DESCOMPUNEREA TERMICĂ A HIDROCARBURILOR

Ca toate combinaţiile organice, hidrocarburile sunt stabile numai la tem​peraturi relativ joase. Când sunt încălzite destul de sus, un timp destul de lung, ele se desfac în carbon şi hidrogen. Se ştie demult că această transformare nu se produce direct, ci printr-o serie de prefaceri intermediare, care dau naştere altor hidrocarburi, cu o stabilitate relativă mai mare la temperaturi înalte. Prin aceasta, descompunerea termică poate fi o sursă de noi hidrocar​buri şi ea stă la baza unor importante procedee tehnice. Deşi reacţiile chimice sunt de acelaşi tip, se deosebesc de obicei, după temperatura la care are loc descompunerea unei hidrocarburi, reacţii de cracare sau de rupere (sub 650°) şi, reacţii de piroliză (peste această temperatură).

Reacţiile de descompunere termică nu sunt niciodată simple, aşa că nu se obţine o singură hidrocarbură nouă, ci se formează amestecuri mai mult sau mai puţin complexe. Analiza acestor amestecuri este uneori grea. De aceea, nu se cunosc cu exactitate produşii de descompunere termică decât la hidro​carburile simple. O altă complicaţie provine din faptul că hidrocarburile noi formate pot suferi, la rândul lor, alte transformări dând naştere unor noi hidrocarburi, care bineînţeles se găsesc amestecate cu produşii primari de des​compunere. De aceea, în cercetarea reacţiilor de descompunere termică, trebuie să se facă deosebire între produşii primari, proveniţi direct din hidrocarburile iniţiale, si produşii secundari, rezultaţi din descompunerea produ​şilor primari.

Descompunerea termică se poate studia fie printr-o metodă statică, încălzind la o anumită temperatură hidrocarbura închisă într-un recipient şi analizând apoi produşii rezultaţi, fie printr-o metodă dinamică, trecând hidrocarbura printr-un tub încălzit la temperatura voită, aşa încât acţiunea căldurii să se exercite un timp determinat, de obicei scurt, care depinde de viteza de trecere prin tub. Produşii de reacţie sunt astfel scoşi de sub influenţa căldurii şi formarea produşilor secundari este împiedicată sau întârziată mult.

Factorii care influenţează descompunerea termică sunt, în primul rând, temperatura şi durata de încălzire. Între ei există o corelaţie. Cu cât timpul de încălzire este mai scurt, cu atât temperatura trebuie să fie mai înaltă, pentru a obţine acelaşi grad de descompunere. Timpurile lungi favorizează, pe de altă parte, reacţiile secundare. Un alt factor important este presiunea, care influenţează însă mai puţin reacţiile de rupere (monomoleculare) ale moleculelor, cât mai ales sintezele (bimoleculare). Suprafaţa recipientului sau tubului poate de asemenea juca un rol însemnat: ferul şi mai ales nichelul accelerează descompunerea cu carbonizare înaintată şi formare de hidrogen şi de metan. Aceste metale dau naştere la reacţii heterogene de suprafaţă, au deci un rol catalitic. Sticla, cuarţul şi, dintre metale, cromul sau oţelurile bogate în crom nu au asemenea acţiuni de suprafaţă. În vase sau tuburi făcute din aceste materiale au loc reacţii omo-gene de piroliză, singurele care interesează în cele ce urmează.

Vom arăta, pe scurt, produşii care s-au obţinut la descompunerea termică a principalelor clase de hidrocarburi.

Metanul are o comportare mult deosebită de a celorlalte hidrocarburi, datorită faptului că are un singur atom de carbon în moleculă. El se distinge printr-o mare stabilitate, care întrece pe a tuturor hidrocarburilor (afară de acetilenă). Când nu sunt de faţă catalizatori (în fază omogenă), metanul este stabil până la cca. 900° (în prezenţă de catalizatori se stabileşte echilibrul CH4 = C + 2H2). Trecut cu timpuri de contact foarte scurte (0,3 s) prin tuburi de cuarţ încălzite la 1000-1200°, se formează, cu randamente mici, acetilenă, etenă, butadienă şi hidrocarburi aromatice, benzen, toluen, xilen, naftalină, antracen etc. (F. Fischer). Hidrocarburile aromatice provin fie din acetilenă, fie din etenă, prin reacţii secundare. La temperaturi şi mai înalte (peste 1200°), singurul produs ce se obţine este ace​tilena.

Alcanii cu doi sau mai mulţi atomi de carbon în moleculă încep să se des​compună la temperaturi mult mai joase decât metanul şi anume la temperaturi cu atât mai joase, cu cât molecula este mai mare (400-600°). Princi​palele reacţii primare care se produc sunt: ruperea unei legături C – C, cu formarea unui alcan şi a unei alchene mai mici (reacţia de “cracare” pro​priu-zisă; F. Haber, 1896) şi dehidrogenarea. Ca exemplu fie menţionată des​compunerea termică a n-butanului, la 600° şi presiunea atmosferică, în care au Ioc simultan următoarele reacţii:

1) CH3CH2CH2CH3 ( CH4 + CH2 = CH – CH3
2) CH3CH2CH2CH3 ( CH3 – CH3 + CH2 = CH2
3) CH3CH2CH2CH3 ( CH3 CH = CH – CH3 + H2
Din 100 moli de butan care se descompun, 48 urmează calea 1, 36 calea 2 şi 16 calea 3. După cum se vede, în condiţiile de mai sus, reacţia care pre​domină este "demetanarea". Din asemenea reacţii provin marile cantităţi de metan care se găsesc în gazele de cracare industrială a hidrocarburilor. La alcanii mai mari, ruperea legăturilor C-C se face în orice loc al moleculei la întâmplare, aşa că se obţine un amestec complex de alcani şi alchene mai mici. Reacţia de dehidrogenare joacă un rol important numai la descompu​nerea termică a alcanilor inferiori. Ea este reacţia principală la etan, se pro​duce într-o proporţie de 35-39% la propan, la 16% la butan, şi merge scă​zând la alcanii superiori.

La izobutan, reacţiile de descompunere termică sunt:

(CH3)2CH – CH3 ( (CH3)2C = CH2 + H2 (64 %)

(CH3)2CH – CH3 ( GH3 – CH = CH2 + CH4 (36 %)

Cicloalcanii se rup, când sunt descompuşi termic, în mod asemănător cu alcanii si dau alchene. Astfel, ciclopentanul trece în etenă şi propenă:

CH3 – CH = CH2





(
CH2  = CH2
Termodinamica reacţiilor de cracare. Dintre toate reacţiile organice, reacţiile de descompunere termică ale hidrocarburilor au fost cel mai exact studiate din punct de vedere termodinamic ceea ce se explică prin marea lor importanţă tehnică.

Cele două reacţii de descompunere ale hidrocarburilor, dehidrogenarea şi ruperea sau cracarea, se pot reprezenta prin formulele generale:

CH2n + 2 ( CnH2n + H2


(1)

Cm + 2 H2(m + n) + 2 ( CmH2m + CnH2n+2
(2)

Aplicând acestor formule chimice ecuaţiile de entalpii libere de formare din elemente ale alcanilor şi alchenelor se ajunge, printr-un calcul elementar, la următoarele două ecuaţii de variaţie a entalpiei libere (la presiunea de 1 at):

pentru reacţia de dehidrogenare 
(1): G° = 30.200 - 33,8 T

pentru reacţia de cracare 

(2): G° = 18 940 - 33,8 T

După cum se vede, reacţiile acestea sunt aproximativ independente de numărul de atomi de carbon din moleculă (pentru alcani cu molecule peste C4). Ambele reacţii au entalpii libere pozitive la temperaturi joase şi sunt deci termodinamic "imposibile" la aceste temperaturi. Din punct de vedere termodinamic, cracarea este favorizată faţă de dehidrogenare căci, pentru cracare, entalpia liberă  G° = 0 la 270°C şi devine negativă peste această temperatură, în timp ce pentru dehidrogenare  G° = 0 abia la 622°C. Această prevedere a teoriei se verifică experi​mental pentru alcanii superiori, care se crachează practic fără dehidrogenare; după cum s-a văzut însă mai sus, la alcanii inferiori, până la C4, dehidrogenarea (în reacţie omogenă, necatalizată, în fază gazoasă) joacă un rol important.

Metanul fiind mult mai stabil decât celelalte hidrocarburi, se prevede, din consideraţii termodinamice, că vor fi favorizate reacţiile de demetanare:

CnH2n + 2 ( Cn-1H2(n – 1) + CH4

şi, într-o măsură mai mică, deetanarea. Aşa se explică marile cantităţi de metan ce apar în gazele de cracare termică. Interpretarea cinetic-mecanistică a formării metanului se vede însă mai de​parte.

Mecanismul reacţiei de cracare. Reacţiile de cracare, în fază omogenă gazoasă, ale hidrocarburilor saturate decurg prin radicali liberi. Un radical liber mic, de ex. CH3 (pro​venit dintr-un ciclu anterior sau din ruperea primară a unei hidrocarburi la legătura C – C) extrage un atom de hidrogen din molecula unei hidrocarburi superioare (preferenţial de la un carbon secundar, mai uşor încă de la unul terţiar) (Kossiakov şi Rice):

CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2R + CH3·  (
CH3CH2CHCH2CH2CH2CH2CH2CH2R + CH4
Radicalul ce s-a format se rupe în poziţia ( faţă de carbonul radicalic, astfel încât se formează o alchenă şi un nou radical:

( CH3CH2CH = CH2 + ·CH2CH2CH2CH2CH2R

În acest radical se continuă ruperile (3, până se ajunge la un radical metil sau etil, care iniţiază un nou lanţ de reacţii:

CH2CH2CH2CH2CH2R ( CH2 = ·CH2CH2CH2R etc.

În radicalii intermediari mai mari se produc şi izomerizări, electronul impar trecând la un atom de carbon secundar. Noul radical se rupe acum în (, cu formare de propenă:

CH2CHCH2CH2CH2R ( CH3CH = CH2 + ·CH2CH2R

Pe baza acestei scheme se pot prevedea cantitativ produşii de reacţie ce iau naştere la cracarea unui alcan unitar. Verificarea experimentală (de ex. în cazul hexadecanului, C16H34) a dus la rezultate ce confirmă exact teoria.

Formarea alchenelor şi a hidrocarburilor aromatice. În practică, piroliza alcanilor nu se limitează la reacţiile primare de mai sus, ci alcanii şi mai ales alchenele, rezultate din aceste reacţii primare, suferă, la rândul lor, alte transformări.

În transformările pe care le suferă alchenele sub acţiunea căldurii se produc ruperi care, mai ales la alchenele superioare, sunt asemănătoare cu ale alcanilor. Ruperile au ca rezultat formarea de alchene mai mici şi mai ales de etenă, care este produsul cel mai important cantitativ, atât la piroliza alche​nelor, cît şi la piroliza secundară a alcanilor.

Pentena se rupe în felul următor:

CH3CH2CH2CH ( CH3CH = CH2 + CH2 = CH2

CH3CH2CH2CH ( CH4 + CH2 = CH – CH = CH2
La unele alchene se observă însă şi reacţii al căror mecanism este încă neclar, de ex. în cazul propenei:

2CH3CH = CH2 ( CH2 = CH2 + CH3 – CH2 – CH = CH2
în care probabil are loc întâi o polimerizare, cu formare de hexenă, şi o rupere a acesteia în etenă şi butenă.

În condiţii normale, etena nu poate fi obţinută în concentraţii mari, fiindcă se polimerizează pe măsură ce se formează. Dacă se lucrează însă la presiuni parţiale mici ale materiei prime (vid sau diluare cu un gaz inert sau vapori de apă), se pot obţine randamente mari de etenă. Astfel, prin piroliza heptanului, la cca. 700°, în prezenţă de vapori de apă, se obţine o transformare de 75% în etenă. La fel prin piroliza unor fracţiuni superioare de petrol (mo​torină), în vid; se obţine un gaz cu peste 50% etenă. Aceeaşi piroliză la pre​siune atmosferică conduce la un gaz cu cca. 25% etenă.

O altă transformare termică importantă a alchenelor în timpul pirolizei este polimerizarea. Ea începe la temperaturi mai joase decât ruperea, şi anume pe la 400°, temperatura optimă fiind 500°. Etena dă, în aceste condiţii, 1-bu​tenă, care sub acţiunea căldurii se izomerizează în 2-butenă:

2CH2 = CH2 ( CH3CH2CH = CH2 ( CH3CH = CHCH3
La 700° reacţia ia un drum puţin diferit. În condiţii în care polimerizarea ulterioară este împiedicată (vid) se obţine aproape numai butadienă:

2CH2 = CH2 ( CH2 = CH – CH = CH2 + H2
În această reacţie se formează poate întâi butenă care se dehidrogenează, dar este posibil ca eliminarea hidrogenului să aibă loc chiar în momentul ciocnirii bimoleculare a celor două molecule de etenă. Formarea aceasta a butadienei este principala sursă de butadienă în toate gazele de piroliză, obţinute Ia 700° şi mai sus. Asemenea gaze conţin, în condiţii normale, numai 1-5% butadienă, fiindcă cea mai mare parte din această hidrocarbură se transformă, pe măsură ce se formează, în hidrocarburi aromatice.

Reacţiile de piroliză, descrise mai sus, se petrec sub 700° şi conduc, după cum s-a văzut, la alcani, alchene si, în parte, la diene. La temperaturi mai înalte (750-1000°) apar, între produşii de piroliză, hidrocarburile aromatice, temperatura optimă de formare a acestora fiind cca. 850°.

Sub 700° descompunerea fiecărui alcan sau alchene urmează calea ei proprie şi conduce la produşi de reacţie caracteristici. Peste această temperatură produşii de reacţie sunt aceiaşi, indiferent de materia primă întrebuinţată. Aceşti produşi se compun din mult benzen şi omologii săi metilaţi, toluen, xileni etc., din ciclopentadienă, stiren, inden, precum şi din naftalină, antracen, fenantren, fluoren şi hidrocarburi aromatice condensate superioare. Se gă​sesc aici, după cum se vede, multe din componentele gudroanelor cărbunilor de pământ şi este probabil că şi acestea provin, în mare parte, din reacţii de piroliză.

Faptul că natura produşilor de piroliză la temperaturi înalte nu variază cu materia primă se explică prin aceea că ei se formează din acelaşi produs intermediar. S-a crezut multă vreme că acest produs este acetilena care dă, prin polimerizare termică, benzen şi alte hidrocarburi aromatice. Mai târziu s-a văzut că sub 1000° nu se formează, prin piroliză, decât cantităţi minime de acetilenă, iar aceasta nu apare, precum s-a spus mai sus pentru cazul metanului, decât peste 1200°. S-a recunoscut acum că produşii inter​mediari, în formarea hidrocarburilor aromatice, sunt etena şi butadiena pro​venită din ea. Aceste două hidrocarburi se condensează în felul unei sinteze dien şi dau în reacţie reversibilă ciclohexenă, care apoi se dehidrogenează:

Omologii benzenului se formează prin reacţii similare ale propenei şi butenei. Naftalina ia naştere probabil din benzen şi butadienă etc. O influenţă prelungită a căldurii are ca rezultat formarea hidrocarburilor aromatice condensate superioare, în cantităţi din ce în ce mai mari şi cu un număr mai mare de nuclee aromatice în moleculă. Produsul final al acestui proces de condensare este cocsul de piroliză, adică un produs cu o structură asemănă​toare cu a grafitului, dar neregulată şi conţinând încă mici cantităţi de hidro​gen legat.

După cum se vede, piroliza hidrocarburilor este un proces în care are loc o succesiune complicată de reacţii. Alcanii se transformă în alchene, prin ruperi şi dehidrogenări, iar alchenele trec, prin ruperi, polimerizări şi dehidrogenări, în hidrocarburi aromatice, la început simple apoi din ce în ce mai condensate până la carbonizare totală. Toate aceste hidrocarburi conţin, în ordinea în care au fost enumerate, din ce în ce mai puţin hidrogen în mole​culă. Aceasta este şi ordinea stabilităţii lor. Concluzia aceasta experimentală confirmă întru totul calculele termodinamice exacte făcute în acest domeniu.

Bibliografie: C.D. Neniţescu – “Chimia organică”

PAGE  
5

