τη ν  μορφή

rch4 -  k  pc o  p h 2 "5  ί - 6 5 >

αν ο ι  μ ε ρ ικ έ ς  π ι έ σ ε ι ς  τ ο υ  υ δ ρ ο γ ό ν ο υ  κ α ι  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  ε ί ν α ι  α ρ κ ετά  
μ ικ ρ έ ς .

1
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1 .3 .1 .4  Οι κ α τα λ ύ τες

Ol δ ρ α σ τ ικ ο ί κ α τα λ ύ τες  γ t a  τη ν  σύνθεση  το υ  μ ε θ α ν ίο υ  ε ίν α ι . ,  
κατά  σ ε ιρ ά  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς , Ru>Nl>Co>Fe>Μο . Από τ α  μ έτα λ λ α  α υ τά  το  
ρ ο υ θ ή ν ιο  ε ί ν α ι  β έβ α ια  το  α κ ρ ιβ ό τ ε ρ ο , πράγμα που μ ο ιρ α ία
π ε ρ ιο ρ ί ζ ε ι  τη ν  χρήση τ ο υ . Το αμέσως επόμ ενο  ν ικ έ λ ιο  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι 
προβλήματα ε π ε ιδ ή  δ η λ η τ η ρ ιά ζ ε τ α ι σ χ ε τ ικ ά  εύκολα  από θ ε ιχ ο ύ χ ε ς  
ε ν ώ σ ε ις . Οι κ α τα λ ύ τες  α υ τ ο ί  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι με δ ιά φ ο ρ ες
π ρ ο σ μ ίξ ε ις  όπως χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  φ α ίν ε τ α ι  σ το ν  Π ίνακα  1 -8 .

Π ίνακας 1 -8 : Σύσταση διαφόρω ν καταλυτώ ν μ εθα ν ίω σ η ς (FT)

Ru 0,5% Ru σε A I2 O3

Ni 35% N i, 5% A I2O3 

60% A120 3 , 3H20 
58% Ni σε γη δ ισ τόμω ν 
50-55% N i-C r2 0 3

Mo Mo 12% -  A120 3

Σ ημειώ νουμε ό τ ι  ο κ α τα λ ύ τη ς  με βάση το  Ru π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  τη ν  
μ εγα λ ύτερ η  α ν θ ε κ τ ικ ό τ η τ α  σ τη ν  δη λη τη ρ ία σ η  με θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις .

Στο σχήμα 1 -1 3  δ ί δ ε τ α ι  η σύσταση των π ρ ο ϊό ντω ν  που 
λαμβάνοντα ι με καταλύτη  0,5% Ru σε Α Ι2 Ο3  γ ι α  δ ιά φ ο ρ ε ς  
θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , σ υ σ τά σ ε ις  κ α ι βαθμούς μ ε τα τρ ο π ή ς . Π αρόμοια  σ ύ γκ ρ ισ η  
συνθηκών κ α ι π ρ ο ϊό ν τω ν  γ ι α  δ ιά φ ο ρ ο υ ς κ α τα λ ύ τες  γ ί ν ε τ α ι  κ α ι στο  
σχήμα 1 -1 4 . Από το  σχήμα α υτό  παρατηρούμε ό τ ι  ενώ η σ ε ιρ ά  
δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  των μετάλλω ν βάση τ η ς  θερ μ ο κ ρ α σ ία ς  που α π α ι τ ε ί τ α ι  
δ ια  ο ρ ισ μ ένη  μ ετα τρ ο π ή  ε ί ν α ι  Ru>>Rh>>Re>Pt>Pd>0s, η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  
προς CH4  ε ί ν α ι  α ν τ ίσ τρ ο φ η , Pd>Re>0s. Rh>>Pt>>Ru. Π α ρόμ ο ιες 
κ α τανομ ές π ρ ο ϊό ντω ν  λα μ β ά νοντα ι κ α ι με κ α τα λ ύ τες  N i. Fe ή Μο.
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Η α ν τ ίδ ρ α σ η  τ η ς  μ ε θ α ν ο π ο ίη σ η ς  π α ρ ο υ σ ιά ζε ι. π ε ρ ιο ρ ισ μ ο ύ ς  
δ ιά χ υ σ η ς  σε υψ ηλές θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Το φ α ιν ό μ ε ν ο  α υ τό  φ α ίν ε τ α ι  σ το  
σχήμα 1 -1 5 , όπου σ ε T<200°C η σ τα θ ερ ά  τ α χ ύ τ η τ α ς  υ π α κ ο ύ ε ι σ τη ν  
σ χέσ η  A r rh e n iu s  ενώ πάνω από 200°C γ ί ν ο ν τ α ι  ε μ φ α ν ε ίς  ο ι  
π ε ρ ιο ρ ισ μ ο ί  λόγω δ ιά χ υ σ η ς .

Οι χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς ,  ε κ τ ό ς  από τ η ν  δ η λ η τη ρ ία σ η  
που υ φ ίσ τ α ν τ α ι  από Θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις ,  υ φ ίσ τ α ν τ α ι  σ υχνά  
α π εν ερ γ ο π ο ίη σ η  λόγω σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  κώκ. Γ ια  αποφυγή δη λη τη ρ ιά σ εω ν  
το υ  κ α τα λ ύ τη  από H2 S ε ί ν α ι  α π α ρ α ίτ η τη  η α π ο θείω σ η  έως λ ιγ ό τ ε ρ ο  
από lppm θ ε ίο υ  σ τη ν  τρ ο φ ο δ ο σ ία . Το κώκ ε ξ 'ά λ λ ο υ  σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι  
συνήθω ς σ ε μ ικ ρ έ ς  τ ι μ έ ς  τ ο υ  λόγου H2 /CO, όπως φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα
1 -1 6 . Σ το  σχήμα α υ τό  η ενα π ό θεσ η  τ ο υ  ά νθρα κ α  σ υ μ β α ίν ε ι  κάτω από 
τη ν  καμπύλη που α ν τ ι σ τ ο ι χ ε ί  σ ε κάθε π ίε σ η .  Επομένω ς π ρ έ π ε ι  να  
γ ί ν ε τ α ι  η κατάλλη λη  ε π ιλ ο γ ή  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  σ ε  κάθε τρ ο φ ο δ ο σ ία  γ ι α  
να  α π ο φ ε υ χ θ ε ί α υ τή  η α ν ε π ιθ ύ μ η τ η  δ ιε ρ γ α σ ία .

1 . 3 .1 . 5  Η υο νά δα

Μια απλή μονάδα  μ εθά ν  ίω σης φ α ίν ε τ α ι  σ το  σ χήμ α  1 -1 7 . Το μ ίγ μ α  
3 Η2 + C0 αφού υ π ο σ τ ε ί  προθέρμανση  από τ α  θερ μ ά  π ρ ο ϊό ν τ α
ε ισ έ ρ χ ε τ α ι  σ το ν  θ ερ μ α ντή ρ α  κ α ι θ ε ρ μ α ίν ε τ α ι  σε 2 0 0 -3 0 0 °C . Κ α τόπ ιν  
ε ισ έ ρ χ ε τ α ι  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  κ α ι  αφού μ ε τ α τ ρ α π ε ί  σ ε CH4  π ε ρ ν ά ε ι  
από το ν  θ ερ μ ο ενα λ λ ά κ τη  κ α ι τ έ λ ο ς  ψ ύ χ ε τ α ι ,  α π ο μ α κ ρ ύ ν ε τα ι τ ο  Η2 Ο 
κ α ι το  α πο μ ένο ν  CH4  δ ί δ ε τ α ι  σ τη ν  κατανάλω ση.

Σνήιια 1 - 1 7 : Δ ιάγραμ μα  μ ονά δα ς μεθάν ίω σ η ς.
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Zxfiua 1 - 1 5 : Γραμμή A r rh e n iu s  γ ua μ εθ α νο π ο ίη σ η . Κ αταλύτης 0,5% Ru 
σε ΑΙ2Ο3 , P = la tm , α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  σ τα θ ερ ή ς  κ λ ίν η ς ,  T=150-275°C , 
C0/H2“ 0 , 0 0 0 5 (Ρ ) ,  0 , 0011(A ) κ α ι 0 ,0 0 3 5 ( 0 ) .

Σχήυα 1 - 1 6 : Σ υνθήκες σ χη μ α τισ μ ο ύ  κώκ κατά  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  μ ίγ μ α το ς  
CO + Η2 .
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Οι τ υ π ικ έ ς  σ υνθήκες λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  μ ta g  μονάδας μεθάν Ιωσης δ ίδ ο ν τα ι,  
σ το ν  Π ίνακα  1 -9 . Στον ί δ ι ο  π ίν α κ α  δ ίδ ε τ α ι ,  και. η σύσταση τυπι-κών 
α ερ ίω ν  μαγμάτων τρ ο φ ο δο σ ία ς  τη ς  μονάδας που προκύπτουν από τη ν  
α ερ ιο π ο ίη σ η  άνθρακα ή από δ ια δ ικ α σ ίε ς  r e fo rm in g  δ ιυ λ ισ τ η ρ ίω ν .

Π ίνακας 1 -9  Τ υ π ικ έ ς  σ υ νθή κ ες λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  μονάδων μεθάν ίωσης

θερ μ ο κ ρ α σ ία  ε ισ ό δ ο υ (°C) 250-300
θερ μ ο κ ρ α σ ία  εξόδου (°C) 270-300
Πίεση (atm ) 1-250
LHSV(h- 1 ) 1 0 0 0 - 1 0 0 0 0

Σύσταση ε ισ ό δ ο υ  (%) η 2 5 -3 5
CO 1 - 1 0

c o 2 . 1 - 2 0

CH4 7 0 -8 0

1 .3 .2 .  Παρανοϊκή ανώτερων υδρογονανθράκω ν

Εκτός από τη ν  παραγωγή CH4 . η α ν τ ίδ ρ α σ η  FT π α ρ έ χ ε ι ,  α νά λογα  
με τ ι ς  σ υ ν θ ή κ ες , κ α ι α νώ τερους υ δρ ο γο νά νθ ρ α κ ες  κ α ι α λ κ ο ό λ ες . Στο 
κεφ ά λα ιο  αυτό  θα αναφ ερθούμε στην ιδ ιο μ ο ρ φ ία  που π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  η 
σύνθεση των ανωτέρων υδρογονανθράκω ν από μ ίγ μ α  C0 +H2 -

Στο σχήμα 1 -18  φ α ίν ε τ α ι  η κατανομή των παραγομένω ν 
υδρογονανθράκω ν κ α ι ο ι  α ν τ ίσ τ ο ιχ ε ς  σ υ ν θ ή κ ες . Α ν τ ίθ ε τ α  με τ ο υ ς  
κ α τα λ ύ τες  Co κ α ι Fe που δ ίδ ο υ ν  π ρ ο ϊό ν τ α  μ ικ ρ ο ύ  μ ο ρ ια κ ο ύ  β ά ρους, 
το  Ru σε χα μηλές θ ερ μ ο κ ρ α σ ίες  κ α ι πολύ υψ ηλές π ι έ σ ε ι ς  δ ί δ ε ι  
π ρ ο ϊό ν τ α  πολύ μεγάλου  μ ο ρ ια κ ο ύ  βάρους (σχήμα 1 - 1 9 ) .  Από το  σχήμα 
αυτό  παρατηρούμε ό τ ι  πάνω από 30% κ .β .  των π ρ ο ϊό ν τω ν  έ χ ε ι  μ ο ρ ια κ ό  
βάρος πάνω από 2 0 0 . 0 0 0 .

1 .3 .2 .1  Η κατανοιαή των π ρ ο ϊό ντω ν  στη ν  σύνθεση FT

Η δ ιε ρ γ α σ ία  FT π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι κ ο ιν ά  χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  με μ ια  
α ντ ίδ ρ α σ η  π ο λ υ μ ερ ισ μ ο ύ , η ο π ο ία  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  τ α  εξ ή ς  τ ρ ία  σ τ ά δ ια :
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Zyfiua 1 - 1 8 : Κατανομή π ρ ο ϊό ντω ν  (υδρογονανθράκω ν) σε σύνθεσ η  FT: 
F e , 220°C, lO atm : CvH2 V+2 e 4 6 . 4%. c vH2v“ 3 3 , 1%, Α λ κ ο ό λ ε ς -2 0 ,5%, Co, 
200°C , 7atm : CvH2 v+2 “!7 9 %, CVH2V* Αλκοόλες=1λ>. Ol α ν α λ ο γ ίε ς  ε ίν α ι.
σε m o le s .

(9 0 ° C ,2 0 0 0 a tm )

Μοριακό Βάρος

Zxfiua 1 -1 9 : Α θ ρ ο ισ τ ικ ή  κ α τα ν ο μ ή  π ρ ο ϊό ν τω ν  σ ύ νθεσ η ς FT με καταλύτη  
Ru.

-  Εναρξη αλύσου
-  Αύξηση αλύσου
-  Τ ερ μ α τισ μ ό ς αλύσου.

Η έναρξη  τη ς  αλύσου μ π ο ρ ε ί να  γ ίν ε ι ,  όπως αναφέραμε στην 
μεθάν ίωση, ο πό τε  ε ί ν α ι  δυ να τό ν  να  σχηματ ισ θούν  σ τη ν  ε π ιφ ά ν ε ια  το υ  
καταλύτη  ρ ί ζ ε ς  με μ ικ ρ ό  α ρ ιθ μ ό  ατόμων άνθρακα , π . χ .  CH3 - .
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θεωρώντσς ότι. π άλυσος α υξά νετα ι, με δ ια δ ο χ ικ έ ς  προσθήκες 
ομάδων -CH2 -  μπορούμε να  γράψουμε τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  επεκτάσ εω ς α υ τή ς  
ως ε ξ ή ς :

R + m(CO + Η-) ------ ►R + mH-0 (1 -6 6 )Π μ n*rm Ct

όπου R; ε ίν α ι, ρ ίζ α  με 1 άτομα  άνθρακα  ( i= n ,  n+m) .
Τ έλος ο τ ε ρ μ α τ ισ μ ό ς  τη ς  αλύσου μ π ο ρ ε ί να  σ υ μ β ε ί με α ν τ ίδ ρ α σ η  

δύο ρ ιζώ ν  ή μ ια ς  ρ ίζ α ς  κ α ι ε ν ό ς  α τόμου  υ δρ ο γό νο υ .
Οι τ α χ ύ τ η τ ε ς  αυξήσεως κ α ι τε ρ μ α τ ισ μ ο ύ  Γ 2 τη ς  αλύσου με η 

άτομα  άνθρακα  μπορούν να  π ερ ιγρ α φ ο ύ ν  από τ ι ς  σ χ έ σ ε ις :

1*1- k x e R (1 -6 7 )

κ α ι
r 2-  k 2 θ β ( 1-6Θ)

η

α ν τ ίσ τ ο ιχ α ,  όπου ο ι  σ τα θ ε ρ έ ς  κ α ι k 2 ε ί ν α ι  ψ ευδοπρώ της τά ξεω ς 
κ α ι π ερ ιλ α μ β ά νο υ ν  τη ν  σε π ε ρ ίσ σ ε ια  συγκέντρω ση το υ  C0 κ α ι Η2  κ α ι 
θρ  ε ί ν α ι  το  κλάσμα τη ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  καλυμένο  με ρ ί ζ ε ς  τ η ς  μορφής
^η**2η+1.

Από τ ι ς  σ χ έ σ ε ις  (1 -6 7 ) κ α ι (1 -6 8 )  π ρ ο κ ύ π τε ι

Γ1 + Γ2 k l  + k 2
σ τα θ ερ ά  α (1 -6 9 )

Η σ τα θερ ά  α α ν τ ι σ τ ο ι χ ε ί  σ τον  λόγο τ η ς  τ α χ ύ τη τα ς  αυξήσεω ς τ η ς  
αλύσου προς τη ν  ο λ ικ ή  τ α χ ύ τη τα  κατανάλω σης των α ν τ ιδ ρ ώ ν τω ν . Τότε 
η δ ιε ρ γ α σ ία  που π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι  η σχέση  (1 -6 6 ) θα δ ί ν ε τ α ι  από τη ν  
σχέση

[Rn+m α [Rn ] (1 -7 0 )

όπου ο ι  α γκ ύ λ ες  σ η μ α ίνο υ ν  σ υγκέντρω σ η . Η π ιθ α ν ό τ η τ α  να  
επ α να λη φ θε ί η σχέση (1 -7 0 )  χ  φ ορές ε ί ν α ι  αχ , επομένω ς:
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(1 -7 1 )

και. λ ο γ α ρ ιθ μ ίζ ό ν τα ς

J -  x lo g a  + lo g [R  1η (1 -7 2 )

Γ ια  m -1, η σχέση (1 -7 2 )  γ ρ ά φ ε τ α ι

lo g (R n+ x) “ x lo g a  + lo g [R n J (1 -7 3 )

Η σχέση αυτή  υ πο δη λώ νει ό χ ι  αν παραστήσουμε γρ α φ ικ ά  το ν  lo g  
τ η ς  συγκέντρω σης κάθε π ρ ο ϊό ν τ ο ς  -  υδρογονάνθρα κα  σαν συνάρτηση 
το υ  α ν τ ισ τ ο ίχ ο υ  α ρ ιθ μ ο ύ  των ατόμων το υ  «άνθρακα θα  λάβουμε ε υ θ ε ία  
γραμμή με κ λ ίσ η  lo g a  (σχήμα  1 - 2 0 ) .  Η σ χέση  (1 -7 3 )  ο ν ο μ ά ζ ε τα ι 
σχέση S c h u lz - F lo r y  κ α ι α π ο δ ε ίχ θ η κ ε  α ρ χ ικ ά  γ ι α  π ρ ο ϊό ν τα
π ο λ υ μ ερ ισ μ ο ύ . αλλά α ρ γ ό τερ α  έ γ ι ν ε  φανερό ό τ ι  ισ χ ύ ε ι  κ α ι γ ι α  τα  
π ρ ο ϊό ν τ α  σ ύνθεσ ης FT. Μ ικρές τ ι μ έ ς  το υ  lo g a ,  δηλαδή τ η ς  κ λ ίσ η ς  
τη ς  καμπύλης, σ η μ α ίνο υ ν  ό τ ι  ο τ ε ρ μ α τ ισ μ ό ς  τ η ς  αλύσου ε ί ν α ι  τ α χ ε ία  
δ ιε ρ γ α σ ία  κ α ι τα  π ρ ο ϊό ν τ α  π ε ρ ιέ χ ο υ ν  κ υ ρ ίω ς CH4  κ α ι  μ ικ ρ έ ς  
π ο σ ό τη τες  υδρογονανθράκω ν μεγάλου  μ ο ρ ια κ ο ύ  β ά ρο υ ς. Α ν τ ίθ ε τ α
μεγάλη τ ιμ ή  το ύ  α  σ η μ α ίν ε ι  π ρ ο ϊό ν τ α  μεγάλου  μ ο ρ ια κ ο ύ  β ά ρους. Η 
τ ιμ ή  το υ  α εξαρτ«άται από τη ν  π ίε σ η , τη ν  θερ μ ο κ ρ α σ ία , τ ο ν  καταλύτη  
κ α ι το ν  λόγο H2 /CO. Ε τσ ι το  Ni ε ί ν α ι  κ α τα λ ύ τη ς  που δ ί δ ε ι  κυρ ίω ς 
CH4  (μ ικ ρ ό  α) ενώ το  Ru δ ί δ ε ι  μ εγά λα  μ ο ρ ια κ ά  β«άρη (μ εγά λο  α) . 
Ε ξ 'ά λ λ ο υ  μ εγ ά λ ες  θ ερ μ ο κ ρ α σ ίες  κ α ι μ εγ ά λ ες  τ ι μ έ ς  το υ  λόγου H2 /CO 
ευνοούν  το ν  τερ μ α τ ισ μ ό  τη ς  αλύσου.

1 .3 .2 .2  Μ πχανισυός

0  λεπτομερής μ η χα ν ισ μ ό ς παραγωγής υδρογονανθράκω ν με τη ν  
μέθοδο FT μ π ο ρ ε ί να  χ ω ρ ισ θ ε ί σε τ ρ ε ι ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις :
Π ερίπτωση ποώ τπ : Η μ ονο α νθρ α κ ικ ή  μονάδα που π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  κάθε φορά 
κ α ι α υ ξ ά ν ε ι τη ν  άλυσο π ε ρ ι έ χ ε ι  δεσμό C -0 , ε ί ν α ι  δηλαδή τ ο  C0 που 
α ν τ ιδ ρ ά  με προσροφημένη ρ ίζ α .
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Πληθοε ατόμων C

Σχήμα 1 - 2 0 : Γ ραφ ική  παράσταση τ η ς  σ χέσ η ς S c h u lz - F lo r y  ( 1 - 7 3 ) .
Αξονας χ : πλήθος ατόμων άνθρα κα , ά ξο να ς φ : μάζα  υδρογονά νθρα κ α
α νά  πλήθος άνθρακω ν, βάρος κατα λύτη  κ α ι s e c .  ΚαταλΟτης C0 /A I 2O3 , 
Τ=523°Κ, τρ ο φ ο δ ο σ ία  3 ,5  cm ^. s - ·̂. g—·*·.

R CO R -C -0

A + A — -  A
Ακολούθως π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  υδρ ο γό νο  

R-C-0
^  + 2H ------R-CH-OH (1 -7 5 )

A

R-CH-OH -H_0
I + 2H ----- £ _ R - C H 2 + H20 (1 -7 6 )

M 1
κ α ι τ ε λ ικ ό  π ρ ο ϊό ν  ε ί ν α ι  υ δ ρ ο γ ο ν ά ν θ ρ α κ ες .

Π ερίπτωση δ ε Ο τε ο π : Η μ ο ν ο -α ν θ ρ α κ ικ ή  μονάδα  προσθήκης π ε ρ ι έ χ ε ι
δεσμό C-0 κ α ι C-H ε ί ν α ι  δηλαδή αλδευδη

R ΟΗ

V
1

Η ΟΗ 
\  /

C

I

+2Η

- Η2°

R-CH -C-0H

2 A
(1 -7 7 )
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κ α ι τ ε λ ικ ό  π ρ ο ϊό ν  ε ί ν α ι  α λ κ ο ό λ ες .

Π ερίπτω ση το  (.τη : Η μ ο ν ο -α ν θ ρ α κ ικ ή  μονάδα προσθήκης π ε ρ ι έ χ ε ι  δεσμό 
C-Η ε ί ν α ι  δηλαδή υδρογονάνθρα κας

•γ η  - γ η  —ρ

\ / Η ?
C + CH

Ί  A

μ + i (1-7Θ)

καυ τ ε λ ικ ό  π ρ ο ϊό ν  ε ίν α ι ,  ε π ίσ η ς  υ δ ρ ο γ ό ν α ν θ ρ α κ ες . Σ ημειώ νουμε ότι. 
ο τ ε λ ε υ τ α ίο ς  μ η χα ν ισ μ ό ς μ ο ιά ζ ε ι  με ά λλους γνω στούς χη μ ισ μ ο ύ ς όπως 
π . χ .  το ν  πο λυμ ερ ίσ μ ό  το υ  α ιθ υ λ ε ν ίο υ  κατά  Z i e g l e r - N a t t a

R-CH2 + CH2 --------ν  CH2-CH2-CH2-R  (1 -7 9 )

i  Ih2 a

τ ο υ ς  μ η χα ν ισ μ ο ύ ς α ντ ιδ ρ ά σ εω ν  μ ετά θ εσ η ς

CH2 CH2 CH2 - CH2
II + II — ____+ Φ
Μ CHR Μ — CHR

κ α ι τη ν  α φ υδρογόνοκυκλοποίησ η  που σ υ μ β α ίν ε ι  σ το  r e fo rm in g  των 
υδρογονανθράκω ν

c xc
i 1

/ c\  c c1 I1 1 c c
1 1 
c ---- c

1 .3 .2 .3  Οι καταλύτεο

(1 -8 1 )

Οπως ήδη φάνηκε στην αρχή α υτο ύ  το υ  κ εφ α λα ίο υ  ο ι  κ α τα λ ύ τες  
π α ίζο υ ν  κ α θ ο ρ ισ τ ικ ό  ρόλο γ ι α  τ α  π ρ ο ϊό ν τα  που θα λπφθούν από τη ν  
σύνθεση FT καθώς κ α ι στην κατανομή τ ο υ ς .  Από τ ο  σχήμα 1-18
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παρατηρούμε ό τ ι  αλλαγή το υ  καταλύτη  α λ λ ά ζ ε ι  τη ν  κατανομή των 
πρ ο ϊόντω ν κ α ι ο Fe δ ϊ δ ε ι  μ ό ρ ια  C3  το  δε  C δ ϊ δ ε ι  CH^· Πάντως 

υ π ά ρ χ ε ι μ ια  κατανομή που π α ρ ο μ ο ιά ζ ε ι με τη ν  θεω ρ η τ ικ ή  εξήγηση τη ς  
σ χέσ ης S c h u lz - F lo r y , το υ λ ά χ ισ τ ο ν  γ ι α  ο ρ ισ μ έν η  π ε ρ ιο χ ή  π ρ ο ϊό ν τω ν , 
(C3 -C 12 ΐ  tot το ν  Fe κ α ι C s-12  γ tot το  C o).

Εν τ ο ύ τ ο ις  τρ ο πο πο ϊη σ η  το υ  καταλύτη  με προσθήκη διαφόρω ν 
ενώσεων έ χ ε ι  σαν α ηο τέλεσ μ α  δρ α μ α τ ικ ή  αλλαγή σ τα  λαμθανόμενα 
π ρ ο 'ϊό ντα . Ε τσ ι με καταλύτη  14% Κ2 θ/ΖηΟ λ α μ θ ά νο ντα ι α λκ ο ό λες  όπως 
χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  φ α ϊν ε τ α ι  στο σχήμα ( 1 - 2 1 ) .  Ε ξ 'ά λ λ ο υ  κοπταλύτ'ης 
Th0 2 /A l 2 0 3  δ ϊ δ ε ι  κ υρ ϊω ς ισ ο θ ο υ τά ν ιο  (σχήμα 1 - 2 2 ) .  Ε π ϊσ η ς ε ϊ ν α ι  
δυνα τή  η σύνθεση πολυαλκοολών σύμφωνα με το  σχήμα

CO + Η. Rh
„  Α ιθ υ  λε νογ λυκό λη 
^.Π ροπυλενογ λυκόλη

Τ=250 WC 

P=1500-3000atm
Γ λ υ κ ερ ίν η

77%
12%

12%

100

Σχήυα 1 - 2 1 : Κατανομή αλκοολών κατά  τη ν  σύνθεση FT σε καταλύτη  14% 
K20/ZnO , T=410°C, Ρ« 375atm .
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Αριθρ<5ς ατίρων άνθραχα

Σχήιια 1 - 2 2 : Κατανομή π ρ ο ϊό ντω ν  σ ύνθεσ ης FT σε καταλύτη  ΤΪ1Ο2 /Α Ι 2 Ο3  

P=300atm  κ α ι T*450°C.

Τα π α ρ α δ ε ίγμ α τα  α υ τά  δ ε ίχ ν ο υ ν  τ ι ς  δ υ ν α τό τ η τε ς  τ η ς  σ ύνθεσ η ς κ α ι 
τη ν  π ο ικ ιλ ία  των π ρ ο ϊό ντω ν  τ α  ο π ο ία  μ π ο ρ ε ί να  ληψθούν από α υ τή ν .
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Κ Ε Φ Α Λ Α Ι Ο  2:  ΧΗΜΙΚΕΣ ΔΙΕΡΓΑΣΙΕΣ ΓΙΑ ΤΗΝ ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΥΓΡΩΝ
ΚΑΥΣΙΜΩΝ ΑΠΟ ΑΓΡΟ ΠΕΤΡΕΛΑΙΟ

2 .1 .  Γ ε ν ικ ά  κ α ί  ουκονουυκή σ π υ α σ ία

Η πρώτη γεώ τρηση, βάθους 20 π ε ρ ίπ ο υ  μ έτρ ω ν , γ υ α  εξαγωγή 
π ε τ ρ ε λ α ίο υ  έγ υνε το  1859 σ τυ ς  ΗΠΑ. Από τ ό τ ε  μέχρι, σήμερα η 
ανάπτυξη  που έχουν  γνω ρίσει,  η παραγωγή, η ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία ,  και, οι, 
δ ιά φ ο ρ ες  χ ρ ή σ ε ις  των π ρ ο ϊό ντω ν  το υ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  ε ίν α ι ,  τ ε ρ ά σ τ υ α .  Το 
π ετρέλα υο  α π ο τ ε λ ε ί  τη ν  κ υ ρ υό τερ η ,  προς το  παρόν , μορφή ε ν έ ρ γ ε υ α ς  
και, ε ίν α υ  η πρώτη Ολη γυ α  τη ν  κατασκευή , ή παρασκευή . ε ν ό ς  
μεγάλου αρυθμού αντι,κευμένω ν καθημερυνής χρήσ ης . Αν καυ 
υ π ο λ ο γ ίζ ε τ α υ  ότυ  η δυάρκευα  ζωής των αποθεμάτων π ε τ ρ ε λ α ίο υ  το υ  
πλανήτη μας ε ίν α υ  μάλλον μυκρή, προς τ ο  παρόν εν  τ ο ύ τ ο υ ς  
παρουσυάζευ α μ ε ίω τη  ουκονομυκή σ πουδα υότητα .

Η σύσταση το υ  αγρού  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  ε ίν α υ  83-87% ά νθρα κας καυ 1 1 -  
15% υδρογόνο . Π ερυέχευ  ε π ίσ η ς  μυκρές  π ο σ ό τη τε ς  θ ε ί ο υ ,  αζώ του  καυ 
οξυγό νο υ . Ου υδρ ο γο νά νθ ρ α κ ες  από τ ο υ ς  ο π ο ίο υ ς  σ υ ν ίσ τ α τ α υ  το  
πετρέλαυο  ε ίν α υ  πα ρα φ υ νυκ ο ί,  CvH2V+ 2 ' ο λ ε φ ε ν υ κ ο ί ,  0νΗ2ν» 
δ υ ο λ εφ υ ν υ κ ο ί ,  0 νΗ2ν-2» ν α φ θ ε ν υ κ ο ί  μ ο ν ο κ υ κ λ ύ κ ο ι ,  CVH2V» καυ 
να φ θ ενυ κ ο ί π ο λ υ κ υ κ λ ύ κ ο ι ,  ε π ε κ τ ε ίν ο ν τ α υ  δε  από τ α  πρώτα μέλη  των 
σευρών έως καυ τ α  ευκοσάνυα.

Το αργό π ετρ έλ α υ ο  ε ίν α υ  έ ν α  μαύρο π α χύρευσ το  υγρό  καυ μ ε τά  
τη ν  εξαγωγή τ ο υ  από τ υ ς  π ε τρ ελ α υ ο π η γ έ ς  μ ετα φ έρ ετα υ  σ το υ ς  τό π ο υ ς  
ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  τ ο υ  όπου μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α υ  σε χρήσυμα π ρ ο ϊό ν τ α .  Ου 
ε π ε ξ ε ρ γ α σ ίε ς  τ υ ς  ο π ο ί ε ς  υ φ ίσ τα τα υ  ε ίν α υ  φυσυκές καυ χ η μ υ κ έ ς .  Σ τυς  
πρώτες υπά γονταυ  η απαέρωση, η αφαλάτωση, η αφυδάτωση καυ η 
απόσταξη . Σ τυ ς  δ ε ύ τ ε ρ ε ς  υπά γονταυ  η δ υάσπαση ( c r a c k i n g ) ,  
αναυόοιοωση ( r e f o rm in g )  καυ η αποθείω ση  το υ  αγρού  π ε τ ρ ε λ α ίο υ .  Ου 
δ υ ε ρ γ α σ ίε ς  α υ τ έ ς  αποσκοπούν στην  βελτ ίω σ η  των κλασμάτων του  
π ε τ ρ ε λ α ίο υ  που λαμβάνονταυ από τη ν  α πόσταξη , ώστε το  τελ υ κ ό  
π ρ ο ϊό ν  να  παρουσυάζευ  καλή συμπερυφορά κατά  την  καύση το υ  σ το υ ς  
κ υ ν η τή ρ ες .  Στο κεφάλαυο αυτό  θα αναφερθούμε λ επ το μ ερ έσ τερ α  σ τυ ς  
τ ρ ε ι ς  α υ τ έ ς  δ υ ε ρ γ α σ ίε ς .
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2 . 2 .  Απόσταξη το υ  αργού π ε τ ρ ε λ α ίο υ

Η κ υ ρ ιό τ ε ρ η  φυσ ική  ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία  τη ν  ο π ο ία  υ φ ίσ τ ο π α ι  το  αργό 
π ε τ ρ έ λ α ιο ,  μ ε τά  την  εξαγωγή το υ  από τη  γ η ,  ε ίν α ι ,  η απόσταξη . Κατά 
τη ν  δ ι ε ρ γ α σ ία  αυτή  ο ι  δ ιά φ ο ρ ο ι  υ δρ ο γο νά νθρ α κ ες  που σ υ ν ισ το ύ ν  το  
π ε τ ρ έ λ α ιο  δ ια χ ω ρ ίζ ο ν τ α ι  ανάλογα  με το  σ η μ ε ίο  ζέσ εω ς. Τα π ρ ο ϊό ν τα  
που λαμβάνοντα ι φ α ίν ο ν τ α ι  σ το ν  Π ίνακα  2 -1 .  Από τ α  λαμβανόμενα 
κλάσματα η β ε ν ζ ίν η  χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  κυρ ίω ς  σαν καύσ ιμο  σ τ ι ς  
μ η χανές  α υ το κ ιν ή τω ν .  Η νάφθα χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  σε μηχανές 
αεροπλάνων ή υ φ ίσ τ α τ α ι  αναμόρφωση προς β ε ν ζ ίν η .  Η κ η ρ ο ζ ίν η ,  ή 
φ ω τ ισ τ ικ ό  π ε τ ρ έ λ α ιο ,  χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  γ ι α  καύσ ιμο  σε μ η χα νές  αφού 
υ π ο σ τ ε ί  α νά μ ιξ η  με άλλα ελαφ ρότερα  κλάσματα. Το ν τή ζ ε λ

Π ίνακας 2 -1 :  Κλάσματα που λαμβάνοντα ι από την  απόσταξη αργού
π ε τ ρ ε λ α ίο υ

Κλάσμα σ . ζ . % π οσ ότης  κ . β .*

-  Ελαφρή β ε ν ζ ίν η <170 '-'15
-  Νάφθα ή Λ ιγ ρ ο ϊν η 160-200 ~ 1 0
-  Κ ηροζίνη  ή

φ ω τ ισ τ ικ ό  π ε τ ρ έ λ α ιο 200-300 ^  20
-  Α ερ ιέλαυο  ή Ντήζελ 300-350 ο Ί 0
-  Υ πόλειμμα ή Μαζούτ >350 ^  50

* Μόνο ε ν δ ε ι κ τ ι κ ά  ε π ε ιδ ή  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  από τ ο  ε ί δ ο ς  το υ  αργού

χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  γ ι α  καύσ ιμο  σε μ η χα νές  εσ ω τε ρ ικ ή ς  καύσης. Τέλος 
το  μα ζούτ ε ί ν α ι  δυ να τό ν  να  υ π ο σ τ ε ί  εκ ν έο υ  απόσταξη υπό κενό  γ ι α  
να α π ο φ ευ χθ ε ί  η δ ιάσπαση  των σ υ σ τα τ ικ ώ ν  τ ο υ .  Τα π ρ ο ϊό ν τ α  που 
λαμβάνοντα ι έ τ σ ι  ε ί ν α ι  κ υ ρ ίω ς  λ ιπ α ν τ ικ ά  λ ά δ ια  κ α ι  τ ε λ ικ ό  
υ π ό λ ε ιμ μ α  π α ρ α μ έν ε ι  η άσφ α λτος .  Ενα σ χη μ α τ ικ ό  δ ιά γρ α μ μ α  δ ιπ λ ή ς  
απόσταξης π ε τ ρ ε λ α ίο υ  φ α ίν ε τ α ι  στο  σχήμα 2 -1 .
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Αργό

Σχήυα 2 - 1 : Δ ιάγραμμα α π ο σ τα κ τ ικ ή ς  μονάδας π ε τ ρ ε λ α ίο υ :  1 , 6 , 2 , 7 -
π ύ ρ γ ο ι  α π ό σ τα ξη ς , 3 -  θ ερ μ ο εν α λ λ ά κ τη ς ,  4 , 8 -  συμπυκνω τήρες ,  5 , 9 -
ψ υ κ τή ρ ες .  Η πρώτη α π ο σ τα κ τ ικ ή  στήλη λ ε ι τ ο υ ρ γ ε ί  υπό α τμ ο σ φ α ιρ ικ ή  
π ίε σ η  κ α ι  η δ ε ύ τε ρ η  υπό κ εν ό .

Η β ε ν ζ ίν η  που π ε ρ ι έ χ ε ι  το  π ε τ ρ έ λ α ιο  ε ί ν α ι  έ ν α  σ χ ε τ ικ ά  μ ικ ρ ό  
πσοσοστό (15-20% ). Η μεγάλη ζήτηση όμως γ ι α  αυτό  α κρ ιβ ώ ς  το  
καύσιμο σ τ ι ς  μ η χανές  α υ το κ ιν ή τω ν  ε ί χ ε  σαν α π ο τέλεσ μ α  τη ν  
αναζήτηση μεθόδων γ ι α  την  αύξησή τ ο υ .  Ε τ σ ι  αναπτύχθηκαν  χ η μ ικ έ ς  
μ έ θ ο δ ο ι  δ ιάσ πασ ης ( c r a c k in g )  των μεγάλων μορίων των υδρ /κω ν  σε 
μ ικ ρ ό τ ε ρ α  κ α ι  αναυόοωωσπ ( r e f o rm in g )  των τ ε λ ε υ τ α ίω ν  σε τ έ τ ο ι ε ς  
μορφές (κ υ κ λ ικ ά  ή δ ια κ λ α δ ισ μ έ ν α  μ ό ρ ια )  ώστε να  π α ρο υ σ ιά ζο υ ν  καλή 
σ υμπερ ιφ ορά  στην καύση. Στα  επ όμ ενα  θα αναφερθούμε
λεπ το μ ερέσ τερ α  σ τ ι ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  α υ τ έ ς .

2 .3 .  Χ πυ ικές  ι ιέθ ο δ ο ι  ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  αργού π ε τ ο ε λ α ίο υ
2 . 3 .1  Διάσπαση ( c r a c k in g )  των υδρ /κω ν

2 . 3 . 1 . 1  θ ε ο υ ο δ υ ν α υ ικ ή  ισ ο ρ ρ ο π ία

Ολες ο ι  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  δ ιά σ πασ η ς  των υδρ /κω ν  π ερ ιλ α μ β ά νο υ ν  
διάσπαση τ ο υ  δεσμού C-C. Οι α κό λ ο υ θ ες  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  ε ί ν α ι  δ υ ν α τ έ ς :
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1. Διάσπαση πα ρα φ ίνης  σε μ ια  παραφ ίνη  κ α ι  μ ια  ο λ ε φ ίν η  

CnH2n+2 *  CmH2m+2 + CpH2p

όπου η ·  m + ρ

2 .  Διάσπαση ολεφ ινώ ν  σε μ ικ ρ ό τ ε ρ ε ς  ο λ ε φ ίν ε ς

~ CmH2m + CpH2p

όπου η* m + ρ

3 . Απο-αλκυλΟωση αρωματικών υδρογονανθράκων

ArCnH2n+l + C nH2n

4 . Διάσπαση το υ  α λ κ υ λ ίο υ  αρωματικών υδρογονανθράκων

ArCη 2η+1 ArCmH2m -l + CpH2p+2

όπου η -  m + ρ .

Οι α ρ ω μ α τ ικ ο ί  π υ ρ ή νες  χ ω ρ ίς  υποκατασ τάτη  δ ε ν  δ ια σ π ώ ν τ α ι  
λόγω τ η ς  σ τα θ ερ ό τη τα ς  τ ο υ  θ ε ν ζ ο λ ικ ο ύ  δ α κ τ υ λ ίο υ .

5 .  Διάσπαση κυκλοπαραφινών (να φ θ εν ίω ν)  σε ο λ ε φ ίν ε ς

C H -  ------*p C H .  + C Η ,π 2η η  2γπ ρ 2ρ

όπου η -  η» + ρ

Αν όμως η κυκλοπαραφ ίνη  ε ί ν α ι  κ υ κ λ ο ε ξ ά ν ιο  δ ε ν  δ ια σ π ά τ α ι .

6 . Μεταφορά υ δρογόνου  από ν α φ θ έ ν ιο  σε ο λ εφ ίν η

(2 -1 )

( 2- 2)

(2 -3 )

(2 -4 )

εύκολα

(2 -5 )

Ν α φ θ έ ν ι ο  + ο λ ε φ ί ν η « . α ρ ω μ α τ ι κ ό ς  υ δ ρ / κ α ς  + π α ρ α φ ί ν η (2 - 6 )
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7 . Ισ ο μ ερ ισ μ ό ς

Ο λ εφ ίνες  ------ ► ισ ο ο λ ε φ ίν ε ς  (2 -7 )

8 . Μεταφορά αλκυΑ ίου

C6H4 (CH3 , 2 + C6H6 ------ *  20Λ ( α ΐ 3Ϊ (2” 8 >

9. Α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  συμπύκνωσης

H i
Από τ ι ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  α υ τ έ ς  ο ι  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  δ ιά σ π α σ η ς  τ ο υ  δεσμού  C-C 
ε ί ν α ι  ισ χυρ ά  ε ν δ ό θ ε ρ μ ε ς ,  ο ι  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  ισ ο μ ε ρ ισ μ ο ύ  π α ρο υ σ ιά ζο υ ν  
μ ικ ρ ό  θ ερ μ ο το ν ισ μ ό  ενώ ο ι  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  μεταφ οράς υ δ ρ ο γό ν ο υ  ε ί ν α ι  
εξώ θ ερ μ ες .  Γ ε ν ικ ά  όμως ο ι  ε ν δ ό θ ε ρ μ ε ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  ε ί ν α ι  
ε π ικ ρ α τ έ σ τ ε ρ ε ς  σε π α ρ ό μ ο ιε ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς .

Σ τ ι ς  σ υ νθή κ ες  που δ ι ε ξ ά γ ε τ α ι  η δ ι ε ρ γ α σ ί α  (θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  5 0 0 ° Ο  
ο ι  υ δ ρ /κ ε ς ,  στην  ισ ο ρ ρ ο π ία ,  α π ο σ υ ν τ ίθ ε ν τ α ι  σε άνθρακα  (κωκ) κ α ι  
υ δρ ο γό νο . 0 χρ ό νο ς  επαφής όμως αυτών με τη ν  ζώνη α ν τ ίδ ρ α σ η ς  που 
π ε ρ ι έ χ ε ι  το ν  καταλύτη  π ε ρ ι ο ρ ί ζ ε τ α ι  σε 5 - 7 s e c  κ α ι  έ τ σ ι  α π ο φ ε ύ γ ε τα ι  
η κωκοποίηση. Σ τον  Π ίνακα  2 -2  δ ί δ ο ν τ α ι  τ ο  μ έ γ ε θ ο ς  τ η ς  σ τα θ ερ ά ς  
ισ ο ρ ρ ο π ία ς  Κ γ ι α  μ ε ρ ικ έ ς  από τ ι ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  που π ερ ιγ ρ ά ψ α μ ε .

2 . 3 . 1 . 2  Μ ήνανισυός

Οι α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  δ ιά σ π α σ η ς  των υδρ /κω ν  προχωρούν μέσω 
σχημοπτισμού κ α ρ β ο ν ιό ντω ν  ή κ α ρ β α ν ιό ντω ν .

$C -H — $ C + + Η -  Ε+ (κ α ρ β ο ν ιό ν ) (2 -1 0 )

$C-H — ^ C ~  + Η+ -  Ε" (κ α ρ β α ν ιό ν ) (2 -1 1 )

όπου Ε ε ί ν α ι η α ν τ ί σ τ ο ι χ η ε ν έ ρ γ ε ι α  δ ιάσπασης το υ  δεσμού C-H.
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Επομένως η σ τα θ ερ ό τη τα  των κ α ρβον ιόντω ν  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  απο τ ο  μ έγ εθ ο ς  
τ η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  σ χημ ατ ισ μ ο ύ  Ε+ η Ε_ . Ο λόγος των Ε+ γ ι α  τον  
σ χημ ατ ισ μ ό  πρωτοταγών, δ ευ τερ ο τα γώ ν  και. τ ρ ιτ ο τ α γ ώ ν  καρθον ιόντω ν  
ε ί ν α ι ,  όπως ο ι  α ρ ιθ μ ο ί  2 1 :1 4 :1  κ α ι  σαν α π ο τέλεσ μ α  η δ ρ α σ τ ικ ό τη τά  
τ ο υ ς  προχω ρεί προς τη ν  α ν τ ίθ ε τ η  κ α τεύ θυ νσ η . Π ράγματι η

Π ίνακας 2 -2 :  Α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  c r a c k i n g  κ α ι  σ τα θ ε ρ έ ς  ισ ο ρ ρ ο π ία ς .

Α ντίδραση Κ σε 420°C

CXHV ■ 9 xC + ψ/2Η2 Πολύ μεγάλη
«I

Παραφίνη — » παραφ ίνη  + ολεφί,νη Μ

Ολεφίνη ------ δύο ο λ ε φ ίν ε ς II

Παραφίνη ------ »·α ρω ματ ικός  υ δ ρ /κ α ς  + 4Η2 •1

Παραφίνη + Η2 ------*-δύο π α ρ α φ ίν ε ς II

ϊδρ ο α ρ ω μ α τ ικ ό ς  υ δ ρ /κ α ς  + ο λ ε φ ίν η
■ —> αρω ματικός  υ δ ρ /κ α ς  + παραφ ίνη «1

<υκλοποΙηση ολεφ ινώ ν  σε ν α φ θ έ ν ια Μέση

Ισομερίω ση ολεφ ινώ ν II

Ισομερί,ωση παραφινών Μικρή

Αφυδρογόνωση + κυκλοποίηση  παραφινών Μ

δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  το υ  π ρ ω το τα γο ύ ς ,  δ ε υ τ ε ρ ο τ α γ ο ΰ ς  και. τ ρ ι τ ο τ α γ ο ύ ς  
άνθρακα κατά  τ ι ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  c r a c k i n g  π ρ ο σ ε γ γ ίζ ε ι ,  τη ν  σχέση 
1 : 2 : 2 0 .  Συνήθως το  πρώτο βήμα μ ια ς  δ ι ε ρ γ α σ ία ς  c r a c k i n g  ε ίν α ι ,  ο 
σ χη μ α τ ισ μ ό ς  το υ  κ α ρ θ ο ν ι ό ν τ ο ς  με τη ν  β ο ή θ ε ια  κ αταλύτη  Μ, σύμφωνα 
με τ ι ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς :

+ R .-C E L -i- l

k
2Μ + R1-CH2-C -R 1

R3

μη"  + Rx~ ch2-J:+- r2 ( 2- 1 2 )

2M + R4 -CH2-CH-Rg ------ *-MH + R „-C H „-C H '-R

k 4 2 Γ “ 5
M

; >
■!T

(2 -1 3 )
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2Μ + R6-CH2-CH2-CH2

A
ΜΗ + Rg-CH2-CH2-CH2

A
(2 -1 4 )

To επόμενο  βήμα ε ίν α ι ,  η λεγάμενη  β -δ ιά σ π α σ η  σύμφωνα με τη ν  ο π ο ία  
ο δεσμός C-C δ ια σ π ά τ α ι  σ τον  β -άνθρακα  από α υτόν  που φέρει, το  
φ ο ρ τ ίο .  Ε τσ ι  ο α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  2 -1 2 ,  2 -1 3  και. 2 -1 4  προχωρούν 
α ν τ ί σ τ ο ι χ α  ως ε ξ ή ς :

λ
R l-CH2 - C - R 2 rT + CH^i-R., +2 “ 2 Μ

R,-CH--CH -R K 4 2 .  5A
*.R^ + CH2-CH-R5 + M

(2 -1 5 )

(2 -1 6 )

R6 - CH2"CH2 -? H2
A

R6-CH2 + CH2=CH2 + M (2 -1 7 )

Τα δη μ ιο υ ρ γο ύ μ εν α  με τ ο ν  τρόπο  α υτό  ν έ α  κ α ρ β ο ν ιό ν τ α  αν ε ίν α ι ,  
πρωτοταγή ή δ ε υ τ ε ρ ο τ α γ ή  ε ίν α ι ,  π ιθ α ν ό ν  να  μ ετα σ χ η μ α τ ισ θ ο ύ ν  στα  
σ τα θ ερ ό τερ ά  τ ο υ ς  δ ε υ τε ρ ο τα γ ή  ή τ ρ ι τ ο τ α γ ή  α ν τ ί σ τ ο ι χ α ,  κ α τ ό π ιν  
α κ ο λ ο υ θ ε ί  μ ια  ν έ α  β -  δ ιάσ πασ η  κ . ο . κ .  μ έ χ ρ ι ς  ό το υ  η άλυσος ε ίν α ι ,  
τόσο μ ικ ρ ή  ώστε δ εν  ε π ιτ ρ έ π ε τ α ι ,  άλλη ελάττωση τ ο υ  μ ο ρ ίο υ  ή η 
α ν τ ίδ ρ α σ η  σ τα μ α τή σ ε ι  από επανασύνδεση  το υ  κ α ρ β ο ν ιό ν τ ο ς  R+ με 
υ δρ ο γό νο . Η όλη δ ι ε ρ γ α σ ία  δηλαδή ε ί ν α ι  μ ια  αλυσωτή α ν τ ίδ ρ α σ η .  
Π ρ έπ ε ι ε π ίσ η ς  να σ η μ ε ιω θ ε ί  ό τ ι  η αλυσωτή α υτή  δ ι ε ρ γ α σ ί α  μ π ο ρ ε ί  να  
σ υ μ β ε ί  κ α ι  μη κ α τ α λ υ τ ικ ά  π . χ .  θ ε ρ μ ικ ά .  0 ρόλος το υ  καταλύτη  στην 
π ρ ο κ ε ιμ έν η  π ερ ίπ τω σ η  ε ί ν α ι  να  υ π ο β ο η θή σ ει τη ν  δ η μ ιο υ ρ γ ία  το υ  
πρώτου κ α ρ β ο ν ιό ν τ ο ς  (ένα ρξη  αλύσου) αποσπώντας έ ν α  άτομο 
υδρογόνου  με έ ν α  ζ ε ύ γ ο ς  η λ ε κ τ ο ν ίω ν .  Μια τ έ τ ο ι α  απόσπαση μ π ο ρ ε ί  
γ ε ν ικ ά  να ε π ι τ ε υ χ θ ε ί  με δέσμευση το υ  υ δρογόνου  με έν α  οξύ  τύπου  
Lewis ό π ω ς :

F C1

F : Β ή Cl : Α1

F C1
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ή με ένα  οξύ  τύπου  B r o n s te d  όπως 

Η

Η : 6  : Η : C1 :

Στην πρώτη περ ίπτω σ η  η α ν τ ίδ ρ α σ η  τ η ς  απόσπασης υδρ ο γό νο υ  από τον  
υδρογονάνθρακα  ε ίν α ι .

F F

F : Β + HR --------- R+ + F : Β 7  Η (2 -1 8 )

F F

Στην περ ίπτω σ η  ο ξ έ ο ς  B r o n s te d  η α ν τ ίδ ρ α σ η  ε ί ν α ι

Η : Cl : + HR --------R+ + Η2  + C l“  (2 -1 9 )

Σημειώνουμε ότι. σ την  πράξη χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σ τ ε ρ ε ο ί  κ α τα λ ύ τες  
όπως A I2O3 - S 1O2 ή ζ ε ό λ ι θ ο ι  (β λ έπ ε  παρακάτω) που  δ ια θ έ τ ο υ ν  στην 
ε π ιφ ά ν ε ιά  το υ ς  θ έ σ ε ι ς  οξέων B r o n s te d  ( δ ια θ έ σ ιμ ο  υ δ ρ ο γ ο ν ο ϊό ν )  ή 
Lew is ( δ ια θ έ σ ιμ η  οπή ζ ε ύ γ ο υ ς  η λ εκ τρ ο ν ίω ν )  κ α ι  προκαλούν την 
έναρξη  τ η ς  αλυσωτής δ ιά σ π ασ η ς  με α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  π α ρ ό μ ο ιε ς  με τ ι ς  ( 2 -  
18) κ α ι  ( 2 - 1 9 ) .

Η μ ελέτη  το υ  c r a c k i n g  γ ί ν ε τ α ι  κ υ ρ ίω ς  με δ ιά σ πασ η  καθαρών 
ουσ ιώ ν . Οι π α ρα τη ρούμ ενες  τ α χ ύ τ η τ ε ς  δ ιασπάσεω ς κ υ μ α ίν ο ν τ α ι  μ ετα ξύ  
0 ,0 1  έως 0 ,5  μ ό ρ ια  δ ιασπώ μενα  ανά  κ α τ α λ υ τ ικ ή  θέση κ α ι  s e c  ανάλογα  
με την θερμοκρασ ία  κ α ι  τ ο  ε ί δ ο ς  τ ο υ  υδρογονάνθρα κα . Στο  σχήμα 2 -  
2 κ α ι  στον Π ίνακα  2 -3 .  δ ί δ ε τ α ι  η δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  διαφόρων υδρ /κω ν  σε 
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι ς  c r a c k i n g .

Από το  σχήμα 2 -2  παρατηρούμε ό τ ι  ο ι  κ α ν ο ν ικ έ ς  π α ρ α φ ίν ες  
δ ια σ π ώ ν τα ι  π ιο  δύσκολα από τ α  αρω ματικά  ή κ υ κ λ ικ ά  μ ό ρ ια .  Από τον  
Π ίνακα 2 -3  ε π ίσ η ς  βλέπουμε ό τ ι  τ α  μ εγ α λ ύ τερ α  μ ό ρ ια  δ ια σ π ώ ν τ α ι  π ιο  
εύκολα  (σ ύ γ κ ρ ιν ε  η -  ε π τ ά ν ιο ,  η -  δω δεκ ά ν ιο  κ α ι  η -  δ ε κ α ε ξ ά ν ιο )  κ α ι  
ό τ ι  η ύπαρξη τ ρ ι τ ο τ α γ ή  άνθρακα , π . χ .  στο  2 ,7  δ ιμ ε θ υ λ ο ο κ τ ά ν ιο .  
έ χ ε ι  σαν αποτέλεσ μα  την  ευκ ο λό τερ η  δ ιάσπαση  το υ  μ ο ρ ίο υ  σε 
σ ύγκ ρ ισ η  π . χ .  με το  η -  δ ω δ ε κ ά ν ιο .  Αυτό σ υ μ β α ίν ε ι  ε π ε ιδ ή  σύμφωνα
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με όσα αναφέραμε προηγούμενα  ο σ χ η μ α τ ισ μ ό ς  το υ  τ ρ ί τ ο τ α γ ο ύ ς  
κ α ρ β ο ν ιό ν το ς  ε ίν α ι ,  ε υ χ ε ρ έ σ τ ε ρ ο ς .

Ol γ ε ν ι κ έ ς  α ρ χ ές  το υ  μη χαν ισ μ ο ύ  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ίάσπασης 
μεγάλων μορίων έχουν  δ ί ε ρ ε υ ν η θ ε ί  λεπτομερώς στην π ερ ίπτω σ η  το υ  π -  
δ ε κ α ε ξ ά ν ίο υ .  Η κατανομή των π ρ ο ϊό ν τω ν  δ ιά σ π α σ η ς  α υτού  έ χ ε ι  
π ρ ο β λεφ θ ε ί θ εω ρ η τ ικ ά  και. σ υ μ π ίπ τ ε ι  ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ά  με τ α  
π ε ιρ α μ α τ ικ ά  α π ο τελ έσ μ α τα ,  όπως φ α ί ν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 - 3 .  O l κ α ν ό ν ες  
που ισχύουν  ε ί ν α ι  ol ε ξ ή ς :
1. Από το  π -  δ ε κ α ε ξ ά ν ίο  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι  κ α ρ β ο ν ίό ν τ α  με τ υ χ α ί α  
αφα ίρεση  υ δρ ο γ ο ν ο 'ϊό ν το ς  από ο π ο ία δ ή π ο τε  δ ε υ τε ρ ο τα γ ή  θέσ η .
2 . Τα σ χ η μ α τ ίσ θ έ ν τ α  δ ε υ τε ρ ο τα γ ή  ιό ν τ α  δ ία σ π ώ ν τ α ί  σε  β-Θέση ως 
προς το ν  φ ο ρ τ ισ μ έν ο  άνθρακα  κ α ί  σ χ η μ α τ ί ζ ε τ α ι  μ ία  ο λ ε φ ίν η  Cn**2 n 
κ α ί  ένα  π ρ ω το τα γές  καρ β ο ϊό ν  C ig _ nH3 3 - 2 n· Ο^ες ο ί  β -  θ έ σ ε ι ς  έχουν  
ίση π ιθ α ν ό τ η τ α  να  δ ίασ πασ θούν  ε κ τ ό ς  κ α ί  σ χ η μ α τ ί ζ ε τ α ι  θραύσμα με 
λ ίγ ό τε ρ α  από τ ρ ί α  άτομα  άνθρακα ο π ό τε  δ εν  σ υ μ β α ίν ε ι  δ ιά σ π ασ η .
3 . Τα σ χ η μ α τ ίσ θ έ ν τ α  πρωτοταγή κ α ρ β ο ν ιό ν τα  C ig _ nH33-2n 
ίσ ο μ ε ρ ίζ ο ν τ α ί  σε δ ε υ τε ρ ο τα γ ή  κ α ί  υ φ ίσ τ α ν τ α ί  εκ ν έο υ  δ ιά σ πασ η . 
Υ π ο τ ίθ ε τ α ι  ό τ ι  η κατανομή των δευ τερ ο τα γώ ν  αυτών κ αρ β ο ν ιό ντω ν  
ε ί ν α ι  σ τ α τ ίσ τ ίκ ώ ς  τ υ χ α ία .
4 .  Οταν το  σ χ η μ α τ ίσ θ έν  κ α ρ β ο ν ιό ν  π ε ρ ι έ χ ε ι  έξη  ή λ ίγ ό τ ε ρ α  άτομα  
άνθρακα μ ε τ ε τ ρ έ π ε τ α ί  σε ο λ ε φ ίν η  με α φ α ίρεσ η  υ δρ ο γ ό ν ο υ .
5 . Από τ ι ς  ο λ ε φ ίν ε ς  με 7 ή π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  άτομα  άνθρακα  ol μ ίσ έ ς  
π ρ ώ τ ο ν ίό ν ο ν τ α ί  σε κ α ρ β ο ν ιό ν τ α ,  που υ φ ίσ τ α ν τ α ί  δ ιάσ πασ η  όπως 
αναφέρθηκε προηγούμενα  κ α ί  ol υ π ό λ ο ιπ ε ς  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ί  σε 
π α ρ α φ ίν ες  με προσθήκη υ δρ ο γό νο υ  κ α ί  τα υ τό χ ρ ο ν ο  σ χη μ α τ ισ μ ό  κώκ.

Τα σ π ο υ δ α ιό τ ε ρ α  π ρ ο ϊό ν τ α  που λαμβά νοντα ί απο το  c r a c k i n g  
αγρού  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  ε ί ν α ι  τ α  κλάσματα C5  που α π ο τελ ο ύ ν  τ ο  βασικό  
σ υ σ τα τ ικ ό  τ η ς  β ε ν ζ ί ν η ς .  Η παραγωγή αυτών των κλασμάτων σαν 
συνάρτηση το υ  βαθμού μ ετα τρ ο π ή ς  φ α ί ν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 - 4 .  Από το  
σχήμα αυτό  παρατηρούμε ό τ ι  υ π ά ρ χ ε ι  μ ία  ο ρ ια κ ή  τ ιμ ή  μ ετα τρ ο π ή ς  που 
δ ί δ ε ι  το  μ έ γ ισ τ ο  ποσό β ε ν ζ ί ν η ς  κ α ί  ό τ ι  πέρα  από το  ό ρ ιο  αυτό  η 
απόδοση σε β ε ν ζ ί ν η  C5 . ή ο λ ε φ ίν η  C5 , δ εν  μ ε τ α β ά λ λ ε τ α ι  α ισ θ η τ ά  ή 
κ α ί  μ ε ιώ ν ε τ α ι .

Η εύρεση  τ η ς  φ α ίν ο μ έ ν η ς  σ τα θ ερ ό ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  k e f f  από 
ε ρ γ α σ τη ρ ια κ ά  π ε ιρ ά μ α τ α  δ ιά σ π α σ η ς  ε ί ν α ι  χρήσ ιμη  γ ι α  το ν  υ π ο λ ο γ ισ μ ό  
των σ τ ο ι χ ε ίω ν  σ χ εδ ία σ μ ο ύ  μεγαλύτερω ν μονάδων.
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Σχήιια 2 - 2 : Κ ατα λυτική  δ ιάσ πασ η  διαφόρων υ δ ρ /κ ω ν .  Κ α τα λύτη ς-  
A l203“ S i0 2 -Z r0 2 »  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  5 0 0 °C , τ ρ ο φ ο δ ο σ ί α -  1 3 . 7  m o le s  υ δ ρ /κ α  
α νά  I t  καταλϋτη  κ α ι  ώρα. δ ι ά ρ κ ε ι α  λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς  τ ο υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  με 
επα να τρ ο φ ο δο σ ία  1 ωρα. Η απόδοση π α ρο υ σ ιά ζετα ι,  ολοκληρωμένη στο  
δ ιάστημα  α υ τ ό .

Π ίνακα ς 2 -3 :  Διάσπαση διαφόρων υδρ /κω ν*

Υ δρογονάνθρακας Ατομα άνθρακα % Μετατροπή

π -  Ε ξά ν ιο 6 3
η -  Δωδεκάνι,ο 12 18
η -  Δ εκ α εξά ν ιο 16 42
2 ,7  Δ υμεθυ λοοκτάν to 10 46
Δεκαλί,νη 10 44
Μ εσιτυλένυο 9 20
Ισ ο π ρ ο π υ λ ο θ εν ζό λ ιο 9 84
Κ υκλοεξάνιο 6 62

* Οι σ υνθήκες  ε ί ν α ι  α υ τ έ ς  τ ο υ  σχήμ ατος  2 -2 .
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W<D

Αρυθμός ατόμων άνθρακος προϋόντοε

Σχήυα 2 - 3 : Κ α τα λυτική  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  η -  δ ε κ α ε ξ α ν ίο υ :  ( — — )
π ε ιρ α μ α τ ικ ά  α π ο τελέσ μ α τα ,  (-------) Θεωρητική πρόβλεψη. Σ υ νθ ή κ ες :
Καταλύτης SiC>2-Al203- ZrC>2, T=500°C, ω ρ ια ία  τ α χ ύ τ η τ α  χώρου=10(h “ l )  
Μ ετατροπή- 24%.

Σχήυα 2 - 4 : Παραγωγή α) β ε ν ζ ίν η ς  C5 κ α ι  β) ολεφ ινώ ν  C5 σαν 
συνάρτηση το υ  βαθμού μ ε τα τρ ο π ή ς .  Σ υ νθή κ ες :  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  σ τα θερή ς  
κ λ ίν η ς ,  T=500°C, τρ ο φ ο δ ο σ ία  με αργό π ε τ ρ έ λ α ιο  π λ ο ύ σ ιο  σε 
π α ρ α φ ίν ε ς ,  κλάσμα καταλύτη : αγρό π ε τ ρ έ λ α ιο :  (0) 0 ,2 5 ,  (Δ) 0 ,0 5 ,  
( ) 0 ,0 1 ,  ( ) 0 ,0 0 3 4
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2.3.1.3 Κινητική

Η κ ιν η τ ι κ ή  μ ε λ έ τη  τ ο υ  c r a c k i n g  μ π ο ρ ε ί  να  γ ί ν ε ι  έ χ ο ν τ α ς  υπόφη 
τη ν  γ ε ν ικ ή  α ν τ ίδ ρ α σ η  δ ιά σ π α σ η ς  ε ν ό ς  μ ο ρ ίο υ  Α.

A ----- *~νιΑι + ν 2Α2 + *·■· + ν ηΑη (2-2 ° )

καθώς και. τη ν  εξ ίσω ση σ χ ε δ ια σ μ ο ύ  τ ο υ  αυλωτού α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  στον  
ο π ο ίο  σ υ μ β α ίν ε ι  η κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ιάσπαση

FAdx -  Rdl (2 -2 1 )

όπου F η τρ ο φ ο δ ο σ ία  το υ  σ υ σ τ α τ ικ ο ύ  Α, χ  ο βαθμός μ ε τα τρ ο π ή ς ,  R η 
τ α χ ύ τ η τ α  δ ιά σ π ασ η ς  εκφ ραζόμενη  α νά  μονάδα  μήκους τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  
κ λ ίν η ς  κ α ι  1 το  μήκος το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α .

Ε ίν α ι  γνωστό ό τ ι  γ ι α  π α ρ ό μ ο ιε ς  ε π ιφ α ν ε ια κ έ ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς

R* k ΘΑ ( 2- 22)

όπου k η σ τα θερά  τ α χ ύ τ η τ α ς  κ α ι  ΘΑ τ ο  κλάσμα τ η ς  ε ν ε ρ γ ή ς  
ε π ιφ ά ν ε ια ς  που κ α λ ύ π τ ε ι  τ ο  Α. Ε ξ ’ά λλου  σύμφωνα με τ η ν  ισόθερμο  
προσρόφησης το υ  Langm uir

Θ, ΚΑ ΡΑ
1 + SKjPi

(2 -23 )

όπου ΚΑ, Kj ο ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  σ τ α θ ε ρ έ ς  ισ ο ρ ρ ο π ία ς  κ α ι  ΡΑ, P j  ο ι  
μ ε ρ ικ έ ς  π ι έ σ ε ι ς  των σ υ σ τα τ ικ ώ ν  A, A j,  Α2 . . . ·Αη . Από τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  
τ η ς  δ ιάσ πασ ης ο ι  π ο λ υ π η ρ ή ν ικ ο ί  υ δ ρ /κ ε ς  προσροφώ νται ισ χυ ρ ά  στην 
ε π ιφ ά ν ε ια  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ς  τ ο  κώκ, ενώ τ α  λ ιγώ τερ ο  α κό ρ εσ τα ,  καθώς 
κ α ι  τ α  γρα μ μ ικ ά  μ ό ρ ια ,  προσ ροφ ούντα ι α σθενώ ς. Τ ότε  στον 
παρονομαστή τ η ς  σ χέσ ης  (2 -2 2 )  μπορούμε να  αγνοήσουμε το υ  όρους 
που α ν α φ έρ ο ν τα ι  σ τα  ασθενώς προσροφούμενα μ ό ρ ια  κ α ι  ν α  γράφουμε:

Σ Ki 3  P i8
(2 -23 )
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όπου KjS, Pis» αναφέρεται στα ισχυρώς προσροφούμενα θραύσματα. 
Επομένως π σχέση σχεδιασμού (2-21) γράφεται.

ΚΑ ΡΑ
F.dx« k A

Ki s  P i s
dl

Δεδομένου ό τ ι

1 -  x
p  =  PA r t 1 + βχ -  x

και
v is  x

P. = P. i s  t 1 + βχ -  x

(2-24)

(2-25)

(2-26)

όπου P t η ολική πίεση και β =  v^ + V2 + . . .  + v n , η σχέση (2-24) 
γράφεται:

ή

K. 1 -  χ
FAdx dl

Σ Kis vls

x dx

1 -  x

k K.

ΡΑΣ Ki s v is
dl

(2-27)

(2-28)

θέτοντας kK^/FftZKiSViS*B προκύπτει 

x dx
B dl

1 -  x

Ολοκλήρωση δ ( δ ε ι

[ -  ln ( l -x )  -  χ ] -  B1

[ -  ln ( l-x )  ] -  B1 + x

(2-29)

(2-30)

(2-31)

Γραφική παράσταση του [ - ln ( l - x ) ]  σαν συνάρτηση του χ (βλέπε
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σχήμα 2-5) πρέπει να έχει, κ λ Lari Ιση με την μονάδα και. τεταγμένη 
Β1. Αν είναι, γνωστό το μήκος 1 και. η τροφοδοσία είναι, επομένως 
δυνατόν να μετρηθεί το μέγεθος kKa/ZKjgVjg που αντιπροσωπεύει, μια 
φαινομένη σταθερά ταχύτητας ke f f  VtGt το σύστπμα. Με βάση τα 
σ το ιχε ία  αυτά είναι, δυνατόν να σχεδιασθεί ο αντιδραστήρας.

Σχήιαα 2 -5 : Γραφική παράσταση της σχέσης (2-31) γ ια  την καταλυτική 
διάσπαση αργού πετρελαίου σε διάφορους καταλύτες. α) καταλύτης 5% 
ΑΙ2Ο3 -95% SiC>2 / 3) καταλύτης 30% ΑΙ2Ο3 -70% S i0 2 ·

2 . 3 . 1 . 4  Ο σ γη υ α τ ισ υό ο  κώκ (π ίσ σ α ς )

Κατά τ ι ς  δ ιεργα σ ίες crack ing  των υδρ/κων σχηματίζετα ι συχνά 
κώκ (πίσσα) δηλαδή ένα ανθρακοποιημένο υπόλειμμα υψηλού μοριακού 
βάρους και μεγάλου βαθμού ακορεστότητας στην επ ιφ άνεια  του 
καταλύτη. Γενικά ο σχηματισμός του κώκ δεν έ χ ε ι  δ ιευ κ ρ ιν ισ θ ε ί 
επακριβώς. Π ιστεύεται όμως ό τ ι προχωρεί μέσω της ακόλουθης 
σειράς αντιδράσεων.

Κατ'αρχήν ε ίν α ι δυνατόν μεγάλα κορεσμένα μόρια να μεταπέσουν 
σε ακόρεστα μόρια τρ ιεν ίω ν με την ακόλουθη δ ιεργασ ία :

Rĵ H + X (οξύ Lewis ή Bronstend) -----^ Ri  + ΗΧ (2-32)

r *  + r 2 c h - c h - c h « c h - c h 2 - c h 2 - c h 3  ------- ».
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+
R jH  + R2 CH=CH-CH«CH-CH-CH2 -C H 3 (2 -3 3 )

+
R2 CH=CH-CH»CH-CH-CH2 -C_H3 + x "  ---------

R2 CH=CH-CH=CH-CH“ CH-CH3 + HX (2 -3 4 )

Κ ατόπιν  τ α  τ ρ ι έ ν ι α  μ ε τ α π ίπ τ ο υ ν  σε α ρω ματ ικούς  π υ ρ ή νες

r 2 ch=ch- ch«ch- ch«ch- ch3

/

Ρ
R ,-C H

2 X

CH —  CH,
\  ' 

n CH

CH
/

CH

(2 -3 5 )

-C H — CH-
+ /  \  3

R1 + v p  , p
CH CH

^  RXH + R2-<fH

CH

U 3

/ \
ifH

CH /CH
V /

(2 -3 6 )

CH,

h

" J - P
CH
X CH

CH
II
CH

+ X

CH-
c +

*  V ?  P  + HX
CH CH

^ C H ^

(2 -3 7 )

Από τη ν  σ τ ιγ μ ή  που Θα σ χ η μ α τ ισ θ ο ύ ν  ο ι  α ρ ω μ α τ ικ ο ί  π υ ρ ή νες  
α ρ χ ί ζ ε ι  η συμπύκνωση προς τ ο  κώκ (π ίσ σ α )  ( α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι ς  2 -3 8  έως 2 -  
43) .

Λόγω τ η ς  μ εγά λη ς  σ τα θ ε ρ ό τ η τ ά ς  το υ  τ ο  π ο λ υ π υ ρη ν ικ ό  
κ α ρ θ ο κ α τ ιό ν  (βήμα 2 -4 2 )  μ π ο ρ ε ί  να  α υ ξ η θ ε ί  ακόμα π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  στην 
ε π ιφ ά ν ε ια .

Γ ε ν ικ ά  η παραγωγή το υ  κώκ α υ ξ ά ν ε τ α ι  με τη ν  π α ρο υ σ ία  ισχυρών



58

Η

Η Η

(2 -3 8 )  .

Η____ „

:0 · ’ • ■σ -

Η _____Η Η η

: θ Ο ·
Η Η Η Η >  -  : Η Η Η Η

(2 -39 )
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οξέων κ α ι  με την  σ τα θ ερ ό τη τα  το υ  ε ν δ ια μ έ σ ο υ  κ α ρ β ο ν ιό ν τ ο ς . Από 
μ ε λ έ τ ε ς  c r a c k i n g  καθαρών υδρογονανθράκων έ χ ε ι  π α ρ α τη ρ η θ ε ί  ό τ ι  η 
ποσότητα  το υ  κώκ α υ ξ ά ν ε τ α ι  με τη ν  % μ ετα τρ ο π ή  (σχήμα 2 - 6 ) .

% μετατροπή

Σχήυα 2 - 6 : ΤΤοσότητα σ χ η μ α τ ιζ ό μ ε ν ο υ  κώκ πάνω σε καταλύτη  Α Ι2 Ο3 -  
S 1O2 σαν συνάρτηση το υ  βαθμού μ ετα τρ ο π ή ς  δ ιαφόρων καθαρών 
υ δ ρ /κ ω ν .

Ε π ίσ ης  μ ε λ έ τ ε ς  με η - δ ε κ α ε ξ ά ν ιο  σε α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  σ τα θ ερ ή ς  κ λ ίν η ς  
κ α ι  καταλύτη  A l2 0 3 -S iC >2 έ δ ε ιξ α ν  ό τ ι  η μ ετα τροπή  σε κώκ 
μ ε τ α φ έ ρ ε τ α ι  προς τη ν  έξο δο  τ η ς  κ λ ίν η ς  καθώς α υ ξ ά ν ε τ α ι  η τ α χ ύ τ η τ α  
χώρου. Το φ α ινό μ ενο  αυτό  φ α ί ν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 -7  κ α ι  ε ξ η γ ε ί τ α ι  απο 
το  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι  το  κώκ δ η μ ι ο υ ρ γ ε ί τ α ι  από δ ε υ τ ε ρ ε ύ ο υ σ ε ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  
που ε κ ιν ο ύ ν  από τ ι ς  ο λ ε φ ίν ε ς  που σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι  σ τα  πρώτα σ τ ά δ ια  
το υ  c r a c k i n g .

Γ ια  να  ε π α ν α φ ερ θ ε ί  ο κ α τα λ ύ τη ς  στην α ρ χ ικ ή  το υ  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  
α ν α γ ε ν ν ά τ α ι  με θέρμανση ώστε να  απομακρυνθούν τ α  π τ η τ ικ ά  
σ υ σ τα τ ικ ά  το υ  κώκ κ α ι  κ α τ ό π ιν  με καύση το υ  α π ο μ έν ο ν το ς  άνθρακα σε 
ρεύμα  α έρ α .  Η δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  α υ τ έ ς  σ υ μ β α ίν ο υ ν  σε τμήμα μονάδας που 
ο ν ο μ ά ζ ε τ α ι  α ν α γ εν ν η τή ς  (β λέπ ε  παρακάτω ).



-60

Ανηγμένο μτίχος τη ς  χ λ ί ν η ς

Syfiua 2 - 7 ; Προφίλ συγκεντρώ σεω ς κώκ από τη ν  δ ιάσπαση  η -  
δ ε κ α ε ξ α ν ίο υ  σε α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  σ τα θ ερ ή ς  κ λ ίν η ς  που π ε ρ ι έ χ ε ι  ΑΙ2Ο3 -  
S 1O2 σε 500°C. Ol α ρ ιθ μ ο ί  σε  κάθε καμπΟλη δ ε ίχ ν ο υ ν  τ ο ν  όγκο  το υ  
ρευ σ το ύ  που δ ι έ ρ χ ε τ α ι  από τ ο ν  όγκο  τ η ς  κ λ ίν η ς  ανά  ώρα.

Η πτώση τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  Α τ ο υ  καταλύτη  υ π α κ ο ύ ε ι  σε 
κ ι ν η τ ικ ή  τ η ς  μορφής

-  ------------  = k  AIU (2 -4 4 )
d t

Η εξίσωση (2 -4 4 )  ολοκληρούμενη  δ ί δ ε ι

A- A t 1 / (1 -m )O (2 -4 5 )

όπου A -  (m + l)1 / ( 1 “m) k 1 /{ 1 _ m ) . 0 Η σχέση (2 -4 5 ) α π ο δ ί δ ε ι α ρκ ετά

LKOcvonoLTixuKd τη ν  πτώση τ η ς δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς γ t a  m*3. Στην
περ ίπ τω σ η  α υτή  α ντ ικ α τά σ τα σ η  τ ο υ  m κ α ι  λογαρίθμηση δ ί δ ε ι :

logA - logA0 -  0 .5 1 o g t (2 -4 6 )
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όπου t  ε ί ν α ι  ο χρόνος  επαφής τ ο υ  καταλύτη  με το  α ν τ ιδ ρ ό ν  ρεύμ α . Η 
επ ιβ εβ α ίω σ η  τ η ς  σχέσης (2 -4 6 )  φ α ί ν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 -8  που 
α π ε ικ ο ν ί ζ ο ν τ α ι  δ ιά φ ο ρα  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  δ ε δ ο μ έν α .

Σχήυα 2 - 8 : Πτώση τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  καταλύτη  λόγω
σ χημ ατισ μ ού  κώκ. Η ε υ θ ε ί α  γραμμή υ π α κ ο ύ ε ι  στην  σ χέση  2 -4 6 .

2 . 3 . 1 , 5  Οι κ α τα λ ύ τες

Οπως αναφέρθηκε σ τα  προηγούμενα  η δ ιάσπαση  των μεγαλομορ ίω ν 
το υ  αργού π ε τ ρ ε λ α ίο υ  σε ελα φ ρ ό τερ α  κλάσματα δ ι ε υ κ ο λ ύ ν ε τ α ι  σε 
μεγάλο βαθμό απο κ α τ α λ ύ τε ς  που φ έρουν στην  ε π ιφ ά ν ε ιά  τ ο υ ς  ό ξ ι ν ε ς  
ομάδες  Lew is ή B r o n s te d .  Οι χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ό τ ε ρ ο ι  τ έ τ ο ι ο ι  
κ α τα λ ύ τες  ε ί ν α ι  τ α  α ο χ ιλ ο π υ ρ ι τ ικ ά  άλατα  κ α ι  ο ι  ζ ε ό λ ι θ ο ι .

To Α Ι2Ο3  κ α ι  το  S 1O2 μόνα τ ο υ ς  ή σε μ η χ α ν ικ ό  μ ίγ μ α  δεν  
πα ρουσ ιά ζουν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δράση. Σ υγκαταβ ίθησ η  όμως π υ ρ ιτ ικ ώ ν  κ α ι  
α ρ γ ιλ ικ ώ ν  αλάτων κ α ι  στην σ υ ν έ χ ε ια  ξήρανση δ ί δ ε ι  άμορφο σ τ ε ρ ε ό ,  
ε π ιφ ά ν ε ια ς  200-600  m2/ g r  με μεγάλη δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α .  0  τρ ό π ο ς  
δέσμευσης των α ρ γ ιλ λ ικ ώ ν  κ α ι  π υ ρ ιτ ικ ώ ν  ομάδων γ ί ν ε τ α ι  με 
αφυδάτωση όπως φ α ί ν ε τ α ι  στο  σχήμα 2 -9 .  Οι θ έ σ ε ι ς  οξέως Lew is κ α ι  
B ro n s te d  που δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν τ α ι  στην ε π ιφ ά ν ε ια  μπορούν να  μεταπέσ ουν  
η μ ια  τη ν  άλλη με α φ α ίρεσ η  ή προσθήκη ύ δα το ς  όπως φ α ίν ε τ α ι  στο 
σχήμα 2 -1 0 .  Γ ε ν ικ ά  ο ι  α ρ γ ι λ λ ο π υ ρ ι τ ι κ ο ί  κ α τα λ ύ τε ς  π ε ρ ιέ χ ο υ ν  κυρ ίω ς 
S i 0 2  κ α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ ε ς  π ο σ ό τη τες  ( 1 0 - 1 2 %) ΑΙ2 Ο3 .
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Σγήυα 2 - 9 : Συμπύκνωση υ δ ρ ο ξ ε ιδ ί ,ο υ  το υ  Α1 με υδρο- g e l  το υ  S i γ ι α  
τη ν  παρασκευή καταλυτών c r a c k i n g .  Η μ έθο δο ς  σ υ ν ίσ τ α τ α ί :  α) στην 
δ ια  λυτοπο (.ηση Na2 S i 0 3  σε ό ξ ιν ο  δ ιά λ υ μ α ,  β) ξήρανση, γ )  προσθήκη 
ά λα το ς  Α1 κ α ι  δ ιαλυτοπο ί,ησ η  σε ό ξ ι ν ο  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν ,  δ )  κ α τα β ύ θ ισ η  με 
ΝΗ3 , στ)  ξήρανση.
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Οξύ Bronsted Οξύ Lewis

Zyfuia 2 - 1 0 ; Μετατροπή ό ξ ι ν η ς  θέσεω ς Lew is  σε ό ξ ιν η  θέση 
B r o n s te d  σε α ρ γ ιλ λ ο π υ ρ ιτ ικ ό  κ σ τα λό τη .  Η αποβολή Οδατος γ ί ν ε τ α ι  με 
Θέρμανση.
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Σε α ν τ ίθ ε σ η  με τ ο υ ς  α ρ γ ιλ λ ο π υ ρ ιτ ικ ο ύ ς  κ α τ α λ ύ τε ς  ou ζ ε ό λ ίθ ο υ

κ α ι  Α1θ4 ^ -  σ τ ι ς  κορυφές των οπο ίω ν υπάρχουν τ α  ιό ν τ α  ο ξυγό νο υ  
κ α ι  στο  κ έν τρ ο  το  S i ή A1. Το κάθε α ν ιό ν  ο ξυ γό νο υ  δ ι α μ ο ι ρ ά ζ ε τ α ι  
μ ετα ξύ  δύο κ α τ ιό ν τω ν  κ α ι  γ ι α  μεν  τ α  τ ε τ ρ ά ε δ ρ α  τ ο υ  S i  τ α  φ ο ρ τ ία  
ε ξ ο υ δ ε τ ε ρ ο ύ ν τ α ι  α μ ο ιβ α ία  γ ι α  δε  τ α  τ ε τ ρ ά ε δ ρ α  το υ  Α1 α π α ι τ ε ί τ α ι  
ένα  ε π ί  πλέον  Θ ετ ικ ό  φ ο ρ τ ίο  γ ι α  η λ ε κ τ ρ ικ ή  ισ ο ρ ρ ο π ία .  Τα ε π ί  πλέον 
αυτά  ιό ν τ α  Μ ε ί ν α ι  συνήθως Να που υπάρχουν ήδη από δ ιά λ υ μ α  κατά  
την  παρασκευή το υ  ζ ε ό λ ίθ ο υ .  Ε ί ν α ι  όμως δυ να τό ν  με ιο ν το ε ν α λ λ α γ ή  
να  το π ο θ ετη θ ο ύ ν  σ τη ν  δομή των ζεο λ ίθ ω ν  κ α ι  άλλα  κ α τ ιό ν τ α .

Ο γ ε ν ι κ ό ς  τύ π ο ς  των ζ ε ο λ ίθ ω ν  ε ί ν α ι :

όπου Μ ε ί ν α ι  το  ε π ι  πλέον  κ α τ ιό ν  με σ θ έ ν ο ς  η .  0  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή ς  ψ 
ρ υ θ μ ί ζ ε τ α ι  κατά  τη ν  παρασκευή ο π ό τε  α λ λ ά ζ ε ι  κ α ι  η κ ρ υ σ τα λ λ ικ ή  
δομή το υ  π ρ ο ϊό ν τ ο ς .  Πάντα όμως ο ι  ζ ε ό λ ι θ ο ι  έχουν  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ή  
δομή με πόρους των οπο ίω ν η δ ιά μ ε τ ρ ο ς  ο ρ ί ζ ε τ α ι  από το ν  δ α κ τ ύ λ ιο  
των οξυγόνων που την  κ α θ ο ρ ίζ ο υ ν  (β λ .σ χ ή μ α  2 - 1 1 ) .  Γ ια  α ρ ιθ μ ό  
οξυγόνων 4 , 6 , 8 , 1 0  ή 12 η δ ιά μ ε τ ρ ο ς  των πόρων ε ί ν α ι  2 , 6 ,  3 , 6 ,  4 , 2 ,  
6 , 3 ,  κ α ι  7 ,4  Α α ν τ ί σ τ ο ι χ α .  Οι δύο  τ ε λ ε υ τ α ί ε ς  δο μ ές  β ρ ίσ κ ο υν  την  
μ εγαλύτερ η  χ ρ η σ ιμ ό τ η τα  στην  κατάλυση ε π ε ιδ ή  ο ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ι  π ό ρ ο ι  
δ εν  ε π ιτ ρ έ π ο υ ν  δ ιέ λ ε υ σ η  μορίων από α υ τ ο ύ ς .

Οι σ υ χ ν ό τε ρ α  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν ο ι  ζ ε ό λ ι θ ο ι  στην  δ ιά σ πασ η  των 
υδρ /κω ν ε ί ν α ι  ο ι  A, X, Υ καθώς κ α ι  ο Μ ο ρ ν τ ε ν ίτ η ς .  Δ ιά φ ο ρ ες  μορφές 
ζεο λ ίθω ν  φ α ίν ο ν τ α ι  στο  σχήμα 2 - 1 1 .  Η ε π ιφ ά ν ε ια  των ζεο λ ίθ ω ν  
μ π ο ρ ε ί  να  π α ρ ο υ σ ια σ θ ε ί  α π λ ο π ο ιη μ έν α  όπως φ α ί ν ε τ α ι  σ τα  επ ό μ ενα .

Δομή κ λα σ σ ικού  ζ ε ο λ ίθ ο υ :

ε ί ν α ι

M\|)/n+nAl\(|Six_y02x

/ \  / λ  / \  
0 0 0 0 0 0

/  \  /  \
0 0 0 0
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Σγήυα 2 - 1 1 : Δ ιάφ ορες  δομ ές  ζ ε ο λ ίθ ω ν .  α) Η βασ ική  δ ο μ ικ ή  μονάδα 
το υ  ζ ε ο λ ίθ ο υ  σ ο δ α λ ίτ η  ε ί ν α ι  έ ν α  κ α ν ο ν ικ ό  κολοβό ο κ τά εδ ρ ο .  
Α ρ ισ τερ ά  φ α ίν ε τ α ι  α ν α λ υ τ ικ ά  η θέση των ατόμων 0 .  Α1 κ α ι  S i  β) 
Δ ιευ θ έτη σ η  των οκταέδρων που δ ί δ ε ι  τη ν  σ υ ν ο λ ικ ή  δομή τ ο υ  ζ ε ο λ ίθ ο υ  
σ ο δ α λ ίτ η .  Η ε ίσ ο δ ο ς  το υ  πόρου ε ί ν α ι  τε τρ ά π λ ε υ ρ η  γ) Δ ιευ θ έτη σ η  
των οκταέδρων που δ ί δ ε ι  τη ν  σ υ ν ο λ ικ ή  δομή τ ο υ  ζ ε ο λ ίθ ο υ  Α. Η 
ε ίσ ο δ ο ς  το υ  πόρου ε ί ν α ι  οκτάπλευρη  δ) Δομή τ ο υ  ζ ε ο λ ίθ ο υ  
φ α ο υ γ ια ζ ί τ η .  Η ε ίσ ο δ ο ς  το υ  πόρου ε ί ν α ι  δω δεκάπλευρη.

Α ντικατάσταση  των δύο Να+ με έν α  Ca++ δ ί δ ε ι  τη ν  εξή ς  
σ χ η μ α τ ικ ή  δομή:
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Ca+2

° \  / ° \  / ° \  ^ r °
Si A1 ,S i ^A1 ' S i

/  \  '  \  / \  / \  /  \
0 0 0 0 0 0  0 0  0 0

Ε ίν α ι  δυνα τό ν  το  ιό ν  Να+ να  α ν τ ικ α τ α σ τ α θ ε ί  με 
θέρμανση δ ια σ π ά τ α ι  σε ΝΗ3  που απομακρύνεται- ενώ το  
στη θέση το υ  α ρ χ ικ ο ύ  Να+ .

ΝΗ4 + που με 
Η+ π α ρ α μ έ ν ε ι

ΝΗ„

° \  / <  > \  . 
S i Α1 S i

/  \ / \  / \
0 0 0 0 0 0

ΝΗ +✓  4χ

\  _ / ° \
%Α1 S i
/ \ / \
0 0 0 0

150°C

/ 3ί

, ' Η+—
° \  / ° \  .

Α1 S i
/ \  / \Ο ^0 0 0

° χ  / ° χ
Α1 S i  +
/  \  / \
0 0 0 0

2ΝΗ.

Τα Η+ ε ί ν α ι  συνήθως ενωμένα  με ο ξ υ γ ό ν α  υπό μορφή υ δρ ο ξυ λ ίω ν  που 
α π ο τελο ύν  οξ ι ν ε ς  θ έ σ ε ι ς  B r o n s te d .  θέρμανση σ το υ ς  450°C π ρ ο κ α λ ε ί  
αφυδάτωση μ ετα ξύ  δύο τ έ τ ο ιω ν  επ ιφ α ν ε ια κ ώ ν  υδρο-ξυλομάδω ν κατά  την  
ο π ο ία  δύο θ έ σ ε ι ς  οξέων B r o n s te d  κ α τα σ τρ έφ ο ν τα ι  δη μ ιο υ ρ γ ώ ν τα ς  μ ια  
θέση οξέως Lew is κ α ι  μ ια  συζυγή  θέση βάσεως Lew is όπως φ α ίν ε τ α ι  
στο  επόμενο  π α ρ ά δ ε ιγ μ α .

ι 1

0
\

S i
ο7  Νο

ν α ι-' 
\

Η----1--------

/  \
ο ο

Η
.............- I
0 > 0  ■

Α1 ^ S i
/ \  / \
0 0 0 0

450°C

- η20

° \
S i

θ '  Νο
^  Α1 ^

ο  χο
% i ‘ 
0 Ο

\
Α1 
/  \  

0 0
Si

ο  Νο
Βασική Θέση Lew is Ο ξ ινη  θέση Lew is
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Οπως αναφέραμε σ τα  προηγούμενα  η κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  
τ έ τ ο ιω ν  στερεώ ν σε α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  c r a c k i n g  σ υ ν δ έ ε τ α ι  σ τ ε ν ά  με την  
ύπαρξη στην ε π ιφ ά ν ε ιά  τ ο υ ς  ακρ ιβ ώ ς  τ έ τ ο ιω ν  ό ξ ιν ω ν  Θέσεων Lew is ή 
B r o n s t e d .

- ,  2,0

0 2 4 6 8
Συγκέντρωση θέσεων Lewis

(α ) 60

0
0 ,0  0 ,4  0 ,8  1 ,2  1 ,6  2 ,0

Συγκέντρωση θέσεων Bronsted 
(αυθαίρετες μονάδες)

Σχήιια 2 - 1 2 : Μεταβολή τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  σαν συνάρτηση 
τ η ς  ε π ιφ α ν ε ια κ ή ς  ο ξ ύ τ η τ α ς  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η . α) δ ιάσ πασ η  το υ  
ισ ο β ο υ τα ν 6ου , β) ισ ο μ ε ρ ισ μ ό ς  τ ο υ  ο - ξ υ λ ο λ ίο υ .  0  κ α τα λ ύ τη ς  κ α ι  σ τ ι ς  
δύο π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  ε ί ν α ι  Α Ι2Ο3  +. SiC>2 σε δ ιά φ ο ρ ε ς  α ν α λ ο γ ίε ς .

Στο σχήμα Ζ-12 φ α ί ν ε τ α ι  πως σ χ ε τ ί ζ ε τ α ι  η συγκέντρω ση ό ξ ινω ν  
Θέσεων Lewis κ α ι  B r o n s te d  σε έν α  α ρ γ ιλ λ ο π υ ρ ιτ ικ ό  κ αταλύτη  με τη ν  
κ α τα λ υ τ ικ ή  δράση α υτο ύ  γ ι α  τη ν  δ ιάσπαση  το υ  ισ ο β ο υ τ α ν ίο υ  κ α ι  τον  
ισ ο μ ερ ισ μ ό  το υ  ο - ξ υ λ ο λ ίο υ .  0  κ α ταλύτης  κ α ι  σ τ ι ς  δύο π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  
ε ί ν α ι  Α Ι2Ο3  + S 1O2 σε δ ια φ ο ρ ε τ ικ έ ς  α ν α λ ο γ ίε ς  Α Ι2Ο3 · Παρόμοιας 
μορφής σ υ σ χ ε τ ί σ ε ι ς  φ α ίν ο ν τ α ι  κ α ι  σ το  σχήμα 2 -1 3 .

Η ε π ιφ α ν ε ια κ ή  ο ξ ύ τ η τ α  κατά  B r o n s te d  μ ε τ α β ά λ λ ε τ α ι  με την 
Θερμοκρασία ε π ε ιδ ή  τ ό τ ε  α π ο β ά λ λ ο ν τα ι  υ δ ρ ο ξ ύ λ ια .  Σαν α π ο τέλεσ μ α  π 
δράση των καταλυτών μ ε τ α β ά λ λ ε τ α ι  ανάλογα  με τη ν  Θ ερμική το υ ς  
ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία  όπως φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 -1 4 .

■n MMUmmaa*»!
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( « υ θ α ε ρ ε τ ε ς  μ ο ν ά δ ε ς )  ( α υ θ α ί ρ ε τ ε ς  μ ο ν ά δ ε ς )

Σχήιια 2 - 1 3 : α) Σ υσ χέτεσ η  μ ε τα ξ ύ  κ α τα λ υ τεκ ή ς  δ ρ α σ τε κ ό τη τ α ς ,  όπως 
εκφ ρ ά ζετα ε  με τη ν  Θ ερμοκρασία που α π α ε τ ε ί τ α ε  γ εα 25% μ ετα τρ ο π ή  
το υ  ο - ξ υ λ ο λ ίο υ ,  καε τ η ς  επ εφ α ν εεα κ ή ς  ο ξ ύ τ η τ α ς  ε ν ό ς  REX ζ ε ο λ ίθ ο υ  
β) Σ υσ χέτεσ η  μ ετα ξύ  κ α τα λ υ τεκ ή ς  δ ρ α σ τε κ ό τη τ α ς  γ εα τη ν  δεάσπαση 
αργού π ε τ ρ ε λ α ίο υ  καε τ η ς  επ εφ α νεεα κ ή ς  ο ξ ύ τ η τ α ς  CaX, MnX καε REX 
ζεο λ ίθ ω ν  (RE α ν τ ε σ τ ο ε χ ή  σε σ πά νεα  γ α ία  -  R are  E a r t h ) .

Η κ αταλυτεκ ή  δ ρ α σ τεκ ό τη τα  δεαφόρων ζεο λ ίθ ω ν  καθώς καε 
κσταλυτών S 1O2 - A I 2O3  γ ε α  τη ν  δεάσπαση το υ  n- ε ξ α ν ί ο υ  φ α ίν ο ν τ α ε  
στον  Π ίνακα  2 -4 .

Παρατηρούμε ό τε  η α εσ θη τά  μ εγ α λ ύ τερ η  δ ρ α σ τεκ ό τη τα  μερεκών 
ζεο λ ίθ ω ν  σε σύγκρεση με τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τε ς  S 1O2 - A I 2 O3  π α ρο υ σ εά ζετα ε  
σ τ ε ς  μορφές ε κ ε ί ν ε ς  που έχο υ ν  στην  ε π εφ ά ν εεά  τ ο υ ς  εόντα  άμμων ίο υ  
ή σ π ά ν εε ς  γ α ί ε ς  ή καε τ α  δύ ο .  Ε π ί πλέον αυτή π ρ έπ εε  να ο φ ε ίλ ε τ α ε  
στην δ υ ν α τό τ η τα  μ εγά λη ς  συγκέντρω σης προσροφημένων 
υδρογονανθράκων σ το υ ς  πόρους τ ο υ ς .  Αυτό γ ί ν ε τ α ε  φανερό αν 
σ υ γκ ρ ίν ο υ μ ε  τη ν  δρ α σ τε κ ό τη τα  το υ  ζ ε ο λ ίθ ο υ  5Α» δ εα μ έτρ ο υ  πόρων 5Α 
καε το υ  καταλύτη  S i 0 2 ~A l2 0 3  γ ε α  τη ν  % μ ετα τρ ο π ή  n- ε ξ α ν ί ο υ  καε το υ  
εσομερούς το υ  3 - μ ε θ υ λ ο π ε ν τ α ν ίο υ  (Π ίνακας 2 - 4 ) .
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TTCvocKac 2 -4 :  Κ αταλυτική  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  διαφόρων ζεο  λίθων
σ ύ γκ ρ ισ η  με S 1O2 - A I 2O3  γ ι α  τη ν  δ ιάσπαση το υ  η - ε ξ α ν ίο υ .

ΚαταλΟτης
ΚΟρια κ α τ ι 

ό ν τα  που 
π ε ρ ι έ χ ε ι

Ανάλυση % κ . β . Α ρ α σ τ ικ . 
( ° θ γ  ι α 2 0 * 
μ ετα τρ ο π ή

Σ χ ε τ ικ ή  
δ ρ α σ τ ικ .

ως προς 
S 1O2 -A I 2O3

S 1O2 *Α12Ο3 *Na# RE*

S1 0 2 - A I 2 0 3 - 540 1

Φ αουγιαζ(,της Ca+2 4 7 ,8  3 1 ,5  7 ,7  1 2 ,3  - 530 1 .1

νη4 + 7 5 ,7  2 3 .1  0 ,7 350 6400

RE 0 .3 9  -  2 8 .8 270 10000

RE, ΝΗ4+ 40.0  3 3 ,4  0 ,2 2  -  2 6 ,5 270 10000

Ζ ε ό λ ιθ ο ς  A Ca+2 42,5  3 7 .4  7 ,8 5  1 3 .0 560 0 .6

Μορντεν (.της Ca+2 77 -  1 .0 1  - 520 1 .8

Ν Η ^ “  -  -  -  “ 270 10000

Η+ 30,1 1 3 .4  0 .3  1 ,5 4 300 2500
Γ κ μ ελ ιν Ι ,τη ς νη4 + -  -  -  -  - 200 10000

Χαλαζ(,της νη4 + -  “  “  -  - 270 10000

Σ τ ιλ β ί ,τ η ς νη4 + “  -  -  “  - 370 120
ΟΛφετϋτπς νη4 + — — — — — . 270 10000

*RE σ η μ α ίν ε ι  σ π ά ν ιε ς  γα ί,ες  (R are  E a r t h s ) .

ΤΤΙνακαε 2 -5 :  Σ ύγκρ ισ η  ζ ε ό λ ιθ ο υ  5Α κ α ι  S 1O2 - A I 2O3  στην μ ετατροπή  
π -εξ α ν ϋ ο υ  κ α ι  3 -μ εθ υ λο π εντα ν ( ,ο υ  σε 500°C κ α ι  χρόνο επαφής 5 s e c .

Κ α τ α λ ύ τ ε ς
Υ δρ /κες Κανένας Ζ εό λ ιβ ο ς  5Α S 1O2 - A I 2 O3

π - ε ξ ά ν ιο 1 ,1 9 .2 1 2 ,2

3 -μ ε 0 υ λ ο π ε ν τά ν ιο 1 , 0 Μ > Ο 2 8 ,8
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Zxfiua 2 - 1 4 : Μεταβολή τ η ς  ε π ιφ α ν ε ια κ ή ς  ο ξ ύ τ η τ α ς ,  κ α ι  σαν 
αποτέλεσ μα  και. τη ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς ,  απο τη ν  Θ ερμοκρασία 
ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  των ζ ε ο λ ίθ ω ν .  α) Κ αταλύτης ζ ε ό λ ιθ ο ς  ΝαΗΥ γ ια  την 
δ ιάσπαση το υ  κ ο υ μ ε ν ίο υ  σε 325°C. β) Κ αταλύτης ζ ε ό λ ίθ ο ς  ΝαΗΥ γ ι α  
την  δ ιάσπαση τ ο υ  2 ,3 - δ ιμ ε θ υ λ ο β ο υ τ α ν ίο υ  σ το υ ς  400°C.

Η μ ικ ρ ή  δράση το υ  ζ ε ο λ ίθ ο υ  στην δ ε ύ τε ρ η  π ερ ίπ τω σ η  ο φ ε ίλ ε τ α ι  
στο ό τ ι  η δ ιά μ ε τ ρ ο ς  των μορίων το υ  3 -μ ε θ υ λ ο π ε ν τ α ν ίο υ  ε ί ν α ι  
μ εγαλύτερ η  των 5Α κ α ι  επομένως δ εν  μ π ο ρ ε ί  να  ε ι σ έ λ θ ε ι  σ το υ ς  
πόρους το υ  ζ ε ο λ ίθ ο υ  κ α ι  δ εν  δ ια σ π ά τ α ι .  Η δ ιά χ υ σ η  σ το υ ς  πόρους 
ε ξ α ρ τ ά τ α ι  απο το  φ α ιν ό μ εν ο  σ υ ν τε λ ε σ τή  δ ιά χ υ σ η ς  De f f  που ε ξ α ρ τ ά τ α ι  
κυρ ίω ς από τη ν  δ ιά μ ε τ ρ ο  των μ ο ρ ίω ν .  Αυτό φ α ί ν ε τ α ι  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  
στο  σχήμα 2—15, όπου παρατηρούμε μείω ση το υ  De f f  σ χεδό ν  κατά  
τ έ σ σ ε ρ ι ς  τ ά ξ ε ι ς  μ ε γ έ θ ο υ ς  γ ι α  αύξηση τ η ς  δ ια μ έ τ ρ ο υ  το υ  μ ο ρ ίο υ  από
6 ,5  σε 9 ,5  Α.
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100

ΛΛ/Γολουόλυο

1,3-δυεθυλοβενζ(5λιο  

Ναφθαλίυυο

2-εθυλουαφθαλένυο .

0,01 Γ

Ι -μ εθ υ λ ο ν α -  -
φθαλένυο

1 ,3 ,5 - τ ρ υ -*  
μεθυλοβεν^ 

ζόλυο _

0,001

1 ,3 ,5 -τρ υ εθ υ λ ο  
βευζόλυόΐ- t ' j ι___ L

7 8 9
Δ ιάμετρος μορ ίου  (A)

10

ly fu id  2 - 1 5 ; Μεταβολή το υ  φ α ιν ο μ έ ν ο υ  σ υ ν τε λ ε σ τή  δ ια χ ύ σ εω ς  De f f  σε 
ζ ε ό λ ιθ ο  ΝαΥ με το  μ έ γ ε θ ο ς  των μορίων που προσροφώνται σ τους  
π ό ρ ο υ ς .

Αυτή η εξάρτηση το υ  De f f  από την  δ ιά μ ε τ ρ ο  των μορίων» σε 
σ ύ γκ ρ ισ η  β έβ α ια  με την  δ ι,άμετρο  των πόρων, σ ημ α ίνε ι,  β έ β α ια  ό τ ι  
μ ικ ρ ή  εναπόθεση κώκ στην ε ίσ ο δ ο  το υ  πόρου μ π ο ρ ε ί  να  μ ε ιώ σ ε ι  την  
δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  α ισ θ η τά .  Η μεταβολή  αυτή  φ α ί ν ε τ α ι  στο  σχήμα 2-16  
όπου η σ τα θερά  τ α χ ύ τη τα ς  μ ε ιώ ν ε τ α ι  με το ν  χρόνο  χρησ ιμοπο ιή σ εω ς 
το υ  καταλύτη λόγω ακρ ιβώ ς σ χημ ατ ισ μ ο ύ  κώκ στην ε ίσ ο δ ο  το υ  πόρου.

Γ ε ν ικ ά  ο ι  ζ ε ό λ ί θ ο ι  δ ίν ο υ ν  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  π ρ ο ϊό ν τ α  στην π ε ρ ιο χ ή  
C5 - Cio κ α ι  λ ιγ ό τ ε ρ α  στην π ε ρ ιο χ ή  C3 -C4 , δηλαδή π ε ρ ισ σ ό τερ ο υ ς  
υ δρογονάνθρα κες  στην π ε ρ ιο χ ή  κλασμάτων β ε ν ζ ίν η ς  κ α ι  λ ιγ ό τ ε ρ ο  κώκ 
κ α ι  ελαφρά π ρ ο ϊό ν τ α .  Στο σχήμα 2 -17  φ α ίν ε τ α ι  ακρ ιβώ ς η κατανομή 
των προ ϊόντω ν  δ ιάσ πασ ης διαφόρων παραφινών με καταλύτη  SIO2 +AI2O3  

κ α ι  ζ ε ό λ ίθ ο .  Η σ ύ γκ ρ ισ η  των π ρ ο ϊό ντω ν  δ ιά σ πασ η ς  α ργού  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  
σε ζ ε ό λ ίθ ο υ ς  κ α ι  AI2 O3 - S 1O2 φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 -1 8 .  Και στο  
σχήμα αυτό  παρατηρούμε ό τ ι  ο ι  ζ ε ό λ ί θ ο ι  δ ίν ο υ ν  π ε ρ ισ σ ό τερ ο υ ς  
αρω ματικούς  υ δρ ο γο νά νθρ α κ ες  κ α ι  π α ρ α φ ίν ες  σε α ν τ ίθ ε σ η  με τα  
μ ίγ μ α τ α  A l2 0 3 ~ S i0 2  που δ ίν ο υ ν  ο λ ε φ ίν ε ς  κ α ι  ν α φ θ έ ν ια .



ΣχΠυα 2 - 1 6 ; Μείωση τη ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  ε ν ό ς  REHX καταδύτη  
σ χημ ατ ισ μ ού  κώκ κατά  την  δ ιάσπαση  n - δ ε κ α ε ξ α ν ίο υ  σε 4 8 2 ° -C

Πλήθος ατόμων C παραφι'νης

λόγω

Σχήίΐα 2 - 1 7 : Κατανομή των π ρ ο ϊό ν τω ν  c r a c k i n g  διαφόρων παραφινών 
(ο κ τ α ν ίο υ ,  δ ω δ ε κ α ν ίο υ ,  δ ε κ α ε ξ α ν ίο υ )  με καταδύτη  ζ ε ό δ ιθ ο υ ς  REHX 
(— ) κ α ι  S i 0 2 ~A l2 0 3 (-----)·
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100

Καταλύτης
Si02’Al2°3

50“

Ναφθέ- 
ν ια

Αρωμα
τιχο ιί
Υδο/χε<

_ Ολεφι^νε s

Παρα
φ ίν ε ς

Ζ εόλιθος
\

Κυχλιχά 
προ ϊόντα

/

, Μη χ υ χ λ ιχ ά  
προ ϊόντα

Σχήυα 2 - 1 8 : Σ ύγκ ρ ισ η  π ρ ο ϊό ν τω ν  δ ιά σ π ασ η ς  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  με κ α τα λ ύ τες  
κ α ι  ζ ε ο λ ίθ ο υ ς .

2 ■ 3 .1 .6  Η αρνάδα

Μια μονάδα δ ιά σ π ασ η ς  ( c r a c k in g )  υδρ /κω ν  φ α ίν ε τ α ι  
δ ια γ ρ α μ μ α τ ικ ά  στο  σχήμα 2 -1 9 .  Αυτή α π ο τ ε λ ε ί τ α ι  από έναν  αυλωτό 
α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  α νερ χ ό μ εν η ς  κ λ ίν η ς  ε μ β ο λ ικ ή ς  ροής (PFR) σ τον  ο π ο ίο  
δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  από το  κάτω μ έρ ο ς  το  αργό π ε τ ρ έ λ α ιο ,  κα τα λ ύ τη ς  κ α ι 
α τμ ό ς .  Η ροή των ρευστών προς  τ α  επάνω π α ρα σ ύ ρ ε ι κ α ι  τ α  τ ε μ ά χ ια  
το υ  καταλύτη  με δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  τ α χ ύ τ η τ α .  Η π ιέ σ η  ε ί ν α ι  π ε ρ ίπ ο υ  2 ,5  
α τμ ό σ φ α ιρ ες  κ α ι  ο χρ ό νο ς  παραμονής το υ  προς  δ ιάσπαση  μ ίγ μ α το ς  
σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  5 -7  s e c .  Τα π ρ ο ϊό ν τ α  α π ο μ α κ ρ ύ νο ντα ι από το  
επάνω μ έρ ο ς ,  δ ια χ ω ρ ί ζ ο ν τ α ι  από τ ο ν  καταλύτη  σε κυκλώνα κ α ι  
ο δ η γ ο ύ ν τ α ι  στην α π ο σ τα κ τ ικ ή  στήλη γ ι α  κλα σ μ α τικ ό  δ ια χ ω ρ ισ μ ό .  Ο 
κ α ταλύτης  α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι  συνεχώ ς από τ ο  κάτω μέρος  το υ  
α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  κ α ι ,  γ ι α  να  α π ο κ τή σ ε ι  τη ν  α ρ χ ικ ή  το υ  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ,  
ο δ η γ ε ί τ α ι  με πνευμομεταφορά  κ α ι  υ φ ίσ τ α τ α ι  ανα γέννησ η  σε έναν  
α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  ρ ευ σ τ ο π ο ιη μ έ ν η ς  κ λ ίν η ς  α να δευ ό μ ενο υ  δ ο χ ε ίο υ  σ υ νεχ ο ύς  
λ ε ιτο υ ρ γ  ία ς  (CSTR).

Στο δ ο χ ε ίο  αυτό  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  α έρ α ς  που π ρ ο κ α λ ε ί  ρ ευσ τοπο ίησ η  
κ α ι  κ α ί ε ι  το  σ χ η μ α τ ισ β έν  κώκ προς  CO κ α ι  C02 τ α  δε  παραγόμενα 
θερμά  α έ ρ ια  θ ερ μ α ίν ο υ ν  τ ο  αργό π ε τ ρ έ λ α ιο  κ α ι  παράγουν α τμ ό .  0 
χρόνος  παραμονής το υ  κ αταλύτη  στον  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  α να γέννη σ η ς  ε ί ν α ι  
80 s e c  κ α ι  σ το  δ ιά σ τη μ α  α υτό  η π οσ ότητα  τ ο υ  κώκ μ ε ιώ ν ε τ α ι  από 1 -  
08% σε λ ιγ ό τ ε ρ ο  από 0.1% . Κ ατόπ ιν  ο κα τα λ ύ τη ς  ε π α ν έ ρ χ ε τ α ι  στο
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κύκλωμα. Σ τ ο ι χ ε ί α ,  γ ι α  τη ν  λ ε ι τ ο υ ρ γ ία  μ ta g  μ εγά λ η ς  ε μ π ο ρ ικ ή ς  
μονάδας (Θ ερμοκρα σ ίες ,  π ι έ σ ε ι ς ,  ρ ο ές )  φ α ίν ο ν τ α ι  σ τον  Π ίνακα  2 -6 .

Π ίνακας 2 -6 :  Σ υνθήκες  λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  c r a c k i n g

Καταλύτης 
θερμ οκ ρασ ία  α τμού  στην ε ίσ ο δ ο  
θερμ οκ ρασ ία  καταλύτη  στην ε ίσ ο δ ο  
θερ μ ο κ ρ α σ ία  στην  έξο δο
Ταχύτητα  χώρου (όγκος  υ γ ρ ο ύ /ό γ κ ο  α ν τ ι / ρ α , ϊ ι )  
Κλάσμα κ α τ α λ ύ τ η /υ δ ρ /κ ε ς  (ό γ κ ο ς /ό γ κ ο )  
Ανακυκλούμενο κλάσμα καταλύτη  
(όγκος  α ν α κ υ κ λ . /ό γ κ ο  ν ε ο π ρ ο σ τ ιθ . )
% κ .β .  α τμ ός  στην  τρ ο φ ο δο σ ία  
Ολική τρ ο φ ο δ ο σ ία  ( b b l /η μ έρ α )
Κυκλοφορία καταλύτη  (k g /h )
Καύση το υ  κώκ (k g /h )
Μετατροπή υδρογονανθράκων (κ .ο .% ) 
Α π ο δ ο τ ικ ό τη τα  (% όγκος  Θ ε ν ζ ίν η ς /ό γ κ ο  
μετατραπέντω ν  υ δρ /κ ω ν)

ΖεόλιΘ ος REHY σε Α1203+S i0 2  
476°C 
548°C 
474°C 
1 .0  
1 , 0

0 ,8 4
3 ,6

1 2 .9 0 0
1 3 6 .0 0 0
2270
74%

7Q%

Ανοιγε ννητιίε Αντιδροσττίραε Αποσταχτιχιΐ
στήλη

Σχήυα 2 - 1 9 : Δ ιάγραμμα μονάδας c r a c k i n g .
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2 . 3 . 2  Μετατροπή ( re f o rm in g )  των υδρογονανθράκων

Με τον  όρο μετα τροπή  των υδρογονανθράκω ν, η r e fo r m in g ,  
εννοούμε ένα  πολύπλοκο σύνολο α ντ ιδρ ά σ εω ν  ισ ο μ ερ ισ μ ο ύ , 
υδρογόνωσης, αφυδρογόνωσης κ α ι  κ υ κ λο π ο ίη σ η ς ,  τ ι ς  ο π ο ί ε ς  υ φ ίσ τ α τ α ι  
το  κλάσμα τη ς  β ε ν ζ ίν η ς  (νάφθας) που π ρ ο κ ύ π τε ι  από τη ν  απόσταξη 
το υ  αργού π ε τ ρ ε λ α ίο υ  ή κ α ι  από την δ ιάσπαση ( c r a c k in g )  των 
υδρογονανθράκων ώστε να δώ σ ει καύσ ιμα  υψηλής π ο ιό τ η τ α ς ,  όπως αυτή 
υ π ο λ ο γ ί ζ ε τ α ι  από το ν  α ρ ιθ μ ό  ο κ τα ν ίω ν .  Η μετα τρ ο π ή  αυτή  ε ί ν α ι  
δυνατή  με τη ν  β ο ή θ ε ια  καταλυτών ο ι  ο π ο ί ο ι  α π ο τ ε λ ο ύ ν τ α ι  απο 
μ ικ ρ ο ύ ς  κρυστάλλους P t ,  ή κραμάτων P t ,  υ π ο σ τη ρ ιζ ό μ εν ο υ ς  σε 
α λ ο υ μ ίν α .  Στον Π ίνακα  2 -7  φ α ί ν ε τ α ι  ο α ρ ιθ μ ό ς  ο κ τ α ν ίο υ  διαφόρων 
καθαρών υδρογονανθράκων.

Π ίνακας 2 -7 :  Α ρ ιθ μ ο ί  ο κ τ α ν ίο υ  διαφόρων υδρ /κω ν

Β ουτάν ιο 113
Π εν τά ν ιο 62
Ε ξά ν ιο 19
Ε π τά ν ιο 0
Ο κτάνιο -1 9

2 Μ εθυλοεξάνιο 41
2 ,2 Δ ιμ ε θ υ λ ο π ε ν τά ν ιο 89

2 , 2 , 3 Τ ρ ιμ ε θ υ λ ο β ο υ τά ν ιο 113
Μεθυ λοκυκ λ ο π ε ν τ ά ν ιο 107

1 ,1  Δ ιμ ε θ υ λ ο κ υ κ λ ο π εν τ ά ν ιο  96
Κ υ κ λο εξά ν ιο  110
Μ εθυλοκυκλοεξάνιο  104
Α ιθ υ λ ο κ υ κ λ ο εξ ά ν ιο  43
Β ε ν ζ ό λ ιο  99
Τ ο λ ο υ ό λ ιο  ’ 124

1 ,3  Δ ιμ ε θ υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο  145
Ισ ο π ρ ο π υ λ ο β ε ν ζό λ ιο  132

1 , 3 , 5  Τ ρ ιμ ε θ υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο  171

Τ υ π ικ έ ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  μ ετα σ χη μ α τ ισ μ ο ύ  υδρογονανθράκων χαμηλού 
α ρ ιθ μ ο ύ  οκ τα ν ίω ν  σε υ δρ ο γο νά νθ ρ α κ ες  με υψηλό α ρ ιθ μ ό  ο κτα ν ίω ν  
π ερ ιλαμ β άνουν  τ ι ς  παρακάτω:

Π α ρ α φ ίν ε ς : Οι τ υ π ικ έ ς  π α ρ α φ ίν ε ς  με ε υ θ ε ί α  άλυσο, που συχνά  
αποτελούν  το  15-17% τ η ς  νάφθας ή των π ρ ο ϊό ντω ν  c r a c k i n g ,  έχουν 
α ρ ιθ μ ό  ο κ τ α ν ίο υ  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  το υ  50 που α υ ξ ά ν ε τ α ι  με ισ ο μ ερ ισ μ ό , 
κυκλοποίηση ή υ δρογονοδ ιάσ π ασ η :
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CH

Ισομερίωση: n—C Η - > CH —CH —CH —C—CH
7 16 3 2 2  3

(2 -4 7 )

CH

CH

Κ υκλοποίηση: n-C  H --------
7 16

+ H (2 -4 8 )

ch2~ch3
Κυκ λοπο ίη σ η : n-C Η --------I I  + Η

7 16 k  J  2Ό (2-49)

Υ δρογονοδι,άσπαση: n-C Η + Η „ » n-C  Η + n-C Η (2 -5 0 )
9 20 2 . 5 12 4 10

Ο λ ειο ίνεε : Οι, ο λ ε φ ίν ε ς  δ ε ν  α νευ ρ ίσ κ ο ν τα ι, σ τη ν  νάφθα αλλά  ε ίν α ι,  
δυνα τόν  να  προκύψουν απο δ ( .ερ γα σ ίες  c r a c k in g .  Συνήθως υ φ ίσ τα ντα ι, 
υδρογονο 'ίσ ομερ  ίω σ η :

Υ δρογονο 'ίσομερ ίωση: 1-Επτένι.ο+Η  .■» CH -CH -CH -CH -CH-CH (2 -5 1 )
2 3 2 2 2 3

I
CH

3

Ναιοθένυα: Υπάρχουν σε ποσοστό 18 έως 50% στην τρ ο φ ο δο σ ία  των 
δ ι,υλ ίστηρι,ώ ν, κ υ ρ ίω ς σαν κ υ κ λ ο π ε ν τά ν ια  και. κυκλοεξά νι,α . Και, o t  
δύο κ α τ η γ ο ρ ίε ς  ενώσεων υ φ ίσ τα ντα ι. αρω ματοποίηση .

Α ρωματοποίηση: + 3Η2 

+ 3Η2

(2 -5 2 )

Αρωματοπο ίη σ η : (2 -5 3 )
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Ακόοεστο υ____ αοω υατυκοί υ δ ο /κ ε ε : Υπάρχουν σ τη ν  νάφθα ή
δημυουργούνταυ στο cracking·. Υφίστανταυ διάφορες αντυδράσευς με 
τελυκά προϊόντα αρωματικούς υδρ /κες:

(2 -5 4 )

(2 -5 5 )

2 .3 .2 .1  Θ εουοδυναυυκή υσοοοοπία

Ου μ ετα β ο λ ές  τη ς  ε ν θ α λ π ία ς  Kau ου σ τα θ ε ρ έ ς  υσ ορροπ ία ς γυα  
μ ερ υ κ ές α ντυ δρ ά σ ευ ς  μετασχηματυσμού υδρ /κω ν καθώς καυ η επ ίδρ α σ η  
τη ς  π ίε σ η ς  καυ θερ μ ο κ ρ α σ ία ς  σ τη ν  μ ετα τρ ο π ή  κατά  τη ν  υσορροπία  
φ α ίνο ντα υ  σ τον  π ίν α κ α  2 -8 .  Π αρατηρούμε ό τυ  ου κυρυώ τερες 
α ντυ δρ ά σ ευ ς  μετασχηματυσμού σ τυ ς  ο π ο ίε ς  ανήκουν ου τ ρ ε ι ς  πρώ τες 
το υ  π ίν α κ α  α υτού  (αφυδρογονώ σευς προς αρωματυκά μόρυα) ε ίν α υ  
ε ν θ ό θ ε ρ μ ε ς . Επομένως γυ α  να  α υ ξ η θ ε ί η τα χ ύ τη τα  επ υ λ έγετα υ  υψηλή 
σ χ ετυ κ ά  θερ μ ο κ ρ α σ ία  καυ γυ α  να  α υ ξ η θ ε ί η μ ετα τρ ο πή  χαμηλή σ χετυ κ ά  
π ίε σ η . Ετσυ συνήθως ου σ υ νθ ή κ ες  λ ε υ το υ ρ γ ία ς  των μονάδων re fo rm in g  
ε ίν α υ  T=450-510°C  καυ P « 6 -5 0 a tm .

Στο σχήμα 2 -2 0  φ α ίν ε τα υ  πως μ ετα β ά λ λετα υ  η υσορροπία  
κυκλοεξάνυο  — βενζόλυο+ υδρογόνο  σαν συνάρτηση τ η ς  π ίε σ η ς  καυ τη ς  
θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς . Π αρατηρούμε ό τυ  μ εγα λ ύ τερ η  μ ετα τρ ο π ή  λαμβάνουμε σε 
υψ ηλές θ ερ μ ο κ ρ α σ ίες  καυ χα μ ηλές π υ έσ ευ ς  σε συμφω νία  με τα  
θερμοδυναμυκά  σ τ ο υ χ ε ία  το υ  π ίν α κ α  2 -8 .

Σαν γενυ κ ή  παρατήρηση σημευώνουμε ότυ  η αφυδρογόνωση καυ ο 
υσομερυσμός καθώς καυ υδρογονοδυάσπαση αυξάνουν τ ο ν  αρυθμό 
ο κ τα ν ίο υ  αυσθητά  ενώ η υσομερίωση καυ η α φ υδρογονοκυκλοποίηση  
λ υ γό τερ ο .



- 7 7 -

Π ίνακαο 2 - 8 : Συμπερκρορά αντι,δράσεω ν re fo rm in g  υδρ /κ ω ν  σε
μ ετα β ο λ ές  τη ς  π ίε σ η ς  και, τ η ς  θερ μ ο κ ρ α σ ία ς

Α ντίδραση A H ikJ.m ol- 1 ) logK (500°C ) Ρ Τ

Αφυδρογόνωση Νβ—ν  A +190 6 -  +
Α φυδρογονο'ΐσομερΙωση Ν5— A +190 5 -  +
Άφυδρονοκυκ Αοπο(,ηση Ρ —>· A +240 5 +
Αιρυδρογόνωση Ρ — 0 +120 -2 _  +
ΙσομερΙωση Ν5—* Ng -1 0 -1
ΙσομερΙωση Ρ —► ΪΡ -5 0
Υδρογονοδι,άσπαση Ρ —> ρ+ρ -5 0 4 + “
Υ δρογονοαπαλκ u λΙωση A —> Α+Ρ -5 0 4 + -

ν5 ' Ng-Π εν τα μ ελ ές  ή ε ξ α μ ε λ έ ς  να φ θέν ι,ο , Ρ -π α ρ α φ ίν η , Α -α ρ ω μ α τ ικ ο ί 
υ δ ρ /κ ε ς ,  0 = 0 λ εφ ίν η : Τα σύμβολα ( + ) και. ( - )  δ ε ίχ ν ο υ ν  τη ν  επ ίδ ρ α σ η  
τ η ς  Ρ και. Τ στην μ ετα τρ ο π ή .

Σχήυα 2 - 2 0 : Ισ ο ρ ρ ο π ία  το υ  σ υσ τή ματος CgH^g " ^ C6H6 + 3ί*2
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2 . 3 .2 . 2  Κ ιν η τ ικ ή

Η σ χ ε τ ικ ή  τα χ ύ τη τα  των διαφόρω ν α ν α δ ρ ά σ εω ν  μ ετα σ χη μ α τισ μ ού  
των υδρογονανθράκω ν μ α ζ ί  με το  α π ο τέλεσ μ α  τ η ς  π ίε σ η ς  στην 
τα χ ύ τη τα  φ α ίν ε τ α ι  σ τον  Π ίνακα  2 -9 . Από α υτόν  π ρ ο κ ύ π τε ι ό τ ι  π 
αφυδρογόνωση των πα ρα φ ιν ικ ώ ν  κ α ι των κυκλικώ ν κεκορεσμένων 
υδρογονανθράκω ν κ α ι η ισομερ ίω ση των παραφινώ ν ε ί ν α ι  σ χ ε τ ικ ά  
γρήγορα  Βήματα ενώ η κυκλοποίησ η  κ α ι η υδρ ο γο νο δ ιά σ π α σ η , δηλαδή 
τα υ τό χρ ο νη  αφυδρογόνωση κ α ι δ ιά σ πα σ η , ε ί ν α ι  β ρ α δ ε ίε ς  δ ιε ρ γ α σ ίε ς .  
Π ρ έπ ει να  σημειώ σουμε ό τ ι  η όλη δ ιε ρ γ α σ ία  π α ρ ά γ ε ι υδρογόνο 
ε π ε ιδ ή  ο ι  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  παραγωγής το υ  ε ί ν α ι  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ε ς  κ α ι 
σ υ μ β α ίνο υν  σε μ εγα λ ύτερ η  κ λ ίμ α κ α  από α υ τ έ ς  τη ς  κατανάλωσής το υ .

Επομένως το  r e fo rm in g  των υδρογονανθράκω ν ε ί ν α ι  κ α ι μ ια  
μ έθο δο ς παραγωγής υδρ ο γό νο υ  που μ π ο ρ ε ί να  τρ ο φ ο δ ο τή σ ε ι μονάδες 
γ ι α  σύνθεση αμμω νίας ή ά λ λ ες  α ν ά γ κ ε ς .

2 . 3 .2 . 3  Κ αταλύτες

Οι κ α τα λ ύ τες  ο ι  ο π ο ίο ι  χρ η σ ιμ ο π ο ιή θη κ α ν  α ρ χ ικ ά  κα τά  την 
δ ε κ α ε τ ία  το υ  1950 γ ια  τη ν  μ ετα τρ ο πή  των υδρογονανθράκω ν ήταν 
ο ξ ε ί δ ι α  το υ  Cr κ α ι το υ  Μο υ π ο σ τη ρ ιζό μ εν α  σε α λ ο υ μ ίν α . Κ ατόπ ιν  
όμως α να πτύχτη κ α ν  ο ι  κ α τα λ ύ τες  P t - A l2 0 3 . P t+ R e-A l2 0 3  ο ι  ο π ο ίο ι  
ε ί ν α ι  πολύ δ ρ α σ τ ικ ό τ ε ρ ο ι .  Σ 'α υ τ ο ύ ς  τ ο υ ς  κ α τα λ ύ τες  το  μέταλλο  
ε ί ν α ι  το  κ έν τρ ο  που πρ ο ω θεί τ ι ς  δ ιε ρ γ α σ ίε ς  υδρογονώ σεω ς- 
αφυδρογονώσεως κ α ι τ α  ό ξ ιν α  σ η μ ε ία  τη ς  α λ ο υ μ ίν α ς  ε ί ν α ι  τα  κ έντρ α  
δ ιασπάσεω ς ( c r a c k in g ) .  Η σ χ ε τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  διαφόρω ν καταλυτών 
σ ε  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  αφυδρογονώσεως το υ  κ υ κ λ ο εξα ν ίο υ  ε ί ν α ι  σ τον  Π ίνακα
2 -1 0 . Σ 'α υ τό ν  παρατηρούμε τη ν  α ξ ιο σ η μ ε ίω τη  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  το υ  P t . 
Γ ια  να ε π ι τ ε υ χ θ ε ί  μεγάλη απόδοση στην α ν τ ίδ ρ α σ η  κ α ι τα υ τό χρ ο να  
ο ικ ο ν ο μ ία , ο P t  δ ια σ π ε ίρ ε τ α ι  στην Α Ι2 Ο3  σε πολύ μ ικ ρ ά  τ ε μ α χ ίδ ια  
το  μ έγ εθ ο ς  κ α ι η κατανομή των οποίω ν φ α ίν ε τ α ι  στο  σχήμα 2 -2 1 . Το 
επ ικ ρ α τέ σ τε ρ ο  μ έ γ εθ ο ς  των κρυσταλλίσκω ν P t  ε ί ν α ι  γύρω σ τα  6 Α με 
τάση εμ π λ ο υτισ μ ο ύ  τη ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  σε μ εγα λ ύ τερ α  συσσωματώματα σε 
σ ύ γκ ρ ισ η  με όλη τη ν  μάζα  το υ  κ α τα λύ τη .
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Π ίνακαο 2 -9 :  Σ υμπερ ιφ ορά  τη ς  τα χ ύ τη τα ς  α ντ ιδρ ά σ εω ν  re fo rm in g
υδρογονανθράκων σε μ ετα β ο λ ές  τη ς  π ίε σ η ς

Γύπος α ν τ ίδ ρ α σ η ς Σ χ ε τ ικ ή  τα χ ύ τη τα Ε π ίδραση Ρ

νδρογονοδιάσπαση Πολύ αργή Α υξάνει
Α φυδρογονοκυκοποΙηση Αργή Κ αμμιά
Ισομερίω ση παραφινών Ταχε ία Με ιώ ν ε ι
ΙσομερΙωση κ εκ /νω ν
κυκλικώ ν Ταχε ία Με ιώ ν ε ι
Αφυδρογόνωση παραφινών Α ρκετά τ α χ ε ία Μ ειώ νει
Αφυδρογόνωση κ εκ /νω ν
κυκλικώ ν Πολύ τ α χ ε ία Με ιώ ν ε ι

Zxfiua 2 - 2 1 : Κατανομή μ ε γ έθ ο υ ς  μ ικροκρυσ τάλλω ν P t  σε Α Ι2 Ο3 . Η
π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  το υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  ε ί ν α ι  2,4% κ .β .  P t .  Η σ υ ν εχ ή ς  γραμμή 
δ ε ί χ ν ε ι  τη ν  ο λ ικ ή  κ α ι η δ ια κ εκ ο μ έν η  τη ν  ε π ιφ α ν ε ια κ ή  κατανομή 
μ εγ έθ ο υ ς  των κόκκων.
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ΙΗ νακας 2 -1 0 : Δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  καταλυτώ ν γ ια  αφυδρογόνωση C6H12 (μ 
mol CgH g/gr κ α τ α λ ϋ τ η ) .

Κ αταλύτης % κ . β .

34% C r20 3 σε Α120 3
1 0 % Μ0 Ο3 σε α ι 2ο3

5% Ni σε α ι 20 3
1% Pd σε α ι 2ο3
1% Ph σε α ι 20 3
0,5% P t σε α ι 20 3

i >

Δ ρ α σ τικ ό τη τα

0 ,5
3

13
200

890
1400-4000

V)
'ο Iα > «ο ό  ο >- οU) Ο.ω «ο η τ>

'Ο  θ»κ  ο3Η «5 β β^  X

9
A V  / Α

Λ  11 »
it

ο
ft

%
Ό ξ ι ν ο ι  κοτολέτες

Σχήυα 2 - 2 2 : Δράση καταλύτη  r e fo r m in g .  Οι μ ε τα τρ ο π έ ς  υδρογόνω σης -  
αφυδρογόνωσης που σ υ μ β α ίνο υν  πάνω στο  μέτα λλο  το υ  καταλύτη  (P t)  
έχο υ ν  γ ρ α φ ε ί κατά  μήκος το υ  κ ά θ ετο υ  ά ξο να . Οι μ ετα τρ ο π ές  
δ ιασπάσεω ς σ υ μ β α ίνο υν  πάνω σ το  ο ξ ε ίδ ιο  (Α12 0 3 ) κ α ι έχουν 
σ η μ ε ιω θ ε ί κατά  μήκος το υ  ο ρ ιζ ό ν τ ιο υ  ά ξονα .

. Οι δ ιε ρ γ α σ ίε ς  που σ υ μ β α ίνο υν  σε κάθε σ υ σ τα τ ικ ό  το υ  καταλΟτη 
(P t ft Α1?03 ) φ α ίν ο ν τ α ι χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  σ το  σχήυα  2 -2 2 .
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Πίνακας 2-11: Δηλητήρια καταλυτών reform ing και η επίδραση της 
ηλεκτρονιακής δομής στη δράση τους.

Σ το ίχ ε  ίο Ε νώ σ εις που 
ε ί ν α ι  δ η λ η τή ρ ια

Ε νώ σ εις που δεν  
ε ί ν α ι  δ η λ η τή ρ ια  *

S, S e , Te Η: S : Η
Ε π ίσ η ς γ ια  

S= S e, Te

[  0 : ο : 0  ] ' *

r  I ” 20 Ε π ίσ η ς
0 : S :0  γ ι α  S=

1 0  S e , Te

Ρ, As, Sb
Η

RSH, R2 S , Η: Ρ :Η 
Ε π ίσ η ς γ ι α  P=As, Sb

RSO3 H, r 2 so 2 
Επ ίσ η ς  γ ι α  P=As

Ν ΝΗ3 , π υ ρ ιδ ίν η ,  
π ιπ ε ρ ιδ  ίν η

ΝΗ4 + , π υ ρ ιδ ιν ικ ό  ιό ν ,  
π ι π ε ρ ι δ ι ν ικ ό  ιό ν

Στα δηλητήρια του καταλύτη υπάγονται ενώσεις ο ι οποίες 
αντιδρούν ισχυρά με τα καταλυτικώς δραστικά κέντρα του στερεού, 
και τ έ το ιε ς  ενώσεις δημιουργούν τα σ το ιχ ε ία  της V (N,P,As,Sb) και 
της VI (0 ,S ,S e,T e) ομάδας του περιοδικού συστήματος. Στον Πίνακα 
2-11 φαίνονται τα χαρακτηριστικά δηλητήρια του καταλύτη· Από τη 
δομή των ενώσεων προκύπτει ό τ ι αυτές ε ίν α ι βάσεις κατά B ronsted, 
περιέχουν δηλαδή στην δομή τους ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων το 
οποίο δεσμεύει τ ι ς  ό ξ ινες  θέσ εις  της αλουμίνας. Οι θειούχες 
ενώσεις από τ ι ς  παραπάνω καλύπτουν επ ί πλέον την επιφάνεια  του 
μετάλλου σχηματίζοντας σουφλίδια.

Η μέθοδος παρασκευής του καταλύτη συνίσταται στην ανάμιξη 
της πορώδους αλουμίνας με διάλυμα άλατος του λευκόχρυσου, συνήθως 
H2PtClg. Το μίγμα ξηραίνετα ι στον αέρα οπότε το χλωρολευκοχρυσικό 
οξύ μετατρέπεται σε P t02 και στην συνέχεια  ανάγεται με Η2 ώστε να 
ληφθεί το μέταλλο με σθένος μηδέν.

Η αλουμίνα παρασκευάζεται με καταβίθυση από αλκαλικό διάλυμα
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Χημ.ι>»ς τύπος

^ J I ^ O  i  

2AL<OH>3

Αΐ2θ3^ 0

A}203.mH2O

(0.6>ι>0)

αι2ο3^ ο

(λ ρίυ<ρό)

"2°3

3  αε Α12 θ 3 ·

που π ε ρ ιέ χ ε ι,  Ά1+++ κ α ι σ τη ν  σ υ ν έ χ ε ια  ξήρανση . Ανάλογα με το ν  
χρόνο  κ α ι τη ν  θερ μ ο κ ρ α σ ία  ξήρανσης λα μ θά νο ντα ι δ ιά φ ο ρ ε ς  μορφές 
α λ ο υ μ ίν α ς  που χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι σαν α , κ , δ .  θ ,  η . γ κ α ι χ 
α λ ο υ μ ίν ε ς  κ α ι δ ια φ έρ ο υ ν  μ ετα ξ ύ  το υ ς  κατά  τη ν  κρύσ ταλλογραφ ική  
τ ο υ ς  δομή. Στο σχήμα 2 -2 3  φ α ίν ε τ α ι  ο δ ια δ ο χ ικ ό ς  μ ετα σ χη μ α τισ μ ό ς 
το υ  α ρ χ ικ ο ύ  Ά1 (0 Η) 3  σε τ ε λ ικ ή  μορφή α -Α ΐ2θ 3 ·

2 . 3 .2 . 4  Μ πκανισυός

Οι πολύπλοκες α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  το υ  r e fo rm in g  σ υ μ θ α ίνο υ ν  όπως 
αναφέραμε επάνω κ α ι σ τα  δύο σ υ σ τα τ ικ ά  το υ  κ α τα λ ύ τη . P t  κ α ι Α Ι2Ο3 . 
Ο ι α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  υδρ /κω ν ε π ι  Α Ι2Ο3  β α σ ίζ ο ν τ α ι σ τ ι ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  
σ χη μ α τισ μ ο ύ  καρβονιόντω ν π ο υ  α ναπτύχθηκαν σ το  κ εφ ά λα ιο  σ χ ε τ ικ ά  
με το  c r a c k in g  κ α ι π ερ ιλ α μ β ά νο υ ν  προσρόφηση σε ό ξ ιν α  ή κ α ι βασικά  
κ έν τρ α . Ε τσ ι π . χ .  η κυκλοποίηση  το υ  ε π τ ε ν ίο υ  μ π ο ρ ε ί να  σ υ μ β ε ί με 
το ν  παρακάτω μ η χα ν ισ μ ό :
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Η*
9 οI /  \
ΑΙ ΑΙ ΑΙ + HC
/Ι \  /1 \ / 1\

Η Η
V

. / Η Η Ό-Η
ν χ

CH> C-CH,

Η
\

, ς

Η Η
> . Χ Η

ί  U "  Γ Η
C-V--C-H

V Α  ΗΓ 
Ά

ΑΙ ΑΙ ΑΙ
/ |\  / I\ / | \

Ο Α  ι
ΑΙ ΑΙ ΑΙ
/ | \  / | \ / | \

Η\  / Η 
Η, Α  Η

Η* + Η
I
ο

\ Η

H -C C—Η
\ \ 
CH3 CΗ,

(2^56)

ή απλούστερα

\ Λ/ /.-C--- c—
vl-H* 1^>>c ι Ο

ν  ττππ \
,C  A C.

\  > C  /c c-
C I C-H-N 
Λ W  V ^c* cC vmriι I B

V CV -
I I-c — c- +

V  cC
' l  I

(2 -5 7 )

V
777777

Οι α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  πάνω στο  μ ε τα λ λ ικ ό  σ υ σ τα τ ικ ό  το υ  καταλύτη  
περ ιλα μ β ά νο υ ν  συνήθως διάσ πασ η  το υ  προσροφούμενου Η2 . Ε τ σ ι ο ι  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  υδρογόνω σης κ α ι αφυδρογόνωσης προχωρούν ως ε ξ ή ς :

Hi+ 2*

2* + HzC-CH 2

it „ I 

*1

Η Η
Η + ) c - c (  =
ί Ηκ] Γ η

Η
Η + V -C H , ==

• ί κ Ί

Η

Η
21

*

ΗνjC~C 
Η I i Η

'C-CHj + 2* (2 -5 8 )
Η ί

- C ^  + 2*



- 8 4 -

Χαρακτηριστικά το Η2 προσροφάται υπό διάσταση και 
προστίθεται σε δύο βήματα στο προσροφημένο α ιθυλ έν ιο . Αντίστοιχα 
χ ια  την αρωματοποίηση του κυκλοεξανίου σε βενζόλιο έχε», προταθεί 
η πορεία που περιγράφεται από την ακολουθία αντιδράσεων (2-59). 
Σ 'αυτήν παρατηρούμε ό τ ι ο κυκλικός πυρήνας προσροφάται αρχικά με 
μ ία  κορυφή, αφυδρογώνεται τοπικά και στην συνέχεια  η δ ιαδικασ ία  
προχωρεί διαδοχικά  με αφαίρεση ενός κάθε φορά υδρογόνου, έως ότου 
απομακρυνθούν και τα  έξη υδρογόνα.

Η Η
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Α ντεδράσεις ι,σομερυσμού η-αλκανίω ν μπορούν επ ίσ η ς  να συμβούν 
στην μεταλλυκή ε π ιφ ά ν ε ια , όπως φ α ίνετα ι, στα επόμενα γ ια  το  π
εζών υο, με την ακολουθία  αντιδράσεω ν:

C H ,C H : CH j CH2CH2CH3 + 5* ^

HN H
H. ,/cV

— H": c

H.Ĉ C: c!l

Ή  + 3 
Η

Η ( 2 - 6 0 )

ν Η '
V V HΗ"' 5 £u ' \  * CP u

H j j  : n PHjC— - c —’-.p·"**
[ { 3

v *
V cv HH \

H +  4 ·

H3C— C  C ~ H

Η H

V HH' / C\  ,H
H -C C = *

H .C - c — C^ .

A A
-f 3

H

V H -
HP  p H  + 3.  

H2c —

A £

• V < C ”
" Ί  1 - +2y ^

Η' Τ Γ

Hw H

IVSrf η» H + ! + ·
J XH ·

HjC— C ^—C— *
I I I  
I Η H

CH, »

H3C -C H C H 2CH2CHj + 5 ·

( 2 - 6 1 )

( 2 - 6 2 )

(2-63)
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Στο σχήμα 2 -2 4  φ α ίν ο ν τα ι, δ ια γ ρ α μ μ α τ ικ ά  τ α  δ ιά φ ο ρ α  π ρ ο ϊό ν τα  
που ε ίν α ι,  δυ να τό ν  να  προκόψουν από το  κ υ κ λ ικ ό  ε ν δ ιά μ ε σ ο  σαν αυτό  
τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  (2 -6 0 )  προσροφημένο σ τη ν  ε π ιφ ά ν ε ια  το υ  μ ετά λλο υ . 
Τα π ρ ο ϊό ν τα  α υτά  μ π ο ρ ε ί ν α  ε ί ν α ι  ε ί τ ε  ισ ομερή  (α ν τ ίδ ρ α σ η  2 -6 3 ) 
ε ί τ ε  κ υ κ λ ικ ά  (α ν τ ίδ ρ α σ η  2 -6 1 ) ε ί τ ε  β έ β α ια  τ ο  Ι δ ιο  τ ο  α ρ χ ικ ό  
μ ό ρ ιο .

Η κατανομή των π ρ ο ϊό ντω ν  μ ετα σ χη μ α τισ μ ο ύ  το υ  υδρογονάνθρακα  
μ ε τα β ά λ λ ε τα ι με τη ν  τα χ ύ τη τα  χώρου το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α . Ε τσ ι π .χ .  
γ ια  το  11-C 5H14  που αναφέραμε π ιο  πάνω κ α ι γ ια  το  2 -μ εθ υ λ ο π ε ν τά ν ιο  
π σύσταση το υ  μ ίγ μ α το ς  π ρ ο ϊό ντω ν  φ α ίν ε τ α ι  σ τα  σ χήματα  2 -2 5 α  κ α ι 
2 -2 5 β . Γ ια  κάθε έν α  από τ α  λαμβανόμενα π ρ ο ϊό ν τ α  υ π ά ρ χ ε ι μ ια  
β έ λ τ ισ τ η  ροή πράγμα που ε ξ η γ ε ί τ α ι  από τ ι ς  σ χ ε τ ικ έ ς  τ α χ ύ τ η τ ε ς  των 
ε π ί  μ έρους α ντ ιδρ ά σ εω ν  μ ετα σ χη μ α τισ μ ο ύ .

/ Ν / Ν Χ

Αντίδραση 2 -6 0

Σχήυα 2 - 2 4 : Τρόπου ισ ο μ ερ ισ μ ο ό  το υ  n-C 6 H1 4  σε μ ε τα λ λ ικ ή  ε π ιφ ά ν ε ια

Ο
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Σχήυα 2—2 5 a : Σύσταση π ρ ο ϊό ντω ν  ισ ο μ ερ ισ μ ο ύ  το υ  n-C gH j^ σαν
συνάρτηση τη ς  τα χ ύ τη τα ς  χώρου (h“ l ) . Σ υ νθ ή κ ες : τρ ο φ ο δ ο σ ία  -Η 2 : π -  
CgHi4 =4 , κ α τα δύ τη ς -0 ,5 % P t σε μη ό ξ ιν η  α δουμ ί,να , π ίε σ η  - 9 ,5  a tm , 
Τ = 440°.

2 -110 .ταχύτητα χώρουΟι )

Σχήυα 2 -2 5 θ · Σύσταση π ρ ο ϊό ντω ν  ισ ο μ ερ ισ μ ο ύ  2 -μ ε θ υ δ ο π ε ν τ ά ν ιο υ . 
Σ υ νθή κ ες: τρ ο φ ο δ ο σ ία  -Η 2 :2Μ Ρ-4, κ α τα δύ τη ς  -0 ,5 %  P t  σε μη ό ξ ιν η  

α δουμ ί,να , π ίε σ η »  9 ,5  a tm , Τ» 440°*C .
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Ά ναλυτικώ τερα  η α κ ο λ ο υ θ ία  α ντ ιδρ ά σ εω ν  γ ι α  τ ι ς  μ ε τα τρ ο π έ ς  α υ τές  
ε ί ν α ι  γ ια  το  ε ξ ά ν ιο  (σχήμα 2 -2 5 α ) π ε ξ ή ς :

n-C Η 
6

Π εντα μ ελές 
προσροφημένο 
π ρ ο ϊό ν

(2 -64α)

Γ ια  το  2 -μ ε θ υ λ ο π ε ν τά ν ιο  (σχήμα 2-25Θ) π α ν τ ίσ τ ο ιχ η  α κ ο λ ο υ θ ία  
ε ί ν α ι

2ΜΡ ■>·
Π ενταμελής

προσροφημένο
π ρ ο ϊό ν

η C6H12 C6H6
(2-64Β )

Στο τ ε λ ε υ τ α ίο  δ ιά γρ α μ μ α  το  CgHg έ χ ε ι  γ ρ α φ ε ί σαν δευτερεΟ ον 
π ρ ο ϊό ν  πράγμα που σ υ ν ά γ ε τ α ι από το  σχήμα 2-25Θ όπου σε μ ικ ρ έ ς  
ρ ο ές  έχουμε μ η δαμ ινή  παραγωγή β ε ν ζ ο λ ίο υ .

Η συνδυασυένπ  δοάσπ A l2 0 3 +Pt κατά  τ ο ν  ισ ο μ ερ ισ μ ό  τ ο υ  n-CyH jg 
μ π ο ρ ε ί να  π α ρ α σ τα θε ί όπως φ α ίν ε τ α ι  στο  σχήμα 2 -2 6 .

Σχήυα 2 - 2 6 : Δ ια γρ α μ μ α τικ ή  Β α θ μ ια ία  μ ετα τρ ο π ή  το υ  n-C 7 H ig σ ε  ί -  
Cj Hi £ σε καταλύτη  P t /A l 2 0 3 .

0  μ η χα ν ισ μ ό ς που π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι  τ ο  σχήμα α υτό  μ π ο ρ ε ί να  
εκ φ ρ α σ θ εί με τ ι ς  ε ξ ισ ώ σ ε ις :
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P t
η— παραφ ίνη  < * η— ο λ εφ ίν η  + Η2  ( τ α χ ε ία )  (2—65)

Α12°3
η -  ο λ εφ ίν η  .« — i -  ο λ εφ ίν η  (β ρ α δ ε ία )  (2 - 6 6 )

P t
i -  ο λ εφ ίν η  ·* . * i -  ισ ο πα ρ α φ ίνη  ( τ α χ ε ία )  (2 -6 7 )

Στην παραπάνω α κ ο λ ο υ θ ία  α ντ ιδ ρ ά σ εω ν  η τ α χ ύ τη τα  R τ η ς  δ ιε ρ γ α σ ία ς  
ρ υ θ μ ίζε τα ι, από το  βραδύ βήμα (2 - 6 6 )

R- k [η -  ο λ εφ ίν η ς ]  (2 -6 8 )

Υ ποθέτοντας ό τ ι  η συγκέντρω ση τ η ς  ο λ ε φ ίν η ς  στην ε π ιφ ά ν ε ια  δ ί δ ε τ α ι  
από τη ν  ισ όθερμ ο  L angm uir

( η -  ο λ ε φ ίν η ς ]  -  Κ Ρ" -  °»εφΟ νης ( 2 - 6 9 )

* + -ο λ ε φ ίν η ς

π ρ ο κ ύ π τε ι η σχέση τα χ ύ τη τα ς

r = k  Κ Ρη -  ο λ ε φ ίν η ς (2 -7 0 )
1 + ΚΡη -ο λ ε φ ίν η ς

Η ρ η -ο λ ε φ ίν η ς  μ π ο ρ ε ί να  β ρ ε θ ε ί  από τη ν  σχέση (2 -6 5 )  άν ε ί ν α ι  
γνωστή η σ τα θερά  ισ ο ρ ρ ο π ία ς .

Κeq

Ρ ΡΗ2 η -  ο λ εφ ίν η ς

η -π α ρ α φ ίν η ς

(2 -7 0 )

κ α ι επομένω ς

Ρ -  κ
η -ο λ ε φ ίν η ς  eq

ρ η_ π α ρ α φ ίνη ς (2 -7 0 )

Η.

Επομένως η τ α χ ύ τη τα  R μ π ο ρ ε ί να  β ρ ε θ ε ί  σαν συνάρτηση των μερ ικώ ν 
π ιέσ εω ν  τη ς  η -  π α ρ α φ ίνη ς  κ α ι το υ  Η2 ·
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R

k K Keq
η -  πα ρα φ ίνη ς

Η,

1 + ΚΡeq
η -  πα ρα φ ίνης

Η,

k Ρ1 η -  πα ρα φ ίνη ς 

ΡΗ2 + k 2Pn -  πα ρα φ ίνη ς

(2 -7 3 )

(2 -7 4 )

όπου k i« k  Κ Keq Kau k 2 “ Κ Ke q . Η τ ε λ ε υ τ α ία  σχέση δηλώνει, ό τ ι  η 
τα χ ύ τη τα  ισ ο μ ερ ισ μ ο ύ  τη ς  π α ρ α φ ίνη ς  ε ξ α ρ τ ά τ α ι μόνο από το ν  λόγο 
ρ π α ρ α φ ίν η ς /ρΗ κ α ι π ρ έ π ε ι  να  ε ί ν α ι  ί δ ι α  με αυτήν  το υ  ισ ο μ ερ ισ μ ο ύ  
τη ς  ο λ ε φ ίν η ς . Επαλήθευση τη ς  σ χέσ ης (2 -7 4 ) φ α ίν ε τ α ι  από τα  
π ε ιρ α μ α τ ικ ά  σ τ ο ιχ ε ία  που α π ε ικ ο ν ίζ ο ν τ α ι  στο  σχήμα 2 -2 7 . Στο σχήμα 
αυτό  α π ε ικ ο ν ίζ ε τ α ι  η τα χ ύ τη τα  ισ ο μ ερ ισ μ ο ύ  το υ  n- π ε ν τ α ν ίο υ  η -  
C5H1 2 . Σε συμφω νία με τα  προηγούμενα  γ ια  μ ικ ρ έ ς  μ ε ρ ικ έ ς  π ι έ σ ε ι ς  
το υ  n-C sH io Π τα χ ύ τη τα  ισ ο μ ερ ίω σ η ς υ π α κ ο ύ ε ι σ τη ν  ί δ ι α  σχέση 
δηλαδή ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι  σαν α ν τ ίδ ρ α σ η  πρώτης τ ά ξ η ς , όπως α κ ρ ιβ ώ ς κ α ι η 
ισ ομερ ίω σ η  το υ  π ε ν τ ε ν ίο υ  n-CsH io*

τη ν  μ ερ ικ ή  π ίε σ η  το υ  n-CsH^o στο  μ ίγ μ α  ( · )  κ α ι σ ύ γκ ρ ισ η  
τα χ ύ τη τα  ισ ομερ ίω σ ης το υ  n-C sH io (■) σε ί δ ι ε ς  σ υ ν θ ή κ ες .

με
από
την
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Π ίνακας 2 -1 2 : Επίδραση το υ  θ ε ίο υ  στην παραγωγή κυκλικώ ν π ρ ο ϊό ντω ν  
από n- ε π τ ά ν ιο  σε καταλύτη  P t / C ^ )  .

% επτάνοο  
μ ετα τρ α π έν  προς

Oppm θ ε ιο φ α ν  ίο υ lOOppm θ ε ιο φ α ιν ίο υ

ECP(&) 1 .9 9 —

1,1,DM CPU) ΗΟ
·>

Ο -
1.2.DMCP 1 ,3 3 0 . 1 1

1 , 3 , DMCP 0 ,1 5 -

Γ ολουόλιο 1 ,4 5 0 , 0 1

3 -  C7 H14 0 ,7 4 0 ,7 6

(α) Σ υ νθή κ ες: Τ= 482°C , Pfj = 12atm , Pn_c H = 1 .1 3 a tm . Po ή n -  
C7 H16  = 16cm ^/h , βάρος κ αταλύτη  0 ,2 5  g r P t /C .

(β) Ε θ υ λ ο -κ υ κ λ ο -π εν τά ν ιο  (γ) Δ ι-μ ε θ υ λ ο -κ υ κ λ ο -π ε ν τ ά ν ιο .

Η αιρυδοοκυκλοποίπσπ σ υ μ β α ίν ε ι  με μ η χα ν ισ μ ό  που π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι  
αφυδρογόνωσπ σ το  μ έτα λλ ο  κ α ι κ υκλοπο ίησ η  σ τα  ό ξ ιν α  κ έν τρ α  το υ  
κ α ταλύτη , η αφυδρογόνωσπ και. κυκλοπο ίησ η  σ το  μ έτα λ λ ο . Η σ χ ε τ ικ ή  
σημασία  των σ υ σ τα τικ ώ ν  το υ  καταλύτη  γ ί ν ε τ α ι  σαφής από τ α  σ τ ο ι χ ε ία  
το υ  π ίν α κ α  2 -1 2  και, 2 -1 3 .

Από το ν  π ίν α κ α  2 -1 2  παρατηρούμε ό τ ι  η προσθήκη Θ ε ιο φ α ιν ίο υ , 
που δ η λ η τ η ρ ιά ζ ε ι  τ α  ό ξ ιν α  κ έν τρ α  σ χεδ ό ν  μ η δ ε ν ίζ ε ι  τη ν  
κυκλοποίηση  αλλά  δ ε ν  ε π η ρ ε ά ζ ε ι  το ν  ισ ο μ ερ ισ μ ό  που σ υ μ β α ίν ε ι  σ το  
μ έτα λλ ο .

Στον π ίν α κ α  2 -1 3  παρατηρούμε ό τ ι  α ν ά μ ιξ η  των δύο σ υ σ τα τικ ώ ν  
(P t+ A l2C>3 ) δ εν  ε π η ρ ε ά ζ ε ι  το ν  ισ ο μ ερ ισ μ ό  αλλά  ε π η ρ ε ά ζ ε ι  τη ν  
κυκλοπο ίησ η .

2 .3 .2 .5  0 σ χ η υ α τ ισ υ ό ς  κώκ. π γήρανση κ α ι π α να γέννησ η  το υ
καταλύτπ

0  σ χη μ α τ ισ μ ό ς  κώκ σ υζητήθη κε λεπτομερώ ς στο  κ εφ ά λα ιο  που 
αναφ ερόταν σ το  c r a c k in g .  Σ τ ι ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  re fo rm in g  η έκτασή το υ  
ε ί ν α ι  α ρ κ ετά  μ ε ιω μ ένη  λόγω π α ρ ο υ σ ία ς  υδρ ο γό νο ύ  που ε μ π ο δ ίζ ε ι  το ν
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Π ίνακας 2 - 1 3 ; Ε πίδραση των σ υ σ τα τικ ώ ν  P t κ α ι Α Ι2Ο3  το υ  καταλύτη 
στη ν  κυκλοποίηση  η -  ε π τ α ν ίο υ ί® ) .

% enxdvLO 
μ ετα τρ α π έν  προς 0 ,2 5  g r P t / C (Α)

Κ αταλύτης 
0 ,5  g r  Α ΐ2θ 3 (Β) 0 .7 5  g r (Α+Β)

ECP — 0 .0 2 0 ,2 8
1 ,1 ,  DMCP - 0 .0 4
1 ,2 ,  DMCP 0 .1 1 0 ,0 6 1 .0 3
1 ,3 .  DMCP - 0 ,0 7 1 ,0 4
Τ ολο υό λ ιο 0 .0 1 0 .0 1 0 .7 7

3 -  C7 H14 0 .7 6 — 0 ,6 5

(α) Σ υνθήκες ίδ ι ,ε ς  με α υ τ έ ς  το υ  π ίν α κ α  2 -1 2 .

σχηματυσμό πολυκυκλικώ ν αρω ματικώ ν. 0  σ χη μ α τ ισ μ ό ς  κώκ π ισ τ ε ύ ε τ α ι  
ό τ ι  α ρ χ ί ζ ε ι  από το  μ ε τα λ λ ικ ό  μ έρ ο ς  το υ  καταλύτη  (σχήμα 2 -1 8 ) κ α ι 
μ ε τα φ έρ ε τα ι με ε π ιφ α ν ε ια κ ή  δ ιά χ υ σ η , ή μεταφ ορά  σ τη ν  α έ ρ ια  φάση, 
σ τα  ό ξ ιν α  κ έν τρ α  το υ  Α Ι2Ο3 » που δ η λ η τ η ρ ιά ζ ο ν τ α ι πολύ π ιο  ισ χυρά  
από το  μ έτα λλ ο .

Γ ε ν ικ ά  ο σ χη μ α τ ισ μ ό ς το υ  κώκ α π ο φ ε ύ γ ε τα ι σε υφ ηλές π ι έ σ ε ι ς  
υ δ ρ ο γό νο υ , οπότε  η ζωή το υ  καταλύτη  φ θ ά ν ε ι το ν  έν α  χρόνο . 
Α ν τ ίθ ε τ α  σε χαμηλές π ι έ σ ε ι ς  υδρογόνου  η ζωή το υ  καταλύτη  φ θ ά ν ε ι 
μόνο μ ε ρ ικ έ ς  μ έ ρ ε ς .

P t
Α ρ χ ι κ ή  | Δη λ 'η τή ρ  ι α

τρ ο φ ο δο σ ία  προσροφημένα 2
μ

Μεταφορά μέσω α έ ρ ια ς  φάση ή με ε π ιφ α ν ε ια κ ή  δ ιά χ υ σ η  
από P t σε (Α Ι0Ο3 )

\ \
Δ ηλητήρια  προσροφημένα ^ ------ κώκ + Η2
• 1 ■ ι

Ο ξ ιν ες  θ έ σ ε ις  Lew is (A12Ο3 )

Σχήυα 2 -1 8 ; Σ χημ ατισ μ ός κώκ σε καταλύτη  P t / A l 2 0 3 - Ο δη λητηρ ιασ μ ός 
α ρ χ ί ζ ε ι  από το  μέταλλο  κ α ι μ ε τα φ έ ρ ε τα ι σ τα  ό ξ ιν α  κ έν τρ α  του

ΑΙ2Ο3 ·
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Tux τη ν  βελτίω σ η  τη ς  σ υμ περ ιφ ο ρ ά ς το υ  κατα λύτη  π ρ ο σ τ ίθ ε ν τ α ι  
σ 'α υ τ ό ν  δ ιά φ ο ρ ε ς  ε ν ώ σ ε ις  ή σ τ ο ι χ ε ία .  Ε τσ ι προσθήκη Re σ τον 
καταλΟτη P t / A l 2 C>3 μ ε ιώ ν ε ι  το ν  ρυθμό α δρ α νο π ο ίη σ ή ς τ ο υ , όπως 
φ α ίν ε τ α ι  στο  σχήμα 2 -1 9 .

Σχήμα 2 - 1 9 : Μεταβολή τ η ς  σ χ ε τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  P t / A l 2 0 3 , P t+  
R e /A l2C>3 κ α ι πολυμεταλλικοΟ  καταλΟ τη Κ Χ -130/Α12Ο3 : σ υ νθή κ ες  
T=500°C, P - 9 ,2  a tm .

Ακόμα κ α λ ύ τερ α  α π ο τελέσ μ α τα  ε π ιτ υ γ χ ά ν ο ν τ α ι  με δ ιά φ ο ρ ο υ ς  
πο λυμ εταλλ ικοΟ ς καταλΟ τες σε Α Ι2Ο3 · Η α υξημ ένη  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  με 
τη ν  προσθήκη Re ύ σ τερ α  από μ εγά λ ο υς χρόνους λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  ο φ ε ίλ ε τ α ι  
σε αυξημένη  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  το υ  μ ε τα λ λ ικ ο ύ  μ έρους το υ  καταλΟτη στην 
α ντ ίδ ρ α σ η  α φ υδρογονοκυκλοπο ίησ η ς που υπό ά λ λ ες  σ υ νθή κ ες ε ί ν α ι  
β ρ α δ ε ία .

Μεταβολή τη ς  δράσης ε ν ό ς  σ υ σ τα τ ικ ο ύ  το υ  καταλΟ τη, π . χ .  το υ  
μ ε τα λ λ ικ ο ύ , ε π ιβ ά λ λ ε ι  α ν τ ίσ τ ο ιχ η  μεταβολή  κ α ι στην δράση το υ  
άλλου σ υ σ τα τ ικ ο ύ , δηλαδή των ό ξ ινω ν  θέσ εω ν, γ ια  να  δ ια τ η ρ η θ ε ί  η 
π ο ιό τ η τ α  το υ  π ρ ο ϊό ν τ ο ς  σ τα θ ερ ή . Γ ια  το ν  λόγο α υτό  κ α ι ε π ε ιδ ή  το  
μέταλλο  α δ ρ α ν ο π ο ιε ίτ α ι  από το ν  σ χη μ α τισ μ ό  κώκ, στην τρ ο φ ο δο σ ία  
το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  π ρ ο σ τ ίθ ε ν τ α ι  συνεχώ ς C l“  ή F-  υπό μορφή 
χλωριωμένων ή φθοριω μένω ν υδρ /κω ν που ρ υ θ μ ίζο υ ν  το ν  α ρ ιθ μ ό  των 
ό ξ ινω ν  θέσ εω ν. Την ί δ ι α  επ ίδρ α σ η  μ π ο ρ ε ί να  έ χ ε ι  η προσθήκη
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ύ δ α το ς . Στα σχήματα  2 -20  κ α ι 2 -21  φ α ίν ετα ι, η επ ίδρ α σ η  το υ  C l“  κ α ι 
το υ  Η2 Ο στην δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  το υ  κ α τα λύτη .

Σνήαα 2 - 2 0 ; Ε πίδραση το υ  C1-  σ τη ν  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  ε ν ό ς  καταλύτη  
r e fo rm in g .  Σ υ νθή κ ες: T*496°C , τα χ ύ τη τα  χώρου 3h“ l .  Η2 /Η Ο 6 , Ρ -  
150atm .

0  α π εν ε ρ γ ο π ο ιη μ έν ο ς  κ α τα λ ύ τη ς  υ φ ίσ τ α τ α ι  ε ν ερ γ ο π ο ίη σ η  με 
κάψιμο το υ  κώκ, που μ π ο ρ ε ί να  φ θ ά ν ε ι το  2 0 % το υ  βάρους τ ο υ .  με 
ρεύμα  0 ,5-1%  0 2  σε Ν2 · Η δ ια δ ικ α σ ία  γ ί ν ε τ α ι  πολύ α ργά  (κ ρ α τά ε ι 
μ ε ρ ες )  ώστε να  μην α ν έ λ θ ε ι  η θερ μ ο κ ρ α σ ία  α ν ε ξ έ λ ε γ κ τ α , πράγμα που 
μ π ο ρ ε ί να  π ρ ο κ α λ έσ ε ι σ ύ ντη ξη  των κρυστάλλων το υ  P t  κ α ι καταστροφή 
το υ  καταλύτη .

Μετά τη ν  ο ξείδω σ η  το υ  κώκ ο α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ψ ύ χ ε τ α ι σε ρεύμα 
Ν2 κ α ι δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  Η2 που α ν ά γ ε ι  τ α  ο ξ ε ίδ ια  προς μ έτα λλ ο . 
Κ α τόπ ιν  α ρ χ ί ζ ε ι  η λ ε ιτ ο υ ρ γ ία  το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  με ε ιδ ι κ ό  μ ίγ μ α  που 
π ε ρ ι έ χ ε ι  αυξημένη  ποσ ότητα  θ ε ιο ύ χω ν  ενώσεων (300-500ppm ) ώστε να 
δ η λ η τη ρ ια σ θ ε ί ελαφρά ο P t κ α ι να  μ ε ιω θ ε ί  η α ρ χ ικ ή  υψηλή το υ  δράσή 
σε α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  υ δ ρ ο γ ο ν ο δ ιά σ π α σ η ς . Χωρίς αυτή  τη ν  δ ια δ ικ α σ ία  τα  
π ρ ο ϊό ν τα  ε ί ν α ι  ελα φ ρ ο ί υ δ ρ /κ ε ς  κ α ι π α ρ ά γ ο ν τα ι μ εγά λα  ποσά 
θ ερ μ ό τη τα ς  που ε ί ν α ι  δυ να τό ν  να  προκαλέσουν σ ύ ντη ξη  κ α ι 
αχρήστευση  το υ  κ α τα λ ύ τη . Η ί δ ι α  δ ια δ ικ α σ ία  (π ε ρ ιο ρ ισ μ έ ν η  
δη λη τη ρ ία σ η ) χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  κ α ι στην αρχή  τ η ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  
κ α ιν ο ύ ρ γ ιο υ  κ α τα λύ τη .
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1
lOppm Η^Ο κ α τ ’όγκο

50-100ppm Η̂ Ο 
κ α τ ’όγκο

200-300ppm Η20 
κ α τ ’όγκο

100 200 300

Χρόνος λ ε ι τ ο υ ρ γ ί α ς ( ώ ρ ε ς )
400

Σχήυα 2 - 2 1 : Ε π ίδραση  το υ  Η2 Ο σ τη ν  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  ε ν ό ς  καταλύτη
r e fo rm in g .  Σ υνθήκες ό μ ο ιε ς  με το  σχήμα 2 -2 0 .

2 .3 ■ 2 . 6  Η υονάδα

Ο σ χ εδ ια σ μ ό ς  των μονάδων re fo rm in g  κ α θ ο ρ ίζ ε τα ι, από συνδυασμό 
των θερμοδυναμ ικώ ν και, των κ ιν η τ ικ ώ ν  παραμέτρων (π ίν α κ ε ς  2 - 8  και,
2 -9 )  . Υψηλές θ ερ μ ο κ ρ α σ ίες  κ α ι χα μηλές π ι έ σ ε ι ς  ευνο ο ύ ν  τ ι ς  
ε ν δ ό θ ε ρ μ ες  ο ιν τ ιδ ρ ά σ ε ις  αφυδρογόνω σης και, α ρω ματοποίησης ενώ 
ισ χ ύ ε ι  το  α ν τ ίσ τρ ο φ ο  γ ι α  τ ι ς  εξώ θερ μ ες  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  
υδρ ο γο νο δ ιά σ π α σ η ς των παραφινώ ν και, υδρογονοαπα λκυλ ίω σ ης των 
αρω ματικώ ν. Α ν τ ίθ ε τ α  η ισ ο ρ ρ ο π ία  των α ντ ιδρ ά σ εω ν  ισ ο μ ερ ισ μ ο ύ  δ εν  
επ η ρ εά ζετα ι, από τη ν  π ίε σ η  και, τη ν  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία . ΤΤάντως οι, 
ε ν δ ό θ ερ μ ες  α ντι,δρά σ ε ι,ς ε ίν α ι ,  συνήθω ς π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ε ς  με α πο τέλεσ μ α  η 
δ ιε ρ γ α σ ία  να  α π α ι τ ε ί  θέρμανσ η .

Στην πράξη χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  σε σ ε ιρ ά  με 
ε ν δ ιά μ εσ η  θέρμανση (σχήμα 2 - 2 2 ) .  Ε π ε ιδ ή  μ ε ρ ικ έ ς  εν δ ό θ ερ μ ες  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις ,  όπως η αφυδρογόνωση των κεκορεσμένω ν κυκλικώ ν ε ί ν α ι  
γρ ή γο ρ ες  (π ίν α κ α ς  2 -9 )  ο πρώ τος α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ε ί ν α ι  π ά ντα  
μ ικ ρ ό τε ρ ο ς  από το ν  δ ε ύ τε ρ ο  ενώ ο τ ρ ί τ ο ς  ε ί ν α ι  ακόμα μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο ς . 
Στον πρώτο α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  προχωρούν ο ι  τ α χ ε ίε ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  κ α ι η
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TTCvaKac 2 -1 4 : Σ υνθήκες λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  κ α ι π ρ ο ϊό ν τ α  μ ονάδας re fo rm in g

Α ντιδρα σ τή ρα ς
1 ος 2 ος 3ος 4ος

Κατανομή καταλύτη 1 2 2 .7 5 3 ,5
Τ αχύτητα  χώρου ( ) 2 7 ,7 1 1 ,3 8 ,3 6 ,5
θερμ οκρασ La e ισ όδου  (°C ) 506 506 506 511
θερ μ ο κ ρ α σ ία  εξό δο υ  (°C) 436 456 487 509
Πτώση θερμοκρασ Lag (°C ) 70 50 19 3
Π ρ ο ϊό ν τα : Π αραφ Ινες Cg 7 6 .0 7 9 .2 75 4 2 ,5

(m oles) Ν αφ θένια  Cg 8 0 ,0 3 9 .6 1 2 .7 4 ,9
Α ρωματικά Cg 7 4 .7 1 0 9 ,5 1 2 9 ,4 1 4 0 .1

Ολικό: Cg 2 3 0 ,7 2 2 8 ,3 2 1 7 .1 1 8 7 ,5

Ανάλυση τε λ ικ ώ ν  πρ ο ϊό ντω ν ( m o le s ) : Η2 2 5 2 .5

Cl 2 4 ,5

c 2 2 4 ,5

c3 2 4 ,5
1-C 4 1 2 . 2

n-C 4 1 2 . 2

i"C 5 1 6 .3
n-C 5 8 , 2

Π α ρα φ ίνες Cg 4 2 ,5
Ν αφ θένιο  Cg 4 .9
Α ρωματικά Cg 1 4 0 .1

Σύνολο 5 6 2 .4

Α ριθμός ο κ τα ν ίο υ  υγρών π ρ ο ϊό ν τω ν : 9 5 ,4

θερ μ ο κ ρ α σ ία  μ ε ιώ ν ε τ α ι .  Στην σ υ ν έ χ ε ια  το  μ ίγ μ α  αφού επ α ν α θ ερ μ α ν θ ε ί 
δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το ν  δ ε ύ τε ρ ο  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  ο ο π ο ίο ς  έ χ ε ι  μ εγα λύτερ ο  
ό γ κ ο , άρα τ α  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α  θα  παραμένουν π ε ρ ισ σ ό τερ ο  στη ν  ζώνη 
α ν τ ίδ ρ α σ η ς . Στον α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  αυτό  προχωρούν ο ι  μ ε τ ρ ίω ς  γρή γο ρ ες
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α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ( π .χ .  ισομερ ίω ση κορεσμένω ν κ υ κ λ ικ ώ ν , βλ. π ίν α κ α  2 -  
9 ) .  Το μ ίγ μ α  ε ξ έ ρ χ ε τ α ι.,  ξαναθερμαίνεται, και, ο δ η γ ε ίτ α ι,  σ την τ ρ ί τ η  
κ α ι μ εγα λ ύτερ η  κ λ ίν η  όπου σ υ μ β α ίνο υν  ο ι  πλέον  β ρ α δ ε ίε ς
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ( π .χ .  υδρογονοδ ιά σ π α σ η ) . Η δ ιε ρ γ α σ ία  σ υ ν ο λ ικ ά  
π α ρ ά γ ε ι υδρογόνο  το  ο π ο ίο  επ α να κ υ κ λ ώ νετα ι με σ υ μ π ιεσ τή  στην 
τρ ο φ ο δο σ ία  γ ια  να  μ ε ιω θ ε ί  ο σ χη μ α τ ισ μ ό ς  κώκ. Η μ ο ρ ια κ ή  α ν α λ ο γ ία  
στην τρ ο φ ο δο σ ία  φ θ ά ν ε ι 1 0 :1  m o les  H2 :m o les  υ δ ρ /κ ω ν . Σ υ ν ή θ ε ις  
σ υ νθή κ ες λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  μ ια ς  τ έ τ ο ια ς  μονάδας ε ί ν α ι  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  γύρω 
σ το υς 500°C , π ίε σ η  γύρω σ τ ι ς  30 atm  και. τ α χ ύ τη τα  χώρου 1 -2  1 .1 “

Στον Π ίνακα  2 -1 4  φ α ίνο ντα ι, ο ι  σ υ νθή κ ες λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  κ α ι τα  
π ρ ο ϊό ν τα  γ ι α  μ ια  πα ρό μ ο ια  μονάδα με τ έ σ σ ε ρ ις  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  στην 
σ ε ιρ ά .

Ε π ειδή  ο κ α τα λύ τη ς α π ε ν ε ρ γ ο π ο ιε ίτ α ι  πολύ γρήγορα  έχο υ ν  
α ν α π τ υ χ θ ε ί δ ιά φ ο ρ ε ς  μ έ θ ο δ ο ι γ ι α  τη ν  εν ερ γ ο π ο ίη σ η  α υ το ύ . Μιά 
πρώτη μ έθο δο ς  ε ί ν α ι  η αποσύνδεση ε ν ό ς  από τ ο υ ς  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς ,  
εν ερ γο π ο ίη σ η  το υ  καταλύτη  όπως π ερ ιγ ρ ά φ τη κ ε  σ τα  προηγούμ ενα , κ α ι 
επανασύνδεσή το υ  στο  σύστημα. Ενας δ ε ύ τ ε ρ ο ς  τρ ό π ο ς  ε ί ν α ι  η 
σ υ νεχή ς  απομάκρυνση μ ικρώ ν ποσοτήτω ν κ α τα λ ύ τη , η α να γέννη σ ή  το υ  
σε χω ριστή  μονάδα  που ο ν ο μ ά ζ ε τα ι α ν α γ ε ν ν η τ ή ς , κ α ι η επαναφορά το υ  
στο  σύστημα.

Σχήιαα 2 - 2 2 : Δ ιάγραμμα  μονάδας r e fo rm in g  με τ ρ ε ι ς  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  σε 
σε ιρ ά .

Μια μονάδα  re fo rm in g  με σ υ νεχή  α να γέννησ η  το υ  σ τερ εο ύ  καταλύτη
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φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 -2 3 .

2 Αέρια

Σχήυα 2 - 2 3 : Δ ιάγραμμα ροής μ ονάδας r e fo rm in g  με σ υ νεχή  ανα γέννησ η  
το υ  καταλύτη  κ α ι τ ρ ε ι ς  επάλλη λους α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς .

Σ την μονάδα α υτή  ο ι  τ ρ ε ι ς  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  ε ίν α ι ,  το π ο θετη μ ένο υ  
ο έν α ς  επάνω σ το ν  άλλο με ε ν δ ιά μ εσ η  θέρμανσ η . Λ ε π τ ο μ έ ρ ε ιε ς  γ ια  
τη ν  ροή κ α ι τη ν  κατασκευή τ η ς  μονάδας φ α ίν ο ν τα ι, σ το  σχήμα 2 -2 4 . 
Το άζωτο χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι,  γ ι α  τη ν  πνευμομεταφ ορά  το υ  καταλύτη  από 
το  κάτω μ έρος το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  σ τη ν  κορυφή το υ  α ν α γ εν ν η τή  κ α ι το  
υδρογόνο  γ ια  πνευμομεταφ ορά  το υ  α να γεννη μ ένο υ  καταλύτη  στην 
κορυφή το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α .

Τα συστήματα  σ υ ν εχ ο ύ ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  π λ εο νεκ τή μ α τα  
σε σχέση με τ α  δ ια κ ο π τό μ εν α . Ε τσ ι ο μεν  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ε ρ γ ά ζ ε τ α ι 
συνεχώ ς υπό α ν α γ ω γ ικ ές  σ υ νθή κ ες  ο δ ε  α ν α γ εν ν η τή ς  υπό ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  
σ υ ν θ ή κ ες . Η μη εναλλαγή  συνθηκών έ χ ε ι  σαν α πο τέλεσ μ α  λ ιγ ό τερ η  
διάβρωση των κατασκευώ ν. Ε π ι πλέον  τ α  σ υ νεχή  συστήματα
πα ρουσ ιά ζουν  λ ιγ ό τε ρ ο  ε π ικ ίν δ υ ν ε ς  κ α τ α σ τ ά σ ε ις ,  όπως α υ τ έ ς  που 
προκύπτουν κατά  τη ν  δ ια κ ο π ή  κ α ι ε π α ν α λ ε ιτ ο υ ρ γ ία  ε ν ό ς  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  
σ τα  ασυνεχή  συστήματα.

Τα σ υνεχή  συστήματα  πα ρο υσ ιά ζο υν  β έ β α ια  μ εγα λ ύ τερ ο  κόστος 
εγκα τά σ τασ η ς κ α ι πολυπλοκότερη  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία  αλλά  πα ρέχο υν  β ε ν ζ ίν η



4v tl6p
ιττίρες
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ΠρΟΕ
θερυανττ^ρο
Ατιο
Θερυανττ^ρα

Σνήυα 2 - 2 4 : Λ ε π τ ο μ έ ρ ε ιε ς  ροής γ ι α  μονάδα  re fo rm in g  με σ υ νεχή  
αναγέννησ η  το υ  κ α τα λ ύ τη .

υψ ηλότερου α ρ ιθ μ ο ύ  ο κ τα ν ίω ν  κ α ί τ ε ίν ο υ ν  να  υποκαταστήσουν τα  
α σ υ νεχή .

2 . 3 .3 .  Λ ποθείωση των υδρογονανθράκω ν

Το αργό π ε τ ρ έ λ α ιο ,  το  ο π ο ίο  υ φ ίσ τ α τ α ί  μ ία  σ ε ιρ ά  φυσικώ ν κ α ί 
χημικώ ν δ ιε ρ γ α σ ιώ ν  γ ι α  να  δώ σ ει χρ ή σ ιμ α  π ρ ο ϊό ν τ α , π ε ρ ι έ χ ε ι  σ υχνά  
μ ικ ρ έ ς  π ο σ ό τη τες  (ppm) θ ε ιο ύ χ ω ν  κ α ί αζωτούχων ενώσεων, καθώς κ α ί 
δ ιά φ ο ρα  μ έτα λ λ α , κ υ ρ ίω ς β α νά δ ιο  κ α ί ν ι κ έ λ ι ο .  Ο ί ο υ σ ίε ς  α υ τ έ ς  
ε ί ν α ι  α π α ρ α ίτη το  να  απομακρυνθούν γ ι α  δ ιά φ ο ρ ο υ ς  λ ό γο υ ς: 0

κ υ ρ ίό τ ε ρ ο ς  από α υ το ύ ς  ε ί ν α ι  ίσως η αποφυγή φ ό ρ τ ισ η ς  το υ
π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν το ς  με SC>2 κ α ί  Ν0Χ που θα  προκόψουν από τη ν  καύση των 
υδρογονανθράκω ν. Ενας δ ε ύ τ ε ρ ο ς  λόγος ε ί ν α ι  ό τ ι  η ύπαρξη θ ε ιο ύ χω ν  
ενώσεων π ρ ο κ α λ ε ί δη λη τη ρ ία σ η  σ το υ ς  κ α τα λ ύ τε ς  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι 
σ τη ν  δ ιάσπαση ( c ra c k in g )  ή σ τον  μ ετα σ χη μ α τισ μ ό  ( re fo rm in g )  των
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υδρογονανθρά κω ν. Tux το υ ς  λόγους α υ το ύ ς  τα  δ ιά φ ο ρ α  κλάσματα του  
π ε τ ρ ε λ α ίο υ  υ φ ίσ τ α ν τ α ι τη ν  δ ιε ρ γ α σ ία  τη ς  αποθε ίωσης no tv  το  
c r a c k in g  ή το  re fo rm in g  σύμφωνα με τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η :

θ ε ιο ύ χ ο ς  ένωση + Η2  ► Αποθε ιω μένη ένωση + H2 S

ενώ κατά  πα ρόμ ο ιο  τρόπο  σ υ μ β α ίν ε ι  κ α ι η απαζώτωση. Σ ημειώ νουμε 
ό τ ι  πα ρόμ ο ια  δ ιε ρ γ α σ ία  α πο θείω σ η ς ε ί ν α ι  α π α ρ α ίτη τη  κ α ι σ τα  
π ρ ο ϊό ν τα  που προκύπτουν από τη ν  υ γρο π ο ίη σ η  ή α ε ρ ιο π ο ίη σ η  το υ  
άνθρακα .

Τα κλάσματα το υ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  που υ φ ίσ τ α ν τ α ι  αποθείω ση 
φ α ίν ο ν τ α ι  σ τον π ίν α κ α  2 -1 5 , ενώ σ τον  π ίν α κ α  2 -1 6  φ α ίν ο ν τ α ι  ο ι  
κ υ ρ ιό τ ε ρ ε ς  θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις  που ε ί ν α ι  δυ να τό ν  να  π ε ρ ιέ χ ο υ ν .

Οι α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  που σ υ μ β α ίνο υ ν  ε ί ν α ι  σε γ ε ν ικ έ ς  γρα μ μ ές τη ς  
μορφής:

R- SH + Η2 ------ - RH + H2S (2 -7 5 )

που σ υ ν ε π ά γ ε τ α ι δ ιάσπαση το υ  δεσμού C -S . Τ α υτόχρονα  σ υ μ β α ίνο υν  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  c r a c k in g ,  δ ιά σ π α σ η ς δηλαδή δεσμού  C-C

RCH2 CH2 R ' + Η2 ------ * R C H 3  + R ' C H 3  (2 -7 6 )

Ε ί.να ι δυνα τό ν  ε ξ 'ά λ λ ο υ  να  σ υ μ β ε ί κ α ι τα υ τό χρ ο νη  απαζώτωση

RNH2 + η 2 ------- *-RH + ΝΗ3  (2 -7 7 )

Η τ ε λ ε υ τ α ία  α ντ ίδ ρ α σ η  ε ί ν α ι  α π α ρ α ίτη το  να  σ υ μ β ε ί όπως κ α ι η 
αποθείω ση π ο ιν  το  c r a c k in g  ε π ε ιδ ή  ο ι  β α σ ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις  το υ  αζώτου 
(α μ ίν ε ς )  δη λ η τη ρ ιά ζο υ ν  τ ι ς  ό ξ ιν ε ς  θ έ σ ε ις  το υ  α ρ γ ιλ ο π υ ρ ιτ ικ ο ύ  
κ α τα λ ύ τη .

Ε ίν α ι  δυ να τό ν  ε ξ 'ά λ λ ο υ  να  συμβούν κ α ι υ δρ ο γο ν ώ σ ε ις

0 0 +5Η2 — Ο Ο  <2'7β)
ο ι  ο π ο ίε ς  όμως δ ε ν  ε ί ν α ι  ε π ιθ υ μ η τ ό ς . Τ έλος τα υ τό χ ρ ο ν α  με την  
απομάκρυνση των θ ε ιο ύ χω ν  ενώσεων σ υ μ β α ίν ε ι  εναπόθεσ η  πάνω στον
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Π ίνακας 2 -1 5 : Κλάσματα π ε τ ρ ε λ α ίο υ  γ ια  αποθείω ση

Κλάσμα π ε τ ρ ε λ α ίο υ σ . ζ . (°C)

Ελαφρά: Β ε ν ζ ίν η  ( g a s o l in e ) <160
Νάφθα γ ια  re fo rm in g 160-200
Κ ηροζίνη  (β ε ζ ν ίν η  j e t ) 200-300
Ν τήζελ 3 00-350

Βαρέα : Βαρύ π ε τ ρ έ λ α ιο >350

Π ίνακας 2 - 1 6 : θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις  που α ν ε υ ρ ίσ κ ο ν τ α ι σ το  αργό
π ε τ ρ έ λ α ιο .

καταλύτη  των μ ετα λ λ ικ ώ ν  ιό ντω ν  που π ιθ α ν ό ν  υπάρχουν στην 
τρ ο φ ο δ ο σ ία , υπό μορφή θ ε ιο ύ χ ω ν  ενώσεων. Η δ ια δ ικ α σ ία  α υ τή , μ α ζ ί  
με το ν  σ χη μ α τισ μ ό  κώκ π ρ ο κ α λ ε ί β α θ μ ια ία  α δρα νοπο ίη σ η  το υ
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κ α τα λ ύ τη . Το κώκ ε ί ν α ι  β έ β α ια  δ υ ν α τό ν  να  κ α ε ί  κ α ι  να  α ν α γ ε ν ν υ θ ε ί 
ο κ α τα λύτη ς αλλά  δ ε ν  μ π ο ρ ε ί να  σ υ μ β ε ί τ ο  ί δ ι ο  κ α ι  με μ ε τα λ λ ικ ά  
ιό ν τ α .

2 .3 .3 .1  Μ πκανισυός

Από τ ι ς  θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις  που αναφέραμε σ το ν  π ίν α κ α  2 -1 6  η 
σ ε ιρ ά  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  τ ο υ ς  Y ta  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  α π ο θεΙω σ η ς, ε ί ν α ι

RSH > R -S -S -R ’ > R -S -R ’ > θ ε ιο φ α ίν ε ια

κ α ί γ ια  τ α  θ ε ιο φ α ιν ικ ά  παράγωγα

θ ε ιο φ α ίν ιο  > β ε ν ζ ο θ ε ιο φ α ίν ιο  -  δ ιβ ε ν ζ ο θ ε ιο φ α ίν ε ιο  > 
α λ κ υ λ ο -β ε ν ζ ο θ ε ιο φ α ίν ε ια

Από τ ι ς  ε ν ώ σ ε ις  α υ τ έ ς  τ ο  θ ε ιο φ α ίν ε ιο  έ χ ε ι  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί  σαν 
πρότυπο  γ ια  την  μ ελ έτη  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  δ ιαφόρω ν καταλυτώ ν. Τα 
π ρ ο ϊό ν τα  α ποθείω σ ης α υτο ύ  μ π ο ρ ε ί να  ε ί ν α ι  β ο υ τώ ν ιο , δ ιά φ ο ρα  
β ο υ τ έ ν ια  κ α ι β ο υ τ α δ ιέ ν ιο .  Π ισ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  η δ ια δ ικ α σ ία  π ρ ο χω ρ εί με 
τη ν  εξή ς  α κ ο λ ο υ θ ία  α ντ ιδ ρ ά σ εω ν :

(2 -7 9 )

ζ  CH-CH 
CH3  x ch3

Στην α κ ο λ ο υ θ ία  α ντ ιδρ ά σ εω ν  2 -79  ο ι  α ρ ιθ μ ο ί  σ τ ι ς  π α ρ ε ν θ έ σ ε ις  ft 
σ τ ι ς  α γκ ύ λ ες  ε ί ν α ι  ο ι  τ α χ ύ τ η τ ε ς  σε m m ol.g“ l . s e c " 1 γ ι α  κσταλύτη  
^ r 2^ 3  K0CL C0 -M0 /A I 2 O3  α ν τ ίσ τ ο ιχ α .  Παρατηρούμε ό τ ι  ο δ ε ύ τε ρ ο ς

ο -H 2S (18) 

+2Η2 (80]
* . ch2 - ch- ch- ch2

+Η, ( 1 1 0 )

[ >160]

(80) CH,
CH2 -CH-CH2 -CH3  -*·

Ο  100)
CH-CH^

+Η, 1 (2. 

I9C

( 1 0 0 )

CH3  [100]
5) 

[90]

CH3-CH2-Ch 2- CH3
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καταλύτης α υ ξ ά ν ε ι τη ν  τα χ ύ τη τα  τ η ς  μ ετα τρ ο π ή ς σε μεγάλο  βαθμό.
Γ ια  το  μ ε θ υ λ ο -β ε ν ζ ο -θ ε ιο φ α ίν ε ιο  η αποθείω σ η  π ρ ο χω ρ εί με τη ν  

εξή ς  α κ ο λ ο υ θ ία  α ντ ιδρ ά σ εω ν  πάνω σε C0 -M0 /A I 2 O3 .

Τ έλος γ ι α  το  δ ι - β ε ν ζ ο - θ ε ιο φ α ίν ε ιο  έ χ ε ι  π ρ ο τ α θ ε ί ο ακόλουθος 
μ η χα ν ισ μ ό ς α πο θείω σ η ς σε κ α τα λύ τη  C0 -M0 /A I 2O3 .

Στην παραπάνω α κ ο λ ο υ θ ία  α ντ ιδρ ά σ εω ν  σ η μ ε ιώ ν ο ν τα ι κ α ι ο ι  
α ν τ ίσ τ ο ιχ ε ς  σ τα θ ε ρ έ ς  τ α χ ύ τη τα ς  ψ ευδο-πρώ της τά ξ η ς  σε m-Vkg το υ  
κ α τα λ ύ τη .

2 . 3 .3 . 2  Κ ιν η τ ικ ή

Η τ α χ ύ τη τα  Rq ε ξα φ ά ν ισ η ς  (υ δρ ο γο νο δ ιά σ π α σ η ς) το υ  θ ε ο φ α ιν ε ίο υ



- 1 0 4 -

K at η τα χ ύ τη τα  R© σ χη μ α τισ μ ο ύ  το υ  β ο υ τ ε ν Lou σύμφωνα με το ν  
μ η χα ν ισ μ ό  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  (2 -7 9 )  δ ίδ ο ν τ α ι,  από τ ι ,ς  σ χ έ σ ε ις

k  Ρθ  ΡΗ.
θ

(1  + ΚΘΡΘ + ΡΗ23 }
(2 -8 1 )

κ α ι

k ' ΡΒ ΡΗ.

( 1 + ΚΒΡΒ + p h 2S )
(2 -8 2 )

όπου Ρ©, ρΗ ' ΡΗ S KGCt ΡΒ ε ίν α ι.  οι. μ ερ υ κ ές  π υ έσ ευ ς  το υ  
θε  ι,οφαι,νε ίο υ , το υ  Η2 » το υ  H2 S κ α ι το υ  β ο υ τ ε ν ίο υ  α ν τ ίσ τ ο ιχ α .

Η σχέση 2 -81  έχε ι, ε ξ α χ θ ε ί  γν,α το  θ ε ι.ο φ α ίν ε ι.ο , αλλό  ισ χύ ει, 
και, γι,α  τη ν  αποθείω ση αργού  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  όπως φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 -  
25 όπου η σ τα θερ ό  τα χ ύ τη τα ς  τη ς  α ποθε ίωσης εξα ρ τό τα ι. με σχέση 1ου 
βαθμού από τη ν  μερι,κή π ίε σ η  το υ  Η2 ·

Svfm a 2 - 2 5 : Εξόρτηση τ η ς  σ τα θ ερ ό ς  τα χ ύ τη τα ς  γ ία  τη ν  αποθείω ση
αργού π ε τ ρ ε λ α ίο υ  από τη ν  μερι,κή π ίε σ η  το υ  υ δ ρ ο γό ν ο υ .

ο
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Γ ια  αποθείω ση αργού π ε τ ρ ε λ α ίο υ , που π ε ρ ιέ χ ε ι .  δ ιά φ ο ρ ε ς  
θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις ,  π ο λ ικ ή  τ α χ ύ τη τα  α ποθεΙω σ ης Rt  μ π ο ρ ε ί να  

θεω ρ η θε ί το  ά θρο ισ μ α  των ε π ι  μ έρ ο υς τα χυ τή τω ν  α π ο θείω σ η ς των 
θε ιο ύ χω ν  ενώσεων που υπάρχουν σ 'α υ τ ό .  Ε τσ ι ε ί ν α ι  σ υχνά  α ρ κ ετό  να  
παραδεχθούμε δύο θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις  σε σ υ γ κ ε ν τρ ώ σ ε ις  Cg ' κ α ι 
Cs ' ' κ α ι να  υποθέσουμε ό τ ι  η R t ε ί ν α ι  ο γ ρ α μ μ ικ ό ς  συνδυασμός των 
δύο τα χυ τή τω ν  α ποθείω σ ης

V Κ2 "
dC

d t 4 · ( -  - ? l ki c·s V * K1 Cs (2 -8 3 )

Αν η Ph λαμβά νει μ εγ ά λ ες  τ ι μ έ ς ,  όπως συνήθως σ υ μ β α ίν ε ι  κα τά  τη ν  
δ ιά ρ κ ε ια  τ η ς  τρ ο φ ο δ ο σ ία ς , τ ό τ ε  η R^ κ α ι η R2  α ν ά γ ο ν τ α ι σε 
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ψ ευδο-πρώ της τά ξ η ς  κ α ι η μ ετα τρ ο π ή  (βαθμός 
α πο θείω σ η ς) θα  ε ξ α ρ τ ά τ α ι γρ α μ μ ικ ά  από το ν  χρ ό ν ο . Αυτό φ α ίν ε τ α ι  
στο  σχήμα 2-26  γ ι α  δύο θ ε ιο ύ χ α  σ υ σ τ α τ ικ ά , έ ν α  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  
δ ρ α σ τ ικ ό  που α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι γρ η γο ρ ό τερ α  κ α ι έ ν α  λ ιγώ τερ ο  δ ρ α σ τ ικ ό  
που α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι με βραδύτερο  ρυθμό .

Ό
οο.*
ο
Η
Ο

CQ

X

Ο'-5ω<Χ>

1,

1,

0,

-3  2 Η 6 8
10 αντυστροφη ταχύτητα χώρου
(έγχος τροφοδοσίας αντέ Sec
χαυ ογχου χαταλυτη)

Ολυχό θεέο

^Δραστυχτί θευουχος  
ένωση

Λυγότερο δρα-  
στυχή θευοΰχος 

ένωση

ly fnaa 2 - 2 6 : Κυνητι,κή φ ευδο-πρώ ττις τά ξεω ς γ εα  αποθε Ιωση αργού
π ε τ ρ ε λ α ίο υ  σύμφωνα με τη ν  εξίσ ω σ η  2 -8 3 .
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Σ η μ ε ιώ νετα ι ό τ ι  σ υχνά  σ τη ν  σ χέση  2-Θ3 α π α ιτ ε ί τ α ι  κ α ι π προσθήκη 
τ ρ ίτ ο υ  όρου ό τα ν  το  προς α ποθείω ση π ρ ο ϊό ν  π ε ρ ι έ χ ε ι  π ε ρ ισ σ ό τερ ε ς  
θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις .

Γ ια  τ ο ν  σ χεδ ια σ μ ό  α ντ ιδρ α σ τή ρ ω ν  α ποθείω σ ης Ή σχέση τα χύ τη τα ς  
που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σ υχνά  ε ί ν α ι :

R
Η s

2

1 + Κ.
Η Η ΚΗ S ΡΗ S 

2 2
Κ Ρ a r  a r

(2 -8 4 )

όπου Pa r  α να φ έρ ετα ι σ τα  α ρω ματικά  μ ό ρ ια , σ υμ περ ιλα μ β ανομ ένου  κα ι 
του  8 ε ιο φ α ιν ε ίο υ ,  κα ι Cs  η ο λ ικ ή  συγκέντρω ση τω ν θ ε ιο ύ χ ω ν .

2 . 3 .2 . 3 .  Κ αταλύτες

Οι κ α τα λ ύ τες  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι γ ια  τ η ν  α ποθείω σ η  ε ίν α ι  
μ ίγ μ α τα  ο ξ ε ιδ ίω ν  μετάλλω ν Μο(ή W) κα ι Co (ή N i) σε γ -Α ΐ2θ 3 που 
υ φ ίσ τα ν τα ι πλή ρ η ' ή μ ε ρ ικ ή  σούλφωση κατά  τη ν  δ ιε ρ γ α σ ία  και 
μ ε τα π ίπ το υ ν  σε σ ο υ λ φ ίδ ια . Μια τ υ π ικ ή  α ρ χ ικ ή  σύσταση το υ  καταλύτη 
ε ίν α ι  1 2 % Μ0 Ο3 , 4% Co, 84% Α Ι2Ο3 . Το Μο (ή W) ε ίν α ι  δ ρ α σ τικ ά  αλλά
η δράση το υ ς  α υ ξ ά ν ε ι με τη ν  προσθήκη Co (ή Ν ϊ) .

To Μ0 Ο3 π ισ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  ε ν α π ο τ ίθ ε τ α ι  ε π ι τ η ς  γ - Α ΐ2θ 3  σύμφωνα 

με τη ν  α ντ ίδ ρ α σ η

ίΙ
Α10Η

(γ -Α ΐ2 θ 3 )^
Α10Η

\
ο

1

Α 1-0 Ο
<ι

hq/ ^ o

Ο

/\
Ο1

ι

ί Ι

2Η20 (2 -8 5 )

To Co κα ι το  Μο ε ν α π ο τ ίθ ε τ α ι  α ρ χ ικ ά  σ τη ν  γ - Α ΐ2θ 3  σε ε π ιφ α ν ε ια κ ή  
στρώμα, συνήθως υπο μορφή ν ιτ ρ ικ ώ ν  αλάτων που θερ μ α ινό μ ενα  
μ ε τα π ίπ το υ ν  σε ο ξ ε ίδ ια .  Σ την ε π ιφ ά ν ε ια  τη ς  γ - Α ΐ2θ 3  π ισ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  
σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι ε ν ώ σ ε ις  τη ς  μορφής ΰοΑ12 0 4  κ α ι Α12 (Μο0 4 ) 3  (βλέπε 
α ν τ ίδ ρ α σ η  2 -8 5 ) με δ ιά χ υ σ η  τω ν κ α τ ιό ν τω ν , όπως φ α ίν ε τ α ι  σ χημ ατικά  
σ τη ν  χ η μ ικ ή  μ ετα τροπή  που α π ε ικ ο ν ίζ ε τ α ι  σ τη ν  σ χέση  (2 - 8 6 ) .

ο
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CoO, Μ0 Ο3
1 1 1

A1 Co Mo

1 i I
C0 AI2 O4  

+ A l2 (MoC>4 ) 31 1 1  

Α1203 

t  f f i t f
A1 Co Mo

AI203

CoAl2Ο4 

Al2 (Mo04>3CoO,' M0O3

Οπως αναφέραμε και π ιο  πάνω σ τ ις  συνθήκες λειτουργίας της μονάδας 
αποθεΙωσης τα ο ξ ε ίδ ια  που σχηματίζονται, στην επιφάνεια  της γ -  
ΑΙ2Ο3 μετατρέπονται βαθμιαία σε σουφλίδια . Ε χει προταθεί ό τ ι  η 
δομή του επιφανειακού στρώματος μετά την σούφλωση ε ίν α ι  
CO9S0+MOS2 * Η δομή των θειούχων αυτών ενώσεων π ισ τεύ ετα ι ό τ ι 
έ χ ε ι την δομή στρωματικών ή φυλλόμορφων ενώσεων με εναλλασώμενα 
στρώματα S—*Μο—*S—*· Co—*S— *Co— *S  κ . λ . π .  όπως φ α ίνετα ι στο 
σχήμα 2-27. Εξ άλλου η αναλογία Co/(Co+Mo), ή Ni/(Ni+W) που 
παρουσιάζει την μεγαλύτερη δραστικότητα σε αντιδρά σ εις αποθείωσης 
ε ίν α ι γύρω στο 0 ,25 -0 ,30  σε αναλογία δηλαδή Co/Mo^O,3 -0 ,4  (σχήμα 
2-28).

Ο μηχανισμός αποθείωσης πάνω στον καταλύτη π ισ τεύ ετα ι ό τ ι 
ακολουθεί την δ ια δ ικασ ία  που φ α ίνετα ι στο σχήμα 2-29 ενώ στο 
σχήμα 2-30 φ αίνετα ι η δ ια δ ικασ ία  υδρογόνωσης του παραγόμενου

Σνήιια 2 -27 : Φυλλόμορφη δομή των στρωμάτων M0S2+C0S σε θειωμένο 
καταλύτη.
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Co+Mo Ιϊι-ί-ν

Zxfiua 2 - 2 8 : Δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  καχαλόχη  γ ι α  τη ν  α ποθείω σ η  θ ε ιο φ α ιν ε ίο υ
1) σαν συνάρτηση χο υ  λόγου Co/(Co+M o). (σ) ο ξ ε ί δ ι α ,  (β ) χ α  ί δ ι α  
ο ξ ε ί δ ι α  σουλφωμένα, 2) σαν συνάρτηση  χο υ  λόγου N i/(N i+ W ).

Β ο υ χ α δ ιέ ν ιο υ . Σχο πρώτο από α υ τά  χ α  σχΠματα χο  υδρογόνο  
προσροφ άτα ι δ ι ΐσ τ ά μ ε ν ο  σχο σ τε ρ ε ό  κ α ι χο  θ ε ιο φ α ίν ε ιο  σε δ ιπ λ α ν έ ς  
θ έ σ ε ις  (μ η χα ν ισ μ ό ς L a n g m u ir-H in sh e lw o o d ) . Τα γ ε ι τ ο ν ικ ά  α υ τά  μ ό ρ ια  
α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  προς Β ο υ χ α δ ιέ ν ιο  που εκ ρ ο φ ά τα ι ενώ χο  πα ρα μ ένον  στην 
ε π ιφ ά ν ε ια  θ ε ίο  α ν ά γ ε τ α ι  πρ ο ς υ δ ρ ό θ ε ιο .  Π αρόμοια  σ υ μ β α ίν ε ι  κ α ι η 
υδρογόνωση το υ  Β ο υ χ α δ ιε ν ίο υ  προς Β ο υ χέν ιο  (σ χ . 2 - 3 0 ) .

* ι
s2 s* □ s2·  S*"

ι 2· η  Χ· >♦ ·\ ι» r  w η* \

HC— CH Μ IHC CM.
Η* η\  
$*" S2' S'

\ η Ρ υΡ* W3· Ν>2<

Μ* Η*
s2* S2 □  S2* S2

Νι.° WV WV μΡ·

MC--CM
HC Ι η

Η* η\  /  Μ* Η* 
s2" S ^ S  S** S2*
\ηΡ w:

CM-CH
\ μ2

Η* Η·

{ Η?* W W3* Νι2*

Μ* Μ# ♦ C.H
S2' S2* s2* s2 S

’4η6
11̂ 2» w3# (ji^

ιΗ Η 
\ / 
S

S*- S* Q s;· 
·*** WS* Ws* N.**j

SZxfiua 2 -2 9 ; Δ ια γρ α μ μ α τικ η  π ο ρ ε ία  προσρόφησης H2  κ α ι  θ ε ιο φ α ιν ε ίο υ  
σ τη ν  ε π ιφ ά ν ε ια  χο υ  κ α τα λ ύ τη , α ν τ ίδ ρ α σ η ς  κ α ι  εκρόφησης 
β ο υ χ α δ ιε ν ίο υ .
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CH;*CH CH-CH
/ \ / \

Η1
CH- Η
1 I

Η 3C C H 3

1ς I ι
s s — — ►  S S S S

.CHrrCH
HjC ch2

CH*CH/  \
H3c c h3

H ». 5S m 5 —► s Mn* S

Σχήυα 2—3 0 : Π ο ρ ε ίε ς  υδρογόνω σης β ο υ τ α δ ιε ν ίο υ  που π ρ ο κ ύ π τε ι από 
τη ν  υδρογόνωση το υ  θ ε ιο φ α ιν ε ίο υ  (α) μ η χα ν ισ μ ό ς  κατά  το ν  ο π ο ίο  
σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι  ε ν δ ιά μ εσ ο  σύμπλοκο με σ -  δεσμό στην ε π ιφ ά ν ε ια .  β) 
μ η χα ν ισ μ ό ς κατά  το ν  ο π ο ίο  το  ε ν δ ιά μ εσ ο  σύμπλοκο σ υ ν δ έ ε τ α ι  με π -  
δεσμό στην ε π ιφ ά ν ε ια .

2 .3 .3 . 4  Γήοανσπ το υ  καταλύτπ

0  κ α τα δύ τη ς  α πο θείω σ η ς π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  β α θ μ ια ία  α π ώ λ εια  τ η ς  
δ ρ α σ τ ικ ό τη τά ς  το υ  η ο π ο ία  ο φ ε ίλ ε τ α ι  ε φ 'έ ν ό ς  σ τον  σ χη μ α τ ισ μ ό  κώκ 
κ α ι α φ 'ε τ έ ρ ο υ  σ τη ν  εναπόθεσ η  σ τη ν  ε π ιφ ά ν ε ια  α υτο ύ  Να κ α ι V. που 
σ υ χνά  υπάρχουν σ το  αργό  π ε τ ρ έ λ α ιο  υπό μορφή ο ρ γα νο μ ετα λλ ικ ώ ν  
μ ο ρ ίω ν . Συχνά  το  ά θ ρ ο ισ μ α  Ni+V σ το  αργό π ε τ ρ έ λ α ιο  φ θ ά ν ε ι τ α  
lOOppm κ α ι σ π α ν ιώ τερ α  τ α  1000 ppm, κοπτανέμεται δ ε  κατά  99% σ τα  
βαρύτερα  κλάσματα. Α ν τ ίθ ε τ α  ο ι  θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις  κ α τ α ν έ μ ο ν τ α ι 
σ χεδό ν  κ α ν ο ν ικ ά  σε όλα τα  κλάσματα τη ς  α π ό σ τα ξη ς.

Το βαρύτερο  κλάσμα τη ς  α πόσ τα ξης που σ υ γ κ ρ α τε ί κ α ι τ ι ς  
μ ε γ α λ ύ τερ ε ς  π ο σ ό τη τες  Ni+V ο ν ο μ ά ζ ε τα ι α σ ω α λ τέν ιο  κ α ι π ε ρ ι έ χ ε ι  
πυκνόρευσ τα  κ ο λ λ ο ε ιδ ή  υ λ ικ ά  που η δομή το υ ς  δεν  ε ί ν α ι  ακρ ιβώ ς 
γνω στή . Το ο λ ικ ό  βάρος εν ό ς  μ ο ρ ίο υ  α σ φ α λ τεν ίο υ  κ υ μ α ίν ε τ α ι  απο 
1 0 .0 0 0 -1 0 0 .0 0 0  α τ ο μ ικ έ ς  μ ο νά δες κ α ι η δ ιά μ ε τ ρ ό ς  το υ  μ ετα ξύ  50 -7 0  
Α. Επομένως μόνο κ α τα λ ύ τες  με σ χ ε τ ικ ά  μ εγά λο υς πόρους τ η ς  τά ξεω ς 
εκατοντάδω ν παρά δεκάδων Α μπορούν να  υ πο δεχθο ύν  τ έ τ ο ια  μ ό ρ ια  κ α ι 
να  προκαλέσουν δ ιά σ πασ ή  τ ο υ ς .  Τα μεγά λα  α υτά  μ ό ρ ια  ό τα ν  ε ισ έ λ θ ο υ ν
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σ το υ ς  πόρους υ φ ίσ τ α ν τ α ί δ ιάσπαση κ α ί τα  μ έτα λλα  Ni+V 
ε ν α π ο τ ίθ ε ν τ α ί  σε έν α  στρώμα στην εξω τερ ικ ή  ε π ιφ ά ν ε ια  των κόκκων 
το υ  καταλΟτη που φ θ ά ν ε ι το  10-2085  το υ  όγκου  τ ο υ . Α ν τ ίθ ε τ α  το  κώκ 
κ α τ α ν έ μ ε τα ί ομοιόμορφ α  σε όλο τ ο ν  όγκο το υ  τεμ α χ  ί δ ιο υ  το υ  
καταλΟ τη. Στο σχήμα 2 -3 2  φ α ίν ε τ α ι  μ ία  τ υ π ικ ή  κατανομή V κ α ί Ni σε 
τ ε μ α χ ίδ ίο  καταλΟτη α π ο θ ε ίω σ η ς .

Από το  σχήμα 2 -31  παρατηρούμε ό τ ι  το  V ε ν α π ο τ ίθ ε τ α ί  
π λ η σ ίέσ τερ α  στην ε π ιφ ά ν ε ια  ενώ το  Ni τ ε ί ν ε ι  να  δ ία σ π α ρ ε ί σε όλο 
το ν  όγκο το υ  σ τερ εο ύ  τ ε μ α χ ίδ ιο υ .  Η παρατήρηση αυτή  έ ρ χ ε τ α ι  σε 
συμφω νία με τη ν  μ εγα λ ύ τερ η  δ ρ α σ τ ίκ ό τη τα  των οργα νομ ετα λλ ίκ ώ ν  
ενώσεων το υ  Βαναδ ίο υ  σε σ ύ γκ ρ ισ η  με α υ τ έ ς  το υ  ν ικ ε λ ίο υ .  Συνήθως ο 
βαθμός αποθείω σ ης προχω ρεί παράλληλα με το  βαθμό απομάκρυνσης των 
μετάλλω ν Ni+V όπως φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 -3 2 .

Γ ε ν ικ ά  0 ί  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  απομάκρυνσης των μετάλλω ν Ni+V 
ακολουθούν κ ιν η τ ικ ή  πρώτης τά ξεω ς όπως φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα 2 -3 3 . 
Σ το  σχήμα α υτό  παρατηρούμε ό τ ι  η απομάκρυνση το υ  V ε ί ν α ι  τα χ ύ τερ η  
από αυτή  το υ  Ni (μ εγ α λ ύ τε ρ ες  σ τα θ ε ρ έ ς  τα χ ύ τη τα ς  k ) κ α ί  ε π ίσ η ς  ό τ ι

Σγήυα 2 - 3 1 ; Π ροφίλ συγκεντρώ σεω ν V κ α ί Ni σε τ ε μ α χ ίδ ίο  καταλύτη  
α π ο θε ίω σ η ς, δ ια μ έ τρ ο υ  1 ,5  mm.
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Σχήυα 2 - 3 2 : Σχέση το υ  βαθμού αποθε ίωσης με το ν  βαθμό απομάκρυνσης 
των μετάλλω ν Ni+V από δ ιά φ ο ρ α  δ ε ίγ μ α τ α  α ργού  π ε τ ρ ε λ α ίο υ .

ο ι  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  α υ τ έ ς  ε υ ν ο ο ύ ν τ α ι σε σ ω μ α τ ίδ ια  μ εγά λο υ  μάλλον παρά 
μ ικ ρ ο ύ  μ ε γ έ θ ο υ ς .

Σχήιια 2 - 3 3 : Κ ιν η τ ικ ή  πρώτης τά ξ η ς  γ ι α  απομετάλλω ση α ργού
π ε τ ρ ε λ α ίο υ : ( ·  ) τ ε μ α χ ίδ ια  δ ια μ έ τρ ο υ  0 , 5 - 1 . 2  mm, ( Δ )  τ ε μ α χ ίδ ια
δ ια μ έ τρ ο υ  0 ,1 8 - 0 ,2 5  mm.

ο
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Σχηιια 2 - 3 4 : Α πώλεια τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  το υ  καταλύτη  με το ν  χρόνο 
γ ι,α  τ ε μ α χ ίδ ια  διαφόρω ν δ ια μ έ τρ ω ν : δ ιά μ ε τ ρ ο ς  6 ,3 5  mm, δ ιά μ ε τ ρ ο ς  
0 ,5 - 1 ,0  mm, σ υ νθή κ ες  4 1 0 °-C , τα χ ύ τη τα  χώρου l ( h - 1 ) .

Γ ε ν ικ ά  η β α θ μ ια ία  πτώση τ η ς  δραστ ικ ό τη τ α ς  το υ  κ α τα λύτη , 
οφ ειλώ μενη  τόσο σ το  σ χη μ α τισ μ ό  κώκ όσο κ α ι σ τη ν  εναπόθεσ η  των 
μετάλλω ν, φ α ίν ε τ α ι  σ τη ν  ε ικ ό ν α  2 -3 4  γ ια  δ ιά φ ο ρ ε ς  δ ια μ έ τ ρ ο υ ς  των

Σχηυα 2 - 3 5 : Εναπόθεση κώκ, β α να δ ίο υ  κ α ι ν ικ ε λ ίο υ  σε κ λ ίν η  
καταλύτη  αποθείω σ ης μ ετά  1 0 0 0  ώ ρες λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς .

κόκκων το υ  κ α τα λ ύ τη . Πάντως η εναπόθεσ η  το υ  κώκ σ υ μ β α ίν ε ι 
συνήθως σ το ν  πυθμ ένα  τη ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  κ λ ίν η ς  το υ  κα τα λύτη  ενώ η
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εναπόθεση των μετάλλω ν στην κορυφή (σχήμα 2 - 3 5 ) .
Η αναγέννησ η  τη ς  κ λ ίν η ς  με καύση το υ  κώκ δ ε ν  έχε ι, εη ΐδρ α σ η  

στην συγκέντρω ση των ε ν α π ο τ ιθ εμ έν ω ν  μ ετά λλω ν. Ε τσ ι ακόμα και. 
ύ σ τερ α  από αναγέννησ η  ο κ α τα λ ύ τη ς  δ εν  αποκτά  τ ο ν  α ρ χ ικ ό  όγκο 
πόρων (σχήμα 2 - 3 6 ) .  Με ά λλα  λ ό γ ια , ενώ μ έρ ο ς των πόρων το υ  
σ τερ εο ύ  έχε ι, κ α λ υ φ θεί μ ό ν ιμ α  από τ α  μ έτα λλ α .

Η ζωή το υ  καταλύτη  κ υ μ α ίν ετα ι, από 1000 έως 10000 ώρες 
λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς ,  ανά λογα  με τη ν  ποσ ότητα  το υ  θ ε ίο υ  και. των μετάλλω ν 
στο  αργό π ε τ ρ έ λ α ιο . Η πρώτη τ ιμ ή  ισ χύ ει, γ ια  π ε τ ρ έ λ α ια  με μ εγ ά λ ες  
π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ ε ς  σε S κ α ι μετάλλω ν ενώ η δ ε ύ τε ρ η  γ ι α  τη ν  α ν τ ίθ ε τ η  
π ερ ίπτω σ η .

2 . 3 .3 . 5  Η μονάδα

Το δ ιά γρ α μ μ α  μ ια ς  μονάδας α ποθείω σ ης φ α ίν ε τ α ι  στο σχήμα 2 -  
37 . Στον α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  από πάνω προς τ α  κόπτω αργό 
π ε τ ρ έ λ α ιο  ή το  προς αποθείω σ η  κλάσμα, αφού π ρ ο θ ε ρ μ α ν θ ε ί, σε 
μ ίγ μ α  με υ δρ ο γό νο . Μέρος το υ  υ δρογόνου  δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  χω ρ ίς  
προθέρμανση γ ια  ψύξη το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  που π ε ρ ι έ χ ε ι  το ν  καταλύτη  
σε τ ε μ α χ ίδ ια  δ ια μ έ τρ ο υ  1 ,5 - 3  mm σε σ τα θερή  κ λ ίν η  βάθους 3 -1 0  m 
κ α ι δ ια μ έ τρ ο υ  1 - 2  m.

Σχήμα 2 - 3 6 : Κατανομή πόρων καταλύτη  α π ο θείω σ η ς: (α) π ρ ιν  τη ν
χρήση, (β) μ ετά  3500 ώρες λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς ,  (γ )  μ ετά  τη ν  α να γέννη σ η .
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Σ υ μ κ ιεσ τιΐζ Συμπιεστές

π ίε σ η ς

ΣγΔυα 2 - 3 7 : Δεάγραμμα μονάδα  α ποθεΙω σ η ς α ργο ύ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ .

α νά λογα  με τη ν  μονάδα . 0  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ε ίν α ι .  συνήθω ς από 
α ν ο ξ ε ίδ ω το  χάλυβα . Η τ α χ ύ τ η τ α  χώρου κ υ μ α ίν ετα ι, μ ε τα ξ ύ  2 -8  h - 1  

κ α ι η π ίε σ η  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  4 0 -7 0  a tm . Η θερ μ ο κ ρ α σ ία  
λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  ε ί ν α ι  μ ετα ξ ύ  350 και. 450°C . Συνήθως ο α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  
α ρ χ ί ζ ε ι  να  λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί  σε χαμηλή θ ερ μ ο κ ρ α σ ία , 3 0 0 -3 5 0 °C . η ο π ο ία  
βα θμ υα ία  α υξά νετα ι, σε 4 0 0 -4 5 0 °-C  γ ια  να  α ν τ ισ τ α θ μ ισ θ ε ί  η πτώση 
τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  το υ  κ α τα λ ύ τη . Η κατανάλωση το υ  υδρογόνου  
α υ ξ ά ν εε  όσο μ εγ α λ ύ τερ ο ς  βαθμός α πο θείω σ η ς α π α ιτ ε ίτ α ι .  κ α ι 
κ υ μ α ίν ε τ α ι  μ ετα ξύ  150 έως 600 ιη^ϊ^/ιη^ α ργο ύ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  (σ χ . 2 -  
3 8 ) .  λυτό  σ υ μ β α ίν ε ι  ε π ε ιδ ή  γ ι α  να  α υ ξ η θ ε ί ο βαθμός αποθείω σ ης 
α υ ξ ά ν ε ι η π ίε σ η  τ ο υ  Η2 . τ ό τ ε  όμως α υ ξ ά ν ε τ α ι κ α ι η κατανάλωση το υ  
σε μη ε π ιθ υ μ η τ έ ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  (σ χ . 2 - 3 9 ) .

Τα π ρ ο ϊό ν τα  αφού απομακρυνθούν από τ ο  κάτω μ έρ ο ς  το υ  
α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  δ ια χ ω ρ ίζ ο ν τ α ι  υπό π ίε σ η . To Η2  επ α ν α κ υ κ λ ώ ν ετα ι. μ α ζ ί 
με ν έα  τρ ο φ ο δο σ ία , σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  ενώ τ ο  H2S δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  από 
τ ο υ ς  α έ ρ ιο υ ς  υ δ ρ /κ ε ς  κ α ι μ έρ ο ς  το υ  κ α ίγ ε τ α ι  προς S0 2 » τ ο  ο π ο ίο  
μ α ζ ί  με το  υ π ό λ ο ιπ ο  H2 S δ ί δ ε ι  σ τ ο ιχ ε ια κ ό  θ ε ίο  σύμφωνα με τη ν  
α ν τ ίδ ρ α σ η

2H2S + SO2 3S + Η20 (2 -8 7 )
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Σχήμα 2 -3 8 : Μεταβολή τη ς  κατανάλω σης Η2 με το ν  βαθμό α π ο θ ε ίω σ η ς .

Σχήμα 2 - 3 9 : Μ εταβολή τ η ς  κατανάλω σης Η2  με τη ν  π ίε σ η  κατά  τη ν
α ποθείω σ η .

Τα υγρά  κλάσματα υ φ ίσ τα ν τα μ  δμαχωρμσμό με απόσταξη  καμ στην 
σ υ ν έχ εμ α  αναμόρφωση ( re fo rm in g )  πρμν δοθούν σ τη ν  κατανάλω ση.

Σημεμώνουμε τ έ λ ο ς  ότμ  παρόμομα δμ αδμ κ ασ ία  α πο θείω σ η ς 
υ φ ίσ τα ντα μ  καμ π ρ ο ϊό ν τ α  που προκύπτουν από τη ν  υ γ ρ ο π ο ίσ η , το υ  
άνθρακα . Ο άνθρακας όμως συνήθως περμ έχεμ  περμ σ σ ότερο  θ ε ίο  από το  
π ετρ έλ α μ ο  καμ ομ σ υ νθή κ ες λ εμ το υ ρ γ ία ς  τέτομ ω ν μονάδων ε ίν α μ  πμο 
α κ ρ α ίε ς  (υψ ηλότερη  θερ μ ο κ ρ α σ ία  καμ π ίε σ η , υψ ηλότερη  κατανάλωση 
Η2 , μ μ κ ρό τερ ο ς χρ ό ν ο ς  ζωής το υ  κ α τ α λ ύ τ η ) .

I;
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Κ Ε Φ Α Λ Α Ι Ο  3 :  ΠΡΩΤΕΣ ΥΛΕΣ Δ ΙΕ Ρ Γ Α Σ ΙΕ Σ  ΚΑΙ ΠΡΟΪΟΝΤΑ ΤΗΣ Β ΙΟ 

ΜΗΧΑΝΙΚΗΣ ΟΡΓΑΝΙΚΗΣ ΚΑΙ ΠΕΤΡΟΧΗΜΙΚΗΣ ΣΥΝΘΕΣΗΣ

Με το ν  όρο β ιο ιιη χ α ν ικ ή  ο ο χ α ν ικ ή  σύνθεση  εννο ύ μ ε  τ η ν ,  σε 
μεγάλη κ λ ίμ α κ α , παραγωγή διαφόρω ν ο ρ γα ν ικ ώ ν  ενώσεων ε υ ρ ε ία ς  
κατανάλω σης, τόσο  σαν τ ε λ ικ ά ,  όσο κ α ι σαν ε ν δ ιά μ ε σ α  π ρ ο ϊό ν τ α  γ ι α  
π ερ α ιτέρ ω  σύνθεση π ερ ισ σ ό τερ ο  πολύπλοκων χημ ικώ ν ενώσεων. 0  όρος 
"π ετρ ο χη μ ικ ά "  ο π ο ϊο ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σ υ χνά  γ ι α  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  α υτά  
υποδη λώ νει ό τ ι  ο ι  πρώ τες ύ λ ε ς  γ ια  τη ν  σύνθεσή  τ ο υ ς  π ρ ο έ ρ χ ο ν τ α ι 
συνήθως από τα  π ρ ο ϊό ν τα  δ ιύ 'λ ισ η ς  το υ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ . Αυτό β έ β α ια  δ εν  
ε ί ν α ι  πά ντα  τ ε χ ν ικ ά  α π α ρ α ίτ η το . Μπορούμε δηλαδή πολλά  από τ α  
π ρ ο ϊό ν τα  τη ς  ο ρ γ α ν ικ ή ς  σ ύνθεσ ης να  τ α  λάβουμε ε ί τ ε  από τα  
π ρ ο ϊό ν τα  των δ ιυ λ ισ τ η ρ ίω ν  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  ε ί τ ε  από ο π ο ια δ ή π ο τε  άλλη 
πηγή ο ρ γ α ν ικ ή ς  ύ λ η ς , π . χ .  φυτά  ή ο ρ υ κ το ύ ς ά ν θ ρ α κ ες . Συνήθως όμως 
ο ικ ο ν ο μ ικ ο ί  λ ό γο ι ωθούν στη ν  πρώτη ε π ιλ ο γ ή .

Οι π ο σ ό τη τες  κ α ι η π ο ικ ιλ ία  των π ρ ο ϊό ντω ν  τη ς  σε β ιο μ η χ α ν ικ ή  
κ λ ίμ ακα  ο ρ γ α ν ικ ή ς  σ ύνθεσ ης π ερ ιλ α μ β ά νο υ ν  σ υ ν θ ε τ ικ έ ς  ρ η τ ί ν ε ς . 
ε λ α σ τ ικ ά , σ υ ν θ ε τ ικ έ ς  ί ν ε ς . κ ό λ λ ε ς , χοώ ιιατα . β ε ρ ν ίκ ια . λ ιπ α ν τ ικ ά . 
δ ια λ ύ τ ε ς . ε ν το ϋ ο κ τό ν α . α ν τ ιπ η κ τ ικ ά  κ α ι ε κ ρ η κ τ ικ ά , ω α ο υ α κ ευ τ ικ ές  
ύ λ ε ς . αοώυατα κ .λ .π .  Κάθε ένα  από τ α  παραπάνω π ρ ο ϊό ν τ α  α π ο τ ε λ ε ί  
β έβ α ια  χω ρ ισ τό  κλάδο τ η ς  ο ρ γ α ν ικ ή ς  σ ύ νθεσ η ς σε β ιο μ η χ α ν ικ ή  
κ λ ίμ α κ α .

Τα υ λ ικ ά  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι γ ι α  τη ν  παραγωγή αυτών των 
αγαθών ε ί ν α ι  ο ι  ποώ τες ύ λ ε ς  που σ τη ν  σ υ ν έ χ ε ια  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ι σε 
ε ν δ ιά υ ε σ α  κ α ι τ έ λ ο ς  σε τ ε λ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α .

Οι ποώ τες ύ λ ε ς  ε ί ν α ι  συνήθως το  υ ε θ ά ν ιο . το  α ιθ υ λ έ ν ιο , το  
π ο ο π υ λ έ ν ιο . το  β ο υ τ υ λ έ ν ιο . το  α κ ε τ υ λ έ ν ιο . το  Β ε ν ^ ό λ ιο . το  
το λ ο υ ό λ ιο  κ . λ .π .  Οι υ δ ρ /κ ε ς  α υ τ ο ί  λα μ βά νοντα ι κυρ ίω ς από το  
π ε τ ρ έ λ α ιο ,  με κ α τά λ λη λες φ υ σ ικ έ ς  ή κ α ι χ η μ ικ έ ς  μ εθ ό δ ο υ ς . 
ΙΤαλαιότερα π ο λ λ ές  από τ ι ς  πρώ τες ύ λ ε ς  τ η ς  π ε τρ ο χ η μ ικ ή ς  
β ιο μ η χ α ν ία ς  ελα μ βάνοντο  από το  υ π ό λ ε ιμ μ α  τη ς  ξηράς α πόσ τα ξης το υ  
κώκ. Η τάση α υτή  έ χ ε ι  ε γ κ α τ α λ ε ιφ θ ε ί  όμως τα  τ ε λ ε υ τ α ία  χ ρ ό ν ια  
ε π ε ιδ ή  λα μ β ά νοντα ι καθαρές κ α ι φ θηνές πρώ τες ύ λ ε ς  από το  
π ε τ ρ έ λ α ιο .  Η π ιθ α ν ή  εξά ντλησ η  β έ β α ια  των αποθεμάτω ν π ε τ ρ ε λ α ίο υ  
ε ί ν α ι  π ιθ α ν ό ν  να  ο δ η γή σ ε ι σε ν έ ε ς  π η γ ές  αυτών των πρώτων υλών 
κ α ι σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έν α  σ τον  άνθρακα.
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Τα ενδ ιά υ εα α  π ρ ο ϊό ν τα  λαμ βά νοντα ι από ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία  των πρώτων 
υλών που αναφέραμε π ιο  πάνω και. χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τα ι, σ την σ υ ν έ χ ε ια  
γ ι α  τη ν  παραγωγή καταναλω τικώ ν αγαθώ ν. Τ έ τ ο ια  ε ν δ ιά μ εσ α  ε ί ν α ι  
π . χ .  το  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο . η α κ ε τα λ δ ε ύ δ η . η Φ α ινό λη . το  
ν ιτ ο ο β ε ν ϊό λ ιο  κ . λ .π .  Ε ίν α ι  β έ β α ια  δυ να τό ν  να  υπάρξουν δ ιά φ ορα  
ε ν δ ιά μ εσ α  π ρ ο ϊό ν τ α  έως ό το υ  π α ρ α χ θ ε ί το  τ ε λ ικ ό  π ρ ο ϊό ν ,  σύμφωνα με 
το  σχήμα:

Πρώτες
ύ λ ες

Ε νδ ιά μ εσ ο  ______ Ε νδ ιά μ εσ ο    Τ ελ ικ ό
π ρ ο ϊό ν  I π ρ ο ϊό ν  1 1 π ρ ο ϊό ν

Τα παραπάνω θα γ ίν ο υ ν  σαφή με αναφορά σε δύο π α ρ α δ ε ίγ μ α τα , το  
α ιθ υ λ έ ν ιο  -  που α π ο τ ε λ ε ί  ίσως τη ν  ευ ρ ύ τερ α  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ εν η  πρώτη 
ύλη στην β ιο μ η χ α ν ικ ή  ο ρ γ α ν ικ ή  σύνθεση  - -και το  β ε ν ζ ό λ ιο  το  ο π ο ίο  
ε π ίσ η ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  ευ ρ έω ς.

Το α ιθ υ λ έ ν ιο  ( σ χ .3 - 2 )  ε ί ν α ι  δυ να τό ν  να  ο ξ ε ιδ ω θ ε ί  προς το  
ε ν δ ιά μ εσ ο  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο  το  ο π ο ίο  στην σ υ ν έ π ε ια  μ π ο ρ ε ί να 
μ ε τ α τ ρ α π ε ί σε άλλα ε ν δ ιά μ ε σ α  όπως α ιθ α ν ο λ α υ ίν η . α ιθ υ λ ε ν ο κ λ υ κ ό λ η . 
ο ξ ε ικ ό  α ν υ δ ο ίτ η . δ ι ο ξ ά ν ι ο . α ιθ υ λ ε ν ο χ  λ ω ο υ δο ίνη . σ τ υ ο ό λ ιο , 
κ υ α νυ δ ο ίνη  κ .λ .π .  Σ την σ υ ν έ χ ε ια  α υ τά  τ α  ε ν δ ιά μ ε σ α  δ ευ τέρ ο υ  
σ τ α δ ίο υ  μπορούν να  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ο ύ ν  γ ι α  τη ν  παραγωγή σ υ νθετ ικ ώ ν  
ρ η τ ιν ώ ν , σ υ ν θ ε τ ικ ο ύ  ε λ α σ τ ικ ο ύ , π λ α σ τ ικ ώ ν . Β ε ο ν ικ ιώ ν . σ υ νθετ ικ ώ ν  
ιν ώ ν . α π ο ρ ρ υ π α ν τ ικ ώ ν . α ν τ ιπ η κ τ ικ ώ ν  κ .λ .π .

Το Β ενΣ όλιο  ( σ χ .3 -4 )  ε ί ν α ι  ά ρ ισ τ ο ς  δ ια λ ύ τ η ς  γ ια  λ ίπ η , 
ρ η τ ίν ε ς ,  ε λ α σ τ ικ ά  κ .λ .π .  Α π ο τελ ε ί όμως τα υ τό χ ρ ο ν α  τη ν  πρώτη ύλη 
γ ι α  τη ν  παρασκευή ν ιτ ο ο Β ε ν Ζ ά λ ιο υ . α ν ι λ ί ν η ς . χ λ ω ο ο β εν ϊό λ ιο υ . 
φ α ιν ό λ η ς . α ιθ υ λ ο β ε ν ϊό λ ιο υ . σ τ υ ο ο λ ίο υ . υ η λ ε ϊν ικ ο ύ  α ν υ δ ο ίτ η . 
ισ ο π ο ο π υ λ ικ ή ς  α λ κ ο ό λ η ς , υονοσουλιοονικού ο ξ έ ο ς  κ . λ . π .  Α υτές ο ι  
χ η μ ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι β έ β α ια  κ α ι α υ τ έ ς  κ α θ 'α υ τ έ ς  αλλά 
οπιοτελούν κ α ι τ ο  ε ν δ ιά μ εσ ο  σ τ ά δ ιο  σ τη ν  παραγωγή χοωιιάτων. 
σ υ ν θ ε τ ικ ο ύ  ε λ α σ τ ικ ο ύ . π λ α σ τ ικ ώ ν . β ε ο ν ικ ιώ ν . εν το υ ο κ τό νω ν . 
φ αοιιακευτικώ ν ο υ σ ιώ ν , α πο λυ υ α ντικ ώ ν  εκρ η κτικ ώ ν  κ .λ .π .

Στα σχήματα 3 -1  κ α ι 3 -3  δ ίδ ο ν τ α ι  ε π ίσ η ς  δ ια γ ρ α μ μ α τ ικ ά  τα  
π ρ ο ϊό ν τα  που ε ί ν α ι  δυ να τό ν  να  ληφθούν σε δ ιά φ ο ρ α  σ τ ά δ ια  από το  
μ ε θ ά ν ιο  κ α ι το  α κ ε τ υ λ έ ν ιο .  Σ τα  ί δ ι α  σχήματα  σ η μ ε ιώ ν ο ν τα ι κ α ι ο ι  
β α σ ικ έ ς  δ ιε ρ γ α σ ίε ς  (ο ξε ίδ ω σ η , ν ίτρ ω σ η . c r a c k in g  κλπ) με τ ι ς  
ο π ο ίε ς  προκύπτουν τα  δ ιά φ ο ρ α  π ρ ο ϊό ν τ α  πρώτης ή δ ε ύ τ ε ρ η ς  γ ε ν ε ά ς .
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Από τα  σχήματα α υτά  παρατηρούμε ό τ ι  ο ι  δ ι ε ρ γ α σ ίε ς  α υ τ έ ς  
ε ί ν α ι  κ υρ ίω ς π ο ξ ε ίδ ω σ η , η α να νω νη . η χλω ρίω ση. π ν ίτ ο ω σ η . τι 
σούλωωσπ, η αλκυλίω σπ κ α ι ο π ο Λ υ υ εο ισ υ ό ς . Με τ ι ς  δ ι ε ρ γ α σ ίε ς  α υ τ έ ς  
προκύπτουν τ α  ε ν δ ιά υ ε σ α  ποώ του σταδ ίο υ  τ α  ο π ο ία  ε ί τ ε  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι ώς έ χ ο υ ν , ε ί τ ε  υ φ ίσ τ α ν τ α ι π ε ρ α ιτέ ρ ω  χ η μ ικ έ ς  
μ ε τ α τ ρ ο π έ ς , σε ε ι δ ι κ έ ς  γ ι α  κάθε π ερ ίπτω σ η  σ υ ν θ ή κ ε ς , ώστε να  
δώσουν τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  δ ε υ τέ ρ ο υ  σ τ α δ ίο υ , τ ε λ ικ ά  1i ε ν δ ιά μ ε σ α , κ .ο . κ .  
Ε ίν α ι  β έβ α ιο  φ υσ ικό  ό τ ι  ο ι  ε ι δ ι κ έ ς  α υ τ έ ς  σ υ νθ ή κ ες  αλλάζουν  γ ι α  
κάθε π ρ ο ϊό ν .

Σ τα  δ ια γρ ά μ μ α τα  3 -5  έως 3 -2 3  φ α ίν ο ν τ α ι  σ χ η μ α τ ικ ά  ο ι  
σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ε ς  σ τ ι ς  πρώ τες ύ λ ε ς  κ α ι ο ι  κ υ ρ ιώ τε ρ ε ς  φ υ σ ικ ο χ η μ ικ ές  
δ ιε ρ γ α σ ίε ς  με τ ι ς  ο π ο ίε ς  λά μ β ά νοντα ι δ ιά φ ο ρ α  κ ο ιν ή ς  χρήσεως 
π ρ ο ϊό ν τ α . Οι δ ιε ρ γ α σ ίε ς  α υ τ έ ς  κ α ι τ α  κ υ ρ ιώ τερ α  π ρ ο ϊό ν τ α
π ε ρ ιγ ρ ά φ ο ν τα ι στη ν  α π έ ν α ν τ ι  από κάθε δ ιά γρ α μ μ α  σ ε λ ίδ α .
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3 .1  Κ ύ ο ιες  ποώ τες ύ λ ε ς  τ η ς  Β ιο υ η ν α ν ικ ή ς  ορκ α ν ικ ή ς  σ ύ νθεσ η ς κ α ι 
fit-eo -m alec  παραλαβής τ ο υ ς

To φ υ σ ικ ό  α έ ρ ιο  κ α ι  τι Νάφθα που  α π ο τ ε λ ε ί  τ ο  κλώσμα μ ετα ξύ  

160-200°C  τ η ς  α π ό σ τα ξη ς το υ  α ργού  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  (β λ . π ίν α κ α  2 -1 )  
καθώς κ α ι βαρύ π ε τ ρ έ λ α ιο ,  ε ί ν α ι  δ υ να τό ν  να  υπο σ το ύν  κ α τα λ υ τ ικ ή  
υ δρ ο γο νο α πο θείω σ η  κ α ι στη ν  σ υ ν έ χ ε ια  r e fo rm in g  με α τμ ό  προς α έ ρ ιο  
σ ύ νθεσ η ς (CO + Η2 ) · Σ το ί δ ι ο  π ρ ο ϊό ν  (α έ ρ ιο  σ ύ νθ εσ η ς) ε ί ν α ι  
δ υ να τό ν  να  φθάσουμε μέσω ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή ς  μ ε τα τρ ο π ή ς  των βαρέων 
κλασμάτων το υ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  η α ερ ο π ο ίη σ η  σ τερ εώ ν  καυσ ίμω ν όπως π . χ .  
ά νθρα κα .

Το λαμβανόμενο α έ ρ ιο  σ ύ ν θ εσ η ς  αφ ού , υ π ο σ τ ε ί  κ α θα ρ ισ μ ό  κ α ι 
π ιθ α ν ώ ς α ν τ ίδ ρ α σ η  μ ε τ α τ ό π ισ η ς  ( s h i f t )  γ ι α  να  α π ο κ τή σ ε ι τη ν  
κατάλληλη σ ύσ τα σ η , μ π ο ρ ε ί  να  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί  γ ι α  δ ιά φ ο ρ ο υ ς  
σ κ ο π ο ύ ς . Τ έ τ ο ιο ι  ε ί ν α ι  η χρήση το υ  σαν φ ορέα  Η2 " ή C0 ή η 
μ ετα τρ ο π ή  το υ  πρ ο ς  CH4  καθώς κ α ι  σαν πρώτη ύλη σ τη  σύνθεση  
μ εθ α ν ό λ η ς , στη  σ ύνθεσ η  F i s c h e r - T r o p s c h ,  σ τη  σ ύ νθεσ η  0X0 κ λπ .

Ε π ισ η μ α ίν ε τ α ι  ό τ ι  υ δρ ο γό νο  μ π ο ρ ε ί ,  ε κ τ ό ς  από φ υ σ ικ ό  α έ ρ ιο ,  
υ δ ρ ο γο νά νθ ρ α κ ες  ή ά νθ ρα κ α , να  λη φ θεί κ α ι  οπτό ή λεκ τρό λ ύ σ η  ή τα  
α έ ρ ια  δ ιυ λ υ σ τ η ρ ίω ν .
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Φυσικό αέριο Νάφβα Αργό πετρέλαιο Στερεά καύσιμα

Η2 CO CHc(SNG)
▲

Ηλεκχρόλυση Διαχωρισμός 
σε χαμηλές Τ

I
1. HCl+H20 Αέρια διυλιστηρίων2. NaCl ♦ Η2Ο κ
3. Η20

--------------- -
I

γ —— -
Iθερμοχημι,κή διάσπαση 
 ̂ ή ηλεκτρόλυση

Η20

.Σχήμα  3 -5 :  Κ ύ ρ ιες  πρώ τες ύ λ ε ς  τη ς  Β ιο μ η χ α ν ικ ή ς  ο ρ γ α ν ικ ή ς  σ ύνθεσ ης 
κα ι δ ιε ρ γ α σ ίε ς  παραλαβής τ ο υ ς .

J
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3 . 2  ίυ ε ο ν α σ ίε ς  ιιονοανθοα κ ϊκώ ν  πρώτων υλών (CjO κ α ϊ  λαιιβανόιιενα
π ρ ο ϊό ν τ α
Ο ι μ ο ν ο α ν θ ρ α κ ικ έ ς  πρώ τες Ο λες π ερ ιλ α μ β ά ν ο υ ν  τ ο  CH4  teat το  

C0. Το πρώτο υπά ρχει, άφθονο σ το  φ υ σ ικ ό  α έ ρ ιο  κ α ι  μ π ο ρ ε ί  να  
υ π ο σ τ ε ί  δ ια δ ο χ ικ έ ς  χ λ ω ρ ιώ σ ε ις  ώ στε να  δ ώ σ ε ι μονο— , δ ι - ,  τ ρ ι -  K at 
τ ε τ ρ α χ  λωρ to p  6 να  π ρ ο ϊό ν τ α . Με α ν τ ικ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  C1 από F
λα μ β ά νο ντα ι φ θ ο ρ ισ μ έ ν ο ι υ δ ρ ο γ ο ν ά ν θ ρ α κ ες . To CH4  μ π ο ρ ε ί  ε π ίσ η ς  να 
μ ε τ α τ ρ α π ε ί προς CH3 OH, δυσ τυχώ ς όμως o t  μ έ χ ρ ι  σ ήμ ερα  δ t ε ρ γ α σ ίε ς  
δ ε ν  έχ ο υ ν  ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ή  απόδοσ η . TTpoσπάθεtες γ ί v o v τ a t  γ t a  τη ν  
σ ύ ζευ ξ η  το υ  CH4  π ρος C2H5 -

Το σ υ ν θ ε τ ικ ό  a έ p to  Η2 + C0 μ π ο ρ ε ί να  μ ε τ α τ ρ α π ε ί  κοτταλυτικά  
πρ ο ς CH3 OH που σ τη ν  σ υ ν έχ ευ α  μ π ο ρ ε ί  να  χ λ ω ρ ιω θ ε ί π ρ ο ς  CH3 C I. Η 
μ εθα νόλη  μ π ο ρ ε ί να  χ p π σ tμ o π o tπ θ ε ί  σαν υπόστρω μα α νά π τυ ξη ς
μ ικ ρ ο ο ρ γα ν ισ μ ώ ν  o t  ο π ο ίο υ  α π ο τελ ο ύ ν  πηγή  π ρ ω τε ϊν ώ ν . Ε πίδραση 
α μ μ ω νία ς δ ί δ ε ι  τ ι ς  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  μ ο ν ο μ ε θ υ λ ο - , δ ιμ ε θ υ λ ο - ,  κ α ι 
τ ρ ιμ ε θ υ λ ο - α μ ίν ε ς ,  ενώ ε σ τε ρ ο π ο ίη σ η  με δ ιά φ ο ρ α  ο ξ έ α  δ ί δ ε ι  χρ ή σ ιμ α  
π ρ ο ϊό ν τ α  όπως τ ε ρ ε φ θ α λ ικ ο ύ ς  κ α ι  α κ ρ υ λ υκ ο ύ ς μ ε θ υ λ ε σ τ έ ρ ε ς .
Κ α τα λ υ τικ ή  υδρογόνω ση ή μ ε ρ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ η ς  CH3 OH δ ί δ ε ι  
φ ορμαλδευδη  που μ π ο ρ ε ί να  π ο λ υ μ ε ρ ισ θ ε ί  πρ ο ς  πολυμερή  φ ορμαλδεϋδης 
ή τρ υ ο ξ ά ν η .

Το ί δ ϊ ο  χρήσυμο π ρ ο ϊό ν ,  δηλαδή  HCHO, μ π ο ρ ε ί  να  λ η φ θ ε ί <ιπό 
ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  μ ετα τρ ο π ή  π ρ ο π α ν ίο υ  ή β ο υ τ α ν ίο υ , ενώ  αν η ο ξε ίδω σ η  
προχω ρήσευ π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  λ α μ β ά ν ετα ϊ μ υ ρ μ η γκ ϊκ ό  ο ξ ύ . Το ί δ ϊ ο  μ ό ρ ιο  
μ π ο ρ ε ί  να  λ η φ θεί από σ ύνθεσ η  C0 κ α ϊ  Η2 Ο. Ε π ίσ η ς  ο ξ ε ϊκ ό ς  
μ ε θ υ λ ε σ τ έ ρ α ς , που μ π ο ρ ε ί ν α  λ η φ θεί από σ ύ νθεσ η  0X0 (CO + CH3 OH) 
ε ί ν α ι  δ υ ν α τό ν  να  υ π ο σ τ ε ί  αμ ίνω ση  π ρος α μ ίδ υ ο  που  μ π ο ρ ε ί να  
υ δ ρ ο λ υ θ ε ί  ε ί τ ε  π ρος HCOOH ε ί τ ε  π ρ ο ς  HCN.

Το μ ό ρ ϊο  α υ τό  ( ισ χ υ ρ ό τ α τ ο  δ η λ η τ ή ρ ϊο )  μ π ο ρ ε ί  να  λη φ θεί με 
δ ϊά φ ο ρ ο υ ς  τρ ό π ο υ ς  όπως από τ α  υ π ο π ρ ο ϊό ν τ α  από τη ν  α μ μ οξείδω σ η  το υ  
π ρ ο π ε ν ίο υ  πρ ο ς α κ ρ ο λ ε ΐν η , τη ν  αχρυδρογονω τϊκή συμπύκνωση 
π ρ ο π α ν ίο υ  κ α ϊ α μ μ ω νία ς κ α ϊ  π ε ρ ϊσ σ ό τ ε ρ ο  σ υ χ ν ά  μέσω τ η ς  σ ύνθεσ ης 
A n d ru sso v  οπτό CH4 +NH3  με ο ξ ε ϊδ ω τ ϊκ ή  ή μη αφυδρογόνω ση σ ε  καταλύτη  
P t .  To HCN μ π ο ρ ε ί να  μετοττραπτεί με κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξε ίδ ω σ η  κ α ϊ 
εφυδάτωση προς ο ξ α μ ίδ ϊο  ή με προσθήκη δ ϊμ ε θ υ λ α μ ίν η ς  κ α ϊ  νερο ύ  
π ρος δ ϊμ ε θ υ λ ο φ ο ρ μ α μ ίδ ϊο . Το ί δ ϊ ο  μ ό ρ ϊο  κ α ϊ  τ ο  α ν τ ίσ τ ο ϊχ ο  
μ ο νο μ εθυ λ ϊω μ ένο  παράγωγο λ α μ β ά ν ετα ϊ κ α ϊ  μέσω προσθήκης C0  σε 
μ ε θ υ λ α μ ίν η  ή σε δ ιμ εθ υ λ α ςα ίνη .
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|------- j-------^CI,F- Υδρογονάνθρακες

CHt + CI2-------► CHjCi + CH2CI2 + CHCI3 + CClt

Σχήμα 3 -6 :  Δ ιε ρ γ α σ ίε ς  μονοανθρακικώ ν πρώτων υλών (C j)  και 
λαμβανόμενα π ρ ο ϊό ν τ α .
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3 .3  Α ιε ο ν α σ ίε ς  παραλαβής κατώ τερω ν παοαω ινώ ν (Co-Cg) από αοτ(6

π ε τ ρ έ λ α ιο  ή ω υσ ικό  α έ ρ ιο

Το φ υσ ικ ό  α έ ρ ιο  αφού υ π ο σ τ ε ί  κ α θ α ρ ισ μ ό  από δ ιά φ ο ρ ε ς
π ρ ο σ μ ίξ ε ις  τ ι ς  ο π ο ίε ς  π ε ρ ι έ χ ε ι  (H2 S κλπ) μ π ο ρ ε ί να  δώ σ ει με 
κ α τ α λ υ τ ικ ή  ή θ ε ρ μ ικ ή  δ ιά σ π α σ η  ( c r a c k in g )  α ιθ υ λ έ ν ιο  κ α ι π ρ ο π έ ν ιο .
Τα ί δ ι α  π ρ ο ϊό ν τ α  μπορούν να  ληφθούν κ α ι  από τη ν  νάφθα μέσω 
c r a c k in g .

Το α ργό  π ε τ ρ έ λ α ιο  υ φ ίσ τ α τ α ι  α ρ χ ικ ά  απόσ τα ξή  υπό α τμ ο σ φ α ιρ ικ ή  
π ίε σ η  δ ίν ο ν τ α ς  δ ιά φ ο ρ α  κλάσματα  κ α ι υ π ό λ ε ιμ μ α  που υ φ ίσ τ α τ α ι 
π ε ρ α ιτ έ ρ ω  απόσταξη  υπό κ ενό  ο π ό τε  πα ρ α λα μ β ά νο ντα ι τ α  δ ιά φ ο ρα  
λ ιπ α ν τ ικ ά  λ ά δ ια . Τα κλάσματα  που λ α μ β ά νο ντα ι ε ί ν α ι :  τ α  α έ ρ ια
δ ιυ λ ισ τ η ρ ίω ν  που μπορούν να  μ ετα τρ α π ο ύ ν  πρ ο ς  α ιθ υ λ έ ν ιο  ή
α κ ε τ υ λ έ ν ιο  ή να  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ο ύ ν  σαν κ α ύ σ ιμ ο . Τα ελαφρά κλάσματα 
α πόσ τα ξη ς (υ γ ρ α έ ρ ιο )  που μπορούν να  μ ετα τρ α π ο ύ ν  σ τα  ί δ ι α  π ρ ο ϊό ν τ α  
ή να  υποσ τούν  c r a c k in g  με α τμ ό  υπό π ίε σ η .  Την ί δ ι α  δ ιε ρ γ α σ ία  
μ π ο ρ ε ί να  υ π ο σ τ ε ί  κ α ι τ ο  επ ό μ ενο  κλάσμα, ή νάφ θα  καθώς κ α ι  το  
βαρύ κλάσμα g a s  o i l ,  ο π ό τε  λαμ βά νοντα ς μ ίγ μ α  α ιθ υ λ ε ν ίο υ ,  
π ρ ο π ε ν ίο υ , β ο υ τα ν ίο υ  κ α ι  β ο υ τ ε ν ίο υ  κ α ι  π ε ν τ α ν ίω ν  ή π ε ν τ ε ν ίω ν  κ α ι 
τ έ λ ο ς  μ ίγ μ α  β ε ν ζ ίν η ς .  Η κ η ρ ο σ ίν η  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ί τ α ι  κ α τ ' ε υ θ ε ία ν  σαν 
κ αύσ ιμ ο  όπως κ α ι τ ο  βαρύ α πό σ τα γμ α  ( μ α ζ ο ύ τ ) .

Από τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  c r a c k in g  τ ο  π ρ ο π έ ν ιο  μ π ο ρ ε ί  να  υ π ο σ τ ε ί 
μ ετα τρ ο π ή  προς α ιθ υ λ έ ν ιο  κ α ι  2 - β ο ύ τ έ ν ιο .  Το μ ίγ μ α  β ο υ τεν ίω ν  κ α ι 
β ο υ τα ν ίω ν  δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  πρ ο ς  1 ,3  β ο υ τ α δ ιέ ν ιο .  χρ ή σ ιμ η  πρώτη ύλη 
γ ι α  πολυμερή ε λ α σ τ ικ ό , κ α ι π ε ρ α ιτ έ ρ ω  π ρ ο ς  β ο υ τ ά ν ια  κ α ι β ο υ τ έ ν ιο  
με απόσταξη  υπό π ίε σ η .  Το μ ίγ μ α  C5  ε π ίσ η ς  μ ε τ ά  το ν  δ ια χ ω ρ ισ μ ό  το υ  
ισ ο π ρ ε ν ίο υ  δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  πρ ο ς  τ α  κ α ν ο ν ικ ά  κ α ι ισ ο μ ερ ή  π ε ν τ έ ν ια  κ α ι 
π ε ν τ ά ν ια  με α πό σ τα ξη .
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Σ χ ή μ α

Φυσικό αέριο Πετρέλαιο

Ικαθαρι σμός
Απόσταξη 
σε P=latm

Αέρια 
διϋληστηρίων

Τ Τ τ τ τ τ t
Υγραέριο Νάφθα Κηροσίνη Πετρέλαιο Απόσταξη

ελαφρύ utto κενό

Επεξεργασία
με η2

Νάφ6α

i
Cracking Process Cracking

ακετυλενιου με ατμό

Πετρέλαιο
βαρύ

Τ t ♦ Τ
Αιθυλένιο ΑκΓΤυλένιο Καύσιμο Αιθυλένιο Κλάσμα C5- Βενζίνη

Προπένιο Αιθυλένιο Προπένιο C4 Κλάσμα

Αλλη/
μεται

ίο-
•ροπή

1,3 Βου C  71 I(Εκχύλιση με
ταθιένιο ' Βουταδιένιο

1

Εκχύλιση με 
ισοπροπένιο ισοπροπένιο

Κλάσμα C4 Κλάσμα C5

Αιθυλένιο 2-Βοϋτενιο Διαχωρισμός
ισόβουτένίου

Τ
Ισοβουτένιο n-Βουτένια η και iso πεντάνιο και 

ισοβουτένια πεντένιο)

3 -7 : Δ ιε ρ γ α σ ίε ς  παραλαβής κατώτερων παραφ ινώ ν (C2 -C 5 ) απο 
αργό π ε τ ρ έ λ α ιο  ή φ υσ ικό  α έ ρ ιο .

*
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3 .4  Μέθοδοι, παραλαβής -  σ ύ νθ εσ η ς  ανώ τερω ν παοαω ινώ ν

Ι|
Ol α ν ώ τε ρ ες  π α ρ α φ ίν ες  μ π ο ρ ε ί  ν α  ληφθούν ε ί τ ε  από τ α  κλώσματα '' 

α π ό σ τα ξη ς το υ  α ρ γο ύ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  ε ί τ ε  σ υ ν θ ε τ ικ ά  από α π λο ύ σ τερ ο υ ς  
υ δ ρ ο γ ο ν ά ν θ ρ α κ ες . Μ ια πρώτη σ υ ν θ ε τ ικ ή  μ έ θ ο δ ο ς  ε ί ν α ι  η σύνθεσ η  
Z i e g l e r  κ α τά  τη ν  ο π ο ία  τ ο  α ιθ υ λ έ ν ιο  ή τ ο  π ρ ο π υ λ έ ν ιο  υ φ ίσ τ α τ α ι  με 
κατάλληλο  κ α τα λ ύ τη  (T iC l4  +. A1 (C2H5 0 ) 3 ) π ο λ υ μ ερ ισ μ ό  κ α ι

λα μ β ά νο ντα ι κ ο ρ εσ μ ένα  μ εγά λ α  μ ό ρ ια  τ α  ο π ο ία  σ τη ν  μ εν  π ερ ίπτω σ η  
το υ  α ιθ υ λ ε ν ίο υ  έχ ο υ ν  2 ν ά το μ α  ά νθρα κ α  σ τη ν  δ ε  π ερ ίπ τω σ η  το υ  
π ρ ο π ε ν ίο υ  3ν ά το μ α  ά νθρα κα  όπου  ν το  π λ ή θο ς των επαναλαμβανομένω ν 
μ ο νά δω ν.

Τα ί δ ι α  μ ό ρ ια  C2H4  κ α ι  CgHg καθώς κ α ι τ ο  η -  κ α ι  i - C ^ g  ε ί ν α ι  
δ υ ν α τό ν  ν α  υ π ο σ το ύ ν  ο λ ιγ ο π ο λ υ μ ε ρ ισ μ ό  ή σ υ μ π ο λ ι-ο λ ιγ ο -π ο λ υ -μ ε ρ ισ μ ό  
γ ι α  να  δώσουν δ ια κ λ α δω μ ένα  μ ό ρ ια  ο λ ε φ ιν ώ ν .

Από τ α  κλάσματα  τ ο υ  α ρ γο ύ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  κ η ρ ο σ ίν η  ή g a s  o i l  
ε ί ν α ι  δ υ ν α τό ν  μ ε τά  υ δ ρ ο γ ο ν ο ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία  κ α ι δ ια χ ω ρ ισ μ ό  με 
ζ ε ό λ ίθ ο υ ς  να  ληφθούν η -  π α ρ α φ ίν ε ς .  Α υτές ε ί ν α ι  δ υ ν α τό ν  να  
υπο σ το ύν  θ ε ρ μ ικ ή  ή κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ιά σ π α σ η  (αφυδρογόνω ση) πρ ο ς α -  
ο λ ε φ ίν ε ς .  Τα ί δ ι α  π ρ ο ϊό ν τ α  μπορούν να  ληφθούν με χλωρίωση κ α ι 
αποβολή HC1 από τη ν  χλω ριω μένη  π α ρ α φ ίν η .

I
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Αιθυλένιο, Προπένιο
Αιθυλένιο, Κηροσίνη Πετρέλαιο η και iso θουτένιο

Γραμμικές α-ολεφίνες Γραμμικές 
με ζυγό αριθμό ανθράκων α-ολεφίνες

Γραμμικές Διακλαδισμένες
ολεφίνες ολεφίνες

II

Σχήμα 3—Θ: Μ έθοδοι παραλαβής—σ ύνθεσ ης ανώτερων πα ρα φ ινώ ν.
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3 .5  ΤΓαοανωνή α κ ε τ υ λ ε ν ίο υ  κ α ι λαυΒανόιιενα π ο ο ιό ν τ α  ο ρ γ α ν ικ ά
σ ύ νθεσ η ς από α υτά

Το α κ ε τ υ λ έ ν ιο  ε ί ν α ι  από τ ι ς  σ η μ α ν τ ικ ώ τε ρ ε ς  π ρ ώ τες  ύ λ ε ς  ττις 
ο ρ γ α ν ικ ή ς  β ιο μ η χ α ν ία ς  κ α ι παραδοσιακά; λαμβανόταν από τη ν  υδρόλυση 
CaC2 · Σήμερα  λ α μ β ά ν ετα ι κ υ ρ ίω ς  από  μ ε θ ά ν ιο ,  φ υ σ ικ ό  α έ ρ ιο ,  νάφθα ή 
γ ε ν ικ ά  αργό  π ε τ ρ έ λ α ιο  με θερμόλυσ η  (θ ε ρ μ ικ ή  δ ιά σ π α σ η ) σε 
κ α τά λ λ η λ ες  σ υ ν θ ή κ ες  γ ι α  κάθε πρώτη ύ λ η . Τα α έ ρ ια  π ρ ο ϊό ν τ α  από τη ν  
δ ιά σ πα σ η  ( c r a c k in g )  τ η ς  νάφ θα ς π ε ρ ιέ χ ο υ ν  ε π ίσ η ς  μ ε γ ά λ ε ς  π ο σ ό τη τες

c2h2 ·
To C2H2 μ π ο ρ ε ί  ν α  υ π ο σ τ ε ί  μ ετα σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ ς  π ρ ο ς  δ ιά φ ο ρ α  

π ρ ο ϊό ν τ α .  Ο ι κ υ ρ ιώ τ ε ρ ο ι από α υ το ύ ς  ε ί ν α ι :  Κ α τα λ υ τικ ή  σ ύνθεσ η  με 
ο ρ γ α ν ικ ά  ο ξ έ α  ο π ό τε  λ α μ β ά ν ο ν τα ι β ιν υ λ ο - ε σ τ έ ρ ε ς . Κ α τα λυ τικ ή  
σ ύνθεσ η  με α λ κ ο ό λ ες  ο π ό τε  λ α μ β ά νο ντα ι β ιν υ λ ο -  α ιθ έ ρ ε ς .  Κ αι τ έ λ ο ς  
σ ύνθεσ η  με α λ δεύ 'δ ες  όπως π . χ .  HCHO ο π ό τε  λα μ β ά νο ντα ι 
α κ ε τ υ λ ε ν α λ κ ο ό λ ε ς , ο ι  ο π ο ίε ς  μ ε  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  υδρογόνω ση δ ίδ ο υ ν  
α ιθ υ λ ε ν α λ κ ο ό λ ε ς  κ α ι  τ έ λ ο ς  κ ο ρ εσ μ έν ε ς  δ ι - α λ κ ο ό λ ε ς .

Τα μ ό ρ ια  α υ τά  π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  μ εγά λ ο  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  δ εδ ο μ έν ο υ  ό τ ι  
μπορούν να  δώσουν πολύ  χ ρ ή σ ιμ α  π ρ ο ϊό ν τ α .  Ε τσ ι με προσθήκη δ ι -  
ισοκυανυούχω ν δ ίδ ο υ ν  π ο λ υ ο υ ρ ε θ ά ν ε ς . ενώ με σ ύνθεσ η  τ ε ρ ε φ θ α λ ικ ο ύ  
ο ξ έ ο ς  κ α ι αφυδάτωση δ ίδ ο υ ν  π ο λ υ β ο υ τ υ λ υ -τε ρ ε φ θ α λ ικ ό  ο ξ ύ . 
Κ α τα λυ τικ ή  αφυδάτωση ο δ η γ ε ί  προς τετραϋδροφ ουράνιο  κ α ι κ α τα λ υ τ ικ ή  
αφυδρογόνωση προς γ -β ο υ τ υ ρ ο λ α κ τ ό ν η .

Τα τ ε λ ε υ τ α ίο  α υ τό  μ ό ρ ιο  μ π ο ρ ε ί να  υ π ο σ τ ε ί  προσθήκη 
μ ε θ υ λ α μ ίν η ς  με α ν τ ικ α τά σ τα σ η  τ ο υ  ο ξ υ γό ν ο υ  το υ  δ α κ τ υ λ ίο υ  ο πό τε  
λ α μ β ά ν ετα ι η Ν -μ εθ υ λ ο π υ ρ ο λ ιδ ό ν η  ή α ν τ ικ α τά σ τα σ η  τ ο υ  ο ξ υ γό ν ο υ  το υ  
δ α κ τ υ λ ίο υ  με ιμ ιν ο μ ά δ α  με τη ν  ε π ίδ ρ α σ η  NHg. ο π ό τε  λ α μ β ά νετα ι 

η γ -β ο υ τυ ρ ο λ α κ τά μ η  ή 2 -π υ ρ ο λ ιδ ό ν η .
Στη  παραπάνω δ ια δ ικ α σ ία  ε ί ν α ι  σαφή τ α  δ ιά φ ο ρ α  σ τ ά δ ια  λήψεως 

δ ια δ ο χ ικ ώ ν  π ρ ο ϊό ν τω ν  σ υ νεχώ ς μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η ς  π ο λ υ π λ ο κ ό τη τα ς  που 
χρ η σ ιμ εύ ο υ ν  σε δ ιά φ ο ρ ε ς  π ρ α κ τ ικ έ ς  ε φ α ρ μ ο γ ές .
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Σ χ ή μ α

Φυσικό

HC *  CH

+RCOQH
[cat.]

+ 2 HCHO 
[cat.]

+ ROH
[cat.]

RC00CH=CH2 HOCH2- C s C-CH2OH r o c h = c h 2

+h2
[cat.]

H0CH2-CH ^C H -C H 20H ------------------ ► Εντομοκτονα

+ h 2
[cat.]

H0CH2 CH2 CH2 CH20H

1
+ ΛιΙσοκυανο- +H00C-®-C00H - Η 20εστερες > [cat.]

Π ο λ υ ο υ ρ ε θ ά ν ε ς  Τ ε ρ ε φ θ α λ ι κ ή  
Π ο λ υ ο υ ρ ε θ ά ν η = 0

+νη3
1 r

+ch3nh2

/ \  +hchch / \ 
ψ " °  ' teat.]

hc= ch2 η
1

CH3

- 9 :  Παραγωγή α κ εχυ λ εν ίο υ  και λαμβανόμενα π ρ ο ϊό ντα  ορ γα νική ς 
σύνθεσης α π ' αυτό .
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3 .6  Παοα*ω·χή δ ι-ο λ ε ω ιν ώ ν  κ α ι α ν τ ίσ τ ο ι γ α  π ο ο ιό ν τ α  σ ύνθεσ η

Ο ι δ ιο λ ε φ ίν ε ς  α π ο τελ ο ύ ν  χ ρ ή σ ιμ α  ε ν δ ιά μ ε σ α  y e a  σ ύνθεσ η  
δ ιαφ όρω ν ε ιδ ώ ν  κ ο ιν ή ς  χρήσης» κ υ ρ ίω ς  πο λυμ ερ ώ ν. Ο ι σ υ ν η θ έ σ τε ρ ε ς  
δ ιο λ ε φ ίν ε ς  ε ί ν α ι  τ ο  β ο υ τ α δ ιέ ν ιο  κ α ι  τ ο  μ ε θ υ λ ο - β ο υ τ α δ ιέ ν ιο .

Το β ο υ τ α δ ιέ ν ιο  π α ρ α σ κ ε υ ά ζ ε τα ι με δ ιά φ ο ρ ε ς  μ ε θ ό δ ο υ ς , όπως από 
τη ν  σ ύ νθεσ η  R eppe . από α κ ε τ υ λ έ ν ιο  κ α ι  φ ορμαλδεύ 'δη , τη ν  μ έθοδο  
L e b e d e r  μέσω μ ε θ α ν ό λ η ς . οπτό α κ ε τ α λ δ ε ϋ δ η , από π ρ ο π έ ν ιο  κ α ι 
π ρ ο π έ ν ιο  με αφυδρογόνω ση καθώς κ α ι  από τ ο  C4  κλάσμα τ η ς  νάφ θας με 

ε κ χ υ λ ισ τ ικ ή  α π ό σ τα ξη .
Τα π ρ ο ϊό ν τ α  που  λ α μ β ά ν ο ν τα ι από τ ο  β ο υ τ α δ ιέ ν ιο  ε ί ν α ι  

δ ιά φ ο ρ α . Κ ατ' α ρχή ν  με χλωρίωση λ α μ β ά ν ο ν τα ι τ α  χ λ ω ρ ιο μ έν α  σε 
θ έ σ ε ι ς  1 ,2  κ α ι  1 ,4  π ρ ο ϊό ν τ α .  Το πρώ το με ε π ίδ ρ α σ η  ΝαΟΗ δ ί δ ε ι  2 -  
μ ο ν ο -χ λ ω ρ ο -β ο υ τ α δ ιέ ν ιο  που  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  παραγω γή π ο λ υ μ ερ ο ύ ς 
[CH2- C H =C C1-C H 2 1 η ■ Το ί δ ι ο  π ρ ο ϊό ν  μ π ο ρ ε ί  ν α  λ η φ θ ε ί με δ ιμ ε ρ ισ μ ό  
το υ  α κ ε τ υ λ ε ν ίο υ  κ α ι  προσθήκη HC1. Το 1 ,4  δ ιχ λ ω ρ ο - 2 - β ο υ τ έ ν ιο  με 
ε π ίδ ρ α σ η  ΝαΟΗ κ α ι  Η2  δ ί δ ε ι  1 ,4  α λ κ ο ό λ η , ( δ ι - β ο υ τ α ν ό λ η ) . Ε π ίδρασ η  
σ το  β ο υ τ α δ ιέ ν ιο  με HCN δ ί δ ε ι  α δ ι π ο ν ι τ ρ ί λ ι ο ,  ενώ  κ υ κ λ ικ ό ς  
δ ιμ ε ρ ισ μ ό ς  ή τ ρ ιμ ε ρ ισ μ ό ς  δ ί δ ε ι  1 ,5  κ υ κ λ ο ο κ τ α δ ιέ ν ιο  ή 1 .5 .9  
κ υ κ λ ο δ ω δ ε κ α τ ρ ιέ ν ιο .  Το τ ε λ ε υ τ α ίο  ε ί ν α ι  η πρώτη ύλη  γ ι α  τ ο  1 ,1 0  
δ ε κ α - δ ικ α ρ β ο ν ικ ό  ο ξ ύ  που  σ ε  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  σ τ ά δ ια  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  
παραγω γή σ υ ν θ ε τ ικ ώ ν  ιν ώ ν . Τ έλ ο ς  τ ο  β ο υ τ α δ ιέ ν ιο  μ ε  προσθήκη S0 2  

δ ί δ ε ι  σ ο υ λ φ ο λ έ ν ιο  κ α ι  μ ε  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  υδρογόνω σ η  σ ο υ λ φ ο λ ά ν ιο , 
σ τα θ ερ ό  α π ρ ω τ ικ ό  β ιο μ η χ α ν ικ ό  δ ια λ ύ τ η  που  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  
ε κ χ υ λ ισ τ ικ ή  α π ό σ τα ξη  α ρω μ α τικ ώ ν .

Το 2 - μ ε θ υ λ ο - 1 ,3  β ο υ τ α δ ιέ ν ιο  ( ισ ο π ρ ο π έ ν ιο )  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  
παραγω γή π λ α σ τ ικ ώ ν  μόνο  το υ  ή σ ε  σ υμπολυμερή  μ ε  σ τ υ ρ ό λ ιο .  Οι 
μ έ θ ο δ ο ι  παραγω γής α υ το ύ  ε ί ν α ι  ε ί τ ε  μέσω τ ο υ  C5  κλά σ μ α τος 
π ρ ο ϊό ν τω ν  c r a c k in g  ε ί τ ε  μ έ  σ ύ νθεσ η  μέσω α πλο ύσ τερ ω ν μ ο ρ ίω ν , όπως 
σ ύ νθεσ η  μέσω α κ ε τ ό ν η ς  κ α ι  α κ ε τ υ λ ε ν ίο υ ,  μέσω σ χη μ α τ ισ μ ο ύ  
ισ ο ε ξ α ν ίο υ  από π ρ ο π έ ν ιο ,  μέσω σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  δ ιοξότνη ς από 
ισ ο β ο υ τ έ ν ιο  κ α ι  φ ορμ αλδεύδη  καθώς κ α ι  α ν τ ίδ ρ α σ η  2 - β ο υ τ ε ν ίο υ  κ α ι  
ισ ο β ο υ τ α ν ίο υ  π ρ ο ς  π ρ ο π ά ν ιο , ισ ρ π ρ έ ν ιο  κ α ι  π ρ ο π έ ν ιο .

Το κ υ κ λ ο π ε ν τ α δ ιέ ν ιο  ε ί ν α ι  ε π ίσ η ς  μ ια  χ ρ ή σ ιμ η  δ ιο λ ε φ ίν η  που 
λ α μ β ά ν ετα ι από τ ο  κλάσμα Cg τ ο υ  c r a c k i n g .  Χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι γ ι α  σ ύνθεσ η  

D i e l s - A l d e r .  Ε π ίσ η ς  μ π ο ρ ε ί  ν α  χ λ ω ρ ιω θ ε ί π ρ ο ς  εξα χλ ω ρ ιω μ ένο  π ρ ο ϊό ν  
που  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  παραγωγή εν το μ ο κ τό νω ν  κ α ι  σαν α ν τ ιπ υ ρ ικ ό .
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Κλάσμα C4 απο ĈHg 
cracking νάφθας C ^ q

Α η ό σ τ σ Ε η  Ά φ υ δ ρ ο γ ό ν ω σ η  
I-------------,—  I L  · - ^ ---- IL·

CH3CH0 C2H5OH HC=CHt2HCH0

4 βημάτων
: Μέθοδος Μέθοδος

Lebedev Reppe

«2

•Ci2
V

h2c= ch- ch-ch2^ k:2C—CH=CH—CH

Cl Cl
I 1 
Cl Cl

|+NaOH
1-NaCl

. H,|«NaOH
M-NaCl

h2c = ch - c = ch2 HOlCHjItOH

- •
j ♦HCl 
1 Ccat]

[cat]H2C = C H -C s CH -  2HC=CH

c=ch-ch=ch2

♦ 2HCN

ncich2i4cn Κυκλο-δι-και
τρι-μερισμός

1,5 Χυκλοοκταδιένιο 
1,5,9 Χμκλοδωδεκατοίένιο

Σχήμα 3 -1 0 : Παραγωγή δ ι-ο λ ε φ ιν ώ ν  και α ν τ ίσ τ ο ιχ α  π ρ ο ϊό ντα  σύνθεσης

»
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3 .7  Σ γ η υ α τ ικ ά  π α ο α δ ε ίγ υ α τ α  σ υνθέσ εω ν Β α σ ιζό ιιεν α  σ το  CO

Ου σ η μ α ν τ ικ ώ τ ε ρ ε ς  σ υ ν θ έ σ ε ις  β α σ ιζ ό μ ε ν ε ς  σ το  μ ο ν ο ξ ε ίδ ιο  το υ  
ά νθρα κ α  ε ί ν α ι  η υδροφ ορμαλίω σ η  ή σ ύ νθεσ η  0X0, η σ ύνθεσ η  Reppe 
καθώς κ α ι η κ αρβονυλ ίω σ η  K och.

Χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  π α ρ α δ ε ίγ μ α τ α  υ δρ ο φ ο ρ μ υ λ ίω σ η ς ε ί ν α ι  α υ τά  το υ  
π ρ ο π ε ν ίο υ  κ α ι τ ο υ  α ιθ υ λ ε ν ίο υ .  Σ την δ ε ύ τ ε ρ η  π ερ ίπ τω σ η  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  
ε ί ν α ι  η π ρ ο π υ λ ικ ή  αλδεύ 'δη  η ο π ο ία  μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α ι  μ ε  κ α τ α λ υ τ ικ ή  
υδρογόνω ση σ ε η -π ρ ο π α ν ό λ η  κ α ι  μ ε  κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  σ ε π ρ ο π α ν ικ ό  
ο ξ ύ . Το τ ε λ ε υ τ α ίο  πρ ο 'ίό ν  μ π ο ρ ε ί  ν α  λ η φ θ ε ί κ α τ ’ ε υ θ ε ία ν  μέσω τ η ς  
σ ύ ν θ εσ η ς  Reppe από α ιθ υ λ έ ν ιο .  Σ τη ν  σ υ ν έ χ ε ια  ε ί ν α ι  δ υ ν α τό ν  το  
π ρ ο ϊό ν  να  ε σ τ ε ρ ο π ο ιη θ ε ί  κ α τά  κ λ α σ σ ικ ό  τρ ό π ο  μ ε α λ κ ο ό λ ες  κ α ι 
τα υ τό χ ρ ο ν η  αφυδάτω ση: Προσθήκη α κ υ τ υ λ ε ν ίο υ  κ α τ α λ υ τ ικ ά  σ το  ο ξύ  
δ ί δ ε ι  σαν τ ε λ ικ ό  π ρ ο ϊό ν  α κ ό ρ εσ το  ε σ τ έ ρ α .

Η υδροφ ορμυλίω σ η  τ ο υ  π ρ ο π ε ν ίο υ  δ ί δ ε ι  i s o  κ α ι  η -β ο υ τ υ λ ικ ή  
α λ δ ε ύ δ η . Τόσο η πρώτη όσο κ α ι  η δ ε ύ τ ε ρ η  μπορούν ν α  υ π ο σ το ύ ν  
ο ξ ε ίδ ω σ η  π ρ ο ς  τ α  α ν τ ίσ τ ο ι χ α  ο ξ έ α  ή α ναγω γή  π ρ ο ς  τ ι ς  σ υ ζ υ γ ε ίς  
α λ κ ο ό λ ε ς . Κ αι τ α  δύ ο  α υ τ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  μπορούν  να  ε σ τ ε ρ ο π ο ιη θ ο ύ ν  με 
α λ κ ο ό λ ε ς  ή ο ξ έ α  α ν τ ίσ τ ο ι χ α .

Ι δ ι α ί τ ε ρ ο  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  η παραγω γή τ η ς  2 - α ιθ υ λ ο -  
ε ξ α ν ό λ η ς  τ η ς  ο π ο ία ς  η σ ύ νθεσ η  με φ θ α λ ικ ό  α ν υ δ ρ ίτ η  δ ί δ ε ι  τ ο ν  δ ι — 
ο κ τυ λ ο -φ θ α λ ικ ό  ε σ τ έ ρ α  (D0P) που  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  σαν π λ α σ τ ικ ο π ο ιη τ ή ς  
κ α ι  σαν δ ι - η λ ε κ τ ρ ικ ό  υ γρ ό  σε π υ κ ν ω τές  ό που  α ν τ ικ α θ ισ τ ά  τ ι ς  
ε π ικ ί ν δ υ ν ε ς  γ ι α  τ ο  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  χ λ ω ρ ιω μ έν ες  δ ι - φ α ιν υ λ ικ έ ς  
ε ν ώ σ ε ις .  Η σ ύ νθεσ η  τ η ς  2 - α ιθ υ λ ο -ε ξ α ν ό λ η ς  π ρ ο χ ω ρ ε ί μέσω τ η ς  2— 
α ιθ υ λ ο -ε ξ α ν ά λ η ς  που  μ ε τη ν  σ ε ιρ ά  τ η ς  π ρ ο κ ύ π τ ε ι  από  τη ν  αφυδάτωση 
τ ο υ  π ρ ο ϊό ν τ ο ς  τ η ς  α λ δ ε υ δ ικ ή ς  συμπύκνω σης τ η ς  η -β ο υ τ υ ρ α λ δ ε ύ δ η ς .

Τ έλ ο ς  η κ α τά  Koch κ α ρ β ο νυ λ ίω σ η  τ ο υ  2 -μ ε θ υ λ ο  β ο υ τ ε ν ίο υ  δ ί δ ε ι
2 ,2  μ ε θ υ λ ο -β ο υ τ υ ρ ικ ό  ο ξύ  που  μ π ο ρ ε ί  ν α  υ π ο σ τ ε ί  ό ξ ιν η  εσ τε ρ ο π ο ίη σ η  
με α λ κ ο ό λ ες  ή κ α τ α λ υ τ ικ ή  ε σ τ ε ρ ο π ο ίη σ η  μ ε α κ ε τ υ λ έ ν ιο .  Ο ι 
λ α μ β α νό μ ενο ι ε σ τ έ ρ ε ς ,  όπως κ α ι  α υ τ ο ί  που λήφθηκαν <ιπό σ υ ν θ έ σ ε ις  
που  αναφέροιμε προ η γο υμ ένω ς χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σαν δ ια λ ύ τ ε ς  κ α ι 
π λ α σ τ ικ ο π ο ιη τ έ ς .
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HjC.

H jC ‘
■CHCHO—

♦ CO * h 2

CH3CH=CH2 - R T
Υ δ ρ ο γ ο -
φ ο ρ μ υ λ ί ω σ η

♦Οι 

*H|
Ccat.1 H3C

h3c

H 3C.  * R 0 H  H 3C.
ĈHCOOH—— -- *H3 C m. u. 2.1 D* 3 H3C

✓ CHCOOR

■ RCOOH H3CS
> c h c h 2oh r S n  -  '  ; c h c h 2o c r

2 [H®] H3C II

-«'RCOOH
CH3 (CH2)2CH0 CH3(CH2)2CH20H [()S] *  CHjICHj )2CH20-CR

CH3 |CH2)2C 0 0 H - ^ ·
[OH®]

♦Hi
CH3 |CH2)2CH=C-CH0 j r ^ y -  CH3(CH2)3CH-CH20H 

c2h 5 ca ■ c2H5 0

MgC>
------0_

1. -H|(jcat.3
2. *0|

CH3(CH2)rCH-C00H
C2H5

[cat.]
OOP'

h2c= ch 2—

+C0 + Η : Υ δ ρ ο γ ο ν ο -
[cat.] φ ο ρ μ υ λ ί ω σ η

* c o + h2o Χ α ρ β ο ν υ λ Ι ω σ η

[cat.]
R e p p e

HjC,
HoC

,C = C H 2
+  C0 * η2ο Κ α ρ β ο ν υ λ ί ω σ η

[cat.]
K o c h

ch 3ch2cho

♦0|
[cat.]

ch5 ch2co oh

ch3
H3C—C—COOHI

ch3

[cat.]

+R0H

[ H® ]

♦HCb CH
[cat.] 
♦ ROH
[H®]

♦ H C i CH

[cat.]

CH3 CH2CH20H

c h 3 c h 2c o or  

c h 3 chz coo ch= ch2

(CH3 )3C-C00R

|CH3)3C-C00CH=CH2

Σ χ ή μ α  3 - 1 1 .  Σ χ η μ α τ ι κ ά  π α ρ α δ ε ί γ μ α τ α  σ υ ν θ έ σ ε ω ν  β α σ ι ζ ό μ ε ν α  σ τ ο  CO.
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3 .8  Π ρ ο ϊό ν τα  ο ο κ α ν ικ ή ς  σ ύ νθ εσ η ς  Β ασιΕ όιιενα  σ το  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε Ιδ ^ ο
κ α ι ο ι  α ν τ ίσ τ ο ι χ ε ς  δ ι ε ο χ α σ ίε ς

Το α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ to  ε ίν α ι ,  μ ια  σ η μ α ν τ ικ ό τ α τ η  πρώτη ύλη που 
παραλαμ& άνετα ι μέσω ε κ λ ε κ τ ικ ή ς  ε π ί  Ag ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο υ  α ιθ υ λ ε ν ίο υ  ή 
χλωρίωση το υ  α ιθ υ λ ε ν ίο υ  π ρ ο ς 1 , 2 , δ ιχ λ ω ρ ο - α ιθ ά ν ιο  κ α ι υδρόλυση 
το υ  τ ε λ ε υ τ α ίο υ .  Το α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο  μ π ο ρ ε ί  ν α  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι  με 
δ ιά φ ο ρ ε ς  ε ν ώ σ ε ις  τ η ς  μορφής ΗΑ όπου  Α -Ο Η , O R . ΝΗ, R η  κ α ι  με  CO2 
δ ίδ ο ν τ α ς  μ ια  π ο ι κ ι λ ί α  π ρ ο ϊό ν τ ω ν .

Ε τ σ ι α ν τ ίδ ρ α σ η  με Η2 Ο δ ί δ ε ι  α ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η  η ο π ο ία  μ π ο ρ ε ί 
να  ο ξ ε ιδ ω θ ε ί  π ρ ο ς  γλυ ο ξά λη  ή ν α  σ υ μ π υ κ νω θ εί με  HCHO π ρ ο ς  δ ι -  
ο ξ α λ ό ν η . Η α ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η  ε π ίσ η ς  μ π ο ρ ε ί  ν α  υ π ο σ τ ε ί  κ υ κ λ ικ ή  
αφυδάτωση σ ε  δύο  σ τ ά δ ια  (δύ ο  μ ό ρ ια )  π ρ ο ς  1 ,4  δ ιο ξ ά ν η  ή 
π ο λ υ μ ο ρ ια κ ή  αφυδόττωση π ρ ο ς π ρ ο ϊό ν τ α  σ υ μ πύ κ νω σ η ς.

Α ντίδρ α σ η  τ ο υ  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο υ  με α λ κ ο ό λ ε ς  δ ί δ ε ι  δ ιά φ ο ρ ο υ ς  
μ ο ν ο -  ή δ ι -  γ λ υ κ ο λ ικ ο ύ ς  α ιθ έ ρ ε ς ,  που  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  ευρ έω ς σαν 
δ ια λ ύ τ ε ς ,  υ γ ρ ά  φ ρ ένω ν , γ α λ α κ τω μ α το π ο ιη τ έ ς  κ λ π .

Το α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο  α ν τ ιδ ρ ά  με α μ μ ω νία  σ ε  T -6 0 -1 5 0 °C  κ α ι  Ρ ~ 6 0 - 
150 b a r  δ ίδ ο ν τ α ς  έ ν α  μ ίγ μ α  τω ν τ ρ ιώ ν  α ιθ α ν ο λ α μ ιν ώ ν  H2 NC2H4 OH. 
HN(C2 H4 0 H) 2  κ α ι  N(C2 H4 0 H )3 - Ε σ τερ ο π ο ίη σ η  τ η ς  μ ο ν ο α ιθ υ λ ε ν ο α μ ίν η ς  
με H2 SO4  κ α ι  σ τη ν  σ υ ν έ χ ε ια  θέρμανσ η  π α ρ ο υ σ ία  ΝαΟΗ δ ί δ ε ι  α ιθ υ λ ε ν ο -  
ιμ ίν η ,  π ρ ο ϊό ν  που μ π ο ρ ε ί  ν α  λ η φ θ ε ί κ α ι  από  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  ΝΗ3  κ α ι 
α ιθ υ λ ε ν ο - χ  λωρ ί δ ι ο .

Ε π ίσ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο υ  με C0 2  δ ί δ ε ι  1 ,2  α ν θ ρ α κ ικ ό  
α ιθ υ λ έ ν ιο  ( 1 , 2  e t h y l e n e  c a r b o n a te )  π ρ ο ϊό ν  που  ε ί ν α ι  χ ρ ή σ ιμ ο ς  
δ ια λ ύ τ η ς .

Τ έλ ο ς  α ν τ ίδ ρ α σ η  τ ο υ  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο υ  με φ α ιν ό λ ε ς ,  α νώ τερ ες  
α λ κ ο ό λ ες  κ α ι α μ ίν ε ς  δ ί δ ε ι  δ ιά φ ο ρ α  π ρ ο ϊό ν τ α  π ο λ υ -α ιθ ο ξ ε ικ ή ς  φύσης 
που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σαν α π ο ρ υ π α ν τ ικ ά , δ ια θ ρ ε κ τ ικ ά ,  
γ α λ α κ το μ α τ ο π ο ιπ τέ ς  κλπ .



- 1 3 9 -

H2C =  CH2

♦Οι
[cat.]

H2 C -C H 2

Y

-̂HCI
HO-CH2 CHf Cl

r c,21+HiO
h2 c = c h 2

+ h20

H0CH2CH20H -------

•ROH
[cat.]

HO |CH2 CH20]2H 

• H0(CH2 CH20)nH

■ R0CH2CH20H —

♦ 0 2  , HC-CH > II ιι
[cat.] 0  0

tHCHO ΓΛ

' V[Η®]

- η2ο ] \
-------------  υ υ

\ _ /

r o c h 2 ch2o a c

^«OCHlCHrOCH,R = CH3 
C2H5 
n-CtHg

—  ROiCH2CH2OVnH R0+CH2 CH2 0)hCH3

2>CH3Cl 

1.+

*NH3

■h o c h 2 ch2 n h 2
+H2S0t -H2S0( h2c-- ch2

n2 NCH2 Cn2UbU3n ■ Ν
Η

. . .  -ΗιΟ Γ λ
ΙΗ [Η ® ] -  0 ΝΗ 

V—/ + ΝΗ3

IH0CH?CH2)3N

CO:

[c a t.]
0K x°

it * 
0

— ------- --  R-|CH2 CH2 0fn H - ^ 1 RfCH2 CH20fnS03H

R =  R1- ^ - 0 - , R Z -C 0 0 - , R3-N H

c ic h 2- ch

Σχήμα 3 -1 2 :  Π ρο ϊόντα  ο ρ γ α ν ικ ή ς  σ ύνθεσ ης β α σ ιζ ό μ εν α  στο  α ιθ υ λ ε -  
ν ο ξ ε ί δ ι ο  και ο ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς .
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3 .9  Π ο ο ιό ν τα  οο-χανικήο σύνθεσηο  Β α σ ι ίό υ ε ν α  σ τη ν  α κ ε τα λ δ εύ δ η  κ α ί
ο ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  δ ι ε ο ν α σ ί ε ς
Η α κ ε τα λ δ ε ύ δ η  ε ίν α ι ,  πολύ χρ ή σ ιμ η  πρώτη Ολη γ ι α  έ ν α  μεγάλο  

α ρ ιθ μ ό  προσόντων δ ε ύ τ ε ρ η ς  γ ε ν ν ι ά ς ,  π α ρ α σ κ ε υ ά ζ ε τ α ι  δ ε  κ υ ρ ίω ς  με 
κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  α ι θ υ λ ε ν ί ο υ .  Μ πορεί να  ο ξ ε ι δ ω θ ε ί  εύκολα  
π ρ ο ς  CH3C00H που κ α ι  α υ τό  με τη ν  σ ε ιρ ά  τ ο υ  ε ί ν α ι  πρώτη ύλη γ ι α  
ά λλα  δ ε ύ τ ε ρ η ς  γ ε ν ν ι ά ς  π ρ ο ϊό ν τ α .  Τοσο η α κ ε τ α λ δ ε ύ δ η  όσο κ α ι  το  
ο ξ ε ι κ ό  ο ξύ  μπορούν ν α  ληφθούν κ α ι  από ε κ λ ε κ τ ικ ή  οξε ίδω σ η  
α λ κ α ν ίω ν ,  α λ κ ε ν ίω ν  ή αλκοολώ ν.

Η α κ ε τ α λ δ ε ύ δ η  εύ κ ο λ α  υ φ ίσ τ α τ α ι  α λ δ ο λ ικ ή  συμπύκνωση. Το 
π ρ ο ϊό ν  ( β - υ δ ρ ο ξ υ - β ο υ τ υ λ ικ ή  α λδεύ δη )  μ π ο ρ ε ί  να  μ ε τ α τ ρ α π ε ί  προς  1 .3  
β ο υ τα ν ο δ ιό λ η  με υδρογόνω ση , α λλά  η σ η μ α ν τ ικ ώ τε ρ η  μ ετα τρ ο π ή  τ η ς  
ε ί ν α ι  προς  κ ρ ο τ ο ν ικ ή  α λ δ εϋ δ η  με αφυδάτωση. Η κ ρ ο τ ο ν ικ ή  αλδεύδη  
μ π ο ρ ε ί  ν α  υ π ο σ τ ε ί  δ ιά φ ο ρ ε ς  π ρ ο σ θ ή κ ε ς .  Ε τ σ ι  με υδρογόνωση δ ί δ ε ι  π 
β ο υ τα λδ εύ δ η  ή n -β ο υ τ α ν ό λ η  κ α ι  με ο ξ ε ίδ ω σ η  κ ρ ο τ ο ν ικ ό  ο ξύ  που 
χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  γ ι α  δ ιά φ ο ρ α  π ο λ υ μ ερ ή . Α ντ ίδρ α σ η  τ η ς  κ ρ ο τ ο ν ικ ή ς  
α λ δ ε ύ δ η ς  με κ ε τ έ ν ι ο  CH2 “ C* 0  δ ί δ ε ι  σ ο ρ β ικ ό  ο ξύ  που χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  
ευρέω ς σαν σ υ ν τ η ρ η τ ικ ό  τρ ο φ ίμ ω ν .  Προσθήκη α λκ ο ό λη ς  σ τη ν  κ ρ ο τ ο ν ικ ή  
α λ δ εύ δ η  δ ί δ ε ι  3 -μ ε θ υ λ ο ξ υ β ο υ τ α ν ά λ η  που  υ δ ρ ο γ ο ν ο ύ μ εν η  δ ί δ ε ι  3 -  
μ ε θ υ  λοξ υ β ο υ τα ν ό  λ η .

Συμπύκνωση τ η ς  α κ ε τ α λ δ ε ύ δ η ς  ( τ έ σ σ ε ρ α  μ ό ρ ια )  με  αμμω νία  δ ί δ ε ι  
μ ίγ μ α  α λ κ υ λ ο - π υ ρ ι δ ι ν ώ ν . Η 2 - μ ε θ υ λ ο - 5 - α ι θ υ λ ο π υ ρ ι δ ί ν η  ο ξ ε ιδ ο ύ μ ε ν η  
δ ί δ ε ι  τ ο  ν ι κ ο τ ι ν ι κ ό  ο ξύ  ή Ν ια σ ίν η .

Τ έλ ο ς  η α λ δ ε ύ δ η  μ π ο ρ ε ί  ν α  μ ε τ α τ ρ α π ε ί  σ ε  ο ξ ε ι κ ό  α ιθ υ λ ε σ τ έ ρ α  
με τ η ν  λ εγό μ εν η  α ν τ ίδ ρ α σ η  T i s h c h e n k o  που  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι  τα υ τό χ ρ ο ν η  
κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ιδ ο - α ν α γ ω γ ικ ή  συμπύκνωση.

Τόσο η α κ ε τ α λ δ ε ύ δ η  όσο κ α ι  τ ο  ο ξ ε ι κ ό  ο ξύ  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ι ,  η 
πρώτη μέσω ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο  δ ε ύ τ ε ρ ο  μέσω αφυδάτω σης, σε  ο ξ ε ικ ό  
α ν υ δ ρ ίτ η  σ ε  πολύ  μ ε γ ά λ ε ς  π ο σ ό τ η τ ε ς .  Το π ρ ο ϊό ν  α υ τό  αφυδατούμενο  
δ ί δ ε ι  κ ε τ έ ν ι ο  CH2 - C - 0 , τ ο  ο π ο ίο  μ π ο ρ ε ί  να  σ υ μ π υ κ νω θ ε ί π ρ ο ς  δ ι -  
κ ε τ έ ν ι ο  ή με φ ορμαλδεύδη  ν α  δ ώ σ ε ι  β -λ α κ το ν η  (β -π ρ ο π υ λ α κ τό ν η )  που 
υ δρ ο λ υό μ ενη  δ ί ν ε ι  α λ κ υ λ ικ ό  ο ξ ύ  CH2 “ CHCOOH. Προσθήκη α ιθ υ λ ε ν ίο υ  σε 
οξεικό  ο ξύ  (μ έ θ ο δ ο ς  W acker) δ ί δ ε ι  ο ξ ε ι κ ό  β ιν υ λ ε σ τ ε ρ α  πολύ  χρήσ ιμη  
πρώτη ύλη  πολυμ ερώ ν , ενώ χλωρίωση δ ί δ ε ι  δ ια φ ό ρ ο υ  βαθμού 
χ λ ω ρ ο ξ ε ικ ά  ο ξ έ α .

Τ έλ ο ς  τ ο  ο ξ ε ι κ ό  ο ξ ύ  ε σ τ ε ρ ο π ο ι ε ί τ α ι  με δ ιά φ ο ρ ε ς  α λκ ο ό λες  
δ ί δ ο ν τ α ς  α ν τ ί σ τ ο ι χ ο υ ς  ε σ τ έ ρ ε ς .
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Σχήμα 3 -1 3 :  Π ρ ο ϊό ντα  ο ρ γ α ν ικ ή ς  σ ύνθεσ ης β α σ ιζ ό μ εν α  στην 
α κετα λδ εύ δ η  και ο ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς .
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3 .1 0  Μέθοδοι. σ ύ νθεσ ηο  κατώ τερω ν αλκοολών από τ ι ς — ανχίαΤΦΛΧΕ.ς 

ποώχεο ύ λ ε ς

Οι σ υ ν η θ έ σ τ ε ρ ε ς  μ έ θ ο δ ο ι  π α ρ α σ κ ευ ές  καχώχερων αλκοολών ε ί ν α ι  
π εφυδάχωση α λ κ ε ν ίω ν .  Α υτέ μ π ο ρ ε ί  ν α  γ ί ν ε ι ,  με  χη ν  κ λα σ σ ικ έ  
εφυδάτωση μέσω σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  η μ ιε σ χ έ ρ α  με  H2 SO4 * Ε νας ά λ λ ο ς  
κ α χ ' ε υ θ ε ί α ν  χρ ό π ο ς  εφυδάτω σης ε ί ν α ι  με  χ η ν  Β ο έ θ ε ια  ε τε ρ ο γ ε ν ώ ν  

καχαλυχώ ν όπως H3 PO4 / S 1O2  έ  WO3 ·Zn0 / S i 0 2 ·
Κ αχώ χερες α λ κ ο ό λ ε ς  ε π ίσ η ς  λ α μ β ά ν ο ν τα ι  με  τ ι ς  μ ε θ ό δ ο υ ς  Reppe 

( + CO + Η2 Ο) έ  0X0 ( + C0 + Η2 ) από α λ κ έ ν ι α .  Ε τ σ ι  τ ο  π ρ ο π έ ν ιο  
δ ί δ ε ι  η -β ο υ χ α ν ό λ η  (R eppe) έ  ΐ - β ο υ τ α ν ό λ η  (0X0) π ο υ  μπορούν ν α  
ε σ χ ε ρ ο π ο ιη θ ο ύ ν  σ ε  κ α τ ά λ λ η λ ε ς  σ υ ν θ έ κ ε ς  με  ο ρ γ α ν ικ ά  ο ξ έ α .  Η η -  
βουχανόλη  λ α μ β ά ν εχ α ι  από  χ ο  π ρ ο ϊό ν  αυχοσυμπύκνωσης τ η ς  
α κ ε χ α λ δ ε ύ δ η ς  (α κ εχ α λ δ ό λ η )  με  αφυδάτωση κ α ι  ε π α κ ο λ ο υ θ ε ί  υδρογόνω ση.

Κατά π α ρ ό μ ο ιο  τ ρ ό π ο  μ ε  τ ο  π ρ ο π έ ν ιο ,  τ ο  κ α ν ο ν ικ ό  έ  τ ο  ισ ο -  
β ο υ χ έ ν ιο  δ ί δ ο υ ν  μ ε  υδροφ ορμυλ ίω σ η  (0X0) κ α ι  υδρογόνωση τ η ς  
α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  α μ υ λ ικ έ ς  α λ κ ο ό λ ε ς  ( π ε ν τ α ν ό λ ε ς ) .

ί
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Σχήμα 3 -1 4 :  Μέθοδοι σ ύνθεσ ης κατώτερων αλκοολών απο τ ι ς  α ν τ ί  
σ τ ο ι χ ε ς  πρώ τες  ύ λες
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3 .1 1  Μέθοδοο σ ύ ν θ ε σ η ς  ανώ τερω ν κ α ι  n o λυ—αλκοολών καθώς και, ο ι  
α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  δ ι ε ο χ α σ ί ε ς

Ο ι α ν ώ τ ε ρ ε ς  α λ κ ο ό λ ε ς  O C g) λ α μ β ά ν ο ν τα ι  από δ ιά φ ο ρ ε ς  πρώ τες  
Ολες με μ ι α  π ο ι κ ι λ ί α  μ εθ ό δω ν . Ε τ σ ι  ε ί ν α ι  δ υ ν α τό ν  ν α  λπφθοΟν:
-  Από λ ίπ η  η έ λ α ια  με  υδρόλυσ η  π ρ ο ς  γ λ υ κ ε ρ ίν η  κ α ι  ο ξ έ α  

κ α ι  υδρογόνωση των οξέω ν π ρ ο ς  α λ κ ο ό λ ε ς
-  Από ο ξ ε ιδ ο Ο μ ε ν ε ς  η -  π α ρ α φ ίν ε ς  με ε σ τ ε ρ ο π ο ίη σ η  κ α ι  υδρογόνωση
-  Από α ν ώ τ ε ρ ε ς  ο λ ε φ ί ν ε ς  με  υδροφομυλίω ση
-  Από εκ  λ ε κ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  ( B a s h k i r o v )  με  Η3 ΒΟ3  παραφ ινώ ν
-  Και τ έ λ ο ς  από α ι θ υ λ έ ν ι ο  μέσω τ η ς  σ ύ ν θ ε σ η ς  A l f o l  με  κ α τ α λ ύ τ ε ς  

Z i e g l e r  A1H(C2H5)2·
Τα π ρ ο ϊό ν τ α  μπορούν ν α  υ π ο σ το ύ ν  δ ιά φ ο ρ ε ς  μ ε τ α τ ρ ο π έ ς  π . χ .  με 

προσθήκη SO3  π ρ ο ς  θ ε ι ι κ ο ύ ς  ε σ τ έ ρ ε ς  ή με  α ι θ υ λ ε ν ο ξ ε ί δ ι ο  προς  
α λ δ ε ύ δ ε ς .

Οι π ο λ υ -α λ κ ο ό λ ε ς  ( γ λ υ κ ό λ ε ς )  π α ρ α σ κ ε υ ά ζ ο ν τ α ι  μέσω α λ κ ο ο λ ικ ή ς  
συμπύκνωσης σε  α λ κ α λ ικ ό  μ έ σ ο .  Ε τ σ ι  συμπύκνωση CH3 CH0  κ α ι  HCHO 
δ ί δ ε ι  π ε ν τ α ε ρ υ θ ρ υ τ ό λ η ,  ενώ συμπύκνωση θ ο υ τα ν ό λ η ς  κ α ι  φ ορμαλδεύδης 
δ ί δ ε ι  τ ρ ιμ ε θ υ λ ο - π ρ ο π α ν ο - τ ρ ιό λ η .  Τ έ λ ο ς  συμπύκνωση ισ ο -β ο υ τ α ν ό λ η ς  
με HCHO δ ί δ ε ι  ν έ ο - π ε ν τ α ε ρ υ θ ρ υ τ ό λ η . Η π ε ν τ α ε ρ υ θ ρ υ τ ό λ η  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  
σ ε  παρασκευή ρ η τ ι ν ώ ν ,  ε κ ρ η κ τ ικ ώ ν .  π λ α σ τ ικ ο π ο ιη τ ώ ν ,  
γα λ α κ τω μ α το π ο ιη τώ ν  κ λπ .  Η τ ρ ιμ ε β υ λ ο - π ρ ο π α ν ο —τ ρ ι ό λ η  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  
παρασκευή π λ α σ τ ικ ώ ν ,  π ο λ υ ο υ ρ ε θ ά ν π ς  κ α ι  η ν ε ο π ε ν τ α ν ο -γ λ υ κ ό λ η  σ ε  
σ υ ν θ ε τ ι κ ά  π ο λ υ μ ερ ή , χρώματα , λ ιπ α τντ ικ ά . π λ α σ τ ικ ο π ο ιη τ έ ς  κ λ π .
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Σχήμα 3 -1 5 :  Μέθοδος σ ύνθεσ ης  ανώτερων και πολυ-αλκοολών καθώς 
και ο ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς .
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3 .1 2  Μ έθοδοι σ ύ ν θ εσ η ς  β ιν υ λ ο — κ α ι  ο ξ υ —Β ιν υ λ ο —πητραγώνων

Τα παράγωγα τ ο υ  β ι ν υ λ ί ο υ  λόγω τ η ς  μ ε γ ά λ η ς  τ ο υ ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  ευρέω ς σαν π ρ ώ τες  Ολες σ τη ν  παραγωγή διαφόρων 
πολυμερώ ν. Μεταξύ των μελών τ η ς  σει-ράς των β ινυλοπαραγώ γω ν που 
περ ί.λαμβάνουν  τ ο  σ τ υ ρ ό λ ιο ,  τ ο  α κ ρ υ λ ικ ό  ο ξ ύ ,  τ ο  α κ ρ υ λ ο ν ι τ ρ ί λ ι ο  
κ λπ .  σ η μ α ν τ ικ ή  θέσ η  έ χ ε ι  τ ο  β ι ν υ λ ο χ λ ω ρ ίδ ιο  κ α ι  ο ο ξ ε ικ ό ς  
β ι ν υ λ ε σ τ έ ρ α ς .

Το β υ ν ιλ ο χ λ ω ρ Ι δ ιο  (VC) CH2” CHC1 λ α μ β ά ν ετ α ι  ε ί τ ε  με προσθήκη 
HC1 σ τ ο  α κ ε τ υ λ έ ν ι ο  ε ί τ ε  με  χλωρίωση ή ο ξ υ -υ δ ρ ο -χ λ ω ρ Ιω σ η  το υ  
α ι θ υ λ ε ν ί ο υ .  Σ τ ι ς  δύο  τ ε λ ε υ τ α ί ε ς  π ε ρ ι π τ ώ σ ε ι ς  τ ο  π ρ ο ϊό ν  ( 1 ,2  -  
δ ιχ λ ω ρ ο α ιθ ά ν ιο )  υ φ ί σ τ α τ α ι  απομάκρυνση τ ο υ  HC1 σ ε  α λ κ α λ ικ ό  
π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  ο π ό τ ε  λ α μ β ά ν ετα ι  τ ο  β ι ν υ λ ο χ λ ω ρ ί δ ι ο .

Το β ι ν υ λ ι δ ε ν ο χ λ ω ρ ί δ ι ο  CH2 “ CCl2 λ α μ β ά ν ετ α ι  με  χλωρίωση τ ο υ  VC 
ή τ ο υ  CH2 CICH2 CI π ρ ο ς  CHCI2 CH2 CI κ α ι  απομάκρυνση  τ ο υ  HC1 σε 
α λ κ α λ ικ ό  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν .

Το β ι ν υ λ ο φ θ ο ρ ίδ ιο  CH2 “ CHF λ α μ β ά ν ετ α ι  ε ί τ ε  με κ α τ α λ υ τ ικ ή  
προσθήκη HF σ το  α κ ε τ υ λ έ ν ιο  ε ί τ ε  με προσθήκη HF σ το  VC κ α ι  
απομάκρυνση HC1 από τ ο  π ρ ο ’ί ό ν .  Τ ρ ιχ λ ω ρ ο -  κ α ι  τ ε τ ρ α χ λ ω ρ ο -  
α ι θ υ λ έ ν ι ο  λ α μ β ά ν ετα ι  με χλωρίωση 1 , 2 - δ ι χ λ ω ρ ο α ιθ α ν ί ο υ  ή VC. Τα 
παράγωγα α υ τ ά  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σαν δ ι α λ ύ τ ε ς  κ α θ α ρ ισ τη ρ ίω ν  ρούχω ν, 
σ τη ν  ε κ χ ύ λ ισ η  φ υσ ικώ ν λιπών κ α ι  ε λ α ίω ν ,  σαν α π ο ρ ρ υ π α ν τ ικ ά  
ε π ιφ α ν ε ιώ ν  κλπ . Τ έ λ ο ς  τ ο  τ ε τ ρ α φ θ ο α ιθ υ λ έ ν ιο  λ α μ β ά ν ετα ι  με 
θερμόλυσ η  τ ο υ  δ ιφ θ ο ρ ο - χ λ ω ρ ο - μ ε θ α ν ίο υ .

0 ο ξ ε ι κ ό ς  β ιν υ λ ε σ τ έ ρ α ς  κ α ι  β ι ν υ λ α ι θ έ ρ α ς  ε ί ν α ι  ευρέω ς 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν α  μ ο νο μ ερ ή  γ ι α  παραγωγή δ ια φ όρω ν μονοπολυμερώ ν κ α ι  
σ υ μ π ο λ υ μ ερώ ν . Ο πρώ τος λ α μ β ά ν ετα ι  με δ ιά φ ο ρ ε ς  μ ε θ ό δ ο υ ς  όπως 
προσθήκη ο ξ ε ικ ο ύ  ο ξέω ς  σ το  α κ ε τ υ λ έ ν ι ο  κ α ι  ο ξ ε ι δ ω τ ι κ ή  απομάκρυνση 
τ ο υ  υ δ ρ ο γ ο ν ο υ ,  α ν τ ίδ ρ α σ η  ο ξ ε ικ ο ύ  α ν υ δ ρ ί τ η  σ ε  α κεταλδεύ 'δη  κ α ι  
απομάκρυνση ο ξ ε ι κ ο ύ  ο ξ έ ο ς  ή προσθήκη ο ξ ε ικ ο ύ  ο ξ έ ο ς  στο  
α κ ε τ υ λ έ ν ι ο .  Το προ’ίό ν  μ π ο ρ ε ί  να  υ π ο σ τ ε ί  π ο λ υ μ ερ ισ μ ό  ώς έ χ ε ι  ή 
υ δ ρ ο λ υ μ έν ο  π ρ ο ς  β ι ν υ λ ι κ ή  α λκ οόλη , ή συμπυκνω μένο  μ ε  α λ δ ε ύ δ η .

Οι β ι ν υ λ α ι θ έ ρ ε ς  π ρ ο κ ύ π το υ ν  με  κ α τ α λ υ τ ικ ή  προσθήκη αλκοολών 
σ το  α κ ε τ υ λ έ ν ι ο .  Τα προ’ί ό ν τ α  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σ τη ν  παραγωγή 
πολυμερών κ α ι  σ τ ι ς  β ιο μ η χ α ν ί ε ς  χρωμάτων, κ ό λλ α ς  κ α ι  σ υ ν θ ε τ ικ ο ύ  

δ έ ρ μ α τ ο ς .
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Σ χ ή μ α  3 - 1 6 :  Μ έ θ ο δ ο ι  σ ύ ν θ ε σ η ς  β ι ν υ λ ο -  k ql  ο ξ υ - β ι  ν υ λ ο —ιτ α ρα γώ γω ν
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3 .1 3  Μέθοδοι. σ ύ ν θ εσ η ς  n o λ υ α υ ιδ ίω ν

Τα π ο λ υ α μ ίδ ια  ε ίν α ι ,  τ α  γ ν ω σ τά  Νάϋλον κ α ι  π ρ ο κ ύ π το υ ν  από το ν  
π ο λ υ μ ερ ισ μ ό  δ ι - α μ ιν ώ ν  με δ ι -κ α ρ β ο ν  ικ ά  ο ξ έ α  ή α μ ιν ο - κ α ρ θ ο ν ικ ά  ο ξ έα  
καθώς ε π ίσ η ς  κ α ι  από π ο λ υ μ ερ ισ μ ό  λακταμών.

Το α δ ι π ι κ ό  ο ξ ύ  έ χ ε ι  ττιν μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  β ιο μ η χ α ν ικ ή  σ η μ α σ ία  γ ι α  
τη ν  παρασκευή N y lon  6 , 6 . Π α ρ α σ κ ευ ά ζετα ι  μέσω κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  
ο ξ ε ίδ ω σ η ς  κ υ κ λ ο ε ξ α ν ίο υ  ή κ α τ α λ υ τ ικ ή  υδρογόνω ση φ α ιν ό λ η ς ,  προς 
μ ίγ μ α  ΚΑ ( κ ε τ ό ν η ς -α λ κ ο ό λ η ς )  κ υ κ λ ο ε ξ α ν ό ν η ς -κ υ κ λ ο ε ξ α ν ό λ η ς .  Το μ ίγ μ α  
ΚΑ χ ω ρ ίς  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  δ ια χ ω ρ ισ μ ό  ο ξ ε ι δ ώ ν ε τ α ι  με α έρ α  ή ΗΝΟ3  προς 

α δ ι π ι κ ό  ο ξ ύ .  Ε π ίδρ α σ η  α μ μ ω ν ία ς  σ το  προ’ιό ν  α υ τ ό  κ α ι  αφυδάτωση το υ  
ά μμω νια κού  ά λ α τ ο ς  δ ί δ ε ι  τ ο  α ν τ ί σ τ ο ι χ ο  α μ ί δ ι ο  κ α ι  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  
αφυδάτωση τ ο  α δ ι π ο - ν ι τ ρ ί λ ι ο .  Αυτό με  κ α τ α λ υ τ ικ ή  υδρογόνω ση δ ί δ ε ι  
ε ξ α μ ε θ υ  λ ε ν ο - δ ια μ  ί ν η .

Το α δ ι π ο - ν ι τ ρ ί λ ι ο  μ π ο ρ ε ί  ν α  λ η φ θ ε ί  κ α ι  μέσω η λ ε κ τ ρ ο χ η μ ικ ο ύ  
υ δ ρ ο γ ο ν ο δ ιμ ε ρ ισ μ ο ύ  τ ο υ  α κ ρ υ λ ο ν ι τ ρ ι λ ί ο υ .  Αλλη μ έ θ ο δ ο ς  ε ί ν α ι  η 
κ α τ ' ε υ θ ε ί α ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  υ δρ ο κ υ α ν ίω σ η  τ ο υ  θ ο υ τ α δ ι ε ν ί ο υ  ή η έμμεση 
υδροκυάνωση κ α τ ό π ιν  χλωρίωσης κ α ι  α ν τ ικ α τ ά σ τ α σ η ς  με  HCN.

Το 1 , 1 2 - δ ω δ ε κ α -δ υ ‘ίκ ό  ο ξύ  ε ί ν α ι  πρώτη ύλη  γ ι α  παρασκευή τ ο υ  
N ylon  6 , 1 2 .  Π α ρ α σ κ ευ ά ζετα ι  μέσω τ ο υ  κ υ κ λ ο δ ω δ ε κ α τ ρ ιε ν ίο υ  που με 
τη ν  σ ε ι ρ ά  τ ο υ  π ρ ο κ ύ π τ ε ι  από τ ρ ι μ ε ρ ι σ μ ό  τ ο υ  θ ο υ τ α δ ι ε ν ί ο υ  με 
κ α τ α λ ύ τ ε ς  Z i e g l e r .  Υδρογόνωση τ ο υ  τ ρ ι ε ν ί ο υ  κ α ι  κ α τ ό π ιν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  
ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  δ α κ τ υ λ ίο υ  δ ί δ ε ι  μ ίγ μ α  ΚΑ (κ υ κ λ ο δω δεκ α ν ό λ η ς-  
κ υ κ λ ο δ ω δ ε κ α ν ό ν η ς ) . Ο ξείδω σ η  με ΗΝΟ3  δ ί δ ε ι  τ ο  ο ξ ύ .

Αν σ το  μ ίγ μ α  ΚΑ ε π ιδ ρ ά σ η  υ δ ρ ο ξ υ λ α μ ίν η  (ΝΗ2 ΟΗ) τ ό τ ε  σ υ μ β α ίν ε ι  
αφυδάτωση προς  ο ξ ίμ η .  Αυτή υ φ ίσ τ α τ α ι  μ ε τά θ ε σ η  Beckmann με 
αφυδάτωση σε o leum  ο π ό τ ε  λ ά μ β ά ν ετα ι  η λ α υ ρ υ λ ικ ή  λακτάμπ, το  
μ ο ν ο μ ερ έ ς  τ ο υ  N ylon  12.

Η λακ ρ υ λ ικ ή  λακτάμη μ π ο ρ ε ί  ε π ίσ η ς  να  λ η φ θ ε ί  με ε π ίδ ρ α σ η  -  
προσθήκη N0C1 σ το  κ υ κ λ ο δ ω δ ε κ α τ ρ ιέ ν ιο  κ α ι  επακόλουθη  από 
υδροχλω ρίω σ η . Ε π ίσ η ς  από ε π ίδ ρ α σ η  κ υ κ λ ο δ ω δ ε κ α -κ α ρ β ο ξ υ λ ικ ο ύ  οξέως 
με ν ι τ ρ ο ζ υ λ ο θ ε ί ι κ ό  ο ξ ύ .

Η ε -κ α π ρ ο λ α κ τά μ η  ε ί ν α ι  πολύ  σ η μ α ν τ ικ ή  ύλη γ ι α  τη ν  παρασκευή 
τ ο υ  N y lon  6 . Ο ι μ έ θ ο δ ο ι  β ιο μ η χ α ν ικ ή ς  παραγω γής οτυτής ε ί ν α ι  
δ ιά φ ο ρ ε ς .

Α ρ χ ίζ ο ν τ α ς  από τ ο λ ο υ ό λ ιο  με κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  με α έρ α  προς 
β ε ν ζ ο ικ ό  ο ξ ύ  α κ ο λ ο υ θ ε ί  υδρογόνωση π ρ ο ς  κύκλο—ε ξ α ν ο -κ α ρ β ο ξ υ λ ικ ό
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ο ξ ύ .  Ε π ίδρασ η  σ το  οξΟ με ν ι τ ρ ο ζ υ λ ο θ ε ΐ ι κ ό  ο ξ ύ  δ ί δ ε ι  κ α τ 'ε υ θ ε ί α ν  
τ ο  θει& ό ά λα ς  τ η ς  ε -κ α π ρ ο λ α κ τ ά μ η ς .

Μ ι-α άλλη ευρέω ς χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν η  μ έ θ ο δ ο ς  ε ί ν α ι  από 
κ υ κ λ ο ε ξ ά ν ιο .  Νίτρωση τ ο υ  μ ο ρ ίο υ  κ α ι  ε π ίδ ρ α σ η  φωτός ή επ ίδρ α σ η  
ν ι τ ρ ο ζ υ λ ο χ λ ω ρ ίδ ιο υ  κ α ι  ε π ίσ η ς  φωτός δ ί δ ε ι  κ α τ ' ε υ θ ε ί α ν  τ η ν  ο ξ ίμ η .  
Αυτή υ φ ίσ τ α τ α ι  μ ε τά θ ε σ η  Beckmann π ρ ο ς  ε -κ α π ρ ο λ α κ τά μ η .

Μια τ ρ ί τ η  μ έ θ ο δ ο ς  ε ί ν α ι  μέσω κ υ κ λ ο ε ξ α ν ό ν η ς .  Ε π ίδραση  
μ ίγ μ α τ ο ς  υ δ ρ ο ξ υ λ α μ ίν η ς  κ α ι  θ ε ϊ κ ο ύ  ο ξ έ ο ς  ο δ η γ ε ί  σ τη ν  προηγούμενη  
οδό μέσω ο ξ ί μ η ς .  Ε π ίδρ α σ η  μ ί γ μ α τ ο ς  ο ξ ε ικ ο ύ  ο ξ έ ο ς  κ α ι  Η2 Ο2 δ ί δ ε ι  
τη ν  κ απ ρο λακ τό νη  η ο π ο ία  με  ε π ίδ ρ α σ η  α μ μ ω ν ία ς  δ ί δ ε ι  ε -  
κ α π ρ ο λ α κ τά μ η .

Τ έλ ο ς  ε π ίδ ρ α σ η  κ ε τ ε ν ί ο υ  σ τη ν  κ υ κ λ ο εξα νό νη  δ ί δ ε ι  τ ο ν  ο ξ ε ικ ό  
ε σ τ έ ρ α .  Ν ίτρωση τ ο υ  π ρ ο ϊό ν τ ο ς  δ ί δ ε ι  τη ν  ο - ν ι τ ρ ο - κ υ κ λ ο ε ξ α ν ό ν η .  
Υδρόλυση κ α ι  επακόλουθη  κ α τ α λ υ τ ικ ή  υδρογόνωση δ ί δ ε ι  ε - α μ ι ν ο -  
κ α π ρ ο ϊκ ό  ο ξ ύ .  Το τ ε λ ε υ τ α ί ο  με  αφυδάτωση δ ί δ ε ι  ε -κ α π ρ ο λ α κ τά μ η .

Ε κ τό ς  απο τη ν  παρασκευή  τ ο υ  . N y lo n - 6  ή ε -κ α π ρο λ α κ τά μ η  
χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  ε π ίσ η ς  γ ι α  τ η ν  παρασκευή  τ η ς  L- λ υ σ ί ν η ς .

Μια άλλη πρώτη ύλη  γ ι α  παραγωγή τ ο υ  N y lo n -1 1  ε ί ν α ι  τ ο  ω - 
α μ ι ν ο - ε ν δ ε κ α ν ι κ ό  ο ξ ύ .  Η πρώτη ύ λη  γ ι α  τη ν  παρασκευή τ ο υ  ε ί ν α ι  τ ο  
κ α σ τ ο ρ έ λ α ιο .  δηλαδή  ο ε σ τ έ ρ α ς  τ ο υ  ρ ι κ ι ν ο ε λ α ϊ κ ο ύ  ο ξέω ς  με  
γ λ υ κ ε ρ ίν η  ή τ ο  ί δ ι ο  τ ο  ρ ι κ ι ν ο ε λ α ϊ κ ό  ο ξ ύ .  Ο ε σ τ έ ρ α ς  υ φ ίσ τ α τ α ι  
α ρ χ ικ ά  δ ιά σ π α σ η  κ α ι  ε π α ν ε σ τ ε ρ ο π ο ίη σ η  με γ λ υ κ ε ρ ίν η  κ α ι  τ ο  π ρ ο ϊό ν  

δ ια σ π ά τ α ι  σ ε  300°C σ ε  μ ι α  Ζη  α λ δ ε ύ δ η  κ α ι  τ ο ν  μ ε θ υ λ ε σ τ έ ρ α  τ ο υ  
ε ν δ ε κ ε ν ι κ ο ύ  ο ξ έ ω ς .  Ο ε σ τ έ ρ α ς  υ φ ί σ τ α τ α ι  υ π ε ρ ο ξ ε ι δ ι κ ή  θρωμίωση προς 
ω -β ρ ω μ ο -ε ν δ ε κ α ν ικ ό  ο ξ ύ .  Το π ρ ο ϊό ν  α υ τό  υ φ ί σ τ α τ α ι  τη ν  προσθήκη 
α μ ιν ο μ ά δ α ς  με τ η ν  ε π ίδ ρ α σ η  ΝΗ3  ενώ π ε ρ α ιτ έ ρ ω  ο ξ ίν η σ η  ε λ ε υ θ ε ρ ώ ν ε ι  
τ ο  ω - α μ ιν ο - ε ν δ ε κ α ν ικ ό  ο ξ ύ .
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3 .1 4  Π ρ ο ϊό ν τ α  λαιιΒανόιιενα από π ο ο π έ ν ιο  κ α ι  ο ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς
δ ι ε ο χ α σ ί ε ς

Το π ρ ο π έ ν ιο  α π ο τ ε λ ε ί  τ η ν  πρώτη ύλη  γ ι α  μ ι α  μ εγά λ η  σ ε ιρ ά  
ε ιδ ώ ν  ε υ ρ ε ί α ς  χρήσης που  β α σ ίζ ο ν τα ι ,  σ τα  π ρ ο ϊό ν τ α  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  ή 
α μ μ ο ξ ε ίδ ω σ η ς  α υ τ ο ύ  (ακρολε 'ί 'νη  ή α κ ρ υ λ ο ν ι τ ρ ί λ ι ο )  .

Η π to  κ λ α σ ικ ή  μ ε τα τρ ο π ή  τ ο υ  π ρ ο π ε ν ίο υ  ε ί ν α ι  η κ α τ α λ υ τ ικ ή  
ο ξ ε ίδ ω σ η  με C>2 σε  κ α τα λ ύ τη  Bi-Mo προς  ακρολε 'ί 'νη . Ενα χρ ή σ ιμ ο  
π ρ ο ϊό ν  που  λ α μ β ά ν ετα ι  με πρώτη ύλη τη ν  ακρολε 'ί’νη ε ί ν α ι  η 
μ ε θ ε ι ο ν ί ν η  CH3 ~S-CH2 CH2 CH(NH2 )COOH. Σ ημ ε ιώ νο υ μ ε  ό τ ι  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  
ο ξ ε ίδ ω σ η  τ η ς  ακρολε 'ί 'νης δ ί δ ε ι  α κ ρ υ λ ικ ό  ο ξ ύ  που χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  
γ ι α  παρασκευή α κρ υλ ικ ώ ν  πολυμερώ ν. Το ί δ ι ο  π ρ ο ϊό ν  μ π ο ρ ε ί  να  
λ η φ θ ε ί  με δ ιά φ ο ρ ο υ ς  τ ρ ό π ο υ ς ,  π . χ .  προσθήκη HCN ή C0 από 
α ι θ υ λ ε ν ο ξ ε ί δ ι ο .

Μια άλλη ο δ ό ς  ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  τ ο υ  π ρ ο π ε ν ίο υ  ε ί ν α ι  η μ ετα τρ ο π ή  
τ ο υ  π ρ ο ς  π ρ ο π υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο  με ε π ίδ ρ α σ η  H0C1+HC1, σ χη μ α τ ισ μ ό  
ε ν ν ιά μ ισ ω ν  α -  κ α ι  β -  χλω ρυδρ ινώ ν  κ α ι  απομάκρυνση HC1 με α λ κ ά λ ια .  
Το π ρ ο ϊό ν  μ π ο ρ ε ί  ν α  υ π ο σ τ ε ί  δ ια φ ό ρ ο υ  βαθμού υδρόλυση  προς 
α λ κ ο ο λ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α .

Ε π ίσ η ς  μ ι α  πολύ  σ η μ α ν τ ικ ή  μ ε τα τρ ο π ή  τ ο υ  π ρ ο π υ λ ε ν ίο υ  ε ί ν α ι  
προς  α κ ε τ ό ν η .  Οι δ ι α δ ι κ α σ ί ε ς  ε ί ν α ι  ε ί τ ε  κ α τ ' ε υ θ ε ί α ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  με 
κ α τα λ ύ τη  P b C l2  ή CuCl2 » ε ί τ ε  με  προσθήκη ύ δ α τ ο ς  σ το  π ρ ο π έ ν ιο  κ α ι  
ε π α κ ο λ ο υ θ ε ί  αφυδρογόνωση ε π ί  ZnO/CuO κ α ι  τ έ λ ο ς  μέσω τ η ς  μ εθό δο υ  
Hock κ α τά  τ η ν  ο π ο ία  β ε ν ζ ό λ ιο  κ α ι  π ρ ο π έ ν ιο  δ ίδ ο υ ν  
ισ ο π ρ ο π υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο  ( κ ο υ μ έ ν ιο )  τ ο  ο π ο ίο  σ τη ν  σ υ ν έ χ ε ι α  ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι  
σ ε  υ π ε ρ ο ξ ε ί δ ι ο  κ α ι  δ ια σ π ά τ α ι  π ρ ο ς  φ α ιν ό λ η  κ α ι  α κ ε τ ό ν η .

Η α κ ε τό ν η  ε ί ν α ι  έ ν α  σ η μ α ν τ ικ ό τ α τ ο  ε ν δ ιά μ ε σ ο  γ ι α  παραγωγή 
άλλων π ρ ο ϊό ν τ ω ν .  Ε τ σ ι  συμπύκνωση δύο μορ ίω ν  α υ τ ή ς  δ ί δ ε ι  μ ε θ υ λ ο -  
ισ ο -β ο υ τ υ λ ο - κ ε τ ό ν η  (ΜΙΒΚ) σε  μ ι α  δ ι α δ ι κ α σ ί α  τ ρ ιώ ν  βημάτων. 
Ε ξ 'α λ λ ο υ  προσθήκη HCN σ τη ν  α κ ε τ ό ν η  κ α ι  ό ξ ι ν η  ε σ τε ρ ο π ο ίη σ η  με 
CH3 OH δ ί δ ε ι  μ ε θ υ λ ο -α κ ρ υ λ ικ ό  ε σ τ έ ρ α .  Το ί δ ι ο  π ρ ο ϊό ν  μ π ο ρ ε ί  να  
ληφ θε ί από ά λ λ ε ς  π ρ ώ τες  ύ λ ε ς  όπως π . χ  με ο ξ ε ίδ ω σ η  ισ ο β ο υ τ ε ν ίο υ  ή 
αμ μ ο ξε ίδω σ η  κ α ι  ισ ο β ο υ τ ε ν ίο υ  κ α ι  υ δ ρ ο λ υ τ ικ ή  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  μ ε θ υ λ ο -  
ακρυ λ ο - ν ι τ ρ ι λ  ί ο υ .
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3 .1 5  Μέθοδος πσοανωγήο αοω υατ ικώ ν  ο υ σ ιώ ν  σηά ά νβ οακ α  ft ααγά  
π ε τ ρ έ λ α ιο

0  ά νθ ρ α κ α ς  κ α ι  τ ο  α ρ γό  π ε τ ρ έ λ α ιο  α π ο τε λ ο ύ ν  τ η ν  πρώτη ύλη  γ ι α  
τ η ν  παραλαβή σ υ μ α ν τ ικ ό τα τω ν  κ α ι  α ν α ν τ ικ α τ ά σ τ α τ ω ν  αρωματικών 
π ρ ο ϊό ν τ ω ν .  0  ά νθ ρα κ α ς  π ε ρ ι έ χ ε ι  μ ε γ ά λ ο υ  μ ο ρ ια κ ο ύ  βάρους ε ν ώ σ ε ις  
( 3 .0 0 0 - 5 0 0 .0 0 0 )  ο ι  ο π ο ί ο ι  δ ια σ π ώ μ ε ν ε ς  με  θέρμανση  (1000-1400°C ) 
δ ίδ ο υ ν  δ ιά φ ο ρ α  α ρ ω μ α τ ικ ά .  Τα π ρ ο ϊό ν τ α  α υ τ ά  σ χ η μ α τ ί ζ ο ν τ α ι  σ τα  τ ρ ί α  
π ρ ο ϊό ν τ α  τ η ς  κω κοπο ίησ ης δηλαδή σ τα  α έ ρ ι α ,  σ τη ν  π ίσ σ α  κ α ι  σ το  
μ ίγ μ α  ύ δ α τ ο ς  τ ο υ  φούρνου  που π ε ρ ι έ χ ε ι  κ υ ρ ίω ς  φ α ιν ό λ ε ς .  Τα 
π ρ ο ϊό ν τ α  δ ι α χ ω ρ ί ζ ο ν τ α ι  με δ ιά φ ο ρ ε ς  μ ε θ ό δ ο υ ς  όπως α π ό σ τα ξη , 
ε κ λ ε κ τ ικ ή  προσρόφηση» έκπλυση  κ λπ .  Ε τ σ ι  λ α μ β ά ν ο ν τα ι  β ε ν ζ ό λ ιο ,  
ν α φ θ α λ έ ν ιο ,  τ ο λ ο υ ό λ ιο ,  ξ υ λ ό λ ιο  καθώς κ α ι  δ ιά φ ο ρ α  παράγωγά τ ο υ ς .

Το α ργό  π ε τ ρ έ λ α ιο  με τ η  δ ι α δ ι κ α σ ί α  τ ο υ  c r a c k i n g  κ α ι  το υ  
r e f o r m i n g  δ ί δ ε ι  ο λ ε φ ί ν ε ς  κ α ι  μ ίγ μ α τ α  (α νά λο γα  με τη ν  πρώτη ύλη 
κ α ι  τ η ν  μ έθ ο δο )  κ υ κ λ ικ ώ ν  κ α ι  άκυκλων υδρογονανθράκω ν που 
δ ι α χ ω ρ ί ζ ο ν τ α ι  με  δ ιά φ ο ρ ε ς  μ ε θ ό δ ο υ ς  (α π ό σ τα ξ η .  ε κ λ ε κ τ ικ ή  
προσρόφηση κ λ π ) .

Τα π ρ ο ϊό ν τ α  σ υ χ ν ά  π ρ ο το ύ  δ ια χ ω ρ ισ θ ο ύ ν  σ τη ν  καθαρή τ ο υ ς  μορφή 
υ φ ί σ τ α ν τ α ι  δ ιά φ ο ρ ε ς  δ ι α δ ι κ α σ ί ε ς  ισ ο μ ε ρ ίω σ η ς  ή μ ε τά θ ε σ η ς  
π ρ ο κ ε ιμ έ ν ο υ  να  ληφθούν τ α  ε π ιθ υ μ η τ ά  π ρ ο ϊό ν τ α .
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3 .1 6  Μ έθοδοί σ ύ νθ εσ η ς  παοανώΐων ποώτου σ τ α δ ίο υ  τ ο υ  Β εν ζο λ ίο υ

Το β ε ν ζ ό λ ιο  α π ο τ ε λ ε ί  τ ο  σ η μ ε ίο  ε κ κ ίν η σ η ς  γ ια  τη ν  παρασκευή 
πάρα πολλών παραγώγων πρώτου σ τ α δ ίο υ  τ α  ο π ο ία  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι ,  σε  δ ιά φ ο ρ ε ς  ά λ λ ε ς  σ υ ν θ έ σ ε ι ς  πο λυπ λοκότερων 
π ρ ο ϊό ν τ ω ν .

Μια κ α τ η γ ο ρ ία  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν  που υ φ ίσ τ α τ α ι  τ ο  μ ό ρ ιο  ε ί ν α ι  
αλκυλ ίω σ η  με κ α τ α λ υ τ ικ ή  προσθήκη α λ κ ε ν ίο υ  CnH2 n , όπως α ιθ υ λ ε ν ίο υ  
( π ρ ο ϊό ν  α ι θ υ λ ο β ε ν ζ ό λ ι ο ) ,  π ρ ο π ε ν ίο υ  (π ρ ο ϊό ν  ισ ο π ρ ο π υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο  ή 
κ ο υ μ έ ν ιο )  ή n- δ ω δ ε κ ε ν ίο υ  (π ρ ο ϊό ν  τ ε τ ρ α π ρ ο π έ ν ι ο ) . Το 
α ιθ υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο  α φ υ δ ρ ο γ ο ν ώ ν ε τα ι  κ α τ α λ υ τ ικ ά  προς  σ τ υ ρ ό λ ιο ,  πρώτη 
ύλη  τ ο υ  πολυσ τυρολ  ί ο υ . Το κ ο υ μ έ ν ιο  μ π ο ρ ε ί  να  ο ξ ε ι δ ω θ ε ί  σε 
υ π ε ρ ο ξ ε ί δ ι ο  κ α ι  σ τη ν  σ υ ν έ χ ε ι α  να  υ π ο σ τ ε ί  τη ν  γνωστή δ ιά σ π ασ η  προς 
φ α ιν ό λ η  κ α ι  α κ ε τ ό ν η .  Τα δ ε  α νώ τερ α  α λ κ υ λ ο β ε ν ζ ό λ ια  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι , ,  μ ε τ ά  σ ούφ λω ση , σαν α λ κ υ λ ο -β ε ν ζ ο -σ ο υ λ φ ο -  
α π ο ρ ρ υ π α ν τ ικ ά .

Το β ε ν ζ ό λ ιο  μ π ο ρ ε ί  ε π ίσ η ς  να  υ π ο σ τ ε ί  σούφλωση, χλωρίωση ή 
υδρογόνω σ η . Τα λαμβανόμενα  π ρ ο 'ϊό ν τα ,  σ ο υ λ φ ο β ε ν ζ ό λ ιο .  
χ λ ω ρ ο β ε ν ζ ό λ ιο  κ α ι  κ υ κ λ ο ε ξ ά ν ιο ,  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ι  ε ύ κ ο λ α  σ ε  φ α ιν ό λ η  
που  α π ο τ ε λ ε ί  τη ν  πρώτη ύλη γ ι α  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  π ρ ο ϊό ν τ α .  Το ί δ ι ο  π ρ ο ϊό ν  
λ α μ β ά ν ετα ι  κ α ι  με ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  τ ο λ ο υ ο λ ίο υ .

Η φ α ιν ό λ η  μ π ο ρ ε ί  ε ύ κ ο λ α  ν α  υ π ο σ τ ε ί  αμ ίνω σ η  προς  α ν ι λ ί ν η ,  
πρώτη ύλη  γ ι α  χρώματα ή γ ι α  κ ι ν ό ν η  κ α ι  υ δ ρ ο κ ιν ό ν η .  Μ πορεί ε π ίσ η ς  
ν α  υ π ο σ τ ε ί  μ ο ν ο -μ ε θ υ λ ίω σ η  π ρ ο ς  ο -κ ρ ε σ ό λ η ,  πρώτη ύλη γ ι α  
ε ν τ ο μ ο κ τ ό ν α  κ α ι  φυτοφάρμακα, κ α ι  δ ι - μ ε θ υ λ ίω σ η  π ρ ο ς  2 , 6 - ξ υ λ ε ν ό λ η .  
πρώτη ύλη γ ι α  τ ο  π ο λ υ φ α ι ν υ λ ο ξ ε ί δ ι ο . Σ π ο υ δ α ίο  ε π ίσ η ς  π ρ ο ϊό ν  
συμπύκνωσης τ η ς  φ α ιν ό λ η ς  με  α κ ε τό ν η  ε ί ν α ι  τ ο  2 , 2 - δ ι - ( 4 -  
υ δ ρ ο ξ υ φ α ιν υ λ ο ) -π ρ ο π ά ν ιο  ( δ ι - φ α ι ν ό λ η  Α ) . Αυτή, όπως κ α ι  ά λ λ ε ς  δ ι -  
φ α ιν ό λ ε ς ,  χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  σ τη ν  παραγωγή ε π ο ξ υ - ρ η τ ιν ώ ν ,  
πολυσ ουφ λον ικώ ν  αλά τω ν , δ ι α β ρ ε κ τ ικ ώ ν ,  γα λ α κ τω μ α το π ο ιη τώ ν , 
α π ο ρ ρ υ π α ν τ ικ ώ ν  που α π ο ικ ο δ ο μ ο ύ ν τ α ι  β ιο λ ο γ ικ ά  κλπ .

Το β ε ν ζ ό λ ιο  μ π ο ρ ε ί  ε π ίσ η ς  ν α  υ π ο σ τ ε ί  δ ιπ λ ή  σούλφωση σε m- 
θ έ σ ε ι ς .  Το π ρ ο ϊό ν  σ ε  τή γ μ α  NaOH δ ί δ ε ι  m- δ  ι - φ α ιν ό λ η  ή ρ εσ ο ρ κ ιν ό λ η .  
Ε π ε ιδ ή  η μ έ θ ο δ ο ς  α υτή  θ ε ω ρ ε ί τ α ι  πολύ  ε π ιβ α ρ υ ν τ ικ ή  γ ι α  το  
π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  έ χ ε ι  α ν α π τ υ χ θ ε ί  η παραγωγή ρ ε σ ο ρ κ ιν ό λ η ς  από m- δ ι - ι σ ο -  
π ρ ο π υ λ ο β ε ν ζ ο λ ιο  μέσω υ δ ρ ο ξ ε ί δ ι ο υ  κ α ι  απομάκρυνση δύο μορίων 

α κ ε τ ό ν η ς .
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3 .1 7  Μ έθοδος σ ύ νθ εσ η ς  παοανώνων δ ε υ τ έ ρ ο υ  σ τ α δ ίο υ  τ ο υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ

Από τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  τ ο υ  πρώτου σ τ α δ ίο υ  τ ο υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ ,  ή τ ο  ίδ ι,ο  
τ ο  β ε ν ζ ό λ ιο ,  ε ί ν α ι  δυ ν α τό ν  να  ληφθούν τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  τ ο υ  δ ε υ τέ ρ ο υ  
σ τ α δ ίο υ ,  μ ε ρ ικ ά  από τ α  ο π ο ία  τ υ γ χ ά ν ο υ ν  ε υ ρ ύ τ α τ η ς  χρ ή σ η ς . Τ έ τ ο ια  
π ρ ο ϊό ν τ α  ε ί ν α ι  η υ δ ρ ο κ ιν ό ν η ,  ο  μ η λ ε 'ίκ ό ς  α ν υ δ ρ ί τ η ς  κ .α .

Η υ δροκ ι,νόνη  λ α μ β ά ν ετα ι  με δ ιά φ ο ρ ε ς  δ ι α δ ι κ α σ ί ε ς  όπως 
κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ η ς  α ν ι λ ί ν η ς  π ρ ο ς  κ ιν ό ν η  κ α ι  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  
υδρογόνω ση , α λλά  η μ έ θ ο δ ο ς  ε ί ν α ι  πολύ  ε π ιβ α ρ υ ν τ ικ ή  γ ι α  το  
π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  κ α ι  τ ε ί ν ε ι  ν α  α ν τ ι κ α τ α σ τ α θ ε ί  με ά λ λ ε ς .  Αλλη μ έθ ο δο ς  
ε ί ν α ι  η ο ξ ε ίδ ω σ η  με μ ίγ μ α  ο ρ γ α ν ικ ώ ν  οξέω ν κ α ι  Η2Ο2  π α ρ ο υ σ ία  
Η3 ΡΟ4 . Σε μ ικ ρ ή  κ λ ίμ α κ α  υ δ ρ ο κ ιν ό ν η  π α ρ ά γ ε τ α ι  κ α ι  με  η λ εκ τρ ο χ η μ ικ ή  
ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ  σε  α ιώ ρημα  με 2 ν H2 SO4  κ α ι  απόδοση 
ρ ε ύ μ α το ς  40515 . Υ δρ ο κ ινό νη  ε π ίσ η ς  λ α μ β ά ν ετα ι  μέσω σ ύ ν θ εσ η ς  Reppe 
(CH=CH + CO + Η2 Ο + κ α τ . )  κ α ι  τ έ λ ο ς  μέσω δ ι - ι σ ο - π ρ ο π υ λ ο - β ε ν ζ ο λ ί ο υ  
με  ο ξ ε ίδ ω σ η  κ α ι  ό ξ ι ν η  δ ιά σ π α σ η .  Το π ρ ο ϊό ν  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  σαν 
ε ν δ ιά μ ε σ ο  χρωμάτων, α ν τ ι ο ξ ε ι δ ω τ ι κ ό ,  π α ρ ε μ π ο δ ισ τ ή ς  π ο λ υ μ ερ ισ μ ο ύ  
κ α ι  υ γ ρ ό  α ν ά π τ υ ξ η ς  φωτογραφικών φ ιλ μ .

0  μ η λ ε 'ίκ ό ς  α ν υ δ ρ ί τ η ς  λ α μ β ά ν ετ α ι  με  δ ιά φ ο ρ ο υ ς  τ ρ ό π ο υ ς  όπως 
κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ ,  ή τ ο υ  β ο υ τ α δ ι ε ν ίο υ  καθώς κ α ι  
β ο υ τ α ν ίο υ  κ α ι  μ ιγ μ ά τω ν  β ο υ τ ε ν ίω ν .

Τα π ρ ο ϊό ν τ α  που λ α μ β ά ν ο ν τα ι  απο τ ο ν  μ η λ ε ϊκ ό  α ν υ δ ρ ίτ η  ε ί ν α ι  
π ο λ λά  κ α ι  δ ιά φ ο ρ α .  Ε τ σ ι  δ ι α δ ο χ ι κ ή  υδρογόνωση α υ τ ο ύ  δ ί δ ε ι  τ α  
π ρ ο ϊό ν τ α  η λ ε κ τ ρ ικ ό ς  α ν υ δ ρ ί τ η ς  —* γ -π υ ρ ο λ α κ τ ό ν η  —► 1 ,4  
β ο υ τ α ν ε δ ιό λ η  —♦  τ ε τ ρ α ν δ ρ ο φ ο υ ρ ά ν ιο . Κ α τα λ υ τ ικ ή  υδρόλυση  κ α ι  σ τη ν  
σ υ ν έ χ ε ι α  α ν τ ίδ ρ α σ η  με Η2 Ο2  δ ί δ ε ι  DL- τ α ρ τ α ρ ι κ ό  ο ξ ύ .  Απλή υδρόλυση 
τ ο υ  α ν υ δ ρ ίτ η  δ ί δ ε ι  μ η λ ε ϊκ ο  ο ξ ύ  που εύ κ ο λ α  ι σ ο μ ε ρ ί ζ ε τ α ι  προς 
φ ο υ μ α ρ ικ ό  ο ξ ύ ,  σ υ σ τ α τ ικ ό  δ ιαφ όρω ν π ο λ υ εσ τέρ ω ν ,  κ α ι  ε φ υ δ α τώ ν ετα ι  
π ρ ο ς  DL- μ η λ ικ ό  ( m a l i c )  ο ξ ύ .

Αλλης ε υ ρ ε ί α ς  χρήσ ης π ρ ο ϊό ν τ α  τ ο υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ  ε ί ν α ι  τ ο  
ν ι τ ρ ο β ε ν ζ ό λ ι ο  κ α ι  η α ν ι λ ί ν η ,  πρώτη ύλη  γ ι α  χρώματα , φάρμακα, 
π λ α σ τ ικ ά ,  καθώς κ α ι  ισ ο κ υ α ν υ κ ο ύ ς  ε σ τ έ ρ ε ς .  τ η ν  πρώτη ύλη των 
πο λ υο υ ρ εθα νώ ν .
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3 .1 8  ΤΙοο ι ό ν τ α  ο ξ ε ίδ ω σ η ο  ξύλο  λ ίων κ α ί  ναιοθαλενίων

Το ν α φ θ α λ έ ν ίο  καθώς K a t  τ α  ξ υ λ ό λ ία  ( ο - ,  m- κ α ι  ρ - )  μπορούν 
να  υπ ο σ το ύ ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  π ρ ο ς  φ θ α λ ίκ ά  ο ξ έ α .  Το π ρ ο ϊό ν  από 
τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  ν α φ θ α λ ε ν ίο υ  και. τ ο υ  ο - ξ υ λ ο λ ίο υ  ε ίν α ι ,  ο φ θ α λ ίκ ό ς  
α ν υ δ ρ ί τ η ς  που  α λ κ ο λ ο λ υ ό μ εν ο ς  δ ί δ ε ι  τ ο ν  η μ ίε σ τ έ ρ α  K a t  τ έ λ ο ς  τη ν  
πλήρη εσ τε ρ ο π ο υ η μ έ ν η  μορφή τ ο υ  ο ρ θ ο -φ θ α λ ίκ ο ύ  ο ξ έ ω ς .  Το π ρ ο ϊό ν  
ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο υ  m- ξ υ λ ο λ ΐ ο υ  ε ί ν α ι  ισ ο -φ θ α λ ικ ό  ο ξ ύ .

Το ρ - ξ υ λ ό λ ιο  μ π ο ρ ε ί  ν α  ο ξ ε ι δ ω θ ε ί ,  α νά λ ο γα  με  τ ι ς  σ υ ν θ ή κ ε ς ,  
ε ί τ ε  π ρ ο ς  ρ - τ ο λ ο υ ο λ ίκ ό  ο ξ ύ  ( μ ε ρ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η ) ,  ε ί τ ε  π ρ ο ς  τ ο  τ ε ρ ε -  
φ θ α λ ίκ ό  ο ξ ύ  ή τ ο ν  α ν τ ί σ τ ο ι χ ο  δ ίμ ε θ υ λ ο φ θ α λ ίκ ό  ε σ τ έ ρ α .  Ο 
τ ε ρ ε φ θ α λ ίκ ό ς  ε σ τ έ ρ α ς  μ π ο ρ ε ί  ν α  υ δ ρ ο γ ο ν ω θ ε ί  π ρ ο ς  αλκοόλη  ή να  
υ δ ρ ο λ υ θ ε ί  π ρ ο ς  τ ο  ο ξ ύ .  Το τ ε τ ρ α φ θ α λ ίκ ό  ο ξ ύ  μ π ο ρ ε ί  ε κ τ ό ς  από τη ν  
κ α τ ' ε υ θ ε ί α ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  ν α  λ η φ θ ε ί  με  α μ μ ο ξε ίδω σ η  τ ο υ  ρ - ξ υ λ ο λ ίο υ  προς 
ν ϊ τ ρ ί λ ϊ ο  K a t  υδρόλυσ η  καθώς K a t  μέσω τ ο υ  φ θ α λ ίκ ο ύ  α ν υ δ ρ ίτ η  με 
α λ κ α λ ικ ή  υδρόλυσ η  K at ίσ ο μ ε ρ ίω σ η .

M ta ε ν δ ια φ έ ρ ο υ σ α  α ν τ ίδ ρ α σ η  τ ο υ  τ ε ρ ε φ θ α λ ίκ ο ύ  ο ξ έ ο ς  ε ί ν α ι  η 
ε σ τ ε ρ ο π ο ίη σ η  με α ίθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η  με  προ'Οόν τ ο ν  δ ί - ε σ τ έ ρ α .  Το ί δ ι ο  
n p o t6 v  ( δ ί - 2 - υ δ ρ ο ξ υ - α ίθ υ λ ο - τ ε ρ ε φ θ α λ ί κ ό ς  ε σ τ έ ρ α ς )  λ α μ θ ά ν ε τα ί  με 
προσθήκη a t θ υ λ ε v o ξ ε ί δ ι ο υ  σ το  τ ε ρ ε φ θ α λ ίκ ό  ο ξ ύ .  Το π ρ ο ϊό ν  μ π ο ρ ε ί  να  
π ο λ υ μ ε ρ ίσ θ ε ί  σε π ο λ υ - α ίθ υ λ ε ν ο - τ ε ρ ε φ θ α λ ίκ έ ς  ρ η τ ί ν ε ς .

Γ ε ν ικ ά  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο υ  ξ υ λ ο λ ίο υ  Kat το υ  
ν α φ θ α λ ε ν ίο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  π ολύ  ευρ έω ς σαν π λ α σ τ ικ ο π ο ιη τ έ ς ,  
ρ η τ ί ν ε ς ,  χρώματα φ θα λ ο κ υ α ν ίνώ ν  K at ά λλ α  χ η μ ικ ά  ε ι δ ι κ ώ ν  χρήσεων.
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Κ Ε Φ Α Λ Ά Ι Ο  4:  Ο Ξ Ε Ι Δ Ω Σ Η

Η πρ α κ τ ικ ή  σημασία  των δ ιε ρ γ α σ ιώ ν  ο ξε ίδω σ η ς  στην 
β ιο μ η χ α ν ικ ή  ο ρ γα ν ικ ή  κ α ι π ε τρ ο χ η μ ικ ή  σύνθεση ε ί ν α ι  πάρα πολύ 
μεγάλη γ ι α  δ ιάφ ορους λόγους:

1. Τα π ρ ο ϊό ν τα  που λαμβάνοντα ι κατά  τ ι ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  
ο ξε ίδω σ ης ε ί ν α ι  σημ αντικώ τα τα , τόσο από άποψη όγκου 
παραγωγής αυτών σαν τ ε λ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  όσο κ α ι  σαν ε ν δ ιά μ εσ α  
γ ι α  π ερ α ιτέρ ω  σύνθεση . Χ α ρα κ τηρ ισ τ ικ ά  αναφέρουμε ό τ ι  τ έ τ ο ι α  
π ρ ο ϊό ν τα  ε ί ν α ι  το  α ι θ υ λ ε ν ο ξ ε ί δ ι ο , η φ α ιν ό λ π . η α κ ε τ ό ν π . το  
ο ξ ε ικ ό  ο ξ ύ , η ακοολε ί ν π . ο ο ξ ε ικ ό ς  Β ιν υ λ ε σ τ έ ο α ς . η 
α κ ε τα λ δ ε ύ δ π . ο φ θαλ ικ ό ς  α ν υ δ ο ίτ η ς  κ . λ . π .

2. Οι πρώτες ύ λ ε ς  από τ ι ς  ο π ο ίε ς  λαμβάνοντα ι α υτά  
ε ί ν α ι  σ χ ε τ ικ ά  φ θ η νές .  Σ υ γκ ε κ ρ ιμ έν α  το  ο ξ ε ιδ ο ύ μ ε ν ο  σώμα ε ί ν α ι  
κ ά π ο ιο ς  υ δ ρ /κ α ς  το  δε  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ό  συνήθως το  α τμ ο σ φ α ιρ ικ ό  
ο ξ υ γ ό ν ο , με αποτέλεσμα  ο ι  μ έ θ ο δ ο ι  ο ξε ίδω σ η ς  να  ε ί ν α ι  α ρ κ ετά  
ο ικ ο ν ο μ ικ έ ς  σ υ γ κ ρ ιν ό μ ε ν ε ς  με ά λλ ες  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς .

Στο κεφ άλα ιο  αυτό  θα εξετά σ ο υμ ε  τ ι ς  γ ε ν ι κ έ ς  α ρ χ έ ς  
ο ξε ίδω σ ης οργανικώ ν μορίων κ α ι  κ α τ ό π ιν  θα ε ξ ε ιδ ικ ε ύ σ ο υ μ ε  τη ν  
συζήτηση κ α τ 'α ρ χ ή  στην οξε ίδωση σε οιαογενή. συνήθως υ γ ρ ή . 
φάση κ α ι  κ α τό π ιν  στη ε τ ε ρ ο γ ε ν ή  οξε ίδω σ η  με τη ν  β ο ή θ ε ια  
στερεών καταλυτώ ν .

4 .1  Γ ε ν ικ έ ς  α ρ χ ές  ο ξε ίδω σ η ς  οργανικώ ν υοοίων
0 ορ ισ μ ός  τη ς  ο ξε ίδω σ η ς  διαφόρων οργαν ικώ ν  μορίων δεν  

ε ί ν α ι  δυνατόν  να  δ ο θ ε ί  με α κ ρ ιβ ή  τρόπο όπως π . χ .  στήν 
Ανόργανη Χημεία όπου σ υ μ β α ίν ε ι  αλλαγή σ θένο υ ς  των ατόμων. Εξ 
άλλου ο ύ τε  η παρουσ ία  οξυγόνου  ε ί ν α ι  π ε ρ ιο ρ ισ τ ικ ό ς  
παράγοντας δεδομ ένου  ό τ ι  ε ί ν α ι  δυνα τόν  να  χρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ο ύ ν  
κ α ι  άλλα ο ξ ε ιδ ω τ ικ ά  (C12 » KMnC>4 κ . λ . π . ) .  Γ ε ν ικ ά  λο ιπόν  
ο ρ ίζ ο υ μ ε  τη ν  ο ξε ίδω σ η  των οργανικώ ν μορίων σαν ο π ο ια δή π ο τε  
ιιετατροπή π ο π ο ία  σ υ υ Β α ίν ε ι  υπό τη ν  επ ίδρ α σ η  διαωόοων 
ο ξ ε ιδ ω τ ικ ώ ν  ο υ σ ιώ ν . Μια σαφής δ ιά κ ρ ισ η  γ ί ν ε τ α ι  μ ετα ξύ  
πλήρους ο ξε ίδω σ η ς  ή ο π ο ία  ο δ η γ ε ί  σε Η20 κ α ι  C02 που ε ί ν α ι  
α ν ε π ιθ ύ μ η τα  κ α ι  ι ιεο ικ ή ς  ο ξε ίδω σ η ς  που δ ί δ ε ι  χρήσ ιμ α  
π ρ ο ϊό ν τ α .  Στη δ εύ τε ρ η  περ ίπτω ση δ ια κ ρ ίν ο υ μ ε  τ ι ς  ε ξή ς
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π ερ  ( .π τ ώ σ ε ις :
α .  Ο ξείδω ση xuiolc δ ιά σ π ασ η  τ η ς  α ν θ ρ α κ ικ ή ς  α λ υ σ ίδ α ς

Οι α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  α υ τ έ ς  δ ι α κ ρ ί ν ο ν τ α ι  σε δύο  υ π ο ο μ ά δες .  
Σ τη ν  πρώτη από α υ τ έ ς  η ο ξ ε ίδ ω σ η  σ υ μ β α ίν ε ι  κατά  ufiKoc τ η ς  
α ν θ ο α κ ικ η ο  αλύσου σε π α ρ α φ ίν ε ς ,  ο λ ε φ ίν ε ς  η α λ κ υ λ ο -α ρ ω μ α τ ικ ές  
ε ν ώ σ ε ις  κ α ι  τ ε λ ι κ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  ε ί ν α ι  α λ κ ο ό λ ε ς .  α λ δ ε ύ δ ε ς ,  
κ ε τ ό ν ε ς  ή ο ξ έ α .  Τ έ τ ο ια  π α ρ α δ ε ίγ μ α τ α  ε ί ν α ι :

+1/2 0

ch3-  ch2-  ch2-  ch3
+22.

CH3 -  CH2-  CH -  (OH) -  CH3 

1+1/202

♦  CH3-  ch2-  CO -  ch3+ h2o

CH2-  CH -  CH3 — 22— »  CH2-  CH -  CHO + H20

Σ την δ ε ύ τ ε ρ η  π ερ ίπ τω σ η  σ υ μ β α ίν ε ι  ο ξ ε ίδ ω σ η  σ το  δ ιπ λ ό  
δεσ κ ό  υε  σ γ η κ α τ ισ υ ό  α - ο ξ ε ι δ ί ω ν . (επ ο ξ ε ίδ ω σ η )  κ α ι  π ε ο α ιτ έ ο ω  
σ ν η υ α τ ισ υ ό ς  κ αοβοξυλ ικώ ν  ενώσεων η νλυκολών

ch2-  ch2 + 1/2 ο 2 ------------> c h 2 -------  c h 2
\  /

0

RCH -  CH2 + 1/2 0  2 R Ό
-  CH

RCH -  CH2 + H2 0  +' 1/2 0 2  ---------»  RCHOH -  CHjOH

B. Ρ £ ε ίδω σ η  ue δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  δεσμού  C-C ο π ό τ ε  δ ια σ π ά τ α ι  
α π λ ό ς ,  δ ι π λ ό ς  ti α ρ ω μ α τ ικ ό ς  δεσ μ ό ς
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ch3-  ch2-

RCH -  CHR

+ 2,50 ,
ch2-  ch3--------£* 2CH3-  cooh + h2o

+ 2 .5 0
:-----------=-*> HOOC -  (CH2 ) 4  -  COOH + H2 0

+20,
------ RCOOH + RCOOH

γ · Οξείδωση δ ία  συνδυασυού των ιιοοίων οξειδωτικού — π -ν α γ ω κ  ι — 
κού (οξειδωτική συμπύκνωση)

CH. ch2 + CH3  -  COOH +
-  Η,Ο

1/20 2 ------ ί* . CH2 CH 3

CH, ‘CH2 +2C H 3 -COOH + 1/20 IT *  CH3-< ^0-CH2- CH2-° -C - .CH 3  +H 2 0

+1/202 + 1 ,5 0 ,
RSH -------- ► RSSR + H20  , 2R H ---------£ >  ROOR + H20

+1,50,
RCH3+ NH3 --------RCN + 3H30

Σαν οξε ιδωτικά σώματα κατά την οξείδωση οργανικών 
μορίων στο εργαστήριο και σε μικρή κλίμακα χρησιμοποπούνται 
ενώσεις όπως ΚΜηθ4 , · Cr0 3 , υπε ρ ο ξε ίδ ια  υετάλλων
κ. λ. π.  Στην Βιοιαηχανία όμως χρησιμοποιούνται φθηνότερα 
οξειδω τικά όπως ατυοσιοαιρικό οξυνόνο. ν ιτο ικ ά  οξύ και 
υπεοοξε ίδ ια . συνήθως Η2Ο2 .

Το ιαοριακό Οο χρησ ιμοποιείτα ι υπό μορφή αέρα (20% 02 -
80% Ν2 >. σαν καθαρό αλλά και συχνά αραιωμένο με αδρανή αέρια 
(Ν2 )· Το καθαρό οξυγόνο ε ίν α ι δραστικότερο από τον αέρα αλλά 
προύποθέτει βέβαια δαπάνη διαχωρισμού. Αν όμως η 
απομάκρυνση του Ν2 οπτό τα  τελ ικά  προ'ιόντα οξείδωσης ε ίν α ι

ο
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δύσκολη , τ ό τ ε  π ρ ο τ ιμ ά τ α ι  ο ε ξ 'α ρ χ ή ς  δ ια χ ω ρ ισ μ ό ς .  Η π ιθ α ν ό ν  
μ ικ ρ ό τ ε ρ η  τ α χ ύ τ η τ α  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  κ α τά  τη ν  χρήση α τμ ο σ φ α ιρ ικ ο ύ  
α έρ α  σε σ ύ γκ ρ ισ η  με καθαρό ο ξ υ γ ό ν ο ,  α να π λ η ρ ώ ν ετα ι  με αύξηση 
τ η ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  ή τ η ς  π ί ε σ η ς .

Το ν ι τ ρ ι κ ό  ο ξύ  έ ρ χ ε τ α ι  δ ε ύ τ ε ρ ο  σ τη ν  β ιο μ η χ α ν ικ ή  
ο ρ γ α ν ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η .  Σ υχνά  η δράση τ ο υ ,  ε κ τ ό ς  από τη ν  
ο ξ ε ίδ ω σ η ,  ε π ε κ τ ε ί ν ε τ α ι  κ α ι  σε ν ίτρ ω σ η .  Γ ι α  το ν  σκοπό αυτό  
χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  σε α ρα ιώ μ ενη  μορφή 4 0 -6 0 » .  Δεν 
χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  σε ο ξ ε ίδ ω σ η  π α ρα φ ινώ ν , αλλά  συνήθως γ ι α  
ο ξε ίδω σ η  ακορέστω ν ή κυ κ λ ικ ώ ν  μορ ίω ν  ο π ό τ ε  π ρ ο χω ρ ε ί  με 
δ ιά σ π ασ η  τ ο υ  δεσμού  C-C.

»  H 00C -(CH ) -  COOH + 2Ν Ο + 3Η Ο
α 4  » Ο· 6

? « - < CH2>>TCH3 +ΘΗΝΟ- H00C-(CH2 ) x-C00H
I I — :------ ί *  + 4Ν 9 0 -  + 6Η _0
CH-(CH2 ) y -C00H HOOC-(CH2 ) 2-COOH * *

Δ εδομένου  ό τ ι  τ ο  ΗΝΟ3  α ν ά γ ε τ α ι  σε Ν2 Ο3  ή NO, γ ί ν ε τ α ι  
π ρ ο σ π ά θ ε ια  τ α  ο ξ ε ί δ ι α  α υ τ ά  να  επανακυκλωθούν σ το  σύστημα 
αφού ο ξ ε ιδ ω θ ο ύ ν  με α τ μ ο σ φ α ιρ ικ ό  ο ξ υ γ ό ν ο  κ α ι  να  δώσουν ΗΝΟ3

Ν2 Ο3  + 0 2  + Η20 ------*■ 2ΗΝ03

Το υ π ε ο ο ξ ε ί δ ι ο  τ ο υ  υ δο ο κ ό νο υ  (Η2 Ο2 ) χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  συνήθως 
σε  μορφή υ δ α τ ικ ώ ν  διαΑ υματων 30»  κ α ι  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  
ο ξε ίδω σ η  απΑών ο ρ γα ν ικ ώ ν  οξέων σε υ π ε ο ο ξ έ α

RCOOH + Η2 0 2 ------ ► RCOOOH + Η20

Κατά τ ι ς  ο ξ ε ι δ ώ σ ε ι ς  ο ρ γα ν ικ ώ ν  μ ορ ίω ν  ι δ ι α ί τ ε ρ η  μ έ ρ ιμ ν α  
π ρ έ π ε ι  ν α  λ α μ β ά ν ετα ι  γ ι α  τ η ν  α σ ω ά λ ε ια  τ ο υ  προσω πικού  κ α ι  των 
εγκατασ τάσ εω ν από π ιθ α ν ή  έκ ο π Ε π . δ ε δ ο μ έ ν ο υ  ό τ ι  τόσ ο  τ ο  
ο ξ υ γ ό ν ο  όσο κ α ι  τ ο  ν ι τ ρ ι κ ό  ο ξ ύ  κ α ι  τ ο  Η2 Ο2  δ ί ν ο υ ν  ε κ ρ η κ τ ικ ά  
μ ίγ μ α τ α  με α τμ ο ύ ς  ο ρ γα ν ικ ώ ν  μ ο ρ ίω ν .  Γ ι α  τ ο ν  σκοπό α υτό
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π ρ έ π ε ι  να  α π ο φ εύ γετα ι  σ χ ο λ α σ τ ικ ά  η δ ια δ ι κ α σ ί α  οξε ίδω σ ης  
ακόμα κ α ι  π λησ ίον  των ορίω ν εκρήξεως το υ  μ ί γ μ α τ ο ς , τ α  ο π ο ία  
α να φ έρ ο ντα ι στη β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία  συνήθως σε α έρ α .  Τα ό ρ ια  α υτά  
δ ι ε υ ρ ύ ν ο ν τ α ι  αν π ρ ό κ ε ι τ α ι  γ ι α  καθαρό ο ξ υ γό ν ο .  Ε π ίσ η ς  π ρ έ π ε ι  
να  έχουμε υ π 'ο φ η  ό τ ι  η δ ιάσπαση  πυκνών δυαλυμάτων Η2Ο2 ή 
υ π ε ρ ο ξ ε ίδ ιω ν  μ π ο ρ ε ί  να  π ρ ο κ λ η θ ε ί  από τη ν  π α ρο υ σ ία  μετάλλων, 
αλάτων ή ο ξ ε ιδ ίω ν .

Ου υεταΒ ολές τη ς  ε ν θ α λ π ία ς  κατά  τη ν  οξείδω ση 
οργανικώ ν μορίων δ ε ίχ ν ο υ ν  ό τ ι  ου δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  α υ τ έ ς  ε ί ν α ι  
ενδό θεο ϋ εο  κ α ι  προχωρούν αυθόρμητα  προς τα  π ρ ο ϊό ν τ α  μ ε ρ ικ ή ς  
ή ο λ ικ ή ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς .  0 θ ερ μ ο το ν ισ μ ό ς  των π ε ρ ισ σ ό τερ ο  γνωστών 
οργανικώ ν ο ξ ε ιδ ω τ ικ ώ ν  α ντ ιδρ ά σ εω ν  φ α ίν ε τ α ι  π ιο  κάτω.

α ν τ ίδ ρ α σ η

(1) R C H ,R +0.50,-.R C H (O H )R
(2) RCH,R+ Oj -*■ RCOR ·+■ Η,Ο 
!3) R C H ,+ H ,-* R C H 0 + H ,0  .

(*)

(5) RCHO+ 0 . 50» -*■ R C 0 0 H .........................
(6) RCH,—CH,R+ 2 .50» -► 2RC00H+ HtO

O
+<.to,

—  2HjO;-2CO,

kJ/mol kCAl/mol

146-188 35-45
ca. 355 ca. 85
284-336 68-80

567.4 135.7

200-271 62-65
932-1003 235-240

1807 432

(8) C H ,-C H ,+ 0 .5 O ,
(9) C H ,-C H ,+ 0 .5 0 ,

CH,— CHO 
,0 -C H ,

218.2 52.2
103.3 24.7

(10) RCH ^CH j + H A -^ R H C -C H j + H ^ O ................... ca. 210

V
(11) RCH—CH2+ CHj—C 000H  RHC—CH* +  CHj—

V
—COOH............................................................................... ca. 210

(12)
CH,

-f2HH0,
—2NO; - 2H,0σ“°" 301

ca. 50

ca. 50 

86.5

Παρατηρούμε ό τ ι  τ ο  θ ε ρ μ ικ ό  α π ο τέλεσ μ α  α υ ξ ά ν ε τ α ι  με τη ν  
έκταση τ η ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς .  Π ερ ισ σ ό τερ ο  εξώθερμη δ ι ε ρ γ α σ ία  ε ί ν α ι  η 
οξε ίδω σ η  με δ ιάσπαση το υ  δεσμού C-C ε ί τ ε  σ ε  π α ρ α φ ιν ικ ο ύ ς  
ε ί τ ε  σε αρω ματικούς υ δ ρ / κ ε ς .  Οι δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  παραγωγής



- 168-

κ αρθονυλ ικώ ν  ενώσεων από υ δ ρ / κ ε ς  k<xl οξέων από α λ δ ε ύ δ ε ς  
ε ί ν α ι  λ ιγ ό τ ε ρ ο  ε ξ ώ θ ε ρ μ ε ς .  Μ ικρότερο  θ ε ρ μ ο το ν ισ μ ό  π α ρ ο υ σ ι
ά ζ ε ι  η παραγωγέ αλκοολών από υ δ ρ / κ ε ς  κ α ι  ο σ χ η μ α τ ισ μ ό ς  α -  
ο ξ ε ιδ ίω ν  από ο λ ε φ ί ν ε ς .

Τα παραπάνω σ τ ο ι χ ε ί α  ε π ι τ ρ έ π ο υ ν  μ ι α  σ ύ γ κ ρ ισ η  γ ι α  τη ν  
ε π ίδ ρ α σ η  δ ιαφ όρω ν ο ξ ε ιδ ω τ ικ ώ ν  μέσων σ τη ν  παραγόμενηη 
θ ε ρ μ ό τη τα  κ α τά  τη ν  ο ξ ε ίδ ω σ η .  Ε τ σ ι  φ α ί ν ε τ α ι  ό τ ι  η ο ξε ίδω σ η  με 
ΗΝΟ3  ε ί ν α ι  λ ιγ ό τ ε ρ ο  εξώ θερμη από α υ τή  με μ ο ρ ια κ ό  ο ξ υ γ ό ν ο .  Η 
δ ια φ ο ρ ά  α υτή  ο φ ε ί λ ε τ α ι  σ το  ό τ ι  τ α  κ α τά  τ η ν  πρώτη π ερ ίπ τω σ η  
τ α  π α ρα γόμενα  ο ξ ε ί δ ι α  τ ο υ  α ζώ του  ε ί ν α ι  ε ν δ ό θ ε ρ μ ε ς  
ε ν ώ σ ε ις  κ α ι  ο σ χ η μ α τ ισ μ ό ς  τ ο υ ς  μ ε ι ώ ν ε ι  τ ο  θ ε ρ μ ικ ό  
α π ο τέ λ ε σ μ α .  Α ν τ ίθ ε τ α ,  ο ξ ε ίδ ω σ η  που γ ί ν ε τ α ι  με  Η2Ο2  ή 
ο ρ γ α ν ικ ά  υ π ε ρ ο ξ ε ί δ ι α  ε ί ν α ι  π ι ο  ε ξώ θ ερ μ ες  από α υτή  με 
μ ο ρ ια κ ό  ο ξ υ γ ό ν ο ,  πράγμα  που ο φ ε ί λ ε τ α ι  σ τη ν  εξώ θερμη δ ιά σ πασ η  

τ ο υ  Η2 Ο2

Η2 0 2 — *  Η20  + 1/2 0 2 . ΔΗ°298“ "  k J / m o l - 2 3 .6  k c a l / m o l  -

ή τ ο υ  α ν τ ί σ τ ο ι χ ο υ  ο ρ γα ννκ ο ύ  υ π ε ρ ο ξ ε ν δ ίο υ .

4 , 2 Ο ιιονενής ο ξ ε ίδ ω σ η

Η ο ξ ε ίδ ω σ η  σε  ο μ ο γ ε ν ή ,  συνήθως υ γ ρ ή ,  φάση οργαννκών 
μ ορ ίω ν  β ρ ίσ κ ε ν  εφαρμογή σ τη ν  υ ετα το ο π ή  κεκοοεσιιένω ν 
ανθ ρα κ ικ ώ ν  α λ υ σ ίδ ω ν . Τ έ τ ο ι ε ς  υπάρχουν  σε μ όρνα  όπως ον 
παοαω ννες κ α ι  τ α  παράγωγά τ ο υ ς ,  o t  κ υ κ λο π α ο α ω ίνες  καν τ α  
παραγωγά τ ο υ ς  καθώς καν ον α ο ω ιιατνκο ί υ δ ρ / κ ε ς  υ ε  παράπλευρη 
α λ υ σ ίδ α . Π ρ ιν  προχωρήσουμε όμως σ τη ν  ε ξ έ τα σ η  μερνκών 
χαρακτηρνστνκώ ν παραδενγμάτω ν  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τέ το ν ω ν  μ ορ ίω ν  θα 
αναφ ερθούμε  σε  μ ε ρ ν κ έ ς  γ ε ν ν κ έ ς  α ρ χ έ ς  τ η ς  ο μ ο γ ε ν ο ύ ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  
οργαννκών μ ορ ίω ν  όπως ο μηχοτννσμός, η κ ν ν η τν κ ή  καν ον τύ π ο ν  
των σ υ χ ν ό τ ε ρ α  χρησνμοπονούμενω ν χημνκών α ντνδρ α σ τή ρ ω ν .

4 . 2 , 1 .  Μ πχαννσυός ο ξ ε ίδ ω σ η ς

Το πρώτο βήμα κ α τά  τη ν  δ ν α δ ν κ α σ ία  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  οργαννκών 
μορ ίω ν  ε ί ν α ν  η δ η μ ν ο υ ρ γ ία  ελεύ θερ ω ν  ρνζών R· που  υ φ ίσ τ α ν τ α ν
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στην σ υ ν έ χ ε ια  προσθήκη 0 2  προς υ π ε ρ ο ξ ε ίδ ια ,  α λκ ο ό λες ,  
κ α ρ β ο ν υ λ ικ ές  ε ν ώ σ ε ις ,  ο ξέα  καθώς και. πολυπλοκώτερα ο ρ γ α ν ικ ά  
μ ό ρ ια .

Α να λυ τ ικ ό τερ α  τα  υ π ε ο ο ξ ε ίδ ια  προκύπτουν από προσθήκη 
μ ορ ιακού  οξυγόνου  σε ε λ ε ύ θ ε ρ ε ς  ρ ί ζ ε ς

R · + C>2 ' >  R00 ·

R00 * + RH ----- >  ROOH + R · κ . ο . κ .

Η δ εύ τερ η  α ντ ίδ ρ α σ η  κ α θ ο ρ ίζ ε ι  τη ν  δομή τη ς  παραγόμενης ρ ί ζ α ς  
αρα κ α ι  το υ  τ ε λ ικ ο ύ  π ρ ο ϊό ν τ ο ς .  Αυτή ε ξ α ρ τ ά τ α ι  από τη ν  
ε υ κ ο λ ία  αφ α ίρεσ ης  υδρογόνων από το ν  υ δ ρ /κ α  η ο π ο ία  
π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  την  εξή ς  σ ε ιρ ά  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς : Τ ρ ιτ ο τ α γ έ ς  Η > 
Δ ευ τερ ο τα γ ές  Η > Π ρωτοταγές Η (όπου το  σύμβολο > σ η μ α ίν ε ι  
δ ρ α σ τ ικ ό τ ε ρ ο ) .

Τα παραγόμενα υ π ε ρ ο ξ ε ίδ ια  ROOH ε ί ν α ι  ασταθή κ α ι  τ ε ί ν ο υ ν  
να ο ξε ιδω θο ύ ν  προς άλλα π ρ ο ϊό ν τ α .  Το αμέσως επόμενο  σ τ ά δ ιο  
μετα τροπής  των ποωτοταγών υ π ε ο ο ξ ε ιδ ίω ν  ε ί ν α ι  ο ι  α λκοόλες

+ 02RCH.3 *. RCH2OOH *. RCH2OH

σύμφωνα με το ν  ε ξ ή ς  αλυσωτό μη χαν ισ μό  ρ ιζώ ν

ROOH + R· ------»  ROH + R0*

R0- + RH ------>■ ROH + R· κ . ο . κ .

Τα δ ευ τεο ο τα κ ή  υ π ε ο ο ξ ε ί δ ι α  δ ίν ο υ ν  κ ε τ ό ν ε ς

R2CHOOH + 0Η· # .R 2COOH ------► R2CO + OH-

Τα τ ο ιτ ο τ α κ ή  υ π ε ο ο ξ ε ί δ ι α  ε ί ν α ι  δυνα τό  να  δώσουν α φ 'ε ν ό ς  
α λκοόλες  υε ί δ ι ο  α ο ιθ υ ό  ατόιιων ά νθ οακ α . α φ 'ε τ έ ρ ο υ  δε  μ iv u a  
αλκοόλης κ α ι  κ ε τό ν η ς  υε  υ ικ ο ό τ ε ο ο  α ο ιθ υ ό  ανθράκων
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R3 C00H + R- ------► ROH + R3CO.

R3 C 0 ·  ------- ► R2 CO + R ·

Κατά τ η ν  μη κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  σ τη ν  υ γρή  φάση κ α ι  σε  
μ ε τ ρ ίω ς  υψ ηλές θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ο ι  α λ κ ο ό λ ες  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ι  σε 
κ ε τ ό ν ε ς  μέσω αλυσωτών α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν

+R00* . + 0-
R-CHOH ----------► R-C0H ------- £  R_C0H

Δ -R00H Α |

Η2°2  + r 2c -  0

0 -0  ·
R· I  + RH

R„C00H2r
OH

Α ν τ ίθ ε τ α  σ τη ν  α έ ρ ι α  φάση κ α ι  σ ε  υ ψ η λ ό τε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  η 
μ ετα τρ ο π ή  π ρ ο χ ω ρ ε ί  με  σ χ η μ α τ ισ μ ό  υ π ε ρ ο ξ ε ιδ ικ ώ ν  ρ ι ζ ώ ν ,  κ α ι  
δ ιά σ πασ η  των δεσμών C-C.

ch3 -  ch2-  ch2o o *— ►hcho+ch3 ch2o · +C3H8

” C3H7
HCHO + CH3 CH20H

CH -  CH ----► CH -  CHO + CH 0*
. 3 3  3
io*

+ C3H8 —-------- »

-  C3«7

CHgCHO + CH30H

Κατά τη ν  ομ ο γενή  κατάλυση με σΟμπλοκα, τ ο  μ ετα β λ η το ύ  σ θ ένο υ ς  
ιό ν  σ υ μ π λ έ κ ε τ α ι  με τη ν  υ π ε ρ ο ξ ε ι δ ι κ η  ρ ί ζ α  κ α ι  η α ν τ ίδ ρ α σ η  
μ ετα τρ ο π ή ς  σ υ μ β α ίν ε ι  κ α τά  τη ν  σ ύ μ π λ εξη .

R2 C H 0 0 · +  C o ( O A c ) 2  -----► R2 CHOO-C o (OAc ) 2  — *■ R2 C 0  +  HO C o ( 0 A c ) 2

Τα κ α ρ β ο ξ υ λ ικ ά  ο ξ έ α  π ροκύπτουν  ε ί τ ε  χ ω ρ ίς  ε ί τ ε  με δ ιάσπαση  
τ ο υ  δεσ μού  C-C. Η πρώτη π ερ ίπ τω σ η  σ υ μ β α ίν ε ι  μέσω πρωτοταγών 
υ π ε ρ ο ξ ε ιδ ίω ν  κ α ι  σ υ μ β α ίν ε ι  συνήθως κ ατά  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  α λ κ υ λ ο -  
αοωυατικώ ν ενώσεων, με ε ν δ ιά μ ε σ α  α λ δ ε ύ δ ε ς .
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+ °2ArCH3------- *  ArCH2OOH
-  Η2°

+1/20,
*  ArCHO ------- *  ArCOOH

Κατά τη ν  οξε ίδω σ η  παραφινών ή ναωθενίων δ ια σ π ά τ α ι  ο δεσμός 
C-C

+0,
RCH, -  C0R'—=Ly RCH -  C0R' ----- > RCH -  C0R1

Δ ( - Η ' )  I + ( Η ' )  I
6 θ ’ ΟΟΗ

+ ο ,  \
RCOOH + R'COOH 4-------- RCHO + R'COOH

Οι α λ δ εύ δ ες  ε ί ν α ι  ε ν ώ σ ε ις  που ο ξ ε ιδ ώ ν ο ν τ α ι  πολύ εύκολα . Γ ι '  
αυτό  κατά  την  οξείδω ση υδρ /κω ν στην υγρή φάση, στο  τ ε λ ικ ό  
μ ίγ μ α  υπάρχουν λ ίγ ε ς  ή καθόλου από α υ τ έ ς .  Η ο ξε ίδω σ η  το υ ς  
προχω ρεί μέσω σλκυλο-ρ ιζώ ν

RC=0 + 0 2 --------► RC000 ·

RC000 · + RCH0 ------ ►RCOOOH + ROO

Το υπεροξύ  μ π ο ρ ε ί  να  συμπυκνω θεί με την  αλδεύδη  προς  τ ε λ ικ ό  
π ρ ο ϊό ν ,π ο υ  στην περ ίπτω σ η  τη ς  α κ ετα λ δ εύ δ η ς  ο ν ο μ ά ζ ε τ α ι  
π α ρα ο ξε ικ ή  α κετα λδεύ δη

CH3 C000H + CH3 CHO ------*  CH3 -C-00-<j:H-CH3

0 OH

Σε χαμηλές θ ερ μ ο κ ρ α σ ίες  κ α ι  α π ο υ σ ία  καταλυτών η ισ ο ρ ρ ο π ία  
μ ε τ α τ ο π ί ζ ε τ α ι  προς τ α  δ ε ξ ι ά ,  θ ε ρ μ α ίν ο ν τ α ς  κ α ι  πα ρουσ ία  
καταλυτώ ν, το  μ ό ρ ιο  δ ια σ π ά τ α ι  σε ο ξ ικ ό  οξύ .

CH3 C000H + CH3 CH0 ------- 2CH3 C00H
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4 . 2 . 2 .  Κ ιν η τ ικ ή  τ η ς  ο ξε ίδω σ η
1

Η ο ξ ε ίδ ω σ η ,  όπως αναφ έρθηκε σ τα  π ρ ο η γο ύ μ ενα ,  eC va t μ ια  
αλυσωτή δ ι ε ρ γ α σ ί α  σ τη ν  ο π ο ία  δ ια κ ρ ίν ο υ μ ε  τ ρ ί α  σ τ ά δ ια :  
έ ν α ρ ξ η . αΟξπσπ κ α ι  τ ε ο υ α τ ισ υ ά  τ η ς  α λ ύ σ ο υ . Το πρώτο βήμα, · 
δηλαδή η δ η μ ιο υ ρ γ ία  ρ ιζ ώ ν ,  ε π ι τ υ γ χ ά ν ε τ α ι  με προσθήκη ε ιδ ικ ώ ν  
ουσ ιώ ν  σ το  μ ίγ μ α ,  ( π . χ .  α λ κ υ - δ ι - ι σ ο - β ο υ τ υ λ ο - ν ι τ ρ ί λ ι ο )  που με 
ο ξ υ γ ό ν ο  δ ί ν ο υ ν  ε ύ κ ο λ α  υ π ε ρ ο ξ ε ι δ ί α

RH + 0 2 ---- ►»· + Η00·

ή με τη ν  προσθήκη καταλυτώ ν

Co+2 + 0 2 ------ ► Co+3 -  00*

Οταν α ρ χ ί σ ε ι  η δ ι ε ρ γ α σ ί α  τ ό τ ε  π α ρ ά γ ο ν τ α ι  ρ ί ζ ε ς  μέσω 
δ ε υ τε ρ ό ν τω ν  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν ,  όπως π . χ .  με ο ξ ε ίδ ω σ η  των αλδευδώ ν 
προς  κ ε τ ό ν ε ς  σε  υψ ηλές  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς .

RCH0  + 0 2 --------► R C -O  + Η00·

ή με δ ιά σ π α σ η  των υ δ ρ ο ξ ε ιδ ίω ν  σε  χ α μ η λ ό τε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς .  

2R00H ------» R0· + R00· + Η20

Η τ ε λ ε υ τ α ί α  α ν τ ίδ ρ α σ η  ε π ι τ α χ ύ ν ε τ α ι  από τη ν  π α ρ ο υ σ ία  αλάτων 
μετάλλω ν μ ε τα β λ η το ύ  σ θ έν ο υ ς

R00H + Mn(OAc) 2 ---- * R 0 -  + 0HMn(0Ac)2

RC000H + Co (0Ac ) 2 — ► RCOO· + 0HCo(0Ac)2

Τα ί δ ι α  μ ε τ α λ λ ικ ά  ιό ν τ α  μ π ο ρ ε ί  ν α  α να χθ ο ύ ν  προκαλώντας 
ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  ο ρ γ α ν ικ ο ύ  μ ο ρ ίο υ  σε ρ ί ζ α
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ROOH + Mn+3 — ». ROO · + Mn+2 + H+

RH + Co+3 ----► R- + Co+2 + H+

Στο δ εύ τερ ο  σ τ ά δ ιο ,  δηλ. στην π ρ ο ο δ ε υ τ ικ ά  αύξηση τη ς  α λ ύ σ ο υ . 
με αποτέλεσμα  δ ιάφ ορα  προ ιό ντα ,α να φ ερ θ ή κ α μ ε  σ τα  προηγούμενα .
0 τεο ιια τ ισ ιιό ς  τη ς  αλύσου ε π ι τ υ γ χ ά ν ε τ α ι  με πρόσκρουση των 
ρ ιζώ ν  σ τα  το ιχώ μ α τα  το υ  α ν τ /ρ α  όπου κ α ι  π ρ ο σ ρ ο φ ώ ντα ι.

Η00* — * H 0 0 adg

ή σύνδεση ρ ιζώ ν  μ ετα ξύ  το υ ς

2R00 · ------> R-R + 202

Τ ερματισ μός  τη ς  αλύσου μπορεί, να  συμβεί, κ α ι  με τη ν  
προσθήκη διαφόρων επ ιβ ρα δυντώ ν  ( π . χ .  θ ε ιο ύ χ ε ς  'ε ν ώ σ ε ι ς  ή 
φ α ι ν ό λ ε ς ) . Παρουσία τ έ τ ο ιω ν  προσμίξεω ν η έναρξη τη ς  
α ντ ίδ ρ α σ η ς  ε π ιβ ρ α δ ύ ν ε τ α ι ,  ο δε  χρόνος  επώασης μ ε ιώ ν ε τ α ι  με 
την προσθήκη ρ ιζώ ν  ή καταλυτών που αναφέραμε π ιο  πάνω.

Τα μ ε τα λ λ ικ ά  ιό ν τ α  ε ί ν α ι  όμως δυ να τό ν  να  αυξάνουν  το  
χρόνο επώασης κ α τα ν α λ ίσ κ ο ν τα ς  υ π ε ρ ο ξ ε ι δ ι κ έ ς  ρ ί ζ ε ς  γ ι α  να  
ο ξ ε ιδ ω θ ο ύ ν ,  ιδί,ως αν ε ί ,ν α ι  χαμηλού σ θ έ ν ο υ ς .

ROO* + Cu+1 ----►ROO-  + Cu+2

Ενα τ έ τ ο ι ο  π α ρ ά δ ε ιγμ α  φ α ίν ε τ α ι  από σ χ .  4 .1  οπού προσθήκη 
ιόντω ν Μ+η α ρ χ ικ ά  μ ε ιώ ν ε ι  αλλά κ α τ ό π ιν  α υ ξ ά ν ε ι  το ν  χρόνο 
επώασης τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς .  Α ν τ ίθ ε τ α  προσθήκη ιόντω ν Μ+η+1 
μ ε ιώ ν ε ι  το ν  χρόνο επώασης συνεχώ ς.
Ε π ίσης  α ντ ίδρ α σ η  ιόντω ν με υ π ε ρ ο ξ υ - ρ ί ζ ε ς  ε ί ν α ι  δυνα τόν  να  
οδηγήσουν σε τ ε ρ μ α τ ισ μ ό  τ ι ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  άν η τυ χ ό ν  
δη μ ιουργούμενη  ρ ί ζ α  δεν  προω θεί τη ν  δ ι ε ρ γ α σ ία .  Π .χ .  στην 
α ντ ίδ ρ α σ η  τε ρ μ α τ ισ μ ο ύ  τ η ς  αλυσωτής πορείας.

R2CO + Mn+3 + 0Η“R2CHOO· + Mn
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• ο χ9
αν η α να γέν ν η σ η  τ ο υ  κ α τα λ ύ τη  (Μη — ». Μη ) ε ί ν α ι  τ α χ ε ί α  
μ π ο ρ ε ί  να  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί  γ ι α  να  α υ ξ η θ ε ί  η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  προς 
τη ν  α κ ε τ ό ν η .  Τα μ ε τ α λ λ ικ ά  ιό ν τ α  Μη+2 ή Co+2 που 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  ως κ α τ α λ ύ τ ε ς  σε π α ρ ό μ ιε ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  
ο ξ ε ιδ ώ ν ο ν τ α ι  μ ε ρ ικ ά  η ο λ ικ ά ,  γ ε γ ο ν ό ς  που φ α ί ν ε τ α ι  συνήθως 
από τη ν  αλλαγή  τ ο υ  χρώματος τ ο υ  δ ια λ ύ τ η  ( σ χ . 4 . - 2 )

Σ χ . 4 - 1 : Ε π ίδρ α σ η  τ η ς  σ υγκέντρω σ ης  τ ο υ  κ α τα λ ύ τη  στην  
δ ι ά ρ κ ε ι α  τ ο υ  χ ρ ό ν ο υ  επώασης.
Σ χ . 4 - 2 ; Μεταβολή τ η ς  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή ς  κατάσ τασ η ς μ ετα λλ ικ ώ ν  
ιό ντω ν  κ α τά  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  (1) ισ ο -π ρ ο π ο λ υ -β ε ν ζ ο λ ίο υ  κ α ι  
τ ε τ ρ α λ ί ν η ς  κ α ι  (2)  παραφ ινώ ν κ α ι  ν α φ θ ε ν ίω ν .

Η L in  κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  σ τη ν  υχρή  φάση, β ρ ίσ κ ε ι  εφαρμογή 
μόνο σ τη ν  σ ύ νθεσ η  υ δ ο ο υ π ε ο ο ξ ε ιδ ίω ν  κ α ι  υ π ε ο ο ξ έ ω ν . Τα ε π ί  
μ έρ ο υ ς  βήματα ε ί ν α ι :

k lR-+ 0 2 — ί— R00'

k2R 00 '+  RH ROOH + R'
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k.b2R00H ♦  HO’ + R00‘ + H20

Χ ρησιμοποιώ ντας τη ν  συνθήκη τ η ς  "σ τά σ ιμ η ς  κατάστασης" 
μ ε τ ά  το υ ς  κατάλλη λους  μ ετα σ χη μ α τ ισ μ ο ύς  λαμβάνουμε:

όπου n fi τά ξη  τ η ς  δ ιάσπασης το υ  ROOH. Στην π ερ ίπτω σ η  αυτή  η 
τα χ ύ τ η τ α  ο ξε ίδω σ η ς  ε ί ν α ι  α νεξ ά ρ τη τη  τ η ς  μ ε ρ ικ ή ς  π ίε σ η ς  το υ  
02· Αν όμως αυτή  μ ε ιω θ ε ί  τ ό τ ε  η τ α χ ύ τ η τ α  τ η ς  πρώτης 
α ν τ ίδ ρ α σ η ς  μ ε ιώ ν ε τ α ι  α ισ θ η τ ά .  Σαν α π ο τέλεσ μ α  η δ ε ύ τε ρ η  
α ντ ίδ ρ α σ η  θα  ε ί ν α ι  το  βραδύ .κ α ι  ρ υ θ μ ισ τ ικ ό  βήμα κ α ι  η 
α ντ ίδ ρ α σ η  θα  τ ε λ ε ι ώ ν ε ι  με συμπύκνωση δύο ρ ιζ ώ ν .

Τότε  , σύμφωνα με τ α  παραπάνω, η τα χ ύ τ η τ α  ο ξε ίδω σ η ς  θα ε ί ν α ι

R= k 2 [  ROCT [  RH ] [  ROOH ] n /2

2R ------► Π ροϊόντα

R - k j  —  I [  0 2 ]  [  ROOH ] n /2

,1/2

Me άλλα Λόγια η εξάρτηση τη ς  τα χ ύ τη τα ς  ο ξε ίδω σ η ς  από την  
μ ε ρ ικ ή  π ίε σ η  το υ  οξυγό νο υ  δ ί δ ε ι  μ ια  καμπύλη κορεσμού ( σ χ .4 -  
3) ο π ο ία  ε π ι τ υ γ χ ά ν ε ι  στη Pq * 100 GPa ( IPa  * 133 mmHg)
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Σ χ . 4 - 3 : Εξάρτηση τ η ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  ο μ ο γ εν ο ύ ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  από την
μ ε ρ ικ ή  π ίε σ η  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ .
Σ χ . 4 - 4 ; Ε π ίδραση  τ η ς  σ υ γκ έντρ ω σ ης  το υ  καταΑύτη σ τη ν  τ α χ ύ τ η τ α  

ο ξ ε ίδ ω σ η ς  παραφινών σ την  υ γρή  φάση με καταΑύτη l - C o + 2 , 2 -
Mn+ 2 , κ α ι  3 -  σ τη ν  τ α χ ύ τ η τ α  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  αλκυλοαρω ματικώ ν υδρο
γονανθράκω ν π α ρ ο υ σ ία  C o + 2 .

«

Συχνά  η τ α χ ύ τ η τ α  ο μ ο γ ε ν ο ύ ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  π α ρ ο υ σ ιά ζε ι ,  εξάρτηση  
από τη ν  συγκέντρω ση τ ο υ  καταΑύτη ( σ χ . 4 - 4 ) .  Ε τ σ ι  π . χ .  σ τη ν  
κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξε ίδω σ η  των αλδεΰδώ ν τ α  βήματα ε ί ν α ι :

(1) RCHO + Co+3 — RCO + Co+2 + Η+ (βρα δύ  βήμα)

(2) RCO + 0. +> RC000 *

(3) RC000* + RCH0 RC000H + RC0

(4) RC000H + Co+2 — Ϊ1*. RCOO* + HO + Co+3

(5) RC000* Π ρ ο ϊό ν τα

Η αρχή τ η ς  σ τά σ ιμ η ς  κατάσ τασ ης π ρ ο ϋ π ο θ έ τ ε ι  ε ξ ισ ο ρ ρ ό π ισ η  των 
τα χυ τή τω ν  των 1 κ α ι  4 .  Το Βραδύ βήμα ε ί ν α ι  τ ο  πρώτο κ α ι  ή
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ο λ ικ ή  τ α χ ύ τη τα  ε ί ν α ι :

R= k 2 [  RCOOO']  £ RCHO ] -  k J  — -
L kt

Η εξάρτηση από τη ν  συγκέντρωση το υ  καταλύτη  ε ί ν α ι  συχνά  
κλασ ματική , αλλά μ π ο ρ ε ί  να  έ χ ε ι  κ α ι  ασυμπτω τική  ή 2ου βαθμού 
σχέση ( σ χ .4 - 4 ) .

Τέλος  ο ι  τ ι μ έ ς  των ε ν ε ρ γ ε ιώ ν  ε ν ερ γ ο π ο ίη σ η ς  γ ι α  μεν τ ι ς  
θ ε ρ μ ικ έ ς  ο ξ ε ιδ ώ σ ε ις  ε ί ν α ι  100-180 k J /m o l  (2 5 -3 5  k c a l /m o l )  
γ ι α  δε  τ ι ς  κ α τ α λ υ τ ικ έ ς  ο ξ ε ιδ ώ σ ε ι ς  5 0 -8 0  k J /m o l  (1 2 -2 0  
k c a l / m o l ) .

4 . 2 . 3  Ε κ λ εκ τ ικ ό τη τ α

Τα π ρ ο ϊό ν τ α  κατά  τη ν  ομογενή  οξε ίδω σ η  ορ γα ν ικ ώ ν  μορίων 
ε ί ν α ι  π ε ρ ισ σ ό τ ερ α  από έν α  σαν α π ο τέλεσ μ α  διαφόρων δ ια δ ο χ ικ ώ ν  
ή παράλληλων χημικών α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν .  Επομένως ε ί ν α ι  σ η μ α ντ ικ ό  
να γνω ρ ίζο υ μ ε  τ ι ς  α ι τ ί ε ς  που ε ί ν α ι  δυνα τόν  να  προκαλέσουν 
αύξηση το υ  εν ό ς  ή το υ  άλλου π ρ ο ϊό ν τ ο ς  δη λ . αύξηση τη ς
ε κ λ ε κ τ ικ ό τη τ α ο  τη ς  π ο ρ ε ία ς  προς το  π ρ ο ϊό ν  α υ τό .  Π .χ .  η 
δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  των υδρογόνων σε τ ρ ί τ ο - ,  δ ε ύ τ ε ρ ο -  κ α ι  πρωτοταγή 
θέση ε ί ν α ι  όπως ο ι  α ρ ιθ μ ο ί  1 0 0 :1 0 :1 .  Αρα η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  ως 
προς τα  π ρ ο ϊό ν τ α  όπου η δρ α σ τ ικ ή  ομάδα ( π . χ .  υ π ε ρ ο ξ ε ιδ ο μ ά δ α  
ή αλκυλομάδα) ε ν τ ο π ί ζ ε τ α ι  στον  τ ρ ι τ ο τ α γ ή  άνθρακα θα ε ί ν α ι  
αυξημένη .

Αν δύο α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι ς  προχωρούν παράλληλα τ ό τ ε  ε ί ν α ι
δυνατόν  να  αυξήσουμε τη ν  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α ,  α υξά νο ντα ς  το ν  ρυθμό

τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  με κατάλληλη εκλογή  των
κατά  τη ν  οξε ίδω σ η  προς αλκοόλες  ή

παραγωγής εν ό ς  από 
συγ κεντρώ σεω ν. Π .χ .  
κ ε τ ό ν ε ς  έχο υ μ ε:

R00’ + RH R00H + R·
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ROOH + R · -------ROH + RO·

k 4
ROOH + ROO’ -------3 -^ .R O O H  + Κ ετόνη  + OH·

Δ ια ιρ ώ ν τ α ς  κ α τά  μέλη  τ ι ς  σ χ έ σ ε ι ς  που  π ε ρ ιγ ρ ά φ ο υ ν  τ ι ς  
τ α χ ύ τ η τ ε ς  των δύο  πρώτων α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν  π ρ ο κ ύ π τ ε ι :

[ Μ' ]_ *2 [ m l
[  R O O ' ]  k j  [  0 2 ]

Κατά π α ρ ό μ ο ιο  τρ ό π ο  γ ι α  τ ι ς  δύο τ ε λ ε υ τ α ί ε ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  θα 
έ χ ο υ μ ε :

d [  BO" ] _ k 3  [  R ]  _ k 2 k 3  [  RH ]

d [  Κ ετόνη ]  k 4  [  ROO'] k i k 4  C ° 2  3

Από τη ν  τ ε λ ε υ τ α ί α  σ χέσ η  π ρ ο κ ύ π τ ε ι  ό τ ι  η παραγωγή κ ε τ ό ν η ς  θα 
ε ί ν α ι  α υξη μ ένη  σε μ ε γ ά λ ε ς  π ι έ σ ε ι ς  0 2 ·

Κατά τ ι ς  δ ι α δ ο χ ι κ έ ς  χ η μ ικ έ ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν τ α ι  
δ ιά φ ο ρ α  π ρ ο ϊό ν τ α  εν δ ια μ έσ ω ν  βαθμιδώ ν ο ξ ε ίδ ω σ η ς  καθώς κ α ι  C0 2  

(πλήρης ο ξ ε ίδ ω σ η  ) .  Τ ό τε  ο κ ύ ρ ιο ς  τρ ό π ο ς  γ ι α  ν α  ελ έγξ ο υ μ ε  
τ η ν  παραγωγή κάπ ο ιω ν  π ρ ο ϊό ν τω ν  ε ί ν α ι  ο έ λ ε γ χ ο ς  τ ο υ  βαθμού 
μ ε τ α τ ρ ο π ή ς .  Δ ι α κ ρ ί ν ο ν τ α ι  δύο  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ι ς :
1 . Δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  κ α τά  τ ι ς  ο π ο ί ε ς  τ α  ε π ιθ υ μ η τ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  ε ί ν α ι  
σ τα θ ε ρ ά  ως προς π ε ρ α ιτ έ ρ ω  ο ξε ίδω σ η  ( π . χ .  κατώ τερα  α λ ε ιφ α τ ικ ά  
κ α ι  α ρω μ α τ ικ ά  ο ξ έ α ) . Τ ό τε  ο βαθμός μ ετο α ρ ο π ή ς  δ ε ν  ε π η ρ ε ά ζ ε ι  
τη ν  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  κ α ι  μ π ο ρ ε ί  ν α  φ θ ά ν ε ι  ως 95-99% με 
επανακύκλωση τ ο υ  μ ίγ μ α τ ο ς  γ ι α  επ α ν ο ξ ε ίδ ω σ η  τ η ς  π ο σ ό τη τα ς  που 
δ ε ν  α ν τ έ δ ρ α σ ε .
2. Δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  όπου  τ α  ε π ιθ υ μ η τ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  ε ί ν α ι  ασταθή κ α ι
ε π ιρ ε π ή  σε  π α ρ α ιτέ ρ ω  ο ξε ίδω σ η  ( π . χ .  α λ κ ο ό λ ε ς ,  ανώ τερα  
ο ξ έ α ) .Τ ό τ ε  ο έ λ ε γ χ ο ς  τ ο υ  βαθμού μ ε τα τρ ο π ή ς  π ρ έ π ε ι  να  ε ί ν α ι  
πολύ  π ρ ο σ ε κ τ ικ ό ς  κ α ι  συνήθως π ε ρ ι ο ρ ί ζ ε τ α ι  σε 5-30%. 0
δ ια χ ω ρ ισ μ ό ς  κ α ι  ανακύκλωση τ η ς  π ο σ ό τη τα ς  που δ ε ν  α ντέδρασ ε  
π α ί ζ ε ι  σ η μ α ν τ ικ ό  ρόλο σ τη ν  τ ε λ ικ ή  απόδοση .
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Η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  μ π ο ρ ε ί  να  επηρεασΘ εί από την  
θερμοκρασ ία , τόσο μέσω τη ς  επ ίδρ α σ η ς  στην τα χ ύ τ η τ α  δύο 
παράλληλων α ντ ιδ ρ ά σ εω ν , όσο και. μέσω μ ε τ α τ ό π ισ η ς  προς τη ν  
π ε ρ ιο χ ή  δ ιά χ υ σ η ς  η τ η ς  χ η μ ικ ή ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς .  T ea  να  ε π ι τ ε υ χ θ ε ί  
πρόοδος τη ς  δ ι ε ρ γ α σ ία ς  χω ρ ίς  π ε ρ ιο ρ ισ μ ο ύ ς  δ ιά χ υ σ η ς  το  μ ίγ μ α  
αναδεύετα ι,  ισ χυρά  με δ ιο χ έ τ ε υ σ η  φυσαλλίδων α έρ α , πράγμα που 
ε ν τ α τ ι κ ο π ο ι ε ί  και, τη ν  όλη δ ι ε ρ γ α σ ία .

4 . 2 . 4 .  Χ πυ ικο ί α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς

Οι π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ε ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  ο ξε ίδω σ η ς  σε β ιο μ η χ α ν ικ ή  
κλ ίμ ακα  γ ί ν ο ν τ α ι  με δ ιο χ έ τ ε υ σ η  φυσαλίδων μέσω το υ  προς 
α ντ ίδρ α σ η  ο ρ γ α ν ικ ο ύ  α ν τ ιδ ρ α σ τ η ρ ίο υ  κ α ι  με κατάλληλη ρ ύθμ ισ η  
τη ς  θερμοκρασ ίας  κ α ι  π ί ε σ η ς .  Οι χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν ε ς  ο υ σ ίε ς  
ε ί ν α ι  συχνά  σ τή λ ες  φυσσαλίδων ύψους 10-15  m κ α ι  δ ια μ έ τ ρ ο υ  2 -  
3 m. Οι μονά δες  α υ τ έ ς  φέρουν ε ν δ ιά μ ε σ α  ο ρ ι ζ ό ν τ ι α  χω ρίσματα  ή. 
σ υ ν δ έ ο ν τα ι  σε σ ε ιρ ά .  Το υ λ ικ ό  κατασκευής ε ί ν α ι  α λ ο υ μ ίν ιο ,  
τ ι τ ά ν ι ο  ή ε ι δ ι κ ο ί  χά λ υ β ες .

Ενα πρόβλημα που α ν τ ι μ ε τ ω π ί ζ ε τ α ι  σε τ έ τ ο ι ε ς  μ ο νά δες  
ε ί ν α ι  η απαγωγή θ ε ρ μ ό τη τα ς ,  η ο π ο ία  μ π ο ρ ε ί  να  γ ί ν ε ι  με 
εσ ω τερ ικ ο ύ ς  ή ε ξ ω τε ρ ικ ο ύ ς  θ ε ρ μ ο ε ν α λ λ ά κ τ ε ς . Συχνά π ρ ο τ ιμ ά τ α ι  
η απαγωγή θερ μ ό τη τα ς  από το  ψυχρό μ ίγ μ α  τρ ο φ ο δ ο σ ία ς  ή γ ι α  
παραγωγή ατμού .
Στα σχήματα 4 - 5 , 6 , 7 , 8  φ α ίν ο ν τ α ι  δ ιά φ ο ρ ο ι  τ ύ π ο ι  χημικών 
αντ ιδρασ τήρω ν που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  γ ι α  τ έ τ ο ι ε ς  ο ξ ε ιδ ώ σ ε ι ς .

0  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  το υ  σ χ .  4 -5  ε ί ν α ι  τύ π ο υ  δ ια κ ο π τό μ εν η ς  
λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς  ( b a tc h )  με ε ξ ω τε ρ ικ ή  ψύξη. Κατά τη ν  αρχή τ η ς  
λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς  μέσω το υ  ψυκτήρα δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  α τμ ό ς  ώστε η 
θερμοκρασ ία  να  α ν έ λ θ ε ι  σ το  σ η μ ε ίο  έναρξη ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς ,  ή 
ο π ο ία  κ α τ ό π ιν  σ υ ν τ η ρ ε ί τ α ι  από μόνη τ η ς .  Το ο ξ ε ιδ ω τ ικ ό  μέσο 
(αέρας)  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  από το  κόπτω μέρος  μέσω διόπτρητου 
σωλήνα.Μετά το  τ έ λ ο ς  τη ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  ο α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  
ε κ φ ο ρ τ ί ζ ε τ α ι ,  κ α θ α ρ ί ζ ε τ α ι , ε π α ν α φ ο ρ τ ί ζ ε τ α ι  με το  νέο  προς 
α ντ ίδρ α σ η  μ ίγ μ α  κ . ο . κ .

0 α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  το υ  σ χ .  4 -6  ε ί ν α ι  μ ια  στήλη φυσαλλίδων 
σ υ νεχο ύς  λ ε ι τ ο υ ρ γ ί α ς .  Το μ ίγ μ α  α έρας  κ α ι  προς οξε ίδω σ η  ο υ σ ία  
δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  απο το  κάτω μέρος  τη ς  στήλης τ α  δε  π ρ ο ϊό ν τα
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Σ χ Λ - 8

£ Χ-· ; Χημ^κάς α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τύ π ο υ  δ ια κ ο π τ ό μ ε ν η ς  
λ ε ι τ ο υ ρ γ ί α ς  ( b a t c h ) .

Σ χ^4 ^6 : Χ ημ ικός α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τύ π ο υ  σ τη λ η ς  φυσα- 
λ ίδων σ υ ν ε χ ο ύ ς  ρ ο ή ς .

Σ χ .4 - 7 :  Σ υ σ τ ο ι χ ί α  στηλών φυσσαλίδων γ ι α  σ υ ν εχ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η .
Σ χ . 4 - 8 :  Χ ημ ικός α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  με δ ιά τ ρ η τ ο υ ς  δ ί σ 
κους .

α π ο μ α κ ρ ύ ν ο ν τα ι  από τ ο  π λ ά ι .  Η θ ε ρ μ ό τη τα  α π ά γ ε τ α ι  με 
ε σ ω τ ε ρ ικ ο ύ ς  ψ υ κ τή ρ ε ς .  Τ έ τ ο ι ε ς  μ ο ν ά δ ε ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  
συνήθως σε α ν τ ίδ ρ α σ η  όπου  το  τ ε λ ι κ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  ε ί ν α ι  σ τα θερά  
σε π ε ρ α ιτ έ ρ ω  ο ξ ε ίδ ω σ η  ( ο ξ ε ικ ό  ο ξ ύ ,  αρωμοττικά ο ξ έ α ) .

Αν α π α ι τ ο ύ ν τ α ι  λ ιγώ τερ ο  ε υ ν ο ϊ κ έ ς  σ υ ν θ ή κ ες  ο ξε ίδω σ η ς  
τ ό τ ε  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σ τ ή λ ε ς  φ υ σ ό α λ ί δ ω ν  σ υ ν δ ε δ ε μ έ ν ε ς  σε 
σ ε ιρ ά  ( σ χ . 4 - 7 ) .  Η υ π ε ρ κ χ ε ίλ ισ η  από τη ν  πρώτη δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  
σ τη ν  δ ε ύ τ ε ρ η  κ . ο . κ .  Το ο ξ ε ιδ ω τ ικ ό  (α έ ρ α ς )  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  
χ ω ρ ισ τά  σε  κάθε σ τήλη  ενώ η θ ε ρ μ ό τη τα  α ν ά γ ε τ α ι  με  ε ξ ά τμ ισ η  
μ έρ ο υ ς  τ η ς  ο ρ γ α ν ικ ή ς  ο υ σ ία ς  που σ υ μ π υ κ ν ώ ν ετα ι  σ ε  ψ υκτήρες 
σ τη ν  κορυφή κάθε σ τή λ η ς  kol ε π α ν α ρ έ ε ι  σ 'α υ τ ή ν .
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Τέλος στο  σ χ . 4 -8  φ α ίν ε τ α ι  μ ια  στήλη με διόπτρητους 
δ ίσ κ ο υ ς  σ υνεχούς  λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς .  Το ο ξ ε ιδ ω τ ικ ό  (αέρας)  
δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  από το  κόπτω μέρος κ α ι  κ α τ 'α ν τ ιρ ο ή  με τη  
ο ρ γα ν ικ ή  ο υ σ ία  που τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ί τ α ι  από την  κορυφή. Η ψύξη 
γ ί ν ε τ α ι  με ψ υκτήρες ύδα το ς  τοποΘ ετημένους κατά  μήκος τ η ς  
σ τή λη ς . Η τα χ ύ τη τα  τη ς  δ ι ε ρ γ α σ ία ς  ρ υ θ μ ί ζ ε τ α ι  μέσω τη ς  
τροφ οδοσ ία ς  το υ  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ο ύ  ή αναγω γικού  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ο ς .

Μετά όσα συζητήσαμε σ τα  προηγούμενα  κ εφ ά λα ια ,  τ α  ο π ο ία  
αναφέρονταν σε γ ε ν ι κ έ ς  α ρ χ έ ς ,  θα αναπτύξουμε σ τα  επόμενα  
μ ε ρ ικ ά  ε ιδ ικ ώ τ ε ρ α  κεφ ά λα ια  κ α ι  σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έν α .

-  Την οξείδω ση παοαω ινικώ ν υοοιών
-  Την οξείδω ση ναωθενικών ιιοοίων
-  Την οξείδω ση αλκυλοαοωυατικών ενώσεων 

κ α ι  -  Την οξείδω ση αλκοολών κ α ι  αλδευδών
Τα π ρ ο ϊό ν τα  που λαμβάνοντα ι από τ ι ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  α υ τ έ ς  ε ί ν α ι  
πέτρα πολλά γ ι 'α υ τ ό  η συζήτηση θα π ε ρ ι ο ρ ι σ θ ε ί  σ τα  
σ ημ αντικώ τερα .

4 . 2 . 5  Οξείδωση παοαωινών

Η οξείδω ση των παραφινών σε β ιο μ η χ α ν ικ ή  κ λ ίμ α κ α  β ρ ίσ κ ε ι  
εφαρμογή γ ι α  την  παραγωγή των ε ξή ς  π ρ ο ϊό ντω ν .

-  Κατώτερων αλκοολών ή αλδευδώ ν, κ α τ ό π ιν  ο ξε ίδω σ η ς  στην 
α έ ρ ια  φάση.

-  Ανώτερων αλκοολών (C^q- C 2 q ) > κ α τ ό π ιν  ο ξε ίδω σ η ς  στην 
υγρή φάση.

-  Καρβοξυλικών οξέω ν, με οξε ίδω σ η  στην υγρή φάση.

Οξείδωση στην α έ ρ ια  ωάσπ κατωτέρων παραφινών nooc αλκοόλεο 
ή αλδεύδεο

Οι κοπτώτερες π α ρ α φ ίνες  ο ξ ε ιδ ώ ν ο ν τ α ι  ανάλογα  με το  μήκος 
τη ς  αλύσου. Ε τ σ ι ,  α π ο υ σ ία  κοπταλυτών, το  CH4  α ρ χ ί ζ ε ι  να  
ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι  σε 420°C, το  C2Hg σε 285°C κ α ι  το  C3 H8  σε 
270°C. Αύξηση τ η ς  π ίε σ η ς  μ ε ιώ ν ε ι  την  θερμοκρασ ία  ένα ρ ξη ς  τη ς  
α ν τ ίδ ρ α σ η ς .  ΤΤ.χ. σε P -10  MPa το  CH4  α ρ χ ί ζ ε ι  να  α ν τ ιδ ρ ά  σ τους  
310°C. Η οξε ίδω σ η  ε ί ν α ι  δυνατόν  να προχωρήσει στην
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δ ιατήρηση  ή δ ιάσπαση τ η ς  α ν θ ρ α κ ικ ή ς  αλύσου δ ίν ο ν τ α ς  
α ν τ ί σ τ ο ι χ α  α λ κ ο ό λ ες  ή α λ δ ε ύ δ ε ς .

+0.
ch3- ch2—ch3-

+®2CH3 CH2 CH2OH ----- CH3 CH2CHO

+02
CH3 CHOHCH3 -----4* CH3 COCH3

CH3 0H + CH3CHO

C_Hc OH + HCHOΔ D

To ποσοστό δ ιά σ π α σ η ς  τ η ς  αλύσου α υ ξ ά ν ε ι  με τη ν  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  
και. τη ν  π ί ε σ η .  Συνήθως τ έ τ ο ι ε ς  ο ξ ε ιδ ώ σ ε ι ς  ε κ τ ε λ ο ύ ν τ α ι  σε 
αΒαθύ αυλωτό α δ ια Β α τ ικ ό  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  σε Ρ * 0 ,7 - 2  MPa κ α ι  
θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  α νά λ ο γα  με τ ο ν  υ δ ρ /κ α  (Τ« 250-350°C  γ ι α  το
C3H8 . T-400°C  γ ι α  C4 H1 0 ·

Μ ειο ν εκ τή μ α τα  τ η ς  δ ι ε ρ γ α σ ί α ς  ε ί ν α ι  τ α  πολλά  π ρ ο ϊό ν τ α  
π ου  λ α μ β ά νο ντα ι κ α ι  α π α ιτ ο ύ ν  δ ια χ ω ρ ισ μ ό .

Ο ξείδωση ανώτερων παοαωινών σ τη ν  υνοή α»άσπ π οος  α λκ ο ό λες
Η ο ξε ίδω σ η  παραφ ινώ ν με  Cj q̂—C2o δ ί δ ε ι  α ν ώ τε ρ ες  α λκοόλες  

που  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σ τη ν  Β ιο μ η χ α ν ία  των α π ο ρ υ π α ν τ ικ ώ ν . Η 
ο ξ ε ίδ ω σ η  γ ί ν ε τ α ι  σ ε  T*165-170°C  σε α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  ουσαλ ίδω ν 
χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  δ ε  α έρ α ς  φτωχός σε ο ξυ γό νο  (3 -4 .5 %  κ . ο . κ . )

π α ρ ο υ σ ία  Η3 Β03 . Το τ ε λ ε υ τ α ί ο  δ ε σ μ ε ύ ε ι  τ ι ς  σ χ η μ α τ ιζ ό μ ε ν ε ς  
α λ κ ο ό λ ες  προς  ε σ τ έ ρ ε ς  ώστε να  α π ο φ ε υ χ θ ε ί  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  οξε ίδω σ ή  
τ ο υ ς .  * -

3R0H + Η3 Β03  ------*-B (0R ) 3  + 3Η20

0  π α ρ α γό μ ενο ς  ε σ τ έ ρ α ς  δ ια σ π ά τ α ι  κ α ι  τ ο  Η3 Β03  

επ α ν α κ υ κ λ ώ ν ετα ι  σ τη ν  δ ι ε ρ γ α σ ί α .  Πάντως η μ έ θ ο δ ο ς  έ χ ε ι  μ ικ ρ ή  
ε μ π ο ρ ικ ή  α ξ ί α .
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Οξείδωσπ κατωτέρων παοαιοινών στην uxofi φάση nooc ο ξέα
Η μέθοδος συνεπάγετα ι,  δ ιάσπαση το υ  δεσμού C-C και, 

παραγωγή οξέων. Μια τ υ π ικ ή  α ντ ίδ ρ α σ η  ο ξε ίδω σ η ς  π . χ .  το υ  
β ο υ τα ν ίο υ ,  δ ί ν ε ι

Η % σύσταση του  μ ίγ μ α τ ο ς  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  από το  βαθμό μετα τρ ο π ής  
( σ χ .4 -9 )

Σ ν . 4 - 9 : % σύσταση το υ  μ ίγ μ α τ ο ς  προ ϊό ντω ν  ο ξ ε ίδω σ η ς  η -  
C4 H10  στην υγρή φάση κ α ι  T**145°C.

Το σχήμα αυτό  δ ε ίχ ν ε ι ,  μ έ γ ισ τ ο  στην παραγωγή τη ς  κ ε τ ό ν η ς  και. 
το υ  εσ τέρ α  και, συνεχή  αύξηση στην παραγωγή το υ  CH3 COOH. 
Αυτό σ ημαίνε ι,  ότι, η κ ετό νη  ο ξ ε ιδώ ν ετα ι ,  προς οξύ  ...και, ο 
εσ τέρ α ς  δ ια σ π ά τ α ι  ε π ίσ η ς  προς το  ί δ ι ο  τ ε λ ικ ό  π ρ ο ϊό ν .

Η οξείδω ση το υ  η -β ο υ τ α ν ίο υ  γ ίν ε τ α ι ,  με α έρ α  σε δ ιά λυ μ α  
με ο ξ ικ ό  ο ξ ύ ,  σε P- 6  MPa κ α ι  T“ 160-190°C . Με παρόμο ιο  τρόπο 
γ ί ν ε τ α ι  κ α ι  η οξείδω ση το υ  κλάσματος C5 -CQ τη ς  β ε ν ζ ίν η ς  όπως 
φ α ίν ε τ α ι  στο  δ ιά γρ α μ μ α  ροής το υ  σ χ .4 - 1 0 .  Τα π ρ ο ϊό ν τ α  που 
λαμβάνοντα ι ε ί ν α ι  μ ίγ μ α  οξέων (μ υρμ ηγκ ικού , ο ξ ικ ο ύ ,  
πρ ο π α ν ικ ο ύ  κ α ι  η λ ε κ τ ρ ικ ο ύ ) .
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Σ υ . 4 - 1 0 : Δ ιάγραμ μα  ροής γ ι α  τη ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  ελαφρών κλασμάτων 
βε ν ζ Cν η ς * 1 -σ τή  λη α ν τ ίδ ρ α σ η ς ,  2 -σ τή λ η  κ λασμάτωσης, 3 , 4 , 5 -  
θ ε ρ μ ο ε ν α λ λ ά κ τ ε ς ,  6 -εκ τό νω σ η  βερμών α ε ρ ί ω ν .

Στο  δ ιά γρ α μ μ α  α υ τό  η τρ ο φ ο δ ο σ ία  κ α ι  ο α έρ α ς  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  
κατά  α ν τ ιρ ο ή  σ τη ν  σ τήλη  φυσσαλίδων (1) όπου σ υ μ β α ίν ε ι  η 

α ν τ ίδ ρ α σ η  σε T «170-200°C . Η παραγόμενη  θ ερ μ ό τη τα  
α π ο μ α κ ρ ύ ν ε τα ι  με ε ξ ά τ μ ισ η  των π ρ ο ϊό ν τω ν  κ α ι  α ντ ιδ ρ ώ ν τω ν  αστό 
τ ο  επάνω μ έ ρ ο ς  τ η ς  στήλης* Από ε κ ε ί  ο δ η γ ο ύ ν τ α ι  σε  σ ε ιρ ά  
θερμοενα λλακτώ ν  όπου  π α ρ ά γ ε τ α ι  α τμ ό ς  (3) κ α ι  θερμό  νερ ό  (4 ) -  
Κ α τό π ιν  ε κ τ ο ν ώ ν ο ν τ α ι  (6) κ α ι  τ ο  ψυχρό π λ έο ν  μ ίγ μ α  ψ ύ χ ε ι  κ α ι  
σ υμ π υ κ νώ νε ι σ το ν  ψ υκτήρα  (5) τ ο  κλάσμα ε π α ν α τρ ο φ ο δ ο σ ία ς .  Το 
μ ίγ μ α  των π ρ ο ϊό ν τω ν  από το  κάτω μ έρ ο ς  τ ο υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  
ο δ η γ ε ί τ α ι  σ τη ν  α π ο σ τ α κ τ ικ ή  σ τήλη  (2 )  όπου δ ι α χ ω ρ ί ζ ε τ α ι  κ α ι  
τ α  μ εν  π ρ ο ϊό ν τ α  α π ο μ α κ ρ ύ ν ο ν τα ι  η δ ε  π ο σ ό τη τα  που δεν  
α ντέ δ ρ α σ ε  ε π α ν α δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α .

Ο ξείδωση ανωτέοων παοαωινών

Το μ ίγ μ α  των ανωτέρων παραφινών π ε ρ ι έ χ ε ι  δ ιά φ ο ρ α  μ ό ρ ια  
κ α ι  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  α υτο ύ  ε ί ν α ι  ε π ίσ η ς  π ο ι κ ί λ α ,  όπως 
α λ κ ο ό λ ε ς ,  κ α ρ β ο λ υ ν ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις ,  ο ξ έ α  κ α ι  ε σ τ έ ρ ε ς  ( σ χ .1 “ 11)
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Σ χ .4 - 1 1 :  Τυπική μεταβολή όΡ ινω ν  (1 ) ε σ τ ε ρ ο π ο ιη μ έ ν ω ν . (2) κ α ι  
καρβονυλικώ ν ομάδω ν(3) κ α τά  τη ν  α ντ ίδ ρ α σ η  o p e ίδωσης π α ρ α φ ίν η ς .

Ε τσ ι  π . χ .  κατά  τη ν  οξε ίδω σ η  C3 0  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  π ε ρ ιέ χ ο υ ν  τ α  
ε ξή ς  π ε ρ ίπ ο υ  κλάσματα

C^—C4  5—10%
C5 -C 6 3-5%
C7 -C 9 8-10%

Cj^o—'^16 25—26% 
C i7—̂ 20 15—20% 
> C2 o 20-25%

Τα κλασματα C io - c 20 κατανα λώ νοντα ι γ ι α  παραγωγή 
απορυπαντικώ ν ουσ ιώ ν .

0 α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ο ξε ίδω σ η ς  κ α ι  το  γ ε ν ικ ό  δ ιά γρα μμα  ροής 
ε ί ν α ι  σε γ ε ν ι κ έ ς  γραμμές παρόμο ιο  με αυτό  που φ α ίν ε τ α ι  στο 
σχήμα 4 -1 0  γ ι α  ο ξε ίδω σ η  κοπτώτερων παραφινών. Συχνά πάντως 
γ ι α  να  δ ιε υ κ ο λ υ ν θ ε ί  η δ ι ε ρ γ α σ ία  π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  σαν καταλύτης 
ΚΜηθ4  σε ποσοστό 0 . 2 - 0 . 3  % κ .&.

4 . 2 . 6  Οξ ε ίδωσπ ναωθεν ίων

Η οξείδω ση των ναφ θεν ίω ν  μ ο ι ά ζ ε ι  με αυτή  των ο λ εφ ινώ ν . 
Σε α έ ρ ια  φάση κ α ι  σε υψηλές θ ερ μ ο κ ρ α σ ίες  υ π ά ρ χ ε ι  εκ τετα μ έν η  
’διάσπαση τ η ς  α νθ ρ α κ ικ ή ς  αλύσου. Σε χα μηλότερες  όμως 
θερ μ ο κ ρ α σ ίες  κ α ι  στην υγρή φάση υ φ ίσ τ α τ α ι  β α θ μ ια ία  μετατροπή
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προς δ ι-κ α ρ & ο ν ικ ά  ο ξ έα .

+0.
(CV n

ι

/
CHOOH

CH.

\

CHOH

CH.

( ch2)< h
CO

CH.
+0.

HOOC -  (CH0 ) -  COOH «*-£ n

H π ρ α κ τ ικ ή  σ η μ α σ ία  α υ τ ή ς  τ η ς  δ ι ε ρ γ α σ ί α ς  έ γ κ ε ι τ α ι  σ τη ν  
παραγωγή:

-  Κ υκλοκετονών με C5 -C 1 2  δ α κ τ ύ λ ιο
-  α .ω  δ ικ α ο Β ο ν ικ ώ ν  οξέων ε π ίσ η ς  με C5 -C 12  ά λυσο .

Τα προ ιό ν τ α  α υ τ ά  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  γ ι α  παραγωγή σπουδαίω ν 
κ α τη γο ρ ιώ ν  π λ α σ τ ικ ώ ν ,  όπως τ ο  n y l o n . Γ ι α  τ ο  σκοπό α υ τό  ο ι  
κ ε τ ό ν ε ς  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ι  σ ε  λ α κ τό ν ες  ο ι  ο π ο ί ε ς  σ τη ν  σ υ ν έ χ ε ια  
π ο λ υ μ ε ρ ί ζ ο ν τ α ι .

C0

<CH2>n+l l
^ Ν Η

1
ιη [ - NH- ' CH2 , n , r C° - ]  .

Εξάλλου τ α  δ ικ α ρ β ο ν ικ ά  ο ξ έ α  συμπυκνώνονται. με  δ ι α μ ί ν ε ς ,  
κ υ ρ ίω ς  ε ξ α μ ε θ υ λ ε ιο δ ια μ ίν η .

m( HOOC -  (CH2 ) n -  COOH) + m(NH2 -  (CH2 ) 6 -

— ►(-CO -  (CH2 ) n -  CONH -  (CH2 ) 6 -  NH-)ffl

Από τ α  γνω σ τό τερ α  π ρ ο ϊό ν τ α  που λαμβά νοντα ι με π α ρ ό μ ο ιε ς  
δ ι α δ ι κ α σ ί ε ς  ε ί ν α ι  η κ υ κ λο εξα νό νη  η ο π ο ία  ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι
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παραπέρα προς α δ ιπ ικ ό  ο ξ ύ . πρώτη Ολη γ ι α  το  N ylon 6 . 6 .

Το κυκλοοκτάν to  κ α ι  το  κυκλοδω δεκάνιο  μπορούν να  παρα- 
σκευασθούν με δ ι -  f| τ ρ ι -  ο λ ιγ ο -π ο λ υ μ ε ρ ισ μ ό  το υ  Βουταδ ι ε ν  ίο υ  
με κ α τα λ ύ τες  τύπου  Z i e g l e r - N a t t a  (A1(C2H5 ) 2 C I .T IC I 4 ) που με 
οξείδω ση δ ίν ο υ ν  το  ο κ τ α δ ιε ν ικ ό  κ α ι  δ ω δ ε κ α δ ιε ν ικ ό  οξύ  
α ν τ ίσ τ ο ιχ α :

/
COOH

<CH2>6
CCOOH

3CH2 =CH-CH-CH2
+3Η2 

■ >

COOH

(CH„) 10
C00H

Τα κατώτερα δ ικ α ρ β ο ν ικ ά  ο ξέα  λαμβάνοντα ι με δ ια φ ο ρ ε τ ικ έ ς  
μεθόδους που μπορούν να  αναζητηθούν  στην σ χ ε τ ικ ή  
β ιβ  λαογραφία. Π .χ .  το  η λ ε κ τ ρ ικ ό  και, το  ο ξ α λ ικ ό  οξύ 
π α ρα σ κ ευ ά ζετα ι από α ιθ υ λ έ ν ιο  κ α ι  γλυκόζη  fi CO α ν τ ί σ τ ο ι χ α .

+C1, +2NaCN +4Ηρ0
CH “ CH_----- έ- CH„C1-CH_C1 -------- NCCH,-CH_CN ----------- =-*-

2 2 2 2  -2NaCl 2 2 “ 2ΝΗ3  ' '

-----*-H00C-(CH2 ) 2 -  COOH

C12H22°11 + 12ΗΝ03 + Η2 °  — "-δ*1000 “  C00H + 12Η2°  + 12Ν0

2HC00Na ---- *-NaOOC -  COONa + Η22C0 + 2NaOH
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Μονάδεο ο ξ ε ίδ ω σ η ς  ναω θεν ίω ν  ποος α λ κ ο ό λ ες  κ α ι  κ ε τ ό ν ε ς
Η ο ξε ίδω σ η  των ν α φ θ εν ίω ν  γ ίν ε τ α ι ,  σ τη ν  υγρή  φάση σε 120- 

200°C με ή χ ω ρ ίς  κ α τα λ ύ τη ,  υπό π ίε σ η  ώστε τ ο  α ν τ ιδ ρ ά ν  μ ίγ μ α  
να  παραμένει, στην υγρή  φάση. Τα π ρ ο ϊό ν τ α  που λαμβάνοντα ι 
ε ίν α ι ,  μ ια  αλκοόλη και. η α ν τ ί σ τ ο ι χ η  κ ετό ν π  σε α ν α λ ο γ ία  2 :3  
καθώς και, δ ιά φ ο ρ α  άλλα  π α ρ α π ρ ο ϊό ν τα  ( ε σ τ έ ρ ε ς ,  λακτόνες  
κ . λ . π . ) .  Η μετα βολή  τ η ς  σ υγκέντρω σ ης  τ ο υ  ν α φ θ ε ν ίο υ  
φ α ί ν ε τ α ι  σ το  σ χ . 4 - 1 2 .  όπου  η συγκέντρω ση τ η ς  αλκοόλης κ α ι  
τ η ς  κ ε τ ό ν η ς  δ ε ί χ ν ο υ ν  μ έ γ ισ τ ο ,  ενώ τ ο  π ρ ο ϊό ν  τ ε λ ικ ή ς  
ο ξ ε ίδ ω σ η ς  ε ί ν α ι  τ ο  α ν τ ί σ τ ο ι χ ο  ο ξ ύ .  Ι κ α ν ο π ο ιη τ ικ ή  παραγωγή 
των ενδ ια μ έσ ω ν  λ α μ β ά ν ετα ι  σε  μ ι κ ρ έ ς  μ ε τ α τ ρ ο π έ ς .

Μετατροπή %

Σ χ . 4 - 1 2 : Μ εταβολές τ η ς  σ υγκέντρω σ ης των π ρ ο ϊό ν τω ν  ο ξε ίδω σ η ς  
τ ο υ  κ υ κ λ ο ε ξ α ν ίο υ .  1 -κ υ κ λ ο εξ α ν ό λ η ,  2 -κ υ κ λ ο εξ α ν ό ν η ,  3 - ο ξ έ α .

Στο  σ χ .  4 -1 3  φ α ί ν ε τ α ι  τ ο  δ ιά γρ α μ μ α  μ ι α  μονά δα ς  ο ξε ίδω σ η ς  
κ υ κ λ ο ε ξ α ν ίο υ  σ τα  παραπάνω π ρ ο ϊό ν τ α
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Προς ατμόσφαιρα

οj
VTα>ο<<XΡ

r i f f

Ύ Ύ
Αέρας

Συ . 4 - 1 3 : Δ ιάγραμμα ροής σε μονάδα ο ξε ίδω σ ης κ υ κ λ ο εξα ν ίο υ  σε 
κυκλοεξανόλη κ α ι  κ υ κ λ ο εξα ν ό ν η . 1 -  σ τή λ ες  ο ξ ε ίδ ω σ η ς ,  2 -
ψ υκτήρες ,  3 , 5 , 8 -  δ ια χ ω ρ ισ τ ή ρ ε ς ,  4 , 7 -  α ν α μ ικ τ ή ρ ε ς ,  6 , 9 , 1 0 , 1 1 -  
σ τή λες  κλασμάτωσης (α π ό σ τ α ξ η ς ) .

0 α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ο ξε ίδω σ η ς  ε ί ν α ι  μ ια  σ υ σ τ ο ιχ ία  από σ τή λ ες  
(ρυσαλίδων σε σ ε ιρ ά ,  που λ ε ιτο υ ρ γ ο ύ ν  υπό T=120-160°C κ α ι  

P = l-2  MPa, π ε ρ ιέ χ ο υ ν  δε  συχνά  άλατα  το υ  κ ο β α λ τ ίο υ  σαν κ α τα -  
λύτη. Γ ια  να  υπάρξη υψηλή ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  στην παραγωγή αλκο
όλης κ α ι  κ ε τ ό ν η ς ,  η μετα τροπή  σε κάθε στήλη π α ρ α μ έν ε ι  χαμηλή 
(4-5% ), αλλά με ανακύκλωση το υ  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ο ς  φ θ ά ν ε ι  το  80%.

Οι σ τή λ ες  τρ ο φ ο δ ο το ύ ν τα ι  η κάθε μ ια  χω ρ ισ τά  με αέρα  ενώ 
η θερμότη τα  α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι με εξ ά τμ ισ η  μέρους το υ  
κ υ κ λο εξα ν ίο υ  που ψ ύ χ ε τα ι  (2) δ ια χ ω ρ ί ζ ε τ α ι  από το ν  αέρα  (3) 
κα ι επ α ν α κ υ κ λ ώ ν ε τα ι . Το μ ίγ μ α  των προ ϊό ντω ν  ε κ π λ ύ ν ε τ α ι  με 
νερό (4) γ ι α  να  απομακρυνθούν τα  κατώτερα ο ξ έα ,  ' κ α ι  η 
υ δ α τ ικ ή  φάση δ ια χ ω ρ ί ζ ε τ α ι  (5) από την ο ρ γα ν ικ ή  που ο δ η γ ε ί τ α ι  
στην στήλη απόσταξης (6) όπου α π ό σ τα ζ ε ι  το  μ εγαλύτερ ο  μέρος 
το υ  κ υ κ λ ο εξα ν ίο υ  κ α ι  επ α να κ υκ λ ώ νετα ι.  Το μ ίγ μ α  προ'ιόντων 
ε κ π λ ύ ν ε τα ι  σε σ υ σ τ ο ιχ ία  αναδευομένων δ ο χ ε ίω ν  με ΝαΟΗ (7) 
οπότε  α π ομ ακ ρύνοντα ι ο ι  ε σ τ έ ρ ε ς  κ α ι  ο ι  λ α κ τό νες .  Το ο ρ γα ν ικ ό  
μ ίγ μ α  ο δ η γ ε ί τ α ι  κ α τ ό π ιν  σε σ ε ιρ ά  αποστακτικώ ν στηλών όπου
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διαχωρΟζονται δ ια δοχ ικά  το κυκλοεξάνιο (επανακυκ λύνεται) η 
κετόνη και η αλκοόλη.

Η μέθοδος πάντως αυτή παρουσιάζει* μικρή εκλεκτικότητα, 
ιδίω ς γ ια  Cq-Cj^  ναφθένια. Στην περίπτωση αυτή, και εφ'όσον 
το απαιτούμενο προϊόν ε ίν α ι  μόνο η αλκοόλη* ε ίν α ι  δυνατό με 
την προσθήκη Η3ΒΟ3 η αναλογία αλκοόλης : κετόνης να φθάνει 9 
: 1 σε 30-35% μετατροπή και 90% εκλεκτικότητα ολικά ως προς 
το μίγμα. Αυτό επ ιτυγχά νετα ι επ ε ιδή , όπως και στην περίπτωση 
των παραφινών, το βορικό οξύ δεσμεύει την πρωταρχικά 
σχηματιζόμενη αλκοόλη, εμποδίζοντας την περαιτέρω οξείδωσή 
της.

Η3ΒΟ3 + 3ROH ---- ^ B (0 R ) 3 + 3Η20

Ο παραγόμενος εστέρας υδρολύεται και το Η3Β03

επανακυκλύνεται. Το διάγραμμα ροής μ ια ς τέ το ια ς  μονάδας 
οξείδωσης κυκλοδωδεκανίου φ α ίνετα ι στο σχήμα 4-14.

Ναφθένιο

Η, ΒΟ ?

Σϊ .4 -1 4 : Διάγραμμα ροής γ ια  την οξείδωση κυκλοδωδεκανίου 
παρουσία Η3ΒΟ3 . 1- αναμικτήρας, 2-  στήλη οξείδωσης, 3 - 
ψυκτήρας, 4 -  στήλη απόσταξης* 5 - μονάδα υδρόλυσης* 6-  
διαχωριστήρας, 7 -  μονάδα ανάκτησης Η3ΒΟ3 .
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Μονάδες ο ξε ίδω σ ης ναωθενίων nooc οξέα·
Οπως φ α ίν ε τ α ι  από το  σχήμα 4 -1 2 ,  η οξείδω ση ναφ θενίω ν 

προχω ρεί προς ο ξέα . Λόγω όμως του  σ χημ ατισ μ ού  C0 2  η 
εκλεκτ ι .κ ό τητα  φ θ ά ν ε ι  μόνο 40-50%. Γ ια  να  α υ ξ η θ ε ί  ακριβώ ς η 
παραγωγή τ έ τ ο ιω ν  οξέων έ χ ε ι  ε π ι ν ο η θ ε ί  μ ια  μέθοδος  ο ξε ίδω σ ης 
σε δυο σ τ ά δ ια :  Α ρχικά οξείδω ση σε μ ίγ μ α  α δ κ ο ό δ η ς -κ ε τό ν η ς  
όπως περιγράψ αμε προηγούμενα κ α ι  στην σ υ ν έ χ ε ια  οξείδω ση 
αυτών με ΗΝΟ3  προς το  δ ικ α ρ β ο ν ικ ό  ο ξ ύ .  Η μέθοδος  εφ α ρ μ ό ζετα ι  
κυρ ίω ς στην παραγωγή α δ ιπ ικ ο ύ  οξέως από κ υ κ δ ο ε ξ ά ν ιο ,  ο ι  δε  
δ ια δ ο χ ικ έ ς  χηιαικές μ ετα τρ ο π ές  έχουν  ως ε ξ ή ς :

ΝΟΗ
-> HOOC — (CH2)« — COOH

Η κατανάδωση το υ  ΗΝΟ3  φ θ ά ν ε ι  2 ,3  m o les  ανα  mole 
κ υ κ δ ο εξα ν ό λ η ς . β ς  κ αταδύτης  που α υ ξ ά ν ε ι  τη ν  τα χ ύ τη τα  
μ ετα τρ ο π ή ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  μ ίγ μ α  αδάτων το υ  χαδκού κ α ι  το υ  
β α ναδ ίου  σε ποσοστό 0,07% τ η ς  κ υ κ δ ο ε ξα ν ό δ η ς . Ο χαδκός 
δ ε σ μ ε ύ ε ι  το  παραγόμενο ο ξ ε ί δ ι ο  το υ  αζώτου ενώ το  βα νάδ ιο  
ε π ι τ α χ ύ ν ε ι  την  κ ύ ρ ια  α ν τ ίδ ρ α σ η .  Η όδη δ ι α δ ι κ α σ ί α  ε κ τ ε δ ε ί τ α ι  
συχνά  σε δύο π ε ρ ιο χ έ ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς ,  60 -80  °C γ ι α  το  σ τ ά δ ιο  
οξε ίδω σ ης  κ α ι  100-120 °C γ ι α  το  σ τ ά δ ιο  υδρόδύσης σε δύο 
χω ρ ισ το ύς  χ η μ ικ ο ύ ς  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  ( σ χ .4 - 1 5 ) .

Στο πρώτο α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  (2) (αναδευόμενο  δ ο χ ε ίο  ή 
αυδωτό) ο ο π ο ίο ς  δ ε ι τ ο υ ρ γ ε ί  υπό Ρ=3-5 atm  γ ί ν ε τ α ι  η 
κ α τ 'ε υ θ ε ί α ν  επαφή τη ς  αδκοόδης με 60% ΗΝΟ3  κ α ι  τα  
επανακυκδούμενα  π ρ ο ϊό ν τ α  ο ξ ε ίδ ω σ η ς .  Η δ ι ε ρ γ α σ ία  ε ί ν α ι  ισχυρά  
εξώθερμη κ α ι  χ ρ ε ι ά ζ ε τ α ι  ισχυρή ψύξη. Τα παραγόμενα ο ξ ε ί δ ι α  
το υ  αζώτου μ α ζ ί  με το  ο ξε ιδω μ ένο  μ ίγ μ α  δ ιο χ ε τ ε ύ ο ν τ α ι  στον
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Σ χ.4 -1 5 : Διάγραμμα ροής γ ια  την οξείδωση κυκλοεξανόλής προς 
αδ ιπ ικό  οξύ με ΗΝΟ3 . 1- α ντλ ία , 2 ,4 -  αντιδραστήρας, 3 ,5 -  
διαχωριστήρας υγρών-αερίων, 6 ,7 -  στήλες απορόφησης. 8-  στήλη 
απόσταξης υπό κενό, 9 - μονάδα κρυστάλλωσης, 10- κεντρόφυγος 
δ ιαχωρ ιστήρας.

διαχωριστήρα (3 ) . Τα ο ξ ε ίδ ια  του αζώτου φεύγουν προς την 
μονάδα απορόφησης (7) όπου με την προσθήκη νέας ποσότητας 
καθαρού HNOg αποκτούν την επιθυμητή συγκέντρωση (60%) και, 
επανακυκλώνονται. Το μεγαλύτερο ποσοστό των οξειδωμένων 
προϊόντων επανακυκλώνεται, ενώ το υπόλοιπο δ ιο χετεύ ετα ι στον 
αντιδραστήρα(4 ) ,όπου συμπληρώνεται η οξείδωση, δ ιαχω ρίζονται 
τα ο ξ ε ίδ ια  του αζώτου (5) και (6 ) με έκπλυση, και το μίγμα 
αποστάζει στην στήλη(8 )f όπου δ ια χω ρ ίζετα ι Βαλεριχό οξύ (H00C- 
(CH2 )-C00H) και το παραμένον αδ ιπ ικό  οξύ κρυσταλλώνεται (9) 
και δ ια χω ρ ίζετα ι ( 1 0 ) από διάφορα παραπροϊόντα.

Σημειώνουμε τέλος ό τ ι  η κατ' ευθείαν οξείδωση του 
κυκλοεξανίου σε αδ ιπ ικό  οξύ σε ένα Ρήμα μπορεί να γ ίν ε ι  με 
αέρα σε διάλυμα οξεικού οξέος 80-100°C και παρουσία κοπταλύτη 
Co+3, με εν ισ χυτικό  του κοπταλύτη CH3CHO η CH3-CO-C2H5 . 0
ρόλος των τελευταίων ε ίν α ι  να σχηματίζουν κατόπιν οξείδωσης 
οξεικό οξύ το οποίο κρατά το Co σε Ραθμίδα οξείδωσης τρ ία

CH3 CH0 + 02 ------ ► CH3 C000H

CH3COOOH + 2Co+2 + 2Η+ -----► CH3COOH + 2Co+3 + Η20

Η δ ια δ ικασ ία  αυτή παρουσιάζει 80-90% μετατροπή και 70-75% 
εκλεκτικότητα και εκτελεΟται σε στήλη φυσσαλΟδων με 
υποβοηθητικές μονάδες διαχωρισμού κ . λ . π .  σαν αυτή που 
αναφέραμε π ιο  πάνω στην οξείδωση με ν ιτρ ικ ό  οξύ.
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4 . 2 . 7  Οξείδωση αλκυλοαοωιιατικών ενώσεων-Παοανωκή τ ε ο ε -  
(ΡθαλικοΟ ο ξ έο ς  -  Οξείδωση κ ο υ ιιεν ίο υ .

Η οξείδω ση των αλκυλοαρωματικών ενώσεων προχω ρεί προς 
τ ε λ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  ανάλογα με το  οξε ιδοΟ μ ενο  α λ κ υ λ ιο .  Αν αυτό 
ε ί ν α ι  μεθΟ λιο , τ ό τ ε  τ α  τ ε λ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  ε ί ν α ι  αρωμοπτικά ο ξέα  
π . χ .  β ε ν ζ ο ϊκ ό  ή φθαλ ικό  οξΟ κ . λ . π .

-  Η,Ο .

COOH

β ε ν ζ ο ϊκ ό  οξύ

+ C0

C6H5 -  CH3 (HF.BFg)
c h 3-c 6h 4-c h o

+0
HOOC f  V COOH

φ θαλικό  οξύ

+4.50,

-3H20

COOH 
-H20

HOOC COOH
Τ ρ ιμ ε λ ικ ό  οξύ

c t -
HOOC CO

Τ ρ ιμ ε λ ικ ό ς  α ν υ δ ρ ίτ η ς

Αν το  οξε ιδοΟ μ ενο  α λ κ ύ λ ιο  ε ί ν α ι  ισοπροπυλομάδα, τ ό τ ε  το  
π ρ ο ϊό ν ,  γνωστό ως κ ο υ υ έ ν ιο . ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι  σε υ δ ρ ο - ΰ π ε ρ ο ξ ε ίδ ιο  
που στη σ υ ν έ χ ε ια  μ π ο ρ ε ί  να  δ ια σ π α σ θ ε ί  προς α κετό νη  κ α ι  
ω α ιν ό λ η .

+ 0, + Η
c 6h 5 -c h (c h 3 )2 C6H5 - ? (CH3>2 CgHgOH + CHgCOCHj

•OH
Υδρουπεροξε ί δ ι ο

Θα εξετάσ ουμ ε  κάπως λ επ το μ ερ έσ τετα  την  οξείδω ση των μ εθ υ λ ο -  
β ενζολ ίω ν  κ α ι  κ α τ ό π ιν  το υ  κ ο υ μ ε ν ίο υ .
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Οξείδωση ιιεθοΒ ενδολίω ν
Η ο ξε ίδω σ η  των μ ε θ υ λ ο β ε ν ζ ο λ ίω ν  γ ί ν ε τ α ι ,  με  τ ι ς  μ εθόδους  

που  αναφέραμε σ τ α  π ρ ο η γο ύ μ ενα ,  δηλαδή σ τη ν  υ γρή  φάση σε 
στήλη φυσσαλίδων με ρ εύμ α  α έρ α ,  υπό π ίε σ η  και. προϋποθέτε ι,  
σ υ χ ν ά  ως κ α τ α λ ύ τ ε ς  ά λ α τα  τ ο υ  κ ο β α λ τ ίο υ .  Το τ ο λ ο υ ό λ ιο  
ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι  προς  β ε ν ζ ο ϊκ ό  ο ξ ύ  σ ε  Τ -1 0 0 -1 5 0  °C ενώ τ α  ξ υ λ ό λ ια  
δ ίδ ο υ ν  μ ό ν ο ·κ α ρ β ο ξ υ λ ικ ά  ο ξ έ α

+ ° 2CH- -  C ,H . -  CH, ----- £*-CH , -  C-H, -  COOH
3 6 4  3 -  h2o 3 6 4

Κάτω από δ ρ α σ τ ικ ό τ ε ρ ε ς  σ υ ν θ ή κ ε ς  CT- 260 -2 8 0  °C . Ρ ·  7ΜΡα) 
ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι  K a t  π  δ ε ύ τ ε ρ η  μ εθυλομ άδα  α λλά  η ο λ ικ ή  μ ετα τρ ο π ή  
σε δ ι - κ α ρ β ο ν ικ ό  οξύ  φ θ ά ν ε ι  μόνο 50-60%. Αυτό σ υ μ β α ίνε ι ,  
ε π ε ιδ ή  π σ χ η μ α τ ισ θ ε ίσ α  καρβοξυλομάδα  α ν ε ν ε ρ γ ο π ο ι ε ί  τη ν  
μεθυλομ άδα . Η ε σ τε ρ ο π ο ίη σ η  όμως τ η ς  πρώτης ε π ι τ ρ έ π ε ι  τ η ν  
ο ξε ίδω σ η  τ η ς  δ ε ύ τ ε ρ η ς  σύμφωνα με τ η ν  π ο ρ ε ία

Στο σχήμα 4 -1 6  φ α ί ν ε τ α ι  π τ υ π ικ ή  καμπύλη συσσώρευσης των 
π ρ ο ϊό ν τω ν  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο λ ο υ ο λ ίο υ .
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Χρόνος

Σ χ . 4 - 1 6 : Καμπύλες συσσώρευσης προσόντων ο ξε ίδω σ η ς  το υ
το λ ο υ ο λ ίο υ  1 -  β ε ν ζ ο ϊκ ό  ο ξύ ,  2 -  β ενζα λ δεϋ δη .

Η μετατροπή α ρ χ ί ζ ε ι  να με ιώ νετα ι,  όταν φ θάσ ε ι 50-60% κ α ι  το  
μ έ γ ισ τ ο  αυτό μ ε τ α τ ί θ ε τ α ι  σ τα  δ ε ξ ι ά  με αύξηση τη ς  
θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς .  0 κ αταλύτης  π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  σε ποσοστό 0 , 0 5 - 0 , 2  % 
η θερμοκρασ ία  λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς  το υ  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  ε ί ν α ι  120-200 °C, 
η δε  π ίεσ η  2-15  atm .

Σ χ ε τ ικ ά  με τη ν  δυ σ κ ο λ ία  ο ξε ίδω σ η ς  των 
πολυμεθυλοαρωματικών ενώσεων, αυτή  έ χ ε ι  α ν τ ιμ ε τ ω π ισ τ ε ί  με 
την  χρήση ο ξ ικ ο ύ  οξέως σαν δ ια λ ύ τ η .  Χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ντα ι  ε π ίσ η ς  
κ α τα λ ύ τες  κ ο θ α λ τ ίο υ -μ α γ γ α ν ίο υ  με προωθητή NaBr. Στο σχήμα 4 -  
17 φ α ίν ε τ α ι  η μεταβολή των συγκεντρώσεων προ ϊό ντω ν

Χρόνος

Σ χ . 4 - 1 7 : Καμπύλες συσσώρευσης π ρ ο ϊόντω ν  ο ξε ίδω σ η ς  ξύλο λ ίου  
.με κοααλύτη Co-Mn-NaBr: 1 -  ξ υ λ ό λ ια ,  2 -  το λ ο υ ο λ ικ ά  ο ξ έα ,  3 -  
φ θαλ ικά  ο ξ έα ,  4 -  αλδεΜΒες.
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οξείδωσης ξύλολίου. Από το σχήμα αυτό προκύπτει, ότι, π 
οξείδωση της δεύτερης μεθυλομάδας αρχίζει αφού οξειδωθεί 
πλήρως η πρώτη, και μάλιστα προχωρεί με βραδύτερο ρυθμό. 
Αναλυτικά έχουμε:

CH3 -c 6h4 -c h 3
+0,50,

CH, -C..H. -CH0 ------ 13 6 4

— *-CH3 -CgH4 -C00H
+0, +0,50,

OHC -CgH4 -C00H ----- c6h4 -(C00H)2

Η δράση του βρωμιούχου καταλύτη δεν έχει πλήρως 
διευκρινισθεί, Μια γνώμη είναι ότι προωθεί την εξής αλυσωτή 
αντίδραση:
NaBr + CH3 - COOH ---►  HBr + CH3C00Na
HBr + 0 2 ---H00 · + Br ·
Br · + ArCH3 ---►  HB + Αγ ΟΗ3 · κ . λ. π .

Μια άλλη άποψη δέχεται ότι ο καταλύτης δρα σαν μεικτό άλας 
του κοβαλτίου ενεργοποιώντας όπως παραπάνω το αδρανές 
μεθύλιο:

Co+ 3 (AcO )
+Br

-AcO
►_(AcO")2Co+3Br" (AcO )2Co+2 Br

Co+2... Br + ArCH3

Co+2 Br

*-Co+2+ ArCH*+ HBr

ArCH3

Σήμερα αυτή η μέθοδος παραγωγής δικαρβονικών οξέων έχει 
υποκαταστήσει την μέθοδο των πολλαπλών Βημάτων με 
εστεροποίηση. Η τεχνολογική διαδικασία φαίνεται στο σχήμα 4- 
18
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Έ ξοδος  προς ατμόσφαιρα

Σ χ . 4 - 1 8 : Δ ιάγραμμα ροής γ ι α  τη ν  παραγωγή τε ρ εφ θ α λ ικ ο ύ
οξέω ς: 1 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς ,  2 -  ψ υκτήρας, 3 -  δ ια χ ω ρ ισ τ ή ρ α ς ,  4 -
φ υ γό κ εντρ ο ς ,  5 -  στήλη α π όσ τα ξης , 6 -  στήλη επαναπόκτησης 
ο ξ ικ ο ύ  οξέω ς.

0  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ( 1 ) ε ί ν α ι  μ ια  στήλη φυσσαλίδων ή α να δευόμενο  
δ ο χ ε ίο ,  που λ ε ι τ ο υ ρ γ ε ί  σε Τ=150 °C κ α ι  Ρ -  4MPa π ε ρ ι έ χ ε ι  δε  
το ν  υδρογονάνθρακα, ο ξ ικ ό  οξύ κ α ι  το ν  κα τα λ ύ τη . Το 
σ χη μ α τ ιζό μ εν ο  νερό ε π ιβ ρ α δ ύ ν ε ι  τη ν  π ο ρ ε ία  κ α ι  π ρ έ π ε ι  να 
α π ο μ ακ ρ ύ νετα ι ενώ ο ι  α π ώ λ ε ιε ς  σε ο ξ ικ ό  οξύ  κ α ι  καταλύτη  
αναπληρώ νοντα ι με ν έ α  τρ ο φ ο δο σ ία .  Η παραγόμενη θερ μ ό τη τα  
α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι με εξ ά τμ ισ η  μέρους το υ  μ ίγ μ α τ ο ς  υ δ ρ /κ α - ο ξ ικ ο ύ  
οξέως-Η 2 θ ,  το  οποί,ο ψ ύ χ ε τ α ι  (2) κ α ι  δ ια χ ω ρ ί ζ ε τ α ι  (3) γ ι α  
επανακύκλωση. Το αιώρημα το υ  τ ε ρ ε φ θ α λ ικ ο ύ  οξέως σε ο ξ ικ ό  
δ ια χ ω ρ ί ζ ε τ α ι  με φ ιλ τ ρ ά ρ ισ μ α  ή φ υ γ ο κ έ ν τρ ισ η ,  ε κ π λ ύ ν ε τ α ι  με 
νέο  ο ξ ικ ό  οξύ  κ α ι  σ τ έ λ ν ε τ α ι  γ ι α  καθαρ ισ μό . Το νερό  α π ο σ τ ά ζ ε ι  
στην στήλη 5 ,  ενώ το  CH3 COOH κ α ι  ο δ ια λ υ μ έ ν ο ς  καταλύτης  
ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  σ τον  α ντ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ,  αφού δ ι έ λ θ ε ι  κ α ι  από μ ια  
δ εύ τερ η  στήλη γ ι α  απομάκρυνση ρητινωδών προσ μ ίξεω ν .

Οξείδωση κουιιενϋου
Το κ ο υ μ έν ιο  ε ί ν α ι  μ ια  από τ ι ς  σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ε ς  πρώτες 

ύ λ ε ς  τη ς  χ η μ ικ ή ς  β ιο μ η χ α ν ία ς .  Σ υ ν τ ί ,θ ε τα ι  σε μεγάλη κλ ίμ ακα  
με αλκυλίωση το υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ  με π ρ ο π υ λέν ιο

A1CU
-  CH -  CH -----------»> C .Η -  CH (CH )2 ο  Ο  οc e V  CH3
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κ α ι  κ α τα ν α λ ώ ν ετα ι  κ υ ρ ίω ς  ε ί τ ε  μέσω αφυδρογόνωσης στην 
παραγωγή μεθυλοπροπυλ ί,ου  C5 H5  -CiCHg) * CH2 . έ ν α  μ ο νο μ ερ ές  
Y ta  παραγωγή πολυμερώ ν, ε ί τ ε  μέσω ο ξ ε ίδ ω σ η ς  σ τη ν  παραγωγή 
υ δ ρ ο - υ π ε ρ ο ξ ε ιδ ίο υ  τ ο  o n o to  δ ια σ π ά τ α ι  σ τη ν  σ υ ν έ χ ε ι α  σ ε  ό ξ ιν ο  
π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  π ρος  φ α ιν ό λ η  κ α ι  α κ ε τ ό ν η .

+ 0 ,  +Η+
C6 H5 -CH(CH3 ) 2  - 2 ^ c6 h5  -  ccch3 ) 2  — ·> c6 h5 oh ♦ CH3 -C0-CH3

4 oh

θα  αναφερθούμε σ τη ν  τ ε λ ε υ τ α ί α  α υτή  α ν τ ίδ ρ α σ η  λ επ το μ ερ έσ τερ α .
Το πρώτο σ τ ά δ ιο  τ η ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  π ρ ο χω ρ ε ί με  αλυσωτό 

μ η χ α ν ισ μ ό ,  ενώ ύπαρξη ιχνώ ν  φ α ιν ο λ ώ ν , ο λ εφ ιν ώ ν  κ α ι  θ ε ιο ύ χ ο υ ν  
ενώσεων ε π ιβ ρ α δ ύ ν ε ι  τη ν  π ο ρ ε ία .  Προσθήκη μ ικρώ ν ποσοτήτων 
υ π ε ρ ο ξ ε ιδ ίω ν  η μ ε τ α λ λ ικ ο ύ  χαλκού  μ ε ιώ ν ο υ ν  τ η ν  α ν α σ τα λ τ ικ ή  
πόρε  Ια  των παραπάνω δη λ η τη ρ Ιω ν . Π α ρα π ρ ο ϊό ντα  ε Ι ν α ι  η 
δ ιμ ε θ υ λ -φ α ιν υ λ ο -κ α ρ β ιν ο λ η  κ α ι  η α κ ε το φ α ιν ό ν η

.c - c c h .-. C.H.-CCCBJ.
*1 1 *· I

0 0 H  O H
C,H,—  C (CH,), -  

00 ·

CgH,— C O — CH,+CH»0

Στο σ χ .4 - 1 9  φ α ί ν ε τ α ι  η συσσώρευση των π ρ ο ϊό ν τω ν  τ η ς  παραπάνω 
α ν τ ίδ ρ α σ η .

Σ χ . 4 - 1 9 : Καμπύλη συσώρευσης π ρ ο ϊό ν τω ν  κ α τά  τη ν  ο ξε ίδω σ η  τ ο υ  
ϊσ ο -π ρ ο π υ λ ο -β εν ζο λ Ο ο υ :  1 -  ισ ο π ρ ο π υ λ ο β ε ν ζ ό λ ίο ,  2 -  δ ϊμ ε θ υ λ ο -  
φ α ϊν ο λ ο -κ α ρ Β ϊν ό λ η .  3 -  α κ ε τ ο φ α ιν ό ν η .
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Το σ τά δ ιο  ο ξε ίδω σ ης ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  σε στήλη με δ ίσ κ ο υ ς  και, 
κ α τ 'α ν τ ιρ ο ή  τροφ οδοσ ία  το υ  υ δ ρ /κ α  και. του  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ο ύ  
( α έ ρ α ς ) . Γ ια  απομάκρυνση τη ς  θερμοκρασ ίας  υπάρχουν 
εσ ω τερ ικά  κυκλώματα ψ ύξης. Η π ίεσ η  λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς  ε ίν α ι .  0 , 3 - 0 , 5  
MPa και. η θερμοκρασ ία  100-120 °C. Το σ τ ά δ ιο  τη ς  ό ξ ιν η ς  
δ ιάσπασης του  σ χ η μ α τ ισ θ έν το ς  υ π ε ρ ο ξ ε ιδ ίο υ  προχω ρεί γρήγορα 
και. σε βαθμό 100% παρουσ ία  0 ,05-1%  κ .β .  H2SO4  σε 50-60°C . Η 
α ντ ίδρ α σ η  ε ί ν α ι  ισχυρά  εξώθερμη (480 k c a l /m o l )  κ α ι  γ ι 'α υ τ ό  
το  προς δ ιάσπαση υ δ ρ ο υ π ε ρ ο ξ ε ίδ ιο  α ν τ ιδ ρ ά  αρα ιω μένο  με μέρος 
των π ρ ο ϊό ντω ν .

Το τ ε χ ν ο λ ο γ ικ ό  δ ιά γρα μμα  ροής φ α ίν ε τ α ι  στο  σ χ .4 - 2 0 .

Tlpos Ατμόσφαιρα h 2s o 4

ΗοΟ

>9

Αέρας

Ι ΡΒΙ Ι Ρ Γ \ 7
Η  · %

Η γ* ·

π : ArH
■τ Λ 0

Π

\  .
w

c/<ND
. J>1 ΰ •θ·

Πίσσα Πίσσα

Συ . 4 - 2 0 : Δ ιάγραμμα ροής γ ι α  τη ν  παραγωγή φ α ινό λη ς  κ α ι  
α κετό νη ς  με οξείδω ση του  κουμενϋου: 1 -  Στήλη ο ξ ε ίδ ω σ η ς ,  2 , 4 -  
ψυκτήρας, 3 -  μονάδα έκπλυσης-απορόφ ησης, 5 -  ε ξ ισ ο ρ ρ ο π η τή ς ,  
6 , 8 , 9 , 1 0 , 1 1 -  σ τή λ ε ς  κλασμάτωσης, 7 -  μονάδα ό ξ ιν η ς  δ ιά σ π ασ η ς .

Η οξείδω ση γ ί ν ε τ α ι  στην στήλη 1 που φ έ ρ ε ι  δί,σκους κ α ι  
εσ ω τερ ικ ά  κυκλώματα ψ όξης. Η Θ ερμοκρασία στην κορυφή ε ί ν α ι  
120 °C. Το ισ ο π ρ ο π υ λ ο β εν ζό λ ιο  (ΙΡΒ) τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ί τ α ι  αφοΟ 
ε μ π λ ο υ τ ισ θ ε ΐ  ελαφρά με υ δ ρ ο -υ π ε ρ ο ξ ε ί δ ιο  (HP). Η τρ ο φ ο δο σ ία  
αυτή θ ε ρ μ α ίν ε τ α ι  (4 ) κ α ι  ο δ η γ ε ί τ α ι  στο  επάνω μέρος τη ς  
σ τή λη ς .  Ο α έρ ας  ε ισ έ ρ χ ε τ α ι  από το  κάτω μέρος  παρασΟρεται
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μ έρ ο ς  των π τ η τ ικ ώ ν  π ρ ο ϊό ν τω ν  που σ υ μπυκνώ νοντα ι (2) κ α ι  
ε κ π λ ύ ν ο ν τ α ι  με ΝαΟΗ (3) γ ι α  απομάκρυνση τ ο υ  HCOOH. Ο 
υδρογονάθρακας ο δ η γ ε ί τ α ι  στο  δ ο χ ε ί ο  ε ξ ισ ο ρ ό π ισ η ς  (5) κ α ι  στη 
σ υ ν έ χ ε ι α  σ τη ν  τ ρ ο φ ο δ ο σ ία  ενώ τ ο  υ π ε ρ ο ξ ε ί δ ι ο  που
σ χ η μ α τ ί ζ ε τ α ι  σε  ποσοστό έως 30% σ τη ν  στήλη  απόσ τα ξης  ( 6 ) .  
Στην στήλη α υ τή ,  η ο π ο ία  λ ε ι τ ο υ ρ γ ε ί  υπό ελα ττω μ ένη  π ίε σ η  γ ι α  
να  μην δ ια σ π α σ θ ε ί  τ ο  υ π ε ρ ο ξ ε ί δ ι ο ,  δ ι α χ ω ρ ί ζ ε τ α ι  το  
ισ ο π ρ ο π υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο  που ε π ι σ τ ρ έ φ ε ι  σ το  δ ο χ ε ί ο  (3) κ α ι  
α ν α κ υ κ λ ώ ν ετα ι ,  τ ο  δ ε  υ δ ρ ο ξ υ π ε ρ ο ξ ε ίδ ιο  ο δ η γ ε ί τ α ι  στην 
μονάδα  ό ξ ι ν η ς  δ ιά σ π α σ η ς  (7) η ο π ο ία  ψ ύ χ ε τ α ι  ε ί τ ε  ε ξ ω τ ε ρ ικ ά  
με ν ε ρ ό  ε ί τ ε  ε σ ω τ ε ρ ικ ά  με τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  δ ιά σ π α σ η ς .  Στη 
σ υ ν έ χ ε ι α  τ ο  μ ίγ μ α  ε ι σ έ ρ χ ε τ α ι  σε  μ ι α  σ υ σ τ ο ι χ ί α  στηλών 
α π ό σ τα ξη ς ,  σ τη ν  πρώτη από τ ι ς  ο π ο ί ε ς  α π ο σ τ ά ζ ε ι  η α κ ετό νη  
( 8 ) .  Κ α τό π ιν  α π ο μ α κ ρ ύ ν ο ν τα ι  δ ιά φ ο ρ ε ς  φ α ιν ο λ ικ έ ς  ρ η τ ί ν ε ς  ( 9 ) .  
τ ο  σ χ η μ α τ ισ θ έ ν  σαν π α ρ α π ρ ο ϊό ν  μ ε θ υ λ ο σ τ υ ρ ό λ ιο  (10) κ α ι  τ ε λ ικ ά  
φ α ιν ό λ η  ( 1 1 ) .

Τ ε λ ε ιώ ν ο ν τ α ς  α υτό  τ ο  κ εφ ά λ α ιο  τ η ς  σε ο μ ο γενή  (υγρή) 
φάση ο ξ ε ίδ ω σ η ς  των υ δρ /κ ω ν  σ ημ ειώ νουμ ε  ό τ ι  υπάρχουν  π ο λλές  
ε π ί  μ έρ ο υ ς  β ιο μ η χ α ν ικ έ ς  δ ι α δ ι κ α σ ί ε ς  ο ι  ο π ο ί ε ς  ε ί ν α ι  πολύ 
σ η μ α ν τ ικ έ ς  τό σ ο  από άποψη π ρ ο ϊό ν τω ν  όσο κ α ι  <χπό άποψη 
τ ε χ ν ο λ ο γ ί α ς ,  όπως π . χ .  η παραγωγή ο ξ ικ ο ύ  ο ξ έ ο ς  κ α ι  ο ξ ικ ο ύ  
α ν υ δ ρ ίτ η  από α κ ε τα λ δ εύ δ η  κ α ι  σ τ ι ς  ο π ο ί ε ς  δ ε ν  αναφερθήκαμε. 
Λ ε π τ ο μ έ ρ ε ιε ς  γ ι '« χ υ τ έ ς  καθώς κ α ι  γ ι α  ά λ λ ε ς  σ χ ε τ ι κ έ ς
δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς ,  μ π ο ρ ε ί  ο  α ναγνώ σ της ν α  β ρ ε ι  σ τη ν  σ χ ε τ ικ ή  ε ι δ ι κ ή  
β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία .

4 . 3  Ε τ ε ο ο ν ε ν ή ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξε ίδω σ η

Η ε τ ε ρ ο γ ε ν ή ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξε ίδω σ η  των υδρ /κω ν  α ν α φ έρ ε τα ι  
κ υ ρ ίω ς  σε τ έ σ σ ε ρ ε ς  κ α τ η γ ο ρ ίε ς  ο ρ γα ν ικ ώ ν  μετατροπώ ν:

1. Την ο ξε ίδω σ η  ολεω ινώ ν σε α λ δ ε ύ δ ε ς . χ ω ρ ίς  δ ιάσπαση  το υ  
δ ιπ λ ο ύ  δεσ μ ο ύ . Τ υ π ικ ή  α ν τ ίδ ρ α σ η  ε ί ν α ι  η ο ξε ίδω σ η  το υ  
π ρ ο π ε ν ίο υ  προς  α κ ρ ο λ ε ίν η

CH2 -  CH -  CH3 -------CH2 -  CH -  CHO + H20
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2 .  Την α υ υ ο ξ ε ίδω σ η  των ενώσεων αυτών nooc  ν ι τ ο ί λ ι , α , χ ω ρ ί ς  
δ t d a n a a n  π ά ν τ α  τ ο υ  δ ι π λ ο ύ  δ ε σ μ ο ύ .  Τ υ π ι κ ή  α ν τ ί δ ρ α σ η  η 
αμ μ οξε ίδω σ η  τ ο υ  π ρ ο π ε ν ί ο υ  προς  α κρυλον  ι τ ρ ί  λλ to

CH2 -  CH -CH3  + NH3  + 1 . 502 -----CH2 -  CH -  CN + 3H20

3 .  Την ο ξ ε ί δ ω σ η  αοωυατ ικών ουσ ιώ ν  ue σ χ η ι ια τ ισ υ ό  ε σ ω τ ε ρ ι κ ο ύ  
α ν υ δ ο ί τ η . Τ υ π ικ ό  π α ρ ά δ ε ι γ μ α  ε ί ν α ι  η ο ξ ε ί δ ω σ η  τ ο υ  ν α φ θ α λ ε ν ί ο υ  
πρ ο ς  φ θ α λ ικ ό  α ν υ δ ρ ί τ η

+ 4 .502 + 2C02 + Η20

4 .  Την κ α τ 'ε υ θ ε ία ν  σύνθεση το υ  α ιθ υ Α ε ν ο ξ ε ιδ ίο υ

CH CH2 + 0 . 502 -  CH2

" V

Προτού εξετά σ ουμ ε  τ ι ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  α υ τ έ ς  χω ρ ισ τά  θα 
αναφερθούμε σε μ ε ρ ικ έ ς  γ ε ν ι κ έ ς  α ρ χ έ ς  που ισχύουν  γ ι α  όλα τ α  
παραπάνω, ή παρόμο ια  με α υτά , συστήματα.

4 . 3 . 1  Καταλύτεο κ α ι  υ π χα ν ισ υ ά ς

Οι κ α τα λ ύ τες  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  γ ι α  τ ι ς  μ ε ρ ικ έ ς
ο ξ ε ιδ ώ σ ε ις  των ακόρεστων οργανικώ ν μορίων ανήκουν σ τ ι ς  
ακόλουθες κ α τ η γ ο ρ ίε ς :

1. Μ έταλλα. όπως Cu κ α ι  Ag από τ α  ο π ο ία  το  πρώτο δρά σαν
ο ξ ε ί δ ι ο .  Α ν τ ίθ ε τ α  τ α  μέτα λλα  P t  κ α ι  Pd οδηγούν σε πλήρη
οξείδω ση των μορίων προς C0 2  κ α ι  Η2Ο.

2 . Ο ξ ε ίδ ια  σ τ ο ιχ ε ίω ν  μετάπτω σης, όπως CuO, CU2O, V2 O5

κ . λ . π .
3 . Μ ίΐυ α τα  ο ξ ε ιδ ίω ν  σ τ ο ιχ ε ίω ν  μετάπτωσης κ α ι  μή, όπως 

ZnO.V2 0 5 , C0 O.WO3 . Β12Ο3 .Μ0 Ο3  όπου συχνά  τ α  δύο ο ξ ε ί δ ι α  
β ρ ίσ κ ο ν τα ι  σε δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  φάση.

ο

J
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Η μορφή των καταλυτών ε ί ν α ι  ρ η ν ίσ μ α τα ,  π λ έγμ α τα  (C u ) , ή 
κ ό κ κ ο ι  που π ε ρ ιέ χ ο υ ν  τη ν  δ ρ α σ τ ικ ή  φάση σε δ ιάφ ορα
υποστρώματα κ α ι  με δ ιά φ ο ρ ο υ ς  ε ν ι σ χ υ τ έ ς .
0 μ η χα ν ισ μ ό ς  μ ε ρ ικ ή ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  π ρ ο χω ρ ε ί με προσρόφηση το υ  
οξυγό νο υ  στην ε π ι φ ά ν ε ι α  το υ  κ αταλύτη  σ υ χνά  υπό μορφή ατόμων

+Ag
Ag + C>2 ----- >- Ag -  0  -  Ο” -------► 2Ag -  0"

Συχνά  η προσρόφηση αυτή  ε π ι φ έ ρ ε ι  μ ό ν ιμ η  αλλαγή στην 
ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  κ α τα λ ύ τη ,  όπως στην π ερ ίπ τω σ η  το υ  χαλκού ο 
ο π ο ίο ς  ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι  ε π ιφ α ν ε ια κ ά  π ρος  CU2 O ή CuO. Πολύ συχνά  
ή ε π ι φ ά ν ε ι α  υ φ ίσ τ α τ α ι  σ υ ν ε χ ε ί ς  κύκλους  προσρόφησης κ α ι  
εκρόφησης ο ξ υ γ ό ν ο υ ,  δηλαδή ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι  κ α ι  α ν ά γ ε τ α ι  
π ε ρ ι ο δ ι κ ά  με τη ν  β ο ή θ ε ια  β έ β α ια  κ ά π ο ιο υ  ο ρ γ α ν ικ ο ύ  μέσου .

Μπ
1 + 1/2 ° 2

( η+ 1)0 -2  
(η+Π/2

Μη+1ο~2 
Μ1 ° (η + 1 )/2 + Ά ναγωγικό » "°η /2 + Π ρ ο ϊό ν τα  ο ξ ε ίδ ω σ η ς

Οι υ δρ γ ο ν ά ν θ ρ α κ ες  προσροφώ ντα ι ασθενώ ς σ τα  μ έτα λλ α  κ α ι  π ιο  
ισ χυ ρ ά  σ τα  ο ξ ε ί δ ι α .  Η προσρόφησή τ ο υ ς  σ υ ν ο δ ε ύ ε τ α ι  σ υ χνά  όπιό 
δ ιάσ πασ η  ε ν ό ς  α τό μ ο υ  υ δρ ο γό νο υ  κ α ι  σ χη μ α τ ισ μ ό  ρ ί ζ α ς  ενώ 
φ ο ρ τ ίο  μ ε τ α φ έ ρ ε τ α ι  σ υ χνά  από τ ο  ο ρ γ α ν ικ ό  μ ό ρ ιο  σ το ν  καταλύτη

Μ(π+ 1)+ + CR^ _ CH _ CIj3 Μn+ CH,
·+
CH -  CH3

Mnt . . CH2 -C H -C H 3  +M(n+1) +— M( n + 1 ) t .  . H++Mnt * . CH2^ -C H ^ -C H 2

Σήμερα π ι σ τ ε ύ ε τ α ι  γ ε ν ι κ ά  ό τ ι  η μ ε ρ ικ ή  ο ξε ίδω σ η  οργανικώ ν 
μορίω ν π ρ ο χω ρ ε ί μέσω συνεχών κύκλων ο ξ ε ίδ ω σ η ς  κ α ι  αναγωγής 
τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  το υ  κ α τα λ ύ τη .
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Agr-O-O1+CH2-CH2— ► A g-0-0-C H 2^ .  CH^ ■

Ag-O’ + 1/2 0 2  ------- ► A g -0 -0  ‘ ή

2KO + CH2-  CH-CH3  — v  2K + CH2« CH-CH

2K + 02 -----► 2KO

A g -0 ’+CH« -  CH-

0  ♦ h20

όπου K -  κ α τα λ ύ τη ς .  Ο μη χαν ισ μός α υτό ς  συνεχών κύκλων 
οξε ίδω σης κ α ι  αναγωγής ο ν ο μ ά ζ ε τα ι  μη χα ν ισ μ ό ς  M ars-van  
K re v e le n ,  από τα  ονόματα  των Ολλανδών ερευνητώ ν ο ι  ο π ο ίο ι  
το ν  παρατήρησαν κ α ι  το ν  ανέλυσαν στην περίπτω ση τη ς  
οξείδω σης το υ  να φ θ α λεν ίο υ  προς φ θαλ ικό  α ν υ δ ρ ίτ η .  
Λ επ το μ έρ ε ιε ς  γ ι α  τη ν  περίπτω ση αυτή θα εξετά σ ουμ ε  στο 
α ν τ ίσ τ ο ιχ ο  κεφάλα ιο  που α κ ο λ ο υ θ ε ί .

Στον π ίν α κ α  4 -1  φ α ίν ο ν τ α ι  ο ι  σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ε ς  
β ιο μ η χ α ν ικ έ ς  ο ξ ε ιδ ώ σ ε ις  που γ ί ν ο ν τ α ι  με τη ν  β ο ή θ ε ια  
ετερογενώ ν  καταλυτών καθώς κ α ι  ο ι  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν ο ι  γ ι α  το ν  
σκοπό α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  στους  ο π ο ίο υ ς  θα αναφερθούμε 
λεπτομερέσ τα τα  π ιο  κάτω.

4 . 3 . 2  Κ ιν π τ ικ ή  κ α ι  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ π τ α

Οι δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  ε τ ε ρ ο γ ε ν ο ύ ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  οξε ίδω σ ης  
υπακούουν συχνά  σε κ ι ν η τ ικ ή  L angm uir-H inshe lw ood  κατά τη ν  
ο π ο ία  κ α ι  τ α  δύο α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α  προσροφούντα ι στην ε π ιφ ά ν ε ια  κ α ι  
α ν τ ιδ ρ ο ύ ν .  Η κλασσική  σχέση τ α χ ύ τη τα ς  που π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι  τ έ τ ο ι α  
φ α ινό μ ενα  ε ί ν α ι

PCH Ρ0
R= k Θ0ΗΘ0 “ k 1 + Σ Ki P i

όπου θ -  μ ε ρ ικ ή  κάλυψη από το ν  υ δ ρ /κ α  ή το  ο ξυγό νο ,  
α ν τ ί σ τ ο ι χ α  κ α ι  i -  π ρ ο ϊό ν τ α  κ α ι  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α .  Η παραπάνω σχέση 
π ρ ο σ ε γ γ ί ζ ε τ α ι  σ υ χνά  με κ λ α σ ικ ές  ε κ θ ε τ ι κ έ ς - σ χ έ σ ε ι ς . Τϊ.χ. γ ι α  
την  οξείδω ση το υ  α ιθ υ λ ε ν ίο υ  προς α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ί δ ι ο  ισ χ ύ ε ι
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Πίνακαε 4-1: Βιομηχανικές διεργασίες μεριάς οξείδωσης 
υδρ/κων επι στερεών καταλυτών.

Αντίδραση Κατα λύτης Αντιδραστήρας I

I +9/202— |J O+2CO2+2H 2O Υποστηριζόμενο Ρευστοπο ιημένη 
^ Λ : θ  V205 κλίνη

+302
U C r H2°

Υποστηριζόμενο Ρευστοποιημ. ή 
V2O5 σταθερή κλίνη

CH-CO

+9/20>— ► | 0 +2CO2 +2Η2Ο Υποστηριζόμενο Σταθερή κλίνη
CH-CO V205+Mo03

Fe CM0O4)3+Μοθ3
CH3 OH + Ι/2Ο2  — ► HCHO+H2 O ή Σ τα θερή  κ λ ίν η

υ π ο σ τη ρ t ζ ο μ . Ag

H4C2 + 1/202· c h 2-c h 2

Υποστηριζόμ. Σταθερή κλίνη 
Ag

CH2-CH-CH-O+I/2O2— *CH2“c h c o o h  Οξείδια του Μο Σταθερή κλίνη

CH2-CHCH3+3/202-^CH2eCIiCOOH Οξείδια του Μο Σταθερή κλίνη

CH2-CHCH3+NH3+1/202-*- ΒΪ2θ3·Μθ3 Σταθερή ή

— ►  CH2“CH-CN+3H20 FeSb04 ρευστοποιημένη

4Sb30io κλίνη
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R
η.

k  P
C2H4

2
2

όπου, ανάλογα με τ ι ς  σ υ ν θ ή κ ες ,  ( π ε ρ ίσ σ ε ια  ο λ ε φ ίν η ς  ή 
οξυγόνου) ισχύει, π ι=  0 - 0 ,4 5  και, Π2 = 0 ,5 5 - 1 .  Κατά παρόμο ιο  
τρόπο κατά την  οξείδω ση π ρ ο π υ λ εν ίο υ  προς ακρολε 'ίνη  σε 
ατμόσφαιρα  φτωχή σε οξυγόνο  ισχύει.

R- X Ρθ2

δηλαδή η σχέση ε ί ν α ι  σχεδόν  πρώτης τάξη  ως προς ο ξυγό νο . 
Α ν τ ίθ ε τ α  γ ι α  την  οξείδω ση το υ  C2H4  σε ατμόσ φ αιρα  με 
π ε ρ Ισ σ έ ια  οξυγόνου  ισ χ ύ ε ι

Κ0 Ρ0  + 2  Κπ ρ . ο ξ . Ρπ ρ .ο ξ .

δηλαδή η τα χ ύ τ η τ α  ε π ιβ ρ α δ ύ ν ε τ α ι  από π ε ρ ίσ σ ε ια  προ ϊό ντω ν  
ο ξε ίδω σ η ς ,  όπως α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ί δ ι ο  κ α ι  C0 2 . Συχνά  πάντως 
παρατηρούμε ό τ ι  το  α ν τ ιδ ρ ό ν  μ ό ρ ιο ,  π . χ .  το  π ρ ο π υ λ έ ν ιο  κατά  
την  οξείδω ση ή τη ν  αμμοξειδω σή τ ο υ ,  προσροφάτα ι στα  
ο ξ ε ιδ ω μ έν α  κ έν τρ α  (άτομα) του  σ τερ εο ύ  κ α ι  η τα χ ύ τη τα  
ε ξ α ρ τ ά τ α ι  μόνο από τη ν  π ίε σ η  α υτο ύ .

R= k Ρ
C3H6

0 μηχαν ισμός α υ τό ς  ε ί ν α ι  ο γνωστός R i d e a l - E l e y  κ α ι  
π ρ ο έ ρ χ ε τα ι  από τη ν  γνωστή σχέση

κορο
R- k ΘΛΡ0 CH

1+ Κ0 Ρ0  + Σ Κπ ρ . Ρπρ
CH

που σε π ε ρ ίσ σ ε ια  οξυγόνου  κ α τα λ ή γ ε ι  στην προηγούμενη . 0  

α ρ χ ικ ό ς  υ δ ρ /κ α ς  ή τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  μ ε ρ ικ ή ς  ο ξε ίδω σ ης ε ί ν α ι  δυνατό  
στην σ υ ν έ χ ε ια ,  κ α ι  ε φ 'ό σ ο ν  υ π ά ρ χ ε ι  π ε ρ ίσ σ ε ια  οξυγό νο υ , να 
οξε ιδω θούν  προς C0 2  σύμφωνα με το  σχήμα

■

Λ



- 2 0 6 -

+0- + 0 ,
RH ----- -*· ΤΤροιόν μ ε ρ ικ ή ς  ■■■■■» CO2 + HgΟ
j R^ ο ξ ε ίδ ω σ η ς  R2 ^

+ ° 2  (R3 }

Από τη ν  σχέση αυτή  τ η ς  παράλληλης ο ξ ε ίδ ω σ η ς  μπορούμε να  
ο ρ ίσ ο υ μ ε  τη ν  κ ι ν η τ ι κ ή  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  S ως ε ξ ή ς

R1 R2 1 -  (k 2/ k l ) Pn p . PCH

R1 + R3 1 + O ^ / k ^

Οι ε ν έ ρ γ ε ι ε ς  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  ε ί ν α ι  συνήθως 60 -85  k J /m o l  γ ι α  
τη ν  μ ε ρ ικ ή  ο ξε ίδω σ η  των ο λ εφ ιν ώ ν  κ α ι  π ε ρ ίπ ο υ  100 k J /m o l  γ ι α  
τη ν  μ ε ρ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  των αρωματικών ενώσεων. Η ε ν έ ρ γ ε ι α  
ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  γ ι α  τη ν  πλήρη ο ξ ε ίδ ω σ η  ε ί ν α ι  συνήθως 20 -40  
k J /m o l  υ ψ ηλό τερη . Επομένως με μ ε ίω σ η  τ η ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  ο 
λόγος k 3 / k 1 θα  μ ε ιώ ν ε τ α ι  κ α ι  η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  προς τ α  
π ρ ο ϊό ν τ α  μ ε ρ ικ ή ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  θα  α υ ξ ά ν ε τ α ι .  Αυτό φ α ί ν ε τ α ι  σ το  
σχήμα 4 -2 1 α  γ ι α  τ ο  α ι θ υ λ έ ν ι ο .

T(°C) βαθμός μετατροπής %
Σ χ . 4 - 2 1 : Εξάρτηση τ η ς  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α ς  γ ι α  τη ν  ο ξε ίδω σ η  το υ
C2Η4  προς α ι θ υ λ ε ν ο ξ ε ί δ ι ο  (α) από τη ν  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  κ α ι  (β) τον  
βαθμό μ ε τ α τ ρ ο π ή ς .

Ενα άλλο χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ό  των α ν τ ιδ ρ ά σ εω ν  αυτών ε ί ν α ι  η μείωση 
τ η ς  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α ς  με τη ν  αΟξηση το υ  βαθμοΟ μ ετα τρ ο π ή ς  
( σ χ . 4 - 2 1 β ) . Η π τω τ ικ ή  τάση τ η ς  καμπύλης δ ε ί χ ν ε ι  ακρ ιβ ώ ς  την
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δ ια δ ο χ ικ ή  nopeCa τ η ς  τ ε λ ικ ή ς  ο ξε ίδω σ η ς  ενώ η τομή τ η ς  με τη ν  
τ ε τα γ μ έν η  ο ρ ί ζ ε ι  τη ν  σ υνε ισ φ ορά  τ η ς  παράλληλης μ ετα τρ ο π ή ς .

Από τ α  παραπάνω π ρ ο κ ύ π τε ι  ό τ ι  σε τ έ τ ο ι ε ς  μ ε τα τρ ο π έ ς  
υ π ά ρ χ ε ι  κάπο ιο  ά ρ ισ τ ο  σ η μ ε ίο  θερμοκρασ ίας  κ α ι  μ ετα τρ ο π ή ς  
ώστε η ο ικ ο ν ο μ ικ ή  απόδοση τ η ς  δ ι ε ρ γ α σ ία ς  να  ε ί ν α ι  η μ έ γ ισ τ η .

Ε χ ε ι  ε π ίσ η ς  β ρ ε θ ε ί  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  ό τ ι  η δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  ε ν ό ς  
καταλύτη κ α ι  η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  αυτού  β α δ ίζο υ ν  α ν τ ίσ τρ ο φ α ,  
εξα ρ τώ ντα ι  δε από τη ν  ισ χύ  του  δεσμού Μ-0 στην ε π ιφ ά ν ε ιά  το υ  
όπως αυτή μ π ο ρ ε ί  να  ε κ τ ιμ η θ ε ί  με δ ιά φ ο ρ ε ς  θ ε ρ μ ο χ η μ ικ έ ς  
μ εθό δο υ ς . Στο σχήμα 4 -2 2  φ α ίν ε τ α ι  μ ια  τ έ τ ο ι α  εξάρτηση από 
την  θερμοκρασ ία  στην ο π ο ία  ε π ι τ υ γ χ ά ν ε τ α ι  ω ρ ισ μ ένο ς  βαθμός 
αναγωγής τη ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  με υ δρογόνο . Το φ α ινό μ ενο  αυτό  
β έβ α ια  β α σ ίζ ε τ α ι  στον  σ η μ α ντ ικ ό  ρόλο των κύκλων ο ξ ε ίδ ω σ η ς -  
αναγωγής τη ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  στην όλη δ ι ε ρ γ α σ ία  ο ι  ο π ο ί ο ι  κ ύ κ λο ι  
θα δ ιε υ κ ο λ ύ ν ο ν τ α ι  αν το  οξυγόνο  δεν  δ ε σ μ ε ύ ε τ α ι  ισ χυ ρ ά  στην 
ε π ιφ ά ν ε ια .

1 0 0 0 / Τ Γ

Σ χ . 4 - 2 1 : Εξάρτηση τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  κ α ι  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α ς
διαφόρων καταλυτών γ ι α  τη ν  οξε ίδω σ η  το υ  π ρ ο π υ λ εν ίο υ  προς 
α κ ρ ο λ ε ίν η .  Tr  ε ί ν α ι  η θερμ οκ ρασ ία  όπου ε π ι τ υ γ χ ά ν ε τ α ι  ένα ς  
π ροκαθορ ισ μένος  βαθμός αναγωγής τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  με υ δρογόνο .

J
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4 .3 .3  Χπυικοί αντιδοαστήοεο

Οι μονάδες σ τ ις  οπο ίες εκτελούνται διάφορες μετατροπές 
κστυαλυτικής οξείδωσης οργανικών μορίων λειτουργούν σε 
οττμοσφαιρική πίεση ή . προκειμένου να εντατικοπο ιηθεί η 
δ ιεργα σ ία , σε 10-20 atm. Η θερμοκρασία κυμαίνεται μεταξύ 
250-500 °C. Επειδή τα  μίγματα υδρ/κων και οξυγόνου ε ίν α ι 
εκρηκτικά πρέπει να αποφεύγονται σχολαστικά αυτά τα όρια 
εκρήξεως. Ενα άλλο σημείο προσοχής ε ίν α ι  ό τ ι ,  λόγω του 
εξώθερμου οιυτών των μετατροπών, δημιουργούνται στον 
αντιδραστήρα τοπικά σημεία υπερθέρμανσης με αποτέλεσμα τότε 
να αλλάζει η εκλεκτικότητα.

Οι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται (σχ.4-22) ε ίν α ι 
συνήθως αυλωτοί, με σταθερή ή ρευστοποιημένη κλίνη καταλύτη 
και εξωτερική ψύξη. Η ψύξη γ ίν ε τ α ι  με νερό το οποίο μπορεί 
εξοπτμιζόμενο να παράγει ατμό.

Σ ν.4 -2 1 ! Αντιδραστήρες γ ια  ετερογενή καταλυτική οξείδωση: α- 
αντιδραστήρας σταθερής κλ ίνης, β- ρευστοποιόμενης κλ ίνης, γ -  
ρευστοποιημένης κλίνης κατά τμήματα. 6-  με ανερχόμενο 
επανακυκλούμενο ρεύμα καταλύτη.
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Για να αποφευχθεί η επανάμιξη (back-mixing) των προϊόντων 
στην ζώνη αντίδρασης, πράγμα που πιθανόν να μειώσει, την 
εκλεκτικότητα, χρησιμοποιούνται αντιδραστήρες με ενδιαμέσα 
διαχωριστικά πλέγματα (σ χ .4 -2 1 γ ) ,  ή αντιδραστήρες όπου το 
ρεύμα αντιδρώντων-προιόντων παρασύρει τον καταλύτη (σχ.4-21 
6 ) ο οποίος επανέρχεται αφού διαχω ριστεί σε κυκλώνα. Οι 
βιομηχανικοί αντιδραστήρες κατασκευάζονται συνήθως από 
ανοξείδωτο ατσάλι.

4 .3 .4  Οξείδωση ολειρινών-παοανω'χή ακοολείνπς και ακρυλικού 
οξέως

Χαρακτηριστικό και αντιπροσωπευτικό παράδειγμα στο 
οποίο θα αναφερθούμε εδώ ε ίν α ι η οξείδωση του προπενίου προς 
ακρολε’ί'νη και στην συνέχεια  προς ακρυλικό οξύ, πρώτη ύλη γ ια  
διάφορα πολυμερή.

+ 0 ,  + 0 ,5 0 ,
CH = CH-CH -----CH -  CH-CH = 0 ------------- £  CH = CH-C00H

-  η2ο

Για το πρώτο βήμα της πορείας χρησιμοποιείτα ι σαν καταλύτης 
Β12Ο3 .Μ0Ο3 με μικρές ποσότητες ενισχυτών όπως ο ξ ε ίδ ια  Ρ ή 
T e. 0 νόμος που περιγράφει την ταχύτητα της αντίδρασης 
σ 'αυτούς τους καταλύτες ε ίν α ι

R· k Ρ
C3H6

ο
2

Η θερμοκρασία οξείδωσης ε ίν α ι 400-500°C, ή πίεση 1-10 atm 
και ο χρόνος επαφής της τροφοδοσίας με την καταλυτική κλίνη 
1-2 sec . Η τροφοδοσία ρυθμίζετα ι εκτός των ορίων εκρήξεως με 
ατμό, και μ ια  τυπική σύσταση αυτής ε ίν α ι (%κ.ο.) 42-44 C3H5 , 
5-10 0 2 » 46-50 Η2Ο ή 7-8 C3Hg, 67 αέρας, 25 Η2Ο. Στην πρώτη 
περίπτωση η μη αντιδρώσς ποσότητα του προπενίου 
επανακυκλώνεται. Η ολική μετατροπή φθάνει 60-100% και η 
εκλεκτικότητα 70-90%.

Το μίγμα προϊόντων αποροφάται από νερό, δίδοντας ένα 
διάλυμα ακρολε'ίνης 1,4-2% το οποίο π ερ ιέχε ι και άλλα
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παραπροϊόντα όπως ακεταλδεύδη, ακετόνη και. προπιοναλδεύδη, 
δ ια χω ρ ίζετα ι δε με μεθόδους κλασματικής ή εκχυλιστής 
απόσταξης.

Η οξείδωση της ακρολεΐνης προς ακρυλικό οξύ γ ίν ε τα ι με 
ίδ ιο υ ς  καταλύτες αλλά ηπιότερες συνθήκες (T-200-300°C και 
χρόνος επαφής 0 ,5 - 2 s e c ) . Παραπροϊόντα ε ίν α ι  CH3COOH και 
C0X.

Στο σχήμα 4-22 φ α ίνετα ι ένα διάγραμμα οξείδωσης 
προπενίου προς ακρυλικό οξύ σε δύο στάδια .

Σν.4 -2 2 : Διάγραμμα ροής γ ια  οξείδωση προπυλενίου προς 
ακρυλικό οξύ σε δύο στάδια  1 -  πρώτος οο/τιδραστήρας, 2-  
θερμ /κτες, 3 - δεύτερος αντιδραστήρας, 4 -  μονάδα απορόφησης- 
καθαρισμού.

Σ 'αυτό , το μίγμα (4-7% προπένιο, 25% Η2Ο και το υπόλοιπο 
αέρας) αντιδρά  στον πρώτο αντιδραστήρα(Ι) προς ακρολεΐνη σε 
300-400°C. Τα προϊόντα ε ισ έρχοντα ι α π 'ευ θ ε ία ς  (χωρίς 
διαχωρισμό) στον δεύτερο αντιδραστήρα όπου η ακρολε'ί’νη 
μετατρέπεται προς ακρυλικό οξύ. Οι δύο αντιδραστήρες ε ίν α ι 
αυλωτοί με κυκλώματα φύξης γ ια  παραγωγή ατμού. Τα προϊόντα 
από την έξοδο του δεύτερου αντιδραστήρα διαβρέχοντα ι με 
νερό, οπότε αποροφάται το ακρυλικό οξύ δ ίνοντας διάλυμα 20-  
30% και απομακρύνεται από το κύριο παραπροϊόν, που ε ίν α ι το 
οξικό οξύ, με εκχύλιση.
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Τέ λος με παρόμοια δ ιαδ ικασία, καταλύτες κ .λ .π . 
παράγεται και. χο μεθακρυλικό οξύ από την οξείδωση του ι.σο— 
βουτυλενίου.

4 .3 .5 . ΑυυοΕείδωση ολεωινών — παοαχωνή ακρυλονιτρ ιλ ίο υ

Αντιπροσωπευτικό παράδειγμα από τ ι ς  δ ιεργασ ίες 
αμμοξε ίδωσης ε ίν α ι αυτή του προπυλενίου προς ακρυ Αον ιτρ C A ιο

CH2-CH-CH3 + ΝΗ3 + 1,502 — *-CH2«CH-ON + 3Η20

Το προσόν έχει, μεγάλη οικονομική σημασία επειδή ε ίν α ι η 
πρώτη ύλη γ ια  παραγωγή των ακουΑικών πολυυεοών. Με παρόμοιο 
όμως τρόπο, από άποψη τεχνολογίας, ε ίν α ι δυνατόν να 
οξειδωθούν και κορεσμένοι υδρ/κες

RCH3 + ΝΗ3 + 1 ,502 ---- * -R C N  + 3Η20

Αν το οξειδούμενο μόριο ε ίν α ι το μεθάνιο το προϊόν ε ίν α ι 
υδροκυάνιο (μέθοδος Andrussov παραγωγής HCN)

CH4 + ΝΗ3 + 1 ,502 HCN + 3Η20

Στην τελευταία  περίπτωση ο ι καταλύτες δεν ε ίν α ι αυτοί που θα 
αναφέρουμε π ιο  κάτω ό τ ι χρησιμοποιούνται γ ια  την παραγωγή 
ακρυλβνιτριλίου αλλά πλέγματα Pt-Rh και η όλη δ ιαδικασ ία  
μο ιάζει με την οξείδωση αμμωνίας προς NO.

0  μηχανισμός και η κ ινητική  της αμμοξείδωσης του 
προπενίου, μ ο ιά ζε ι σε πολλά σημεία με αυτή της οξείδωσης 
αυτού προς ακρολείνη. Συγκεκριμένα ο νόμος ταχύτητας γ ια  την 
αμμοξέίδωση πάνω σε καταλύτη Bi-Mo γ ια  T>400°C ε ίν α ι 
παρόμοιος με αυτόν που περιγράφει τον σχηματισμό άκρολεΐνης.

R k Ρ
C3H2 3

Αξιοσημείωτο ε ίν α ι ό τ ι ο ι σταθερές ταχύτητες και σ τ ις  δύο 
σχέσεις ε ίν α ι σχεδόν ταυτόσημες.
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-k* 3 ,8 .105 exp(-16000/RT) γι,α την αμμοξείδωση 
-k« 1 ,0 . ΙΟ5 exp(-15500/RT) *tcc την οξείδωση 

πράγμα που σημαίνει, ό τ ι  ο μηχανισμός και. o t ενεργειακές 
α πα ιτήσ εις ε ίν α ι  σχεδόν ταυτόσημες. Η μη εξάρτηση της 
ταχύτητας από την μερική πίεση της αμμωνίας δ ε ίχ ν ε ι  ό τ ι  αυτή 
προσροφάται στο στερεό και δεν δρά στο προσροψτΐύένο μόριο 
του προπενίου.

ΤΤαραπροιόντα της αντίδρασης ε ίν α ι  HCN, CH3CN, HCH0 και 
CH3CHO, τα οποία π ισ τεύ ετα ι ό τ ι σχηματίζονται σύμφωνα με το 
ακόλουθο σχήμα

Γ"*“ CH2=CH-CH0

I
+0 Η -  ch2=chcn

ch2 -  ch -  ch3 — ? + ----------- - »  co2
+ n k 3 ch3cn±hcn

I
*-► CH3-CH0+HCH0

Oi αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται γ ια  την μετατροπή 
ε ίν α ι  ρευστοποψημένες κ λ ίν ε ς . Ως οξειδω τικό χρησ ιμ οπο ιείτα ι 
αέρας σε αναλογία τροφοδοσίας C ^ H q :ΝΗ3 :02- 1 : ( 0 ,9 - 1 , 1 ) : ( 1 , 8-  
2 .4 ) .  Η Θερμοκρασία λειτουργίας ε ίν α ι 370-500°C, η πίεση 
0 ,2 -1 ,4  ΜΡ και ο χρόνος επαφής 6se c . Σ τ ις  συνθήκες αυτές η 
μετατροπή του προπενίου φθάνει το 80%-90% και η 
εκλεκτικότητα 80-85%.

Στο σχήμα 4-23 φ α ίνετα ι το διάγραμμα ροής σε μ ια  τυπική 
μονάδα παραγωγής α κρυλονιτρ ιλ ίου . Η υγρή αμμωνία και το 
προπυλένιο αφού εξατμισθούν (βρίσκονται αποθηκευμένα υπό 
πίεση σε υγρή κατάσταση) με θερμοεναλλάκτη στον οποίο ρ έε ι 
μίγμα αιθυλενογλυκόλης (EG) και νερού, δ ιοχετεύοντα ι στον 
αντιδραστήρα μαζί με αέρα σ τ ις  αναλογίες που αναφέραμε πιο  
πάνω. Επειδή η αντίδραση ε ίν α ι  εξώθερμη, ο αντιδραστήρας 
ψύχεται εσωτερικά με κύκλωμα ύδατος και ταυτόχρονη παραγωγή 
ατμού. Τα θερμά αέρια  αποδίδουν θερμότητα (4) παράγοντας νέα 
ποσότητα ατμού. Στη συνέχεια  οδηγούνται στην στήλη (5) όπου
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Α έ ρ ι α

Σ χ . 4 - 2 3 : Δ ιάγραμμα ροής γ ι α  τη ν  παραγωγή το υ
α κ ρ υ λ ο ν ιτ ρ ιλ ίο υ .  1 , 2 -  ε ξ α τ μ ισ τ ή ρ α ς ,  3 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς ,  4 -  
παραγωγή ατμού , 5 , 6 -  σ τή λ ες  απορόφησης, 7 , 8 -  ψ υκτήρες  
θ ερ μ ο εν α λ λ ά κ τες ,  9 , 1 0 , 1 1 , 1 3 , 1 5 -  σ τή λ ες  α π ό σ τα ξης , 1 2 ,1 4 -  
δ ο χ ε ία  δ ια χω ρ ισ μ ο ύ .

αποροιράται η ΝΗ3 κ α τ ό π ιν  δ ια β ρ ο χ ή ς  με H2 S0 4 . Το παραγόμενο 
(NH4 ) 2 S0 4  τ α  400 K gr/ τ ό ν ο  α κ ρ υ λ ο ν ιτ ρ ιλ ίο υ .  Στην στήλη

(6 ) το  απομένον μ ίγ μ α  HCN, CH3 CN κ α ι  C2H3 CN αποροιράται από 
κ α τ ιο ν ιζ ό μ ε ν ο  ύδωρ, τ α  α έ ρ ια  δ ια φ ε ύ γ ο υ ν ,  κ α ι  το  μ ίγ μ α  
ο δ η γ ε ί τ α ι  στην στήλη α π ό σ τα ξ η ς ( 9 ) όπου το  νερό  α π ο σ τά ζ ε ι  κ α ι  
ανακυκλώ νετα ι στην στήλη απορόφησης(6 1 , τ ο  δε  μ ίγ μ α  των 
οργανικώ ν ουσιών φ θ ά ν ε ι  δ ια δ ο χ ικ ά  σ τ ι ς  σ τή λ ε ς  απόσταξης ( 1 0 ) 
(απομάκρυνση π τ η τ ικ ο ύ  HCN) κ α ι  (11) (απομάκρυνση βαρύτερου 
CH3 CN) ενώ το  C2H3 CN + Η2Ο αποστάζουν σαν π τ η τ ικ ό  
α ζεο τ ρ ο π ικ ό  μ ίγ μ α .

Το μ ίγ μ α  αυτό  δ ι α χ ω ρ ί ζ ε τ α ι  σε μ ία  ο ρ γα ν ικ ή  κ α ι  υ δ α τ ικ ή  
φ άσ η (1 2 ) .  Η τ ε λ ε υ τ α ί α  ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  στην στήλη (111 το  δε  μ ίγ μ α  
α κ ρ υ λ ο ν ιτ ρ ιλ ίο υ  κ α ι  ύ δα το ς  υ φ ίσ τ σ τ α ι  α ζ ε ο τ ρ ο π ικ ή  ξήρανση 
(13) κ α ι  τ ε λ ικ ή  κ άθαρσ η-δ ιαχω ρ ισ μό  στην στήλη (151

Σημειώνουμε ό τ ι  με π α ρόμ ο ια  μέθοδο λαμβάνοντα ι κ α ι  το
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μ ε θ υ λ α κ ρ υ λ ο ν ι τ ρ ίλ ιο  από ισ ο β ο υ τ υ λ έ ν ιο

(CH3 ) 2-  O CH 2 + ΝΗ3 + 1 ,5 0 2 CH -CCN + 3Η20

3

4 . 3 . 6 .  Ο ξείδω ση αοω υατικώ ν ενώσεων-ΙΤαοαχωνή ιηθαλικού α ν υ δ ο ίτ π

Το α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε υ τ ικ ό τ ε ρ ο  π ρ ο ϊό ν  που λ α μ β ά νετα ι από tup  
δ ι α δ ι κ α σ ί ε ς  α υ τ έ ς  eCvau ο φ θ α λ ικ ό ς  α ν υ δ ρ ίτ η ς  ο ο π ο ίο ς  
π ρ ο κ ύ π τ ε ι  από τη ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  ν α φ θ α λ ε ν ίο υ

Οπως αναφέραμε σ τα  π ρ ο η γο ύ μ ενα  η α ν τ ίδ ρ α σ η  αυτί» έχeu  
Kau κ ά π ο ια  ισ τ ο ρ ικ ή  σ η μ α σ ία  ε π ε ι δ ή  μ ε λ ε τώ ν τα ς  τη ν  ou Mars 
καο v a n  K r e v e le n  δ ιε π ίσ τ ω σ α ν  Kau κ a τ έ δ e u ξ a v  τ ο υ ς  κύκλους 
ο ξ ε ίδ ω σ η ς -α ν α γ ω γ ή ς  τ η ς  ε π ι φ ά ν ε ι α ς  τ ο υ  κ α τα λ ύ τη ,  πράγμα που 
α π ο δ ε ίχ θ η κ ε  ό τ ι  ι σ χ ύ ε ι  κ α ι  σε ά λ λ ε ς  σ χ ε τ ι κ έ ς  δ ι α δ ι κ α σ ί ε ς .

Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  η τ α χ ύ τ η τ α  ο ξε ιδώ σ εω ς  το υ  μ ο ρ ίο υ  ισ ο ύ τ α ι  
προς  τη ν  τ α χ ύ τ η τ α  αναγω γής τ η ς  ο ξ ε ιδ ω μ έ ν η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς

όπου  Ρν ε ί ν α ι  η μ ε ρ ικ ή  π ίε σ η  τ ο υ  ν α φ θ α λ ε ν ίο υ  κ α ι  θ 0  το  
κλάσμα τ η ς  ε π ι φ ά ν ε ι α ς  που  κ α λ ύ π τ ε τ α ι  από ο ξ υ γ ό ν ο .

τ ο υ  α κά λυπ το υ  τμ ή μ α το ς  α υ τ ή ς  ( 1 - θ 0 ) κ α ι  τ η ς  μ ε ρ ικ ή ς  π ίε σ η ς  
το υ  ο ξυ γό νο υ

Η τ α χ ύ τ η τ α  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  ε ί ν α ι  ανάλογη

R ■ k ,  ΡΛη (1 -θ )Ζ Ο

Αν α π α ιτ ο ύ ν τ α ι ,  ν μ ό ρ ια  ο ξυ γ ό ν ο υ  γ ι α  τη ν  ο ξε ίδω σ η  ε ν ό ς  
μ ο ρ ίο υ  ν α φ β α λ ε ν ίο υ  τ ό τ ε  v R ^ - I^
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v *1ΡΝΘ0 -  k 2 Ροη <1- θ ο ) 

επομένως α π α λ έ ίφ ο ν τα ς  χο  θ 0 εύκολα  προκύπτει.

1
R. = -------------------------------------—

1 ( v / k 1P ) + (1 /k  Ρ η )

Αν χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  π ε ρ ίσ σ ε ια  οξυγόνου . όπως συνήθως 
σ υ μ β α ίν ε ι  σ τα  π ε ρ ισ σ ό τερ α  π ε ιρ ά μ α τα ,  τ ό τ ε  k2P0n >> kiPN κα ι 
η προηγούμενη σχέση λαμβάνει τη  μορφή

R1 k l PN

Σ η μ ε ιώ ν ετα ι  ό τ ι  η σχέση αυτή κ α ι  ο τρ ό π ο ς  με το ν  ο π ο ίο  
προέκυψε, επ εξηγούν  κ α ι  τ ι ς  σ χ έ σ ε ι ς  τα χ ύ τη τα ς  που 
περ ιγράφ ουν  την  τ α χ ύ τη τα  σ χηματισμού  τη ς  ακρολε’ί’νης  κ α ι  το υ  
α κ ρ υ λ ο ν ιτ ρ ιλ  ί ο υ .

0 κ αταλύτης  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  σήμερα γ ι α  τη ν  
β ιο μ η χ α ν ικ ή  παραγωγή φ θαλ ικού  α ν υ δ ρ ίτ η  ε ί ν α ι  μ ίγ μ α  
V2O5 +T1O2 , που δ ί δ ε ι  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  70-75% σε T=370-400°C. 0
αναγνώστης π ρ έ π ε ι  β έ β α ια  να  έ χ ε ι  υπ 'ό ψ η  το υ  ό τ ι  συχνά  α υ τ έ ς  
ο ι  πα ρά μ ετρ ο ι ε ί ν α ι  ε ν δ ε ι κ τ ι κ έ ς ,  δ εδο μ ένο υ  ό τ ι  υ π ά ρ χ ε ι  
κα θ η μ ερ ινά  πρόοδος στη σύνθεση νέων καταλυτών με μ εγαλύτερη  
απόδοση σε η π ιό τ ε ρ ε ς  σ υ ν θ ή κ ες .

Στο σχήμα 4 -2 4  φ α ίν ε τ α ι  το  δ ιά γρα μμα  ροής μ ια ς  τ έ τ ο ι α ς  
μονάδας παραγωγής φ θαλ ικού  α ν υ δ ρ ίτ η .

Η δ ι ε ρ γ α σ ία  ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  σε α τμ ο σ φ α ιρ ικ ή  π ίε σ η  με μεγάλη 
π ε ρ ίσ σ ε ια  αέρα  (συγκέντρωση να φ θ α λεν ίο υ  0 , 7 - 0 , 9 % κ .ο .) .  0
α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ε ί ν α ι  σ τα θερή ς  κ λ ίν η ς  κ α ι  ψ ύ χ ε τα ι  με εσ ω τερ ικό  
κύκλωμα ύ δα το ς  ή τήγμα  ν ι τ ρ ικ ώ ν  άλατων παράγοντας  ατμό (3 ,6  
τ ό ν ν ο ι  ανά  τό ν ν ο  α ν υ δ ρ ί τ η ) . Το τη γμ ένο  στην προθέρμανση 
ναφ θα λέν ιο  ο δ η γ ε ί τ α ι  σε T=100°C στον ε ξ α τμ ισ τ ή ρ α  (2), όπου 
αέρας παρασύρει α τμούς  αυτού σε ποσοστό 8-10%. Το μ ίγ μ α  αυτό 
αραιωμένο με νέα  ποσότητα  αέρα  φ θ ά ν ε ι  στον  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  (4), ο 
ο π ο ίο ς  συχνά  φ έ ρ ε ι  μεγάλο α ρ ιθμ ό  αυλών κ α ι  κ λ ινώ ν .  Η 
θερμ ότη τα  α π ά γ ε τ α ι  μέσω κατάλληλου συστήματος (5) το  δε
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Σ χ . 4 - 2 4 : Δ ιάγραμ μα  ροής γ ι α  τ η ν  παραγωγή τ ο υ  φ θ α λ ικ ο ύ  
α ν υ δ ρ ίτ η  απο ν α φ θ α λ έ ν ιο  1* προθέρμ ανσ η , 2 -  ε ξ α τ μ ισ τ ή ρ α ς ,  3 , 
6 -  θ ε ρ μ ο ε ν α λ λ ά κ τ η ς ,  4 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς ,  5 -  βραστήρας, 7 -  
συμπυκνω τήρας , 8 -  δ ο χ ε ί ο  σ υ λλ ο γή ς  α καθάρτου  π ρ ο ϊό ν τ ο ς ,  9 , 1 0 -  
σ τ ή λ ε ς  α π ό σ τα ξη ς  υπό κ ε ν ό .

π ρ ο ϊό ν  αφού ψ υ χ θ ε ί  (6) ο δ η γ έ Ι τ α ι  σε  δυο συμπυκνω τήρες (7) 
που  ερ γά ζο ντα ι,  ενάλλάξ  κ α ι  α π ο τ ε λ ο ύ ν τ α ι  από λ επ το ύ ς  σωλήνες 
ψ υ χό μ ενο υ ς  ε ξ ω τ ε ρ ικ ά  με κ ά π ο ιο  ο ρ υ κ τ έ λ α ιο .  0  α ν υ δ ρ ίτ η ς  
κ ρ υ σ τα λ λ ώ ν ετα ι  σ τα  το ιχ ώ μ α τ α  κ α ι  ό τα ν  σ υ σ ω ρ ευθ ε ΐ α ρ κ ε τ ό ς ,  η 
ροή α λ λ ά ζ ε ι  σ το ν  δ ε ύ τ ε ρ ο  συμπυκνωτήρα ενώ ο πρώτος 
θ ε ρ μ α ί ν ε τ α ι  με θερμό  ο ρ υ κ τ έ λ α ιο .  0  εκ λ υ ό μ εν ο ς  α ν υ δ ρ ίτ η ς  
ο δ η γ ε ί τ α ι  σ το  δ ο χ ε ί ο  8 από οπού  ο δ η γ ε ί τ α ι  σε  σύστημα 
α π ό σ τα ξη ς  υπό κ εν ό  γ ι α  καθαρ ισ μό  ( 9 , 1 0 ) .
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Σ η μ ε ιώ ν ε τα ι  ότι, παρόμοι-α τ ε χ ν ο λ ο γ ία  χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  γ ια  
τη ν  οξε ίδω σ η  το υ  ο— ξ υ λ ο λ ίο υ  προς το  ί δ ι ο  π ρ ο ϊό ν .

co

Ε π ίσ η ς π α ρόμ ο ια  δ ια δ ικ α σ ία  χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  στην  σύνθεση 
το υ  μ η λ ε ϊκ ο ύ  α ν υ δ ρ ίτ η  από οξε ίδω σ η  βο υ τεν ίο υ »  με μόνη 
δ ια φ ορά  στο  τ ε λ ικ ό  σ τ ά δ ιο  καθαρ ισμού-απομόνωσης των 
προ ιό ν τ ω ν .

4 . 3 . 7 .  Οξείδωση αιθυλενίου-ΤΓσοα*ω>ή α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ιδ ίο υ

Το α ιθ υ λ έ ν ιο  ε ίν α ι ,  δυνατό  να  ο ξ ε ιδ ω θ ε ί  προς 
α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ί δ ι ο  CH2- ' !*CH2 , έν α  από τ α  σ η μ α ν τ ικ ό τερ α  
εν δ ιά μ εσ α  στην ο ρ γα ν ικ ή  σύνθεση , δεδομ ένου  ό τ ι  μ π ο ρ ε ί  να 
υ π ο σ τ ε ί  προσθήκη από δ ιά φ ο ρα  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ια  τη ς  μορφής 
ΗΑ(Η20 , ROH, ArOH, H2S, HCN, RCOOH) δ ίν ο ν τ α ς  π ρ ο ϊό ν τ α  τύπου  
HO-CH2-CH2-A , σύμφωνα με το  μηχανισμό

0
cHo- ch2 + η2ο—► ho- ch2- ch2- oh

V
H0-CH2-CH2-0H

ο

Ε ίν α ι  ε π ίσ η ς  δυ να τό ν  το  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο  
π ερ α ιτέρ ω  δ ια δ ο χ ικ ή  προσθήκη στο  π ρ ο ϊό ν

να υποστε ί



ο/ \
+HsC-CHS
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Ht0

Ο
HOCH,— CH,OH

Α ιθ υ λε νο γ λυ χ ό λη  
OH OH ο

—* CHT—CH,—O—r.Hj—fjttj +HtC~^H»)
M

δ ι,α ιθ υ λε νο γλυ χ ό λη
HOCH,— C H ,— 0 — C H ,— CH*— 0 — CH ,— CH ,— OH χλ*

.τρ υ α ι,θ υ λενο γλυ χδ λη

HOH
+H

O

* R O C H ,-C H ,O H
ο ξ υ τ ό λ η (κ ε λ ο σ ό λ β )

o/ \
+H«C— CHt

0
+HtC—CH,

— ► ROCH,— C H ,— 0 — C H ,— CH,OH 
χ α ρ β ιτ ό λ η

ROCHj-C H j- O - C H j-C H j- O - C H ·— CH,OH  κλπ

O 0/ \  / \
+H ,C —CH, +H»C—CH,

N H ,-----------------+  HOCH,— CH*NH* -  ■ »Αχ "i
μ ο ν ο α ιθ α ν ο λ α μ ίν η

o
Λ ?+h 5c- c h 2

— * (HOCH,— C H ,),N H ---------  * (HOCH,— CH,),N
διαιθανολαμ^νη___________ τρ ια ι,θανολαμ Cvn___________

o o
/ V  /

■f HiC— CHt + Η μ> γ η :
H.S -------------------- ► KOCH,— CH-SH--------------------►

θειογλυχ<5λη
— * HOCH;— CH.— S— C H ,— CK-OH 

θειοδιγλυχόλη
H ε π ι τ υ χ ί α  σ τη ν  παραγωγή τ ο υ  α ι θ υ λ ε ν ο ξ ε ι δ ί ο υ  από 

ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  α ι θ υ λ ε ν ί ο υ  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  από τ ο ν  κα τα λό τη  Ag, ο 
ο π ο ίο ς  ε ν τ ο π ίσ θ η κ ε  τ η ν  δ ε κ α ε τ ί α  τ ο υ  1930 , ε ί ν α ι  δ ε  

δ ρ α σ τ ικ ό ς  σ ε  2 0 0 -3 0 0 °C , δ ί ν ο ν τ α ς  ως μ ικ ρ ή  ποσ ότητα  
π α ρ α π ρ ο ϊό ντω ν  μ ίγ μ α  C0 +C0 2

+0.
W  CH9 -  CH-

' V  2
co, + co

J
ε ί τ ε  με κ α τ 'ε υ θ ε ί α ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  ε ί τ ε  με ο ξε ίδω σ η  το υ  
α ι θ υ λ ε ν ο ξ ε ι δ ί ο υ .  Δ ιά φ ο ρ ες  τ ρ ο π ο π ο ιή σ ε ι ς  τ ο υ  καταλύτη  
π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο υ ν  υ π ο σ τ ή ρ ιξ η  σε  SiC>2 . Α Ι2 Ο3 * SiC κ . λ . π .  καθώς 
κ α ι  προσθήκη σαν ε ν ισ χ υ τ ικ ώ ν  Sb2 0 3 · Β1 2 Ο3 . ΒαΟ κ . α .  Μικρή 
προσθήκη θ ε ί ο υ  ή αλοχόνων α υ ξ ά ν ε ι  τη ν  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  
π ε ρ ι ο ρ ί ζ ο ν τ α ς  τ α  π α ρ α π ρ ο ϊό ν τα  C0 κ α ι  C0 2 · λόχω ελαφρού 
δη λ η τη ρ ια σ μ ο ύ  τ η ς  ε π ι φ ά ν ε ι α ς  τ ο υ  σ τ ε ρ ε ο ύ .  Γ ι α  το ν  σκοπό αυτό
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στην τρ ο φ ο δο σ ία  το υ  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  συχνά  1 - 2% 
δ ιχ λ ω ρ ο μ ε θ ά ν ιο ,  οπότε  η εκ δ ε κ τ ικ ό τ η τ α  α υ ξ ά ν ε ι  εώς κ α ι  5%. Η 
ότριστη Θερμοκρασία λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς  ε ί ν α ι  290-280°C κ α ι  η π ίεσ η  
δ ι α τ η ρ ε ί τ α ι  συνήθως σε 1 -3  ΜΡα. 0 τύ π ο ς  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  ε ί ν α ι  
αυλωτός με σταθερή κ λ ίν η  καταδύτη , ενώ ο ι  ρ ε υ σ τ ο π ο ιη μ έ ν ε ς  
κ λ ί ν ε ς  δ ίδ ο υ ν  μάλλον φτω χότερα α π ο τελέσ μ α τα .

Στο σχήμα 4 -2 5  φ α ίν ε τ α ι  έ ν α  δ ιά γρα μμα  ροής τ έ τ ο ι α ς  
μονάδας οπού η οξείδω ση γ ί ν ε τ α ι  με α έρ α . To C2H4  κ α ι  ο 
α έ ρ α ς ,  σε α ν α λ ο γ ίε ς  ε κ τό ς  ορ ίω ν εκρή ξεω ς, δ ι ο χ ε τ ε ύ ο ν τ α ι  σ τον  
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  (2 ) κ α ι  αφού α ν τ ιδ ρ ά σ ο υ ν  μ ε ρ ικ ώ ς ,  το  π ρ ο ϊό ν

Σ χ . 4 - 2 5 : Δ ιάγραμμα ροής παραγωγής α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ι δ ί ο υ  με 
οξείδω ση το υ  C2 H4  με αέρα . 1 , 4 -  θ εα ρ μ ο ενα λ λά κ τη ς ,  2 , 5 -  
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς ,  3 , 6 -  σ τή λ ες  απορρόφησης.

απορροφάται από νερό  στον πύργο (31, ο δ η γ έ ί τ α ι  στον  δ εύ τερ ο  
α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  (5) όπου σ υ μ β α ίν ε ι  π ερ α ιτέρ ω  οξείδω ση κ α ι  στην 
σ υ ν έ χ ε ια  σ υ μ β α ίν ε ι  απορόφηση το υ  π ρ ο ϊό ν τ ο ς  (6 ) .  0  χρόνος 
επαφής σ το υ ς  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  ε ί ν α ι  1 -3  s e c  η ο λ ικ ή  μετατροπή 
του  α ιθ υ λ ε ν ίο υ  90% κ α ι  η εκ δ ε κ τ ικ ό τ η τ α  65%.

Η παραπάνω μέθοδος  ε ί ν α ι  κάπως παραμελημένη κ α ι  σήμερα 
ως ο ξ ε ιδ ω τ ικ ό  χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  καθαρό οξυγόνο  α ν τ ί  αέρα, με 
αποτέλεσ μα  ε ν τ α τ ικ ο π ο ίη σ η  τη ς  δ ι ε ρ γ α σ ία ς  κ α ι  αύξηση τη ς  
ε κ δ ε κ τ ικ ό τ η τ α ς  σε 75%.
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Κ Ε Φ Α Λ Α Ι Ο  5: ΥΔΡΟΓΟΝΩΣΗ ΚΑΙ ΑΦΥΔΡΟΓΟΝΩΣΗ

Η υδρογόνωση κ α ι  η αωυδοργάνωση οργανικώ ν μορίων ε ί ν α ι  
σ η μ α ν τ ικ έ ς  δ ι α δ ι κ α σ ί ε ς  σε δ ιά φ ο ρ ε ς  ο ρ γ α ν ικ έ ς  β ιο μ η χ α ν ίε ς  γ ι α  
τη ν  παραγωγή ουσιών όπως το υ  1 .3  Β ο υ τ α δ ιέ ν ιο υ . του  
ισ ο π ρ έ ν ιο υ . το υ  σ τυ ο ό λ ιο υ  (πρώ τες Ολες σ υ ν θ ε τ ικ ο ύ  ε λ α σ τ ικ ο ύ  
κ α ι  π λ α σ τ ικ ώ ν ) ,  τη ς  (ρορυαλδεύδης. τη ς  α κ ε τ ό ν η ς , το υ  
κυκλοεξάν ι ο υ . τ η ς  α ν ι λ ί ν η ς  κ α ι  άλλων ε υ ρ ε ία ς  χρήσεως 
οργανικώ ν ο υσ ιώ ν . Οι δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  υδρογόνωσης εφ α ρ μ ό ζο ντα ι 
ε π ίσ η ς  ευρέως στην β ιο μ η χ α ν ία  λιπών κ α ι  ε λαίων καθώς κ α ι  
στην παραγωγή καυσίμων ουσιών (υ δρ ο γο νο δ ιά σ π α σ π . r e f o r m i n g . 
c r a c k i n g , υγροπο ίη σ η  κ α ι  α ερ ιο π ο ίη σ η  το υ  ά ν θ ρ α κ α ) . Γ ια  μέτρο  
σ ύ γκ ρ ισ η ς  αναφέρουμε ό τ ι  το  1980 η παραγωγή, με μεθόδους  
υδρογόνωσης ή αφυδρογόνω σης,μερ ικώ ν σημαντικώ ν οργαν ικώ ν  
ουσιών έφτασε τ α  παρακάτω μ εγέθη  μόνο σ τ ι ς  ΗΠΑ, ενώ σε 
παγκόσμιο  ε π ίπ ε δ ο  π ρ έ π ε ι  να  θ ε ω ρ ε ίτ α ι  3 -4  φορές μ εγα λ ύτερ η

-Σ τ υ ρ ό λ ιο  
-Φορμαλδεύδη 
- 1 , 3  Β ο υ τ α δ ιέ ν ιο  
-Κ υ κ λ ο εξά ν ιο  
-Ε ξ α μ ε θ υ λ εν ο δ ια μ Ιν η  
- Α ν ιλ ίν η  
- Ι σ ο π ρ έ ν ιο  
Στα επ όμενα  

α ντ ιδράσ εω ν θα 
(θερμοδυναμ ική  
κ α τα λ ύ τες )  που
αφυδρογόνω σης.

4 .0 0 0 .0 0 0  τ ό ν ν ο ι
3 .4 0 0 .0 0 0
2 .5 0 0 .0 0 0
1 .3 0 0 .0 0 0  - " -

350 .000
300 .0 0 0
250 .0 0 0  - " -

κατάταξη 
ικ έ ς

μη χαν ισ μούς  
υ δ ρ ο -

αφού εκθέσουμε μ ια  τ υ π ικ ή  
εξετά σ ο υμ ε  τ ι ς  φ υ σ ικ ο χ η μ ικ ές  

ισορροπ La , κ ι ν η τ ικ ή ,
επηρεά ζουν  τ ι ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς

των
α ρ χ ές

κ α ι
κ α ι

5 .1 .  Γ ε ν ικ ά  π ε ρ ί  δ ιε ρ γ α σ ιώ ν  υδρογόνωσης κ α ι  αφυδρογόνωσης
5 . 1 . 1, ΚατάταΡη 6 1 ε ργασ ι  ών

Μια κατάταξη  των δ ιε ρ γ α σ ιώ ν  που θα συζητήσουμε στο 
κεφάλα ιο  αυτό  μ π ο ρ ε ί  να  γ ί ν ε ι  σε δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  υδρογόνωσης κ α ι 
αωυδοογόνωσης. σε κάθε μ ια  δε από α υ τ έ ς  τ ι ς  δύο κ α τ η γ ο ρ ίε ς  
μπορούμε να δ ια κ ρ ίν ο υ μ ε  τ ι ς  εξή ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις :
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Α ι ε ο ν α σ ί ε ς  α φ υ δ ο ο χ ό ν ω σ η ς
- ΑΜυδοονόνωση τ ο υ  δεσυοΟ C-C σε  π α ρ α φ ίν ε ς  fi παρά πλευρες  
α λ υ σ ίδ ε ς  αρω ματικών ουσ ιώ ν με τ ε λ ι κ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  α κ ό ρ εσ τες  
ε ν ώ σ ε ι ς :

- Η ,  - Η ,
ch3 - ch2- ch2- ch3------- ch3- ch2- ch=ch2— ch2- ch- ch- ch2

-Η.
C g H g - o i a ^ W  C6H5-CH-CH2

- Αωυδοοκόνωση σε δεσυό  C -0  αλκοολών με π ρ ο ϊό ν τ α  α λ δ ε ϋ δ ε ς  fl 
κ ε τ ό ν ε ς :

■Η.
rch2- oh RCHO

R2CHOH
-Η 2 * -R 2CO

- Αωυδοσχ άνωση σε  δεσ υό  C-N αμ ίνω ν  ο π ό τ ε  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  ε ί ν α ι  
ν ι τ ρ  ί  λ ια

RCH2NH2 -------»- RCN

- Αωυδοο-χονοκυκλοποίηση. ο π ό τ ε  σ ε  α ν τ ίθ ε σ η  με τ ι ς  παραπάνω 
α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς ,  α λ λ ά ζ ε ι  ο σ κ ε λ ε τ ό ς  τ ο υ  μ ο ρ ίο υ

6 14

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  αυτίι ε ί ν α ι  από τ ι ς  σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ε ς  στην  
β ιο μ η χ α ν ία  μ ε τα σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  ( r e f o r m in g )  τ ο υ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ .  
-ΑφυδοονονοσυυπΟκνωση ο π ό τε  δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν τ α ι  δ ι -  η π ο λ υ -  
κ υ κ λ ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις

-Η.
f \ . / /  ^

-Αφυδρογόνωση αεταξΟ  50ο δ ιαω οοετςκώ ν ϋ ο ο ίω ν , π . χ .
υδρ ο γο νά νθ ρ α κ α  και. α μ μ ω νία ς  με  τ ε λ ο κ ό  προσόν α μ ίν η  f) v txpCA io



- 2 2 3 -

-Η ,  -2 Η ,
r c h 3  + ν η 3 — £ - ^ - r c h 2 n h 2 -------- S*-RCN

- Οξε ιδω τική  αφυδρογόνωση, όπου το  οξυγόνο δρα σαν δεσμευχι,κό 
του υδρογόνου προς νερό

RR'CHOH + 0 , 5 0 2-----^ R R 'C O  + H jO

RCH3  + ΝΗ3 + 1 , 5 0 2------- RCN + 3Η2 0

RCH2NH2 + 0 2 ----- * -R C N  + 2Η2 0

c h 3 - c h 2 - c h - c h 2 + ο , 5 0 2 — c h 2 - c h - c h -*c h 2 + η 2 ο

Ol τ ε λ ε υ τ α ίε ς  αντι,δρώσε ι,ς ε ίνα ι, φυσι,κά κ ά τ ι ενδ ιάμεσ ο  μεταξύ 
αφυδρογόνωσης κα ι οξείδω σης.

Δ ιερ γ α σ ίε ς  υδρογόνωσης
-ΠροσβΥικη υδρογόνου σε ακόρεστους δεσυοΟε

+η2
RCH“ CH2  -  * RCH2 -C H 3

+Η2 +Η2
C H eC H  ■«------I  CH2 -C H 2  -  V  CH3 _C H 3

+2Η2
RCN rch2nh2
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Ε π ισ η μ α ίν ο υ μ ε  τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι  ο ι  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  α υ τ έ ς  ε ί ν α ι
α μ φ ίδ ρ ο μ ε ς .

-Προσθήκη υ δ ρ ο γό ν ο υ  με τα υ τό χ ρ ο ν η  α φ α ίρ εσ η  ύ δ α το ς  ή άλλων μή 
ανθρακούχων μ ορ ίω ν

RCOOH + 2Η2 -------*-RCH2OH + Η20

ROH + Η2 -------»- RH + Η20

rconh2 + 2η2 -------- Rch2nh2 + η2ο

RN02 + 3Η2 ------RNH2 + 2Η20

RC0C1 + Η2 ------ RCOH + HC1

RSH + Η2 ------ »- ROH + H2S

-Π ροσθήκη υ δ ρ ο γ ό ν ο υ  με  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  δεσ μού  C-C 

RCH2R ’ + Η2 -------RCHg + R 'H

^  ^  * Η2 ---------  CHj -CHj -CHj -CHj - C ^ - C H j

Ot α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  α υ τ έ ς  ε ί ν α ι  φ υ σ ικ ά  o t  α ν τ ίσ τ ρ ο φ ε ς  τη ?  
α φ υ δρ ο γο νο κ υ κ λο π ο ίη σ η ς  κ α ι  αφυδρογονοσυμπϋκνωσης.
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5 . 1 . 2  θεοιιοδυναυ ική ισ ο ρ ρο π ία

Η θερμ ική αυμπερ ιφ ορά  των α ντ ιπ ρ ο σ ω π ευ τ  ικότερω ν
αντ ιδρ άσ εω ν  υδρογόνωσης φ α ίν ε τ α ι  σ τον  π ίν α κ α  5 -1 .

Π ίνακας 5 - 1 : Ε ν θ α λ π ίε ς  α ντ ιδρ ά σ εω ς  υδρογόνωσης (-*-) . T ea  τ ι ς  
α ν τ ίσ τ ρ ο φ ε ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  αφυδρογόνωσης (-«— ) το  θ ε ρ μ ικ ό  
αποτέλεσ μα  ε ί ν α ι  ίσο  κ α ι  α ν τ ί θ ε τ ο .

Α ν τ ι 'δ ρ α σ η

(1) RCH^CHj + Η 2
RCH*-CH.

:η 2
CH8-C H ,(2) CH s  CH —

+ 3ΙΙ2
(3) C6He ^ CeH12

+ Η 2ο
(4) RCHO------ * RCH«OH

+Η:
(5) R2C O ------ > R.CHOH

+ 2Η«
(6) R C N -------* RCHjNHj

2H2
(7) RCOOH — RCHgOH

(8) RNO?
h2o

+ 3H2
RNH«-2H20 ...8

(9) — CHj — CH2—■ > — CHj -j CHa

-ΔΗ«8
kJ/m ol keal/m ol

113-134 27-32

311 7 4 .4

206 49.3

67-83 16-20

« 5 8 « 1 4

134-159 32-38

38-42 9 -lu

439-472 105-113

42-63 10-15

Παρατηρούμε ό τ ι  ό λ ες  ο ι  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  υδρογόνωσης ε ί ν α ι  
ε ξ ώ θ ε ο υ ε ς , ενώ το  α ν τ ί θ ε τ ο  β έ β α ια  σ υ μ β α ίν ε ι  με τ ι ς  
α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  αφυδρογόνωσης ( ε ν δ ό θ ε ρ μ ε ς ) .

Το θ ε ρ μ ικ ό  α π ο τέλεσ μ α , υ π ο λ ο γ ιζ ό μ εν ο  ανά  mol υ δρογόνου , 
ε ί ν α ι  υψηλότερο γ ι α  το ν  τ ρ ιπ λ ό  παρά γ ι α  το ν  δ ιπ λ ό  δεσμό 
( α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  1 κ α ι  2 ) ,  ενώ γ ι α  τ α  αρω ματικά  μ ό ρ ια  ε ί ν α ι  
ακόμα π ιο  μ ικ ρ ό  λόγω ακρ ιβώ ς τ η ς  σ τα θ ερ ό τη τά ς  το υ ς  
( α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  1 κ α ι  3 ) .  Ο θ ε ρ μ ο το ν ισ μ ό ς  κατά τη ν  υδρογόνωση 
του  κ α ρβ ονυλ ίου  ε ί ν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ς  σε σ ύγκρ ισ η  με αυτόν το υ  
δ ιπ λ ο ύ  δεσμού ( α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  1 ,4  κ α ι  5 ) ,  γ ι α  δε  τ ι ς  α λ δεύ δες  
ε ν τ ο ν ό τ ε ρ ο ς  παρά γ ι α  τ ι ς  κ ε τ ό ν ε ς  ( α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  4 κ α ι  5 ) .  Η 
ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  υδρογόνωση μ π ο ρ ε ί  να  ε ί ν α ι  πολύ ή λ ίγο  εξώθερμη 
( α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  7 κ α ι  θ ανάλογα  με το  μ όρ ιο )  η δε υ δρ ο γο νο -  
διάσπαση π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  μάλλον μ ικ ρ ό  θ ε ρ μ ο τ ο ν ισ μ ό .

Το ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  γ εγ ο ν ό ς  από τα  παραπάνω σ τ ο ι χ ε ί α  ε ί ν α ι
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ό τ ι  η ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  αφυδρογόνωση, που π α ρ ο υ σ ιά ζ ε  ι μεγάλη 
ε ξ ω θ ε ρ μ ικ ό τ η τα ,  (λόγω μ εγά λ η ς  ενθαλπ ί,α ς  σ χημ ατ ισ μ ο ύ  το υ  
ύ δ α το ς )  μ π ο ρ ε ί  να  μ ε ιώ σ ε ι  τη ν  ε ν δ ο β ε ρ μ ικ ό τ η τ α  των δ ιε ρ γ α σ ιώ ν  
αφυδρογόνωσης κ α ι  γ ι α  το ν  λόγω α υτό  ο συνδυασμός α υτό ς  
ε φ α ρ μ ό ζ ε τα ι  σ υ χνά  σ τη ν  β ιο μ η χ α ν ία .

Η παρατηρούμενη  εξάρτηση  τ η ς  ε λ ε ύ θ ε ρ η ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  G ibbs  
(ΔΘ) με  τη ν  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  γ ι α  σ χ ε τ ι κ έ ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  φ α ίν ε τ α ι  
σ το  σχήμα  5 - 1 .  Η γ ε ι τ ν ί α σ η  των τ ιμ ώ ν  αυτών με το  μηδέν  
ε π ι τ ρ έ π ε ι  σ υ χνά  τη ν  αναστροφή τ η ς  δ ι ε ρ γ α σ ί α ς  με τη ν  
θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  σύμφωνα με τη ν  γνωστή σ χέσ η :

ΔΘ° = -RTlnKp

Ετσι, γ ι α  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  π . χ  7 ,  το υ  σ χή μ α το ς  5 -1  (α)
( ισ ο π ρ ο π υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο  .. »■ σ τ υ ρ ό λ ιο  + ί ^ )  η δ ι α δ ι κ α σ ί α

αντιστρ6ρεται σε 820°Κ. Από τ ο  ί δ ι ο  σχήμα  παρατηρούμε ό τ ι

C6H5-CH=CH2*H2: 5-" -<:̂ »10=”-C1)»8»h2:
7 ^ 6H5-CH(CH3) 2=C6H5-C (CH 3)=CH2.H 2, 8 -C6H12* 6V 3 H 2.

( e ) l -C H 30H=HCH0+H2: 2 -C 2H50H=CH3CH0+H2: 3 -CH 3CH (0H )CH 3=CH3C0CH3+H2: 

4-C2HrNH2=CH3CN+2H2.

Σ χ . 5 - 1 : Θ ερμοκρασιακή εξάρτηση  τ η ς  ε λ ε ύ θ ε ρ η ς  ε ν έ ρ γ ε ι α ς  G ibbs  
γ ι α  τ ι ς  σ η μ ε ιο ύ μ ε ν ε ς  α φ υ δρ ο γο νώ σ ε ις  (α) υδρογονανθράκων κ α ι  
(β) αλκοολών κ α ι  α μ ιν ώ ν .

αύξηση τ η ς  αλύσου ε υ ν ο ε ί  τη ν  αφυδρογόνωση ( α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι ς  2 κ α ι  
5) καθώς κ α ι  η π α ρ ο υ σ ία  δ ια κλά δω σ η ς ή φ α ιν υ λ ίο υ  ( 4 .6  κ α ι  7 ) .  
Η αφυδρογόνωση εξίχμελών να φ θ εν ίω ν  ε ί ν α ι  πολύ εύκολη (8) ενώ 
α ν τ ί θ ε τ α  ο σ χ η μ α τ ισ μ ό ς  τ ρ ιπ λ ο ύ  δεσμού  δύσκολος ( 1 ) .

Γ ε ν ικ ά  σ το  ό ρ ιο  AG°-0. ο π ό τε  Κ ·1 . μ ια  σ ύ γκ ρ ισ η τη ς
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δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  ως προς την υδρογόνωση δ ί δ ε ι  την  ακόλουθη 
σε ιρά

-C=C->-C«C->-C=N> ̂  \ >  R2C=0

ενώ * t a  αφυδρογόνωση η τάξη  α ν τ υ σ τρ έ φ ε το α . Σημει,ώνουμε όμως 
ότυ η τάξη  αυτή  μ π ο ρ ε ί  να  δι,αταραχβεΟ αν αλλάξουν oc μ ε ρ ικ έ ς  
π ι,έσει,ς .

Γενυκά ο ι  θερμοδυναμυκή "προτίμηση" γ ua δύο αντι,δράσει,ς  
υδρογόνωσης-αφυδρογόνωσης, άρα κ α ι  η ανακατανομή το υ  
υδρογόνου  μ ετα ξύ  τ ο υ ς ,  μ π ο ρ ε ί  να  υ π ο λ ο γ ισ θ ε ΐ  από τη  σχέση

A + Η, ΑΗ_ Κ1 = ------------ -
1 [ Α ] C Η2 ]

Β + Η2

κ α ι  επομένως

[  ΒΗ2 ]

[ Β ] [ Η2 ]

» + ΒΗ- Β + ΑΗ- κ.  .  [  «*2 1 [  Β ]
κ 2 '  [  βη2 ]  [  » ]

Αν Κι>Κ2 » αν δηλαδή το  Α ε ίν α ι ,  π to  ε π ιρ ρ ε π έ ς  σε υδρογόνωση 
σε σ ύγκρ ισ η  με το  Β, τ ό τ ε  Κ>0 κ α ι  η ισ ο ρ ρ ο π ία  μ ε τ α τ ο π ί ζ ε τ α ι  
προς τα  δ ε ξ ι ά  κ α ι  α ν τ ίσ τρ ο φ α .

Μια σ ημ αντική  παρατήρηση σ χ ε τ ικ ά  με τ ι ς  ιδ ιο μ ο ρ φ ίε ς  τη ς  
αφυδρογόνωσης ο φ ε ίλ ε τ α ι  στο  γ εγ ο ν ό ς  ό τ ι  μέρος το υ  υδρογόνου  
συχνά σ χ η μ α τ ίζ ε ι  ύδωρ, (αν υ π ά ρ χ ε ι  β έβ α ια  ο ξ υ γ ό ν ο ) ,  το  ο π ο ίο  
όμως δεν  μ ε τ έ χ ε ι  στην ισ ο ρ ρ ο π ία  το υ  σ υσ τή ματος ,  όπως ακριβώς 
σ υ μ β α ίν ε ι  με τη ν  καταβύθ ισ η  δ ισ δ ιά λ υ τ ο υ  ά λα το ς  στην χ η μ ε ία  
δ ιαλυμάτω ν , κ α ι  έ τ σ ι  η ισ ο ρ ρ ο π ία  γ ι α  τη ν  γ ε ν ικ ή  α ν τ ίδ ρ α σ η :

nAH2 + 0,5ro02 nA + mH20 + (n-m)H2

L
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μ ε τ α τ ο π ί ζ ε τ α ι  σ τα  δ ε ξ ι ά .  Το γ ε γ ο ν ό ς  α υ τό  ε ίν α ι ,  α νεξ ά ρ τη το  
Β έβα ια  το υ  Θ ερμ ικού  α π ο τε λ έ σ μ α το ς  που π ιθ α ν ό ν  να  έ χ ε ι  ο 
σ χ η μ α τ ισ μ ό ς  το υ  νερ ο ύ  όπως σημειώσαμε π ι ο  πάνω.

0 1 παραπάνω θερμοδυναμ  ικ έ ς  θ ε ω ρ ή σ ε ις  κ α ι  π ληροφορ1ες 
κ α θ ισ τ ο ύ ν  εύκολη  τη ν  ε π ιλ ο γ ή  συνθηκών τ έ τ ο ιω ν  ώστε να  
Β ε λ τ ισ τ ο π ο ιη θ ε ί  η μ ε τα τρ ο π ή .  Ε τ σ ι  γ ι α  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  
αιουδοοΥόνωσης η δ ι α δ ι κ α σ ί α  π ρ έ π ε ι  να  ε κ τ ε λ ε σ θ ε ί  σε  όσο τ ο  
δυ να τό ν  υυ η λό τεο η  θ ε ο υ ο κ ο α σ ία . δ ι ό τ ι  τ ό τ ε  η ΔΘ λαμβάνει 
α ρ ν η τ ικ ό  πρόσημο κ α ι  η ισ ο ρ ρ ο π ία  ε ί ν α ι  ε υ ν ο ϊκ ή  ( β λ . σ χ . 5 - 1 ) ,  
Η θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  αυτή  γ ι α  τ ι ς  α μ ί ν ε ς  κ α ι  τ ι ς  α λκ ο ό λες  ε ί ν α ι  
2 0 0 -4 0 0 °  ενώ γ ι α  το υ ς  υ δ ρ / κ ε ς  5 0 0 -6 5 0 ° .  Δηλαδή θα έχουμε 
μ ε τ α τ ρ ο π έ ς  σ τη ν  α έ ρ ι α  φάση.

Οσον αφορά τη ν  π ί ε σ η ,  ε π ε ι δ ή  η αφυδρογόνωση σ υ μ β α ίν ε ι  
με αύξηση των m o le s  α υτή  ε υ ν ο ε ί τ α ι  σε  ναυπλή π ί ε σ η . Γ ια  το ν  
λόγο α υ τό  ο ι  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  αφυδρογόνωσης ε κ τ ε λ ο ύ ν τ α ι  σε 
α τυ ο σ ω α ιο ικ ή  π ί ε σ η , ή ακόμα  κ α ι  υπό κ ε ν ό , ενώ σ υ χν ά  γ ί ν ε τ α ι  
προσθήκη α δρ α νο ύ ς  μέσω (Ν2  ή α τμ ό ς )  που μ ε ι ώ ν ε ι  τ ι ς  μ ε ρ ικ έ ς  
π ι έ σ ε ι ς  των α ντ ιδ ρ ώ ν τω ν  κ α ι  α υ ξ ά ν ε ι  τ ο ν  βαθμό μ ετα τρ ο π ή ς  
σ τη ν  ισ ο ρ ρ ο π ία .  Σαν π α ρ ά δ ε ιγ μ α  αναφέρουμε ό τ ι  η αφυδρογόνωση 
τ ο υ  α ιθ υ λ ο - β ε ν ζ ο λ ίο υ  προς σ τ υ ρ ό λ ιο  σε 545°  κ α ι  P * la tm  
φ θ ά ν ε ι  40*  στην  ισ ο ρ ρ ο π ία ,  ενώ σε P ® 0 ,la tm  α υ ξ ά ν ε ι  σ το  80*. 
Σε μ ε ρ ικ έ ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ι ς  πάντω ς γ ι α  δ ιά φ ο ρ ο υ ς  λόγους δεν  
ε π ι λ έ γ ο ν τ α ι  ο ι  ά ρ ι σ τ ε ς ,  από άποψη μ ε τα τρ ο π ή ς  σ υ ν θ ή κ ε ς .  ΤΤ.χ. 
σ τη ν  μ ετα τρ ο π ή  τ ο υ  n- β ο υ τ ε ν ί ο υ  προς  ισ ο π ρ έ ν ιο  ( β λ .σ χ .5 - 2 α )  η 
ο λ ικ ή  π ίε σ η  δ ι α τ η ρ ε ί τ α ι  σε P - l a t m  ( 0 ,1  ΜΡα) με α τμ ό ,  ή κ α ι  
σε ακόμα μ ικ ρ ό τ ε ρ η  ό τα ν  θέλουμ ε  μ ε γ α λ ύ τερ ο  βαθμό μ ε τα τρ ο π ή ς ,  
γ ι α  λόγους ε υ κ ο λ ό τε ρ η ς  απομόνωσης των π ρ ο ϊό ν τω ν .

Οσον αφορά δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  υδρογόνω σης α υ τ έ ς ,  σε α ν τ ίθ ε σ η  με 
α υ τ έ ς  τ η ς  υδρογόνω σ ης, π ρ έ π ε ι  να  ε κ τ ε λ ο ύ ν τ α ι  σε χαμηλή 
θ εο υ ο κ ο α σ ία  (1 0 0 -4 0 0 °  α νά λο γα  με τ α  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α )  κ α ι  υυηλή 
π ί ε σ η . συνήθως 5-40ΜΡα. Σ τ ι ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ι ς  α υ τ έ ς  τη ν
δ ι α δ ι κ α σ ί α  υδρογόνω σης ε υ ν ο ε ί  η αύξηση τ η ς  μ ε ρ ικ ή ς  π ίε σ η ς



Συ . 5 - 2 ; (α) Εξάρτηση το υ  βαθμού μ ετα τρ ο π ή ς  κατά  την
ισ ο ρ ρ ο π ία  γ ια  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  n-C4Hg — μ C4 H6 + Η2 από την  
ο λ ικ ή  π ίε σ η  σε Τ=860 Κ. (β) Εξάρτηση το υ  βαθμού μετα τρ ο π ής  
κατά  τη ν  ισ ο ρ ρ ο π ία  γ ι α  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  C5H5 + 3Η2 — ► C5H12

σε T=200°C κ α ι  C g H g :^  - 1 : 3

το υ  υδρογόνου , αλλά ο βαθμός μ ετα τρ ο π ή ς  στην ισ ο ρ ρ ο π ία  δεν  
μ π ο ρ ε ί  β έ β α ια  να  α υ ξ ά ν ε ι  α π ε ρ ιό ρ ισ τ α .  Αυτό μ π ο ρ ε ί  να  δ ε ι χ θ ε ί  
ως ε ξ ή ς :  Γ ια  τη ν  α ντ ίδ ρ α σ η

Α + πΗ2 — ^  ΑΗ2η

η ισ ο ρ ρ ο π ία  θα ε ί ν α ι

ΑΗ Ν
Κ· 2η

ΡΑ ΡΗ
η

Η,

ΑΗ

Ν.
2η

η
Η.

e
1 -χ

όπου N -m oles , χ θ-  βαθμός μετοπτροπής στην ισ ο ρ ρ ο π ία .  Τότε που

χ

η
Κ ΡΗ,

1 + ΚΡΗ
η
2

σε άξονα  x e -P  δ ί δ ε ι  ασύμπτωτη συμπερ ιφ ορά  όπως φ α ίν ε τ α ι  στο
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σ χ .5 - 2 β  που αφορά τη ν  υδρογόνωση το υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ  προς 
κ υ κ λ ο ε ξ ά ν ιο .

5 . 1 . 3  Μ πχαν ισ υός .  κ α τ α δ ύ τ ε ς  κ α ί  κ ι ν η τ ι κ ή

Ολες ο ι  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  υ δ ρ ο -  και, αφυδρογόνωσης ε κ τ ε λ ο ύ ν τ α ι  
στην β ιο μ η χ α ν ία  κ α τ α λ υ τ ικ ά . Ε τ σ ι  ε ίν α ι-  δυ να τό ν  να 
ε π ι τ α χ υ ν θ ε ί  η τ α χ ύ τ η τ α  τ έ τ ο ιω ν  μετατροπώ ν ακόμα κ α ι  σε 
χαμηλές θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  που σ υ χνά  α π α ι τ ο ύ ν τ α ι  γ ι ' α υ τ έ ς  τ ι ς  
μ ε τ α τ ρ ο π έ ς .  Υ π ε ν θ υ μ ίζ ε τ α ι  ό τ ι  η π α ρ ο υ σ ία  τ ο ύ  κ αταλύτη  δ ε ν  
ε π η ρ ε ά ζ ε ι  τη ν  ισ ο ρ ρ ο π ία  τ ο υ  σ υ σ τή μ α το ς  κ α ι  επομένω ς τ ο  ί δ ι ο  
σ τε ρ ε ό  μ π ο ρ ε ί  να  ε π ι τ α χ ύ ν ε ι  κ α ι  τ ι ς  δύο  δ ι α δ ι κ α σ ί ε ς ,  ανάλογα  
με τη ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ,  π ίε σ η  κ α ι  σύσταση μ ίγ μ α τ ο ς .  Ο ι κ α τα λ ύ τε ς  
α υ τ ο ί  ανήκουν σ τ ι ς  ε ξ ή ς  κ α τ η γ ο ρ ίε ς :
- Μέταλλα τ η ς  V I I I  ο ιιάδας (F e .  Co, N l ,  Pd , P t )  καθώς κ α ι  τ η ς  
IB υποομάδας (Cu, Ag) τ ο υ  π ε ρ ι ο δ ι κ ο ύ  σ υ σ τή μ α το ς ,  καθώς κ α ι  
κράμματα αυτώ ν.
- Ο ξ ε ί δ ι α  υετάλλω ν π . χ .  MgO, ZnO, F e 2 0 3 , C r2 0 3  κ .α .

- Δ ιπ λά  ( υ ε ικ τ ά )  ο ξ ε ί δ ι α  π . χ .  Zn0 .C r 2 0 3 , Cu0 .C r 2 0 3 , C0 O.M0 O3 , 
N1O.WO3 , ή τ α  α ν τ ί σ τ ο ι χ α  σ ο υ λ φ ίδ ια .

Οι κ α τ α λ ύ τ ε ς  α υ τ ο ί  κ α ι  κ υ ρ ίω ς  τ α  υ έ τ α λ λ α . που ε ί ν α ι  
ίσως ή α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε υ τ ικ ό τ ε ρ η  κ α τ η γ ο ρ ία ,  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  
υ π ο σ τ η ρ ιζ ό μ ε ν α  σε δ ιά φ ο ρ α  υ λ ικ ά ,  όπως ο ξ ε ί δ ι α  άλλων μετάλλων 
(Α12 θ 3 '  S i 0 2 ) , π ε ρ ι έ χ ο υ ν  δε  μ ικ ρ έ ς  π ο σ ό τη τε ς  ε ν ισ χ υ τ ώ ν ,
συνήθως α λ κ ά λ ια  ή α λο γό να .

0  μηχαν ισ υ ό ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  α ρ χ ί ζ ε ι  με ποοσοόιοπση το υ  
υ δρ ο γό νο υ  κ α ι  τ ο υ  ο ρ γ α ν ικ ο ύ  μ ο ρ ίο υ  σ τη ν  ε π ιφ ά ν ε ια  το υ  
κ α τα λ ύ τη ,  που πολύ σ υ χνά  σ υ ν ο δ ε ύ ε τ α ι  με δ ιάσπαση  το υ  μ ο ρ ίο υ  
το υ  υ δρ ο γό νο υ  κ α ι  το υ  υ δ ρ /κ α  όταν  α υ τό ς  ε ί ν α ι  κεκ ο ρ εσ μ ένο ς

+Κ
Κ + Η2 -----Κ. . .Η. . .Η ----------- 2Κ. . .Η

+Κ
Κ + RH -----Κ. . .R. . .Η -----------Κ. . .R + Κ. . .Η

Αν το  μ ό ρ ιο  ε ί ν α ι  α κ ό ρ εσ το ,  τ ό τ ε  κατά  τη ν  προσρόφηση δ εν  
δ ι ' ίσ τ α τ α ι
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2Κ + CH2=CH2

A A
Γ ε ν ικ ά  σημειώνουμε ό τ ι  η ικ α ν ό τη τα  γ ι α  προσρόφηση μη 
οξυγονοΟχων μορίων ε ί ,ν α ι  υψηλότερη σ τα  μ έτα λλ α  ενώ 
ο ξ υ γ ο ν ο ύ χ ες  ή αζωτοΟχες εν ώ σ ε ις  προσροφοΟνται ισ χ υ ρ ό τερ α  σε 
ο ξ ε ί δ ι α .

Το επ ό μ ενο , μ ε τά  τη ν  προσρόφηση. Βήμα ε ί ν α ι  η α ν τ ίδ ρ α σ η  
μεταξΟ των προσροφημένων μορί,ων

Η CH0 - C H 9 Η C H - -C H «

A + A A + A — -  A A + 2K
κ α ι  τ έ λ ο ς  η εκρόφηση το υ  τ ε λ ικ ο ύ  π ρ ο ϊό ν τ ο ς  

CH0 -CH0
2Κ + CH3 -  CH3

Οσον αφορά τη ν  υδρογόνωση καρβονυλικώ ν ενώσεων ή τη ν  
αφυδρογόνωση των αλκοολών, ο μ η χ α ν ισ μ ό ς ,  ο ο π ο ίο ς  έ χ ε ι  
ε π ιβ ε β α ιω θ ε ί  με π ε ιρ ά μ α τα  που περ ιλαμ β άνουν  χρήση 
επισημασμένων ατόμων, προχωρούν με προσρόφηση στο  κ αρβονύλ ιο  
καθώς κ α ι  με μηχαν ισ μό  ε ν ό λ η ς .  Από α υτούς  ο πρώτος ε π ικ ρ α τ ε ί  
σε χα μ ηλό τερες  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς .

ΐ
C H --C O -C H -  + Κ -----C H - - C - C H -3 3 3 | 3

Κ

Η2+ 2Κ -----►- 2Κ. . .Η

α A

θ'

CH + Κ . . .Η3 :  3
A

OH

ch3 . . .  Ah- ch3 + κ
I

CHj CH(OH)-CH3 ------* -  Κ + CH3CH(OH)CH3

A
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ο δε  δ ε ύ τ ε ρ ο ς  σε υ ψ η λ ό τερ ες  

0 ΟΗ

CH3-i-cH3 + κ J — ν- ch3- I : - ch2

Ϋ

»2 + 2Κ 2 Κ . . .Η

ΟΗ

ΟΗ3-!:·-Ο Η 2 + Κ. . .Η

ΟΗ

ch_-!:h- ch- + 2Κ 
3 I 3

Κ

CH3-CH(0H)-CH3 -----CH3CH(OH)CH3 + κ

Η κ υ ν η τ ικ ή  των ε τ ε ρ ο γ ε ν ώ ν  Koreaλυτ ικώ ν  δ ιε ρ γ α σ ιώ ν  αφ υδρο- κ α ι  
υδρογόνω σ ης, όπως ό λ ε ς  ο ι  ποερόμοιες δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς ,  ε ί ν α ι  
δ υ να τό ν  να  ε λ έ γ χ ο ν τ α ι  ε ί τ ε  απο δ ιά χ υ σ η  ε ί τ ε  από τη ν  χ η μ ικ ή  
α ν τ ίδ ρ α σ η .  Η πρώτη π ερ ίπ τω σ η  α π ο φ ε ύ γ ε τ α ι  με ισχυρή  ανάδευση 
κ α ι  σ υ νθ ή κ ες  τυρβώ δους ρ ο ή ς .  0  χη μ ισ μ ό ς  τ η ς  δ ι ε ρ γ α σ ία ς  
συνήθως υ π α κ ο ύ ε ι  σε κ ι ν η τ ι κ ή  L a n g m u ir -H in sh e lw o o d ,  όπου τ α  
δύο μ ό ρ ια  προσροφώ ντα ι κ α ι  α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  προσροφημένα, ή δε 
α ν τ ίδ ρ α σ η  ε ί ν α ι  τ ο  βραδύ κ α ι  ρ υ θ μ ισ τ ικ ό  βήμα.

Η τ α χ ύ τ η τ α  R οαιτών των δ ιε ρ γ α σ ιώ ν  δ ί δ ε τ α ι  γ ε ν ι κ ά  από 
μ ι α  σχέση  τ η ς  μορφ ής:

( κ ι ν η τ ι κ ό ς  ό ρ ο ς)  ( κ ι ν η τ ή ρ ι α  δύναμη)
Τ α χύ τη τα  -  -------------------- ------------------------------------------------

(π ρ ο σ ρ ο φ η τ ικ ό ς  ό ρ ο ς ) η

όπου η -  α ρ ιθ μ ό ς  ε π ιφ α ν ε ια κ ώ ν  θέσεω ν που π α ίρ ν ο υ ν  μ έρ ο ς  στην  
α ν τ ίδ ρ α σ η .  Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  αν η α ν τ ίδ ρ α σ η  αφυδρογόνωσης ε ί ν α ι

ΑΗ2 ---------- ^  Α ♦  Η2

κ α ι  δύο ε π ιφ α ν ε ια κ έ ς  θ έ σ ε ι ς  σ υ μ ε τέ χ ο υ ν  σ τη ν  δ ι ε ρ γ α σ ί α ,  η 
σχέση  τ α χ ύ τ η τ α ς  θα έ χ ε ι  τη ν  μορφή
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ΡΑΡΗ.
AH, Κ

R= k
t 1 + KAH2PAH2 + KAPA + \ ^ 7h2

όπου k=kikftH ' K=Ke KAH/KAKH » Ke = k i / k _ i  κ α ι  K^h > kA* kH 0 1  

α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  σ τα θ ε ρ έ ς  ισ ο ρ ρ ο π ία ς  τ η ς  προσρόφησης το υ  ΑΗ2 » Α, 
Η2 - Αν ε ξ 'ά λ λ ο υ  μόνο μ ια  ε π ιφ α ν ε ια κ ή  θέση λαμβάνει, μέρος 
στην α ν τ ίδ ρ α σ η ,  τ ό τ ε :

Ρ Ρ *Ar H,
AH, Κ

R= k
(1 + KAH2PAH2 + KAPA + KH2PH2 }

Η τ ε λ ικ ή  μορφή των παραπάνω γ εν ικ ώ ν  σχέσεων ε ξ α ρ τ ά τ α ι  από 
τη ν  σ χ ε τ ικ ή  ισ χύ  των Κ. Αν Κ^>>Κ^η , Kjj καθώς κ α ι  τη ς  μονάδας 
τ ό τ ε  ο ι  υ π ό λ ο ιπ ο ι  ό ρ ο ι  μπορούν να παραληφθούν, όπως 
σ υ μ β α ίν ε ι  π . χ .  στην αφυδρογόνωση το υ  β ο υ τα ν ίο υ ,  η τα χ ύ τη τα  
τ η ς  ο π ο ία ς  δ ί δ ε τ α ι  από τη ν  σχέση

C4H10
PC4H8 P|i2

Κ
R=k

C4H8

δηλαδή η δ ι ε ρ γ α σ ία  ε π ιβ ρ α δ ύ ν ε τ α ι  από τη ν  προσρόφηση τη ς  
ο λ ε φ ίν η ς .

Οι ε ν έ ρ γ ε ι ε ς  ε ν ερ γ ο π ο ίη σ η ς  γ ι α  τ ι ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς
αφυδρογόνωσης ε ί ν α ι  μάλλον υψ ηλές: 180 k J /m o l  γ ι α  μετατροπή  
το υ  η -  β ο υ τα ν ίο υ  σε η - β ο υ τ υ λ έ ν ιο ,  120 k J /m o l γ ι α
αφυδρογόνωση το υ  η -  β ο υ τυ λ εν ίο υ  σε β ο υ τ α δ ιέ ν ιο  κ α ι  150 
k J /m o l γ ι α  μετατροπή  α ιθ υ λ ο β ε ν ζ ο λ ίο υ  προς σ τ υ ρ ό λ ιο .  Γ ε ν ικ ά  η 
ικ α ν ό τη τα  αφυδρογόνωσης μ ε ιώ ν ε τ α ι  κατά  την  σ ε ιρ ά :

Α λκοό λες >Αμ ί  νη >R-Ar >RH
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ενώ α υ ξ ά ν ε τ α ι  με το  μήκος και, τ ι ς  δ ια κ λ α δ ώ σ ε ις  τ η ς  αλύσου.
Οι α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  υδρογόνω σης ε κ τ ε λ ο ύ ν τ α ι  σε υψηλή π ίε σ η  

υ δρ ο γό νο υ  κ α ι  δ ε δ ο μ έν ο υ  ότι, η κορεσμένη  ένωση προσροφάται 
ασθενώ ς και, ο α ν τ ί σ τ ο ι χ ο ς  όρος  π α ρ α λ ε ίπ ε τ α ι  σ τη ν  κ ι ν η τ ικ ή  
εξ ίσ ω σ η , η σχέση τ α χ ύ τ η τ α ς  έχε ι ,  συνήθως τ η ν  μορφή

R- k
V h 2

1 + V a * V »2
Γ ια  κ α τ α λ ύ τε ς  όπως ol P t ,  Pd , Ni που προσροφούν ισ χυ ρ ά  το  
υ δ ρ ο γ ό ν ο ,  η παραπάνω σχέση  α ν ά γ ε τ α ι  στην  μορφή

R- kPA

Γ ε ν ικ ά  οι. α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  υδρογόνω σης έχ ο υ ν  ε ν έ ρ γ ε ι ε ς  
ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  μ ε τα ξ ύ  2 0 -4 0  k J /m o l .  ενώ η τάση υδρογόνωσης 
δ ιαφ όρω ν κ α τη γο ρ ιώ ν  ο ρ γα ν ικ ώ ν  ενώσεων ε ίν α ι , :
Ο λεφ ίνη>  α κ ε τ υ λ έ ν ιο >  α ρ ω μ α τ ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ι ς > α λ δ ε ύ δ ε ς >  κ ε τ ό ν ε ς > 
ν ι τ ρ ί λ ι α >  κ α ρ β ο ξ υ λ ικ ά  ο ξ έ α .

Ενας παράγων τ έ λ ο ς  που έχ ε ι ,  σ η μ α σ ία  σε δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  
α φ υ δρ ο -  και. υ δρ ο -γό νω σ η ς  ε ί ν α ι  η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  τ η ς  
δ ι ε ρ γ α σ ί α ς  δ ε δ ο μ έν ο υ  ό τ ι  π ο λ λ έ ς  φ ορές  ο ι  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  
προχωρούν παράλληλα, ή δ ι α δ ο χ ι κ ά  κ α ι  επομένω ς ε ί ν α ι  δυ να τή  η 
λήψη δ ιαφ όρω ν π ρ ο ϊό ν τω ν  όπως π . χ .

+Η, +Η- +Η_
RCOOH ----- RCH0 -----------RCH-OH -------------RCH„

- η 20 - η 20

+Η, +Η, +Η,
rc- n — £*. rch2«nh2 — rch2nh2 — rch3 + νη3
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C,H_OH 6 5

+3H,
—

+H2
“= H ^ C6H6

R-CH=CH-(CH_) COOH 2 n

^RCH-CH(CH0) -CHo0H , 2 n 2

+3H ,
------ =*- R C H ,-C H _ ( CH_) n-CH_OH
_ H  ο δ  ί  δ  i

H επιθυμιτή  κατεύθυνση της δ ιαδικασ ίας προς κάποιο προϊόν, ή 
η διακοπή της δ (.εργασίας σε κάποιο στάδιο, ρυθμίζονται, από 
διάφορους παράγοντες, όπως ο καταλύτης, ο χρόνος επαφής, η 
θερμοκρασία και. η πίεση. Συχνά αν μια ένωση προσροφάται 
ισχυρά εκ το π ίζε ι κάποια άλλη από την επιφάνεια  του καταλύτη 
με αποτέλεσμα η δεύτερη να μην μπορεί να αντιδράσει. Αυτό 
συμβαίνει στην περίπτωση υδρογόνωσης μιγμάτων C2H2 και C2H4 

όπου ενω το δεύτερο αντιδρά πιο εύκολα το πρώτο προσροφάται 
ισχυρά, καλύπτει την επιφάνεια και μόνο αυτό υδρογονώνεται, 
βέβαια σε ωρισμένα όρια μερικών πιέσεων, θερμοκρασίας και 
χρόνου επαφής. Η εκλεκτική αυτή υδρογόνωση έχ ε ι μεγάλη 
σημασία στην επεξεργασία του αιθυλενίου που παράγεται στα 
δ ιυλ ιστήρ ια  και π ερ ιέχ ε ι μικρές ποσότητες ακετυλενίου ο ι 
οποίες πρέπει να απομακρυνθούν πλήρως προκειμένου να 
παραχθούν διάφορα προϊόντα με πρώτη ύλη το C2H4 (πολυμερή 
κλπ.) Λεπτομέρειες γ ια  το θέμα αυτό θ ' αναφερθούν στα 
επόμενα (βλ.& 5 .3 .1 . Υδρογόνωση ακόρεστων υδρογονανθράκων).

5,2 Διεργασίες αιουδοογόνωσπς

Σ τις δ ιεργα σ ίες αυτές Θα εξετάσουμε τρ ε ις  σημαντικές 
•περιπτώσεις:
1. Την αφυδρογόνωση αλκοολών, με ε ιδ ικ ή  περίπτωση την
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παραγωγή φορμαλδεύδης
2. Τπν αφυδρογόνωση αλκυλαρυματικών ενώσεων με ε ιδ ικ ή

περίπτωση την παραγωγή στυρολίου
3. Την αφυδρογόνωση παραφινών και ολεφινών με ε ιδ ικ ή

περίπτωση την παραγωγή βουταδιενίου και ισοπρενίου.

5 .2 .1  Αφυδρογόνωση αλκοολών-παοανωνή ωοοιιαλδεΕδπς

Γενικά  η αφυδρογόνωση των αλκοολών ο δηγε ί, των μεν 
πρωτοταγών σε αλδεύδη των δε δευτεροταγών σε κετόνες. Ετσι 
με πρώτες Ολες ακόρεστους υδρ /κ ες , όπως το προπένιο και το 
βουτένιο , παράγονται κετόνες κατόπιν εφυδάτωσης και 
αφυδρογόνωσης

+Η-0 -Η ,
ch2- ch- ch3  - 1 ^ .  ch3- choh- ch3 — £  ch3coch3

+Η-0 -Η-
n-C4H8 CH3-CH2-CHOH-CH3 C H ^ C O - C ^

Οι δ ιερ γα σ ίες  αυτές εκτελοΟνται σε T“400-450°C οπότε η 
αντίδραση ε ίν α ι  πρακτικά μετατοπισμένη στα δ εξ ιά . 0 

καταλΟτης, συνήθως Cu, ZnO ή k g .  χρησ ιμ οπο ιείτα ι υποστη
ριγμένος και δ ίδ ε ι  μετατροπή 80-90* και εκλεκτικότητα 98%.

Οι α ντιδρά σ εις  ε ίν α ι  ισχυρά ενδόθερμες και απαιτούν 
θέρμανση με ανακύκλωση των θερμών προϊόντων.

Στο σχήμα 5-3 φ α ίνετα ι το διάγραμμα ροής μ ιας τέτο ια ς 
τυπικής δ ια δ ικ α σ ία ς . Καύσιμο και αέρας δ ιοχετεύοντα ι στο 
θάλαμο καύσης (3) και κα ίγοντα ι δ ίνοντας την απαραίτητη 
ενέργεια  γ ια  την ενδόθερμη-διαδικασία . Ετσι θερμαίνετα ι ο 
αντιβραστήρας (2 ) και η αλκοόλη πρ ιν  ε ισ έλ θ ε ι σ 'αυτόν ( 1 ) .
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Σχ.5 -3 : Μονάδα αφυδρογόνωσης αλκοολών 1-εξατμι,στήρες, 2-
αυλωτός αντι-δραστήρας, 3 - θάλαμος καύσης, 4-φυσητήρες αέρα.

Η παραγωγή φορμαλδεύδης από μεθανόλη εκτελείται. σε 
Τ=500—600°Cr χρόνο επαφής 0,01—0 ,03sec, μετατροπή 85-90% 
και. εκλεκτικότητα 80—85% με καταλύτη ρινίσματα χαλκού. 
Ανεπυθύμητες αντιδράσεις δίδουν C0X, CH4 και Η2Ο

+0,50- +0-
CH ΟΗ --------HCH0 ---------ά .

- η2°

+0 .
HC00H co2 + η2ο

-Η. -Η
ch3oh HCH0 ί -  C0

Η2 + 0,5Ο2 — ^ Η 20 

CHgOH + Η2 ---»^CH4 + Η20

co2 + η2 -----*-C 0 + η2ο

Η απαιτούμενη θερμότητα παράγεται από καύση μέρους της 
αλκοόλης.
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CH OH —*~HCHO + H 3 2 -ΔΗ°· -8 5 .3  kJ/mol

CHgOH + 0.5O2 ----*-HCHO + H20 -AH°“ 156.3 kJ/mol

Ο λόγος των moles αυτών των αντιδράσεων επ ιλ έγετα ι τέτο ιο ς  
ώστε το αποτέλεσμα να ε ί ν α ι  ελαφρά εξώθερμο και να καλύπτει 
τ ι ς  απώλειες στο περιβάλλον και την προθέρμανση της 
τροφοδοσίας.

Στην πράξη 55% οξειδώ νετα ι και 45% αφυδρογονώνεται στον 
ίδ ιο  αντιδραστήρα χωρίς να α π α ιτ ε ίτ α ι, θερμοεναλλάκτης. Σ τις  
συνθήκες αυτές ο απαιτούμενος αέρας ε ίν α ι  55% κ .ο . Η 
τροφοδοσία CH3OH π ε ρ ιέ χ ε ι και 10% υγρασία δ ιό τ ι  τότε 
αυξάνεται η εκλεκτικότητα. Στο σχήμα 5-4 φ α ίνετα ι το 
διάγραμμα μ ιας μονάδας οξείδωσης CH3OH και παρο:γωγής 
ωοουαλίνηο όπως ονομάζεται το 37% υδατικό διάλυμα της HCH0 
που συνήθωο_κυκλοφορεί στο εμπόριο

Σ χ,5 - 4 i Διάγραμμα ροής μονάδας παραγωγής φορμαλίνης: 1- 
δοχείο  τροφοδοσίας, 2- εξατμιστήρες, 3 - θερμαντήρας. 4 - 
αντιδραστήρας, 5 ,8 -  ψυκτήρες, 6-  στήλη ανορρόφησης. 7 - στήλη 
διαβροχής, 9 - συλλογή.

Μεθανόλη με 10% νερό και αέρας δ ιο χετεύ ετα ι στον εξατμιστήρα 
(2), που ε ίν α ι  ένας θάλαμος φυσαλίδων.Ο  εμπλουτισμένος σε 
CH3OH αέρας (0 .5 g r CHsOH/lt αέρα) προθερμαίνεται (3) και

Αέρα

Φορμαλόνη
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οδηγείτα ι στον αντιδραστήρα (4) που φέρει τον κοπταλύτη στο 
μέσον. Τα προϊόντα ψύχονται γρήγορα (5) γ ια  να αποφευχθεί 
διάσπαση της HCHO. 0 παραγόμενος ατμός θερμαίνει την 
τροφοδοσία (3 και 2 ). Τα ψυχρά αέρια  δ ιοχετεύοντα ι κατόπιν 
στην στήλη απορόφησης (6 ) η οποία φέρει δίσκο και εκεί 
κατόπιν διαβροχής με την κατάλληλη ποσότητα ύδατος 
σχηματίζεται το διάλυμα περιεκτικότητας 36-37% (φορμαλίνη). 
Τα παραμένοντα αέρια δ ιοχετεύοντα ι στη στήλη (7) όπου 
δεσμεύονται τα υπολείμματα CH3OH προκειμένου να 
επανακυκλωθεί εκτός από το μίγμα και C0 X , ενώ μικρές 
ποσότητες CH4 απορίπτονται.

Υπάρχουν διάφορες παραλαγές της μεθόδου αυτής, όπως 
π .χ . μονάδες που λειτουργούν με καταλύτη Fe2C>3-Mo0 3 , αλλά ο ι 
βασικές αρχές ε ίν α ι ίδ ιε ς .

5 .2 .2  Αωυδοο-χ άνωση αλκυλαοωυατικών ενώσεων -  παραγωγή 
στνοολίου

Η σπουδαιότερη από τ ι ς  δ ια δ ικα σ ίες αυτές ε ίν α ι η 
παραγωγή στυρολίου με αφυδρογόνωση αιθυλο-βενζολίου το 
οποίο λαμβάνεται προηγουμένως με αλκυλίωση βενζολίου

A l C l q -Η 9
ArH + CH-CH. -------£  A r-CH-CH. ------ArOCH*

ι  . k  k

To προϊόν ε ίν α ι σημαντικό δ ιό τ ι  δ ίδ ε ι  πολυ-στυρόλιο

nC6H5 -CH=CH2

η

ένα ευρείας χρώσεως πολυμερές ε ίτ ε  σε καθαρή ε ίτ ε  σε 
συμπολομερή μορφή.

Η θερμοκρασία στην οποία ευνοείται, ο σχηματισμός 
στυρολίου είναι. 600-630°C, ενώ γ ι,α να αυξηθεί η μετατροπή 
προστίθεται, ατμός σε αναλογία 2 ,5 -3 :1 . Οι. χρησι,μοποι,οΟμενοι,
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καταλύτες βασίζονται σε ΖηΟ ή ε ίν α ι  μίγματα 55-80% Fe20 3# 2- 
28% Cr203 15-55% K2CO3 με χρόνο ζωής 1-2 μήνες, λόγω
σχηματισμού κώκ οπότε χρ ε ιά ζετα ι αναγέννηση· Ο καταλύτης 
χρ ε ιά ζετα ι αλλαγή μετά 1 - 2  χρόνια λειτουργία ς.

Οι διαφόρες αντιδρά σ εις  που συμβαίνει στον αντιδραστήρα 
μπορούν να παρασταθούν ως εξής

Η διαφορική εκλεκτικότητα S ο ρ ίζε τα ι ως εξής

d (στυρολίου)
S* -------------------------------

ά(αιθυλοβενζολίου)

Αν — ■>- τ ι  τότε S—>1 και ακριβώς αυτή η κατάσταση
αποφεύγεται με τον ατμό. Αύξηση της θερμοκρασίας ευνοεί την 
S αλλά σ χημ ατίζετα ι επίσης και κώκ που ε ίν α ι  ανεπιθύμ ιτο . 
Στο σχήμα 5-5 φ αίνοντα ι διάφοροι τύποι αντιδραστήρων που 
χρησιμοποιούνται γ ια  το σκοπό αυτό, ενώ στο σχήμα 5-6 ένα 
διάγραμμα ροής μ ιας τέ το ια ς  μονάδας.

0 αντιδραστήρας που φ α ίνετα ι στο σχήμα 5 -5 (α) ε ίν α ι 
αυλωτός και εργάζετα ι αδιαβατικά  θερμαινόμενος με ατμό. Το 
προφ ί λ θερμοκρασίας παρουσιάζ ε ι  πτώση, από θερμοκρασία 
εισόδου 600-620°C σε θερμοκρασία εξόδου 540-570°C. Με 
ταχύτητα χώρου 0 ,2 -0 ,3 h ~ l η μετατροπή φθάνει σε 40%. Γ ια  να 
αποφύγουμε ακριβώς την πτώση της θερμοκρασίας και την 
μετατόπιση του συστήματος εκτός ισορροπίας, ο χώρος 
αντίδρασης κατανέμεται σε μικρότερους αντιδραστήρες όπως

ί  - r 4 + r 5 
Γ1 + Γ- 1

1 + r 2 + r 3 
r l  + r - l



- 2 4 1 -

Ατμός

<,«7oo°c;

r^70o°c;
C,H ”C H

' 6V C2

Στυρόλι,ο
(a)

Στυρόλι,ο
( 0 )

Ατμός

f*700°c;

t i H5 -C2H5
( y )

Σχ.5 -5 : Αντιδραστήρες αφυδρογόνωσης αιθυλο-βενζολί,ου: α - 
αδιαβατικός αντιδραστήρας, β- μονάδα με δύο αντιδραστήρες με 
ενδιάμεση θέρμανση, c - σύστημα καταλυτικών κλινών και 
κατανομή του ατμού σ 'αυτή,

φαίνεται στο σχήμα 5-5 όπου το μίγμα αφού εξέλθει από τον 
πρώτο θερμαίνεται ξανά με ατμό σε 600-630°C και εισ έρχετα ι 
στο δεύτερο.

αυλωτός φούρνος παραγωγής ατμού, 2-  βραστήρας, 3 , 4 , 6-  
θερμ /κτες, 5- αντιδραστήρας, 7 ,8 -  διαχωριστήρες, 9 ,1 0 ,1 1 ,1 2 - 
στήλες απόσταξης.

Στο σύστημα αντιδραστήρων 5-5c έχουμε τρ ε ίς  ή τέσσερες 
καταλυτικές κλ ίνες και το αιθυλοβενζόλιο, μαζί με μέρος του 
ατμού, δ ιο χετεύετα ι στον πρώτο. Αφού υποστεϋ ωρισμένη
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μετατροπή, το μίγμα κυκλοφορεί προς την δεύτερη και τρ ίτη  
κλίνη , ο ι οπο ίες υφ ίστανται νέα θέρμανση με ατμό ώστε και η 
θερμοκρασία δεν μειώ νετα ι και, το σύστημα μένει, εκτός 
ισορροπίας συνεχώς. Ετσι σε ταχύτητα χώρου 0 .5 -0 ,6  h- * 
επ ιτυγχά νετα ι βαθμός μετατροπής 60-75% και εκλεκτικότητα έως 
90%.

Στο σχήμα 5-6 φ α ίνετα ι το διάγραμμα ροής μονάδας 
παραγωγής στυρολίου. Μίγμα αιθυλοβενζολίου από την κεντρική 
τροφοδοσία και την εηανακύκλωση δ ιο χετεύ ετα ι αφού 
προθερμανθεί σε 520-530°C (3 και 4) στον αντιδραστήρα σε 
T=560°C αφού αναμ ιχθεί με υπέρθερμο ατμό (700°C), που 
παράγεται στην εσ τία  (1 ). Μετά την αντίδραση, τα θερμά 
προϊόντα, θερμαίνουν τα αέρ ια  εισόδου (3 και 4 ) , παράγουν 
ατμό στον βραστήρα (2 ) , ψύχονται στον θερ/κτη (6 ) και 
οδηγούνται στα δοχεία  (7) και (8 ) όπου στο πρώτο 
δ ιαχω ρίζοντα ι τα ψυχρά συμπυκνωθέντα αέρ ια , στο δε δεύτερο 
έχουμε διαχωρισμό μ ιας υδάτινης και μ ιας οργανικής φάσης. Η 
υδατική φάση επανακυκλώνεται στην τροφοδοσία του 
αντιδραστήρα, η οποία εκτός του στυρολίου π ερ ιέχ ε ι 
α ιθυλοβενζόλιο , βενζόλιο και τολουόλιο και τέλος υφίσταται 
κλασμάτωση σ τ ις  μονάδες (9 ,10 ,11) και (12 ). Εδώ λαμβάνεται 
μέριμνα γ ια  αποφυγή του θερμικού πολυμερισμού του στυρολίου, 
ε ίτ ε  προσθέτοντας μ ικρές ποσότητες ενώσεων που τον 
παρεμποδίζουν, όπως υδροκινόνης, ε ίτ ε  μειώνοντας την 
θερμοκρασία, ε ίτ ε  λειτουργώντας σε μικρό χρόνο επαφής με την 
ζώνη θέρμανσης. Στην στήλη (9) αποστάζει το βενζόλιο , το 
τολουόλιο και το μεγαλύτερο κλάσμα του α ιθυλο-βενζολίου . Το 
απόσταγμα υφίσταται διαχωρισμό στη στήλη (1 0 ) σε βενζόλιο 
και τολουόλιο, που απομακρύνονται και α ιθυλοβενζόλιο που 
επανακυκλώνεται στην τροφοδοσία. Το προϊόν από την στήλη (9) 
οδη γε ίτα ι στην στήλη (1 1 ) που λειτουργεί υπό κενό και 
δ ια χω ρ ίζετα ι το α ιθυλοβενζόλιο  με μικρά ποσά στυρόλιου και 
επανακυκλώνεται στην στήλη (9) το δε υγρό στυρόλιο από την 
στήλη ( 1 1 ) υφ ίσταται κλασματική απόσταξη στην στήλη ( 1 2 ) 
όπου λαμβάνεται σε καθαρότητα 99,8%.



- 2 4 3 -

5 .2 .3  Αωυδοοχόνωσπ παοαωινών και ολεωινών -  παοα-χω^ή 
Βουταδιεν Lou και ισοποενΙου

Η αφυδρογόνωση παραφινών Kat ολεφινών και συγκεκριμένα 
το n-C4Hi0 ' n -C ^ e , του ισοπεντανίου και των ισο-αμυλενί,ων 
( ισο-πεντενϋων) δϋδει διύο ευρείας χρήσης προϊόντα, το 1 , 3-  
Βουταδιένιο και το ισοπρένιο τα onoCa πολυμερϋζονται και 
αποτελούν τ ι ς  πρώτες Ολες γ ια  παραγωγή του καουτσοΟκ.

n-CH2=CH-CH=CH2 

1 ,3βουταδιέν l o

Πολυμερισμός 
-----------------^ CH2-CH-CH-CH

η

Πολυμερισμός
n-CH2»C-CH=CH2 -----------------

^Η3
Ισοπρένιο

θα αναφερθούμε πρώτα στην παραγωγή Βουταδιενίου. Η
αφυδοονόνωσπ Βουτενίων ε ίν α ι η κύρια μέθοδος, η δε
Θερμοδυναμική ισορροπία ευνοείτα ι σε υψηλές Θερμοκρασίες και 
αραίωση με ατμό, όπως ακριβώς και στην αφυδρογόνωση των 
αλκυλοβενζολίων. Τα α- ισομερή υφίστανται κατ 'ευθείαν  
αφυδρογόνωση, τα δε β- ισομερή αφού προηγηθεί ισομερίωση

ch- o c h - ch2-

ι Η.

CH2=CH-CH2-CH3 — CH2=CH-CH=CH2

CH3-CH=CH-CH3 ■« .V  CH2=CH-CH-CH3

Παράπλευρες αντιδράσεις δίδουν διάφορα ανεπιθύμητα προϊόντα 
όπως κωκ, CH4 » C2 και C3 υδρ/κες καθώς και προϊόντα 
συμπύκνωσης τα οποία δυσκολεύουν την διαδ.ικασία διαχωρισμού 
σύμφωνα με το γενικό σχήμα

Λ
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ΤΤαραφίνες —►Ολεφίνες ■■ *. Δ ίέν ία  ». Προσόντα συμπύκνωσης
| | | και. κωκ

* *-------------1 '---------------ϊ  t
Κατώτεροι. Ισομερη ολεφινών . ■ > Ισομερη δ ιενίω ν
υδρ/κες

Το όλο σχήμα δη λαδή συνίσ τατα ί από μ La πληθώρα διαδοχικών 
κα ί παράλληλων αντιδράσεων, από τ ι ς  οπο ίες πρέπει εκ λεκτικά 
να επιταχυνθούν της αφυδρογόνωσης καί ίσομερίωσης με 
μετάθεση του διπλού δεσμού, αλλά να μην ενεργοποιηθεί η 
διάσπαση, η ίσομερίωση καί ο σχηματισμός κωκ. Καταλύτες 
που ευνοούν αυτή τη δ ια δ ικ α σ ία  περιέχουν συνήθως φωσφωρίκά 
άλατα με τυπικό εκπρόσωπο τον καταλύτη Ca0Ni(PO4 )6  + 
2%Cr2C>3 . Οί κατα λύτες αυτο ί υφ ίστανταί γρήγορα κωκοποίηση 
καί ανάγωνταί κάθε 20-30min με ατμό.

Η αιρυδρογόνωση φέρεται ε ι ς  πέρας με ατμό σε αναλογία 
20 :1 , ταχύτητα χώρου 150-200h~l, p -ia tm  κα ί T«600-650°C 
(γ ια  το n-C4H0 ) . Σ τ ις  συνθήκες αυτές η μετατροπή φθάνει 40- 
45% καί η εκλεκτίκότητα 85%. Στο σχήμα 5-7(α) φ α ίνετα ι το 
διάγραμμα ροής μ ία ς τέ το ια ς  μονάδας. Σ τ ις  εσ τ ίε ς  (1 > καί (2) 
θερμ α ίνετα ι η ολεφίνη καί ο ατμός σε 500°C καί 700°C 
α ντ ίσ το ιχα , αναμ ιγνύοντα ι, καί δ ιο χετεύ ο ντα ι εναλλάξ ατμός

Σ κ.5-7(α) : Διάγραμμα ροής γ ια  την αιρυδρογόνωση ολεφίνών.
1 ,2 -  συλωτές εσ τ ίε ς  παραγωγής ατμού. 3 -  αναμικτήρες. 4 - 
αντίδραστήρες, 5 - βραστήρες, 6— σύστημα διαχωρισμού. 7—
φυκτήρας.
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Σχ . 5 -7 (Β) : Διάγραμμα ροής γ ια την οξειδωτική αφυδρογόνωση 
του n-C4H© προς βουταδιένto . 1-  εστία  παραγωγής ατμού, 2-  
αντιδραστήρας, 3- βραστήρας, 4 - στήλη διαβροχής, 5 ,7 -  
ψυκτήρες, 6-  στήλη απορόφησης, 8-  στήλη απόσταξης 
δ ιαχωρ ισμού.

και, ολεφίνη ή μόνο ατμός στους αντιδραστήρες (4 ), σε χρονικά 
διαστήματα 20-30min γ ια  να επ ιτυγχάνετα ι αναγέννηση του 
καταλύτη απο το σχηματισθέν κωκ. Τα θερμά προϊόντα παράγουν 
ατμό στους βραστήρες (5 ), ψύχονται και διαχω ρίζονται στο 
σύστημα (6 ) το οποίο μπορεί να ε ίν α ι αρκετά πολύπλοκο, 
προκειμένου να ληφθούν σε καθαρή μορφή ο ι διάφοροι υδρ /κες.

Η παραπάνω μέθοδος έχ ε ι το μειονέκτημα αφ 'ενός της 
εναλλασόμενης λειτουργίας της καταλυτικής κλίνης και 
αφ 'ετέρου μικρή μετατροπή και εκλεκτικότητα με μεγάλη 
κατανάλωση ατμού. Ετσι σαν εναλλακτική λύση, σε όλο και 
ευρύτερη κλίμακα, εφαρμόζεται η οξειδωτική αφυδρογόνωση, 
όπου το απομακρυνόμενο υδρογόνο δεσμεύεται με οξυγόνο και 
έτσ ι α ίρ ετα ι η αντιστρεπτότητα της πορείας

CH2-CH-CH3 + 0 ,502 ----► Η20 + CH2-CH-CH=CH2

Με τον τρόπο αυτό η δ ιαδικασ ία  γ ίν ε τα ι εξώθερμη και αποφεύ
γετα ι ο σχηματισμός κωκ. Καταλύτες που χρησιμοποιούνται 
'ε ίνα ι μίγματα οξειδίω ν όπως Bi+Mo, Bi+Mo+P, Bi+W, Fe+Sb κλπ. 
Οι καταλύτες αυτοί δρούν με μηχανισμό Mars-van Krevelen.
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■o . . . c4h8

•°~H2 + C4H6

k . o . k .

Μια τέ το ια  μονάδα οξειδω τικής αφυδρογόνωσης φ α ίνετα ι στο 
σχήμα 5 -7 (β ). Αέρας «at άμμος προθερμαίνονται στους 500°C 
στην εσ τ ία  ( 1 ) ,  αφοΟ δε αναμιχθούν με την προϋπο λογ ισμένη 
ποσότητα βουτένιου ε ισ έρ χο ντα ι στον αντ/ρα  (2 ) . 0 

αντιδραστήρας λειτο υρ γεί αδιαβατικά  σε T-400-500°C, P -6atm 
και, φ έρει σταθερή κλίνη καταλύτη. Η θερμή έξοδος παράγει 
ατμό (3 ), ψύχεται, στην στήλη διαβροχής (4) και, στον ψυκτήρα
(5) κατόπιν δε δ ια β ρ έχετα ι με κάποιο ορυκτέλαιο στην στήλη
(6 ) οπότε αποροφούνται σε C4 υ δρ /κ ες . Το μη αποροφηθέν μίγμα 
c l~ c 2 - ν 2 κοα ° 2  επανακυκλώνεται ενώ το κορεσμένο διάλυμα 
του ορυκτελαίου αποστάζει στην στήλη (8 ) και. επανακυκλώνεται. 
στην (6 ) . Το μίγμα π ε ρ ιέ χ ε ι 70% βουταδιένιο  ο δε 
διαχωρισμός του απο τους άλλους C4 υδρ /κες ε ίν α ι  μάλλον 
περίπλοκος και περιλαμβάνει προσρόφηση από φορμουρόλη, 
α κ ετυ λο ν ιτρ ίλ ιο  ή Ν- μεθυλοπυρολιδόνη και απόσταξη.

Στην περίπτωση όπου στην πρώτη κλίνη έχουμε κάποια 
παοαιοίνπ τότε πρέπει να προηγηθεί η αφυδρογόνωση του μορίου 
προς ολεφίνη και να ακολουθήσουν τα βήματα που προαναφέραμε. 
Το πρώτο όμως βήμα ε ίν α ι  θερμοδυναμικά π ιο  εύκολο και έτσ ι 
λαμβάνει χώρα ταυτόχρονα και σ τ ις  ίδ ιε ς  συνθήκες με την 
αφυδρογόνωση της όλεφ ίνης. Το γεν ικό  σχήμα αντιδράσεων ε ίν α ι 
το εξής

-Η. •Η,

CnH2n+2

Προ ι,όντα 
crack ing

CnH2n CnH2n-2
1
Κώκ

It +Η.
Ισομερίωση Ισομερείς παραφίνες
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Οι δ ρ α σ τ ι κ ο ί  καταλύτες γ ια  τ ι ς  περιπτώσεις αυτές ε ίν α ι 
Α1 203+10“40% Cr304 και 2-10% ο ξε ίδ ια  αλκαλίων (Να20, Κ20 ) . 
Τα τελευταία  δρουν σαν δηλητήρια όξινων θέσεων του ΑΙ2Ο3 που 
προκαλούν διάσπαση και ισομερισμό. Η θερμοκρασία λειτουργίας 
ε ίν α ι 560-590°C γ ια  αφυδρογόνωση n-βουτανίου προς βουτυλένιο 
και 530-560°C γ ια  αφυδρογόνωση ισο-πεντανίου προς ισοπρένιο. 
Ο καταλύτης γρήγορα σχηματίζει κώκ το οποίο πρέπει να 
κα ίγετα ι περ ιοδικά  με αέρα σε 600-650°C. Οι 
χρησιμοποιούμενοι αντιδραστήρες ε ίν α ι συχνά τύπου 
ρευστοποιημένης κλίνης με συνεχή απομάκρυνση-αναγέννησπ και 
ανατροφοδότηση του καταλύτη. Ενα τεχνολογικό διάγραμμα 
διαδικασίας αφυδρογόνωσης μιας παραφίνης προς ο λεφ ίνη 
(βλ .σχ.5-8) θα περιλαμβάνει τα εξής τμήματα

Ατμός Αέρια
Καταλότης

Σ χ.5 -8 : Διάγραμμα ροής μονάδας αφυδρογόνωσης παραφινών προς 
ολεφίνες: 1- ξηραντήρας, 2- εξατμιστήρας, 3- αυλωτός 
φούρνος, 4 -  αντιδραστήρας, 6-  μονάδα αναγέννησης καταλύτη, 
6 , 9 - βραστήρας, 7 - η λεκτροφ ί λτρο, 8-  τροφοδοσ ία κατα λύτη, 
10- διαβρεκτήρας, 1 1 ,13 ,15 ,17 ,19 - θερμ /κτες, ψυκτήρες, 12- 
συμπιεστής, 14- διαχωριστήρας, 16- στή λη απορόφησης, 
18 ,20 ,21- στήλες απόσταξης, 22-  ψυκτήρες αποσταγμάτων.
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-  Το τμήμα αφυδρογόνωσης που θα περί.λαμβάνει και την 
αναγέννηση του καταλύτη

-  Το τμήμα παραλαβής του κλάσματος βουτάνίου-βουτυλενΙου (ή 
πεντα νίου -πεντεν ίου) απο τα υπόλοιπα προϊόντα

-  Το τμήμα διαχωρισμοί) αυτού του κλάσματος και διαχωρισμό 
του βουτενίου (ή πεντενίου)

Λεπτομερέστερα η παραφίνη (βουτάνιο ή πεντάνιο) αφού 
ξηρανθεϊ ( 1 ) με αλουμίνα ή ζεόλ ιθους, εξα τμ ίζετα ι (2 ) και ο ι 
ατμοί Θερμαίνονται σε 540-550°C. Κοπτόπιν οδη γε ίτα ι στον 
αντιδραστήρα (4 ), ο οποίος π ε ρ ιέ χ ε ι τον καταλύτη σε
δ ια δο χ ικ ές  κ λ ίν ε ς . 0 καταλύτης γρήγορα υφίσταται κωκοποίηση 
και γ ι 'α υ τ ό  απομακρύνεται συχεχώς και υφ ίσταται αναγέννηση 
με αέρα (5 ). Γ ια  συμπλήρωση των απωλειών γ ίν ε τ α ι νέα 
τροφοδοσία (θ) με καταλύτη ενώ τα  θερμά αέρ ια  απο την μονάδα 
αναγέννησης παράγουν ατμό (6 ) και διαφεύγουν στην -ατμόσφαιρα 
αφού απομακρυνθούν τα  παρασυρόμενα τεμ α χ ίδ ια  του καταλύτη 
(σκόνη) σε ηλεκτρόφιλτρο (7 ).

Τα προϊόντα αφυδρογόνωσης, αφού αποδώσουν θερμότητα 
παράγουν ατμό (9) ψύχονται επ ί πλέον με διαβροχή (10) οπότε 
απομακρύνονται και τυχόν παρασυρμένα τεμ α χ ίδ ια  καταλύτη. Στο 
σημείο αυτό το μίγμα έ χ ε ι θερμοκρασία T-60-70°C και την εξής 
σύσταση %: CH4 + Η2=3 , C2“ 2 , C3“3- 3 , 5 , iso-C 4H io-2 -2 ,5 , n- 
C4H8-31-32 , n-C4Hio“53, l-3C 4H6=2-3, >C5 -2 -3 , CO-1. To μίγμα 
σ υμ π ιέζετα ι (12) σε 16atm και ψύχεται (13), οπότε
δ ια χω ρ ίζετα ι το νερό (14). Ακολουθεί μίξη με άλμη (15) οπότε 
παραμένουν σε αέρ ια  μορφή μίγμα Η2 , C0 και κατώτερων 
υδρ/κων. Το αέριο  αυτό μίγμα δ ιέρ χ ετα ι από την στήλη 
διαβροχής (16) όπου δ ια βρέχετα ι με κλάσμα υδρ/κων C5 , οπότε 
αποροφούνται ο ι C4 και C3 υ δρ /κ ες . Το υπόλειμμα, μέσω του 
θερμοεναλλάκτη (17), ο δη γε ίτα ι στην στήλη απόσταξης (18), 
όπου συσσωρεύεται το κλάσμα C5 και μέσω του θερ/κτη (17) και 
του ψύκτη (19) πίσω στην στήλη (16) γ ια  επαναπόσταξη. Το 
ελαφρύ κλάσμα της στήλης (18), το οργανικό κλάσμα από τον 
διαχωριστήρα (14) και το συμπύκνωμα από τον ψυκτήρα (15) 
υποβάλλονται σε κλασμάτωση σ τ ις  στήλες (2 0 ) και (2 1 ) , όπου 
στην πρώτη στήλη αποστάζει το C3 και στην δεύτερη το μίγμα 
βουτανίου και βουτυλενίου.
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Η τεχνολογική δ ιαδ ιακασία που περιγράψαμε πιο πάνω 
οδηγεί από παραφίνες σε ολεφί,νες, ο ι οποίες στην συνέχεια 
μποροΟν να υποστοΟν μετατροπή σε δ ιέ ν ιο . Ε ίνα ι δυνατόν όμως 
η παραφίνη να υποστεί κατ'ευθείαν μετατροπή σε δ ιέ ν ιο , όπως 
π .χ . το βουτάνιο προς βουταδιένιο

-Η 2 -Η2

C4H10 C4H8 C4H6

Η σύσταση του μίγματος με την θερμοκρασία μεταβάλλεται όπως 
φαίνεται, στο σχήμα 5-9. Παρατηρούμε ότι. καθώς αυξάνει, η 
θερμοκρασία το βουτάνιο μειώνεται συνεχώς, το βουτένιο 
δ ιέρχετα ι από ένα μέγιστο το δε βουταδιένιο αυξάνεται, αλλά 
οριακά. Στην πράξη χρησιμοποιείται, μ ια  ενδιάμεση θερμοκρασία

Σχ.5 -9 : Εξάρτηση από την θερμοκρασία της σύστασης του
μίγματος στην ισορροπία κατά την μετατροπή η-βουτανίου—»-
η- βουτυλένιο — βουταδ ιέν to (— P - l a t m ,---- P -0 ,la tm ), 1-η-
βουτάνιο, 2-η-βουτυλένιο, 3-βουταδιέν to .

μεταξύ των ιδανικών γ ια  σχηματισμό n-βουτενίου και 
βουταδιένιο και συγκεκριμένα γύρω στους 850-870°Κ, μειωμένη 
πίεση λόγω αύξησης των moles των προϊόντων Ρ=0,15-0, 2atm και 
καταλύτης Α12θ3+(' Γ2(-)3 · ® καταλύτης υφίσταται γρήγορα
κωκοποίηση με αποτέλεσμα να χρειάζετα ι συχνή αναγέννηση. Για 
να αντιμετω πισθεί αυτή η απαίτηση η μονάδα συνίσταται από 5- 
8 αντιδραστήρες σταθερής κλίνης και κάθε αντιδραστήρας 
λειτουργεί άπαξ και ακολουθεί αναγέννηση, ενώ λειτουργεί ο 
επόμενος κ .ο .κ  (σχ.5-10)
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Αέρας

Σ χ. 5 -1 0 : Μονάδα αντιδραστήρων γ ια  αφυδρογόνωση παραφινών σε 
δ ιέ ν ια . 1 -  αντιδραστήρες. 2-θερμοεναλλάκτες.

Κατά την αναγέννηση το κωκ κ α ίγετα ι με αέρα σε 660°C. 
Ακολουθεί δημιουργία  κενού ε π ί 1-2 λεπτά γ ια  να 
απομακρυνθούν τα προϊόντα καύσης. Ακολουθεί η αντίδραση 
αφυδρογόνωσης, όπου χρησιμοποιούνται η θερμοκρασία της 
κλίνης γ ια  να προχωρήσει, η ενδόθερμη αντίδραση, κατόπιν δε 
στον αντιδραστήρα εμφυσάται ατμός επ ί 1 - 2  λεπτά γι,α να 
απομακρυνθούν τα  προϊόντα και. ακολουθεί αναγέννηση κ .ο .κ . 
Ενας τέ το ιο ς  κύκλος δ ια ρκ ε ί 15-20min, με κάθε κύκλο 
αφυδρογόνωσης-αναγέννησης να δ ια ρ κ ε ί 5-9min. Τα διάφορα 
ρεύματα (υδρ/κας, ατμός, αέρας) αλλάζουν αυτόματα μεταξύ των 
κλινών, η δε χρήση 5-8 αντιδραστήρων δ ίδ ε ι  συνεχή παραγωγή. 
Η μετατροπή φθάνει το 20-30% με 55% εκλεκτικότητα.

5 .3  Α ιεοκασίες υδοονόνωσπς

Οι δ ιερ γα σ ίες  υδρογόνωσης χρησιμοποιούνται ευρέως γ ια  
παραγωγή κεκορεσμένων υδρ/κων. κετονών, οξέων, αλκοολών και 
αμινών. Οι ενώσεις που ε ίν α ι  δυνατόν να υποστούν υδρογόνωση 
ανήκουν σ τ ις  εξής κατηγορίες:
-  Ακόρεστοι υ δ ο /κ ε ε . όπως αλκένια , α λ κ ίν ια  ή αρωματικοί 

υδρ/κες
-  Οξυχονούχες ενώ σ εις , όπως αλκοόλες, κετόνες ή οξέα με 

ακόρεστους δεσμούς ή αρωματικό δακτύλιο)
-  Αζωτούχες ενώ σ εις , όπως α μ ίδ ια  οξέων, ν ιτ ρ ίλ ια  και

ν ιτρο-ενώ σ εις  προς αμ ίνες
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Οι επ ί μέρους αντιδράσεις υδρογόνωσης τέτοιων μορίων 
ε ίν α ι γνωστές από την Οργανική Χημεία. Εδώ θα αναφέρουμε 
τ ι ς  σημαντικότερες από αυτές που σ χετίζοντα ι με βιομηχανικές 
και τεχνολογικές εφαρμογές.

5 .3 .1  Υδοονόνωση ακοοέστων υδο/κων

Η πρώτη αντίδραση που αναφέρεται ε ίν α ι η υδρογόνωση του 
αιθυλενίου επ ί Pt στα μέσα του 19ου αιώνα από τον Faraday. 
Οι καταλύτες που χρησιμοποιούνται σήμερα ε ίν α ι Ni(Raney), 
Cu, Co, Cu, Cr204 , ZnCr204 κλπ. υποστηριζόμενοι συνήθως σε 
ΑΙ2Ο3 . Η δ ιαδικασ ία  λαμβάνει χώρα σε 100-200°C και Ρη -10 - 
20atm. Η ευκολία υδρογόνωσης γ ια  μόρια με διπλό δεσμό ε ίν α ι

CH2-CH2> rch=ch2 > RCH-CHR> r2c=ch2 > r2c- chr> r2c- cr2

Αν υπάρχουν περισσότεροι από ένας δ ιπλο ί δεσμοί, ε ίν α ι 
δυνατόν να ληφθούν διάφορά προϊόντα:

C-C-C-C - 2  )

C-C-C-C

C-C-C-C

C-C-C-C

ενώ κυκλικοί υδρ/κες με περισσότερα από έξη άτομα άνθρακα 
στο δακτύλιο ε ίν α ι δυνατόν να διασπαθούν επίσης σε διάφορα 
προϊόντα

+Η,

κυκλο-06Η1 0 (0Η3 ) 2

κυκ λο-C^Hy(CHg) 3

C8H18

Το ακετυλένιο, και, τα ομόλογά του, αντιδρά βραδύτερα σε 
σύγκριση με το α ιθυλένιο . Πλην όμως προσροφάται ισχυρότερα 
στην επιφάνεια του στερεού εκτοπίζοντας την ολεψίνη και έτσ ι 
υδρογονώνεται κατά προτεραιότητα. Το σημεϋο αυτό παρουσιάζει
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μεγάλη σημασία στην υδρογόνωση του ακετυλενίου που υπάρχει 
στο α ιθυλ έν ιο  το οποίο λαμβάνεται από τα  δ ιυλ ισ τή ρ ια  και 
χρησιμοποιείται, γ ια  διάφορες σ υνθέσ εις.

0 αρωματικός δακτύλιος υδρογονώνεται δύσκολα και ε ιδ ικ ά  
γ ια  το βενζόλιο δεν αν ιχνεύοντα ι ενδιάμεσα προϊόντα παρά.

+Η. +Η,

μόνο το τελ ικό  προϊόν κυκλοεξάνιο ενώ σε 290°C με καταλύτες 
Ni το προϊόν ε ίν α ι  CH4 και κωκ. Η ταχύτητα υδρογόνωσης 
βενζολίου. κυκλοολεφίνης και αρυλοολεφίνης ε ίν α ι

Ο  Ο
1 150 900

Η επιλογή του καταλύτη μπορεί επίσης να οδηγήσει σε 
δ ιαφορετικά αποτελέσματα. Ετσι στην περίπτωση αρυλολεφινών ο 
Cu υδρογονώνει την παράπλευρη ολεφίνη ενώ το Ni όλο το μόριο

-CH-CH

ΙΙολυπυρηνικές αρωματικές ενώσεις υφίστανται βαθμιαία 
υδρογόνωση, προς την πλήρη υδρογονωμένη μορφή. ΤΙ.χ. το 
ναφθαλένιο, μετατρέπετα ι βαθμιαία προς δεκαλίνη
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θα αναφερθούμε κάπως λεπτομερέστερα στην υδρογόνωση του 
μίγματος CH2“CH2 και CH“CH επειδή το σύστημα αυτό 
παρουσιάζει βιομηχανικό ενδιαφέρον και έ χ ε ι μελετηθεί σε 
αρκετή έκταση.

Υδοονόνωση α ιθυλενίου

Το α ιθυλένιο  προσροφάται πάνω στην επιφάνεια  του 
στερεού καταλύτη Μ διϊστάμενο συνήθως σε υδρογόνο και. 
ακετυλέν to

C2H4

Μ Μ

CH
/ \

Μ Μ

+

a
+ Η

λ

Πολλές φορές έ χ ε ι παρατηρηθεί η δημιουργία πολυμερών μορίων 
στην επcφάvεta

C -  C
Λ Λ

Μ Μ Μ Μ

CH +
Λ

Μ Μ 1
από τα οποία ασφαλώς προέρχονται ο ι υψηλότερες παραφίνες που 
παρατηρούνται στο τέλος της αντιδράσεως. 0 μηχανισμός 
υδρογόνωσης, από πεοράματα με ιχνηθέτη δευτέριο,προχω ρεί ως 
εξής:

D2 + CH2=CH2 + 4Μ

DCH2-CH2D + 2Μ

-D + CH -CH, + D

A A A A
D +♦ CH2-CH2DT + 2M

A A
To σύμπλεγμα των παραπάνω αντιδράσεων μπορεί να γραφεί σε 
απλούστερη μορφή και να επεξεργασθεί ώστε να προκύψει η 
κ ινητική εξίσωση θεωρώντας ό τ ι υπάρχει ισορροπία μεταξύ 
αερίων και προσροφημένου υδρογόνου και αιθυλενίου αλλά ό τι 
το ποοσοοιοπυένο υδοονόνο αντιδοά αε αέοιο α ιθυλένιο  γ ια να
δώσει α ιθά νιο .
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Η2 + 2Μ 2Η-Μ

C2H4 + 2Μ Μ- C2H4 Μ

k_
Μ- C2H4-  Μ + 2Η-Μ -----C2H6 + 4M

Σύμφωνα με ττιν προσέγγ ιση τη·; σταθερής κατάστασης, η
ταχύτητα προορόψησης του υδρογόνου θο υσούται* με ττιν 
ταχύτητα εκρόφησής του

Κ1 ( 1 ~ΘΗ~ΘΕ)ΡΗ "  k26H

το ίδ ιο  θα συμβαίνει, και. με το α ιθυλ έν ιο  

k3 (1 “®H~eE)PE “ k4®E

όπου θ^, θ · £ ,  είνα ι, τα  κλάσματα της επ ιφ άνειας που
καλύπτονται, από υδρογόνο και. α ιθυλ έν ιο  και. Ρη και Pg οι. 
μ ερ ικές τους Π ιέσ ε ις . Από τ ι ς  παραπάνω σ χέσ εις  εύκολα 
προκύπτει

k l k4PH
k2k3PE

Αν κατά τη δ ιά ρ κ ε ια  της αντίδρασης το μεγαλύτερο μέρος της 
επ ιφ άνειας καλύπτεται από α ιθ υ λ έν ιο , τότε θ£ — ► 1 και η 
ολική ταχύτητα της δ ιεργα σ ία ς θα δ ίδ ε τ α ι από τη σχέση

k5kl k4
k2k3 _ ΗR- Κ5ΡΕΘΗ
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Η τελευτα ία  σχέση εί,ναι σε συμφωνία με πειραματικά
αποτελέσματα στα οποία έ χ ε ι ευρεθεΟ ό τ ι συνήθως η ταχύτητα 
της αντίδρασης δεν εξαρτάται από την μερική πί,εση του 
α ιθυλενίου αλλά μόνο αυτή του υδρογόνου, πράγμα που δ ε ίχ ν ε ι 
ό τ ι το α ιθυλένιο  προσροφάται ισχυρά (θ£—̂ - 1 ) ενώ το υδρογόνο, 
ασθενώς.

Υδρογόνωση του ακετυλενίου

Το ακετυλένιο προσροφάται στην επιφάνεια του στερεού 
καταλύτη Μ ισχυρότερα από το α ιθυλένιο . Με την πρόοδο της 
προσρόφησης δημιουργούνται στην επιφάνεια δισδιάστατα 
πολυμερή από τα onoCa προέρχονται ο ι υδρογονάνθρακες με 
μεγαλύτερο από δύο αριθμό ατόμων άνθρακα που παρατηρούνται 
στα προϊόντα της αντίδρασης

Η- + 2CH=CH + 4Μ ---- *-H9C -  CH -  CH -  CH_

\  i  k  k

Η διεργασία  της υδρογόνωσης του ακετυλενίου είναι, εξα ιρετικά  
εκλεκτική σε α ιθυλένιο  και η παραγωγή του α ιθανίου α ρ χ ίζε ι 
μετά την πλήρη μετατροπή των τριπλών σε διπλούς δεσμούς. Η 
υψηλή αυτή εκλεκτικότητα σε α ιθυλένιο  εξη γε ίτα ι με βάση τον 
ακόλουθο μηχανισμό.

Η υψηλή εκλεκτικότητα ε ίν α ι αποτέλεσμα του γεγονότος ό τ ι το 
υδρογόνο μπορεί να δώσει α ιθυλένιο  προστιθέμενο ε ίτ ε  στο 
προσροφημένο β ινύλιο  (σταθερά k2 > ε ίτ ε  στην προσροφημένη 
ρ ίζα  (σταθερά k3 >. Αν στην σταθερή κατάσταση, θν ε ίν α ι το
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κλάσμα της επ ιφ ά νεια ς καλυπτόμενο από β ινύ λ ια  Kat (1-θν ) το 
κλάσμα που καλύπτεται, από τ ι ς  ρ ίζ ε ς ,  τότε από την κ ινητικά  
ανάλυση προκύπτει.

, Η . '  ®H Γ ^ ν  *  

:Β -  ΘΗ [

k4 ik 2e v + k3 a - e v )]

k . * k ,P H ]
k5 [k2e v + k3 ( i - e

k4  + k5PH
v)1PH j

Η εκλεκτικότητα S σε α ιθ υ λ έν ιο  εξ 'ορ ισ μ ού  θα είναι.

C2H6
1 -  S C2«6

C2H4 II ^ tl
C2 o C2H4

Kat με αντικατάσταση εύκολα προκύπτει

+ Β) (k4  + k ^ )

f)

S p  Τ Τ  *  k P  τ τ  *  1  S p  τ τ

C2H6 η2 L2H4

όπου B-k2©v -  k 3 ( l “©v^· Τα πειραματικά δεδομένα πράγματι 
συμφωνούν με την τελ ευ τα ία  σχέση, δηλαδή η εκλεκτικότητα σε 
α ιθά ν ιο  αυξάνεται με την μερική πίεση του υδρογόνου δίδοντας 
σε μεγάλες π ιέ σ ε ις  Η2 μεγαλύτερα ποσά του κεκορεσμένου 
υδρογονάνθρακα.

Κ ινητικές σ χέσ εις  παρόμοιες με την τελευτα ία  έχουν 
βρεθεί και γ ια  την υδρογόνωση του βενζολίου σε κυκλοεξάνιο, 
η ταχύτητα της οποίας ε ίν α ι  ανάλογη της μερικής πίεσης του 
υδρογόνου ενώ δεν εξαρτάται από την μερική πίεση του 
βενζολίου. Οι πειραμ ατικές αυτές παρατηρήσεις σημαίνουν ό τ ι  
ο υδρογονάνθρακας προσροφάχαι ισχυρά στην επ ιφ ά νεια  ενώ το 
υδρογόνο προσροφάται χαλαρά.
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Οι αλκοόλες, ο ι αλδεύδες, ου κετόνες και τα καρβοξυλικά 
οξέα που περιέχουν ή όχ ι και ακόρεστους δεσμούς G=C μπορούν 
να υδρογονωθούν ε ίτ ε  στο δεσμό G*C ε ίτ ε  στην χαρακτηριστική 
ομάδα. Η εκ λεκτική ' ο:υτή υδρογόνωση ευ νοείτα ι από την 
κατάλληλη επιλογή καταλύτη και τ ι ς  συνθήκες της αντίδρασης.

Οι αλδεύδες υδρογονώνονται π ιο  εύκολα από τ ι ς  κετόνες, 
και συγκεκριμένα σε T=50-150°C ο ι πρώτες και 150-250°C ο ι 
δεύτερες, με καταλύτη Ni ή μεικτά ο ξε ίδ ια  του χρωμίου. Η 
πίεση ε ίν α ι αυξημένη και φθάνει 10-20atm γ ια  Ni και 50- 
200atm γ ια  χρωμίτπ. Τα προϊόντα ε ίν α ι πρωτοταγείς και 
δευτεροταγείς αλκοόλες αντίσ το ιχα

ζ . 3 . 2  Υ δ ο ο ν ό ν ω σ η  ο ξ υ ν ο ν ο ύ χ ω ν  ε ν ώ σ ε ω ν

RCHO + Η2 ----=► RCH20H
R2CO + Η2 ----*- R2CH0H

Αν ο καταλύτης δεν ε ίν α ι πολύ δραστικός ή αν ο ι συνθήκες 
ε ίν α ι ήπιες τότε το μίγμα μερικώς υδρογονωμένης αλδεύδης δ ίδ ε ι  
με την αλκοόλη ακετάλες ή ημιακετάλες

RCHO + RCH20H RCH
0CH-R

/  *

\
ΟΗ

+RCH-0H 
------ ----- >- RCH

OCH-R

♦ V

OCH R

Μια άλλη παράπλευρη αντίδραση ε ίν α ι η αλδολική συμπύκνωση 
προς γλυκόλες

+Η.
2RCH2-CHO rch2- ch- ch- cho

,i i
RCH2-CH-CH-CH2-OH

l  i
Η πρακτική σημασία της υδρογόνωσης αλδεϋδών έγ κ ε ιτα ι στην 
παραγωγή πρωτοταγών αλκοολών από τ ι ς  πρώτες που λαμβάνονται 
με την σύνθεση ΟΧΟ από ολεφίνες C0 και Η2 .

+Η9
ch2«ch2 + co + η2 ch3- ch2- cho — ch3- ch2- ch2oh

Οταν ο ι προς υδρογόνωση αλδεύδες ή κετόνες ε ίν α ι ακόρεστες
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κλάσμα της επ ιφ άνειας καλυπτόμενο από β ινύλ ια  και ( 1 -θ ν ) το 
κλάσμα που καλύπτεται, από τ ι ς  ρ ίζ ε ς ,  τότε οπτό την κ ινητική  
ανάλυση προκύπτει

bc2h4-  βΗ

rc2h-  ®η

γ  „  ν ν »  -  * 3 “ - ν »  η  

L  *4 * k5PH J
Γ  W v  -> κ 3 ( ΐ - 6 ν ) ΐ Ρ Η - ι  

L  k4 + k5PH J
Η εκ δεκτικότητα S σε α ιθυλ έν ιο  εξ 'ορ ισμού  θα ε ίν α ι

R,

C2H6
1 -  S C2H6

C ^ *  \ H 6  * Rc2H4

και με αντικατάσταση εύκολα προκύπτει

kgB

V v  + Β) (k4 + k5PH2>

Sp u * KP« ■  1 sr *»
^2 o H2 C2H4

όπου B*k2©v -  k 3 ( l - 0v) .  Τα πειραματικά δεδομένα πράγματι 
συμφωνούν με την τελευ τα ία  σχέση, δηλαδή η εκλεκτικότητα σε 
α ιθά ν ιο  αυξάνεται με την μερική πίεση του υδρογόνου δίδοντας 
σε μεγάλες π ιέ σ ε ις  Η2 μεγαλύτερα ποσά του κεκορεσμένου 
υδρογονάνθρακα.

Κ ινητικές σ χέσ εις  παρόμοιες με την τελευτα ία  έχουν 
Βρεθεί και γ ια  την υδρογόνωση του Βενζολίου σε κυκλοεξάνιο, 
η ταχύτητα της οποίας ε ίν α ι  ανάλογη της μερικής πίεσης του 
υδρογόνου ενώ δεν εξαρτάται από την μερική πίεση του 
βενζολίου. Οι πειραμ ατικές αυτές παρατηρήσεις σημαίνουν ό τ ι 
ο υδρογονάνθρακας προσροφάται ισχυρά στην επ ιφ άνεια  ενώ το 
υδρογόνο προσροφάται χαλαρά.
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Οι αλκοόλες, ol αλδεύδες, ο ι κετόνες και. τα καρβοξυλικά 
οξέα που περιέχουν ή όχ ι και, ακόρεστους δεσμούς G=sC μπορούν 
να υδρογονωθούν ε ίτ ε  στο δεσμό & *C  ε ίτ ε  στην χαρακτηριστική 
ομάδα. Η εκ λεκτική αυτή υδρογόνωση ευ νο ε ίτα ι από την 
κοττάλληλη επιλογή καταλύτη και τ ι ς  συνθήκες της αντίδρασης.

Οι αλδεύδες υδρογονώνονται π ιο  εύκολα από τ ι ς  κετόνες, 
και συγκεκριμένα σε T=50-150°C ο ι πρώτες και 150-250°C ο ι 
δεύτερες, με καταλύτη Ni ή μεικτά  ο ξ ε ίδ ια  του χρωμίου. Η 
πίεση ε ίν α ι αυξημένη και φθάνει 10-20atm γ ια  Ni και 50- 
200atm γ ια  χρωμίτη. Τα προϊόντα ε ίν α ι πρωτοταγείς και 
δευτεροταγείς αλκοόλες αντίσ το ιχα

C . 3 . 2  Υ δ ρ ο γ ό ν ω σ η  ο ξ υ ν ο ν ο ύ χ ω ν  ε ν ώ σ ε ω ν

RCHO + Η2 ----=► RCH20H
R2C0 + Η2 ----R2CH0H

Αν ο καταλύτης δεν ε ίν α ι πολύ δραστικός ή αν ο ι συνθήκες 
ε ίν α ι ήπιες τότε το μίγμα μερικώς υδρογονωμένης αλδεύ'δης δ ίδ ε ι  
με την αλκοόλη ακετάλες ή ημιακετάλες

RCHO + RCH20H
/ 0 C H 2 R  +RCH-0H

ROT ------ ----- >
\

OH

OCH2R
ROT + Ho0

\  2OCH R

Μια άλλη παράπλευρη αντίδραση ε ίν α ι η αλδολική συμπύκνωση 
προς γλυκόλες

+Η,
2RCH2-CHO rch2- ch- ch- cho

k 1
RCH2-CH-CH-CH2-OH

ok k
Η πρακτική σημασία της υδρογόνωσης αλδεϋδών έγκ ε ιτα ι στην 
παραγωγή πρωτοταγών αλκοολών από τ ι ς  πρώτες που λαμβάνονται 
με την σύνθεση 0X0 από ο λεφίνες C0 και Η2 .

CH„“CH« + CO + Η. Co +Η.
ch3- ch2- cho CH3-CH2-CH2OH

Οταν ο ι προς υδρογόνωση αλδεύ*δες ή κετόνες ε ίν α ι ακόρεστες
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ε ίν α ι  δυνατόν το υδρογόνο να προστεθεί, στον διπλό δεσμό ή 
στην χαρακτηριστική ομάδα

R-CH=CH-CHO

rch2- ch2- cho

rch- ch- ch2oh

Η εκλεκτική υδρογόνωση του διπλού δεσμού ε ίν α ι  π ιο  εύκολη 
σ τ ις  κετόνες. Γενικά η καρβοξυλομάδα υδρογονώνεται σε ήπιες 
συνθήκες με ό χ ι πολύ δραστικούς καταλύτες. Ετσι με Cu και 
περιορισμένη ποσότητα υδρογόνου ή ακρολε'ί'νη δ ίδ ε ι
προπιοναλδείίδη σε ποσοστό 70%

+Η2CH -CH-CHO ----CH_-CH_-CHO
*  Cu J  Δ

Η εκλεκτική προσθήκη στο καρβονύλιο επ ιτυγχά νετα ι με
καταλύτη ο ξ ε ίδ ια  (Zn0 .C r20 3> και ή π ιες  συνθήκες

+Η2RCH-CH-CH0 -----RCH-CH-CH,OH
ZnCr204

Η καοΒοξυλουάδα ανάγεται βαθμιαία μέσω αλδεΰδης προς 
αλκοόλη

+Η, +Η,
RCOOH -----=>. RCHO -----RCH-OH

- η20 - η20

Γενικά τα  οξέα ανάγονται π ιο  δύσκολα από τ ι ς  κετόνες, αλλά 
τα  χλω ρίδια αυτών πολύ ευκολότερα

+HC1 +Η-
RCOOH ------RC0C1 ---------- RCHO

-Η20 -HC1

Οι εστέρες επίσης ανάγονται ευκολότερα από τα  οξέα

rcoo- c2h5 RCHj OH + C2HgOH
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Οι μεταλλικοί καταλύτες δεν ε ίν α ι δραστικοί σ τ ις  περιπτώσεις 
υδρογόνωσης της καρβοξυλομάδας και η δ ιαδικασ ία  εκ τελ ε ίτα ι 
με οξειδ ικούς καταλύτες όπως: CuC^O,^ ZnC^C^, καθώς και 
Cuo,52no,5^r 204· Η αντίδραση συμβαίνει σε T=250-350°C και 
p-250-350atm προκειμένου να αυξηθεί η ταχύτητα και ο βαθμός 
μετοπτροπής στην ισορροπία.

Σαν παραπροϊόντα της υδρογόνωσης οξέων λαμβάνονται 
συχνό: εστέρες από την επίδραση του οξέως με την 
σχηματιζόμενη αλκοόλη. Ακόρεστα οξέα υδρογονώνονται 
εκ λεκτικά στην καρβοξυλομάδα με καταλύτες ZnCr2C>4 όπως και 
ο ι ακόρεστες καρβοξυλικές ενώσεις

R-CH=CH-(CH_) -COOH 
2 π

+Η2
ZnCr204

R-CH-CH-(CH-) -CH-OH 2 n 2

Η εμπορική σημασία της μεθόδου έγ κ ε ιτα ι στην - υδρογόνωση 
ανώτερων οξέων που λαμβάνονται από οξείδωση παραφινών με C7-  
c 16 προς τ ι ς  α ντίσ το ιχες  αλκοόλες που δεν ε ίν α ι δυνατόν να 
ληφθούν με άλλη μέθοδο. Αντίστοιχη ε ίν α ι και η εκλεκτική 
υδρογόνωση εστέρων ακορέστων οξέων προς τ ι ς  α ντίσ το ιχες  
ακόρεστες αλκοόλες

+Η,(Νϊ)
CH H23-co°H . - ? .·ο C11H23-CH2OH

2

+Η9 (Ν ί)
C17H35- cooh C18H37-CH2°H

2

+Η-(ZnCr-0-)
C17H33-°C° - C2H5 -------------- C18H350H + C2HS0H

Τέλος η δ ιαδικασ ία  χρησ ιμοποιείτα ι ευρέως στην μετατροπή 
(σκλήρυνση) των ελαίων προς λίπη, όπου κορένυνται ο ι δ ιπλο ί 
δεσμοί των λιπαρών οξέων τα οποία ε ίν α ι εστεροποιημένα με 
γ λυκερίνη
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c h 2-o c o-c 17h 33

I
CH-0C0-C17H33

tH2-OCO-C17H33

+3H.

Ni

c h 2-o c o-c 17h 35

c h-o c o-c 17h 35

2-0C0-C17H35

Αρωματικές ενώσεις που περιέχουν οξυγονούχες ομάδες 
υφ ίστανται υδρογόνωση ε ίτ ε  στον αρωματικό δακτύλιο ε ίτ ε  στην 
χαρακτηριστική ομάδα

r^N r-O H  +Η2 OH +Η,

c 6h 5-c o-c h3 c 6h 5-c h-c h3

Ah

-COOH

k J

+2H2 (ZnCr204 )

-h 2°

+3H2 (Ni)

-c h2o h

-COOH

Η τελευτα ία  αντίδραση χρησιμεύει σαν ενδιάμεσο στάδιο 
σύνθεση της κάπρολακτάμης

στην

CH. +02 ^ C O O H  +3Η2 *L^C00H

ο
+o n o-s o2o h

- H2S04>

CH2- CH2 - CH2

k . -2 CH2 - C0

NH «*. h2S04 r ^ Y
N0H.HC1

—HC1 u  -
+HC1

πολυμερισμός της onoLag με άνοογμσ του δακτυλίου 
no λυαμ Ιδ ια  [-NH- (CH2 ) n-CO—] n

δ ίδ ε ι
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Ol ενώσεις που λαμβάνονται με την δ ιαδικασ ία  αυτή ε ίν α ι  
ο ι α μ ίνες , που στην συνέχεια  χρησιμοποιούνται γ ια  σύνδεση 
πολυαμιδίων, ισοκυανιούχων, καρβαμίδιου, πολυουρεδάνης κΑπ.

Ως αναγωγή των καρβοξυλικών ή καρβονυΑικών οργανικών 
ενώσεων δεω ρείται συχνά και η υδοο-αιηαονόΑυση αυτών προς 
α μ ίδ ια , αμ ίνες ή αΑδιμίνες (ή κ ε τ ιμ ίν ε ς ) .

RCOOH + ΝΗ3 ΞΖΪΓ RCONH2 + Η20

rconh2 + 2η2 ΖΖΖΓ rch2nh2 + η2ο 

r2co + νη3 r2c*nh + η2ο

R2C=NH + Η2 -6—ϊ. R2CHNH2

Γενικά η αΑΑηΑεπιδραση καρβονυΑικών ενώσεων με αμμωνία και 
υδρογόνο δ ίδ ε ι  κατ’αρχήν πρωτοταγείς αμ ίνες και στην 
συνέχεια, με δ ιαδοχικά  βήματα συμπύκνωσης, δευτεροταγείς 
και τρ ιτο τα γ ε ίς  αμ ίνες

+ΝΗ-+Η- +RCHO,+H, +RCHO+H,
RCHO ------ -— ί —  RCH_NH_------- =—4 -  (RCH-),NH --------- =£- (RCH,),N

- h2o *  Δ - h2o *  *  - h2o  ̂ J

Οι καταΑύτες που προωδούν τ έ το ιε ς  αντιδράσεις ε ίν α ι σύνδετοι 
καταΑύτες υδρογόνωσης όπως Νί ή Ni+W και ο ι συνδήκες 
λειτουργίας ε ίν α ι T-100-300°C και P=2-200atm, ανάλογα με την 
τροφοδοσία και τον καταλύτη.

Τα ν ιτο ίΑ ια  ανάγονται προς αμ ίνες με ενδιάμεσο προ'ίόν 
αλδιμ ίνες

+Η, +Η-
RCN — 4-rch«nh -----S»-RCH2NH2

Το τελ ικό  προ'ιόν ε ίν α ι δυνατόν να αντιδράσει με το ενδιάμεσο 
•προς δευτεροταγή αμίνη.

5 . 3 . 3  Υ δ ρ ο γ ό ν ω σ η  α ^ ω τ ο ύ χ ω ν  ε ν ώ σ ε ω ν



- 262-

RCH-NH + RCH2NH2 rch- nch2r + nh3

rch=nch2r + h2 (rch2) 2nh

Αν η αρχική ένωση ε ίν α ι  δ ιν ιτ ρ ίλ ιο  τότε το προϊόν μπορεί να 
ε ίν α ι  ε ίτ ε  δ ια μ ίνη , ε ίτ ε  τρ ια μ ίνη  με μ ια  δευτεροταγή 
αμινομάδα, ε ίτ ε  κυκλικό προϊόν, π .χ .  εξαμεθυλενοδιαμίνη

2 6

Το τελευτα ίο  προϊόν ε ίν α ι  μεγάλη πρακτική σημασία δ ιό τ ι  
χρη σ ιμ οπο ιε ίτα ι στην παραγωγή Nylon-6 .

Οι ν ιτοο -ενώ σ εις  ανάγονται σε α ν τ ίσ το ιχες  α υ ίν ε ς . 
Αντιπροσωπευτική αντίδραση ε ίν α ι  ίσως η παραγωγή α ν ιλ ίνη ς 
από ν ιτροβενζόλ ιο

+3Η,

φ

Η αναγωγή αυτή μπορεί να γ ίν ε ι  ηλεκτρολυτικό, 
χρησιμοποιώντας υδρογόνο εν τω γεννάσθαι (Fe+HCl), ή 
καταλυτικό με αέρ ιο  Ή.2· Υπ'όψη πόντως ό τ ι  υπό π ιο  δραστικές 
συνθήκες ε ίν α ι  δυνατόν να διασπασθεΐ το μόριο προς αμμωνία.

C6H5-N02 + 4Η2 ε 6Κβ + «Η3 + 2Η2°

Επειδή η διάσπαση αυτή,αλλά και η αναγωγή του δακτυλίου, 
πρέπει συχνά να αποφευχθεί, χρησιμοποιούνται μετρίως 
δραστικοί καταλύτες όπως Cu σε 200-300°C και P« l,5 -2atm , ή 
Νΐ+Μο ενώ χρησιμοποίηση P t ή Pd έ χ ε ι  σαν αποτέλεσμα 
υδρογόνωση των αρωματικών δακτυλίων.
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Οι αντιδράσεις υδρογόνωσης που αναφέραμε πιο πάνω, 
τόσο των υδρ/κων όσο και των οξυγονούχων ή αζωτούχων 
ενώσεων, ε ίν α ι δυνατόν να λάβουν χώρα ε ίτ ε  στην αέρια  ε ίτ ε  
στην υγρή φάση. Η τεχνολογία  των δύο αυτών μεθόδων καθώς και 
ο τρόπος και τα κριτήρια  επιλογής της μ ιας ή της άλλης θα 
ε ίν α ι το θέμα των δύο επόμενων κεφαλαίων.

5 .3 .4  Τεχνολογία υδρογόνωσης στην υγρή ωάσπ

Η μέθοδος αυτή, η onoCa μπορεί να εκτελεσθεί με συνεχή 
ή διακοπτόμενο τρόπο, εφαρμόζεται στην υδρογόνωση ενώσεων 
υψηλού σ .ζ . ,  όπως λίπη, ανώτερα οξέα και εστέρες αυτών, 
δ ιν ιτ ρ ί  λ ια και ν ιτροδο-ενώ σεις, επειδή ακριβώς η μετατροπή 
του σε αέρια  μορφή θα απαιτούσε μεγάλα ποσά ενέργειας και 
μεγάλες ποσότητες υδρογόνου. Η δ ιαδικασ ία  εκ τελ ε ΐτα ι με 
διοχέτευση φυσσαλίδων υδρογόνου μέσω της υγρής μάζας, η 
οποία π ερ ιέχ ε ι και τα τεμ α χ ίδ ια  του καταλύτη. ΙΙρόκειται 
δηλαδή γ ια  σύστημα τοιών Φάσεων (υγρό-στερεό-αέριο),

Οι δ ιεργα σ ίες υδρογόνωσης στην υγρή φάση μπορούν να 
ταξινομηθούν σε διάφορες περιπτώσεις ως ακολούθως:
-  Ανάλογα υε την σύσταση της υγρής ωάσπα
1. Η υγρή φάση αρχικά α ποτελείτα ι μόνο από την προς 

υδρογόνωση ουσία τα δε προϊόντα συσσωρεύονται βαθμιαία. Η 
μέθοδος αυτή προτιμάται δ ιό τ ι  δεν προκύπτουν ιδ ια ίτερ α  
προβλήματα διαχωρισμού των προϊόντων.

2. Η υγρή φάση, εκτός από την προς αναγωγή ουσία, π ερ ιέχ ε ι 
και κάποιο αδρανές υλικό. Η μέθοδος χρησ ιμοποιείτα ι αν το 
προς αντίδραση σώμα ε ίν α ι στερεό στην θερμοκρασία 
αντίδρασης, (π .χ . υδρογόνωση πολυμερών) ή σχηματίζει 
παραπροϊόντα (π .χ . ο ι αλδεϋδες υδρογονώνονται σε 
διαλύματα με αλκοόλες γ ια  αποφυγή της αλδολικής 
συμπύκνωσης).

3. Η υγρή οργανική φάση αποτελεί αιώρημα σε υδατική φάση.
Η μέθοδος αυτή εφαρμόζεται στην αναγωγή αρωματικών ν ίτρ ο - 
ενώσεων, ώστε να ε ίν α ι εύκολη η απαγωγή της παραγόμενης 
θερμότητας και η αποφυγή θερμικής διάσπασης των
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προ ιόντω ν.
-  Ανάλογα υε την uoomfi του χοησιυοποιούυενου καταλύτη
1 . Καταλύτης υπό μορφή λεπτές κόνεως π onoCa τοποθετείται, 

κ α τ 'ευθ ε ία ν  στην μάζα του προς αναγωγή σώματος. Στπν 
περίπτωση αυτή υπάρχουν προβλήματα διαχωρισμού.

2. Καταλύτης υπό μορφή ρηνιαμάτων οπότε ο διαχωρισμός των 
ε ίν α ι  ευκολότερος.

3. Καταλύτπς υπό μορφή κυλινδρίσκων διαμέτρου 3-5mm, όπου η 
δραστική φάση φέρεται υποστηριγμένη σε αδρανές υπόστρωμα. 
Στην περίπτωση αυτή δεν υπάρχουν προβλήματα διαχωρισμού 
ούτε παράσυρση απο τα  ρεύματα των ρευστών.

Οι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται ε ίν α ι  δοχεία  
ανάδευσης η στήλες φυσαλίδων. Μερικοί τύποι αυτών φαίνονται 
στο σχήμα 5-11 (α ,β ,γ , 6) . Στο σχήμα 5-11α φ α ίνετα ι μ ια  στηλη 
φυσαλίδων διακοπτόμενης λε ιτο υρ γ ία ς. Συνήθως πληρούται έως 
τα 3 /4  με την υγρή φάση, όπου αιωρούνται τα  τεμ α χ ίδ ια  του 
καταλύτη. Το υδρογόνο δ ιο χ ετεύ ετα ι από το κάτω μέρος, η δε 
περ ίσσεια  αυτού δ ια φ εύγει από το επάνω αφού περάσει μέσα από 
παγίδες φυσαλίδων. Το υγρό ψύχεται με κυκλοφορία σε 
εξωτερικό ψυκτήρα. Άνάδευση επ ιτυγχά νετα ι απο την ροη των 
φυσαλίδων, όταν δε η χημικη ανάλυση δ ε ίξ ε ι  ό τ ι η αντίδραση 
προχώρησε στο προκαθορισμένο βαθμό ο αντιδραστήρας σταματά, 
α δ ε ιά ζετα ι, επαναφορτίζεται · με υγρό και καταλύτη. 
προθερμαίνεται με ατμό και α ρ χ ίζ ε ι  η διοχέτευση υδρογόνου 
κ . ο . κ .

Η δ ια δ ικ α σ ία  αυτή μπορεί να γ ίν ε ι  συχνά σε δύο η 
περισσότερες στήλες όπου φ α ίνετα ι στο σχήμα 5 - Ι Ιβ . Η 
τροφοδοσία υγρού γ ίν ε τ α ι  με συνεχή τρόπο στην πρώτη στηλη. η 
δε υπερκχείλ ιση  δ ιο χετεύ ετα ι χωριστά και σ τ ις  δύο στήλες, ο ι 
οποίες ψύχονται με ψυκτήρες ύδατος.

Στα σχήματα 5-14 γ και 5-116 φαίνονται επίσης δύο 
αντιδραστήρες που φέρουν τον καταλύτη σε σταθερές κ λ ίν ες . Η 
προς αντίδραση ουσία, η μίγμα αυτής με υδρογόνο, 
δ ιο χ ετεύ ετα ι από το ένα άκρο και τα προϊόντα καθώς και η 
περ ίσ σ εια  των αντιδρώντων απομακρύνονται από το άλλο. Η ψύξη 
μπορεί να γ ί ν ε ι  ε ίτ ε  με ενδιάμεση κυκλοφορία ύδατος (Υ) ε ίτ ε
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με ενδιάμεση διοχέτευση ψυχρού υδρογόνου (6 ).

Σχ.5 -1 1 : Αντιδραστήρες γ ια  υδρογόνωση στην υγρή φάση, α- 
Στήλη φυσαλίδων διακοπτόμενης λειτουργ ία ς (batch) . b - 
συστοιχία  στηλών φυσαλίδων συνεχούς λειτουργίας, σ-συστοιχία  
σταθερών κλινών καταλύτη συνεχούς λειτουργίας και ψύξη με 
νερό, d-όπως η c αλλά η ψύξη με ενδιάμεση διοχέτευση 
υδρογόνου.

Σημειώνουμε ό τ ι εκτός απο τ ι ς  παραπάνω περιπτώσεις υπάρχουν 
διάφοροι συνδυασμοί συστημάτων αντίδρασης όπου 
χρησιμοποιούνται σε σειρά αντιδραστήρες με τον καταλύτη σε 
ρευστοαιώρηση και σε σταθερή κλίνη. Στο σχήμα 5-12 φαίνετα ι 
το διάγραμμα ροής μιας τυπικής δ ιαδικασ ίας υδρογόνωσης.

Η αντίδραση ε ίν α ι η αναγωγή εστέρων ανώτερων οξέων 
( C i o - C i e )  σ τ ις  α ντίσ το ιχες  αλκοόλες και φέρεται ε ις  πέρας 
με καταλύτη CuO.Cr2O3 .BaO σε P«300atm και T=300°C. Οι 
συμπιεστές (1 ) και (2 ) συμπιέζουν το υδρογόνο της αρχικής 
τροφοδοσίας (1 ) και της επανατροφοδοσίας (2 ), το οποίο 
θερμαίνεται (3) από τα θερμά αέρια εξόδου από τον 
αντιδραστήρα (7) και σε αυλωτό φούρνο (4 ). 0 εστέρας αφού 
συμπιεσθεί (5) και προθερμανθεί (6 ) αναμιγνύεται με το 
υδρογόνο και δ ιο χετεύετα ι στον αντιδραστήρα (7 ). Αφού 
αντιδράσει δ ιαχω ρίζετα ι η αέρια και η υγρή φάση στον 
εξισοροποιητή ( θ ) . Η πρώτη χρησ ιμοποιείτα ι γ ια  θέρμανση της 
τροφοδοσίας (3 ,9) τα δε συμπυκνωμένα υγρά (10) ενώνονται με
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το υγρό μί,γμα του (8) το δε αέριο  Η£ ενώνεται με την νέα 
τροφοδοσία. Το υγρό μί,γμα από τον εξισορροποιητή (8 ), αφοό

Ό
ο• 3 Ο 3α
3X
ΟοΟ
ο*©Χ5?Ο
3

C0
οαe

Σχ. 5 -1 2 : Διάγραμμα ροής υ ια  υδρογόνωση εστέρων ανώτερων 
οξέων ( C i q - C i q ) σε αλκοόλες. 1 ,2 -σ υμ π ιεσ τές, 3 -θερμ /κτης, 4 - 
φούρνος, 5 ,16-αντ λ ϋες , 6-θερμαστήρας, 7-αντ ιδραστήρας , 
5 ,1 0 ,1 2 ,1 8 ,19-διαχωρβατήρας, 9 ,11-ψυκτήρας, 13-φυγόκεντρος 
διαχωρισμού, 14-ατέρμονας μεταφορέας, 15-ανάμιξη, 17- 
φιλτρόπρεσσα.

ψυχθεί (11) δ ια χω ρ ίζετα ι (12), και το αέριο  κλάσμα ενώνεται 
με την επανακύκλωση (18), απομακρύνεται το νερό (19) και 
προωθείται στην μονάδα καθαρισμού -  διαχωρισμού. Το υγρό 
κλάσμα από τον διαχωριστήρα (12) υφί,σταται φυγοκέντριση (13) 
γ ια  διαχωρισμό του στερεού καταλύτη ο οποίος αφού αναμιχθεΐ 
με νέα τροφοδοσία (15) δ ιο χετεύ ετα ι (16) στον αντιδραστήρα 
(7 ). Το υγρό της φυγοκέντρισης δ ια χω ρ ίζετα ι σε φιλτρόπρεσσα 
(17) και η μεν λάσπη συμπυκνώνεται το δε υγρό δ ιο χετεύετα ι 
στην μονάδα διαχωρισμού.

5 .3 .5  ΤεχνολοχCa υδοοχόνωσης στην αέο ια  ωάση

Η δ ια δ ικα σ ία  αυτή χρησ ιμ οπο ιείτα ι σε πτητικές οργανικές 
ενώσεις περνώντας ένα μίγμα υδρογόνου και ατμών της ένωσης
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δ ιά  μέσου των τεμαχ ιδίων του καταλύτη. Η μέγιστη πλειοψηφ ία 
αυτών των αντιδράσεων εκ τελ ε ίτα ι σε σταθερή κλίνη καταλύτη 
μεγέθους σωματιδίων 3-5mm. Λόγω της μικρής 
θερμοχωρητικότητας της αέριας φάσης και εφ'όσον η αντίδραση 
ε ίν α ι ισχυρά εξώθερμη α π α ιτε ίτα ι ιδ ια ίτερ η  φροντίδα γ ια  ψύξη 
της μονάδας. Η μέθοδος ψύξης εξαρτάται από τον 
χρησιμοποιούμενο τύπο αντιδραστήρα (σχ.5-13)

Σχ.5 -1 3 : Αντιδραστήρας υδρογόνωσης στην αέρια  φάση, α-
αυλωτός αντιδραστήρας, β- σύστημα σταθερών κλινών.

0 αντιδραστήρας του σχήματος 5-13α ε ίν α ι αυλωτού τύπου. Το 
μίγμα αντιδρόν+Η2 δ ιέρ χετα ι μέσα από αυλούς (σωλήνες) 
γεμάτους με καταλύτη, στα ενδιάμεσα των οποίων κυκλοφορεί 
νερό, ή το ίδ ιο  το αντιδρόν μίγμα, γ ια  ψύξη.

0 αντιδραστήρας του σχήματος 5-13β φέρει τον καταλύτη 
σε δ ιαδοχικές κλ ίνες και το μίγμα αντιδρόν+Η2 δ ιέρ χετα ι 
διαδοχικά από αυτές. Η ψύξη επ ιτυγχάνετα ι με ενδιάμεση 
τροφοδοσία με υδρογόνο. Γενικά, μ ια  συνήθης μέθοδος αποφυγής 
υπερθέρμανσης τέτοιων συστημάτων ε ίνα ι η χρησιμοπο ίηση 
περίσσειας υδρογόνου 5:1 έως 20:1 σε σχέση με την 
σ το ιχειομ ετρ ικά  απαιτούμενη ποσότητα. Σημειώνουμε επίσης ό τι 
γ ίν ε τα ι συνδυασμός αντιδραστήρων υγρής και αέριας φάσης.

Στο σχήμα 5-14 φαίνετα ι το διάγραμμα ροής γ ια  την 
υδρογόνωση της φαινόλης προς κυκλοεξανόλη
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Υδρογόνοι

G^SS^^I α

Σ χ.5 -1 4 : ΔυΛγραμμα ροής γ ια  υδρογόνωση φαινόλης προς 
κυκλοεξανόλη. 1,2» συμπιεστές, 3, -  θερμ /κτες, 4 - δοχείο  
τροφοδοσίας, 5 - αντλΟα, 6-  δοχείο  εξάτμισης-κορεσμού, 7» 
θέρμανση με ατμό, 8-  αντιδραστήρας, 9-  συλλογή ατμού, 10» 
ψυκτήρας, 11,12» δοχεία  εξισορόπισης διαχωρισμού, 13,14» 
στήλες κλασμόχωσης.

Η αντίδραση εκ τε λ ε ΐτα ι στον αντιδραστήρα (8 ) ο οποίος φέρει 
τον καταλύτη (π. χ .  Νί σε ΑΙ2Ο3 ) και, λειτουργεί σε 140»150°C 
και P*10»20atm. Τα προϊόντα είναι, κυκλοεξάνιο, κυκλοεξανόνη, 
κυκλοεξένιο και μεθάνιο .

Καθαρό υδρογόνο σ υμ π ιέζετα ι (1) σε 10-20atm και 
ενώνεται με το ανακυκλούμενο και συμπιεσμένο (2 ) επίσης 
υδρογόνο, Αφού το μίγμα θερμανθεί (3) από τα  θερμά προϊόντα, 
δ ιέ ρ χ ετα ι μέσω του δοχείου  -  εξστμιστήρα (6 ) όπου παρασύρει 
τους ατμούς της φαινόλης η οποία προέρχεται από το δοχείο» 
αποθήκη (4) .  Το μίγμα δ ιο χ ετεύ ε τα ι στον αντιδραστήρα (8 ) ,  ο 
οποίος ψύχεται (9) και τα  προϊόντα αφού αποδόσουν θερμότητα 
(3 και 10) εξισοροπούν και δ ια χω ρίζοντα ι υπό πίεση (11). Το 
υδρογόνο επανακυκλώνεται το δε υγρό μίγμα δ ια χω ρ ίζετα ι υπό 
χαμηλή π ίεση , τα  αέρ ια  απομακρύνονται το δε υπόλειμα 
υφίσταται διαχωρισμό-κλασμάτωση στην στήλη (3) υπό κενό. Το 
μίγμα των παραπροϊόντων, κυκλοεξάνιο,κυκλοεξένιο και νερό, 
αποστάζει σαν αζεότροπο η δε κυκλοεξανόλη μαζί με 
κυκλοεξανόνη δ ια χω ρίζοντα ι μαζί στην στήλη (14) από την 
βαρύτερη φαινόλη. Το τελ ικ ό  προϊόν, που ε ίν α ι η 
κυκλοεξανόλη, λαμθάνεται με μετατροπή 96% και εκλεκτικότητα
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98%, μ ι,κρές δε ποσότητες κυκλοεξανόνης σ ’αυτό δεν επηρεάζουν 
την χρήση του γ ια  παραγωγή αδυπι,κοΟ οξέος, πρώτη Ολη 
πλαστικών.
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Κ Ε Φ Α Λ Α Ι Ο  6 : ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ ΣΥΝΘΕΣΕΙΣ ΒΑΣΙΖΟΜΕΝΕΣ ΣΤΟ
ΜΟΝΟΞΕΙΔΙΟ ΤΟΥ ΑΝΘΡΑΚΑ

Οπως αναφέραμε ήδη στο κεφ άλα ιο  3 το  μ ίγ μ α  CO+H2 

α π ο τ ε λ ε ί  σ η μ α ντικ ή  πρώτη Ολη γ ι α  την σύνθεση μ ια ς  π λ ε ιά δ α ς  
οργανικώ ν ουσιών σε πολύ μεγάλη κλ ίμ ακ α . Στο κ εφ ά λα ιο  αυτό 
θα εξετάσ ουμ ε  λεπ το μ ερέσ τερ α  τ ι ς  υεθόδουο παραγωγής CH3 OH, 
την σΟνθεση 0X0 η υδοοωοουυλίωση y ια  παοανωκή αλδευδών κ α ι  
την σύνθεση καοΒονικών οξέων (καοΒοξυλίωση ή σύνθεση Reppe) . 
Σ χ ε τ ικ ά  με τ ι ς  γ ε ν ι κ έ ς  α ρ χ ές  που δ ιέ π ο υ ν  την  σύνθεση CH3 OH 
από C0 +H2 αναφερθήκαμε στο κεφ άλα ιο  1 όπου ε κ τ ί θ ε τ α ι  η 
σύνθεση F i s c h e r - T r o p s c h .  Εδώ όμως Θα α ναπτύξουμε  κάπως 
ε ιδ ικ ώ τ ε ρ α  την παραπάνω σύνθεση δεδο μ ένο υ  ό τ ι  το  π ρ ο ϊό ν  
π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  μεγάλη ο ικ ο ν ο μ ικ ή  σημασ ία . Η σύνθεση 0X0 
β α σ ίζ ε τ α ι  σε συμπύκνωση μ ίγ μ α το ς  C0 +H2 με ο λ ε φ ίν ε ς ,  τ α  δε 
π ρ ο ϊό ν τ α  ε ί ν α ι  αλδεύ’δ ε ς .  Στην καρβοξυλίωση το ν  ρόλο το υ  Η2 

π α ί ζ ε ι  ένα  άλλο μ ό ρ ιο  όπως π.χ·. ν ε ρ ό ,  αλκοόλη, α μ ίν η  κ . λ . π .  
οπότε  λαμβάνοντα ι α ν τ ί σ τ ο ι χ α  κορεσμένα  ή μη ο ξ έα ,  ε σ τ έ ρ ε ς ,  
α μ ιν ο ξ έ α  κ . λ . π .  Οι δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  όμως α υ τ έ ς  ακολουθούν έναν  
ομοιόμορφο χημ ισμό  κ α ι  υ π ο β ο η θ ο ύ ντα ι από πα ρό μ ο ιο υς  
κ α τ α λ ύ τ ε ς .

6 .1  Η σύνθεση τ η ς  υεθανόληο

Η μεθανόλη ε ί ν α ι  ένα  άχρωμο υ γ ρ ό ,  με σ . ζ .  65°C, 
α ν α μ ιγ ν ύ ε τ α ι  με ο ρ γ α ν ικ ο ύ ς  δ ια λ ύ τ ε ς  σε ό λ ες  τ ι ς  α ν α λ ο γ ίε ς ,  
ε ί ν α ι  ισ χυρά  τ ο ξ ικ ή  κ α ι  σ χ η μ α τ ί ζ ε ι  εκ ρ η κ τ ικ ά  μ ίγ μ α τ α  με το ν  
αέρα  σε α ν α λ ο γ ίε ς  μ ετα ξύ  6-35%. Π α λ ιό τερ α  παρασκευαζόταν από 
ξηρή απόσταξη ξύλων (ξυ λ ό π ν ευ μ α ) ,  σήμερα όμως η μέθοδος  αυτή 
έ χ ε ι  ε γ κ α τ α λ ε ιφ θ ε ί  υπέρ  τ η ς  σ υ ν θ ε τ ικ ή ς  π ο ρ ε ία ς .  Οι 
μ εγ α λ ύ τερ ε ς  π ο σ ό τη τες  μεθανόλης κατανα λώ νοντα ι στην 
β ιο μ η χ α ν ία  φορμαλδεύ’δ η ς ,  μεθυλεστέρω ν κ α ι  μεθυλιω μένων 
α μ ιν ώ ν .

Γ ε ν ικ ά  η σύνθεση τη ς  CH3 OH μ ο ι ά ζ ε ι  θερ μ ο δυνα μ ικ ά , 
κ ι ν η τ ικ ά  κ α ι  τ ε χ ν ο λ ο γ ικ ά  με αυτήν τη ς  αμμω νία ς ,  όπως θα
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φ α ν ε ί  κ α λ ύ τερ α  σ τα  ε π ό μ εν α .  Η α ν τ ίδ ρ α σ η  σ ύ νθεσ η ς  ε ί ν α ι :

CO + 2Η2 ------ ► CH3 OH -  ΔΗ0 298" 91

Η σχέση  που δ ί δ ε ι  τη ν  α κ ρ ιβ ή  εξά ρτησ η  τ η ς  Κ από τη ν  
θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  ε ί ν α ι :

logK - 3970Τ- 1  -  7 .4 9 1 o g T  + 0 .0 0 1 7 7 Τ  -  0 .0 7 3 1 Τ 2 + 9 .2 2  
λόγω τ η ς  μ εγά λ η ς  ε ξ ω θ ε ρ μ ικ ό τ η τ α ς  τ η ς  π ο ρ ε ία ς  η σ τα θ ερ ά  
ισ ο ρ ρ ο π ία ς  Κ μ ε ιώ ν ε τ α ι  με αύξηση τ η ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  από 
2 . 3 . ΙΟ- 4  σε  300°C σ ε  1 , 1 . ΙΟ- 5  σε 400°C . Γ ι α  να
α ν τ ι σ τ α θ μ ι σ θ ε ί  α υτό  τ ο  μ ε ιο ν έ κ τ η μ α  α υ ξ ά ν ε τ α ι  η π ίε σ η  με 
α π ο τέ λ ε σ μ α ,  σύμφωνα με τ η ν  αρχή  Le C h a t e l i e r ,  να  ε υ ν ο ε ί τ α ι  η 
παραγωγή α λκ ο ό λ η ς .  Στο σχήμα  6 -1  φ α ί ν ε τ α ι  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  η 
μετα βολή  σ τη ν  παραγωγή CH3 OH με τη ν  μετα βολή  τόσο  τ η ς  
θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  όσο κ α ι  τ η ς  π ί ε σ η ς

Σ ν . 6 - 1 : α )Ε ξάρτηση  τ ο υ  ποσοστού  CH3 OH σ τη ν  ισ ο ρ ο π ία  από τη ν  
π ίε σ η  σε μ ίγ μ α  CO:H2 « l : 2
β)Ποσοστό παραγωγής CH3 OH σ τη ν  ισ ο ρ ο π ία  σαν συνάρτηση τ η ς  
θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  σε P -2 5 0  a tm . H2 :C0 ~8 , δ ιά μ ε τ ρ ο  τεμ α χ ίω ν  
κ α τ α λ ύ τ η - 0 ,38mm, LHSV-450.0 0 0 .

Γ ι α  τ η ν  ε π ιτ ά χ υ ν σ η  τ η ς  δ ι α δ ι κ α σ ί α ς  χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  
κατταλύτης β α σ ιζ ό μ ε ν ο ς  σε ΖηΟ κ α ι  C r2 C>3 » ο δε  μ η χα ν ισ μ ό ς  
π ι σ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  ε ί ν α ι  ο ε ξ ή ς
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κ + η2 ------* - κ . . .  η2
κ  + C0  ------► Κ. . . C0

Κ . . .C0 + Κ . . .Η2 ------Κ. . . CHOH + Κ
Κ. . . CHOH + Κ. . .Η2 ------2Κ + CH3 0H

Το κ υ ρ ιό τ ερ ο  παραπρο ϊόν  που λ α μ β ά νετα ι,  ιδ ίω ς  αν η π ίε σ η  
ε ί ν α ι  χαμηλότερη ή η θερμοκρασ ία  υψηλότερη από τη ν
κ αθ ορ ισ μ ένη , ε ί ν α ι  CH4 . Το ί δ ι ο  π ρ ο ϊό ν  π ρ ο κ ύ π τε ι  αν ο 
καταλύτης μ ο λ υ ν θ ε ί  με π ο σ ό τη τες  σ ιδ ή ρ ο υ .  Γ ε ν ικ ά  η π ε ρ ιο χ ή  
π ιέσ εω ν  κ α ι  θερμοκρασιών που α π α ιτ ο ύ ν τ α ι  γ ι α  τπ ν  σύνθεση 
ε ί ν α ι  α ρκ ετά  π ε ρ ιο ρ ισ μ έ ν η ,  γ ι α  να ε π ι τ ε υ χ θ ε ί  δε  υψηλή 
ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  π ρ έ π ε ι  ο καταλύτης  να  ε ί ν α ι  πολύ καθαρός. Η 
κ ιν η τ ικ ή  τη ς  σύνθεσης πάνω σ το υ ς  κ α τα λ ύ τες  Zn0+Cr2 0 3  = 9 :1
κ α ι  Zn0-C u0-C r20 3  » 2 :1 : 1  έ χ ε ι  μ ε λ ε τ η θ ε ί  λεπτομερώς σε 3 0 0 -  
400°C από το ν  N a t t a  κ α ι  σ υ ν ε ρ γ ά τ ε ς  τ ο υ ,  σε 300—400°C ο ι  
ο π ο ίο ι  π ρ ό τ ε ιν α ν  τη ν  γ ε ν ικ ή  σχέση τα χ ύ τη τα ς

2

f CO ^  ”  f  CH jOH f  K 

(A + B fC0 + CfH2 + DfCH30H )3

όπου f j  ε ί ν α ι  ο ι  α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  π τ η τ ικ ό τ η τ ε ς  ( f u g a c i t i e s )  κ α ι  
A,B,C,D σ τ α θ ε ρ έ ς .  Η σχέση αυτή ε ξ ά γ ε τ α ι  με κ ιν η τ ικ ή  
L a ngm uir-H inshe lw ood  που π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι  τ ο ιυ ο ο ια κ ή  σύμπλεξη 
εν ό ς  C0 κ α ι  δύο Η2 (βλέπε  παραπάνω α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι ς  μηχαν ισμού  
κ α ι  παρονομαστή τ η ς  σχέσης τ α χ ύ τ η τ α ς ) . Οι σ τα θ ερ ές  B.C κ α ι  D 
ε ί ν α ι  α νά λ ο γες  των σταθερών προσρόφησης Kc q . Kjj κ α ι  Κ ς^Ο Η  
κ α ι  μειών©\τηαι ο ρ ια κ ά  με την  θερμοκρασ ία  ενώ η Α α υ ξ ά ν ε τ α ι  
ε π ίσ η ς  ο ρ ια κ ά . Οι τ ι μ έ ς  των Κ ε λ α ττώ ν ο ν τα ι  με την  σ ε ιρ ά  
kCH30H>kC0 >kH δ ε ί χ ν ο ν τ α ς  ισχυρή παρεμπόδιση  τη ς  τα χ ύ τη τα ς  
παραγωγής από τη ν  CH3 0H.

Η τα χ ύ τη τα  παραγωγής μ π ο ρ ε ί  ε π ίσ η ς  να  εκ φ ρ α σ τε ί  με μ ια  
σχέση τύπου  T em kin-P yzhev .
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P Hj P CO 

0.25
P CHj OH

-  k.

0.25
CH jOH

0.25
p
r CO

όπου k^ και, k 2 ο ι  σ τ α θ ε ρ έ ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  γ ι α  τη ν  προς  τ α  δ ε ξ ι ά  
και. α ρ ισ τ ε ρ ά  α ν τ ίδ ρ α σ η  και- E j ·  24 k c a l / m o l .

Οι χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν ο ι  κ α τ α λ ύ τε ς  ε ί ν α ι  τ ε μ α χ ί δ ι α  
δ ια σ τά σ εω ν  συνήθως 6 x 6mm και. σε σ υ νθ ή κ ες  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  έχουν 
χρόνο  ζωής δύο π ε ρ ίπ ο υ  έ τ η .  Ο χρ ό ν ο ς  επαφής στην κ λ ίν η  ε ίν α ι .  
0 , 1 - 0 , 2  s e c  και, π α ρ α τ η ρ ε ί τ α ι  α ρ κ ε τ ά  μεγάλη  πτώση π ί ε σ η ς .  
Αυτή μ π ο ρ ε ί  να  ε λ α τ τ ω θ ε ί  α υ ξ ά ν ο ν τα ς  τ ι ς  δ ια σ τ ά σ ε ι ς  των 
τ ε μ α χ ιδ ίω ν  τ ο υ  κ α τα λ ύ τη  α λλά  τ ό τ ε  μ ε ιώ ν ε τ α ι  η απόδοση. Η 
χ η μ ικ ή  σύνθεσ η  τ ο υ  κ α ταλύτη  μ π ο ρ ε ί  να  ε ί ν α ι  μ ίγ μ α  ΖπΟ + 
^ r 20 3 8 - 9 : 1  που  α ν α μ ιγ ν υ ό μ ε ν ο  π α ρ ο υ σ ία  ύ δ α τ ο ς ,  α να γό μ ενο  με 

Η2 κ α ι  ξ η ρ α ιν ό μ ε ν ο  α π ο κ τά  μ ε ρ ικ ώ ς  δομή σ π ί ν ε λ ί ο υ  ZnCr2©4 ενώ 
η π ε ρ ί σ σ ε ι α  τ ο υ  ΖηΟ π α ρ α μ έ ν ε ι  ώς έ χ ε ι .  Α ραστική  φάση ε ί ν α ι  
α υτή  το υ  ΖηΟ ενώ τ ο  ZnCr0 4  δ ε ν  ε ί ν α ι  πολύ δ ρ α σ τ ικ ό .  Η 
προσθήκη CuO σ το ν  κ α τα λ ύ τη  β ε λ τ ιώ ν ε ι  τη ν  απόδοσή τ ο υ .  Ε τσ ι 
σήμερα  υπάρχουν  π ο λ λ έ ς  μορφές εμπορ ικώ ν  καταλυτών ο ι  ο π ο ίε ς  
κ α λ ύ π τ ο ν τ α ι  από π α τ έ ν τ ε ς  κ α ι  έχο υ ν  τη ν  γ ε ν ικ ή  σύσταση CuO- 
ΖηΟ/Αΐ2 θ 3  ή CuO-ZnO/Cr2 0 3 . Οι κ α τ α λ ύ τε ς  πάντως που π ε ρ ιέ χ ο υ ν  
χαλκό αν κ α ι  π ιο  δ ρ α σ τ ι κ ο ί ,  δ η λ η τ η ρ ιά ζ ο ν τ α ι  π ιο  γρήγορα  από 
τ υ χ ό ν  α ν ε π ιθ ύ μ η τ ε ς  π ρ ο σ μ ίξ ε ι ς  πράγμα  που π ρ έ π ε ι  να  ληφθεί 
υ π 'ό φ η  στο  σ χ ε δ ία σ μ ά  τ η ς  μ ο ν ά δ α ς .  Η δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  των 
καταλυτώ ν χαλκού π ι σ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  ο φ ε ί λ ε τ α ι  σε μονοσθενή  Cu+* 
ο ο π ο ίο ς  αν α ν α χ θ ε ί  σε Cu° χ ά ν ε ι  τη ν  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ ά  τ ο υ .  Γ ια  
να  α π ο φ ε υ χ θ ε ί  η αναγωγή σ υ χνά  ε μ π λ ο υ τ ί ζ ε τ α ι  η τρ ο φ ο δ ο σ ία  με 
0 2 . C02 ή Η2 0 .

6 . 1 . 2  Ο α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  κ α ι  π υονάδα  παοανωνής

Σ τ ι ς  μ ο ν ά δ ε ς  παραγωγής CH3 OH ο ι  σ υ νθ ή κ ες  π ίε σ η ς  κ α ι  
θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  κ υ μ α ίν ο ν τ α ι  α νά λο γα  με τ ο ν  ε π ιθ υ μ η τ ό  ρυθμό 
παραγω γής, τ ο ν  κ α τα λ ύ τη  που χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι ,  κ α ι  τ ο  ε ί δ ο ς
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το υ  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α .  Η θερμοκρασ ία  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  από την  
δρ α σ τ ικ ό τη τα  του  καταλύτη κ α ι  κ υ μ α ίν ε τ α ι  μ ετα ξύ  2 5 0 -4 2 0 °C . 
Γ ια  θερμοδυνα μ ικούς  λόγους, όσο υψηλότερη ε ί ν α ι  η 
Θερμοκρασία, τόσο π ρ έ π ε ι  να αυξηθεί, κ α ι  η π ίε σ η  (β λ . σ χ .6 - 1 )  
που μ π ο ρ ε ί  να κ υ μ α ίν ε τ α ι  από 5 -35  ΜΡα (50-350  a t m ) . Ε ί ν α ι  
εξ* άλλου φυσικό να  ε π ιδ ιώ κ ε τ α ι  χαμηλή π ίεσ η  λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς  
δ ι ό τ ι  α π ο φ εύ γετα ι  το  μεγάλο κόστος σ υ μ π ίε σ η ς .  Ενα άλλο 
σ η μ ε ίο  ε ί ν α ι  ό τ ι  η δ ίο δ ο ς  το υ  μ ίγ μ α το ς  από το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  
π ρ ο κ α λ ε ί μόνο μ ικρή  μετατροπή  α υτο ύ , (3 - 5 %) με α π ο τέλεσ μ α  να 
α π α ι τ ε ί τ α ι  επανακύκλωση έως ότου  φΟάσουμε σε ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ή  
μετατροπή  (20-30% ). Αυτή η επανακύκλωση το υ  μ ίγ μ α τ ο ς  α υ ξ ά ν ε ι  
το  κόστος λόγω δ η μ ιο υ ρ γ ία ς  αυξημένου  ποσού παραπροϊόντω ν 
(CH4 ) καθώς κ α ι  λόγω επανακυκλοφ ορίας των αδρανών α ερ ίω ν  
(Ν2 ) · Γ ια  να α ν τ ιμ ε τω π ισ θ ο ύ ν  αυτά  τα  προβλήματα έχουν  
ε π ιν ο η θ ε ί  δ ιά φ ο ρ ες  μ έθ ο δ ο ι  στον τρόπο  σ χ εδ ια σ μ ο ύ  το υ  
α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ,  όπως φ α ίν ε τ α ι  στο σ χ . 6 - 2 .

Σ χ . 6 - 2 : Σύστημα α ντ ιδρασ τήρω ν  γ ι α  σύνθεση CH3 OH. α)Αυλωτός 
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς ,  β )Α δ ια β α τ ικ ό ς  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  με δ ιά φ ο ρ ε ς  
κ λ ί ν ε ς  καταλύτη  κ α ι  τρ ο φ ο δο σ ία  μ ετα ξύ  αυτώ ν, γ )Α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  
σύνθεσης στην υγρή φάση ( τ ρ ιφ α σ ικ ό  σ ύ σ τη μ α ) .

Στο αυλωτό τύπο  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  που φ α ίν ε τ α ι  στο  σχήμα 6—2α ο 
κ αταλύτης  β ρ ίσ κ ε τ α ι  μέσα σε σωλήνες ο ι  ο π ο ί ο ι  ψ ύ χ ο ν τα ι  με 
νερό  που ρ έ ε ι  μ ετα ξύ  τ ο υ ς .  Τα θερμά  π ρ ο ϊό ν τα  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  γ ι α  προθέρμανση των α ντ ιδ ρ ώ ν τω ν .  Σε μ ια  
τ έ τ ο ι α  μονάδα π α ρ ά γ ετ α ι  έν α ς  π ε ρ ίπ ο υ  τό ν ν ο ς  ατμού  ανά  τό ν ν ο
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μ εθα νό λης  αλλά,  ο ε κ μ ε τ α λ ε ύ σ ιμ ο ς  χώρος το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ,  
δηλαδή ο χώρος των σωλήνων που π ε ρ ιέ χ ο υ ν  το ν  κ α τα λ ύ τη .  ε ί ν α ι  
μ ι κ ρ ό ς .

Γ ια  να  α ν τ ι μ ε τ ω π ι σ θ ε ί  τ ο  μ ε ιο ν έ κ τ η μ α  α υ τό ,  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  τ η ς  μορφής τ ο υ  σ χήμ ατος  6 - 2 β, 
που α π ο τελο ύ ν  βελτ ίω σ η  τ ο υ  π α λ ιό τ ε ρ ο υ  τύ π ο υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  6 -" 
2α. Η μονάδα  αυτή  φ έ ρ ε ι  συνήθως τ έ σ σ ε ρ ι ς  κ λ ί ν ε ς  καταλύτη . 
Δεν χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  θ ε ρ μ ο εν α λ λ ά κ τ ες  γ ι α  ψύξη αλλά  το  
α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  μ ίγ μ α  ψ ύ χ ε τ α ι  με ν έ α  ψυχρή τρ ο φ ο δ ο σ ία  μ ε τα ξ ύ  των 
κ λ ιν ώ ν .  Το π ρ ο φ ίλ  τ η ς  Θ ερμοκρασίας σε ένα ν  τ έ τ ο ι ο  
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  ε ί ν α ι  π ε ρ ίπ ο υ  α υτό  τ ο υ  σ χή μ α το ς  6 - 3

Α ξ ο ν α ς | |1 η  κ λ ίνη  | 
θ ε ρ μ ο - | |  
κρα-  | |  
σ ί α ς  | |

μ ίγ μ α τ ο ς

|3 κ λ ί ν η  | |4 η  κ λ ίν η  |

[ Ί ϊ  Γε ίσ ο δ ο ς Τ Εξοδος
Ε ν δ ιά μ εσ η  ε ίσ ο δ ο ς  ψυχρού μ ίγ μ α τ ο ς  π ρο ϊόντω ν

Συ . 6 - 3 : Προφίλ θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  σε α δ ια β α τ ικ ό  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α
παραγωγής CHgOH.

Τ έλ ο ς  μ ι α  τ ρ ί τ η  β ε λ τ ιω μ έ ν η  μορφή α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  φ α ίν ε τ α ι  
σ το  σχήμα  6 - 2 γ . Η μ έθ ο δ ο ς  α υτή  ο ν ο μ ά ζ ε τ α ι  "σύνθεση  σε τ ρ ε ι ς  
φ ά σ ε ι ς " .  Αυτό σ η μ α ίν ε ι  ό τ ι  ο σ τ ε ρ ε ό ς  κ α τα λ ύ τη ς  β ρ ίσ κ ε τ α ι  σε 
α ιώ ρημα σε κ ά π ο ιο ν  αδρανή  υδρο γο νάνθρ α κ α  τ ο  δε  α ν τ ιδ ρ ά ν  
μ ίγ μ α  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  υπό μορφή φυσσαλίδων μέσω το υ  α ιω ρήματος  
α υ τ ο ύ .  Μέρος τ ο υ  υ γρ ο ύ  π ε ρ ν ά ε ι  μέσα  από θερ μ ο ενα λλάκ τη  γ ι α  
ρ ύ θ μ ισ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς ,  η δε  σ χ η μ α τ ιζ ό μ ε ν η  μ εθα νό λη , κ α ι  
μ έρ ο ς  τ ο υ  υ δ ρ /κ σ ,  οπτομακρύνονται από τ ο  μη α ν τ ιδ ρ ώ ν  μ ίγ μ α  
C0 +H2 · Με τ η ν  μ έθο δο  α υτή  φθάνουμε σε υψ ηλότερους  βαθμούς 
μ ε τα τρ ο π ή ς  τ ο υ  μ ί γ μ α τ ο ς ,  σ υ χ ν ά  έως 35%, α ν τ ί  15% που 
ε π ι τ υ ν χ ά ν ε τ α ι  σ τη ν  α έ ρ ι α  μ ε τρ ο π ή ,  η δ ε  συγκέντρωση τ η ς  
αλκοόλης φ θ ά ν ε ι  έως 15% κ . ο .  από 5% στην  συνήθη α έ ρ ια  
σ ύ νθ εσ η . Ε τ σ ι  α π α ι τ ε ί τ α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  ανακύκλωση τ ο υ  μ ίγ μ α τ ο ς .
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Λ επ το μ έρ ε ιε ς  εν ό ς  α ντ ιδρ α σ τή ρ α  παραγωγής CH3 OH το υ  τόπ ου  6 -  
3 (0 )  (α δ ια 0 α τ ικ ό ς )  με πολλαπλές κ λ ίν ε ς  και, ενδ ιά μ εσ η  ψύξη 
φ α ίν ε τ α ι  στο σχήμα 6 -4 .  Τ έ τ ο ιε ς  κατασκευές  έχουν ύψος 12- 
18m, δ ιά μ ε τρ ο  0 , 8 - 1 , 2m και. πάχος το ιχω μάτων 9-10cm. Στον 
α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  υψηλής π ίε σ η ς ,  η δ ια δ ικ α σ ία  ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  σε 2 5 0 -  
300atm, κ α ι  θερμοκρασ ία  350-400°C η ο π ο ία  σε κάθε κ λ ίν η ’ 
α ν έ ρ χ ε τ α ι  κατά 2 0 -2 5 ° .  Η θ α θ μ ια ία  μετατροπή  μ ε ιώ ν ε ι  τη ν  
τ α χ ύ τη τα  ε π ε ιδ ή  η CH3OH προσροφούμενη στο σ τε ρ εό  δρα
ε π ιβ ρ α δ υ ν τ ικ ά .  Μια δ ίο δ ο ς  δ ί ν ε ι  μόνο 3% CH3 OH η ο π ο ία  
συμπυκνώ νετα ι κ α ι  το  μ ίγ μ α  ε π α ν α κ υ κ λ ώ ν ε τα ι . Η τρ ο φ ο δο σ ία  
π ε ρ ι έ χ ε ι  π ε ρ ίσ σ ε ια  Η2 (H2 /CO έως 6 - 1 0 ) κ α ι  CC>2 σε α ν α λ ο γ ία  
(H2 +CO2 ) : (C0 +C0 2 ) = ( 2 - 3 ) :1 .  Τ έ τ ο ιε ς  μονάδες δ εν  π ε ρ ιέ χ ο υ ν  
χαλκό σαν σ υ σ τα τ ικ ό  το υ  καταλύτη . Α ν τ ίθ ε τ α  σε α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  
χαμηλής π ίε σ η ς  (σ χ .6 -4 0 )  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ί τ α ι  κ αταλύτης  που, 
ε κ τό ς  των ο ξ ε ιδ ίω ν  του  Ζη κ α ι  C r, π ε ρ ι έ χ ε ι  κ α ι  CuO ο ο π ο ίο ς  
σ τ ι ς  συνθήκες  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α ι  σε Cu2<0 . Η μονάδα 
λ ε ι τ ο υ ρ γ ε ί  σε Ρ=40-50 atm , T=250-270°C ο ι  δε μ ετα θ ο λ ές  τη ς  
θερμοκρασ ίας  κατά  μήκος κάθε κ λ ίν η ς  δεν  υ π ερ β α ίν ο υ ν  το υ ς  
10°C. Ο λόγος το υ  ανακυκλώμενου προς το  νεοτροφ οδοτούμ ενο  
μ ίγ μ α  ε ί ν α ι  1 :5  το  δε  μ ίγ μ α  εξό δο υ  π ε ρ ι έ χ ε ι  4-6% CH3 OH.

Το δ ιά γρα μμα  ροής μ ια ς  τ έ τ ο ι α ς  μονάδας φ α ίν ε τ α ι  στο 
σχήμα 6 -5 .  Το μ ίγ μ α  C0 +H2 σ υ μ π ιέ ζ ε τ α ι  στην ε π ιθ υ μ η τ ή  π ίε σ η  
( 1 ) κ α ι  αφού α ν α μ ιχ θ ε ί  με το  επ,ανακυκλούμενο κ α ι  σ υμ π ιεσ μ ένο  
α έ ρ ιο  (2) π ε ρ ν ά ε ι  μέσω προσροφητικού  στον  πύργο (3) όπου 
α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι τ ο  παρασυρθέν Fe(CO)5 » που α π ο τ ε λ ε ί  δη λ η τή ρ ιο  
τ η ς  σύνθεσης (ω θ ε ί  τη ν  α ντ ίδ ρ α σ η  προς CH4 ) ■ Το α έ ρ ιο  μ ίγ μ α  
από τη ν  μονάδα οτυτή χ ω ρ ίζ ε τ α ι  σε δύο ρεύμ ατα .

Το ένα  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι ,  αφού π ρ ο θ ερ μ α ν θ ε ί  (4) απο τ α  
π ρ ο ϊό ν τ α ,  στο  πάνω μέρος το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  (5) το  δε  δ εύ τε ρ ο  
δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  μ ετα ξύ  των καταλυτικώ ν  κ λ ινώ ν  γ ι α  ρύθμ ισ η  τη ς  
θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς .  Στην έξοδο  το  μ ίγ μ α  έ χ ε ι  T=300°C. Ενα μέρος 
από αυτά  Θ ε ρ μ α ίν ε ι  τη ν  τρ ο φ ο δο σ ία  ενώ το  υ π ό λ ο ιπ ο  π α ρ ά γ ε ι  
ατμό  (6 ) .  Τα δύο  ρεύμματα  ε ν ώ ν ο ν τ α ι ,  ψ ύ χ ο ν τα ι  (7) κ α ι  η 
CH3 OH δ ι α χ ω ρ ί ζ ε τ α ι  υπό π ίε σ η  (8 ) από το  α ν τ ιδ ρ ό ν  μ ίγ μ α  CO+H2
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Είσοδος
ψυχρού
ύδατος

Έξοδος
θερμού
ύδατος

Η λ ε χ τ ρ μ χ η  
θέρμανση 
Yta έβαρξη 
β ν τύ δ ρ α σ η ς

1η κλύνη 
καταλύτη

Ψυκτμκύ
κύκλωμα

Μη αδυαβατμκδ 
τοίχωμα

Θερμοεναλλάκτης

Εύσοδος αερύων

Έζοδοζ
αερίων

Τροφοδοσύα 
καταλύτη

Τροφοδοσία 
μίγματος

Απομάκρυνση
καταλύτη

( 6 )

Σχ . 6 - 4 ; α) Α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  παραγωγής CH3 OH σ ε  υψηλή π ίε σ η  με 
πολλα πλές  κ λ ί ν ε ς  κ α ταλύτη  Kat ενδι,ώμεση ψύξη με κύκλωμα 
ύ δ α τ ο ς ,  β )Α ντεδρ α σ τή ρ α ς  παραγωγής CH3 OH σε χαμηλή π ίε σ η  με 
ε ν δ ιά μ ε σ η  μ ε τ α ξ ύ  των κλι,νών ψύξη με ψυχρή τρ ο φ ο δ ο σ ία .
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Σ χ . 6 - 5 : Δ ιάγραμμα ροής μονάδας παραγωγής CH3 OH. 1 , 2 -  
σ υ μ π ιε σ τ έ ς ,  3 -π ύ ρ γ ο ς  προσρόφησης, 4 , 6 ,7 -θ ε ρ μ ο ε ν α λ λ ά κ τ ε ς ,  5 -  
α ν τ ιβ ρ α σ τ ή ρ α ς ,  8 -δ ια χω ρ η σ τή ρ α ς  υπό π ί ε σ η ,  9 , 1 0 -α π ο σ τ α κ τ ικ έ ς  
σ τ ή λ ε ς .

που επ ανα κ υκ λώ νετα ι στην τρ ο φ ο δο σ ία .  Το συμπύκνωμα από το ν  
πυθμένα  το υ  δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  (8 ) εκτονώ νετα ι,  σε P = la tm  στην 
α π ο σ τα κ τ ικ ή  στήλη (9) όπου δ ια φ εύ γ ο υ ν  τ α  π τ η τ ικ ά  α έ ρ ια  κ α ι  
στην επόμενη  στήλη ( 1 0 ) η CH3 OH α π ο σ τά ζ ε ι  από δ ιάφ ορα  
βαρύτερα  π α ρ α π ρ ο ϊό ντα  με κ α θ α ρ ιό τη τα  99,9595 κ α ι  απόδοση 
π ε ρ ίπ ο υ  9595, λαμβανομένων υ π 'ό ψ η  όλων των απω λειώ ν.

6 .2  Η σύνθεση αλδεϋδών (υδοοφοοαυλίωσπ ή σύνθεση 0X0)

Η σύνθεση 0X0, ή υδροφορμυλίωση, ανακαλύφθηκε το  1938 
από το ν  R o e len  κ α ι  πρώτη μονάδα παραγωγής σε β ιο μ η χ α ν ικ ή  
κλ ίμακα  ά ρ χ ισ ε  να  λ ε ι τ ο υ ρ γ ε ί  το  1948. ·Η δ ια δ ικ α σ ία
σ υ ν ίσ τ α τ α ι  στην μετατροπή  ολεφ ινώ ν σε α λ δ έ ϋ δ ε ς  με ευθύγραμμη 
ή δ ια κ λα δο ύ μ ενη  άλυσο, ο ι  ο π ο ίε ς  στην  σ υ ν έ χ ε ια  μπορούν



- 2 3 0 -

β έ β α ια  να  υδρογονω θούν προς  α λ κ ο ό λ ες

RCH-CH2 + CO + Η2 — -►RCH2 CH2CHO ή RCHCH3

!:ηο

Τα λαμβανόμενα τ ε λ ικ ώ ς  π ρ ο ϊό ν τ α  (α λ κ ο ό λες)  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  
σαν δ ι α λ ύ τ ε ς ,  σ τη ν  β ιο μ η χ α ν ία  πλασ τ ικ ώ ν  κ α ι  ο ι  με μ ε γ ά λ ες  
ε υ θ ε ί ε ς  α λύσ ους ( C i 2~ C i5 ) ααν α π ο ρ ρ υ π α ν τ ικ ά  αφού υποστούν 
σού λφωση-

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  τ η ς  υδροφορμυλίω σης ε ί ν α ι  εξώθερμη κ α ι  
π α ρ ά γ ε ι  θ ε ρ μ ό τη τα  ίση  προς  117-1 4 7  k J /m o l  ανά λογα  με τη ν  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν η  ο λ ε φ ίν η .  Η α ν τ ίδ ρ α σ η  λαμ β ά νε ι χώρα σε υγρή 
αδρανή  ο ρ γ α ν ικ ή  φάση σαν δ ια λ ύ τ η  η ο π ο ία  π ε ρ ι έ χ ε ι  τα  
α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α ,  τ α  π ρ ο 'ίό ν τα  κ α ι  τ ο ν  κ α τα λ ύ τη .  Ο συνήθως 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν ο ς  κ α τα λ ύ τη ς  ε ί ν α ι  τ ο  δ ι - κ ο β α λ τ ο - ο κ τ α -  
κ α ρ β ο ν ύ λ ιο  Co2 (C 0 )q . Η ένωση α υτή  υ π ά ρ χ ε ι  σε δύο μ ο ρ φ ές ,  η 
μ ί α  φ έ ρ ε ι  δεσμό  Co-Co η δε  άλλη δύο κ ε τ ο ν ι κ έ ς  γ έ φ υ ρ ε ς .  Κατά 
τη ν  δ ι α δ ι κ α σ ί α  η δομή τ ο υ  κ α ταλύτη  ε ί ν α ι  αυτή  το υ  
υ δ ρ ο κ α ρ β ο ν υ λ ίο υ  τ ο υ  κ ο β α λ τ ίο υ  HCo(C0 ) 4 · Οι δο μ ές  φ α ίν ο ν τ α ι  
σ το  σχήμα  6 - 6

Σ χ . 6 - 6 : ( α ,β )Δ ο μ έ ς  το υ  κ αταλύτη  δ ι - κ ο β α λ τ ο -ο κ τ α -κ α ρ β ο ν ύ λ ιο
κ α ι  (γ ) υ δ ρ ο - κ ο β α λ τ ο - τ ε τ ρ α - κ α ρ β ο ν ύ λ ιο

Η μ ετα τρ ο π ή  απο τ η ν  μ ι α  μορφή στην  άλλη ε ί ν α ι  τ α χ ε ί α

Η2 + Co2 (C0 ) 8  ------ *.2HCo (C 0 ) 4

Ο ι α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  τ ο υ  συμπλόκου από το  μέταλλο  ή 
ά λα τα  α υ το ύ  ε ί ν α ι  α ν τ ι σ τ ρ ε π τ έ ς  κ α ι  γ ι α  το ν  λόγο α υτό  το

( V )
(α) ( 3 )
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σΟμπλοκο παρασκευάζεταυ σε αυξημένη π ίε σ η  100-300atm .

8C0 + 2Co ------ ► Co2 (CO) 0
2CoA2 + 8C0 + 2H2 ------*· Co2 (CO) 8 + 4HA

όπου A ε ίν α ι ,  έν α ς  υ π ο κ α τα σ τά τη ς . T ea  να  β ε λ τ ιω θ ε ί  η 
σ τα θ ερ ό τη τα  των καταλυτών χρησυμοπουε ίταυ  σαν υποκατασ τάτης  
τρ  u-αλκυλο-φωσφ ίνη

HCo(C0) 4  + PR3 HCo(CO)3 PR3  + CO

0 καταλΟτης α υ τό ς  ε ίν α υ  α νθ εκ τυ κ ό ς  σε χ α μ η λ ό τερ ες  π υ έσ ευ ς  
(50-100  atm) αλλά ε ίν α ι ,  λ ιγ ό τ ε ρ ο  δ ρ α σ τ ικ ό ς  και. ε κ λ ε κ τ υ κ ό ς .  
Αλλου καταλΟ τες που χρησυμοπουοΟνταυ ε ίν α υ  καρβονΟλυα το υ  
ρ ο δ ίο υ  με δυάφορους υ π ο κ α τα σ τά τες  όπως π . χ .  HRh(C0)4 ή 
HRhC0(Ph3)3- Τα σΟμπλοκα α υτά  ε ίν α υ  α νθ εκ τυ κ ά  σε 10-50  atm .

Η μεταβολή τ η ς  ταχΟ τητας τ η ς  υδροφορμυλίω σης γυα  
καταλΟτες κ ο β α λ τ ίο υ ,  σαν συνάρτηση τ η ς  ολυκής π ίε σ η ς  ή των 
μερυκών πυέσεων CO καυ Η2 , καθώς καυ τ η ς  σ τα θ ερ ά ς  ταχΟ τητας 
σαν συνάρτηση τ η ς  α ν τ ίσ τρ ο φ η ς  θερ μ ο κ ρ α σ ία ς  (γραμμές 
A r rh e n iu s ) ,  φ α ίνο ντα υ  στο  σχήμα 6 -7 .

Σ χ . 6 - 7 : α )1 -Ε ξάρτη σ η  τη ς  ταχΟ τητας υδροφορμυλίωσης ολεφυνών 
με καταλΟ τες κ ο β α λ τ ίο υ  από την  ολυκή π ίεσ η  σε α ν α λ ο γ ία  
C0:H2“ 1 : 1 ,  2 -από  την  π ίε σ η  του  Η2 γυα Pc o -5 0  a tm , 3 -από  την  
π ίε σ η  το υ  CO γ υα Pjj-  50atm . β)Εξάρτηση το υ  lo g k  γ υα την 

.υδροφορμυλίωση ολεφυνών από τη ν  α ντ ίσ τρ ο φ η  θερ μ ο κ ρ α σ ία  σε 
δυάφορες π υ έ σ ευ ς .
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Οσον αφορά τη ν  ε π ίδ ρ α σ η  τ η ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  (σ χ .6 -7 β )  
παρατηρούμε ότκ. αύξηση α υ τ ή ς  π ρ ο κ α λ ε ί  λ ο γ α ρ ιθ μ ικ ή  αύξηση τη ς  
σ τα θ ερ ά ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  έως έ ν α  ο ρ ια κ ό  σ η μ ε ίο ,  κ α τ ό π ιν  η k  
α υξάνει,  β ρ α δ ύ τερ α  κ α ι  κ α τ ό π ιν  μ ε ιώ ν ε τ α ι , .  Το μ έ γ ισ τ ο
β ρ ίσ κ ε τ α ι  σε  υ ψ η λ ό τερ ες  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  όσο υψηλότερη ε ί ν α ι  η 
π ί ε σ η .  Η ε ν έ ρ γ ε ι α  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  σ το  ευθύγραμμο τμήμα 
κ υ μ α ίν ε τ α ι  από 6 3 -8 3  k J /m o l  α νά λ ο γα  με τη ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ εν η  
ο λ ε φ ίν η .

Η ε π ίδ ρ α σ η  τ η ς  π ί ε σ η ς  ε ί ν α ι  ε π ίσ η ς  πολύπλοκη ( σ χ .6 - 7 α ) .  
Γ ι α  μ ίγ μ α  C0 :H2 ~ 1 : 1  η τ α χ ύ τ η τ α  α υ ξ ά ν ε ι  έως P=100atm κ α ι  
κ α τ ό π ιν  μ έ ν ε ι  σ τα θ ε ρ ή .  Οταν η π ίε σ η  το υ  C 0  ε ί ν α ι  σ τα θ ερ ή , η 
τ α χ ύ τ η τ α  α υ ξ ά ν ε τ α ι  με τη ν  π ίε σ η  τ ο υ  υ δ ρ ο γ ό ν ο υ ,  ενώ στην 
α ν τ ί θ ε τ η  π ερ ίπ τω σ η  η εξά ρτησ η  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  μ έ γ ισ τ ο  σε π ίε σ η  -  
2 0  a tm .

Η σ χέσ η  τ α χ ύ τ η τ α ς  που  χ ρ π σ ιμ ο π ο ιή τ α ι  γ ι α  να  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι  
τ η ν  π ο ρ ε ία ,  π ά ν τα  γ ι α  κοβαλτο—κ α ρ β ο ν υ λ ικ ο ύ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς ,  ε ί ν α ι

r  ρ  ρ 
^ κ α τ  r oAcq>

R* k  -------------------------- 1 -
1 + ^ c o

Η σχέση  α υτή  α ν τ ι σ τ ο ι χ ε ί  σ το ν  ακόλουθο  μ η χ α ν ισ μ ό ,  ο ο π ο ίο ς  
ε ί ν α ι  γ ε ν ι κ ό ς  γ ι α  κατάλυση από μ ε τ α λ λ ικ ά  σύμπλοκα:

Κ α τ 'α ρ χ ή ν  ο α ρ ιθ μ η τ ή ς  τ η ς  σ χ έσ η ς  δ ε ί χ ν ε ι  ό τ ι  η ο λ ε φ ίν η  
κ α ι  τ ο  υ δ ρ ο γό ν ο  α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  με  τ ο ν  κ αταλύτη  κ α τ 'ε υ θ ε ί α ν  κ α ι  
δ ε ν  π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  κ α μ ιά  ε π ιβ ρ α δ υ ν τ ικ ή  δράση. Α ν τ ίθ ε τ α  τ ο  C0 
π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  ε π ιβ ρ α δ υ ν τ ικ ή  δράση ε π ε ιδ ή  μ π ο ρ ε ί  να  δ ε σ μ ε ύ σ ε ι  
τη ν  δ ρ α σ τ ικ ή  μορφή τ ο υ  κ α τα λ ύ τη  τ ρ ικ α ρ β ο ν υ λ ικ ο ύ - υ δ ρ ο -  
κ ο β α λ τ ίο υ  π ρος  σ χ ε τ ι κ ά  αδρανή  μορφή τ ε τ ρ α -κ α ρ β ο ν υ λ ο -υ δ ρ ο -  
κ ο β α λ τ ίο υ

HCo (C0) 4  5 = = JfcHCo(C0)3 + CO

Η δ ρ α σ τ ικ ή  μορφή το υ  συμπλόκου δ ε σ μ ε ύ ε ι  τη ν  ο λ ε φ ίν η  που με 
τ ο  υ δρ ο γό νο  δ ί ν ε ι  α λ κ υ λ ο -κ α ρ β ο ν υ λ ιο

HCo CC0)3 + RCH-CH2 --- -RCH2-CH2-Co(CO)3

o
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Το αλκυλο-σύμπλοκο υ φ ίσ τ α τ α ι  α ντ ίδρ α σ η  ε ισ ό δ ο υ  το υ  C0 

+C0 +C0
RCH2 -CH2-Co (C0^i=3lCH2 -CH2 -C0-Co (C 0^= 5 lC H 2 -CH2 -C0-Co (C0) 4

To λαμβανόμενο α λκ υλο-κ αρβ ονυλ ικ ό  σύμπλοκο δ ί δ ε ι  α λ δ ε ϋ δ ε ς  με 
τη ν  επ ίδρασ η  Η2 , ή νέου  υδροκαρβονυλ ικού  συμπλόκου, το  δε  
σ χ η μ α τ ιζ ό μ εν ο  επ τα κ αρβ ονυλ ικ ό  κ ο β ά λ τ ιο  δ ια σ π ά τ α ι  με επ ίδρ α σ η  
C0 κ α ι  Η2

RCH 2- C H 2- C O - C o ( C O ) 3+ H C o ( C O ) 4^ “ RCH2 -CH2-CHO + Co2 (CO)y 

Co2 (CO)? + H2------ ►HCoiCO^ + H C o ( C O ) 3

Η δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  των ολεφ ινώ ν στην  σύνθεση 0X0 μ ε τ α β ά λ ε τ α ι  
σύμφωνα με τη ν  σχέση

CH2 -CH2 > ch3 - ch=ch2 > (CH3 ) 2 C=CH

Η φορμυλομάδα π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  στον  λ ιγ ό τε ρ ο  υ π ο κ α τ ε σ τ ιμ έ ν ο  
άνθρακα το υ  δ ιπ λ ο ύ  δεσμού . Ε τσ ι το  ισ ο β ο υ τυ λ έ ν ιο  δ ί δ ε ι  μόνο 
μ ια  αλδεύδη

(CH3 ) 2 C=CH2 + CO + Η2 ------ ► (CH3 ) 2 CH-CH2-CHO

αλλά το  π ρ ο π υ λ έ ν ιο  καθώς κ α ι  ο λ ε φ ίν ε ς  με ε υ θ ε ία  άλυσο δ ίδ ο υ ν  
δύο π ρ ο ϊό ν τα

ch3 - ch- ch2+ CO + η2

ch3 - ch2 - ch2- cho

(CH3 ) 2 CH-CH0

Στην περ ίπτω ση αυτή  η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  προς τ ι ς  η -α λ δ ε ύ δ ε ς  
π ρ έ π ε ι  να  ε ί ν α ι  υψηλή ε π ε ιδ ή  α υ τ έ ς  έχουν  εμ π ο ρ ικ ή  σημασία . 
Αυτή α υ ξ ά ν ε ι  υ ε ιώ ν ο ν τα ς  τη ν  θεο υ ο κ ο α σ ία  κ α ι  α υξά νο ντα ς  τπ ν  
π ίεσ η  του  Η2 , αλλά τ ό τ ε  λαμβάνοντα ι κ α ι  α ν ε π ιθ ύ μ η τα  π ρ ο ϊό ν τα  
αναγωγής. Ε π ίσ η ς  η ε π ιλ ο γ ή  το υ  καταλύτη  έ χ ε ι  σημασ ία  π . χ .  με 
απλό σύμπλοκο Co-CO ο λόγος ε ί ν α ι  3 : 1 ,  με σύμπλοκα Co-C0-R3P
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η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  φ θ ά ν ε ι  8 : 1  και. με α ν τ ί σ τ ο ι χ α  σύμπλοκα ρ ο δ ίο υ  
1 5 :1 .

Π α ρα π ρ ο ϊό ντα  τ η ς  σ ύ νθ εσ η ς  0X0 ε ίν α ι ,  α λκ ο ό λες  που 
προκύπτουν  με αναγωγή των αλδεϋδώ ν καθώς και. α κ ε τά λ ε ς  από 
σύμπλεξη  των δύο

-Η -0
RCH-0 + 2RCH2 0H — i —►RCH(OCH2 R) 2

Ε π ίσ η ς  α κ ό ρ ε σ τ ε ς  α λ δ ε ύ δ ε ς  που π ροκύπτουν  από συμπύκνωση κ α ι  
ακολούθως αφυδάτωση των α ρ χ ι κ ώ ν  π ρ ο ϊ ό ν τ ω ν

rch2- cho
RCH-CH0

ho!:h- ch2r

- η 2 0 ROCHO

h! :-ch2r

Το τ ε λ ι κ ό  π ρ ο ϊό ν  ε ί ν α ι  δ υ ν α τό  να  δώ σ ε ι κ υ κ λ ικ ά  πολυμερή των 
α  λδ ευδών RCH(-0 -C H R -) 20

6 . 2 . 2  Τ ε χ ν ο λ ο γ ία  κ α ι  π ο ο ΐό ν τ α  τπ ο  σ ύ νθεσ η ς  0X0

Απο τ α  π ροσ όντα  τ η ς  σ ύ νθεσ η ς  0X0, π ρ α κ τ ικ ό  εν δ ια φ έ ρ ο ν  
π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  η ποοπυ λαλδεύ'δπ CH3 -CH2 -CHO ή n -β ο υ τ υ  λαλδεύ'δπ. 
CH3 - CH2 ~CH2-CHO κ α ι  η ισ ο β ο υ τυ λ α λ δεύδ π  (CH3 ) 2 CH-CH0. Η 
πρώτη χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  κ α τ ό π ιν  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  στην παραγωγή 
εντο μ ο κ τό νω ν  ενώ ο ι  βουτυλαλδευδη  σ την  β ιο μ η χ α ν ία  πολυμερών. 
Οι α ν τ ί σ τ ο ι χ ε ς  α λ κ ο ό λ ε ς Γπου λαμ β ά νοντα ι απο τ ι ς  αλδεΟ δες που 
σημειώσαμε π ιο  πάνω με αναγωγή, ε ί ν α ι  χ ρ ή σ ιμ ο ι  δ ια λ ύ τ ε ς  η 
δε  η-βρ_υ.τυλική χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  κ α ι  στην παραγωγή 
π λ α σ τ ικ ο π ο ιπ τ ώ ν . Σαν ε ν δ ια μ έ σ α  σ τη ν  παραγωγή π λ α σ τ ικ ο π ο ιη τώ ν  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  κ α ι  ο ι  α ν ώ τε ρ ες  α λ δ ε ύ δ ε ς  Cy-Cg που  
λ α μ β ά νο ντα ι από τ ι ς  Cg-Cy  ο λ ε φ ίν ε ς .  Τ έλος  με την  σύνθεση 0X0 
λ α μ β ά νο ντα ι Ci q ~c 18 α λ κ ο ό λ ες  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  στην 
β ιο χ η χ α ν ία  α π ο ο υ π α ν τ ικ ώ ν . Οι α λ κ ο ό λες  α υ τ έ ς  π ρ έ π ε ι  να  
δ ια θ έ τ ο υ ν  ε υ θ ε ί α  άλυσο γ ι α  να  ε ί ν α ι  β ιο α π ο ικ ο δ ο μ ή σ ιμ ε ς ,  η δε 
μ έθ ο δ ο ς  π ρ ο σ φ έ ρ ε τα ι  α κρ ιβ ώ ς  γ ι ' α υ τ ό .

Οι δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  υδροφορμυλίω σης ε κ τ ε λ ο ύ ν τ α ι  δ ιο χ ε τ ε ύ ο ν τ α ς  
φ υ σ σ α λ ίδ ες  C0  κ α ι  Η2 μέσω τ η ς  υ γ ρ ή ς  μά ζα ς  τ η ς  ο λ ε φ ίν η ς  σε
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αδρανή δ ια λ ύ τη ,  συνήθως τ ο λ ο υ ό λ ιο ,  με περί,σσε ια  μ (,γματος 
CO:H2 = l : l /  που φ θ ά ν ε ι  το ν  λόγο ανακύκλωσης 2 - 3 :1  
(ανακυκλούμενο : ν έ α  τρ ο φ ο δ ο σ ία ) .  Η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  αυξάνει, με 
τη ν  θερμοκρασ ία , γ ι α  να  π ε ρ ιο ρ ισ θ ο ύ ν  δε  ο ι  παράπλευρες 
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι ς  π ε ρ ι ο ρ ί ζ ε τ α ι  ο βαθμός μ ετα τρ ο π ή ς  τ η ς  ολεφ ί,νης , 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ί τ α ι  δε  σαν δ ια λ ύ τ η ς  το  μί,γμα των παραπρο’ιόντω ν 
μ ετά  το  σ τ ά δ ιο  δ ια χω ρ ισ μ ο ύ . Οι σ υνθήκες  λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς  γ ι α  
δ ιάφ ορους κ α τα λ ύ τες  eCvai ο ι  ε ξ ή ς :

Καταλύτης HCo (C0) 4 HCo(CO)3 Ph3 HRhCO(P h ) 3
Ρ (atm) 200-300 50-100 7-25
Τ (°C) 110-160 150-200 60-100
Συγκέντρωση μετάλλων
(%κ.β. τη ς ολεφί,νης) 0 , 1 - 1 0 ,5 - 1 Ο * ο Η* 1 ο

Παρ’όλη τη ν  μ ικρή  ποσότητα  το υ  κ αταλύτη , λόγω υψηλού κόστους 
αυτού  α π α ιτ ε ί , τ α ι  η ανανέννπση  το υ  που ε π ι τ ε λ ε ΐ τ α ι  σε μονάδα 
ευρ ισ κ ό μ ενη  δ Οπλα στον  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  σύμφωνα με το  
ονομαζόμενο σύστημα τη ς  τ ο ιά δ α ς  στηλών υψηλής π ί ε σ η ς .  Η 
τ ρ ιά δ α  αυτή π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι  το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α , τη ν  μονάδα 
δ ιάσπασπα (αποκαταλυτ ικοπο (,ησης) κ α ι  τη ν  μονάδα σ χη υ α τ ισ υ ο ύ  
το υ  καταλύτη  (κ α τα λ υ τ ικ ο π ο  (,ησης), όπως φ α ίν ε τ α ι  στο  σχήμα 6 -  
θ .

Στο σύστημα τ η ς  τ ρ ιά δ α ς  ( σ χ . 6 - 8 α) η μ ια  στήλη ε ί ν α ι  ο 
α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ( 2 ) ,  δηλαδή μ ια  στήλη φυσσαλίδων με τ α  
κατάλληλα κυκλώματα ψ ύξης. Οι ά λ λ ες  δύο ε ί ν α ι  σ τή λ ες  
γ ε μ ίσ μ α τ ο ς ,  από τ ι ς  οπο ί,ες  στην πρώτη σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι  ο 
καταλύτης  ( 1 ) (κοερβονύλιο) με επ ίδρ α σ η  το υ  του  μετά λλου  Μ° 
με C0 η~δε δ εύ τε ρ η  ε ί ,ν α ι  η στήλη δ ιάσπασης το υ  καταλύτη  ( 3 ) ,  
σε ατμόσφ αιρα  υδρογόνου  οπότε  το  μέταλλο  λαμβάνετα ι σε 
κατάσταση Μ°. Οι δύο α υ τ έ ς  σ τή λ ες  (1) κ α ι  (3) ενα λ λά σ σ ο ντα ι 
στην δράση το υ ς  (κ α τ α λ υ τ ικ ο π ο ιη τ ή ς - α π ο κ α τ α λ υ τ ικ ο π ο ιη τ ή ς ) με 
εναλλαγή των ροών: 0  δ ια λ ύ τ η ς ,  συνήθως τ ο λ ο υ ό λ ιο ,  κ α ι  ένα  
μ ικ ρ ό  κλάσμα μ ίγ μ α τ ο ς  C0 :H2 τ ρ ο φ ο δ ο το ύ ν τα ι  στην στήλη ( 1 ) ,  
που φ έ ρ ε ι  α δρ α νές  γ έμ ισ μ α  κ α ι  το  μ ε τα λ λ ικ ό  κ ο β ά λ τ ιο ,  μ α ζ ί  
με νέα  ποσότητα  μ ε τα λ λ ικ ο ύ  κ ο β α λ τ ίο υ .  To Co° μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α ι  σε
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Σ χ . 6 - 8 ; Μονάδες α ν τ ίδ ρ α σ η ς -α ν α γ έ ν ν η σ η ς  το υ  καταλύτη  
υ δρ ο φ ο ρ μ υ λ ίω σ η ς . α -δ ιά γ ρ α μ μ α  τ ρ ιά δ α ς  ( 1- κ α τ α λ υ τ ικ ο π ο ιη τ ή ς ,  
2 - α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς ,  3 - α π ο κ α τ α λ υ τ ικ ο π ο ιη τ ή ς ) . β -δ ιά γ ρ α μ μ α  
ε κ χ ύ λ ισ η ς  (1 -σ χ η μ α τ ισ μ ό ς  κ α ρ β ο ν υ λ ίω ν ,  2 -α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς ,  3 -  
μονάδα  ο ξ ε ίδ ω σ η ς - ε κ χ ύ λ ισ η ς  μ ε τ ά λ λ ο υ ^ . γ -δ ιά γ ρ α μ μ α  ε ξ ά τ μ ισ η ς  
(1 -σ χ η μ α τ ισ μ ό ς  κ α τα λ ύ τη ,  2 - α ν τ ιδ ρ α σ τ η ρ α ς .  3-στήλη.
. οζεΐδωοπς> 4-οτήλπ ππόσχαίπζ·), δ —διά γρ α μ μ α  ε ξ ά τ μ ισ η ς  ( 1—
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς ,  2 - ε ξ α τ μ ι σ τ ή ρ α ς ) .

δ ια λ υ τ ά  σ τ ι ς  α λ κ ο ό λ ες  κ α ρ β ο ν υ λ ικ ά  σύμπλοκα, τ α  ο π ο ία  
μ ε τ α φ έ ρ ο ν τ α ι  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  ( 2 ) όπου  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  η 
ο λ ε φ ίν η  κ α ι  λαμ β ά νε ι χώρα ή α ν τ ίδ ρ α σ η  υδροφορμυλίω σης. Η 
αποροή δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ τη ν  στήλη  γ ε μ ίσ μ α τ ο ς  (3) όπου σε
χαμηλή π ίε σ η  κ α ι  με δ ιο χ έ τ ε υ σ η  μόνο Η2 τ α  κ α ρ β ο νύ λ ια
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δ ια σ π ώ ντα ι  προς CO, που δ ια φ εύ γε ι ,  και, μ ε τα λ λ ικ ό  κ ο β ά λ τ ιο  που 
μένει, προσροφούμενο στο αδρανές  γ έμ ισ μ α .  Οταν το  Co° στην 
στήλη ( 1 ) ε ξ α ν τ λ η θ ε ί ,  α ν α σ τρ έφ ετα ι  η ροή κ . ο . κ .

Μια παραλαγή τ η ς  μεθόδου  ε ί ν α ι  η μέθοδος  ε κ χ ύ λ ισ η ς  με 
ά λα τα , ( σ χ . 6 - 8 β) όπου το  κ ο β ά λ τ ιο  α ν α γ ε ν ν ά τ α ι  υπό μορφή 
ά λ α το ς .  Σ υ γκ εκ ρ ιμ έν α  το  υγρό μ ίγ μ α  (εκ ρ ο ή ς)  από το ν  
α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  (2) ε κ χ υ λ ί ζ ε τ α ι  με Η2 Ο2 και. H2 SO4  (3) οπότε  το  
κοβάλτι,ο λαμβάνετα ι σαν θ ε ι ι κ ό  ά λα ς .  Κ α τόπ ιν  γ ί ν ε τ α ι
εκ χ ύ λ ισ η  με ά λατα  ναφθενικώ ν οξέων με Να και, λαμβάνεται. 
να φ θ εν ικ ό  κοβάλτι,ο

-Η^Ο +2RC00Na
Co + H O + Η SO ----- £_^CoSO  --------------- Co (OOCR)

2 2 2 4  4 “ Na2S04 2

To ναφθενι,κό Co α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι από την  υ δ α τ ικ ή  σ τ ιβ ά δ α  κ α ι  
ο δ η γ ε ί τ α ι  στην στήλη κ α τα λ υ τ ικ ο π ο ίη σ η ς  ( 1 ) όπου με ροή C0 :H2 

δ ί δ ε ι  κ α ρ β ο νύ λ ια  τ α  ο π ο ία  δ ι ο χ ε τ ε ύ ο ν τ α ι  στον α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  
( 2 ) .

Στο σχήμα 3 -8γ  η υγρή εκροή το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α
ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι  με α έρ α  σε 40-70°C  κ α ι  P - 2 -4  atm  ( 3 ) .  Ε τ σ ι  μ ικ ρ ή  
ποσότητα  των αλδευδών δ ί ν ε ι  υ π ερ ο ξ έα  που ο ξ ε ιδ ώ ν ο υ ν  το  Co 
κ α ι  σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι  το  άλας το υ  α ν τ ίσ τ ο ι χ ο υ  ο ξ έ ο ς .  Οι π ο σ ό τη τες  
α λδεύδης  αποστάζουν κ α ι  το  άλας μ ε τ α φ έ ρ ε τ α ι  στην στήλη 
καρβονυλίωσης ( 1 ) η δε  σ υ ν έ χ ε ια  ε ί ν α ι  όπως παραπάνω.

Παρόμοια μέθοδος  ε φ α ρ μ ό ζετα ι  κ α ι  στην  περ ίπτω ση 
καταλυτών Co+Rh, που ε ί ν α ι  α ρ κ ετά  σ τα θ ε ρ ο ί  σε δ ιά σ πασ η . Σ τ ι ς  
π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  α υ τ έ ς  ( σ χ .3 - 8 δ )  δεν  α π α ι τ ε ί τ α ι  στήλη οξε ίδω σ ης  ή 
καρβονυλίω σης, αλλά η υγρή υ π ε ρ κ χ ε ίλ ισ η  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι
κ α τ 'ε υ θ έΤ α ν  στον  ε ξ α τμ ισ τ ή ρ α  ( 2 ) όπου τα  π τ η τ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  
αποστάζουν σε με ιω μένη  π ίε σ η ,  ο δε  κ αταλύτης  από το ν  πυθμένα  
τη ς  στήλης ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  στον  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  υ δροφ ορμυλ ίω σ ης .

Στο σχήμα 6 -9  φ α ίν ε τ α ι  το  δ ιά γρα μμα  μ ια ς  μονάδας 
σύνθεσης 0X0 γ ι α  παραγωγή βουτυλ ικώ ν αλδεΰδών κ α ι  κετονώ ν . Η 
πρώτη ύλη (π ρ ο π υ λ έ ν ιο )  μ α ζ ί  με το  α έ ρ ιο  σ ύνθεσ ης κ α ι  το  
ανακυκλούμενο α έ ρ ιο  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  υπό π ίε σ η  250-300  atm  μέσω 
το υ  σ υ μ π ιε σ τή (Ι )  κ α ι  των θερμοεναλλακτών (2) κ α ι  (3 ) ,  ( ο ι  ο π ο ίο ι  
θ ε ρ μ α ίν ο ν τ α ι  από τ α  α έ ρ ια  εξόδου) στον  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  (4 ) ,σ το ν
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Σ χ . 6 - 9 : Δ ιάγραμμα  ροής γ ι α  παραγωγή βουτυλ ικώ ν  αλδευδών κ α ι  
κετονώ ν με τπ ν  σύνθεση  0X0: 1 - σ υ μ π ιε σ τ ή ς ,  2 , 3 -  
θερμοεναΑ Α άκτες, 4 - α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς ,  5 - δ ια χ ω ρ ισ τ ή ρ α ς  6 -σ τή λ η  
ο ξ ε ίδ ω σ η ς  (α π ο κ α τ α Α υ τ ικ ο π ο ιη τ ή ς ) ,  7 -σ χήλη  απορόφησης, 8 -  
ε ξ α τ μ ισ τ ή ρ α ς ,  9 -μ ο ν ά δ α  καρβονυλ ίω σης ( κ α τ α λ υ τ ικ ο π ο ιη τ ή ς ) ,  
1 0 ,1 2 ,  στήΑ ες κΑασμάτωσης, 1 1 -μ ο νά δα  υδρογόνωσης

ο π ο ίο  ε π ίσ η ς  υ δ ρ ο γ ο ν ώ ν ε τ α ι  τ ο  δ ιά λ υ μ α  καρβονυΑικών συμπλόκων 
(σε τ ο λ ο υ ό λ ιο )  απο τη ν  μονάδα  καρβονυλ ίω σης ( 9 ) .  Στον 

α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  ο ι  α λ δ ε ύ δ ε ς  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι  σε T=110-160°C η δε  
παραγόμενη  θ ε ρ μ ό τη τα  α π ά γ ε τ α ι  μ ερ ικ ώ ς  με ψ υ κ τή ρ ες .  Η θερμή 
υ π ε ρ κ χ ε ίλ ισ η  αφού θ ε ρ μ ά ν ε ι  τη ν  ε ίσ ο δ ο  (2 κ α ι  3) δ ια χ ω ρ ί ζ ε τ α ι  
σ το  δ ο χε  ίο  (5) ,όπου τ α  α έ ρ ι α  (CO+H2 ) επ α να κ υ κ λ ώ νο ντα ι ,  το  δε 
υγρό  μ ίγ μ α  φ θ ά ν ε ι  σ την  μονάδα δ ιά σ π ασ η ς  τ ο υ  καταλύχη ( 6 ) 
όπου  σ ε  Ρ « 2 -4  a tm  κ α ι  T=40-70°C το  κ ο β ά λ τ ιο  σ χ η μ α τ ί ζ ε ι  
υδοπτοδ ισΓλυτό ά λ α ς .  Οι α τ μ ο ί  των αλδευδώ ν κ α ι  αλκοολών 
αποροφ ώ ντα ι από τη ν  στήλη  (7), το  δε  υγρό συμπύκνωμα από αυτήν 
κ α ι  τη ν  (6), ο δ η γ ε ί τ α ι  σ το ν  ε ξ α τ μ ισ τ ή ρ α  (8) όπου αποστάζουν  ο ι  
β α ρ ιέ ς  α λ δ ε ύ δ ε ς  κ α ι  α λ κ ο ό λ ες  μ α ζ ί  με δ ια λ ύ τ η  ( τ ο λ ο υ ό λ ιο ) .  Το 
δ ιά λ υ μ α  τ ο υ  κο β α λ τ ικ ο ύ  ά λ α το ς  από το ν  π υθμένα  τ η ς  (8 ) 
δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ τη ν  στήλη κ α ρ β ο ν υ λ ίω σ η ς (9 ) όπου με δ ιο χ έ τ ε υ σ η  
μ ίγ μ α τ ο ς  C0 κ α ι  Η2 σε T«170-180°C  κ α ι  P -2 5 0 -3 0 0  atm 
λ α μ β ά ν ετα ι  τ ο  δ ια λ υ τ ό  κ α ρ β ο ν υ λ ικ ό  σύμπλοκο τ ο  ο π ο ίο ,  μ α ζ ί  με 
ν έ α  τρ ο φ ο δ ο σ ία  κ α τα λ ύ τη ,  δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  (4 ) .
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Οι β α ρ ιέ ς  α λ δ εύ δ ες  από την  κορυφή τη ς  σ τήλης (8 ) υ φ ίσ τ α ν τ α ι  
κλασμάτωση ( 1 0 ) ή υδρογώ νοντα ι ( 1 1 ) γ ι α  παραγωγή αλκοολών 
που δ ια χ ω ρ ίζ ο ν τ α ι  ε π ίσ η ς  με κλασματική  απόσταξη ( 1 2 ) μ α ζ ί  με 
τ ι ς  αλκοόλες  που λαμβάνοντα ι απο τη ν  σ τή λ η (8 >.

6 .3  Σύνθεση καοΒοξυλικών οξέων (καοΒοξυλίωσπ ή σύνθεση 
Reppe)

Χ ρησιμοποιώ ντας κ αρβονυλ ικά  σύμπλοκα το υ  Ni ο Reppe 
ε π ε ξ έ τ ε ι ν ε  τη ν  σύνδεση ΟΧΟ στην παραγωγή καρβοξυλικώ ν οξέων 
κ α ι  παραγώγων αυτών ( ε σ τ έ ρ ε ς ) . Το μ ό ρ ιο  που υ φ ίσ τ α τ α ι  την  
προσθήκη το υ  C0 μ π ο ρ ε ί  να  ε ί ν α ι  α κ ε τ υ λ έ ν ιο ,  αλκοόλη ή 
α ιθ έ ρ α ς ,  ο δε  δ ό τη ς  υδρογόνου  ό χ ι  μόνο υδρογόνο  αλλά  κ α ι  
ν ε ρ ό ,  α λ κ ο ό λ ες ,  α μ ίν ε ς  κλπ.

ch2= ch2 + C0 + Η20 ------ ► ch3 - ch2- cooh

CHsCH + CO + ROH ------». CH2 “CH-C00R
ROH + CO ------». RC00H

Α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  τη ς  μορφής α υ τ ή ς ,  κ α τα λ ύ ο ν τα ι  ε κ τ ό ς  απο τ α  
καοΒ ονυλικά  σύυπλοκα που αναφέραμε π ιο  πάνω κ α ι  από ο ξ έα  ή 
Β ά σ ε ις .

η"*"HCH0 + C0 + Η20 -Ξ---- > H0CH2 -C00H

ROH + CO ,°Ρ  » RC00H

Αυτός ο ~ δ ια φ ο ρ ε τ ικ ό ς  τρ ό π ο ς  προσθήκης ο φ ε ί λ ε τ α ι  σ την  δ ι τ τ ή ,  
ή μάλλον τ ρ ιπ λ ή ,  υπόσταση το υ  C0 με το  φ ο ρ τ ίο  (π . χ . θ ε τ ι κ ό )  
το π ο θ ετη μ έν ο  ε ί,τε  σ τον  C, ε ί τ ε  σ το  Ο, ε ί τ ε  ισ ο κ α τα ν εμ η μ έν ο .

+ -  -  +
:C: 0 ;  a. »  :C : : 0 :  ^  ^  : C: : : 0:

Δηλαδή το  C0 μπορεί, να  δράση σαν δ ό τη ς  ηλεκτρονΟων με 
η λ εκ τ ρ ο ν ιό φ ιλ α  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ια  (οξέα) ή δ έ κ τη ς  ηλεκτρονί,ων με 
β ά σ ε ις  L ew is . Η Ι δ ι α  μ ε σ ο μ έ ρ ε ια  ε ί ν α ι  β έ β α ια  υπεύθυνη  κ α ι
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γ ι α  το ν  σ χη μ α τ ισ μ ό  συμπδόκων με μ έ τα δ δ α .  θ α  εξετά σ ο υμ ε  τ ι ς  
α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  καρβοξυδίω σ ης κ α τ 'α ρ χ ή ν  με κ α τ α δ ύ τε ς  κ α ρ β ο νυ δ ικ ά  
σύμπδοκα κ α ι  κ α τ ό π ιν  σε ό ξ ι ν ο  ή β α σ ικ ό  π ε ρ ιβ ά δ δ ο ν .

6 . 3 . 1  Κατάδυση υε  σύιιπδοκα

Οι α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  καρβοξυδ ίω σ η ς με  CO π α ρ ο υ σ ία  κ α ρ β ο νυ δ ίο υ  
ε ί ν α ι  π α ρ ό μ ο ιε ς  με α υ τ έ ς  τ η ς  σ ύ νθ εσ η ς  ΟΧΟ. Στην περίπτω ση 
α υτή  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σαν κ α τ α δ ύ τ ε ς  κ α ρ β ο ν ύ δ ια  τ ο υ  ν ι κ ε δ ί ο υ  
με ε ν ισ χ υ ν τ έ ς  δ ιά φ ο ρ α  ά δ ο τα  τ ο υ  ιω δ ίο υ ,  ή άδδων αδογόνων. 
Δ ρ α σ τ ικ ά  μ έ τα δ δ α  ε ί ν α ι  ε π ίσ η ς  τ α  Co, F e ,  Pd κ α ι  Ph, όσα 
δηδαδή  σ χ η μ α τ ίζ ο υ ν  κ α ρ β ο ν ύ δ ια ,  π α ρ ο υ σ ία  π ά ντα  αδογονούχων 
ενώσεων. Η δράση των τ ε δ ε υ τ α ίω ν  ε ί ν α ι  ο ε ν δ ιά μ ε σ ο ς  
σ χ η μ α τ ισ μ ό ς  α δκ υδα δο γο ν  ιδ ίω ν

R0H + ΗΧ i ^ R X  + Η20

RX + HM(CO) ~Η* »  RM(CO) ------ ► RCO-M(CO) ,η η η—1

+C0RCOOH + HMiCO)^* — RCO-M(O)η< J

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  ε ί ν α ι  ισ χ υ ρ ά  εξώ θερμη κ α ι  χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  γ ι α  
παραγωγή CH3 COOH από CH3 OH

CH3 OH + C0 ------ *» CH3 COOH

σ ε  T“ 259^C",—P -7 0 0 -7 5 0  a tm  κ α ι  κ α τα δ ύ τη  Co με απόδοση 90%, ή 
κ α τα δ ύ τη  Rh με απόδοση 99% σε Ρ μόνο 1 -5  a tm . Η μ έθ ο δο ς  αυτή 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί  σαν πρώτη ύδη π ε τ ρ έ δ α ιο  (H/C — ». α έ ρ ιο  σύνθεσης
---- μεθανόδη  ■ --*■ ο ξ ικ ό )  ή άνθρακα  (άνθρακας + Η2 Ο ——*
υ δ ρ α έ ρ ιο  ------ ► CH3 OH — — » CH3 COOH) .

Η μ έθ ο δ ο ς  ε π ίσ η ς  χ ρ η ό ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  κ α ι  στην σύνθεση 
καρ β ο ξυ δ ικ ώ ν  οξέων χ ω ρ ίς  δ ιακδάδω ση τ η ς  αδύσου , όπως 
σ υ μ β α ίν ε ι  σ υ χ ν ά  κ α ι  κα τά  τη ν  ό ξ ιν η  κατάδυση



- 2 9 1 -

rch»ch2 + CO + h2o------ » RCH2 -CH2-COOH

Δ ρ α σ τ ικ ο ί  κ α τα λ ύ τες  ε ί ν α ι  καρ β ο νύλ ια  το υ  Co κ α ι  το υ  Pd με 
ε ν ισ χ υ τ ή  π υ ρ ιδ ίν η  ή άλατα  το υ  ιω δ ίο υ .

6 . 3 . 2  Κοπτάλυση υε οξέα

Η α ντ ίδ ρ α σ η  καρβοξυλίωσης σε ό ξ ιν ο  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  προχω ρεί 
μέσω πρώτον Ιωσης τη ς  ο λ ε φ ίν η ς  κ α ι  σ χηματισμό  κ α ρ β ο ν ιό ν τ ο ς ,  
α ντ ίδ ρ α σ η  αυτού  με C0 κ α ι  σ χηματισμό  α κ υ λ ίο υ  από υδρόλυση 
το υ  τ ε λ ε υ τ α ίο υ  με νερό

+Η + +C0 + + Η ~ 0
RCH -CH2« I Z i  RCH-CH3 --------► RCH-CO — R ( C H g ) CH-COOH

«  3

Η πρώτον Ιωση σ τον  δ ιπ λ ό  δεσμό α κ ο λ ο υ θ ε ί  το ν  κανόνα  το υ  
M arkovnikov . Σαν α π ο τέλεσ μ α  μόνο το  CH2 ~CH2 δ ί δ ε ι  π ρ ο ϊό ν τ α  
με ευθύγραμμη άλυσο, όλα  δε  τ α  παράγωγα α υτο ύ  δ ίδ ο υ ν  
π ρ ο ϊό ν τ α  με δ ιακλάδωση. Η μέθοδος  ακρ ιβώ ς eC vai χρήσ ιμη  γ ι α  
παραγωγή τρ ιτ ο τ α γ ώ ν  (ή δευ τερ ο τα γώ ν)  οξέω ν, όπως π . χ .  το  
τ ρ ιμ ε θ υ λ - ο ξ ε ικ ό

η "*"(CH3 ) 2 C-CH2 + CO + Η20 (CH3 ) 3 C-COOH

Α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ό ξ ιν η ς  κατάλυσης μ ετα ξύ  ολεφ ινώ ν κ α ι  C0 μπορούν 
να αχθούν ε ι ς  πέρας  στην α έ ρ ια  φάση με καταλύτη  
υποστηρσζόμενο Η3 ΡΟ4  σε T=300°C κ α ι  Ρ=200-300 atm . 
Παράπλευρες α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  ε ί ν α ι  ο π ο λυ μ ερ ισ μ ό ς  των ολεφ ινώ ν 
γ ι 'α υ τ ό  υ π ά ρ χ ε ι  π ά ντα  π ε ρ ίσ σ ε ια  CO στο α ν τ ιδ ρ ά ν  μ ίγ μ α .

Η μ έθοδος  ό ξ ιν η ς  κατάλυσης χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  κ α ι  γ ι α  την  
σύνθεση α -υδροξυοξέω ν  από α λ δ ε ΰ δ ε ς ,ό π ω ς  π . χ . τ ο  γ λ υ κ ό ν ικ ό  οξύ



-2 9 2 -

HCHO
+CO

h2coh hoch2- co
+H-0
— i— ► HOCH2-COOH

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  α υτή  γ ί ν ε τ α ι  σ τη ν  υγρή  φάση με  δ ιο χ έ τ ε υ σ η  
φυσσαλίδων C0 μέσω μ ίγ μ α τ ο ς  α λ δ ε ί ίδ η ς .  ν ε ρ ο ύ  κ α ι  H2 SO4  3% 
(α νά  mol α λ δ ε ύ δ η ς ) . Η θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  ε ί ν α ι  γύρω σ το υ ς  200°C κ α ι  
η Ρ“ 10 a tm . Το πα ρα γόμενο  έ τ σ ι  γ λ υ κ ο ν ικ ό  ο ξύ  μ π ο ρ ε ί  να  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί  σαν ε ν δ ιά μ ε σ ο  σ τη ν  σύνθεσ η  α ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η ς

hoch2- cooh
+ch3oh

■ ■ >
-Η 2°

hoch2 - coo- ch OHCH2 -CH2OH + CH3OH

Πάντως η μ έθ ο δ ο ς  α υτή  υ σ τ ε ρ ε ί  ε μ π ο ρ ικ ά  σε σ χέση  με τη ν  
σύνθεσ η  α ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η ς  από α ι θ υ λ ε ν ο ξ ε ί δ ι ο .

6 . 3 . 3  Κατάλυση υ ε  Β ά σ εις

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  καρ β ο ξυ λ ίω σ η ς  αλκοολών σ ε  θα σ ικ ό  π ερ ιβ ά λ λ ο ν  
π ρ ο χ ω ρ ε ί  μέσω τ η ς  ε π ίδ ρ α σ η ς  α λ κ υ ο ξ ε ίδ ιο υ  (R0” ) σ το  C0 κ α ι  
σ χ η μ α τ ισ μ ό  κ α ρ β ο ν ιό ν τ ο ς ,  τ ο  ο π ο ίο  δ ε σ μ ε ύ ε ι  έ ν α  π ρ ω τό ν ιο  από 
άλλο  μ ό ρ ιο  α λκ οόλη ς  α ν α γ ε ν ν ώ ν τα ς  έ τ σ ι  τη ν  ρ ί ζ α  R0-

R0-  + CO ------ *· ROCO °Ρ·». HCOOR + R0~

H α ν τ ίδ ρ α σ η  γ ί ν ε τ α ι  με τ η ν  προσθήκη αλκ αλ ίω ν  σ τη ν  αλκοόλη . 
Π αρόμοια  δ ι ε ρ γ α σ ί α  β έ β α ια  μ π ο ρ ε ί  ν α  θ ε ω ρ η θ ε ί  κ α ι  η σύνθεση  
τ ο υ  πρώτου μ έ λ ο υ ς  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  HCOOH από ΝαΟΗ κ α ι  C0

Na+OH“ + CO -- «.HOCofta ■_ H<? » HOOCH + NaOH

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  σ ε  T «160-200°C  κ α ι  P «120-150a tm  με 
βαθμό μ ε τα τρ ο π ή ς  25-30% σ ε  συσκευή φ υσσαλίδω ν. Από το  
λαμβανόμενο δ ιά λ υ μ α  HCOONa ε λ ε υ θ ε ρ ώ ν ε τ α ι  τ ο  HCOOH με 
ε π ίδ ρ α σ η  ε ν ό ς  ισ χ υ ρ ό τ ε ρ ο υ  ο ξ έ ο ς  όπως H2 SO4 .

Η μ έ θ ο δ ο ς  ε π ί σ η ς ,  ε φ α ρ μ ό ζ ε τ α ι  σ την  σύνθεσ η  εστέρω ν το υ  
HCOOH
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ROH + CO 0H ► HCOOR

Ε τσ ι ο ι  μ έ θ υ λ ο -κ α ι  α Ο θυ λο -εσ τέρ ες  σ υ ν τ ϋ θ ε ν τ α ι  με δ ιο χ έ τ ε υ σ η  
CO μέσω τ η ς  α ν τ ίσ τ ο ι χ η ς  αλκοόλης με 1-2% α λκ υ λο ξε( .δ ιο  ή 
ά λ κ α λ ι  σε T=90-110°C κ α ι  Ρ~30 atm . Η μ έθο δο ς  αυτή  υ π ε ρ τ ε ρ ε ί  
σε σ ύ γκ ρ ισ η  με την  κλασική  εστεροποΟηση.

- r

·* ... · ·■ - -
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Κ Ε Φ Α Λ Α Ι Ο  7: ΣΟΥΛΦΩΣΗ, ΣΟΥΛΦΟΝΩΣΗ ΚΑΙ ΝΙΤΡΩΣΗ

Με το ν  όρο. σούλοωση των οργανικώ ν ενώσεων εννοούμε  τ ι ς  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι ς  ε κ ε ί ν ε ς  που οδηγούν στον  σ χηματισμό  οργα ν ικώ ν  εστέρων 
το υ  θ ε ι ϊ κ ο ύ  οξέως τη ς  μορφής ROSO2OH σ τους  ο π ο ίο υ ς  το  θ ε ί ο  ε ίνα ι,  
ενωμένο με το ν  άνθρακα μέσω γέφυρας ο ξ υ γό ν ο υ .  Α ν τ ίθ ε τ α  ή
σουλωόνωση δ ίδ ε ι ,  σουλφ ονικά  ο ξέα  RSO2 OH ή ArSC^OH, ή παράγωγα 
αυτών, όπου το  θ ε ίο  ενώνεται, κ α τ 'ε υ θ ε ί α ν  με το ν  άνθρακα. Η 
νίτοω ση α να φ έρ ε τα ι  στην σύνθεση ν ιτρ ο -εν ώ σ εω ν  RN0 2  ή ArN0 2  όπου 
υπάρχει, δεσμός ά νθ ρ α κ α -α ζώ το υ . Η σούλφωση έχει. κ ο ιν ά
χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  με τη ν  εσ τερο π ο ίη σ η  αλλά κ α ι  με τη ν  σουλφόνωση. Με 
τη ν  σουλφόνωση ε π ίσ η ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  κ ο ιν ά  σ η μ ε ία  η ν ίτρ ω σ η . Γ ια  
το υ ς  παραπάνω λόγους ο ι  τ ρ ε ι ς  α υ τ έ ς  δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  α ν τ ιμ ε τ ω π ί ζ ο ν τ α ι  
από κ ο ιν ο ύ .

Τα π ρ ο ϊό ν τ α  που λαμβάνοντα ι από τ ι ς  μ εθόδους  που θα 
εξετάσ ουμ ε  σ 'α υ τ ό  το  κεφ άλα ιο  ε ί ν α ι  μεγάλης π ρ α κ τ ικ ή ς  σ η μ α σ ία ς .  
Ε τσ ι ο ι  α λ κ υ λ ο θ ε ι ϊκ ο ί  ε σ τ έ ρ ε ς  καθώς κ α ι  τ α  α λ κ υ λ ο -  κ α ι  α ρυ λο -  
σ ο υ λ φ ο ν ικ ο ί  παράγωγα χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  ευρέως σαν α π ο ρ υ π α ν τ ικ ά  ενώ 
ο ι  ν ι τ ρ ο ε ν ώ σ ε ις  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σε παραγωγή α μ ιν ώ ν ,  ισοκυαν ικώ ν  
εστέρω ν, εκ ρ η κ τ ικ ώ ν , εντομοκτόνω ν κλπ.

7 . 1 .  Σούλιοωση αλκοολών κ α ι  ολειηινών κ α ι  παραγωγή ε π ιω α ν ε ιο δ ο α -  
σ τ ικ ώ ν  αλκοθε ι 'ίκών εστέοων

7 . 1 . 1 ,  Χ πυ ικές  α ρ χ έ ς  σούλωωσης
Οι α λκοόλες  κ α ι  ο ι  ο λ ε φ ίν ε ς  ε ί ν α ι  δύο κ α τ η γ ο ρ ίε ς  οργανικώ ν 

ενώσεων που λόγω τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τη τά ς  το υ ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  ευ ρ ύ τα τα  
σε δ ι ε ρ γ α σ ί ε ς  παραγωγής θ ε ι ϊκ ώ ν  εστέρω ν . Η ε σ τεο ο π ο ίπ σ η  των 
αλκοολών u e  θ ε ι ϊ κ ό  οξύ  ε ί ν α ι  μ ί α  παραδοσιακή α ν τ ίδ ρ α σ η  που 
προχω ρεί α ν τ ισ τ ρ ε π τ ά :

ROH + Η2304 R0S02 0H + Η20

Σε ισ ομορ ιακό  μ ίγ μ α  ο βαθμός μ ετα τρ ο π ή ς  ε ί ν α ι  χ - 0 .65 γ ι α
π ρ ω το τα γ ε ίς  α λ κ ο ό λ ε ς ·  κ α ι  μ ε ιώ ν ε τ α ι  σε χ - 0 . 4 0 - 0 .4 5  γ ι α
δ ε υ τ ε ρ ο τ α γ ε ί ς  ενώ μ η δ ε ν ί ζ ε τ α ι  γ ι α  τ ρ ι τ ο τ α γ ε ί ς  α λ κ ο ό λ ες .

J
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Η δ ι α δ ι κ α σ ί α  σούλφωσης ε ί ν α ι  ι σ χ υ ρ ά  εξώ θερμη , γ ε γ ο ν ό ς  που 
ο φ ε ίλ ε τ α ι ,  κ υ ρ ίω ς  σ τη ν  α ν ά μ ιξ η  τ ο υ  H2 SO4  με τ ο  παραγόμενο  Η2 Ο. 
Επομένως τ ο  θ ε ρ μ ικ ό  α π ο τέλ εσ μ α  θα  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  από τη ν  συγκέντρωση 
το υ  H2 SO4  και. τ ο ν  λόγο ο ξΟ :αλκοόλη . Ετσι. π . χ .  α ν τ ίδ ρ α σ η  lm ol ROH 
με 1 .9  m o le s  H2 SO4  100* παράγει, ποσό θ ε ρ μ ό τη τα ς  ίσ ο  π ρος  118 
k J / m o l . 0  βαθμός μ ε τα τρ ο π ή ς  τ η ς  α λκ ο ό λη ς  α υξά νετα ι,  με  π ε ρ ίσ σ ε ια
H2 SO4  κ α ι  φ θ ά ν ε ι  χ - 0 . 8 0 - 0 . 9 0  γ ι α  1 0 0 % π ε ρ ί σ σ ε ι α  ο ξ έ ο ς .

0  μ η χ α ν ισ μ ό ς  σούλφωσης των αλκοολών ε ί ν α ι  έ ν α ς  κλα σ σ ικός  
μ η χ α ν ισ μ ό ς  ε σ τε ρ ο π ο ίη σ η ς  κ α ι  τ ο  ο ξύ  δρ ά  τα υ τό χ ρ ο ν α  σαν 
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ιο  κ α ι  κ α τα λ ύ τη ς  η δ ε  α ν τ ίδ ρ α σ η  π ρ ο χω ρ ε ί με δ ιάσπαση 
τ ο υ  δεσμού  S -0 .

+Η+ + +R0H ^ _„+
KoS 0 . ίΖ Ζ Γ  H -0-S0-0H  <=' — ·?  RHO -S 0 o0H -  -»■ R0S0-0H 2 4  2 2 2 2

0  μηχανι,σμός α υ τ ό ς  μ π ο ρ ε ί  να  π ε ρ ι γ ρ ά φ ε ι  από τη ν  ακόλουθη κ ι ν η τ ικ ή  
σ χέσ η :

R- |H 2 S0^j jROHj -  — L ·  |R0S0

Γ ια  τη ν  ισ ο ρ ρ ο π ία  α π α ι τ ο ύ ν τ α ι  1 -3  ώ ρες  κ α ι  η α ντ ίδ ρ α σ η  
ε π ιβ ρ α δ ύ ν ε τ α ι  από τ ο  σ χ η μ α τ ισ μ ό  τ ο υ  ύ δ α τ ο ς .  Κατά τ η ν  σούλφωση 
ανώτερων αλκοολών ο ι  ο π ο ί ε ς  δ ε ν  ε ί ν α ι  ε υ δ ιά λ υ τ ε ς  σ το  H2 SO4  

α π α ι τ ε ί τ α ι  ισ χυ ρ ή  α νά δευ σ η  ε π ε ι δ ή  η α ν τ ί δ ρ α σ η  π ε ρ ι ο ρ ί ζ ε τ α ι  από 
τη ν  δ ιά χ υ σ η -

Κατά τη ν  σούλφωση, κ α ι  λόγω τ η ς  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή ς  δράσης το υ  
H2 SO4 , σ χ η μ α τ ί ζ ο ν τ α ι  σαν π α ρ α π ρ ο ϊό ν τα  α λ δ ε ύ δ ε ς  ή κ ε τ ό ν ε ς  ανάλογα  
με το  ε ί δ ο ς  τ η ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ε ν η ς  αλκοόλης (πρω τοταγής ή 
δ ε υ τ ε ρ ο τ α γ ή ς ) . Οι ε ν ώ σ ε ις  α υ τ έ ς  ε ί ν α ι  δ υ να τό ν  να  υποστούν 
π ε ρ α ιτ έ ρ ω  συμπύκνωση προς  α νεπ υ θ ύ μ η τα  π ρ ο ϊό ν τ α .  Ο καλύτερος  
τρ ό π ο ς  γ ι α  τη ν  αποφυγή αυτών των παράπλευρων α ντ ιδ ρ ά σ εω ν  ε ί ν α ι  η 
δ ια τή ρ η σ η  τ η ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  σε 20-40°C  κ α ι  η αποφυγή χρήσης oleum 
σαν μέσου σούλφωσης.

Αλλά μέσα σούλφωσης που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  ε ν ί ο τ ε  ε ί ν α ι  το  
σ ουλφ αμ ικό  ο ξ ύ .  τ ο  χ λ ω ρ ο θ ε ι ϊκ ό  ο ξ ύ  καθώς κ α ι  ο α ν υ δ ρ ίτ η ς  SO3  το υ  
H2 SO4 . Αν χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί  σ ουλφ α μ ικό  ο ξ ύ  η α ν τ ίδ ρ α σ η  προχω ρεί με
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μη α ν τ ισ τ ρ ε π τ ό  τρόπο :

H2NS020H + ROH ----->  R0S020NH4

eC vai δε  πρώτης τά ξεω ς ώς προς το  οξύ  αλλά μ η δ ε ν ικ ή ς  τά ξεω ς  ως 
προς τη ν  αλκοόλη:

20Η]
Πάντως η δράση το υ  σουλφαμικού ο ξ έ ο ς  ε ί ν α ι  π ιο  ή π ια  κ α ι  
α π α ι τ ε ί τ α ι  υψηλότερη θερμοκρασ ία  T -1 0 0 -1 2 5 °C , λόγω δε τ η ς  υψηλής 
τ ιμ ή ς  αυτού  χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  μόνο σε ε ι δ ι κ έ ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  όπου 
α π α ι τ ε ί τ α ι  η αποφυγή δ η μ ιο υ ρ γ ία ς  πα ρα προ ϊόντω ν . Η σούλφωση με 
χ λ ω ρ ο θ ε ι ϊκ ό  οξύ προχω ρεί γρήγορα  ακόμα κ α ι  σε θερ μ ο κ ρ ασ ία  
δω ματίου  κ α ι  ε ί ν α ι  1 ης τά ξη ς  ως προς τ α  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α :

R=* k H2NSO

C1S020H + ROH R0S020H + HC1

Κατά τη ν  δ ι α δ ι κ α σ ί α  αυτή  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι  κ α ι  α ν ε π ιθ ύ μ η τα  
χλωροπαράγωγα RC1.

Ε χ ε ι  γ ί ν ε ι  ε π ίσ η ς  ε υ ρ ε ία  χρήση τη ς  σούλφωσης με SO3 . Η 
σούλφωση προχω ρεί πολύ γρήγορα , σ χεδόν  αυτόμα τα , με μόνο 
π ε ρ ιο ρ ισ μ ό  την  δ ιά χ υ σ η  στην λεπτή σ το ιβ ά δ α  υ γ ρ ο ύ -α ε ρ ίο υ .

ROH + S03  ------>-R0S02 0H

Λόγω τη ς  τα χ ύ τ η τ α ς  παραγωγή θ ερ μ ό τη τα ς  συχνά  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι  
τ ο π ικ έ ς  α υ ξ ή σ ε ις  τ η ς  θερ μ ο κ ρ ασ ίας  (h o t  s p o t s )  με α ποτέλεσ μα  συχνά  
τη ν  δ η μ ιο υ ρ γ ία  πα ρα π ρ ο ϊό ντω ν . Γ ια  να  α π ο φ ε υ χ θ ε ί  αυτή  η δυσμενής 
ε ξ έ λ ιξ η  π ρ έ π ε ι  ν α  υ π ά ρ χ ε ι  ισχυρή  κ α ι  ε λ εγχ ό μ εν η  ψύξη του  
α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  το  δε  α έ ρ ιο  SO3  να δ ι ο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  αρα ιω μένο  με κάπ ο ιο  
αδρανές  α έ ρ ιο .

Η σούλωωσπ των ολεω ινώ ν ε ί ν α ι  μ ια  δ ια δ ικ α σ ία  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ι ε ί τ α ι  
ε κ τό ς  των άλλων γ ι α  τη ν  εφυδάτωση των ολεφ ινώ ν κ α ι  τον  δ ια χω ρ ισ μ ό
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τ ο υ  υσο& ουτυλεν ίου  από τ ο  κλάσμα C4  τ π ς  Β ε ν ζ ίν η ς .  Η α ν τ ίδ ρ α σ η  
σοΟλφωσης γ ίν ε τ α ι .  μόνο με  H2 SO4  ενώ η χρΐ»ση άλλων παραγόντων 
σοΟλφωσης δ ε ν  δ ί δ ε ι  ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ά  α π ο τε λ έ σ μ α τα .

Η δ ι α δ ι κ α σ ί α  σοΟλφωσης π ρ ο χ ω ρ ε ί  με δ ια δ ο χ ι κ ό  σ χημ ατ ισ μ ό  μόνο 
καο δ ι-α λ κ υ λ ο -σ ο υ λ φ ο ν ικ ώ ν  και. ο λ ε φ ιν ικ ώ ν  πολυμερών» ενώ α ν  το  οξ.0 

π ε ρ ι έ χ ε ι  Η£θ σ χ η μ α τ ί ζ ο ν τ α ι  κ α ι  αλκοόλη f) α ι θ έ ρ ε ς  όπως φ α ίν ε τ α ι  
σ την  ακόλουθη  σ ε ιρ ά  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν :

RCH =  CIT2

rch- ch3

+ h s S 0 4 + R C H C H 3
—  > R(CH3)CH0S020H  [R(CH3)CH|jS04

+ Η 2Ο +RCHCH3
— ► R(CH,)CHOH — I R( CH3) CHU0

+ r c h « c h 2 
— —  r a h .

+
+ nC H C H 3

-H* Πολυμεριί

+ h 2o  + h *o
R2S04 ------> R0S020H+R0H   " H2S04+2R0H

+ Π Ο Η  + R O H
R2S04 --------- * R0S020H  +  R0R   * H 2S04+2R 0R

To κ ύ ρ ιο  π ρ ο ϊό ν  ε ί ν α ι  μ ο ν ο -α λ κ υ λ ο -θ ε ’ίκ ό ς  ε σ τ έ ρ α ς ,  ι δ ίω ς  αν το  
κλάσμα ο λ ε φ ιν η :Η 23(>4 π α ρ α μ ε ί ν ε ι  π λ η σ ίο ν  τ ο υ  λόγου 1 : 1 .  Γ ια  να  
αποφ ευχθούν  α ν ε π ιθ ύ μ η τ ε ς  α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς  π ο λ υ μ ερ ισ μ ο ύ  κ α ι  ρ η τ ι ν ο π ο ί -  
ησης χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  H2 SO4  9 2 -9 3 % ( β ι τ ρ ι ό λ ι )  σε  T“ 0 -4 0 °C .

Η προσθήκη τ ο υ  H2 SO4  σε  ο λ ε φ ίν η  α κ ο λ ο υ θ ε ί  τ ο ν  κανόνα  το υ  
M arkow nikov . Ε τ σ ι  n - ο λ ε φ ΐ ν ε ς  δ ίδ ο υ ν  δ ε υ τ ε ρ ο τ α γ ε ί ς  ε σ τ έ ρ ε ς ,  
σύμφωνα με τ ο ν  μ η χ α ν ισ μ ό :

RCIIX—CIT* — CII — CIIaa  RCH,—CIT — CII2—CII3=  RCH—Cl!. — CHa — CII 
- H +  I  +  H 2SO* - H +  I  + H sS04 — Η* I +ri2so4

RCH2—CII2—CH—CHa RCII,—CH—CII2—CH3 RCH—CII2-CH,-CH
i II

OSO.OH OSO,OH OSO.Oll

3

3

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  σσυλίρωσης τω ν ο λ εφ ιν ώ ν  ε ί ν α ι  π ρ α κ τ ικ ά  μη α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  
κ α ι  ισ χ υ ρ ά  εξώ θερμη  με  ΔΗ— 8 8 k J /m o l ,  ο δ ε  συνήθης τύ π ο ς  τα χ ύ τη τα ς
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ε ί ν α ι :

R= k .h . ο λ εφ ίν η ς

όπου h ε ίν α ι, έν α ς  παράγοντας που ε ξ α ρ τ ά τ α ι από τη ν  ο ξ ύ τη τα  το υ  
δ ι,α Λύματος.

Πάντως o t  ο Λ εφίνες ε ί ν α ι  α δ ιά λ υ τ ε ς  στο  οξύ  κ α ι γ ι '  αυτό  
α π α ι τ ε ί τ α ι  ισχυρή ανάδευση π ρ ο κ ε ιμ έν ο υ  να υ π ερ ν ικ η θ ο ύ ν  ο ι  
π ε ρ ιο ρ ισ μ ο ί δ ιά χυ σ η ς  καθώς κ α ι γ ια  τη ν  απομάκρυνση θερ μ ό τη τα ς  με 
κατάλληλα συστήματα  ψ ύξης.

7 .1 .2 .  Τ εχνοΛ ονία  σούλωωσης

Χ α ρα κ τη ρ ισ τικ ά  επ ιω α ν ε ιο δ ο α σ τικ ώ ν  θ ε ιο εσ τέο ω ν
Οι ε σ τέ ρ ε ς  που π α ρ ά γο ντα ι με τ ι ς  παραπάνω μ εθόδους 

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι κυρ ίω ς σαν α π ο ρ υ π α ντ ικ ά  κ α ι υ π ο δ ια ιρ ο ύ ν τ α ι  σε 
τ ρ ε ί ς  ο μ ά δες:
1. Π οωτοτα·χείς αΛ κυΛ ο-θει'ίκο ί ε σ τ έ ο ε ε . Π ρ ο έρ χο ντα ι από τη ν  θείω ση  
πρωτοταγών αλκοολώ ν, όπως λ α υ ρ υ λ ικ ές  α λκ ο ό λες C1 2 H2 3 OH κ α ι 
μ υ ρ ισ τ υ λ ικ έ ς  α λκοόλες C1 4 H2 9 OH που π ρ ο έρ χ ο ν τ α ι από τη ν  υδρόλυση 
φυσικών λιπών ή ελ α ίω ν . Ε π ίσ ης σ υ ν τ ίθ ε ν τ α ι  μέσω υδρογόνω σης 
ανωτέρων λιπαρών οξέω ν, με οξείδω σ η  ανωτέρων παραφινώ ν καθώς κ α ι 
την σύνθεση Οχο.
2. Δ ε υ τ ε ο ο τ α χ ε ic  ε σ τ έ ο ε ς .  Οι ε σ τέ ρ ε ς  α υ τ ο ί π α ρ α σ κ ευ ά ζο ντα ι από 
σούλφωση α -  ή π -  ολεφ ινώ ν ή θείω ση δευ τερ ο τα γώ ν αλκοολώ ν.
3. 6 ε ι ' ί κ ο ί  ε σ τέ ρ ε ς  που λαμβάνοντα ι από σούλφωση των πρ ο ϊό ντω ν  
προσθήκης 2 ή 3 μορίω ν α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ιδ ίο υ  σε αλκοόλη ή α λκ υ λο - 
φ α ιν ό λ ε ς .

Οι ε π ιφ α ν ε ιο δ ρ α σ τ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  των αλκυλοσουλφονικω ν εστέρω ν 
εξα ρ τώ ντα ι από τη ν  δομή κ α ι το  μήκος τ η ς  α νθ ρ α κ ικ ή ς  α λ υ σ ίδα ς  
καθώς κ α ι την θέση τη ς  σουλφομάδας σ 'α υ τ ή ν .  Οι ιδ ιό τ η τ ε ς  α υ τές  
ε ξ α σ θ ε ν ίζ ο υ ν  όταν η α λ υ σ ίδ α  αποκτά  δ ια κ λ α δ ώ σ ε ις , γ ι 'α υ τ ό  σε

ROH
+n(CH2 -CH2 )0

>  R -(-0 -C H o-CHo- ) -OH 
δ  δ  η

+S03
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τ έ τ ο ια  π ρ ο ϊό ν τ α  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι κ υ ρ ίω ς ευ θ ύ γρ α μ μ ο ι ά λ υ σ ο ι.
Η μ έ γ ισ τ η  ι κ α ν ό τ η τ α  γ ι α  π λ ύ σ ιμ ο  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι  ό τα ν  η 

σουλφομάδα β ρ ίσ κ ε τ α ι  προσκολημένη  σε α κ ρ α ίο  ά νθρα κ α . Α ν τ ίθ ε τ α ι  
μ ε ιώ ν ε τ α ι  ό τα ν  α υτή  α π ο μ α κ ρ ύ ν ετα ι από το  τ έ λ ο ς  τ η ς  αλύσ ου . Αυτό 
φ α ίν ε τ α ι  σ το  επ ό μ ενο  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  το υ  δ ε κ α π ε ν τε -σ ο υ λ φ ο ν ικ ο ύ  Να. 
( C i 5 H 3 i 0 S 0 2 0 N a ) .

Αύξων α ρ ιθ μ ό ς  τ ο υ  άνθρα κα
που υ π ά ρ χ ε ι  η ομάδα  0 S0 2 0 N a. 1 2 4 6  θ
Ικ α ν ό τη τα  έκ π λ ύ σ η ς . % 120 100 Θ0 50 30

Η μ έ γ ισ τ η  ικ α ν ό τ η τα  έκπλύσ ης ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι  με 12-16  άτομα  γ ια  
π ρ ω τ ο τ α γ ε ίς  α λ κ υ λ ο -ε σ τ έ ρ ε ς  κ α ι 1 5 -1 8  άτομα  γ ι α  δ ε υ τ ε ρ ο τ α γ ε ίς  
α λ κ υ λ ο - ε σ τ έ ρ ε ς . Γ ια  τη ν  π ερ ίπ τω σ η  1 -α λ κ υ λ ο -εσ τέρ ω ν  η ικ α ν ό τη τα  
έκπλύσ ης μ ε τ α β ά λ ε τ α ι ως ε ξ ή ς  με το  μήκος τ η ς  α ν θ ρ α κ ικ ή ς  α λ υ σ ίδ α .

Α ρ ιθμ ός ατόμων ά νθρα κ α  11 13 15 17 19
Ικ α ν ό τη τα  έκ π λ ύ σ η ς , % 20 20 120 140 130

Οι δ ιά θ ε σ η  τ έ τ ο ιω ν  ενώσεων σ τη ν  α γο ρ ά  γ ί ν ε τ α ι  υπό μορφή υγρών ή 
κόνεω ν που π ε ρ ιέ χ ο υ ν  20-40%  από τη ν  δ ρ α σ τ ικ ή  ένωση.

Σούλωωση υ ε  θ ε ι 'ίκ ά  ο ξύ
Η σούλφωση αλκοολώ ν κ α ι ο λ εφ ινώ ν  με H2 SO4  γ ια  παραγωγή 

ε π ιφ α ν ε ιο δ ρ α σ τ ικ ώ ν  εσ τέρω ν π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  κ ο ιν ά  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά . Η 
δ ια δ ικ α σ ία  γ ί ν ε τ α ι  κ α ι  σ τ ι ς  δύο  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  σε χαμηλή θερμ οκρασ ία  
(0 -4 0 °C ) υπό ισ χυ ρ ή  α νά δευσ η  κ α ι έ ν το ν η  αποβολή θ ε ρ μ ό τη τα ς . Σε 
δ ια κ ο π τ ό μ ε ν ε ς  δ ια δ ικ α σ ίε ς  το  μ ίγ μ α  γ ί ν ε τ α ι  β α θ μ ια ία  όλο κ α ι 
π υ κ νό τερ ο  ο π ό τε  η δ ια δ ικ α σ ία  α νά δευ σ η ς κ α ι ψ ύξης δ ι ε ξ ά γ ε τ α ι  π ιο  
δύσ κολα . Σε σ υ ν ε χ ε ί ς  δ ια δ ικ α σ ίε ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σ υ σ τ ο ιχ ίε ς  
ανα δευόμενω ν α ντ ιδ ρ α σ τή ρ ω ν  σε σ ε ιρ ά .

Ενα δ ιά γρ α μ μ α  ρ ο ή ς μ ια ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  σούλφωσης φ α ίν ε τ α ι  στο 
σχήμα 7 - 1 .

Μετά τη ν  σούλφωση (1) π α ρ α μ έ ν ε ι υ π ό λ ε ιμ μ α  οξέω ς κ α ι ο λ εφ ίν η ς  
ή α λ κ ο ό λ ες  που δ ε ν  α ν τ ιδ ρ ο ύ ν .  Γ ι 'α υ τ ό  το  μ ίγ μ α  ε ξ ο υ δ ε τε ρ ώ ν ε τα ι με 
NaOH (2) σε Τ < 60°C , ο π ό τε  ο ε σ τέ ρ α ς  μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α ι  σ το  μ ετά  Na 
ά λ α ς .
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R0S02 0H + NaOH ------> R 0S 02 0Na + H20

το  δε H2 S0 4  μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α ι σε Na2 S0 4 · To μ ίγ μ α  ε κ χ υ λ ίζ ε τ α ι  με 
ισ ο πρ ο πυλ ικ ή  αλκοόλη (3) στην ο π ο ία  δ ια λ ύ ο ν τ α ι  τα  ο ρ γ α ν ικ ά  μ ό ρ ια  
κ α ι ο εσ τέρ α ς  ενώ το  Na2 S0 4  α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι ως α δ ιά λ υ τ ο . Κ ατόπιν  
π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  νερό  (4) που δ ια λ ύ ε ι  το  R0S02 0Na κ α ι τη ν  π ροπυλ ικ ή  
αλκοόλη ενώ το  ο ρ γα ν ικ ό  μ ίγ μ α  πα ρα λα μ β ά νετα ι με β ε ν ζ ίν η .  Αυτή 
δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  από τα  μ ό ρ ια  που έ χ ε ι  ε κ χ υ λ ίσ ε ι  στην μονάδα ( 5 ) .  Η 
υ δ α τ ικ ή  φάση, που π ε ρ ι έ χ ε ι  R0S020Na κ α ι 1-C 3 H7 OH, α π ο σ τά ζε τ α ι ( 6 ) 
οπότε  α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι η αλκοόλη , το  δε  πυκνό υ δ α τ ικ ό  έκπλυμα 
ο δ η γ ε ίτ α ι  στην μονάδα (7) όπου α ν α μ ιγ ν ύ ε τ α ι  με άλλα  σ υ σ τα τ ικ ά  το υ  
α π ο ρ υ π α ντικ ο ύ  (φωσφορικά ά λα τα , σ όδα , κ α ρ β ο ξ υ -μ ε θ υ λ ο -κ υ ττ α ρ ίν η ) , 
ξ η ρ α ίν ε τ α ι  (8 ) κ α ι τ υ π ο π ο ιε ίτ α ι  ( 9 ) .

C

Σνήυα 7 - 1 : Δ ιάγραμμα ροής γ ι α  τη ν  παραγωγή α λ κ υ λ ο θ ε ιϊκ ώ ν  εσ τέρω ν. 
1 -  Α ντιδρ α σ τή ρ α ς σούλφωσης, 2 -  δ ο χ ε ίο  εξο υ δ ετέρ ω σ η ς , 3 -  δ ια χ ω ρ ι
σμός Na2S(>4 . 4 -  ε κ χ ύ λ ισ η , 5 -  ανάκτηση το υ  ο ρ γα ν ικ ο ύ  δ ια λ ύ τ η , 6 -  
ανάκτηση τ η ς  α λκ ο ό λη ς, 7 -  μ ίξ η  με άλλα σ υ σ τα τ ικ ά  το υ  α π ο ρ ρ υ π α ν τ ι-  
κόύ , 8 -  ξήρανση, 9 -  θρ α ύ σ η -τα ξ ινό μ η σ η -σ υ σ κ ευ α σ ία .
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Σούλιοωση u e  χ λ ω ο ο θ ε ί'ίκ ό  ο ξύ
Η παραπάνω δ ια δ ικ α σ ία  σούλφωσης με H2 SO4  π α ρ ο υ σ ιά ζε ι, δ ιά φ ο ρα  

μ ε ιο ν ε κ τ ή μ α τ α  όπως π α τ ε λ ή ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ίη σ η  τω ν α ν τ ιδ ρ α σ τ η ρ ίω ν , ο 
σ χ η μ α τ ισ μ ό ς  π α ρ α π ρ ο ϊό ν το ς  N»2 S0 4  καθώς και. η πο λ υ π λο κ ό τη τα  τη ς  
τ ε χ ν ο λ ο γ ία ς .  Γ ί 'α υ τ ό  η μ έθ ο δ ο ς  έ χ ε ι  α ν τ ίκ α τ α σ  3 ε ί  από ά λ λ ες  
μ εθ ό δο υ ς  όπως η σοΟλφωση μ ε  χλω ροθε 'ίίκό  ο ξ ύ . Η μ έθ ο δ ο ς  α υτή  δ εν  
π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  π α ρ α π ρ ο ϊό ν τα  παρά  μόνο α έ ρ ιο  HC1 που  α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι 
απο το  α ν τ ιδ ρ ό ν  μ ίγ μ α  τ ο  ο π ο ίο  α π ο τ ε λ ε ί τ α ί  μόνο από α λ κ υ λ ο -θ ε ί ΐκ ό  
ο ξύ  χ ω ρ ίς  να  π ε ρ ι έ χ ε ι  ά λλα  σ υ σ τ α τ ικ ά . Ε νας α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  γ ι α  τη ν  
παραπάνω σ ύνθεσ η  φ α ίν ε τα ι, σ το  σχήμα  7 .2 α .

ΚΟΗ

(aJ Μ (&)

Σχήυα 7 - 2 : Δ ιά φ ο ρ ο ί τύπο ι. α ντ ιδ ρ α σ τή ρ ω ν  σούλφωσης και. 
σουλφόνω σης: α -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  με δ ίσ κ ο ,  θ -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  με 
τ ο υ ρ μ π ο -α ν α δ ε υ τή ρ ε ς , γ -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  με π ε ρ ιφ ε ρ ό μ εν ο  εσ ω τερ ικ ό  
τύ μ π α ν ο , δ -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  λ επ το ύ  σ τρ ώ μ α το ς.

0  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  α υ τό ς  φ έ ρ ε ι  δ ίσ κ ο  με ψ υ κ τ ικ ά  κυκλώματα κ α ί 
α να δ ευ τή ρ α . Το χ λ ω ρ ο θ ε ίϊχ ό  ο ξ ύ  κ α ί η αλκοόλη  ε ίσ ά γ ο ν τ α ί  στο  
κ έν τρ ο  το υ  δ ίσ κ ο υ  κ α ί  α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  μ ε ρ ικ ώ ς . Το μ ίγ μ α  ρ έ ε ι  προς τα  
κάτω υπό μορφή σ τα γόνω ν σ τ α  ψ υχόμ ενα  το ιχ ώ μ α τα  το υ  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  
κ α ί  η α ν τ ίδ ρ α σ η  π ρ ο χ ω ρ ε ί π ρ ο ς  πλήρωση σ τη  λεπτή  σ το ιβ ά δ α  των 
ρ εό ντω ν  σ τ α γ ο ν ιδ ίω ν .  Το π ρ ο ϊό ν  υ φ ίσ τ α τ α ί  κ α τ ε υ θ ε ία ν  εξουδετέρω ση 
με ΝαΟΗ. Το δ ιά γ ρ α μ μ α  μ ία ς  τ έ τ ο ι α ς  μ ονάδας π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι  μόνο τα  
τμ ή μ α τα  1 , 2 . 7 , 8  κ α ί  9 τ ο υ  δ ια γ ρ ά μ μ α το ς  7 -1  καθώς κ α ί  τη ν  μονάδα 
εκ μ ετά λ λ ευ σ η ς  τ ο υ  HC1.
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Σούλωωση ue θ ε ι ϊκ ό  α ν υ δ ο ίτπ
Η α ντ ίδ ρ α σ η  με SO3  π α ρο υσ ιά ζει, τα  ί δ ι α  π λ εο νεκ τή μ α τα  με την 

σούλφωση με χ λωροθε ι'ικ ό  ο ξύ . Ε π ι πλέον  το  SO3  ε ίν α ι,  φ θηνότερο  απο 
το  CISO2OH, δ εν  π α ρ ά γ ετα ι παρα προ ϊόν  HC1 και. η μ έθο δο ς πα ρουσ ιά 
ζ ε ι  σ χ ε τ ικ ά  π λ εο νεκ τή μ α τα . Υπάρχουν όμως και. μ ε ιο ν ε κ τ ή μ α τα  όπως η 
μεγάλη αύξηση το υ  ρυθμού παραγωγής τ η ς  θ ερ μ ό τη τα ς . Γ ι 'α υ τ ό  το  SO3  

α ρ α ιώ ν ε τα ι με α έρ α  έως 4-7% κ .ο .  Ε τσ ι μ ε ιώ ν ετα ι, η παραγωγή 
θερ μ ό τη τα ς και. λύνετα ι, το  πρόβλημα τη ς  ψ ύξη ς.

Οι χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ εν ο ι α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  φ α ίν ο ν τ α ι σ τα  σ χήματα  7 -  
2 ( β ) ,  (γ )  κ α ί ( δ ) .  0 α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  το υ  σ χήμ ατος 7 .2 β
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σε σ υ σ τ ο ιχ ία  2 ή 3 δ ο χ ε ίω ν  σε σ ε ιρ ά .  Υ πάρχει 
ισχυρή μ ίξ η  μέσω κυκλωμάτων με άλμη, τ ο  δε  μ ίγ μ α  που έ χ ε ι  εν  
μέρος α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι  από τη ν  έξο δο  το υ  πρώτου α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  προχω ρεί 
στην ε ίσ ο δ ο  το υ  δ ε ύ τερ ο υ  κ .ο .κ .  0 α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  το υ  σχήμ ατος 7 -2 γ  
φ έ ρ ε ι στο  κ έντρ ο  ένα  π ερ ισ τρ εφ ό μ εν ο  τύμπανο  με α κ ίδ ε ς .  Ε τσ ι 
π ρ ο κ α λ ε ίτ α ι ισχυρή  ανάδευση το υ  μ ίγ μ α το ς  τρ ο φ ο δ ο σ ία ς  που κ ι ν ε ί τ α ι  
από κάτω προς τα  πάνω. Τ έλος ο α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  σ το  σχήμα 7 -2 δ  
α ν ή κ ε ι στην κ α τη γ ο ρ ία  των α ντιδρ α σ τή ρ ω ν λεπτού  φ ίλμ  κ α ι 
α π ο τ ε λ ε ίτ α ι  όπιό ο μ ό κ εντρ ο υ ς  σ ω λήνες. Στα  μ ετα ξύ  αυτών δ ια σ τή μ α τα  
ρ έ ε ι  σε άλλα το  μ ίγ μ α  κ α ι στα  υ π ό λ ο ιπ α  το  ψ υ κ τ ικ ό  μέσο .

7 .2 .  Σουλιοόνωσπ α λ κ εν ίω ν  κ α ι αοωαατικών ενώσεων

Η α ντ ίδ ρ α σ η  σουλφόνωσης ε ί ν α ι  τ υ π ικ ή  των αρω ματικών ενώσεων 
αλλά  έ χ ε ι  π ρ α κ τ ικ ή  εφαρμογή κ α ι σ τ ι ς  ο λ ε φ ίν ε ς .  Σε α ν τ ίθ ε σ η  με τη ν  
σούλφωση ολεφ ινώ ν με H2 SO4 . η α ντ ίδ ρ α σ η  α λκ εν ίω ν  με oleum  ή SO3  

δ ί δ ε ι  π ρ ο ϊό ν τα  σουλφόνωσης κ α ι σ χημ ατισ μ ό  δεσμού C -S . Ο 
μ η χα ν ισ μ ό ς προσθήκης SO3  σε έ ν α  τ υ π ικ ό  α λ κ έ ν ιο  φ α ίν ε τ α ι  σ το  
παρακάτω:

RCITj— CII*— CH=CH* +  S03 RCHj-C IIj-C II-C H jSOjO- —
------- »· R CH j— CH j — HC—C H j+ R C H j-H C -C n  -C M 2 +  RHC—CM,—C IL -C I I ,

I I  I I I  I
O-SOj, 0 ----------- SOa 0 ---------------------- so*

1 ,2  Σουλτύνη 1,3  Σουλτύνη 1 ,4  Σουλτόνη

------- ► RCH* — CM =  C11 — CI^SO.OM +  R r . l^ C U -C H *  — CII,SO*OII
2,3 αλχενοσουλφονοχό οξύ 3 , 4  αλχενοσουλφονυχύ οξύ
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Τα λαμβανόμενα α λ κ ε ν ο -σ ο υ λ φ ο ν ικ ά  ο ξ έ α , ε ξ ο υ δ ετερ ο ύ μ εν α  με 
NaOH δ ίδ ο υ ν  τ α  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  ά λ α τα  ενώ  ο ι  σ ο υ λ τά ν ε ς  μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ι σε 
ά λ α τα  τω ν α ν τ ισ τ ο ίχ ω ν  υ δρ ο ξυ -σ ο υ λ φ ο ν ικ ώ ν  ο ξέω ν .

RCH0-CH-CH_—CH +Ν&0Η> RCH_-CH-CHo-CH-S0-0Na — >2 || 2 2 | 2 2 2
Ο S02 OH

--- >  RCH=CH-CH2-CH2S020Na + RCH^CH-CH-CHjSOjNa

Η δ ια δ ικ α σ ία  σουλφόνωσης ο λ εφ ινώ ν  με SO3  α ρα ιω μ ένο  με αέρα  
ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  σε ί δ ι ε ς  σ υ ν θ ή κ ες  κ α ι  ε γ κ α τ α σ τ ά σ ε ις  με α υ τ έ ς  που 
π ερ ιγρ ά ψ α μ ε  σ τα  π ρ ο η γο ύ μ ενα  γ ι α  τη ν  σούλφωση ο λ εφ ιν ώ ν . Τα 
π ρ ο ϊό ν τ α  που λ α μ β ά νο ντα ι ε ίν α ι ,  ο ι  σ ο υ λ φ ο ν ικ ο ί ε σ τ έ ρ ε ς  των α -  
ο λ εφ ινώ ν  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι κ υ ρ ίω ς  σαν α π ο ρ υ π α ν τ ικ ά . Ot ε ν ώ σ ε ις  
α υ τ έ ς  π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  τ ο  π λ ε ο ν έ κ τη μ α ,σ ε  σ ύ γ κ ρ ισ η  με τ ο υ ς  θ ε ι ϊκ ο ύ ς  
ε σ τ έ ρ ε ς ,  ό τ ι  μπορούν ν α  δράσουν χ ω ρ ίς  τη ν  προσθήκη φωσφορικών 
προσθέτω ν που προκαλούν φ α ιν ό μ ε ν α  ε υ τ ρ ο φ ισ μ ο ύ ' τ η ς  υ δ ρ ό β ια ς  
β λ ά σ τη σ η ς.

7 . 2 . 1 .  Σουλιοόνωσπ αοω υατικώ ν ενώσεων

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  α υτή  α π ο τ ε λ ε ί  μ ια  από τ ι ς  πρώ τες κ α ι 
σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ε ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  τ η ς  ο ρ γ α ν ικ ή ς  σ ύ ν θ ε σ η ς .

“ Η 0
ArH + Η -SO. ----- ----- ►ArSO,OH *Na<?H ArSO,ONa t 2Na0H. ^  ArONa

-H20 -Na2S03

Η μ έθ ο δ ο ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  γ ι α  τη ν  παρασκευή φ α ινο λ ώ ν , ενδ ια μ έσ ω ν 
χρωμάτω ν, πολυμερώ ν, ρ η τ ιν ώ ν  κ α ι α π ο ρ υ π α ν τ ικ ώ ν . Η α ρ χ ικ ή  
α ν τ ίδ ρ α σ η  σ ο υ λφ όνω σηςε ί ν α ι  α μ φ ίδρομ η  K at ισ χ υ ρ ά  εξώ θερμη λόγω τη ς  
α ρα ίω σ ης τ ο υ  H2 SO4  το  παραγώ μενο Η2 Ο. Η ηαραγώμενη θερ μ ό τη τα  
φ θ ά ν ε ι  150 k J /m o l . Η τ α χ ύ τ η τ α  τ η ς  π ο ρ ε ία ς ,  που α π ο τ ε λ ε ί  μ ια  
τ υ π ικ ή  η λ εκ τρ ό φ ιλ η  υποκατάσταση  σ το  θ ε ν ζ ο λ ικ ό  πυρήνα , δ ί ν ε τ α ι  από 
τη ν  σ χέσ η :

R χ  [ΑΓί1]
Ρ * 2 ° ]η
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ο δε  μ η χα ν ισ μ ός τη ς  ε ίν α ι, ο παρακάτω:

+
2H2S04 --- >HS04“ + H3S04 + ------►HS04“  + S020H + h20

+ So2OH

. S0„0H

H

S02 0H

-H

Αν ο προς σουλφόυωσηςαρωματικός πυρήνας φέρει, υ π ο κ α τα σ τά τες  τ ό τ ε  
λαμβάνοντα ι δ ιά φ ο ρα  π α ρ α π ρ ο ϊό ντα . Ε τσ ι π . χ .  γ ια  το  το λ ο υ ό λ ιο  η 
α ντ ίδρ α σ η  προχω ρεί 5 φ ορές τα χ ύ τε ρ α  σε σ ύγκ ρ ισ η  με το  β ε ν ζ ό λ ιο  τα  
δε  π ρ ο ϊό ν τα  ε ί ν α ι  75% πα ρ α -, 20% ο ρ θ ο - κ α ι 5% μ ε τ α -τ ο υ λ ο υ ο -  
σ ουλφ ονικό  ο ξύ . Η δράση πάντως των η λ εκ τρο α ρ νη τικ ώ ν  ομάδων -ΟΗ 
σ υ ν ίσ τ α τ α ι στην α π ο ενερ γο π ο ίη σ η  το υ  αρω ματικού  πυρήνα κ α ι γ ι 'α υ τ ό  
δ εύ τερ η  σουλφομάδα δ εν  μ π ο ρ ε ί να  υ π ε ισ έ λ θ ε ι  με κ α τ 'ε υ θ ε ία ν  
σούλφωση.

Η δ ια δ ικ α σ ία  σουλφόνωσης με H2 SO4  σ ταματά  όταν η αραίωση 
αυτού  λόγω το υ  σ χ η μ α τ ιζό μ εν ο υ  Η2 Ο φ θά σ ει σε κ ά π ο ια  σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έν η  
τ ιμ ή .  Η τ ιμ ή  α υτή  ο ν ο μ ά ζε τα ι "Τ ιμή  ΤΤ", ο ρ ί ζ ε τ α ι  δε  σαν η 
συγκέντρω ση το υ  SO3  σ το  μ ίγ μ α  η ο π ο ία  δ εν  προω θεί πλέον  τη ν  
σούλφόυωσης. Η τ ιμ ή  II ε ί ν α ι  64 γ ι α  τ ο .  β ε ν ζ ό λ ιο ,  56 γ ι α  το ν  
να φ θ α λ έν ιο  κ α ι 8 .2  γ ι α  το  ν ιτ ρ ο β ε ν ζ ό λ ιο . Αν ε ί ν α ι  γνω στός ο όρος 
Π κ α ι η α ρ χ ικ ή  συγκέντρω ση το υ  SO3 , Α, τ ό τ ε  υ π ο λ ο γ ίζ ε τ α ι  η 
ποσ ότητα  το υ  ο ξ έ ο ς  χ που α π α ι τ ε ί τ α ι  γ ια  τη ν  σούλφόνωση 1 mol τη ς  
αρω ματικής ένωσης από τη  σ χέσ η :

X 80 100-ΤΙ
Α-Π

όπου 80=ΜΒ το υ  SO3 . Γ ια  π α ρ ά δ ε ιγμ α  αν το  β ε ν ζ ό λ ιο  (Π=64) υ π ο σ τ ε ί 
σούλφόνωση με 93% H2 SO4  (Α -74) τ ό τ ε  η α π α ιτο ύ μ εν η  ποσ ότητα  ο ξ έο ς  
που α π α ι τ ε ί τ α ι  ε ί ν α ι  X- 262 g r .  Αν χρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί όμως οξύ  100% 
(Α =81.7) τ ό τ ε  X- 162 g r .  Η μη ά ν τ ιδ ρ ώ σ ες  π ο σ ό τη τες  το υ  H2 SO4  
ε ί ν α ι  182 κ α ι 82 g r  α ν τ ίσ τ ο ιχ α .

Η σούλφόνωση με SO3  ε ί ν α ι  ισ χυ ρ ά  εξώ θερμη κ α ι δ εν  δ ί δ ε ι  
άλλα π α ρ α π ρ ο ϊό ντα .
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ArH + S03  ------> A rS 0 3 0H + 217 K J/m ol

π ρ ο χω ρ ε ί δ ε  μέσω η λ ε κ τ ρ ο ν ιό φ ιλ η ς  προσ θήκη ς:

+S0
so2°

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  ε ίν α ι ,  πρώτη τά ξ η  ως π ρ ο ς τ ο  ArH και, το  SO3 :

R= k Η  [ s o ,]
π ρ ο χω ρ ε ί πολύ  γρή γο ρ α  κ α ι  α π α ι τ ε ί  ισ χυ ρ ή  α νά δευσ η  γ ι α  υ π ερ ν ίκ η σ η  
τ η ς  δ ιά χ υ σ η ς  καθώς κ α ι  τ α χ ε ία  απομάκρυνση τ η ς  παραγόμενης 
Θ ερ μ ό τη τα ς .

Η Θ ερμοκρασία  σ τη ν  ο π ο ία  ε κ τ ε λ ο ύ ν τ α ι  τ έ τ ο ι ε ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  
ε ί ν α ι  Τ— 10°C ό τα ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ί τ α ι  o leum  κ α ι  T -4 0 -6 0 °C  ότα ν  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  SO3 .

7 , 2 . 2 .  Τ ε χ ν ο λ ο κ ία  σουλωόνωσπς

Ενα από τ α  σ η μ α ν τ ικ ά  προβλήματα  κατά  τη ν  σουλφόνωση 
αρω ματικώ ν ενώσεων ε ί ν α ι  η πλήρης χρήση το υ  μέσου σουλφόνωσης 
χ ω ρ ίς  σ χη μ α τ ισ μ ό  πα ρα π ρ ο ϊό ντω ν  υπό μορφή αλάτων ή υ ποβ α θμ ισ μ ένου  
ο ξ έ ο ς .

Οταν σαν μέσω σουλφόνωσης π τη τ ικ ώ ν  αρω ματικώ ν υδρ /κω ν 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  το  H2 SO4  το  πρόβλημα λ ύ ν ε τ α ι σ χ ε τ ικ ά  απλά με 
α πόσ τα ξη  το υ  α ζ ε ο τ ρ ο π ικ ο ύ  μ ίγ μ α τ ο ς  Η2 θ -α ρ ω μ α τ ικ ή  ένωση. Η μ έθοδος 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σ τη ν  σουλφόνωση το υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ  κ α ι το υ  τ ο λ ο υ ό λ ιο υ .

Γ ια  ε ν ώ σ ε ις  όμως με υψηλό σ η μ . £ έσ . π ρ έ π ε ι  να  π ρ ο σ τ ε θ ε ί  μ ια  
ένωση που να  α π ο σ τ ά ζ ε ι  μ α ζ ί  με ν ερ ό  σε α ζ ε ο τ ρ ο π ικ ό  μ ίγ μ α  ή να  
α φ α ιρ ε θ ε ί  τ ο  ν ερ ό  υπό κ ε ν ό . Ο ι δ ι ε ρ γ α σ ίε ς  σουλφόνωσης ε κ τ ε λ ο ύ ν τ α ι 
σ ε μ ο ν ά δ ες  δ ια κ ο π τό μ ε ν η ς  ( b a tc h )  ή σ υ ν εχ ο ύ ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς .  Στο 
σχήμα 7 -3  φ α ίν ε τ α ι  δ ια γ ρ α μ μ α τ ικ ά  μ ια  τ έ τ ο ι α  μονάδα  σουλφόνωσης 
β ε ν ζ ο λ ίο υ  που λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί  κατά  σ υ νεχ ή  τρ ό π ο .
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Βενζόλιο

Zxfiua 7 - 3 : Δ ιάγραμμα ροής μονάδας σουλφόνωσης β ε ν ζ ο λ ίο υ
δ ια κ ο π τό μ εν η ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς .  1 ,2 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς , 3 -  ψ υ κ τή ρ ες , 4 -  
δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α ς , 5 -  ε ξ α τ μ ισ τ ή ρ α ς .

Το β ε ν ζό λ ιο  αφού ε ξ α τ μ ισ θ ε ί  κ α ι θ ε ρ μ α ν θ ε ί σ το ν  θερμ α ντή ρα  5 
δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι,  συνεχώ ς σ τον α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  1 όπου δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  κ α ι το  
H2 SO4  90-93%, ε π ίσ η ς  κατά  σ υνεχή  τρ ό π ο . Η ανάδευση κ α ι η ψύξη το υ  
μ ίγ μ α το ς  ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι  χω ρ ίς  α να μ ικ τή ρ α  κ α ι θερμ οενα λλάκτη  αλλά 
με τη ν  ροή π ε ρ ίσ σ ε ια ς  β ε ν ζ ο λ ίο υ  (4 -6  φ ορές) μέσω το υ  μ ίγ μ α τ ο ς .  Το 
υγρό από το ν  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  1 υ π ε ρ χ ε ιλ ί ζ ε ι  στην στήλη 2 κ α ι ρ έ ε ι  
κ α τ 'α ν τ ιρ ο ή  με α τμ ούς β ε ν ζ ο λ ίο υ  που δ ιο χ ε τ ε ύ ο ν τ α ι  στο  κάτω μέρος 
τη ς  σ τή λ η ς . Η πύλη φ έ ρ ε ι  δ ια δ ο χ ικ ά  δ ίσ κ ο υ ς  κ α ι η σουλφόνωση 
σ υ μ β α ίν ε ι στην λεπτή σ το ιβ ά δ α  τη ς  ρέουσας μ ά ζα ς . Η ποσ ότητα  το υ  
σ χ η μ α τ ισ θ έν το ς  β ενζο -σ ο υ λ φ ο ν ικ ο ύ  ο ξ έο ς  α υ ξ ά ν ε τα ι προς το  κάτω 
μέρος τη ς  σ τή λης από όπου α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι γ ια  π ερ α ιτέρ ω  
ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία . Οι α τ μ ο ί β ε ν ζ ο λ ίο υ  από τ ι ς  μ ο νά δες 1 κ α ι 2 
σ υμπυκνώ νοντα ι μ α ζ ί  με το  παρασυρόμενο νερό  στο  ψυκτήρα 3  κ α ι το  
μ ίγ μ α  δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  σ το  δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  4 από όπου το  β ε ν ζ ό λ ιο  
επανα κυκλώ νετα ι σ το ν  ε ξ α τμ ισ τή ρ α  5 κ α ι το  νερ ό  α π ο μ α κ ρ ύ ν ετα ι.

Μια άλλη τ ε χ ν ο λ ο γ ικ ή  δ ια δ ικ α σ ία  γ ια  πλήρη εκμ ετάλλευσ η  το υ  
SO3  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ί  o leum  ( σ χ .7 - 4 ) .  Η δ ια δ ικ α σ ία  ε ί ν α ι  σ υ νεχ ή ς  κ α ι 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι 3 -4  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  αναδευομένω ν δ ο χ ε ίω ν  σε σ ε ιρ ά .
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Σ χήυα 7 - 4 : Μονάδα σουλφόνω σης με χρήση o le u m . 1 , 4 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς ,  
2— ψ υ κ τή ρ α ς, 3 -  α ν τ λ ία .

(σ το  σχήμα 7 .4  φ α ίν ο ν τ α ι  μόνο δ ύ ο ) . Σ τον  πρώτο α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  ( 1 ) 
όπου δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  τ ο  μ ίγ μ α  ArH κ α ι o le u n  σ υ μ β α ίν ε ι  η μ ε γ ίσ τ η  
παραγωγή θ ερ μ ό τη τα ς  κ α ι  τ ο  σύστημα  ψ ύ χ ε τ α ι  με  ε ξ ω τ ε ρ ικ ό  κύκλωμα 
άλμης ( 2 ) .  Το μΟγμα που έ χ ε ι  μ ερ ικ ώ ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι  δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  στον 
δ ε ύ τε ρ ο  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  κ . ο , κ .  όπου  προχω ρεί, η α ν τ ίδ ρ α σ η  σε 
μ ε γ α λ ύ τερ ο  βαθμό μ ε τ α τ ρ ο π ή ς . Ο δ ε ύ τ ε ρ ο ς ,  τ ρ ί τ ο ς  κλπ . 
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  ψ ύ χ ο ν τ α ι ε ξ ω τ ε ρ ικ ά  μ ε  ν ε ρ ό . Η θερ μ ο κ ρ α σ ία  κατά  
μήκος τ η ς  σ υ σ τ ο ιχ ία ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι  γ ι α  ν α  πρ ο ω θη θεί η α ν τ ίδ ρ α σ η  σ το  
α ρ α ιω μ ένο  μ ίγ μ α .

7 .3 .  ΣουλωοχλωοΙωση κ α ι  σ ουλω οξεΐδω σ π  παοαω ινώ ν

Οι π α ρ α φ ίν ε ς ,  σ ε  α ν τ ίθ ε σ η  με τ ι ς  ο λ ε φ ίν ε ς  κ α ι τ ι ς  α ρ ω μ α τ ικ ές  
ε ν ώ σ ε ις , δ ε ν  α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  κ α τ 'ε υ θ ε ία ν  με H2 S4  ή παράγωγα α υ το ύ . Η 
προσθήκη όμως σουλφ ομάδας μ π ο ρ ε ί  να  γ ί ν ε ι  με δύο  σ η μ α ν τ ικ έ ς  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  που  ανακαλύφ θηκαν τη ν  δ ε κ α ε τ ία  το υ  '3 0 ,  τη ν  
σουλφοχλω ρίω ση κ α ι  τη ν  σ ο υ λ φ ο ξε ΐδω σ η . θ α  ε ξ ετά σ ο υ μ ε  τ ι ς  δύο α υ τ έ ς  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  λ ε π τ ο μ ε ρ έ σ τ ε ρ α .

Η σουλφοχλω ρίω ση σ υ ν ί,σ τ α τ α ι σ τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  ε ν ό ς  π α ρ α φ ιν ικ ο ύ  
υ δρ ο γο νά νθρ α κ α  με S0 2  κ α ι  C12  υπό τη ν  ε π ίδ ρ α σ η  φ ω τός:

RH + S02 + C l2 — !™_*RS02C1 + HC1

Ο
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Η α ντ ίδρ α σ η  ε ί ν α ι  ισ χυρά  εξώθερμη κ α ι μη α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  
δε  με δ ιο χ έ τ ε υ σ η  φυσαλίδων των α ερ ίω ν S0 2  κ α ι C12  μέσω το υ  
υδρογονάνθρακα  υπό την επ ίδρ α σ η  φω τός. Η α ντ ίδ ρ α σ η  πρ ο χω ρ εί μέσω 
τ υ π ικ ή ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  αλυσωτής α ντ ίδρ α σ η  με χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  σ τ ά δ ια  
τη ν  ένα ρ ξη , τη ν  πρόοδο κ α ι τη ν  λήξη α υ τή ς .

Εναρξη αλυσωτής α ν τ ίδ ρ α σ η ς : C l2 — — »  2C1 ’

Πρόοδος αλυσωτής α ν τ ίδ ρ α σ η ς : C l ' + RH -■> R ‘ + HC1

R· + S02 ------> RS02

rso2 + c i 2 ----- rso2c i  + Cl ■

Λήξη αλυσωτής α ν τ ίδ ρ α σ η ς : C l· + Η· ——> HC1

Η α ντ ίδ ρ α σ η  π α ρ α μ π ο δ ίζ ε τ α ι από μ ό ρ ια  όπως (>2 κ α ι H^S ικ α νά  να  
δεσμεύσουν το  C1· ή τ ι ς  ά λ λ ες  ρ ί ζ ε ς .

Π αράπλευρες α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  που ε ί ν α ι  δυ να τό ν  να  συμθούν οδηγούν 
σε χλωροπαράγωγα:

R· + α 2------>RC1 + C l '

RS02C1 ----- >  RC1 + S02

Η τ ε λ ε υ τ α ία  α ν τ ίδ ρ α σ η  ε υ ν ο ε ίτ α ι  σε υψ ηλές θ ερ μ ο κ ρ α σ ίες  γ ι 'α υ τ ό  η 
σουλφοχλωρίωση δ ι ε ξ ά γ ε τ α ι  σε T <30-35°C . Ε ίν α ι  δυ να τό ν  ε π ίσ η ς  τα  
παραγόμενα  χλωροπαράγωγα να  υποστούν σουλφοχλωρίωση:

CnH2n+lC1 + S°2 + C12 — ►  C1-CnH 2n-S02C1 + HC1

Αν υ π ά ρ χ ε ι π ε ρ ίσ σ ε ια  S0 2  κ α ι C12 σε σχέση· με το ν  RH τ ό τ ε  ε ί ν α ι  
δυνα τόν  να  σ χη μ α τισ θ ο ύ ν  α ν ε π ιθ ύ μ η τα  δ ι-σ ο υ λ φ ο χ λ ω ρ ίδ ια :



- 3 1 0 -

+S02 ' +C12
CnH2n+2

+S02 ' +Ci2

-HC1 *  CnH2 n + lS02C1 -HC1 ♦ ,CnH2 n (S02 C l ) 2 K’° - K

Σε Β ιο μ η χα ν ικ ή  παραγωγή· η α ν τ ίδ ρ α σ η  π ρ ο χω ρ ε ί έως μ ετα τρ ο π ή  30% 
τ ο υ  RH π ρ ο ς  σ ο υ λ φ ο χ λ ω ρ ίδ ια  από τ α  ο π ο ία  94% ε ί ν α ι  μ ο ν ο -  και. 6% 
δ ι -  ποράγω γα .

Στο σχήμα 7 -5  φ α ίν ε τ α ι  το  τ ε χ ν ο λ ο γ ικ ό  δ ιά γρ α μ μ α  μ ια ς  τ έ τ ο ια ς  
δ ια δ ικ α σ ία ς .  Το μ ίγ μ α  SO2 +C I2  δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  (1) 
μ α ζ ί  με ν έ α  τρ ο φ ο δ ο σ ία  RH. Ο α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  φ έ ρ ε ι  κατά  μήκος α υτο ύ  
π η γ έ ς  φωτός UV ή α κ τ ιν ώ ν  γ(® 0θο) κ α ι ψ ύ χ ε τ α ι με ε ξ ω τε ρ ικ ό  κύκλωμα 
(2) ν ερ ο ύ  σ το  ο π ο ίο  κ υ κ λ ο φ ο ρ ε ί με α ν τ λ ία  ( 3 ) .  Τα α έ ρ ια  από την 
κορυφή τ η ς  σ τή λ η ς  ε κ π λ ύ ν ο ν τ α ι με ν ερ ό  ο π ό τε  δ ε σ μ ε ύ ε τ α ι το  HC1. το  
δ ε  υ γρό  π ρ ο ϊό ν  RSO2 CI αφού ε λ ε υ θ ε ρ ω θ ε ί από τ ο  απορροφημένο S0 2  

κ α ι HC1 με ροή α έρ α  (5 ) ε ξ ο υ δ ε τ ε ρ ώ ν ε τ α ι με NaOH ( 6 ) .  Στον 
δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  (7 ) το  επάνω μ έρ ο ς  το υ  μ ίγ μ α τ ο ς  π ε ρ ι έ χ ε ι  RH κ α ι 
ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  ενώ τ ο  υ π ό λ ο ιπ ο  αφού ψ υ χ θ ε ί σε

Νερό

Σχήίΐα  7 - 5 : Δ ιά γρα μ μ α  ρ ο ή ς γ ι α  τη ν  σ ύ νθεσ η  αλκυλο-σ ουλφ ονικώ ν 
εσ τέρω ν με φ ω το χη μ ικ ή  σουλφ οχλω ρίω ση. 1 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς . 2 ,4 -  
ψ υ κ τή ρ ες , 3 , 8 -  α ν τ λ ί ε ς ,  4 -  μ ονά δα  α νά κ τη σ η ς HC1, 5 -  πύργος 
α ερ ισ μ ο ύ , 6 -  μ ονά δα  ε ξ ο υ δ ετέρ ω σ η ς , 7 ,1 0 -  δ ια χ ω ρ ισ τ ή ρ ε ς .  1 1 - 
α ν α μ ικ τ ή ρ α ς , 1 2 -  μονάδα  έκ π λ ύ σ η ς .

T -5 -1 0 °C (9 )  υ φ ίσ τ α τ α ι  ε ξ ισ ο ρ ό π ισ η  κ α ι εξαλάτω ση σ το  δ ο χ ε ίο  (1 0 ) .
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Το παχύρευστο  μ ίγ μ α  των σουφ λοχλω ριδίω ν σ υ λ λ έ γ ε τ α ι από το  επάνω 
μέρος το υ  δ ο χ ε ίο υ  ( 1 0 ) ,  π ρ ο σ τ ίθ ετα ι, νερό  έως 2 0 % ( 1 1 ) και, 
δ ια χ ω ρ ίζ ε τα ι, στην στήλη ( 1 2 ) με C1 2 . το  δε  προ 'ίόν δ ί δ ε τ α ι  στην 
κατανάλωση σαν 50-60% υ δ α τ ικ ό  μ ίγ μ α .

Η σουλφοξείδω ση των παραφινών ε ί ν α ι  π α ρό μ ο ια  με τη ν
σουλφοχλωρίωση μόνο που α ν τ ί  C12  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  0 2 -

RH + S02 + 0 .5 0 2  ------► RSO2 OH

Η α ντ ίδ ρ α σ η  ε κ κ ιν ά  με τη ν  παραγωγή ρ ιζώ ν  R· ε ί τ ε  με τη ν  χρήση 
φωτός ε ί τ ε  με τη ν  χρήση μορίω ν (υ π ε ρ ο ξ ε ιδ ίω ν )  που σ χ η μ α τ ίζο υ ν  
τ έ τ ο ι ε ς  ρ ί ζ ε ς .

R· +  SO 2 ------- » R S 0 2

rso2 + ο 2 ----- >  rso2o o -

RS02 0 0 ‘ + RH ----- >  RS02 00H + R ‘

Αν π ρ ο σ τε θ ε ί νερό  το  σ ο υ λ φ ο υ π ε ρ ο ξ ε ίδ ιο  RSO2OOH ο ξ ε ιδ ώ ν ε ι  το  S0 2  

σε H2 SO4 ·

RS02 00H + SO2 + Η2 Ο ------- >· RS02 0H + H2 SO4

κ α ι η όλη π ο ρ ε ία  μ π ο ρ ε ί να  γ ρ α φ ε ί:

RH + 2S02 + 02 + Η2 θ  ------- >  RSO2 OH + H2 SO4

Η δ ια δ ικ α σ ία  σ ουλφ οξείδω σ ης μ π ο ρ ε ί να  ε κ τ ε λ ε σ θ ε ί  κ α ι με τη ν  χρήση 
ο ξ ικ ο ύ  α ν υ δ ρ ίτ η  που δ ε σ μ ε ύ ε ι το  σουλφ ουπεροξε ί δ ιο  κ α ι στην 
σ υ ν έ χ ε ια  σ χ η μ α τ ίζ ε ι  ρ ί ζ ε ς .

RS02 00H + (CHgCO)20 ------- ► RS02 00-C0-CH3  + CHgCOOH

r s o 2 o o - c o - c h 3 >  R S 0 2 0 · + CHgCOOH'
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RS020· + RH ------- fc. RS020H + R·

CHgCOO' +  RH ------- ►CHgCOOH + R· k . o . k .

Η παραπάνω μ έθ ο δ ο ς  πάντω ς δ ε ν  ε ί ν α ι  ε υ ρ ε ία ς  χρήσης στην 
παραγωγή ε π ιφ α ν ε ιο δ ρ α σ τ ικ ώ ν  α λκ υ λο -σ ο υ λφ ο ν ικ ώ ν  αλάτω ν.

7 .4 .  Ν ίτοω σπ

Η ν ιτρ ο ο μ ά δ α  μ π ο ρ ε ί ν α  ε ισ α χ θ ε ί  σ ε  ο ρ γ α ν ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις  με 
δ ιά φ ο ρ ε ς  μ ε θ ό δ ο υ ς , π εκ λ ο γή  των ο π ο ίω ν  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  από τ ο  προς 
ν ίτρ ω σ π  μ ό ρ ιο .  Την μ ε γ α λ ύ τερ η  σ η μ α σ ία  π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  η ν ίτρ ω σ η  το υ  
α ρω μ α τικ ο ύ  δ α κ τ υ λ ίο υ  και. n ν ίτρ ω σ η  τω ν κεκορεσμένω ν 
υ δρ ο γο να νθρ ά κ ω ν .

7 . 4 , 1 .  Ν ίτοω ση αοω υατικώ ν ενώσεων

Η ν ίτρ ω σ η  τω ν αρω ματικώ ν φ έρ ετα ι, συνήθω ς ε ι ς  π έρ α ς  με μ ίγ μ α  
ν ι τ ρ ικ ο ύ  και, θ ε ι ϊ κ ο ύ  ο ξ έ ο ς .  Το θ ε ι ί κ ό  ο ξύ  δρα  τα υ τό χ ρ ο ν α  σαν 
κ α τα λ ύ τπ ς  και, σαν α φ υ δ α τ ικ ό  α λλά  τα υ τό χ ρ ο ν α  υποβοηθά  σ τη ν  πλήρη 
χρήση το υ  ν ι τ ρ ικ ο ύ  ο ξ έ ο ς  κ α ι  π ρ ο σ τ α τ ε ύ ε ι  από το ν  σ χη μ α τισ μ ό  
π ρ ο ϊό ν τω ν  ο ξ ε ίδ ω σ η ς . Το μ ίγ μ α  ν ίτρ ω σ η ς  υ φ ίσ τ α τ α ι  ε ν α  
μ ε τα σ χ η μ α τ ισ μ ό  ο ξέω ς-β ά σ εω ς σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ς  το  πολύ δ ρ α σ τ ικ ό  ιό ν  
Νθ2 + το  ο π ο ίο  ε ί ν α ι  κ α ι ο παράγων ν ίτρ ω σ η ς .

Η επ ίδ ρ α σ η  υποκατασ τατώ ν σ το  δ α κ τ ύ λ ιο  ε π η ρ ε ά ζ ε ι  την  
δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  α υ το ύ  καθώς κ α ι τη ν  θέση ε ισ ό δ ο υ  τ η ς  ν ιτρ ο ο μ ά δ α ς . 
Λογω ισ χ υ ρ ή ς  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  που π ρ ο κ α λ ε ί η ν ιτρ ο ο μ ά δ α  κάθε επόμενη  
προσθήκη π ρ ο χ ω ρ ε ί β ρ α δ ύ τερ α  από τη ν  προη γούμ ενη  <(k n/ k n_ i ) < < l> . 
Επομένως η α ν τ ίδ ρ α σ η  μ π ο ρ ε ί  να  προχω ρή σ ει σ ε  κ ά π ο ια  από τ α  μ ο ν ο - , 
δίτ, ή τρ ι-π α ρ ά γ ω γ α  με κατάλληλη  ε π ιλ ο γ ή  τ η ς  ισ χ ύ ο ς  τ ο υ  οξέω ς κ α ι
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τη ς  θερ μ ο κ ρ α σ ία ς . Γ ια  π α ρ ά δε ιγμ α  ν ίτρω σ η  το υ  το λ ο υ ο λ ίο υ  σε 
T=40°C δ ί δ ε ι  μ ο ν ο -ν ιτ ρ ο β ε ν ζ ό λ ιο  (58-59% ο ρ θ ο - , 4-5% μ ε τ ά -  και. 3 6 -  
39% π α ρ α - ισ ο μ ε ρ ή ) . Σε T=70-80°C λ α μ β ά νετα ι μ ίγ μ α  2 ,4  και. 2 ,6  
δ ιν ιτ ρ ο τ ο λ ο υ ο λ ίο υ  κ α ι τ έ λ ο ς  π α ρ ά γ ετα ι τ ρ ιν ιτ ρ ο τ ο λ ο υ ό λ ιο .

CH.

CH,

NO,

NO,
•CH,

NO.

Η ισχΟ ς ν ίτρ ω σ η ς ε ξ α ρ τ ά τ α ι από τη ν  συγκέντρω ση το υ  H2 SO4  (Ch go ) 
κ α ι το υ  ΗΝΟ3  (Οηνο3 > κσθώ9 τη ν  ποσ ότητα  Ο δατος σ το  μ ίγ μ α . Η 
ν ιτ ρ ω τ ικ ή  ικ α ν ό τη τα , Ν, ο ρ ί ζ ε τ α ι  ω ς:

Ν- C 140
h 2S°4 140-C ΗΝΟ,

Στην σχέση αυτή  το  κλάσμα χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ε ι  τη ν  αραίωση το υ  οξέω ς απο 
το  σ χ η μ α τ ιζό μ εν ο  νερ ό  κ α ι ε ί ν α ι  ίσο  π ρ ο ς:

140 100 100

140-C ΗΝΟ. 100-C ΗΝΟ,
18
63 'ΗΝΟ, 1 0 0 - 0 .714CΗΝΟ.

όπου 18 κ α ι 63 ε ί ν α ι  τα  Μ.Β. το υ  Η2Ο κ α ι το υ  ΗΝΟ3  α ν τ ίσ τ ο ιχ α .  Με 
άλλα λ ό γ ια  η ν ιτ ρ ω τ ικ ή  ικ α ν ό τη τα  Ν ισ ο ύ τ α ι με τη ν  συγκέντρω ση του  
καταναλω θέντος H2 SO4  οξέω ς όταν έ χ ε ι  κατανα λω θεί όλο το  ΗΝΟ3 . Γ ια  
το  σ υ γκ εκ ρ ιμ έν ο  π α ρ ά δ ε ιγμ α  ν ίτρ ω σ η ς το υ  το λ ο υ ο λ ίο υ  ο παράγων Ν 
π ρ έ π ε ι να  έ χ ε ι  τ ιμ ή  ίση προς 70 . 82 κ α ι 93 γ ια  τη ν  παραλαβή μ ο ν ο - 
δ ι - ,  κ α ι τρ ιν ιτρ ο π α ρ α γ ώ γ ω ν , ο π ό τε  η χρ η σ ιμ ο π ο ίη σ η  το υ  ΗΝΟ3  φ θ ά ν ε ι 
96 , 90 κ α ι 50-60% α ν τ ίσ τ ο ιχ α .  Κ α τ 'α νά λ ο γο  τρόπο  το  β ε ν ζ ό λ ιο  
μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α ι προς ν ιτ ρ ο β ε ν ζ ό λ ιο  σε T -6 5 -7 0 °C  με Ν-70 κ α ι σε m- 
δ ιν ιτ ρ ο β ε ν ζ ό λ ιο  σε T -8 0 -9 0 °C  με Ν**8 8 .



- 3 1 4 -

Γ ε ν ικ ά  η δ ια δ ικ α σ ία  ν ίτρ ω σ η ς  αρω ματικώ ν ενώσεων ε ίν α ι,  μη 
α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  κ α ι  ισ χ υ ρ ά  εξώ θερμη α ν τ ίδ ρ α σ η  με hHm -1 5 0  k J /m o l ανά  
ν ιτρ ο ο μ ά δ α .

7 . 4 . 2 .  Ν ίτοω ση παοαιη ινώ ν

Η ν ίτρ ω σ η  τω ν παραφ ινώ ν γ ί ν ε τ α ι  ε ί τ ε  σ τη ν  α έ ρ ια  φάση με 4 0 -  
70% ΗΝΟ3  σε T -3 5 0 -5 0 0 °C  ε ί τ ε  σ τη ν  υ γρή  φάση με 50-70%  ΗΝΟ3  σε 
T -1 0 0 -2 0 0 °C  ε ί τ ε  τ έ λ ο ς  σ τη ν  υγρή  ή α έ ρ ια  φάση χρ η σ ιμ ο π ο ιώ ντα ς  
Ν2 Ο4 . Η ε ισ α γω γή  τ η ς  ν ιτρ ο ο μ ά δ α ς  π ρ ο χω ρ ε ί σ τ ι ς  θ έ σ ε ις  των 
υδρογόνω ν α νά λο γα  με τη ν  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ ά  τ ο υ ς .  Ε τσ ι ο ι  τ ρ ι τ ο τ α γ ε ί ς  
θ έ σ ε ι ς  υ φ ίσ τ α ν τ α ι  π ιο  εύκολα  α ν τ ικ α τά σ τα σ η  κ α ι ο ι  π ρ ω τ ο τα γ ε ίς  π ιο  
δύ σ κολα . Καθώς α υ ξ ά ν ε τ α ι  η θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  η δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ε ί ν ε ι  να  
ε ξ ο μ ο ιω θ ε ί .  Ε τσ ι π ά ν τα  λ α μ β ά ν ετα ι μ ίγ μ α  ισομερώ ν ν ιτρ ο π α ρ α φ ινώ ν  
χ ω ρ ίς  να  υ π ο σ τ ε ί  ισ ο μ ερ ισ μ ό  η α ν θ ρ α κ ικ ή  ά λ υ σ ο ς.

ch3 - ch2- ch2- ch3
+HN03

------>

- h 20

ch3- ch2- ch2- ch2no2 

ch3- ch2- c h (Ν02 ) - ch3

Η ε ισ α χ θ ε ίσ α  ν ιτρ ο ο μ ά δ α  κ α θ ισ τ ά  α π α γ ο ρ ε υ τ ικ ή  τη ν  ε ίσ ο δ ο  δ ε ύ τε ρ η ς  
ο μ ά δα ς, σ το  μ ό ρ ιο ,  ιδ ίω ς  αν η ν ίτρ ω σ η  γ ί ν ε τ α ι  σ τη ν  α έ ρ ια  φάση με 
Ν2 Ο4 . Μονο κοιτά τη ν  ν ίτρ ω σ η  σ τη ν  υ γρ ή  φάση με ΗΝΟ3  μ π ο ρ ε ί να  
ε ισ α χ θ ε ί  δ ε ύ τ ε ρ η  ν ιτ ρ ο ο μ ά δ α . συνήθω ς σ το ν  ί δ ι ο  ά νθρα κα .

ch3- c h (no2 ) - ch3 + ηνο3 ------ * .ch3-C(N o2 ) 2- ch3 + η2ο

Σ υχνά  κ α τά  τη ν  ν ίτρ ω σ η  σ υ μ β α ίν ε ι  δ ιά σ πα σ η  τ ο υ  δεσ μού  C-C κ α ι 
δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν τ α ι κ α τώ τερ ες  ν ιτ ρ ω μ έ ν ε ς  π α ρ α φ ίν ε ς .  Η δ ια δ ικ α σ ία  αυτή  
λ έ γ ε τ α ι  κ α τα σ τρ ο φ ικ ή  ν ίτρ ω σ η  ( d e s t r u c t i v e  n i t r a t i o n ) .

ch3 - ch2- ch2no2

ch3- ch2- ch2- ch3
+2HN03

------

-2H 20
-----

^  CH3N02 +

'2 5 2
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Η κατασ τροφ ική  ν ίτρω ση  αυξάνετα ι, με τη ν  Θ ερμοκρασία. Ε τσ ι ν ίτρω σ η  
το υ  πρ ο π α ν ίο υ  δ ί δ ε ι  τα  ακόλουθα ποσοστά σε ν ιτ ρ ο μ ε θ ά ν ιο  κ α ι 
ν ιτ ρ ο α ιθ ά ν ιο :  35% σε 430-450°C , 39% σε 505-510°C  κ α ι 57% σε 5 9 0 -  
595°C . Η δ ια δ ο χ ικ ή  αυτή  δ ια δ ικ α σ ία  κα τα σ τρ ο φ ικ ή ς ο ξε ίδω σ η ς το υ  
π ρ ο π α ν ίο υ  μ π ο ρ ε ί να  π α ρα σ τα θεί ως ακολούθω ς:

+Ν0-
CH,-CH,-CH., -----------9- CH,-CH, -------

NO 3  2 I 2 -HCHO
ο· no2

+N0-
CH,-CH0N0 ------- >  CH--CHO -------------- *  CH„ ------- !► CH,N0,

3  | -NO 3  ( -CH-CHO
ch3  ch3

2HCH0 + 2HN03  ----- > C02 + CO + 2N0 + 3H20 κ . ο . κ .

7 . 4 .3 .  Τ ε γ ν ο λ ο ν ία  ν ίτοω σηο

Η δ ια δ ικ α σ ία  ν ίτρ ω σ η ς των αρωματικών ενώσεων ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  
συνήθως σ ε σ υ σ τ ο ιχ ία  α ντ ιδρ α σ τή ρ ω ν αναδευομένω ν δ ο χε ίω ν  
συνδεδεμένω ν σε σ ε ιρ ά  (σχήμα 7 - 6 ) .  Κάθε α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  σ υ ν ο δ ε ύ ε τ α ι 
από έναν  δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  όπου η ο ρ γα ν ικ ή  φάση δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  από το  
υποβα θμ ισ μ ένο  προς ν ίτρ ω σ η  μ ίγ μ α . Το α ρ χ ικ ό  προς ν ίτρ ω σ η  μ ίγ μ α  

ε ισ έ ρ χ ε τ α ι  σ το  τ ε λ ε υ τ α ίο  δ ο χ ε ίο  ο δ ε  α ρω μ ατικός υδρογονάνθρακας 
σ το  πρώ το. Το υ πο β α θμ ισ μ ένο  μ ίγ μ α  ο δ η γ ε ίτ α ι  σ το  π ρ ο τ ε λ ε υ τ α ίο  
δ ο χ ε ίο .  κ .ο .κ .  Ε τσ ι υ π ά ρ χ ε ι ροή κ α τ 'α ν τ ιρ ο ή  το υ  ArH κ α ι το υ  
μ ίγ μ α το ς  H2 SO4 +HNO3  ώστε να δ ιε ξ ά γ ε τ α ι  α π ο δ ο τ ικ ό τ ε ρ α  η
δ ια δ ικ α σ ία .  Οι α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  ψ ύ χ ο ν τα ι με κυκλώματα νερο ύ  που 
υπάρχουν στο  εσ ω τερ ικ ό  τ ο υ ς .  Οι πα ρα γόμ ενες ν ιτ ρ ο ε ν ώ σ ε ις  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σαν εκ ρ η κ τ ικ ά  καθώς κ α ι στην παραγωγή α μ ινώ ν .

Η ν ίτρ ω σ η  παραφινώ ν γ ί ν ε τ α ι  ε ί τ ε  στην α έ ρ ια  ε ί τ ε  σ τη ν  υγρή 
φάση. Από τ ι ς  δ ιε ρ γ α σ ίε ς  ν ίτρ ω σ η ς  παραφινώ ν στην α έ ρ ια  φάση μόνο 
η ν ίτρω σ η  το υ  π ρ ο π α ν ίο υ  έ χ ε ι  εμ π ο ρ ικ ή  σ η μ α σ ία . Αυτή φ έ ρ ε τ α ι ε ι ς  
πέρα ς σε T -4 0 0 -4 5 0 °C , σε χρόνο επαφής 0 .5 - 2  s e c  κ α ι Ρ=5-10 atm . Η 
α ν α λ ο γ ία  π ρ ο π α ν ίο υ  προς ΗΝΟ3 ε ί ν α ι  5 :1  κ α ι το  μ ίγ μ α  πρ ο ϊόντω ν

CH--CH~ 3  I 2CH3-CH2-CH2

ΟΝΟ
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ArH

Σχήυα 7 - 6 : Μονάδα ν ίτρ ω σ η ς  αρω ματικώ ν ενώ σεω ν. 1 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς ,  
2 -  δ ισ χ ω ρ ισ τ ή ρ ε ς ,  3 -  α ν τ λ ί ε ς .

π ε ρ ιέ χ ε ι .  25% CH3 -NO3 , 1 0 % C2 H5 -NO3 , 25% I -C 3H7 -NO3 . κ α ι  40% C3H7 -  
Νθ2 · Τα π ρ ο ϊό ν τ α  δ ια χ ω ρ ίζ ο ν τ α ι  με  κ λ α σ μ α τικ ή  α π ό σ τα ξη .

Στο σχήμα 7 -7  φ α ί-ν ετα ι τ ο  .τ υ π ικ ό  δ ιά γρ α μ μ α  ρ ο ή ς  ν ίτρ ω σ η ς  το υ  
π ρ ο π α ν ίο υ , που ε ί ν α ι  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ό  κ α ι γ ι α  τη ν  ν ίτρ ω σ η  κ α ι άλλων 
κορεσμένω ν υδρ ο γο να νθρ ά κ ω ν .

Σχήιια  7 - 7 : Δ ιάγραμ μ α  ν ίτρ ω σ η ς  π ρ ο π α ν ίο υ . 1 -  θ ερ μ α ν τή ρ α ς , 2 -  α ν τ ι 
δ ρ α σ τή ρ α ς , 3 -  ψ υ κ τή ρ α ς , 4 -  π ύ ρ γο ς  απορρόφ ησ ης, 5 -  θ ερ μ ο εν α λ - 
λ ά κ τη ς , 6 -  α π ο σ τα κ τ ικ ή  σ τή λ η , 7— σ υμ πυκνω τήρας, 8 -  δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α ς . 
9 -  σ τή λη  α π ό σ τα ξ η ς .
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To π ρ ο π ά ν ιο  αφού π ρ ο θ ερ μ α νθ ε ί (1) δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το  κάτω 
μ έρ ο ς το υ  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  ( 2 ) ,  κατά  μήκος το υ  ο π ο ίο υ  δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  
ΗΝΟ3 . Τα π ρ ο ϊό ν τα  αφού ψυχθούν (3) δ ιο χ ε τ ε ύ ο ν τ α ι  σ τον  πύργο (4) 
όπου δ ε σ μ ε ύ ο ν τα ι τ α  π ρ ο ϊό ν τα  ο ξε ίδω σ η ς (αλδεύδη  κ α ι κ ετό νη ) με 
υ δ α τ ικ ό  δ ιά λ υ μ α  υδροχλω ρ ικής υ δρ ο ξυ λ α μ ίνη ς  προς ο ξ ίμ η . Στον ί δ ιο  
πύργο σ υμπυκνώ νοντα ι κ α ι ο ι  ν ιτ ρ ο - ε ν ώ σ ε ις .  Το π ρ ο π ά ν ιο  που δεν  
έ χ ε ι  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι  επανα κυκλώ νετα ι σ το  σύστημα αφού δ ια χ ω ρ ισ θ ε ί  από 
τα  α έ ρ ια  CO, Ν2 κ α ι C0 2  που α πο μ α κ ρ ύνο ντα ι κ α ι το  NO το  ο π ο ίο  
ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι  προς Νθ2 κ α ι ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  σ τον α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α .

Το μ ίγ μ α  ν ιτρ ο π α ρ α φ ινώ ν  κ α ι αλδεϋδώ ν κ α ι κετονώ ν από τη ν  
υδρόλυση των ο ξ ιμ ικ ώ ν  ενώσεων από το ν  πύργο (4) δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  στην 
α π ο σ τα κ τ ικ ή  στήλη (6 ) όπου αποστάζουν με α τμ ό . Η υ δρ ο ξυ λ α μ ίνη  
αφού ψ υ χ θ ε ί ( 5 ) ,  ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  σ τον  πύργο (4) το  δε  μ ίγ μ α  
συμπυκνώ νετα ι με ψύξη (7) κ α ι δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  σε δύο στρώματα σ το  
δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  ( 8 ) .  Η κατώ τερη υ δ α τ ικ ή  σ το ιβ ά δ α  ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  στην 
στήλη (6 ) κ α ι η ο ρ γ α ν ικ ή  π τ η τ ικ ή  φάση, που π ε ρ ι έ χ ε ι  ν ιτρ ο π α ρ α φ ίν η  
κ α ι μ ίγ μ α  αλδείΐδών κ α ι κετονώ ν δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ τη ν  α π ο σ τα κ τ ικ ή  
στήλη (9) όπου δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  στην π τ η τ ικ ό τ ε ρ η  κ α ρ β ο ξυ λ ικ ή  ένωση 
κ α ι σ τ ι ς  β α ρ ύ τερ ες  ν ιτ ρ ο π α ρ α φ ίν ε ς .
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Κ Ε Φ Α Λ Ά Ι Ο  θ :  ΑΑΟΓΟΝΩΣΗ

Οι δ ιε ρ γ α σ ίε ς  αλογόνωσης περ ιλ α μ β ά νο υ ν  ό λ ε ς  ε κ ε ίν ε ς  τ ι ς  
δ ιε ρ γ α σ ίε ς  σ τ ι ς  ο π ο ίε ς  λαμβάνει χώρα ε ισ α γω γή  μ ο ρ ίο υ  α λογόνου  σε 
ο ρ γα ν ικ ό  μ ό ρ ιο  κ α ι δ ια κ ρ ίν ο ν τ α ι  ανάλογα  σε φ θορίω ση, χλωρίωση, 
βρωμίωση κ α ι ιω δίω ση. Από τ ι ς  δ ιε ρ γ α σ ίε ς  α υ τ έ ς  μ εγα λ ύ τερ η ς  
κλ ίμ ακα ς ε ί ν α ι  η χλωρίωση λόγω ε υ ρ ε ία ς  χρήσης των παραγόμενων 
πρ ο ϊόντω ν που περ ιλαμ β άνουν  ( ϊ )  χλ ω ρ ο -ο ρ γα ν ικ ά  εν δ ιά μ εσ α  (1 ,2  δ ι -  
χλ ω ρ ο α ιθ ά ν ιο , χ λ ω ρ ιδ ρ ίν ε ς ,  α λκ υ λ ο χλ ω ρ ίδ ια ) τα  ο π ο ία  εύκολα
μ ε τα σ χ η μ α τ ίζ ο ν τα ι σε άλλα μ ό ρ ια , ( ϊ ί )  χλω ρο-μονομερή ( β ιν υ λ ο -  
χ λ ω ρ ίδ ιο , β ιν υ λ ιδ ε ν ο -χ λ ω ρ ίδ ιο )  που με πο λυμ ερ ισ μ ό  δ ίδ ο υ ν
α ν τ ίσ τ ο ιχ α  πολυμερή , ( i i i )  οργανοχλω ριω μένους δ ια λ ύ τ ε ς  (μ ε θ υ λ ε ν ο -  
χ λ ω ρ ίδ ιο , τετρα χλω ρά νθρακα ς, τ ρ ι -  κ α ι τ ε τ ρ α -α ιθ υ λ έ ν ιο )  κ α ι τ έ λ ο ς  
( ϊν )  οργανοχλω ριω μένα  εντο μ ο κ τό να  (εξα χλ ω ρ ο κ υ κ λ ο εξά ν ιο , χλω ριω μέ- 
να παράγωγα οξέων κ α ι φ α ιν ο λ ώ ν ). Οι δ ια δ ικ α σ ίε ς  βρωμίωσης κ α ι 
ιω δίω σης ε ί ν α ι  πολύ μ ικ ρ ό τε ρ η ς  κ λ ίμ α κ α ς αλλά η σύνθεση των 
πρ ο ϊόντω ν κ α ι η τ ε χ ν ο λ ο γ ία  ε ί ν α ι  π α ρ ό μ ο ιες  με τη ν  χλω ρίω ση. Α ν τ ί
θ ε τα  η φθορίωση λόγω τη ς  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  το υ  φ θ ο ρ ίο υ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι 
ιδ ιο μ ο ρ φ ίε ς  χημ ισ μού  κ α ι τ ε χ ν ο λ ο γ ία ς  κ α ι θα  ε ξ ε τ α σ θ ε ί  χω ρ ισ τά .

Σ η μ ε ιώ ν ετα ι ό τ ι  το ν  τ ε λ ε υ τ α ίο  κ α ιρ ό  έ χ ε ι  γ ί ν ε ι  ευ ρ ύ τα τα  
α ν τ ιλ η π τό  ό τ ι  ο ι  ο ρ γα ν ο -α λ ο γο ν ο ύ χες  ε ν ώ σ ε ις  ε π ιρ ε ά ζ ο υ ν  σε μεγάλο 
βαθμό το  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν , τόσο τα  υ δ α τ ικ ά  συστήματα  όσο κ α ι τη ν  
α τμ όσ φ α ιρα , κ α ι η ν ο μ ο θ εσ ία  των διαφόρω ν χωρών γ ί ν ε τ α ι  ι δ ια ί τ ε ρ α  
αυστηρή στην χρήση κ α ι τη ν  παραγωγή τ έ τ ο ιω ν  ου σ ιώ ν .

8 .1 .  Γ ε ν ικ έ ς  α ρ χ έ ς  αλοκόνωσης οργα νικώ ν υοο ίω ν

Τα αλογονοπαράγω γα π α ρ ά γο ν τα ι με τ ρ ε ι ς  β α σ ικ ές  δ ια δ ικ α σ ίε ς :  
(1) Υ ποκατάσταση, ( ϋ )  Προσθήκη κ α ι ( i i i )  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  Δ ιάσπασης.

Οι α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  υποκατάστασης α να φ έρ ο ντα ι στην α ντ ικ α τά σ τα σ η  
ατόμου ή ομάδας με α λογόνο . Το α ν τ ικ α θ ισ τ ά μ ε ν ο  τμήμα μ π ο ρ ε ί να  
ε ί ν α ι  υ δρ ο γό νο , αλογόνο  ή υ δ ρ ο ξ ύ λ ιο .

RH + C l2 ----- ► RC1 + HC1

CC14 + 2HF ----- ► c c12F2 + 2HC1

L·
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ROH + HC1 -- *RC1 + H20

RCOOH + COC1 -- ► RCOC1 + C02 + HC1

Ο ι α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  προσθήκης σ υ ν ίσ τ α ν τ α ι  σ τη ν  προσθήκη αλογονοΟχων 
μ ο ρ ίω ν  σε α κ ό ρ εσ το  δεσ μ ό :

ch2-ch2 + ci2 — ch2ci-ch2ci

CHsCH + 2C12 -- CHC12-CHC12

C6H6 + 3C12 ---* C6H6C16

CH2-CH2 + HC1 -- > CH3-CH2C1

CHsCH + HC1 -- ► CH2-CHC1

ch2-ch2 + ci2 + h2o -- ► ch2ci-choh + HC1

CO + Cl2 -- > COCl2

Οι α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  δ ιά σ π α σ η ς  δ ίδ ο υ ν  noAO σ υ χνά  χρ ή σ ιμ α  αλογωμένα 
π ρ ο ΐ,ο ντα :

ch2ci-ch2ci -- > CH2=CHC1 + HC1

cci3-cci3 -- ►CC^-CClg + ci2

CC13-CC13 + Cl2 -- ► 2CC14

Η θεο ιιοδυναυ  ικ ή  σ τα θ ε ρ ό τ η τ α  των αλογωμένων μορ ίω ν δ ια φ έ ρ ε ι  σε 
μεγάλο  βαθμό α νά λ ο γα  με το  α λ ο γό ν ο . Σ τα θ ε ρ ό τερ ε ς  ε ί ν α ι  ο ι  
φ θ ο ρ ιω μ έν ες  ε ν ώ σ ε ις  κ α ι θ ερ μ ο δ υ ν α μ ικ ά  α σ τ α θ έ σ τ ε ρ ε ς  ο ι  ε ν ώ σ ε ις  που 
π ε ρ ιέ χ ο υ ν  ιώ δ ιο .  Οι εν θ α λ π ίεςα λ ο γ ό ν ω σ η ς  διαφόρω ν μορίω ν φ α ίν ο ν τ α ι 
σ τα  επ ό μ ενα .
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RCH3 + X2 — ► RCH2X + HX -ΔΗ °29β
k J/m o l (k c a l /m o l)

X- F 460 (110)
X- C1 105 (25)
X» Br 34 (Β)
X- I - 5 0 (-1 2 )

CH2-CH2 + X2 — > XCH2-CH2X

Χ= F 540 (130)
X- C1 184 (44)
X- Br 92 (22)
X- I 17 (4)

Φ α ίν ε τ α ι ό τ ι  η θερ μ ό τη τα  που π α ρ ά γ ετα ι από τη ν  φθορίωση ε ί ν α ι  
α ρκ ετά  υψηλή και, υ π ε ρ β α ίν ε ι  τη ν  ε ν έ ρ γ ε ια  δ ιά σ πασ η ς το υ  δεσμού C-C 
κ α ι C-H2 πράγμα που μ π ο ρ ε ί να  ο δ η γή σ ε ι σ τη ν  πλήρη δ ιά σ πασ η  το υ  
μ ο ρ ίο υ  αν δ εν  ληφθούν ε ι δ ι κ ά  μέσα . Α ν τ ίθ ετ α  η ιωδίωση έ χ ε ι  μ ικ ρ ό  
ή κ α ι α ρ ν η τ ικ ό  θ ερ μ ο το ν ισ μ ό .

Η ε ν θ α λ π ία  των α ντ ιδρ ά σ εω ν  προσθήκης με υδρα λογόνα  ΗΧ 
δ εν  δ ια φ έ ρ ε ι  πολύ απο α λογόνο  σε α λογόνο  όπως φ α ίν ε τ α ι  σ τα  
επόμ ενα :

Α ντίδραση -ΑΗ°29Θ
k J/m o l (k c a l /m o l)

C2H4 + HE ---- >  C2H5F
C2H4 + HC1 -----> C2Hs C1
C2H4  + HBr -----► C2H5Br
C2H4 + HI ---- » C 2H5 I
CH3 CH2OH + HC1 ----- C2H5C1

42 (10) 
71 (17) 
78 (19) 
78 (19)

+ H20 21 (5)

Pc πητράν ο ν τ ε  c αλονόνωσης χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι τα  α λογόνα  Χ2 ή τα
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α ν τ ίσ τ ο ιχ α  υ δρ α λο γό να  ΗΧ. Από α υ τά  το  C12 λ α μ β ά νετα ι από 
ηλεκτρόλυσ η  υ δ α τ ικ ο ύ  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  N aCI, το  HC1 από καύση Η2 με 
C1 2 » το  F2 από ή λ εκ τρ ό  λύση τή γ μ α το ς  KF και, το  HF από επ ίδρ α σ η  
H2 SO4  άε CaF2 .

Ενα από τ α  σ υ ν θ ε τ ό τ ε ρ α  και. σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ α  προβλήματα που 
πρ έπ ει, να  λ α μ β ά νο ντα ι υ π 'ό ψ η  κ α τά  τη ν  παρασκευή και. δ ια κ ίν η σ η  
αλογονούχω ν ο ρ γα ν ικ ώ ν  ενώσεων ε ί ν α ι  α υ τά  που σ χ ε τ ί ζ ο ν τ α ι  με τη ν  
ασφαλή τ ο υ ς  παραγωγή κ α ι χρήση. Πρώτα α π 'ό λ α  ο ι  α λ ο γο νο ύ χες  
ε ν ώ σ ε ις  ε ί ν α ι  σ υ χνά  ισ χ υ ρ ά  τ ο ξ ικ ά  κ α ι ε π ιδ ρ ο ύ ν  σ το  κ ε ν τ ρ ικ ό  
ν ε υ ρ ικ ό  σύστημα  προκαλώ ντας ε ρ ε θ ισ μ ό  των μ α τιώ ν  κ α ι τη ς  
α ν α π ν ε υ σ τ ικ ή ς  ο δο ύ , δ η λ η τη ρ ία σ η , υ π ν η λ ία , ακόμη κ α ι α σ φ υ ξ ία . Γ ια  
το ν  λόγο α υτό  π ρ έ π ε ι  σε μ ο ν ά δ ες  παραγω γής ή χρήσης να  υ π ά ρ χ ε ι 
καλός α ε ρ ισ μ ό ς , ο ι  ο υ σ ίε ς  να  σ υ σ κ ε υ ά ζο ν τα ι καλά κ α ι να  υπάρχουν 
π ρ ό χ ε ιρ ε ς  πρώ τες β ο ή θ ε ιε ς .

Κατά δ ε ύ τε ρ ο  λόγο τ α  α λ ο γό να  σ χ η μ α τ ίζ ο υ ν  ε κ ρ η κ τ ικ ά  μ ίγ μ α τα  
με α ν α γ ω γ ικ ά  μέσ α  όπως το  C0 κ α ι ο ι  υ δ ρ ο γ ο ν ά ν θ α κ ε ς . Τα άνω κ α ι 
κάτω ό ρ ια  έκ ρ η ξη ς  μ ίγ μ α τ ο ς  α λο γό νο υ  με π α ρ α φ ίν ες  κ α ι ο λ ε φ ίν ε ς  
ε ί ν α ι  μ ε τα ξ ύ  5-60%  κ α τ 'ό γ κ ο  υ δρ ο γο νά νθρ α κ α . Τα ό ρ ια  α υ τά  π ρ έ π ε ι  
να  τ η ρ ο ύ ν τ α ι σ χ ο λ α σ τ ικ ά , ιδ ίω ς  ό τα ν  η δ ια δ ικ α σ ία  σ υ μ β α ίν ε ι  σε 
α υξη μ ένη  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία . Γ ια  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  αναφ έρουμε τ α  ό ρ ια  εκρήξεω ς 
μ ερ ικ ώ ν  κ ο ινώ ν  αλογονοπαραγώ γω ν σε μ ίγ μ α  με α έρ α :

CH3 CI Ο ρ ια  έκ ρ η ξη ς  % κ .ο .  ο ρ γ α ν ικ ο ύ  μ ο ρ ίο υ  7 .6 - 1 9 .0
C2 H5 C1 - " -  3 .8 - 1 5 .4
C2 H4 CI 6 .2 - 1 6 .0

Τα ό ρ ια  έκ ρ η ξη ς  μ ε ιώ ν ο ν τ α ι  με τ ο ν  βαθμό αλογόνω σης τ ο υ  μ ο ρ ίο υ  κ α ι 
έ τ σ ι  το  πλήρως αλογω μένα  μ ό ρ ια  π . χ .  CCI4  ε ί ν α ι  αδρανή κ α ι 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σαν μέσο πυρόσ βεσ ης σ ε  φ ορη τούς π υ ρ ο σ β εσ τή ρ ες .

8 .2 .  Αλο-χόνωσπ α ν τ ικ α τ ά σ τ α σ π ε  υέσω αλυσω τής α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ελευθέρω ν 
ο ιζώ ν

Τόσο ο ι  π α ρ α φ ιν ικ ο ί  όσο κ α ι ο ι  ο λ ε φ ιν ικ ο ί  υδρ ο γο νά νθρ α κ ες 
ε ί α ι  δυ να τό ν  να  υπο σ το ύν  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  α ν τ ικ α τά σ τα σ η ς  των υδρογόνων 
από χ λ ώ ρ ιο . Οι δ ε ύ τ ε ρ ο ι  όμως ε ί ν α ι  δυ να τό ν  να  υποσ τούν  ε π ί  πλέον 
κ α ι α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  προσθήκης α λο γό νο υ  σ το ν  δ ιπ λ ό  δεσ μ ό .
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CH
4 φ ορές

c c i4

ch2 - ch2
+C1

-------->  CH2C1-CH2C1

------- >  CH--CHC1
-HC1 z

+C1
CH2-CH-CH3

>  CH2C1-CH2C1

-HC1
*  CH2-CH-CH2C1

H ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  τ η ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  υποκατάστασης ε ί ν α ι  υψ ηλότερη  σε 
υψ ηλές θ ερ μ ο κ ρ α σ ίες  ενώ η προσθήκη σ υ μ β α ίν ε ι  κ υρ ίω ς σε χαμηλές 
θ ερ μ ο κ ρ α σ ίες  ( σ χ .8 - 1 ) .

Syfiua 8 - 1 : Ε κ λ εκ τ ικ ό τη τα  των α ντ ιδρ ά σ εω ν  προσθήκης κ α ι υποκατά
στασης κατά  τη ν  χλωρίωση το υ  π ρ ο π υ λ ε ν ίο υ .

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  υποκατάστασης σ υ μ β α ίν ε ι  κατά  π ρ ο τίμ η σ η  στην 
δρ α σ τικ ή  α λ λ υ λ ικ ή  θέση κ α ι μόνο κατά  μ ικ ρ ό  ποσοστό στον ακόρεστο  
υδρογονάνθρακα . Γ ια  το ν  λόγο α υτό  η χλωρίωση το υ  π ρ ο π υ λ εν ίο υ  
δ ί δ ε ι  96% α λ λ υ λ ο χ λ ω ρ ίδ ιο  CH2“ CH-CH2C1 κ α ι μόνο 4% μονοχλω ροπρο-
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π υ λ έ ν ια  CHC1-CH-CH3 κ α ι CH2-CC1-CH3 .
Οι α ρ ω μ α τ ικ ο ί υ δ ρ ο γο ν ά ν θ ρ α κ ες  υ φ ίσ τ α ν τ α ι  ε π ίσ η ς  πα ρόμ ο ιου  

τύ π ο υ  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  με C l2 , δηλαδή υποκατάσ τασ η  υ δρ ο γό νο υ  στην 
παράπλευρη α λ υ σ ίδ α  ή προσθήκη σ ε α κό ρ εσ το  δεσ μ ό .

C6H5CH3 3 φ ο ρ ές C6H5 - CC13

C6H6

+3C1

+C1

C6H6-C16

-HC1 ♦  C6H6C1

0 μ η χ α ν ισ μ ό ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ε ί ν α ι  τ υ π ικ ό ς  μ ια ς  αλυσωτής 
α ν τ ίδ ρ α σ η ς  χ ω ρ ίς  δ ια κ λ α δ ώ σ ε ις .  Σε α υ τ έ ς  τ η ς  δ ιε ρ γ α σ ία ς  
δ ια κ ρ ίν ο υ μ ε  τη ν  έν α ρ ξ η , τη ν  πρόοδο  κ α ι τη ν  λήξή τ η ς  αλυσωτής 
πόρε ί α ς .

Η α φ ε τ η ρ ία  τ η ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  ε ί ν α ι  η δ η μ ιο υ ρ γ ία  ρ ιζώ ν  C 1· από 
σύγκρουση μ ο ρ ίω ν  C l2 ε ί τ ε  με  τ α  το ιχ ώ μ α τα  τ ο υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α , ε ί τ ε  
με τ α  ο ρ γ α ν ικ ά  μ ό ρ ια  ή με  τη ν  επ ίδ ρ α σ η  φ ω τό ς, ή τ έ λ ο ς  με προσθήκη 
ε ιδ ικ ώ ν  ουσ ιώ ν ( ε ν ε ρ γ ο π ο ιη τ έ ς )  που  δ ια σ π ώ μ εν ο ι σ χ η μ α τ ίζο υ ν  
δ ρ α σ τ ικ έ ς  ρ ί ζ ε ς  που  ευ ν ο ο ύ ν  τη ν  δ ια δ ικ α σ ία  δ ιά σ π α σ η ς  τ ο υ  C l2 προς 
C1* .

το ιχ ώ μ α τα
C l ,  ----------------- ν  2C1 *

δ ο χε  ίο υ

RH + C l2 ------- > R *  + HC1 + Cl*

C l2 — 2C1*

(C6H5”C00)2 ---- * 2 C 6H5-C00· --- >2CgH5 * + 2C02

(Β ε ν ζ ο υ λ ο ύ π ε ρ ο ξ ε ίδ ιο )

C g V  + C l2 ------- >  CgHgCl + C l·
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Η πρόοδος τ η ς  αλυσω τές π ο ρ ε ία ς  σ υ μ β α ίν ε ι  μέσω σύγκρουση·; των 
οργα νικώ ν μορίω ν με τ ι ς  ρ ί ζ ε ς  C1· κ α ι δ η μ ιο υ ρ γ ία  νέων ρ ιζ ώ ν .

Cl + RH HC1 + R

R* + C l2 ----- *RC1 + Cl* κ .-ο .κ .

Η π ο ρ ε ία  προσθήκης σε αρω ματικά  μ ό ρ ια  πρ ο χω ρ εί ως ε ξ ή ς :

^CH J H
+α» hc chq + g ,  hc \ ηο +α

HC CH “ α * HC CHCI

V *  V
CHC1 CHC1

./  Ν  /  \
HC CHCI +α„ C1HC CHC1 + α ·

HC CHCI -° 1·  HC CHC1

\ ί ΐ
CHC1 CHCI

/  Ν /  Ν
C1HC CHCI +ci, C1HC CHC1

C1HC CHCI - C1‘> CIHC CHCI
\  /  \  /

CH CHCI

To πλήθος των δ ια δ ο χ ικ ώ ν  βημάτων σε τ έ τ ο ι ε ς  δ ιε ρ γ α σ ίε ς  
φ θ ά ν ε ι μ ε ρ ικ έ ς  δ ε κ ά δ ες  χ ιλ ιά δ ε ς  σε καθαρές ε ν ώ σ ε ις  α λλά  μόνο 
μ ε ρ ικ έ ς  ε κ α το ν τ ά δ ε ς  σε υ λ ικ ά  με π ρ ο σ μ ίξ ε ις .

Το τ έ λ ο ς  τη ς  α λ υ σ ίδ α ς  σ υ μ β α ίν ε ι  με προσρόφηση των ρ ιζώ ν  C1* ή 
R· προς C12 ή R-R ή προς RC1.

C1* + το ιχ ώ μ α τα C1προσρόφ

R' + το ιχ ώ μ α τα ■►Rπροσρόφ .

2C1 * C1

2R* R-R

R* + C1 RC1
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H KtvTyctKfi τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  από το ν  τρόπο  έν α ρ ξη ς , 
προόδου  κ α ι τ ε ρ μ α τ ισ μ ο ύ  τ η ς  α λυσ ω τές π ο ρ ε ία ς .  Σ την α έ ρ ια  φάση 
σ υ χνά  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι  κ ιν η τ ικ ή  πρώ της τά ξη ς*

R- k p a q  [ c i  2 ]

ενώ αν υπά ρχουν  ε ν ε ρ γ ο π ο ιη τ έ ς  τ ό τ ε  σ υ χνά  έχο υ μ ε  δ ια φ ο ρ ο π ο ίη σ η  τη ς  
κ ιν η τ ικ ή ς .

R*= k [  I ] ° - 5 [RH]0 -5 [ C l2] 0 ·5

όπου  ( I ]  η σ υγκέντρω σ η  το υ  ε ν ε ρ γ ο π ο ιη τ ή .  Η ε ν έ ρ γ ε ια  εν ερ γ ο π ο ίη σ η ς  
τ η ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  δ ια φ έ ρ ε ι  ε π ίσ η ς  α νά λ ο γα  με τ ι ς  σ υ νθή κ ες  κ α ι 
φ θ ά ν ε ι 3 0 -1 7 0  k J /m o l γ ι α  θ ε ρ μ ικ έ ς  δ ια δ ικ α σ ίε ς  χ λ ω ρ ίω σ η ς ,85 k J /m o l 
αν υ π ά ρ χ ε ι  χ η μ ικ ή  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η  κ α ι  2 0 -4 0  k J /m o l γ ι α  φ ω το χη μ ικ ές  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι ς .

8 . 2 . 1 .  Ε κ λ ε κ τ ικ ό τ π τ α  κ α τά  τη ν  νλωοίωσπ ο ο τα ν ικ ώ ν  υ ο ο ίω ν .

Ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  γλω οίω σης σε π α ρά λλη λες α ν τ ι δ ρ ά σ ε ι ς .
Σ υχνά  ε ί ν α ι  δ υ ν α τό  να  σ υ μ β α ίν ο υ ν  τα υ τό χ ρ ο ν α  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ε ς  από 

μ ια  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  χλω ρίω σης όπως π . χ .  σ τη  π ερ ίπ τω σ η  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  C12  

με α ιθ υ λ έ ν ιο :

k i  · I
Cl* + -c« c ----------- -C-CC1

I I  Μ

Cl* + HC-C-
I I

+ HCl

Αν η μ ο ρ ια κ ή  κ α ι των δύο α ν τ ιδ ρ ά σ εω ν  ε ί ν α ι  ί δ ι α  τ ό τ ε  η 
ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  ως προς το  π ρ ο ϊό ν  (1 ) Θα ρ υ θ μ ίζ ε τ α ι  από τη ν  
δ ια φ ο ρ ά  των ε ν ε ρ γ ε ιώ ν  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  των δύο βημάτων:

k 1

1 +

1

expk l  + k 2 1 + k j j /k j - [E g -E j l /R T
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Οι ε ν έ ρ γ ε ιε ς  εν ερ γ ο π ο ίη σ η ς  σ υχνά  εξα ρ τώ ν τα ι από τη ν  ε ν έ ρ γ ε ια  
(εν θ α λ π ία )  το υ  δεσμού C-H που ρ υ θ μ ίζ ε ι  τη ν  ε υ κ ο λ ία  απομάκρυνσης 
το υ  υ δρ ο γό νο υ . Οι ε ν έ ρ γ ε ιε ς  α υ τ έ ς  των δεσμών κ α τα τά σ ο ν τα ι ως 
ε ξ ή ς :

0Η2“ 0Η-Η>ΑΓ-Η>πρωτοταγής 0 -Η > δευ τερ ο τα γή ς 0 -Η > τρ ιτο τα γή ς  C-H

> >CH2 «CH-CH2-H >ArCH2-H

κ α ι η δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  των μορίω ν σε α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  υποκατάστασης ε ί ν α ι  
φ υσ ικά  ή α ν τ ίσ τρ ο φ η .

Στην περ ίπτω σ η  χλωρίωσης ήδη χλωριωμένων ενώσεων η δράση 
το υ  μ ο ρ ίο υ  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι μ ειω μ ένη  κ α ι ε ιδ ικ ά  ο γ ε ι τ ο ν ικ ό ς  προς το  
χλω ριω μένο σ η μ ε ίο  άνθρακας α π ε ν ε ρ γ ο π ο ιε ίτ α ι  ισ χυ ρ ά  με α ν τ ίσ τ ο ιχ η  
επ ίδρ α σ η  στην ε κ λ ε κ τ ικ ο τ η τ α , όπως φ α ίν ε τ α ι  σ το  επόμενο  
π α ρ ά δ ε ιγμ α :

ch3- ch2c i +C12
-HC1

ch3- c h c i2

c ic h 2- ch2c i

(80%)

(20%)

ch3- ch2- ch2c i
+C12

-HC1

ch3- ch2- c h c i2

C1CH2-CH2-CH2C1

(48.5% )

(51.5% )

Ε κ λ εκ τ ικ ό τπ τα  χλωρίωσης κατά  τ ι ς  δ ια δ ο χ ικ έ ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις
Κατά τ ι ς  δ ια δ ικ α σ ίε ς  χλωρίωσης εκ τό ς  από τ ι ς  παράλληλες 

α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  σ υμ β α ίνουν  σ χεδό ν  πά ντα  κ α ι δ ια δ ο χ ικ έ ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  
όπως γ ια  π α ρ ά δ ε ιγμ α  στην χλωρίωση το υ  1 ,2 -δ ιχ λ ω ρ ο α ιθ υ λ έ ν ιο υ .

+C1, +C1,
C1CH--CH-C1------- C1CHL-CHC19-----------*

Δ Δ -HC1 -HC1

+C1 +C1
C2H2C14- -HC1r c2HC16--HC1* C2C16

Σε τ έ τ ο ι ε ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  τα  π ρ ο ϊό ν τα  των δ ια δ ο χ ικ ώ ν  χλωριώσεων 
κ α θ ο ρ ίζ ο ν τ α ι από το  ρ υ θ μ ισ τ ικ ό  βήμα τ η ς  δ η μ ιο υ ρ γ ία ς  τη ς  ελ εύ θ ερ η ς  
δ ρ α σ τ ικ ή ς  υ δρ ο γο να νθ ρ α κ ικ ή ς  ρ ίζ α ς  από τη ν  επ ίδρ α σ η  το υ  C1 2 -
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a i £ W ·  ί Χ β ,  b ,
k „  l ' !  * i - l

+ C1 j  (<t ·
. , ____ *. B. - i —♦> b : k . o . k .
l - l  1 V 1

K1

Τ ό τε  ο λόγος τ η ς  σ υγκ έντρ ω σ η ς κόβε π ρ ο ϊό ν τ ο ς - B i πρ ο ς το  α ν τ ιδ ρ ά ν  
λ  θα  ε ί ν α ι  Ισ ο ς  π ρ ο ς :

d [B i]  .  - κ , ΐ Β . π ε ι · ]

dIAJ k Q[ C l ' ] [A]

k i - l

k o tA1

-  ^ ί - 1 )1Β ΐ ]

(V W IA1

0  λ ό γο ς k j / k j - i  ισ ο ϋ τ α ι  συνήθω ς από 0 .2 - 0 .Θ  ε π ε ιδ ή  η χλωρίωση 
π ρ ο κ α λ ε ί α π εν ε ρ γ ο π ο ίη σ η  τ ο υ  μ ο ρ ίο υ , γνώση όμως τω ν σταθερώ ν 
ε π ι τ ρ έ π ε ι  τ ο ν  υ π ο λ ο γ ισ μ ό  τ ο υ  λόγου B j/A .

Σγήιια  8 - 2 : Εξάρτηση τ η ς  σ υγκ έντρ ω σ η ς των π ρ ο ϊό ν τω ν  χλωρίωσης από 
τη ν  σόσταση τ ο υ  μ ίγ μ α τ ο .  (α) Χλωρίωση το υ  1 ,2  δ ιχ λ ω ρ ο α ιθ α ν ίο υ  κ α ι 
(θ ) χλωρίωση μ ε θ α ν ίο υ .

Σ το  σχήμα  8 -2  δ ί δ ε τ α ι  η σ υγκέντρω ση των διαφόρω ν 
χλωροπαραγώγων σ τη ν  ισ ο ρ ρ ο π ία  που λ α μ θ ά νο ντα ι κ α τά  τη  δ ια δ ο χ ικ ή  
χλωρίωση τ ο υ  δ ιχ λ ω ρ ο -α ιθ α ν ίο υ  κ α ι  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  σαν συνάρτηση το υ
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λόγου C l2 = RH· Παρατηρούμε ότι. η μ έ γ ισ τ η  συγκέντρω ση λα μ β ά νετα ι σε 
ε κ ε ίν η  τη ν  α ν α λ ο γ ία  ηου α ν τ ισ τ ο ι χ ε ί  στην σ τ ο ίχ ε ιο μ ε τ ρ ία  
σ χη μ α τισ μ ού  το υ  α ν τ ίσ τ ο ιχ ο υ  π ρ ο ϊό ν τ ο ς .  Από τι. καμπύλες τ έ τ ο ια ς  
μορφής ε ί ν α ι  φ υσ ικά  εύκολο να  β ρ ε θ ε ί η % ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  ως προς 
κάβε π ρ ο ϊό ν  γ ια  κάθε λόγο C I2RH.

8 . 2 .2 .  Τεχ ν ο λ ο χ ία  χλωοίωσης α ντ ικ α τά σ τα σ η ς

Η δ ια δ ικ α σ ία  χλωρίωσης α ντ ικ α τά σ τα σ η ς  μέσω μ η χα ν ισ μ ο ύ
αλυσωτής π ο ρ ε ία ς  δ η μ ιο υ ρ γ ία ς  ελευθέρω ν ρ ιζώ ν  μ π ο ρ ε ί να  δ ι ε ξ α χ θ ε ί  
ε ί τ ε  στην υγρή ε ί τ ε  στην α έ ρ ια  φάση. Ε π ε ιδ ή  η τ ε χ ν ο γ ν ω σ ία  που 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σε κάθε περ ίπτω σ η  ε ί ν α ι  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  θα 
αναφερθούμε σ τ ι ς  δύο α υ τ έ ς  π ο ρ ε ίε ς  χω ρ ισ τά .

Τ ε χ ν ο λ ο γ ία  χλωρίωσης α ν τ ικ α τά σ τα σ η ς  στην υχοή  ωάσπ

Η δ ια δ ικ α σ ία  χλωρίωσης α ντ ικ α τά σ τα σ η ς  στην υγρή  φάση με 
αλυσωτή α ν τ ίδ ρ α σ η  ελευθέρω ν ρ ιζώ ν  σ υ ν τ ε λ ε ίτ α ι  σε χαμηλές
θερ μ ο κ ρ α σ ίες  (4 0 -1 5 0 °0 ) με τη ν  χρήση ουσιώ ν που πα ρέχουν  α ρ χ ικ έ ς  
ε λ ε ύ θ ερ ε ς  ρ ί ζ ε ς  ή με τη ν  χρήση φω τός. Η δ ια δ ικ α σ ία  φ έ ρ ε τ α ι σε 
πέρας στην υγρή  φάση. Η δ ια δ ικ α σ ία  π ρ ο τ ιμ ά τ α ι ό τα ν  η χλωρίωση 
στην α έ ρ ια  φάση π α ρ ά γ ε ι μεγάλα  ποσά θερ μ ό τη τα ς κ α ι όταν π ρ έ π ε ι  να 
ε ισ α χ θ ο ύ ν  π ε ρ ισ σ ό τερ α  από 2 ή 3 άτομα  αλογόνου  σ το  μ ό ρ ιο .

Μ εταξύ των ενώσεων που π α ρ ά γο ντα ι με τη ν  μέθοδο  αυτή  ε ί ν α ι  
τα  ε ξ ή ς  παράγωγα το υ  α ιθ υ λ ε ν ίο υ :
-  1 , 1 ,2 ,  Τ ρ ιχ λ ω ρ ο α ιθ ά ν ιο , CHCl2 “ CH2 Cl -  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  γ ια  παρα

γωγή β ιν υ λ ιδ ε ν ο χ λ ω ρ ιδ ίο υ  CH2 “ CCl2 ·
-  1 , 1 , 1 , Τ ρ ιχ λ ω ρ ο α ιθ ά ν ιο , CH3 -C C I3  -  ε ί ν α ι  ά ρ ισ τ ό ς  δ ια λ ύ τ η ς .
-  Π εντα χλ ω ρ ο α ιθ ά ν ιο , CCI3 -CHCI2 -  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  γ ια  παραγωγή 

τ ε τρ α χ λ ω ρ ο α ιθ υ λ ε ν ίο υ  CCl2 “ CCl2 ·
-  Ε ξα χλω ρ ο α ιθά ν ιο , CCI3 -C C I3  -  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  γ ια  τη ν  παραγωγή 

το υ  τρ ιφ θ ο ρ ο τρ ιχ λ ω ρ ο α ιθ α ν ίο υ  C I2 CF-CF2 CI (δ ια λ ύ τη )  κ α ι το υ  
τρ ιφ θ ο ρ ο χ  λ ω ρ ο α ιθ υ λ έν ιο υ  CC1F-CF2 .

Αλλες χ λ ω ρ ιο ύ χ ες  ε ν ώ σ ε ις  ε υ ρ ε ία ς  κατανάλωσης ε ί ν α ι :
-  Υ γρές χλω ροπαρα φ ίνες με 40-49% χλώ ριο  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σαν 

π λ α σ τ ικ ο π ο ιη τ έ ς  κ α ι πρόσ θετα  σε λ ιπ α ν τ ικ ά  έ λ α ια .
-  Σ τ ε ρ ε έ ς  χλω ροπαρα φ ίνες με 70-82% χλώ ριο  που χρ η σ ιμ εύ ο υ ν  σαν
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π ρ ό σ θ ετα  σ ε  π λ α σ τ ικ ά  κ α ι  α ν τ ιπ υ ρ ικ ά .
-  Χ λωριωμένα π ο λ υ μ ε ρ ή ,  όπως χλω ρ ιω μένο  π ο λ υ α ιθ υ λ έ ν ιο ,  θ ιν υ λ ο χ λ ω - 

pL S to  κ λπ .
Τ έλ ο ς  π α ρ ά γο ντα ν  δ ιά φ ο ρ α  π ρ ο ϊό ν τ α  αρω ματικώ ν ενώ σεω ν:

-  Β ε ν ζ υ λ ο χ λ ω ρ ίδ ιο , C5H5 -CH2 CI που χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  τη ν  ε ισ α γω γή  τη ς  
β ενζυ λο μ ά δα ς σε δ ιά φ ο ρ ε ς  ο ρ γ α ν ικ έ ς  σ υ ν θ έ σ ε ις ,

-  ρ -Ξ υ λ ε ν ο -χ λ ω ρ ίδ ιο ,  CICH2 -C 6 H4 -CH2 CI που π α ρ ά γ ετα ι από τη ν  
χλωρίωση το υ  ρ -ξ υ λ ο λ ίο υ  κ α ι χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  σ ύνθεσ η  πολυμερώ ν.

-  Ε ξα χλω ρ ο -ρ -ξυ λ ό λ ιο , C I3 C-C5H4-C C I3  που χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι σε ια τ ρ ικ έ ς  
εφ αρμογές.

-  1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,6 -ε ξ α χ λ ω ρ ο -κ υ κ λ ο ε ξ ά ν ιο , CgHgClg που χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι σαν 
εντο μ ο κ τό νο , το  γνωστό L in d a n e .

Σ το  σχήμα 8 -3  φ α ίν ο ν τ α ι  τ υ π ικ ο ί  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  χλωρίωσης
δ ια κ ο π τ ό μ ε ν η ς  κ α ι  σ υ ν ε χ ο ύ ς  λ ε ι τ ο υ ρ γ ία ς .

Σχήμα 8 - 3 : Α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ ες  σ τή λ η ς  φ υσαλίδω ν γ ι α  χλω ρίω σης υδρογο
νανθράκω ν σ τη ν  υ γρή  φάση μέσω αλυσω τής δ ια δ ικ α σ ία ς  ελευθέρω ν 
ρ ιζ ώ ν , α -  Α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  δ ια κ ο π τ ό μ ε ν η ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  με εξ ω τε ρ ικ ή  
ψ ύξη , θ -  Α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  σ υ ν εχ ο ύ ς , λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  μ ε  εσ ω τερ ικ ή  ψ ύξη , γ -  
Α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  με  ψ ύξη μέσω ε ξ ά τ μ ισ η ς .

Ο α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  τ ο υ  σ χή μ α το ς  8 -3 α  ε ί ν α ι  μ ια  σ τή λη  φυσαλίδων 
σ τη ν  ο π ο ία  τ ο  χλ ώ ρ ιο  τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ίτ α ι  από τ ο  κάτω  μ έρ ο ς  ο δ ε
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υδρογονάνθρακας κατ'αντιροή από το επάνω μέρος. 0 χλωριωμένος

υδρογονάνθρακας λαμβάνεται από το κόπτω μέρος το δε παραγόμενο HC1 
διαφεύγει από το επάνω μέρος και. το σύστημα ψύχεται εξωτερικά με 
κύκλωμα ύδατος.

0 αντιδραστήρας του σχήματος 8 -3β ε ίν α ι παρομοίως στήλη 
φυσαλίδων αλλά η λειτουργία  ε ίν α ι συνεχής. Οι ροές των 
αντιδρώντων και η παραλαβή των προϊόντων της αντίδρασης ε ίν α ι 
παρόμοιες με την προηγούμενη περίπτωση αλλά σε συνεχή βάση. 
Επειδή όμως υπάρχει πιο έντονη παραγωγή θερμότητας υπάρχουν στο 
εσωτερικό του αντιδραστήρα κυκλώματα ψύξης.

Τέλος ο αντιδραστήρας του σχήματος 8-3γ ε ίν α ι όμοιος με τον 
8 -3β, δηλαδή στήλη φυσσαλίδων συνεχούς λειτουργίας,αλλά δεν φέρει 
εσωτερική ψύξη παρά μόνο ψυκτικό σύστημα συμπύκνωσης στην έξοδο 
στο επάνω μέρος της στήλης ώστε να επανακυκλώνονται τα προϊόντα.

Σε αντιδραστήρια αυτής της μορφής τόσο η θερμοκρασία όσο και 
η ποσότητα του ενεργοποιητή που παράγει ελεύθερες ρ ίζε ς  (π .χ . 
βενζού'λο-υπεροξείδιο) έχουν ιδ ια ίτερ η  σημασία. Κατ'αρχήν γ ια  
διεξαγωγή μιας ορισμένης έκτασης αλυσωτής δ ια δ ικα σ ία ς, η 
συγκέντρωση του ενεργοποιητή [IJ πρέπει να μην ε ίν α ι μικρότερη 
από τον αριθμό των moles του C12 ανά l i t  αντιδρώντος μίγματος δ ια  
του διπλάσιου αριθμού βημόπτων (ν) της αλυσωτής δ ιαδικασ ίας επειδή 
κάθε μόριο που ενερ γο π ο ιε ίτα ι προκαλεί έναρξη δύο αλυσωτών 
διαδικασ ιώ ν.

moles Cl9/ l t
[ I ]  > -  ----------------- --------

2ν

Ενα δεύτερο σημείο ε ίν α ι ό τ ι το μήκος της δημιουργούμενης 
αλύσου λόγω της τετραγωνικής σχέσης τερματισμού αυτής (2R· — > R- 
R) ε ίν α ι αντιστρόφως ανάλογη της τετραγωνικής ρ ίζας της 
συγκέντρωσης του ενεργοποιητή και μ ικ ρ α ίνε ι με την θερμοκρασία η 
δε κατανάλωση του ενεργοποιητή I ανά μονάδα προϊόντος Ρ δ ίδ ετα ι 
από την σχέση:

“ HI - All) 0 · 5 e-E/2Rr 
d t P ]

Για να μειω θεί επομένως η κατανάλωση του I μειώ νεται η
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θερμοκρασία αλλά τότε μειώνεται, η ταχύτητα χλωρίωσης και. πρέπει, 
να αυξηθεί ο όγκος του αντιδραστήρα. Επομένως η τελ ική  επιλογή θα 
γ ίν ε ι  μετά οικονομοτεχνική μελέτη. Σ τ ις  διάφορες μορφές 
αντιδραστήρων, συνεχούς ή μη συνεχούς ροής, ο ι  ενεργοποιπτές 
προστίθεντα ι με συνεχή ή μη δ ια δ ικα σ ία  α ντίσ το ιχα .

Αν σαν ενεργοποιητής χρη σ ιμ οπο ιε ίτα ι το  φως τότε ο 
αντιδραστήρας φ ω τίζετα ι με κατάλληλες ισχυρές λάμπες που 
βρίσκονται ε ίτ ε  στο εσωτερικό αυτού κατάλληλα προσαρμοσμένες ε ίτ ε  
στο εξωτερικό του οπότε το φώς δ ιέρ χ ετα ι μέσω κατάλληλων υάλινων 
θυρίδων.

Στο σχήμα 8-4 φ α ίνετα ι το διάγραμμα ροής γ ια  μ ια  τυπική 
δ ια δ ικα σ ία  χλωρίωσης στην υγρή φάση και συγκεκριμένα του 1 , 1-  
δ ιχλω ρο-α ιθανίου (CHCl2- CH3 ) προς μεθυλοχλωροφόρμιο (CCI3-CH3 ) .

Jlpos ατμόσφαιρα

Σχήυα 8 -4 : Διάγραμμα παραγωγής μεθυλοχλωροφορμ ίου . 1- Τροφοδοσία, 
2 - α ντλ ία , 3 -  αντιδραστήρας χλωρίωσης, 4 ,5 -  φυκτήρες-συμηυκνωτή- 
ρ ες , 6 , 8-  στήλες έκπλυσης, 7 .9 -  ψυκτήρες, 10 .12- στήλες 
απόσταξης-διαχωρισμού, 11 ,13- ψυκτήρες.

Το 1 , 1  διχλω ροαιθάνιο  (1) δ ιο χ ετεύ ε τα ι στο επάνω μέρος του 
αντιδραστήρα (3 ) μέσω της αντλ ίας ( 2 ) ενώ το C12 δ ιο χετεύ ετα ι από 
το κάτω μέρος της στήλης φυσαλίδων. Το παραμένον αέριο HC1 
δ ια φ εύγει από το  πάνω μέρος του συστήματος αφού διαχω ρισθεί με 
ψύξη (4- 5 ) από τα  άλλα πτητικά  προϊόντα ή στερεά και δεσμεύεται
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με Η2Ο προς υδροχλωρικό οξύ διαφόρων πυκνοτήτων. Τα χλωριωμένα 
προϊόντα από το κάτω μέρος της στήλης φυσαλίδων δ ισ χυρ ίζοντα ι από 
το HC1 και. ποσότητα 1,1 διχλωροαιθανίου που έχουν παρασύρει, από 
την στήλη (10) . Καθαρό μεθυλο-χλωροφόρμιο αποστάζει από την στήλη 
( 1 2 ) .

Τ εννολοκ ία  χλωρίωσης αντικατάσ τασης στην α έ ρ ια  ιοάσπ

Η δ ιαδικασ ία  χλωρίωσης αντικατάστασης στην αέρια  φάση μέσω 
ελευθέρων ριζών χρησιμοποείται γ ια την παραγωγή ενός μικρού 
αριθμού χλωροπαραγώγων του μεθανίου καθώς και. αλλυλο- και. μεθυλο- 
αλ λυλο-χ λωριδ ίων. Αυτό είναι,:
-  Το μονοχλωρομεθάνto , CH3CI, το οποίο χρησ ιμοποιείτα ι σαν 

μεθυλιωτικός παράγοντας στην παραγωγή της μεθυλο-μερκαπτάνης 
CH3SH καί του διμεθυλο-διχλω ρο-σιλανίου (CH3)2CC12·

-  Το διχλωρομεθάνιο, CH2CI2 » που χρησιμεύει σαν διαλύτης.
-  Το χλωροφόρμιο, CHCI3 . που χρησιμεύει γ ια  την παραγωγή του 

μονοχλωρο-διφθορο-μεθανίου που χρησ ιμοποιείτα ι ψυκτικό υγρό στα 
ψυγεία καθώς και. του τετραφθοραιθυλενίου CF2CF2 το οποίο 
χρησιμεύει, σαν μονομερές.

>
-  0 τετραχλωράνθρακας, CCI4 , που χ ρ η σ ι μ ο π ο ι ε ί τ α ι  σ α ν  διαλύτης, 

σαν συστατικό διαφόρων εντομοκτόνων καθώς και στην παραγωγή των 
Freons (CCI2F2 και CCI3F).

-  Το αλλυλο-χλωριδ ιο , CH2“CH-CH2C1 και μεθυλο-αλλυλο-χλωρίδιο, 
CH2“C(CH)3-CH2C1 . Το τελευταίο  έ χ ε ι εντομοκτόνα δράση, αλλά και 
τα δύο χρησιμοποιούνται γ ια  την εισαγωγή αλλυλο-ομάδων ή 
μεθυλο-αλλυλο-ομάδων σε οργανικές ενώσεις.

Στους αντιδραστήρες σύνθεσης των παραπάνω ενώσεων (σχ.8-5) 
ενός σημαντικός παράγοντας ε ίν α ι ο λόγος RH:Cl2 - Γ ια αναλογία 
τροφοδοσίας προπυλένιο: C12” 5:1 το κύριο προϊόν που λαμβάνεται 
ε ίν α ι αλλυλο-χλωρίδιο σε ποσοστό 80%, ενώ σε αναλογία μεθυλο- 
προπένιο: C l2~ 2 : 1  το κύριο προϊόν ε ίν α ι το μεθυλο-χλωροπροπένιο. 
Στην πρώτη περίπτωση η αντίδραση εκ τελ ε ίτα ι σε 500-520°C και στη 
δεύτερη σε 150-200°C.

Κατά την χλωρίωση του CH4 , η αναλογία της τροφοδοσίας έχ ε ι 
καθοριστική επίδραση στα προϊόντα. Ετσι αν το επιθυμητό προϊόν 
ε ίν α ι το μεθυλενο-χλωρίδιο, CH3CI , η αναλογία CH4 :C l2 ανέρχεται
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σε 4 :1 . Α ντίθετα γ ια  παραγωγή CHC13 . π αναλογία γ ίν ε τ α ι 0 .8 :1 . Η 
μ π χλωριωθείσα ποσότητα του υδρογονάνθρακα διαχωρίζεται, μετά την

Σχήοα 8 -5 : Βασικοί τύπο ι αντιδραστήρων χλωρίωσης στην αέρ ια  φάση, 
(α) Αντιδραστήρας σταθερής κλίνης που δρα και σαν θερμοεναλ- 
λάκτης. (θ) Αντιδραστήρας ρευστοποιημένης κλίνης με καταλύτη. (γ) 
Αντιδραστήρας απλής εμθολικής ροής.

έξοδο από τον αντιδραστήρα και επανακυκλώνεται. Η δ ια δικασ ία  
μπορεί να γ ί ν ε ι  θερμικά στους 500-550°C ή θερμοκαταλυτικά στους 
300—400°C.

Στους αντιδραστήρες χλωρίωσης στην αέρ ια  φάση. πολύ 
σημαντικό ε ίν α ι  να υπάρχει πλήρης μ ίξη  των αντιδρώντων όταν 
φθάνουν στην ζώνη αντίδρασης. Επειδή δε η αντίδραση ε ίν α ι  
εξώθερμη η παραγόμενη θερμότητα χρ η σ ιμ οπο ιε ίτα ι γ ια  θέρμανση της 
ψυχρής τροφοδοσίας. Αν η παροχή θερμότητας ε ίν α ι  πολύ τα χε ία  τότε 
η τροφοδοσία χρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτα ι αραιωμένη με το χλωριωμένο προ'ϊον. 0 

χρόνος επαφής σε τ έ τ ο ιε ς  δ ια δ ικ α σ ίε ς  ε ίν α ι  0 . 1 - 2  se c .

8 .3 , Αλονόνωσπ ποοσθήκπο ιοντο-καταλυτικής ιιορφής

Οι δ ια δ ικ α σ ίε ς  αλογόνωσης με προσθήκη σε διπλό ή τριπλό 
δεσμό μορίων που περιέχουν αλογόνο περιλαμβάνουν τ ι ς  εξήό 
περιπτώ σεις:

(ά) <&> ) <Υ>
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-  Αλογόνωση με προσθήκη αλογόνου σε διπλό ή τριπλό δεσμό.
-  Αλογόνωση με προσθήκη υδραλογόνου στον ακόρεστο δεσμό.
-  Αλογόνωση σε αρωματικούς πυρήνες.
-  Αλογόνωση οργανικών ενώσεων που περιέχουν οξυγόνο ή άζωτο.

Στα επόμενα θα αναφερθούμε στην χημεία καθώς και σ τ ις  
τεχνολογικές μεθόδους που ακολουθούνται σ 'α υτές  τ ι ς  περιπτώσεις 
γ ια  να ληφθούν τα τελ ικά  προϊόντα.

8 .3 .1 . Προσθήκη ελεύθερου αλοΐόνου

Οπως αναφέραμε στα προηγούμενα, αντίδραση αλογόνου με 
ολεφίνη μπορεί να προκαλέσει αφ 'ενός αντικατάσταση και αφ 'ετέρου 
προσθήκη στον διπλό δεσμό:

rch=ch2 + χ2 -----> rchx- ch2x

Η αντίδραση όμως αυτή επ ιταχύνετα ι σε μεγάλο Βαθμό με την χρήση 
καταλυτών απρωτικών οξέων της μορφής FeCl3 (οξέα Lewis). Στην 
περίπτωση αυτή ο μηχανισμός ε ίν α ι ο εξής:

+C1, +FeCU +
CH2=CH2 ------ CH2=CH2 -------------- ί *  CH2C1-CH2 + FeCl4 ----->

ΓΙ-ΚΠ

----- ►CH2C1-CH2C1 + FeClg

0 ρόλος του FeCl3 έ γ κ ε ιτα ι αφ 'ενός μεν στην μετατροπή του π- 
συμπλόκου (CH2CH2 ) Cl-Cl προς το σ-σύμπλοκο αλλά και στον
σχηματισμό του συμπλόκου C1 — *.C l:FeC l3 · Η αντίδραση ε ίν α ι 
πρώτης τάξης ως προς την ολεφίνη, το C12 και τον FeCl3 αλλά 
συνοδεύεται και από μ ια  μη καταλυτική μετατροπή 1 ης τάξης ως προς 
το C1.

Ro»* R1 + R2 - k 1 [°»<!*tvn][Cl2] p .Cl 3] ♦ k2[Cl2]

Η δραστικότητα των ολεφινών ακολουθεί την σχέση:

rch- ch2 > ch2- ch2 > ch2- chci

Το ακετυλένιο μπορεί επίσης να υποστεί με παρόμοιο τρόπο
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προσθήκης C l2 σε δύο στάδια:

CHsCH CHC1-CHC1 chci2- chci2

Προϊόντα που λαμβάνονται με την μέθοδο αυτή περιλαμβάνουν:
-  Το διχλω ροαιθάνιο , CH2CI-CH2CI, το οποίο χρησ ιμ οπο ιείτα ι μεταξύ 

άλλων γ ια  την παραγωγέ του βινυλοχλω ρίδιου CH2“CHC1 και του 
βινυλυδενο-χλω ριδίου CH2“CCl2 καθώς και σαν αποστειρωτικό 
(fu m ig an t) .

- Το 1,2 διχλωροπροπάνιο, CICH2-CHCI-CH3 . χρησιμοποιείται σαν 
αποστειρωτικό.

-  Το 1 ,2  διβρωμοαιθάνιο και 1 ,2  διβρωμοπροπάνιο που χρησιμεύουν 
γ ια  την παραγωγή τετρααιθυλιούχου μολύβδου.

Οι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται σε αυτές τ ι ς  
δ ια δ ικ α σ ίες  ε ίν α ι  συνήθως στήλες φυσαλίδων (σχήμα 8- 6 ) .  όπου τα 
α έρ ια  αντιδρώντα δ ιο χετεύ ο ντα ι μέσω των υγρών προϊόντων, τα  οποία 
αποτελούν κα ι το  μέσο αντίδρασης.

Αέρια

ο  Η -  
->>

Ηϋ ο
-3=> α '3 ■3 *<

<c χ >

0?
ο
α3*<X-3

L
Γ π ο λ υ χ λ ω ρ ίδ ια

(α) (8) <γ)

Σχήυα 8- 6 : Τύποι αντιδραστήρων στήλης φυσαλίδων γ ια  την 
ιοντοκαταλυτική προσθήκη αλογόνου σε ακόρεστους υδρογονάνθρακες 
στην υγρή φάση, α - Αντιδραστήρας με εξωτερική ψύξη. β- 
Αντιδραστήρας με ψύξη μέσω εξάτμησης ( r e f lu x ) . γ -  Αντιδραστήρας 
σε συνδυασμό με στήλη απόσταξης.

Σ τ ις  μονάδες αυτές η δ ια δ ικ α σ ία  εκ τελ ε ίτα ι σε 70-100°C γ ια  
να π ερ ιο ρ ισ θ ε ί δε η υποκατάσταση δ ιο χετεύ ετα ι οξυγόνο σαν
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δηλητήριο ττις δράσης αορτής. Τα αντιδρώντα ολεφίνη και C12 

διοχετεύοντα ι σε αναλογία σχεδόν 1 : 1  με μικρή περίσσευα 5% 
ολεφίνης. 0 καταλύτης FeCl3 α ιω ρείτα ι στο υγρό μίγμα υπό μορφή 
τεμαχιδίω ν. Αρχικά στον αντιδραστήρα ρ ίχνοντα ι ρινίσματα Fe τα 
οποία όμως με την δράση του C12 μετατρέπονται γρήγορα σε FeCl3 ·

Επειδή η δ ιαδικασ ία  ε ίν α ι ισχυρά εξώθερμη η στήλη ψύχεται 
ε ίτ ε  με εξωτερικό κύκλωμα νερού (σ χ .8- 6α) ε ίτ ε  υπάρχει σύστημα 
ψυκτήρα γ ια  ανακύκλωση (re flu x ) των πτητικών συστατικών στην 
στήλη (σ χ .8- 6β). Τέλος ε ίν α ι δυνατόν το επάνω μέρος της στήλης να 
διαμορφωθεί σε στήλη κλασμάτωσης-απόσταξης ώστε να ληφθεί το 
επιθυμητό προϊόν σε καθαρή μορφή.

Εκτός από την προσθήκη καθαρού C12 στον διπλό δεσμό των 
ολεφινών, ε ίν α ι δυνατόν σε υδατικό διάλυμα να προστεθεί 
ταυτόχρονα C1 και ΟΗ στον διπλό δεσμό με προϊόν χλωρυδρίνη:

RCH=CH2 + C l2 + Η20 ------> RCH(0H)-CH2C1 + HC1

Παλαιότερα υπήρχε η εντύπωση ό τ ι η προσθήκη συνέβαινε μέσω 
σχηματισμού και προσθήκης υποχλωριώδους οξέος HC10. Διαπιστώθηκε 
όμως ό τ ι το HC10 σε ουδέτερο περιβάλλον αντιδρά πολύ αργά με 
ο λεφίνες ενώ α ντίθετα  η ταχύτητα της δ ιαδικασ ίας επ ιτα χύνετα ι σε 
όξινο περιβάλλον. Ετσι προτάθηκε ό τ ι το ένυδρο ιόν του χλωρίου 
ε ίν α ι αυτό που δρα σαν ισχυρό ηλεκτρόφιλο αντιδραστήριο το οποίο 
προστίθεται στο διπλό δεσμό σχηματίζοντας ένα σ-σύμπλοκο. 0 

μηχανισμός ε ίν α ι ο εξής:

. . + C H ,= C H , +  + Η ,0
H0C1 + Η+ — >  Η ,Ο . . . C Γ  ---------ί -------£ >  C 1 C H .-C H , ------ C 1 C H ^-C H „0 H

-Η20 £ Δ -Η+ 2 2

ή

+C1
CH2 - C H 2 '*  CH2 t '~ 2

Cl
■CH.

2

-C l C1CH2- CH
+H~0
— ClCHo-CHo0H 

-Η Δ Δ

Η ταχύτητα της δ ιεργασ ίας δ ίδ ετα ι από μια σχέση 2ης τάξης:

R- kfRCH-CHj [C l2]

η δε δραστικότητα των ολεφινών ακολουθεί την εξής σειρά:
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r c h -c h 2 > c h 2-c h 2 > c h 2-c h-c h 2ci

βς κύριο παραπροϊόν εμφανίζεται το αντίστοιχο διχλωρίδιο, π 
δε παραγωγή αυτού εξαρτάται από τπν συγκέντρωση της χλωρυδρίνης 
στο μίγμα όπως φαίνεται, στο σχήμα 8-7.

Συγκέντρωση χλωρυδρύνηε %

Σχήαα 8 -7 : Εξάρτηση του ποσοστού της χλωρυδρίνης CH2 (OH)-CH2Cl 
και του δ ι - χ  λωρ ιδ ίου CH2CI-CH2CI που παράγεται κατά την 
χλωρυδρίωση του α ιθυλ εν ίο υ  σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης της 
χλωρυδρίνης στο διάλυμα.

Από το σχήμα αυτό παρατηρούμε ότι. μεγάλη εκλεκτικότητα 
παρατηρείτα ι όταν λαμβάνονται στο τελ ικό  στάδιο αραιά διαλύματα 
χλωρυδρίνης. Η εκλεκτικότητα  εξαρτάται και από τον αντιδραστήρα ο 
οποίος πρέπει, να είναι, σχεδιασμένος να λειτουργεί όσο γ ίν ε τα ι 
πλησιέστερα στο ιδανικό  μοντέλο εμβολικής ροής.

Χημικές ουσ ίες που παράγονται μέσω των προϊόντων χλωρυδρίω- 
σης περιλαμβάνουν τα α -ο ξ ε ίδ ια  που προκύπτουν με αποβολή HC1.

RCH(OH) -CH., C1 —l2il>RCH -  CH- + Η,Ο + Cl"Δ /  6 6
Ο

Η μέθοδος δεν εφαρμόζεται πλέον γ ια  το α ιθυλ ενοξείδ ιο  το 
οποίο λαμβάνεται κ α τ 'ευθ ε ία ν  με οξείδωση του CH2CH2 σε καταλύτη 
Ag, αλλά εφαρμόζεται γ ια  την παραγωγή προπυλενο-οξειδίου από 
CH3-CH(0H)-CH2C1.
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CH3-CH(0H)-CH2C1 +QH-». CH3-CH-^H2 + H20 + Cl"
o

και γλυκερινο-χλωρυδρίνης CH2C1-CH(0H)-CH2C1 που λαμβάνεται από 
την χλωρυδρίωση του αλλυλυ-χλωρίδιου και χρησιμοποιείται, γ ια  την 
παραγωγή επιχλωρι/δρίνης, πρώτη Ολη γ ια  εποξυ-πολυμερή.

ch2c i- ch(oh) - ch2ci —??■». ch2-^ h- ch2ci + Cl-  + η2ο

Η δια δ ικασ ία  χλωρι/δρ ίωσης εκ τελ ε ίτα ι σε τεχνολογικές 
εγκαταστάσεις παρόμοιες με αυτή του σχήματος θ -θ .

Οι μονάδες αυτές μπορεί να ε ίν α ι στήλες φυσαλίδων (σ χ .8- 8α) 
όπου η ολεφίνη (π .χ . προπυλένιο) και το C12 .μαζί με Η2Ο 
διοχετεύοντα ι από το κάτω μέρος της στήλης τα δε προϊόντα 
παραλαμβάνονται από το επάνω μέρος. Μια παραλλαγή ε ίν α ι η διάταξη 
8-80 όπου το HC10 (ρΗ-5) παρασκευάζεται σε μ ια  χωριστή στήλη και 
στη συνέχεια  τροφοδοτείται ο αντιδραστήρας με το διάλυμα του HC10 
και την ολεφίνη.

Αέρια

(ά) '(3)

Σχήυα 8- 8 : Τύποι χημικών αντιδραστήρων χλωρι/δρ ίωσης, α- Στήλη
φυσαλίδων με ψυκτήρα ανακύκλωσης ( r e f lu x ) . 0- Μονάδα παραγωγής με 
χωριστή παραγωγή υποχλωριώδους και χλωρυδρίωσης σε αυλωτό φούρνο 
με ανακύκλωση.
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8 .3 .2 .  Προσθήκη υδοαλοϊόνου

Η δ ια δ ικα σ ία  προσθήκης υδραλογόνου ε ίν α ι  μ ια  αντιστρεπτά 
αντίδραση που προχωρεί προς τα  δ εξ ιά  με μείωση της θερμοκρασία*; 
και σε T<50°C γ ίνετα ι, πρακτικά μη αντιστρεπτή .

RCH-CH2+HX RCHX-CH3

Η σημασία τη? μεθόδου έ γ κ ε ιτα ι στην παραγωγή αιθυλοχλωρ ίδ ιο υ  
C2H5CI που χρη σ ιμ οπο ιε ίτα ι σαν α ιθυλ ιω τικό  μέσο στην παραγωγή 
τετρααιθυλο-μολύβδου Pb(C2H5 )4 ' δια ιθυλο-διχλω ρο-σιΑ ανίου (C2H5 )2  

S1 CI2 . αιθυλομερκαπτάνης C2H5 SH καθώς και σαν τοπικό αναισθητι— 
κό. Με παρόμοια δ ια δ ικ α σ ία  παράγεται το  αιθυλοβρωμίδιο, C2HgBr 
και, το μεθυλο-χλωροιρόρμιο, CH3-CHCI2 ·

Ολα τα  υδραλογόνα ε ίν α ι  δυνατόν να προστεθούν στον διπλό 
δεσμό, η δε δραστικότητά τους είναι. HI >HBr>HCl >HF. Γ ια  την 
προσθήκη, κυρίως αυτήν του HC1, χρησιμοποιούνταν καταλύτες A1C13 

ή FeCl3 · 0 μηχανισμός περιλαμθώνει τον σχηματισμό π-συμπλόκων με 
ενδιάμεσο σχηματισμό ιόντων MCl4~.

CH-.-CH, +HC1 CH2tCH2
HC1

+MeCl
ch3- ch2 MeCl

-----► CH3-CH2C1 + MeCl3

Η ταχύτητα της αντίδρασης δ ίδ ε τ α ι από την σχέση:

R -  kpieClg] [HC1] [RCH-CHJ

Η κατεύθυνση της προσθήκης ακολουθεί τον κανόνα του Markovnikov, 
η δε δραστικότητα των ολεφινών ακολουθεί την πορεία:

CH3-CHeCH2 > CH2“CH2 > CH2-C I2

Παραπροϊόντα της αντίδρασης ε ίν α ι  διάφορα προϊόντα πολυμερισμού 
της ολεφίνης που αυξάνονται με την θερμοκρασία (σ χ .8 -9 ).
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Σχήυα 8 -9 : % ποσοστά αιθυλοχλωριδίου και προϊόντων πολυμερυσμού 
κατά την προσθήκη HC1 σε αιθυλένο, σαν συνάρτηση της 
θερμοκρασίας.

Για να περιορισθούν ακριβώς ο ι . αντυδράσε ις  πολυμερισμού και, 
να ευνοηθεί η προσθήκη, η δ ιαδικασ ία  εκ τελ ε ίτα ι σε χαμηλή 
θερμοκρασία Τ- -10-40°C με 3-5% περίσσευα HC1. Ου ουσίες που χρη
σιμοποιούνται είναυ συνήθως στήλες φυσαλίδων όπου το HC1 καυ η 
ολεφίνη δ ιοχετεύοντα ι μέσω των υγρών προϊόντων. Στο υγρό 
προστίθεταυ καυ ο καταλύτης MCI3 υπό μορφή αυωρήματος. Ου 
αντυδραστήρες που χρησιμοποιούνται είναυ παρόμοιου με αυτούς του 
σχήματος 8-6  που χρησυμοπουούνταυ στη χλωρίωση.

Μυα από τυς χρησιμότερες αντιδράσεις υδροχλωρίωσης ακόρεστων 
δεσμών ε ίν α ι η προσθήκη HC1 στο ακετυλένιο με προϊόν το 
Βινυλοχλωρίδιο CH2=*CHC1, πρώτη ύλη του πολυμερούς πολυ-βυνιλο- 
χλωρίδιου (PVC).

CHsCH + HC1 --- ► CH2=CHC1 (ΔΗ- -112.4  kJ/m ol)

Η αντίδραση είναυ αμφίδρομη καυ η σταθερά ισορροπίας είναυ Κ- 
8 . ΙΟ4 στους 200°C καυ Κ- 7.1θ2 στους 300°C. Παραπροϊόν της 
αντίδρασης είναυ το αυθυλο-δυχλωρίδυο.

Καταλύτες της αντίδρασης είναυ άλατα του χαλκού καυ του 
υδραργύρου και συγκεκριμένο Cu2C l2 ή Hg2Cl2 · Παρουσία Cu2Cl2 

προωθεί την δ ιαδικασ ία  προς διμερισμό του ακετυλενίου σε θινυλο- 
ακετυλένιο CH-CH-CH-CH. Για να αποφευχθεί αυτή η αντίδραση πρέπει

L·
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να υπάρχει μεγάλη συγκέντρωση HC1 στο διάλυμα η ισχύς του οποίου 
εν ισ χύ ετα ι διαρκώς κατά την πρόοδο της δ ια δ ικ α σ ία ς.

0 μηχανισμός της αντίδρασης π ισ τεύ ετα ι ό τ ι  περιλαμβάνει 
αλληλεπίδραση του τριπλού δεσμού με το μεταλλικό κατιόν και στην 
συνέχεια  πρόσληψη ιόντος^ χλωρίου.

CHsCH CHj?CH -!£!►  CHaCH. . . Cl” ---- >

Me+ Me+

-----». Me-CH-CHCl - ί ί* .  CH2«CHC1 + Me+

Η ταχύτητα της πορείας δ ίδ ε τ α ι από την σχέση:

PC,H9 PHC1 
R- k ------ — -------- >-

1 + kPHCl

Στο σχήμα 8-10 φ α ίνετα ι το διάγραμμα σύνθεσης βινυλοχλω ρίδιου. Ο  

αντιδραστήρας (5) π ε ρ ιέ χ ε ι 10% κοπταλύτη Hg2C l2 υποστηριγμένο σε 
ενεργό άνθρακα. To HC1 δ ιο χ ετεύ ε τα ι σε μικρή περίσσεια  5-10% σε 
σύγκριση με το ακετυλένιο  η δε θερμοκρασία λειτουργίας ε ίν α ι  160- 
200°C.

Το ακετυλένιο  δ ιο χ ετεύ ε τα ι μέσω του δοχείου  (1 ) ,  που δρα σαν 
ασφάλεια πυρκαγιάς, στα συστήματα ξήρανσης (2) και (3) όπου 
απομακρύνεται η υγρασία με ψύξη με άλμη και απορόφηση με στερεό 
NaOH α ντ ίσ το ιχα . Κατόπιν αναμ ιγνύετα ι με HC1 στο αναμικτήρα (4) 
και το μ ίγμα ο δ η γε ίτα ι στον αντιδραστήρα (5) που ρ έ ε ι μέσα σε 
αυλούς που περιέχουν τον καταλύτη (C+10% Hg2Cl2 ft CU2CI2 ) · Λόγω 
του εξώθερμου της αντίδρασης, ο ι  αυλοί ψύχονται εξωτερικά με νερό 
παράγοντας ατμό. Ο βαθμός μετατροπής του ακετυλενίου στον 
αντιδραστήρα ε ίν α ι  97-98%, τα δε προϊόντα περιέχουν 93% CH2“CHC1 . 
5% HC1, 0.5-1% C2H2 και οπτό 0.3% CH3CHO και CH2CICH2CI καθώς και 
ατμούς Hg2C l2 - Το μίγμα εξόδου αφού ψυχθεί (6 ) καθαρίζεται από 
τον Hg2Cl2 με δ ια δο χ ικ ές  εκπλύσεις σ τ ις  στήλες 7 .8  και 9 με 20% 
HC1, Η2Ο και διάλυμα NaOH α ντ ίσ το ιχα . Το καθαρό αέριο κατόπιν 
ψύχεται (10) και σ υμ π ιέζετα ι στον συμπιεστή (11) σε 7-8 atm 
κατόπιν δε δ ια χω ρ ίζετα ι σ τ ις  στήλες κλασμάτωσης 12 και 13, όπου
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Zxfiua 8- 1 0 : Διάγραμμα ροής γ ια  την παραγωγή βινυλοχλωρίου από
υδροχλωρίωση του ακετυλενίου. 1- Ασφάλεια ανάφλεξης, 2 ,6 ,1 0 -  
ψυκτήρες, 3- στήλη ξήρανσης, 4 - ανάμιξη, 5- αντιδραστήρας, 7 ,8 ,9 -  
στήλες έκπλυσης, 11- συμπιεστής, 12,13- στήλες κλασμάτωσης.

πρώτα απομακρύνεται το βαρύ κλάσμα CH2CCI2 και κατόπιν το 
ελαφρύτερο CHsCH και η CH3CHO, λαμβάνεται δε στο τέλος (στήλη 13) 
καθαρό βινυλολωρίδιο CH2“CHC1 .

Πάντως η παραπάνω τεχνολογία  τ ε ίν ε ι  να αντικατασταθεί με 
άλλες μεθόδους σύνθεσης λιγότερο βλαβερές στο περιβάλλον (αποφυγή 
υδραργύρου) και βασιζόμενες σε φθηνότερες πρώτες ύλες όπως το
ch2- ch2 .

8 .3 .3 . Αλοχόνωσπ αοωιιατικού πυρήνα

Οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες ε ίν α ι δυνατόν να υποστούν 
υποκατάσταση του υδρογόνου του αρωματικού δακτυλίου με αλογόνο, 
συνήθως χλώριο, χωρίς η αντίδραση να προχωρήσει σε κορεσμό του 
ακόρεστου δακτυλίου. Γ ια να συμβεί αυτό χρησιμοποιούνται ως 
κοπταλύτες απρωτικά οξέα, το συνηθέστερο και φθηνότερο από τα 
οποία ε ίν α ι ο PeCl3 · Η αντίδραση προχωρεί μέσω σχηματισμού π- και 
σ-συμπλόκου με το C1 2 ·
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Η ταχύτητα της δ ιεργα σ ία ς δ ίδετα ι, από την σχέση:

R- k p e C l J  [ArH] [ C l J

Η επίδραση των υποκαταστατών του δακτυλίου εξαρτάται από την 
φύση της ομάδας. Ετσι, ομάδες που δίδουν στον πυρήνα αρνητικό 
φορτίο όπως CH3-  και. 0Η-, ενεργοποιούν την υποκατάσταση σε ορθο- 
και παρα-θέσεις. Α ντίθετα δέκτες ηλεκτρονίων όπως Ηθ2~ 
κατευθύνουν την υποκατάσταση σε μέτα-θέση. Η επίδραση του 
αλογόνου είναι, προς την ορθο- και. παρα-θέση. Σημειωτέον ό τ ι το 
τολουόλιο χλωριώνεται π ιο  γρήγορα απο το βενζόλιο ενώ η φαινόλη 
χλωριώνεται ακόμη κα ι απουσία καταλύτη.

Η δ ια δ ικ α σ ία  προχωρεί μέσω διαδοχικών και παράλληλων 
αντιδράσεων, όπως στην χλωρίωση των παραφινών:

+C1 +C1 +C1
C6H6 -HC1**C6H5C1 —HC1► C6H4C12 -HC1 C6H3C13 K . O . K

Επομένως η σύσταση των διαφόρων προ'ίόντων χλωρίωσης, ανάλογα με 
τον λόγο ArH:Cl2 παρουσιάζει παρόμοια μορφή με αυτή του σχήματος
8 - 2  που αναφέρεται σ τ ις  ολεφ ίνες.

Προϊόντα που λαμβάνονται από την αλογόνωση αρωματικών 
ενώσεων περιλαμβάνουν.·
-  Το χλωροβενζόλιο. CgHsCl, που χρησιμεύει σαν διαλύτης και 

ενδιάμεσο στην οργανική σύνθεση. Στο παρελθόν χρησιμοποιήθηκε 
γ ια  την σύνθεση του DDT.

-  Το εξαχλωροβενζόλιο, CgClg. που χρησιμεύει ως ζ ιζα ν ιο κ τό ν ιο .
-  To Sovol, χλωριωμένο δ ι-φ α ιν ύ λ ιο  με 4-5 άτομα χλωρίου που 

χρησιμεύει σαν πλαστικοποιητής, συντηρητικό ξύλου και υγρό 
πληρώσεως ηλεκτρικών μηχανημάτων.

-  Η πενταχλωροφαινόλη σαν συντηρητικό του ξύλου. Πάντως πολλές 
από τ ι ς  παραπάνω ενώσεις ε ίν α ι  ισχυρά τοξικά  γ ια  τους 
οργανισμούς και υπάρχουν αυστηροί περ ιορ ισμοί στη χρήση και 
στην απόριψη υπολειμάτων αυτών στο περιβάλλον.

Οι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται γ ια  τ έ το ιε ς  δ ιεργα σ ίες 
ε ίν α ι  παρόμοιοι με αυτούς που χρησιμοποιούνται γ ια  την χλωρίωση



- 3 4 5 -

παραφι νώ ν (σ χ .θ -3 ).

8 . 3 .4 . Αλοχόνωσπ οοχανικών ενώσεων που περιέχουν οξυγόνο και 
ά ζ ω τ ο

Μεταξύ των διαφόρων οξυγονούχων ή αζωτούχων οργανικών 
ενώσεων που δίδουν διάφορα χρήσιμα προϊόντα κατόπιν αλογόνωσης, 
και π ιο  συγκεκριμένα χλωρίωσης, ε ίν α ι ο ι αλκοόλες, ο ι αλδευδες, 
ο ι κετόνες και τα οξέα καθώς και ο ι α μ ίνες.

Οι αλκοόλες μπορούν να υποστούν αντικατάσταση αλκοολομάδας 
με αλογόνα σε αντιστρεπτή αντίδραση με ΗΧ

ROH + ΗΧ 5 = "  RX + Η20

Για δευτεροταγείς, τρ ιτο τα γε ίς  και ανώτερες αλκοόλες η 
αντίδραση μπορεί να οδηγηθεί προς τα δεξ ιά  απουσία καταλύτη με 
απλή απόσταξη του σχηματιζόμενου Η20. 0 μηχανισμός συνίστανται 
στην πρώτον ίωση της αλκοόλης και κατόπιν πυρηνιόφιλη αντικατά
στασης της ομάδας 0Η2+

+
ROH + ΗΧ <■— ROH2 + X” < * RX + Η20

Για κατώτερες πρωτοταγείς αλκοόλες χρησ ιμοποιείτα ι σαν καταλύτης 
το H2S04 που δρα ταυτόχρονα σαν αφυδατικό.

C2H5OH + NaBr + H2S04 ---- *- C^HgBr + NaHS04 + H20

Στην υγρή φάση χρησ ιμοποιείτα ι συχνά σαν καταλύτης κορεσμένο 
διάλυμα ZnCl2 και στην αέρια  φάση στερεός ZnCl2 υποστηριγμένος σε 
πορώδες υλικό. 0 ZnCl2 δρα σαν απρωτικό οξύ ενεργοποιώντας το 
μ όρ ιο :

ZnCl2

Το σημαντικότερο προϊόν που παράγεται με την μέθοδο αυτή ε ίν α ι το 
μεθυλοχ λωρίδιο CH3C I. Η δ ια δ ικασ ία  αντικοττάστασης γ ίν ε τα ι στην 
αέρια φάση με καταλύτη ZnCl2/S i0 2 με 20-50% περίσσεια  HC1 σε Τ-
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200-350°C.
H δ ια δ ικ α σ ία  χλωρίωσης της αλκοόλης προχωρεί πολλές φορές σε 

παραπέρα οξείδωση του μορίου προς αλδεύδες. Ετσι απο την αι,θανόλη 
λατμβάνεται η χ λωοάλη.

+C1, +3C1-
CH--CH-OH ------ =*.CH,-CHO -------- +  CC1,-CH0

3 2 -2HC1 3 -3HC1 3

Τα πρώτα βήματα προχωρούν σ χετικ ό  γρήγορα ενώ τα τελευτα ία  
π ιο  αργά. Γ ι 'α υ τό  η δ ια δ ικ α σ ία  εκ τελ ε ίτα ι σε δύο στήλες 
φυσαλίδων όπου στην πρώτη γ ίνετα ι, κυρίως η αντίδραση της 
αλκοολομάδας στην δε δεύτερη στήλη η αντίδραση αντικατάστασης των 
υδρογόνων του μεθυλίου από χλώριο. Οι ροή της αλκοόλης και του 
C12 ε ίν α ι  κ α τ’αντιρροή. Η πρώτη στήλη λειτουργεί σε T=55-65°C η 
δε δεύτερη σε T-90°C.

Το τοιχλω οοξικό ο ξύ . CCI3COOH, παράγεται <τπό την οξείδωση 
της χλωράλης με πυκνό ΗΝΟ3 .

2CC13 CH0 + 2ΗΝ03 -----*-2CCl3-COOH + HjO + NO + Ν02

Το κυατνοχλωοίδιο. C1CN, ποτράγεται οπτό την χλωρίωση του HCN

Cl2 + HCN C1CN + HC1

και πολυμεριζόμενο παρουσία οξέων σοτν καταλυτών υφίσχαχαι 
τρ ιμερ ισμό σε κυοη/ουρινο-τριχλω ρίδιο.

3C1CN

Η δ ια δ ικ α σ ία  ε κ τ ε λ ε ίτ α ι σε αυλωτούς αντιδραστήρες που περιέχουν 
ενεργό άνθρακα σαν κοπταλύτη σε T-400°C. Χρησιμεύει γ ια  την 
σύνθεση διαφόρων ζ ιζανιοκτόνων της σειράς των τοια£ινών 
(σ ιμ α ζίνη . προπαζίνη κ λ π ).
, Τα αρωματτικά σουλφαμίδια ArS02NH2 ε ίν α ι  δυνατόν να υποστούν 
χλωρίωση με NaOCl προς χλωραμίνες.
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ArS02-NH2

ArS02-NH2

+ NaOCl

+2NaOH + Cl2

H2 °

-NaCl
- h2°

.Cl
ArS02N ^

Na

ArS02-NH2 + 2C12 

ArS02-NH2 + 2NaOH + 2C12

-2HC1

-2NaCl
-2H2°

». ArS02NCl2

Ol χλωραμίνες βρίσκουν εφαρμογή σαν μέτριας δράση αποστειρωτικά.

8 .4 . Διεονασίεο χλωοίωσηο συνοδευόυενεο από διάσπαση ή οξείδωση

Ol αντιδράσεις που περιγράψαμε στα προηγούμενα ε ίν α ι αρκετά 
γνωστές και εφαρμόζονται σε βιομηχανική κλίμακα γ ια  παραγωγή 
διαφόρων προϊόντων. Μερικές όμως από αυτές τ ι ς  τεχνολογίες 
τείνουν να αντικατασταθούν με νέες ο ι οποίες βασίζονται στην 
καταλυτική οξειδωτική χλωρίωση ή διάσπαση των προϊόντων
χλωρίωσης. Ετσι π .χ . διάφοροι κορεσμένοι ή ακόρεστοι
υδρογονάνθρακες μπορούν να υποστούν κατ 'ευθείαν  μετασχηματισμό σε 
χλωρίδια σύμφωνα με τ ι ς  αντιδρά σ εις:

RH + HC1 + 0 .502 -----► RC1 + Η20

2RCH«CH2 + Cl2 + 0 .502 ------ ► 2RCH-CHC1 + Η20

Τα πλεονεκτήματα της οξειδω τικής χλωρίωσης ε ίν α ι:  1) Οικονομία
στην χρήση αλκάλεως NaOH που χρησ ιμοποιείτα ι στην εξουδετέρωση 
του HC1. 2) Οικονομία στην χρήση C12 αφού δεν σχηματίζετα ι το
παραπροϊόν HC1 το οποίο καταναλώνει την μισή ποσότητα χλωρίου. 3) 
Αντικατάσταση του περισσότερο δαπανηρού ακετυλενίου με φθηνότερο 
α ιθυλένιο  ή α ιθά ν ιο . 4) ΙΤαραλαβή,μετά πλήρη χλωρίωση, χρήσιμων 
οργανοχλωριωμένων ενώσεων. Η δ ιαδικασ ία  αυτή ε ίν α ι ταυτόχρονα και 
η πρακτικότερη μέθοδος καταστροφής οργανοχλωριωμένων οργανικών 
ενώσεων. 5) Οικονομία χρημάτων επειδή , απαιτούνται μικρότερες
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επενδύσεις κατά την εγκατάσταση της μονάδας.
O l περισσότερες αντιδράσεις διάσπασης χλωριωμένων ενώσεων 

είναι ενδόθερμες. η δε ελεύθερη ενέργεια Gibbs AG αυτών μειώνεται 
με την θερμοκρασία καθώς φαίνεται στο σχΑμα 8-11.

CH3-CHC12 -- ► C H 2-CHC1 + HC1 -ΑΗ^98- -72.3 KJ/mol

cci3-cci3 —► cci2-cci2 + c i2 -131 KJ/mol

CHC13-CC12-CC13 — > CC12-CC12 + CC14 _ΔΗ298β ~ 6 7  K J / m o 1

2CHC13  —9- CC12-CC12 + 2HC1 - a8 298« -5 .4  KJ/mol

CC13-CC13 + Cl2 — ► 2CC14  _ΔΗ29β“ ~65

Σνόυα 8- 1 1 ; Εξάρτηση τη ς  ελ εύ θ ερ η ς ε ν έ ρ γ ε ια ς  G ibbs. AG. από την 
θερμοκρα σ ία , α) γ ι α  τ ι ς  α κόλουθες α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  απουδροχλωρίωσης.

I-C 2H5CI __ ► C2H4 + HC1 - - t e r t - C 4H9Cl — i s o - C ^ e  + HC1 * 3-CH3-
CH2C1 __CH2“ CHC1 + HC1 κ α ι β) γ ι α  τ ι ς  εξΥις α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις
αποχλωρίωσης Λ δ ιάσ πα σ η ς 1 —€ 20 1β — ■» C2CI4  * C l2 » ^ '3^^8 — ** C2CI4 
+ CCI4 . 3-2CH Cl3 — ♦  C2a 4 + 2HC1 4-C2Cl6 + Cl2 — ►  2CC14 .
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ΤΤροϊόντα που λαμβάνονται με αυτή τπ δ ιαδικασ ία  περιλαμβάνουν τα 
εξής:
-  Το Β ίνυλιδενογλωοίδto , CH2-CC12 . Λαμβάνεται με αποβολή HC1 από

1 , 1 , 2 ,τριχλω ροαιθάνιο, χρησ ιμοποιείτα ι δε σαν μονομερές.
-  Το Βινυλογλωοίδιο. CH2«CHC1. Λαμβάνεται με αποβολή HC1 από 

χλωριωμένο α ιθυλένιο  και ε ίν α ι π πρώτη Ολη γ ια  το PVC.

CH2 =CH2 + C l 2 ------ ► CH2 C 1 -C H 2 C1 ------ ► CH2 -CH C1 + HC1

-  To εξανλωοοκυκλοπενταδιένιο, C5CI6 » λαμβάνεται σε δΟο βήματα, 
μέσω χλωρίωσης του κυκλοπεντανίου ή του πεντανίου και στην 
συνέχεια  κυκλοποίηση:

C .H i0
+ 6CI2
-5 H C 1

^ CeH5Cl7
+ 3CI2
--------► CClg—CC1=CC1—CC1=CC12
-5 H C 1  3 2

C1C— CC1

------>
- C l 2

C1C CC1
\  /

CCla

Συμπύκνωση αυτού με μηλε'ϊκό ανυδρίτη δ ίδ ε ι  χλωρενδικό ανυδρίτη, 
μονομερές γ ια  αυτο-σβυνόμενα πολυμερή:

CC1 ------  CC1
II IICC1 CC1

+ II
CH

CC1
cci /  ν 
II cci„
CC1 \ 

^ C C l

τ
CH

C0

Διμερισμός δ ίδ ε ι  μ ια  ένωση ονομαζόμενη Myrex που χρησιμοποιείτα ι 
σαν εντομοκτόνο, πλαστικοποιητής και σαν αντιπυρικό πρόσθετο σε 
πολυμερή.

C IC -------CC1
2 II IIcic ,cc\

χ ' " 1*
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Από συμπύκνωση του εξαχλωρο-κυκλοεπταδιενίου με κυκλοπενταδιένιο 
λαμβάνεται το γνωστό εντομοκτόνο επταχλόο (h ep tac l o r ) ■

Από τ ι ς  συνθέσεις οξειδω τικής χλωρίσωσης θα αναφερθούμε 
λεπτομερέστερα στην σύνθεση του βινυλοχλωρίδιου απτό α ιθυλένιο .

8 .4 .1 .  Σύνθεση Βινυλοχλωοίδιου από α ιθυλέν ιο

Η σπουδαιότερη από τ ι ς  δ ια δ ικ α σ ίες  οξειδω τικής χλωρίωσης 
ε ίν α ι  πιθανόν η σύνθεση του βινυλοχλω ριδίου (VC) από α ιθυλέν ιο . 
Το προϊόν αποτελεί την πρώτη ύλη γ ια  την σύνθεση του γνωστού PVC 
(π ο λυ -β ινυλο -χλω ρ ίδ ιο ). Η δ ια δ ικ α σ ία  σύνθεσης ε ίν α ι  συνδυασμός 
τριών β η μ ά τ ω ν :  (α) προσθήκη χλωρίου στο α ιθυλ έν ιο  και λήφη 1,2 
δ ιχλω ροαιθανίου, (β) θερμική απούδροχλωρίωση του 1 , 2  διχλωροαιθα- 
ν ίο υ  προς βινυλοχλω ρίδιο και (γ) οξειδω τική χλωρίωση · του 
α ιθυλεν ίου  προς 1 , 2  δ ιχλω ροαιθάνιο με την Βοήθεια του 
σχηματισθέντος HC1.

ch2«ch2 + c i2 —► cich2-ch2ci

2CH2C1-CH2C1 --- »  2CH2-CHC1 + HC1

CH2~CH2 + 2HC1 + 0 .502 ----- ► C1CH2-CH2C1 + HgO

2CH2-CH2 + C l2 + 0 .502 ----- ►2CH2-CHC1 + H20

Σαν αποτέλεσμα δεν σ χη μ α τίζετα ι καθόλου HC1. Ταυτόχρονα 
αποφεύγεται η χρήση ακετυλενίου  που ε ίν α ι  δαπανηρότερο και 
χρ η σ ιμ οπ ο ιε ίτα ι το  α ιθυλ έν ιο  που αποτελεί φθηνή πρώτη ύλη* Το 
διάγραμμα ροής μ ια ς μονάδας σύνθεσης βυνυλοχλωριδίου φ α ίνετα ι στο 
σχήμα 8- 1 2 .



- 3 5 1 -

Σχήυα S—12: Διάγραμμα σύνθεσης βινυλοχλωρ ίδ ιου  με οξειδωτική 
χλωρίωση. 1- Μονάδα χλωρίωσης, 2- συμπυκνωτήρας-ψυκτήρας, 3-  
δοχείο συλλογής διχλωροαιθανίου, 4 - αναμικτήρας, 5- αντιδραστήρας 
οξυχλωρίωσης, 6 ,20 - ψυκτήρες αναμίξεως, 7 ,1 0 - ψυκτήρες, 8-  αντλία  
κυκλοφορίας, 9- πύργος έκπλυσης, 11,12- διαχωριστήρες, 13- 
συμπιεστής, 14- μονάδες ξήρανσης, 15- βραστήρας, 16 ,21 ,22- στήλες 
κλασμάτωσης, 17- δοχείο αποθήκευσης , 18- αντλία , 19- αυλωτός 
φούρνος.

Η κατ 'ευθείαν  χλωρίωση του αιθυλενίου συμβαίνει στην στήλη 
ψυσαλίδων (1) (αντιδραστήρας χλωρίωσης). Η στήλη π ερ ιέχε ι 

κοπταλύτη FeCls- Η παραγόμενη θερμότητα εξα τμ ίζε ι το 
διχλωροαιθάνιο το οποίο συμπυκνώνεται στον ψυκτήρα (2 ) και 
συλλέγεται στο δοχείο  (3 ). Μέρος του διχλωροαιθανίου επανέρχεται 
στην στήλη γ ια  να διατηρηθεί η θερμοκρασία σε κατάλληλα επίπεδα, 
το δε υπόλοιπο οδηγείτα ι στην στήλη (16). Η οξυχλωρίωση συμβαίνει 
στον αντιδραστήρα (5) σε συνθήκες ρευστοποιημένης κλίνης σε Ρ= 5 
atm και T=260-280°C. Στον αντιδραστήρα αυτόν δ ιοχετεύοντα ι 
CH2“CH2 . HC1 και αέρας σε αναλογία που να αποκλείουν έκρηξη. Στον 
αντιδραστήρα η παραγόμενη θερμότητα παράγει ατμό. Το μίγμα 
προϊόντων ψύχεται στον ψυκτήρα (6 ) με μίγμα Η2θ-διχλωροαιθανίου 
μέσω του ψυκτήρα (7 ). Από το μίγμα απομακρύνονται το HC1 και το
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C02 με έκπλυση με NaOH στην στήλη (9) και ακολούθως το μίγμα 
ψύχεται, στον ψυκτήρα (10). Στον διαχωριστήρα (11) διαχω ρίζονται 
τα αέρ ια  C2H4+O2 που επανακυκΑώνονται στον αντιδραστήρα (5) μέσω 
του συμπιεστή (13).

Το συμπύκνωμα από τον διαχωριστήρα (11) πη γα ίνει σε έναν 
δεύτερο διαχωριστήρα ( 1 2 ) που το βαρύτερο δ ιχ  λωροαιθάνιο 
δ ια χω ρ ίζετα ι απο το  νερό το  οποίο απομακρύνεται. Παρ'όλα αυτά το 
διχλω ροαιθάνιο ε ίν α ι  κορεσμένο με Η2Ο γ ι 'α υ τ ό  οδη γε ίτα ι σ τ ις  
στήλες ξήρανσης (14) όπου ξηρα ίνετα ι αζεοτροπικά. Στην στήλη 
ε ίν α ι  προσαρμοσμένος ο βραστήρας (1 5 ) , ο συμπυκνωτήρας (2 ) και ο 
διαχωριστήρας ( 1 2 ) .

Τα δύο ρεύματα του διχΑωροαιβανίου που προέρχονται από την 
στήλη (1) και του αντιδραστήρα (5) καταλήγουν στην στήλη (16) 
όπου αποστάζει καθαρό διχλω ροαιθάνιο και καταλήγει στο δοχείο  
(17) .

Η πυρόλυση του διχΑωροαιβανίου προς βινυλοχλωρίδιο και HC1 
γ ίν ε τ α ι  στον αυλωτό φούρνο (19) σε Ρ- 15-20 atm και T«500°C. Το 
μίγμα αερίων ψύχεται στον ψυκτήρα (20) με επανακυκλούμενο μίγμα 
(7) και κατόπιν με νερό (2 ) . Κατόπιν περνάει από την στήλη 
κλασμάτωσης (2 ) εφοδιασμένη με ψυκτήρα (2 ) και διαχωριστήρα (1 1 ) .

Το αέριο  HC1 δ ιο χ ετεύ ε τα ι ξανά στην οξυχλωρίωση το δε υγρό 
προϊόν της στήλης (2 1 ) ε ίν α ι  κυρίως βινυλοχλωρίδιο και μη 
μετατραπέν διχλω ροαιθάνιο . Το μ ίγμα αυτό δ ια χω ρ ίζετα ι στην στήλη 
(22) όπου λαμβάνεται β ινυλοχλω ρίδιο καθαρότητας 9 9 . 9 %  .

8 .4 .2 .  Επεξεργασία καταστροφής οργανικών χλωοοπαοαχώχων

Κατά την σύνθεση οργανοχλωριωμένων ουσιών πολλές φορές 
προκύπτουν άχρηστα παραπροϊόντα γ ια  τα  οποία καθίσταται 
επ ιτα κτική  η ανάγκη καταστροφής τους. Συχνά επίσης α π α ιτε ίτα ι η 
καταστροφή υποβαθμισμένων ή αποβλήτων οργανοχλωριομένων ουσιών. 
Οι δ ια δ ικ α σ ίες  που χρησιμοποιούνται έχουν σκοπό να μετατρέψουν 
όλο τον άνθρακα προς C02 και όλο το χλώριο προς HCI. Μια άλλη 
δ ια δ ικα σ ία  που συχνά εφαρμόζεται ε ίν α ι  αυτή της χλωρυνόλύσης όπου 
ο χλωρουδρογονάνθρακας υφ ίσταται εξαντλητική χλωρίωση προς 
τετραχλω-ράνθρακα και δ ιχλω ροαιθυλένιο:
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+5C1
CH2C1-CHC1-CH2C1

-5HC1
^ c c i 4 + c c i 2- c c i 2

Μια τέτο ια  μονάδα φαίνετα ι διαγραμμικά στο σχήμα 8-13.

Σχήιαα 8 -13 : Μονάδα χλωρυνόλύσης οργανοχλωριωμένων ουσιών προς 
CCI4 και CCl2“CCl2 · 1- Εξστμιστήρας, 2- αντιδραστήρας, 3 - στήλη 
ψύξης, 4 ,5 -  ψυκτήρες. 6-  απορόφηση HC1, 7 - στήλη εξουδετέρωσης, 
8-  στήλη απόσταξης.

Το μίγμα των προς καταστροφή χλωροενώσεων ή αποβλήτων 
οδηγείτα ι στον εξατμιστήρα ( 1 ) όπου θερμαίνονται και 
εξατμ ίζοντα ι, οδηγούμενα στον καυστήρα (2 ) αφού ενδιαμέσως 
εμπλουτισθούν με χλώριο σε περίσσεια 10-15% αυτού που α π α ιτε ίτα ι 
γ ια  την σ το ιχειομ ετρ ική  καύση. 0 αντιδραστήρας (2 ) π ερ ιέχ ε ι 
συνήθως χαλαζιακή άμμο σε ρευστοποίηση γ ια  πλήρη ανάδευση και 
εναλλαγή θερμότητας. Η ψύξη γ ίν ε τα ι με επανακύκλωση των 
προϊόντων στον αντιδραστήρα οπότε η θερμοκρασία δ ια τη ρ ε ίτα ι σε 
500-600°C. Τα θερμά προϊόντα μετά τον αντιδραστήρα (2) οδηγούνται 
στην στήλη ψύξης (3) και ψύχονται σε 150-200°C με ψυκτήρα ύδατος 
(4 ). Τα βαρέα προϊόντα ατελούς χλωρίωσης επανέρχονται στον 
εξατμιστήρα ( 1 ) ,  τα  δε ελαφρά μόρια ψύχονται ακόμα περισσότερο 
στον ψυκτήρα 5 και αφού διαχωρισθούν από το συμπύκνωμα δ ιο χετεύ 
ονται στην στήλη (6 ) όπου το σχηματισθέν HC1 απορροφάται σε νερό 
δίδοντας προϊόν 30% HC1.

Τα συμπυκνώματα από τους ψυκτήρες (4) και (5) οδηγούνται
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στην στήλη (7) όπου το  HC1 και. το C12  μαζί με ποσότητα 
χλωριωμένων ουσιών αποστάζουν και επανακυκλώνονται στον 
αντιδραστήρα (2) γ ια  ψύξη. Τα υγρά προϊόντα από την στήλη (7) 
υφίστανται απόσταξη και διαχωρισμό σε CCI4 κα ι C2CI4 . Ο χρόνος 
επαιρής που α π α ιτ ε ίτ α ι γ ια  την πλήρη χλωρίωση εξαρτάται από το 
μέγεθος του μορίου και φθάνει συχνά έως 20 min.

8 .5 .  Δ ιε ρ γ α σ ίε ς  ωθοοίωσης

Οι δ ιερ γα σ ίες  φθορίωσης παρουσιάζουν διαφορετική τεχνολογία  
σε σύγκριση με τ ι ς  άλλες αλογονώσεις και γ ι 'α υ τ ό  εξετάζονται 
χωριστά. Η φθορίωση οργανικών μορίων μπορεί να γ ίν ε ι :

α. Με επίδραση φθορίου από φ θορίδ ια  μετάλλων υφηλής 
οξειδω τικής βαθμίδας C0F3 , AgF2 -

β. Με επίδραση HF ή αλάτων φθορίου στα οποία όμως το μέταλλο 
βρίσκεται σε κανονική βαθμίδα οξείδωσης (AgF, HgF2 . SbF3 >.

Γενικά η κατευθείαν δράση του φθορίου στα οργανικά μόρια 
προκαλεί πλήρη φθορίωση με έντονη αποβολή θερμότητας και πλήρη 
μετατροπή αυτών σε αιθάλη και CF4 . Γ ια  να ελ εγχθε ί η αντίδραση το 
αντιδράν μ ίγμα αραιώ νεται εκτός ορίων έκρηξης με αδρανές άζωτο. 
Γ ια  την έναρξη της αντίδρασης δεν α π α ιτ ε ίτ α ι προσθήκη ριζών και 
όλη η δ ια δ ικ α σ ία  προχωρεί με αλυσωτό τρόπο:

RH + F2 --». R- + HF2 --- > R· + HF + F*

RH + F" — ft R· + HF

R' +  F2 — f t .  RF +  F* k . o . k .

Οι τεχνο λ ο γ ίες  φθορίωσης δ ια κ ρ ίνο ντα ι συνήθως σε αυτές που 
γ ίν ο ν τα ι με την χρήση F2 κα ι αυτές που γ ίνο ν τα ι με HF.
Καταλυτική ωθοοίωση με Fo· Σ ' αυτήν μίγμα F2 και RH+N2 

δ ιο χ ετεύ ε τα ι σε ένα δοχείο  πληρωμένο με επαργυρωμένα ρηνίσματα 
χαλκού. Ο χαλκός λόγω της υψηλής του θερμικής αγωγιμότητας απάγει 
την παραγόμενη Θερμότητα ο δε ενεργοποιημένος Ag μετατρέπεται σε 
AgF2 που προσδίδει φθόριο στους υδρογονάνθρακες κατά βαθμιαίο 
τρόπο. Ταυτόχρονα συμβαίνει και κατ' ευθείαν φθορίωση με τελ ικό

ο
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αποτέλεσμα 40-90% φθοριωμένο προϊόν.
Φθορίωση υε υεταλλοωθοοίδία. Η δ ιαδικασ ία  χρπσ ιμοποιείτα ι ευρέως 
και βασίζεται, στην δράση φθοριδίων μετάλλων υψηλής βαθμίδας 
οξείδωσης (C0F3, MnF4> που αποδίδουν φθόριο στα οργανικά μόρια 
υφυστάμενα αναγωγή Kau στην συνέχεια  οξειδώνονται με F2 -

RH + 2CoF3  ►RF + 2CoF2 + HF, ΔΗ= -220 KJ/ml

2CoF2 + F2 — > 2CoF3 , ΔΗ- -240 KJ/ml

Με τον τρόπο αυτό η ολική θερμότητα της δ ια δ ικασ ία ς, που ε ίν α ι 
460 kJ/m ol, δ ιαχω ρίζετα ι σε δύο βήματα και ελέγχετα ι καλύτερα. Η 
μονάδα αντίδρασης φαίνετα ι στο σχήμα 8-14. Ατμοί του οργανικού 
μορίου αραιωμένοι 5-10 φορές με περίσσεια Ν2 δ ιοχετεύοντα ι στο 
δοχείο  αντίδρασης. Αυτό ε ίν α ι ένας ο ρ ιζόντιο ς  ατσάλινος σωλήνας 
γεμάτος κατά το ήμισυ με άλατα τριφθοριούχου κοβαλτίου αναδεύεται 
δε με έναν περιστροφικό κοχλία που περιστρέφεται με 20 rpm. Η 
αντίδραση προχωρεί έως ότου 50% του C0F3 μετατραπεί σε C0F2 ·

Αέρια απόβλητα

Σχήαα 8 -14 : Αντιδραστήρας φθορίωσης μέσω μεταλλοφθοριδίων. 1- 
Τροφοδοσία, 2- ατέρμονας κοχλίας περιστροφικής ανάμιξης, 3- 
απαγωγή προϊόντων.

Η θερμοκρασία στην είσοδο ε ίν α ι 150-200° στην δε έξοδο 300- 
380°. 0 χρόνος επαφής κυμαίνεται από 2-3 min. Οταν π μετατροπή
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του C0F3 φθάσει 50% διακόπτεται, η ροή του RH και. Η2 και 
διοχετεύεται, μόνο Ν 2 που ωθεί τα προϊόντα στην έξοδο. Κατόπιν το 
C0F2 αναγεννάται προς C0F3 με ροή μίγματος F2 + Ν2 σε Τ- 250°C. Ο 
αντιδραστήρας εμιρυσάται ξανά με Ν 2 γ ια να απομακρυνθούν 
υπολείμματα F2 και κατόπιν αρχίζει η διοχέτευση RH + Ν2 - Με άλλα 
λόγια ο αντιδραστήρας λειτουργεί σαν διακοπτόμενης λειτουργίας σε 
δύο στόδια.
Ηλεκτροχημική ιοθοοίωση. Η διαδικασία βασίζεται σε ηλεκτρόλυση 
ανύδρου HF οπότε ελευθερώνεται F2 που αντιδρά κατ'ευθείαν με τον 
προς φθορίωση υδρογονάνθρακα.
Φθορίωση με HF. Τα διάφορα οργανικά μόρια που φέρουν χλώριο ή 
άλλες δραστικές ομάδες μπορούν να υποστούν φθορίωση με επίδραση 
HF.

CgHg-CClg + 3HF --->  C6Hg -CF3 + 3HC1

C1CH2- CH20H + KF ---». FCHj-CHgOH + KC1

CHClg + 2HF ---> CHC1F2 + 2HC1

C1,CH-CC1- »  C1,CH-CC1,F C 1,CH-CC1F, ----
Δ J -HC1 Z * —HC1 * *

tH.F. > C1FCH-CC1F- +HF»  F9CH-CC1F,
—HC1 z —HC1 Δ *

Η δραστικότητα των χλωριωμένων οργανικών μορίων ακολουθεί την 
σειρά:

RC0C1>C6H5-CH2C1>CH2«CH-CH2C1>RC1>ArCl

Δύο από τα γνωστότερα προϊόντα φθορίωσης είναι τα Freons και 
το Telfon. Τα Freon αποτελούν μία ομάδα πολυαλογωμένων με φθόριο 
και χλώριο παραγώγων του μεθανίου και του αιθανίου. Τα
γνωστότερα από αυτά είναι:

Freon-21 . CHC12F (σ.ζ. - 8.9°C)
Freon-22 . CHC1F2 (σ.ζ. -40.9°C)
Freon- 23 , CHF3 (σ.ζ. -82.2°C)
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Freon- 11 CC13F (σ .ζ . —23 .7°C)
Freon- 12 c c i2f 2 (σ .ζ . -29 . θ° 0

Freon- 13 CC1F3 (σ .ζ . -8 1 .5°C)
Freon-113 c c i2f- cf2ci (σ .ζ . -4 7 .5°C)
Freon-114 c c if 2- c c if 2 (σ .ζ . -  3 .5°C)
Freon-115 CCIF2-CF3 (σ .ζ . -3 8 .0°Ο
Η σύνθεσή τους βασίζεται στην επίδραση CCI4 + F2 KaL

χρησιμοποιούνται ευρέως σαν ψυκτικά μέσα σε ψυγεία, συσκευές
κλιματισμού κλπ. Πάντως λόγω δυσμενών επιπτώσεων που έχουν στην
ζώνη του όζοντος η παραγωγή τους θα μηδέν ισ θ ε ί στα επόμενα
χρόνια.

To Teflon ε ίν α ι πολυμερισμένο φθοροαιθυλένιο lCF2- CF2 ]n · 
Παράγεται από τον πολυμερισμό του τετραφθοραιθυλενίου CF2=CF2 που 
λαμβάνεται από το Freon-22.

2CHC1F2 — 2CF2 * ------ ^ F 2OCF2

nCF2“ CF2 ------ ► tCF2- CF2 ]n

To Teflon έ χ ε ι άριστη χημική σταθερότητα, ε ίν α ι  πολύ καλό 
μονωτικό και παρουσιάζει αρνητική επιφανειακή τάση, τ ε ίν ε ι  δηλαδή 
να αυξήσει την επιφάνειά  του χωρίς κατανάλωση ενέργειας. 
Χ ρησιμοποιείται σε πολλές κοινές εφαρμογές όπως μονωτικές 
τ α ιν ίε ς ,  επίστρωση οικιακών συσκευών κλπ.
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Κ Ε Φ Ά Λ Λ Ι Ο  9: ΑΛΚΥΛΙ8ΣΗ

9 .1 . Γενικά neoL αλκυλίωσης
Με τον όρο αλκυλίωσπ εννοούμε την ει,σαγωγή αλκυλίου R σε 

οργανικά μόρια ή ανόργανες ενώσεις. Στην δ ια δ ικα σ ίες αυτές 
περιλαμβάνονται και προϊόντα που προέρχονται μέσω α-οξειδίω ν 
καθώς και διάφορα παράγωγα βινυλίου που λαμβάνονται με προσθήκη 
σε ακετυλένιο. Αναλυτικότερα ο ι δ ιεργα σ ίες αλκυλίωσης 
κατατάσσονται ε ίτ ε  ανάλογα με το αλκυλιούμενο άτομο ε ίτ ε  ανάλογα 
με το ε ίδος του αλκυλίου που υπεισέρχετα ι στο προϊόν.

Κατάταξη ανάλογα υε το αλκυλιούυενο άτουο

Αλκυλίωσπ σε άτουο άνθοακα: Η δ ιαδικασ ία  συνίσταται στην
αντικατάσταση υδρογόνου δεσμευμένου σε άτομο άνθρακα με αλκάλιο. 
Τέτοια υποκατάσταση ε ίν α ι δυνατή τόσο σε παραφίνες όσο και 
αρωματικούς υδρογονάνθρακες (αντίδραση F r ie d e 1 -C ra f t) .

ArH + RC1 -----> ArR + HC1

Αλκυλίωση σε άτουο οξυγόνου ή θ ε ίο υ : Στην περίπτωση αυτή το 
αλκύλιο δεσμεύεται με άτομο οξυγόνου ή θείου προσκολημένου σε 
άνθρακα.

ArOH + RC1 + NaOH — ► A rO R + N a C l + H2O 

N aSH  + RC1 — >  RSH + N a C l

Αλκυλίωσπ σε άτουο αζώτου: Η μέθοδος αυτή ε ίν α ι η συνηθέστερη 
μέθοδος σύνθεσης αμινών, ονομάζεται δε και αμμωνόλυση:

ROH + ΝΗ3 — ► RNH2 + Η20

Αλκυλίωσπ ατόυων S i. Α1 και Pb: Η μέθοδος αλκυλίωσης τέτοιων 
ατόμων δ ίδ ε ι  σημαντικότατα οργανομεταλλικά προϊόντα:
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2RC1 + Si —u.-»  R2S iC l2

4C2H5C1 + 4PbNa -----> P b(C 2Hg) 4 + 4NaCl + 3Pb

3C3H6 + A1 + 1.5H2 -----►A1(C3H7 ) 3

Κατάταξη ανάλογα us το e LSoc του αλκυλίου

Κυκλοαλκυλίωση: Στην περίπτωση αυτή το εισαγόμενο αλκύλιο είναι,
κυκλική ομάδα:

A1C1
C6H6 + C6H11C1 + HC1

Αουλίωσπ: Οταν η εισερχόμενη ομάδα ε ίν α ι  αρύλιο

C6H5 C1 + ΝΗ3 C6HgNH2 + HC1

Βινυλίωσπ: Οταν η εισερχόμενη ομάδα ε ίν α ι  η βινυλομάδα. Η
αντίδραση αυτή συμβαίνει συνήθως με ακετυλένιο .

ΟΗR0H + CHaCH ■ >  R0CH-CH2

7 ++
CH3COOH + CHsCH — — > CH3COO-CH-CH2

Οξυαλκυλίωσπ όταν το  εισερχόμενο αλκύλιο ε ίν α ι  ενωμένο με
οξυγόνο .  Τέτοιες αντιδράσεις ολεφινιχών οξειδίων με διάφορα μόρια είνα ι πολύ 
σημαντικές.

CH_-CH_
Ϋ  2

+ROH
> roch2- ch2oh

+ΝΗ,
h2nch2- ch2oh

Παράγοντες k q l  καταλύτες αλκυλίωσπς

Οι χημικές ενώσεις που μπορούν να χρησιμοποιηθούν σαν 
παράγοντες αλκυλίωσης δ ια κ ρ ίνο ντα ι ανάλογα με τον χημικό δεσμό
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που διασπάται κατά την αλκυλίωση και. ε ίν α ι o l  ε ξ ή ς :  

α. Ακόρεστες ενώσεις-ολεωίνες και, ακετυλένιο . 
β . Χλωροπαράχωκα υε δραστικό άτουο χλωρίου.
γ. Αλκοόλες, εστέοες και, α ιθέρες όπου ο διασπώμενος δεσμός ε ίν α ι 

C-0.
Οι ολεφ ίνες. όπως α ιθυλένιο , προπυλένιο, βουτυλένιο κλπ. είναι, 
πρωταρχικής σημασίας σ τ ις  δ ιεργα σ ίες αλκυλίωσης κυρίως λόγω του 
χαμηλού κόστους αυτών. Η δράση τους π ερ ιο ρ ίζετα ι σε αλκυλίωση 
ατόμου C και ε ίν α ι λιγότερο δραστικές γ ια  αλκυλίωση 0 και Ν. Η 
γενική αντίδραση αλκυλίωσηςμε ολεφίνες προχωρεί μέσω σχηματισμού 
καρβονιόντος:

RCH=CH2 + Η+ ---- ► R+CH -  CH3

η δε δραστικότητά τους στην παραπάνω διαδικασ ία  ακολουθεί την 
σειρά:

ch2=ch2< ch3- ch=ch2 < ch3- ch2- ch- ch2 < (ch3 ) 2c=ch2

Τα xλωοοπαοά·χωχα χρησιμοποιούνται ευρέως σαν αλκυλιωτικά μέσα γ ια  
αλκυλίωση ατόμων C, 0, Ν και S καθώς και στην σύνθεση
οργανομεταλλικών ενώσεων. Η χρήση τους επιβάλεται όταν δεν ε ίν α ι 
δυνατή η αλκυλίωση με ολεφ ίνες. Η δράση των χλωροπαραγώγων
ακολουθεί τριών ειδών μηχανισμούς.
Ηλεκτοονιόωιλπ προσθήκη. 0 μηχανισμός αυτός συμβαίνει συνήθως 
κατά την αλκλ ίωση ατόμων C.

+δ -δ
RC1 + A1C13 — R Cl A1C13 --- ► R+ + A1C14

Λόγω του μηχανισμού αυτού η δραστικότητα χλωροπαραγώγων εξαρτάται 
από την πολικότητα του δεσμού C-C1, ή άλλως την σταθερότητα του 
σχηματιζομένου καρβοκατιόντος, που αυξάνει με το μήκος και τ ι ς  
διακλαδώσεις της αλύσου.

ch3- ch2ci < (CH3 ) 2CHC1 < (ch3 )3cci

Πυοηνόωιλη αντικατάσταση. 0 μηχανισμός αυτός συμβαίνει συνήθως 
κατά την αλκυλίωση ατόμων 0, Ν και S και ε ίν α ι ανάλογος της
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fc<

υδρόλυσης.

+
RC1 + :ΝΗ3 ----- ► RNH3 + Cl ----- ρ- RNH2 + HC1

Η δραστικότητα των χλωροπαραγώγων αυξάνεται με την Ιδ ια  σειρά που 
ακολουθεί η υδρόλυση:

ArCl2Cl > CH2-CH-CH2C1 > RC1 > ArCl

πρωτοταγές RC1 > δευτεροταγές RC1 > τρ ιτο τα γές  RC1

O unvaviauOc ελευθέρων οιΕών παρατηρείται κυρίως σε δ ια δ ικα σ ίες 
αλκυλίωσης που αφορούν κυρίως στην σύνθεση οργανομεταλλικών 
ενώσεων.

4PbNa + 4C2H5C1 — ► 4Pb + 4NaCl + 4C2Hg ----->·

4NaCl + Pb(C2Hg )4  + 3Pb

Οι αλκοόλεο. ο ι  α ιθέρες και ο ι  εστέοεο χρησιμοποιούνται γ ια  
αλκυλίωση ατόμων 0 , Ν και S. Στην κατηγορία των αιθέρων υπάγονται 
και τα ολεφ ιν ικά  ο ξ ε ίδ ια  που αποτελούν τους εσωτερικούς α ιθέρες 
του γλυκολών. Σ τ ις  περ ιπτώ σεις αυτές γ ια  να επ ιτευ χθ ε ί αλκυλίωση 
α π α ιτ ε ίτ α ι η χρήση όξινου  καταλύτη:

R0H + Η+ — ». R“0H2+ -----► R+ + Η20

Ενεργειακά χαρακτηριστικά αντιδράσεων αλκυλίωσπο
Η θερμοχημική και θερμοδυναμική συμπεριφορά των αντιδράσεων 

αλκυλίωσης εξαρτάται από τον αλκυλιωτικό παράγονται και τον δεσμό 
που διασπάται στην αλκυλιούμενη ένωση. Στον πίνακα 9.1 φαίνονται 
τα  θερμοχημικά χαρακτηριστικά των αρωματικών τέτοιων αντιδράσεων.

Από τον πίνακα προκύπτει ό τ ι  γ ια  τον ίδ ιο  αλκυλιωτικό 
παράγοντα η θερμότητα αλκυλίωσης δ ιαφ έρει ανάλογα με το προς 
αλκυλίωση άτομο:

Cαρωμ. > Cαλειφ . > Ν > 0

ενώ γ ια  δ ιαφορετικούς αλκυλιωτικούς παράγοντες μεταβάλλεται με
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τη ν  σ ε ιρ ά :

CHsCH > CH--CH-> RCH=CH0 > ROH> RC1 

0

Ο υψηλός θερμοτον ισμός των α ντ ιδρ ά σ εω ν με α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε  ίδ  ιο  
ο φ ε ίλ ε τ α ι  στην τάση το υ  τ ρ ιμ ε λ ο ύ ς  δ α κ τυ λ ίο υ  ο ο π ο ίο ς  τ ε ί ν ε ι  να 
δ ια σ π α σ θ ε ί κ α ι στο  υψηλό θερμ·ικό π ε ρ ιε χ ό μ ε ν ο  των ενώσεων με 
τ ρ ιπ λ ό  δεσμό.

Π ίνακας 9 . 1 : θ ερ μ ο χη μ ικ ά  χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  των σ η μ α ντικ ό τερ ω ν
α ντ ιδρ ά σ εω ν  α λκυλ ίω σ ης.

Π αράγοντας Δ ιασποϋμενος θ ερ μ ό τη τα  α ν τ ίδ ρ α σ η ς
αλκυλίω σης δεσμός k J /m o l k c a l /m o l

RCH“ CH2 ^ α λ ε ιφ .-Η 84-100 20-24
Οαρωμ. “ Η 96-104 23-25
0 -  Η 5 0 -  63 12-15

RC1 ^αρωμ.
0 -  Η

3 4 -  42 
- 0

8 - 1 0

- 0

Ν -  Η 0 -  25 0 -25

ROH 0 -  Η 0 -  21 0 -  5
Ν -  Η 2 1 - 42 5 -10

CH2 -CH2" ν '. 0 -  Η 88-104 21-25

CHsCH 0 -  Η 100-117 24-28

9.2.  Αλκυλίωση σε άτουο  άνθοακα

Οι δ ιε ρ γ α σ ίε ς  αλκυλίω σης ατόμων άνθρακα περ ιλ α μ β ά νο υ ν  την 
αλκυλίω ση αρωματικών κ α ι πα ρα φ ιν ικώ ν μορίω ν που έχουν μεγάλη 
β ιο μ η χ α ν ικ ή  σ ημ ασ ία , θα  αναφερθούμε χω ρ ισ τά  σ τ ι ς  δύο α υ τές  
δ ια δ ικ α σ ίε ς .
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9 . 2 . 1 .  ΑλκυλΙωσπ αοω υατίκώ ν ιιοο ίω ν

9 . 2 . 1 . 1 .  Χ η α ικ ές  α ρ χ έ ς  α λ κ υ λ ίω σ π ς  αοωυ ατοκώ ν υδρογονανθράκω ν
Στο κεφ άλα  to  α υ τό  Θα α να φ ερθούμε σ τη ν  αλκυλίω ση αρωματικών 

υδρογονα νθρά κ ω ν, όπως β ε ν ζ ό λ η ,  το λο υ ό λο ο  κ λ π . O t υδρ ο γο νά νθρ α κ ες 
α υ τ ο ί  μπορούν ν α  αλκυλοω θούν με τη ν  επ ίδ ρ α σ η  χλωροπαραγώγων K at 
κ α τα λ ύ τη  A IC I3 . 0  κ α τα λ ύ τη ς  α υ τ ό ς  ε ίν α ο  εξα ο ρ ετο κ ά  εκ λ εκ το κ ό ς  
γυ α  αλκυλίω σ η  α ρω μ ατικώ ν, αν π ρ ό κ ε ιτ α υ  όμως ν α  αλκυλοωθούν 
ο λ ε φ ίν ε ς  τ ό τ ε  μπορούν ν α  χρησυμοπουηθούν K at άλλοο όξονοο 
κ α τ α λ ύ τε ς  όπως H2 SO4 , ά νυ δρ ο  HF, BF3 , υ π o σ τη p tγ μ έ v o t φωσφωροκοΐ 
κ α τ α λ ύ τ ε ς ,  ζεό λο θ ο ο  καθώς K a t  α ρ γο λ λ ο π υ ρ ο το κ ές  ενώ σ εο ς . Η 
δ t ε ρ γ a σ l a  λ α μ β ά νε ι χώρα σ τη ν  υ γρή  φάση σε T -1 0 -4 0 °C , P -1 -1 0  atm  fi 
σ τη ν  a ^ p t a  φάση σ ε T=*225-275°C K a t  Ρ -2 0 -6 0  a tm  α νά λ ο γα  μ ε  το ν  
κ α τα λ ύ τη  K at τ η ν  τ ε χ ν ο λ ο γ ία  τ η ς  μ ο ν ά δ α ς .

Π ισ τ ε ύ ε τ α ι  6 x t  τ ο  ε ν ε ρ γ ό  σύμπλοκο e l v a t  σ χ ε το κ ά  πολύπλοκο 
K at $ x e t  τη ν  δομ ή :

με η= 6 σ υνήθω ς.
Ot κ υ ρ ^ τ ε ρ ο ο  α λ κ υ λ ο ω τ ίκ ο ΐ π α ρ ά γ ο ν τε ς  που χρησομοποοούνταο 

ε ίν α ο  τ α  χλωροπαράγωγα K a t  o t  ο λ ε φ ίν ε ς .  Σ την τ ε λ ε υ τ α ία  περ ίπτω σ η  
a x n p a x C ie x a t  ίσ χυρώ ς πολω μένο καρβονοόν σ το  onoCo η α ντ ίδ ρ α σ η  
π ρ ο χω ρ ε ί τα χ έ ω ς :

+
RCH*CH2 + HC1 + A1C13 — *RCH-CH3 + A1C14 "

Με α ρω μ α τικ ά  μ ό ρ ια  δ π μ ιο υ ρ γ ε ίτ α ι  π -σ ύ μ π λ ο κο .

Η δομή τ η ς  αλκυλομ άδας σ το  π ρ ο ϊό ν  κ α θ ο ρ ίζ ε τ α ι  από τη ν  
σ τα θ ε ρ ό τη τα  το υ  ε ν δ ιά μ ε σ ο υ  κ α ρ β ο ν ιό ν το ς  ( τ p tτ o τ σ γ έ ς  > δ ε υ τε ρ ο τα 
γ έ ς  > π ρ ω το τα γές  ) .  Επομένως το  α ιθ υ λ έ ν ιο  θα  δ ί δ ε ι  μόνο 
α ιθ υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο ,  το  π ρ ο π υ λ έ ν ιο  t o o -  τιρ ο πυ λο β ενζό λ ιο  K a t  το  ισ ο θ ο υ - 
τ υ λ έ ν ιο  μόνο t e r t -β ο υ τ υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο .
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+Η . + C ,H ,  +
CH2 = CH2 — ^  CH3 CH^ C6H5 -C H 2 -C H 3 + H

CH3-CH=CH2
+H + +CSH. .
— >  CH3-CH-CH3 — 1-2*. C6H5-CH(CH3 ) 2 + H

(CH3 ) 2C=CH2
+H + +c , ha .
_ >  (CH3 ) 3C _ L ^ C 6H5-C(CH3 ) 3 + H+

Κατά τη ν  χρήση ανώτερων χλωροπαραγώγων ή ο λ εφ ινώ ν , το  εν δ ιά μ εσ ο  
κ α ρ β ο ν ιό ν  υ φ ίσ τ α τ α ι ισ ο μ ερ ισ μ ό  προς τη  σ τα θερ ό τερ η  μορφή το υ  κ α ι 
λαμ β ά νετα ι ο α ν τ ίσ τ ο ιχ ο ς  α λκ υ λ ιω μ ένο ς υ δρ ο γο νά νθρ α κ α ς.

+A1C1
CH3 -CH2-CH2-CH2-CH2C1

CH3-CH2-CH2-CH2*=CH2

—A1C1

+Η

ch3- ch2- ch2- ch2- ch2

1

CH3-CH2-CH-CH2-CH3 

-H+l +CgHg

"
CH3-CH2-CH -CH2-CH3 

C6H5

ch3- ch2- ch2- ch - ch3

H1 +C6H,

CH0-CH0-CH0-CH“ CH0 3 2 2 | 3

C6H5

Π αρουσία άλλων αλκυλίω ν στην δομή το υ  α ρω ματικού  μ ο ρ ίο υ  η 
δ ια δ ικ α σ ία  ε ν ε ρ γ ο π ο ιε ίτ α ι  σύμφωνα με τη ν  α κ ο λ ο υ θ ία :

C10H8 > C6H4 ^ CH3 ) 2 > C6H5_CH3 > C6H5~C2H5 > C6H5-CH(CH3 ) 2 > C6H6
3 .5  3 .0  2 .2  1.Θ 1 .4  1 .0

όπου η δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  το υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ  έ χ ε ι  ληφ θεί ίση προς τη ν  
μονάδα.

Τα αρω ματικά  μ ό ρ ια  ε ί ν α ι  δυνα τό  να  υποστούν κ α ι δ ια δ ο χ ικ ή  
αλκυλίω ση σύμφωνα με το  σχήμα:

+^2^4 +^2^4
C6H6 ^  C2H5 - C6H5“ P

+C2«4
► C5H4 (C2H5 ) 2 ;------** C6H3 iC2H5 ) 3 κ · ° · κ
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η δε α ντ ίδρ α σ η  προχω ρεί έως το ν  σχηματισμό τετρ ά -ισ ο π ρ ο π υ λ ο - 
β ε ν ζ ο λ ίο υ . Κόβε Βήμα ε ίν α ι, π ρ α κ τ ικ ό  μη α ν τ ισ τ ρ ε π τ ό .

Παρουσία ζεο λ ίθω ν  ή α ρ γ ιλ λ ο π υ ρ ιτ ικ ώ ν  αλάτων όμως η α ντίδραση  
ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  κ α ι σ υ μ β α ίν ε ι τρανσαλκυλίωση με 
ενδομ ορ ιακή  μετά θεσ η :

C6H4R2 * C6H6 — l- *  2C6H5R

C6H3R3 + C6H6 - ^ * C6H5 ' C2H5 * C6H4 <C2H5>2

Οι ί δ ι ο ι  κα τα λύ τες  ( ζ ε ό λ ίθ ο ι  ή α ρ γ ιλ λ ο π υ ρ ιτ ικ ά )  χρη σ ιμ οπ ο ι
ο ύ ν τα ι κ α ι γ ια  τη ν  ισομερίω ση·

Η τάση μ ετα τό π ισ η ς  των αλκυλομάδων α υ ξ ά ν ε ι με τη ν  σ ε ιρ ά :

(ch3 j c > (ch3 ) 2 ch> ch3 - ch2 > ch3

Σε πολλές π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  α π α ιτ ε ί τ α ι  η παραγωγή ε ί τ ε  μ όνο - ε ί τ ε  δ ι -  
αλκυλιωμένων αρωματικών παραγώγων ή σύνθεση μ ίγ μ α το ς  με ορ ισ μένη  
α ν α λ ο γ ία , λ υ τ έ ς  ο ι  α π α ιτ ή σ ε ις  μπορούν να  καλυφθούν ρ υ θ μ ίζο ντα ς  το  
μ ίγμ α  τη ς  α ντ ίδ ρ α σ η ς  R:ArH καθώς κ α ι το ν  καταλύτη ώστε να  ληφθεί 
α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή , ή μή, π ο ρ ε ία  όπως φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα 9 -1 .

Π αράπλευρες α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  περ ιλαμ βά νουν  συχνά  πολυμερισμό κ α ι
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Κλάσμα moles R: Ar H

Σχ,ήμσ ,,9 - 1 : Εξάρτηση τη ς  σύστασης των π ρ ο ϊό ντω ν  αλκυλϊω σης
βενζολί,ου  από το ν  λόγο ArH:R (α) γι,α  μη α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  κ α ι (β) 
α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  αλκυλίω ση.

σ χημ ατισ μ ό  μ ίγ μ α το ς  α νεπ ιθύ μ η τω ν π ρ ο ϊό ντω ν  μ ικ ρ ο ύ  μ ο ρ ια κ ο ύ  
β ά ρ ο υ ς.

9 . 2 .1 . 2 .  Τ ε χ ν ο λ ο γ ία  α λκυλϊωσης αοωυατικώ ν υδοονηνανβοάκω ν

Στα π ρ ο ϊό ν τα  αλκυλϊω σης ανήκουν μ ε ρ ικ ά  πολύ σ η μ α ν τ ικ ά  μ ό ρ ια , 
που με τη ν  σ ε ιρ ά  το υ ς  ε ί ν α ι  ε ν δ ιά μ εσ α  άλλων συνθέσεω ν. Μ ερικά από 
α υτά  ε ί ν α ι :
Το α ιθ υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο . C6H5 -C 2H5 , ε ί ν α ι  άχρωμο υγρό με σ . ζ .  136°C. 
Π α ρ ο υ σ ιά ζε ι έ ν το ν η  β ιο μ η χ α ν ικ ή  σ ημασ ία  δ ι ό τ ι  μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α ι στο 
σ τ υ ρ έ ν ιο ,  (σ τ υ ρ ό λ ιο ) ,  CgHs-CH-Cl·^, πολύ σ η μ α ντικ ό  μ ονομ ερές κ α ι 
πρώτη ύλη γ ια  τη ν  σύνθεση το υ  π ο λ υ σ τυ ρ ο λ ίο υ  (δ ιογκω μ ένο  
πο λυστυρό λ ιο -φ ε  λ ιζ  ό λ) .
Το δ ια ιθ υ λ ο Β ε ν ζ ό λ ιο . C6H4(C2H5)2« το  ο π ο ίο  ε π ίσ η ς  λαμ βά νετα ι κατά  
τη  σύνθεση το υ  α ιθ υ λ ο β ε ν ζ ο λ ίο υ  αλλά κ α ι κατά  τη ν  τρανσαλκυλίω ση 
αυτού:

2C6H5-C 2H5 ----- » ' C6H4 (C2H5 , 2 + C6H6

Με αφυδρογόνωση α υτού  λαμ β ά νετα ι δ ι - β ιν υ λ ο β ε ν ζ ό λ ιο  που
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  γ ι α  παρασκευή σ υ ν θ ετ ικ ώ ν  ρ η τ ιν ώ ν .
Το ισ ο - π ρ ο Η ΐ· » η - ρ ^ 6 λ ιο . C6 H5 -CH(CH3 ) 2 , γνωστό κ α ι σαν κ ο υ μ έ ν ιο .
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λ α μ β ά νετα ι με τη ν  ε π ίδ ρ α σ η  π ρ ο π υ λ ε ν ίο υ  σε β ε ν ζ ό λ ιο :

A1C1-
CgHg + ch3- ch- ch2 --------- C6H5-CH(CH3 ) 2

Σήμερα το  κ ο υ μ έ ν ιο  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  γ ι α  τη ν  παραγωγή υ δ ρ ο -  
υ π ε ρ ο ξ ε ιδ ίο υ  α υ το ύ , C6 H5 -C(CH3 ) - 0 0 H που δ ια σ πώ μ ενο  δ ί δ ε ι  φ α ινόλη  
και, α κ ε τό ν η .

Αλλα π ρ ο ϊό ν τ α  που  λα μ β ά νο ντα ι με αλκυλίω ση περ ιλα μ β ά νο υ ν  
π λ α σ τ ικ ο π ο ιη τ έ ς ,  λ ιπ α ν τ ικ ά  έ λ α ια  καθώς και, π ρ ό σ θετα  λ ιπ α ν τ ικ ώ ν .

Τα λ ιπ α ν τ ικ ά  έ λ α ια  λ α μ β ά νο ντα ι συνήθω ς με ε ισ α γω γή  6 -7  
κατώτερων αλκυλομάδων σ το ν  πυρήνα  το υ  ν α φ θ α λ ε ν ίο υ  ή 2 -4  
αλκυλομάδων αν το  α λ κ ύ λ ιο  έ χ ε ι  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  ά το μ α  άνθρακα .

Τα δ ιά φ ο ρ α  π ρ ό σ θ ετα  ή ε ν ισ χ υ τ ικ ά  των λ ιπ α ν τ ικ ώ ν  ελα ίω ν 
π ρ ο σ τ ίθ ε ν τ α ι  σ 'α υ τ ά  γ ι α  να  μ ε ιώ σ ο υ ν  το  σ η μ ε ίο  σ τά ξεω ς . Ενα από τα  
α υ τά  το  " p a ra f lo w "  λ α μ β ά νετα ι με αλκυλίω ση ν α φ θ α λ ιν ίο υ  με 
ε ικ ο σ ιπ ε ν τ ά ν ιο :

A1C1-
C25H51C1 + C10H8 -----------*  C10H6 (C25H5 1 }2 + 2HC1

Το χρη σ ιμ οπ ο ιού μ ενο  β ε ν ζ ό λ ιο  γ ια  αλκυλίωση π ρ έ π ε ι να  π ε ρ ιέ χ ε ι  
μ ειω μ ένα  ποσά υ γρ α σ ία ς  έως κ α ι 0 .0 0 2 -0 .005% . πράγμα που
ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι  με απόσταξη .

0  καταλύτης π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  στον α ντ ιδρ α σ τή ρ α  υπό μορφή 
συμπλόκου που πα ρα σ κευά ζετα ι με α νά μ ειξη  υπό ελαφρή θέρμανση 
AICI3  κ α ι δ ι -α ιθ υ λ ο -β ε ν ζ ο λ ίο υ .  Το σύμπλοκο έ χ ε ι  τη ν  δομή:

^ArH* (η - 1 ) Αγη |  £ A12C1

ή γ ι α  Π“ 6 ,  (A rH Jg .A lgC lg .H C l

Οι α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι συνήθως σε τ έ τ ο ι ε ς  
μ ο ν ά δ ες  παραγω γής φ α ίν ο ν τ α ι  σ το  σχήμα 9 -2 .

Ε κτός από τ ι ς  μ ο ν ά δ ες  το υ  σ χή μ α το ς 9 -2  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι 
ε ν ίο τ ε  κ α ι α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  δ ια κ ο π τό μ ε ν η ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  με κατάλληλο 
σύστημα ψ ύ ξη ς . 0  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  φ ο ρ τ ίζ ε τ α ι  με β ε ν ζ ό λ ιο  κ α ι A ICI3  ή 
το  κ α τ α λ υ τ ικ ό  σύμπλοκο σε ποσό 1 0 - 2 0 % τ η ς  α ντ ιδρ ώ σ α ς μ ά ζα ς . 
Κ α τό π ιν  π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  η ο λ ε φ ίν η  ή τ ο  χλωροπαράγωγο υπό ανάδευση  ενώ
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Σχήυα 9 - 2 : Μ ονάδες αλκυλ ίωσης αρωματικών υδρογονανθράκω ν με 
καταλύτη  AICI3 . α -  αυλω τός α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς , β -  σ υ σ τ ο ιχ ία  
α ντιδρα σ τή ρω ν αναδευομένω ν δοχεΙω ν  σε σ ε ιρ ά , γ -  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  
τύπου  σ τή λη ς .

η θερμ οκρασ ία  δ ια τ η ρ ε ίτ α ι  σ τα θερή .
Από το ν  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  δ ια κ ο π τό μ εν η ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  ε ί ν α ι  δυνα τόν  

να μεταπηδήσουμε εύκολα  σ τον  αυλωτό α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  (σχήμα 9 - 2 α ) . Το 
β ε ν ζ ό λ ιο ,  ή ο λ εφ ίν η  κ α ι το  κ α τα λ υ τ ικ ό  σύμπλοκο, το  ο π ο ίο  έ χ ε ι  
δ ια χ ω ρ ισ τ ε ί  στο δ ο χ ε ίο  ε ξ ισ ο ρ ρ ό π ισ η ς , δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το  κάτω μέρος 
το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  κ α ι ω θ ε ίτ α ι  προς τ α  επάνω υπό μορφή γαλακτώ ματος 
με έναν  ισ χυρό  α να δευ τή ρα . Το α ν τ ιδ ρ ό ν  γαλάκτωμα δ ιέ ρ χ ε τ α ι  από 
α υ λ ο ύ ς , ε ξ ω τε ρ ικ ά  των οποίω ν ρ έ ε ι  νερό  ψ ύξη ς, κ α ι ο δ η γ ε ίτ α ι  από 
το  επάνω μέρος το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  σ το  δ ο χ ε ίο  ε ξ ισ ο ρ ό π ισ η ς  όπου το  
α λκυλιω μένο  κλάσμα ο δ η γ ε ίτ α ι  σ τ ι ς  μ ονά δες α π ό σ τα ξη ς-κ α θ α ρ ισ μ ο ύ . 0  

χρόνος παραμονής σε τ έ τ ο ια  συστήματα ε ί ν α ι  τ έ τ ο ιο ς  που να 
ε π ι τ ρ έ π ε ι  το ν  επ ιθ υ μ η τό  βαθμό μ ετα τρ ο π ή ς .

Μια άλλη μ έθο δο ς παραγωγής ε ί ν α ι  η σ υ σ τ ο ιχ ία  αναδευομένω ν 
δο χε ίω ν  σε σ ε ιρ ά  ( σ χ .9 - 2 β ) .  Το πρώτο δ ο χ ε ίο  τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ίτ α ι  συνεχώ ς 
με το  μ ίγ μ α  β ε ν ζ ό λ ιο ,  α λ κ υ λ ιω τ ικ ό  μέσο κ α ι καταλύτη  κ α ι 
λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί  σε T=40-60°C . Η υ π ερ κ χ ε ίλ υ σ η  από το  πρώτο δ ο χ ε ίο  
δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το  δ εύ τερ ο  μέσω ε ν ό ς  δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  σ τον ο π ο ίο  το  
σύμπλοκο δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  κ α ι ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  στο  πρώτο δ ο χ ε ίο .  Οι μ ονά δες 
α υ τές  π ρ ο τ ιμ ο ύ ν τ α ι ε π ε ιδ ή  έ τ σ ι  μ ε ιώ ν ε τ α ι η α πώ λεια  το υ  
α λ κ υ λ ιω τ ικ ο ύ  μέσου με το  π ρ ο ϊό ν . 0  μέσ ος χρόνος παραμονής στο
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σύστημα ε ί ν α ι  5 0 -6 0  λεπτά  α νά λ ο γα  με τη ν  ισ ο ρ ο π ία  το υ  σ υ σ τή μ α το ς.
Τ έλ ο ς  η δ ια δ ικ α σ ία  αλκυλ ίω σ ης μ π ο ρ ε ί να  γ ί ν ε ι  κ α ι σε σ τή λ ες  

φυσαλίδω ν ( σ χ .9 - 2 γ ) .  Η στήλη  τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ίτ α ι  από το  κάτω μ έρος με 
β ε ν ζ ό λ ιο  τ ο  α λ κ υ λ ιω τ ικ ό  μέσο ( π . χ .  ο λ ε φ ίν π )  κ α ι το  σύμπλοκο AICI3 

(20—4035 κ . ο . ) .  Η α νά δευσ η  π ρ ο κ α λ ε ίτ α ι  απο τ ι ς  φ υ σ α λ ίδ ες  τη ς
ο λ ε φ ίν η ς .  Τα α έ ρ ια  π ρ ο ϊό ν τ α /α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α  επ α να κ υκ λ ώ νο ντα ι απο το  
επάνω μ έρ ο ς  τ η ς  σ τή λ η ς  με ψ υκτήρα , μ ια  παράπλευρη δ ε  υ π ερ κ χ ε ίλ υ σ η  
ο δ η γ ε ί  σε δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  όπου το  μεν  Β αρύτερο σύμπλοκο 
επ α να κ υ κ λ ώ νετα ι το  δ ε  α λκ υ λ ιω μ ένο  π ρ ο ϊό ν  δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ την μονάδα 
κ α θα ρ ισ μ ο ύ .

Μια ολοκληρω μένη μονάδα  παραγω γής α ιθ υ λ ο -  ή προπυλο
β ενζο λ  ίο υ  φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμα 9 - 3 .

Α έ ρ ι α  α π α γ ω γ ή ς

α ν τ λ ί ε ς ,  2 -  θ ε ρ μ ο εν α λ λ ά κ τη ς , 3 -  στήλη  αφ ύγρανσης β ε ν ζ ο λ ίο υ . 4 ,1 0 -  
σ υ μ π υ κ ν ω τή ρ ες , 5 -  δ ια χ ω ρ ισ τ ή ρ α ς , 6 -  μονάδα  σ ύ νδεσ η ς το υ  
κ α τ α λ υ τ ικ ο ύ  συμπλόκου , 7 -  β ρ α σ τή ρ α ς, θ -  σ υ λ λ έκ τη ς , 9 -  
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  α λ κ υ λ ίω σ η ς , 1 1 -  δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α ς  α ε ρ ίω ν , 1 2 ,1 6 -  
δ ια χ ω ρ ισ τ ή ρ ε ς  υγρώ ν, 1 3 -  σ τή λη  απορόφ ησης, 1 4 -  στήλη έκπ λύσ ης, 
1 5 -  ψ υ κ τή ρ α ς, 1 7 .1 8 -  σ τ ή λ ε ς  έκ π λ ύ σ η ς .

Η α ρ χ ικ ή  τρ ο φ ο δ ο σ ία  το υ  β ε ν ζ ο λ ίο υ ,  μ α ζ ί  με επανακυκλούμενο
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β ε ν ζ ό λ ιο  από το  σ τά δ ιο  δ ια χω ρ ισ μ ο ύ , δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  στην στήλη 3 
όπου υ φ ίσ τ α τ α ι ξήρανση με α ζεο τρ ο π ικ ή  απόσ ταξη . Το α ζεο τρ ο π ικ ό  
απόσταγμα β ε ν ζ ο λ ίο υ -ν ε ρ ο ύ  σ υμπυκνώ νετα ι σ τον  ε ξ ισ ο ρ ο π ο ιη τ ή  4 κ α ι 
δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι  σε ο ρ γα ν ικ ή  φάση που ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  σ τη ν  στήλη 3 κ α ι 
νερό  που ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  σ τον ε ξ ισ ο ρ ο π ο ιη τή  5 . Το αφυγρασμένο β ε ν ζ ό λ ιο  
μέσω το υ  βερμοεναλλάκτη  2 ο δ η γ ε ίτ α ι  σ το  δ ο χ ε Co-σ υ λ λ έκ τη  θ από 
όπου με τη ν  α ν τ λ ία  1 δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ τον α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  αλκυλίω σης 9 . 
0  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ίτ α ι  ε π ίσ η ς  με σύμπλοκο που
π α ρ α σ κ ευ ά ζετα ι σ το  δ ο χ ε ίο  6 με προσθήκη C5H5 , A ICI3  κ α ι π ο λ υ - 
α λ κ υ λ ο -β ε ν ζο λ ίο υ  (ΡΑΒ) σε α ν α λ ο γ ία  1 :0 ,3 :1  π ε ρ ίπ ο υ . Το δ ο χ ε ίο  
α υτό  θ ε ρ μ α ίν ε τ α ι  με ατμό το  δε  π ρ ο ϊό ν  μέσω τ η ς  α ν τ λ ία ς  1 

δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  9 .
Ο α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ε κ τό ς  απο το  ξηρό β ε ν ζ ό λ ιο  κ α ι το  σύμπλοκο 

τ ρ ο φ ο δ ο τ ε ίτ α ι  με ο λ εφ ίν η  μέσω ρ υ θ μ ιζό μ εν ο υ  ρ ο ο μ έτρ ο υ , λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί  
δ ε  σαν α νερ χό μ ενη  στήλη φ υσ αλίδω ν. Στο επάνω μ έρ ο ς  φ έ ρ ε ι  ψ υκτήρα 
νερ ο ύ  10  γ ι α  συμπύκνωση των ατμών καθώς κ α ι δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  12  που 
υ π ο δ έ χ ε τ α ι τη ν  υπερκχέίλιση. Ο ι α τ μ ο ί μ ετά  το ν  ψ υκτήρα 10 π ε ρ ιέ χ ο υ ν  
α ρ κ ετό  β ε ν ζ ό λ ιο  το  ο π ο ίο  ο δ η γ ε ίτ α ι  στην στήλη απορόφησης 13 όπου 
δ ε σ μ ε ύ ε τ α ι με ΡΑΒ, τα  δε α έ ρ ια  αφού εκπλυθούν με ν ερ ό  στην στήλη 
14 γ ια  να  α πο μ α κ ρ υ νθε ί το  HC1 ο δ η γο ύ ν τα ι στην ατμόσ φ α ιρα .

Τα π ρ ο ϊό ν τ α  τ η ς  υπερκχεύλισης σ το  δ ιά γρα μ μ α  12 π ε ρ ιέ χ ο υ ν  μ ό ν ο - 
ή π ο λ ύ - α λκ υλ ιω μ ένα  β ε ν ζ ό λ ια , μ ια  δε  τυ π ικ ή  σύνθεση το υ  μ ίγ μ α το ς  
ε ί ν α ι  45-553$ CgHs* 35-40% , μ ο ν ο - αλκυλιω μένο  β ε ν ζ ό λ ιο ,  8-12% δ ι -  
αλκυλ ιω μένο  β ε ν ζ ό λ ιο  κ α ι -3% π α ρ α π ρ ο ϊό ντα , π ίσ σ α  κλπ. Το μ ίγ μ α  
α υτό  ψ ύ χ ε τα ι στο  ψυκτήρα 15 κ α ι ο δ η γ ε ίτ α ι  σ το  δ ο χ ε ίο  ε ξ ισ ο ρ ό π ισ η ς  
16 όπου τ ο  βαρύτερο  σύμπλοκο κ α τ α β υ θ ίζ ε τ α ι κ α ι επανα κυκλώ νετα ι 
σ τον  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α . Κ α τόπ ιν  γ ι α  να  α πο μ α κ ρ υ νθε ί τ ο  HC1 κ α ι ίχ ν η  
AICI3  το  ο ρ γα ν ικ ό  μ ίγ μ α  ε κ π λ ύ ν ε τ α ι δ ια δ ο χ ικ ά  σ τ ι ς  σ τή λ ες  17 κ α ι 
18 με νερ ό  κ α ι α λ κ ά λ ια , τ ο  δε  καθαρό ο ρ γα ν ικ ό  μ ίγ μ α  ο δ η γ ε ίτ α ι  
στην μονάδα α π ό σ τα ξη ς.

Η παραπάνω δ ια δ ικ α σ ία  αλκυλίω σης που αναφέραμε μ π ο ρ ε ί να  
εφ αρμοσθεί σε α ρω ματικούς υ δρ ο γο νά νθρ α κ ες αλλά ό χ ι  σε φαινόιλη 
A rO H  ε π ε ιδ ή  το  A I C I 3  σ χ η μ α τ ίζ ε ι  με αυτήν αδρανή ά λα τα  ArOAlCl3 . 
Γ ια  το ν  λόγο α υτό  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σαν κ α τα λ ύ τες  ο ξέα  B ro n s te d  
(δ ό τ ε ς  πρω τονίω ν) ή ό ξ ιν ο ι  σ τ ε ρ ε ο ί  κ α τα λ ύ τε ς . Λ επ το μ έ ρ ε ιε ς  γ ια  
τη ν  τ ε χ ν ο λ ο γ ία  α λκυλίω σης φαινολώ ν μ π ο ρ ε ί να  β ρ ε ι  ο αναγνώ στης 
στην ε ιδ ικ ή  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία .
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9 . 2 . 2 .  Λ λκυ λ Ιωση παοαιιι ινώ ν

Η αλκυλίω σ η  των παραφ ινώ ν με ο λ ε φ ίν ε ς  ε ί ν α ι  μ ια  δ ια δ ικ α σ ία  
α ν τ ίσ τρ ο φ η  το υ  c r a c k in g  η ο π ο ία  ο δ η γ ε ί τ α ι  σ ε  ισ ο ρ ρ ο π ία  σ ε 
σ υ νθ ή κ ες  που λαμβάνει, χώρα η α ν τ ίδ ρ α σ η :

Οι θ ε ρ μ ο δ υ ν α μ ικ έ ς  σ χ έ σ ε ις  (β λ έπ ε  κ εφ ά λ α ιο  γ ια  c r a c k in g )  οδηγούν 
τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  α λκ υλ ίω σ η ς προς τ α  δ ε ξ ιά  με μείω ση  τη ς  
θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς , κ α ι  σε 1Q0°C η ισ ο ρ ρ ο π ία  ε ί ν α ι  π ρ α κ τ ικ ά  πλήρως 
μ ε τα το π ισ μ έ ν η  σ τα  π ρ ο ϊό ν τ α  α λ κ υ λ ίω σ η ς . Α κριβώς σε τ έ τ ο ι ε ς  
σ υ νθ ή κ ες  λ α μ β ά νε ι χώρα κ α ι η αλκυλίω ση πα ρα φ ινώ ν. Οι κ α χα λ ύ τες  
που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι  σ τη ν  δ ια δ ικ α σ ία  αλκυλ ίω σ ης ε ί ν α ι  δ ιά φ ο ρ ες  
ό ξ ιν ε ς  ε ν ώ σ ε ις  A IC I3 , HF, H2 SO4 . ζ ε ό λ ιθ ο ι  κ α ι α ρ γ ιλ λ ο π υ ρ ιτ ικ έ ς  
ε ν ώ σ ε ις .  Ο ι α λ κ υ λ ιω τ ικ ο ί  π α ρ ά γ ο ν τε ς  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι ε ί ν α ι  το  
α ιθ υ λ έ ν ιο ,  το  π ρ ο π υ λ έ ν ιο  κ α ι το  n - C ^ g  που α λ κ υ λ ιώ ν ε ι το  
ισ ο β ο υ τ ά ν ιο  πρ ο ς  ισ ο ο κ τ ά ν ιο  CgH^g, ένωση ι δ ι α ί τ ε ρ α  σ η μ α ν τ ικ ή  σαν 
σ υ σ τ α τ ικ ό  τ η ς  β ε ν ζ ίν η ς .

Από τ ι ς  π α ρ α φ ίν ε ς  μόνο  α υ τ έ ς  με τ ρ ι τ ο τ α γ έ ς  άτομο  άνθρακα 
υ φ ίσ τ α ν τ α ι  κ α τ α λ υ τ ικ ή  α λκ υ λ ίω σ η . Η δομή των π ρ ο ϊό ν τω ν  πάντω ς δ ε ν  
α ν τ ι σ τ ο ι χ ε ί  σ τη ν  α να μ ενό μ ενη  απο τ ι ς  α ρ χ ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις .  Ε τσ ι γ ια  
π α ρ ά δ ε ιγ μ α  α ν τ ίδ ρ α σ η  η -  β ο υ τ υ λ ε ν ίο υ  με ισ ο β ο υ τά ν ιο  δ ί δ ε ι  μ ίγ μ α  
2 , 2 , 4 - ,  2 , 3 , 4 -  κ α ι  2 , 3 , 3 -  τ ρ ιμ ε θ υ λ ο π ε ν τ α ν ίω ν ,  από τ α  ο π ο ία  το  
πρώτο ε ί ν α ι  ένωση αναφ οράς με α ρ ιθ μ ό  ο κ τα ν ίω ν  ίσ ο  προς 100. Τα 
δ ιά φ ο ρ α  τ ε λ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  λ α μ β ά νο ντα ι μέσω ισ ο μ ερ ισ μ ο ύ  των 
ενδ ια μ έσ ω ν  όπως φ α ίν ε τ α ι  σ τη ν  επ ό μ ενη  α κ ο λ ο υ θ ία  α ντ ιδ ρ ά σ εω ν :

RH + CH2«CHR RR CH-CH,3

(ch3 ) 3 c+ + ch3 - ch- ch- ch3 ch3 -C_ p -
+

-CH-CH 3



- 3 7 3 -

CH,
I 3 +

CH ,-C- CH-CH-CH. 
3 I I 

CH3fcH3

CH,
CH, . CH, 

-<|h-  CH- Jh  
CH,. CH„

CH, . CH,I 3 + | 3
CH3-C -  CH-CH + (CH3 ) 3CH

CH, 
1 3 + f H3 +

-C -| 9 " c h 2 — * CH3-<f -
CH3 κ

CH, CH,
1 3 1 3

. CH, CH, + ( 3 [ 3
CH3-C -CH - p

ch3 ch3

CH, CH, | 3 | 3
L 2 
CH3

CH. CH,
CH3-  c - ch2- ch + (CH3 ) 3 C 

ch3 ch3

To τελ υ κ ά  σχηματυσθέν καρβονυόν μ π ο ρ ε ί να  υ π ο σ τ ε ί  δ ια δ ο χ ικ ή  
α ντ ίδρ α σ η  προώθησης προς μ εγα λ ύ τερ α  μ ό ρ ια :

C8H17 + C4H8
. + (CH,) ,CH .

C12H25 ------------------^  C12H26 + (CH3*3 C

2C4H8
H C4H8
— *  C8H16 Κ· ° · Κ·

Γ ια  να  με ιω θούν  ο ι  πα ρά πλευρες α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  κ α ι να  α υ ξ η θ ε ί η 
απόδοση το υ  α λκυλ ιω μ ένου  π ρ ο ϊό ν το ς  στη  τρ ο φ ο δο σ ία  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  
π ε ρ ίσ σ ε ια  ισ ο π α ρ α φ ίνη ς σε α ν α λ ο γ ία  ισ ο πα ρ α φ ίνη : ολεφίνη®  4 :1  έως 
6 :1 .  Η θερμ οκρασ ία  αλκυλίω σης ε ξ α ρ τ ά τ α ι απο τη ν  ό ξ ιν η  ισ χύ  το υ  
χρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ ενο υ  κ α τα λ ύ τη . Ε τσ ι όταν χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  H2 SO4  η 
α ντ ίδρ α σ η  γ ί ν ε τ α ι  σε Τ - 0 -10°C , πα ρουσ ία  HF σε Τ* 20-30°C  κ α ι με 
A1C13 σε Τ= 50 -60°C .

Στο σχήμα 9 -4  φ α ίν ε τ α ι  το  τ ε χ ν ο λ ο γ ικ ό  δ ιά γρα μ μ α  αλκυλίω σης 
ισ ο β ο υ τα ν ίο υ  με n-β ο υ τ υ λ έ ν ι ο . Το άνυδρο μ ίγ μ α  ε ί ν α ι  
υδρογονάνθρα κες κ α ι 98-100% H2 SO4  το  ο π ο ίο  γ α λ α κ τ ο μ α τ ο π ο ιε ίτ α ι με 
ισχυρή α νάδευσ η . Η κατανάλωση το υ  H2 SO4  φ θ ά ν ε ι 5 -7  kg ανά  100 I t  
α λκυλιω μένου  π ρ ο ϊό ν τ ο ς .  Το οξύ α ρ α ιώ ν ε τα ι από τη ν  υ γρ α σ ία  τη ς  
τρ ο φ ο δο σ ία ς κ α ι ό τα ν  φ θά σ ει 80-90% π ρ ο σ τ ίθ ε τ α ι  ν έα  τρ ο φ ο δο σ ία  γ ια  
να α υ ξ η θ ε ί η ισ χ ύ ς  το υ .
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Σγήυα 9 - 4 : Δ ιά γρα μ μ α  ρ ο ή ς γ ια  τη ν  αλκυλίω ση το υ  ισ ο β ο υ τα ν ίο υ  με 
η -  β ο υ τ υ λ έ ν ιο .  1 -  σ υ μ π ιε σ τ ή ς , 2 -  δ ο χ ε ίο  δ ια χ ω ρ ισ μ ο ύ , 3 -  
σ υ μ πυ κ νω τή ρ α ς, 4 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς , 5 -  β α λ β ίδ ε ς  εκτόνω σ η ς, 6 -  
μονά δα  απομάκρυνσ ης π ρ ο π α ν ίο υ , 7 , 9 -  δ ια χ ω ρ ισ τ ή ρ α ς , 8 -  μονάδα 
εξ ο υ δ ε τέ ρ ω σ η ς , 1 0 -  μονάδα  απομάκρυνσης β ο υ τα ν ίο υ . 1 1 -  
θ ερ μ ο ενα λ  λ ά κ τη ς ,

Η πα ρα γόμενη  θ ερ μ ό τη τα  σ το  δ ο χ ε ίο  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι 
ε ί τ ε  με ε σ ω τε ρ ικ ό  κύκλωμα α μ μ ω νία ς ε ί τ ε  με μ ε ρ ικ ή  εξ ά τμ ισ η  το υ  
ισ ο β ο υ τ α ν ίο υ . Τ έ τ ο ιο  σύστημα ν ύ ξ η ς  φ α ίν ε τ α ι  σ τη  μονάδα  το υ  
δ ια γ ρ ά μ α τ ο ς  9 -4 .

Το υ γρ ό  ισ ο -β ο υ τ ά ν ιο ,  μ α ζ ί  με ανακυκλω μένο κ α ι ν έο  H2 SO4  

ε ισ ά γ ο ν τ α ι  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  α λκ υ λ ίω σ η ς 4 .  Ο α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ε ί ν α ι  
χω ρ ισ μ έν ο ς  σ ε δ ια δ ο χ ικ ά  τμ ή μ α τα  τ α  ο π ο ία  τρ ο φ ο δ ο το ύ ν τα ι με  η -  
β ο υ τ έ ν ιο .  Μέρος τ η ς  π ε ρ ίσ σ ε ια ς  το υ  ισ ο β ο υ τα ν ίο υ  ε ξ α τ μ ίζ ε τ α ι  γ ια  
ψύξη το υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  κ α ι δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το  δ ο χ ε ίο  2 τ ο  ο π ο ίο  
ε ί ν α ι  τα υ τό χ ρ ο ν α  α π ο δ έκ τη ς  κ α ι  δ ια χ ω ρ ισ τ ή ρ α ς . Από τ ο  δ ο χ ε ίο  αυτό  
το  α έ ρ ιο  δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το ν  σ υ μ π ιε σ τή  1 όπου σ υ μ π ιέ ζ ε τ α ι  σε ρ«6  

a tm  κ α ι σ υ μ π υ κ νώ νετα ι σ το  ψ υκτήρα  ύ δ α το ς  3 . Στην β α λβ ίδα  
εκτόνω σ ης 5 η π ίε σ η  μ ε ιώ ν ε τ α ι  σ ε  Ρ·*2 atm  κ α ι μ έρ ο ς  το υ  
ισ ο β ο υ τ α ν ίο υ  ψ ύ χ ε τ α ι π ε ρ α ιτ έ ρ ω  κ α ι  σ υ μ πυ κ νώ νετα ι σ το  δ ο χ ε ίο  2 από 
όπου  ο δ η γ ε ί τ α ι  σ το ν  α λ κ υ λ ιω τή ρ α .

Το α έ ρ ιο  π ρ ο π ά ν ιο  α π ο σ τ ά ζ ε ι  σ την στήλη  6 κ α ι  α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι 
το  δ ε  υ π ό λ ο ιπ ο  ε π ισ τ ρ έ φ ε ι  σ το  κύκλωμα μέσω τ η ς  β α λ β ίδ α ς  εκτόνω σης
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5 . Το αλκυλιω μένο  μ ίγ μ α  αφού δ ι έ λ θ ε ι  από το  τ ε λ ε υ τ α ίο  τμήμα το υ  
α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  4 π ε ρ ι έ χ ε ι  ισ ο β ο υ τά ν ιο , ο κ τ ά ν ια , n-β ο υ τ υ λ έ ν ια  και. 
άλλους υ δρ ο γο νά νθρ α κ ες . Ο δηγείτα ι- δε  σ το ν  δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  7 όπου 
δ ια χ ω ρ ίζ ε τα ι, από τα  υ π ο λ είμ μ α τα  το υ  H2 SO4  το  ο π ο ίο  επ ισ τρ έφ ε ι, 
σ τον α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  α λκυλίω σ ης. ε ν ισ χ υ μ έ ν ο  με ν έα  φ ρ έσ κ ια  
τρ ο φ ο δο σ ία . Το ο ρ γα ν ικ ό  στρώμα από το ν  δ ια χ ω ρ ισ τή ρ α  7 
ε ξ ο υ δ ε τε ρ ώ ν ε τα ι με 10% NaOH σ το  δ ο χ ε ίο  θ κ α ι το  σ χη μ α τ ισ θ έν  
γαλάκτωμα ο δ η γ ε ίτ α ι  στον δ ια χω ρ ισ τή ρ α  9 . Το εξο υ δετερ ω μ ένο  μ ίγ μ α  
των υδρογονανθράκω ν ο δ η γ ε ίτ α ι  στην α π ο σ τα κ τ ικ ή  στήλη 10  όπου 
α π ο σ τά ζε ι η π ε ρ ίσ σ ε ια  το υ  ισ ο β ο υ τα ν ίο υ . Αυτό σ υμ πυκνώ νετα ι υπό 
π ίεσ η  Ρ=6  a tm  κ α ι ψύξη με ν ε ρ ό . Το δ ια χ ω ρ ιζό μ ε ν ο  ισ ο β ο υ τά ν ιο  από 
τη ν  κορυφή τη ς  σ τήλης ο δ η γ ε ίτ α ι  σ το  δ ο χ ε ίο  2 ενώ τ ο  α λκυλιω μένο  
εμ π ο ρ ικ ό  μ ίγ μ α  α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι από το  κάτω μ έρ ο ς  τ η ς  σ τή λης 1 0 .

9 .3 .  Άλκυλίωση σε ά τουα  ο ξυ γό νο υ , θ ε ίο υ  κ α ι αζώ του

9 .3 .1 .  Αλκυλίωση σε άτουο  ο ξ υ ΐό ν ο υ -Σ ύ ν θ εσ η  α ιθέο ω ν
Οι α λ κ υ λ ιώ σ ε ις  σε άτομα  ο ξυγόνου  ο ι  ο π ο ίε ς  έχο υ ν  β ιο μ η χ α ν ικ ή  

σημασία  ε ί ν α ι :
-  Η αλκυλίω ση αλκοολών κ α ι φαινολώ ν με χλωροπαράγωγα.
-  Η αλκυλίω ση αλκοολών με ο λ ε φ ίν ε ς .

Η αλκυλίω ση υε χλωοοπαοά^ωνα σε άτουο οξυγό νο υ  ε ί ν α ι  
α ντ ίδρ α σ η  β ρ α δ ε ία  κ α ι α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή , φ έ ρ ε τα ι δε  ε ι ς  πέρας πα ρουσ ία  
αλκάλεω ς. Σαν α ποτέλεσ μα  λαμβάνοντα ι τα  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  α λ κ ο ξ ε ίδ ια  τα  
ο π ο ία  α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  με τα  α λ ο γ ο ν ίδ ια .

R0H + NaOH ----► RONa + HjO

RONa + C1R' — ► ROR' + NaCl

Η ισ ο ρ ρ ο π ία  τη ς  πρώτης α ν τ ίδ ρ α σ η ς  μ ε τ α τ ο π ίζ ε τ α ι  σ τα  δ ε ξ ιά  όσο 
ισ χυ ρ ό τερη  ε ί ν α ι  η ο ξύ τη τα  το υ  υδροξυπαραγώ γου (φ α ιν ό λ ες>  γλ υ κ ό - 
λες> μ ο ν ο -α λ κ ο ό λ η ) . 0  δ ε  μ η χα ν ισ μ ό ς τ η ς  δ ε ύ τε ρ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ε ί ν α ι  
μ ία  πυρηνόφ ιλη  υποκατάσταση .

- δ  - δ ,  ;
RC1 + R O  — ► [Cl . . .R . . .OR ] ----► R0R + Cl
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Η Ο- αλκυλίω σ η  χ ρ η σ ιμ ε ύ ε ι  γ ι α  τη ν  σ ύ νθεσ η  κ α ρ β ο ξ υ -μ εθ υ λ ο - 
κ υ τ τ α ρ ίν η ς  που π α ρ ά γ ε τ α ι απο θέρμανσ η  α λ κ α λ ικ ή ς  κ υ τ τ α ρ ίν η ς  με 
μ ο ν ο -χ λ ω ρ ο ξ ε ικ ό  ν ά τ ρ ιο :

Κ υτταρ ίν η -ONa + ClCH2-COONa — ► Κ υτταρ Cvn-OCH2-COONa + NaCl

To προ 'ίον  χρ η σ ι,μ ο π ο ι,ε ί,τα ι γ ι α  αύξηση τ ο υ  ιξώ δους υ δα τικ ώ ν  
δ ια λυ μ ά τω ν  κ α ι χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σαν σ υ σ τα τ ικ ό  των απορυπα ντικώ ν 
ε μ π ο δ ίζ ο ν τ α ς  τη ν  επανα πόθεσ η  των ρύπων σ τα  υφάσματα.

Ενα άλλο π ρ ο ϊό ν  τ η ς  Ο -αλκυλ ίω σ η ς ε ί ν α ι  η σ ύνθεσ η  χλω ρο- 
φ α ιν ο ξ υ -ο ξ ε ικ ώ ν  οξέω ν που ε ί ν α ι  ευρέω ς χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη μ έν α  ζ ι ζ α ν ι ο -  
κ τό ν α . Τα π ιο  σ π ο υ δ α ία  από α υ τά  ε ί ν α ι  τ ο  2 .4 -δ ιχ λ ω ρ ο φ α ιν ο -ξ υ -  
ο ξ ικ ό  ο ξ ύ  (2 .4 -D )  κ α ι  τ ο  2 ,4 ,5 - τ ρ ιχ λ ω ρ ο - φ α ιν ο ξ υ - ο ξ ικ ό  ο ξ ύ  ( 2 .4 .S -

9
^ONa . o c i i r COONa

V Γ 1 - f  C1CH2------ COONa - 1 T +N aC I

cK k i fV-Λ4-D
Civ. ^ O N a C k COONa

II Γ  -f- C I C I — COONa - ----- X T +NaCl

c r ^ C . C K

2,4,5-Τ

ι

Η Ο -αλκυλΙω ση με ο λ ε φ ίν η  ε φ α ρ μ ό ζ ε τα ι σ τη ν  σ ύνθεσ η  t e r t -  
β ο υ τ υ λ ο -μ ε θ υ λ ο -α ιθ έ ρ α  ο  ο π ο ίο ς  ε ί ν α ι  έ ν α  υψηλών ο κ τα ν ίω ν  

σ υ σ τ α τ ικ ό  τ η ς  β ε ν ζ ίν η ς .  Η σ ύ νθεσ ή  τ ο υ  σ υ μ β α ίν ε ι  μέσω ίσ ο -  

β ο υ τ υ λ ε ν ίο υ  κ α ι  μ ε θ α ν ό λ η ς .

+Η+ * +CH,OH +
( c h 3 ) 2 c - c h 2  — >  (CH3 ) 2 c +  — ( CH3 ) 3 c - p - C H 3

Η

_ ΐ ϊ £  (CH3 ) 3C-0-CH3
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Η α ντ ίδ ρ α σ η  προχω ρεί με αποβολή Θ ερμότητας οπότε  η ισ ο ρ ρ ο π ία  
μ ε τ α τ ο π ίζ ε τ α ι,  σ τα  δ ε ξ ιά  με αύξηση τη ς  π ίε σ η ς  και, μείω ση τη ς  
Θ ερμ οκρα σ ίας.

Οι δ ρ α σ τ ικ ό τ ε ρ ο ι κ α τα λ ύ τες  ε ίν α ι, ου κ σ τ ιο ν α τ α λ λ α κ τ ικ έ ς  
ρ η τ ίν ε ς  σε 100°C.

Ενα τ ε χ ν ο λ ο γ ικ ό  δ ιά γρ α μ μ α  μ ια ς  τ έ τ ο ια ς  δ ιε ρ γ α σ ίε ς  0 -  
αλκυλίω σης μεΘανόλης με β ο υ τυ λ έν ιο  φ α ίν ε τ α ι  στο  σχήμα 9 -5 .

Το μ ίγ μ α  τρ ο φ ο δο σ ία ς  α π ο τ ε λ ε ίτ α ι  από μεΘανόλη και, β ο υ τυ λ έν ιο  
τ α  ο π ο ία  α ν α μ ιγ ν ύ ο ν τ α ι σ τ ι ς  κατάλλη λες α ν α λ ο γ ίε ς ,  σ υ μ π ιέζο ν τα ι, 
και, δ ιο χ ε τ ε ύ ο ν τ α ι,  υπό Θέρμανση σ τον  αυλωτό α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  2 . Η 
κ α τ ιο α ν τα λ λ α κ τ ικ ή  ρ η τ ίν η  που δρα σαν κ α ταλύτης β ρ ίσ κ ε τ α ι σ το υ ς 
αυλούς το υ  α ντ ιδ ρ α σ τή ρ α  κ α ι η παραγόμενη  Θ ερμότητα α π ο μ α κ ρ ύ νετα ι 
με ψυχρό ν ε ρ ό . Τα π ρ ο ϊό ν τα  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  δ ιο χ ε τ ε ύ ο ν τ α ι  σ την 
α π ο σ τα κ τ ικ ή  στήλη 3 όπου τ α  μη μ ετα τρ α π έν τα  β ο υ τυ λ έ ν ια  α ποσ τάζουν 
το  δε  σ χ η μ α τ ισ θ έν  β ο υ τυ λ ο -α ίΘ υ λ ο -α ιβ έρ α ς  πα ρα λα μ β ά νετα ι από το  
κάτω μ έρ ο ς τη ς  σ τή λ η ς .

ch3oh

Σχήιια 9 - 5 : Δ ιάγραμμα ροής γ ια  τη ν  παραγωγή t e r t -β ο υ τ υ λ ο -μ ε θ υ λ ο -  
α ιθ έ ρ α . 1 -  θερ μ α ντή ρ α ς, 2 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς , 3 -  α π ο σ τα κ τ ικ ή  σ τή λη .

9 .3 .2 .  Αλκυλίωσπ σε άτουο Θ είου-ΣύνΘ εσπ ιιεοκαπτανών

Η αλκυλίω σπ σε άτομο θ ε ίο υ  μέσω χλωροπαραγώγων δ ί δ ε ι  
μ ε ρ κ α π τ ά ν ε ς :

RC1 + NaSH — ν  RSH + NaCl

Η α ντ ίδ ρ α σ η  ε ί ν α ι  μη α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  κ α ι μ ο ιά ζ ε ι  με τη ν  α λκ α λ ικ ή
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υδρόλυση χλω ρο-παραγώ γω ν. 0  μ η χα ν ισ μ ό ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ε ί ν α ι  ο
ε ξ ή ς :

- δ  +δ
R tl  + HS — >  [Cl . . . R . . .S H ]  ------►RSH + C l"

Οι πρ ο κ ύ πτο υ σ ες μ ε ρ κ α π τά ν ε ς  ε ί ν α ι  α σ θ εν έ σ τε ρ α  ο ξ έ α  από τ ο  H2 S κ α ι 
υ φ ίσ τ α ν τ α ι  α ν τ ίδ ρ α σ η  α ν τα λ λ α γ ή ς :

HS" + RSH — >  H2 S+ RS-  

RS“  + RC1 — ► RSR + C l-

Γ ια  να  μ ε ιω θ ε ί  n παραγωγή θ ε ια ιθ έ ρ α  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  π ε ρ ίσ σ ε ια  
NaSH.

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  φ έ ρ ε τ α ι  ε ι ς  π έρ α ς  σε δ ιά λ υ μ α  C2 H5 OH κ α ι Τ - 6 0 -  
160°C ο π ό τε  α π α ι τ ε ί τ α ι  α υξημ ένη  π ιέ σ η  γ ι α  να  δ ια τ η ρ ε ί τ α ι  η άνυδρη 
μάζα  σ τη ν  υγρή  φάση. Η δ ια δ ικ α σ ία  γ ί ν ε τ α ι  σε α υ τ ό κ λ ε ισ τ α  δ ο χ ε ία  
με α σ υ νεχή  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία .

Π ρ ο ϊό ν τα  που λ α μ θ ά ν ο ν τα ι με α υ τή  τ η  μ έθο δο  π ερ ιλ α μ β ά νο υ ν  τη ν  
α ιθ υ λ ο -μ ε ρ κ α π τ ά ν η .

C2H5 C1 + NaSH — >  C2 H5SH + NaC1

που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  γ ι α  τη ν  σ ύ νθεσ η  τ ο υ  ε ν το μ ο κ τό ν ο υ  υ εο κ α π το ω ό ς . 
Α νώ τερες μ ε ρ κ α π τά ν ε ς  (C io ~ C i5 ) χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σαν τ ρ ο π ο π ο ιη τ έ ς  
π ο λ υ μ ερ ισ μ ο ύ  σ τη ν  παραγωγή σ υ ν θ ε τ ικ ο ύ  ε λ α σ τ ικ ο ύ  κ α ι σ τη ν  σύνθεση 
μη ιο ν ικ ώ ν  α π ο ρ ρ υ π α ν τ ικ ώ ν .

Μια άλλη μ έθ ο δ ο ςσ ύ ν θ εσ η ς  μερκαπτανώ ν ε ί ν α ι  από ο λ ε φ ίν η  κ α ι 
υ δ ρ ό θ ε ιο .

RCH«CH2 + H2S — >  R p -C H 3

SH

Η δ ια δ ικ α σ ία  μ π ο ρ ε ί να  γ ί ν ε ι  ε ί τ ε  κ α τ α λ υ τ ικ ά  ε ί τ ε  μέσω 
αλυσω τής α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ρ ιζ ώ ν . Στην πρώτη π ερ ίπ τω σ η  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι 
δ ιά φ ο ρ α  ο ξ έα  (π ρ ω το ν ικ ά  ο ξ έ α , Α Ι2 Ο3 , α ρ γ ιλ λ ο π υ ρ ιτ ικ ά  άλατα  κ λ π ) . 
Με χρήση Α Ι2Ο3  ε π ί  S 1 0 2  η δ ια δ ικ α σ ία  γ ί ν ε τ α ι  σε Τ - 100-150°C  κ α ι 
Ρ= 70 atm  σ τη ν  υ γρή  φάση. Η α ν τ ίδ ρ α σ η  σ υ μ β α ίν ε ι  σύμφωνα με τον

ο
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κανόνα το υ  M arkovnikov με π ρ ο ϊό ν  τ ρ ι τ ο τ α γ ε ί ς  μ ερ κ α π τά ν ες . 

(CH3 ) 2 C=CH2 + H2S — >  (CHg)3CSH

Π αράπλευρες ή παράγω γες α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  οδηγούν σε θ ε ιο α ιθ έ ρ ε ς : 

(CH3 ) 3 CSH + (ch3 ) 2 o c h 2 — >  (ch3 ) 3 c- s - c (ch3 ) 3

Β ιο μ η χα ν ικ ό  εν δ ια φ έρ ο ν  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι η ισ οδω δεκα ν ικ ή  μερκαπτάνη 
C1 2 H2 5 SH που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σαν ρ υ θ μ ισ τή ς  πολυμερ ισ μού  κατά  την 
σύνθεση το υ  τ ε χ ν η τ ο ύ  ε λ α σ τ ικ ο ύ .

0  μ η χα ν ισ μ ό ς προσθήκης το υ  H2 S σε ο λ ε φ ίν ε ς  μέσω ελευθέρω ν 
ρ ιζώ ν  σ υ μ β α ίν ε ι  στην υγρή φάση σε θερμ οκρασ ία  δω μα τίου  κ α ι με 
α κ τ ιν ο β ό λ ισ η  UV.

+H,S +CH_CH=CH_
ch3 - ch=ch2 — ch3 - ch2 - ch2s h ------- - --------- (ch3 - ch2 - ch2 ) 2s

Η απόδοση τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  φ θ ά ν ε ι στο  90% σε χρόνο  5 m in . 0 
μ η χα ν ισ μ ό ς ε ί ν α ι  ο ε ξ ή ς :

(Αρχή αλύσου)

(Βήματα αλυσωτής 
α ν τ ίδ ρ α σ η ς)

9 .3 .3 .  Αλκυλίωσπ σε άτουο  αζώ του -  Σύνθεση α ιιινώ ν

Η αμμω νία  κ α ι ο ι  α μ ίν ε ς  μπορούν να  υποστούν αλκυλίω ση σ το  
άτομο αζώ του με χρήση χλωροπαραγώγων ή αλκοολών σαν μέσο 
α λκ υλ ίω σ η ς. Σε α ν τ ίθ ε σ η  με ά λ λ ες  α λ κ υ λ ιώ σ ε ις , η χρήση ολεφ ινώ ν 
δεν  δ ί δ ε ι  α μ ίν η  αλλά  ν ι τ ρ ί λ ι α .  θα  αναφερθούμε σ τ ι ς  δύο μ εθόδους 
αλκυλίω σης χω ρ ισ τά .

H2S - Ι ^ Η *  + HS*

RCH«CH2 + HS* —> -R  CH-CH2SH

rch- ch2sh  + h2s  — >  rch2 - ch2sh  + HS *
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9 . 3 . 3 . 1 .  Σ ύνθεση α υ ινώ ν  υέσω y λωοοπαοακώκων

Οι α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  χλωροπαραγώγων με αμ μ ω νία  κ α ι α μ ίν ε ς  στην 
α έ ρ ια  φάση προχω ρούν με έκλυση  μ ικ ρ ο ύ  ποσού θ ε ρ μ ό τη τα ς . 
Θ ερ μ ο δυ να μ ικ ο ί δ ε  υ π ο λ ο γ ισ μ ο ί δ ε ίχ ν ο υ ν  ό τ ι  η α ν τ ίδ ρ α σ η  σ τη ν  α έ ρ ια  
π ά ν τα  φάση ε ί ν α ι  α ν τ ισ τ ε π τ ή . Λόγω όμως σ χη μ α τ ισ μ ο ύ  εσ ω τερ ικ ο ύ  
ά λ α το ς  σ τη ν  υγρή  φάση

RC1 + ΝΗ3 — ► RNH^HCl

η α ν τ ίδ ρ α σ η  γ ί ν ε τ α ι  π ρ α κ τ ικ ά  μη α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  με -ΔΗ - 8 5 -1 0 5  
k J /m o l .  Η τ α χ ύ τ η τ α  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε τ α ι  από κ ιν η τ ικ ή  2 ^  
τ ά ξ η ς :

R- kfR C rjfN H g]

ο δ ε  μ η χ α ν ισ μ ό ς  ε ί ν α ι  τ υ π ικ ά  π υ ρ η νό φ ιλ η  υποκατάσταση

RC1 + :ΝΗ, Γ ~ δ  

[ CI
- δ

. . .R . . .ΝΗ. RNHg + Cl

Η δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  των διαφ όρω ν αμνών μ ε τα β ά λ λ ε τα ι κατά  την 
σ ε ιρ ά :

r 2nh *  rnh2 > νη3 > Αγ ΝΗ2

ο δ ε  λόγος τω ν τα χυ τή τω ν  ε ί ν α ι  όπως ο ι  α ρ ιθ μ ο ί  1 0 : 1 : 0 .5 .  Η 
δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  των διαφ όρω ν χλωροπαραγώγων α κ ο λ ο υ θ ε ί τη ν  σ ε ιρ ά :

ArCH2C l> RC1> ArCl

Γ ια  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  τ ο υ  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  α δρ α νο ύ ς (A rC l) χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  
κ α τα λ ύ τη ς  Cu2C l2 υπο μορφή άμμω νιακού  ά λα το ς  που δρά  με 
σ χη μ α τ ισ μ ό  ε ν δ ια μ έ σ ο υ  συμπλόκου

+ΝΗ.
CgHgCl + Cu [ c 6h 5- c i . . . cu+]  ------- 2 » C6H5NH3 t  C l -  + Cu+
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Ενα πολύ χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ό  σ η μ εϊο  τη ς  αλκυλϊω σης τ η ς  αμμω νίας κ α ι 
των αμ ινώ ν με χλωροπαράγωγα ε ί ν α ι  ο ι  παράλληλες κ α ι  δ ια δ ο χ ικ έ ς  
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  που δ ίδ ο υ ν  π ρ ο ϊό ν τα  με αυξημένο  α ρ ιθ μ ό  α λκ υ λ ϊω ν .

ΝΗ3 +RC1
-HC1

»  rnh2 r - mh
-HC1 Δ -HC1

R3N - t s g 1»  R4N+C1

Σ τ ο  σχήμα 9 -6  φ α ίν ε τ α ι ,  η σύσταση το υ  μ ίγ μ α το ς  των π ρ ο ϊό ντω ν  
γ ια  δ ιά φ ο ρ ε ς  α ν α λ ο γ ίε ς  το υ  μ ίγ μ α το ς  RC1 :NH3 ή ArCl:NH3 ·

Παρατηρούμε ό τ ι  γ ια  να  μ ε γ ισ τ ο π ο ιη θ ε ί  η παραγωγή το υ  μ ο νο - 
αλκυλιω μένου  π ρ ο ϊό ν το ς  RNH2 α π α ι τ ε ί τ α ι  λόγος RC1:ΝΗ3 < 0 .5  ενώ 
γ ια  το  μ ονο-α ρυλ ιω μ ένο  π ρ ο ϊό ν  ArNH2 ο λόγος ArCl:NH3  π ρ έ π ε ι  να 
ε ί ν α ι  π ε ρ ίπ ο υ  ίσ ο ς  προς τη ν  μονάδα.

Χ α ρα κ τη ρ ισ τικ ά  π ρ ο ϊό ν τα  που λαμθάνοντα ι με τ ι ς  παραπάνω 
α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  περ ιλα μ β ά νο υν  τη ν  α ιθ υ λ ε ν ο δ ια μ ίν η  NH2-CH2-CH2 -NH2 » 
που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σαν ε π ιβ ρ α ν δ υ ν τή ς  τη ς  διάβρω σης μ ετα λλ ικ ώ ν  
σωληνώσεων. Ε π ίσ η ς κ α τ ιο ν ικ ά  υ λ ικ ά  με ε π ιφ α ν ε ια κ ή  δράση που ε ί ν α ι

Μοριακό κλάσμα RC1:NHυ

Σχήυα 9 - 6 : Σύσταση π ρ ο ϊό ντω ν  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  α λκυλίω σης από το ν  λόγο 
των α ντ ιδρ ώ ντω ν RC1 :NH3  ή ArCliNHs·

συνήθως τε τα ρ το τ α γ ή  άμμω νιακά ά λα τα . 

RC1 + R3 ' n — ►RR3 N+C l“

RR3 'N+OS' 0 20NaR0S020Na + R3 'N
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RN(CH3 ) 2 + CHgCl ----- ►R(CH3 ) 3N+C1

Σ η μ α ν τ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  ε π ίσ η ς  ε ίν α ι ,  ο ι  α ν ιο α ν τ α λ λ α κ τ ικ έ ς  ρ η τ ίν ε ς  που 
λα μ β ά νο ντα ι μέσω χλω ρομεθυλίω σης πολυμερώ ν και. σ την σ υ ν έ χ ε ια  
αλκυλίω ση με τ ρ ι τ ο τ α γ έ ς  ά λα ς τ ο υ  α μ μ ω νίο υ .

Η σ ύνθεσ η  των α μ ινώ ν  μέσω χλωροπαραγώγων σ υ μ β α ίνε ι, ε ί τ ε  στην 
υ γρή  ε ί τ ε  σ τη ν  α έ ρ ια  φάση. Η α π α ιτο ύ μ ε ν η  Θ ερμοκρασία  ε ξ α ρ τ ά τ α ι 
απο τη ν  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  το υ  χ λωροπαραγωγ ου κ α ι κ υ μ α ίν ετα ι, από 5 0 -  
150°C γ ι α  α λ ε ιφ α τ ικ ά  χλωροπαράγωγα κ α ι 200-210°C  γ ια  το  
χ λ ω ρ ο β εν ζ ό λ ιο . Η π ίε σ η  κ υ μ α ίν ε τ α ι  από 5 -6 0  atm  ανά λογα  με το  
ε ίδ ο ς  των α ν τ ιδ ρ ώ ν τω ν . Η δ ια δ ικ α σ ία  ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  συνήθως σε 
α υ τ ό κ λ ε ισ τ α  δ ο χ ε ία  που φ έρουν σύστημα θέρμανσ η ς με μανδύα  α τμ ού .

9 . 3 . 3 . 2 .  Σ ύνθεση  α υ ινώ ν  μέσω αλκοολών

Η α ν τ ίδ ρ α σ η  αλκοολών με ΝΗ3  ή α μ ίν ε ς  

R0H + ΝΗ3  — ► RNH2 + Η20

ε ί ν α ι  εξώ θερμη κ α ι  π ρ α κ τ ικ ά  μη α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή .  Γ ια  π α ρ ά δ ε ιγμ α  η 
ε λ εύ θ ερ η  ε ν έ ρ γ ε ια  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ΝΗ3  με CHsOH μ ε τα β ά λ λ ε τα ι 
σύμφωνα με τη ν  εξ ίσ ω σ η :

Δ θ ° -  - 5 .6 0 0  + 0 .9 Τ

Α ν τ ίθ ε τ α  η α ν τ ίδ ρ α σ η  ΝΗ3  με φ α ιν ό λ ε ς :

ArOH + νη3  — ► ΑγΝΗ2 + η2ο

ε ί ν α ι  α ν τ ίδ ρ α σ η  με μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  θ ερ μ ο το ν ισ μ ό  κ α ι α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  με 
αύξηση τ η ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς

ΔΘ°- - 3 .3 0 0  + 6 .7 Τ

Σ την μ εγά λη  π λ ε ιο φ η φ ία  τ ο υ ς  κ α ι  ο ι  α λ κ ο ό λ ες  α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  με ΝΗ3  

π α ρ ο υ σ ία  ό ξ ιν ω ν  κ α τα λ υ τώ ν , συνήθω ς H2SO4 .
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+H2S04
C6H5‘ NH2 + CH3 °H C6* 5- m - ™ 3

2
C6H5 - N(CH3 ) 2

Οσο ανώ τερη ε ί ν α ι  η αλκοόλη τόσ ο  π ε ρ ισ σ ό τερ α  π α ρ α π ρ ο ϊό ντα  
δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν τα ι, συνήθως α ιθ έ ρ ε ς  κ α ι ο λ ε φ ίν ε ς .  Ε τ ε ρ ο γ ε ν ε ίς  ό ξ ιν ο ι  
κ α τα λ ύ τες  σ τ ι ς  β ιο μ η χ α ν ίε ς  περ ιλα μ β ά νο υν  Α Ι2 Ο3 » Α ΐ2 θ 3 /δ α θ 2 , ΑΙΡΟ4  

κ α ι (ΝΗ4 >3 Ρ0 4 · Ο ι α λκ οόλες ε ν ε ρ γ ο π ο ιο ύ ν τ α ι δ ια  προσρόφησης σ το  
εν ερ γό  κ έντρ ο  των ό ξ ινω ν  κσταλυτώ ν:

ROH + Η+
+

^  ROH2 rJ h3 RNH2 + Η+

Οι ί δ ι ο ι  κ α τα λ ύ τες  όμως προκαλούν κ α ι αφυδάτωση των αλκοολώ ν: 

2R0H — ROR + Η20

rch2 - ch2oh — rch=ch2 + η2ο

Οπως κ α ι στην σύνθεση με α λ κ υ λ α λ ο γ ο ν ίδ ια  έ τ σ ι  κ α ι εδώ ε ί ν α ι  
δυνατό  να σ υ μ β α ίν ε ι  δ ια δ ο χ ικ ά  προσθήκη α λ κ υ λ ίο υ  με σ χημ ατισ μ ό  
μ ίγ μ α το ς  πρω τοταγώ ν, δ ευ τερ ο τα γώ ν , τ ρ ιτ ο τ α γ ώ ν , άμμωνιακών αλάτω ν.

ΝΗ. +ROH
- η2 0

ν  RNH. +ROH

-Η 2°
». r 2nh +ROH

- η2 0
r3n

Ε υ ρ ε ία ς  χρήσης π ρ ο ϊό ν τα  που λαμβάνοντα ι από σ χ ε τ ικ έ ς  
δ ιε ρ γ α σ ίε ς  περ ιλ α μ β ά νο υ ν  τη ν  μ εθυ λα μ ίνη  CH3NH2 , τη ν  δ ιμ ε θ υ λ α μ ίν η  
(CH3 ) 2NH' τη ν  τρ ιμ ε θ υ λ α μ ίν η  (0 Η3 >3Ν κ α ι τ ι ς  α ν τ ίσ τ ο ιχ ε ς  
α ιθ υ λ α μ ίν ε ς .  Χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ντα ι σαν υγρά  καύσ ιμ α  πυραύλων καθώς κ α ι 
στην ο ρ γα ν ικ ή  σύνθεση γ ια  παραγωγή ρ η τ ιν ώ ν , ζ ιζα ν ιο κ τό ν ω ν  
(σ ιμ α ζ ίν η )  κλπ .

Η σύνθεση των αμ ινώ ν φ έ ρ ε τ α ι ε ι ς  π έρα ς στην α έ ρ ια  φάση σε Τ= 
380—450°C κ α ι Ρ= 2 0 -5 0  atm . Η αύξηση τη ς  π ίε σ η ς  π ρ ο κ α λ ε ί αύξηση 
τη ς  π α ρα γω γικ ό τη τα ς τ η ς  μ ο νά δα ς, μείω ση το υ  όγκου  των 
α ντιδρασ τήρω ν καθώς κ α ι μείω ση τ η ς  αφυδάτωσης των αλκοολώ ν. Ο 
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ μ εν ο ς  κ α τα λύτη ς ε ί ν α ι  Α Ι2Ο3  ή AI2O3 / S 1O2 σε σ ταθερή
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κ λ ίν η .  Ο λόγος NH3 :ROH ε ί ν α ι  συνήθω ς 4 : 1 .  Το δ ιά γρ α μ μ α  ροής μ «.ας 
τ έ τ ο ια ς  μ ονά δα ς φ α ίν ε τ α ι  σ το  σχήμ α  9 -7  κ α ι αφορά τη ν  σύνθεση 
μ εθ υ λ α μ ιν ώ ν .

Μ εθανόλη, αμ μ ω νία  κ α ι  το  ανακυκλω μένο υ π ό λ ε ιμ α  α ν α μ ιγ ν ύ ο 
ν τ α ι  σε Ρ”  2 0 -5 0  a tm  σ το  δ ο χ ε ίο  1 κ α ι  τ ο  μ ίγ μ α  ο δ η γ ε ί τ α ι  μέσω το υ  
θερ μ ο ενα λ λ ά κ τη  2 . όπου  υ φ ίσ τ α τ α ι  ε ξ ά τ μ ισ η , σ το  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α  3 . Τα 
θερ μ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  θ ε ρ μ α ίν ο υ ν  τ α  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α  κ α ι στην σ υ ν έ χ ε ια  
ο δ η γ ο ύ ν τ α ι σ τη ν  σ υ σ τ ο ιχ ία  των α π ο σ τα κ τ ικ ώ ν  στηλών 4 , 5 , 6 .7  κ α ι θ 
όπου  α π ο σ τά ζο υ ν  κ α ι δ ια χ ω ρ ίζ ο υ ν  τ α  δ ιά φ ο ρ α  σ υ σ τα τ ικ ά . Στην στήλη 
5 α π ο σ τ ά ζ ε ι  η ΝΗ3  που δ εν  α ν τέδ ρ α σ ε  η ο π ο ία  ο δ η γ ε ίτ α ι  στην 
επανακύκλω ση. Το υ π ό λ ε ιμ μ α  που ε ί ν α ι  η μη π τ η τ ικ ή  τρ ιμ ε θ υ λ α μ ίν η  
(ΤΜΑ) υ φ ίσ τ α τ α ι  α π ο σ τα κ τ ικ ή  ε κ χ ύ λ ισ η  με ν ε ρ ό . Ο ι ά λ λ ες  δύο α μ ίν ε ς  
μ ο ν ο α ιθ υ λ α μ ίν η  (ΜΜΆ) κ α ι 6 ι-μ εθ υ λ α μ ίνη  (DMA) πα ρουσ ιά ζουν  
δ ια φ ο ρ ε τ ικ ά  σ . ζ .  ( - 6 . 8  κ α ι  7 .4  °C) κ α ι α ποσ τά ζουν  σε χω ρ ισ τές

ΣΥήπα 9 - 7 ; Δ ιάγραμ μα  ρ ο ή ς γ ι α  τη ν  παραγωγή μ εθ υ λ α μ ινώ ν . 1 -  Δ ο χ ε ίο  
μ ίξ η ς .  2 -  θ ε ρ μ ο εν α λ λ ά κ τη ς . 3 -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς . 4 , 5 , 6 . 7 , 8 -  σ τή λ ε ς  
α π ό σ τ α ξ η ς .

σ τ ή λ ε ς  6 κ α ι  7 . Τ έλ ο ς  σ τη ν  σ τή λη  8  α π ο σ τ ά ζ ε ι  η CH3 OH που δ εν  
δ εσ μ εύ θ η κ ε . Η ο λ ικ ή  απόδοση φ θ ά ν ε ι  95% σε ο λ ικ έ ς  α μ ίν ε ς .

Γ ια  α ιθ υ λ α μ ίν ε ς  η δ ια δ ικ α σ ία  ε ί ν α ι  ί δ ι α  με τη ν  παρατήρηση 
ό τ ι  λόγω α ισ θ η τ ή ς  δ ια φ ο ρ ά ς  σ τα  σ . ζ .  1 6 .5 ,  5 5 .9 .  8 9 .5 °C , γ ι α  τ α  
μ ο ν ο - ,  δ ι -  κ α ι τ ρ ι-π α ρ ά γ ω γ α , δ ιε υ κ ο λ ύ ν ε τ α ι  η α πό σ τα ξη .

9 .4 .  Αλκυλίωση ιιέσω α -  ο ξ ε ιδ ίω ν

Τα α -  ο ξ ε ί δ ι α  ε ί ν α ι  πολύ  χ ρ ή σ ιμ α  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ια  γ ι α  τη ν
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παραγωγή πολλών Kat ε υ ρ ε ία ς  κατανάλωσης χnμtκώ v ενώσεων όπως η 
γ λ υ κ ε ρ ίν η , ο ι  γ λ υ κ ό λ ες , ο ι  α ιθ α ν ο λ α μ Ιν ε ς , χα  μη ιο ν τ ικ ά  ε π ιφ α ν ε ι— 
ο δ ρ α σ τ ικ ά  κ .α .  Η δ ια δ ικ α σ ία  σ ύνθεσ ης τ έ τ ο ιω ν  παραγώγων μέσω α— 
ο ξ ε ιδ ίω ν  ο ν ο μ ά ζε τα ι συχνά  β -  α ιθοξυλί,ω ση κ α ι π ροχω ρεί με το ν  εξή ς  
μ η χ α ν ισ μ ό :

♦ΜΙΛ
MX— CM*

\ /

δ* δ+ 
MX—  CM*

‘ \ / δ 
Ο b

+Λ“
------y·<------

ΜΛ

δ-
H2C —  CM,---Λ

\
ο| γ,-
II —Λ

-----> nociι.— αι.Λ
-λ~

θα  αναφερθούμε λ επ το μ ερ έσ τερ α  σ το  χημ ισ μό  α λκυλίω σης μέσω α -  
ο ξ ε ιδ  ίω ν .

9 .4 .1 .  Χ πυ ικές α ο χ ές  σ ύνθεσ ης υέσω α -  ο ξ ε ιδ ίω ν

Σύμφωνα με τη ν  γ ε ν ικ ή  α ν τ ίδ ρ α σ η  δ ιά σ πα σ η ς των α -  ο ξ ε ιδ ίω ν  τα  
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ια  προσθήκης μ π ο ρ ε ί να  ε ί ν α ι  το υ  τύπου ΗΑ όπου Α= ΟΗ- , 
R0- , ArO“ , HS~, CN~ κ α ι RCOO” . Οι ν ο υ κ λ εό φ ιλ ες  α υ τ έ ς  ομάδες 
π ρ ο σ τ ίθ ε ν τ α ι  με επαρκή τα χ ύ τη τα  σε Τ= 150-200 °C, αν δε π ρ ο σ τε θ ε ί 
θάση σαν κ α ταλύτης (νο υ κ λ εό φ ιλ η  κατάλυση) τ ό τ ε  η θερ μ ο κ ρ α σ ία  
μ ε ιώ ν ε τ α ι  σε Τ - 80-120  °C . Τ έ τ ο ια  ε ί ν α ι  π . χ .  η προσθήκη αμμω νίας 
ή α μ ιν ώ ν :

CH--CH- + RNH
S r  2 Υ δ

+δ ■ 
. .NH2R

.

HOCH2-CH2NHR

Εάν το  μ ίγ μ α  όμως π ε ρ ι έ χ ε ι  ν ερ ό  ή άλλο μ ό ρ ιο  με ε υ κ ίν η τ ο  υδρογόνο  
η προσθήκη ε π ιτ α χ ύ ν ε τ α ι .

Η τα χ ύ τη τα  των π ερ ισ σ ο τέρ ω ν  α ντ ιδρ ά σ εω ν  των α -  ο ξ ε ιδ ίω ν  
ε ί ν α ι  ανάλογη  τ η ς  συγκέντρω σης το υ  α -  ο ξ ε ιδ ίο υ ,  το υ  δότη  
πρω τονίω ν (Η3θ + , ΗΑ κλπ) καθώς κ α ι το υ  νο υ κ λεό φ ιλ ο υ  (A- , HA. R2NH 
κ λ π ) . Δ ίδ ε τ α ι  δε  αυτή  από μ ια  σ χ ε τ ικ ά  πολύπλοκη σχέση στην ο π ο ία  
λαμ β ά νετα ι υ π 'ό ψ η  κ α ι ό ξ ιν η  δράση το υ  π ρ ο 'ίο ν το ς .
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R- k. [HA] + Κ2 [α -ο ξ Ε ίδ ι.ο ]  [ΐΊουκ λεόφ ι  λο] [ ACH2-CH2OH

Me άλλα  λ ό γ ια  η παραπάνω σ χέσ η  ε κ φ ρ ά ζ ε ι σε ο ρ ισ μ έν ο  βαθμό 
φ α ιν ό μ εν α  σ υ το -κ α τ ά λ ύ σ η ς , εμφανή κ υ ρ ίω ς σε α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  με 
μ ερ κ α π τά ν ες  κ α ι α μ ίν ε ς .

Με α σ ύ μ ετρα  α - ο ξ ε ί δ ι α  η α ν τ ίδ ρ α σ η  ε ί ν α ι  δυ να τό  να  δώ σ ει δύο 
π ρ ο ϊό ν τ α :

+ΗΑ
CHQ-CH-CH, 3 2

0

ΟΗ
CH3-CH-CH2A

CH3-pH-CH2OH
Η

Τα π ρ ο ϊό ν τ α  τ έ τ ο ιω ν  α ντ ιδ ρ ά σ εω ν  ε ί ν α ι  δ υ ν α τό ν  να  υποστούν 
εκ  ν έο υ  προσθήκη μονάδω ν α - ο ξ ε ιδ ίω ν  με α π ο τέλ εσ μ α  π ρ ο ϊό ν τ α  
α υ ξη μ ένο υ  μ ο ρ ια κ ο ύ  β ά ρ ο υ ς.

11,0

Ο
+ I I 2C-CH 2

I'l
*■  IlO C IIji-C IIjO II

Α ιθυλενογλυχόλη

ΟΗ

ο
/ χ

+ II2C-CII2--------------)
hi

Oil
I
CH 2 — CII2 — 0  — CHa

o
iTT + h 2<Cc ii2 CII2 . --------»ht

Δυ-αυθυλενογλυκόλη

IIOCIIo — Cir2 — 0 — CII2—Glia — 0 — GIIa—GITa—Oil and so on
Τ ρ υ -α υ θ υ λ εν ο γ λ υ κ ό λ η

non

o o
/ \  / \

+ I i 2C - C l I 2 + H * c— C l l j
--------------> IIOCIL — CHoOIl---------------►

Κελοσ<5λ$
o

/ \+n*c-cilt
—» n o cu 2—c n 2—0—c h 2—c ii2o i i -------------- ►

KapBtxdXn
—'  R0CII2- C I I 2- 0 —CII2- C I I 2- 0 - C I I 2- C I I 20II and so on

Τα π ρ ο ϊό ν τ α  τ έ το ε ω ν  α ντεδρ ά σ εω ν e l v a t  όμως ε ν ίο τ ε  
α ν ε π ιθ ύ μ η τ α , όπως π . χ .  κ α τό  τη ν  παραγωγή α ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η ς .
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Α ντίδραση με α ζω το ύχες (αμΟ νες) ή θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις
(σ ο υ λ φ ίδ ία )  δ ίδ ο υ ν  α ν τ ίσ τ ο ιχ ε ς  μ ο ν ο - , δ ί - ,  ή τ ρ ί -  α μ ίν ε ς  Λ 
θ ε ίο γ λ υ κ ό λ ε ς .

νη3 + ch2- ch2 — ι* . ohch2- ch2nh2 
ο '

(Μ ονοα ίθανολαμ ίνη)

ohch2- ch2nh2 + ch2h :h2 — £ >  (ohch2- ch2 ) 2nh

0
(Δ ία  ίθα νο  λαμ ί ν η )

(0HCHo-CHo )ΝΗ + CH„-CH0 2 2 \ 2 /  2
Ο

(ohch2- ch2 ) 3n (Τ ρ ία ίθα νο λα μ  ίν η )

H„S + CH0-CH„ 2 C 2 /  2
Ν0

ohch2- ch2sh ( θ ε ι ο γ λυκόλη)

OHCH2-CH2SH + CH0-CH.S 2 /  . OHCH2 - C H 2 - S - C H 2 -C H 2 OH ( Δ ι- θ ε ιο γ  λυκόλη)

Σε δ ια δ ο χ ικ έ ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  προσθήκης, σαν α υ τ έ ς  που 
π ε ρ ιγ ρ ά φ ο ν τα ι π ιο  πάνω, η ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  ως προς το  πρώτο κ α ι το  
δ εύ τερ ο  π ρ ο ϊό ν  ε ξ α ρ τ ά τ α ι από τη ν  ο ξ ύ τη τα  των α ντ ιδρ ώ ντω ν :

Κ2 1 a [ACH2-CH2OH]

J [A H]
1 -

[ACH2-CH2OH] 

[H A]
1 -

όπου K2 /K 1 ο λόγος τη ς  β α σ ίκ ό τη τα ς  το υ  πρώτου π ρ ο ϊό ν το ς  προσθήκης 
(ACH2 -CH2 OH) κ α ί το υ  α ν τ ίδ ρ ώ ν τ ο ς  (ΗΑ) ο ι  δε  π α ρ ά μ ετρ ο ί G κ α ί a 
ε ί ν α ι  σ τα θ ε ρ έ ς . To a λαμβά νει τ ιμ ή  0 .6 5  γ ια  πυρηνόφ ίλη  κατάλυση, 
0 .2 2  γ ια  μη κ α τα λ υ τ ικ ή  α ν τ ίδ ρ α σ η  κ α ί 0 .1 3  γ ια  κ α τα λ υ τικ ή  
α ν τ ίδ ρ α σ η . Στο σχήμα 9-7 φ α ίν ε τ α ι  η εξάρτηση  το υ  λόγου k 2 / k i  από 
το ν  λόγο Κ2 /Κ 1 .

Στο σχήμα 9 -8  φ α ίν ε τ α ι  η εξάρτηση  τη ς  σύσταστης των 
πρ ο ϊό ντω ν  από τη ν  σύσταση μ ίγ μ α το ς  α -ο ξ ε ίδ ιω ν  με Η2Ο ή ROH κ α ί 
ArOH ή ArCOOH α ν τ ίσ τ ο ιχ α .
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Σχήμα 9 - 8 : Λ ογαρυθμεκή εξά ρτη σ η  τ ο υ  λόγου των σταθερώ ν τα χ ύ τη τα ς  
l o g ( k 2 / k i )  γ ι α  τη ν  δ ι,αδοχή  α ι,θοξυλ ίω σ η  αλκοολών απο το ν  λόγο 
ο ξ ύ τη τα ς  lo g (K 2 /K i )  τω ν α ντι,δρώ ντω ν. 1 -  Π υρηνόφ ιλη  κατάλυση , 2 -  
μη καταλυτυκ ίι α ν τ ίδ ρ α σ η . 3 -  ό ξ ιν η  κατάλυσ η .

Μοριακό κλάσμα α υ θ υ λ ε ν ο ξ ε υ δ ό ο υ  π ρ ο s το α ντυ δ ρ ά ν  ΗΑ

Σχήυα 9 - 9 ; Εξάρτηση τ η ς  σ ύσ τασ ης π ρ ο ϊό ν τω ν  α ι,βοξυλ ίω σ ης από το  
λόγο των α ν τ ιδ ρ ώ ν τω ν  (α) α ν τ ίδ ρ α σ η  με ν ερ ό  ή ROH, (β) α ντ ίδ ρ α σ η  
με φ α ινό λ η  ή καρβοξυλι,κά  ο ξ έα .

9 . 4 .2 .  Τ ε ν ν ο λ ο ν ία  σ ύ νβ εσ η ε  α - ο ξ ε ίδ ίω ν

Από τ ι ,ς  δ ια δ ικ α σ ίε ς  α λκυλ ίω σ ης με χρήση α -ο ξ ε  ίδ ιω ν  
περυ σ σ ό τερ η  εφαρμογή β ρ ίσ κ ε ι  τ ο  α υ θ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ υ ο  κα». λ ιγ ό τ ε ρ ε ς  το
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π ρ ο π υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο .  Π ρο ϊόντα  τα  ο π ο ία  λαμβάνοντα ι από τ ι ς  
δ ια δ ικ α σ ίε ς  α υ τ έ ς  περί,λαμβάνουν τα  παρακάτω:
Η α ιθ υ λ εν ο * λ υ κ ό λ η . HOCH2-CH2OH, π α ρ ά γ ετα ι από εφυδάτωση α ιθ υ λ ε -  
ν ο ξ ε ιδ ίο υ .  Χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτα ι γ ια  α ν τ ιφ υ κ τ ικ ό  καθώς κ α ι γ ια  σύνθεση 
πολυμερώ ν.
Η δ ι -α ιθ υ λ ε ν ο γ  λυκόλπ. HOCH2 -CH2 -O-CH2 -CH2 OH, χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε  ί τ α ι  γ ια  
σύνθεση πο λυεστέρων που χρπσ ιμ εύ ο υ ν  σαν π λαστ ικοπο  ιη τ έ ς  ενώ 
ν ι τ ρ ι κ ο ί  ε σ τέ ρ ε ς  χρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ντα ι, σαν εκ ρ η κ τ ικ ά .
Η π ο ο π υ λ εν ο - ϊλ υ κ ό λ η , CH3 "CH(0 H)-CH3 0 H χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σε δ ιά φ ο 
ρ ες  εφ αρμογές α ν τ ικ α θ ισ τ ώ ν τα ς  το  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο .
Τα κελοσόλβς ε ί ν α ι  μ ο ν ο α ιθ έρ ε ς  τη ς  α ιθ υ λ εν ο γλ υ κ ό λ η ς  με γ ε ν ικ ό  
τύπο  ROCH2 -CH2 OH. Το όνομα το υ ς  ο φ ε ίλ ε τ α ι  στο  ό τ ι  ε ί ν α ι  κ α λ ο ί 
δ ια λ ύ τ ε ς  τη ς  κ υ τ τ α ρ ίν η ς  (κ ε λ ο υ λ ό ζ η ς ) . Οι γ ν ω σ τό τερ ες  ε ν ώ σ ε ις  
από α υ τ έ ς  ε ί ν α ι  το  μ εθυ λο -κ ελο σ ο λ β , το  α ιθ υ λ ο -κ ελ ο σ ό λ β  κ α ι το  
β ο υ τυ λο -κ ελο σ ο λβ , Λ αμβάνονται από α ντ ίδ ρ α σ η  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ιδ Ιο υ  με 
τ ι ς  α ν τ ίσ τ ο ιχ ε ς  α λκ ο ό λες σε Τ» 200°C κ α ι λόγο α λ κ ο ό λ η /α -ο ξ ε ίδ ια  
Ισον προς 8 :1 .
Οι θ ε ιο * λ υ κ ό λ ε ς  λαμβάνοντα ι από επ ίδρ α σ η  H2 S κ α ι μερκαπτανώ ν με 
α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο .  Το β -  υ δ ρ ο ξ υ -δ ια ιθ υ λ -σ ο υ λ φ ίδ ιο  QI2CH2-S-<H2CH2-GH 

που λ α μ β ά νετα ι απο α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε  ί δ ι ο  κ α ι α ιθ υ λ ο μ ερ κ α π τά νη  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε  ί τ α ι  σαν ε ν δ ιά μ εσ ο  σ τη  σύνθεση  το υ  εντο μ ο κ τό μ ο υ  
υ εο κ α π το ω ό ς.
Οι α ιθ α ν ο λ α υ ίν ε ς  δ ια κ ρ ίν ο ν τ α ι  σε μ ο ν ο α ιθ υ λ α μ ίν η  H2NCH2 -CH2 OH, 
δ ια ιθ υ λ α μ ίν η  HN(CH2“ CH2 0 H) 2 κ α ι τρ ια θ υ λ α μ ίν η  N(CH2“ CH2 0 H ). 
Χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τα ι δε  γ ι α  καθαρισμό α ερ ίω ν  από ό ξ ιν ε ς  π ρ ο σ μ ίξ ε ις ,  
όπως H2 S κ α ι (Χ>2 -
Τα υπ ιο ν ικ ά  ε π ιω α ν ε ιο δ ο α σ τ ικ ά  που λαμβάνοντα ι από δ ια δ ο χ ικ έ ς  
προσθήκες α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ιδ ίο υ  σε α λκ ο ό λες ή ο ξ έα .

RC^H.-OH + nCH0-CH~ 6 4 \ 2 s  2
Ο

R C .H .0 (CHo-CH~0) -Η 6 4  2 2 Π

RCOOH + nCH--CHQ
\ y  ^

RC00-(CH2-CH20 ) n -H

Τ έ τ ο ια ς  μορφής ο υ σ ίε ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σαν α π ο ρ υ π α ντ ικ ά  ικ α νά  να 
δράσουν κ α ι σε σκληρό ν ε ρ ό , σε α ν τ ίθ ε σ η  με τα  ιο ν τ ικ ά  
α π ο ρ υ π α ν τ ικ ά .
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ί

Ο ι α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι γ ι α  τ ι ς  σ υ ν θ έ σ ε ις  που 
β α σ ίζ ο ν τ α ι  σ το  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο  φ α ίν ο ν τ α ι  σ το  σχήμα  9 - 1 0 .

Τροφοδοσία
£3 ■ο
ο% C Η 
Ο

y y

<0)

α - ο ζ ε ί δ  to

^Π ρουόντα  ,Λ

Hep 6
Ατμός

Νερ<5

^O ^flpo'C tfvTa
t<h

Σχήιαα 9-10; Τ υ π ικ ο ί  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  ο ξ υ -α λ κ υ λ ίω σ π ς . α -  α δ ια β α τ ικ ό ς  
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς , β -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  αυλώ ν, γ -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  με 
ε ξ ω τ ε ρ ικ ό  ψ υκτήρα , δ -  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  δ ιο κ ο π τ ό μ ε ν η ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  
( b a t c h ) .

Γ ε ν ικ ά  ο ι  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  με α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο  μπορούν ν α  
κ α τα τα χθ ο ύ ν  σε τ ρ ε ι ς  τύ π ο υ ς  κ α ι α νά λ ο γα  να  χρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ο ύ ν  ο ι  
κ α τά λ λ η λ ες  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς .
1. Α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ ες  που α π α ιτ ο ύ ν  πολύ  μ εγά λη  π ε ρ ίσ σ ε ια  το υ  δ ε ύ τερ ο υ  
α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ο ς  ενώ το  α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο  ε ί ν α ι  σε έ λ λ ε ιμ α .  Ε τ σ ι γ ί ν ε τ α ι  
η παραγωγή τ η ς  α ιθ υ λ ε ν ο -  κ α ι π ρ ο π υ λ ε ν ο -  γλυ κ ό λη ς κ α ι των 
κ ελ ο σ ό λ β ς . Η παραγόμενη  θ ερ μ ό τη τα  α π ά γ ε τ α ι από τη ν  π ε ρ ίσ σ ε ια  το υ  
α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ο ς  κ α ι η θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  δ ια τ η ρ ε ί τ α ι  μ ετα ξ ύ  150-200°C . Γ ια  
να  δ ια τη ρ η θ ο ύ ν  τ α  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α  σε υγρή  φάση ε φ α ρ μ ό ζε τα ι π ίε σ η  Ρ·* 
20atm . Τ έ τ ο ιε ς  δ ι ε ρ γ α σ ίε ς  ε κ τ ε λ ο ύ ν τ α ι  α δ ια β α τ ικ ά  κ α ι σε ο μ ο γ ε ν ε ίς  
σ υ νθ ή κ ες  σε σ τή λ ε ς  σ υ ν εχ ο ύ ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  (σχήμα 9 - 9 α ) . Η 
τρ ο φ ο δ ο σ ία  αφού π ρ ο θ ε ρ μ α ν θ ε ί δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το  επάνω μ έρ ο ς του  
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  κ α ι  μέσω σωλήνα δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι  σ το  κάτω μ έρος τη ς  
σ τή λη ς η δ ε  εκροή  γ ί ν ε τ α ι  από τ ο  επάνω μ έ ρ ο ς . Ο χρ ό νο ς  παραμονής 
σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  ε ί ν α ι  2 0 -3 0  λ επ τά .

Γ ια  ε ν τ α τ ικ ο π ο ίη σ η  τ έ τ ο ιω ν  δ ια δ ικ α σ ιώ ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι 
α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  πολλαπλών αυλών ( σ χ .9 - 9 β )  με σύστημα ε ξ ω τε ρ ικ ή ς  
ψ ύξης με ν ε ρ ό .
2 . Α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  όπου  ο λόγος τ ο υ  ά -  ο ξ ε ιδ ίο υ  προς τ ο  δ ε ύ τε ρ ο
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α ν τ ιδ ρ ά ν  δ ια τ η ρ ε ίτ α ι  σε ό ρ ια  1 :4  έως 2 :1  όπως στη σύνθεση 
θε ιο γλ υ κ ο λώ ν  και. θ ε ιο εσ τ έρ ω ν . Τ ότε η παραγόμενη  θερ μ ό τη τα  ε ίν α ι,  
α ρκ ετή  και. πα ρα τη ρε ί,τα l υπερθέρμανση τη ς  μάζας το υ  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ο ς . 
Οι α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ ε ς  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι ε ί ν α ι  πολλαπλών αυλών με 
εξω τερ ικ ή  ψύξη (σ χ .9 -9 β )  ή σ τή λ ες  με κυκλοφ ορ ία  το υ  π ρ ο ϊό ν το ς  
μέσω ε ξ ω τερ ικ ο ύ  ψυκτήρα κ α ι επανακύκλωση ( σ χ .2 - 9 γ ) .

Η αυξημένη  π ίε σ η  που α π α ι τ ε ί τ α ι  (Ρ - 20atm ) ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι  με 
π ε ρ ίσ ε ια  α - ο ξ ε ιδ ίο υ .
3 . Α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  όπου ο λόγος α -  ο ξ ε ίδ ιο  προς το  δ εύ τερ ο  α ν τ ιδ ρ ό ν  
υ π ε ρ β α ίν ε ι  το ν  λόγο 3 :1  όπως στην σύνθεση πολυ-γλυκολώ ν κ α ι μη 
ιο ν τ ικ ώ ν  ε π ιφ α ν ε ιο δ ρ α σ τ ικ ώ ν  ο υ σ ιώ ν . Σ τ ις  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  α υ τ έ ς  η 
παραγόμενη θερ μ ό τη τα  ε ί ν α ι  τόσο υψηλή ώστε η απαγωγή τη ς  ε ί ν α ι  
σ η μ α ντικ ό  πρόβλημα. Οι α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ ε ς  που χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι φέρουν 
εσ ω τερ ικ ό  κύκλωμα ψύξης στο  ο π ο ίο  π α ρ ά γ ετα ι α τμ ό ς ( σ χ .9 - 9 δ ) .  0
α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς  ε ί ν α ι  δ ια κ ο π τό μ εν η ς  ροής (b a tc h )  κ α ι η δ ια δ ικ α σ ία  
σ υμπληρώ νετα ι σε 1 .5 -3  ώ ρες.

Στο σχήμα 9-11 φ α ίν ε τ α ι  το  δ ιά γρ α μ μ α  ροής γ ια  τη ν  παραγωγή 
τη ς  α ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η ς .

Νερό

Σχήυα 9 - 1 1 : Δ ιάγραμμα ροής γ ια  τη ν  παραγωγή α ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η ς . 1 -  
α ν α μ ικ τή ρ α ς , 2 -ψ υ κ τή ρ α ς, 3 -  α ν τ ιδ ρ α σ τή ρ α ς , 4 , 5 -  σ τή λ ες  
δ ια χω ρ ισ μ ο ύ , 6 -  σ υμπυκνω τήρες, 7 , 8 -  σ τή λ ες  κλασμάτωσης.

Η δ ια δ ικ α σ ία  ε κ τ ε λ ε ί τ α ι  α π ο υ σ ία  καταλύτη  σε Τ= 160-208°C  κ α ι 
π ίε σ η  γ ια  να  δ ια τ η ρ ο ύ ν τ α ι τα  α ν τ ιδ ρ ώ ν τα  στην υγρή φάση. Η
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τρ ο φ ο δ ο σ ία  σ υ ν ίσ τ α τ α ι  από α ιθ υ λ ε ν ο ξ ε ίδ ιο  σε 15πλάσ σ ια  π ερ ίσ σ ευ α  
από το  τρ ο φ ο δο το ύ μ ενο  ν ε ρ ό . Το μ ίγ μ α  θ ε ρ μ α ίν ε τα ι, σ το ν  θ ερ μ ο εν α λ - 
λάκτη 2 σ ε  130-150°C  κ α ι  α ν τ ιδ ρ ά  σ το ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  3 α δ ια β α τ ικ ο ύ  
τύ π ο υ  ( σ χ .9 - 9 α ) .  Ε κτός από α ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η  σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι, και. 
δ ια ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η  και, τ ρ ια ιθ υ λ ε ν ο γ λ υ κ ό λ η  καθώς κ α ι α κ ετα λ δ εύ δ η . 
Το μ ίγ μ α  των π ρ ο ϊό ν τω ν  ε κ το ν ώ ν ετα ι., ο π ό τε  ψ ύχετα ι, σ ε  105-110°C , 
και. δ ιο χ ε τ ε ύ ε τ α ι ,  σ τ ι ς  σ τ ή λ ε ς  δ ια χ ω ρ ισ μ ο ύ  4 κ α ι 5 που λ ε ιτο υ ρ γ ο ύ ν  
υπό κ ενό  (155 P a) γ ια  να  α π ο φ ε υ χ θ ε ί η δ ιά σ π α σ η . Στην σ τήλη  7 
α π ο χ ω ρ ίζ ε τ α ι τ ο  σ χ η μ α τ ιζ ό μ ε ν ο  ν ερ ό  το  ο π ο ίο  επ α να κ υ κ λ ώ νετα ι ενώ 
καθαρή α ιθ υ λ ε ν ο γ  λυκόλη α π ο σ τ ά ζ ε ι  ocn6 τη ν  σ τή λη  8 α φ ή νο ντα ς σαν 
υ π ό λ ε ιμ μ α  π ο λ υ γ λ υ κ ό λ ε ς .

9 .5 .  Αλκυλίωση π υ ρ ιτ ίο υ  κ α ι  α ο τ ιλ ίο υ

Ε κ τό ς από τη ν  αλκυλίω ση ο ρ γα ν ικ ώ ν  μ ορ ίω ν τ α  τ ε λ ε υ τ α ία  χ ρ ό ν ια  
έ χ ε ι  α π ο κ τή σ ε ι μεγάλη  ο ικ ο ν ο μ ικ ή  σ η μ α σ ία  η αλκυλίω ση σ τ ο ιχ ε ίω ν  
όπως το  π υ ρ ί τ ι ο ,  τ ο  α ρ γ ίλ λ ιο ,  τ ο  γ ε ρ μ ά ν ιο , τ ο  Β α νάδ ιο , ο 
κ α σ σ ίτ ε ρ ο ς ,  το  β ό ρ ιο  κ .α .  Ο ι μ έ θ ο δ ο ι σ ύ νθεσ η ς κ α ι παραγωγής 
τ έ τ ο ιω ν  ο ρ γ α ν ο -μ ετα λ λ ικ ώ ν  ενώσεων π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι  ιδ ιο μ ο ρ φ ίε ς  κ α ι τ α  
π ρ ο ϊό ν τ α  έχο υ ν  ε υ ρ ε ία  χρήση σ τη ν  παραγωγή πολυμερώ ν, ε ιδ ικ ώ ν  
χημ ικώ ν α ν τ ιδ ρ α σ τ η ρ ίω ν , π ρ ο σ τα τε υ τ ικ ώ ν  ε π ιφ α ν ε ιώ ν , καταλυτώ ν κλπ . 
Στο  κ εφ ά λ α ιο  α υ τό  θα εξετά σ ο υ μ ε  σε π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ε ς  λ ε π τ ο μ έ ρ ε ιε ς  το ν  
χη μ ισ μ ό  κ α ι τη ν  τ ε χ ν ο λ ο γ ία  παραγω γής ο ρ γα νο μ ετα λ λ ικ ώ ν  ενώσεων το υ  
S1 κ α ι το υ  Α1 που π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  τ ι ς  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ε ς  εφ α ρ μ ο γές . Γ ια  
λ ε π τ ο μ ε ρ ε ίς  σ χ ε τ ικ ά  με τ α  υ π ό λ ο ιπ α  σ τ ο ι χ ε ία  ο αναγνώ σ της μ π ο ρ ε ί 
ν α  α ν α τ ρ έ ξ ε ι  σ τη ν  ε ιδ ικ ή  σ χ ε τ ικ ή  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία .

Ο ο τ α ν ο π υ ο ιτ ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις
Οι ο ρ γ α ν ο π υ ρ ιτ ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις  β ρ ίσ κ ο υ ν  π ο λ λ ές  εφ α ρμογές σαν 

ο ρ γ α ν ο π υ ρ ιτ ικ ά  πολυμερή κ α ι λ ιπ α ν τ ικ ά ,  ο υ σ ίε ς  α ν θ ε κ τ ικ έ ς  σε 
υψ ηλές θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Η α ν θ ε κ τ ικ ό τ η τ α  ο φ ε ίλ ε τ α ι  στην ύπαρξη 
ισ χυ ρ ο ύ  δεσ μού  S i - 0 - S l  σ τη ν  δομή τ ο υ ς .  Η σύνθεσ η  οργανοπυρ ικώ ν 
ενώσεων π ρ ο χω ρ ε ί μέσω παραγω γής α λ κ υ λ ο - ή δ ι- α λ κ υ λ ο - δ ι- α λ ο γ ο ν ο -  
σ ιλ α ν ίω ν  R2 S 1C I2 τ α  ο π ο ία  με τη ν  επ ίδ ρ α σ η  ύδατ'ος μ ε τ α τ ρ έ π ο ν τ α ι σε 
σ ιλ α ν ο - δ ιό λ ε ς  που σ τη ν  σ υ ν έ χ ε ια  μπορούν να  π ο λ υ μ ερ ισ θ ο ύ ν .
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R2 S iC l2 + 2H20 ----►R2 Si(O H ) 2  + 2HC1

-  H 
n

Η σύνθεση  των όργανό—χλωρό—συλανΙω ν β α σ ίζετα ι, σ την α ντ ίδ ρ α σ η  
α λ κ υ λ α λ ο γο ν ιδ ίω ν  με σ τ ο ιχ ε ια κ ό  S i σε μ ίγ μ α  με μ ε τα λ λ ικ ό  Cu σαν 
καταλύτη  σε α ν α λ ο γ ία  5-20% . Η κ ύ ρ ια  α ντ ίδ ρ α σ η  σε 300-450°C  ε ί ν α ι

2RC1 + S i ----- > R 2 S iC l2

Ως π α ρ α π ρ ο ϊό ντα  λαμβάνοντα ι μ ο ν ο -α λ κ υ λ ο -τ ρ ι-α λ ο γ ό ν ο -σ ιλ ά ν ια , 
RS1C I3 . τ ρ ι-α λ κ υ λ ο -μ ο ν ο -α λ ο γ ο ν ο -σ ιλ ά ν ια , R3 S 1C I, υδροχ λωροσι λάν ια  
RSiHCl2 , και. R2 SiH C l, τετρ α χλ ω ρ ιο ύ χο  π υ ρ ί τ ιο ,  S 1C I4 . καθώς κ α ι 
π ρ ο ϊό ν τα  δ ιά σ πασ η ς το υ  ο ρ γν α ν ικ ο ύ  μέρους όπως CH4 . C2H4 , C2H2 , Η2 

κλπ . Οι α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  α υ τ έ ς  προχωρούν μέσω αλυσωτής π ο ρ ε ία ς ,  η δε  
δράση το υ  Cu σαν καταλύτη  π ισ τ ε ύ ε τ α ι  ό τ ι  έ γ κ ε ιτ α  σ τη ν  δ η μ ιο υ ρ γ ία  
των πρώτων ελευθέρω ν ρ ιζ ώ ν .

RC1 + 2Cu ----- ►RCu + 0 .5 Cu2 C12 ----- +> R* + 2Cu + Cl*

RC1 + Cu ----- -- RCuCl ----- *, Cu + R* + Cl*

Τα ελ εύ θ ερ α  άτομα  κ α ι ο ι  ρ ί ζ ε ς  α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  τ ό τ ε  με το  π υ ρ ί τ ιο .

S i + 4C1 * ----- * -S iC l4

S i + R* + 3C1' ----->  RSiC lg

S i + 2R* + 2C1 * ----- * .R 2 S iC l2

S i + 3R* + Cl* ----- ► RgSiCl

Τα π α ρ α π ρ ο ϊό ντα  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι από δ ιμ ε ρ ισ μ ό  ελευθέρω ν ρ ιζώ ν  ή 
αφυδρογόνωση των σ χη μ α τιζο μ ένω ν  υδρογονανθράκω ν.

nR2 S i (ΟΗ)2
- ( π-1 )Η 20

ΟΗ -  - ΗL R
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R* + R* — ► R-R

— -  CH2 - CH2 + H2

2R* + S i + 2C1 * -----»> R 'S iC l +H R2SiHCl

RSiHCl 2

Η ικ α ν ό τ η τα  τ η ς  α π 'ε υ θ ε ία ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  με τ ο  μ ίγ μ α  S i-C u  ισ χ ύ ε ι  
μόνο γ ι α  κ α τώ τερ α  α λ κ υ λ ο χ λ ω ρ ίδ ια , CH3 CI κ α ι  C2H5 C I, τ ο  α λ λ υ λ ο - 
χ λωρίδ ι ο ,  CH2 "CH-CH2 C 1 , και. τ ο  χ λ ω ρ ο β ενζό λ ιο  C gH sC l. Τα ανώ τερα  
χλω ρ ο α λκ ά ν ια  δ ια σ π ώ ν τ α ι κ α ι  δ ε ν  δ ίδ ο υ ν  μεγά λη  απόδοση σε τ ε λ ικ ό  
π ρ ο ϊό ν .  Η α ν τ ίδ ρ α σ η  με CH3 CI και. C2H5 CI σ υ μ β α ίν ε ι, σε 300-370°C  
ενώ γ υα τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  με CgHsCl α π α ι τ ε ί τ α ι  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  4 3 0 -  
550°C . 0  βαθμός μ ε τ α τ ρ ο π έ ς  και, η τ ε λ ικ έ  απόδοση σ το  επ ιθ υ μ η τό  
προ 'ίόν  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  όχι. μόνο  από τη ν  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  α λλά  και. το ν  χρόνο 
α ν τ ίδ ρ α σ η ς , τ ο  βαθμό ο μ ο γ ε ν ο π ο ίη σ η ς  το υ  κ α τ α λ υ τ ικ ο ύ  μ ίγ μ α τ ο ς  S i -  
Cu, τη ν  έκτασ η  α ν ά δ ευ σ η ς , τη ν  ύπαρξη  πρ οσ μ ίξεω ν κ λπ . Ετσι. γ ι α  
π α ρ ά δ ε ιγ μ α  ό τα ν  τ ο  μ ίγ μ α  α ρ α ιω θ ε ί με 20-25% άζω το ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι  
κ α λ ύ τερ ο ς  έ λ ε γ χ ο ς  τ η ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  κ α ι υψηλέ απόδοση σε 
(CH3 ) 2 S iC l2 .

Γ ια  τη ν  δ ιε κ π α ιρ α ίω σ η  τ η ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι 
διαφ όρω ν τύπω ν α ν τ ιδ ρ α σ τ έ ρ ε ς . Μ ια μορφέ ε ί ν α ι  ο ο ρ ιζ ό ν τ ιο ς  
π ε ρ ισ τ ρ ε φ ό μ ε ν ο ς  κ ύ λ ιν δ ρ ο ς  ( k i l n )  όπου  τ α  χλωροπαράγωγα 
τ ρ ο φ ο δ ο τ ο ύ ν τα ι από τ ο  έ ν α  άκρο κ α ι  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  α π ο μ α κ ρ ύ νο ντα ι από 
τ ο  άλλο ο δ ε  κ α τα λ ύ τη ς  S i-C u  ρ έ ε ι  κ α τ ' α ν τ ιρ ρ ο έ . Η θερ μ ό τη τα  τη ς  
α ν τ ίδ ρ α σ η ς  α π ο μ α κ ρ ύ ν ετα ι ε ί τ ε  με αραίω ση με Ν2 ε ί τ ε  με ε ξ ω τ ε ρ ικ έ  
ψ ύξη . 0  βαθμός μ ε τα τρ ο π έ ς  υ π ε ρ β α ίν ε ι  το  90% .

Σε μ ια  άλλη μ έθο δο  π α ρ α γ ω γ ικ ές  δ ια δ ικ α σ ία ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  
α ν τ ιδ ρ α σ τ έ ρ α ς  ρ ευ σ το π ο ίη σ η ς  κ λ ίν η ς  S i-C u  ( σ χ .9 - 1 2 ) .  Η ρ ευ σ το α ιώ - 
ρηση των σ ω μ α τ ιδ ίω ν  το υ  κ α τα λ ύ τη  γ ί ν ε τ α ι  με ρ ο έ  CH3 C1,  π ιθ α ν ό ν  σε 
μ ίγ μ α  με Ν2 · Αν η παραγώ μενη θ ερ μ ό τη τα  ε ί ν α ι  υ π ερ β ο λ ικ έ  
χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι κ α ι ε ξ ω τ ε ρ ικ ά  κυκλώματα ψ ύ ξη ς. Τα τ ε μ α χ ίδ ια  
δ ια χ ω ρ ίζ ο ν τ α ι  σ το  πάνω μ έρ ο ς  τ ο υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ έ ρ α  με κυκλώνα κ α ι με 
φ ιλ τ ρ ά ρ ισ μ α  τ ο  δ ε  καθαρό τ ε λ ικ ό  π ρ ο ϊό ν  ψ ύ χ ε τ α ι κ α ι  σ υμ πυκνώ νετα ι
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Σχήυα 9- 1 2 : Αντιδραστήρας ρευστοστερεής κλίνης για την σύνθεση 
αλκυλοχλωροσιλανίων, 1- αντιδραστήρας, 2- σύστημα ψύξης, 3- 
σωλήνας νέας τροφοδοσίας καταλύτη, 4- κυκλώνας, 5- φίλτρο, 6- 
ψυκτήρας-συμπυκνωτήρας, 7- διαχωριστήρας.

οπότε διαχωρίζεται από το μη αντιδρών CH3CI. Η μετατροπή σε 
τέτοιους αντιδραστήρες φθάνει 60% .

Τέλος σημειώνουμε ότι μία άλλη μέθοδος σύνθεσης 
αλκυλοσιλανίων είναι μέσω υδροχλωροσιλανίων SiHCl3 ή αλκυλοχλωρο- 
σιλανίων RSiHCl-nou λαμβάνονται σαν παραπροϊόντα της κατευθείαν 
σύνθεσης όπως αναφέραμε στα προηγούμενα. Η προσθήκη αλκυλίου 
συμβαίνει με προσθήκη ακορέστων μορίων αλκενίων ή αλκινίων.

RCH«CH2 + SiHClg --- ► RCH2-CH2-SiCl3

RCH=CH2 + CH3-SiHCl2 ---RCH2-CH2-^iCl2
c h 3

CHsCH + RSiHCl2 ---► CH -CH-SiRCl2

Τα υδροχλωροσιλάνια μπορούν επίσης να δώσουν αλκυλοσιλάνια με 
αντίδραση με αλκυλαλογονίδια.

RC1 + CH0-SiHCl0 "Π-·1-»· RSiCl„3  3  1 ώ
CH3

CH2-CHC1 + CH3-SiHCl2 ~HC1·»» CH2=CH-SiCl2

I·
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C6K5 C1 ♦ CH3-SiHCl2 - 2 £ i *  C6H5-SiCl2
CH3

Ετσι συνδυασμός άμμεσων μεθόδων σύνθεσης με έμμεσες συνθέσεις 
μέσω υδρο-χλωροσιλανίων δίδουν μεγάλο αριθμό προϊόντων.

Οργανικές ενώσεις του αονιλλίου (οογανο-αοκ ιλλικές)
Οι οργανικές ενώσεις του αργιλίου έχουν αποκτήσει μεγάλη 

βιομηχανική και εμπορική σημασία κυρ (.ως μετά την ανακάλυψη την 
δεκαετία του '50 των καταλυτών Ziegler-Natta οι οποίοι χρησιμο
ποιούνται στον πολυμερισμό των α-ολεφινών ή πρωτοταγών αλκοολών 
με ευθεία άλυσο οι οποίες χρησιμοποιούνται για παραγωγή βιοαποι- 
κοδομήσιμων επειφανειοδραστικών ουσιών.

Η σύνθεση των οργανοαργιλλικών ουσιών βασίζεται στην 
αντίδραση των αντίστοιχων αλκυλαλογονιδίων με σκόνη Α1 σε αδρανή 
διαλύτη.

2Α1 + 3C2HgCl -- ►  (C2H5 )2A1C1 + C^HgAlClg

Μια συναφής μέθοδος αναφέρεται στην αντίδραση αλληλομετάθεσης 
ανύδρου AICI3 και τριαιθυλυαλουμινίου σε T«50-60°C σε διαλύτη 
βενζ ίνη.

2 (C2H5 )3A 1 + AICI3 --- ► 3 ( C 2H5 )2A1C1

Η ένωση ((^Hs^AlCl είναι το κύριο συστατικό του καταλύτη 
Ziegler-Natta ο οποίος σε μίγμα με TiCl4 χρησιμοποιείται για το 
πολυμερισμό των α-ολεφινών.

nCH2-CH2
a k c 2h 5 )2c i ^

TiCl4
[-c h 2-c h 2-]

n

A1 (Ο,Η,-Ι,,ΟΙ
nCH,-CH-CH- ----- t ?. ί--- y

J TiC'l4
n

Οπως και οι άλλες οργανο-αργιλλικές ενώσεις οι παραπάνω ουσίες



- 3 9 7 -

αναφλέγονται αφ'ενός στον αέρα και διασπώνται στο νερό. Η πρώτη 
σύνθεση αλκυλοαργιλιπών ενώσεων επιτεύχθει για πρώτη φορά από 
τον Ziegler το 1955. Η απλούστερη τέτοια σύνθεση είναι με 
ισοβουτυλένιο το onoto σε T=140-150°C και P=40-60atm σε διαλύτη 
βενζίνη παράγεται τρι-ισο-βουτυλο-αλουμίνιο.

Για την παραγωγή του τρι-αιθυλο-αλουμινίου χρησιμοποιείται η 
μέθοδος επεξεργασίας μεταχειρισμένου ή μη καθαρού Α1 (02(1 5 ) 3  
κατ'αρχήν με Η 2 και κατόπιν με αιθυλένιο.

Α1 + 2Α1 (C2H5)3 + 1.5Η2 --- ^ ( ί ^ Η ^ Α Ι Η

3(C2H5 )2A1H + 3C2H4 --- ► 3A1(C2H5 )3

Σημαντικός παράγοντας στις αντιδράσεις αυτές είναι η καλή 
διασπορά, η καθαρότητα και η κατάλληλη ενεργοποίηση της σκόνης 
του Α1. Το μέταλλο πρέπει να είναι σε μορφή πολύ λεπτής πούδρας η 
δε επιφάνεια των τεμαχιδίων καθαρή από ΑΙ2Ο3 . Ενεργοποίηση 
επιτυνχάνεται με εντατική άλεση ή με προσθήκη διαφόρων προσθέτων 
όπως σκόνης Ti υπό μορφή υδριδίων σε ποσοστό 1-4% . Αντίθετα πολύ 
καθαρό Α1 δεν αντιδρά εύκολα. Η παραγωγή του τριαιθυλαργιλίου 
(^2^5 )3ΑΙ γίνεται με αντιδραστήρες διακοπτόμενης ή συνεχούς 
λειτουργίας τα δε κύρια βήματα της διεργασίας είναι η
ενεργοποίηση του Α1, η παρασκευή του μίγματος τροφοδοσίας, η 
σύνθεση-παραγωγή των τελικών προϊόντων/ ο διαχωρισμός του Α 1 που 
δεν αντέδρασε και τέλος η απόσταξη και ο διαχωρισμός των τελικών 
προϊόντων.

Ενα απλοποιημένο διάγραμμα παραγωγής A 1(C2H5 )3 φαίνεται στο 
σχήμα 9-13.

Το μίγμα τροφοδοσίας παρασκευάζεται στο δοχείο (1) στο οποίο 
προστίθεται σκόνη Α1, ο διαλύτης (βενζίνη, επτάνιο ή τολουόλιο) 
και ανακυκλωμένο Α1(C2H5 )3 · Πριν την μίξη το δοχείο εμφυσάται με 
καθαρό Ν2 γ ια να απομακρυνθούν το C>2 που οξειδώνει το Α 1 προς 
ΑΙ2Ο3 προκαλώντας την αδρανοποίησή του.

Το ίδιο αδρανές αέριο Ν2 χρησιμοποιείται και για μεταφορά
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ΙΛ

Σχήυα 9-13 : Διάγραμμα ροής για την παραγωγή Α1 (02^ ) 3 . 1- 
αναμικτήρας, 2- αντιδραστήρας, 3- ψυκτήρας, 5- κεντρόφυγος. 6- 
προθέρμανση ατμού, 7- εξατμιστήρας λεπτού στρώματος, 8- 
συμπυκνωτήρας.

των διαφόρων συστατικών (πνευμομεταφορά). Το προκύπτον αιώρημα 
οδηγείται σε συστοιχία αντιδραστήρων αναδευμένων δοχείων σε σειρά 
(2) που φέρουν σύστημα ψύξης (3). Στον πρώτον αντιδραστήρα 
διοχετεύεται Η2 υπό πίεση και Λαμβάνει χώρα π σύνθεση του 
(C2H5 )2^ 1 0 1 . Αυτό μεταφέρεται στον δεύτερο αντιδραστήρα όπου 
μετατρέπεται σε (C2H5 >3A 1 με την επίδραση C2H4 . Μετά τον 
τελευταίο αντιδραστήρα το μίγμα ψύχεται στον ψυκτήρα (4) και 
διαχωρίζεται από το λασπώδες υπόλειμα στην κεντρόφυγο (5). Η 
λάσπη αυτή αφού εκπλυθεί με τον διαλύτη οδηγείται στην μονάδα 
επεξεργασίας αποβλήτων. Το υγρό μίγμα από την κεντρόφυγο 
διαχωρίζεται από διάφορες προσμίξεις με απόσταξη. Αυτή λαμβάνει 
χωρά στο εξατμιστήρα λεπτού στρώματος (7) σε ατμόσφαιρα 
αιθυλενίου με θέρμανση με καύσιμο πετρέλαιο ή γκάζι. Σε τέτοιου 
τύπου εξατμιστήρες μειώνεται ο μέσος χρόνος παραμονής και 
αποφεύγεται η διάσπαση των προϊόντων από υπερθέρμανση. Οι ατμοί 
ψύχονται στον ψυκτήρα (8) και συμπυκνώνονται, διαχωριζομένοι από 
το C2H4 του οποίου ένα μέρος επανακυκλώνεται στην μονάδα 
παραγωγής το δε υπόλοιπο επανατροφοδοτείται στον εξατμιστήρα 
λεπτού στρώματος (7).
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Κ Ε Φ Α Λ Α Ι Ο  10: ΕΦΥΔΑΤΩΣΗ. ΑΦΥΔΑΤΩΣΗ ΚΑΙ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗ

Οι αντιδράσεις εωυδάχωσης οργανικών μορίων περιλαμβάνουν χην 
προσθήκη Η2Ο σε διπλό ή τριπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα ή τριπλό 
δεσμό άνθρακα-αζώτου.

rch=c h 2 + η 2ο --- - r ch oh-ch3

ch«*ch + η 2ο ch3cho

RCN + Η20 RCONH2

Μερικές από τις αντιδράσεις αυχές είναι, αμφίδρομες. Η ανχίσχροφη 
διεργασία αφαίρεσης ύδατος ονομάζεται αφυδάτωση και. μπορεί να 
είναι, είχε ενδο-μοριακή είχε δια-μοριακή.

2R0H ROR + Η20

RCH2 (OH)CH3 RCH-CH2

Η αφαίρεση ύδατος πάντως συμβαίνει και σε διάφορες άλλες 
οργανικές ανχιδράσεις όπως νίχρωση, εσχεροποίηση κλπ και ο όρος 
αφυδάχωση χρησιμοποιείχαι όχαν η διαδικασία δεν καλύπτεται από 
άλλη ορολογία.

Σχετική με χην αφυδάχωση είναι και η εσχεοοπο ίηση χο 
ανχίσχροφο χης οποίας είναι η υδρόλυση χων εσχέρων

RCOOH + R'OH    RCOOR1 + Η20

Σχο κεφάλαιο αυχό θα εξετάσουμε χις παραπάνω διεργασίες χόσο από 
άποψη χημισμού όσο και από άποψη χεχνολογίας.

10. 1. Βασικές χηυικές αρχές εωυΰάτωσηο

Οι μέθοδοι προσθήκης και αφαίρεσης ύδαχος χρησιμοποιούνχαι 
σε μεγάλη κλίμακα για παραγωγή διαφόρων ενώσεων όπως αλκοολών και 
ακορέσχων ενώσεων. Το νερό μπορεί να προσχεθεί κατά μήκος του
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διπλού δεσμού των αλκενίων σύμφωνα με τον κανόνα του Markovnikov 
δίνοντας πρωτοταγείς, δευτεροταγείς ή τριτοταγείς αλκοόλες 
ανάλογα με την αρχική ολεφίνη.

c h 2-c h 2 + η 2ο  c h 3 c h 2o h  

c h 3-c h =c h 2 + η 2ο  5=ίΓ CH3-CH(OH)-CH3  

CH3-CH2-CH=CH2 + Η20 CH3-CH2-CH(OH)-CH3

(CH3 )2C=CH2 + H20 (CH3)3COH

Εφυδάτωση του τριπλού δεσμού των αλκινίων ή νιτριλίων δίδει 
καρβοξυλικές ενώσεις ή αμίδια.

CHsCH + Η20 CH3CHO

RCsN + Η20 RCONH2

Οι αντιδράσεις αυτές είναι όλες αντιστρεπτές αλλά η αφυδάτωση
αλκοολών μπορεί να συμβεί είτε από ένα είτε από δύο μόρια 
δίδοντας αλκένια fi αιθέρες αντίστοιχα.

c h 3 c h 2o h  5 = ^  c h 2«c h  + η 2ο 

2CH3CH2OH (C2Hg )20 + h 2o

Η ενθαλπία των αντιδράσεων εφυδάτωσης και διαμοριακής αφυδάτωσης 
είναι σχετικά μικρή.

RCH»CH2 + Η20 --- *· RCHOH-CH3 . _ΔΗ298" 46 kJ/m o1

2ROH --- > ROR + Η20

Η μεταβολή ελεύθερης ενέργειας Gibbs. Δ6 , σαν συνάρτηση της 
θερμοκρασίας για εφυδάτωση του διπλού δεσμού του αιθυλενίου, του

ΔΗ298 23 kJ/mol
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Σνήυα 10-1: α) Εξάρτηση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs, AG, από 
την θερμοκρασία για την εφυδάτωση (1 ) αιθυλενίου, (2 ) προπυλενίου 
και (3) ισοβουτυλενίου. β) Εξάρτηση του βαθμού μετατροπής στην 
ισοροπία κατά την εφυδάτωση του αιθυλενίου προς αιθανόλη από την 
πίεση σε διάφορες θερμοκρασίες και λόγο C2H4 :H20= 4:1.

προπυλενίου και του ισοβουτυλενίου φαίνεται στο σχήμα 10-1α. Στο 
σχήμα 1 0- 1 β φαίνεται η μεταβολή του βαθμού μετατροπής για την 
εφυδάτωση του αιθυλενίου σαν συνάρτηση της πίεσης σε διάφορες 
θερμοκρασίες.

Παρατηρούμε (σχ.ΙΟ-Ια) ότι η θερμοκρασία δεν ευνοεί την 
εφυδάτωση επειδή σε T=100-300°C η AG γίνεται Θετική και επομένως 
ευνοείται η αφυδάτωση. Η ενδομοριακή αφυδάτωση ευνοείται σε 
χαμηλές πιέσεις αλλά η εφυδάτωση των ολεφινών σε υψηλές (σχ.ΙΟβ). 
Ετσι σε T=250-300°C και P~latm ο βαθμός αφυδάτωσης του αιθυλενίου 
προς αιθανόλη είναι μόνο 0.1-0.2% αλλά σε P=70-80atm η μετατροπή 
φθάνει 1 2 -20% .

Οι αντιδράσεις προσθήκης και αφαίρεσης ύδατος καταλύονται 
από όξινους πρώτονικούς καταλύτες. Τυπικοί καταλύτες είναι 
υποστηριγμένο φωσφωρικό οξύ, το ηολυ-βολφραμικό οξύ, οι σουλφο- 
νικές όξινες ρητίνες, το ΑΙ2Ο3 και διάφορα αργιλλοπυριτικά άλατα 
που φέρουν στην επιφάνειά τους όξινες Θέσεις Bronsted. Ο 
μηχανισμός της εφυδάτωσης προχωρεί μέσω πρώτον ίωσης της ολεφίνης 
από τον καταλύτη, ενώ η αφυδάτωση προχωρεί αντιστρόφως.
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+Η +Η2°
r c h -c h 2 ♦ RCHj-CH2

H+
RCH-CH. RCH-CH- 

+1 J
0H2

RJH-CHg
OH

Κατά την δίαμορίακή αφυδάτωση το καρβονίόν αλληλεπίδρά με άλλο 
μόριο αλκοόλης.

+ ' R + ' R_
RCH-CH + RCH0H-CH ----- ^ C H

CHf
OH -----

2

3>CH
O i f

Αυτός ο ηλεκτρονίόφίλος μηχανισμός είναι, ακριβώς η αίτια για την 
προσθήκη σύμφωνα με τον κανόνα του Markovnikov καθώς καί την 
σειρά δραστίκότητας των ολεψίνών

c h 3-c h -c h 2 >> c h 3-c h 2-c h -c h 3 > c h 3-c h =c h 2 >> c h 2-c h 2 

tH3

η οποία καθορίζεται από την σταθερότητα του ενδιάμεσου 
καρβονιόντος. Ενδεικτικά αναφέρουμε ότι στις παραπάνω ένωσείς η 
δραστίκότητα, ανάλογα με τις συνθήκες, είναι περίπου όπως οί 
αριθμοί 16000:1000:500:1. Η σειρά δραστίκότητας των ολεφίνών στην 
εφυδάτωση ακολουθεί την ίδια σειρά με την αφυδάτωση των 
αντίστοιχων αλκοολών.

Τριτοταγεις > Δευτεροταγεις > ϊϊρωτοταγείς

Η ταχύτητα αφυδάτωσης σε ετερογενή καταλυτικά συστήματα στην 
αέρια φάση για ενδομορίακές καί δίαμορίακές διεργασίες ακολουθεί 
τους νόμους ταχύτητας.

kP
R αλκ.
ολεφίνης Ρ « + ΚΡ„ —αλκ. HgO

[ αλκ αιθ Ρη2°]
αιθέρα Ρ . + ΚΡ„ »αλκ. Η 20
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Ou παραπάνω σχέσει,ς προκύπτουν αν oc διαδικασίες θεωρηθούν 
μονομοριακές και μη αντιστρεπτές η πρώτη και διμοριακΐι και 
αντιστρεπτή η δεύτερη καθώς και αν θεωρηθεί ότι τόσο η αλκοόλη 
όσο και το νερό προσροφούνται στην επιφάνεια του στερεού καταλύτη 
και επιβραδύνουν την διαδικασία.

Η ταχύτητα εφυδάτωσης των ολεφινών προς αλκοόλες δίδεται 
συχνά από την σχέση

“R0H
λεφ.ΡΗ20

Η2°

1Ρ,
¥

αλ>|

= k ολεφ Κ
α λ κ .

Η2°

Στην εξαγωγή της παραπάνω σχέσης θεωρήθηκε ότι το νερό 
προσροφάται ισχυρότερα από την αλκοόλη της οποίας η επίδραση 
θεωρείται αμελητέα.

Πάντως επισημαίνεται ότι οι παραπάνω σχέση είναι ενδεικτική 
και οι σχέσεις ταχύτητας μπορεί να αλλάζουν είτε ανάλογα με τον 
καταλύτη είτε με την μεταβολή των μερικών πιέσεων ή της
θερμοκρασίας.

Κατά την εψυδάτωση των ολεφινών συμβαίνουν συχνά και
παράπλευρες αντιδράσεις ολιγομερισμού της ολεφίνης προς προϊόντα 
μικρού μοριακού βάρους καθώς και σχηματισμός αιθέρα. 0 μηχανισμός 
για τις αντιδράσεις αυτές προχωρεί μέσω σχηματισμού καρβονιόντος 
όπως περιγράφεται γενικά στο σχήμα:

+R+, -Η+ (^) +R+ , -H+ (k2)
H20 ■« -  ROH ^ ----1 ROR

+ ^3R + Ολεφίνη ---► Ολιγομερή

Η εκλεκτικότητα του συστήματος ως προς την αλκοόλη τότε θα 
δίδεται από την σχέση

d[R0H] 1 - k2[ ROH ] / kj[ H20 ]
s roh“

d t CvH2v] 1 + “ aE C v H 2 v ] '  * l [  « 2 °  1



Επομένως η εκλεκτικότητα της εφυδάτωσης προς αλκοόλη οτυξάνεται με 
περίσεια ύδατος ο δε πολυμερισμός αποφεύγεται όταν η διαδικασία 
γίνεται, σε χαμηλές θερμοκρασίες.

10 .2. Ειουδάτωσπ ολεωινών

Η εφυδάτωση των ολεφινών χρησιμοποιείται, για την παραγωγή 
πολλών χημικών ευρείας χρήσης.

Η αιθυλική αλκοόλη. C2H5OH, λαμβάνεται με εφυδάτωση του 
αιθυλενίου και αποτελεί ίσως την περισσότερο εκτεταμένη διεργασία 
εφυδάτωσης. Μεγάλες ποσότητες αλκοόλης παράγονται Βέβαια από την 
αλκοολική ζύμωση σακχάρων το οποίο λαμθάνεται είτε από υδρόλυση 
άμυλου είτε από υδρόλυση κυτταρίνης

(C6H 1 0 ° 5 > x  *  * Η 2 °  * C 6H 1 2 ° 6

C6H12°6 ---►  2C2H5OH + 2C02

Η αιθυλική αλκοόλη δίδει εκρηκτικά μίγματα στον αέρα σε αναλογία
3-20% και αζεοτροπικά μίγματα με το νερό σε αναλογία 95.6% 
αλκοόλη με T*78.1°C. Χρησιμοποιείται ευρέως στην οργανική 
Βιομηχανική σύνθεση, στην Βιομηχανία τροφίμων και φαρμάκων, σαν 
αντιπηκτικό και δοκιμάζεται σαν καύσιμο αυτοκινήτων.
0 διαιθυλικός αιθέοαε (C2H^)0 . λαμθάνεται με αφυδάτωση της 
αιθάυόλης χρησιμοποιείται σαν διαλυτικό.
Η ισοποοπυλική αλκοόλη. CH3“CHCOH)-CH3 . λαμβάνεται με εφυδάτωσπ 
προπυλενίου ενώ η 2-ΒουτυλικΠ αλκοόλη CH3-CH(OH)-CH2-CH3 με 
εφυδάτωση 1-βουτενίου.

Η εφυδάτωση των ολεφινών με την χρήση θει'ίκού οξέως είναι η 
παλαιότερη μέθοδος η οποία τείνει να αντικατασταθεί με την 
κατ’ευθείαν προσθήκη Η2Ο στον διπλό δεσμό.

To H2SO4 σχηματίζει ενδιάμεσους θειίκοϋς εστέρες με ολεφίνες 
οι οποίοι στην συνέχεια υδρολύονται προς αλκοόλη.

+RCH-CH, +RCH-CH,
H2S04 -------- CHg-CHR ----------- (CH3-RCH)2S04
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CH3-CHR + H20 --» RCH0H-CH3 + H2S04

o s o2o h

( CH_-RCH0 ) -  SO . + H- 0  ------ ► CH--CHR + RCHOH-CH,3 2 2 4 2 3 j 3
o s o 2o h

Ανάλογα με την δραστικότητα της ολεφίνης, η συγκέντρωση του H2SO4 
κυμαίνεται από 60-98% και. η θερμοκρασία από 0-70°C η δε πίεση 
μεταξύ 2 -2 0 atm, όπου οι πρώτες τιμές αναφέρονται στο αιθυλένιο 
οι δε δεύτερες στο ακετυλένιο.

Οι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται για τέτοιες 
διαδικασίες φαίνονται στο σχήμα 1 0-2 . 0 αντιδραστήρας οριζόντιου 
τύπου (σχ.1 0-2α) φέρει έναν αναδευτήρα εφοδιασμένο με πολλούς 
δίσκους οι οποίοι περιστρέφονται.

Προϊόντα Νερό'

Αέρι, a 
ουιαγωγός

HzSO*λLS88S
γΗ Ξ' Νερό

Νερό Ζ γ5 ϊ

rc -I Ζ  Νερό
Νερό Ζ = 3r

ρ χ ε φ ί ν π SkHΖ Νερό

τ
Προ'ύόντα

<Β>
Σχήιια 10-2: Αντιδραστήρας εφυδάτωσης αιθυλενίου και προπυλενίου 
μέ χρήση θειϊκού οξέος, (α) Αντιδραστήρας οριζόντιου τύπου με 
αναμικτήρα δίσκων. (β) Αντιδραστήρας συνεχούς ροής με δίσκους 
απορόφησης.

Το μεταξύ των δίσκων διάστημα είναι γεμάτο κατά το 1/3 με H2SO4 
το οποίο, με την περιστροφή των δίσκων σχηματίζει ομίχλη 
σταγονιδίων και αυξάνει την διεπειφάνεια επαφής. Η παραγόμενη 
θερμότητα απομακρύνεται με ψυκτήρα ύδατος. Ο αντιδραστήρας μπορεί 
να χρησιμοποιηθεί είτε σε διαδικασία batch είτε σαν συστοιχία 
αντιδραστήρων στη σειρά.

0 αντιδραστήρας τύπου στήλης (σχ.1 0-2 β) είναι εφοδιασμένος
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με 20-25 δί,σκους με καπάκια (cap trays). Σε κάθε δίσκο υπάρχει 
σύστημα ψύξης. Το θει'ίκό οξύ διοχετεύεται από το πάνω μέρος και η 
ολεφίνη από το κάτω τα δε προϊόντα λαμβάνονται από την βάση της 
στήλης. Η ολεφί-νη ρέει υπό μορφή φυσαλίδων μέσω του κατερχόμενου 
υγρού. Το αραιωμένο H2SO4 έχει συγκέντρωση 40-50% . Οι θειϊκοΐ 
εστέρες που λαμβάνονται από το στάδιο αυτό υδρολύονται με νερό 
οπότε σχηματίζονται και αποστάζουν αλκοόλη και αιθέρας, παραμένουν 
δε ως υπόλέιμα πολυμερισμένα προϊόντα. Η παραπάνω διαδικασία 
έχει διάφορα μειονεκτήματα με σημαντικότερο την δημιουργία 
υποβαθμισμένου H2SO4 . Γι'αυτό έχουν αναπτυχθεί μέθοδοι 
κατ' ευθείαν εφυδάτωσης των αλκενίων με χρήση ετερογενών 
καταλυτών όξινης φύσης. Τέτοιοι καταλύτες είναι το φωσφωρικό οξύ 
ή αργιλλοπυριτικά άλατα. Στα επόμενα θα περιγράφουμε την 
λειτουργία μιας τέτοιας μονάδας. Η μονάδα λειτουργεί σε Τ-260- 
300°C/ με κσταλύτη υποστηριζόμενο φωσφωρικό οξύ 35% κ.β. σε Si0 2 - 
Ο χρόνος ζωής του καταλύτη είναι 400-500h ο δε αντιδραστήρας 
είναι στήλη συνεχούς ροής διασπάσεων 1.5m διάμετρος χ 10m ύψος. 
Στο σχήμα 10-3 φαίνεται το πλήρες διάγραμμα παραγωγής μεθανόλης 
σε μια τέτοια μονάδα.

Ανακυχλούρενο οέρ ιο  Α έρ ιο  αΐϊ(χγωγής

Σχήυα 10-3: Διάγραμμα παραγωγής μεθανόλης. 1,2- συμπιεστές, 3- 
αυλωτός φούρνος, 4-θερμοεναλ λάκτης, 5-αντιδραστήρας, 6-διαχωρι- 
στήρας, 7-ψυκτήρας, 8 ,1 0-διαχωριστήρας, 9-αποροφητήρας, 1 1-στή λη 
διαχωρισμού ελαφρού κλάσματος, 12-στήλη αιθανόλης. 13-μονάδα 
ιοντοεναλλαγής για ανιονισμύ του ανακυκλούμενου νερού.
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Καινούργια τροφοδοσία καθώς και ανακυκλούμενο αιθυλένιο 
συμπιέζεται, έως P~80atm συμπιεστή (1) και μέσω του κυκλοφορητή 
(2 ), αφού αναμιχθεί, με την απαιτούμενη ποσότητα ύδατος, οδηγείται, 
στο θερμοεναλλάκτη (4) όπου θερμαίνεται από τα αέρια του 
αντιδραστήρα. Κατόπιν η θερμοκρασία του αυξάνεται στον φούρνο (3) 
έως 280-330°C και εισάγεται στον αντιδραστήρα (5) που περιέχει 
τον φωσφορικό καταλύτη. Αναγέννηση του καταλύτη επέρχεται με 
τροφοδοσία με νέο Η3ΡΟ4 και NaOH προς εξουδετέρωση και εναπόθεση 
του φωσφορικού άλατος στο υπόστρωμα. Το διαλυτό άλας 
απομακρύνεται στον διαχωριστήρα (6). Τα αέρια μετά τον
θερμοεναλλάκτη (4) ψύχονται περαιτέρω στον ψυκτήρα (7) και η υγρή 
και αέρια φάση διαχωρίζονται υπό πίεση στο δοχεί,ο (8).

Τα αέρια περιέχουν αιθυλένιο και ατμούς αλκοόλης η οποία 
δεσμεύεται με νερό στον αποροφητήρα (9) το δε αιθυλένιο
επανακυκλώνεται στον συμπιεστή (2 ) μέρος όμως αποβάλεται για να 
αποφευχθεί συσώρευση προσμίξεων. Το υγρό μίγμα από τον
διαχωριστήρα (8 ) και την στηλη απορόφησης (9) εκτονώνονται στο 
δοχείο (10). Τα αέρια χρησιμοποιούνται σαν καύσιμο το δε υγρό 
μίγμα που περιέχει 15% αλκοόλη οδηγείται στην στήλη (11) όπου 
αποστάζουν τα πτητικότερα συστατικά (C^HsO^O και CH3CHO. Η
αλκοόλη αποστάζει στην στήλη (1 2 ) σαν αζεοτροπικό μίγμα με 5% 
νερό. Το παραγόμενο νερό από την στήλη (12) υφϋσταται απιονισμό 
μέσω ρητί,νης και επιστρέφει στην αρχική τροφοδοσία.

Τέλος σημειώνουμε ότι η αντίδραση εφυδάτωσης του ακετυλενίου 
προς ακεταλδεύδη είχε παλαιότερα εμπορική σημασία. Σήμερα όμως η 
ακεταλδεύδη παράγεται από το φθηνότερο αιθυλένιο και η μέθοδος 
έχει χάσει την βιομηχανική σημασία της.

10 .3. Διεργασίες αωυδάτωσης

Οι διεργασίες αφυδάτωσης οργανικών μορίων καταλήγουν είτε σε 
ακόρεστες ενώσεις είτε σε αιθέρες.

Η διαδικασία αφυδάτωσης αλκοολών χρησιμοποιόταν στο παρελθόν 
για παραγωγή κατώτερων ολεφινών, χρησιμοποιώντας είτε H 2SO4 σαν 
αφυδατικό στην υγρή φάση (T*100-160°C),εΙτε με καταλύτη ΑΙ2Ο3 
στην αέρια φάση σε T*350-400°C. Σήμερα όμως υπάρχουν φθηνότερες 
πρώτες ύλες για κατώτερες ολεφίνες από το φυσικό αέριο ή το
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πετρέλαιο και η μέθοδος χρησιμοποιείται, μόνο για παραγωγή του 
ισο-βουτυλενίου από tert-βουτανόλη.

(CH3 )3COH
-η 2ο

(c h 3 )2c -c h 2

καθώς και του στυρολίου από μεβυλοφαινυλοκαρβινόλη.

C6Hg-CHOH-CH3
-η 2°

c 6h 5-c h -c h 2

Σημειώνουμε επίσης ότι η γνωστή μέθοδος σύνθεσης του ισοπρενύου 
από ισοβουτυλένιο και φορμαλδεύδη περιλαμβάνει αφυδάτωση της 
διόλης και της ακόρεστης αλκοόλη.

(CH3 ) 2 O C H 2 + HCHO + Η2 0  ----- »  (CH3 ) 2 -C -C H 2 -C H 2

OH OH

- Η ,Ο  - Η ,Ο
-------£ —► (CH3 ) 2 C -C H -C H 2 OH -------CH2 -C -C H -C H 2

c h 3

Μια άλλη διαδικασία σύνθεσης ακόρεστων ενώσεων ε ί ν α ι  η εισαγωγή 
βινυλομάδας με αλδολική συμπύκνωση, ακολουθούμενη από αφυδάτωση. 
Ετσι μπορεί να συντεθεί νιτροαιθυλένιο, βινυλο-μεθυλοκετόνη και 
2-βινυλο-πυριδ ίνη.

O H " - Η ,Ο
CH3 N 0 2  + HCHO --------- - H0CH 2 -C H 2 N 0 2  -------CH2 -C H N 0 2

OH -H_0
CH3COCH3 + HCHO ---- ► CH3C0CH2CH20H --- =-*. CHgCOCH-CH.

- rOH -H-0
-CH- + HCHO ----J L  . CHoCH«0H --- JJCH-CH.

Επίσης η σύνθεση της n-βουτανόλης περιλαμβάνει βήματα αφυδάτωσης.

-Η-0
2CH3 CH0 c h 3 c h o h c h 2c h o c h 3 c h -c h-c h o

+Η
CH3CH2CH2CH2OH
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Οι διεργασίες αφυδάτωσης αλκοολών μπορούν όπως σημειώσαμε να 
δώσουν αιθέρες με αντιπροσωπευτικότερο τον διαιθυλαιθέρα που 
παράγεται με αφυδάτωση της αιθανόλης σε T-250°C με καταλύτη 
Α1203 ·

2C2H50H —  «C2H5>2° + Η2°

Η μέθοδος δεν μπορεί να εφαρμοσθεί για παραγωγή μικτών αιθέρων 
ROR' από δύο αλκοόλες ROH και ROH επειδή λαμβάνεται μίγμα αυτών.

3ROH + 3 R O H  ----- ► R,0 + R'O + ROR 1
-η 2°

Πρακτικής σημασίας είναι η παραγωγή του β,β'-διχλωροδιαιθυλαιθέ- 
ρα, (χλωρέξ) που λαμβάνεται από αφυδάτωση της αιθυλενοχλωρυδρί- 
νης.

Οι δι-αλκοόλες μπορούν να υποστούν όξινη αφυδάτωση προς κυκλικά 
σταθερά προϊόντα. Ετσι παράγεται η διοξάνη από την διαιθυλογλυκό
λη.

2C1H2-CH20H — ·. (c i c h 2-c h 2)2o  + η 2ο

2 2CH2OH-CH2OH 0(CH2-CH20H ) 2

και η μορφολινη από την διαιθανολαμίνη.

2 2HN(CH2-CH2OH ) 2

καθώς και το τετραυδροφυράνιο από 1 ,4-βουτανοδιόλη.

CH2

θ'

h o c h 2-c h 2-c h 2o h
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Τα καρβοξυλικά οξέα δίδουν επίσης χρήσιμα προϊόντα αφυδάτωσης. 
Ετσι, το οξικό οξύ CH3COOH μπορεί να δώσει, με διαμοριακή αφυδάτωση 
σε T-500-600°C και αυξημένη πίεση οξεικό ανυδρίτη.

-Η,Ο
2CH3COOH --- £-*. (CH3C0)20

σε δε χαμηλή πίεση και. T-700°C, κετένι-ο 

CH3COOH --- ►  CH2-C-0+H20

Και. στις δύο μεθόδους ως καταλύτες χρησιμοποιούνται όξινης μορφής 
στερεά όπως φωσφορικά ή βορικά άλατα.

Οι αντιδραστήρες αφυδάτωσης (σχ.10-4) διακρίνονται σε αυτούς 
που η διαδικασία εκτελείται στην υγρή και σ'αυτούς που η 
αντίδραση γίνεται στην αέρια φάση.

Η αφυδάτωση στην υγρή φάση επιδιώκεται όταν τα αντιδρώντα ή 
τα προϊόντα είναι ασταθή σε υψηλές θερμοκρασίες που απαιτούνται 
για αντίδραση στην αέρια φάση. Σ'αυτήν την περίπτωση υπάγεται η 
παραγωγή του χλωρέξ. της διοξάνης και της μορφολίνης. Ο καταλύτης 
είναι H 2SO4 συγκέντρωσης r-70*, ή Η3ΡΟ4 , ή κατιοανταλακτικές 
ρητίνες. Η διαδικασία εκτελείται σε T-100-200°C ανάλογα με την 
προς αφυδάτωση ουσία. 0 αντιδραστήρας λειτουργεί κατά συνεχή 
τρόπο αποστάζοντας συνεχώς τα πτητικά προϊόντα. Η μονάδα

Προϊόντα

Σχήυα 10-4: Αντιδραστήρας για αφυδάτωση οργανικών ουσιών,
αντιδραστήρας υγρής φάσης, β,γ- αντιδραστήρες αέριας φάσης.

α-
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τροφοδοτείται συνεχώς με την αλκοόλη και θερμαίνεχαι με ατμό. Στο 
επάνω μέρος του αντιδραστήρα βρίσκεται η αποστακτική στήλη 
(reflux).

Η αφυδάτωση στην αέρια φάση χρησιμοποιείται για παραγωγή 
στυρολίου από μεθυλο—φαινυλοκαρβινόλη, ισοπρενίου από ισοπεν.τα— 
νόλες, ισοβουτυλενίου από tert-βουτανόλη, δ ι-αιθυλαιθέρα, οξεικού 
ανυδρίτη κλπ. 0 αντιδραστήρας είναι πληρωμένος με όξινο ετερογενή 
καταλύτη όπως H3P04/SiC>2 / ΑΙ2Ο3 / AI2O3/S1O4 » και Ca3 (P0 4)2/MnPC>4 . 
Η πίεση και η θερμοκρασία εξαρτώνται από την αντίδραση. Ετσι για 
παραγωγή δι-αιθυλαιθέρα έχουμε T*225-250°C και P*5-10atm ενώ για 
παραγωγή κετενίου T~700-720°C και Ρ=0.2-0.3atm. Οι αντιδραστήρες 
είναι αυλωτής μορφής που περιέχουν τον καταλύτη που θερμαίνεται 
με ατμό για να καλυφθούν οι ενεργειακές ανάγκες της ενδόθερμης 
συνήθως διαδικασίας (σχ.10-40). Αν η διαδικασία είναι ασθενώς 
εξώθερμη τότε δεν απαιτείται εξωτερική θέρμανση και απλώς η 
θερμοκρασία του καταλύτη ρυθμίζεται με τον κατάλληλο ρυθμό 
ανακύκλωσης.

10.4.Εστεοοπο ίπσπ

0 όρος εστεροποίηση αναφέρεται στο σχηματισμό εστέρων από 
αντίδραση οργανικών οξέων και αλκοολών. Εστέρες όμως λαμβάνονται 
και μέσω χλωριδίων ή ολεφινών. Στο κεφάλαιο αυτό θα ασχοληθούμε 
με αυτές τις διεργασίες οι οποίες παρουσιάζουν και σημαντικό 
εμπορικό ενδιαφέρον.

10,4,1.Βασικές ynuικέα αοχές

Η σημαντικότερη αντίδραση εστεροποίησης είναι η αντιστρεπτή 
αφυδάτωση μεταξύ οργανικών ή ανόργανων οξέων και αλκοολών.

+Η+
RC00H + R O H  RCOOR' + Η20

Κατά παρόμοιο τρόπο μπορούν να εστεροποι,ηθούν μερικώς 
τόσο τα πολυκαρβονι,κά οξέα όσο και. σε πολυαλκοόλες. 0 
της πλήρους ή μερικής εστεροποίησης εξαρτάται, από το 
αντί,δρώντων.

ή πλήρως 
δε βαθμός 
λόγο των
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+ROH +ROH
HOOC-R' -COOH *   --Γ HOOC-R1 -COOR ROOC-R' -COOR

-h 2° -h 2o

CH~OH
CHOH
<!:h 2o h

+RCOOH ■ ■ .»
* — H„0

CH2COOR
CHCOOH
CH2COOH

+RCOOH CH2COOR
CHCOOR
<!:h 2c o o h

+RCOOH ^H 2C00R 
< .H-Q —  CHCOOR

2 c h 2c o o h

Ολες οι παραπάνω αντιδράσεις είναι αμφίδρομες η δε αντίστροφη 
διεργασία υδρόλυσης των εστέρων καλείται σαπωνοποίηση.

Η εστεροποίηση των καρβοξυλικών οξέων είναι β ρ α δ ε ί α  κ α ι  

αμφίδρομη, απουσία δε καταλύτη απαιτεί θερμοκρασία 200-300°C. 
Παρ'όλα αυτά αν απαιτείται απουσία πρόσμιξης καταλύτη στο προ'ϊόν 
χρησιμοποιούνται μη καταλυτικές διεργασίες.

Συνήθως όμως χρησιμοποιούνται σαν καταλύτες ανόργανα οξέα 
όπως H 2SO4 » HC1, όξινες ιονοκαταλυτικές ρητίνες κλπ. οπότε η 
αντίδραση προχωρεί σε T«70-150°C. Χρησιμοποιούνται επίσης και 
ετερογενείς όξινοι καταλύτες όπως ΑΙ2Ο3 , AI2O3/S1O2 και φωσφορικά 
άλατα.

Στις περιπτώσεις του ανθρακικού και του φωσφορικού οξέως η 
αντίδραση με αλκοόλες δεν δίδει τα επιθυμητά προίοντα και για να 
ληφθούν οι εστέρες χρησιμοποιούνται τα αντίστοιχα χλωρίδια.

C0C12 +2CH30H -- *.CO(OCH3 ) 2 + 2HC1

Λόγω υψηλού κόστους του χλωριδίου αυτά ενίοτε αντικαθίστανται από 
ανυδρίτες. Η διαδικασία προχωρεί σε δύο βήματα

(CH3C0)20 + ROH --- ►  CH3C00R + CHCOOH

--- > 2CH3C00R + H20

Από τα αντιδραστήρια εστεροποίησης που αναφέραμε πιο πάνω 
δραστικότερα είναι τα χλωρίδια κατόπιν οι ανυδρίτες και τέλος τα 
οξέα.

RC0C1 > (RC0)20 > RCOOH
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Σχετική τέλος προς την εστεροποίηση είναι και. η αλκοόλυση, η 
οξεόλυση και, δι-εστεροποίηση, η διάσπαση δηλαδή των εστέρων με 
επίδραση αλκοόλης, οξέως ή άλλου εστέρος και. ο σχηματισμός 
δ ιαφορετικού εστέρα από τον αρχικό.

RCOOR' + R* Ό Η -  RCOOR' '  + R ' O H

RCOOR' + R ' 'COOH « = ?  R ' ' COOR'1 + RCOOH

RCOOR' + R ' ' CO OR' ' RCOOR' ' , + R ' 1 COOR

θεουοδυναυική των αντιδράσεων εστεροποίησης

Η εστεροποίηση των καρβοξυλικών οξέων έχει μηδενικό 
θερμοτονισμό (ΔΗ=0) και το ίδιο συμβαίνει και με τις αντιδράσεις 
αλκοόλύσης. οξεόλύσης και δι-εστεροποίησης. Αντίθετα η
εστεροποίηση των χλωριδίων είναι εξώθερμο φαινόμενο όπως και το 
πρώτο στάδιο εστεροποίησης του ανυδρίτη.

Η ισοροπία εστεροποίησης περιγράφεται πολύ ικανοποιητικά από 
την σχέση

κ_ [R CO OR ] [ Η 20 ]

[ RCOOH ] [ R O H  ]

Η τιμή της σταθεράς ισσοροπίας Κ εξαρτάται από την δομή του οξέως 
αλλά κυρίως από την δομή της αλκοόλης. Ετσι για πρωτοταγείς
κεκορεσμένες αλκοόλες με ευθεία άλυσο ανθράκων η τιμή του Κ για 
εστεροποίηση με CH3COOH είναι 4-4.5 που αντιστοιχεί σε βαθμό 
μετατροπής 66-68% . Αύξηση της αλύσου οδηγεί σε μείωση της τιμής 
του Κ. Δευτερογενείς αλκοόλες καθώς και αλλυλικές και βενζυλικές 
χαρακτηρίζονται από τιμές 2-2.5. Για τεταρτογενείς αλκοόλες και 
φαινόλες η αντίδραση είναι μειωμένη προς τα αριστερά με Κ-0.005- 
0 .0 0 1 που αντιστοιχεί σε βαθμό μετατροπής 6- 10% .

Η επίδραση της δομής του οξέως στην ισοροπία είναι
αντίστροφη από αυτή της αλκοόλης. Ετσι η Κ αυξάνει με το μήκος 
της αλύσου αλλά η επίδραση είναι λιγώτερο έντονη.

Σε αντίθεση με την εστεροποίηση στην υγρή φάση, η
εστεροποίηση στην αέρια φάση είναι εξώθερμη αντίδραση και η
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ισσοροπία της είναι μετατοπισμένη στα δεξιά. Η τιμή της Κ για τον 
οξεικό αιθυλεστέρα φθάνει την τιμή 30 σε 150°C και 9 σε 300°C. 
Για να αυξηθεί ο βαθμός μετατροπής πρέπει να απομακρύνονται τα 
προϊόντα από τον αντιδραστήρα είτε να υπάρχει περίσσεια 
αντιδρώντων.

Σημειώνουμε ότι η σταθερά αλκοόλύσης Καχ*. προκύπτει από τον 
λόγο των σταθερών σχηματισμού των αντίστοιχων εστέρων.

Καλκ
R C 0 0 R ' + R ' Ό Η  ------ R C 0 0 R ' * + R ' O H

Καλκ.“ F 000*' 1  P ' 0H]/[RC00Rj [Η20]

RCOOH + R ’OH ■—  RCOOR' + HjO 

Κχ - [RCOOR] p 20]/[RCOOH] [R' OH]

RCOOR + R' Ό Η  « ..r RCOOR' ' + H20

K 2 - [RCOOR1 ] [H20]/[RC00iq [R 1 ΌΗ]

επομένως εύκολα προκύπτει,

Καλκ "

Μηχανισμός και κινητική αντιδράσεων εστεοοποInane

Στην πλειοψηψΙα των περιπτώσεων οι αντιδράσεις εστεροποΙησης 
προχωρούν με διμοριακό μηχανισμό στον οποίο το βραδύ βήμα είναι η 
αντίδραση του πρώτονιωμένου οξέως με το μόριο της αλκοόλης.
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RC
0 +H+

RC
OH

OH

ΌΗ

+R’OH ?H 
■«----  RC-OH

I
R ‘<$H

PH+ ~H2 °
RC-OH-, «,■ r RC 

l 2 
OR'

+
OH

OR
RC + H

OR'

Ο μηχανισμός αυτός περιγράφεται από την εξής σχέση ταχύτητας 

R- kx[ H+]JpCOOH] [ R'OH ] - — I—  [RCOOR'][ H20 ~jj

όπου K= k]/k_i η σταθερά ισσοροπίας και. k]_, k_i οι σταθερές 
ταχύτητας εστεροποίησης και, υδρόλυσης αντίστοιχα. Σε μη 
καταλυτικές εστεροποίήσεις η τάξη της προς τα δεξ-ΐά αντίδρασης 
είναι 1 .5-2.0 ως προς το οξύ πράγμα που εννοεί, αυτο-πρωτολυόμενη 
αντίδραση ή ότι ένα μόριο του οξέως χρησιμοποιείται σαν 
καταλύτης.

Σ ’αυτές τις περιπτώσεις ισχύει

R= k x [RCOOH] 0 · 5 - 1  - ° JpCOOH] |r'Oh ]

Η εστεροποίηση αλκοολών με ανυδρίτες οξέων περιγράφεται από την 
σχέση

R- k [ Η+] [(RC0)20] [ R'OH ]

ενώ για εστεροποίηση με χλωρίδια η σχέση είναι 

R- k [RCOC1] [ R'OH ]

Η επίδραση της δομής της αλκοόλης στην ταχύτητα είναι παρόμοια με 
την επίδραση του έχει στην ισοροπία όπως αναφέρουμε στα 
προηγούμενα. Ετσι η ταχύτητα εστεροποίησης για δευτεροταγείς και 
τριτοταγείς αλκοόλες είναι Βραδύτερη από αυτή των πρωτοταγών. Ο 
λόγος ταχυτήτων φθάνει τις τιμές
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Rπρωτ. "δευτ R__ , _  - 100 : 10 : 1 τ ρ  ιτ .

Αντίθετα η επίδραση της δομής των οξέων στην ταχύτητα είναι, 
αντίθετη με αυτήν που έχουν στην ισσοροπία. Ετσι, αύξηση του 
μήκους της αλύσου αυξάνει, όπως είδαμε στα προηγούμενα την σταθερά 
ισσοροπίας αλλά μειώνει, την σταθερά ταχύτητας.

10.4 + 2. Τεχνολογία σύνθεσης εστέοων των καοθοξυλικών οξέων

Οι εστέρες των καρβοξυλικών οξέων έχουν πολλές εφαρμογές και 
χρησιμοποιούνται σαν διαλύτες, υγρά φρένων, λιπαντικά έ λαια, 
πλαστικοποιητές και μονομερή.

Ο οξεικός αιθυλεστέοας, CH3COOC2H5 , είναι ευρέως χρησιμοποι
ούμενος διαλύτης που παρασκευάζεται σε ευρεία κλίμακα από 
αιθυλική αλκοόλη και οξεικο οξύ. Μειονέκτημά του είναι η υψηλή 
αναφλεξιμότητα.

0 οξεικός αυυλεστέοας. CH3COOC5H 1 1 , είναι μίγμα εστέρων των 
αμυλικών αλκοολών που λαμβάνονται από υδρόλυση μίγματος 
χ λωροπεντανί,ων. Η ένωση αυτή έχει χαρακτηριστική οσμή φρούτων 
(μπανάνας) και χρησιμοποιείται σαν πρόσθετο τροφίμων.

Οι εστέρες της αιθυλενο*λυκόλης και της γλυκερίνης χρησιμο
ποιούνται σαν διαλύτες ενώ οι εστέρες του φθαλικού οξέος σαν 
πλαστικοποιητές, λαμβάνονται δε με εστεροποίηση του φθαλικού 
ανυδρί,τη με C4“Cq αλκοόλες.

Co
Παρόμοιες ενώσεις χρησιμοποιούνται σαν λιπαντικά έλαια, όπως π.χ. 
αυτές των διβασικών οξέων.

^ C00H -2Η-0
(CH )4 + 2CqH170H --- (CHj)2

^ 'C O O H

■c o o c8h 1 7

C00CeH8 17

Ι δ ι α ί τ ε ρ η  μ ν ε ί α  π ρ έ π ε ι  ν α  γ ί ν ε ι  γ ι α  τ ο ν  υ ε β υ λ ο α κ ο υ λ ι κ ό  ε σ τ έ ο α  ο 

ο π ο ί ο ς  ε ί ν α ι  π  π ρ ώ τ η  Ολη  γ ι α  τ α  π ο λ υ - μ ε θ υ λ ο - α κ ρ υ λ ι κ ώ  π ο λ υ μ ε ρ ή  

( π λ ε ξ ι γ κ λ α ς ) .
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nCH2=^-COO-CH3 CH.

n

Τέλος ο διιιεθυλεστέοας του τεοεωθαλικού οξέως είναι η πρώτη ύλη 
για συνθετικά νήματα (Τερυλέν, Ντακρόν) μετά από αλκυλύωση με 
αιθυλενογλυκόλη και πολυσυμπύκνωση.

HCOOH-^\ Λ -COOH + 2CH3OH c h 3o o c
\ \  / /

C00CH3 + Η20

C6H4 (C00CH3 ) 2 + 2HOCH2-CH2OH — C6H4 (COOCH2-CH2OH ) 2 + 2CH30H

Οι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται, για τις αντιδράσεις 
εστεροποίησης είναι δύο τύπων.
- Ομογενείς αντιδραστήρες οι οποίοι λειτουργούν την υγρή φάση.
- Ετερογενείς καταλυτικοί αντιδραστήρες συνεχούς λειτουργίας οι 

οποίοι λειτουργούν είτε στην υγρή είτε στην αέρια φάση.
Οι μονάδες αυτές είναι συχνά συνδεμένες κατ'ευθείαν με την 
αποστακτική στήλη διαχωρισμού. Τέτοιες διατάξεις φαίνονται στο 
σχήμα 10-5.

CΗ

(Υ)
Σχήυα 10-5. Αντιδραστήρας εστεροποίησης. (α) Ομογενής αντιδρα
στήρας με αποστακτική στήλη. (Β) Ομογενής αντιδραστήρας τύπου 
στήλης με δίσκους, (γ) Διαγραμμα ροής ετερογενούς καταλυτικού 
αντιδραστήρα εστεροποίησης. 1 - αντιδραστήρας, 2- στήλες εκχύλιση? 
αλκοόλης, 3- στήλη απόσταξης αλκοόλης.
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0 αντιδραστήρας 10-5α θερμαίνεται μέσω κυκλώματος ατμού 
μπορεί δε να είναι συνεχούς ή διακοπτόμενης λειτουργίας. Η 
τροφοδοσία (οξύ + αλκοόλη), μαζί με το οξύ που δρά σαν ομογενής 
καταλύτης, γίνεται από την κορυφή αυτού. Είναι δε εφοδιασμένος με 
αποστακτική στήλη και Βραστήρα ο οποίος αυξάνει την διαχωριστική 
ικανότητα της μονάδας στα τελικά προϊόντα. Αν η αντίδραση είναι 
βραδεία τότε, εφ'όσον επιδιώκεται συνεχής λειτουργία, θα πρέπει 
να συνδεθούν σε σειρά τέτοιες μονάδες ώστε να αυξηθεί ο τελικός 
βαθμός μετατροπής.

0 αντιδραστήρας 10-5β είναι μία στήλη με δίσκους. Κάθε 
δίσκος περιέχει υγρό σε ύφος 0.5-1.0m και αποτελεί χωριστό 
αντιδραστήρα. Το υγρό υπερχειλίζει από την κορυφή κάθε δε δίσκος 
δρα ταυτόχρονα σαν αντιδραστήρας και αποστακτική στήλη. Ο εστέρας 
συσωρεύεται στο κόπτω μέρος της μονάδας το δε νερό απομακρύνεται 
από την κορυφή.

0 αντιδραστήρας 1 0 -5 γ είναι αυλωτός αντιδραστήρας που 
περιέχει ετερογενή καταλύτη σουλφονικής κατιοανταλλακτικής 
ρητίνης και λειτουργεί σε T-150-160°C. Για να αυξηθεί ο βαθμός 
μετατροπής χρησιμοποιείται περίσσεια αλκοόλης η οποία στην 
συνέχεια αποροφάται από νερό και ακολούθως διαχωρίζεται με 
απόσταξη και επαναφέρεται στον αντιδραστήρα. Τέτοιοι 
αντιδραστήρες χρησιμοποιούνται και για σύνθεση εστέρων από 
ολεφίνες. Ετσι για παράδειγμα μπορεί να συντεθεί ο οξεικός 
βουτυλεστέρας από η- βουτυλένιο και οξεικό οξύ σε T-110-120°C και 
P*15-25atm με εκλεκτικότητα 100% και ο οξεικός ισοπροπυλεστέρας 
σε T-120-160°C και P-7-12atm επίσης με 100% εκλεκτικότητα.

Στο σχήμα 10-6 φαίνεται το πλήρες διάτγραμμα ροής για την 
παραγωγή του οξεικού αιθυλεστέρα.

Το μίγμα τροφοδοσίας που περιέχει οξικό οξύ. αιθυλική 
αλκοόλη και θει'ΐκό οξύ σαν καταλύτη τροφοδοτείται συνεχώς στον 
αντιδραστήρα μέσω ρυθμιστών ροής από το δοχείο πίεσης (1). Αρχικά 
διέρχεται από τον θερμοεναλλάκτη (2 ) όπου θερμαίνεται από τους 
θερμούς ατμούς του αντιδραστήρα και κατόπιν οδηγείται στο επόπ/ω 
μέρος του αντιδραστήρα (4) ο οποίος είναι του τύπου στήλης με 
δίσκους (σχ.10-5β). Ο αντιδραστήρας θερμαίνεται με ατμό ο δε 
εστέρας αποστάζει μαζί με αλκοόλη και ατμούς ύδατος. Το κλάσμα 
τροφοδοσίας και ο μέσος χρόνος παραμονής ρυθμίζεται ώστε να
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Οζύ, Αλκοόλη 
Καταλότης

Σχήυα 1 0- 6: Διάγραμμα ροής συνεχούς παραγωγής οξεικού αιθυλεστέ- 
ρα. 1- δοχείο πίεσης, 2- θερμοεναλλάκτης, 3- συμπυκνωτήρας, 4- 
στήλη εστεροποίησης (αντιδραστήρας), 5,10- αποστακτικές στήλες, 
6,9- συμπυκνωτήρες (ψυκτήρες), 7- δοχείο ανάμιξης, 8- 
διαχωριστήρας, 1 1 - ψυκτήρας, 1 2 - συλλογή οξικοί) αιθυλεστέρα.

παραμένει μικρό μέρος του οξέως χωρίς να αντιδράσει.
Οι ατμοί από την κορυφή της στήλης περιέχουν 70% αλκοόλη και 

20% εστέρα και ψύχονται αρχικά στον θερμοεναλλάκτη (2 ) και 
κατόπιν στον ψυκτήρα (3). Το συμπύκνωμα από τις μονάδες αυτές 
επανακυκλώνεται στην κορυφή του αντιδραστήρα. Το υπόλοιπο μίγμα 
οδηγείται στην στήλη (5) όπου το αζεοτροπικό μίγμα διαχωρίζεται 
από την καθαρή αλκοόλη. Μέρος του αποστάγματος μέσω του ψυκτήρα
(6) επαναφέρεται στην στήλη το δε υπόλοιπο οδηγείται στο δοχείο
(7) όπου αναμιγνύεται με ίση ποσότητα νερού. Σαν αποτέλεσμα 
σχηματίζονται δύο φάσεις όπου διαχωρίζονται στο δοχείο (8). Η 
επάνω οργανική στοιβάδα περιέχει τον εστέρα με διαλελυσμένα ποσά 
αλκοόλης και νερού το δε κατώτερο στρώμα είναι το υδατικό διάλυμα 
αλκοόλης και εστέρα. Αυτό επανακυκλώνεται στην μέση της στήλης 
αντίδρασης ενώ η οργανική στοιβάδα οδηγείται για κλασμάτωση και 
διαχωρισμό στην στήλη (10). Εκεί αποστάζει το χαμηλού σ.ζ. 
αζεοτροπικό μίγμα εστέρα-αλκοόλης-νερού. Στην κορυφή υπάρχει 
σύστημα ψυκτήρα μερικής ανακύκλωσης του αζεοτροπικόύ αποστάγματος 
στο δε κάτω μέρος της στήλης λαμβάνεται μετά από ψύξη (1 1 )
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καθαρός εστέρας.

10.4.3 ,Εστέοες του ανθρακικού καί του (Ρωσωωοικού οξέοο

Σε αντίθεση με τους οργανικούς εστέρες οι οποίοι σπανίως 
λαμβάνονται από χλωρίδια, o l εστέρες των ανόργανων οξέων H2CO4 
και Η3ΡΟ4 λαμβάνοντας από χλωριούχες ενώσεις επειδή τα αντίστοιχα 
οξέα δεν είναι δυνατόν να εστεροποιπθούν.

Οι εστέρες του ανθρακικού οξέος λαμβάνονται από φωσγένιο 
C0C 12 που είναι το χλωρίδιο του H2CO3 . Για παραγωγέ μονοεστέρα π 
αντίδραση συμβαίνει με ανάμιξη COCI2 :ROH-l: 1  χωρίς καταλύτη σε 
χαμηλή θερμοκρασία T“0°C και σχετικά ταχέως.

C0C12 + ROH ---- ► C1C00R + HC1

Για παραγωγή διεστέρα η αντίδραση διεξάγεται σε T-70-100°C και 
περίσσεια αλκοόλης.

C0C12 + ROH ---- ► C1(0R) 2 + HC1

To σχηματιζόμενο HC1 διαχωρίζεται και χρησιμοποιείται σαν οξύ.
0 χλωροκαρβονικός εστέρας χρησιμοποιείται για την σύνθεση 

των καοΒαυιδικών ωυτοωαουάκων. RNHCOOR που είναι οι εστέρες του 
καρβαμιδικού οξέως.

Οι κυκλικοί διεστέρες του ανθρακικού οξέως με γλυκόλες έχουν 
πρακτική εφαρμογή σαν διαλύτες.

ενώ οι πολυκαρβονικές ενώσεις που λαμβάνονται από φωσγένιο και 
διφαινυλοπροπάνιο είναι χρήσιμα πολυμερή.

nC0Cl2 + nNaO-C6H4-C(CH3 )2-C6H4-ONe --- ►

[-0-C6h4-C (CH3 )2-c 6h4-o c o -]n ♦ 2nNaCl
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Σημειώνουμε τέλος ότι σχετικές ενώσεις είναι τα ξανθογονικά άλατα 
και εστέρες του δι-θειο-ανθρακικού οξέος.

ROH + c s 2 + NaOH ROC-SNa

Τέτοιες ενώσεις χρησιμοποιούνται σαν αντιδραστήρια επίπλευσης ή 
ζιζανιοκτόνα.

Οι εστέρες του φωσφορικού οξέος λαμβάνονται είτε μέσω 
φωσφίνης PCI3 είτε μέσω φωσφωρικού οξυχλωριδίου POCI3 με την 
επίδραση αλκοολών.

PC13 + 3R0H ---» HI*(OR) 2 + RC1 + 2HC1
0

P0C13 + 3R0H ---► PO(OR) 3 + 3HC1

Πολλές από τις ενώσεις αυτές είναι χρήσιμες σαν εντομοκτόνα. 
Ετσι το διμεθυλοφωσφίδιο χρησιμοποιείται για την σύνθεση του 
εντομοκτόνου Trichlorfor ή Diptevex ή Chlorophos κατόπιν 
συμπύκνωσης με χλωράλη.

(CH 0) _ΡΗ + CC1-CH0 ---(CHo0) -P-CH-CCU
Δ\\ ό 3  2|| | 3
0 0 ΟΗ

Αλλοι εστέρες του φωσφόρου χρησιμοποιούνται σαν εκχυλιστικά 
(τριβουτυλο-φωσφωρικός εστέρας) σαν πλαστικοποιητές (τρι-κρεσολο- 
φωσφωρικοί εστέρες) καθώς και σαν επιβραδυντές πυρκαγιάς.

Τέλος μια σημαντική κατηγορία ,εντομοκτόνων όπως το μεθυλο- 
ποραθείο και το παραθείο, λαμβάνονται με εστεροποίηση της χλωρο
θε ιο-φωσφίνης PSCI3 · Το πρώτο άτομο χλωρίου εγκαθίσταται με απλή 
επίδραση αλκοόλης σε 20-30°C, το δεύτερο απαιτεί αλκοολικό 
διάλυμα αλκάλεως και το τρίτο επίδραση αλκοοξειδίου.

PSC13 + R'OH --- ►PS(0R')C12 + HC1

PS(OR1)Cl2 + R' Ό Η  + NaOH --- ► PS(OR1)(OR1 ')C1 + H20 + NaCl

PS(OR1 )(OR1 1 )C1 + R ' 1 'ONa P S ( 0 R ' ) ( O R * ' ) ( O R * ' ' )  + NaCl
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Άπό τους εστέρες αυτοΟς λαμβάνονται τα εντομοκτόνα ιιεβυλο- 
παοαθεCo και. παοαθείο με επίδραση του μετά νατρίου άλατος της 
νιτροφαινόλης.

(CHgO) 2Ĵ C1 + Na0C6H4N02 ---►  (CHgOJJjOCgi^I^ + NaCl
S 3

(C2H50 ) 2SC1 + Na0C6H4N0 2 --- ►  i ^ H g O ^ P C ^ N O g  + NaCl
s  s

Η αντίδραση λαμβάνει, χώρα σε ακετόνη η μεθυλο-αιθυλοκετόνη σε 50- 
100°C καί περίσσεια φαινόλης το δε pH πρέπει να ελέγχεται για να 
αποφευχθεί υδρόλυση του προϊόντος.
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