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  Πρόλογος


  Στο βιβλίο αυτό επιχειρείται μια προσέγγιση της Οργανικής Χημείας μέσα από βιομηχανικές εφαρμογές οργανικών ενώσεων. Συγκεκριμένα, η ύλη του βιβλίου, στοχεύει στην εμπέδωση των γνώσεων που έχουν αποκτηθεί από το μάθημα της Οργανικής Χημείας μέσω της εφαρμογής τους σε μια σειρά διεργασιών, που σκοπό έχουν την παραγωγή προϊόντων υψηλής προστιθέμενης αξίας με άμεσο όφελος μεταξύ άλλων και στην παραγωγή ενέργειας.


  Όπως είναι γνωστό, η οργανική χημεία μελετάει τις ενώσεις του άνθρακα. Με τον όρο βιομηχανική οργανική χημεία εννοούμε οργανικές ενώσεις που είναι, όμως, προσαρμοσμένες προς βιομηχανικές εφαρμογές. Από τις οργανικές ενώσεις με τεράστιες εφαρμογές σήμερα και μεγάλη βιομηχανική παραγωγή σημαντικό ρόλο κατέχουν τα πλαστικά και εν γένει τα πολυμερικά υλικά. Η πρώτη ύλη που χρησιμοποιείται για την παραγωγή των πολυμερών, δηλαδή τα μονομερή σ’ ένα μεγάλο ποσοστό τους είναι πετροχημικά προϊόντα. Προϊόντα, δηλαδή, που προέρχονται από την επεξεργασία του πετρελαίου. Επιπλέον, ένα από τα σημαντικότερα και κρισιμότερα προβλήματα της ανθρωπότητας σήμερα αποτελεί η εξεύρεση και χρήση ενεργειακών πόρων γιατί απ' αυτήν εξαρτάται η επιβίωση και η ανάπτυξή της. Κάθε ανάπτυξη και άνοδος του βιοτικού επιπέδου μιας χώρας συνοδεύεται με ανάλογη αύξηση της ενέργειας που καταναλίσκεται. Αντίθετα, το ουσιαστικό κίνητρο πολλών πολέμων είναι η κυριαρχία πάνω σε ενεργειακούς πόρους. Όλοι αυτοί οι ενεργειακοί πόροι (πετρέλαιο, φυσικό αέριο, γαιάνθρακες) αποτελούνται από οργανικές ενώσεις.


  Το βιβλίο αυτό μπορεί να καλύψει τις διδακτικές ανάγκες προπτυχιακών μαθημάτων σε φοιτητές των Τμημάτων Χημείας, Χημικών Μηχανικών, Φυσικής, Μηχανολόγων Μηχανικών, καθώς και Τεχνολόγους διαφόρων ειδικοτήτων, που ασχολούνται με θέματα συμβατικών ενεργειακών πόρων. Δεδομένο ότι το πεδίο είναι πολύ ευρύ, δεν επιχειρείται μια λεπτομερής παράθεση δεδομένων αλλά μια εισαγωγική μάλλον ενημέρωση σε όλο το φάσμα των καυσίμων και της βιομηχανικής οργανικής χημείας. Αναπτύσσονται διάφορα θέματα οργανικής χημείας με βιομηχανικές εφαρμογές, συμπεριλαμβανομένων των: υγροί υδρογονάνθρακες με κύριο εκπρόσωπο το πετρέλαιο, αέριοι υδρογονάνθρακες με αντιπρόσωπο το φυσικό αέριο, διάφορες μορφές ανθράκων, καθώς και διεργασίες επεξεργασίας και μετατροπής τους σε πολύτιμα συστατικά. Επίσης, αναλύονται οι ενώσεις που απαντώνται στα λίπη τα έλαια και τους υδατάνθρακες. Τέλος, γίνεται μια εκτενής ανασκόπηση διαφόρων χημικών διεργασιών που χρησιμοποιούνται με στόχο την αξιοποίηση μιας σειράς οργανικών ενώσεων στη βιομηχανία.


  Στο τέλος, μιας πραγματικά επίπονης προσπάθειας, θα ήθελα να ευχαριστήσω θερμά όλους τους συντελεστές αυτής της προσπάθειας και κυρίως τους συν-συγγραφείς, Αναπληρωτή Καθηγητή Ιωάννη Ελευθεριάδη και Επίκουρο Καθηγητή Νικόλαο Νικολαΐδη καθώς και τον Κριτικό Αναγνώστη Επίκουρο Καθηγητή του Τμήματος Χημείας του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων κου Γ. Παπαγεωργίου για την άψογη συνεργασία που είχαμε. Τέλος, θα ήθελα να εκφράσω ένα ειλικρινές ευχαριστώ στην οικογένειά μου για τον χρόνο μου που τους στέρησα και τη συνεχή υποστήριξη και συμπαράστασή τους. Το βιβλίο αυτό το αφιερώνω στη μνήμη της μητέρας μου Ιουλίττας (Λιλίκας) Γιαννοπούλου-Αχιλιά. 


  


  


  Δημήτρης Σ. Αχιλιάς


  


  Θεσσαλονίκη, Σεπτέμβριος 2015


  


  Κεφάλαιο 1 – Εισαγωγή


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·Συσχέτιση βιομηχανικής οργανικής χημείας και ενέργειας.


  ·Γνωριμία με τις διάφορες πηγές ενέργειας.


  ·Πρώτη επαφή με τα πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας.


  


  Σύνοψη


  Στο κεφάλαιο αυτό, αρχικά, περιγράφονται οι διάφορες πηγές ενέργειας που είναι διαθέσιμες παγκοσμίως και δίνονται στατιστικά στοιχεία σχετικά με τη διαθεσιμότητά τους σε όλο τον κόσμο και στην Ελλάδα. Στη συνέχεια, περιγράφονται γενικά οι ανανεώσιμες πηγές ενέργειες, οι οποίες είναι μεν αρκετά σημαντικές αλλά ξεφεύγουν από τα πλαίσια της οργανικής χημείας.


  


  Προαπαιτούμενη γνώση


  Δεν προαπαιτείται κάποια ιδιαίτερη γνώση γι’ αυτό το κεφάλαιο.


  


  


  1.1. Βιομηχανική Οργανική Χημεία και Ενέργεια


  


  Όπως είναι γνωστό, η οργανική χημεία μελετάει τις ενώσεις του άνθρακα. Με τον όρο βιομηχανική οργανική χημεία εννοούμε τις οργανικές ενώσεις που είναι προσαρμοσμένες για βιομηχανικές εφαρμογές. Από τις οργανικές ενώσεις με τεράστιες εφαρμογές και μεγάλη βιομηχανική παραγωγή σημαντικό ρόλο κατέχουν τα πλαστικά και, εν γένει, τα πολυμερικά υλικά. Η πρώτη ύλη που χρησιμοποιείται για την παραγωγή των πολυμερών, δηλαδή τα μονομερή, σ’ ένα μεγάλο ποσοστό τους είναι πετροχημικά προϊόντα. Προϊόντα, δηλαδή, που προέρχονται από την επεξεργασία του πετρελαίου.


  Επιπλέον, ένα από τα σημαντικότερα και κρισιμότερα προβλήματατης ανθρωπότητας σήμερα αποτελεί η εξεύρεση και χρήση ενεργειακών πόρων, γιατί απ' αυτήν εξαρτάται η επιβίωση και η ανάπτυξή της. Κάθε ανάπτυξη και άνοδος του βιοτικού επιπέδου μιας χώρας συνοδεύεται με ανάλογη αύξηση της ενέργειας που καταναλίσκεται. Αντίθετα, το ουσιαστικό κίνητρο πολλών πολέμων είναι η κυριαρχία πάνω σε ενεργειακούς πόρους.


  Στα πλαίσια αυτά, στο παρόν βιβλίο αναπτύσσονται οι χημικές διεργασίες και οι αντιδράσεις που έχουν να κάνουν με οργανικές ενώσεις σε τρεις μεγάλες κατηγορίες ενεργειακών πηγών και, συγκεκριμένα, στο πετρέλαιο, στο φυσικό αέριο και στους ορυκτούς άνθρακες. Δεν θα ήταν, ίσως, υπερβολή, αν διατυπώναμε ότι γνωρίζοντας κάποιος όλες τις οργανικές ενώσεις που περιέχονται σε αυτές τις πηγές, γνωρίζει κι ένα μεγάλο μέρος της εφαρμοσμένης οργανικής χημείας στο σύνολό της.


  Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται, αρχικά, οι διάφορες πηγές ενέργειας που είναι διαθέσιμες σήμερακαι δίνονται στατιστικά στοιχεία σχετικά με τη διαθεσιμότητά τους σε όλο τον κόσμο και στην Ελλάδα. Στο τέλος του κεφαλαίου δίνονται κάποια γενικά μόνο στοιχεία για τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειες, οι οποίες είναι μεν αρκετά σημαντικές αλλά ξεφεύγουν από τα πλαίσια της οργανικής χημείας.


  


  1.2 Πηγές ενέργειας


  


  Οι κύριες πηγές ενέργειας σήμερα χωρίζονται σε τρεις μεγάλες κατηγορίες:


  


  ·Α. Ορυκτά καύσιμα


  Αυτά μπορεί να είναι:


  oστερεά (όπως γαιάνθρακες, κ.λ.π.),


  oυγρά (όπως πετρέλαιο, βενζίνη, κ.λ.π.),


  oαέρια (όπως φυσικό αέριο, υγραέριο, κ.λ.π.).


  Οι υδρογονάνθρακες και οι υπόλοιπες οργανικές ενώσεις, οι οποίες ενυπάρχουν σε αυτά, καθώς και οι απαραίτητες διεργασίες που απαιτούνται και οι ιδιότητές τους αναπτύσσονται διεξοδικά στα επόμενα κεφάλαια (2, 3 και 4) και γι’ αυτό δεν αναφέρονται περισσότερα στοιχεία εδώ.


  


  ·Β. Πυρηνική ενέργεια


  Η παραγωγή ενέργειας από πυρηνικά καύσιμα, αποτελεί μια σχετικά φθηνή πηγή ενέργειας (εφόσον από ελάχιστη μάζα υλικού παίρνουμε τρομακτικές ποσότητες ενέργειας) και δεν χρησιμοποιεί την καύση για παραγωγή ενέργειας μη συντελώντας, έτσι, στην επιβάρυνση της ατμόσφαιρας με αέρια τα οποία είναι υπεύθυνα για το φαινόμενο του θερμοκηπίου. Εντούτοις, έχει κατηγορηθεί λόγω των πυρηνικών κατάλοιπων και των σημαντικών επιπτώσεων στην υγεία σε παγκόσμιο επίπεδο στην περίπτωση ατυχήματος (π.χ. Τσέρνομπιλ). Ξεφεύγει, λοιπόν, από τα πλαίσια του βιβλίου αυτού και δεν περιγράφεται καθόλου.


  


  ·Γ. Ανανεώσιμες πηγές ενέργειας


  Στο τέλος του κεφαλαίου αυτού γίνεται μια σύντομη παρουσίαση των διαφόρων κατηγοριών ανανεώσιμων πηγών ενέργειας με τα αντίστοιχα πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα που εμφανίζουν.


  


  


  1.3 Παρούσα κατάσταση ενεργειακών πόρων


  


  Στην ενότητα αυτή αναφέρονται διάφορα στατιστικά στοιχεία σχετικά με την παρούσα κατάσταση όσον αφορά την κατανάλωση πρωτογενούς ενέργειας ανά χρόνο, χώρα και τύπο καυσίμου. Επίσης, δίνονται στοιχεία σχετικά με τις εκπομπές διοξειδίου του άνθρακα, που είναι το κύριο καυσαέριο που συντελεί στην υπερθέρμανση του πλανήτη. Τα περισσότερα από τα στοιχεία αυτά έχουν ληφθεί από 2 πηγές:


  1.The Shift Project Data Portal [1]και


  2.US Energy Information Administration [2]


  


  Η μεταβολή της συνολικής πρωτογενούς κατανάλωσης ενέργειας ανά γεωγραφική περιοχή και παγκοσμίως παρουσιάζεται στον Πίνακα 1.1 Παρατηρείται ότι με τα τελευταία χρόνια δεν υπάρχει σημαντική μεταβολή. Αντίθετα, υπάρχει σημαντική μεταβολή από περιοχή σε περιοχή. Έτσι, οι πλέον αναπτυγμένες περιοχές, όπως η Β. Αμερική και η Ευρώπη, παρουσιάζουν σημαντικά μεγαλύτερη κατανάλωση ενέργειας σε σχέση με λιγότερο αναπτυγμένες περιοχές, όπως η Αφρική. Η συνολική κατανάλωση πρωτογενούς ενέργειας το 2011 ήταν περίπου 520 τετράκις εκατομμύριαBTU.
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  Πίνακας 1.1:Συνολική πρωτογενής κατανάλωση ενέργειας (Τετράκις εκατομμύρια Btu)[2].


  


  


  ΣτονΠίνακα 1.2.αναφέρεται η παγκόσμια κατανάλωση πρωτογενούς ενέργειας κατά το έτος 2014, καθώς και οι μορφές πρωτογενούς ενέργειας που χρησιμοποιήθηκαν για την κάλυψη των ενεργειακών αναγκών. Από τα στοιχεία του πίνακα προκύπτει ότι η συνολική κατανάλωση πρωτογενούς ενέργειας ανήλθε σε περίπου 16000 εκατομμύρια τόνους ισοδύναμου πετρελαίου (toe). Το πετρέλαιο αποτελεί την περισσότερο ζητούμενη πηγή ενέργειας αφού καλύπτει το 38.5 % των ενεργειακών αναγκών με 4660toe, ακολουθούμενη από τον άνθρακα με 26.6 % και πολύ κοντά από το φυσικό αέριο με 25.5% (Σχήμα 1.1). Οι άλλες ανανεώσιμες πηγές ενέργειας αξιοποιήθηκαν σε μικρό σχετικά ποσοστό, μόνο 191toe.
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  Πίνακας 1.2Παγκόσμια κατανάλωση πρωτογενούς ενέργειας ανά τύπο καυσίμου κατά το 2014 σε εκατομμύρια τόνους ισοδύναμου πετρελαίου [1].
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  Σχήμα 1.1Παγκόσμια κατανάλωση πρωτογενούς ενέργειας ανά τύπο καυσίμου κατά το 2014.


  


  Αντίστοιχα, δεδομένα συνολικής κατανάλωσης πρωτογενούς ενέργειας ανά κάτοικο σε διάφορες χώρες της Ευρώπης, συμπεριλαμβανομένης και της Ελλάδας φαίνονται στοΣχήμα 1.2.Hκατανάλωση στην Ελλάδα είναι περίπου στα 120 106BTU.
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  Σχήμα 1.2Συνολική κατανάλωση πρωτογενούς ενέργειας ανά κάτοικο σε χώρες της Ευρώπης κατά το έτος 2011 σε εκατομμύρια BTU


  


  Η χρονική μεταβολή της κατανάλωσης πρωτογενούς ενέργειας ανά τύπο καυσίμου στην Ελλάδα φαίνεται στοΣχήμα 1.3.Όπως και στην παγκόσμια κατανάλωση, και στην Ελλάδα, το πετρέλαιο αποτελεί το καύσιμο που καταναλώνεται περισσότερο για παραγωγή ενέργειας με τον άνθρακα να ακολουθεί. Παρατηρείται ότι η κατανάλωση άνθρακα είναι σταθερή κατά τα τελευταία 20 χρόνια ενώ η κατανάλωση πετρελαίου φαίνεται να μειώνεται από το 2008 και μετά. Αυτό, προφανώς, οφείλεται στην αρχή της οικονομικής κρίσης. Το φυσικό αέριο εμφανίζεται με σημαντική κατανάλωση από το 1997 περίπου και μετά ενώ τώρα τελευταία εμφανίζεται μια αξιοσημείωτη αύξηση της κατανάλωσης ανανεώσιμων πηγών ενέργειας.
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  Σχήμα 1.3Χρονική εξέλιξη της κατανάλωσης πρωτογενούς ενέργειας ανά τύπο καυσίμου στην Ελλάδα [1].


  


  Αν εστιάσουμε κάπως περισσότερο στις πλέον φιλικές προς το περιβάλλον πηγές ενέργειας, δηλαδή του φυσικού αερίου, την υδροηλεκτρική και των άλλων ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, θα παρατηρήσουμε ότι σημαντική αύξηση στην κατανάλωση φυσικού αερίου παρατηρείται από το 1997 και μετά, επίσης υπάρχει μια μικρή αλλά σταθερά αυξανόμενη κατανάλωση άλλων ανανεώσιμων πηγών ενέργειας (Σχήμα 1.4).


  



  [image: image012]



  



  Σχήμα 1.4Χρονική εξέλιξη της κατανάλωσης πρωτογενούς ενέργειας από φιλικές προς το περιβάλλον πηγές, όπως το φυσικό αέριο (gas), η υδροηλεκτρική (hydro) και οι άλλες πηγές ενέργειας (other renewable) στην Ελλάδα [1].


  


  


  Όπως φαίνεται στοΣχήμα 1.3, οι συνολικές ανάγκες σε πρωτογενή ενέργεια της Ελλάδος το 2009 ήταν περίπου 33x106τόνοι ισοδύναμου πετρελαίου, οι οποίες καλύφθηκαν κατά 62 % από το πετρέλαιο, 24 % από άνθρακες, 9 % από φυσικό αέριο και 5 % από υδατοπτώσεις. Συνολικά για τις χώρες της Ευρώπης η κατανάλωση ανήρθε σε περίπου 2.5 δισεκατομμύρια τόνους ισοδύναμου πετρελαίου, οι οποίες καλύφθηκαν κατά 34 % από το πετρέλαιο, 16 % από άνθρακες, 33 % από φυσικό αέριο, 10 % από πυρηνική ενέργεια και 6.4 % από υδατοπτώσεις. Φαίνεται να υπάρχει μια σημαντική στροφή στις ευρωπαϊκές χώρες προς κατανάλωση όλο και περισσότερου φυσικού αερίου σε σχέση με το πετρέλαιο, το οποίο πριν από μερικές δεκαετίες είχε πολύ μεγαλύτερο ποσοστό κατανάλωσης. Με τον τρόπο αυτό γίνεται προσπάθεια μείωσης της εξάρτησης από το πετρέλαιο, επειδή αυτό δεν παράγεται στις περισσότερες χώρες αλλά εισάγεται. Από τις χώρες της ευρωπαϊκής ένωσης, μόνο το Ηνωμένο Βασίλειο με τις μεγάλες ποσότητες άνθρακα που διαθέτει, παράγει περισσότερη ενέργεια από όση καταναλώνει.


  ΣτοΣχήμα 1.5παρουσιάζεται η χρονική μεταβολή της κατανάλωσης πρωτογενούς ενέργειας παγκοσμίως και στην Ελλάδα από το 1965 έως το 2014. Είναι εμφανής η σημαντική αύξηση στην κατανάλωση ενέργειας κατά το χρονικό διάστημα μέχρι το 2008. Η αύξηση αυτή αγγίζει το 200% παγκοσμίως και το 400% στην Ελλάδα. Αξιοσημείωτη, επίσης, είναι η μείωση που παρατηρείται από το 2008 και μετά ειδικά στην Ελλάδα της τάξης του 33% λόγω της οικονομικής κρίσης. Αντίστοιχη μείωση είχε παρατηρηθεί και στα τέλη της δεκαετίας του ’70. Αντίθετα, η παγκόσμια κατανάλωση μειώθηκε λίγο από το 2008 στο 2009 ενώ, στη συνέχεια, εξακολούθησε να ανεβαίνει.
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  Σχήμα 1.5.Χρονική εξέλιξη της κατανάλωσης πρωτογενούς ενέργειας στην Ελλάδα και Παγκοσμίως (106tonισοδύναμου πετρελαίου) [1].


  


  Τα παγκόσμια αποθέµατα πετρελαίου και φυσικού αερίου, όπως αυτά έχουν καταγραφεί το 2009, αναφέρονται στονΠίνακα 1.3.Τα περισσότερα αποθέματα βρίσκονται στις χώρες της Μέσης Ανατολής σε ποσοστό πάνω από 50% των παγκόσμιων αποθεμάτων. Στον ίδιο πίνακα αναφέρονται, επίσης, τα χρόνια που τα αποθέματα πετρελαίου και φυσικού αερίου επαρκούν µε βάση το ρυθµό κατανάλωσης που σημειώθηκε το ίδιο έτος (λόγοςR/P). Ως δείκτης χρησιμοποιείται το πηλίκο απόθεµα/κατανάλωσηR/P. Χαρακτηριστικό είναι ότι τα μεγαλύτερα αποθέµατα πετρελαίου και φυσικού αερίου βρίσκονται στη Μ. Ανατολή και σ' αυτό οφείλεται το παγκόσμιο ενδιαφέρον για την περιοχή αυτή. Φυσικό αέριο υπάρχει, επίσης, σε μεγάλες ποσότητες σε χώρες της πρώην ΕΣΣΔ. Η μέση παγκόσμια επάρκεια σε αργό πετρέλαιο ή φυσικό αέριο είναι περίπου 46 και 63 χρόνια αντίστοιχα. Εδώ να σημειωθεί ότι η μέση επάρκεια σε κοιτάσματα άνθρακα παγκοσμίως είναι περίπου 120 χρόνια [3].
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  Πίνακας 1.3.Παγκόσμια αποθέματα φυσικού αερίου και πετρελαίου το 2009 [3].


  


  Μια από τις σημαντικότερες επιπτώσεις της αλόγιστης χρήσης καυσίμων για παραγωγή ενέργειας είναι η σημαντική παραγωγή καυσαερίων και, κυρίως, διοξειδίου του άνθρακαCO2. Αν και αυτό δεν αποτελεί τοξικό αέριο, εντούτοις θεωρείται ως ρυπαντής εφόσον συμβάλλει στο φαινόμενο του θερμοκηπίου και στην παγκόσμια θέρμανση του πλανήτη (η θεωρία αυτή έχει μερικώς αμφισβητηθεί σήμερα). Ένα διάγραμμα, που δείχνει τη χρονική μεταβολή των εκπομπών διοξειδίου του άνθρακα στην Ελλάδα και παγκοσμίως, φαίνεται στοΣχήμα 1.6.Οι τιμές στην Ελλάδα και τον κόσμο κατά το 2009 ήταν περίπου 100 και 30000 εκατομμύρια τόνοι αντίστοιχα. Όπως παρατηρήθηκε και με την κατανάλωση ενέργειας, μετά το 2008 και την έλευση της οικονομικής κρίσης στην Ελλάδα έχουν μειωθεί οι εκπομπέςCO2ως αποτέλεσμα της μείωσης των καύσεων λόγω μείωσης στην κατανάλωση της ενέργειας.
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  Σχήμα 1.6ΕκπομπέςCO2σε 106tonστην Ελλάδα και παγκοσμίως [1].


  


  Πολύ ενδιαφέρον στο σημείο αυτό θα ήταν να δούμε τη συσχέτιση στην κατανάλωση ενέργειας και στις εκπομπές διοξειδίου του άνθρακα. Όπως φαίνεται στοΣχήμα 1.7για όλα τα έτη, η εξάρτηση είναι γραμμική με πολύ καλό συντελεστή συσχέτισης (R2= 0.996 και 0.989) και τυπική απόκλισηsd=1.68. Άλλα ενδιαφέροντα στοιχεία, που προκύπτουν από αυτό το διάγραμμα, είναι ότι:


  


  ·για την Ελλάδα, οι εκπομπέςCO2που δεν οφείλονται σε κατανάλωση ενέργειας (τιμή για Χ = 0) ανέρχονται σε 1.19 106tnενώ από την κλίση της ευθείας προκύπτει ότι εκπέμπονται 3.15tnCO2ανάtnισοδύναμου πετρελαίου.


  ·   παγκόσμια, οι εκπομπέςCO2που δεν οφείλονται σε κατανάλωση ενέργειας (τιμή για Χ = 0) ανέρχονται σε 2962 106tnενώ από την κλίση της ευθείας προκύπτει ότι εκπέμπονται 2.5tnCO2ανάtnισοδύναμου πετρελαίου.


  


  Παρατηρείται ότι οι εκπομπέςCO2ανάtnκαυσίμου είναι μεγαλύτερες στην Ελλάδα από τον παγκόσμιο μέσο όρο. Επίσης, υπάρχει μια σημαντική ποσότητα διοξειδίου του άνθρακα που εκπέμπεται στην ατμόσφαιρα και δεν οφείλεται στην κατανάλωση ενέργειας.
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  Σχήμα 1.7.Συσχέτιση εκπομπών διοξειδίου του άνθρακα με την κατανάλωση ενέργειας παγκόσμια (α) και στην Ελλάδα (β).


  


  Οι εκπομπέςCO2ανά τύπο καυσίμου παρουσιάζονται στοΣχήμα 1.8.από το 2009 έως το 2013. Φαίνεται ότι σαφώς ο άνθρακας έχει τις περισσότερες εκπομπές με το πετρέλαιο να ακολουθεί. Τις μικρότερες εκπομπές έχει το φυσικό αέριο.
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  Σχήμα 1.8Εκπομπές διοξειδίου του άνθρακα ανά τύπο καυσίμου.


  


  Με στόχο να μειωθεί η παγκόσμια θέρμανση και οι εκπομπέςCO2στην ατμόσφαιρα, η νέα τάση είναι να αντικατασταθούν τα ορυκτά καύσιμα στην παραγωγή ενέργειας με ανανεώσιμες πηγές ενέργειας. Η χρονική εξέλιξη της κατανάλωσης ενέργειας από ανανεώσιμες πηγές παγκοσμίως φαίνεται στοΣχήμα 1.9. Παρατηρείται μια σημαντική αύξηση στην κατανάλωση ενέργειας από ανανεώσιμες πηγές μόνο κατά την τελευταία δεκαετία. Ένα μεγάλο σχετικά ποσοστό κατέχει η αιολική ενέργεια από τις παραδοσιακές μορφές ενέργειας με κύρια τη μορφή των ανεμογεννητριών για την παραγωγή ηλεκτρικού ρεύματος ενώ η ηλιακή και η γεωθερμική έχουν πολύ μικρό ποσοστό. Η μεγαλύτερη αύξηση παρουσιάζεται στην εκμετάλλευση της βιομάζας είτε ως έχει είτε με τη μορφή του βιοντήζελ ή/και της βιοαιθανόλης. Η σημαντική αύξηση των τελευταίων ετών είναι πολύ ελπιδοφόρα για την εξεύρεση φιλικών προς το περιβάλλον νέων πηγών ενέργειας.
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  Σχήμα 1.9.Χρονική εξέλιξη κατανάλωσης ενέργειας, από ανανεώσιμες πηγές ενέργειας παγκοσμίως [1].


  


  Σύμφωνα με στοιχεία της EUROSTAT οι ανάγκες της Ελλάδας σε πρωτογενή ενέργεια καλύπτονται από εγχώριες πηγές ενέργειας αλλά και σε μεγάλο ποσοστό από εισαγωγές. Εγχώρια πηγή ορυκτού καυσίμου αποτελεί, κυρίως, ο λιγνίτης στις περιοχές της Πτολεμαΐδας και της Μεγαλόπολης. Η συμμετοχή του στην κάλυψη των ενεργειακών αναγκών φτάνει περίπου το 24 %. Ενώ από τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας, μεγαλύτερης δυναμικότητας είναι η βιομάζα, ακολουθούμενη από την ηλιακή, την αιολική και την υδροηλεκτρική. Εμφανίζεται, επίσης, παραγωγή αργού πετρελαίου και φυσικού αερίου σε μικρή ποσότητα. Αυτό αναφέρεται στο γνωστό κοίτασμα στην περιοχή του Πρίνου μεταξύ Καβάλας και Θάσου, το οποίο παλαιότερα έδινε μεγαλύτερες ποσότητες αργού. Για την εκμετάλλευση αυτών των κοιτασμάτων είχε δημιουργηθεί μια κοινοπραξία μεταξύ Ελλάδος, Καναδά και ΗΠΑ, η λεγόμενη ΝΑΡC (North Aegean Petroleum Company). Το πετρέλαιο, όμως, που βρέθηκε δεν ήτανπολύ καλής ποιότητας λόγω της μεγάλης ποσότητας θείου που περιείχε. Από την άλλη, παρατηρείται ότι η Ελλάδα εισάγει μεγάλες ποσότητες αργού πετρελαίου, καθώς και άλλων πετρελαιοειδών, υγραερίου, βενζίνης και κηροζίνης. Από αέρια καύσιμα εισάγεται σχετικά μεγάλη ποσότητα φυσικού αερίου και από στερεά μια μικρή σχετικά ποσότητα λιθάνθρακα. Η συμμετοχή του φυσικού αερίου στην ενεργειακή κατανάλωση είναι περίπου στο 10% και συνεχώς αυξανόμενη. Χαρακτηριστικό, επομένως, των στοιχείων είναι η μεγάλη εξάρτηση της χώρας µας από το πετρέλαιο. Η συμμετοχή του στην κάλυψη των ενεργειακών αναγκών φθάνει το 62 % και αυτό, κυρίως, εισάγεται. Για το λόγο αυτό γίνονται συνεχείς προσπάθειες για τον περιορισµό των ενεργειακών απαιτήσεων, τη μείωση της κατανάλωσης των υγρών και στερεών καυσίµων, τα οποία εκτός των άλλων ρυπαίνουν σοβαρά και το περιβάλλον, και τη μεγαλύτερη αξιοποίηση των υδατοπτώσεων και των εναλλακτικών πηγών ενέργειας. Με βάση την τελική ενεργειακή κατανάλωση το 20% της συνολικής ενέργειας χρησιµοποιήθηκε στη βιοµηχανία, το 40% από οικιακούς καταναλωτές, εμπόριο, γραφεία, καταστήµατα, δημόσια διοίκηση, κ.ά. και το 40% στις µεταφορές. Τα αντίστοιχα ποσοστά πριν από 25 χρόνια ήταν 41, 32 και 27% αντίστοιχα. Φαίνεται, δηλαδή, μια σημαντική μείωση της κατανάλωσης στις βιομηχανίες (που πιθανόν οφείλεται στην αποβιομηχανοποίηση) με μια αντίστοιχη αύξηση στις μεταφορές (μεγαλύτερος αριθμός κυκλοφορούντων οχημάτων) [3].


  Την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας αυτή τη στιγμή στην Ελλάδα έχει ακόμη μόνο η ΔΕΗ.Η χρονική εξέλιξη της παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας παρουσιάζεται στοΣχήμα 1.10. Υπάρχει μια σημαντικά αυξητική τάση από το 1980 έως το 2007 ενώ, στη συνέχεια, οι τιμές είναι περίπου σταθερές. Η παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας κατά τα τελευταία χρόνια ανέρχεται σε περίπου 60 109kWh. Επίσης, παρατηρείται ότι, ενώ η συνολική κατανάλωση ενέργειας έχει μειωθεί σημαντικά την τελευταία πενταετία στην Ελλάδα, αντίστοιχα η παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας δεν έχει μειωθεί σημαντικά αλλά παραμένει οριακά σταθερή.
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  Σχήμα 1.10.Χρονική εξέλιξη παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας στην Ελλάδα [1].


  


  Σήμερα η ΔΕΗ διαθέτει 34 μεγάλους θερμικούς και υδροηλεκτρικούς σταθμούς και3 αιολικά πάρκα του διασυνδεδεμένου συστήματος της ηπειρωτικής χώρας, καθώς και61 αυτόνομους σταθμούς (39 θερμικούς, 2 υδροηλεκτρικούς,15 αιολικά πάρκα και 5 φωτοβολταϊκούς σταθμούς) στην Κρήτη, στη Ρόδο και στα λοιπά νησιά. Η συνολική εγκατεστημένη ισχύς των 98 συνολικά σταθμών της ΔΕΗ ανέρχεται σήμερα στα 12.760 MW, με καθαρή παραγωγή το 2007 που έφτασε τις53,09 ΤWh. Από την παραπάνω ισχύ τα 11.070 MW προέρχονται από το διασυνδεδεμένο δίκτυο ενώ μόλις 1.690 MW από τα αυτόνομα νησιά. Στα νησιά οι θερμοηλεκτρικοί σταθμοί χρησιμοποιούν, κυρίως, πετρέλαιο και σε ένα μικρό ποσοστό χρησιμοποιούνται ανανεώσιμες πηγές ενέργειας. Η ισχύς του διασυνδεδεμένου συστήματος της ηπειρωτικής χώρας προέρχεται, κυρίως, από θερμοηλεκτρικούς σταθμούς (ΘΗΣ) (8.004 MW) και σε μικρότερο ποσοστό από υδροηλεκτρικούς σταθμούς (3.020 MW) και ανανεώσιμες πηγές ενέργειας (μόλις 46 MW). Στους ΘΗΣ χρησιμοποιείται ο εγχώριος λιγνίτης (ισχύς 5.288 MW) και σε μικρότερο ποσοστό το πετρέλαιο (750 MW) και το φυσικό αέριο (1.966 MW). Τα λιγνιτωρυχεία της ΔΕΗ στην Πτολεμαΐδα και στη Μεγαλόπολη εξασφαλίζουν το σύνολο σχεδόν του λιγνίτη. Με βάση τα συνολικά αποθέματα και τον προγραμματιζόμενο ρυθμό κατανάλωσης στο μέλλον υπολογίζεται ότι στην Ελλάδα οι υπάρχουσες ποσότητες λιγνίτη επαρκούν για τα επόμενα 45 χρόνια. Μέχρι σήμερα έχουν εξορυχτεί συνολικά 1,3 δισ. τόνοι λιγνίτη ενώ τα εκμεταλλεύσιμα αποθέματα ανέρχονται σε 3,1 δισ. τόνους περίπου. Πρωταρχικός στόχος της ΔΕΗ είναι ο περιορισµός της εισαγωγής ηλεκτρικής ενέργειας από τις γειτονικές χώρες, η µείωση της συμμετοχής του πετρελαίου στην παραγωγή ηλεκτρικού ρεύµατος, ηαύξηση της εκμετάλλευσης των λιγνιτών και του υδροδυναµικού δυναµικού της χώρας και η αξιοποίηση της ηλιακής, αιολικής και γεωθερµικής ενέργειας, κυρίως, στο νησιώτικο χώρο [4].


  Σ' ότι αφορά την ηλιακή ενέργεια, αυτή αποτελεί αξιόλογη πηγή ενέργειας για τη χώρα µας λόγω της µεγάλης ηλιοφάνειας, που οφείλεται στη γεωγραφική της θέση (από τις ευνοϊκότερες στην Ευρώπη). Από στοιχεία της Εθνικής Μετεωρολογικής Υπηρεσίας προκύπτει ότι οι διαφορές στις χαρακτηριστικές σταθερές της ηλιοφάνειας είναι σχετικά µικρές σχεδόν σ' όλη την έκταση της χώρας. Για το λόγο αυτό αξίζει να ενταθούν οι προσπάθειες εκμετάλλευσης της ηλιοφάνειας ιδιαίτερα στο νησιώτικο χώρο και σε απομονωμένες περιοχές όπου δεν υπάρχει άλλη δυνατότητα ηλεκτροπαραγωγής. Σήµερα υπολογίζεται ότι χρησιμοποιούνται γύρω στο ένα εκατομμύριο ηλιακοί συλλέκτες, συνολικής επιφάνειας περίπου 3.000.000 m2, γεγονός που σημαίνει ότι αντιστοιχούν περίπου 275 m2ανά κάτοικο. Το πετρέλαιο, που εξοικονομείται κάθε χρόνο, ανέρχεται στους 265.000 tn ενώ η μείωση στις εκπομπές CO2σε 800.000 tn/χρόνο. Η εγκατεστημένη ισχύς είναι στα 2000 MW. H θερμική ενέργεια που παράγεται είναι 1.100.000 GWh, γεγονός που αντιστοιχεί στο 2% της ηλεκτρικής παραγωγής στην Ελλάδα [3,4].


  Η αιολική ενέργεια είναι µία άλλη πηγή ενέργειας µε ξεχωριστή σηµασία για τη χώρα µας, γιατί ένας µεγάλος αριθµός νησιών και άλλοι πολλοί απομακρυσμένοι και προβληματικοί ορεινοί οικισµοί µπορούν να καλύψουν τις ενεργειακές τους ανάγκες απ' αυτή. Ιστορικά το πρώτο αιολικό πάρκο εγκαταστάθηκε στην Κύθνο με δυναμικότητα 75kW. Στη συνέχεια, ανεμογεννήτριες εγκαταστάθηκαν και λειτουργούν και σε άλλα νησιά του Αιγαίου, όπως στην Κάρπαθο, Μύκονο, Σκύρο, Λήμνο, κ.α. με συνολική παραγωγή αιολικής ενέργειας αυτή τη στιγμή γύρω στα 750 MW.Ωστόσο, για να επιτευχθεί ο στόχος της Οδηγίας 2001/77/ΕΚ για ποσοστό συμμετοχής των ΑΠΕ επί της συνολικής εγχώριας κατανάλωσης ηλεκτρικής ενέργειας, έχει υπολογιστεί ότι απαιτείται να εγκατασταθούν αιολικά πάρκα συνολικής ισχύος 3500MW. Η εγκατάσταση μεγάλων αιολικών πάρκων ειδικότερα στο νησιωτικό χώρο συναντά πολλές φορές τις αντιρρήσεις ομάδων του ντόπιου πληθυσμού λόγω πιθανών παρενεργειών στην πανίδα της περιοχής (πουλιά, οπτική όχληση, θόρυβος, κλπ) [3,4].


  Αξιόλογο είναι και το γεωθερμικό δυναµικό της χώρας µας. Λόγω κατάλληλων γεωλογικών συνθηκών, ο Ελλαδικός χώρος διαθέτει σημαντικές γεωθερμικές πηγές και των τριών κατηγοριών (υψηλής, μέσης και χαμηλής ενθαλπίας) σε οικονομικά βάθη (100-1500 m). Σε μερικές περιπτώσεις τα βάθη των γεωθερμικών ταμιευτήρων είναι πολύ μικρά, κάνοντας ιδιαίτερα ελκυστική από οικονομική άποψη τη γεωθερμική εκμετάλλευση. Η έρευνα για την αναζήτηση γεωθερμικής ενέργειας άρχισε ουσιαστικά το 1971 με βασικό φορέα το ΙΓΜΕ και μέχρι το 1979 αφορούσε μόνο τις περιοχές υψηλής ενθαλπίας. Κατά την εξέλιξη των εργασιών η ΔΕΗ, ως άμεσα ενδιαφερόμενη για την ηλεκτροπαραγωγή, ανέλαβε τις παραγωγικές γεωτρήσεις υψηλής ενθαλπίας.Τα γεωθερμικά πεδία χαμηλής ενθαλπίας είναι διάσπαρτα στη νησιωτική και ηπειρωτική Ελλάδα. Η συμβολή τους στο ενεργειακό ισοζύγιο μπορεί να γίνει σημαντική, καθόσον αποτελούν ενεργειακό πόρο φιλικό στο περιβάλλον, κοινωνικά αποδεκτό και παρουσιάζουν σημαντικό οικονομικό και αναπτυξιακό ενδιαφέρον. Στη Μήλο και στη Νίσυρο έχουν ανακαλυφθεί σπουδαία γεωθερμικά πεδία και έχουν γίνει και γεωτρήσεις παραγωγής. Στην Μήλο μετρήθηκαν θερμοκρασίες μέχρι 325°C σε βάθος 1000 m και στη Νίσυρο 350 °C σε βάθος 1500 m. Οι γεωτρήσεις αυτές θα μπορούσαν να στηρίξουν μονάδες ηλεκτροπαραγωγής 20 και 5 ΜW ενώ το πιθανό συνολικό δυναμικό υπολογίζεται ότι είναι της τάξης των 200 και 50 MW αντίστοιχα. Στη Βόρεια Ελλάδα έχουν εντοπισθεί γεωθερμικά πεδία στη λεκάνη του Στρυμόνα (Θερμών-Νιγρίτας, Λιθότροπου-Ηράκλειας, Θερμοπηγής-Σιδηρόκαστρου και Αγγίστρου) στη Νιγρίτα και στο Σιδηρόκαστρο, στην πεδινή περιοχή του Δέλτα Νέστου (Ερατεινό Χρυσούπολης και Ν. Εράσμιο Μαγγάνων Ξάνθης) στη λεκάνη των λιμνών Βόλβης και Λαγκαδά (τρία πολύ ρηχά πεδία με θερμοκρασίες μέχρι 56°C) και στη Σαμοθράκη, όπου σε γεωτρήσεις βάθους μέχρι 100 m συνάντησαν νερά της τάξης των 100 °C. Η γεωθερμία προσφέρεται για θέρμανση, θερμοκήπια, ιχθυοκαλλιέργειες κ.λ.π. [4].


  Οι µελέτες, που έγιναν για την εκτίµηση του κόστους ηλεκτροπαραγωγής ανά μονάδα ενέργειας από το λιγνίτη ή το πετρέλαιο (ΑΗΣ) τις υδατοπτώσεις (ΥΗΣ) ή την πυρηνική ενέργεια (ΠΗΣ) ως προς την ηλεκτροπαραγωγή από τη γεωθερμία (ΓΗΣ), έδωσαν τις ακόλουθες τιµές:


  ΥΗΣ/ΓΗΣ = 0,82


  ΑΗΣ/ΓΗΣ = 1,95


  ΠΗΣ/ΓΗΣ = 2,10


  Φαίνεται ότι µετά την υδροηλεκτρική, η αµέσως πιο οικονοµικά συµφέρουσα είναι η γεωθερµική και ακολουθεί η θερµοηλεκτρική και η πυρηνική. Αξίζει, λοιπόν, η εντατικοποίηση της έρευνας και της εκμετάλλευσης του γεωθερµικού µας δυναµικού, το οποίο είναιαρκετά σηµαντικό.


  Τέλος, δίνονται κάποια στοιχεία όσον αφορά τη δυνατότητα παραγωγής ενέργειας από τη βιοµάζα. Σύµφωνα µε τα στοιχεία που υπάρχουν διαθέσιμα σήμερα, η πρωτογενής παραγωγή ενέργειας από βιομάζα ανέρχεται στους 970 000 τόνους ισοδύναμου πετρελαίου. Ο στόχος για το 2010 ήταν να χρησιμοποιηθούν βιοκαύσιμα σε ποσοστό 5.75 % της συνολικής ζήτησης καυσίμων.Οι ενεργειακές καλλιέργειες, που μπορούν να χρησιμοποιηθούν στην Ελλάδα για την παραγωγή υγρών βιοκαυσίμων, είναι ο ηλίανθος, η αγριαγκινάρα, το βαμβάκι και η ελαιοκράμβη για βιοντήζελ και το κριθάρι, το σιτάρι, τα τεύτλα, ο αραβόσιτος και το γλυκό σόργο για βιοαιθανόλη. Οι κυριότερες καλλιέργειες, που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή στερεών βιοκαυσίμων, είναι ο ευκάλυπτος, η ψευδακακία, το καλάμι, ο μίσχανθος, η αγριοαγκινάρα, το κυτταρινούχο σόργο και το κενάφ. Επίσης, γίνεται προσπάθεια χρησιμοποίησης των βαµβακόξυλων (µίσχος βαµβακιού) για την παραγωγή θερμότητας και ηλεκτρισµού σε εκκοκκιστήρια βάμβακος και θερμοκήπια. Τέλος, έχουν δημιουργηθεί μονάδες αξιοποίησης μαγειρικών ελαίων ή τηγανελαίων για την παραγωγή βιοντήζελ. Οι αποδόσεις για βιοντηζελ ανέρχονται μέχρι 100 κιλά ανά στρέμμα ενώ για βιοαιθανόλη μέχρι 700 κιλά ανά στρέμμα [3].


  Το δυναμικό της βιομάζας στην Ελλάδα από αγροτικά και δασικά υπολείμματα είναι εξαιρετικά μεγάλο. Εκτιμάται συνολικά σε 50.000 TJ ή 12.000 Ktoe, το οποίο ισοδυναμεί με το 50% της σημερινής ακαθάριστης εγχώριας κατανάλωσης. Το μεγαλύτερο δυναμικό εντοπίζεται στις περιοχές των μεγάλων καλλιεργειών στην Κεντρική και Βόρεια Ελλάδα. Αν σε αυτά προστεθεί το δυναμικό που προκύπτει από τη δυνατότητα αξιοποίησης ενεργειακών καλλιεργειών, αντιλαμβάνεται κανείς ότι οι δυνατότητες εκμετάλλευσης της βιομάζας για ενεργειακούς σκοπούς είναι τεράστιες. Τα αποτελέσματα για την ελληνική οικονομία από τη χρήση της βιομάζας περιλαμβάνουν τη μικρότερη εξάρτηση από τα ορυκτά καύσιμα, τη μείωση εκπομπώνCO2, τη βελτίωση ισοζυγίου του εξωτερικού εμπορίου και, τέλος, την τόνωση της ανάπτυξης στην περιφέρεια με τις αγροτικές καλλιέργειες. Για την προώθηση της χρήσης βιοκαυσίμων σε πρώτη φάση έγινε ολική αποφορολόγησή τους, απαλλαγή τους δηλαδή από τον Ειδικό φόρο κατανάλωσης, ώστε να έχουν ανταγωνιστική τιμή.


  


  1.4 Ανανεώσιμες πηγές ενέργειας (ΑΠΕ)


  


  Οι ήπιες μορφές ενέργειας (ή ανανεώσιμες πηγές ενέργειας) είναι μορφές εκμεταλλεύσιμηςενέργειαςπου προέρχονται από διάφορα φυσικά φαινόμενα ή διαδικασίες, όπως ο ήλιος, οάνεμος, ηγεωθερμία, η κυκλοφορία τουνερούκαι άλλες. Ο όρος «ήπιες» αναφέρεται σε δυο βασικά χαρακτηριστικά τους: Καταρχάς, για την εκμετάλλευσή τους δεν απαιτείται κάποια ενεργητική παρέμβαση, όπωςεξόρυξη,άντλησηήκαύση, όπως με τις μέχρι τώρα χρησιμοποιούμενες πηγές ενέργειας αλλά απλώς η εκμετάλλευση της ήδη υπάρχουσαςροής ενέργειαςστη φύση. Δεύτερον, πρόκειται για «καθαρές» μορφές ενέργειας, πολύ «φιλικές» στο περιβάλλον, που δεν αποδεσμεύουνδιοξείδιο του άνθρακα, οξείδια του αζώτου, υδρογονάνθρακες ήτοξικάκαιραδιενεργά απόβλητα, όπως οι υπόλοιπες πηγές ενέργειας που χρησιμοποιούνται σε μεγάλη κλίμακα. Έτσι, οι ΑΠΕ θεωρούνται από πολλούς ένας τρόπος επίλυσης τωνοικολογικών προβλημάτωνπου αντιμετωπίζει η Γη.


  Ως «ανανεώσιμες πηγές» θεωρούνται, γενικά, οι εναλλακτικές των παραδοσιακών πηγών ενέργειας (π.χ. του πετρελαίου ή του άνθρακα). Ο χαρακτηρισμός «ανανεώσιμες» είναι κάπως καταχρηστικός, μιας και ορισμένες από αυτές τις πηγές, όπως η γεωθερμική ενέργεια, δεν ανανεώνονται σε κλίμακα χιλιετιών, καθώς τα γεωθερμικά πεδία κάποια στιγμή εξαντλούνται. Οι βασιζόμενες στην ηλιακή ακτινοβολία ήπιες πηγές ενέργειας (ηλιακή, βιομάζα, ακόμη και αιολική) είναι ανανεώσιμες, μιας και δεν πρόκειται να εξαντληθούν όσο υπάρχει ο ήλιος, δηλαδή για μερικά ακόμα δισεκατομμύρια χρόνια. Σε κάθε περίπτωση οι ΑΠΕ έχουν μελετηθεί ως λύση στο πρόβλημα της αναμενόμενης εξάντλησης των (μη ανανεώσιμων) αποθεμάτων ορυκτών καυσίμων. Τελευταία, από την Ευρωπαϊκή Ένωση αλλά και από πολλά μεμονωμένα κράτη, υιοθετούνται νέες πολιτικές για τη χρήση ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, που προάγουν τέτοιες εσωτερικές πολιτικές για τα κράτη μέλη. Οι ΑΠΕ αποτελούν τη βάση του μοντέλου οικονομικής ανάπτυξης της πράσινης οικονομίας [3].


  Οι ΑΠΕ χρησιμοποιούνται είτε άμεσα (κυρίως για θέρμανση) είτε μετατρεπόμενες σε άλλες μορφές ενέργειας (κυρίως ηλεκτρισμό ή μηχανική ενέργεια). Υπολογίζεται ότι το τεχνικά εκμεταλλεύσιμο ενεργειακό δυναμικό απ' τις ήπιες μορφές ενέργειας είναι πολλαπλάσιο της παγκόσμιας συνολικής κατανάλωσης ενέργειας. Η υψηλή, όμως, μέχρι πρόσφατα τιμή των νέων ενεργειακών εφαρμογών, τα τεχνικά προβλήματα εφαρμογής, καθώς και πολιτικές και οικονομικές σκοπιμότητες που έχουν να κάνουν με τη διατήρηση της παρούσας κατάστασης στον ενεργειακό τομέα, εμπόδισαν την εκμετάλλευση έστω και μέρους αυτού του δυναμικού. Ειδικά στην Ελλάδα, που έχει μορφολογία και κλίμα κατάλληλο για νέες ενεργειακές εφαρμογές, η εκμετάλλευση αυτού του ενεργειακού δυναμικού θα βοηθούσε σημαντικά στην ενεργειακή αυτονομία της χώρας.


  Το ενδιαφέρον για τις ήπιες μορφές ενέργειας ανακινήθηκε τη δεκαετία του 1970, ως αποτέλεσμα κυρίως των απανωτών πετρελαϊκών κρίσεων της εποχής αλλά και της αλλοίωσης του περιβάλλοντος και της ποιότητας ζωής από τη χρήση κλασικών πηγών ενέργειας. Ιδιαίτερα ακριβές στην αρχή, ξεκίνησαν σαν πειραματικές εφαρμογές. Σήμερα, όμως, λαμβάνονται υπόψη στους επίσημους σχεδιασμούς των ανεπτυγμένων κρατών για την ενέργεια και, αν και αποτελούν πολύ μικρό ποσοστό της ενεργειακής παραγωγής, ετοιμάζονται βήματα για παραπέρα αξιοποίησή τους. Το κόστος δε των εφαρμογών ήπιων μορφών ενέργειας πέφτει συνεχώς τα τελευταία είκοσι χρόνια και ειδικά η αιολική και υδροηλεκτρική ενέργεια αλλά και η βιομάζα, μπορούν πλέον να ανταγωνίζονται παραδοσιακές πηγές ενέργειας, όπως ο άνθρακας και η πυρηνική ενέργεια [3].


  Τα διαφορετικά είδη των ήπιων μορφών ενέργειας είναι [3,5]:


  


  ·Ηλιακή ενέργεια.Χρησιμοποιείται σε θερμικές εφαρμογές (μετατροπή ηλιακής ενέργειας σε θερμότητα, ηλιακοί θερμοσίφωνες, φούρνοι) και στην παραγωγή ηλεκτρισμού (μετατροπή ηλιακής σε ηλεκτρική ενέργεια, φωτοβολταϊκά στοιχεία).


  ·Αιολική ενέργεια.Χρησιμοποιήθηκε παλιότερα για την άντληση νερού από πηγάδια, καθώς και για μηχανικές εφαρμογές (π.χ. ιστιοφόρα, άλεση στους ανεμόμυλους, κλπ). Έχει αρχίσει να χρησιμοποιείται πλατιά για ηλεκτροπαραγωγή με τις ανεμογεννήτριες.


  ·Υδατοπτώσεις.Είναι τα γνωστά υδροηλεκτρικά έργα, που στο πεδίο των ήπιων μορφών ενέργειας εξειδικεύονται περισσότερο στα μικρά υδροηλεκτρικά. Είναι η πιο διαδεδομένη μορφή ανανεώσιμης ενέργειας.


  ·Γεωθερμική ενέργεια.Προέρχεται από τη θερμότητα που παράγεται απ' τη ραδιενεργό αποσύνθεση των πετρωμάτων της γης. Είναι εκμεταλλεύσιμη εκεί όπου η θερμότητα αυτή ανεβαίνει με φυσικό τρόπο στην επιφάνεια, π.χ. στους θερμοπίδακες ή στις πηγές ζεστού νερού. Μπορεί να χρησιμοποιηθεί είτε απευθείας για θερμικές εφαρμογές είτε για την παραγωγή ηλεκτρισμού.


  ·Βιομάζα.Χρησιμοποιεί τις οργανικές ενώσεις των φυτών (κυρίως αποβλήτων της βιομηχανίας ξύλου, τροφίμων και ζωοτροφών και της βιομηχανίας ζάχαρης) με σκοπό την αποδέσμευση της ενέργειας που δεσμεύτηκε απ' το φυτό με τη φωτοσύνθεση. Ακόμα, μπορούν να χρησιμοποιηθούν αστικά απόβλητα και απορρίμματα. Μπορεί να δώσει βιοντήζελ, βιοαιθανόλη και βιοαέριο, που είναι καύσιμα πιο φιλικά προς το περιβάλλον σε σχέση με τα παραδοσιακά. Είναι μια πηγή ενέργειας με πολλές δυνατότητες και εφαρμογές.


  ·Ενέργεια από παλίρροιες.Εκμεταλλεύεται τη βαρύτητα του Ήλιου και της Σελήνης, που προκαλεί ανύψωση της στάθμης του νερού. Το νερό αποθηκεύεται καθώς ανεβαίνει και για να ξανακατέβει αναγκάζεται να περάσει μέσα από μια τουρμπίνα παράγοντας ηλεκτρισμό. Έχει εφαρμοστεί στην Αγγλία, στη Γαλλία, στη Ρωσία και αλλού.


  ·Ενέργεια από κύματα.Εκμεταλλεύεται την κινητική ενέργεια των κυμάτων της θάλασσας.


  ·Ενέργεια από τους ωκεανούς.Εκμεταλλεύεται τη διαφορά θερμοκρασίας ανάμεσα στα στρώματα του ωκεανού, κάνοντας χρήση θερμικών κύκλων. Βρίσκεται στο στάδιο της έρευνας.


  ·Κυψέλες καυσίμων με χρήση υδρογόνου.Χρήση του Η2για παραγωγή ενέργειας.


  


  Οι ΑΠΕ παρουσιάζουν τα παρακάτω πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα σε σχέση με τις άλλες μορφές ενέργειας [3]:


  


  Πλεονεκτήματα


  ·Προσφέρονται δωρεάν.


  ·Είναι φιλικές προς το περιβάλλον έχοντας, ουσιαστικά, μηδενικά κατάλοιπα και απόβλητα.


  ·Δεν πρόκειται να εξαντληθούν ποτέ σε αντίθεση με τα ορυκτά καύσιμα.


  ·Μπορούν να βοηθήσουν την ενεργειακή αυτάρκεια μικρών και αναπτυσσόμενων χωρών, καθώς και να αποτελέσουν την εναλλακτική πρόταση σε σχέση με την οικονομία του πετρελαίου. Έτσι, μειώνεται η ενεργειακή εξάρτηση της χώρας.


  ·Είναι ευέλικτες εφαρμογές που μπορούν να παράγουν ενέργεια ανάλογη με τις ανάγκες του επί τόπου πληθυσμού, καταργώντας την ανάγκη για τεράστιες μονάδες παραγωγής ενέργειας (καταρχάς για την ύπαιθρο) αλλά και για μεταφορά της ενέργειας σε μεγάλες αποστάσεις.


  ·Ο εξοπλισμός είναι απλός στην κατασκευή και στη συντήρηση και έχει μεγάλο χρόνο ζωής.


  ·Επιδοτούνται από τις περισσότερες κυβερνήσεις.


  Μειονεκτήματα


  ·Έχουν αρκετά μικρό συντελεστή απόδοσης, της τάξης του 30% ή και χαμηλότερο. Συνεπώς, απαιτείται αρκετά μεγάλο αρχικό κόστος εφαρμογής σε μεγάλη επιφάνεια γης. Γι' αυτό το λόγο μέχρι τώρα χρησιμοποιούνται σαν συμπληρωματικές πηγές ενέργειας.


  ·Για τον παραπάνω λόγο προς το παρόν δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την κάλυψη των αναγκών μεγάλων αστικών κέντρων.


  ·Η παροχή και απόδοση της αιολικής, υδροηλεκτρικής και ηλιακής ενέργειας εξαρτάται από την εποχή του έτους αλλά και από το γεωγραφικό πλάτος και το κλίμα της περιοχής στην οποία εγκαθίστανται.


  ·Για τις αιολικές μηχανές υπάρχει η άποψη ότι δεν είναι κομψές από αισθητική άποψη και ότι προκαλούν θόρυβο και θανάτους πουλιών. Με την εξέλιξη, όμως, της τεχνολογίας τους και την προσεκτικότερη επιλογή χώρων εγκατάστασης (π.χ. σε πλατφόρμες στην ανοιχτή θάλασσα) αυτά τα προβλήματα έχουν σχεδόν λυθεί.


  ·Για τα υδροηλεκτρικά έργα λέγεται ότι προκαλούν έκλυση μεθανίου από την αποσύνθεση των φυτών που βρίσκονται κάτω απ' το νερό και, έτσι, συντελούν στο φαινόμενο του θερμοκηπίου.


  


  Κάποια επιπλέον στοιχεία για τις ανανεώσιμες πηγές ενέργειας δίνονται παρακάτω.


  


  1.4.1 ΗλιακήΕνέργεια
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  Ο Ήλιος είναι η μεγαλύτερη πηγή ενέργειας στη φύση. Η ηλιακή ενέργεια προέρχεται από πυρηνικές αντιδράσεις που συμβαίνουν πάνω στην επιφάνεια του ήλιου και μετατρέπουν μικρά ποσά μάζας σε τεράστια ποσά ενέργειας. Συγκεκριμένα, γίνεται σύντηξη πυρήνων υδρογόνου σε μια αντίδραση με πολλά στάδια που συνολικά φαίνεται παρακάτω:


  


  [image: image028]



  (1.1)


  


  Από το ποσό της ενέργειας που φθάνει στη Γη, το 30% ανακλάται πίσω, το 20% απορροφάται και μόνο το 50% φθάνει στην επιφάνεια. Η ηλιακή ενέργεια στο σύνολό της είναι πρακτικά ανεξάντλητη, αφού προέρχεται από τον ήλιο, και ως εκ τούτου δεν υπάρχουν περιορισμοί χώρου και χρόνου για την εκμετάλλευσή της. Σήμερα ο μεγαλύτερος ηλιοσυλλέκτης βρίσκεται εγκατεστημένος στις Η.Π.Α με ισχύ 1,2 GW, απόδοση 12% και επιφάνεια ηλιοσυλλεκτών 10 km2[3].


  Γενικά, υπάρχουν τρεις τρόποι εκμετάλλευσης της ηλιακής ενέργειας. Οι δύο πρώτοι στηρίζονται στη μετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε θερμότητα, ενώ ο τρίτος, στη μετατροπή της ηλιακής ακτινοβολίας σε ηλεκτρικό ρεύμα μέσω του φωτοβολταϊκού φαινομένου [3]:


  1.Μετατροπή σε θερμική ενέργεια χαμηλής θερμοκρασίας. Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιούνται οι γνωστοί επίπεδοι ηλιακοί συλλέκτες (οικιακοί ηλιακοί θερμοσίφωνες, κ.α.).


  2.Μετατροπή σε θερμική ενέργεια υψηλής θερμοκρασίας και, στη συνέχεια, μετατροπή της σε ηλεκτρική ενέργεια με βάση το γνωστό από τη θερμοδυναμική κύκλο του Carnot. Εδώ χρησιμοποιούνται σφαιρικά ή κυλινδρικά κάτοπτρα που κινούνται αυτόματα προσανατολιζόμενα προς την κατεύθυνση του ήλιου με τη βοήθεια ενός ηλεκτροκινητήρα, που παίρνει εντολές από κάποιο ηλιοστάτη (όργανο παρακολούθησης της θέσης του ήλιου). Εκεί όπου εστιάζονται οι ακτίνες του ήλιου κυκλοφορεί νερό που ατμοποιείται (600οC) και κινεί ατμογεννήτρια παραγωγής ηλεκτρικού ρεύματος.


  3.Άμεση μετατροπή σε ηλεκτρική ενέργεια (φωτοβολταϊκά στοιχεία). Στην περίπτωση αυτή εκμεταλλευόμαστε το φωτοηλεκτρικό φαινόμενο, όπου διάφοροι ημιαγωγοί (Si, Cu2S/Cd) αναπτύσσουν ηλεκτρικό φορτίο όταν δέχονται φωτεινή ακτινοβολία. Παρά το σημερινό υψηλό κόστος των φωτοβολταϊκών κελιών, η ηλιακή ενέργεια φαίνεται ότι αποτελεί μια σημαντική λύση στο ενεργειακό πρόβλημα, ειδικά για χώρες με μεγάλη ηλιοφάνεια.


  


  Πλεονεκτήματα:


  ·Παραγωγή τεραστίων ποσών ενέργειας ειδικά σε χώρες με ηλιοφάνεια. Για παράδειγμα, χρήση στην έρημο της Σαχάρας θα μπορούσε να δώσει ενέργεια 20000 φορές πάνω από αυτήν που χρειάζεται όλη η ανθρωπότητα.


  ·Άφθονη στη φύση και δωρεάν.


  ·Φιλική προς το περιβάλλον.


  Μειονεκτήματα:


  ·Κόστος κατασκευής των εγκαταστάσεων.


  ·Αλλαγή θέσης του ήλιου κατά τη διάρκεια της ημέρας.


  ·Απουσία ηλιοφάνειας τη νύχτα και τις μέρες με συννεφιά.


  


  1.4.1.1 Φωτοβολταϊκά στοιχεία


  Με το γενικό όρο φωτοβολταϊκά χαρακτηρίζονται οι βιομηχανικές διατάξεις μετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική. Στην ουσία πρόκειται για ηλεκτρογεννήτριες που συγκροτούνται από πολλά φωτοβολταϊκά στοιχεία σε επίπεδη διάταξη, που έχουν ως βάση λειτουργίας το φωτοβολταϊκό φαινόμενο.


  


  [image: image029]



  


  Εικόνα 1.1.Φωτοβολταϊκή διάταξη (Sukhdev’s Catering service https://www.flickr.com/photos/sukhdevsfood/8018516818 )


  


  Το φωτοβολταϊκό (Φ/Β) φαινόμενο ανακαλύφθηκε το 1839 από τον Μπεκερέλ (Becquerel), ο οποίος έκανε πειράματα με ένα ηλεκτρολυτικό κελί με δύο μεταλλικά ηλεκτρόδια. Ανακάλυψε ότι συγκεκριμένα μέταλλα παράγουν μικρές ποσότητες ηλεκτρικού ρεύματος όταν εκτίθενται στο φως. Στη συνέχεια, οEinsteinτο 1905 εξήγησε το φωτοβολταϊκό φαινόμενο. Περιληπτικά πρόκειται για την απορρόφηση της ενέργειας του φωτός από τα ηλεκτρόνια των ατόμων του Φ/Β στοιχείου και την απόδραση των ηλεκτρονίων αυτών από τις κανονικές τους θέσεις με αποτέλεσμα τη δημιουργία ρεύματος. Το ηλεκτρικό πεδίο, που προϋπάρχει στο Φ/Β στοιχείο, οδηγεί το ρεύμα στο φορτίο.


  Τα Φ/Β πλαίσια έχουν ως βασικό μέρος το ηλιακό στοιχείο (solar cell), που είναι ένας κατάλληλα επεξεργασμένος ημιαγωγός μικρού πάχους σε επίπεδη επιφάνεια. Η πρόσπτωση ηλιακής ακτινοβολίας δημιουργεί ηλεκτρική τάση και με την κατάλληλη σύνδεση σε φορτίο παράγεται ηλεκτρικό ρεύμα. Τα Φ/Β στοιχεία ομαδοποιούνται κατάλληλα και συγκροτούν τα φωτοβολταϊκά πλαίσια ή γεννήτριες (module), τυπικής ισχύος από 20W έως 300W. Οι Φ/Β γεννήτριες συνδέονται ηλεκτρολογικά μεταξύ τους και δημιουργούνται οι φωτοβολταϊκές συστοιχίες (arrays) [3].


  Τα φωτοβολταϊκά στοιχεία χωρίζονται σε δυο βασικές κατηγορίες [3]:


  


  1. Κρυσταλλικού Πυριτίου,


  ·Μονοκρυσταλλικού πυριτίου με ονομαστικές αποδόσεις πλαισίων 14,5% έως 21%.


  ·Πολυκρυσταλλικού πυριτίου με ονομαστικές αποδόσεις πλαισίων 13% έως 14,5%.


  


  2. Λεπτών Μεμβρανών,


  ·Άμορφου Πυριτίου, ονομαστικής απόδοσης ~7%.


  ·Χαλκοπυριτών CIS (copper-indium-selenide) / CIGS (copper-indium-gallium-selenide), ονομαστικής απόδοσης από 7% έως 11%.


  


  Το πυρίτιο (Si) είναι η βάση για το 90% περίπου της παγκόσμιας παραγωγής Φ/Β. Η κυριαρχία αυτή οφείλεται, αρχικά, στην τεράστια παγκόσμια επιστημονική και τεχνική υποδομή για το υλικό αυτό από τη δεκαετία του '60. Μεγάλες κυβερνητικές και βιομηχανικές επενδύσεις έγιναν σε προγράμματα για τις χημικές και ηλεκτρονικές ιδιότητες του Si. Η γνώση, που προέκυψε για το πυρίτιο, τα χαρακτηριστικά του και την αφθονία του στη γη, το κατέστησαν ικανό και συμφέρον μέσο για την εκμετάλλευση της ηλιακής ενέργειας. Εντούτοις, λόγω του ότι είναι εύθραυστο, το πυρίτιο απαιτεί το σχηματισμό στοιχείων σχετικά μεγάλου πάχους. Αυτό σημαίνει ότι μερικά από τα ηλεκτρόνια, που απελευθερώνονται μετά την απορρόφηση της ηλιακής ενέργειας, πρέπει να ταξιδέψουν μεγάλες αποστάσεις για να ενταχθούν στη ροή του ρεύματος και να συνεισφέρουν στο ηλεκτρικό κύκλωμα. Συνεπώς, το υλικό θα πρέπει να έχει υψηλή καθαρότητα και δομική τελειότητα, ώστε να αποτρέψει την επιστροφή των ηλεκτρονίων στις φυσικές τους θέσεις. Οι ατέλειες πρέπει να αποφευχθούν, ώστε η ενέργεια του ηλεκτρονίου να μην μετατραπεί σε θερμότητα [3].


  Το πυρίτιο, ανάλογα με την επεξεργασία του, δίνει μονοκρυσταλλικά, πολυκρυσταλλικά ή άμορφα υλικά, από τα οποία παράγονται τα Φ/Β στοιχεία. Τα λεπτά υλικά είναι ένας τρόπος να μειωθεί το κόστος των Φ/Β πλαισίων και να αυξηθεί η απόδοσή τους. Εκτός από τη χρήση μικρότερης ποσότητας υλικού, ένα άλλο πλεονέκτημα είναι ότι ολόκληρα πλαίσια μπορούν να κατασκευαστούν παράλληλα με τη διαδικασία απόθεσης. Αυτό είναι συμφέρον οικονομικά αλλά, επίσης, πολύ απαιτητικό τεχνικά, επειδή η επεξεργασία χωρίς ατέλειες αφορά μεγαλύτερη επιφάνεια [3].


  Στα πλεονεκτήματα των λεπτών πλαισίων, τα οποία αναφέρθηκαν παραπάνω, θα πρέπει να αντιπαρατεθεί η χαμηλότερη ως τώρα απόδοσή τους, η οποία περιορίζεται στο 5-10%, ανάλογα με το υλικό. Γενικά, η τεχνολογία λεπτού στρώματος (thin film) είναι σε φάση ανάπτυξης, αφού με διάφορες μεθόδους επεξεργασίας και χρήση διαφορετικών υλικών αναμένεται αύξηση της απόδοσης, σταθεροποίηση των χαρακτηριστικών τους και αύξηση της διείσδυσης στην αγορά. Σήμερα αποτελούν την πιο φθηνή επιλογή Φ/Β πλαισίων.


  Το φωτοβολταϊκό σύστημα αποτελείται από ένα αριθμό τμημάτων ή υποσυστημάτων:


  


  ·Τη φωτοβολταϊκή γεννήτρια με τη μηχανική υποστήριξη και πιθανόν ένα σύστημα παρακολούθησης της ηλιακής τροχιάς.


  ·Μπαταρίες (υποσύστημα αποθήκευσης)- (πλέον δεν χρησιμοποιούνται, η σύνδεση του πάνελ γίνεται απευθείας με το δίκτυο της ΔΕΗ).


  ·Καθορισμό ισχύος και συσκευή ελέγχου που περιλαμβάνει φροντίδα για μέτρηση και παρατήρηση.


  · Εφεδρική γεννήτρια. Η επιλογή του πώς και ποια από αυτά τα στοιχεία ολοκληρώνονται μέσα στο σύστημα εξαρτάται από ποικίλες εκτιμήσεις.


  


  Εκτός από τα ΦΒ με βάση το πυρίτιο, τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί σε σημαντικό βαθμό και τα οργανικά φωτοβολταϊκά στοιχεία (ΟΦΣ). Πρωταγωνιστικό υλικό ήταν το πολυακετυλένιο από τον πολυμερισμό του ακετυλενίου.
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  Γενικά, πολυμερή που παρουσιάζουν ημιαγώγιμο χαρακτήρα λέγονται συζυγή πολυμερή, γιατί εμφανίζουν συζυγείς διπλούς δεσμούς κατά μήκος της μακρομοριακής αλυσίδας.


  Τα οργανικά φωτοβολταϊκά κύτταρα μπορούν να εφαρμοστούν σε εύκαμπτο υπόστρωμα, ώστε σε έκταση ενός τετραγωνικού μέτρου το βάρος τους να εκτιμάται σε περίπου 500 γραμμάρια και η χρονική διάρκεια ενεργειακής απόσβεσης τους να ανέρχεται σε μερικές εβδομάδες


  Οι οργανικοί ημιαγωγοί έχουν χαμηλότερο κόστος σε σχέση με τους συμβατικούς ανόργανους και μπορούν να έχουν πολύ μεγάλους συντελεστές οπτικής απορρόφησης, πράγμα που δηλώνει τη δυνατότητα παραγωγής πολύ λεπτών φωτοβολταϊκών στοιχείων. Ανάμεσα στα άλλα χαρακτηριστικά που καθιστούν τα οργανικά υλικά ελκυστικά είναι η δυνατότητα δημιουργίας ελαστικών συσκευών σε χαμηλές θερμοκρασίες με roll–to–roll διαδικασίες εκτύπωσης. Η δυνατότητα χρήσης ελαστικών υποστρωμάτων σε διαδικασίες εκτύπωσης υψηλών ταχυτήτων μπορεί εύκολα να μειώσει το κόστος ισοζυγίου των οργανικών φωτοβολταϊκών στοιχείων, πράγμα που οδηγεί σε πολύ μικρούς χρόνους απόσβεσης τόσο της ενέργειας παραγωγής όσο και του κόστους παραγωγής. Η μηχανική ευελιξία αυτών των φωτοβολταϊκών κυττάρων είναι ευπρόσδεκτη για πολλές εφαρμογές και ειδικά για εφαρμογές με κυρτές επιφάνειες.


  Δεδομένου ότι τα πολυμερή φωτοβολταϊκά κύτταρα είναι ασυναγώνιστα από την άποψη του κόστους, την ταχύτητα, την απλότητα και το θερμικό ισοζύγιο, είναι η μόνη φωτοβολταϊκή τεχνολογία που προσφέρει ενδεχομένως μια καλή λύση στο πρόβλημα του υψηλού κόστους, που αντιμετωπίζεται στις κλασικές φωτοβολταϊκές τεχνολογίες.


  Υπάρχουν, ωστόσο, άλυτα προβλήματα μέχρι τώρα στην χρήση των οργανικών φωτοβολταϊκών, όπως η χαμηλή απόδοση μετατροπής ενέργειας και η κακή λειτουργική σταθερότητα.


  Hαρχή λειτουργίας των οργανικών φωτοβολταϊκών στοιχείων περιλαμβάνει ένα πολυμερές που λειτουργεί ως δότης (Donor, D) ηλεκτρονίων και ένα άλλο οργανικό υλικό ως δέκτης (Acceptor, A), δεδομένου ότι παίρνει στην πραγματικότητα το ηλεκτρόνιο από τον D. Η παραγωγή του ηλεκτρικού ρεύματοςξεκινά με την απορρόφηση μέρους της ηλιακής ακτινοβολίας από το συζυγιακό πολυμερές με το χαρακτηριστικό του δότη ηλεκτρονίων. Τοεπόμενοστάδιοτουφωτοβολταϊκούφαινομένουείναιηαπορρόφησητουδιεγερμένου ηλεκτρονίου, του δότη ηλεκτρονίου από το συζυγιακό πολυμερές, το οποίο χαρακτηρίζεται ως δέκτης ηλεκτρονίων. Κλασικοίπολυμερικοίδότεςηλεκτρονίων είναιτοδιαλκόξυ-υποκατεστημένο πολυ(παρα-φαινυλενοβυνιλένιο) (PPV) και το πολυ(3-έξυλο θειοφένιο) (P3HT) (Σχήμα1.11), τα οποία έχουν μελετηθείευρέωςγιαπολλάχρόνια.Ωστόσο,η πρόοδος, όσον αφορά τη σύνθεση νέων πολυμερικών υλικών, παρέχει τη δυνατότητα σύνθεσης νέων συζυγιακών πολυμερικών δοτών και δεκτών, που θα παρουσιάζουν στην τελική εφαρμογήυψηλότερες τιμές ενεργειακής απόδοσης [6].
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  Σχήμα 1.11:Δομές πολυμερικών δοτών ηλεκτρονίων (polymericdonors) και οργανικών δεκτών (organicacceptors) ηλεκτρονίων(πολυ[2-μεθόξυ-5-(2′-αίθυλ-εξυλόξυ)-1,4-φαινυλενοβυνιλένιο] (MEH-PPV) και πολυ[2- μεθόξυ-5-(3′,7′-διμεθυλοκτυλόξυ)-1,4-φαινυλενοβυνιλένιο](MDMO-PPV). Οι δομές των οργανικών δεκτών είναι φουλερένια..


  


  


  Επίσης, τα πολυθειοφαίνια αποτελούν εξαιρετικά υλικά για οπτικο-ηλεκτρονικές εφαρμογές και μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως ΟΦΣ με ενεργειακές αποδόσεις που ξεπερνούν το 5% με τη χρήση διαλυτών παραγώγων του φουλλερενίου. Πολυθειοφαίνιο παράγεται από το θειοφαίνιο σύμφωνα με την παρακάτω αντίδραση παρουσία καταλύτη FeCl3:
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  Σχήμα 1.12Σύνθεση πολυθειοφαινιου από θειοφαίνιο.


  


  Η έρευνα πάνω στα συγκεκριμένα πολυμερή συνεχίζεται.


  


  Τα φωτοβολταϊκά είναι διατάξεις, που όπως ειπώθηκε, παράγουν ηλεκτρικό ρεύμα από την ηλιακή ακτινοβολία. Το ηλεκτρικό αυτό ρεύμα χρησιμοποιείται για να δώσει ενέργεια σε μια συσκευή ή για τη φόρτιση μπαταρίας. Η τεχνολογία αυτή χρησιμοποιείται ευρέως σε μικροϋπολογιστές τσέπης που λειτουργούν χωρίς μπαταρία, απλώς με την έκθεσή τους στο φως. Τα φωτοβολταϊκά χρησιμοποιούνται συχνά σε συστοιχίες για την παραγωγή ενέργειας σε μεγάλη κλίμακα. Σε τέτοια μορφή χρησιμοποιούνται για να δίνουν ενέργεια σε δορυφόρους, διαστημόπλοια αλλά και για απλούστερες εφαρμογές, όπως για την ενεργειοδότηση απομακρυσμένων τηλεφώνων εκτάκτου ανάγκης σε εθνικές οδούς, σε σπίτια κλπ.


  Σε πολλές χώρες έχουν ξεκινήσει προγράμματα επιδότησης των επενδύσεων σε φωτοβολταϊκά, τα οποία παράγουν ηλεκτρική ενέργεια που μεταπωλείται και εισάγεται στα δημόσια δίκτυα μεταφοράς. Τα προγράμματα αυτά έχουν στόχο τη διαφοροποίηση της παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και τη σταδιακή απεξάρτησή της από το πετρέλαιο.


  Ένα σημαντικό πρόβλημα, που αντιμετωπίζει ο σχεδιαστής μιας διάταξης, είναι το πού θα στερεωθούν οι βασικές μονάδες, αν θα στερεωθούν σε σταθερές θέσεις ή αν οι προσανατολισμοί τους θα ακολουθούν (ιχνηλατούν) την κίνηση του ηλίου. Στις περισσότερες διατάξεις οι βασικές μονάδες στερεώνονται σ’ ένα σταθερό κεκλιμένο επίπεδο με την πρόσοψη προς τον ισημερινό. Αυτό έχει το πλεονέκτημα της απλότητας, δηλαδή κανένα κινούμενο τμήμα και χαμηλό κόστος. H άριστη γωνία κλίσης εξαρτάται, κυρίως, από το γεωγραφικό πλάτος, την αναλογία της διάχυτης ακτινοβολίας στην τοποθεσία και το είδος του φορτίου. Στερεώνοντας τη διάταξη πάνω σε σύστημα με δύο άξονες παρακολούθησης του Ηλίου, μπορεί να συλλεχθεί μέχρι 25% περισσότερη ηλιακή ενέργεια κατά τη διάρκεια ενός έτους σε σύγκριση με την εγκατάσταση σταθερής κλίσης. Κάτι τέτοιο, όμως, αυξάνει την πολυπλοκότητα και έχει ως αποτέλεσμα μια χαμηλότερης αξιοπιστίας και υψηλότερου κόστους συντήρηση. Η μονού άξονα παρακολούθηση είναι λιγότερο σύνθετη αλλά παρουσιάζει μικρότερο κέρδος. Ο προσανατολισμός μπορεί να ρυθμίζεται χειροκίνητα, εκεί που η προσφορά εργασίας είναι διαθέσιμη, αυξάνοντας τις όποιες απολαβές. Έχει υπολογιστεί ότι σε κλίματα με ηλιοφάνεια μια διάταξη επίπεδης κινούμενης πλάκας που έχει κατάλληλη ρύθμιση, ώστε να στρέφεται προς τον ήλιο δυο φορές την ημέρα και να παίρνει την κατάλληλη κρίση τέσσερις φορές το χρόνο, μπορεί να συλλαμβάνει το 95% της ενέργειας, που συλλέγεται με ένα σύστημα δυο αξόνων παρακολούθησης πλήρως αυτοματοποιημένο [3].


  


  1.4.2 Αιολική Ενέργεια


  


  Γενικά, αιολική ενέργεια ονομάζεται η ενέργεια που παράγεται από την εκμετάλλευση του πνέοντος ανέμου δεδομένου ότι ο άνεμος υπήρξε πάντα μια σημαντική πηγή ενέργειας για τον άνθρωπο. Η αρχαιότερη μορφή εκμετάλλευσης της αιολικής ενέργειας ήταν τα ιστία (πανιά) των πρώτων ιστιοφόρων πλοίων και πολύ αργότερα οι ανεμόμυλοι στην ξηρά για την άλεση δημητριακών και την άντληση νερού. Ονομάζεται αιολική ενέργεια προς τιμήν του Αιόλου, θεού των ανέμων στην ελληνική μυθολογία.


  Η αιολική ενέργεια αποτελεί σήμερα μια ελκυστική λύση στο πρόβλημα της ηλεκτροπαραγωγής. Το «καύσιμο» είναι άφθονο, αποκεντρωμένο και δωρεάν. Δεν εκλύονται αέρια θερμοκηπίου και άλλοι ρύποι, και οι επιπτώσεις στο περιβάλλον είναι μικρές σε σύγκριση με τα εργοστάσια ηλεκτροπαραγωγής από συμβατικά καύσιμα. Επίσης, τα οικονομικά οφέλη μιας περιοχής από την ανάπτυξη της αιολικής βιομηχανίας είναι αξιοσημείωτα. Ιδιαίτερα οφέλη έχουν προκύψει από τη χρήση της αιολικής ενέργειας και στον ελλαδικό χώρο και, κυρίως, στα νησιά, όπου πνέουν συχνά δυνατοί άνεμοι.
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  Εικόνα 1.2Ανεμοτουρμπίνες για παραγωγή αιολικής ενέργειας (Thie Wind Energy fields in Panana were photographed on Feb. 2, 2008 by think panama. Janie Hernantez, https://www.flickr.com/photos/56227271@N03/5204475317 )


  


  Η παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας με ανεμογεννήτριες εμφανίζει τα παρακάτω πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα [3]:


  



  Πλεονεκτήματα


  ·Δεν ρυπαίνει το περιβάλλον.


  ·Δεν απαιτείται καύσιμο.


  ·Η λειτουργία είναι σχετικά ασφαλής


  ·Η κατασκευή και η λειτουργία δεν παρουσιάζουν τεχνολογικά προβλήματα.


  Μειονεκτήματα


  ·Παράγεται ενέργεια μόνο όταν υπάρχει άνεμος.


  ·Η αποδιδόμενη ισχύς εξαρτάται από την ταχύτητα του ανέμου (μεταβλητή).


  ·Απαιτούνται κατασκευές για την αποταμίευση της ενέργειας.


  ·Απαιτείται μεγάλος αριθμός ανεμοκινητήρων για την παραγωγή ικανοποιητικού ποσού ενέργειας.


  ·    Οι ανεμογεννήτριες μπορούν να προκαλέσουν τραυματισμούς ή θανατώσεις πουλιών, κυρίως αποδημητικών, γιατί τα ενδημικά «συνηθίζουν» την παρουσία των μηχανών και τις αποφεύγουν. Γι’ αυτό καλύτερα να μην κατασκευάζονται αιολικά πάρκα σε δρόμους μετανάστευσης πουλιών.


  ·Ο θόρυβος από τη λειτουργία των μηχανών είναι μεγάλος.


  


  Με την εξέλιξη, όμως, της τεχνολογίας και την αυστηρότερη επιλογή του τόπου εγκατάστασης (π.χ. πλωτές πλατφόρμες σε ανοικτή θάλασσα) τα παραπάνω προβλήματα έχουν σχεδόν λυθεί.


  Η σημερινή τεχνολογία βασίζεται σε ανεμογεννήτριες οριζοντίου άξονα 2 ή 3 πτερυγίων με αποδιδόμενη ηλεκτρική ισχύ 200 – 400 kW. Όταν εντοπιστεί μια ανεμώδης περιοχή – και εφόσον βέβαια έχουν προηγηθεί οι απαραίτητες μετρήσεις και μελέτες – για την αξιοποίηση του αιολικού της δυναμικού τοποθετούνται μερικές δεκάδες ανεμογεννήτριες, οι οποίες απαρτίζουν ένα «αιολικό πάρκο».


  Η μεγαλύτερη ανεμογεννήτρια βρίσκεται στη Γερμανία. Η τουρμπίνα έχει ύψος 150 m και η ισχύς είναι 3000 kW.


  


  1.4.3 Υδροηλεκτρική Ενέργεια


  


  Συνίσταται στην εκμετάλλευση της κινητικής ενέργειας του νερού λόγω της ροής του προς παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Για τη δέσμευση της υδάτινης ενέργειας το νερό αφήνεται να πέσει λόγω βαρύτητας σε στροβιλοκινητήρες που κινούν ηλεκτρικές γεννήτριες. Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιούνται μεγάλα φράγματα για την κατακράτηση του νερού. Ένα τέτοιο τυπικό φράγμα φαίνεται στηνΕικόνα 1.3.
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  Εικόνα 1.3Φράγμα για παραγωγή υδροηλεκτρικής ενέργειας ("OPG Harmon GS" από τον Ontario Power Generation - Harmon Generating Station. Υπό την άδεια CC BY 2.0 μέσω Wikimedia Commons -


  https://commons.wikimedia.org/wiki/File:OPG_Harmon_GS.jpg#/media/File:OPG_Harmon_GS.jpg)


  


  Το νερό έτσι καθώς κινείται, μπορεί να κινήσει γεννήτριες παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας. Το νερό, αφού περάσει αρχικά από ένα φίλτρο, στη συνέχεια κινεί την τουρμπίνα για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Τέλος, αφού χάσει μέρος της κινητικής του ενέργειας, συνεχίζει τη ροή του.


  Στο κεφάλαιο αυτό δεν παρατίθενται πολλές λεπτομέρειες παραγωγής υδροηλεκτρικής ενέργειας, επειδή αυτή αποτελεί παραδοσιακά την πλέον αξιοποιήσιμη από τις ΑΠΕ και πολλές λεπτομέρειες της διαδικασίας έχουν ήδη συμπεριληφθεί σε αρκετά αντίστοιχα εγχειρίδια.


  Από την αποθηκευμένη ανά τον κόσμο δυναμική υδροηλεκτρική ενέργεια υπολογίζεται ότι χρησιμοποιείται μόνο το 7 %. Και αυτό, γιατί πολλές από τις πηγές βρίσκονται μακριά από τα βιομηχανικά και καταναλωτικά κέντρα, με αποτέλεσμα να απαιτούνται υψηλά έξοδα μεταφοράς. Επιπλέον, για την εκμετάλλευση της υδάτινης ενέργειας πολλές φορές απαιτείται αλλοίωση του περιβάλλοντος. Ωστόσο στις αναπτυγμένες χώρες αξιοποιείται μεγάλο ποσοστό του υδάτινου δυναμικού τους. Η Γερμανία, Γαλλία, Ιταλία, Ελβετία και Ιαπωνία, για παράδειγμα, αξιοποιούν περισσότερο από το 60 % του τεχνικά αξιοποιήσιμου υδραυλικού δυναμικού τους, όλη η Ευρώπη περισσότερο από το 50 %, η Β. Αμερική γύρω στο 25 % ενώ οι άλλοι ήπειροι πολύ λιγότερο, μέχρι 5 % [3].


  Σημαντικό μειονέκτημα της όλης διαδικασίας παραγωγής υδροηλεκτρικής ενέργειας αποτελεί το υψηλό κόστος μεταφοράς από την πηγή παραγωγής στον τόπο κατανάλωσης.


  


  1.4.4 Γεωθερμική Ενέργεια


  


  Γεωθερμική ενέργεια ή γεωθερμία ονομάζουμε την ενέργεια που βρίσκεται κάτω από την επιφάνεια του εδάφους καιεκπηγάζει από το θερμό εσωτερικό της Γης προς την επιφάνεια με τη μορφή ατμού ή ζεστού νερού. Κάτω από την επιφάνεια της Γης και σε λιγότερο από 65km βάθος αρχίζει ένα στρώμα από λιωμένα πετρώματα και αέρια υψηλής θερμοκρασίας, που είναι γνωστό ως μάγμα. Το μάγμα αυτό μερικές φορές βρίσκει διέξοδο από διάφορες ρωγμές προς την επιφάνεια της γης και εκτινάσσεται με τη μορφή ηφαιστειακής λάβας. Στις ηφαιστιογενείς περιοχές η γεωθερμική ενέργεια εκπηγάζει με τη μορφή ατμού ή θερμού νερού. Χαρακτηριστικοί είναι οι πίδακες ζεστού ατμού (γκέϊζερ) στην Ισλανδία και τις Η.Π.Α (Εικόνα 1.4). Ο ατμός χρησιμοποιείται για την κίνηση ατμοστροβίλων και την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας ενώ το θερμό νερό για τη θέρμανση χώρων (σπιτιών, θερμοκηπίων).
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  Εικόνα 1.4Πίδακας ζεστού ατμού (γκέϊζερ) σε γεωθερμικό πεδίο ("60m artificial fumarole at el tatio geothermal field" by Gerard Prins - Own work. Licensed under CC BY-SA 3.0 via Wikimedia Commons -


  https://commons.wikimedia.org/wiki/File:60m_artificial_fumarole_at_el_tatio_geothermal_field.jpg#/media/File:60m_artificial_fumarole_at_el_tatio_geothermal_field.jpg)


  


  Η πρώτη βιομηχανική εκμετάλλευση της γεωθερμικής ενέργειας έγινε στο Λαρνταρέλλο (Lardarello) της Ιταλίας, όπου από τα μέσα του περασμένου αιώνα χρησιμοποιήθηκε ο φυσικός ατμός για να εξατμίσει τα νερά που περιείχαν βορικό οξύ αλλά και για να θερμάνει διάφορα κτήρια. Το 1904 έγινε στο ίδιο μέρος η πρώτη παραγωγή ηλεκτρικού ρεύματος από τη γεωθερμία (σήμερα παράγονται εκεί 2,5 δισ. kWh/έτος). Η χώρα με τη μεγαλύτερη αξιοποίηση της γεωθερμικής ενέργειας είναι η Ισλανδία, όπου καλύπτεται πολύ μεγάλο μέρος των αναγκών της χώρας σε ηλεκτρική ενέργεια και θέρμανση (80-90% όσον αφορά τη θέρμανση και 20%, όσον αφορά τον ηλεκτρισμό). Άλλες χώρες με σημαντική αξιοποίηση της γεωθερμικής ενέργειας είναι οι Η.Π.Α, η Ρωσία, το Μεξικό, η Ν. Ζηλανδία, η Ουγγαρία, η Γαλλία, κ.α. Υπάρχουν αρκετές περιοχές με γεωθερμική ενέργεια σε ολόκληρο τον πλανήτη με κυριότερο κοινό χαρακτηριστικό ότι όλες είναι σχετικά σεισμογενείς και με ύπαρξη ηφαιστείων. Η Ελλάδα είναι μια από αυτές τις περιοχές [3].


  Ανάλογα με το θερμοκρασιακό της επίπεδο η γεωθερμική ενέργεια μπορεί να έχει διάφορες χρήσεις [3]:


  


  ·H Υψηλής Ενθαλπίας (>150°C) χρησιμοποιείται, συνήθως, για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Η ισχύς τέτοιων εγκαταστάσεων το 1979 ήταν 1.916 ΜW με παραγόμενη ενέργεια 12×106kWh/χρόνο.


  ·Η Μέσης Ενθαλπίας (80 έως 150°C), που χρησιμοποιείται για θέρμανση ή και ξήρανση ξυλείας και αγροτικών προϊόντων, καθώς και για την παραγωγή ηλεκτρισμού (π.χ. με κλειστό κύκλωμα φρέον που έχει χαμηλό σημείο ζέσεως).


  ·Η Χαμηλής Ενθαλπίας (25 έως 80°C), που χρησιμοποιείται για θέρμανση χώρων, για θέρμανση θερμοκηπίων, για ιχθυοκαλλιέργειες, για παραγωγή γλυκού νερού.


  


  Κατά το 2005, 72 χώρες είχαν αναπτύξει γεωθερμικές εφαρμογές χαμηλής-μέσης θερμοκρασίας, κάτι που δηλώνει σημαντική πρόοδο σε σχέση με το 1995, όταν είχαν αναφερθεί εφαρμογές μόνο σε 28 χώρες. Η εγκατεστημένη θερμική ισχύς γεωθερμικών μονάδων μέσης και χαμηλής θερμοκρασίας ανήλθε το 2007 στα 28268 MWt, παρουσιάζοντας αύξηση 75% σε σχέση με το 2000, με μέση ετήσια αύξηση 12%. Αντίστοιχα, η χρήση ενέργειας αυξήθηκε κατά 43% σε σχέση με το 2000 και ανήλθε στα 273.372 TJ (75.940 GWh/έτος). Παραγωγή ηλεκτρικής ισχύος με γεωθερμική ενέργεια το 2008 γινόταν σε 24 χώρες. Το 2007 η εγκατεστημένη ισχύς των μονάδων παραγωγής ενέργειας στον κόσμο ανήλθε στα 9735 MWe, σημειώνοντας αύξηση περισσότερων από 800 MWe σε σχέση με το 2005 [3].


  Σ’ ένα γεωθερμικό εργοστάσιο υψηλής θερμοκρασίας γεωθερμικό ρευστό έρχεται από το εσωτερικό της Γης μέσω κατάλληλης γεώτρησης και, αφού περάσει από διάφορα συστήματα καθαρισμού, διαχωρίζεται και ο ατμός οδηγείται στο εργοστάσιο για να κινήσει την ατμοτουρμπίνα και να παράγει ηλεκτρική ενέργεια.Το ίδιο ρευστό χαμηλής πλέον θερμοκρασίας επιστρέφει πάλι πίσω στο υπέδαφος. Το κόστος ανέγερσης ενός γεωθερμικού ατμοηλεκτρικού εργοστασίου είναι υψηλό, αλλά η παραγωγή ενέργειας 20-30% φθηνότερη σε σχέση με την υδροηλεκτρική ενέργεια ή τα καύσιμα.


  


  Οι εφαρμογές της γεωθερμικής ενέργειας ποικίλουν ανάλογα με τη θερμοκρασία και περιλαμβάνουν [3]:


  


  ·ηλεκτροπαραγωγή (θ>90 °C) για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας με δυαδικό κύκλο.


  ·θέρμανση χώρων (με καλοριφέρ για θ>60 °C, με αερόθερμα για θ>40 °C, με ενδοδαπέδιο σύστημα για θ>25 °C).


  ·ψύξη και κλιματισμό (με αντλίες θερμότητας για θ>60 °C ή με υδρόψυκτες αντλίες θερμότητας για θ<30 °C).


  ·θέρμανση θερμοκηπίων και εδαφών επειδή τα φυτά αναπτύσσονται γρηγορότερα και γίνονται μεγαλύτερα με τη θερμότητα (θ>25 °C) ή και για αντιπαγετική προστασία.


  ·ιχθυοκαλλιέργειες (θ>15 °C), επειδή τα ψάρια χρειάζονται ορισμένη θερμοκρασία για την ανάπτυξή τους.


  ·βιομηχανικές εφαρμογές, όπως αφαλάτωση θαλασσινού νερού (θ>60 °C), ξήρανση αγροτικών προϊόντων, κλπ.


  ·θερμά λουτρά για θ = 25-40 °C.


  


  Γενικά, η αξιοποίηση της γεωθερμικής ενέργειας παρουσιάζει ορισμένα βασικά προβλήματα, τα οποία θα πρέπει να επιλυθούν ικανοποιητικά για την οικονομική εκμετάλλευσή της. Τα προβλήματα εντοπίζονται στα ακόλουθα:


  


  ·Σχηματισμός επικαθίσεων σε κάθε σχεδόν επιφάνεια που έρχεται σε επαφή με το γεωθερμικό ρευστό,


  ·Διάβρωση των μεταλλικών επιφανειών, καθώς και


  ·Επιπτώσεις στο περιβάλλον, αφενός μεν από τη διάθεση των ρευστών μετά τη χρήση τους και αφετέρου με τις εκπομπές τοξικών αερίων (ιδίως του Η2S).


  


  Τα προβλήματα αυτά σχετίζονται άμεσα με την ιδιάζουσα χημική σύσταση των περισσότερων γεωθερμικών ρευστών. Τα γεωθερμικά ρευστά λόγω της υψηλής θερμοκρασίας και της παραμονής τους σε επαφή με διάφορα πετρώματα περιέχουν κατά κανόνα σημαντικές ποσότητες διαλυμένων αλάτων και αερίων. Η αλλαγή των θερμοδυναμικών χαρακτηριστικών των ρευστών στο στάδιο της εκμετάλλευσης μπορεί να δημιουργήσει συνθήκες ευνοϊκές τόσο για τη χημική προσβολή των μεταλλικών επιφανειών όσο και για την απόθεση ορισμένων διαλυμένων ή αιωρούμενων στερεών και την απελευθέρωση στο περιβάλλον επιβλαβών ουσιών.


  Ο σχηματισμός επικαθίσεων σε γεωθερμικές μονάδες μπορεί να ελεγχθεί σε κάποιο βαθμό, αν όχι ολοκληρωτικά, με μια πληθώρα τεχνικών και μεθόδων. Μερικές από τις πιο τυπικές πρακτικές είναι ο σωστός σχεδιασμός της μονάδας και η επιλογή των κατάλληλων συνθηκών λειτουργίας της, η ρύθμιση του pH του ρευστού, η προσθήκη χημικών ουσιών (αναστολέων δημιουργίας επικαθίσεων) και, τέλος, η απομάκρυνση των σχηματιζόμενων στερεών με χημικά ή φυσικά μέσα, στη διάρκεια προγραμματισμένων ή όχι διακοπών λειτουργίας της μονάδας.


  Οι διάφορες δυνατότητες ελέγχου της διάβρωσης στις γεωθερμικές μονάδες επικεντρώνονται στην επιλογή του κατάλληλου υλικού κατασκευής (π.χ. χρήση πολυμερικών υλικών, εναλλακτών θερμότητας από τιτάνιο, Hastelloy κτλ.), στην επικάλυψη των μεταλλικών επιφανειών με ανθεκτικά στη διάβρωση στρώματα, στην προσθήκη αναστολέων διάβρωσης και στον ορθό σχεδιασμό της μονάδας.


  Η γεωθερμική ενέργεια, αν και θεωρείται ήπια μορφή ενέργειας σε σύγκριση με τις συμβατικές μορφές ενέργειας, εμφανίζει κάποιες περιβαλλοντικές επιπτώσεις από την εκμετάλλευσή της. Αυτές διαφέρουν από περιοχή σε περιοχή και εξαρτώνται από παράγοντες, όπως η χρήση γης, οι εκπομπές αερίων, η διάθεση υγρών αποβλήτων, ο θόρυβος, η δημιουργία μικροσεισμικότητας και οι καθιζήσεις. Η επιφάνεια γης, που απαιτείται για την αξιοποίηση της γεωθερμίας (π.χ. για την εγκατάσταση της μονάδας, το χώρο για τις γεωτρήσεις, τις σωληνώσεις μεταφοράς και τους δρόμους πρόσβασης), είναι γενικά μικρότερη από την επιφάνεια της γης που απαιτούν άλλες μορφές ενέργειας (ατμοηλεκτρικοί σταθμοί άνθρακα, υδροηλεκτρικοί σταθμοί κτλ.) [3].


  Το CO2που εκπέμπεται από τις γεωθερμικές μονάδες ποικίλλει ανάλογα με την τεχνολογία παραγωγής της ηλεκτρικής ενέργειας, αν και οι εκπομπές του είναι κατά πολύ μικρότερες από τις αντίστοιχες εκπομπές ατμοηλεκτρικών μονάδων και συγκρίνονται και με τις εκπομπές (έμμεσες ή άμεσες) από άλλες ΑΠΕ. Το H2S, λόγω της έντονης οσμής του και της σχετικής τοξικότητάς του, είναι υπεύθυνο τις περισσότερες φορές για την προκατάληψη που εκδηλώνεται κατά της γεωθερμίας. Οι εκπομπές H2S ποικίλλουν από μικρότερες των 0,5 g/kWh μέχρι και 7 g/kWh. Οι εκπομπές του H2S μπορούν να ελεγχθούν σχετικά εύκολα και να μειωθούν σε συγκεντρώσεις 1 ppb με μια πληθώρα μεθόδων, όπως με την οξειδωτική μέθοδο Dow κτλ.


  Η κύρια ανησυχία από την αξιοποίηση της γεωθερμίας υψηλής ενθαλπίας προέρχεται από τη διάθεση των γεωθερμικών ρευστών (απόνερων) στους υδάτινους αποδέκτες. Λόγω της υψηλής θερμοκρασίας του γεωθερμικού ρευστού και της περιεκτικότητάς του σε διάφορα χημικά συστατικά, προτού διατεθεί σε υδάτινους αποδέκτες, θα πρέπει να υποστεί κάποια επεξεργασία και να μειωθεί η θερμοκρασία του. Τονίζεται ξανά ότι η περισσότερο αποδεκτή περιβαλλοντικά μέθοδος διάθεσης των γεωθερμικών ρευστών είναι η επανεισαγωγή τους στον ταμιευτήρα.


  Τα περιβαλλοντικά οφέλη της γεωθερμίας μπορούν να συνοψιστούν ως εξής:


  


  ·    Συνεχής παροχή ενέργειας με υψηλό συντελεστή λειτουργίας μεγαλύτερο από 90%.


  ·   Μικρό λειτουργικό κόστος, αν και το κόστος παγίων είναι σημαντικά αυξημένο σε σχέση και με τις συμβατικές μορφές ενέργειας.


  ·Μηδενικές ή μικρές εκπομπές αερίων στο περιβάλλον.


  ·Μικρή απαίτηση επιφάνειας γης.


  ·Συμβολή στην επίτευξη των στόχων της Λευκής Βίβλου της Ε.Ε. και του Πρωτοκόλλου του Κιότο.


  ·Αποτελεί τοπική μορφή ενέργειας, με συνέπεια την οικονομική ανάπτυξη της γεωθερμικής περιοχής.


  ·Συμβολή στη μείωση της ενεργειακής εξάρτησης μιας χώρας με τον περιορισμό των εισαγωγών ορυκτών καυσίμων.


  


  1.4.5 Βιομάζα


  


  Με τον όρο βιομάζα εννοείται οποιοδήποτε υλικό παράγεται από ζωντανούς οργανισμούς (όπως είναι το ξύλο και άλλα προϊόντα του δάσους, υπολείμματα καλλιεργειών, κτηνοτροφικά απόβλητα, απόβλητα βιομηχανιών τροφίμων απορρίμματα των πόλεων και άλλα φυτικά ή ζωικά υπολείμματα κ.λπ.) και μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως καύσιμο για παραγωγή ενέργειας.


  Η ενέργεια, που είναι δεσμευμένη στις φυτικές ουσίες, προέρχεται από τον ήλιο. Με τη διαδικασία της φωτοσύνθεσης τα φυτά μετασχηματίζουν την ηλιακή ενέργεια σε βιομάζα. Οι ζωικοί οργανισμοί αυτή την ενέργεια την προσλαμβάνουν με την τροφή τους και αποθηκεύουν ένα μέρος της. Αυτή την ενέργεια αποδίδει τελικά η βιομάζα, μετά την επεξεργασία και τη χρήση της. Είναι μια ανανεώσιμη πηγή ενέργειας, γιατί στην πραγματικότητα είναι αποθηκευμένη ηλιακή ενέργεια που δεσμεύτηκε από τα φυτά κατά τη φωτοσύνθεση [7].


  Στη διεργασία της φωτοσύνθεσης δεσμεύεται ατμοσφαιρικό διοξείδιο του άνθρακα προς παραγωγή γλυκόζης σύμφωνα με την αντίδραση [7]:
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  (1.2)


  


  Η γλυκόζη είναι ένας υδατάνθρακας και παίζει το ρόλο της πηγής ενέργειας στα φυτά. Αν θεωρηθεί ότι αυτή η γλυκόζη που συσσωρεύεται στα φυτά, καταλήγει τελικά ως βιομάζα στην καύση προς παραγωγή ενέργειας, η αντίδραση που γίνεται είναι:
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  (1.3)


  


  Επομένως, η χρήση βιομάζας ως καύσιμο για την παραγωγή θερμότητας δεν προσαυξάνει καθόλου τις ποσότητες τουCO2στη ατμόσφαιρα.


  Η βιομάζα είναι η πιο παλιά και διαδεδομένη ανανεώσιμη πηγή ενέργειας. Ο πρωτόγονος άνθρωπος, για να ζεσταθεί και να μαγειρέψει, χρησιμοποίησε την ενέργεια (θερμότητα) που προερχόταν από την καύση των ξύλων, που είναι ένα είδος βιομάζας. Αλλά και μέχρι σήμερα, οι αγροτικοί πληθυσμοί τόσο της Αφρικής, της Ινδίας και της Λατινικής Αμερικής όσο και της Ευρώπης, για να ζεσταθούν, να μαγειρέψουν και να φωτιστούν χρησιμοποιούν ξύλα, φυτικά υπολείμματα (άχυρα, πριονίδια, άχρηστους καρπούς ή κουκούτσια κ.ά.) και ζωικά απόβλητα (κοπριά, λίπος ζώων, άχρηστα αλιεύματα κ.ά.) [3].


  Όλα τα παραπάνω υλικά, που άμεσα ή έμμεσα προέρχονται από το φυτικό κόσμο αλλά και τα υγρά απόβλητα και το μεγαλύτερο μέρος από τα αστικά απορρίμματα (υπολείμματα τροφών, χαρτί κ.ά.) των πόλεων και των βιομηχανιών μπορούμε να τα μετατρέψουμε σε ενέργεια. Μια μορφή βιομάζας είναι και οι πελλέτες από πριονίδι, που χρησιμοποιούνται εδώ και αρκετά χρόνια ως καθαρή καύσιμη ύλη στην Ευρώπη, ενώ τελευταία έχει αρχίσει να διαδίδεται η χρήση τους και στην Ελλάδα.


  Η παραγωγή ενέργειας από τα απορρίμματα μπορεί να γίνει με δύο τρόπους [3]:


  


  ·Α. Τεμαχισμός των απορριμμάτων και διαχωρισμός σε βαριά (μετά από διαλογή γυαλί, χαρτί, μέταλλα) και ελαφριά. Από τα ελαφριά με καύση σε ειδικούς ατμολέβητες παράγεται ατμός, που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας.


  · Β. Μετατροπή των απορριμμάτων σε αέρια καύσιμα (κύρια μεθάνιο-βιοαέριο) και, στη συνέχεια, καύση του σε αεριο-στρόβιλους ή μηχανές εσωτερικής καύσης. Για τη μετατροπή σε μεθάνιο ο σωρός των απορριμμάτων διατηρείται κάτω από ορισμένες συνθήκες θερμοκρασίας και υγρασίας και παρουσία βακτηριδίων. Από τη βιομάζα παράγεται, επίσης,αλκοόλη που μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως καύσιμο.


  


  Με την πρώτη μέθοδο η ενέργεια που παράγεται είναι της τάξης των 1300 – 2000 kcal/kg, που θεωρείται μικρή σε σχέση με άλλες πηγές ενέργειας αλλά η τεχνική αυτή έχει το σημαντικό πλεονέκτημα ότι εξαφανίζει τα απορρίμματα με καύση τους. Η απόδοση, επίσης, μπορεί να βελτιωθεί με την ενίσχυση της καύσης των απορριμμάτων με κάποιο άλλο καύσιμο, συνήθως λιγνίτη ή πετρέλαιο. Η μέθοδος αυτή εκμετάλλευσης των απορριμμάτων χρησιμοποιείται σε πολλές χώρες της Ευρώπης (Γερμανία, Ελβετία, Γαλλία, Αγγλία, κ.ά.) και της Αμερικής για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, για τη θέρμανση ή κίνηση μιας πόλεως ή την παροχή ατμού σε βιομηχανικές περιοχές, λύνοντας ταυτόχρονα το οξυμένο πρόβλημα της εξαφάνισης των απορριμμάτων [7].


  Τα πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα της χρήσης βιομάζας ως ΑΠΕ περιλαμβάνουν [3]:


  


  Πλεονεκτήματα


  ·Η καύση της βιομάζας έχει μηδενικό ισοζύγιο διοξειδίου του άνθρακα (CO2), δεν συνεισφέρει στο φαινόμενο του θερμοκηπίου, επειδή οι ποσότητες του διοξειδίου του άνθρακα (CO2) που απελευθερώνονται κατά την καύση της βιομάζας, δεσμεύονται πάλι από τα φυτά για τη δημιουργία της βιομάζας.


  ·Η μηδαμινή ύπαρξη του θείου στη βιομάζα συμβάλλει σημαντικά στον περιορισμό των εκπομπών του διοξειδίου του θείου (SO2), που είναι υπεύθυνο για την όξινη βροχή.


  ·Εφόσον η βιομάζα είναι εγχώρια πηγή ενέργειας, η αξιοποίησή της σε ενέργεια συμβάλλει σημαντικά στη μείωση της εξάρτησης από εισαγόμενα καύσιμα και σε βελτίωση του εμπορικού ισοζυγίου, στην εξασφάλιση του ενεργειακού εφοδιασμού και στην εξοικονόμηση του συναλλάγματος.


  ·Η ενεργειακή αξιοποίηση της βιομάζας σε μια περιοχή, αυξάνει την απασχόληση στις αγροτικές περιοχές με τη χρήση εναλλακτικών καλλιεργειών (διάφορα είδη ελαιοκράμβης, σόργο, καλάμι, κενάφ), τη δημιουργία εναλλακτικών αγορών για τις παραδοσιακές καλλιέργειες (ηλίανθος κ.ά.) και τη συγκράτηση του πληθυσμού στις εστίες τους, συμβάλλοντας, έτσι, στη κοινωνικο-οικονομική ανάπτυξη της περιοχής. Μελέτες έχουν δείξει ότι η παραγωγή υγρών βιοκαυσίμων έχει θετικά αποτελέσματα στον τομέα της απασχόλησης τόσο στον αγροτικό όσο και στο βιομηχανικό χώρο.


  Μειονεκτήματα


  ·Ο αυξημένος όγκος και η μεγάλη περιεκτικότητα σε υγρασία σε σχέση με τα ορυκτά καύσιμα δυσχεραίνουν την ενεργειακή αξιοποίηση της βιομάζας.


  ·Η μεγάλη διασπορά και η εποχιακή παραγωγή της βιομάζας δυσκολεύουν τη συνεχή τροφοδοσία με πρώτη ύλη των μονάδων ενεργειακής αξιοποίησης της βιομάζας.


  ·Βάσει των παραπάνω παρουσιάζονται δυσκολίες κατά τη συλλογή, μεταφορά, και αποθήκευση της βιομάζας που αυξάνουν το κόστος της ενεργειακής αξιοποίησης.


  ·Οι σύγχρονες και βελτιωμένες τεχνολογίες μετατροπής της βιομάζας απαιτούν υψηλό κόστος εξοπλισμού συγκρινόμενες με αυτό των συμβατικών καυσίμων.


  


  1.4.6 Βιοκαύσιμα (biofuels)


  


  Βιοκαύσιμα ονομάζονται τα καύσιμα στερεά, υγρά ή αέρια τα οποία προέρχονται από τη βιομάζα, το βιοδιασπώμενο, δηλαδή, κλάσμα προϊόντων ή αποβλήτων διαφόρων ανθρώπινων δραστηριοτήτων.


  Ιστορικά τα πρώτα καύσιμα, που χρησιμοποιήθηκαν από τον άνθρωπο, ανήκαν στην κατηγορία των βιοκαυσίμων. Έτσι, το ξύλο, το λίπος, τα φυτικά λάδια αλλά και τα αποστάγματα λόγω της οργανικής τους προέλευσης εμπίπτουν στην κατηγορία των βιοκαυσίμων. Η μεγάλη ανάγκη σε φθηνά καύσιμα μεγάλου ενεργειακού περιεχομένου μετά τη βιομηχανική επανάσταση, η οποία συνεχίζει αυξανόμενη έως σήμερα, ενίσχυσε σημαντικά τη χρήση ορυκτών καυσίμων, άνθρακα αρχικά και πετρελαϊκών παραγώγων αργότερα, σε βάρος των παραδοσιακών βιοκαυσίμων. Τα προβλήματα υπερθέρμανσης του πλανήτη (φαινόμενο του θερμοκηπίου), τα οποία σχετίζονται άμεσα με το περιεχόμενο των καυσίμων σε άνθρακα και το εκπεμπόμενο κατά την καύση διοξείδιο του άνθρακα (CO2) έχουν δημιουργήσει κατά τα τελευταία χρόνια ένα κλίμα στροφής προς τα βιοκαύσιμα, τα οποία καλούνται να υποκαταστήσουν σταδιακά τα συμβατικά καύσιμα.


  Τα βιοκαύσιμα προέρχονται από οργανικά προϊόντα και θεωρούνται ανανεώσιμα καύσιμα. Ως ανανεώσιμα καύσιμα έχουν το χαρακτηριστικό των χαμηλότερων εκπομπών CO2στο συνολικό κύκλο ζωής τους σε σχέση με τα συμβατικά ορυκτά καύσιμα, στοιχείο που εξαρτάται άμεσα από την προέλευσή τους, τη χρήση τους αλλά και τον τρόπο παραγωγής και διανομής τους. Κατά την καύση τους τα καύσιμα αυτά εκπέμπουν περίπου ίσες ποσότητες CO2με τα αντίστοιχα πετρελαϊκής προέλευσης. Επειδή, όμως, είναι οργανικής προέλευσης ο άνθρακας, τον οποίο περιέχουν, έχει δεσμευτεί κατά την ανάπτυξη της οργανικής ύλης από την ατμόσφαιρα στην οποία επανέρχεται μετά την καύση και, έτσι, το ισοζύγιο εκπομπών σε όλο τον κύκλο ζωής του βιοκαυσίμου είναι θεωρητικά μηδενικό. Στην πράξη, επειδή κατά την παραγωγή και διακίνηση της πρώτης ύλης αλλά και των ίδιων των βιοκαυσίμων υπεισέρχονται και άλλες δραστηριότητες κατά τις οποίες παράγονται εκπομπές CO2,το τελικό όφελος από τα καύσιμα αυτά μπορεί να είναι από πολύ μεγάλο έως μηδαμινό. Για να αποφανθεί κανείς ασφαλώς για τα περιβαλλοντικά οφέλη κάποιου βιοκαυσίμου πρέπει να πραγματοποιήσει εξειδικευμένη ανάλυση κύκλου ζωής.


  Η Ευρωπαϊκή Ένωση σε μια προσπάθεια να προωθήσει τη χρήση των βιοκαυσίμων στον τομέα των μεταφορών στην Ευρώπη, υιοθέτησε την κοινοτική οδηγία 2003/30/ΕΚ. Σύμφωνα με την οδηγία αυτή, ως βιοκαύσιμο θεωρείται κάθε υγρό ή αέριο καύσιμο για τις μεταφορές, το οποίο παράγεται από βιομάζα. Όπου βιομάζα είναι το βιοαποικοδομήσιμο κλάσμα προϊόντων, αποβλήτων και καταλοίπων από γεωργικές (συμπεριλαμβανομένων φυτικών και ζωικών ουσιών), δασοκομικές και συναφείς βιομηχανικές δραστηριότητες, καθώς και το βιοαποικοδομήσιμο κλάσμα των βιομηχανικών και αστικών αποβλήτων. Σύμφωνα με την ίδια οδηγία στην κατηγορία των βιοκαυσίμων εμπίπτουν η βιοαιθανόλη, το βιοντίζελ (μεθυλεστέρας λιπαρών οξέων), το βιοαέριο, η βιομεθανόλη, ο βιοδιμεθυλαιθέρας, ο βιο-ΕΤΒΕ (αιθυλοτριτοταγής βουτυλαιθέρας), ο βιο-ΜΤΒΕ (μεθυλοτριτοταγής βουτυλαιθέρας), τα συνθετικά βιοκαύσιμα (συνθετικοί υδρογονάνθρακες ή μείγματα συνθετικών υδρογονανθράκων, που έχουν παραχθεί από βιομάζα), το βιοϋδρογόνο και τα καθαρά φυτικά έλαια. Επίσης, η νομοθεσία προβλέπει ότι τα κράτη μέλη οφείλουν να διασφαλίσουν ότι μια ελάχιστη αναλογία βιοκαυσίμων και άλλων ανανεώσιμων καυσίμων διατίθεται στις αγορές τους, αναλογία η οποία για το 2005 ορίσθηκε στο 2%, υπολογιζόμενη βάσει του ενεργειακού περιεχομένου επί του συνόλου της βενζίνης και του πετρελαίου ντίζελ, που διατίθεται στις αγορές τους προς χρήση στις μεταφορές. Η αναλογία αυτή οφείλει να αυξηθεί στο 5.75% έως το τέλος του 2010. Η Ελλάδα το καλοκαίρι του 2005 ενσωμάτωσε την οδηγία αυτή στην εθνική νομοθεσία.


  


  Βιοντίζελ(αγγλ. biodiesel) ονομάζονται οι εστέρες ανώτερων λιπαρών οξέων, οι οποίοι έχουν συναφείς φυσικές ιδιότητες με το καύσιμο Ντίζελ και μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως υποκατάστατά του.


  Αντίθετα με ότι έχει επικρατήσει στην καθημερινή γλώσσα, ο όρος βιοντίζελ εκφράζει μια πολύ συγκεκριμένη ομάδα χημικών ενώσεων, τους μεθυλεστέρες των ανώτερων λιπαρών οξέων, οι οποίοι προέρχονται από οργανικά έλαια και όχι οποιοδήποτε καύσιμο οργανικής προέλευσης, το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε κινητήρες έναυσης με συμπίεση (κινητήρες ντίζελ). Το γεγονός ότι οι μεθυλεστέρες προέρχονται από πρώτες ύλες οργανικής βάσης, οι οποίες είναι ανανεώσιμες, δικαιολογεί το χαρακτηρισμό τους ως βιοκαύσιμα. Περισσότερες πληροφορίες υπάρχουν στοΚεφάλαιο 2.


  


  1.4.7 Παλιρροιακή Ενέργεια


  


  Η παλίρροια, που αποτελεί αντίδραση της γης στην έλξη της σελήνης και κατά ένα μέρος και του ηλίου, κρατάει σε ακατάπαυστη κίνηση τεράστιες ποσότητες νερού με τη διπλή καθημερινή της ροή, την άμπωτη (κάθοδος της θάλασσας) και την πλημμυρίδα (άνοδος της θάλασσας). Η φυσική αυτή ενέργεια μπορεί να δαμαστεί και να μετατραπεί σε ηλεκτρισμό. Το πρώτο παλιρροϊκό εργοστάσιο στον κόσμο κατασκευάστηκε στις όχθες του ποταμού Rance στις ακτές της Βρετάνης στη Β. Γαλλία. Παράγει 544 106kWhτο χρόνο. Ένα φράγμα με θυρίδες απομονώνει τα νερά του ποταμού από τα νερά της Μάγχης. Στη διάρκεια της πλημμυρίδας οι θυρίδες είναι ανοικτές και τα νερά κινούνται από τη θάλασσα προς τον ποταμό. Κλείνουν λίγο πριν αρχίσει η άμπωτη και τα παγιδευμένα νερά σχηματίζουν μια τεχνητή λίμνη περίπου 20 km2. Κατά τη διάρκεια της άμπωτης, η επιφάνεια της θάλασσας συνεχώς κατεβαίνει (το νερό ξαναγυρίζει στη Μάγχη) και το νερό της τεχνητής λίμνης αφήνεται να κυλήσει προς τη θάλασσα περνώντας μέσα από στροβίλους, θέτοντας σε κίνηση τις γεννήτριες παραγωγής ηλεκτρικού ρεύματος (ισχύς περίπου 60 GW) [3].


  Σήμερα λειτουργούν αρκετοί κινητήρες που χρησιμοποιούν την παλιρροιακή ενέργεια σ' όλο τον κόσμο, όπως για παράδειγμα στον κόλπο του Fundy (Καναδάς) ισχύος 29 GW, στον κόλπο του San Jose (Αργεντινή) 6 GW, στο Severn (Αγγλία) 1.7 GW κ.ά.


  Οι παλιρροιοκινητήρες παρουσιάζουν σε σχέση με τους θερμικούς και υδραυλικούς κινητήρες τα πλεονεκτήματα ότι είναι αθόρυβοι, έχουν λίγα θερμικά απόβλητα και δεν ρυπαίνουν το νερό ή τον αέρα.


  


  1.4.8 Κυψέλες καυσίμων με χρήση υδρογόνου.


  


  Το υδρογόνο θεωρείται ως το ιδανικό καύσιμο διότι έχει υψηλή θερμογόνο δύναμη, το προϊόν της καύσης του είναι καθαρό νερό και μπορεί να μεταφέρεται σε μεγάλες αποστάσεις με μηδενικές απώλειες. Το υδρογόνο, κυρίως, παράγεται από το φυσικό αέριο με την επίδραση υδρατμών. Πιο φιλικός τρόπος παραγωγής, όμως, προς το περιβάλλον είναι με ηλεκτρόλυση του νερού. Τη δεκαετία του 1960 χρησιμοποιήθηκαν κυψέλες καυσίμων για ένα διαστημικό πρόγραμμα των ΗΠΑ και τότε άρχισε να εκφράζεται το ενδιαφέρον γι’ αυτή τη μορφή ενέργειας.


  Η χρήση καυσίμων, που περιέχουν υδρογόνο, προϋποθέτει την ύπαρξη ενός μετασχηματιστή καυσίμου που να εξάγει από το καύσιμο το υδρογόνο. Υπάρχουν τριών ειδών μετασχηματιστές, ο μετασχηματιστής ατμού, μερικής οξείδωσης και ο αυτοθερμικός. Γενικά, λοιπόν, οι κυψέλες που χρησιμοποιούν το υδρογόνο ως καύσιμο μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την κίνηση οχημάτων με μηδενικές εκπομπές καυσαερίων και μεγαλύτερες αποδόσεις σε σχέση με τα συμβατικά οχήματα και με το ίδιο κόστος κατασκευής [5].


  


  


  Βιβλιογραφία


  


  1.   The Shift Project Data Portal,διαθέσιμοστηδιεύθυνση: http://www.tsp-data-portal.org/Energy-Consumption-Statistics.


  2. USEnergy Information Administration, eia,διαθέσιμοστηδιεύθυνση: http://www.eia.gov/cfapps/ipdbproject/iedindex3.cfm.


  3.Σιδερίδου, Ε. Δ., Αχιλιάς, Δ. Σ. & Μπικιάρης, Δ. (2011).Καύσιμα-Λιπαντικά.Θεσσαλονίκη: ΖΗΤH.


  4.Πληροφορίες από ΔΕΗ, διαθέσιμες στη διεύθυνση www.dei.gr.


  5.Ανδρίτσος, Ν. (2008).Ενέργεια και Περιβάλλον-Διδακτικές Σημειώσεις.Βόλος: Πανεπιστήμιο Θεσσαλίας.


  6.Τάντης, Ι. (2013).Μελέτη των Ηλεκτρονιακών Ιδιοτήτων της Επιφάνειας Ημιαγώγιμων Πολυμερών για Εφαρμογές σε Φωτοβολταϊκά Κελά.Αδημοσίευτη Διπλωματική Εργασία, Πάτρα: Πανεπιστήμιο Πατρών.


  7.Schobert, H. (2013).Chemistry of Fossil Fuels and Biofuels.Cambridge,UK:CambridgeUniversityPress.




  


  Κεφάλαιο 2 – Υγροί Υδρογονάνθρακες


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·  Κατανόηση του τι είναι το πετρέλαιο, των τρόπων εξόρυξης και των διεργασιών επεξεργασίας του μέσω της διύλισης.


  ·   Γνώση των εργαστηριακών δοκιμών που γίνονται στο πετρέλαιο και των προϊόντων επεξεργασίας του.


  ·   Γνώση των προϊόντων ενός διυλιστηρίου πετρελαίου και των ιδιοτήτων τους.


  ·   Δυνατότητα να κάνει κάποιος απλούς υπολογισμούς με τις ιδιότητες του πετρελαίου.


  ·   Γνωριμία με τα βιο-καύσιμα και, κυρίως, το βιο-ντήζελ.


  


  Σύνοψη


  Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται διάφοροι υγροί υδρογονάνθρακες που χρησιμοποιούνται ως καύσιμα με πιο αντιπροσωπευτικό το πετρέλαιο. Συγκεκριμένα, περιγράφεται η διαδικασία εξόρυξης, καθώς και διύλισής του και μεγαλύτερη έμφαση δίνεται στην απόσταξη σε ατμοσφαιρική στήλη, στην καταλυτική πυρόλυση και στην αναμόρφωσή του. Ακόμα, γίνεται καταγραφή των προϊόντων του διυλιστηρίου και των ιδιοτήτων τους, παρατίθενται δεδομένα για τη χημική του σύσταση, καθώς και εργαστηριακές δοκιμές τόσο στο αργό όσο και σε προϊόντα της επεξεργασίας του πετρελαίου. Στη συνέχεια δίνονται λυμένα παραδείγματα σχετικά με υπολογισμούς στις ιδιότητες του πετρελαίου. Τέλος, παρατίθενται στοιχεία από τα διυλιστήρια στην Ελλάδα. Στο δεύτερο τμήμα του κεφαλαίου, παρέχονται πληροφορίες για τα βιο-καύσιμα και, κυρίως, για το βιο-ντήζελ.


  


  Προαπαιτούμενη γνώση


  Για να γίνει κατανοητό το κεφάλαιο αυτό χρειάζονται γνώσεις από οργανική χημεία σχετικά με τους υδρογονάνθρακες (ονοματολογία, αντιδράσεις), καθώς καιστοιχείων χημικών διεργασιών.


  


  


  2.1. Εισαγωγή


  


  Στους υγρούς υδρογονάνθρακες κύρια θέση καταλαμβάνει το πετρέλαιο, επειδή αποτελεί την κυριότερη πηγή ενέργειας στη Γη σήμερα. Στη συνέχεια του κεφαλαίου αυτού, παρουσιάζονται αναλυτικά όλα τα χαρακτηριστικά του πετρελαίου ενώ, στη συνέχεια, δίνονται κάποια στοιχεία από βιο-καύσιμα, όπως το βιο-ντήζελ, τα οποία κερδίζουν συνεχώς έδαφος στην εξεύρεση πηγών ενέργειας φιλικών προς το περιβάλλον.


  ToΑργό Πετρέλαιο (crudeoil) είναι ένα παχύρρευστο υγρό ορυκτό, που αποτελείται από ένα μεγάλο αριθμό (>700) υδρογονανθράκων (C1-C40) με πολύπλοκη δομή. Η αναλογία των διαφόρων τύπων υδρογονανθράκων, η οποία καθορίζει και τα χαρακτηριστικά γνωρίσματα του πετρελαίου εξαρτάται από την πηγή προέλευσής του. Η ετυμολογία της λέξης προέρχεται από την πέτρα και το έλαιο, λάδι δηλαδή που βρίσκεται μέσα σε πέτρες.Aν και τα τελευταία 20 χρόνια, λόγω προβλημάτων ρύπανσης του περιβάλλοντος, καταβάλλεται σημαντική προσπάθεια αντικατάστασης των συμβατικών καυσίμων με εναλλακτικές πηγές ενέργειας (όπως βιομάζα, υδρογόνο, κ.α.), το πετρέλαιο εξακολουθεί να παραμένει η κυριότερη πηγή ενέργειας παγκοσμίως. Τα προϊόντα του πετρελαίου χρησιμοποιούνται, κυρίως, στον τομέα των μεταφορών και της θέρμανσης αλλά, επίσης, στην παραγωγή μιας πληθώρας οργανικών χημικών ουσιών γνωστών ως πετροχημικά. Παραδείγματα τέτοιων προϊόντων είναι ενώσεις, όπως οι ολεφίνες (αιθυλένιο, προπυλένιο, κ.α) τα οποία αποτελούν μονομερή για την παραγωγή εμπορικών πολυμερών, όπως το πολυαιθυλένιο (LDPE,HDPE) και το πολυπροπυλένιο (PP). Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται, στη συνέχεια, οι ιδιότητες του πετρελαίου, καθώς και οι διεργασίες που γίνονται κατά την εξόρυξη και τη διύλισή του.


  


  2.1.1 Τρόπος σχηματισμού


  


  Το αργό πετρέλαιο βρίσκεται μέσα στη γη εμποτισμένο σε πορώδη ιζηματογενή πετρώματα στα ανώτερα στρώματα περιοχών του φλοιού της γης. Συνήθως, έρχεται στην επιφάνεια της Γης μέσα από ρωγμές στους βράχους όπου συγκεντρώνεται σε λιμνούλες. Είναι προϊόν της αναερόβιας βακτηριακής αποσύνθεσης, φυτικής και ζωικής θαλάσσιας ζωής (φυτοπλαγκτόνκαιζωοπλαγκτόν). Πριν πολλά εκατομμύρια χρόνια το πλαγκτόν βυθίστηκε στα βάθη των πρωτογενών ωκεανών και θάφτηκε από παχύ στρώμα λάσπης. Εκεί άρχισε η αναερόβια δράση διαφόρων μικροοργανισμών, κυρίως στα λιπαρά συστατικά του πλαγκτόν, με αποτέλεσμα την αύξηση της θερμοκρασίας και της πίεσης και τη μετατροπή, έτσι, του πλαγκτόν σε μίγμα υδρογονανθράκων που αποτελούν το πετρέλαιο. Ένα 10% του πετρελαίου δημιουργήθηκε την Παλαιοζωική εποχή (πάνω από 240 εκατ. χρόνια), το μεγαλύτερο ποσοστό (70%) τη Μεσοζωική εποχή (δηλαδή πάνω από 65 και κάτω από 240 εκατ. χρόνια) και το 20% την Καινοζωική εποχή (δηλαδή σε χρόνο μικρότερο από 65 εκατ. χρόνια). Κατά τη Μεσοζωική εποχή το κλίμα που επικρατούσε ήταν τροπικό, το πλαγκτόν ήταν άφθονο στους ωκεανούς, οι πυθμένες των ωκεανών ήταν στάσιμοι και χωρίς οξυγόνο κι εκεί είχε συσσωρευτεί μία μαύρη, πλούσια σε οργανικά λάσπη.


  Η θεωρία αυτή έχει επιβεβαιωθεί τα τελευταία χρόνια με τεχνικές αέριας χρωματογραφίας με φασματογράφο μαζών (GC-MS), όπου ταυτοποιήθηκαν διάφοροι υδρογονάνθρακες που διατηρούν βασικά χαρακτηριστικά των αρχαίων ζωντανών οργανισμών από τους οποίους προήλθαν (φύκια, θαλάσσια φυτά, κ.α). Οι υδρογονάνθρακες αυτοί καλούνται καιβιολογικοί μάρτυρεςκαι ανέρχονται σε ορισμένα κοιτάσματα πετρελαίου μέχρι και 35-40%, γεγονός που αποδεικνύει τη βιογένεση του αργού πετρελαίου. Οι βιολογικοί αυτοί μάρτυρες διακρίνονται σε:


  


  ·Αλειφατικούς και αλεικυκλικούς υδρογονάνθρακεςισοπρενοειδούς δομήςμε 1 – 5 δακτυλίους ανά μόριο.
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  Ισοπρενοειδές αλκάνιο C15


  ·Αλειφατικούς υδρογονάνθρακες, ελαφρώς διακλαδισμένουςμη-ισοπρενοειδούς δομής.


  


  Για το σχηματισμό κοιτασμάτων είναι απαραίτητη η παρουσία μιας γεωλογικής δομής με κατάλληλο σχήμα, ώστε το πετρέλαιο υπό μορφή σταγονιδίων να συγκεντρωθεί στους πόρους ενός πετρώματος που καλύπτεται από ένα άλλο, αδιαπέραστο πέτρωμα. Ταμιευτήρες πετρελαίου μπορούννασχηματιστούν μεδιαφορετικούς τρόπους. Το απλούστερο παράδειγμα είναι, όταν διαστρωματωμένα ιζηματογενή πετρώματα, που περικλείουν και ένα πέτρωμα-κάλυμμα, αναδιπλώνονται σε ένα αντίκλινο. Τα αντίκλινα θεωρήθηκαν από τους γεωλόγους ως οι καλύτερες περιοχές για αναζήτηση πετρελαίου. Άλλες περιπτώσεις που μπορούν να σχηματιστούν κυρτά ιζηματογενή στρώματα είναι η πτύχωση των ιζημάτων ως προς ένα υψηλό σημείοκαι ο σχηματισμός τοξωτής κλίνης από την κίνηση προς τα πάνω ενός θόλου άλατος. Στον ταμιευτήρα με τα χρόνια τα διάφορα ρευστά κατανέμονται σε σχεδόν οριζόντιες ζώνες ανάλογα με την πυκνότητά τους. Έτσι, το φυσικόαέριοβρίσκεταιστοανώτεροτμήμα του ταμιευτήρα και το αλατούχο νερό (αλμόλοιπo-brine) στο κατώτερο.


  


  2.1.2 Ιστορικά στοιχεία [1]


  


  Οι Κινέζοι το 600 π.Χ. ήταν οι πρώτοι που ανακάλυψαν υπόγεια αποθέματα ελαίου. Ο Κομφούκιος αναφέρεται σε πηγάδια βάθους 30-40 μέτρων στα σύνορα με το Θιβέτ που έδιναν έλαιο μαζί με νερό και φυσικό αέριο.


  Οι Ρωμαίοι χρησιμοποιούσαν φλεγόμενα δοχεία ελαίου σαν πολεμικές μηχανές.


  Το 1500 μ.Χ. οLeonardodaVinciσχεδίασε μια φανταστική μηχανή εξόρυξης.


  Η εμπορική αξιοποίηση του πετρελαίου ξεκίνησε το 1723, όταν ο Μέγας Πέτρος της Ρωσίας κατέκτησε τοBakuστην Περσία και επέτρεψε σε ιδιώτες να αναζητούν, εξορύσσουν και πουλούν το πετρέλαιο εφόσον δίνουν ένα ποσοστό των κερδών σ’ αυτόν.


  Η μοντέρνα βιομηχανία πετρελαίου ξεκίνησε στην Αμερική στις αρχές του 1800 μ. Χ. Οι διάφοροι εργολάβοι έφτιαχναν φράγματα με σκοπό την επίπλευση του πετρελαίου στην επιφάνεια του νερού σε μια περιοχή στην Πενσυλβανία που λεγότανOilCreek. Στη συνέχεια έριχναν κουβέρτες στο νερό, οι οποίες «ρουφούσαν» το πετρέλαιο και τις οποίες, στη συνέχεια, στράγγιζαν για να πάρουν πετρέλαιο.


  Στα μέσα του 19ου αιώνα άρχισε η εκμετάλλευση του πετρελαίου. Κύριος λόγος ήταν να ικανοποιηθεί η ζήτηση για ένα φτηνό καύσιμο φωτισμού. Το λάδι από φάλαινες ήταν πολύ ακριβό και χρησιμοποιούταν μόνο σε σπίτια πλουσίων, τα κεριά από άλλες ζωικές λιπαρές ύλες (σπαρματσέτα) μύριζαν δυσάρεστα σε κλειστούς χώρους και το δίκτυο φωταερίου ήταν διαθέσιμο μόνο στις κεντρικές συνοικίες των πόλεων. Το έτος 1859, μετά από αποτυχημένες αναζητήσεις δύο ετών, εντοπίστηκε σε βάθος περί τα 21 μέτρα ένα σημαντικό κοίτασμα πετρελαίου. Αυτό αποτέλεσε και την έναρξη όλων των μεταγενέστερων προσπαθειών για έρευνα, γεωτρήσεις και άντληση πετρελαίου. Το Titusville έγινε από το 1860 για το πετρέλαιο, ότι ήταν από το 1848 η Καλιφόρνια για τους χρυσοθήρες. Σε ενάμιση χρόνο από την πρώτη επιτυχή γεώτρηση υπήρχαν στην περιοχή 75 άλλες γεωτρήσεις που παρήγαγαν αργό πετρέλαιο και η κωμόπολη έγινε το επίκεντρο εμπορικών συναλλαγών τεράστιου οικονομικού ύψους.


  Σχεδόν έξι χρόνια μετά την πρώτη επιτυχή γεώτρηση εμφανίζεται στο προσκήνιο το έτος 1865 ένας νεαρός ιδιοκτήτης μιας μικρής εμπορικής εταιρίας πετρελαιοειδών, ο οποίος αξιολογώντας τις πιθανές εμπορικές, οικονομικές και πολιτικές εξελίξεις αγόρασε το μεγαλύτερο διυλιστήριο της Πενσυλβανίας για το τεράστιο (τότε) ποσό των 72.500 $. Ήταν ο John D. Rockefeller (Ροκφέλερ, 1839-1937). Μετά από διάφορες επιχειρηματικές κινήσεις, ο Ροκφέλερ δημιούργησε μαζί με το στενό φίλο και συνεργάτη του H. Flagler (Φλάγκλερ, 1830-1913) το έτος 1870, την εταιρία Standard Oil Company. Η Standard Oil αναδείχθηκε το έτος 1872 σε μονοπωλιακή εταιρία των ΗΠΑ, με έλεγχο στην εξόρυξη, μεταφορά, διύλιση και διανομή του πετρελαίου στο Cleveland και στη Νέα Υόρκη. Το 1879 ο Ροκφέλερ είχε υπό τον έλεγχό του το 90% της διυλιζόμενης ποσότητας πετρελαίου στις ΗΠΑ.


  Στην Ευρώπη η ζήτηση πετρελαίου καλυπτόταν κατά μεγάλο μέρος με εισαγωγές από τις ΗΠΑ. Ο M. Samuel (Σάμιουελ) ίδρυσε στο Λονδίνο την εταιρία Shell Company, επιλέγοντας ως όνομα και σήμα μια αχιβάδα, λόγω της αδυναμίας για τις αχιβάδες που είχε ο πατέρας Σάμιουελ. Οι αδελφοί Nobel και ο A. Rothschild πραγματοποίησαν γεωτρήσεις και ίδρυσαν διυλιστήρια στο Μπακού (Κασπία) και η εταιρία Royal Dutch Company ανέλαβε τα κοιτάσματα πετρελαίου στην Ινδονησία


  Μια άλλη εταιρία που ιδρύθηκε για την εκμετάλλευση των τεξανικών κοιτασμάτων, ήταν η Texas Fuel Company, η οποία μετονομάστηκε αργότερα σε Texas Company και Texaco.


  Ηέλευσητουηλεκτρισμούστηδεκαετίατου1880καιησυνεχήςγενίκευσητουηλεκτρικούφωτισμού άρχισε να κάνει δύσκολη τη χρήση της κηροζίνης και να πιέζει τις τιμές του πετρελαίου προς τα κάτω. Έπρεπε να βρεθούν νέες χρήσεις των προϊόντων πετρελαίου. Αρχικά, το 1878, παρουσιάστηκε η σόμπα πετρελαίου στην Διεθνή Έκθεση του Παρισιού. Μέσα σε ένα χρόνο πουλήθηκαν μισό εκατομμύριο σόμπες. Έπρεπε όμως να περάσουν άλλα 25 χρόνια για να αρχίσει ναπαίρνειεπάνωτηςηβιομηχανίαπετρελαίουμετημαζικήπαραγωγήβενζινοκίνητων αυτοκινήτων. Η εφεύρεσητου βενζινοκινητήρα από τους Daimler και Benz το 1885 έφερε τη μεγάλη επανάσταση στη χρησιμοποίηση των προϊόντων του πετρελαίου ως καύσιμα αυτοκινήτων. Ησημαντική αύξηση της κυκλοφορίας των βενζινοκίνητων αυτοκινήτων είχε ως συνέπεια να παρατηρηθεί έλλειψη σε βενζίνη με ταυτόχρονο πλεόνασμα σε κηροζίνη, λόγω της αυξανόμενης χρήσης των ηλεκτρικών λαμπτήρων. Η αλλαγή των δεδομένων της αγοράς ήταν η κύρια αιτία για την ανάπτυξη νέων τεχνολογιών που θα παρήγαγαν επιπλέον βενζίνη χρησιμοποιώντας τα βαρέα κλάσματα.


  Η ιστορία των περιώνυμων εφτά αδελφών -όπως ονομάζονταν οι μεγαλύτερες πετρελαϊκές εταιρίες- ξεκινά από τις αρχές του 20ού αιώνα, όταν το ανώτατο δικαστήριο των ΗΠΑ, διέταξε το «σπάσιμο» της Standard Oil σε 34 εταιρίες. Οι έξι από τις εφτά εταιρίες είναι άμεσες απόγονοι της Standard Oil. Οι εφτά αδελφές, δηλαδή οι Exxon, Mobil, Chevron, Texaco, Gulf, BP και Royal Dutch/Shell, αποτελούσαν τις μεγαλύτερες εταιρίες εκμετάλλευσης προϊόντων πετρελαίου εκτοπίζοντας σταδιακά σχεδόν όλες τις υπόλοιπες. Τα έσοδά τους από την εκμετάλλευση του μαύρου χρυσού ήταν τεράστια. Ενδεικτικά αναφέρονται ότι τα κέρδη τους από την εξόρυξη και την εμπορία του πετρελαίου μόνο από τη Μέση Ανατολή ήταν 1,2 δισ. $ το 1972. Η δεκαετία του 1990 εγκαινίασε μια νέα εποχή για τις εφτά αδελφές, οι οποίες λόγω του αυξανόμενου ανταγωνισμού και του υψηλού κόστους, προχώρησαν σε μια σειρά συγχωνεύσεων δημιουργώντας οικονομικούς κολοσσούς. Την αυλαία «άνοιξε» η BP, που το 1998 προχώρησε στην εξαγορά της Amoco, συνεχίζοντας το 2000 με την ARCO (Atlantic Richfield Company) καιδημιουργώντας, έτσι,έναν οικονομικό γίγαντα με κεφάλαια ύψους 200 δισ. $. Τον Οκτώβρη του επόμενου έτους η Chevron -που τη δεκαετία του 1980 είχε «αποκτήσει» την Gulf- εξαγόρασε την Texaco δημιουργώντας την τέταρτη μεγαλύτερη εταιρία πετρελαιοειδών. Η Exxon επίσης, απέκτησε τη Mobil με τη μορφή της ανταλλαγής μετοχών και δημιούργησε την Exxon Mobil Corp.


  


  2.2 Σύσταση και ταξινόμηση του πετρελαίου


  


  2.2.1 Χημική σύσταση του πετρελαίου


  Το πετρέλαιο είναι ένα πολύπλοκο μίγμα υδρογονανθράκων με μικρές ποσότητες οργανικών ενώσεων που περιέχουν θείο, οξυγόνο και άζωτο, καθώς επίσης μπορεί να περιέχουν ίχνη μετάλλων όπως τοV,Ni,FeκαιCu. Η σύστασή του μπορεί να διαφέρει, όχι μόνο από την τοποθεσία και την ηλικία του, αλλά και από το βάθος της εξόρυξης και άλλους παράγοντες. Συνήθως, τα συστατικά του πετρελαίου κυμαίνονται στα παρακάτω όρια
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  Πίνακας 2.1Όρια περιεκτικότητας των συστατικών του πετρελαίου [2]


  


  Εξαιτίας του σχετικά μικρού ποσοστού διακύμανσης του άνθρακα στο πετρέλαιο δεν ταξινομείται με βάση το ποσοστό αυτό, όπως γίνεται στους άνθρακες (Κεφάλαιο 4).


  Το 1860 ο Γερμανός χημικός Shorlemmer απομόνωσε κ-βουτάνιο, κ-πεντάνιο και κ-εξάνιο (παραφίνες) σε πετρέλαιο της Πενσυλβανίας των Η.Π.Α. Λίγο αργότερα ο Ρώσος Χημικός Markovnikov σε πετρέλαιο από το Μπακού προσδιόρισε αλεικυκλικούς υδρογονάνθρακες (κυκλοπεντάνιο, κυκλοεξάνιο), τους οποίους ονόμασε ναφθένια. Με βάση τα δεδομένα αυτά προτάθηκε τότε η ταξινόμηση των πετρελαίων σε δύο κατηγορίες: παραφινικά και ναφθενικά.


  


  Μια ταξινόμηση της σύστασης του πετρελαίου γίνεται με βάση τρεις κατηγορίες ενώσεων:


  


  


  
    	 Κορεσμένοι υδρογονάνθρακες: περιλαμβάνουν τα κανονικά και διακλαδισμένα αλκάνια και τα ισο-αλκάνια (παραφίνες, ισο-παραφίνες και ναφθένια). Αλκένια (ολεφίνες) υπάρχουν μόνο σε μικρό βαθμό.





    	 Αρωματικοί υδρογονάνθρακες: Μονοαρωματικές ενώσεις, όπως το βενζόλιο έως πολυαρωματικές (ναφθαλένιο, φαινανθρένιο, κλπ).





    	 Ενώσεις του άνθρακα με ετερο-άτομα: Θειόλες (μερκαπτάνες), όπως τα θειοφένια, ενώσεις του αζώτου και του οξυγόνου (όπως, πυριδίνες, πυρρόλες, φαινόλες, καρβοξυλικά οξέα, αμίδια, αιθέρες.




  


  


  


  Στη συνέχεια, και εξαιτίας της μεγάλης σπουδαιότητας του πετρελαίου και των προϊόντων του, συνεχίστηκε η έρευνα σχετικά με τη σύσταση του πετρελαίου και διαπιστώθηκε ότι: στο πετρέλαιο υπάρχουν τρεις κατηγορίες υδρογονανθράκων, οι οποίες ανάλογα με την περιεκτικότητά τους καθορίζουν τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά του πετρελαίου και των προϊόντων του. Αυτές είναι οι παραφίνες τα ναφθένια και οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες.Με κριτήριο, λοιπόν, την περιεκτικότητα των πετρελαίων στις τρεις αυτές τάξεις υδρογονανθράκων έγινε η ακόλουθη ταξινόμηση:


  


  1.Παραφινικά:Με παραφινικούς υδρογονάνθρακες τουλάχιστον 50% της μάζας των ελαφρών κλασμάτων.


  2.  Παραφινο-ναφθενικά:Περιέχουν κατά κύριο λόγο παραφινικούς και ναφθενικούς υδρογονάνθρακες και σε μικρότερο ποσοστό αρωματικούς.


  3. Ναφθενικά:Οι ναφθενικοί υδρογονάνθρακες υπερτερούν σε όλα τα κλάσματα και, μάλιστα, ξεπερνούν σε ποσοστό το 60% της μάζας του πετρελαίου.


  4.  Παραφινο-ναφθενο-αρωματικά:Περιέχουν σχεδόν ίσες ποσότητες από τις τρεις τάξεις ενώσεων και είναι τα πιο διαδομένα σήμερα στη φύση.


  5.Ναφθένο-αρωματικά.


  6.Αρωματικά.Πλούσια σε αρωματικούς υδρογονάνθρακες (κύρια παράγωγα του βενζολίου).


  


  2.2.1.1 Παραφινικοί υδρογονάνθρακες


  


  Μπορεί να είναι γραμμικοί ή διακλαδισμένοι με γενικό τύπο, CnH2n+2. Μερικά παραδείγματα φαίνονται στη συνέχεια:


  



  Προπάνιο
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  n-Βουτάνιο
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  ισοβουτάνιο


  [image: image055]



  



  n-πεντάνιο
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  ισοπεντάνιο
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  νεοπεντάνιο
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  Το αργό πετρέλαιο περιέχει μόρια μέχρι 70-85 άτομα άνθρακα και ο πιθανός αριθμός μορίων σε αυτές τις περιπτώσεις είναι πολύ μεγάλος. Αυτό γίνεται γιατί ο πιθανός αριθμός ισομερών ενώσεων αυξάνει γεωμετρικά με αύξηση του αριθμού των ατόμων C (Πίνακας 2.2).
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  Πίνακας 2.2Αριθμός ισομερών ενώσεων για οργανικές ενώσεις από 1 έως 20 άτομα άνθρακα.


  


  Το ποσοστό των παραφινικών υδρογονανθράκων, συνήθως, μειώνεται με την αύξηση του μοριακού βάρους. Γενικά, η συσχέτιση μεταξύ των διαφόρων υδρογονανθράκων σε ένα πετρέλαιο έχει να κάνει με την απώλεια ή πρόσληψη υδρογόνου, όπως φαίνεται στοΣχήμα 2.1. Έτσι, φαίνεται πώς παραφινικού τύπου υδρογονάνθρακες μετασχηματίζονται σε ναφθενικούς και αυτοί σε αρωματικούς.
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  Σχήμα 2.1Αλληλοσυσχέτιση των διαφόρων τύπων υδρογονανθράκων στο πετρέλαιο [3].


  


  2.2.1.2 Κυκλικοί κορεσμένοι υδρογονάνθρακες (Ναφθένια)


  


  Στους κυκλικούς κορεσμένους υδρογονάνθρακες ή κυκλοπαραφίνες έχει ταυτοποιηθεί ένας μικρός σχετικά αριθμός ενώσεων με κύριους αντιπροσώπους τα:


  



  κυκλοπεντάνιο
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  κυκλοεξάνιο
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  δεκαλίνη
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  και τα παράγωγά τους. Επίσης, το πετρέλαιο μπορεί να περιέχει πολυκυκλικά ναφθένια, όπως τα τερπένια.


  


  2.2.1.3 Αρωματικοί υδρογονάνθρακες


  


  Ένας μεγάλος αριθμός αρωματικών υδρογονανθράκων είναι συστατικά του πετρελαίου. Το ποσοστό του βενζολίου είναι σχετικά μικρό συγκριτικά με τα ομόλογά του, τολουόλιο και ξυλόλιο.


  


  ΒενζόλιοΤολουόλιοΞυλόλια
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  Επίσης, εμπεριέχονται ενώσεις με 2 αρωματικούς δακτυλίους, όπως το ναφθαλένιο και τα παράγωγά του, καθώς και H/C με 3 αρωματικούς δακτυλίους, όπως το ανθρακένιο και το φαινανθρένιο και τα παράγωγά τους.


  



  Ναφθαλένιο
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  Ανθρακένιο
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  Φαινανθρένιο
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  Στο υπόλειμμα της απόσταξης υπό κενό υπάρχουν οι ενώσεις, γνωστές ως ασφαλτένια, που αποτελούνται από φύλλα με πολύ συμπυκνωμένη δομή αρωματικών δακτυλίων μαζί με παραφινικά ή ναφθενικά τμήματα και πιθανή ενσωμάτωση ετεροατόμων.
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  Δομή ασφαλτενίου


  


  2.2.1.4 Ετεροατομικές ενώσεις του άνθρακα


  Ενώσεις του θείου


  Θείο (S) υπάρχει σε όλους τους τύπους του πετρελαίου στις περισσότερες περιπτώσεις όχι σε στοιχειακή μορφή αλλά ενωμένο με χημικούς δεσμούς στις ενώσεις του άνθρακα. Οι περισσότεροι τύποι των θειούχων ενώσεων του άνθρακα, που απαντώνται στο πετρέλαιο φαίνονται στονΠίνακα 2.3.
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  Πίνακας 2.3Τύποι οργανικών θειούχων ενώσεων που απαντώνται στο πετρέλαιο [3].


  


  Γενικά, οι θειούχες ενώσεις στο πετρέλαιο και τα προϊόντα του, συνήθως έχουν επιβλαβείς συνέπειες. Για παράδειγμα, ύπαρξή τους στα συστατικά της βενζίνης οδηγεί σε διάβρωση των μηχανών και στην παραγωγή εκπομπών διοξειδίου του θείου (SO2) στην ατμόσφαιρα. Οι μερκαπτάνες παρουσία οξυγόνου μπορούν να συντελέσουν στη διάβρωση χάλκινων τμημάτων και στη σταθερότητα του χρώματος.


  


  Ενώσεις του Οξυγόνου


  Οξυγόνο μπορεί να υπάρχει στις οργανικές ενώσεις σε ένα μεγάλο αριθμό τάξεων, όπως αλκοόλες (R-OH, Ar-OH), αιθέρες (R-O-R’), οξέα (R-COOH, Ar-COOH), εστέρες (R-COO-R’, Ar-COO-R), κετόνες (R2C=O). Mε R συμβολίζεται το αλκύλιο και με Ar ο αρωματικός δακτύλιος. Το συνολικό ποσοστό οξυγόνου στο αργό πετρέλαιο είναι σχετικά χαμηλό (<1.5%). Μερικά παραδείγματα οργανικών ενώσεων οξυγόνου που απαντώνται στο πετρέλαιο είναι ο διφαινυλαιθέρας, το τετραυδροπυράνιο, το φουράνιο και το βενζοφουράνιο.
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       διφαινυλαιθέρας, τετραϋδροπυράνιο, φουράνιο,βενζοφουράνιο


  


  Ενώσεις του αζώτου


  Οργανικές ενώσεις του αζώτου, που συναντώνται στο πετρέλαιο, φαίνονται στονΠίνακα 2.4. Οι κυριότερες είναι μη-βασικές ενώσεις, όπως η πυρρόλη, ινδόλη, καρβαζόλη και βενζοκαρβαζόλη, καθώς και βασικές, όπως η πυριδίνη, η κινολίνη, ινδολίνη και η βενζοκινολίνη.
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  Πίνακας 2.4Τύποι οργανικών αζωτούχων ενώσεων που απαντώνται στο πετρέλαιο [3]


  


  Μεταλλικά στοιχεία και άλλες ενώσεις


  Μεταλλικά στοιχεία, γενικά, υπάρχουν στο πετρέλαιο και πρέπει να απομακρυνθούν κατά την κατεργασία του για να μην υπάρχουν στο τελικό καύσιμο προϊόν. Σε μεγαλύτερη ποσότητα εμφανίζονται ιχνοστοιχεία, Ni και V, αλλά στις περιπτώσεις προσμίξεων αλάτων μπορεί να υπάρχουν και Na, Ca και Mg. Συνήθως, η τέφρα που παραμένει μετά την καύση του αργού, αποτελείται σε ένα μεγάλο ποσοστό από αυτά τα στοιχεία.


  Άλλες ενώσεις που βρίσκονται στο πετρέλαιο κι έχουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον είναι οι πορφυρίνες. Αυτές αποτελούν βιολογικούς μάρτυρες που συνδέουν τις ενώσεις που απαντώνται στη γεώσφαιρα τώρα με αντίστοιχους βιολογικούς πρόδρομούς τους. Οι πορφυρίνες είναι παράγωγα της πορφίνης (Σχήμα 2.2), η οποία αποτελείται από τέσσερα μόρια πυρρόλης που ενώνονται με γέφυρες μεθινίου (-CH=). Αν και η ένωση που προκύπτει έχει χαρακτηριστικά της πυρρόλης, η μεγαλύτερη δομή του συστήματος προσδίδει αυξημένο αρωματικό χαρακτήρα στο μόριο. Επίσης, οι ομάδες –ΝΗ- επιτρέπουν σε μέταλλα, όπως το νικέλιο, να δημιουργήσει χηλικά σύμπλοκα και να ενσωματωθεί στο μόριο (Σχήμα 2.3) Αυτή τη στιγμή στη φύση υπάρχει ή έχει συντεθεί ένας μεγάλος αριθμός πορφυρινικών ενώσεων.
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  Σχήμα 2.2Δομή Πορφύνης[3]
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  Σχήμα 2.3Ενσωμάτωση Ni στο μόριο πορφύνης [3]


  


  2.2.2 Ταξινόμηση των πετρελαίων


  


  Με κριτήριο τη σύσταση του υπολείμματος, που παραμένει μετά την απόσταξη του πετρελαίου για την απομάκρυνση των πτητικών συστατικών, τα πετρέλαια ταξινομούνται σε:


  


  1.Παραφινικής βάσης:Αφήνουν μετά την απόσταξη στερεά παραφίνη. Περιέχουν βασικά παραφίνες, μικρές ποσότητες ναφθενίων και δίνουν καλής ποιότητας ορυκτέλαια.


  2.Ασφαλτικής βάσης:Το υπόλειμμα της απόσταξης είναι ένα μαύρο γυαλιστερό υλικό πολύπλοκης δομής γνωστό ως άσφαλτος. Τα πετρέλαια αποτελούνται, κυρίως, από ναφθενικούς υδρογονάνθρακες και περιέχουν περισσότερο θείο από τα παραφινικά.


  3.Μικτής βάσης:Τα πετρέλαια αφήνουν ένα μίγμα παραφινικού κηρού και ασφάλτου. Περιέχουν παραφινικούς, ναφθενικούς και λίγους αρωματικούς υδρογονάνθρακες και, έτσι, είναι τα περισσότερα πετρέλαια σήμερα.


  


  Ένας άλλος τρόπος ταξινόμησης του πετρελαίου είναι ανάλογα με τη σύστασή του με βάση βιολογικούς μάρτυρες, διότι απ’ αυτούς μπορούμε να έχουμε πληροφορίες για την ηλικία και τον τρόπο σχηματισμού του πετρελαίου. Έτσι, το ινστιτούτο Γεωλογίας της Μόσχας με βάση τα ερευνητικά αποτελέσματα από 100 δείγματα αργού πετρελαίου από διάφορες περιοχές της Ρωσίας πρότεινε την ταξινόμηση των πετρελαίων σε 4 κατηγορίες Α1, Α2, Β1και Β2με κριτήριο την περιεκτικότητα του κλάσματος 200-430οC σε κανονικά αλκάνια και ισοπρενοειδή αλκάνια. Το κλάσμα 200-430οC αποτελεί το κύριο κλάσμα του πετρελαίου.


  Στην κατηγορία Α ανήκουν πετρέλαια που περιέχουν κανονικά και ισοπρενοειδή αλκάνια ενώ στην κατηγορία Β τα πετρέλαια που δεν περιέχουν σχεδόν καθόλου κανονικά αλκάνια. Τα πετρέλαια κατηγορίας Α, ανάλογα με τη σχετική συγκέντρωση των κανονικών και ισοπρενοειδών αλκανίων χωρίζονται σε δύο κατηγορίες Α1και Α2. Τα πετρέλαια της κατηγορίας Β, ανάλογα με την παρουσία ή απουσία ισοπρενοειδών αλκανίων, χωρίζονται σε Β1και Β2, αντίστοιχα. Η μέση σύσταση των 4 τύπων πετρελαίου φαίνεται στοΠίνακα 2.5. Από τα δεδομένα αυτού του Πίνακα φαίνεται ότι το 60-80% του κλάσματος 200-400οC αποτελείται, κυρίως, από κορεσμένους υδρογονάνθρακες, αλκάνια και κυκλοαλκάνια. Από τα δείγματα, που μελετήθηκαν, τα περισσότερα είναι του τύπου Α με ίσες περίπου συγκεντρώσεις σε αλκάνια, κυκλοαλκάνια και αρωματικούς υδρογονάνθρακες.
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  Πίνακας 2.5.Σύσταση κλάσματος 200-430oC διαφόρων τύπων πετρελαίου [1]


  


  Κατηγορία Α:


  


  ·  Πετρέλαια τύπου Α1:Αντιστοιχούν με τα παραφινικά και ναφθένο-παραφινικά πετρέλαια. Το 40-70% των κορεσμένων H/C του κλάσματος 200-430οC είναι αλκάνια (ισο-αλκάνια). Η σχέση ισο-αλκανίων/κανονικών αλκανίων κυμαίνεται μεταξύ 1-6%. Σε σύγκριση με τους άλλους τύπους πετρελαίων αυτά χαρακτηρίζονται από την υψηλή περιεκτικότητα που εμφανίζουν σε κανονικά αλκάνια. Τα κυκλο-αλκάνια είναι μονο- και δικυκλικές ενώσεις σε ίσες περίπου αναλογίες. Βρίσκονται στη φύση σε βάθος πάνω από 1500 m.


  · Πετρέλαια τύπου Α2:Αντιστοιχούν με τα ναφθένο-παραφινικά πετρέλαια. Περιέχουν μικρότερο ποσοστό αλκανίων. Η συγκέντρωση των ισοπρενεοειδών αλκανίων είναι μεγαλύτερη από αυτή των αλκανίων. Η περιεκτικότητα σε κυκλο-αλκάνια κυμαίνεται μεταξύ 60-75%. Δεν είναι διαδεδομένα πολύ στη φύση και βρίσκονται σε βάθος 1500 –2000 m.


  



  Κατηγορία Β:


  



  · Πετρέλαια τύπου Β1:Αντιστοιχούν με τα παραφινο-ναφθενικά και, κυρίως, τα ναφθενικά πετρέλαια. Είναι περισσότερα στη φύση από τα πετρέλαια του τύπου Α2 και βρίσκονται σε βάθος 500-1500 m.


  · Πετρέλαια τύπου Β2:Αντιστοιχούν με τα ναφθενικά ή ναφθένο-αρωματικά πετρέλαια. Χαρακτηρίζονται από πλήρη απουσία κανονικών και ισοπρενοειδών αλκανίων. Βρίσκονται σε βάθος 1000-1500 m.


  


  Εδώ να σημειωθεί ότι, γενικά, τα πετρέλαια τύπου Α2, Β1και Β2κατανέμονται σε βάθος 500-1500 m ενώ τα πετρέλαια του τύπου Α1βρίσκονται, συνήθως, σε βάθος 2000 m. Στην πρώτη περίπτωση, η θερμοκρασία κυμαίνεται μεταξύ 40-70οC ενώ στη δεύτερη είναι μεγαλύτερη από 90οC. Επίσης, η πίεση σε μεγαλύτερα βάθη είναι μεγαλύτερη. Επομένως, η διαφοροποίηση της σύστασης του πετρελαίου ανάλογα με το βάθος που βρέθηκε, δείχνει ότι συγχρόνως με τη βιοαποικοδόμηση του πλαγκτόν λαμβάνουν χώρα και αντιδράσεις διάσπασης σε περιβάλλον υψηλής θερμοκρασίας και πίεσης.


  Ένας άλλος τρόπος ταξινόμησης των πετρελαίων είναι ανάλογα με την πυκνότητά τους στην κλίμακα ΑΡΙ. Έτσι ένα πετρέλαιο με ΑΡΙ > 40 χαρακτηρίζεται ως ελαφρύ, από 30 έως 40 ως μέσο, με ΑΡΙ < 30 ως βαρύ και τιμές μικρότερες του 10 χαρακτηρίζουν το πετρέλαιο ως πολύ βαρύ.


  


  2.3 Εξόρυξη του πετρελαίου


  


  Το πετρέλαιο βρίσκεται εγκλωβισμένο σε λιμνούλες από αδιαπέραστα στρώματα μέσα στη γη μαζί με αέριους υδρογονάνθρακες (κυρίως μεθάνιο) και αλμυρό νερό. Οι αέριοι υδρογονάνθρακες ως ελαφρότεροι καταλαμβάνουν το ανώτερο μέρος ενώ το νερό ως βαρύτερο τον πυθμένα συσσώρευσης. Αέριοι υδρογονάνθρακες υπάρχουν διαλυμένοι μέσα στη μάζα του πετρελαίου. Το πετρέλαιο είναι, συνήθως, κορεσμένο σε αέριους υδρογονάνθρακες ενώ περιέχει, επίσης, CO2, H2S και Ηe.
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  Σχήμα 2.4.Γεωλογικοί σχηματισμοί όπου βρίσκεται πετρέλαιο μαζί με φυσικό αέριο και νερό.


  


  Συνήθως, το πετρέλαιο στα σημεία όπου υπάρχει, ρέει προς τα επάνω κάτω από την επίδραση της πίεσης του φυσικού αερίου και του νερού. Σήμερα, για να μπορέσουν να εκτιμήσουν οι γεωλόγοι τα πιθανά σημεία όπου υπάρχει υπόγειο πετρέλαιο, χρησιμοποιούν τη σύγχρονη τεχνολογία (μαγνητόμετρα και βαρύμετρα). Ένας τρόπος, επίσης, είναι με τη χρήση σεισμογράφων στέλνοντας ηχητικά σήματα υπογείως.


  Για τον εντοπισμό περιοχών με πιθανά κοιτάσματα πετρελαίου, αρχικά, μελετώνται όλα τα υπάρχοντα γεωλογικά στοιχεία κι, εφόσον αποδειχτούν θετικά, αρχίζουν οι συστηματικές γεωφυσικές έρευνες. Η πιο διαδεδομένη γεωφυσική μέθοδος έρευνας είναι η σεισμική που βασίζεται στην ανάκλαση τεχνητών κρουστικών κυμάτων στα πετρώματα και μας δίνει μια εικόνα του υπεδάφους. Το πετρέλαιο εντοπίζεται μόνο με γεώτρηση, με διάτρηση δηλαδή του εδάφους είτε στην ξηρά είτε υποθαλάσσια. Εφόσον εντοπιστεί πετρέλαιο σε οικονομικά σημαντικές ποσότητες, ακολουθεί η φάση των γεωτρήσεων και η κατασκευή εγκαταστάσεων άντλησης


  Για την εξόρυξη του πετρελαίου απαιτείται πρώτα η διάνοιξη φρέατος με τη χρήση ειδικών γεωτρητικών συσκευών. Η γεώτρηση προχωρά με ταχύτητα 10-20 m/h ενώ το βάθος, συνήθως, φτάνει τα 2 km. Όταν η γεώτρηση φθάσει σε ένα ορισμένο βάθος, εισάγεται μέσα στην οπή ένας ειδικός σωλήνας, ο οποίος συγκολλείται σε ορισμένα σημεία με τα τοιχώματα του φρέατος. Μέσα στο σωλήνα αυτόν εισάγεται δεύτερος σωλήνας μικρότερης διαμέτρου. Μεταξύ των δύο σωλήνων υπάρχει κενό, μέσω του οποίου μπορεί να αποσταλεί το κοίτασμα του πετρελαίου αέριο ή νερό για να διευκολυνθεί η ροή του προς την επιφάνεια.


  Η ποσοτική ανάκτηση του πετρελαίου ενός κοιτάσματος επιτυγχάνεται με την ακόλουθη σειρά διεργασιών [1]:


  


  ·Φυσική ροή (πρωτογενής ανάκτηση)


  Φυσική ροή του πετρελαίου προς την επιφάνεια λόγω της πίεσης των αερίων ή του νερού που υπάρχει στο κάτω μέρος του κοιτάσματος. Έτσι, ανακτάται το 25% περίπου της συνολικής ποσότητας του κοιτάσματος.


  ·Τεχνητή ροή (δευτερογενής ανάκτηση)


  Για την παραλαβή και της υπόλοιπης ποσότητας ενός κοιτάσματος τροφοδοτούνται αέριαυπό πίεση ή θερμό νερό ή ατμός. Με το ζεστό νερό η ανάκτηση ανέρχεται στο 30% και με ατμό στο 40%.


  ·Τριτογενής ανάκτηση.


  Όταν το ιξώδες του πετρελαίου είναι μεγάλο, τροφοδοτούνται μαζί με τα αέρια και ελαφρά κλάσματα του πετρελαίου. Για να διευκολυνθεί η έκπλυση των πετρωμάτων και η απομάκρυνση του πετρελαίου από τους πόρους, προστίθενται καιτασενεργέςουσίες. Επειδή, όμως, το νερό είναι λεπτόρρευστο και πολλές φορές βρίσκει εύκολη διέξοδο προς άλλες κατευθύνσεις, προστίθενται στο νερό πολυμερή, τα οποία αυξάνουν το ιξώδες του. Όλα αυτά ανήκουν στην τριτογενή ανάκτηση του πετρελαίου. Έτσι, ανακτάται μέχρι και 60% του κοιτάσματος.


  


  Το αργό πετρέλαιο, στη συνέχεια, αποθηκεύεται σε οριζόντιες ή κατακόρυφες κυλινδρικές δεξαμενές με περιστρεφόμενα πτερύγια για την απομάκρυνση των διαλυμένων αερίων υδρογονανθράκων. Στον πυθμένα των δεξαμενών κατακάθονται οι στερεές ουσίες και το νερό, τα οποία και απομακρύνονται. Το αργό πετρέλαιο, κατόπιν, μεταφέρεται στο διυλιστήριο, το οποίο σχεδόν πάντα βρίσκεται στον τόπο κατανάλωσης των προϊόντων διύλισης. Η μεταφορά του γίνεται, κυρίως, με αγωγούς και δεξαμενόπλοια, αλλά και με τρένα και βυτιοφόρα.


  Η όλη διαδικασία δημιουργίας του πετρελαίου, εξόρυξής του, μεταφοράς του φαίνεται σε ένα βίντεο που δημιουργήθηκε από τα Ελληνικά Πετρέλαια και μπορεί να βρεθεί στην παρακάτω διεύθυνση:


  http://www.helpe.gr/media-center/media-gallery/media-o-dromos-toy-petrelaioy


  


  2.4 Προκατεργασία του πετρελαίου


  


  Βασική πρόσμιξη του πετρελαίου, που έρχεται στο διυλιστήριο είναι η ύπαρξη νερού (με μορφή γαλακτώματος νερού σε λάδι), που περιέχει διαλυμένα και διάφορα άλατα μετάλλων (Mg, Fe, Na), π.χ. NaCl, MgCl2, κ.α.


  Προβλήματα από την ύπαρξη του νερού στο πετρέλαιο είναι: επικαθήσεις (στους σωλήνες των θερμαντήρων και των εναλλακτών θερμότητας) που μπορούν να προκαλέσουν έμφραξη των σωλήνων, απελευθέρωση HCl (από την υδρόλυση παρουσία υγρασίας των χλωριούχων αλάτων NaCl, MgCl2) με αποτέλεσμα σοβαρά προβλήματα διάβρωσης των μεταλλικών επιφανειών, καθώς και αύξηση του κόστους διύλισης του πετρελαίου.


  Η περιεκτικότητα σε νερό δεν πρέπει να είναι πάνω από 0.2% και σε άλατα τα 2mg/L.


  Η απομάκρυνση του νερού από το πετρέλαιο, συνήθως, γίνεται κοντά στο σημείο εξόρυξής του, με τους παρακάτω τρόπους [1]:


  


  ·Θερμική μέθοδος


  Θέρμανση στους 70οC και καταστροφή του γαλακτώματος ύδατος/ελαίου με συσσωμάτωση των σταγονιδίων και καθίζηση του νερού.


  ·Χημική μέθοδος


  Καταστροφή του γαλακτώματος με χρήση μη-ιονικών τασενεργών (με βάση το αιθυλενοξείδιο και το προπυλενοξείδιο). Χρησιμοποιείται ολοένα και περισσότερο σήμερα.


  ·Θερμοχημική μέθοδος


  Συνδυασμός των δύο παραπάνω, εισαγωγή, δηλαδή, του τασενεργού στο πετρέλαιο κατά τη διάρκεια της θέρμανσής του.


  ·Ηλεκτρική μέθοδος


  Καταστροφή του γαλακτώματος κάτω από τη δράση ηλεκτρικού πεδίου. Το πετρέλαιο διαβιβάζεται μεταξύ ηλεκτροδίων σε υψηλή τάση (15000 Volt) με εναλλασσόμενο ρεύμα.


  


  2.5 Διύλιση του πετρελαίου


  


  Με τον όρο «διύλιση του πετρελαίου» χαρακτηρίζεται το σύνολο των φυσικών και χημικών διεργασιών με τις οποίες επιτυγχάνεται ο διαχωρισμός του αργού πετρελαίου σε διάφορα κλάσματα διαφορετικού μοριακού βάρους ή μετατροπή τους σε άλλα προϊόντα ανάλογα με τις ανάγκες της αγοράς και ο εξευγενισμός τους για την απομάκρυνση ανεπιθύμητων ακαθαρσιών. Το διυλιστήριο χαρακτηρίζεται από τη δυναμικότητα παραγωγής τους αλλά και από την πολυπλοκότητα των μονάδων τους.


  Μετά, επομένως, από την απομάκρυνση από το αργό πετρέλαιο του νερού, του χλωριούχου νατρίου και του φυσικού αερίου ακολουθούν:


  


  1.Διαχωρισμός σε κλάσματα με διαφορετικό μοριακό βάρος.


  2.Μετατροπή ενός κλάσματος σε άλλο.


  3.Εξευγενισμός των κλασμάτων.


  


  Γενικά, ένα διυλιστήριο πετρελαίου αποτελείται από μια μεγάλη αλληλουχία διεργασιών και στοχεύει στην παραγωγή πλειάδας προϊόντων, όπως φαίνεταιστοΣχήμα 2.5που ακολουθεί:
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  Σχήμα 2.5Διάγραμμα Ροής Διυλιστηρίου Πετρελαίου.


  


  Τα κύρια προϊόντα ενός διυλιστηρίου, όπως φαίνεται από το παραπάνω διάγραμμα (σχήμα 2.5), είναι [4]:


  


  §Προϊόντα χαμηλού σημείου ζέσης (fuel gases, LPG), όπως μεθάνιο, αιθάνιο, προπάνιο, βουτάνιο και οι αντίστοιχες ολεφίνες.


  §Βενζίνη (Gasoline) για κίνηση (το 90% χρησιμοποιείται σαν καύσιμο αυτοκινήτων).


  §Καύσιμα μέσης απόσταξης (Distillate), όπως τα καύσιμα αεροπορίας (jet fuels), η κηροζίνη, τα καύσιμα μηχανών εσωτερικής καύσης (diesel) και τα καύσιμα θέρμανσης


  §Βαριά προϊόντα (υπόλειμμα της απόσταξης, τα βαριά καύσιμα (μαζούτ), άσφαλτος, κηροί και λιπαντικά.


  


  Ορισμένα από τα παραπάνω προϊόντα εξετάζονται αναλυτικά σε παρακάτω κεφάλαιο.


  


  Οι βασικές διεργασίες διύλισης του πετρελαίου με το σκοπό της κάθε μιας, τη μέθοδο που χρησιμοποιείται, καθώς και τις πρώτες ύλες και τα προϊόντα που παράγονται φαίνονται στονΠίνακα 2.6.
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  Πίνακας 2.6.Βασικές διεργασίες σ’ ένα διυλιστήριο πετρελαίου [1,5]


  


  Στην παρακάτω διεύθυνση μπορεί να βρεθεί ένα βίντεο που έχει ετοιμαστεί από τα Ελληνικά πετρέλαια και δίνει εποπτικά τη διαδικασία διύλισης του πετρελαίου.


  http://www.helpe.gr/media-center/media-gallery/media-how-is-crude-oil-refined


  


  Στη συνέχεια, περιγράφονται αναλυτικά οι κυριότερες διεργασίες σε ένα διυλιστήριο πετρελαίου.


  


  2.5.1 Απόσταξη σε ατμοσφαιρική πίεση


  


  Ο διαχωρισμός του πετρελαίου σε κλάσματα διαφορετικού μοριακού βάρους επιτυγχάνεται με απόσταξη σε ατμοσφαιρική πίεση, η οποία βασίζεται στο διαφορετικό σημείο ζέσης που παρουσιάζει κάθε κλάσμα. Για καλύτερο διαχωρισμό εφαρμόζεται η κλασματική απόσταξη σε ειδική στήλη.


  Ένα διάγραμμα της ατμοσφαιρικής στήλης απόσταξης του αργού πετρελαίου φαίνεται στοΣχήμα 2.6α και φωτογραφία από πραγματικές στήλες απόσταξης στο σχήμα 2.6β.
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  (α)
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  (β)


  



  Σχήμα 2.6Ατμοσφαιρική στήλη κλασματικής απόσταξης αργού πετρελαίου (α) και φωτογραφία στηλών κλασματικής απόσταξης (Luigi Chiesa, https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Colonne_distillazione.jpg ).


  


  Η αποστακτική στήλη είναι ένας κατακόρυφος χαλύβδινος σωλήνας ύψους 50 m, ο οποίος χωρίζεται με οριζόντιους μεταλλικούς διάτρητους δίσκους σε περίπου 50 πατώματα. Το αργό πετρέλαιο, στην αρχή, προθερμαίνεται χρησιμοποιώντας τη θερμότητα των προϊόντων μέχρι θερμοκρασίας περίπου 260οC και στη συνέχεια, οδηγείται σε φούρνο για να θερμανθεί μέχρι την επιθυμητή θερμοκρασία εισόδου στη στήλη, η οποία μπορεί να είναι από 300-500οC και η πίεση 50 psi (περίπου 3.5atm). Η προθέρμανση του αργού πετρελαίου είναι απαραίτητη προκειμένου με την εισαγωγή του στη στήλη να χωριστεί σε δύο τμήματα: ένα υγρό κι ένα αέριο. Το σημείο που εισάγεται το πετρέλαιο στη στήλη λέγεται ζώνη εξάτμισης (flash zone) κι εκεί μειώνεται η πίεση στην ατμοσφαιρική (1atm=14.7 psi). Στο τμήμα πάνω από τη ζώνη εξάτμισης οδεύουν οι ατμοί του πετρελαίου ενώ στο κάτω μέρος πηγαίνει το υγρό. Πάνω από τη ζώνη εξάτμισης διαχωρίζονται και πέντε προϊόντα της απόσταξης του πετρελαίου ενώ στο κάτω τμήμα, που λέγεται και τμήμα απογύμνωσης, παράγεται το υπόλειμμα. Στο κάτω τμήμα της στήλης διοχετεύεταιατμός με σκοπό τη θέρμανση του μίγματος και τη μερική εξάτμισή του για να συνεχισθεί η συνεχής ροή της στήλης, σύμφωνα με την οποίαμέσα στη στήλη συνεχώς υπάρχει ροή υγρού από την κορυφή της στήλης προς τον πυθμένα και μια αντίστροφη ροή ατμών από το πυθμένα προς την κορυφή [4].


  


  2.5.1.1 Προϊόντα ατμοσφαιρικής απόσταξης


  Τα προϊόντα που παίρνονται από την ατμοσφαιρική απόσταξη του αργού πετρελαίου διαχωρίζονται με βάση τη πτητικότητά τους σε αέρια, ελαφρά κλάσματα και υπόλειμμα απόσταξης [1].


  


  ·ΑΕΡΙΑ.Κυρίως μεθάνιο, αιθάνιο, προπάνιο, βουτάνιο και οι αντίστοιχες ολεφίνες. Το CH4, C2H6χρησιμοποιούνται ως καύσιμα στο διυλιστήριο αλλά, επίσης, το πρώτο για την παρασκευή Η2με πυρολυτική διάσπαση ενώ το δεύτερο για την παραγωγή αιθυλενίου. Το προπάνιο και βουτάνιο υγροποιούνται με συμπίεση και διατίθενται στην αγορά ωςυγραέριο(LPG, Liquified Petroleum Gas). Το προπάνιο, επίσης, χρησιμοποιείται ως καύσιμο ενώ το βουτάνιο ως πρώτη ύλη στην αλκυλίωση και, κυρίως, ως συστατικό της βενζίνης (βελτίωση τάσης ατμών).


  ·ΕΛΑΦΡΑ ΚΛΑΣΜΑΤΑ. (Σ.Ζ. 40-200οC) είναι γνωστά και ωςνάφθα. Χρησιμοποιούνται για την παρασκευή βενζίνης αυτοκινήτων και αεροπλάνων (κηροζίνη), καθώς και μιας σειράς άλλων πετροχημικών προϊόντων.


  · ΜΕΣΑ ΚΛΑΣΜΑΤΑ. (Σ.Ζ. 180-560οC) χρησιμοποιούνται, κυρίως, για τη θέρμανση των σπιτιών αλλά και ως καύσιμαντηζελομηχανών (Σ.Ζ. <340οC). Τα κλάσματα υψηλότερου σημείου ζέσης (300-560οC) χαρακτηρίζονται ωςαεριέλαιο(Gas oil) και υποβάλλονται σε καταλυτική πυρόλυση για τη διάσπασή τους σε ελαφρά κλάσματα.


  ·ΥΠΟΛΕΙΜΜΑ ΑΠΟΣΤΑΞΗΣ. (Σ.Ζ.>560οC) καλείται καιμαζούτ, χρησιμοποιείται ως βιομηχανικό καύσιμο, σε πλοία ή υποβάλλεται σε απόσταξη υπό κενό για την παραγωγή ορυκτελαίων.


  


  Ορισμένα από τα προϊόντα της απόσταξης εξετάζονται λεπτομερώς σε επόμενο κεφάλαιο.


  


  2.5.2 Απόσταξη υπό κενό


  


  Η μονάδα απόσταξης υπό κενό σε ένα διυλιστήριο πετρελαίου τροφοδοτείται με το υπόλειμμα της αποστακτικής στήλης σε ατμοσφαιρική πίεση και αποσκοπεί στο να διαχωρίσει τα λιγότερο πτητικά συστατικά, όπως είναι τα λιπαντικά λάδια, χωρίς τη χρήση διεργασιών θερμικής αποικοδόμησης. Η στήλη αυτή λειτουργεί σε πίεση 50 με 100 mmHg (0.07 – 0.13 atm) και, συνήθως, έχει μεγάλη διάμετρο (μπορεί να φθάσει μέχρι και τα 14 m).Όπως φαίνεται και στοΣχήμα 2.7από τη στήλη αυτή παίρνουμε τρία προϊόντα: ένα «βαρύ» αεριέλαιο από τη κορυφή, το οποίο πηγαίνει για καταλυτική πυρόλυση, τα λιπαντικά λάδια και ένα υπόλειμμα (άσφαλτος).
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  Σχήμα 2.7Διάγραμμα απόσταξης υπό κενό


  


  2.5.3 Καταλυτική Αναμόρφωση


  Είναι μια διεργασία όπου μετατρέπεται η νάφθα χαμηλού αριθμού οκτανίου (σ.ζ. 80-200οC) σε βενζίνη υψηλού αριθμού οκτανίου με χρήση καταλύτη, συνήθως Λευκόχρυσου (Pt). Ουσιαστικά επιδιώκεται η μετατροπή των κ-παραφινών σε διακλαδισμένες ισο-παραφίνεςκαι των ναφθενικών σε αρωματικούς υδρογονάνθρακες. Έτσι, το κυκλοεξάνιο μετατρέπεται σε βενζόλιο και το μεθυλο-κυκλοεξάνιο σε τολουόλιο, με σύγχρονη αφυδρογόνωση. Επίσης, το κ-εξάνιο μπορεί να μετατραπεί σε 2-μεθυλοπεντάνιο ή ισο-εξάνιο:
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  (2.1)


  


  Η αναμόρφωση μπορεί να γίνει και μόνο θερμικά (χωρίς την παρουσία δηλαδή καταλύτη), αλλά ο αριθμός οκτανίου της παραγόμενης βενζίνης είναι μικρός (65 με 80) συγκρινόμενος με την καταλυτική, όπου φτάνει μέχρι 90 με 95.


  Η καταλυτική αναμόρφωση διεξάγεται με εισαγωγή της τροφοδοσίας (νάφθα) σε αντιδραστήρασταθερής κλίνης, αφού πρώτα προ-θερμανθεί σε φούρνο στους 450 με 520οC. Συνήθως, χρησιμοποιούνται 2, 3 ή και 4 αντιδραστήρες σε σειρά με ενδιάμεση θέρμανση με στόχο να εξισορροπηθεί η απώλεια θερμότητας και η μείωση της θερμοκρασίας λόγω των ενδόθερμων αντιδράσεων που συμβαίνουν (Σχήμα 2.8). Στη συνέχεια, το προϊόν οδηγείται σε ένα διαχωριστή για την απομάκρυνση του παραγόμενου Η2και, τέλος, σε κλασματήρα για το διαχωρισμό των ελαφρών υδρογονανθράκων από το κύριο προϊόν της αναμόρφωσης. Σε περίπτωση ύπαρξης θείου στην τροφοδοσία λόγω προβλημάτων δηλητηρίασης αντί του καταλύτη πλατίνα σε υπόστρωμα σίλικα-αλούμινα, χρησιμοποιούνται ως καταλύτες μολύβδενα – αλούμινα ή χρώμια – αλούμινα.
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  Σχήμα 2.8Διάγραμμα ροής μονάδας καταλυτικής αναμόρφωσης.


  


  2.5.3.1 Υδρογονοπυρόλυση


  
 

  


  Το Η2που παράγεται από την καταλυτική αναμόρφωση μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην καταλυτική πυρόλυση για να διευκολύνει το σπάσιμο των μεγάλων μορίων σε μικρότερα και να υδρογονώσει τα ακόρεστα ολεφινικά προϊόντα (υδρογονοπυρόλυση).
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  (2.2)


  


  Ένα άλλο παράδειγμα πιο πολύπλοκης χημικής αντίδρασης, που μπορεί να συμβαίνει κατά την υδογονοπυρόλυση μεγάλων κλασμάτων σε μικρότερα υδρογονωμένα, είναι:
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  (2.3)


  


  Οι καταλύτες, που χρησιμοποιούνται, είναι κοβαλτίου – μολυβδαινίου ή νικελίου – μολυβδαινίου σε υπόστρωμα αλούμινα. Οι συνθήκες της διεργασίας πρέπει να είναι τέτοιες, ώστε να ενισχύεται η διάσπαση των μεγάλων μορίων χωρίς, όμως, να γίνεται υδρογόνωση των αρωματικών ενώσεων. Έτσι, η πίεση του Η2είναι 1000 με 2000 psi (70 με 140 atm) και η θερμοκρασία στους 370οC. Η περίσσεια του υδρογόνου διαχωρίζεται και επαναχρησιμοποιείται.


  


  2.5.3.2 Υδρογονοαποθείωση


  Το υδρογόνο χρησιμοποιείται, επίσης, για την απομάκρυνση του θείου από τις θειούχες ενώσεις του πετρελαίου και, συγκεκριμένα, τη μετατροπή των οργανικών ενώσεων που περιέχουν θείο σε υδρογονάνθρακες και υδρόθειο μέσω τηςυδρογονοαποθείωσης. Μερικές χαρακτηριστικές χημικές αντιδράσεις που συμβαίνουν είναι [6]:
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  (2.4)
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  (2.5)
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  (2.6)


  


  Από τις μερκαπτάνες και τα σουλφίδια που συνήθως υπάρχουν στα ελαφρύτερα κλάσματα του πετρελαίου, το θείο απομακρύνεται σχετικά πιο εύκολα (αντιδράσεις2.4και2.6). Ενώ αντίθετα, πιο δύσκολα διασπώνται οι αρωματικές ενώσεις με θείο, όπως στην αντίδραση (2.5), οι οποίες περιέχονται στα πιο βαριά κλάσματα του πετρελαίου. Για αυτό και αυτά τα κλάσματα ρυπαίνουν περισσότερο την ατμόσφαιρα. ΤοH2S που παράγεται μπορεί, στη συνέχεια, να μετατραπεί σε στοιχειακό θείο, μέσω μιας διπλής διαδικασίας:Έτσι, αρχικά τοH2Sκαίγεται προςSO2
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  (2.7)


  


  Και, στη συνέχεια, το υδρόθειο αντιδράει και πάλι με το διοξείδιο του θείου που έχει παραχθεί προς σχηματισμού στοιχειακού θείου:
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  (2.8)


  


  Η διεργασία αυτή γίνεται καταλυτικά παρουσία μεταλλικών καταλυτών τύπου κοβάλτιο (Co) – μολυβδαίνιο (Mo) – Νικέλιο (Ni) τα οποία έχουν εμποτιστεί σε αλούμινα (Al2O3) ή οξειδίων νικελίου – σίλικα – αλούμινα. Ο πρώτος τύπος περιέχει περίπου 10% οξείδια του μολυβδαινίου και λιγότερο από 1 % οξείδια του κοβαλτίου. Η θερμοκρασία της αντίδρασης κυμαίνεται από 260 έως 400οC και η πίεση του υδρογόνου στα 500 με 1000 psi (35 – 70 atm). Η περίσσεια του υδρογόνου, αφού διαχωριστεί από το υδρόθειο, ανακυκλώνεται και επαναχρησιμοποιείται. Το υγρό προϊόν περνάει από ένα πύργο απογύμνωσης, όπου ατμός απομακρύνει το διαλυμένο υδρογόνο καιH2Sκαι μετά από ψύξη διοχετεύεται προς αποθήκευση (Σχήμα 2.9).
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  Σχήμα 2.9Διεργασία υδρογονοαποθείωσης πετρελαίου [2]


  


  Η αποθείωση των ελαφρών κλασμάτων του πετρελαίου είναι σχετικά εύκολη, πραγματοποιείται σε ήπιες συνθήκες και μπορεί να απομακρύνει μέχρι και το 99,9% της ποσότητας του θείου. Στα βαριά κλάσματα, όμως, πρέπει να γίνεται σε έντονες συνθήκες και η αποτελεσματικότητά της περιορίζεται στο 70%. Οι συμπυκνωμένες πολυαρωματικές ενώσεις (ασφαλτένια) που περιέχονται στα βαριά κλάσματα μπλοκάρουν και απενεργοποιούν τη δραστική επιφάνεια των καταλυτών, οι οποίοι μπορεί και να δηλητηριάζονται από ίχνη μετάλλων που περιέχονται στα κλάσματα αυτά. Επιπλέον, η διάχυση, μέσω των πόρων του καταλύτη, των μεγάλων μορίων πραγματοποιείται αργά με αποτέλεσμα η όλη διεργασία να εξελίσσεται με χαμηλή ταχύτητα.


  Από τη διεργασία αυτή, λοιπόν, παράγεται και θείο ως παραπροϊόν. Μάλιστα σε πολλές χώρες σήμερα πάνω από τη μισή ποσότητα θείου που χρειάζεται προέρχεται από τα διυλιστήρια πετρελαίου. Το θείο μεταφέρεται και αποθηκεύεται είτε ως στερεό είτε σε υγρή κατάσταση. Η μεγαλύτερη ποσότητα του θείου χρησιμοποιείται για την παραγωγή θειικού οξέως ή φωσφορικών λιπασμάτων.


  


  2.5.4 Καταλυτική πυρόλυση (FCC)


  


  Καταλυτική πυρόλυση είναι η διεργασία εκείνη, κατά την οποία ένα κλάσμα υψηλού σημείου ζέσης θερμαίνεται σε θερμοκρασία πάνω από το σημείο ζέσης του με σύγχρονη εφαρμογή κενού ή σε αδρανή ατμόσφαιρα, με αποτέλεσμα τα μεγάλα μόρια να διασπώνται και να δίνουν υγρά με σχετικά χαμηλό σημείο ζέσης και αέριους υδρογονάνθρακες (αιθυλένιο, προπυλένιο, βουτυλένια). Ταυτόχρονα, παράγεται και άνθρακας (κωκ) που εναποτίθεται στους πόρους του καταλύτη. Έτσι, κατά την πυρόλυση οι μεγάλες αλυσίδες παραφινικών υδρογονανθράκων διασπώνται σε μικρότερες παραφίνες ή σε κυκλοαλκάνια (ναφθένια), καθώς και σε διακλαδισμένα αλκάνια ή αλκένια. Στη συνέχεια, αυτά διασπώνται ακόμη περισσότερο σε μικρότερα αλκένια γραμμικά ή διακλαδισμένα και μπορεί να παραχθούν και αρωματικές ενώσεις (2.9)
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  (2.9)


  


  Σε ολόκληρο τον κόσμο υπάρχουν 400 μονάδες καταλυτικής πυρόλυσης που επεξεργάζονται 12 εκατομμύρια βαρέλια τροφοδοσίας την ημέρα και καταναλώνουν περίπου 1400tnκαταλύτη την ημέρα. Στην Ελλάδα υπάρχουν δύο τέτοιες μονάδες στα διυλιστήρια Ασπροπύργου των ΕΛΠΕ και στηMOTOR-OILμε συνολική δυναμικότητα 80 000 βαρέλια / ημέρα.


  Ένα απλό παράδειγμα διάσπασης ενός υδρογονάνθρακα αποτελεί η πυρόλυση του κ-δεκανίου:
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  (2.10)


  


  Άλλο ένα παράδειγμα πυρόλυσης μεγάλου μορίου προς δημιουργία τολουολίου και πεντένιου φαίνεται στη συνέχεια:
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  (2.11)


  


  Η καταλυτική πυρόλυση είναιπολύ σημαντικήστην πετροχημική βιομηχανία. Τα προϊόντα αποτελούν, για παράδειγμα, μονομερή πολυμερισμού. Τα υγρά προϊόντα της πυρόλυσης χρησιμοποιούνται για την παρασκευή βενζίνης υψηλού αριθμού οκτανίου. Συνήθως, με τη μέθοδο αυτή παράγεται η μισή ποσότητα της συνολικής εμπορικής βενζίνης (το υπόλοιπο προέρχεται από τη μονάδα αναμόρφωσης και ισομερισμού).


  Οι καταλύτες χρησιμεύουν για να αυξηθεί η απόδοση σε υγρά προϊόντα και να μειωθεί η απόδοση σε ακόρεστους υδρογονάνθρακες και στοιχειακό άνθρακα (καταλυτική πυρόλυση). Ο καταλύτης βοηθά, επίσης, στην απόδοση σε ισο-παραφίνες και αρωματικούς υδρογονάνθρακες συστατικά που βελτιώνουν την ποιότητα της βενζίνης.


  Σε καταλυτική πυρόλυση υποβάλλονται τα μέσα κλάσματα της ατμοσφαιρικής απόσταξης του πετρελαίου (σ.ζ. 300-560οC).


  Ένα τυπικό διάγραμμα ροής μιας μονάδας καταλυτικής πυρόλυσης φαίνεται στοΣχήμα 2.10. Η μονάδα αποτελείται από τα παρακάτω τμήματα: Ο κατακόρυφος αντιδραστήρας (reactor), όπου λαμβάνουν χώρα οι αντιδράσεις πυρόλυσης και μπορεί να είναι σταθερής ή ρευστοαιωρούμενης κλίνης. Ο αναγεννητής (regenerator), όπου ο καταλύτης που χρησιμοποιείται στην πυρόλυση, επειδή έχει μερικώς απενεργοποιηθεί λόγω εναπόθεσης άνθρακα, αναγεννάται με παροχή αέρα για την καύση του άνθρακα. Ο κλασματήρας (fractionator), όπου διαχωρίζονται τα διάφορα κλάσματα που έχουν προκύψει από την καταλυτική πυρόλυση (ουσιαστικά μια στήλη απόσταξης που διαχωρίζει τα προϊόντα ανάλογα με το σημείο ζέσεως). Όπως φαίνεται και στο διάγραμμα η διεργασία είναι συνεχής, δηλαδή ο απενεργοποιημένος καταλύτης (spent catalyst) μέσω ειδικών αγωγών μεταφέρεται συνεχώς στον αναγεννητή και ο αναγεννημένος (regenarated) καταλύτης μεταφέρεται, επίσης, συνεχώς στον αντιδραστήρα (riser). Ο χρόνος παραμονής του καταλύτη στον αντιδραστήρα είναι περίπου 2 – 10 δευτερόλεπτα και η συνολική πίεση είναι 2 bar. Ατμός εισάγεται στο κάτω μέρος του αντιδραστήρα (reactor) για την απομάκρυνση των υδρογονανθράκων από τους πόρους του καταλύτη. Τα καυσαέρια από την καύση του άνθρακα στον αναγεννητή (flue gas) οδηγούνται σε ανάκτηση ενέργειας και απομάκρυνση [4].
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  Σχήμα 2.10.Διάγραμμα ροής μονάδας καταλυτικής πυρόλυσης


  


  Οι αντιδράσεις πυρόλυσης είναι ενδόθερµες με αποτέλεσμα ο αντιδραστήρας να λειτουργεί αδιαβατικά, δηλαδή η θερμοκρασία στο επάνω μέρος του αντιδραστήρα (έξοδος) είναι περίπου 500 °C και είναι μικρότερη κατά 30-50 °C απ’ ό,τι είναι στην είσοδό του. Ο αναγεννητής είναι ουσιαστικά μια ρευστοστερεά κλίνη, όπου το κώκ του απενεργοποιημένου καταλύτη καίγεται με την παροχή πεπιεσμένου αέρα σε υψηλές θερμοκρασίες (675 – 760 °C) και πίεση 2 bar προς μονοξείδιο του άνθρακα (μερική καύση) και, κυρίως, προς διοξείδιο του άνθρακα (πλήρη καύση). Παράγεται, επίσης, νερό (από το υδρογόνο των προσροφημένων υδρογονανθράκων) και οξείδια του θείου και του αζώτου, τα οποία είναι τοξικά και ρυπαίνουν σοβαρά την ατμόσφαιρα. Ο καταλύτης παραμένει συνολικά στον αναγεννητή περίπου 5 – 15 λεπτά και ο αναγεννημένος καταλύτης, που περιέχει συνήθως λιγότερο από 0.1 % κ.β. κώκ, μεταφέρεται και πάλι στην είσοδο (κάτω μέρος) του αντιδραστήρα.


  Η καύση του κώκ είναι εξώθερμη αντίδραση και η παραγόμενη θερμότητα μεταφέρεται με τον αναγεννημένο, θερμό καταλύτη στον αντιδραστήρα, όπου χρησιμοποιείται για τις ενδόθερμες αντιδράσεις πυρόλυσης. Η μονάδα FCC είναι θερµικά ουδέτερη. Η θερμοκρασία του αναγεννητή αλλά και του αναγεννημένου καταλύτη και κατ’ επέκταση και του αντιδραστήρα εξαρτάται ουσιαστικά από το ποσοστό κώκ στον απενεργοποιημένο καταλύτη και το ποσό θερμότητας που παράγεται κατά την καύση του.


  Ένα τυπικό ισοζύγιο μάζας μιας εμπορικής μονάδας καταλυτικής πυρόλυσης δίνεται παρακάτω:


  



  [image: ex254]



  



  2.5.4.1 Χημεία της καταλυτικής πυρόλυσης[7]


  


  Οι επιμέρους αντιδράσεις, που πραγματοποιούνται στη διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης του αεριέλαιου ή άλλων τροφοδοσιών στη μονάδα καταλυτικής πυρόλυσης (FCC), είναι πάρα πολλές, ενώ ορισμένα αρχικώς σχηματιζόμενα προϊόντα υφίστανται περαιτέρω δευτερεύουσες αντιδράσεις.


  Οι κυριότερες αντιδράσεις της διεργασίας FCC επιγραμματικά παρουσιάζονται στοΣχήμα 2.11. Ένα μικρό μέρος της τροφοδοσίας υφίσταται αντιδράσεις θερμικής πυρόλυσης μέσω μηχανισμών ελευθέρων ριζών (για παράδειγμα σχηματισμός ολεφινών από θερμική πυρόλυση παραφινών). Οι αντιδράσεις της καταλυτικής πυρόλυσης πραγματοποιούνται πάνω στις όξινες θέσεις (Brönsted ή Lewis) των καταλυτών FCC (στα ζεολιθικά συστατικά του και στο υπόστρωμα εάν αυτό είναι όξινο / δραστικό, όπως για παράδειγμα η σίλικα - αλούμινα), μέσω σχηματισμού θετικά φορτισμένων ενδιαμέσων μορίων, των καρβοκατιόντων (carbocations). Τα καρβοκατιόντα χωρίζονται σε δύο κατηγορίες:


  


  ·τα ιόντα καρβενίου (carbenium ion, π.χ. R1-CH2-CH+-R2, R1-CH=C+-R2, C6H5+), στα οποία το άτομο άνθρακα που φέρει το φορτίο μπορεί να είναι δι- ή τρι-ενταγμένο, και ƒ


  ·τα ιόντα καρβονίου (carbonium ion, π.χ. R1-CH3+-CH2-R2, R1-CH2+=CH-R2, C6H7+), στα οποία το φορτισμένο άτομο άνθρακα μπορεί να είναι τετρα- ή πεντα-ενταγμένο
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  Σχήμα 2.11Κυριότερες αντιδράσεις στη διεργασία καταλυτικής πυρόλυσης (FCC)


  


  


  Ο σχηματισμός των καρβοκατιόντων στους όξινους καταλύτες, όπως είναι οι ζεόλιθοι, λαμβάνει χώρα πάνω στις Brönsted και Lewis όξινες θέσεις του καταλύτη, όπως φαίνεται στο μηχανισμό παρακάτω [7].
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  Στο στάδιο έναρξης του μηχανισμού καταλυτικής πυρόλυσης υδρογονανθράκων τα καρβοκατιόντα μπορούν να σχηματιστούν με δύο τρόπους. Ο πρώτος είναι με προσρόφηση του ακόρεστου αλκενίου πάνω στην Brönsted όξινη θέση (πιο συγκεκριμένα στο πρωτόνιο) και ο δεύτερος είναι μέσω απόσπασης ενός ιόντος υδριδίου (άτομο υδρογόνου με δύο ηλεκτρόνια) από ένα κορεσμένο αλκάνιο (παραφίνη) πάνω σε μια Lewis όξινη θέση, η οποία είναι δέκτης ζεύγους ηλεκτρονίων. Και στις δύο περιπτώσεις το ενδιάμεσο αυτό καρβοκατιόν είναι ροφημένο στην επιφάνεια του καταλύτη έως ότου αντιδράσει παραπέρα (βέβαια όλα αυτά συμβαίνουν σε απειροελάχιστους χρόνους και μόνο με εξειδικευμένες φασματοσκοπικές τεχνικές μπορεί να ταυτοποιηθεί ο σχηματισμός αυτών των ενδιαμέσων πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη).


  Οι δύο παραπάνω πορείες περιγράφουν το σχηματισμό καρβοκατιόντων με τη μορφή ιόντων καρβενίου. Είναι δυνατή, όμως, και μια τρίτη πορεία σχηματισμού καρβοκατιόντων (υπό μορφή τετρα- ή πεντα-ενταγμένων ιόντων καρβονίου) πάνω σε ζεόλιθους με πολύ ισχυρές όξινες θέσεις και σε σχετικά υψηλές θερμοκρασίες μέσω πρόσροφησης ενός κορεσμένου αλκανίου πάνω σε Brönsted όξινες θέσεις:


  Στο στάδιο διάδοσης της αντίδρασης το καρβοκατιόν μπορεί να αντιδράσει με ένα αλκάνιο (διμοριακή αντίδραση) και να του αποσπάσει ένα υδρίδιο, με αποτελέσμα το αρχικό καρβοκατιόν να μετατραπεί σε προϊόν-αλκάνιο (και να εκροφηθεί από την επιφάνεια του καταλύτη) και να δημιουργηθεί ένα νέο καρβοκατιόν στην επιφάνεια του καταλύτη.


  Στο στάδιο της πυρόλυσης πραγματοποιείται η διάσπαση της ανθρακικής αλυσίδας του αρχικού μορίου αλκενίου (δηλαδή του αντίστοιχου ροφημένου καρβοκατιόντος) (μονομοριακή αντίδραση) προς ένα μικρότερο αλκένιο και ένα νέο καρβοκατιόν μέσω του μηχανισμού της β-σχάσης. Σύμφωνα με το μηχανισμό αυτό διασπάται ο δεσμός C-C που βρίσκεται σε β-θέση ως προς το φορτισμένο άτομο C.


  Στο στάδιο τερματισμού το ροφημένο καρβοκατιόν είτε ένα πρωτόνιο «επιστρέφει» στην επιφάνεια του καταλύτη (ζεόλιθου) και το αντίστοιχο αλκένιο εκροφάται είτε μπορεί να λάβει ένα ιόν υδριδίου από κάποιο δότη (π.χ. κωκ) και να μετατραπεί σε αλκάνιο.


  Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, τα ενδιάμεσα καρβοκατιόντα είναι πολύ δραστικά και μπορούν εκτός της αντίδρασης διάσπασης (μέσω β-σχάσης) να δώσουν διαφορετικές αντιδράσεις :


  


  ·ισομερισμού του φορτίου μέσω μεταφοράς άτομου H από γειτονική θέση στο θετικά φορτισμένο άτομο C της αλυσίδας του καρβοκατιόντος,


  ·ισομερισμού της ανθρακικής αλυσίδας μέσω μεταφοράς μεθυλομάδας από γειτονική θέση στο θετικά φορτισμένο άτομο C της αλυσίδας του καρβοκατιόντος,


  ·μεταφοράς υδριδίου στο καρβοκατιόν από μόριο αλκανίου ή ναφθενίου (στάδιο μετάδοσης) ή και από μόριο αλκενίου,


  ·μεταφοράς αλκυλίου στο καρβοκατιόν από μόριο αλκανίου


  ·διάσπασης και σχηματισμού νέων δεσμών C-C.


  


  Αν και όλες οι παραπάνω αντιδράσεις μπορούν να συμβούν ταυτόχρονα, κάποιες υπερισχύουν των άλλων ανάλογα με τη ισχύ των όξινων θέσεων του καταλύτη FCC (ή καλυτέρα των ζεολιθικών συστατικών του καταλύτη FCC). Η σταθερότητα των ενδιαμέσων ιόντων καρβενίου παίζει, επίσης, πολύ σημαντικό ρόλο στην επικράτηση μιας πορείας έναντι μίας άλλης και αυτή αυξάνεται στη σειρά: πρωτοταγές ιόν < δευτεροταγές < τριτοταγές (σταθερότερο).


  Οι αντιδράσεις, που περιγράφονται παραπάνω και στις οποίες συμμετέχουν τα ενδιάμεσα καρβοκατιόντα, αποτελούν επιμέρους πορείες των γενικευμένων αντιδράσεων που παρουσιάζονται στοΣχήμα 2.11, όπως π.χ. του σχηματισμού κώκ μέσω κυκλοποίησης, συμπύκνωσης και αφυδρογόνωσης των αλκενίων, κ.α.


  


  2.5.4.2 Προϊόντα της καταλυτικής πυρόλυσης


  Τα κύρια προϊόντα, όπως παράγονται από μια μονάδα καταλυτικής πυρόλυσης είναι [1]:


  


  oΚαύσιμο αέριο:αποτελείται, κυρίως, από μεθάνιο, αιθάνιο και αιθυλένιο και χρησιμοποιείται σαν καύσιμο.


  oΜίγμα προπανίου-προπυλενίουπου χρησιμοποιείται σαν συστατικό υγραερίου.


  oΜίγμα βουτανίου, ισοβουτανίου και ισο-βουτυλενίου.Το κ-βουτάνιο χρησιμοποιείται σαν πρόσθετο στη βενζίνη για τη ρύθμιση της τάσης ατμών της. Το ισο-βουτάνιο αποτελεί πρώτη ύλη στη μονάδα αλκυλίωσης.


  oΒενζίνηπου περιέχει 25-35% αρωματικές ενώσεις, 22-30% ολεφίνες και 35-45% παραφινικές ενώσεις. Έχει αριθμό οκτανίου 92-93. Το ρεύμα αυτό είτε χρησιμοποιείται ως έχει στην ανάμιξη για την παραγωγή του τελικού προϊόντος (βενζίνη) είτε διαχωρίζεται και αναμορφώνεται για την περαιτέρω αύξηση του αριθμού οκτανίου.


  o Ντήζελ πυρόλυσης.Έχει όρια απόσταξης από 400-900οC και, συνήθως, διαχωρίζεται σε δύο κλάσματα το ελαφρύ (LCO) που χρησιμοποιείται σαν καύσιμο θέρμανσης και σαν τροφοδοσία της υδρογονοπυρόλυσης, και το βαρύ (HCO), το οποίο αποτελεί κύρια ρεύμα ανακύκλωσης.


  o Υπόλειμμα.Συνήθως, χρησιμοποιείται σαν συστατικό των βαριών καυσίμων (μαζούτ) και σαν καύσιμο ναυσιπλοΐας.


  


  2.5.4.3 Καταλύτες πυρόλυσης


  Οι καταλύτες πυρόλυσης είναι, συνήθως, αργιλοπυριτικές ενώσεις. Οι άμορφοι αργιλοπυριτικοί καταλύτες αντικαταστάθηκαν πλήρως τα τελευταία χρόνια από τους κρυσταλλικούς συνθετικούς ζεόλιθους, με κύρια πλεονεκτήματα την υψηλότερη απόδοση σε βενζίνη, την υψηλότερη ενεργότητα και τη χαμηλότερη απόδοση σε κωκ. Οι βιομηχανικοί καταλύτες, συνήθως, είναι 3-25% κρυσταλλικοί ζεόλιθοι ομοιόμορφα κατανεμημένοι σε μια άμορφη αργιλοπυριτική μήτρα. Η χρήση της άμορφης μήτρας ως φορέας γίνεται για δύο κυρίως λόγους: πρώτον γιατί οι ζεόλιθοι έχουν υψηλό κόστος και δεύτερον γιατί είναι πολύ ενεργοί σαν καταλύτες [7].


  Oι ζεόλιθοι που χρησιμοποιούνται, συνήθως, είναι ο ζεόλιθος Υ και ο ζεόλιθος ZSΜ-5. Οζεόλιθος Υείναι κρυσταλλικό αργιλοπυριτικό υλικό, του οποίου η βασική δομική μονάδα είναι τετράεδρα πυριτίου (ή αργιλίου) με οξυγόνα, που ενώνονται μεταξύ τους στις τρεις κατευθύνσεις του χώρου σχηματίζοντας έτσι πολυπλοκότερες δομικές μονάδες και, τελικά, τους κρυστάλλους του ζεόλιθου. Οζεόλιθος ZSM-5χρησιμοποιείται ως πρόσθετο στον καταλύτη FCC σε μικρές ποσότητες (λιγότερο από 8 % κ.β.), στοχεύοντας σε συγκεκριμένη δράση: αύξηση του αριθμού οκτανίων της βενζίνης και παραγωγή των ελαφρών/αερίων ολεφινών (κυρίως του προπυλενίου). Ταυτόχρονα, όμως, προκαλεί μείωση της απόδοσης σε βενζίνη. Ο αργιλοπυριτικός σκελετός του ζεόλιθου ΖSΜ-5 (μοριακός λόγος Si/Al = 20 έως 1000) περιέχει λιγότερο αργίλιο απ’ αυτόν του ζεόλιθου Υ (μοριακός λόγος Si/Al = 2.5) με αποτέλεσμα να είναι και περισσότερο σταθερός σε υδροθερμικές επεξεργασίες. Λόγω του μικρότερου αριθμού ατόμων αργιλίου, ο ZSM-5 διαθέτει λιγότερες Brönsted όξινες θέσεις από τον ζεόλιθο Υ, οι οποίες όμως είναι ισχυρότερες (δηλαδή το πρωτόνιο είναι πιο ευκίνητο – πιο ενεργό), ακριβώς λόγω της αραιότερης κατανομής των ατόμων αργιλίου στον σκελετό του ζεόλιθου ZSM-5. Εκτός από τις ισχυρές όξινες θέσεις, αυτό που κάνει τον ζεόλιθο ZSM-5 πολύ ενδιαφέρον καταλυτικό υλικό είναι το ιδιαίτερο σύστημα σωληνωτών πόρων που διαθέτει, και μάλιστα με πολύ μικρή διάμετρο (περίπου 5.5 Å). Λόγω της «στενής» εισόδου των πόρων αλλά και της σωληνοειδούς μορφής τους, οι οποίοι καταλύουν σε μεγάλο βαθμό τη διάσπαση ευθύγραμμων παραφινών, οι οποίες μπορούν λόγω σχήματος και όγκου να εισέρθουν στο εσωτερικό των πόρων του ZSM-5 και να αντιδράσουν πάνω στις όξινες θέσεις του. Έτσι, οι ευθύγραμμες παραφίνες, που έχουν πολύ μικρό αριθμό οκτανίων, απομακρύνονται από το παραγόμενο κλάσμα της βενζίνης προκαλώντας αύξηση του αριθμού οκτανίων της [7].


  


  2.5.5 Αλκυλίωση


  


  Η αλκυλίωση περιλαμβάνει την αντίδραση ενός ακόρεστου μορίου (ολεφίνης) και μιας κορεσμένης ισο-παραφίνης προς σχηματισμό ισο-παραφίνης μεγαλύτερου μοριακού βάρους. Όπως για παράδειγμα η αντίδραση ισο-βουτυλενίου με ισο-βουτάνιο προς παραγωγή ισο-οκτανίου:
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  (2.12)


  


  Στη διεργασία της αλκυλίωσης υποβάλλονται τα ελαφρά κλάσματα του πετρελαίου (πεντάνια, βουτάνια, ελαφρύτεροι Η/C) προκειμένου να δώσουν βενζίνη καλύτερης ποιότητας με μεγαλύτερο αριθμό οκτανίου (> 87).


  Αν και η αντίδραση θα μπορούσε να γίνει και χωρίς την παρουσία καταλύτη, συνήθως στη βιομηχανία χρησιμοποιούνται οξέα, όπως το θειικό οξύ, υδροχλωρικό οξύ, καθώς και χλωριούχο αργίλιο για να ελαχιστοποιηθούν ανεπιθύμητες παράπλευρες αντιδράσεις.


  Ένα διάγραμμα ροής της διεργασίας αλκυλίωσης φαίνεται στοΣχήμα 2.12. Η τροφοδοσία εισέρχεται στον αντιδραστήρα μαζί με ισοβουτάνιο και τον καταλύτη (κάποιο οξύ, π.χ.H2SO4, ήHF) σε σχετικά χαμηλές τιμές θερμοκρασίας και πίεσης 1 - 40οCκαι 1 – 10atm, αντίστοιχα. Στην έξοδο του αντιδραστήρα διαχωρίζεται το οξύ και ανακυκλώνεται. Στη συνέχεια, γίνεται εξουδετέρωση με κάποιο καυστικό άλκαλι και απο-ισοβουτάνωση με ανακύκλωση του ισοβουτανίου και παραλαβή του αλκυλιωμένου προϊόντος.
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  Σχήμα 2.12.Διάγραμμα ροής μονάδας αλκυλίωσης


  


  2.5.6 Ισομερείωση


  Με την διεργασία αυτή επιδιώκεται η μετατροπή κανονικών παραφινών (n-βουτάνιο, n-πεντάνιο, n-εξάνιο) στις αντίστοιχες ισο-παραφίνες (ισομερείς) με σκοπό να πάρουμε συστατικά της βενζίνης χαμηλού σημείου ζέσης, με μεγαλύτερο αριθμό οκτανίου. Συνήθως, η αντίδραση γίνεται παρουσία καταλύτη (χλωριούχο αργίλιο ενεργοποιημένο με υδροχλωρικό οξύ) με σκοπό την αποφυγή παράπλευρων αντιδράσεων, όπως η διάσπαση και ο σχηματισμός ολεφινών. Οι συνθήκες της αντίδρασης διαφέρουν σημαντικά (θερμοκρασία από 40 έως 480οC και πίεση από 10 έως 70 atm) ανάλογα με την ποιότητα της τροφοδοσίας.



  


  2.5.7 Εξανθράκωση


  Η εξανθράκωση αποτελεί θερμική διεργασία, με την οποία επιχειρείται η μετατροπή του υπολείμματος της στήλης κενού, σε αεριέλαιο, απόσταγμα και κώκ. Το τελευταίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως καύσιμο αλλά και σε άλλες εφαρμογές (ηλεκτρόδια, κ.α.). Τα τελευταίο χρόνια η αυξανόμενη ανησυχία για τη ρύπανση του περιβάλλοντος έχει ξαναδώσει σημασία στην εξανθράκωση, εφόσον με τη διεργασία αυτή όλοι οι ρυπαντές (όπως για παράδειγμα το θείο) συγκεντρώνονται μόνο στο κωκ.


  


  2.5.8 Διαχωρισμός των αρωματικών υδρογονανθράκων βενζολίου, τολουολίου, ξυλολίων και μίγματός τους από μη-αρωματικούς και ανάκτησή τους [6]


  Εδώ περιλαμβάνεται ο διαχωρισμός των αρωματικών από τα μη-αρωματικά και στη συνέχεια ο διαχωρισμός του μίγματος των αρωματικών υδρογονανθράκων στα συστατικά του. Για τους διαχωρισμούς αυτούς, η κλασματική απόσταξη είναι ασύμφορη οικονομικά και ακατάλληλη τεχνολογικά. Για παράδειγμα, το κυκλοεξάνιο, το κ-επτάνιο και άλλα αλκάνια σχηματίζουν αζεοτροπικά μίγματα με το βενζόλιο ή το τολουόλιο, τα οποία δεν είναι δυνατόν να διαχωριστούν με απόσταξη. Επίσης, ο διαχωρισμός των ισομερών ξυλολίων και του αιθυλοβενζολίου με παραπλήσια σημεία ζέσεως με κλασματική απόσταξη είναι ιδιαιτέρως δύσκολος.



  Έτσι, για το διαχωρισμό αρωματικών/μη-αρωματικών μιγμάτων και μιγμάτων αρωματικών, εφαρμόζονται ειδικές τεχνικές.


  2.5.8.1 Αζεοτροπική απόσταξη


  Κατ’ αυτήν, προσθήκη ενός ισχυρά πολικού βοηθητικού (αμίνης, αλκοόλης, κετόνης, νερού) αυξάνει την πτητικότητα των μη-αρωματικών με σχηματισμό αζεοτροπικού μίγματος. Έτσι, αποστάζουν από την κορυφή της στήλης, ενώ τα αρωματικά παραμένουν στη βάση της στήλης. Η αζεοτροπική απόσταξη εφαρμόζεται σε στενά κλάσματα πλούσια σε αρωματικό υδρογονάνθρακα (>90%). Στην περίπτωση κλάσματος βενζολίου η απομάκρυνση των μη-αρωματικών γίνεται με προσθήκη ακετόνης, ενώ στην περίπτωση τολουολίου ή ξυλολίου με προσθήκη μεθανόλης. Στη συνέχεια, ο διαλύτης εκχυλίζεται από το απόσταγμα με νερό, ανακτάται με απόσταξη και επαναχρησιμοποιείται. Είναι κατάλληλη μέθοδος για τροφοδοσία, π.χ. βενζίνη πυρόλυσης ή ακάθαρτο βενζόλιο από εξανθράκωση του άνθρακα.


  2.5.8.2 Εκχυλιστική απόσταξη


  Σε αυτή χρησιμοποιείται, επίσης, ως πρόσθετο ένας διαλύτης, με σκοπό να αυξηθεί η διαφορά πτητικότητας αρωματικών και μη-αρωματικών. Σε αντίθεση, όμως, με την προηγούμενη μέθοδο, αυτός ελαττώνει την πτητικότητα των αρωματικών. Κατάλληλοι εκλεκτικοί διαλύτες για τα αρωματικά είναι οι εξής: δι-και τρι-χλωροβενζόλιο, βενζυλική αλκοόλη, φαινόλες, αμίνες, Ν-μεθυλοπυρρολιδόνη σουλφολάνη. Στις βιομηχανικές εκχυλιστικές αποστάξεις χρησιμοποιούνται Ν-μεθυλοπυρρολιδόνη, διμεθυλοφορμαμίδιο ή σουλφολάνη. Και αυτή η μέθοδος εφαρμόζεται σε στενά κλάσματα, π.χ. κλάσματα βενζολίου, τολουολίου. Είναι οικονομικά συμφέρουσα ιδιαίτερα για την απομόνωση αρωματικών από τη βενζίνη πυρόλυσης (περίπου 65-90% αρωματικά).


  2.5.8.3 Εκχύλιση υγρής-υγρής φάσης (Εκλεκτική εκχύλιση)


  Είναι η περισσότερο χρησιμοποιούμενη μέθοδος. Οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες ενός μίγματος μπορούν να εκχυλιστούν ακόμα κι αν οι συγκεντρώσεις τους ποικίλλουν σημαντικά. Βασική διαφορά της μεθόδου αυτής από την προηγούμενη είναι ότι στην εκχυλιστική απόσταξη υπάρχει μία υγρή φάση, ενώ στην εκλεκτική εκχύλιση πρέπει η πολικότητα του εκχυλιστικού να είναι τέτοια, ώστε να διατηρούνται πάντα δύο μη αναμιγνυόμενες υγρές φάσεις. Πολλοί διαλύτες και μίγματα διαλυτών έχουν χρησιμοποιηθεί από μεγάλες βιομηχανικέςμονάδες. Μεταξύ αυτών, η μέθοδος Udex (UOP-Dow) χρησιμοποιεί ως διαλύτη μίγμα μονο-, δι-, τρι- ή τετρα-αιθυλενογλυκόλη/Η2Ο και η περισσότερο προτιμώμενη σήμερα μέθοδος Tetra (Union Carbide) χρησιμοποιεί τετρα-αιθυλενογλυκόλη/H2O. Στη στήλη εκχύλισης ο διαλύτης εισάγεται από την κορυφή και το προς διαχωρισμό μίγμα από τη μέση. Το κλάσμα των μη-αρωματικών φεύγει από την κορυφή της στήλης, ενώ ο διαλύτης με τους αρωματικούς υδρογονάνθρακες εξέρχεται από τη βάση. Αυτό το εκχύλισμα φέρεται, στη συνέχεια, σε στήλη απόσταξης και ανάκτησης του διαλύτη.


  2.5.8.4 Κρυστάλλωση με ψύξη


  Η μέθοδος βρίσκει εφαρμογή στην ανάκτηση δουρενίου, ναφθαλινίου και βενζολίου από εμπλουτισμένο κλάσμα, αλλά κυρίως στο διαχωρισμό των ισομερών ξυλολίων και αιθυλοβενζολίου. Τα σημεία ζέσεως των συστατικών αυτών του αρωματικού κλάσματος C8είναι παραπλήσια και δεν θα μπορούσαν να διαχωριστούν με κλασματική απόσταξη. Αντίθετα, τα σημεία πήξεως αυτών διαφέρουν σημαντικά μεταξύ τους και μπορούν να αποτελέσουν τη βάση για την εφαρμογή μεθόδου κλασμάτωσης με ψύξη, όπως φαίνεται στον παρακάτωΠίνακα 2.7.
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  Πίνακας 2.7Θερμοκρασία βρασμού (σ.ζ.) και πήξεως (σ.π.) για διάφορους αρωματικούς υδρογονάνθρακες


  


  Με προσεκτική απόσταξη στην αρχή γίνεται ο διαχωρισμός του ο-ξυλολίου με το μεγαλύτερο σημείο ζέσης από το υπόλοιπο μίγμα. Στη συνέχεια, διαχωρίζεται δύσκολα με απόσταξη το αιθυλοβενζόλιο με το χαμηλότερο σημείο ζέσεως. Το ενδιάμεσο κλάσμα μ- και π- ξυλολίου ξηραίνεται (Η2Ο < 10 ppm) με αλουμίνα Al2O3ή SiO2και ψύχεται στους -20-(-75οC). Το π-ξυλόλιο κρυσταλλώνεται. Με επανειλημμένες επανατήξεις και κρυσταλλώσεις οι κρύσταλλοι λαμβάνονται με καθαρότητα 99.5%. Το διήθημα περιέχει το μ-ξυλόλιο, που ανακτάται από αυτό με καθαρότητα 85% (ευτηκτικό μίγμα με π-ξυλόλιο).


  2.5.8.5Διαχωρισμός των αρωματικών με προσρόφηση σε στερεά


  Διάφορα πορώδη προσροφητικά εμφανίζουν εκλεκτικότητα για ορισμένους τύπους μορίων. Παραδείγματα της μεθόδου:


  


  ·Η ανάκτηση του βενζολίου από τα αέρια των φούρνων εξανθράκωσης με προσρόφησησε ενεργό άνθρακα.


  ·Η μέθοδος Arosorb,κατά την οποία οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες βενζόλιο και τολουόλιο διαχωρίζονται από μίγμα με μη-αρωματικά, με προσρόφηση σε πηκτή διοξειδίου του πυριτίου.


  ·Πιο πρόσφατες είναι οι μέθοδοι Aromax (Toray) και Parex (UOP), οι οποίες εφαρμόζονται για το διαχωρισμό του π-ξυλολίου από το μίγμα των ισομερών του με προσρόφηση σε μοριακά κόσκινα, εκρόφηση από αυτά με πλύση με ένα διαλύτη, συνήθως τολουόλιο ή διαιθυλοβενζόλιο και απόσταξη (καθαρότητα π-ξυλολίου 99.5%). Αυτή η μέθοδος ανάκτησης του π-ξυλολίου έχει αντικαταστήσει σε πολλές περιπτώσεις τη μέθοδο της κρυστάλλωσης.


  


  ΣτονΠίνακα 2.8συνοψίζονται οι παραπάνω διαχωριστικές τεχνικές, οι απαιτούμενες προϋποθέσεις και οι περιπτώσεις εφαρμογής τους.
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  Πίνακας 2.8Διεργασίες ανάκτησης αρωματικών


  



  2.5.8.6 Σπουδαιότεροι αρωματικοί υδρογονάνθρακες και χρήσεις τους


  



  Βενζόλιο:Στη βιομηχανική χημεία, το βενζόλιο είναι η σημαντικότερη αρχική πρώτη ύλη για την παραγωγή πληθώρας αρωματικών ενδιάμεσων υλών και κυκλοαλειφατικών ενώσεων. Η μεγαλύτερη ποσότητά του (75-90%) χρησιμοποιείται σήμερα για την παραγωγή τριών κυρίως ενώσεων, οι οποίες χρησιμοποιούνται ως ενδιάμεσες ύλες παραγωγής πολυμερών: του αιθυλυβενζολίου, του κουμενίου και του κυκλοεξανίου. Από το αιθυλοβενζόλιο με καταλυτική αφυδρογόνωση παράγεται το στυρένιο, ενδιάμεση ύλη παραγωγής του πολυστυρενίου με μεγάλη εμπορική εφαρμογή.
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  (2.13)


  


  Το κουμένιο ή ισοπροπυλοβενζόλιο είναι μια σημαντική ενδιάμεση ύλη παραγωγής φαινόλης και ακετόνης (μέθοδοςHock). Η μέθοδος περιλαμβάνει οξείδωση του κουμενίου σε υδροϋπεροξείδιο και στη συνέχεια, σχάση σε όξινο περιβάλλον σε φαινόλη και ακετόνη:
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  (2.14)
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  (2.15)


  


  Το 80-85% του παραγόμενου κυκλοεξανίου προέρχεται από υδρογόνωση του βενζολίου. Από αυτό, με οξείδωση προκύπτει η κυκλοεξανόνη, ενδιάμεση ύλη για την παραγωγή αδιπικού οξέοςHOOC(CH2)4COOH, εξαμεθυλενοδιαμίνης Η2Ν(CH2)6NH2και ε-καπρολακτάμης, οι οποίες χρησιμοποιούνται για την παραγωγή νάιλον-6 και νάιλον-66.


  Άλλες ενώσεις που λαμβάνονται σε μικρότερα ποσοστά από το βενζόλιο είναι: νιτροβενζόλιο,ανιλίνη, μηλεϊνικός ανυδρίτης κ.ά., οι οποίες αποτελούν ενδιάμεσες ύλες για την παραγωγή φαρμάκων, απορρυπαντικών, χρωμάτων κλπ.


  


  Τολουόλιο:Αυτό, όπως και το βενζόλιο, ανακτάται σήμερα κυρίως από το πετρέλαιο, ενώ παλιότερα κύρια πηγή του ήταν η λιθανθρακόπισσα. Υπάρχει σε μεγάλες ποσότητες στο κλάσμα ΒΤΧ του προϊόντος καταλυτικής αναμόρφωσης, καθώς και στη βενζίνη πυρόλυσης. Το τολουόλιο υδροαπομεθυλιώνεται προςβενζόλιο (2.16), με αντίδραση ανισοκατανομής παρουσία όξινου καταλύτη (SiO2-Al2O3και αλογόνο) δίνει βενζόλιο και μίγμα ξυλολίων, από τα οποία το π-ισομερές είναι το σημαντικότερο (2.17) ή με διαλκυλίωση (2.18) αντιδρά με τριμεθυλοβενζόλιο, προϊόν της καταλυτικής αναμόρφωσης προς μίγμα ξυλολίων.
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  (2.16)
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  (2.17)
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  (2.18)
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  (2.19)


  


  Το σημαντικό ισομερές π-ξυλόλιο παράγεται από το τολουόλιο με οξείδωση προς βενζοϊκό οξύ, εξουδετέρωση με ΚΟΗ και αντίδραση ανισοκατανομής του βενζοϊκού καλίου (400οC, 10-15atmCO2, καταλύτης βενζοϊκό κάδμιο) προς βενζόλιο και τερεφθαλικό κάλιο (2.19).


  Έτσι, η μεγαλύτερη ποσότητα τολουολίου μετατρέπεται με τις παραπάνω αντιδράσεις στους χρησιμότερους υδρογονάνθρακες βενζόλιο και ξυλόλια.


  Χρησιμοποιείται, επίσης, ως διαλύτης βερνικιών και χρωμάτων επίστρωσης, ως πρώτη ύλη παραγωγής 2,4- και 2-6- τολυλενο-διισοκυανικών εστέρωνTDI(πολυουρεθάνες), τρινιτροτολουολίου (ΤΝΤ, εκρηκτική ύλη), βενζαλδεϋδης, βενζοϊκού οξέος, ενδιάμεσης ύλης στη σύνθεση της καπρολακτάμης (παραγωγή νάυλον 6) κλπ.


  


  Ξυλόλια:Το π-ξυλόλιο δίνει με οξείδωση τερεφθαλικό οξύ, πρώτη ύλη για την παραγωγή πολυεστερικών ινών (Dacron,Terylene). Το μ-ισομερές οξειδώνεται προς ισοφθαλικό οξύ, το οποίο χρησιμοποιείται για την παραγωγή πολυεστερικών ρητινών. Προϊόν της αντίδρασης ισοφθαλικού οξέος με μ-φαινυλενοδιαμίνηείναι το εξαιρετικό θερμοανθεκτικό πολυμερέςNomex.


  Το ο-ξυλόλιο δίνει με οξείδωση φθαλικό ανυδρίτη, ο οποίος χρησιμοποιείται κυρίως στην παραγωγή πλαστικοποιητών. Το μίγμα των ξυλολίων χρησιμοποιείται ως καύσιμη ύλη και ως διαλύτης βερνικιών.


  


  Ανώτεροι αρωματικοί υδρογονάνθρακες:Αρωματικοί υδρογονάνθρακες με 9 και 10 άτομα C, που αφθονούν σε κλάσματα της καταλυτικής αναμόρφωσης, είναι το ψευδοκουμόλιο (1, 2,4-τριμεθυλοβενζόλιο), το μεσιτυλένιο (1,3,5-τετραμεθυλοβενζό-λιο) και το δουρένιο (1, 2,4,5-τετραμεθυλοβενζόλιο). Αυτοί και κυρίως τα προϊόντα οξείδωσής τους έχουν μικρή βιομηχανική σημασία: Από το ψευδοκουμόλιο λαμβάνεται ο τριμελλιτικός ανυδρίτης (Ι), από το μεσιτυλένιο λαμβάνεται το αντίστοιχο τρικαρβονικό οξύ (τριμεσικό) και από το δουρόλιο, ο πυρομελλιτικός ανυδρίτης (ΙΙ).
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  ΙΙΙ


  


  Μονοαλκυλοβενζόλια με 10-14 άτομα άνθρακα στην πλευρική αλυσίδα, χρησιμοποιούνται για την παραγωγή αλκυλοβενζολοσουλφονικών αλάτων, τα οποία αποτελούν το δραστικό συστατικό πολλών ανιονικών απορρυπαντικών σκευασμάτων. Το «τετραπροπένιο» (ισο-C12H24) ήταν μέχρι το 1960 η σημαντικότερη ολεφίνη για την παραγωγή αλκυλοβενζολοσουλφονικών αλάτων. Ωστόσο, η διακλαδισμένη πλευρική αλυσίδα κάνει το απορρυπαντικό μη-βιοαποικοδομήσιμο. Έτσι, η αυστηρή νομοθεσία, η οποία ισχύει σήμερα σε πολλές χώρες για τα βιοαποικοδομήσιμα απορρυπαντικά, μετατόπισε το ενδιαφέρον στα γραμμικά αλκυλοβενζολοσουλφονικά άλατα (LinearAlkylbenzenesulfonates,LAΒS). Αυτά προκύπτουν από την πυρόλυση των παραφινικών κηρών.


  


  2.6 Προϊόντα ενός διυλιστηρίου πετρελαίου


  


  Ο αριθμός των προϊόντων που παράγονται από ένα διυλιστήριο πετρελαίου ανέρχεται περίπου στις 2000! Στη συνέχεια, περιγράφονται τα πλέον γνωστά και χρησιμοποιούμενα προϊόντα σε μεγάλη κλίμακα.


  


  2.6.1 Υγρά καύσιμα


  


  2.6.1.1 Βενζίνη [1-4]


  Η Βενζίνη, κατάASTM, είναι μίγμα υδρογονανθράκων με όρια απόσταξης 38-204οC (100-400oF). H αγγλική λέξη για τη βενζίνη είναι gasoline, αν και στη Β. Αμερική χρησιμοποιείται ο όρος gas, στη Μεγάλη Βρεττανία ο όρος petrol ενώ στην Ευρώπη ο όρος benzine. Παρασκευάζεται με την ανάμιξη ελαφρών κλασμάτων του πετρελαίου από την ατμοσφαιρική απόσταξη, προϊόντων της καταλυτικής πυρόλυσης, της καταλυτικής αναμόρφωσης, των προϊόντων αλκυλίωσης, υδρογονοπυρόλυσης, ισομερείωσης και κ-βουτανίου. Ο λόγος που γίνεται αυτό είναι για να εμπλουτιστεί το μίγμα των υδρογονανθράκων που αποτελούν τη βενζίνη σε διακλαδωμένες ενώσεις αντί για γραμμικές και να περιοριστεί το εύρος των ενώσεων από C4έως C12. Επίσης, προστίθενται και οξυγονούχα πρόσθετα, όπως ΜΤΒΕ (μεθυλο-τερτ-βουτυλαιθέρας), ΤΑΜΕ (τεταρτοταγής αμυλομεθυλαιθέρας), ΕΤΒΕ (αιθυλο-τερτ-βουτυλαιθέρας) και αιθανόλη για την αύξηση του αριθμού οκτανίου. Μια τυπική βενζίνη αυτοκινήτων μπορεί να περιέχει μέχρι και 150 διαφορετικούς υδρογονάνθρακες. Τα ελαφρά κλάσματα του πετρελαίου, που χρησιμοποιούνται, έχουν όρια απόσταξης 36-88οC. Αποτελούνται, κυρίως, από παραφίνες χαμηλού μοριακού βάρους (>C5) και παρουσιάζουν χαμηλό αριθμό οκτανίου. Πριν χρησιμοποιηθούν ως συστατικά της βενζίνης υφίστανται αποθείωση. Τα προϊόντα της καταλυτικής πυρόλυσης ή υδρογονοπυρόλυσης είναι συνήθη συστατικά της βενζίνης. Όταν απαιτείται η παρασκευή βενζίνης υψηλού αριθμού οκτανίου, τότε χρησιμοποιούνται αφού υποστούν καταλυτική αναμόρφωση. Οι συνθήκες λειτουργίας του καταλυτικού αναμορφωτή είναι τέτοιες, ώστε η βενζίνη που παράγεται να έχει αριθμό οκτανίου (RON) από 90 έως 100.


  Για τη ρύθμιση της τάσης ατμών της βενζίνης προστίθεται κ-βουτάνιο. Η τάση ατμών πρέπει να είναι τέτοια, ώστε να επιτρέπει την εύκολη εκκίνηση του κινητήρα, αλλά συγχρόνως να μην προκαλεί ατμόφραξη. Η τάση ατμών αλλάζει με την εποχή του έτους και κυμαίνεται από 7.2psi (0.49atm) το καλοκαίρι μέχρι 13.5 psi (0.92 atm) το χειμώνα. Το βουτάνιο έχει, επίσης, υψηλό αριθμό οκτανίου.


  


  2.6.1.1.1 Προδιαγραφέςτης βενζίνης


  Τρεις κύριες ιδιότητες της βενζίνης καθορίζουν τη συμπεριφορά της στον κινητήρα: η τάση ατμών κατά Reid, RVP, η καμπύλη απόσταξης και τα αντικροτικά χαρακτηριστικά της.


  Η τάση ατμών, RVP και τα όρια απόσταξης της βενζίνης επηρεάζουν την εκκίνηση, θέρμανση, επιτάχυνση, ατμόφραξη και την απώλεια κατά την ανάμιξη με το λιπαντικό του κινητήρα. Ο χρόνος που απαιτείται για τη θέρμανση της μηχανής επηρεάζεται, κυρίως, από το ποσοστό απόσταξης στους 158°F (70°C) και τη θερμοκρασία που αποστάζει το 90% κ.ο., σύμφωνα με την απόσταξηASTM. Η θέρμανση του κινητήρα (ζέσταμα) εκφράζεται σαν η απόσταση που θα διανυθεί από το αυτοκίνητο, χωρίς τη χρήση τσοκ (choke) μέχρι να αποκτήσει τη μέγιστη ισχύ του. Μια απόσταση 5-10 km θεωρείταιικανοποιητικό ζέσταμα.


  Η απώλεια κατά τη θέρμανση με το λιπαντικό επηρεάζεται κύρια από τη θερμοκρασία απόσταξης του90% κ.ο. της βενζίνης και σχετίζεται, επίσης, με τη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η απώλεια αυτή δεν πρέπει να ξεπερνά το 5%. Η τάση για ατμόφραξη σχετίζεται άμεσα με την τάση ατμών κατά Reid (RVP), η οποία προσεγγιστικά είναι ίση με την τάση ατμών της βενζίνης στους 100 °F σε απόλυτες μονάδες. Για την αποφυγή ατμόφραξης η τάση ατμών της βενζίνης δεν θα πρέπει να ξεπερνά τα παρακάτω όρια:


  


  Θερμοκρασία περιβάλλοντος (οC)15.621.126.732.2


  Μέγιστη επιτρεπτή τάση ατμών, (psia)  12.711.09.48


  


  Μια τυπική καμπύλη απόσταξης βενζίνης φαίνεται στοΣχήμα 2.13. Φαίνεται ότι η συγκεκριμένη βενζίνη ξεκινάει να αποστάζει περίπου στους 50οF (10οC) μέχρι τους 400oF (205οC) [8].
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  Σχήμα 2.13Τυπική καμπύλη απόσταξης βενζίνης κατά ASTM D-86


  


  Ως αριθμός οκτανίου ορίζεται η % κατ’ όγκο περιεκτικότητα ισο-οκτανίου σε μίγμα ισο-οκτανίου / κ-επτανίου, το οποίο παρουσιάζει κτύπημα σε ένα πρότυπο κινητήραCFR(Cooperative Fuel Research) στην ίδια συμπίεση με το εξεταζόμενο καύσιμο. Το ισο-οκτάνιο έχει αριθμό οκτανίου 100, ενώ το κ-επτάνιο, 0.
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  Έτσι, όταν μια βενζίνη λέμε ότι έχει αριθμό οκτανίου 98, σημαίνει ότι έχει την ίδια αντικροτική ικανότητα με μίγμα ισο-οκτανίου / κ-επτανίου που περιέχει 98% κ.ο. ισο-οκτάνιο. Γενικά, οι κανονικές παραφίνες δίνουν χαμηλό αριθμό οκτανίου ενώ οι ισο-παραφίνες δίνουν υψηλό και μάλιστα όσο περισσότερο διακλαδωμένες είναι αυτές τόσο καλύτερο είναι το αποτέλεσμα. Επίσης, οι ολεφίνες δίνουν μεγαλύτερο αριθμό οκτανίου σε σχέση με τις αντίστοιχες παραφίνες και οι αρωματικές ενώσεις σε σχέση με τις ναφθενικές.


  Υπάρχουν διαφορετικοί τύποι αριθμών οκτανίου, δυο όμως είναι οι συχνότερα χρησιμοποιούμενοι, ο RON (Research Octane Number) και ο ΜΟΝ (Motor Octane Number). Και οι δυο μέθοδοι, από τις οποίες προσδιορίζονται οι αριθμοί οκτανίου, χρησιμοποιούν τον ίδιο τύπο πρότυπης μηχανής, αλλά κάτω από διαφορετικές συνθήκες. Όταν η μέτρηση γίνεται σε χαμηλές στροφές του κινητήρα (600 rpm), τότε αναφέρεται ο RON (Research Octane Number, ASTM D-2699 and ASTM D-2722). Όταν γίνεται σε υψηλές, τότε αναφέρεται ο MON (Motor Octane Number, ASTM D-2700 and ASTM D-2723). O RON χαρακτηρίζει την απόδοση της βενζίνης για οδήγηση στην πόλη ενώ ο ΜΟΝ για κίνηση σε υψηλές ταχύτητες. Η διαφορά μεταξύ RON και ΜΟΝ είναι ένας δείκτης της ευαισθησίας στη συμπεριφορά του καυσίμου στις δυο διαφορετικές συνθήκες οδήγησης και είναι γνωστός σαν «ευαισθησία» της βενζίνης. Στις ΗΠΑ είναι απαραίτητο να αναφέρεται και o αριθμητικός μέσος του RON και ΜΟΝ, ο οποίος είναι γνωστός σαν ΡΟΝ (Posted Octane Number). Ο αριθμός οκτανίου χρησιμοποιείται για να αποδώσει το βαθμό συμπίεσης που μπορούν να δεχτούν τα υγρά καύσιμα χωρίς να εκραγούν (κτύπημα του κινητήρα- knock). Για την αύξηση του βαθμού συμπίεσης παλαιότερα χρησιμοποιούνταν και διάφορες αντικροτικές ουσίες, όπως ο τετρα-αιθυλιούχος μόλυβδος. Στη συνέχεια, καταργήθηκε η χρήση του και γι' αυτό το λόγο η βενζίνη του εμπορίου, ονομάσθηκε αμόλυβδη. Οι αριθμοί RON και ΜΟΝ για διάφορους υδρογονάνθρακες φαίνονται στονΠίνακα 2.9.
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  Πίνακας 2.9Αριθμός οκτανίου (RΟΝ και ΜΟΝ) για διάφορους υδρογονάνθρακες


  


  Η επίδραση των συνθηκών περιβάλλοντος και της κατάστασης του κινητήρα στον αριθμό οκτανίου συνοψίζονται παρακάτω [4]:


  Υψόμετρο -3RONγια κάθε 305m


  Υγρασία -0.5RONγια 10% αύξηση της σχετικής υγρασίας


  Ταχύτητα μηχανής -1RONγια αύξηση 300rpm


  Θερμοκρασία αέρα +1RONγια αύξηση 11οC


  Θερμοκρασία ψυκτικού+1RONγια αύξηση κατά 5.6οC


  


  Για περιβαλλοντικούς λόγους έχουν επιβληθεί διάφοροι περιορισμοί στα καύσιμα και ιδιαίτερα στη βενζίνη και στο Ντήζελ. Οι κύριοι περιορισμοί για τα καύσιμα Ντήζελ αφορούν στο όριο του περιεχομένου θείου και των αρωματικών ενώ οι περιορισμοί που έχουν επιβληθεί για τη βενζίνη αφορούν όχι μόνο το θείο και τα αρωματικά αλλά και το ανώτερο όριοσεορισμένεςενώσεις(π.χ.βενζόλιο),τύπουςενώσεων(ολεφίνες),μέγιστη επιτρεπόμενη τάση ατμών, καθώς και ελάχιστο περιεχόμενο οξυγονούχων ενώσεων σε περιοχές με προβλήματα λόγω των εκπομπών CO. Όλοι οι παραπάνω περιορισμοί ικανοποιούνται στη φερόμενη ωςπεριβαλλοντική βενζίνη.


  


  2.6.1.2 Καύσιμααεροπορίας


  Τα καύσιμα αεροπορίας (jet fuels) χρησιμοποιούνται στα αεροσκάφη της πολιτικής και στρατιωτικής αεροπορίας. Είναι γνωστά, επίσης, σαν καύσιμα αεριοθουμένων (turbine fuels). Τα καύσιμα αυτά προέρχονται από την ανάμιξη διαφόρων ρευμάτων του διυλιστηρίου ώστε να πληρούν συγκεκριμένες προδιαγραφές. Τα προϊόντα της κατηγορίας αυτής έχουν όρια απόσταξης από 180oC έως και 340°C. Προέρχονται, κυρίως,από ανάμιξη του κλάσματος κηροζίνηςαπό τον πύργο ατμοσφαιρικής απόσταξης με κλάσμα της περιοχής βρασμού κηροζίνης από τη μονάδα υδρογονοπυρόλυσης. Οι αυστηροί περιορισμοί στο ποσοστό αρωματικών και στο σημείο καπνού περιορίζουν σημαντικά το ποσοστό των προϊόντων πυρόλυσης που μπορούν να αναμιχθούν στα καύσιμα αεροπορίας.


  Δυο από τις πιο αυστηρές προδιαγραφές έχουν σχέση με την ποιότητα καύσης του (ανώτατο όριο στο περιεχόμενο των αρωματικών 20% και ιδιαίτερα αυτών με δυο αρωματικούς δακτυλίους 3%). Με την υδρογονοπυρόλυση βαριών κλασμάτων ένα μεγάλο ποσοστό αρωματικών με δυο δακτυλίους μετατρέπεται σε κεκορεσμένο, οπότε αυξάνει και το σημείο καπνού με ευνοϊκά αποτελέσματα στη καύση. Επιπλέον, με την ισομερείωση των παραφινών που συμβαίνει, επίσης, κατά την υδρογονοπυρόλυση χαμηλώνει και το σημείο πήξης για το οποίο οι προδιαγραφές είναι πολύ αυστηρές (-40 έως -50 °F) στα καύσιμα αεροπορίας. Συνήθως, η κατανομή ανά τύπο υδρογονανθράκων που χρησιμοποιούνται είναι: παραφίνες 32%, ισο-αλκάνια 32%, κυκλοαλκάνια 16 % και αρωματικά 20% [1,4].


  Οι δυο κύριοι τύποι αυτών των καυσίμων έχουν σαν βάση τη νάφθα και την κηροζίνη. Το καύσιμο, που έχει σαν βάση τη νάφθα, παράγεται για το στρατό και είναι προϊόν με ευρέα όρια απόσταξης, το οποίο καλύπτει την περιοχή της βενζίνης και της κηροζίνης. Το καύσιμο αυτό είναι αρκετά εύφλεκτο και απαιτείται μεγαλύτερη προσοχή για την ασφαλή διακίνησή του. Οι προδιαγραφές αυτού του προϊόντος έχουν τεθεί έτσι, ώστε να μπορούν εύκολα να εξασφαλιστούν οι ποσότητες που χρειάζονται, ιδιαίτερασε περιπτώσεις εθνικού κινδύνου όπου οι ανάγκες για το προϊόν αυτό θα είναι τεράστιες. Για τα καύσιμα αεροπλάνων λόγοι ασφαλείας επιβάλλουν στενά όρια απόσταξης, 180 – 290οC (350-550 °F), χαμηλό σημείο πήξης, -40 έως -50 °C, σημείοανάφλεξης 43 – 65oC (110-150 °F) και αυστηροί περιορισμοί στο σημείο καπνού και το ποσοστό αρωματικών.


  


  2.6.1.3 Καύσιμα μηχανών εσωτερικής καύσης(Ντήζελ)


  Το ντήζελ κίνησης προέρχεται από την ανάμιξη κλασμάτων απευθείας απόσταξης και προϊόντων της υδρογονοπυρόλυσης που έχουν αριθμό κετανίου πάνω από 45. Η περιοχή απόσταξής του είναι από 230-370°C και χρησιμοποιείται σε φορτηγά, λεωφορεία και μηχανές υψηλής ταχύτητας. Οι ιδιότητες που χαρακτηρίζουν το ντίζελ συναρτώνται άμεσα με τα σχεδιαστικά χαρακτηριστικά του κινητήρα, που είναι:


  


  ·-Τοσύστημαεισαγωγήςτουκαυσίμου


  ·-Ηδιαδικασίαανάφλεξηςκαιδιατήρησηςτηςκαύσης


  ·-Ηρύθμισητηςισχύοςεξόδου


  


  Σημαντικές ιδιότητες αυτών των καυσίμων είναι η πτητικότητα, η αναφλεξιμότητα (αριθμός κετανίου), το ιξώδες, το θείο, τα αρωματικά και το σημείο θόλωσης.


  Το ντήζελ Νο 1, γενικά, προέρχεται από την ανάμιξηκλασμάτων απευθείαςαπόσταξηςκαιπροϊόντων της υδρογονοπυρόλυσης που έχουν αριθμό κετανίου πάνω από 45. Η περιοχή απόσταξής του είναι από 360-600 °F και χρησιμοποιείται σε φορτηγά, λεωφορεία και μηχανές υψηλής ταχύτητας. Το ντήζελ Νο 2 έχει παρόμοιες προδιαγραφές με το καύσιμο Θέρμανσης Νο 2 και έχει ευρύτερα όρια απόσταξης απ' ότι το Νο 1. Είναι, συνήθως, μίγμα νάφθας, κεροζίνης και ελαφρών ελαίων πυρόλυσης από τη μονάδα εξανθράκωσης και τη μονάδα καταλυτικής πυρόλυσης. Κύριες προδιαγραφές αυτού του προϊόντος είναιτο σημείοανάφλεξης (125° F), το περιεχόμενο θείο (0.05% μέγιστο), η περιοχή απόσταξης, ο αριθμός ή δείκτης κετανίου (40 ελάχιστο), το ποσοστό των αρωματικών και το σημείο θόλωσης [1].


  Οι ιδιότητες ανάφλεξης των καυσίμων ντήζελ εκφράζονται ποσοτικά με τον αριθμό ή το δείκτη κετανίου (περιγράφεται λεπτομερώς σε επόμενο κεφάλαιο). Ο αριθμός κετανίου μετριέται σε πρότυπη μηχανή ντήζελ σύμφωνα με τις οδηγίες της πρότυπης μεθόδουASTM. Επειδή πολλά διυλιστήρια δεν διαθέτουν μηχανές για τη μέτρηση του αριθμού κετανίου, συνήθως, χρησιμοποιούνται μαθηματικές εξισώσεις για τον υπολογισμό του. Ο αριθμός αυτός καλείται δείκτης κετανίου και υπολογίζεται από το μέσο σημείο βρασμού και την πυκνότητα του δείγματος και αποτελεί ένδειξη του λόγου Η/C των συστατικών του μίγματος. Όσο υψηλότερος είναι ο λόγος Η/C τόσοκαλύτεραείναιταχαρακτηριστικάτηςκαύσης(υψηλότεροσημείοκαπνού, υψηλότερος δείκτης κετανίου).


  Για τη βελτίωση της ποιότητας του περιβάλλοντος έχουν τεθεί πολύ αυστηροί περιορισμοί στο ποσοστό θείου και αρωματικών ενώσεων στο ντήζελ. Καθώς ο δείκτης κετανίου είναιμια ένδειξη του λόγου Η/C, έμμεσα αποτελείκαι δείκτητου ποσοστού των αρωματικών στο ντήζελ. Γι' αυτό το λόγο συχνά χρησιμοποιείται το όριο του ελάχιστου αριθμού κετανίουαντίτουμέγιστου ποσοστού αρωματικών. Με την ελάττωση του ποσοστού θείου και αρωματικών οι εκπομπές ρύπων από την καύση του ντήζελ μειώνονται σημαντικά.


  


  2.6.1.4 Καύσιμα Θέρμανσης


  Κύρια χρησιμοποιούνται για τη θέρμανση των κατοικιών και αποτελούν το 15% του όγκου του αργού πετρελαίου, αν και πρόσφατα υπάρχει τάσημείωσήςτους λόγω αντικατάστασης τους από το φυσικό αέριο ή το υγραέριο. Οι κύριες προδιαγραφές αυτούτουκαυσίμουαφορούνστοσημείοροής,ανάφλεξηςκαιτοποσοστόθείου. Προέρχονται, κυρίως, από την ανάμιξη διαφόρων ρευμάτων με όρια απόσταξης 205 - 400°C απευθείας απότον πύργο απόσταξης, τις μονάδες καταλυτικής πυρόλυσης και εξανθράκωσης.


  Οι κύριες κατηγορίες αυτών είναι τα καύσιμα Νο 1 και Νο 2. Το καύσιμο Νο 1 είναι παρόμοιο με την κηροζίνη αλλά έχει υψηλότερο σημείο ροής και τελικό σημείο βρασμού. Οι κύριες προδιαγραφές αυτών των καυσίμων είναι η καμπύλη απόσταξης, το σημείο ροής, το σημείο ανάφλεξης και το ποσοστό θείου. Το καύσιμο Νο 2 έχει μεγάλη ομοιότητα με το καύσιμο κίνησης (ντήζελ) και είναι μίγμα νάφθας, κηροζίνης, ντήζελ και ελαίων πυρόλυσης.


  


  2.6.1.5 Βαριά καύσιμα (μαζούτ)


  Παρασκευάζονται μεανάμιξητωνυπολειμμάτωντηςστήληςαπόσταξηςκενούμε κλάσματαμέσηςαπόσταξης.Αποτελείβιομηχανικόκαύσιμο,μετάσησημαντικής υποκατάστασής του. Περιέχει σημαντικές ποσότητες θείου και αζώτου.


  


  


  2.6.2. Αέρια καύσιμα


  


  Tα κυριότερα αέρια καύσιμα, που προέρχονται από τη διύλιση του πετρελαίου, είναι το αεριέλαιο, το αναμορφωμένο φυσικό αέριο και το αναμορφωμένο προπάνιο και βουτάνιο. Το αναμορφωμένο φυσικό αέριο έχει σύσταση αντίστοιχη με το φυσικό αέριο που προέρχεται από το έδαφος είναι, δηλαδή, κυρίως μεθάνιο μαζί με αιθάνιο, προπάνιο, βουτάνιο και τις αντίστοιχες ολεφίνες. Τα CH4, C2H6χρησιμοποιούνται ως καύσιμα στο διυλιστήριο, αλλά επίσης το πρώτο και για την παρασκευή Η2με πυρολυτική διάσπαση ενώ το δεύτερο για τη παραγωγή αιθυλενίου.


  Το αναμορφωμένο προπάνιο και βουτάνιο υγροποιούνται με συμπίεση και διατίθενται στην αγορά ωςυγραέριο(LPG, Liquiefied Petroleum Gas). Το προπάνιο, επίσης, χρησιμοποιείται ως καύσιμο, ενώ το βουτάνιο ως πρώτη ύλη στην αλκυλίωση και, κυρίως, ως συστατικό της βενζίνης (βελτίωση τάσης ατμών).


  Ένα άλλο καύσιμο αέριο που προέρχεται από την αεριοποίηση του εξανθρακώματος του πετρελαίου (κωκ) είναι το αέριο σύνθεσης, ένα μίγμα κύρια μονοξειδίου του άνθρακα και υδρογόνου. Το όνομααέριο σύνθεσηςτο πήρε, αφενός γιατί χρησιμοποιείται ως ενδιάμεσο για τη σύνθεση υποκατάστατου φυσικού αερίου (SNG) κι, αφετέρου γιατί χρησιμοποιείται στη σύνθεση διαφόρων χημικών, όπως αμμωνία και/ή μεθανόλη (διεξοδική ανάλυση στο Κεφάλαιο 4).


  


  2.6.3. Στερεά καύσιμα


  


  Το κυριότερο στερεό καύσιμο, που προέρχεται από τη διύλιση του πετρελαίου, είναι τοκωκ. Η σύστασή του ποικίλει ανάλογα με τη σύσταση του αργού πετρελαίου από το οποίο προέρχεται. Γενικά πάντως, αποτελείται από υψηλού μοριακού βάρους υδρογονάνθρακες πλούσιους σε άνθρακα αλλά φτωχούς σε υδρογόνο. Το κωκ μπορεί να χρησιμοποιηθεί στη μεταλλουργία ως αναγωγικός παράγοντας, καθώς επίσης σε βούρτσες άνθρακα (brushes), σε πυριτικά καρβίδια abrasives, στην κατασκευή πληρωτικού υλικού στηλών (δακτύλιοι Rashing) και στην παραγωγή ακετυλενίου (C2H2) μέσω ανθρακασβεστίου και τις ακόλουθες αντιδράσεις:


  


  CokeàCaC2


  (2.20)


  CaC2+ H2OàHCºCH


  (2.21)


  


  2.7 Εργαστηριακές δοκιμές προϊόντων πετρελαίου


  


  Το φυσικό πετρέλαιο και τα παράγωγά του περιέχουν χιλιάδες οργανικών ενώσεων, ο προσδιορισμός των οποίων είναι αδύνατος. Γι’ αυτό στην πράξη χρησιμοποιούνται μια σειρά από δοκιμές για την έμμεση εξαγωγή πληροφοριών σχετικά με τη χημική του σύσταση σε μικρό χρονικό διάστημα. Οι περισσότερες από αυτές φαίνονται στον παρακάτω πίνακα (2.10) και αναλύονται στην συνέχεια.


  


  [image: PINAKAS2_10]



  Πίνακας 2.10Εργαστηριακές δοκιμές και πρότυπηStandardμέθοδος για το πετρέλαιο και προϊόντα της επεξεργασίας του [8]


  


  ·Απόσταξη ΤΒΡ ήASTMD-2892


  


  Χρησιμοποιείται για την αξιολόγηση δειγμάτων αργού πετρελαίου. Δίνει δεδομένα σχετικά με την % κ.ο σύσταση που αποστάζει σε συγκεκριμένη θερμοκρασία. Λέγεται και απόσταξη αληθούς σημείου ζέσεως (Τrue Boiling Point). Μια τυπική τέτοια καμπύλη φαίνεται στοΣχήμα 2.14:
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  Σχήμα 2.14Τυπική καμπύλη απόσταξης TBP [1]


  


  ·AπόσταξηASTMD-86


  


  Αντίστοιχη με την προηγούμενη, χρησιμοποιείται, όμως, για την απόσταξη βενζίνης, νάφθας, κηροζίνης και ντήζελ. Γίνεται σε συσκευές αντίστοιχες με αυτές που γίνονται οι συνήθεις εργαστηριακές δοκιμές απόσταξης (Σχήμα 2.15)
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  Σχήμα 2.15Τυπική εργαστηριακή συσκευή απόσταξης (Distillation_2.jpg: Arlenderivative work: Mario Link, https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Distillation_2-3.jpg#/media/File:Distillation_2-3.jpg)


  


  ·Τάση ατμών κατά Reid (RVP)


  


  Αυτή η μέθοδος χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της τάσης ατμών στους 100οF (37.8οC) προϊόντων πετρελαίου με αρχικό σημείο βρασμού (ΙΒΡ) πάνω από 32οF (0oC). Χρησιμοποιείται για πτητικά προϊόντα, όπως η βενζίνη και το υγραέριο (LPG). Η δοκιμή αυτή έχει μεγάλη σημασία για τη μεταφορά καυσίμων, το σχεδιασμό των συστημάτων αποθήκευσης της βενζίνης, τη συμπεριφορά της βενζίνης κατά την εκκίνηση του κινητήρα των αυτοκινήτων.


  


  ·Πυκνότητα ΑΡΙ και ειδικό βάρος.


  


  Ειδικό βάρος είναι ο λόγος της μάζας ενός δοθέντος υγρού στους 60οF προς τη μάζα ίσου όγκου αποσταγμένου νερού στους 60οF. Το ειδικό βάρος με την πυκνότητα ΑΡΙ συνδέονται με τη σχέση:


  


  ειδικό βάρος = 141.5 / (131.5 + ΑΡΙ)


  (2.22)


  


  H πυκνότητα ΑΡΙ αργού ή κάποιου κλάσματος πετρελαίου υπολογίζεται σε σταθερή θερμοκρασία (60οF ή 15.5οC) με χρήση υδρομετρικού κυλίνδρου και καταγραφή του ύψους του μηνίσκου του υγρού (Σχήμα 2.16).
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  Σχήμα 2.16Υδρόμετρο και τρόπος μέτρησης του μηνίσκου


  ("Hydrometer6455", https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hydrometer6455.png#/media/File:Hydrometer6455.png)


  


  ·Σημείο Ανάφλεξης


  


  Είναι η θερμοκρασία στην οποία οι ατμοί δείγματος θα αναφλεγούν ή θα εκραγούν παρουσία φλόγας. Είναι ενδεικτικό για τη θερμοκρασία κάτω από την οποία ένα προϊόν μπορεί να διακινηθεί χωρίς κίνδυνο φωτιάς.


  


  ·Σημείο ανιλίνης


  


  Η ελάχιστη θερμοκρασία που απαιτείται για την πλήρη ανάμιξη ίσων όγκων ανιλίνης και κλάσματος πετρελαίου. Η δοκιμή αυτή δίνει μιας ένδειξη της παραφινικότητας του δείγματος.


  


  ·Δείκτης διάθλασης


  


  Μετράται με χρήση ειδικού διαθλασίμετρου σε σταθερή θερμοκρασία.


  


  ·Ιξώδες


  


  Δείχνει την καταλληλότητα ενός προϊόντος για χρήση ως λιπαντικό. Στηρίζεται στις κλασικές αρχές της ιξωδομετρίας τριχοειδούς σωλήνα, όπου μετράται ο χρόνος ροής ενός δείγματος ανάμεσα σε δύο χαρακτηριστικά σημεία.


  


  ·Αριθμός Οκτανίου


  


  Αναφέρθηκε σε προηγούμενο κεφάλαιο.


  


  ·Αριθμός Κετανίου


  


  Χρησιμοποιείται στο χαρακτηρισμό υγρών καυσίμων που πρόκειται να χρησιμοποιηθούν σε μηχανές Ντήζελ. Στις μηχανές Ντήζελ το υγρό καύσιμο εισέρχεται στο κύλινδρο καύσης, όταν ο αέρας που απαιτείται για τη καύση έχει ήδη συμπιεστεί (σε θ=550οC). Ο αέρας προκαλεί την ανάφλεξη του καυσίμου, χωρίς τη δημιουργία σπινθήρα. Τα καλής ποιότητας καύσιμα αναφλέγονται αμέσως μόλις έρθουν σε επαφή ενώ τα κακής μετά από κάποιο χρόνο.


  Ωςαριθμός κετανίουορίζεται η % κατ’ όγκο αναλογία κετανίου του μίγματος κετανίου/α-μέθυλο-ναφθαλίνιο που παρουσιάζει την ίδια συμπεριφορά με το εξεταζόμενο καύσιμο.
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  Η σύγκριση στηρίζεται στην παρατήρηση του χρόνου που απαιτείται για την ανάφλεξη μετά την εισαγωγή του καυσίμου στον κύλινδρο ή στην παρατήρηση του κρίσιμου βαθμού συμπίεσης, όπου η καύση γίνεται ανώμαλη.


  Χρησιμοποιείται, κυρίως, για να χαρακτηρίσει το Ντήζελ και οι ντηζελομηχανές λειτουργούν σωστά σε αριθμό κετανίου από 40 έως 55.


  


  2.8 Υπολογισμός ιδιοτήτων του αργού πετρελαίου και των προϊόντων


  


  Στο κεφάλαιο αυτό παρατίθενται διάφοροι τρόποι υπολογισμού χαρακτηριστικών ιδιοτήτων του πετρελαίου


  


  2.8.1 Πυκνότητα ΑΡΙ


  


  Η πυκνότητα ΑΡΙ (από το American Petroleum Institute) υπολογίζεται από τη σχέση [10]:
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  (2.23)


  όπου
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  (2.24)


  


  Με ρ συμβολίζεται η πυκνότητα σε συγκεκριμένη θερμοκρασία.


  Τα ελαφριά κλάσματα έχουν χαμηλότερη πυκνότητα, άρα μεγαλύτερο ΑΡΙ.


  


  2.8.2 Καμπύλη απόσταξης


  


  Υπάρχουν διάφορες καμπύλες απόσταξης που χαρακτηρίζουν το αργό και τα κλάσματα του πετρελαίου αυτές είναι:


  ·ΤΒΡ (true boiling point) αληθούς σημείου ζέσης. Είναι η πιο χρήσιμη αλλά δεν μπορεί να υπολογιστεί άμεσα,


  ·ASTM (D86/D1160) είναι η τυπική καμπύλη που λαμβάνεται με μια συγκεκριμένη και καθορισμένη πειραματική διαδικασία,


  ·EFV (equilibrium Flash Vaporization).


  


  Υπάρχουν διαδικασίες και μέθοδοι μαζί με διαγράμματα για το μετασχηματισμό από τη μια μορφή στην άλλη [10]. Η μορφή που έχουν οι τρεις αυτές καμπύλες απόσταξης για το ίδιο κλάσμα πετρελαίου φαίνεται στο Σχήμα 2.17. Τυπικές καμπύλες (ASTM D-86), που αποστάζουν διάφορα προϊόντα του πετρελαίου, παρουσιάζονται στοΣχήμα 2.18. Είναι χαρακτηριστικό ότι το αεριέλαιο αποστάζει σε υψηλότερες θερμοκρασίες και, στη συνέχεια, σε μικρότερες θερμοκρασίες το Ντήζελ, η κηροζίνη και η βενζίνη.
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  Σχήμα 2.17Καμπύλες απόσταξης TBP, ASTM και EFV για το ίδιο κλάσμα πετρελαίου
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  Σχήμα 2.18Τυπικές καμπύλες (ASTM D-86) που αποστάζουν διάφορα προϊόντα του πετρελαίου [8]


  


  2.8.3 Παράγοντας χαρακτηρισμού Watson


  


  Ο παράγοντας χαρακτηρισμού Watson, Kwδίνεται από τη σχέση:
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  (2.25)


  


  Τbείναι το κανονικό σημείο βρασμού του καθαρού συστατικού ή το μέσο σημείο βρασμού του κλάσματος σεοR (=oF+460).


  Τυπικές τιμές της παραμέτρου αυτής Kw, είναι:


  13 για παραφίνες,


  11 για ναφθένια,


  10 για αρωματικές ενώσεις,


  για το αργό πετρέλαιο κυμαίνεται από 10.5 έως 12.9 και


  για κλάσματα του πετρελαίου από 10 έως 15.


  


  2.8.4 Μέσα σημεία βρασμού


  


  Για ένα συστατικό το σημείο (θερμοκρασία) βρασμού του είναι γνωστό. Για ένα κλάσμα, όμως, πετρελαίου ή το αργό, που αποτελούν μίγμα από πολυάριθμα συστατικά για τον προσδιορισμό της θερμοκρασίας ή σημείου βρασμού, ορίζονται διάφορες μέσες τιμές [10].


  


  ·Ογκομετρικόμέσοσημείοβρασμού(Volumetric Average Boiling Point, VABP)


  Για ένα μίγμαnσυστατικών με θερμοκρασία βρασμού του συστατικού i, Τb,iκαι κλάσμα όγκου φi, θα είναι:
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  (2.26)


  


  ·Μοριακό μέσο σημείο βρασμού (Molar Average Boiling Point, MABP)


  Για ένα μίγμαnσυστατικών με θερμοκρασία βρασμού του συστατικού i, Τb,iκαι μοριακό κλάσμα, xi, θα είναι:
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  (2.27)


  


  ·Mέσοσημείοβρασμούκατάβάρος(Weight Average Boiling Point, WABP)


  Για ένα μίγμαnσυστατικών με θερμοκρασία βρασμού του συστατικού i, Τb,iκαι κλάσμα βάρους (μάζας) wi, θα είναι:
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  (2.28)


  


  ·Κυβικόμέσοσημείοβρασμού(Cubic Average Boiling Point, CABP)


  Για ένα μίγμαnσυστατικών με θερμοκρασία βρασμού του συστατικού i Τb,iκαι κλάσμα όγκου φi, θα είναι:
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  (2.29)


  


  ·Mέσοσημείοβρασμού(Mean Average Boiling Point, MeABP)


  Υπολογίζεται από το μέσο όρο του ΜΑΒΡ και του CΑΒΡ:
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  (2.30)


  


  Στην περίπτωση μιγμάτων υδρογονανθράκων, όπως είναι τα κλάσματα του πετρελαίου, ο παράγοντας χαρακτηρισμού Watson, Kwδίνεται από τη σχέση:
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  (2.31)


  


  Αν είναι γνωστό το κλάσμα μάζας του κάθε συστατικού και ο αντίστοιχος παράγοντας Κi, τότε το συνολικό Kwδίνεται από τη σχέση:
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  (2.32)


  


  Παράδειγμα 2.1


  Υπολογίστε τον παράγοντα Watson για τους παρακάτω υδρογονάνθρακες.
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  Λύση


  Για το κ-πεντάνιο και χρησιμοποιώντας την εξίσωση (2.25) προκύπτει:
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  Αντίστοιχα για τα υπόλοιπα συστατικά προκύπτουν οι τιμές:



  κ-εξάνιο: 12.8


  2-μεθυλοπεντάνιο: 12.8


  Κυκλοεξάνιο: 11.0


  Βενζόλιο: 9.7


  


  Παράδειγμα 2.2


  Υπολογίστε τον παράγοντα χαρακτηρισμού Watson για ένα μίγμα ελαφρού αεριελαίου (LPG) με την ακόλουθη σύσταση και χαρακτηριστικά:
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  Λύση


  Όλα τα παραπάνω συστατικά είναι αέρια στις συνθήκες του διυλιστηρίου. (Σημείωση: Το πεντάνιο σε συνθήκες περιβάλλοντος είναι υγρό, σημείο βρασμού 36οC). Μπορούμε να κάνουμε την υπόθεση ότι είναι ιδανικά αέρια γεγονός που σημαίνει ότι αναλογία όγκου είναι και αναλογία mol.


  Δηλαδή, φi= xi


  


  Οπότε τα μέσα σημεία βρασμού ΜΑΒΡ και VΑΒΡ θα είναι
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  H αναλογία των mol μπορεί να μετατραπεί σε αναλογία μάζας wiχρησιμοποιώντας το μοριακό βάρος του κάθε συστατικού και τη σχέση:
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  (2.33)


  


  Οπότε για τα συστατικά υπολογίζονται όλα τα ποσοστά και παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα:
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  Στη συνέχεια, υπολογίζονται και τα WABP και CABP:
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  Και το μέσο σημείο βρασμού θα είναι:
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  Το μέσο ειδικό βάρος θα είναι:
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  O παράγοντας Watson μπορεί να υπολογιστεί από τις σχέσεις:
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  και:


  



  [image: image234]



  



  Παράδειγμα 2.3


  Για μια νάφθα βρέθηκε ότι η μέση θερμοκρασία βρασμού της είναι ΜeABP = 186.4oF και η πυκνότητα ΑΡΙ 69.1ο. Υπολογίστε το παράγοντα χαρακτηρισμού Watson και χαρακτηρίστε την.


  


  Λύση


  Αρχικά, υπολογίζεται το ειδικό βάρος από την πυκνότητα ΑΡΙ με τη σχέση (2.23):
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  Στη συνέχεια ο Kwαπό τη σχέση
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  Εφόσον το Kwείναι πάνω από 11 και κοντά στο 13, άρα η Νάφθα χαρακτηρίζεται ως κυρίως παραφινικής βάσης.


  


  



  Παράδειγμα 2.4


  Με τα δεδομένα για τη νάφθα του παραδείγματος2.3υπολογίστε το παράγοντα χαρακτηρισμού Watson, το λόγο C/H, το σημείο ανιλίνης και το μοριακό της βάρος.


  


  Λύση


  Ένας άλλος πιο εύκολος τρόπος υπολογισμού των διαφόρων ιδιοτήτων των κλασμάτων πετρελαίου είναι με χρήση νομογραφημάτων. Διαγραμμάτων, δηλαδή, που γνωρίζοντας 2 παραμέτρους μπορούμε, στη συνέχεια, να υπολογίσουμε όλες τις υπόλοιπες. Ένα τέτοιο νομογράφημα υπολογισμού ιδιοτήτων κλασμάτων πετρελαίου υπάρχει και στην αναφορά [11] από το βιβλίο της αναφοράς [10] (API technical data book-Petroleum Refining).


  Στο Σχήμα 2B2.1 της παραπάνω αναφοράς, φέρουμε μια ευθεία που να ενώνει τον άξονα στα αριστερά του ΑΡΙ την τιμή 69.1 με τον άξονα στα δεξιά του MeABP, την τιμή 186.4οF. Προφανώς, οι παραπάνω τιμές δεν μπορούν να προσδιοριστούν με πλήρη ακρίβεια. Τα σημεία, στα οποία η ευθεία αυτή τέμνει τις υπόλοιπες καμπύλες, θα δίνουν τις τιμές των ιδιοτήτων του κλάσματος. Έτσι, βρίσκεται ότι:


  


  Kw= 12.2 (πολύ κοντά στη τιμή 12.3 που προσδιορίστηκε αναλυτικά),


  Λόγος C/H περίπου = 5.5,


  Μοριακό βάρος (ΜW) = 96,


  Σημείο ανιλίνης 125οF.


  


  2.9 Ελληνικά διυλιστήρια πετρελαίου [12]


  


  Το πετρέλαιο υπολογίζεται ως το 63% της συνολικής κατανάλωσης ενέργειας στην Ελλάδα.Πετρέλαιο είχε βρεθεί στην Ελλάδα στην περιοχή του Πρίνου έξω από την Καβάλα. Τα κοιτάσματα αυτά εκμεταλλεύονταν από μια κοινοπραξία μεταξύ Ελλάδος, Καναδά και ΗΠΑ λεγόμενη ΝΑΡC (North Aegean Petroleum Company). Το Φεβρουάριο του 2001 βρέθηκε μια νέα πετρελαιοπηγή έξω από την Θάσο στην ίδια περιοχή με παραγωγή περίπου 7000 – 7500 bbl/d. Το πετρέλαιο αυτό πουλιέται στα Ελληνικά Πετρέλαια (ΕΛ.ΠΕ) για διύλιση. Αυτή τη στιγμή στην Ελλάδα τα ΕΛ.ΠΕ εκτός από την εξόρυξη του πετρελαίου έχουν αναλάβει την εισαγωγή αργού και προϊόντων, τη διύλισή του και, τέλος, τη διανομή και εμπορία των προϊόντων του πετρελαίου.


  Οι προμήθειες αργού πετρελαίου συντονίζονται κεντρικά και καλύπτονται μέσω συμβάσεων διαρκείας καθώς και με μεμονωμένες αγορές. Τα ΕΛΠΕ σήμερα προμηθεύονται αργό πετρέλαιο από τη Ρωσία (41%), ενισχύοντας παράλληλα τον εφοδιασμό από το Καζακστάν (22%) και το Ιράκ (17%) αλλά και από άλλες πηγές εκμεταλλευόμενα κάθε φορά τις ευκαιρίες που παρουσιάζονται στη διεθνή αγορά. Μείωση παρουσίασαν οι εισαγωγές αργού πετρελαίου από τη Λιβύη (2%) λόγω των πολιτικών εξελίξεων και τη μειωμένη παραγωγή στη χώρα (Σχήμα 2.19).
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  Σχήμα 2.19Προέλευση προμηθειών αργού πετρελαίου το 2014 [12]


  


  Στην Ελλάδα, ο Όμιλος ΕΛΠΕ διαθέτει και λειτουργεί τρία διυλιστήρια, στον Ασπρόπυργο, στην Ελευσίνα και στη Θεσσαλονίκη,με συνολική δυναμικότητα κατεργασίας 340,000 b/d,που καλύπτουν περίπου το 65% της συνολικής διυλιστικής δυναμικότητας της χώρας. Διαθέτουν, επίσης, δεξαμενές αποθήκευσης αργού πετρελαίου και προϊόντων χωρητικότητας 6,65 εκατ. m³, αντίστοιχα.


  Το 2014 τα διυλιστήρια Ασπροπύργου, Ελευσίνας και Θεσσαλονίκης κατεργάστηκαν συνολικά 13,6 εκατ. τόνους αργού πετρελαίου και άλλων πρώτων υλών (ημικατεργασμένων) και παρήγαγαν από κοινού 12,5 εκατ. τόνους προϊόντων με την παραγωγή μεσαίων κλασμάτων να ανέρχεται στο 53%.


  Τα εγχώρια διυλιστήρια αποτελούν ένα ενιαίο σύστημα. Σημαντικό ανταγωνιστικό πλεονέκτημα αποτελεί η δυνατότητα του Ομίλου να κατεργάζεται ενδιάμεσα προϊόντα και να προσαρμόζει το μίγμα και τα επίπεδα κατεργασίας αργού ανάλογα με τα αντίστοιχα οικονομικά δεδομένα.


  Μέσω του αγωγού ΒΑΡΔΑΞ και των εγκαταστάσεων της ΟΚΤΑ εφοδιάζει το 50% των αναγκών της αγοράς στην ΠΓΔΜ.


  Τα βασικά τεχνικά χαρακτηριστικά των τριών διυλιστηρίων περιγράφονται στον πιο κάτωΠίνακα 2.11:
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  Πίνακας 2.11Στοιχεία για τα ελληνικά διυλιστήρια πετρελαίου [12]


  


  Ο Όμιλος ΕΛΠΕ διαθέτει το μοναδικό καθετοποιημένο συγκρότημα παραγωγής πετροχημικών στην Ελλάδα για παραγωγή πολυπροπυλενίου με σημαντικό εξαγωγικό προσανατολισμό.


  Λειτουργεί, επίσης, δύο μονάδες παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας συνδυασμένου κύκλου, συνολικής ισχύος 810 MW, μέσω της ELPEDISON, κοινοπραξία με την ιταλική EDISON.


  Δραστηριοποιείται, επιπλέον, στον κλάδο των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, με χαρτοφυλάκιο άνω των 200 MW σε διάφορα στάδια ανάπτυξης.


  Ο Όμιλος συμμετέχει κατά 35% στη Δημόσια επιχείρηση αερίου Α.Ε. (ΔΕΠΑ), που αποτελεί τον κύριο εισαγωγέα και πάροχο φυσικού αερίου στην Ελλάδα. Ο ΔΕΣΦΑ, 100% θυγατρική της ΔΕΠΑ, που αποτελείται από το σύστημα μεταφοράς αερίου υψηλής πίεσης και τον τερματικό σταθμό LNG στη Ρεβυθούσα, βρίσκεται σε διαδικασία πώλησης


  


  Ειδικότερα, ορισμένα στοιχεία για τις εγκαταστάσεις των διυλιστηρίων του ομίλου Ελληνικά Πετρέλαια περιγράφονται στη συνέχεια.


  



  ΔΙΥΛΙΣΤΗΡΙΟ ΑΣΠΡΟΠΥΡΓΟΥ (ΕΛΔΑ)


  



  Το διυλιστήριο Ασπροπύργου είναι σύνθετο και ένα από τα πλέον σύγχρονα στην Ευρώπη.Bασικό του πλεονέκτημα είναι η μονάδα καταλυτικής πυρόλυσης με ονομαστική δυναμικότητα 45.000 βαρελιών την ημέρα, η οποία κατεργάζεται ατμοσφαιρικό υπόλειμμα και απόσταγμα κενού των δύο διυλιστηρίων για την παραγωγή ακριβότερων προϊόντων. Tο 1998 άρχισε να λειτουργεί η εκσυγχρονισθείσα μονάδα ολικού ισομερισμού νάφθας και το 1999 η μονάδα κορεσμού βενζολίου, που συμβάλλουν στην παραγωγή βενζινών σύμφωνα με τις νέες προδιαγραφές της Ευρωπαϊκής Ένωσης auto oil 2000. Για την παραγωγή πετρελαίου κίνησης και βενζινών που υπερκαλύπτουν τις προδιαγραφές auto oil 2000 έγιναν σημαντικές επενδύσεις και αναβάθμιση των μονάδων καταλυτικής υδρογονοαποθείωσης αποστάγματος κενού και καταλυτικής πυρόλυσης.


  



  ΔΙΥΛΙΣΤΗΡΙΟ ΘΕΣΣΑΛΟΝΙΚΗΣ (ΕΚΟ)


  



  Το διυλιστήριο Θεσσαλονίκης είναι απλού τύπου και λειτουργεί σε συνδυασμό με το διυλιστήριο Ασπροπύργου σαν μια ενοποιημένη παραγωγική μονάδα.Είναι το μόνο διυλιστήριο που λειτουργεί στη Bόρεια Eλλάδα και έχει τη δυνατότητα κάλυψης τόσο της τοπικής αγοράς όσο και της βαλκανικής ενδοχώρας χάρη στην οργανική σύνδεσή του με τις μεγάλες αποθηκευτικές εγκαταστάσεις του Oμίλου στο Kαλοχώρι, οι οποίες χρησιμοποιούνται και για μεταφόρτωση προϊόντων παραγωγής του διυλιστηρίου Aσπροπύργου.Tα δύο διυλιστήρια Aσπροπύργου και Θεσσαλονίκης διαθέτουν μαζί δεξαμενές αποθήκευσης 3,3 εκατ. m³.


  Tο 2000 τα διυλιστήρια Aσπροπύργου και Θεσσαλονίκης κατεργάστηκαν αντίστοιχα 7,0 και 3,1 εκατ. τόνους αργού πετρελαίου (και πρώτων υλών). Διέθεσαν από κοινού 8,1 εκατ. τόνους διυλισμένων προϊόντων στην εσωτερική αγορά, ενώ οι εξαγωγές ήταν 0,9 εκατ. τόνοι.


  



  ΔΙΥΛΙΣΤΗΡΙΟ ΟΚΤΑ


  



  Aπό το 1999 ο Όμιλος ΕΛ.ΠΕ, μέσω της EΛ.ΠE.T. BAΛKANIKH A.E. διαθέτει και λειτουργεί το διυλιστήριο OKTA στα Σκόπια, με ετήσια δυναμικότητα 2,5 εκατ. τόνων, που υπερκαλύπτει τις ανάγκες της τοπικής αγοράς και παρέχει δυνατότητες εξαγωγών.Tο διυλιστήριο OKTA στα Σκόπια είναι και αυτό απλού τύπου με ονομαστική δυναμικότητα 2,5 εκατ. τόνων ετησίως και αποθηκευτικούς χώρους 250 χιλ. m³. O εφοδιασμός του με αργό γίνεται δια ξηράς από τη Θεσσαλονίκη και η παραγωγή του περιλαμβάνει, κυρίως, βενζίνες, ντήζελ και μαζούτ, καθώς και μικρές ποσότητες υγραερίων. Λόγω της περιορισμένης (σήμερα) αγοράς το διυλιστήριο λειτουργεί σε χαμηλό ποσοστό της δυναμικότητάς του.


  Tο 2000 το διυλιστήριο OKTA επεξεργάσθηκε 860 χιλ. τόνους αργού (448 χιλ. τόνους το 1999), παρήγαγε 775 χιλ. τόνους προϊόντων και διέθεσε 942 χιλ. τόνους (167 χιλ. από εισαγωγές), εκ των οποίων 760 χιλ. τόνους απορρόφησε η τοπική αγορά.


  



  Ένα τυπικό διυλιστήριο πετρελαίου φαίνεται στην παρακάτω εικόνα.
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  Εικόνα 2.1Φωτογραφία διυλιστηρίου της Valero Energy Corporation στο Port Arthur, Texas. (Photo by Carol M. Highsmith, https://www.flickr.com/photos/iip-photo-archive/16528825907 )


  


  2.10 Βιο-καύσιμα


  Βιοκαύσιμαείναι υγρά ή αέρια καύσιμα κίνησης, τα οποία παράγονται από βιομάζα, όπως ορίζει η Οδηγία 2009/28/ΕΚ [13].


  Ειδικότερα, όπως ορίζει ο Νόμος 3468/2006, βιοκαύσιμα θεωρούνται τα ακόλουθα καύσιμα:


  


  ·Βιοντήζελ(πετρέλαιο βιολογικής προέλευσης) είναι οι μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων (ΜΛΟ – FAME) που παράγονται από φυτικά ή ζωικά έλαια και λίπη και είναι ποιότητας ντήζελ για χρήση ως βιοκαύσιμο.


  ·Βιοαιθανόληείναι η αιθανόλη που παράγεται από Βιομάζα ή από το βιοαποικοδομήσιμο κλάσμα αποβλήτων για χρήση ως βιοκαύσιμο.


  ·Βιοαέριοείναι το καύσιμο αέριο που παράγεται από βιομάζα ή βιοαποικοδομήσιμο κλάσμα βιομηχανικών και αστικών αποβλήτων, το οποίο μπορεί να καθαριστεί και να αναβαθμιστεί σε ποιότητα φυσικού αερίου για χρήση ως βιοκαύσιμο ή ξυλαέριο.


  · Βιομεθανόληείναι η μεθανόλη που παράγεται από βιομάζα για χρήση ως βιοκαύσιμο.


  · Βιοδιμεθυλαιθέραςείναι ο διμεθυλεθαίρας που παράγεται από βιομάζα για χρήση ως βιοκαύσιμο.


  ·Βιο-ΕΤΒΕείναι ο αιθυλο-τριτοταγής-βουτυλαιθέρας (ΕΤΒΕ) που παράγεται από βιοαιθανόλη, για χρήση ως βιοκαύσιμο. Το κατ’ όγκο ποσοστό Βιο-ΕΤΒΕ που υπολογίζεται ως βιοκαύσιμο είναι 47% επί του συνόλου του.


  ·Βιο-ΜΤΒΕείναι ο μεθυλο-τριτοταγής-βουτυλαιθέρας (ΜΤΒΕ) που παράγεται από μεθανόλη για χρήση ως βιοκαύσιμο. Το κατ’ όγκο ποσοστό Βιο-ΜΤΒΕ που υπολογίζεται ως βιοκαύσιμο είναι 36% επί του συνόλου του.


  · Συνθετικά βιοκαύσιμαείναι οι συνθετικοί υδρογονάνθρακες ή μίγματα συνθετικών υδρογονανθράκων που έχουν παραχθεί από βιομάζα.


  ·Καθαρά φυτικά έλαιαείναι τα έλαια από ελαιούχα φυτά που παράγονται με συμπίεση, έκθλιψη ή ανάλογες μεθόδους φυσικά ή εξευγενισμένα αλλά μη-χημικά τροποποιημένα, όταν είναι συμβατά με τον τύπο του οικείου κινητήρα και τις αντίστοιχες προϋποθέσεις όσον αφορά τις εκπομπές.


  · Βιοϋδρογόνοείναι το υδρογόνο που παράγεται από βιομάζα ή/και από το βιοαποικοδομήσιμο κλάσμα αποβλήτων για χρήση ως βιοκαύσιμο.


  


  Βιοκαύσιμα χρησιμοποιούνταν ήδη από περίπου 100 χρόνια πριν μέχρι την κυριαρχία του πετρελαίου. Ο R. Diesel είχε προτείνει τη χρήση φιστικέλαιου στην κίνηση των αυτοκινήτων και ο H. Ford τη χρήση βιοαιθανόλης. Η μεγάλη αύξηση στις εκπομπές αερίων του θερμοκηπίου από την καύση των συμβατικών καυσίμων αποτέλεσε το κίνητρο για την ανάπτυξη των βιοκαυσίμων πρόσφατα.


  Κατά το 2006 η κατανάλωση βιοκαυσίμων στην Ε.Ε ανέρχονταν σε 5.4 106toe(τόνων ισοδύναμων πετρελαίου), εκ των οποίων το 72 % ήταν βιοντήζελ και το 16% βιοαιθανόλη. Μεταξύ των παραπάνω βιοκαυσίμων τα προσφορότερα και για την Ελλάδα είναι το βιοντήζελ και η βιοαιθανόλη [13].


  


  2.10.1 Βιοντήζελ [14-15]


  


  Το βιοντήζελ (FAME: fatty acid methyl ester) παράγεται μέσω εστεροποίησης από φυτικά έλαια, ζωικά λίπη, διάφορες ενεργειακές καλλιέργειες, φύκια αλλά και ποικίλα ανακυκλωμένα λάδια. Από αυτή τη διαδικασία παράγεται και γλυκερίνη ως παραπροϊόν. Το βιοντήζελ ανήκει στη μεγάλη οικογένεια των ανανεώσιμων καυσίμων και είναι το πλέον γνωστό και διαδεδομένο από τα βιοκαύσιμα. Η συνήθης χρήση του είναι ως καύσιμο σε ντιζελοκινητήρες και αυτό γιατί η χημική του σύσταση είναι παραπλήσια με αυτή του ορυκτού ντίζελ, δηλαδή του πετρελαίου κίνησης που προέρχεται από τη διύλιση του αργού πετρελαίου.


  Η καύση του σε κινητήρες οχημάτων υποκαθιστά το πετρέλαιο κίνησης στις μεταφορές, με ευεργετικές για τους κινητήρες, την ατμόσφαιρα και το περιβάλλον επιδράσεις. Χρησιμοποιείται με ανάμιξη με το πετρέλαιο κίνησης σε ποσοστό μέχρι 5%, με απόλυτη ασφάλεια για τον κινητήρα. Η αυξημένη διαλυτική του ιδιότητα έχει ως αποτέλεσμα τη μείωση των κατάλοιπων καύσης και των επικαθίσεων στον κινητήρα. Εν γένει δρα ως βελτιωτικό καύσης. Το βιοντίζελ σε σχέση με το ντίζελ κίνησης, είναι παρόμοιου ενεργειακού περιεχομένου.


  Επίσης, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως καύσιμο θέρμανσης, για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας και συμπαραγωγή ηλεκτρισμού και θερμότητας.


  Το βιοντήζελ μπορεί να παραχθεί από μια σειρά καλλιεργειών, όπως ηλίανθο, ελαιοκράμβη, αγριαγκινάρα, βαμβάκι και σόγια, με αποδόσεις σε εύρος, 58-116, 58-116, 28-41, 20-27 και 32-48L/στρέμμα, αντίστοιχα. Επίσης, στην Ελλάδα μπορεί να παραχθεί από μαγειρικά έλαια, τηγανέλαια και ζωικά λίπη [13].


  Τα τελευταία χρόνια στην Ελλάδα, το βιοντίζελ είναι προαναμεμειγμένο σε ένα μικρό ποσοστό σε όλες ανεξαίρετα τις ποσότητες του διατιθέμενου στη χώρα πετρελαίου κίνησης. Οι απαιτούμενες ετήσιες ποσότητες προέρχονται κατά προτεραιότητα από ελληνικές ενεργειακές καλλιέργειες και πρώτες ύλες, οι οποίες απορροφούνται στο σύνολό τους και μετατρέπονται σε βιοντίζελ στις μεταποιητικές μονάδες που λειτουργούν στη χώρα. Το ποσοστό ανάμειξης συνεχώς αυξάνει. Ξεκίνησε από το τέλος του 2005 με ένα ποσοστό 2,5% κατ’ όγκο σε βιοντίζελ, σύντομα ανέβηκε στο 4,5%, για να αυξηθεί από τις αρχές του 2010 στο 6,5%. Μετά από επτά χρόνια, στις αρχές του 2013, κυκλοφορεί και στην Ελλάδα το καύσιμο Β7, το οποίο είναι ένα πετρέλαιο κίνησης αποτελούμενο από αυτούσιο βιοντίζελ σε ποσοστό που φτάνει το 7%. Το Β7 διατίθεται από κάθε αντλία σε οποιοδήποτε πρατήριο υγρών καυσίμων εντός της ελληνικής επικράτειας. Η ανάμειξη γίνεται είτε από τα διυλιστήρια είτε από τις εταιρίες που εισάγουν πετρέλαιο κίνησης πριν τη διάθεσή του στη χονδρική εγχώρια αγορά.


  Oμηχανισμός των αντιδράσεων παραγωγής του βιοντήζελ περιλαμβάνει, αρχικά, την αντίδραση ενός τριγλυκεριδίου με μεθανόλη προς παραγωγή διγλυκεριδίου και μεθυλεστέρα. Στη συνέχεια, το διγλυκερίδιο αντιδράει με μεθανόλη και παράγεται μονογλυκερίδιο και μεθυλεστέρας. Τέλος, το μονογλυκερίδιο με μεθανόλη δίνει γλυκερίνη και μεθυλεστέρα (Σχήμα 2.20). Όλοι οι μεθυλεστέρες που παράγονται αποτελούν το βιοντήζελ.
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  Σχήμα 2.20Μηχανισμός αντίδρασης παραγωγής βιοντήζελ από γλυκερίδια και μεθανόλη


  



  2.10.2 Βιοαιθανόλη [13]


  Η βιοαιθανόλη παράγεται μέσω ζύμωσης από πρώτες ύλες και φυτά πλούσια σε υδατάνθρακες. Τέτοια μπορεί να είναι το σιτάρι με απόδοση σε βιοκαύσιμο περίπου 46 – 423L/στρέμμα, το καλαμπόκι με 240 έως 360L/στρέμμα, τα τεύτλα με 550 – 700L/στρέμμα και το σόργο με απόδοση 700 έως 900L/στρέμμα. Κατά την ανάμιξη της βιοαιθανόλης με τη βενζίνη συναντώνται τεχνικές δυσκολίες ως προς την υψηλή τάση ατμών ή το διαχωρισμό παρουσία νερού σε ψυχρές συνθήκες. Αυτές ξεπερνιούνται με μετατροπή της βιοαιθανόλης σε ΕΤΒΕ σε αντικατάσταση του ΜΤΒΕ που χρησιμοποιείται τώρα. Το ποσοστό ανάμιξης του ΕΤΒΕ (και ΜΤΒΕ) σε βενζίνη μπορεί να ανέλθει μέχρι 15% ενώ για τη βιοαιθανόλη το ποσοστό αυτό είναι μόνο 5% κ.ο.
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  Κεφάλαιο3 –ΑέριοιΥδρογονάνθρακες


  


  Στόχοιτουκεφαλαίου


  ·Γνωριμία με τους αέριους υδρογονάνθρακες που μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως καύσιμα.


  ·Γνώση των συστατικών και των φυσικο-χημικών ιδιοτήτων του φυσικού αερίου.


  ·Γνώση των διεργασιών επεξεργασίας του φυσικού αερίου.


  ·Χρήσεις του φυσικού αερίου και οφέλη που προκύπτουν από τη χρήση του.


  


  Σύνοψη


  Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται διάφοροι αέριοι υδρογονάνθρακες που χρησιμοποιούνται ως καύσιμα, με πιο αντιπροσωπευτικό το φυσικό αέριο. Επεξηγείται τι είναι το φυσικό αέριο, και αναλύεται η σύσταση των κοιτασμάτων του και οι φυσικές και χημικές του ιδιότητες. Περιγράφονται, η διαδικασία σχηματισμού και εξόρυξής του, καθώς και διάφορες μέθοδοι κατεργασίας που χρησιμοποιούνται για τον εξευγενισμό του. Παρατίθενται, επίσης, χημικές μέθοδοι επεξεργασίας του για παραγωγή δευτερογενών πολύτιμων προϊόντων, όπως το αέριο σύνθεσης. Τέλος, δίνονται στοιχεία από τις πολλαπλές χρήσεις του και τα σημαντικά οφέλη από τη χρήση του. Στη συνέχεια, παρουσιάζονται μερικά στοιχεία για το υγραέριο και τις ιδιότητές του. Στο τέλος του κεφαλαίου υπάρχουν και μερικά λυμένα παραδείγματα πάνω στους αέριους υδρογονάνθρακες.


  


  Προαπαιτούμενη γνώση


  Για να γίνει κατανοητό το κεφάλαιο αυτό χρειάζονται γνώσεις από οργανική χημεία σχετικά με τους υδρογονάνθρακες, καθώς και κάποια στοιχεία χημικών διεργασιών.


  


  3.1. Εισαγωγή


  


  Τα αέρια καύσιμα περιλαμβάνουν:


  


  ·το υδρογόνο (Η2),


  ·το μονοξείδιο του άνθρακα (CO),


  ·το αέριο σύνθεσης (CO+H2),


  ·το αέριο προϊόν του διυλιστηρίου,


  ·το βιοαέριο (κυρίως μεθάνιο),


  ·το φωταέριο,


  ·το φυσικό αέριο και


  ·το υγραέριο (κυρίως προπάνιο,C3H8και βουτάνιο,C4H10).


  


  Από αυτά τα πιο σημαντικά, που ανήκουν στην κατηγορία των αερίων ορυκτών υδρογονανθράκων, είναι το φυσικό αέριο, το υγραέριο και το φωταέριο. Το φυσικό αέριο αποτελεί ζωτικής σημασίας συνιστώσα της παγκόσμιας προσφοράς ενέργειας. Είναι μια από τις καθαρότερες, ασφαλέστερες και πλέον χρήσιμες πηγές ενέργειας αλλά ταυτόχρονα και βασική πρώτη ύλη της πετροχημικής βιομηχανίας. Εδώ πρέπει να τονιστεί ότιτοφυσικό αέριο, που είναι κατά βάση μεθάνιο, είναι τελείως διαφορετικό καύσιμο συγκρινόμενομε τουγραέριοπου αποτελείται, κυρίως, από προπάνιο και βουτάνιο (προϊόντα διύλισης του πετρελαίου) ή τοφωταέριο(γκάζι), που προέρχεται από τη θέρμανση (πυρόλυση) γαιανθράκων και είναι μείγμα υδρογόνου, μεθανίου, μονοξειδίου του άνθρακα και άλλων υδρογονανθράκων (το τελευταίο χρησιμοποιήθηκε κατά το παρελθόν για φωτισμό και θέρμανση). Από τα τρία αυτά καύσιμα αέρια, στο κεφάλαιο αυτό θα ασχοληθούμε εκτενώς με το φυσικό αέριο, γιατί είναι από τους πλέον περιβαλλοντικούς ορυκτούς υδρογονάνθρακες και μερικώς με το υγραέριο. Τα σχόλια για το φωταέριο θα είναι περιορισμένα, εφόσον και δεν χρησιμοποιείται σε μεγάλο βαθμό σήμερα.


  Το φυσικό αέριο (ΦΑ) είναι ένα άχρωμο και άοσμοκαύσιμο αέριο που υπάρχει στη φύση, αποτελούμενο κατά βάση από μεθάνιο (CH4) και σε μικρότερες αναλογίες από άλλα αέρια, όπως αιθάνιο (C2H6), προπάνιο (C3H8), βουτάνιο (C4H10) και βαρύτερους υδρογονάνθρακες (όπως το πεντάνιο, C5H12, εξάνιο, C6H14, επτάνιο, C7H16, οκτάνιο, C8H18, κλπ). Μπορεί, επίσης, να περιέχει και μη-καύσιμα αέρια, όπως το άζωτο, N2, διοξείδιο του άνθρακα, CΟ2, και υδρόθειο, Η2S. Οι αναλογίες των συστατικών ποικίλουν ανάλογα με την προέλευση. Εδώ να σημειωθεί ότι η χαρακτηριστική οσμή «χαλασμένου αυγού», που είναι συχνά συνδεδεμένη με το φυσικό αέριο, στην πραγματικότητα οφείλεται σε μερκαπτάνες, που προστίθενται στο φυσικό αέριο πριν από την παράδοση στον τελικό χρήστη, με σκοπό την ανίχνευση διαρροών στο κύκλωμα.Θεωρείται ως πολύ σημαντικό ορυκτό καύσιμο γιατί, όταν καίγεται, δίνει μεγάλη ποσότητα ενέργειας με ελάχιστες εκπομπές ρύπων.


  


  3.2 Ιστορικά στοιχεία


  


  Το φυσικό αέριο δεν είναι κάποιο νέο ορυκτό καύσιμο αλλά γνωστό ήδη από την αρχαιότητα. Στο προσκήνιο ήρθε τις τελευταίες δεκαετίες λόγω της ανάγκης παραγωγής ενέργειας από πιο φιλικά προς το περιβάλλον καύσιμα. Πριν από πολλά χρόνια οι άνθρωποι είχαν παρατηρήσει ανεξήγητες φωτιές που ξεσπούσαν σε ορισμένα σημεία του εδάφους όταν τα χτυπούσε κεραυνός. Στα σημεία αυτά παρατηρήθηκαν διαρροές κάποιου αερίου (πιθανότατα του φυσικού αερίου). Αυτές οι παράξενες αναφλέξεις έδωσαν αφορμή σε αρκετούς μύθους. Ένας από τους πιο γνωστούς είναι και αυτός που έχει να κάνει με την Πυθία. Όπως είναι γνωστό, η Πυθία στο Μαντείο των Δελφών διατύπωνε τους χρησμούς της καθώς εισέπνεε ένα αέριο που εκλυόταν από το έδαφος. Ο Πλούταρχος αναφέρει ότι ο τρίποδας της Πυθίας ήταν τοποθετημένος πάνω από ένα σημείο, από το οποίο εκλυόταν το αέριο. Σύμφωνα με μύθους σχετικούς με το Μαντείο οι βοσκοί της περιοχής έβλεπαν τα κατσίκια που έπεφταν μέσα σε ένα κοντινό ρήγμα, απ’ όπου έβγαιναν αέρια, να συμπεριφέρονται με αλλόκοτο τρόπο. Η ύπαρξη αερίων, που εκλύονταν από το έδαφος στην περιοχή του Μαντείου των Δελφών, δεν είχε αποδειχθεί μέχρι πρόσφατα. Νέα στοιχεία, όμως, από γεωλογικές έρευνες επιβεβαιώνουν τους μύθους και αποδεικνύουν ότι από το ρήγμα αυτό στην αρχαιότητα πιθανόν να αναδυόταν φυσικό αέριο. Στο αέριο αυτό, όμως, υπήρχαν και μικρές ποσότητες από ένα άλλο τοξικό αέριο, που μπορούσε να προκαλέσει παραισθήσεις σε όποιον το εισέπνεε. Σύμφωνα με μια άλλη εξήγηση η εισπνοήμεθανίου, αιθυλενίου και διοξειδίου του άνθρακα (που αναδύονταν από τη ρωγμή) οδηγεί σε μείωση του οξυγόνου, με αποτέλεσμα την πρόκληση μιας ελαφρώς υπνωτικής κατάστασης, που μετεξελίσσεται σε έκσταση.Πιθανότατα στη διαπίστωση αυτή να κρύβεται τελικά το μυστικό των χρησμών της Πυθίας! Είναι πιθανόν επίσης, ότι οιαναφορές του Πλούταρχου στις «αιώνιεςφωτιές» στην περιοχή του σύγχρονου Ιράκ να αφορούσαν στη φυσική διαρροή από το έδαφος και καύση φυσικού αερίου. Αναφέρεται ακόμη ότι ο Ιούλιος Καίσαρας είδε από κοντά την «καιόμενη πηγή» κοντά στη Γκρενόμπλ της Γαλλίας.


  Γύρω στο 500 π.Χ. οι Κινέζοι ήταν οι πρώτοι που ανακάλυψαν τη δυνατότητα να χρησιμοποιήσουν αυτές τις αιφνίδιες πυρκαγιές προς όφελός τους. Έτσι, στα σημεία όπου διαπίστωναν έκλυση αερίου (φυσικού αερίου) από το έδαφος, έστηναν συστήματα συλλογής, καθώς και αγωγούς από μπαμπού για τη μεταφορά του. Στη συνέχεια, αυτό το αέριο το χρησιμοποιούσαν για να βράσουν θαλασσινό νερό και να το κάνουν πόσιμο διαχωρίζοντας το αλάτι.Το 1821 διανοίχθηκε στη Νέα Υόρκη από τονWilliamHartτο πρώτο φρεάτιο που προοριζόταν ειδικά για την ανάκτηση φυσικού αερίου, μετά από την παρατήρηση φυσαλίδων αερίου που αναδύονταν στην επιφάνεια ενός κολπίσκου. Κατά το μεγαλύτερο μέρος του 19ου αιώνα, το φυσικό αέριο χρησιμοποιείται σχεδόν αποκλειστικά ως πηγή φωτός. Χωρίς υποδομή αγωγών, ήταν αρκετά δύσκολη η μεταφορά του φυσικού αερίου σε μακρινές αποστάσεις ή σε σπίτια για να χρησιμοποιηθεί για θέρμανση ή μαγείρεμα. Περί τα τέλη του 19ου αιώνα με την έλευση του ηλεκτρικού ρεύματος, εγκαταλείφθηκε η χρήση του φυσικού αερίου για φωτισμό. Αυτό είχε ως αποτέλεσμα οι παραγωγοί φυσικού αερίου να αναζητήσουν νέες χρήσεις για τα προϊόντα τους. Το 1885 ο Robert Bunsen επινόησε αυτό που είναι σήμερα γνωστό ως λύχνος Bunsen (Εικόνα 3.1). Κατάφερε να δημιουργήσει, δηλαδή, μια συσκευή στην οποία αναμειγνύοντας φυσικό αέριο με αέρα στη σωστή αναλογία, δημιουργείται μια φλόγα κατάλληλη να χρησιμοποιηθεί με ασφάλεια για το μαγείρεμα και τη θέρμανση. Η εφεύρεση του λύχνου Bunsen δημιούργησε νέες ευκαιρίες για τη χρήση του φυσικού αερίου στην Αμερική και σε όλο τον κόσμο. Οι πρώτοι αγωγοί μεταφοράς φυσικού αερίου κατασκευάστηκαν το 1891, αλλά ουσιαστικά η μεταφορά του με ασφάλεια ξεκίνησε το 1920. Μετά το Β' Παγκόσμιο Πόλεμο, η τελειοποίηση της κατασκευής σωλήνων οδήγησε στην κατασκευή αξιόπιστων αγωγών μεταφοράς του φυσικού αερίου. Μόλις η μεταφορά του φυσικού αερίου κατέστη δυνατή, προτάθηκαν και νέες χρήσεις, όπωςγια τη θέρμανση των σπιτιών, σε οικιακούς θερμοσίφωνες και φούρνους, κ.α. Επίσης, η βιομηχανία άρχισε να χρησιμοποιεί το φυσικό αέριο στον τομέα της μεταποίησης [1].
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  Εικόνα 3.1.Λύχνος Bunsen ("Bunsen burner".


  https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Bunsen_burner.jpg#/media/File:Bunsen_burner.jpg)


  



  3.3 Σύσταση και ιδιότητες του φυσικού αερίου


  


  Toφυσικό αέριο, όπως ειπώθηκε και προηγουμένως, είναι μίγμα αερίων υδρογονανθράκων με κύριο συστατικό το μεθάνιο αλλά και ανώτερους υδρογονάνθρακες από 2 έως 7 άτομα άνθρακα (C2-C7). Μερικές φορές μπορεί να περιέχει πολύ μικρές ποσότητες από αρωματικούς υδρογονάνθρακες, όπως βενζόλιο, τολουόλιο, ξυλόλιο. Το φυσικό αέριο περιέχει, επίσης, μη-καύσιμα αέρια, όπως το άζωτο, διοξείδιο του άνθρακα, ήλιο, υδρόθειο και άλλες θειούχες ενώσεις (όπως καρβονυλικά σουλφίδια,COSή μερκαπτάνες) καθώς και υδρατμούς. ΤαCO2καιH2Sείναι όξινα αέρια ικανά να προκαλέσουν διαβρώσεις παρουσία νερού. Η περιεκτικότητα του φυσικού αερίου στους διάφορους υδρογονάνθρακες μπορεί να διαφέρει σημαντικά ανάλογα με την τοποθεσία προέλευσης (Πίνακας 3.1).


  Το φυσικό αέριο, που τελικά διατίθεται στη κατανάλωση, είναι σχεδόν καθαρό μεθάνιο, αφού όλα τα υπόλοιπα συστατικά κυρίως τα όξινα αέρια, έχουν απομακρυνθεί.


  


  [image: PINAKAS3_1]Πίνακας 3.1.Εύρος περιεκτικότητας συστατικών και σύσταση ΦΑ από διάφορες πηγές [2].


  


  


  Οι ιδιότητες των αερίων, που περιέχονται σαν συστατικά του φυσικού αερίου, φαίνονται στονΠίνακα 3.2.Το μεθάνιο έχει αρκετά χαμηλό σημείο βρασμού και είναι το μόνο που έχει σχετικά μικρότερη πυκνότητα σε σχέση με τον αέρα. Επίσης, έχει μικρή σχετικά ανώτερη θερμογόνο δύναμη (ΑΘΔ) καύσης και απαιτεί την μικρότερη ποσότητα αέρα για καύση.
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  Πίνακας 3.2.Ιδιότητες αερίων συστατικών του φυσικού αερίου (το Κ.Σ σημαίνει κανονικές συνθήκες θερμοκρασίας (273 Κ) και πίεσης (1atm) [2,3].


  


  


  3.3.1 Το Φυσικά Αέριο σαν καύσιμο


  Το φυσικό αέριο αποτελεί άριστο καύσιμο, επειδή το ποσό θερμότητας που ελευθερώνει ανά μονάδα βάρους του είναι μεγαλύτερο από αυτό των κλασμάτων πετρελαίου και του άνθρακα.



  


  ·Φυσικό αέριο55600 kJ/kg


  ·Κλάσματα πετρελαίου46000 kJ/kg


  ·Άνθρακας35000 kJ/kg


  


  Όταν το μεθάνιο αντιδρά με περίσσεια αέρα, η συνολική αντίδραση είναι:
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  (3.1)


  


  Εδώ να σημειωθεί ότι η παραπάνω αντίδραση αποτελεί το σύνολο περίπου 50 ανεξαρτήτων αντιδράσεων που συμβαίνουν ταυτόχρονα κατά την αντίδραση της καύσης.


  Αν το ποσό του οξυγόνου είναι περιορισμένο, τότε μπορεί να συμβεί και η αντίδραση ατελούς καύσης προς παραγωγή του τοξικούCO:
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  (3.2)


  


  Επιπλέον, η καύση του είναι καθαρή επειδή δεν αφήνει υπόλειμμα ή στάχτη. Για τους περισσότερους χρήστες, το φυσικό αέριο διατίθεται από κεντρικό σύστημα διανομής, οπότε δεν απαιτούνται ατομικοί αποθηκευτικοί χώροι.


  


  3.3.2 Liquefied Natural Gas -ΥγροποιημένοΦυσικόΑέριο(ΥΦΑ)


  


  Το ΥΦΑ είναι επίσης Φυσικό Αέριο που, επίσης, εξάγεται από τη γη αλλά υγροποιείται με ψύξη σε θερμοκρασία -160οC. Η υγροποίηση του φυσικού αερίου διευκολύνει τη μεταφορά του με πλοία σε μεγάλες αποστάσεις και, ιδιαίτερα, όταν δεν είναι δυνατή η μεταφορά του με αγωγούς. Επίσης, επιτρέπει την αποθήκευσή του σε σχετικά μικρούς χώρους μιας και καταλαμβάνει μόνο το 1/600 του όγκου ισοδύναμης ποσότητας αερίου σε θερμοκρασία και πίεση περιβάλλοντος.


  Οι μέθοδοι, που χρησιμοποιούνται για την υγροποίηση, είναι η κυκλική μέθοδος διαστολής και η κυκλική μέθοδος μηχανικής ψύξης. Στη διεργασία της διαστολής μέρος του αποσυμπιέζεται από την υψηλή πίεση μεταφορά σε χαμηλότερη πίεση. Αυτό προκαλεί πτώση της θερμοκρασίας του αερίου. Διαμέσου εναλλακτών θερμότητας το ψυχρό αέριο ψύχει το εισερχόμενο ρεύμα αερίου, το οποίο στη συνέχεια με τον ίδιο τρόπο ψύχει το νέο ρεύμα αερίου μέχρις ότου επιτευχθεί η θερμοκρασία υγροποίησης του μεθανίου, οπότε και παράγεται το ΥΦΑ. Η διεργασία, όμως, που χρησιμοποιείται πιο συχνά για την παραγωγή ΥΦΑ είναι αυτή της μηχανικής ψύξης. Στη διεργασία αυτή χρησιμοποιούνται τρία διαφορετικά ρεύματα υγρών ψυκτικών, προπανίου, αιθανίου και μεθανίου. Η θερμότητα, που απαιτείται για την εξάτμιση αυτών των υγρών, προσδίδεται από το φυσικό αέριο, το οποίο υγροποιείται με τον τρόπο αυτό. Τα ψυκτικά, στη συνέχεια, συμπιέζονται, ψύχονται και ανακυκλώνονται σαν υγρά. Το ΥΦΑ όταν επανέλθει στην αέρια μορφή του, καίγεται μόνο σε συγκεντρώσεις από 5 έως 15 % μίγματος με τον αέρα. Επιπλέον, οι ατμοί του ΥΦΑ δεν εκρήγνυνται κι, έτσι, στην απίθανη περίπτωση διαρροής μεθανίου, το φυσικό αέριο έχει μικρή πιθανότητα ανάφλεξης που θα οδηγήσει σε έκρηξη. Κατά την υγροποίηση του ΦΑ απομακρύνεται το οξυγόνο, το διοξείδιο του άνθρακα, του θείου και το νερό, με αποτέλεσμα το τελικό ΥΦΑ να είναι σχεδόν καθαρό μεθάνιο [3].
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  Εικόνα 3.2.Αποθήκευση υγροποιημένου φυσικού αερίου ("National Grid LNG Tank" by Fletcher6 - Own work, .


  https://commons.wikimedia.org/wiki/File:National_Grid_LNG_Tank.jpg#/media/File:National_Grid_LNG_Tank.jpg )


  3.3.3 Φυσικό αέριο και υγραέριο


  


  Το υγραέριο είναι αέριο επίσης καύσιμο, μίγμα υδρογονανθράκων (κυρίως προπανίου με ποσότητα βουτανίου). Αποτελεί προϊόν της επεξεργασίας του πετρελαίου και δεν βρίσκεται στη φύση, όπως το ΦΑ.


  Το φυσικό αέριο είναι ελαφρύτερο από τον αέρα (σχετική πυκνότητα περίπου 0.55). Σε περίπτωση, επομένως διαρροής διαφεύγει προς την ατμόσφαιρα. Το υγραέριο είναι βαρύτερο από τον αέρα (σχετική πυκνότητα περίπου 1.8). Εδώ να τονιστεί ότι το συστατικό με πυκνότητα μικρότερη του αέρα είναι μόνο το μεθάνιο ενώ όλα τα υπόλοιπα έχουν πυκνότητα μεγαλύτερη του αέρα. Εφόσον, όμως, αυτό αποτελεί το μεγαλύτερο ποσοστό του φυσικού αερίου, γι’ αυτό και η συνολική του πυκνότητα είναι μικρότερη του αέρα [1].


  Η Ανωτέρα Θερμογόνος Δύναμη του φυσικού αερίου κυμαίνεται από 9000 - 11000 Kcal/Νm3. Η Ανωτέρα Θερμογόνος Δύναμη του υγραερίου είναι υψηλότερη 23000 - 30000 Κcal/Νm3. Αυτό, σε συνδυασμό με τη διαφορετική σχετική πυκνότητα των δύο καυσίμων, σημαίνει ότι το φυσικό αέριο δεν μπορεί να αντικαταστήσει το υγραέριο, ούτε να συμβεί το αντίθετο, δηλαδή δεν είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθεί το ένα σε καυστήρες που είναι σχεδιασμένοι για την καύση του άλλου. Ανώτερη Θερμογόνος δύναμη (ΑΘΔ) είναι το ποσό της ενέργειας (θερμότητας ) που παράγεται κατά την καύση καυσίμου, όταν το παραγόμενο Η2Ο στα προϊόντα της καύσης θεωρηθεί ότι είναι σε υγρή κατάσταση.


  Τα όρια ανάφλεξης του φυσικού αερίου είναι 4,5% - 15% (δηλαδή η καύση δεν μπορεί να διατηρηθεί εάν η περιεκτικότητα του αέρα σε φυσικό αέριο είναι εκτός αυτών των ορίων) ενώ του υγραερίου είναι 2% - 9,3%.


  


  3.4 Αποθέματα Φυσικού αερίου


  


  Το φυσικό αέριο είναι ορυκτό καύσιμο του οποίου ο σχηματισμός χρειάστηκε χιλιάδες ή και εκατομμύρια χρόνια. Είναι, επομένως, μη ανανεώσιμη πηγή ενέργειας και γι’ αυτό έχει μεγάλη σημασία να ξέρουμε για ποσό χρονικό διάστημα θα εξακολουθεί να υπάρχει. Οι εκτιμήσεις για τα παγκόσμια αποθέματα φυσικού αερίου σήμερα είναι γύρω στα 186.2m3, γεγονός που σημαίνει επάρκεια για 80 με 100 χρόνια. Όπως φαίνεται από τοΣχήμα 3.1, τα περισσότερα αποθέματα βρίσκονται στη Μέση Ανατολή με 74.9m3, ή 40% του παγκόσμιου συνόλου, και έπεται η Ευρώπη με τις χώρες της πρώην ΕΣΣΔ με 60.8m3, ή 33% του συνόλου των παγκόσμιων αποθεμάτων.
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  Σχήμα 3.1.% ποσοστό αποθεμάτων φυσικού αερίου των διαφόρων περιοχών κατά το 2010 [4].


  


  3.5 Σχηματισμός του Φυσικού Αερίου


  


  Το φυσικό αέριο είναι ένα ορυκτό καύσιμο, όπως το πετρέλαιο και ο άνθρακας. Αυτό σημαίνει ότι, ουσιαστικά, προέρχεται από τα υπολείμματα των φυτών και των ζώων και μικροοργανισμών που έζησαν εκατομμύρια χρόνια πριν. Σχετικά με την προέλευσή του υπάρχουν πολλές θεωρίες. Σύμφωνα με την πλέον αποδεκτή σήμερα αυτά τα ορυκτά καύσιμα σχηματίσθηκαν όταν οργανικές ουσίες (όπως είναι τα υπολείμματα φυτών ή ζώων) συμπιέσθηκαν κάτω από τη γη, σε πολύ υψηλή πίεση για πολύ μεγάλο χρονικό διάστημα. Αυτό αναφέρεται ως «θερμογενές» μεθάνιο. Παρόμοια με το σχηματισμό του πετρελαίου, το θερμογενές μεθάνιο σχηματίσθηκε όταν αυτές οι οργανικές ενώσεις καλύφθηκαν από λάσπη και άλλα ιζήματα. Με την πάροδο του χρόνου, όλο και περισσότερα ιζήματα, λάσπη και άλλα συντρίμμια συσσωρεύθηκαν στην κορυφή της οργανικής ύλης οδηγώντας σε αύξηση της πίεσης. Αυτή η συμπίεση, σε συνδυασμό με τις υψηλές θερμοκρασίες που βρέθηκαν βαθιά κάτω από τη γη, οδήγησε στη διάσπαση των δεσμών άνθρακα της οργανικής ύλης. Επειδή, όσο προχωράμε πιο βαθιά στο εσωτερικό της γης τόσο η θερμοκρασία αυξάνει, γι’ αυτό και το φυσικό αέριο (που αποτελείται από απλούς υδρογονάνθρακες) σχηματίζεται σε πιο βαθιά σημεία (με υψηλότερη θερμοκρασία) σε σχέση με το πετρέλαιο που μπορεί να σχηματιστεί σε μικρότερη σχετικά απόσταση από την επιφάνεια του εδάφους (χαμηλότερη θερμοκρασία, συνεπάγεται μικρότερη διάσπαση, άρα, παραγωγή υδρογονανθράκων με μεγαλύτερο αριθμό ατόμωνC). Αυτός είναι ο λόγος για τον οποίο το φυσικό αέριο, συνήθως, συνδέεται με το πετρέλαιο σε γεωτρήσεις περίπου 2 με 4kmκάτω από το φλοιό της Γης. Γεωτρήσεις σε μεγαλύτερο βάθος δίνουν, συνήθως, μόνο φυσικό αέριο και σε πολλές περιπτώσεις ακόμη και καθαρό μεθάνιο [1].


  Το φυσικό αέριο μπορεί, επίσης, να σχηματισθεί με μετατροπή της οργανικής ύλης από μικροσκοπικούς μικροοργανισμούς. Αυτός ο τύπος του μεθανίου αναφέρεται ως «βιογενές» (biogenic) μεθάνιο. Αυτοί οι μικροοργανισμοί βρίσκονται σε περιοχές κοντά στην επιφάνεια της γης απουσία οξυγόνου. Επίσης, ζουν στο έντερο των περισσότερων ζώων συμπεριλαμβανομένου του ανθρώπου. Έτσι, ο σχηματισμός του μεθανίου με αυτό τον τρόπο γίνεται κοντά στην επιφάνεια της γης και το παραγόμενο μεθάνιο είναι πιθανόν μέσω ρωγμών του εδάφους να χάνεται στην ατμόσφαιρα. Ωστόσο, σε ορισμένες περιπτώσεις μπορεί να παγιδευτεί και υπόγεια αποδίδοντας τελικά φυσικό αέριο. Ένα παράδειγμα βιογενούς μεθανίου αποτελεί και το αέριο που παράγεται στους χώρους υγειονομικής ταφής απορριμμάτων. Σύμφωνα με νέες τεχνολογίες, το αέριο αυτό που παράγεται μπορεί να συλλεχθεί και να χρησιμοποιηθεί ως καύσιμο για παραγωγή ενέργειας [1].


  Ένας τρίτος τρόπος με τον οποίο μπορεί να σχηματιστεί μεθάνιο (και, επομένως, φυσικό αέριο) είναι μέσω των λεγόμενων «αβιογενών» (abiogenic) διεργασιών. Αρκετά βαθιά κάτω από το φλοιό της γης υπάρχουν αέρια πλούσια σε υδρογόνο και διάφορες ενώσεις του άνθρακα. Καθώς αυτά τα αέρια ανεβαίνουν προς την επιφάνεια της γης, αλληλεπιδρούν με τα ανόργανα στοιχεία που υπάρχουν στο υπέδαφος απουσία οξυγόνου. Αυτή η αλληλεπίδραση οδηγεί σε αντιδράσεις σχηματισμού ενώσεων παρόμοιων με αυτές που βρίσκονται στην ατμόσφαιρα (όπως άζωτο, οξυγόνο, διοξείδιο του άνθρακα και νερό). Εάν αυτά τα αέρια βρεθούν σε πολύ υψηλή πίεση, δεδομένου ότι μετακινούνται προς την επιφάνεια της Γης, είναι πιθανό να σχηματίσουν κοιτάσματα μεθανίου παρόμοια με το θερμογενές μεθάνιο [1].


  


  3.6 Εξόρυξη του φυσικού αερίου


  


  Επειδή το φυσικό αέριο έχει μικρή πυκνότητα, αυτό που είναι εγκλωβισμένο κάτω από την επιφάνεια της γης, μπορεί να ανέλθει προς την επιφάνεια μέσα από χαλαρά, σχιστολιθικά πετρώματα. Έτσι, σε ορισμένες περιπτώσεις το ΦΑ μπορεί να βρει διέξοδο στην επιφάνεια και, τελικά, να διαχυθεί στην ατμόσφαιρα. Ωστόσο, στις περισσότερες περιπτώσεις καθώς το μεθάνιο τείνει να ανέλθει προς την επιφάνεια της γης, τελικά δεν τα καταφέρνει γιατί εγκλωβίζεται σε γεωλογικούς σχηματισμούς (παγίδες) κάτω από το έδαφος. Οι εν λόγω σχηματισμοί αποτελούνται από στρώματα πορώδους, ιζηματογενούς πετρώματος (που δρουν σαν σφουγγάρια απορροφώντας το αέριο) με ένα πυκνότερο και αδιαπέραστο στρώμα βράχου στην κορυφή. Εάν αυτοί οι σχηματισμοί είναι αρκετά μεγάλοι, μπορούν να παγιδεύουν μεγάλη ποσότητα φυσικού αερίου υπόγεια. Υπάρχουν πολλά διαφορετικά είδη αυτών των σχηματισμών, με την πιο συνηθισμένη περίπτωση να δημιουργείται όταν τα αδιαπέραστα ιζηματογενή πετρώματα σχηματίζουν ένα «θόλο», σαν μια ομπρέλα που εγκλωβίζει όλο το φυσικό αέριο που ανέρχεται προς την επιφάνεια.


  Για να μπορέσει να γίνει εξόρυξη αυτών των κοιτασμάτων, θα πρέπει να γίνει γεώτρηση και να ανοιχθεί ένα φρεάτιο μέσω των αδιαπέραστων πετρωμάτων και λόγω της αυξημένης πίεσης να οδηγήσει στην άνοδό τους στην επιφάνεια. Σημειώστε ότι σε δεξαμενές που περιέχουν το πετρέλαιο και το φυσικό αέριο, το αέριο που είναι το λιγότερο πυκνό, βρίσκεται πλησιέστερα προς την επιφάνεια, με το πετρέλαιο κάτω από αυτό και, συνήθως, αυτά τα δύο ακολουθούνται από μια ορισμένη ποσότητα νερού.


  


  


  3.7 Κατεργασία του Φυσικού Αερίου


  


  Mε τον όρο κατεργασία του φυσικού αερίου εννοείται μια σειρά διεργασιών για την απομάκρυνση προσμίξεων στο φυσικό αέριο, όπως υπολείμματα πετρελαίου ή νερού, όξινα αέρια, όπως υδρόθειο ή διοξείδιο του άνθρακα, άλλα αέρια όπως το ήλιο, καθώς και ποσότητες ατμών υγρών υδρογονανθράκων (πεντάνιο και πάνω). Οι τελευταίοι μπορούν εύκολα να υγροποιηθούν και να απομακρυνθούν. Το φυσικό αέριο τότε λέγεται «ξηρό αέριο» και η διεργασία απομάκρυνσης των υγρών υδρογονανθράκων είναι γνωστή ως «απογύμνωση του αερίου». Οι βασικές φυσικές και χημικές ιδιότητες του μη-κατεργασμένου και του ραφιναρισμένου φυσικού αερίου φαίνονται στονΠίνακα 3.3. Όπως φαίνεται με την κατεργασία αυξάνει το ποσοστό του μεθανίου και το όριο ανάφλεξης ενώ μειώνεται η σχετική μοριακή του μάζα πλησιάζοντας στο μοριακό βάρος του καθαρού μεθανίου (16).
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  Πίνακας 3.3Ιδιότητες μη-κατεργασμένου φυσικού αέριου και αυτού που έχει υποστεί κατεργασία [5].


  


  Για τον εξευγενισμό του φυσικού αερίου έχουν προταθεί διάφορες διεργασίες αναφορικά με τις προσμίξεις που απαιτείται να απομακρυνθούν ή την απαιτούμενη καθαρότητα που θα πρέπει να διαθέτει το τελικό αέριο προϊόν. Μερικές από αυτές περιγράφονται στη συνέχεια.


  


  3.7.1 Αφυδάτωση


  


  Η απομάκρυνση του νερού (αφυδάτωση) είναι μια από τις πρώτες διεργασίες που γίνονται στο ΦΑ και πολύ σημαντική γιατί [2]:


  


  ·Αρκετές από τις μετέπειτα διεργασίες απαιτούν θερμοκρασίες κάτω από 0οC. Η πιθανή ύπαρξη νερού μπορεί να οδηγήσει στη δημιουργία πάγου κατά την κατεργασία του ΦΑ.


  ·Ύπαρξη υγρασίας στο σύστημα διανομής ή/και αποθήκευσης μπορεί να οδηγήσει σε παγoποίηση των βαλβίδων σωληνώσεων και άλλων εξαρτημάτων κατά τη χειμερινή περίοδο.


  ·Πιθανή συμπύκνωση υδρατμών μπορεί να οδηγήσει σε διάβρωση, εφόσον τα όξινα αέρια (CO2,H2S) διαλύονται στο νερό και δημιουργούν οξέα.


  


  Οι υδρατμοί μπορούν να απομακρυνθούν από το ΦΑ μέσω απορρόφησής τους από υγρά ή προσρόφησής τους σε στερεά. Στα δοχεία. όπου γίνεται η απομάκρυνση του υδρατμού, έρχονται σε επαφή το ΦΑ με το υγρό που απορροφάει την υγρασία κατ’ αντιρροή, όπως στοΣχήμα 3.2.


  


  [image: image257]



  


  Σχήμα 3.2Διεργασία αφυδάτωσης του φυσικού αερίου με απορρόφηση με γλυκόλη


  


  Οι ενώσεις που χρησιμοποιούνται, συνήθως, για την απορρόφηση του νερού είναι:


  


  Δι-αθυλενογλυκόλη,HO-CH2CH2-O-CH2CH2-OH


  Τρι-αιθυλενογλυκόλη,HO-CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH2-OH


  Τετρα-αιθυλενογλυκόλη,HO-CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH2-OH


  


  Ο λόγος που χρησιμοποιούνται γλυκόλες είναι γιατί


  


  1.Η ύπαρξη υδροξυλίων στις άκρες μπορεί να οδηγήσει στη δημιουργία δεσμών υδρογόνου με τα μόρια του νερού. Επίσης, η παρουσία του οξυγόνου στο μόριο συντελεί στην κατακράτηση και απορρόφηση ορίων νερού μέσω δεσμών-Η.


  2. Έχουν πολύ χαμηλή τάση ατμών. Αυτό σημαίνει ότι το αέριο ρεύμα δεν επιμολύνεται με μια επιπλέον ένωση, η οποία, αν ήταν πτητική, θα μπορούσε να συμπαρασυρθεί από το αέριο Φ.Α.


  


  Το μίγμα γλυκόλης-νερού από τον πυθμένα της στήλης οδηγείται σε κατεργασία αναγέννησης της γλυκόλης και επαναχρησιμοποίησής της. Αυτό μπορεί να γίνει είτε σε κατεργασία κενού είτε με απογύμνωση.


  


  3.7.2 Κατεργασία με αμίνες


  


  Είναι μια από τις πλέον διαδεδομένες τεχνικές στην κατεργασία του φυσικού αερίου. Τα όξινα αέρια (H2S,CO2) μπορούν να απομακρυνθούν με τη χρήση μονο-αιθανολαμινών ΜΕΑ (HOCH2CH2NH2) και δι-αιθανολαμινώνDEA, (HOCH2CH2)2NHοπότε σχηματίζονται σουλφίδια και ανθρακικά και δισανθρακικά άλατα. Συγκεκριμένα, οι αντιδράσεις που συμβαίνουν με μια μονο-αιθανολαμίνη είναι οι παρακάτω:
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  (3.3)


  


  Χρήση διαιθανολαμίνης επιφέρει λιγότερα προβλήματα διάβρωσης εφόσον είναι ασθενέστερη βάση. Οι χημικές αντιδράσεις, που συμβαίνουν, είναι:
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  (3.4)


  


  Ένα διάγραμμα ροής της απομάκρυνσης των όξινων αερίων από το φυσικό αέριο με χρήση αμινών φαίνεται στοΣχήμα 3.3. Η αρχική τροφοδοσία του όξινου ΦΑ εισέρχεται στον πυθμένα της στήλης απορρόφησης κατ΄αντιρροή με το υδατικό διάλυμα της αμίνης ή των αμινών που εισέρχονται από την κορυφή της στήλης και πέφτουν λόγω βαρύτητας. Από την κορυφή της στήλης εξέρχεται το καθαρισμένο ΦΑ, το οποίο, στη συνέχεια, εισέρχεται σε διαχωριστή αφύγρανσης για την απομάκρυνση της υγρασίας, συμπιέζεται και διατίθεται προς πώληση. Από τον πυθμένα της στήλης εξέρχεται το διάλυμα της αμίνης εμπλουτισμένο με τα όξινα αέρια, το οποίο διάλυμα, στη συνέχεια, οδηγείται προς καθαρισμό και ανακύκλωση για να επαναχρησιμοποιηθεί. Έτσι, αρχικά περνάει από έναν εναλλάκτη θερμότητας για να προθερμανθεί και, στη συνέχεια, στον αναγεννητή (στήλη απογύμνωσης). Η στήλη αυτή δουλεύει όπως μια στήλη απόσταξης με συμπυκνωτή στην κορυφή και αναβραστήρα στον πυθμένα. Ένα μέρος από τα απορροφημένα όξινα αέρια (CO2καιH2S) εξατμίζονται στην κορυφή της στήλης και απομακρύνονται. Το υπόλοιπο διάλυμα των αμινών κατέρχεται προς τον πυθμένα της στήλης ενώ έρχεται σε επαφή κατ΄αντιρροή με ατμό που προέρχεται από τον αναβραστήρα στον πυθμένα της στήλης. Ο αναβραστήρας αυτός λειτουργεί με ατμό και ο ρόλος του είναι να εξατμίζει όλη τη ποσότητα των όξινων αερίων, τα οποία ανέρχονται προς την επιφάνεια και, τελικά, απομακρύνονται. Ο συμπυκνωτής στην κορυφή της στήλης παίζει το ρόλο της συμπύκνωσης του ατμού και της επανατροφοδοσίας του στη στήλη. Το διάλυμα της αμίνης απαλλαγμένο από τα όξινα αέρια εξέρχεται από τον πυθμένα της στήλης και, αφού προθερμανθεί στον ίδιο με προηγουμένως εναλλάκτη θερμότητας, τελικά προωθείται στη στήλη απορρόφησης. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται ο καθαρισμός του φυσικού αέριου με ταυτόχρονη βελτιστοποίηση στην εξοικονόμηση ενέργειας και χημικών υλών [1].
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  Σχήμα 3.3Διάγραμμα ροής απομάκρυνσηςH2SκαιCO2από το φυσικό αέριο.


  


  3.7.3 Κατεργασία με διαλύτες


  


  Στην κατηγορία αυτή έχουν προταθεί διάφορες μέθοδοι. Οι πιο σημαντικές μέθοδοι εξευγενισμού του ΦΑ είναι με χρήση του διμεθυλαιθέρα της πολυαιθυλενογλυκόλης (Selexolprocess) και αυτή που χρησιμοποιεί μεθανόλη (Rectisolprocess). Άλλες μέθοδοι περιλαμβάνουν τη χρήση του μίγματος σουλφολάνης/ διισοπροπυλαμίνης/νερού (Sulfinalprocess) και Ν-μεθυλοπυρρολιδόνη (Purisolprocess,Lurgi).


  Στη μέθοδοSelexolο διαλύτης που χρησιμοποιείται είναι χημικά και θερμικά σταθερός με χαμηλή τάση ατμών, γεγονός που εξασφαλίζει τη μείωση των απωλειών. Έχει, επίσης, υψηλή διαλυτική ικανότητα και, επομένως, εκλεκτικότητα στοH2S, τοCO2και στο καρβονυλοσουλφίδιο. Η όλη διεργασία είναι παρόμοια με αυτήν που περιγράφηκε στην προηγούμενη ενότητα και περιλαμβάνει, αρχικά, μια στήλη απορρόφησης και, στη συνέχεια, αναγέννηση και επαναχρησιμοποίηση του διαλύτη. Το μίγμα των όξινων αερίων οδηγείται σε μονάδα ανάκτησης θείου, όπου διαχωρίζεται το υδρόθειο και μπορεί να χρησιμοποιηθεί, για παράδειγμα, σε μια μονάδαClaus(περιγράφεται σε επόμενη ενότητα) ενώ τοCΟ2,συνήθως, οδηγείται στην ατμόσφαιρα.


  Στη δεύτερη διεργασία (Rectisol process) χρησιμοποιείται η μεθανόλη ως διαλύτης, πολύ χαμηλής θερμοκρασίας (-40 με -60οC) γεγονός που εξασφαλίζει μεγάλη εκλεκτικότητα ως προς το H2S σε σχέση με το CO2. Παρά τα πλεονεκτήματα της μεθόδου η ανάγκη ψύξης του διαλύτη οδηγεί σε μεγάλο λειτουργικό κόστος της διεργασίας.


  


  3.7.4 Κατεργασία με οξείδια μετάλλων


  


  Μια από τις παλιότερες και μακροβιότερες μεθόδους εξευγενισμού του φυσικού αέριου είναι αυτή που βασίζεται στην αντίδραση με οξείδια μετάλλων και κυρίως του σιδήρου, γνωστή και ως διεργασία σφουγγαριού σιδήρου (ironspongemethod). Η διεργασία αυτή βασίζεται στην προσρόφηση των όξινων αερίων στην επιφάνεια των στερεών μεταλλικών οξειδίων και στην αντίδραση του οξειδίου του σιδήρου με το υδρόθειο:
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  (3.5)


  


  Στη συνέχεια, το οξείδιο του σιδήρου αναγεννάται με οξείδωση του θειούχου σιδήρου προς παραγωγή θείου.
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  (3.6)


  


  Η μέθοδος ενδείκνυται για κοιτάσματα φυσικού αερίου με χαμηλές ή μέτριες ποσότητες σεH2S.


  


  3.7.5 Κατεργασία με ανθρακικά άλατα


  


  Στη διεργασία αυτή η απομάκρυνση των όξινων αερίων επιτυγχάνεται με χρήση ανθρακικών αλάτων σε μετρίως αλκαλικό περιβάλλον. Η όλη διεργασία είναι παρόμοια με αυτήν που περιγράφηκε στη διεργασία με τις αμίνες και μπορεί να απομακρύνει τα όξινα αέρια από φυσικό αέριο με περιεκτικότητα έως και 50%. Το τελικό εξευγενισμένο αέριο έχει περιεκτικότητα μικρότερη από 0.5%.


  Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι:
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  (3.7)
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  (3.8)


  


  Επίσης, έχει προταθεί η χρήση μοριακών κοσκίνων τα οποία όχι μόνο απομακρύνουν τοH2Sαπό το φυσικό αέριο αλλά και το νερό. Μπορεί να λειτουργούν συνεχώς με μεγάλη αποτελεσματικότητα. Εντούτοις, δηλητηριάζονται από διάφορα χημικά, όπως οι γλυκόλες, και χρησιμοποιούνται όταν απαιτείται ταυτόχρονη αποθείωση και αφυδάτωση του αερίου.


  


  3.7.6 Διεργασία ανάκτησης θείου


  


  Το Η2Sπου ανακτάται κατά την κατεργασία του φυσικού αερίου θα μπορούσε να οδηγηθεί σε αποτεφρωτήρα ή σε πυρσό, όπου μετατρέπεται σεSO2και, στη συνέχεια, απελευθερώνεται στην ατμόσφαιρα. Εντούτοις, οι πολύ αυστηροί περιβαλλοντικοί όροι που ισχύουν σήμερα, καθιστούν αποτρεπτική την έκλυσηSO2στην ατμόσφαιρα. Γι’ αυτό, συνήθως, υπάρχουν ειδικές μονάδες δέσμευσης του Η2Sκαι ανάκτησης θείου. Μια από τις πλέον διαδεδομένες τέτοιες τεχνολογίες είναι η λεγόμενη διεργασίαClaus.


  H διαδικασία αυτή περιλαμβάνει δύο στάδια. Στον πρώτο θερμικό αντιδραστήρα γίνεται η αντίδραση του υδροθείου με αέρα προς παραγωγή διοξειδίου του θείου και νερού. Στο δεύτερο στάδιο που διεξάγεται παρουσία καταλύτη, αντιδρά το παραγόμενοSO2με τοH2Sπρος στοιχειακό θείο και νερό. Οι αντιδράσεις που γίνονται είναι:


  


  Θερμικό στάδιο
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  (3.9)


  



  Καταλυτικό στάδιο
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  (3.10)


  


  Σχηματικά η διεργασία φαίνεται στοΣχήμα 3.4. Στο πρώτο στάδιο του φούρνου γίνεται η οξείδωση του υδρόθειου ενώ για να αυξηθεί η απόδοση του δεύτερου καταλυτικού σταδίου χρησιμοποιούνται τρεις αντιδραστήρες σε σειρά. Τα απαέρια της διεργασίας (tailgas), συνήθως, καίγονταν στην ατμόσφαιρα, γεγονός που σήμερα δεν είναι αποδεκτό λόγω ρύπανσης και γι’ αυτό απαιτείται περαιτέρω κατεργασία τους. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται ανάκτηση στοιχειακού θείου έως και 98%. Οι περιορισμοί από περιβαλλοντικούς όρους απαιτούν ακόμη περισσότερη απόδοση. Γι’ αυτό και έχουν προταθεί τροποποιημένες μέθοδοιClausμε μεγαλύτερη αποτελεσματικότητα.
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  Σχήμα 3.4ΔιεργασίαClausτριών σταδίων για την ανάκτηση στοιχειακού θείου από υδρόθειο.


  


  3.8 Χρήσεις του Φυσικού αερίου


  


  Το φυσικό αέριο βρίσκει πολλές εφαρμογές σε οικιακό (residential), βιομηχανικό (industrial), εμπορικό (commercial) επίπεδο, καθώς επίσης και στις μεταφορές (vehiclefuel) και στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας (electricity). Ο βιομηχανικός τομέας με αυτόν της παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας αντιπροσωπεύουν το μεγαλύτερο ποσοστό της χρήσης φυσικού αερίου στις ΗΠΑ το 2014 (Σχήμα 3.5).


  


  [image: image278]



  


  Σχήμα 3.5Χρήσεις του φυσικού αερίου στις ΗΠΑ το 2014 [6].


  


  3.8.1 Οικιακή χρήση


  Το φυσικό αέριο θεωρείται μια από τις πλέον φθηνές, διαθέσιμες πηγές ενέργειας για οικιακή χρήση. Συνήθως, κοστίζει λιγότερο από το κόστος της ηλεκτρικής ενέργειας κατά περίπου 30% ανάkJ. Για παράδειγμα, χρήση του φυσικού αερίου στο θερμοσίφωνα για τη θέρμανση νερού στις μπανιέρες κοστίζει περίπου το μισό σε σχέση με τη χρήση ηλεκτρισμού για την ίδια θέρμανση. Επίσης, σημαντικό πλεονέκτημα αποτελεί και το γεγονός ότι κάθε οικία έχει το δικό της λέβητα, τον οποίο επιλέγει πότε θα ενεργοποιήσει και πληρώνει, επομένως, μόνο για το αέριο που καταναλώνει. Δεν χρειάζεται η χρήση ειδικών χώρων για την αποθήκευσή του, εφόσον η παροχή του είναι συνεχής από κεντρικό δίκτυο.


  Το φυσικό αέριο στα σπίτια χρησιμοποιείται, κυρίως, στη θέρμανση σαν καύσιμο στους κεντρικούς καυστήρες αντικαθιστώντας το πετρέλαιο θέρμανσης, καθώς επίσης και στο μαγείρεμα. Το μαγείρεμα με φυσικό αέριο μπορεί να προσφέρει πολλά οφέλη, όπως εύκολο έλεγχο της θερμοκρασίας σε χαμηλό κόστος.


  Εκτός από τη θέρμανση κατοικιών, το φυσικό αέριο μπορεί, επίσης, να χρησιμοποιηθεί και στην ψύξη των κατοικιών μέσω κλιματιστικών που κινούνται με ΦΑ. Μερικά παραδείγματα άλλων συσκευών που μπορεί να λειτουργούν με χρήση φυσικού αερίου είναι τα θερμαντικά σώματα, οι στεγνωτήρες ρούχων, η θέρμανση πισίνας και τζακούζι, τα τζάκια, οι ψησταριές, η θέρμανση του γκαράζ και τα εξωτερικά φώτα. Όλες αυτές οι συσκευές προσφέρουν μια ασφαλή, αποτελεσματική και οικονομική εναλλακτική λύση σε σχέση με την ηλεκτρική ενέργεια ή άλλες πηγές καυσίμων. Ένα μεγάλο ποσοστό των νέων κατοικιών σήμερα διαθέτουν υποδομές χρήσης του φυσικού αερίου, κυρίως, για θέρμανση [1].


  


  3.8.2 Εμπορικές χρήσεις


  Οι εμπορικές χρήσεις του φυσικού αερίου είναι παρόμοιες με τις οικιακές. Ο εμπορικός τομέας περιλαμβάνει δημόσιες και ιδιωτικές επιχειρήσεις, όπως κτίρια γραφείων, σχολεία, εκκλησίες, ξενοδοχεία, εστιατόρια κ.λ.π. Οι κύριες χρήσεις του φυσικού αερίου στον τομέα αυτό περιλαμβάνουν τη θέρμανση χώρων, τη θέρμανση νερού και την ψύξη. Πολύ δημοφιλής επιλογή του ΦΑ είναι, επίσης, και σε επιχειρήσεις που απαιτούν εγκαταστάσεις για μαγείρεμα, όπως τα εστιατόρια, λόγω της άμεσης παροχής ενέργειας (θερμότητας) που προσφέρει η χρήση του.



  Ένας άλλος τομέας εμπορικής χρήσης του φυσικού αερίου είναι στη βιομηχανία τροφίμων. Το φυσικό αέριο είναι μια εξαιρετική επιλογή για εμπορικές απαιτήσεις σε σχέση με το μαγείρεμα. Δεδομένου ότι είναι μια ευέλικτη πηγή ενέργειας, είναι σε θέση να προμηθεύει τη βιομηχανία υπηρεσιών τροφίμων με συσκευές που μπορούν να μαγειρέψουν φαγητό με πολλούς και διαφορετικούς τρόπους. Το φυσικό αέριο είναι, επίσης, μια οικονομική και αποτελεσματική επιλογή για μεγάλες εμπορικές εγκαταστάσεις παρασκευής τροφίμων [1].


  


  3.8.3 Χημικές εφαρμογές του Φυσικού αερίου


  Το φυσικό αέριο εκτός από πηγή θέρμανσης μπορεί να χρησιμοποιηθεί και στη βιομηχανία σαν πρώτη ύλη για την παραγωγή διαφόρων χημικών προϊόντων. Το μεγαλύτερο ποσοστό του ΦΑ χρησιμοποιείται για την παραγωγή του αερίου σύνθεσης (CO,H2), το οποίο αποτελεί πολύτιμη πρώτη ύλη στη χημική βιομηχανία για την παραγωγή αμμωνίας (NH3), μεθανόλης (CH3OH), κ.α. Το αέριο σύνθεσης μπορεί να παραχθεί από το φυσικό αέριο με διάφορες διεργασίες [3]:



  


  ·Αναμόρφωση με ατμό


  ·Συνδυασμένη αναμόρφωση


  ·Αυτοθερμική αναμόρφωση


  ·Μη-καταλυτική μερική οξείδωση


  


  Η επιλογή της συγκεκριμένης τεχνολογίας για την παραγωγή αερίου σύνθεσης εξαρτάται, κυρίως, από την τελική διεργασία στην οποία πρόκειται να χρησιμοποιηθεί, από το κόστος της επένδυσης, την κατανάλωση ενέργειας και τις απαιτήσεις σε οξυγόνο.


  


  3.8.3.1 Παραγωγή αερίου σύνθεσης με αναμόρφωση με ατμό


  
 

  


  Η πιο σημαντική διεργασία παραγωγής του αερίου σύνθεσης είναι μέσω της αναμόρφωσης ατμού (steαmreforming), όπου το φυσικό αέριο αντιδρά με ατμό παρουσία καταλύτη.
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  Hπρώτη αντίδραση είναι ενδόθερμη, ενώ η δεύτερη εξώθερμη. Η διεργασία αυτή διεξάγεται, συνήθως, σε θερμοκρασίες 850 με 900oCκαι πίεση μέχρι 35atm. Από τις παραπάνω αντιδράσεις φαίνεται ότι ο συνολικός αριθμόςmolτων προϊόντων είναι μεγαλύτερος από αυτός των αντιδρώντων, γεγονός που σε ιδανικές συνθήκες σημαίνει ότι και ο όγκος των παραγόμενων αερίων είναι μεγαλύτερος από αυτό των αντιδρώντων. Αυτό σημαίνει ότι αυξημένη πίεση δεν ευνοεί την παραγωγή προϊόντων λόγω μετατόπισης της ισορροπίας της αντίδρασης προς τα αριστερά. Εντούτοις, συνήθως χρησιμοποιούνται υψηλές πιέσεις για να αποφευχθεί η περαιτέρω συμπίεση των προϊόντων σε επόμενο στάδιο και το αυξημένο κόστος που αυτή συνεπάγεται [3].


  Η αντίδραση αναμόρφωσης με ατμό ευνοείται από την παρουσία καταλυτών. Συνήθως, οι χρησιμοποιούμενοι καταλύτες περιέχουνNiως ενεργό μέταλλο. Σημαντική ενεργότητα εμφανίζουν τα ευγενή μέταλλα αλλά δεν χρησιμοποιούνται σε βιομηχανικές εφαρμογές λόγω του μεγάλου τους κόστους.


  Για τη βελτιστοποίηση της παροχής θερμότητας στην πρώτη ενδόθερμη αντίδραση της αναμόρφωσης, ο αντιδραστήρας που χρησιμοποιείται είναι σταθερής κλίνης πολλαπλών αυλών, οι οποίοι είναι τοποθετημένοι σε φούρνο με καυστήρες. Τυπικές θερμοκρασίες εισόδου είναι της τάξης 450-650οC


  ενώ οι θερμοκρασίες των αερίων προϊόντων είναι 700-950οC. Πολλές φορές μπορεί να σχηματιστεί και άνθρακας από παράπλευρες αντιδράσεις, ο οποίος αποτίθεται πάνω στα καταλυτικά σωματίδια. Αυτό προκαλεί απενεργοποίηση του καταλύτη και σταδιακή απόφραξη των αυλών του αναμορφωτή. Χρησιμοποίηση περίσσειας Η2Ο στην τροφοδοσία (Η2Ο/CΗ4> 3) αποτρέπει το σχηματισμό του [3].


  


  3.8.3.2 Παραγωγή αερίου σύνθεσης με μη καταλυτική μερική οξείδωση


  
 

  


  Η μη καταλυτική μερική οξείδωση των υδρογονανθράκων είναι μια ευρέως χρησιμοποιούμενη τεχνολογία για την παραγωγή αερίου σύνθεσης.


  Η κύρια αντίδραση που συμβαίνει είναι η μερική οξείδωση του μεθανίου:
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  Ένα μικρό ποσοστό των παραγόμενων μονοξειδίου του άνθρακα και υδρογόνου οξειδώνονται περαιτέρω προς διοξείδιο του άνθρακα και νερό.
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  Hπαρουσία νερού στο αντιδρών μίγμα οδηγεί στις παρακάτω αντιδράσεις:
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  Εκτός από την τελευταία, όλες οι υπόλοιπες αντιδράσεις είναι εξώθερμες, γι’ αυτό και η συνολική αντίδραση είναι εξώθερμη.


  Ταυτόχρονα με τις παραπάνω αντιδράσεις συμβαίνουν και άλλες παράπλευρες που οδηγούν στο σχηματισμό κωκ:
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  Η τάση για σχηματισμό κωκ μειώνεται αν προστεθεί ατμός στην τροφοδοσία. Τυπικές συνθήκες λειτουργίας αντιδραστήρων μη καταλυτικής μερικής οξείδωσης είναι θερμοκρασία 1300-1400οCκαι πίεση 30 με 50atm.


  Οι υψηλές θερμοκρασίες που απαιτούνται είναι το σημαντικότερο μειονέκτημα αυτής της διεργασίας. Γι’ αυτό πρόσφατα έχουν αναπτυχθεί καταλύτες για να διεξάγουν την ίδια αντίδραση σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. Τέτοιοι καταλύτες που να εμφανίζουν ενεργότητα σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες (700οC) είναι οιNi,Pt,Rh,Ruστηριζόμενοι σε φορείςAl2O3,TiO2,MgO. Παρόλα αυτά, παραμένει το πρόβλημα της απόθεσης άνθρακα ιδιαίτερα στην περίπτωση χρήσης καταλύτη νικελίου.


  


  3.8.3.3 Παραγωγή άλλων πολύτιμων χημικών


  
 

  


  Το αέριο σύνθεσης, που παράγεται από το φυσικό αέριο, είναι άριστη πρώτη υλη μεταξύ άλλων στην παραγωγή μεθανόλης σύμφωνα με την αντίδραση:
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  Η αντίδραση παραγωγής της μεθανόλης πραγματοποιείται σε υψηλή πίεση έως 100atmκαι θερμοκρασίες 300-400οC. Από την παραγόμενη μεθανόλη μπορεί, στη συνέχεια, να παρασκευαστούν άλλα χημικά, όπως η φορμαλδεΰδη ή οξικό οξύ. Η μεθανόλη μπορεί, επίσης, να χρησιμοποιηθεί ως καύσιμη πηγή σε κυψέλες καυσίμου.


  Το αέριο σύνθεσης αποτελεί επίσης πηγή υδρογόνου, ιδιαίτερα για την παραγωγή της αμμωνίας, αλλά και στα διυλιστήρια στις διεργασίες υδρογονοπυρόλυσης και υδρογονοαποθείωσης.


  Από τη μετατροπή του μεθανίου μπορούν να παραχθούν, επίσης, ακετυλένιο, χλωρομεθάνιο, υδροκυάνιο και διθειάνθρακας.


  Από το αιθάνιο και το προπάνιο του φυσικού αερίου παρουσία ατμού μπορεί να παραχθεί αιθυλένιο και προπυλένιο, τα οποία αποτελούν σημαντικά μονομερή για αντιδράσεις πολυμερισμού παραγωγής των ευρέως διαδεδομένων πολυαιθυλενίου και πολυπροπυλενίου. Οι υδρογονάνθρακες με 4 άτομα άνθρακα, αφού διαχωριστούν από το φυσικό αέριο, χρησιμοποιούνται για την παραγωγή μηλεϊνικού ανυδρίτη (πρώτη ύλη στη βιομηχανία πλαστικών). Επίσης, τα αλκάνιαC2H6,C3H8καιC4H10του φυσικού αερίου μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως πρώτη ύλη για την παραγωγή προϊόντων, όπως τα λιπάσματα και τα φαρμακευτικά προϊόντα.


  Μεγάλο επιστημονικό και τεχνολογικό ενδιαφέρον υπήρξε την τελευταία δεκαετία στην έρευνα για την ανάπτυξη τεχνολογιών μετατροπής του μεθανίου σε αιθάνιο και, κυρίως, σε αιθυλένιο. Αυτό μπορεί να γίνει με την χρησιμοποίηση ειδικών καταλυτών (οξείδια μετάλλων και σπανίων γαιών) σε υψηλές θερμοκρασίες 700-800οC και λόγους CH4/O2μεγαλύτερους του 5. Η αντίδραση παραγωγής αιθυλενίου από μεθάνιο είναι:
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  3.8.3.4 Άλλες εφαρμογές


  Το φυσικό αέριο χρησιμοποιείται, επίσης, στην επεξεργασία των αποβλήτων και την αποτέφρωση, την προθέρμανση των μετάλλων (ιδιαίτερα για το σίδηρο και χάλυβα), ξήρανση και αφύγρανση, τήξη γυαλιού ή επεξεργασία τροφίμων και μπορεί να τροφοδοτεί βιομηχανικούς λέβητες.


  Εκτός από τις παραπάνω χρήσεις, το φυσικό αέριο απαντάται και σε μια σειρά από άλλες καινοτόμες βιομηχανικές εξειδικευμένες χρήσεις. Ένα τέτοιο παράδειγμα είναι η χρήση του σε ξηραντικά συστήματα, τα οποία χρησιμοποιούνται για την αφύγρανση με εφαρμογές στη φαρμακευτική βιομηχανία, τα πλαστικά και ακόμα και στις βιομηχανίες ανακύκλωσης. Σε κάθε μία από αυτές τις βιομηχανίες, η υγρασία του αέρα μπορεί να οδηγήσει σε βλάβη του τελικού προϊόντος κατά την παρασκευή του. Για παράδειγμα, στη βιομηχανία πλαστικών, η υγρασία μπορεί να προκαλέσει ρωγμές και ατέλειες κατά την παρασκευή ορισμένων τύπων πλαστικών. Η προσθήκη ενός ξηραντικού συστήματος με βάση το φυσικό αέριο κατά την παραγωγή ή την ξήρανση, επιτρέπει στους επαγγελματίες χρήστες να ρυθμίσουν καλύτερα την ποσότητα της υγρασίας στον αέρα, οδηγώντας σε παραγωγή καλύτερης ποιότητας προϊόντος.


  Μια άλλη καινοτόμος και οικονομική μέθοδος χρήσης του φυσικού αέριου για την παραγωγή θερμότητας σε βιομηχανικό περιβάλλον είναισε μονάδες θέρμανσης με χρήση υπέρυθρης ακτινοβολίας (IR). Αυτή η εφαρμογή είναι πολύ χρήσιμη στη βιομηχανία μετάλλων. Το φυσικό αέριο σε συνδυασμό με κεραμικές ίνες που περιέχουν ως καταλύτη πλατίνα, προκαλούν αντίδραση με το οξυγόνο για να αυξήσουν σημαντικά τη θερμοκρασία χωρίς καν να παραχθεί φλόγα. Χρήση φυσικού αερίου με τον τρόπο αυτό επέτρεψε να αυξηθεί η ταχύτητα της διαδικασίας παρασκευής τους και παρείχε μια πιο οικονομική εναλλακτική λύση για ηλεκτρικές συσκευές θέρμανσης.


  


  3.8.4 Βιομηχανικές εφαρμογές του Φυσικού αερίου


  3.8.4.1 Βιομηχανική Συμπαραγωγή Ηλεκτρισμού και Θερμότητας


  Η βιομηχανία μπορεί να αποκομίσει μεγάλα οφέλη με τη λειτουργία συστημάτων συμπαραγωγής ηλεκτρισμού και θερμότητας (ΣΗΘ), καθώς και συνδυασμένης ψύξης θέρμανσης και ισχύος με φυσικό αέριο. Για παράδειγμα, το φυσικό αέριο μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Η πλεονάζουσα θερμότητα και ο ατμός που παράγεται από αυτή τη διαδικασία μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε άλλες βιομηχανικές εφαρμογές συμπεριλαμβανομένης και της θέρμανσης χώρων νερού για βιομηχανικούς λέβητες [1].


  


  3.8.4.2 Βιομηχανική συνδυασμένη καύση


  Οι τεχνολογίες συνδυασμένης καύσης με φυσικό αέριο συμβάλλουν στην αύξηση της εξοικονόμησης ενέργειας στη βιομηχανία και τη μείωση των επιβλαβών εκπομπών ρύπων στην ατμόσφαιρα. Η συνδυασμένη καύση είναι η διαδικασία κατά την οποία το φυσικό αέριο χρησιμοποιείται ως συμπληρωματικό καύσιμο στην καύση άλλων καυσίμων, όπως ο άνθρακας, το ξύλο ή η βιομάζα. Για παράδειγμα, σε ένα παραδοσιακό βιομηχανικό λέβητα ξύλου καίγεται απλή ξυλεία για την παραγωγή θερμότητας με σημαντικό, όμως, ποσό ενέργειας να χάνεται και τα επίπεδα των επιβλαβών εκπομπών ρύπων στο περιβάλλον να είναι πολύ υψηλά. Η προσθήκη του φυσικού αερίου στο μίγμα καύσης μπορεί να έχει διπλό αποτέλεσμα. Αφενός μεν, θα μειωθούν σημαντικά οι εκπομπές επιβλαβών ουσιών στην ατμόσφαιρα, και αφετέρου η ενεργειακή απόδοση του λέβητα θα βελτιωθεί. Για παράδειγμα, σε λέβητες που τροφοδοτούνται με ξύλο προσθέτοντας το φυσικό αέριο, μπορεί να αντισταθμιστεί η χρήση προϊόντων χαμηλής ποιότητας (π.χ. υγρό ξύλο), που επιτρέπει την πιο γρήγορη και πλήρη καύση. Αυτός ο τύπος καύσης ξύλου μπορεί, επίσης, να χρησιμοποιηθεί στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, είτε επιτόπου είτε σε μια κεντρική μονάδα παραγωγής ενέργειας [1].


  


  3.8.5 Φυσικό αέριο στον τομέα των μεταφορών


  Το φυσικό αέριο έχει προταθεί ως εναλλακτικό καύσιμο στον τομέα των μεταφορών σε οχήματα ήδη από το 1930! Σήμερα υπολογίζεται ότι υπάρχουν πάνω από 5 εκατομμύρια αυτοκίνητα που κινούνται με φυσικό αέριο σε όλο τον κόσμο. Τα τελευταία χρόνια, η ανάπτυξη της τεχνολογίας έχει καταστήσει δυνατή την κατασκευή οχημάτων φυσικού αερίου δημόσιας χρήσης, όπως τα ταξί και τα λεωφορεία. Παρά τα πλεονεκτήματα που παρουσιάζουν αυτά, η μαζική παραγωγή οχημάτων που κινούνται με φυσικό αέριο (NGV,naturalgasvehicles) δεν έχει προχωρήσει σε μεγάλο βαθμό λόγω προβλημάτων, όπως περιορισμένος χώρος του οχήματος, υψηλότερο αρχικό κόστος κατασκευής και έλλειψη υποδομών ανεφοδιασμού.



  Τα περισσότερα οχήματα φυσικού αερίου λειτουργούν με τη χρήση συμπιεσμένου φυσικού αερίου (CNG,compressednaturalgas). Αυτό το συμπιεσμένο φυσικό αέριο αποθηκεύεται με παρόμοιο τρόπο, όπως και η βενζίνη ενός αυτοκινήτου. Επίσης, μια δεξαμενή CNG μπορεί να γεμίσει με παρόμοιο τρόπο και στο ίδιο χρονικό διάστημα, όπως μια δεξαμενή βενζίνης.


  Ο κινητήρας εσωτερικής καύσης φυσικού αερίου είναι παρόμοιος με τους κινητήρες που χρησιμοποιούνται σε άλλα καύσιμα. Εντούτοις, σε ένα NGV για να λειτουργεί ο κινητήρας αποδοτικά με το φυσικό αέριο απαιτείται τροποποίηση πολλών τμημάτων του. Εκτός από τη χρήση συμπιεσμένου φυσικού αερίου, μερικά οχήματα φυσικού αερίου λειτουργούν με υγροποιημένο φυσικό αέριο (LNG). Επίσης, μερικά οχήματα φυσικού αερίου που υπάρχουν σήμερα μπορούν να χρησιμοποιούν ταυτόχρονα βενζίνη και φυσικό αέριο επιτρέποντας μεγαλύτερη ευελιξία στην επιλογή των καυσίμων. Πολλά από αυτά τα οχήματα, τα οποία είχαν αρχικά μόνο βενζίνη, έχουν μετατραπεί κατά τέτοιο τρόπο ώστε να επιτρέπεται στο όχημα να κυκλοφορεί με οποιοδήποτε από τα καύσιμα (οχήματα πολλαπλών καυσίμων). Η μετατροπή αυτή είναι δαπανηρή και, συνήθως, οδηγεί σε λιγότερο αποτελεσματική χρήση του φυσικού αερίου.


  Φυσικό αέριο χρησιμοποιείται ως καύσιμο οχημάτων, γιατί [1]:


  


  ·αποτελεί μια οικονομική εναλλακτική λύση σε σχέση με τη βενζίνη και τα άλλα καύσιμα μεταφορών. Παραδοσιακά, στα οχήματα φυσικού αερίου το κόστος ανεφοδιασμού με καύσιμα είναι περίπου 30 % φθηνότερο από ό,τι στα βενζινοκίνητα οχήματα και σε πολλές περιπτώσεις τα έξοδα συντήρησης των NGVs είναι χαμηλότερα σε σχέση με τα παραδοσιακά αυτοκίνητα βενζίνης.


  ·είναι το πλέον περιβαλλοντικά φιλικό καύσιμο από αυτά που είναι διαθέσιμα στις μεταφορές σήμερα. Έτσι,με τη σημαντική μείωση εκπομπών ρύπων δίνει την ευκαιρία για την επίτευξη των αυστηρών περιβαλλοντικών όρων όσον αφορά τους αέριους ρύπους.


  ·είναι αρκετά ασφαλές. Είναι ελαφρύτερο από τον αέρα και, επομένως, σε περίπτωση ατυχήματος και διαρροής στην ατμόσφαιρα το φυσικό αέριο θα ανέλθει προς τα ανώτερα στρώματα και θα διαλυθεί στον αέρα αντί να αποτελεί ένα επικίνδυνο εύφλεκτο αέριο στο έδαφος. Αυτό αποτρέπει, επίσης, τη ρύπανση του υπόγειου υδροφόρου ορίζοντα σε περίπτωση διαρροής.
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  Εικόνα 3.3Λεωφορείο φυσικού αερίου


  


  3.8.6 Φυσικό αέριο στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας


  Το παραδοσιακό καύσιμο που χρησιμοποιείται στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας είναι ο άνθρακας. Στις δεκαετίες του 1970 και του 1980, οι περισσότερες μονάδες παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας παγκοσμίως χρησιμοποιούσαν ως καύσιμο τον άνθρακα (όπως και στην Ελλάδα, όπου χρησιμοποιείται ο λιγνίτης). Σήμερα το φυσικό αέριο λόγω της καθαρής καύσης του έχει κερδίσει σημαντικό έδαφος και έχει γίνει ένα από τα πλέον δημοφιλή καύσιμα για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Είναι αξιοσημείωτο ότι, ενώ το 2000 η χρήση του ΦΑ σε αυτόν τον τομέα ήταν μόλις στις 500×109kwhμε τον άνθρακα στις 2000×109kwh, το 2015 η χρήση του άνθρακα είναι στις 2200×109ενώ του ΦΑ έχει ανέβει στις 1500×109kwh[7].



  Υπάρχουν πολλοί λόγοι γι’ αυτή την αυξητική τάση παραγωγής ηλεκτρισμού από το φυσικό αέριο. Ενώ ο άνθρακας είναι το φθηνότερο από τα ορυκτά καύσιμα για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, είναι επίσης και το περισσότερο ρυπογόνο, απελευθερώνοντας τα υψηλότερα επίπεδα των ρύπων στην ατμόσφαιρα. Τα εργοστάσια παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας είναι και στην Ελλάδα μία από τις πιο ρυπογόνες βιομηχανίες. Η νέα τεχνολογία επέτρεψε το φυσικό αέριο να διαδραματίζει ολοένα και σημαντικότερο ρόλο στην καθαρή παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας.


  Το φυσικό αέριο μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας με διάφορους τρόπους. Ο πιο βασικός είναι ως καύσιμο που καίγεται σε ένα λέβητα για τη θέρμανση νερού και παραγωγή ατμού, ο οποίος στη συνέχεια κινεί μια τουρμπίνα για την παραγωγή ηλεκτρισμού. Εντούτοις, υπάρχουν και αρκετοί άλλοι τρόποι.


  Μία από τις τελευταίες τεχνολογίες είναι τα λεγόμενακελιά καυσίμου(fuelcells). Αυτά μοιάζουν με τις επαναφορτιζόμενες μπαταρίες μόνο που αντί να χρησιμοποιούν ηλεκτρική ενέργεια για να φορτισθούν χρησιμοποιούν κάποιο καύσιμο σαν το φυσικό αέριο για την παραγωγή ηλεκτρικού ρεύματος. Τα κελιά καυσίμου που λειτουργούν με φυσικό αέριο αποτελούν μια πολλά υποσχόμενη νέα τεχνολογία για την καθαρή και αποδοτική παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Με τη νέα αυτή τεχνολογία, το μέλλον της παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας αναμένεται να αλλάξει δραματικά μέσα στα επόμενα δέκα με είκοσι χρόνια. Τα κελιά καυσίμου έχουν την ικανότητα να παράγουν ηλεκτρική ενέργεια χρησιμοποιώντας ηλεκτροχημικές αντιδράσεις, σε αντίθεση με την καύση ορυκτών καυσίμων για την παραγωγή ηλεκτρισμού [1].


  Ουσιαστικά, ένα κελί καυσίμου λειτουργεί με τη διέλευση κάποιου καυσίμου (συνήθως υδρογόνου) και κάποιου οξειδωτικού (π.χ. αέρα, ή Ο2) από ηλεκτρόδια που χωρίζονται με έναν ηλεκτρολύτη. Μέσα στο κελί γίνεται μια ηλεκτροχημική αντίδραση που παράγει ηλεκτρική ενέργεια χωρίς να απαιτείται η καύση του καυσίμου ή η προσθήκη θερμότητας. Στην ιδανική περίπτωση, όπου χρησιμοποιείται καθαρό υδρογόνο ως καύσιμο, και καθαρό οξυγόνο ως οξειδωτικό, η αντίδραση που λαμβάνει χώρα μέσα στο κελί καυσίμου παράγει μόνο νερό, θερμότητα και ηλεκτρικό ρεύμα. Έτσι, μειώνονται πολύ οι εκπομπές επιβλαβών ρύπων και παράγεται σταθερής τάσης ηλεκτρική ενέργεια.


  


  3.9 Οφέλη από τη χρήση του φυσικού αερίου


  


  ·Προστασία του περιβάλλοντος.Το φυσικό αέριο είναι η καθαρότερη πηγή πρωτογενούς ενέργειας μετά τις ανανεώσιμες μορφές. Τα μεγέθη των εκπεμπόμενων ρύπων είναι σαφώς μικρότερα σε σχέση με τα συμβατικά καύσιμα ενώ η βελτίωση του βαθμού απόδοσης μειώνει τη συνολική κατανάλωση καυσίμου και, συνεπώς, περιορίζει τηνατμοσφαιρική ρύπανση. Το φυσικό αέριο καίγεται χωρίς να αφήνει υπόλειμμα ή στάχτη με κύρια προϊόντα τοCO2καιH2O. Σε σχέση με το μαζούτ εκπέμπει 4700 φορές λιγότεροSO2, 2 φορές λιγότεροCO, 24 φορές λιγότερα σωματίδια, 3 φορές λιγότερους υδρογονάνθρακες, 17 φορές λιγότερα ΝΟx. Έχει, επίσης, θετικές επιπτώσεις στην αντιμετώπιση του φαινομένου του θερμοκηπίου, εφόσον για παραγωγή ίσου ποσού ενέργειας εκπέμπει 43% λιγότεροCO2από τον άνθρακα και 30% λιγότερο από το πετρέλαιο.


  ·Εξοικονόμηση ενέργειας.Η χρησιμοποίηση φυσικού αερίου σε μονάδες συνδυασμένου κύκλου θα έχει ως αποτέλεσμα τη σημαντική αύξηση του βαθμού απόδοσης παραγωγής ηλεκτρισμού σε 52-55% έναντι 35-40% των συμβατικών ηλεκτροπαραγωγικών σταθμών. Με την υποκατάσταση ηλεκτρικής ενέργειας από φυσικό αέριο, κυρίως στις οικιακές και εμπορικές χρήσεις, θα αποφευχθούν οι απώλειεςμετατροπής του αερίου σε ηλεκτρική ενέργεια, καθώς και στη μεταφορά της. Λόγω της «καθαρότητας» των προϊόντων καύσης του φυσικού αερίου αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί απ΄ ευθείας σε ορισμένες βιομηχανικές εφαρμογές χωρίς την παρεμβολή εναλλακτών, που έχουν ως συνέπεια ενεργειακές απώλειες.


  ·Η χρήση του φυσικού αερίου θα έχει σημαντικές θετικές επιδράσεις στη δομή του ενεργειακού ισοζυγίου της χώρας, μιας και θαμειωθεί η εξάρτησή της από το πετρέλαιο.


  


  


  3.10 Φυσικό αέριο και περιβάλλον


  


  Η χρήση του φυσικού αερίου προσφέρει μια σειρά από περιβαλλοντικά οφέλη σε σχέση με τις άλλες πηγές ενέργειας και ιδιαίτερα τα ορυκτά καύσιμα. Σ’ αυτή την ενότητα παρουσιάζονται οι περιβαλλοντικές επιπτώσεις από τη χρήση του φυσικού αερίου, όσον αφορά τις εκπομπές αερίων ρύπων, καθώς και από τη χρήση του σε εργοστάσια παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας.


  


  3.10.1Εκπομπές από την καύση φυσικού αερίου


  


  Συγκριτικά δεδομένα εκπομπών κατά την καύση τριών διαφορετικών ορυκτών καυσίμων φαίνονται στονΠίνακα 3.4.Γενικά, η καύση του φυσικού αερίου απελευθερώνει πολύ μικρές ποσότητες διοξειδίου του θείου και οξειδίων του αζώτου ουσιαστικά καθόλου τέφρα ή σωματίδια, καθώς και τα χαμηλότερα επίπεδα διοξειδίου του άνθρακα, μονοξείδιο του άνθρακα, και άλλων υδρογονάνθρακων.
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  Πίνακας 3.4.Επίπεδα εκπομπών από ορυκτά καύσιμα σεg/kWhεισαγόμενης θερμότητας [8].


  


  Η μείωση των εκπομπών διοξειδίου του άνθρακα κατά τη καύση του ΦΑ σε σχέση με τα άλλα ορυκτά καύσιμα μπορούν να διαδραματίσουν κεντρικό ρόλο στην καταπολέμηση του φαινομένου του θερμοκηπίου και στην υπερθέρμανση του πλανήτη. Η καύση του φυσικού αερίου εκπέμπει σχεδόν 30 τοις εκατό λιγότερο διοξείδιο του άνθρακα από το πετρέλαιο, καθώς και σχεδόν 45 τοις εκατό λιγότερο διοξείδιο του άνθρακα από τον άνθρακα. Οι εκπομπέςCO2ανά τύπο καυσίμου και τομέα εφαρμογής φαίνονται στοΣχήμα 3.6.


  Ένα θέμα που έχει ανακύψει σε σχέση με το φυσικό αέριο και το φαινόμενο του θερμοκηπίου είναι το γεγονός ότι το μεθάνιο, το βασικό συστατικό του φυσικού αερίου, είναι το ίδιο αέριο που συμβάλλει στο φαινόμενο του θερμοκηπίου. Το μεθάνιο έχει την ικανότητα να παγιδεύει θερμότητα περίπου 21 φορές πιο αποτελεσματικά από το διοξείδιο του άνθρακα. Εντούτοις, υπάρχουν αρκετές μελέτες που καταλήγουν στο συμπέρασμα ότι η μείωση των εκπομπώνCO2, που θα προέλθει από την αύξηση της χρήσης του φυσικού αερίου, αντισταθμιστικά είναι προτιμότερη από τις δυσμενείς επιπτώσεις της αύξησης των εκπομπών μεθανίου.
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  Σχήμα 3.6.ΕκπομπέςCO2ανά τύπο καυσίμου και τομέα εφαρμογής [9].


  


  Η χρήση του φυσικού αερίου, επίσης, δεν συμβάλλει σημαντικά στην εμφάνιση αιθαλομίχλης, καθώς εκπέμπει χαμηλά επίπεδα οξειδίων του αζώτου, και σχεδόν καθόλου σωματίδια. Για το λόγο αυτό, μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να βοηθήσει στην καταπολέμηση της αιθαλομίχλης στις περιοχές εκείνες όπου λόγω της ποιότητας του αέρα τα επίπεδα είναι σημαντικά αυξημένα. Όπως είναι γνωστό, η αιθαλομίχλη αποτελεί σημαντική ρύπανση κύρια των μεγαλουπόλεων και οφείλεται σε ρυπαντές, όπως το όζον του εδάφους, τα οξείδια του αζώτου, τοCO, καθώς και πτητικές οργανικές ενώσεις. Εμφανίζεται, κυρίως, κατά τους θερινούς μήνες εφόσον είναι το αποτέλεσμα φωτοχημικών αντιδράσεων στην ατμόσφαιρα, που προξενούνται από τη θερμότητα και την ακτινοβολία του ήλιου. Οι κύριες πηγές οξειδίων του αζώτου είναι οι διεργασίες που απαιτούν ηλεκτρισμό, τα αυτοκίνητα και οι βιομηχανικές εγκαταστάσεις. Έτσι, χρήση του φυσικού αερίου στον τομέα της παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας, στα αυτοκίνητα και στις βιομηχανίες θα μπορούσε να λειτουργήσει ως παράγοντας καταπολέμησης του νέφους στα αστικά κέντρα, ιδιαίτερα το καλοκαίρι [1].


  Μια άλλη σημαντική πηγή ρύπανσης της ατμόσφαιρας, υπεύθυνη για θανάτους στις μαγαλουπόλεις, αποτελούν οι εκπομπές αιωρούμενων σωματιδίων. Το φυσικό αέριο ουσιαστικά δεν εκπέμπει σχεδόν καθόλου σωματίδια στην ατμόσφαιρα. Για την ακρίβεια, οι εκπομπές σωματιδίων από το φυσικό αέριο καύσης είναι κατά 90 % χαμηλότερες σε σχέση με την καύση του πετρελαίου και 99 % χαμηλότερες σε σχέση με την καύση άνθρακα. Έτσι, η αύξηση της χρήσης του φυσικού αερίου αντί των άλλων υδρογονανθράκων, μπορεί να βοηθήσει σημαντικά στη μείωση των εκπομπών σωματιδίων.


  Ένα άλλο σημαντικό περιβαλλοντικό πρόβλημα που οδηγεί στην καταστροφή καλλιεργειών, δασών, της πανίδας, καθώς και σε αναπνευστικές και άλλες ασθένειες στον άνθρωπο είναι ηόξινη βροχή. Η όξινη βροχή σχηματίζεται όταν το διοξείδιο του θείου και τα οξείδια του αζώτου στην ατμόσφαιρα αντιδρούν με υδρατμούς και άλλες χημικές ουσίες παρουσία του ηλιακού φωτός και σχηματίζουν διάφορες όξινες ενώσεις(π.χ. θειικό οξύ) στον αέρα. Η κύρια πηγή συστατικών, που οδηγούν στην όξινη βροχή, είναι τα εργοστάσια παραγωγής ενέργειας με καύση άνθρακα. Δεδομένου ότι το φυσικό αέριο δεν εκπέμπει σχεδόν καθόλου διοξείδιο του θείου κατά την καύση του και έως 80 % λιγότερα οξείδια του αζώτου από την καύση του άνθρακα, η αυξημένη χρήση του θα μπορούσε να οδηγήσει σε μείωση της όξινης βροχής.


  


  3.10.2 Εργοστάσια παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και βιομηχανίες


  


  Η χρήση του φυσικού αερίου στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας και σε βιομηχανικές εφαρμογές προσφέρει ποικιλία περιβαλλοντικών ωφελειών, όπως [1]:


  


  ·Λιγότερες εκπομπές- Καύση φυσικού αερίου σε μονάδες παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας, βιομηχανικούς καυστήρες, καθώς και άλλες εφαρμογές, εκπέμπει χαμηλότερα επίπεδα NOx, CO2και σωματιδίων και ουσιαστικά δεν εκπέμπει SO2.


  ·Μειωμένη ιλύς– Οι μονάδες ηλεκτροπαραγωγής με καύση του άνθρακα και οι βιομηχανικοί λέβητες που χρησιμοποιούν πλυντρίδες για τη μείωση των εκπομπών SO2δημιουργούν χιλιάδες τόνους επιβλαβούς ιλύος. Κατά την καύση του φυσικού αερίου η εκπομπή εξαιρετικά χαμηλών επιπέδων SO2εξαλείφει την ανάγκη για πλυντρίδες, και συμβάλλει στη μείωση των ποσών της λυματολάσπης που συνδέονται με μονάδες παραγωγής ενέργειας και βιομηχανικές διεργασίες.


  ·Reburning- Η διαδικασία αυτή περιλαμβάνει την έγχυση φυσικού αερίου σε άνθρακα ή το πετρέλαιο τους λέβητες. Η προσθήκη του φυσικού αερίου στο μείγμα καυσίμων μπορεί να οδηγήσει σε μειώσεις των εκπομπών NOx από 50 έως 70 % , καθώς και σε μειώσεις των εκπομπών SO2από 20 έως 25 %.


  ·Συμπαραγωγή- Η παραγωγή και η χρήση τόσο της θερμότητας όσο και ηλεκτρισμού μπορεί να αυξήσει την ενεργειακή αποδοτικότητα των ηλεκτροπαραγωγών διεργασιών και των βιομηχανικών καυστήρων, γεγονός που μεταφράζεται στην καύση λιγότερων καυσίμων και την εκπομπή λιγότερων ρύπων. Το φυσικό αέριο είναι η προτιμώμενη επιλογή για νέες εφαρμογές συμπαραγωγής.


  ·Παραγωγή Συνδυασμένου Κύκλου– Οι μονάδες συνδυασμένου κύκλου παραγωγής παράγουν ηλεκτρική ενέργεια με ταυτόχρονη δέσμευση της θερμότητας που σπαταλάται, στην παραγωγή περισσότερης ηλεκτρικής ενέργειας. Όπως και στην προηγούμενη περίπτωση, η διαδικασία αυτή αυξάνει την ενεργειακή απόδοση ενώ χρησιμοποιεί λιγότερο καύσιμο και, επομένως, παράγει λιγότερες εκπομπές ρύπων. Μονάδες συνδυασμένου κύκλου ηλεκτροπαραγωγής με φυσικό αέριο μπορεί να λειτουργούν έως και με 60 % μικρότερο κόστος.


  


  


  


  Ρύπανση από τα μέσα μεταφορές


  Το φυσικό αέριο μπορεί να χρησιμοποιηθεί στον τομέα των μεταφορών και να μειωθούν σημαντικά τα σχετικά υψηλά επίπεδα ρύπανσης από τα βενζινοκίνητα και πετρελαιοκίνητα αυτοκίνητα, φορτηγά, λεωφορεία κ.α. Σε σύγκριση με τα παραδοσιακά οχήματα, στα οχήματα που λειτουργούν με συμπιεσμένο φυσικό αέριο οι μειώσεις των εκπομπών μονοξειδίου του άνθρακα κυμαίνονται από 90 έως 97 % και οι μειώσεις στις εκπομπές διοξειδίου του άνθρακα από 25 έως 30%. Επίσης, οι εκπομπές οξειδίων του αζώτου μπορούν να μειωθούν κατά 35 έως 60 % και άλλες εκπομπές μεθανίου ή μη-υδρογονανθράκων θα μπορούσαν να μειωθούν κατά τουλάχιστον 50 με 75 %. Επιπλέον, λόγω της σχετικά απλής σύνθεσης του φυσικού αερίου (βασικάCH4) σε σύγκριση με τα παραδοσιακά καύσιμα των οχημάτων, υπάρχουν λιγότερες εκπομπές τοξικών και καρκινογόνων ρυπαντών και, ουσιαστικά, δεν εκπέμπονται καθόλου σωματίδια.


  


  


  3.11 Ελληνικό σύστημα φυσικού αερίου [7]


  


  Η Ελλάδα σήμερα εισάγει φυσικό αέριο από την Ρωσία και την Αλγερία. Η σύσταση του φυσικού αερίου που προέρχεται από αυτές τις χώρες φαίνεται στονΠίνακα 3.5. Είναι χαρακτηριστικό ότι το ρώσικο φυσικό αέριο είναι κυρίως μεθάνιο, ενώ εκείνο που εισάγεται από την Αλγερία περιέχει μεθάνιο με μεγάλο ποσοστό αιθανίου και λίγο προπάνιο, στοιχεία που το κάνουν να έχει και μεγαλύτερη θερμογόνο δύναμη.
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  Πίνακας 3.5.Σύσταση του φυσικού αερίου που εισάγεται από Ρωσία και Αλγερία


  


  Η ΔΕΠΑ είναι ο κύριος εισαγωγέας φυσικού αερίου αγωγών και υγροποιημένου φυσικού αερίου (LNG) στην Ελλάδα. Προμηθευτές της ΔΕΠΑ σε φυσικό αέριο είναι η ρωσική εταιρία Gazexport (θυγατρική της Gazprom) σε ποσοστό 65 % του συνόλου, η τουρκική ΒΟΤΑS με ποσοστό 18% και η αλγερινή Sonatrach, από την οποία προμηθεύεται κυρίως LNG σε ποσοστό 17% του συνόλου των εισαγωγών. Η ΔΕΠΑ πρόσφατα υπέγραψε μία μακροχρόνια σύμβαση προμήθειας με την Αζέρικη AGSE για αέριο, το οποίο θα παραχθεί από το κοίτασμα Shah Deniz II. Η σύμβαση με τη Gazexport εξασφαλίζει την προμήθεια 2,8 δις m3 φυσικού αερίου ετησίως. Η εισαγωγή του ρωσικού φυσικού αερίου στην Ελλάδα άρχισε το Σεπτέμβριο του 1996. Το αλγερινό αέριο μεταφέρεται υγροποιημένο με ειδικό δεξαμενόπλοιο στις εγκαταστάσεις της νήσου Ρεβυθούσας, στον κόλπο των Μεγάρων. Η σύμβαση με τη Sonatrach προβλέπει προμήθεια ποσότητας από 0,51 έως 0,68 δισ. m3αερίου ετησίως. Η εισαγωγή του αλγερινού φυσικού αερίου άρχισε το Φεβρουάριο του 2000 [7].


  Αρχικά, είχε σχεδιαστεί η κατασκευή ενός αγωγού μεταφοράς φυσικού αερίου από τη Ρωσία μέσω Μαύρης Θάλασσας και Βουλγαρίας με την ονομασίαSouthStream.Mε τον τρόπο αυτό θα μεταφέρονταν το ρωσικό φυσικό αέριο στην Ευρώπη. Δυστυχώς το έργο αυτό ματαιώθηκε. Τώρα έχει προταθεί η κατασκευή αγωγού που θα μεταφέρει φυσικό αέριο από το Αζερμπαϊτζάν, μέσω Τουρκίας, στην Ελλάδα και στη συνέχεια στην Ιταλία για διάθεση στην υπόλοιπη Ευρώπη με την ονομασίαTrans-Anatolian.


  Για τη μεταφορά του ΦΑ υπάρχει σύστημα μεταφοράς που αποτελείται από τα εξής βασικά τμήματα : Κεντρικό αγωγό υψηλής πίεσης (70 bar) από τα Ελληνοβουλγαρικά σύνορα μέχρι την Αττική συνολικού μήκους 512km, κλάδους μεταφοράς υψηλής πίεσης προς την ανατολική Μακεδονία και Θράκη, τη Θεσσαλονίκη, το Βόλο και την Αττική, συνολικού μήκους 440km, συστήματα τηλεχειρισμού, ελέγχου λειτουργίας και τηλεπικοινωνιών και κέντρα λειτουργίας και συντήρησης, στην Αττική, στη Θεσσαλονίκη, στη Θεσσαλία και στην Ξάνθη [7].


  Το σύστημα διανομής αποτελείται από τα εξής βασικά τμήματα : Δίκτυα μέσης πίεσης (19 bar) σε Αττική, Θεσσαλονίκη, Λάρισα, Βόλο, Οινόφυτα, Πλατύ Ημαθίας και δίκτυα χαμηλής πίεσης (4 bar) σε Αττική, Θεσσαλονίκη, Λάρισα, Βόλο.


  Το ΦΑ έχει διεισδύσει σήμερα στην Ελλάδα σε πολλούς παραγωγικούς τομείς. Έτσι, στον τομέα της παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας έχει σημαντικά ποσοτικά και ποιοτικά πλεονεκτήματα σχετικά με την εξοικονόμηση εγχώριων ενεργειακών πόρων (λιγνίτης). Η ΔΕΗ αποτέλεσε τον πρώτο πελάτη της ΔΕΠΑ με τροφοδότηση σταθμών παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας συνδυασμένου κύκλου με φυσικό αέριο. Στη συνέχεια, λειτούργησαν και αρκετοί ιδιωτικοί σταθμοί παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας με φυσικό αέριο ισχύος από 148 έως 422MWe. Επίσης, χρησιμοποιείται εκτεταμένα σε συστήματα συμπαραγωγής ηλεκτρισμού και θερμότητας σε βιομηχανίες του κλάδου των τροφίμων, μεταλλουργίας και υφαντουργίας, σε μεγάλα θερμοκήπια, καθώς και σε έξι μεγάλα νοσοκομεία και τέσσερις ξενοδοχειακές μονάδες. Σύμφωνα με την ισχύουσα μελέτη προσδιορισμού του αντικειμένου του έργου η χρήση του φυσικού αερίου στην Ελλάδα προβλέπεται να είναι κατά 33% στον αστικό τομέα (θέρμανση, ζεστό νερό, μαγείρεμα), 30% στον βιομηχανικό τομέα και 37% για ηλεκτροπαραγωγή. Στον τομέα της αεριοκίνησης οχημάτων η ΔΕΠΑ διαθέτει δύο Σταθμούς Ανεφοδιασμού Λεωφορείων με Φυσικό Αέριο με δυναμικότητα 5000 Nm3/h. Επίσης, σήμερα τροφοδοτεί περίπου 600 λεωφορεία ημερησίως και άλλα 100 απορριμματοφόρα [7].
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  Εικόνα 3.4Σταθμός Ανεφοδιασμού Λεωφορείων με φυσικό αέριο - Ανθούσα Αττικής [7].


  


  3.12 Υγραέριο





  


  Τo υγραέριο, που είναι γνωστό και ως LPG (Liquefied Petroleum Gas) είναι ένα μίγμα αερίων υδρογονανθράκων με κύρια συστατικά το προπάνιο (C3H8) και το βουτάνιο (C4H10). Σ’ ένα μεγάλο ποσοστό είναι προϊόν της διύλισης του πετρελαίου. Σε συνθήκες περιβάλλοντος τα συστατικά του είναι αέρια ενώ μπορεί να υγροποιηθεί σχετικά εύκολα με μικρή αύξηση της πίεσης. Όπως και στο φυσικό αέριο τα συστατικά του υγραερίου είναι άχρωμα και άοσμα, για να γίνει όμως αντιληπτή πιθανή διαρροή του στην ατμόσφαιρα προστίθενται μικρές ποσότητες από οσμηρές ενώσεις (όπως μερκαπτάνες, κλπ). Οι φυσικές ιδιότητες των συστατικών του υγραερίου φαίνονται στονΠίνακα 3.6.
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  Πίνακας 3.6Φυσικές ιδιότητες προπανίου, βουτανίου [3].


  


  Γενικά, το υγραέριο έχει μεγαλύτερη θερμογόνο δύναμη (22000-28000kcal/Nm3) σε σχέση με το φυσικό αέριο (9000kcal/Nm3) αλλά και σε σχέση με το πετρέλαιο (10000kcal/kg) και το μαζούτ (10000kcal/kg) καθώς και σχετικά μεγάλο βαθμό απόδοσης 95%.


  Το υγραέριο μεταφέρεται εύκολα υπό πίεση σε υγρή μορφή, αποθηκεύεται σε φιάλες και σε δεξαμενές και χρησιμοποιείται σε διάφορες εμπορικές, οικιακές και βιομηχανικές χρήσεις. Οι χρήσεις του περιλαμβάνουν τη θέρμανση και ψύξη εσωτερικών και εξωτερικών χώρων, το μαγείρεμα, την ατμοπαραγωγή και ηλεκτροπαραγωγή, παραγωγή ζεστού νερού, φωτισμό, κοπή μετάλλων, συγκολλήσεις, κ.α. Επίσης, χρησιμοποιείται και στην κίνηση οχημάτων.


  Τα περιβαλλοντικά οφέλη που προκύπτουν από τη χρήση του υγραερίου περιλαμβάνουν λιγότερες ή και καθόλου εκπομπές αιθάλης, λιγότερες εκπομπές διοξειδίου του άνθρακα σε σχέση με το πετρέλαιο (17%) ή το λιθάνθρακα (49%), περιορισμό του παγκόσμιου αποτυπώματος άνθρακα (carbonfootprint) καιπεριορισμό των επιπτώσεων της κλιματικής αλλαγής, κ.α. Η χρήση του στην κίνηση οχημάτων συμβάλλει στη μείωση των εκπομπών οξειδίων του αζώτου (κατά 35%) σε σχέση με άλλα συμβατικά καύσιμα, στη μείωση των εκπομπών μονοξειδίου του άνθρακα (CO) κατά 40% και στη μείωση των πτητικών οργανικών ενώσεων κατά 40%.


  


  Λυμένα Προβλήματα


  


  Παράδειγμα 3.1


  Τα τελευταία χρόνια ως καύσιμο στα αυτοκίνητα, εκτός από τη βενζίνη, χρησιμοποιείται και υγραέριο, το οποίο εκπέμπει και λιγότερους ρύπους στο περιβάλλον. Αν υποθέσουμε ότι υγραέριο είναι 100% συμπιεσμένο προπάνιο, υπολογίστε την περίσσεια του αέρα που απαιτείται κατά την καύση 20kgπροπανίου με 400kgαέρα προς παραγωγή 44kgδιοξειδίου του άνθρακα και 12kgμονοξειδίου του άνθρακα.


  


  Λύση


  Οι αντιδράσεις καύσεις που συμβαίνουν είναι:
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  Για τον υπολογισμό της περίσσειας του αέρα δεν χρησιμοποιείται η στοιχειομετρικά απαιτούμενη ποσότητα οξυγόνου αλλά η θεωρητικά απαιτούμενη για τηνπλήρηκαύση. Σύμφωνα με την αντίδραση αυτή, για την καύση 1kmolπροπανίου απαιτούνται 5kmolΟ2. Επομένως, για τα 20/44kmolπροπανίου θα χρειάζονται:


  (20/44)×(5/1) = 2.27kmolO2


  Με το ρεύμα του αέρα (μοριακό βάρος 29) τροφοδοτούνται:


  (400/29)×0.21 = 2.9kmolO2


  Άρα, η περίσσεια αέρα, που είναι ίση με την περίσσεια οξυγόνου, είναι:


  (2.9 – 2.27) / 2.27 = 0.28


  Δηλαδή, χρησιμοποιείται 28% περίσσεια αέρα.


  


  Παράδειγμα 3.2


  Το βασικό συστατικό του βιοαερίου είναι το μεθάνιο. Καύση βιοαερίου οδηγεί σε σημαντική εξοικονόμηση ενέργειας. Θωρήστε την τέλεια καύση 16kgβιοαερίου (100% μεθάνιο) με 300kgαέρα. Υπολογίστε τη ποσότητα (kmol) και τη σύσταση των καυσαερίων, καθώς και την περίσσεια του αέρα.


  


  Λύση


  Σύμφωνα με την άσκηση, αντιδρούν 16kgμεθανίου (CH4), δηλαδή, 16/16 = 1kmolCH4με 300kgαέρα. Αν υποθέσουμε μοριακό βάρος αέρα 29 και σύστασή του 21% σε οξυγόνο και 79% σε άζωτο, τότε η περιεκτικότητα σεΝ2και Ο2είναι:


  O2: (0.21)(300/29) = 2,172kmol


  N2: (0.79)(300/29) = 8,172kmol


  Hαντίδραση τέλειας καύσης του μεθανίου είναι:
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  To1kmolτου μεθανίου αντιδράει με 2kmolΟ2και δίνει 1kmolCO2και 2kmolΗ2Ο.


  Για το οξυγόνο αρχικά τροφοδοτήθηκαν 2.172kmolκαι αντέδρασαν 2kmol, άρα στη έξοδο θα υπάρχουν 2.172 – 2 = 0.172kmol.


  Για το άζωτο όσο ήταν στην τροφοδοσία, τόσο θα είναι και στα καυσαέρια. Επομένως, στα καυσαέρια, θα υπάρχουν:


  CO2: 1kmol


  H2O: 2kmol


  O2: 0.172kmol


  N2: 8.172kmol


  Συνολικά : 11.344kmol


  Άρα, η σύσταση των καυσαερίων θα είναι:


  CH4:8.8 %


  H2O: 17.6 %


  O2:1.5 %


  N2:72.1%


  Και η περίσσεια του αέρα θα είναι:


  (2.172 – 2)/2 = 0.086


  Άρα, 8.6% είναι η περίσσεια του αέρα.
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  Κεφάλαιο 4 - Άνθρακες


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·  Γνώση της χημικής δομής και των ιδιοτήτων των διαφόρων τύπων ανθράκων.


  ·  Πρώτη επαφή με τις μεθόδους που χρησιμοποιούνται για την επεξεργασία και αξιοποίηση των ανθράκων.


  ·  Ικανότητα επίλυσης απλών σχετικά ασκήσεων πάνω σε καύση ανθράκων.


  


  Σύνοψη


  Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται οι ιδιότητες και τα χαρακτηριστικά των ανθράκων που χρησιμοποιούνται κυρίως ως καύσιμα και σε ποικίλες άλλες εφαρμογές. Περιγράφεται η διαδικασία σχηματισμού τους, καθώς και η ταξινόμησή τους, παρατίθενται δεδομένα για τις φυσικές και χημικές τους ιδιότητες και τη σύσταση των κοιτασμάτων. Περιγράφονται, επίσης, διεξοδικά οι διάφορες διεργασίες που χρησιμοποιούνται για την επεξεργασία και αξιοποίηση των ανθράκων, όπως η καύση, η πυρόλυση, η εξαερίωση, κ.α. Τέλος, δίνονται κάποια λυμένα παραδείγματα ισοζυγίων μάζας πάνω στην καύση των ανθράκων.


  


  Προαπαιτούμενη γνώση


  Για να γίνει κατανοητό το κεφάλαιο αυτό χρειάζονται γνώσεις οργανικής χημείας σχετικά με τις οργανικές ενώσεις, καθώς και γνώση κάποιων στοιχείων χημικών διεργασιών.


  


  


  4.1. Εισαγωγή


  


  Οι ορυκτοί άνθρακες ή γαιάνθρακες ανήκουν στις στερεές ορυκτές καύσιμες ύλες και αποτελούνται, κυρίως, από άνθρακα, (C) υδρογόνο (H) και οξυγόνο (O). Προήλθαν από μερικώς αποσαθρωμένα φυτικά υπολείμματα, τα οποία συσσωρεύτηκαν για μεγάλα χρονικά διαστήματα σε κατάλληλα περιβάλλοντα. Με την πάροδο του χρόνου τα υπολείμματα αυτά κάτω από την επίδραση αερόβιων και αναερόβιων μικροοργανισμών υπέστησαν διάφορες βιοχημικές διεργασίες, με αποτέλεσμα να μεταλλαχθούν σε ένα καστανόμαυρο υλικό, την τύρφη. Ο επιπρόσθετος εμπλουτισμός της τύρφης σε άνθρακα έγινε με την επίδραση γεωλογικών παραγόντων, όπως πίεση και θερμοκρασία. Η διεργασία αυτή ονομάζεται ανθρακοποίηση και ανάλογα με τη χρονική διάρκεια και τη δριμύτητα των συνθηκών που επικρατούν, δημιουργήθηκαν οι διάφορες τάξεις του γαιάνθρακα. Το ενεργειακό περιεχόμενο των γαιανθράκων αυξάνεται ανάλογα με το βαθμό ανθρακοποίησης και ακολουθεί τη σειρά: τύρφη, λιγνίτης, υποπισσούχος άνθρακας, πισσούχος, ημιπισσούχος, ανθρακίτης και γραφίτης [1,2]. H ταξινόμηση αυτή περιλαμβάνει ένα μέρος μόνο των χαρακτηρισμένων ειδών άνθρακα, αφού το Bituminous Coal Research Institute κατέγραψε περίπου 1200 διαφορετικά είδη γαιανθράκων. Κανένα είδος δεν έχει ακριβώς την ίδια σύσταση με κάποιο άλλο.


  Η σπουδαιότητα των γαιανθράκων έγκειται στο γεγονός ότι χρησιμοποιούνται ευρύτατα στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, καθώς και στη χαλυβουργία. Ο άνθρακας είναι, επίσης, πηγή παραγωγής χημικών ενώσεων με τέσσερις διαφορετικούς τρόπους:



  


   1. Με κλασμάτωση της λιθανθρακόπισσας, η οποία προκύπτει από την εξανθράκωση των λιθανθράκων.


  2. Με μετατροπή του κωκ σε αέριο σύνθεσης, από το οποίο παράγεται μεθάνιο και ανώτεροι υδρογονάνθρακες C5–C11με την αντίδραση Fischer-Tropsch.


   3. Με μετατροπή του άνθρακα σε ακετυλένιο μέσω του ανθρακασβεστίου.


   4. Με υδρογόνωση του άνθρακα.


  


  Τα παγκοσμίως γνωστά αποθέματα γαιανθράκων υπολογίζεται ότι μπορούν να καλύψουν μερικώς τις ενεργειακές ανάγκες για τα επόμενα 200 χρόνια ενώ τα αποθέματα του πετρελαίου και του φυσικού αερίου υπολογίζεται ότι επαρκούν μόνο για τα επόμενα 50-100 χρόνια.


  


  


  4.2 Σχηματισμός των ορυκτών ανθράκων


  


  Στην ενότητα αυτή παρουσιάζονται συνοπτικώς στοιχεία σχετικά με την προέλευση της οργανικής ύλης και τη δημιουργία των διαφόρων τύπων γαιανθράκων. Περισσότερες λεπτομέρειες μπορούν να βρεθούν στο βιβλίο: Καύσιμα –Λιπαντικά [1].


  


  4.2.1. Εξελικτική ανάπτυξη της χλωρίδας στη Γη


  


  Οι πρώτοι οργανισμοί που αναπτύχθηκαν πάνω στη γη ήταν τα βακτήρια και η άλγη αλλά σε περιορισμένες ποσότητες, μη ικανές να σχηματίσουν οργανικές εναποθέσεις. Κοιτάσματα ανθρακίτη έχει βρεθεί ότι σχηματίστηκαν από τα μέσα της Χουρόνιας (Huronian) περιόδου αλλά είναι ελάχιστα και χαμηλής καθαρότητας. Έτσι, η διαδικασία σχηματισμού της τύρφης συνδυάζεται με τη ραγδαία εξάπλωση της βλάστησης και, κυρίως, με την ανάπτυξη των αγγειακών φυτών (vascular plants).


  



  4.2.2. Τεκτονικές μεταβολές.


  Ο άνθρακας είναι μια ουσία οργανικής προέλευσης και αποτελεί προϊόν των ιζηματωδών περιβαλλόντων, όπως τα ρηχά και βαλτώδη περιβάλλοντα. Σε αυτά επικρατούν ευνοϊκές συνθήκες για τη διαμόρφωση χλωρίδας κατάλληλης για το σχηματισμό άνθρακα. Τέτοιες αρχαίες ιζηματογενείς λεκάνες αποτελούν οι λίμνες, οι ποταμοί, τα δέλτα αυτών, καθώςκαι οι λιμνοθάλασσες.


  Η ανάπτυξη ενός περιβάλλοντος κατάλληλου για τη δημιουργία τύρφης απαιτεί, επίσης, μοναδικές γεωλογικές συνθήκες, αφού τα χαρακτηριστικά των ιζηματογενών αποθέσεων δεν εξαρτώνται μόνο από τη θέση αυτών αλλά και από τεκτονικούς παράγοντες.


  



  4.2.3. Μετασχηματισμός της οργανικής ύλης - Τυρφοποίηση


  Όταν η φυτική ύλη απορρίπτεται στο έδαφος, παραμένει στην επιφάνεια ενός οργανικού υποστρώματος για αρκετό χρονικό διάστημα και αποτελεί αντικείμενο εκτεταμένων μικροβιολογικών διεργασιών και διασπάσεων. Οι διεργασίες αυτές μετατροπής των φυτικών υπολειμμάτων σε τύρφη, χαρακτηρίζονται με τον όροτυρφοποίησηκαι αποτελούν μία βιοχημική διαδικασία. Αυτή προηγείται της ανθρακοποίησης και περιλαμβάνει όλες τις χημικές, φυσικές και βιολογικές διεργασίες, όπου τα κύρια συστατικάτων φυτών αντικαθίσταται από νέα συστατικά, τις χουμικές ενώσεις.Οι γεωχημικές διαδικασίες εμφανίζονται στα μεταγενέστερα στάδια λόγω των υψηλότερων θερμοκρασιών και της πίεσης, που ενισχύονται με το χρόνο.


  Το στάδιο της διαγένεσης αποτελείται από δύο κύρια στάδια αποσύνθεσης:


  Αερόβια αποσύνθεση.Οι περισσότερες μεταβολές γίνονται κοντά στην επιφάνεια του οργανικού υποστρώματος και σε βάθος μέχρι 0,5 μέτρα,όπου λαμβάνει χώρα η αερόβια βακτηριακή αποσύνθεση.Η περιοχή αυτή χαρακτηρίζεται ως τυρφογενετική (peatigenic), όπου δραστηριοποιούνται αερόβια βακτήρια και μύκητες. Αποτέλεσμα της δράσης τους είναι να αυξάνεται το περιεχόμενο του άνθρακα από 45-50% σε 55-60% εξαιτίας της διάσπασης της κυτταρίνης και ημικυτταρίνης.Παράλληλα, παρατηρείται σημαντική μείωση του όγκου του φυτικού υπολείμματος, συχνά περισσότερο από 50%. Επειδή το νερό είναι στάσιμο και η τύρφη είναι σχεδόν στεγανή, η δράση των βακτηριδίων καταναλώνει σχετικά σύντομα όλο το διαθέσιμο οξυγόνο. Σ’ αυτό συμβάλλει και η επικάλυψη της σχηματιζόμενης τύρφης με πρόσθετα φυτικά υπολείμματα. Τα βακτήρια ελλείψει οξυγόνου πεθαίνουν, αφού επικρατούν αναγωγικές συνθήκες, ολοκληρώνοντας, έτσι, το πρώτο στάδιο.


  Αναερόβια αποσύνθεση.Ένας δεύτερος τύπος βακτηριδίων, που απαιτούν ελάχιστο ή καθόλου οξυγόνο, υπάρχει στα έλη. Αυτά, τα αναερόβια βακτηρίδια, συνεχίζουν τη διαδικασία αποσύνθεσης που μειώνει επιπλέον τον όγκο. Όταν, όμως, το pH φτάσει περίπου στο 4,0 από ουδέτερο ή ελαφρώς όξινο που είναι στην επιφάνεια, η οξύτητα σκοτώνει τα αναερόβια βακτηρίδια. Σε αυτό το σημείο η τύρφη έχει αλλάξει σε ένα μαύρο και κολλοειδές υλικό, όπως η Gytta. Ηποσότητα του αδρανούς αυτού υλικού συνεχίζει να συσσωρεύεται όσο τα βακτηρίδια δρουν στα ανώτερα στρώματα και στο τέλος της διεργασίας θα μεταβληθεί δίνοντας τους καφέ γαιάνθρακες (λιγνίτες). Σε βάθος περίπου 10 μέτρων θεωρείται ότι δεν υπάρχει μικροβιακή δράση ενώ σε μεγαλύτερα βάθη συναντώνται μόνο χημικές μεταβολές, όπως συμπύκνωση, πολυμερισμός και αναγωγικές αντιδράσεις.


  


  4.2.4 Τύρφη.


  


  Η τύρφη (peat) αποτελεί το πρώτο στάδιο κατά τη διεργασία σχηματισμού των γαιανθράκων. Δημιουργήθηκε σε βάλτους και έλη, τα οποία αποτελούν το κατάλληλο περιβάλλον για την ανάπτυξη τόσο χαμηλής θαμνώδους, όσο και υψηλής φυλλοβόλας βλάστησης. Έχει υπολογιστεί ότι σε ένα τέτοιο περιβάλλον η μέση ετήσια παραγωγή τύρφης αποτελεί το 5-10 % της συνολικά υπάρχουσας οργανικής ύλης. Αυτή δημιουργεί συσσωρευτικά ένα οργανικό στρώμα τύρφης στο έδαφος περίπου 1-2 mm κάθε χρόνο. Κατά συνέπεια η τύρφη αποτελείται από μερικώς διασπώμενη και τροποποιημένη οργανική ύλη με χαμηλή περιεκτικότητα σε άνθρακα (55-58 % κ.β.) και υψηλή περιεκτικότητα σε υγρασία (60-75 %). Μακροσκοπικά είναι ένα μαλακό καστανό υλικό (εικόνα 4.1) ενώ από ενεργειακή άποψη αποτελεί μικρής σπουδαιότητας πηγή ενέργειας, αφού η θερμογόνος δύναμή της είναι εξαιρετικά μικρή (<1000 Kcal/Kg). Ο σχηματισμός της τύρφης αποτελεί μία διαρκή διαδικασία της φύσης και συνεχίζεται ακόμα και στις μέρες μας σε παρόμοια οικολογικά συστήματα [1].
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  Εικόνα 4.1Αποθέσεις τύρφης όπως φαίνονται σήμερα στην περιοχή του Oldenburg (Peat extraction in the Oldenburg area Rolf Piepenbring https://www.flickr.com/photos/65762338@N05/8229247612 )


  


  4.2.5 Παράγοντες οι οποίοι επιδρούν στο σχηματισμό τύρφης.


  Οι παράγοντες οι οποίοι επιδρούν στα χαρακτηριστικά των διαφόρων ειδών τύρφης, είναι [1]:



  


  1.Το είδος της φυτικής εναπόθεσης,


  2.Συστοιχίες φυτών ικανές να σχηματίσουν τύρφη,


  3.Χημική σύνθεση της φυτικής ύλης,


  4.Το περιβάλλον εναπόθεσης και η περιεκτικότητα σε θείο,


  5.Ο εφοδιασμός με θρεπτικές ύλες,


  6.Οξειδο-αναγωγικό δυναμικό και η βακτηριακή δράση,


  7.Θερμοκρασία και κλιματολογικές συνθήκες.


  


  4.2.5.1. Είδος φυτικής εναπόθεσης.


  Γενικά, έχουν ταξινομηθεί δύο ευδιάκριτοι τρόποι απόθεσης της φυτικής μάζας για το σχηματισμό τύρφης. Η επιτόπια (in-situ) ή αλλιώς αυτόχθονη διαδικασία, η οποία προβλέπει την απόθεση της φυτικής ύλης στους χώρους, όπου αναπτύσσονται τα φυτά και η αλλόχθονη απόθεση, στην οποία η φυτική ύλη έχει παρασυρθεί και μεταφέρθηκε σε μια ιζηματογενή λεκάνη μακριά από τη θέση προέλευσής της.Σχεδόν η πλειονότητα των διαφόρων ειδών γαιάνθρακα οφείλονται σε αυτόχθονα φυτά.


  


  4.2.5.2. Συστοιχίες φυτών ικανές να σχηματίσουν τύρφη.


  Τα απολιθώματα που βρίσκονται στα στρώματα άνθρακα, περιέχουν καλά συντηρημένα υπολείμματα και ενδείξεις της αρχαίας φυτικής βλάστησης. Αποτελούνται από ρίζες δέντρων ενώ τα φύλλα και τα κλαδιά έχουν ισοπεδωθεί, εξαιτίας της συμπίεσης και μετασχηματίστηκαν σε μια λεπτή ταινία άνθρακα. Έτσι, από τη μελέτη των κοιτασμάτων γαιάνθρακα μπορούν να παρθούν πληροφορίες αναφορικά με τις ποικιλίες βλάστησης που σχημάτισαν την τύρφη.


  


  4.2.5.3. Χημική σύνθεση των φυτών που σχημάτισαν τους γαιάνθρακες.


  Με τη διαδικασία της φωτοσύνθεσης τα φυτά παρασκευάζουν τροφή, δεσμεύοντας το διοξείδιο του άνθρακα από την ατμόσφαιρα προς σχηματισμό υδατανθράκων (κυτταρίνη, άμυλο κ.ά.). Επίσης, σχηματίζονταιπολυάριθμες και ευρέως μεταβλητές αλειφατικές και αρωματικές ενώσεις με μεγάλο μοριακό βάρος και μια ιδιαίτερα περίπλοκη δομή.Οι σημαντικότερες οργανικές ενώσεις, που συμμετείχαν στο σχηματισμό των φυτικών υπολειμμάτων είναι οι ακόλουθες [1]:


  


  ·  Υδατάνθρακες. Αποτελούν τα αφθονότερα συστατικά των φυτών (αυτοί μπορεί να είναι απλά σάκχαρα, όπως η γλυκόζη, η μαννόζη και η φρουκτόζη, τα σάκχαρα αμύλου και καλάμων, η κυτταρίνη, οι ημικυτταρίνες, η πηκτίνη και το κόμμι).


  ·Λιγνίνη


  ·Γλυκοζίτες


  ·Πρωτεΐνες και ένζυμα


  ·Ταννίνες(κατεχίνες, λευκοανθοκυανίνες, υδροξυ-οξέα)


  ·Χρωστικές ουσίες (χλωροφύλλη - πράσινες ουσίες χρωματισμού στα φύλλα, καροτενοειδή - κίτρινες ενώσεις χρωματισμού, όπως στο καρότο, και οι ανθοκυανίνες - κοκκινωπές χρωστικές ουσίες των λουλουδιών)


  ·Οξέα και οι εστέρες τους (λίπη, έλαια, κεριά)


  ·Ρητίνες(τερπένια και καμφορά)


  ·Φυτικές βάσεις ή αζωτούχες ενώσεις (κιτίνη και νουκλεϊνικά οξέα).


  


  Οι χημικές δομές μερικών από τις παραπάνω ενώσεις φαίνονται στη συνέχεια:
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  Κυτταρίνη
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  Κατεχίνες/Λευκοανθοκυανίνες
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  Χλωροφύλλη
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  Αβιετικό οξύ/Πιμαρικό οξύ
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  Κιτίνη


  



  4.2.5.4. Περιβάλλον εναπόθεσης και η περιεκτικότητα σε θείο [1].


  Όπως στις πιο πρόσφατες ηλικίες έτσι και παλιότερα, η βλάστηση που συνέβαλε στη δημιουργία της οργανικής μάζας εξαρτήθηκε από το τοπικό περιβάλλον. Εναποθέσεις τύρφης σε υφάλμυρο περιβάλλον μπορεί να διαπιστωθούν εύκολα από τις υψηλές περιεκτικότητες του άνθρακα σε θείο. Αυτές οφείλονται στην υψηλή ικανότητα του θείου, που περιέχεται στο θαλασσινό νερό, να μπλοκάρεται από αναερόβια βακτήρια σχηματίζοντας Η2S. Στη συνέχεια, αυτό μαζί με σίδηρο, προερχόμενο από πλούσιες σε πηλό περιοχές, δημιουργούν σιδηροπυρίτη (FeS2). Εκτιμάται ότι το οργανικό θείο και ο σιδηροπυρίτης είναι αποτέλεσμα της έκθεσης της τύρφης σε βακτήρια μείωσης της αρχικής περιεκτικότητας του θείου. Απεναντίας οι εναποθέσεις σε γλυκό νερό κοντά σε παραλίμνιες περιοχές είναι χαμηλής περιεκτικότητας σε θείο και στάχτη.


  


  4.2.5.5. Θρεπτικά συστατικά [1].


  Από τα θρεπτικά συστατικά απαραίτητα για την ανάπτυξη της βλάστησης, τα στοιχεία που παρουσιάζουν το μεγαλύτερο ενδιαφέρον είναι το Ca, K, N και P ενώ τα υπόλοιπα είναι μικρότερης σπουδαιότητας. Ανάλογα με την περιεκτικότητα σε θρεπτικά συστατικά οι βάλτοι, στους οποίους σχηματίζονται οι εναποθέσεις τύρφης, ταξινομούνται σε ευτροφικούς, μεσοτροφικούς και ολιγοτροπικούς. Οι ανοιχτοί βάλτοι, στους οποίους διοχετεύονται συνεχώς μικρές ποσότητες φρέσκου νερού, χαρακτηρίζονται ως ευτροφικοί, αφού τα θρεπτικά συστατικά ανανεώνονται συνεχώς. Οι κλειστοί ή υπερυψωμένοι βάλτοι χαρακτηρίζονται ως ολιγοτροφικοί και η χλωρίδα είναι σχετικά φτωχή.


  


  4.2.5.6. Οξειδο-αναγωγικό δυναμικό και βακτηριακή δράση [1].


  Έχει βρεθεί ότι η οξύτητα της τύρφης επηρεάζει σε σημαντικό βαθμό τη βακτηριακή δράση και, κατά προέκταση, τη χημική διάσπαση και δομή των εναπομεινάντων φυτικών υπολειμμάτων. Επίσης, επιδρά στη διαθεσιμότητα των θρεπτικών συστατικών προς τα φυτά που σχηματίζουν την τύρφη. Σε παράκτιους και υψηλής περιεκτικότητας ασβεστίου βάλτους επικρατούν ουδέτερα ή αλκαλικά περιβάλλοντα. Αυτά επιτρέπουν στα βακτηρίδια να επιφέρουν σημαντικές αποσυνθέσεις δημιουργώντας φυτικές πηκτές, πλούσιες σε άζωτο και υδρογόνο. Οι μικροί και μερικώς ανανεώσιμοι βάλτοι έχουν pH μεταξύ 4,8-6,5 ενώ οι κλειστοί 3,3-4,6. Η οξύτητα εξαρτάται από το είδος της συστοιχίας δέντρων, τον εφοδιασμό με οξυγόνο και την περιεκτικότητα σε χουμικό οξύ, το οποίο δημιουργείται κατά την αποσύνθεση των φυτικών υπολειμμάτων. Η οξύτητα δεν ευνοεί την ανάπτυξη των βακτηριδίων, όπως το ουδέτερο περιβάλλον, και για το λόγο αυτό η δομή των φυτικών εναποθέσεων διατηρείται καλύτερα.


  


  4.2.5.7. Θερμοκρασία - κλιματολογικές συνθήκες [1].


  Το κλίμα παίζει σημαντικό ρόλο στο σχηματισμό των στρωμάτων άνθρακα στις περιοχές των αρχαίων ιζαματογενών λεκανών κάτω από ευνοϊκές γεωχημικές συνθήκες. Η βακτηριακή δράση σε ζεστά και υγρά κλίματα είναι ιδιαίτερη υψηλή ενώ η καταλληλότερη θερμοκρασία για τη διάσπαση της κυτταρίνης βρίσκεται μεταξύ 35-40oC. Ωστόσο αυτές οι κλιματολογικές συνθήκες φαίνεται ότι επικρατούν σε ελάχιστες μονάχα περιοχές.


  Σε ψυχρές και υπο-αρκτικές περιοχές όπου η χλωρίδα είναι ιδιαίτερα φτωχή, υπολογίζεται ότι μόνο 5 g/m2φυτικής ύλης εναποτίθενται καθημερινά κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού ενώ ο ρυθμός αποσύνθεσης αυτών είναι σαφώς πολύ μικρότερος. Έτσι, για παράδειγμα, στις βορειο-ανατολικές περιοχές του Καναδά υπολογίζεται ότι τα στρώματα τύρφης σε βάλτους κυμαίνονται μεταξύ 2 και 7mμε μέσο ρυθμό αύξησης 0,1-0,8 mm τύρφης κάθε έτος. Ωστόσο, μέσες ετήσιες θερμοκρασίες 8-9oC και ύψος βροχόπτωσης 700 mm κρίνονται ικανοποιητικά για τον σχηματισμό τύρφης.


  Αντίθετα, στους τροπικούς βάλτους η βλάστηση είναι ιδιαίτερα πλούσια ενώ υπολογίζεται ότι κάθε 7-9 χρόνια η χλωρίδα ανανεώνεται. Για το λόγο αυτό σε τροπικούς βάλτους έχουν ανακαλυφθεί στρώματα τύρφης έως και 30m. Σε θερμές περιοχές η μέση ετήσια αύξηση της τύρφης υπολογίζεται σε 0,5-1 mm και στις τροπικές 2,2-2,8 mm. Αυτοί οι παράγοντες μπορούν να ερμηνεύσουν γιατί τα κοιτάσματα άνθρακα που σχηματίστηκαν σε υγρά και θερμά κλίματα είναι πιο πλούσια σε θερμογόνο δύναμη και πιο φωτεινά από τα αντίστοιχα που σχηματίστηκαν σε ψυχρά μέρη.


  


  4.2.6. Φυσικοχημικές μεταβολές κατά την αποσύνθεση [1]


  


  Κατά τη διάρκεια της αποσύνθεσης τα κύρια συστατικά της φυτικής ύλης υποβάλλονται σε διαφορετικές διεργασίες ανάλογα με την ανθεκτικότητά τους στους μικροοργανισμούς και τις περιβαλλοντικές συνθήκες. Ηκυτταρίνη,οιημικυτταρίνεςκαι τοάμυλο, οι οποίες αποτελούν τη μεγαλύτερη μάζα των φυτικών υλικών, αποσυντίθενται σχετικά εύκολα από τα αερόβια και αναερόβια βακτηρίδια, τα μυκητοβακτήρια και τους μύκητες. Έτσι, ενώ το ξύλο περιέχει 45-65% υδατάνθρακες, η τύρφη αυτού μόνο 26%. Οι ημικυτταρίνες υδρολύονται στους απλούς σακχαρίτες, όπως μονοσακχαρίτες, δισακχαρίτες και τρισακχαρίτες, οι οποίοι διαλύονται αμέσως στο νερό και καταστρέφονται εύκολα από τους μικρο-οργανισμούς. Οι υδατάνθρακες αποτελούν την κύρια πηγή ενέργειας για τους μικροοργανισμούς, οι οποίοι τους μεταβολίζουν με το μηχανισμό της αλκοολικής ζύμωσης προς αιθανόλη και διοξείδιο του άνθρακα [1]:
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  (4.1)


  είτε προς γαλακτικό οξύ με το μηχανισμό της γλυκόλυσης:
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  (4.2)


  


  Η ενέργεια, η οποία αποθηκεύεται από τους μικροοργανισμούς για τη δημιουργία αδενοσινοτριφωσφορικού οξέος (ATP) από το αδενοσινοδιφωσφορικό οξύ (ADP), είναι 7300 cal/mol. Οι αλκοόλες και τα οργανικά οξέα (βουτυρικό, προπιονικό, οξικό κ.ά.) σχηματίζονται ως ενδιάμεσα προϊόντα καιδιασπώνται, στη συνέχεια, σε διοξείδιο του άνθρακα και νερό, σύμφωνα με τις αρχές της βιολογικής καύσης των τροφών. Η διάσπαση των οξέων γίνεται με τη μετατροπή αυτών σε οξικό οξύ και αποτελεί την κύρια πηγή υδρογόνου για τους μικροοργανισμούς (κύκλος Krebs).
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  (4.3)
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  (4.4)


  


  Το τελικό αποτέλεσμα της πλήρους αποσύνθεσης των υδατανθράκων (C6H12O6) είναι η δημιουργία CO2και H2O με παράλληλη απόσπαση σημαντικών ποσοτήτων ενέργειας από τους μικροοργανισμούς.
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  (4.5)


  


  Οι διεργασίες αυτές γίνονται στην επιφάνεια της τύρφης όπου υπάρχει οξυγόνο και μπορούν να δράσουν τα αερόβια βακτήρια. Κάτω, όμως, απόανεαρόβιες συνθήκεςη κυτταρίνη και οι πολυσακχαρίτες μπορούν να αποσυντεθούν μέσω του οξικού οξέος παράγοντας CH4, CO2και H2O.
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  (4.6)
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  (4.7)


  


  Εάν για οποιοδήποτε λόγο σταματήσει η πλήρης αποσύνθεση των υδατανθράκων, τότε τα μερικώς αποσυντεθημένα υλικά μπορούν να τροποποιηθούν και να δημιουργήσουν τα χουμικά οξέα.


  Εκτός από τη μερική διάσπαση των ανωτέρων ουσιών, χουμικές ενώσεις στην τύρφη παράγονται και από τη λιγνίνη, η οποία είναι αρωματικής φύσης και χαρακτηρίζεται από μεθοξυλικές και υδροξυλικές ομάδες και ιδιαίτερα πολύπλοκη δομή.
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  Δομή λιγνίνης


  


  Η λιγνίνη είναι πολύ ανθεκτική στην αποσύνθεση, αφού αποσυντίθεται μόνο από ελάχιστους μύκητες και μικροοργανισμούς. Έτσι, σε ένα περιβάλλον όπου η κυτταρίνη υποβάλλεται σε ζύμωση, η λιγνίνη υδρολύεται στις πρωτο-χουμικές ενώσεις και αυτές, στη συνέχεια, με οξείδωση δίνουν τα χουμικά οξέα. Εξαιτίας της μεγάλης ανθεκτικότητας της λιγνίνης το ποσοστό της στην τύρφη δεν μεταβάλλεται ιδιαίτερα (»23%) σε σχέση με την περιεκτικότητα των αρχικών ξύλινων ιστών (20-45%).


  Τα φυτικά λίπηδιασπώνται σε γλυκερίνη και υψηλότερα λιπαρά οξέα, τα οποία, στη συνέχεια, από τη δράση των αερόβιων και αναερόβιων μυκήτων και βακτηριδίων δίνουν μικρότερα λιπαρά οξέα (π.χ.C16H32O2). Αυτά με τη σειρά τους αποικοδομούνται προς CO2, H2Ο και CH4. Η διάσπαση της γλυκερίνης γίνεται αφού φωσφορυλιωθεί προς φωσφορική γλυκερίνη και οξειδωθεί, στη συνέχεια, προς φωσφορική διυδρόξυ-ακετόνη. Με τον τρόπο αυτό η γλυκερίνη εισάγεται στο μηχανισμό της γλυκόλυσης.


  


  Γλυκερίνη + ΑΤΡ→ 3-Φωσφορική γλυκερίνη + ADP


  (4.8)


  3-Φωσφορική γλυκερίνη + ΝAD → Φωσφορική διυδροξυακετόνη + NADH


  (4.9)
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  (4.10)


  


  Οιαζωτούχες ενώσεις,πρωτεΐνες και αμινοξέα, καταστρέφονται από τους μικροοργανισμούς αποσπώντας άζωτο από αυτά για την κατασκευή των κυττάρων τους. Τα τελικά προϊόντα της αποσύνθεσης της πρωτεΐνης και των αμινοξέων είναι λιπαρά οξέα, αμμωνία και αμίνες. Στα έλη τύρφης, η συγκέντρωση αμινοξέων αυξάνεται καθώς πηγαίνουμε σε μεγαλύτερα βάθη.


  Από ταανωτέρωγίνεται κατανοητό ότιο σημαντικότερος παράγοντας στο σχηματισμό της τύρφης είναι η εμφάνιση των χουμικών οξέων. Έτσι,κατά τη διεργασία αυτήοισυστατικές ουσίες της μάζας των φυτών μεταβάλλονται και νέα συστατικά δημιουργούνται. Επίσης, οι μη διασπώμενες και πλούσιες σε υδρογόνο ουσίες (τανίνες,τερπένιακεριά, ρητίνες) αποτελούν τα αμετάβλητα φυτικά υπολείμματα και διαμορφώνουν πηκτώματα. Αυτά περιέχουν, επίσης, χουμικές ενώσεις, οι οποίες σχηματίζονται με τις άμεσες χημικές διαδικασίες.


  Οιχουμικές ενώσειςαποτελούν βασικά συστατικά της βιομάζας και είναι τα προϊόντα της βιολογικής, χημικής και γεωλογικής διάσπασης των οργανικών ενώσεων. Η χουμοποίηση(humification)αποτελεί την αρχική και, ίσως, τη σπουδαιότερη φάση αποσύνθεσης της βιομάζας, κατά τη διάρκεια μιας αερόβιας, αρχικά, και ανεαρόβιας στη συνέχεια βιοχημικής διεργασίας. Τα προϊόντα αυτής της δυναμικής οξειδο-αναγωγικής διεργασίας είναι κυρίως τα φουλβικά οξέα (fulvic acids), τα χουμικά οξέα (humic acids) και η χουμίνη (humin). Αποτελούνται από άνθρακα, υδρογόνο, οξυγόνο και άζωτο με διαφορετικά μοριακά βάρη και διαλυτότητες στα αλκάλια και χαρακτηρίζονται από αρωματικό πυρήνα με ─OH και ─COOH δραστικές ομάδες, ενώ παρουσία κατάλληλων ιόντων, όπως Na-, Ca-, Mg-, Fe- και Al-, σχηματίζουν άλατα [1].


  Φουλβικά Οξέα.Είναιτο μέροςτων χουμικών ουσιών που είναι διαλυτό σε όλα τα υδατικά διαλύματα ανεξαρτήτως pH. Τα φουλβικά οξέα έχουν ανοικτό ή σκούρο κίτρινο χρώμα.
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  Φουλβικό οξύ


  


  Χουμικά οξέα.Αποτελούν το κλάσμα των χουμικών ενώσεων που είναι διαλυτό σε υδατικά διαλύματα με pH > 2. Τα χουμικά οξέα αποτελούν τα σημαντικότερα συστατικά που μπορούν να παραληφθούν από τις χουμικές ενώσεις του εδάφους και έχουν σκούρο καφετί προς γκρι χρώμα.


  Είναι σύνθετα μακρομόρια αποτελούμενα από αρωματικούς δακτυλίους, αμινοξέα, σάκχαρα, πεπτίδια, αλειφατικές ομάδες και αιθερικούς δεσμούς, οι οποίοι αποτελούν τους συνδέσμους μεταξύ των αρωματικών ομάδων. Η υποθετική δομή για το χουμικό οξύ, όπως παρουσιάζεται ακολούθως, περιέχει τις ελεύθερες και συναρμοσμένες φαινολικές ομάδες και τις κινόνες. Τα ετεροάτομα, όπως το άζωτο και το οξυγόνο, αποτελούν συνδετικές μονάδες ενώ οι καρβοξυλικές ομάδες τοποθετούνται ποικιλοτρόπως στους αρωματικούς δακτυλίους. Τα χουμικά οξέα έχουν πολυμερική δομή με μεγέθη μακρομορίων που κυμαίνονται από 60 έως 500 Ǻ.
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  Χουμικό οξύ


  


  Χουμίνη.Είναιτο μέρος των χουμικών ουσιών που δεν είναι διαλυτό στο ύδωρ σε οποιαδήποτε pH και έχει μαύρο χρώμα.


  


  4.3 Ανθρακοποίηση – Κατάταξη γαιανθράκων


  


  Ο όροςανθρακοποίηση(coalification) χρησιμοποιείται για να περιγράψει τις διεργασίες οι οποίες αναπτύσσονται για τη μετατροπή της τύρφης σε γαιάνθρακα και ανθρακίτες. Αποτελεί μία γεωχημική διεργασία, η οποία λαμβάνει χώρα μετά την ολοκλήρωση των βιοχημικών διεργασιών και περιλαμβάνει όλες εκείνες τις εξελικτικές μεταβολές, ώστε η τύρφη να μετατραπεί στα διάφορα είδη γαιανθράκων. Έτσι, η τάξη, στην οποία ανήκει ο γαιάνθρακας, αναφέρεται στο στάδιο ανθρακοποίησης που αυτός βρίσκεται και εξαρτάται από τις χημικές, τις φυσικές και τις πετρογραφικές μεταβολές που γίνονται στα επιμέρους στάδια.


  Κατά τη διεργασία της ανθρακοποίησης σημαντική επίδραση έχουν οι γεωλογικές μεταβολές, όπως η μέγιστη θερμοκρασία των πετρωμάτων που επιτεύχθηκε στις διάφορες γεωλογικές περιόδους, η πίεση που ασκείται στην οργανική ύλη και ο χρόνος όπου θα λάβουν χώρα οι διεργασίες αυτές.


  


  4.3.1.Παράγοντες που επιδρούν στην ανθρακοποίηση


  4.3.1.1 Θερμοκρασία


  Η θερμοκρασία αποτελεί μία σημαντική παράμετρο για την τάξη του γαιάνθρακα που θα σχηματιστεί αφού επιταχυνθούν οι χημικές διεργασίες. Όσο αυξάνεται το βάθος των κοιτασμάτων, αυξάνεται και η θερμοκρασία και αυτό εκφράζεται με τη γεωθερμική βαθμίδα (oC/100 μέτρα). Η θερμοκρασία βρίσκεται σε άμεση εξάρτηση με το δείκτη ανάκλασης του γαιάνθρακα και, κατά συνέπεια, της τάξης αυτού. Για θερμοκρασίες από 40 έως 120oC η εξάρτηση αυτή είναι σχεδόν γραμμική και ο δείκτης ανάκλασης κυμαίνεται μεταξύ 0,2 και 0,75 % ενώ, στη συνέχεια, για θερμοκρασίες από 120-180oC ο δείκτης ανάκλασης μεταβάλλεται από 0,75 έως 2,5%. Γενικά, είναι παραδεκτό ότι ο σχηματισμός των υποπισσούχων ανθράκων έγινε σε θερμοκρασίες 100-150oC με μέγιστο δείκτη ανάκλασης 1,5%, των πισσούχων σε θερμοκρασίες 100-170oC και των ανθρακιτών μεταξύ 170 και 250oC όπου ο δείκτης ανάκλασης μπορεί να φτάσει και μέχρι 3,2%. Οι χημικές μεταβολές, οι οποίες λαμβάνουν χώρα σε συνδυασμό με τη μείωση της υγρασίας, είναι η διάσπαση των υδροξυλικών -ΟΗ ομάδων ενώ οι καρβοξυλικές –COOH, μεθοξυλικές –OCH3και οι καρβονυλικές >C=O ελαττώνονται δραστικά. Για το λόγο αυτό το ανθρακικό περιεχόμενο αυξάνεται [1].


  4.3.1.2 Πίεση


  Η πίεση θεωρείται ότι επιταχύνει τις φυσικές διεργασίες, οι οποίες λαμβάνουν χώρα κατά τη διάρκεια της ανθρακοποίησης, ενώ αντίθετα επιβραδύνει τις χημικές διεργασίες εξαιτίας της μείωσης του ρυθμού απομάκρυνσης των υγρών και πτητικών παραπροϊόντων. Από τις σημαντικότερες μεταβολές που επέρχονται είναι η ελάττωση τουπορώδους και η αύξηση της στρωματικής ευθυγράμμισης των γαιανθράκων ενώ ταυτόχρονα μεταβάλλεται η πυκνότητα και η σκληρότητα του υλικού. Σε πολύ υψηλές πιέσεις (2-7 Κbar) και θερμοκρασίες (400-900oC) επέρχεται γραφιτοποίηση του άνθρακα [1].


  Η έκταση της συμπίεσης μπορεί να υπολογιστεί έμμεσα από τα εγκλείσματα, τα οποία μεταβάλλονται ελάχιστα ή και καθόλου κατά τη διάρκεια της δημιουργίας του γαιάνθρακα, όπως αποτυπώματα δένδρων και συμπαγή ανόργανα υλικά. Ο άνθρακας σχηματίζεται περιμετρικά των εγκλεισμάτων και από τη σύγκριση του πάχος αυτών και του πάχους της ίδιας στοιβάδας άνθρακα, υπολογίζεται η πίεση. Έχει υπολογιστεί ότι η συμπίεση της τύρφης σε καστανούς γαιάνθρακες και, στη συνέχεια, σε πισσούχους γαιάνθρακες ακολουθεί την αναλογία 6:3:1. Έτσι, για κάθε 1 μέτρο τύρφης σχηματίζονται περίπου 33 εκ. λιγνίτη και μόλις 17 εκ. πισσούχου γαιάνθρακα. Ο χρόνος που απαιτείται για την δημιουργία 1 μέτρου καστανού άνθρακα, είναι περίπου 2400-4000 χρόνια, ενώ για τον πισσούχο, αυτό αντιστοιχεί σε συσσωρευτικές εναποθέσεις τύρφης 6000-9000 ετών [1].


  4.3.1.3 Χρόνος


  Η επίδραση του χρόνου δεν έχει ξεκαθαριστεί απόλυτα όσον αφορά την ποιότητα και την τάξη του σχηματιζόμενου γαιάνθρακα. Ωστόσο, είναι γενικά αποδεκτό ότι η επίδραση του χρόνου είναι μεγαλύτερη στις υψηλότερες θερμοκρασίες. Έτσι, παρόλο που οι εναποθέσεις των κοιτασμάτων λιγνίτη της λεκάνης της Μόσχας έγιναν πριν από 300 εκ. έτη, αυτά δεν βρέθηκαν σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 20-25oC, με αποτέλεσμα να μην μπορεί να αυξηθεί ο βαθμός ανθρακοποίησής τους. Κατά συνέπεια σε επικρατούσες θερμοκρασίες μικρότερες από 50oC ο ρυθμός μετατροπής είναι τόσο αργός, ώστε ο χρόνος δεν έχει σημαντική επίδραση στη μεταμόρφωση της οργανικής ύλης. Το ίδιο φαίνεται να συμβαίνει για θερμοκρασίες υψηλότερες των 130oC, όπου ο ρυθμός των αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα είναι ιδιαίτερα ταχύς. Έτσι, οι ερευνητές κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι μόνο μεταξύ 70 και 100oC ο χρόνος μπορεί να επηρεάσει τη διαδικασία ανθρακοποίησης [1].


  


  Η επίδραση αυτών των παραμέτρων στη δημιουργία των διαφόρων τύπων γαιανθράκων φαίνεται εποπτικά στο παρακάτωΣχήμα 4.1ακαιβ:
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  Σχήμα 4.1Επίδραση θερμοκρασίας, πίεσης και χρόνου στη δημιουργία των διαφόρων τύπων γαιανθράκων


  (ταδιαγράμματαδιατίθενταιδωρεάναπόStephen Greb, Kentucky Geological Survey, University of Kentucky [3]).


  


  4.3.2.Κατάταξη γαιανθράκων.


  


  Οι κύριες χημικές μεταβολές, που λαμβάνουν χώρα κατά τη διάρκεια της ανθρακοποίησης, είναι η απώλεια υγρασίας, η συμπύκνωση, ο πολυμερισμός, η αρωματοποίηση και η διάσπαση των δραστικών ομάδων που περιέχουν οξυγόνο, θείο και άζωτο.Το περιεχόμενο του άνθρακα αυξάνεται αλλά μάλλον όχι γραμμικά. Οι φυσικές μεταβολές αναφέρονται στη μεταβολή του πορώδους των υλικών, την πυκνότητα και τη σκληρότητα. Η δριμύτητα αυτών των μεταμορφικών αλλαγών προσδιορίζει το βαθμό ανθρακοποίησης και τη διάκριση (ταξινόμηση) του άνθρακα σε διάφορες κατηγορίες. Ο βαθμός αυτός αυξάνεται ανάλογα με το ενεργειακό του περιεχόμενο και ακολουθεί συγκεκριμένη σειρά. Ανάλογα λοιπόν με το ποσοστό άνθρακα και το βάθος που βρίσκονται διακρίνονται οι παρακάτω κατηγορίες γαιανθράκων:


  


  ·Τύρφη,


  ·Λιγνίτης,


  ·Πισσούχοι άνθρακες,


  ·Ανθρακίτης,


  ·Γραφίτης.


  


  Ένα εποπτικό σχήμα, που δίνει τα παγκόσμια αποθέματα των διαφόρων τύπων γαιανθράκων μαζί με το ποσοστό τους σε άνθρακα, φαίνεται στοΣχήμα 4.2. Οι ανθρακίτες με το μεγαλύτερο ποσοστό σε άνθρακα είναι και οι πλέον σπάνιοι στη φύση. Όσο πηγαίνουμε από την τύρφη προς τους ανθρακίτες αυξάνει το βάθος που αυτοί βρίσκονται από την επιφάνεια της γης ενώ μειώνεται το ποσοστό υγρασίας και πτητικών συστατικών.
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  Σχήμα 4.2Κατάταξη γαιανθράκων μαζί με παγκόσμια αποθέματά τους και ποσοστό άνθρακα.


  


  4.3.2.1. Λιγνίτες.
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  ( James St. John, Lignite coal from the Tertiary of western USA, https://www.flickr.com/photos/jsjgeology/16827552535)


  



  Οι λιγνίτες είναι ένα ενδιάμεσο σε σύσταση καύσιμο από την τύρφη και τους πισσούχους άνθρακες. Αποτελούν την πρώτη κατηγορία από τα διάφορα είδη γαιανθράκων και αναφέρονται, επίσης, ως καστανοί άνθρακες (brown coal), επειδή το χρώμα τους είναι συνήθως σκούρο καφέ προς μαύρο. Σχηματίστηκαν πριν από εκατομμύρια χρόνια από τη μερική αποσύνθεση της τύρφης, η οποία μεταλλάχθηκε κάτω από κατάλληλες συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας. Έτσι, από μικροσκοπικής άποψης αποτελούνται από ξυλώδη υλικά διασκορπισμένα και στοιβαγμένα σε μερικώς αποσαθρωμένη και κονιοποιημένη φυτική ύλη. Επειδή χαρακτηρίζονται από μικρή ωριμότητα της οργανικής ύλης και υψηλή περιεκτικότητα σε υγρασία, έχουν χαμηλή θερμογόνο δύναμη συγκρινόμενοι με τα άλλα είδη γαιάνθρακα. Για το λόγο αυτό καταναλώνονται, κυρίως, για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας σε χώρους κοντά σε λιγνιτορυχεία [1,4].


  Στους λιγνίτες η περιεκτικότητα της υγρασίας ελαττώνεται περίπου 3-4 %/100 μ. βάθος. Πρακτικά, για βάθη μεγαλύτερα από 2000 μ. μηδενίζεται. Η μείωση της υγρασίας συνοδεύεται από την ελάττωση του πορώδους αλλά και από χημικές μεταβολές. Η κυτταρίνη απομακρύνεται σταδιακά από τους ιστούς των δέντρων ενώ η λιγνίνη, η οποία απαντά στα κυτταρικά τοιχώματα, χάνει τις μεθοξυλικές της ομάδες και οξειδώνεται μερικώς κάτω από αερόβιες συνθήκες. Έτσι, επέρχεται μείωση των μεθοξυλικών ομάδων –OCH3ενώ οι καρβοξυλικές –COOH και οι καρβονυλικές >C=O ελαττώνονται αισθητά. Ταυτόχρονα, παρατηρείται ελάττωση των υδροξυλικών ομάδων –ΟΗ εξαιτίας της ενδομοριακής ή διαμοριακής αφυδάτωσης και μερικής δημιουργίας αιθερικών δεσμών. Παρόλα αυτά οι παραπάνω ομάδες συνεχίζουν να κυριαρχούν στη δομή του λιγνίτη, όπως, επίσης, οι δεσμοί υδρογόνου και ο μικρός αριθμός σταυροδεσμών [1,4].


  Εξαιτίας της απομάκρυνσης μικρού μέρους της υγρασίας και της συμπύκνωσης που επέρχεται, το ανθρακικό περιεχόμενο αυξάνεται. Οι λόγος των ατόμων H/C και O/C μειώνεται κατά τη βιοχημική διεργασία σχηματισμού πηκτής ενώ ταυτόχρονα αυξάνεται η αρωματικότητα. Έχει υπολογιστεί ότι στους λιγνίτες για κάθε 3-4 άτομα άνθρακα αντιστοιχεί ένα άτομο οξυγόνου.
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  Τυπική δομή του λιγνίτη.


  


  Όσον αφορά τα πτητικά προϊόντα, τα οποία αποβάλλονται κατά τα πρώτα στάδια της ανθρακοποίησης, σε θερμοκρασίες 20-50oC κυριαρχεί το νερό και ακολουθεί η αποβολή μικρών ποσοτήτων μεθανίου στους 30-70oC. Σε υψηλότερες θερμοκρασίες αποβάλλεται διοξείδιο του άνθρακα 70-100oC και, τέλος, μεγάλες ποσότητες μεθανίου στους 160-200oC (αντίδραση4.11). Άλλα πτητικά προϊόντα είναι το μονοξείδιο του άνθρακα, υδρογονάνθρακες υψηλότεροι του μεθανίου και άζωτο. Ταυτόχρονα με τις παραπάνω χημικές διεργασίες λαμβάνει χώρα η βιοχημική ζελατινοποίηση (gelification) των χουμικών ενώσεων, όπου η κυτταρίνη (C6H10O5) δίνει λιγνίτη (C20H22O5) και αέρια προϊόντα:
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  (4.11)


  4.3.2.2. Πισσούχοι γαιάνθρακες.


  
 

  


  Οι πισσούχοι γαιάνθρακες διακρίνονται σε τρεις κύριες τάξεις: τους υποπισσούχους, τουςπισσούχους και τους ημιπισσούχους ενώ πολλές φορές η διάκρισή τους μπορεί να γίνει και με βάση την περιεκτικότητά τους σε πτητικές ενώσεις.Mακροσκοπικά οι υποπισσούχοι γαιάνθρακες έχουν συμπαγή δομή με θαμπό μαύρο χρώμα και σχετικά μικρή περιεκτικότητα σε ξυλώδη υλικά. Αναπτύσσονται σε διάφορα πολυστρωματικά επίπεδα και σχίζονται παράλληλα προς τα επίπεδα αυτά. Παρόλο που έχουν χάσει μεγάλο ποσοστό από την υγρασία, αποτελούν καύσιμο χαμηλής θερμογόνου δύναμης. Μια απλοποιημένη αντίδραση μετατροπής της κυτταρίνης (C6H10O5) σε πισσούχο άνθρακα (C22H20O) και αέρια προϊόντα φαίνεται στην αντίδραση (4.12).
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  (4.12)


  


  Κατά τη διάρκεια σχηματισμού υπο-πισσούχων ανθράκων από λιγνίτη, η λιγνίνη και η κυτταρίνη εξαφανίζονται σταδιακά. Ταυτόχρονα τα σχηματισθέντα χουμικά οξέα συμπυκνώνονται σε μεγάλα μόρια χάνοντας τον όξινο χαρακτήρα τους μετατρεπόμενα στις χουμίνες. Έτσι, ένας απλός τρόπος για να γίνει διάκριση μεταξύ του λιγνίτη και των υπο-πισσούχων ανθράκων είναι η διαλυτότητά τους σε KOH. Τα χουμικά οξέα του λιγνίτη διαλύονται ενώ η χουμίνη παραμένει αδιάλυτη. Οι χημικές μεταβολές περιλαμβάνουν την μετατροπή της λιγνίνης σε κατεχολικές ενώσεις με απομεθυλίωση και με αντιδράσεις συμπύκνωσης σε δικτυωμένους ξυλίτες. Οι κατεχολικές ενώσεις μετατρέπονται, στη συνέχεια, σε φαινολικές ενώσεις μέσω αφυδάτωσης και βρίσκονται σε μεγάλη αναλογία στους υπο-πισσούχους άνθρακες. Κατά τη διάρκεια της φάσης αυτής οι αιθερικοί δεσμοί ελαττώνονται περισσότερο μαζί με τις ελάχιστες εναπομείναντες δραστικές ομάδες και ο γαιάνθρακας γίνεται πιο σκούρος. Η περιεκτικότητα σε -COOHκαι -OH είναι μικρότερη σε σχέση με το λιγνίτη και για κάθε 5-6 άτομα άνθρακα αντιστοιχεί περίπου 1 άτομο οξυγόνου [1].


  Η διεργασία μετατροπής των υπο-πισσούχων ανθράκων σε πισσούχους είναι σε βασικές γραμμές παρόμοια με αυτή που λαμβάνει χώρα κατά το σχηματισμό υπο-πισσούχων από τους λιγνίτες. Παρατηρείται σημαντική πτώση της υγρασίας με ταυτόχρονη αύξηση της θερμογόνου δύναμης. Στο στάδιο αυτό παρατηρείται μερικός αποπολυμερισμός και δημιουργία υδρογονανθράκων χαμηλού μοριακού βάρους, οι οποίοι εγκλωβίζονται μέσα στη μάζα του γαιάνθρακα. Για το λόγο αυτό αναφέρονται και σαν άνθρακες υψηλής περιεκτικότητας σε πτητικά συστατικά. Η διεργασία αυτή αναφέρεται και ως ασφαλτοποίηση (bituminization) και δημιουργούνται ενώσεις παρόμοιες με αυτές που περιέχονται στο πετρέλαιο. Ως πρόδρομες ουσίες των ενώσεων αυτών, αναφέρονται οι κηρώδεις ουσίες των φυτών, οι ρητίνες, η γύρη του λουλουδιών και οι φλοιοί από τα σπόρια. Από τις χημικές ενώσεις που περιέχουν, όπως υψηλού μοριακού βάρους οξέα, αλκοόλες και εστέρες, απομακρύνεται σταδιακά το οξυγόνο και μετατρέπονται σε υδρογονάνθρακες [1].
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  Υπο-πισσούχος άνθρακας / Πισσούχος άνθρακας


  


  Τα ασφαλτένια μπορούν να διακριθούν σχετικά εύκολα ως ελαιώδεις σταγόνες μεταξύ των αρωματικών ομάδων. Επιπρόσθετη δημιουργία τέτοιων ενώσεων προκαλεί το μαλάκωμα και συσσωμάτωση των πισσούχων ανθράκων ενώ παρατηρείται και μείωση της πυκνότητας. Κυριαρχούν οι ακόρεστοι υδρογονάνθρακες μακριάς αλυσίδας, όπως τα αλκάνια (C22+) και η υψηλή περιεκτικότητα σε κηρούς με υψηλό σημείο ροής. Επίσης, υπάρχει υψηλή αναλογία σε πριστάνια (pristane, C19) και στεαράνια (stearane C29), τα οποία απαντούν σε μεγάλη περιεκτικότητα στα δέντρα. Η αρωματικότητα στους πισσούχους άνθρακες αυξάνεται εξαιτίας της απομάκρυνσης των αλειφατικών και αλεικυκλικών ομάδων.


  Ο πισσούχος άνθρακας χρησιμοποιείται ευρύτατα για την παραγωγή ενέργειας, κωκ, πίσσας, διαφόρων χημικών παραγώγων και την παραγωγή αερίου.


  Στους ημι-πισσούχους άνθρακες τα πτητικά προϊόντα, τα οποία αποτελούνται από μη-αρωματικές ενώσεις, ελαττώνονται σημαντικά εξαιτίας της απομάκρυνσης των αλειφατικών ενώσεων και κυρίως μεθανίου. Η αρωματικότητα των χουμικών συμπλόκων αυξάνεται σημαντικά καθώς σχηματίζονται συσσωματώματα με περισσότερους από 5-6 αρωματικούς δακτυλίους. Η περιεκτικότητα σε οξυγόνο μειώνεται σημαντικά (1 άτομο οξυγόνου για 20 άτομα άνθρακα), όπως μειώνεται, επίσης, και ο λόγος H/C.
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  Ημι-πισσούχος άνθρακας


  


  4.3.2.3. Ανθρακίτες.
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  (James St. John, Anthracite coal (Mammoth Coal, Llewelyn Formation, Middle Pennsylvanian; Pioneer Tunnel Coal Mine, Ashland, Pennsylvania, USA, https://www.flickr.com/photos/jsjgeology/16321745923/) 


  
 

  


  Το στάδιο της δημιουργίας ανθρακιτών, χαρακτηρίζεται από τη ραγδαία πτώση του περιεχομένου του υδρογόνου και του ατομικού λόγου H/C με ταυτόχρονη αύξηση του δείκτη ανάκλασης και της οπτικής ανισοτροπίας.Το υδρογόνο διαφεύγει ως μεθάνιο και υπολογίζεται ότι στο στάδιο αυτό, όπως και στα προηγούμενα της ασφαλτοποίησης, αποβάλλονται περίπου 200 λίτρα μεθανίου για κάθε κιλό παραγόμενου ανθρακίτη. Για να επιτευχθεί το αποτέλεσμα αυτό, απαιτούνται υψηλές θερμοκρασίες απουσία οξυγόνου, όπου λαμβάνει χώρα η συμπύκνωση των υπαρχόντων χουμικών ενώσεων. Σχηματίζονται ιδιαίτερα μεγάλες συστάδες με περισσότερους από 12-15 αρωματικούς δακτυλίους, οι οποίοι τείνουν να διαταχθούν σε παράλληλη σειρά αφού αυξάνεται ο βαθμός προσανατολισμού. Οι δραστικές ομάδες έχουν σχεδόν εξαφανιστεί και μόλις ένα άτομο οξυγόνου αντιστοιχεί σε 100 άτομα άνθρακα. Οι ανθρακίτες χαρακτηρίζονται ως μικροπορώδη υλικά.
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  Ανθρακίτης


  


  Ο ανθρακίτης αποτέλεσε στο παρελθόν ένα πολύτιμο οικιακό καύσιμο εξαιτίας των καθαρών χαρακτηριστικών καύσης αλλά τα αποθέματά του είναι ελάχιστα και φαίνεται να έχουν εξαντληθεί. Οι μετα-ανθρακίτες καθώς και ο γραφίτης που αντιστοιχούν στα ανώτερα στάδια ανθρακοποίησης ή γραφιτοποίησης είναι σχετικά σπάνια κοιτάσματα. Στην φύση και οι δύο τάξεις μπορούν να εμφανιστούν αναμιγμένες στο ίδιο κοίτασμα. Οι γραφίτες, ωστόσο, ξεχωρίζουν σχετικά εύκολα αφού παρουσιάζονται πάντοτε με τη μορφή φυλλιδίων (lamellae).


  


  


  4.4 Κοιτάσματα γαιανθράκων.


  4.4.1 Παγκόσμια κοιτάσματα άνθρακα.


  


  Κοιτάσματα άνθρακα εμφανίζονται γενικά στους ιζηματώδεις σχηματισμούς όλων των γεωλογικών ηλικιών της πρόσφατης Παλαιοζωικής περιόδου. Ωστόσο κατά τις περιόδους Λιθανθρακοφόρα και Πέρμια σχηματίστηκαν τα σημαντικότερα κοιτάσματα γαιανθράκων στη βόρεια Αμερική, Ευρώπη, Αυστραλία και Ασία. Οι αποθέσεις γαιάνθρακα αυτών των περιόδων αποτελούν το 90% περίπου των παγκόσμιων κοιτασμάτων άνθρακα ενώ κατά τις πρόσφατες γεωλογικές περιόδους (Τριτογενής και Τεταρτογενής) σχηματίσθηκαν οι λιγνίτες και τα κοιτάσματα τύρφης.


  Οι μεγαλύτερες ποσότητες γαιανθράκων (περίπου 40-45%) βρίσκονται στις Ηνωμένες Πολιτείες Αμερικής και στη Ρωσία ενώ η κατανομή αυτών στις υπόλοιπες περιοχές φαίνεται στονΠίνακα 4.1
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  Πίνακας 4.1Κατανομή γαιανθράκων σε διάφορες περιοχές της Γης (δισεκατομμύρια τόνοι).


  


  Η παγκόσμια παραγωγή του λιγνίτη το 2000 ήταν περίπου 900 εκ. τόνους, με τη Γερμανία να κατέχει την πρώτη θέση με 170 εκ. τόνους, με την Ελλάδα να κατέχει την έκτη θέση με 63 εκ. τόνους. Η ποσότητα αυτή χρησιμοποιείται αποκλειστικά για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, η οποία αποτελεί το 70% της συνολικά παραγόμενης ενέργειας.


  


  4.4.2. Κοιτάσματα γαιανθράκων στον Ελλαδικό χώρο[5]


  


  Τα κοιτάσματα γαιανθράκων στον Ελλαδικό χώρο είναι σχετικά μικρής ηλικίας και σχηματίστηκαν κατά το τέλος της Τριτογενής περιόδου και αρχών της Tεταρτογενούς. Για το λόγο αυτό χαρακτηρίζονται από μικρή ωριμότητα και από πλευράς θερμογόνου δύναμης και ανθρακικού περιεχομένου κατατάσσονται στους λιγνίτες. Τα συνολικά βεβαιωμένα γεωλογικά αποθέματα λιγνίτη στη χώρα ανέρχονται σε περίπου 5 δις. τόνους. Τακοιτάσματα αυτά παρουσιάζουν αξιοσημείωτη γεωγραφική εξάπλωση στον ελληνικό χώρο. Με τα σημερινά τεχνικο-οικονομικά δεδομένα τα κοιτάσματα, που είναι κατάλληλα για ενεργειακή εκμετάλλευση, ανέρχονται σε περίπου 3,2 δις τόνους και ισοδυναμούν με 450 εκ. τόνους πετρελαίου. Τα κυριότερα εκμεταλλεύσιμα κοιτάσματα λιγνίτη βρίσκονται στις περιοχές Πτολεμαΐδας, Αμυνταίου και Φλώρινας με υπολογισμένο απόθεμα 1,8 δις τόνους, στην περιοχή της Δράμας με απόθεμα 900 εκ. τόνους και στην περιοχή Ελασσόνας με 169 εκ. τόνους. Επίσης, στην Πελοπόννησο, στην περιοχή της Μεγαλόπολης, υπάρχει λιγνιτικό κοίτασμα με απόθεμα περίπου 223 εκ. τόνους. Με βάση τα συνολικά εκμεταλλεύσιμα αποθέματα λιγνίτη της χώρας και τον προγραμματιζόμενο ρυθμό κατανάλωσης στο μέλλον υπολογίζεται ότι τα αποθέματα αυτά επαρκούν για περισσότερο από 45 χρόνια. Μέχρι σήμερα οι εξορυχθείσες ποσότητες λιγνίτη φτάνουν περίπου στο 29% των συνολικών αποθεμάτων. Εκτός από λιγνίτη η Ελλάδα διαθέτει και ένα μεγάλο κοίτασμα Τύρφης στην περιοχή των Φιλίππων (Ανατολική Μακεδονία). Τα εκμεταλλεύσιμα αποθέματα στο κοίτασμα αυτό εκτιμώνται σε 4 δις κυβικά μέτρα και ισοδυναμούν περίπου με 125 εκατ. τόνους πετρελαίου.


  Γενικά, η ποιότητα των ελληνικών λιγνιτών είναι χαμηλή. Η θερμογόνος δύναμη κυμαίνεται από 975 - 1380 kcal/kg στις περιοχές Μεγαλόπολης, Αμυνταίου και Δράμας, από 1261 - 1615 kcal/kg στην περιοχή Πτολεμαϊδας και 1927 -2257 στις περιοχές Φλώρινας και Ελασσόνας. Σημαντικό συγκριτικό πλεονέκτημα των λιγνιτών της χώρας μας είναι η χαμηλή περιεκτικότητα σε καύσιμο θείο.


  


  


  4.5 Χημική σύσταση


  


  Η ενεργότητα του άνθρακα κατά τις διάφορες διεργασίες χαρακτηρίζεται από τις λειτουργικές ομάδες που βρίσκονται στον άνθρακα. Οι λειτουργικές αυτές ομάδες είναι οι αρωματικοί πυρήνες, οι αλειφατικές δομές και οι οξυγονούχες ομάδες. Υπάρχουν, επίσης, ομάδες θείου και αζώτου που είναι σημαντικές όχι τόσο για τη δραστικότητά τους αλλά, κυρίως, γιατί είναι υπεύθυνες για το σχηματισμό ρυπαντικών ουσιών στις διάφορες διεργασίες.


  Η χημική σύσταση του άνθρακα καθορίζεται από μια σειρά από αναλύσεις με κυριότερες την άμεση και τη στοιχειακή ανάλυση καθώς και τον προσδιορισμό υγρασίας, πτητικών και τέφρας. Ωστόσο καμία από αυτές δεν παρέχει οποιαδήποτε πληροφορία για τη δομή του άνθρακα, δηλαδή για το πώς συνδυάζονται τα διάφορα στοιχεία στο μόριό του.


  


  4.5.1 Άμεση ανάλυση


  


  Σ’ αυτή προσδιορίζεται η % κατά βάρος σύσταση του δείγματος σε υγρασία, πτητικά συστατικά, τέφρα και μόνιμο άνθρακα (fixedcarbon) (FC). Ο τελευταίος δεν πρέπει να συγχέεται με τον στοιχειακό άνθρακα. Η διαδικασία της ανάλυσης περιλαμβάνει μια σειρά κατάλληλων θερμάνσεων με αντίστοιχες μετρήσεις απώλειας βάρους. Η άμεση ανάλυση μάς δίνει μια ιδέα για τη συμπεριφορά του καυσίμου κατά την πραγματική του καύση.


  


  ·Υγρασία. Προσδιορίζεται, συνήθως, από την απώλεια βάρους κονιοποιημένου δείγματος 0.5-1.0 g ύστερα από θέρμανση στους 105-110°C για μία ώρα σε κενό ή σε αδρανή ατμόσφαιρα (π.χ. καθαρό άζωτο).


  ·Πτητικό κλάσμα (% κ.β. σε πτητικά συστατικά). Προσδιορίζεται με τη θέρμανση αποξηραμένου δείγματος απουσία αέρα σε θερμοκρασία μεγαλύτερη από 750°C και ζύγιση. Αποτελείται, κυρίως, από υδρογονάνθρακες, CO και CO2. Άνθρακες με υψηλά ποσοστά πτητικών έχουν χαμηλότερη θερμογόνο δύναμη, καθώς αναφλέγονται σχετικά εύκολα, αλλά καίγονται γρήγορα δημιουργώντας μακριά και καπνίζουσα φλόγα.


  ·Τέφρα. Η τέφρα προσδιορίζεται θερμαίνοντας 1-2 g δείγματος στους 725±25°C σε αέρα και εκφράζεται ως το ποσοστό της μάζας του υπολείμματος της καύσης προς τη μάζα του αρχικού δείγματος γαιάνθρακα. Η αρχική θερμοκρασία αποτέφρωσης πρέπει να είναι χαμηλή, ώστε να διασπαστούν τα θειούχα άλατα και να αποφευχθούν αντιδράσεις που μπορεί να επηρεάσουν την ακρίβεια των μετρήσεων.


  ·Μόνιμος (fixed) άνθρακας. Το υλικό που μένει μετά την απομάκρυνση της υγρασίας, των πτητικών συστατικών και της τέφρας: [Μόνιμος άνθρακας] = 100 – [πτητικά ξηρού γαιάνθρακα] - [τέφρα ξηρού γαιάνθρακα]. Γαιάνθρακες πλούσιοι σε μόνιμο άνθρακα, όπως ο ανθρακίτης, συναντούν δυσκολία στην έναυση της καύσης, αλλά κατόπιν καίγονται σταθερά για μεγάλο χρονικό διάστημα με μια χαμηλή και καθαρή φλόγα. Η καύσιμη ύλη των ανθράκων περιλαμβάνει το μόνιμο άνθρακα και τα πτητικά συστατικά.


  


  4.5.2Στοιχειακή ανάλυση


  


  Η στοιχειακή ανάλυση των γαιανθράκων καλύπτει τον ποσοτικό προσδιορισμό του άνθρακα (C), του υδρογόνου (H), του αζώτου (N), του θείου (S), και του οξυγόνου (O). Όσον αφορά το Η, ενδιαφέρει το «ελεύθερο» υδρογόνο (δηλαδή αν από το ολικό υδρογόνο αφαιρεθεί του υδρογόνο του Η2Ο στον άνθρακα), γιατί αποτελεί ένα από τα κριτήρια για την ικανότητα του άνθρακα προς παραγωγή κωκ. Το θείο βρίσκεται υπό τη μορφή πυριτικών αλάτων (FeS), θειικών ενώσεων και ως οργανικό θείο. Η περιεκτικότητα του άνθρακα σε οξυγόνο έχει περίπου την ίδια αντιθερμογόνο ικανότητα, όπως και η τέφρα, προσδιορίζεται δε έμμεσα από τη διαφορά:


  


  [Ο] = 100 - ([C] + [H] + [N] + [Sorg])


  (4.13)


  


  Στις περισσότερες περιπτώσεις, εντούτοις, τα αποτελέσματα απαιτούν κάποια διόρθωση. Παραδείγματος χάριν, το μετρημένο περιεχόμενο άνθρακα μπορεί να περιλαμβάνει τον άνθρακα από τα ανθρακικά άλατα. Οι προσδιορισμοί θείου πρέπει να λάβουν υπόψη τις συνεισφορές από τους πυρίτες και τα θειικά άλατα. Επίσης, παρόλο που ο άνθρακας ξηραίνεται προσεκτικά πριν από την ανάλυση, μικρή ποσότητα υδρογόνου μπορεί να προέλθει από ίχνη εναπομείναντος νερού.


  Η χημική ανάλυση και η μέση περιεκτικότητα των διαφόρων τάξεων άνθρακα παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.2. Τα ανόργανα συστατικά (τέφρα) αποτελούν το 5-15 % κ.β. ενώ τα επίπεδα υγρασίας μεταβάλλονται μεταξύ 1 και 20% κ.β. Στην τύρφη είναι πιθανόν να φτάσουν μέχρι και 75% κ.β. Η περιεκτικότητα αζώτου είναι μικρότερη από 1% κ.β. και του θείου κυμαίνεται μεταξύ 1-3 % κ.β. ενώ στους σαπροπηλικούς άνθρακες μπορεί να φτάσει και μέχρι 10%. Ακόμα, όμως και σε αυτή την ταξινόμηση είναι δυνατόν να εμφανιστούν σημαντικές διαφορές μεταξύ των ανθράκων της ίδιας κατηγορίας. Αυτό οφείλεται στις διαφορετικές γεωλογικές περιόδους όπου σχηματίστηκαν τα αντίστοιχα κοιτάσματα, αφού η βλάστηση ήταν διαφορετική, καθώς και στις γεωγραφικές περιοχές.


  Από τονΠίνακα 4.2διαπιστώνεται ότι η μετατροπή της τύρφης στα διάφορα είδη γαιανθράκων έχει ως αποτέλεσμα να αυξάνεται η περιεκτικότητα αυτών σε άνθρακα, καθώς και αρωματικά συστατικά. Ταυτόχρονα, λαμβάνει χώρα η μείωση της περιεκτικότητας σε οξυγόνο, υγρασία και πτητικά συστατικά ενώ το υδρογόνο μεταβάλλεται ελάχιστα.
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  Πίνακας 4.2.Χημική σύσταση των διαφόρων ειδών γαιανθράκων σεάνθρακα, υδρογόνο και οξυγόνο [1,4].


  



  4.5.3 Περιεκτικότητα σε υγρασία.


  Οι γαιάνθρακες είναι ιδιαίτερα υγροσκοπικά υλικά με αποτέλεσμα να κατακρατούν μεγάλες ποσότητες νερού και, κυρίως, αυτοί των χαμηλότερων βαθμίδων (Πίνακας 4.2).Ωστόσο, υπάρχουν διάφορα είδη υγρασίας όπως:



  


  


  ·Φυσική υγρασία. Αυτή αναφέρεται στην υγρασία, η οποία προσδιορίζεται σε ένα δείγμα γαιάνθρακα χωρίς να υποστεί καμία επιπρόσθετη επεξεργασία αλλά όπως παίρνεται από τη φύση.


  ·Η σχετική υγρασία. Για να προσδιοριστεί αυτή το δείγμα παραμένει υπό κανονικές εργαστηριακές συνθήκες, όπως θερμοκρασία 20±5oC και σχετική υγρασία 30-60%. Γι’ αυτό αναφέρεται και ως υγρασία ξηρού αέρα.


  ·   Η ισοδύναμη υγρασία (equilibrium moisture). Αυτή αντιπροσωπεύει την ποσότητα του νερού που μπορεί να προσροφηθεί από το γαιάνθρακα σε πλήρως κορεσμένες συνθήκες, σχεδόν 100 % σχετική υγρασία. Με την υγρασία αυτή μπορεί να προσδιοριστεί με ακρίβεια το πορώδες ενός γαιάνθρακα.


  


  Το περιεχόμενο της υγρασίας καθορίζεται συμβατικά με τη μέτρηση της απώλειας του ποσοστού βάρους ενός θρυμματισμένου (< 250 μm) 0,5-1 g δείγματος μετά από θέρμανση για 1 ώρα σε 107 ± 4°Cμε κενό και σε αδρανή ατμόσφαιρα (ASTMD3173, ISO 33, ISO 348, και ISO 589). Για ευοξείδωτα είδη γαιανθράκων με υψηλή περιεκτικότητα σε υγρασία και χαμηλό περιεχόμενο άνθρακα η αποσταζόμενη ποσότητα νερού μπορεί να προσδιοριστεί εναλλακτικά σε συσκευή Dean Stark και τη χρησιμοποίηση μη αναμίξιμων διαλυτών με το νερό, όπως το τολουόλιο ή ξυλόλιο)( ISO 1015, DIN 51718, και BS 1016). Η περιεκτικότητα του γαιάνθρακα σε υγρασία είναι σε άμεση εξάρτηση με το είδος αυτού. Για τα ασφαλτώδη είδη η περιεκτικότητα είναι μικρότερη από 15% ενώ για τους λιγνίτες πάνω από 40%.


  



  4.5.4 Πτητικά συστατικά.


  


  Το πτητικό περιεχόμενο εξαρτάται ποιοτικά και ποσοτικά από την τάξη και την πετρογραφική σύσταση του γαιάνθρακα. Αποτελείται από ένα ευρύ φάσμα υδρογονανθράκων, CO, CO2και του χημικά συνδεδεμένου ύδατος. Εκτός από τα μικρά ποσά μεθανίου και του CO, που μπορούν να προσροφηθούν φυσικά ή χημικά στο γαιάνθρακα, όλα τα υπόλοιπα σχηματίζονται από τη θερμική αποσύνθεση αυτού.


  Το πτητικό περιεχόμενο ισούται με την απώλεια βάρους ενός ξηρού, θρυμματισμένου δείγματος διαστάσεων < 250 μm, όταν θερμαίνεται σε μια καθορισμένη θερμοκρασία για έναν ορισμένο χρόνο. Η πρότυπη μέθοδοςASTM D 3175 ορίζει 7 λεπτά στους 950 ± 20°C ενώ άλλα εθνικά πρότυπα και το ISO 562 ορίζουν χρόνους θέρμανσης μεταξύ 3 και 20 λεπτών και θερμοκρασίες μεταξύ 875-1050°C.


  


  4.5.5 Περιεκτικότητα σε ανόργανα συστατικά - Τέφρα [1]


  


  Με τον όρο ανόργανα συστατικά - τέφρα γαιανθράκων περιγράφονται, συνήθως, τα ανόργανα εγκλείσματα με τη μορφή μικρών κόκκων διάσπαρτων στην οργανική μήτρα. Αυτά είναι οξείδια τουSi,Al,Fe,Ca, κ.α. Σε αυτά περιλαμβάνονται τα οπτικά ευπροσδιόριστα ορυκτά είδη, καθώς επίσης και τα ποικιλοτρόπως περιπλεγμένα μέταλλα και τα ανιόντα. Η μέση διάμετρο των περισσότερων από αυτά είναι περίπου 20 μm και βρίσκονται διασπαρμένα και με τη μορφή εγκλεισμάτων στη μήτρα των γαιανθράκων. Με την έννοια αυτή μπορούν να αναφερθούν σαν πρόσθετα (filler). Ωστόσο, μπορεί να παρατηρηθεί και συγκέντρωση αυτών σε στρωματικές στοιβάδες. Μερικά από αυτά τα υλικά εισήχθησαν στον άνθρακα ως συστατικά των αρχικών φυτών και φυσικά εξαρτώνται από το είδος της βλάστησης. Παραδείγματος χάριν, ενώ οι χλόες θα απορροφήσουν επιλεκτικά SiO2από το χώμα κατά τη διάρκεια της ανάπτυξής τους, τα λυκόποδα (lycopods) θα προσλάβουν κατά προτίμηση Al2Ο3.


  Τα σημαντικότερα συστατικά που υπερισχύουν στα κοιτάσματα του άνθρακα μπορούν, συνήθως, να φανούν με γυμνό μάτι ή να προσδιοριστούν με μικροσκοπική εξέταση των κατάλληλα προετοιμασμένων δειγμάτων και αποτελούν πάνω από το 95% της όλης ανόργανης περιεκτικότητας. Κατά αυξανόμενη σειρά περιεκτικότητας, αποτελούνται από:


  


  · αργιλοπυριτικές ενώσεις, αντιπροσωπευόμενες από τον ιλίτη (illite) και τον καολίνη, τα οποία αποτελούν μαζί τουλάχιστον το 50-55% του συνολικού ορυκτού περιεχομένου,


  ·   πυρίτιο, κυρίως χαλαζίας (SiO2), ο οποίος περιλαμβάνει το 15-20% του συνολικού ορυκτού θέματος,


  ·   ανθρακικά άλατα, συνήθως ασβεστίτης (CaCΟ3), σιδερίτης (FeCΟ3), δολομίτης(FeCΟ3•MgCΟ3), και ανκερίτης (2CaCΟ3•MgCΟ3•FeCO3) αλλά μερικές φορές συμπεριλαμβάνουν πολύ μικρές ποσότητες μαγνησίτη (MgCΟ3),


  ·   σουλφίδια, όπως σιδηροπυρίτης (FeS2) και μαρκασίτης,


  ·   τα θειϊκά άλατα, όπως ο γύψος (CaSO4•2H2O),


  ·   τα οξείδια του σιδήρου, αιματίτης (Fe2O3) και λειμονίτης (FeOOH).


  


  Τα ανόργανα συστατικά δεν καίγονται στις συνήθεις θερμοκρασίες χρήσης των γαιανθράκων (>500οC), παραμένουν ως υπολείμματα και αναφέρονται ως τέφρα (ash). Ο προσδιορισμός της περιεκτικότητας των ανόργανων συστατικών στους γαιάνθρακες είναι ιδιαίτερα σημαντικός αφού καθορίζει τις χρήσεις τους, τις συνθήκες κατεργασίας και κυρίως της λειοτρίβισης. Η περιεκτικότητα του άνθρακα σε ανόργανα συστατικά παρουσιάζει σημαντικό ενδιαφέρον λόγω των επιβλαβών περιβαλλοντικών επιπτώσεων. Διακρίνονται δύο μορφές τέφρας, η ελεύθερη και η μόνιμη. Η ελεύθερη τέφρα απομακρύνεται πριν τη χρήση του άνθρακα με διάφορες μεθόδους εμπλουτισμού του άνθρακα. Η μόνιμη τέφρα αναφέρεται στα ανόργανα στοιχεία που βρίσκονται στη χημική δομή του άνθρακα και, φυσικά, δεν μπορούν να απομακρυνθούν με μεθόδους εμπλουτισμού. Ο όρος ιπτάμενη τέφρα αναφέρεται στην τέφρα που παρασύρεται από τα καυσαέρια στις συσκευές καύσης του άνθρακα.


  Το περιεχόμενο τέφρας καθορίζεται, συνήθως, από τα υπολείμματα αποτεφρωμένου δείγματος (1-2g) σε φούρνο με ειδική διάταξη κυκλοφορίας αέρα και θερμοκρασίες 725 ± 25 °C (ASTM D3174) ή σε ελαφρώς υψηλότερες των 950οC. Σε όλες τις περιπτώσεις οι θερμοκρασίες επιλέγονται με σκοπό την ελαχιστοποίηση της απώλειας των πτητικών προϊόντων της τέφρας.


  


  


  4.6 Φυσικές και Χημικές Ιδιότητες ανθράκων


  
 

  


  4.6.1 Φυσικές ιδιότητες του άνθρακα.


  4.6.1.1. Πορώδες.


  Ο συνολικός κενός όγκος ή το πορώδες των γαιανθράκων μπορεί να υπολογιστεί έμμεσα από την χωρητικότητα αυτού σε υγρασία ή από τη χωρητικότητα διαφόρων αερίων. Εκτός από την περιεκτικότητα σε πορώδες, σημαντικό είναι, επίσης, το γεγονός ότι οι γαιάνθρακες αποτελούνται από πολύ μικρούς πόρους, η διάμετρος των οποίων καθορίζει και το μέγεθος των μορίων που μπορεί να περάσει μέσα από αυτούς. Συνεπώς, αυτό κάνει τους άνθρακες ένα φυσικό μοριακό κόσκινο [1].


  Το πορώδες είναι ιδιαίτερα αυξημένο στους λιγνίτες και τους υποασφαλτούχους άνθρακες (25-30%). Κατά τη διάρκεια, όμως, της ασφαλτοποίησης οι πόροι πληρώνονται με ασφαλτένια με αποτέλεσμα το πορώδες να ελαττώνεται δραματικά στο 1-2% στους άνθρακες με περιεχόμενο άνθρακα 87-90 %. Καθώς οι ασφαλτούχοι άνθρακες υποβάλλονται σε υψηλότερες θερμοκρασίες κατά τη διάρκεια σχηματισμού των ανθρακιτών, τα ασφαλτένια αεριοποιούνται και διαφεύγουν από τους πόρους. Έτσι, το πορώδες αυξάνεται ξανά στους ανθρακίτες αλλά όχι περισσότερο από 10% [1].


  4.6.1.2. Πυκνότητα του άνθρακα.


  Εξαιτίας του περίπλοκα δομημένου κενού όγκου του άνθρακα, η πυκνότητά του όχι μόνο ποικίλλει με την τάξη αλλά εξαρτάται και από τον τρόπο με τον οποίο μετριέται.Η μέθοδος που επιλέγεται για τη μέτρηση μιας από τις παραπάνω πυκνότητες του άνθρακα καθορίζεται σε μεγάλο βαθμό από το ποιες πληροφορίες επιδιώκεται να ληφθούν. Για πρακτικούς λόγους, ο πιο χρήσιμος όρος είναι η φαινόμενη πυκνότητα, η οποία μπορεί να μετρηθεί εύκολα με το ύδωρ, το βενζόλιο ή το εξάνιο. Σ΄αυτή την περίπτωση ιδιαίτερη προσοχή πρέπει να ληφθεί στη λεπτομερή ξήρανση του άνθρακα και τον επαρκή χρόνο για την επίτευξη της ισορροπίας. Επίσης, η πυκνότητα μπορεί να μετρηθεί με τη χρήση ενός αδρανούς αερίου ,όπως το ήλιο, όταν επιδιώκεται η μέγιστη πιθανή ακρίβεια.


  Η πυκνότητα είναι σχετικά μικρή στους λιγνίτες ενώ λαμβάνει την ελάχιστη τιμή στους πισσούχους άνθρακες, εξαιτίας της περιεκτικότητάς τους σε υγρά προϊόντα. Ωστόσο, στους ανθρακίτες αυξάνεται σημαντικά εξαιτίας της συμπύκνωσης που υπόκεινται με αποβολή μεγάλων ποσοτήτων μεθανίου καθώς και των ασφαλτενίων. Στην κατεύθυνση αυτή συμβάλλει και η στρωματική ευθυγράμμιση των αρωματικών δακτυλίων.


  4.6.1.3. Ηλεκτρική αγωγιμότητα.


  Η αγωγιμότητα των γαιανθράκων Κ ή η ειδική αντίσταση R = l/K, μπορεί να μετρηθούν σχετικά εύκολα με μια γέφυρα Wheatstone. Αν και οι άνθρακες θεωρούνται γενικά ηλεκτρικοί μονωτές, οι υψηλής-πυκνότητας γαιάνθρακες (ανθρακίτες) μπορούν να θεωρηθούν ως ημιαγωγοί. Αυτή η παρατήρηση φανερώνει ότι οι αγώγιμες ιδιότητες των ανθράκων οφείλονται στη μεταφορά φορτίου μέσου των αρωματικών φυλλιδίων (lamellae). Οι πιο πρόσφατες μετρήσεις έχουν δείξει ότι οι υποασφαλτούχοι και ασφαλτούχοι άνθρακες μπορούν, επίσης, να συμπεριφερθούν ως ημιαγωγοί. Ωστόσο, οι αγωγιμότητές τους είναι τόσο χαμηλές, ώστε πρακτικά να γίνονται εικονικοί μονωτές.


  


  4.6.2 Χημικές ιδιότητες.


  4.6.2.1 Χημική δομή του άνθρακα.


  Η ταυτοποίηση της δομής του άνθρακα είναι αρκετά δύσκολη αφού δεν διαλύεται σε οποιοδήποτε διαλύτη και μόνο μία μικρή ποσότητα 20-25% μπορεί να εξαχθεί σε πυριδίνη ή βενζόλιο. Έτσι, ιδιαίτερη προσοχή δόθηκε στη δημιουργία «προτύπων» που να εμφανίζουν συμπεριφορά παρόμοια με αυτή του «άνθρακα». Στην κατεύθυνση αυτή συνέβαλαν και τα αποτελέσματα πλήθους αναλυτικών μεθόδων. Γενικά σήμερα, όσον αφορά τη διευκρίνηση της δομής του άνθρακα, γίνεται παραδεκτό ότι:


  


  ·ο άνθρακας θα πρέπει να αντιμετωπισθεί ως ένα φυσικό και ιδιαίτερα σύνθετο πολυμερές με μη ομοιόμορφη δομή και υψηλό μοριακό βάρος,


  ·έχει ιδιαίτερα υψηλή αρωματικότητα,


  ·οι δομικές πληροφορίες επιτρέπουν τον καθορισμό προτύπων που περιγράφουν ένα στατιστικώς «μέσο μόριο άνθρακα». Αυτό μπορεί να περιέχει μέσα όλες τις χαρακτηριστικές διαμορφώσεις του άνθρακα διαφορετικών τάξεων.


  


  Ένα μέσο μόριο άνθρακα, όπου φαίνεται η πολυπλοκότητα της δομής του, παρουσιάζεται παρακάτω.
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  Πρότυπη δομή άνθρακα.


  


  Από τη δομή αυτή διαπιστώνεται ότι κυριαρχούν οι αρωματικοί δακτύλιοι, οι οποίοι δημιουργούν συστάδες. Αυτές ενώνονται μεταξύ τους με αλειφατικές, κυρίως ομάδες, καθώς επίσης και με αιθερικούς δεσμούς. Επίσης, σημαντική συνεισφορά έχουν οι δραστικές ομάδες, όπως –OH, -COOH και -NH2, οι αλκυλοομάδες, καθώς και τα ετερο-άτομα θείου και αζώτου. Το μόριο του άνθρακα, επομένως, μπορεί να χωριστεί σε τμήματα που να διαφέρουν σημαντικά μεταξύ τους, όσον αφορά τις ιδιότητες και τα χημικά τους χαρακτηριστικά. Εντούτοις, σε κάθε περίπτωση το «μέσο μόριο» μπορεί να θεωρηθεί ότι περιγράφει τη συνάθροιση αυτών των διαφορετικών τμημάτων κατά τη διάρκεια της προοδευτικής μεταμόρφωσης του γαιάνθρακα στις διάφορες τάξεις του. Όσο αυξάνεται η τάξη του, οι δομές των αρωματικών πυρήνων θεωρείται ότι μπορούν να αλλάξουν σχετικά λίγο ενώ οι γαιάνθρακες με >80% άνθρακα φαίνονται να μην περιέχουν καθόλου —OCH3και ελάχιστες —COOH ομάδες [1].


  4.6.2.2 Θερμογόνος δύναμη (calorificvalue).


  Ως Ανώτερη Θερμογόνος Δύναμη (ΑΘΔ), ενός άνθρακα ορίζεται το ποσό της θερμότητας, το οποίο απελευθερώνεται κατά την πλήρη καύση μονάδας βάρους του καυσίμου και την ψύξη όλων των προϊόντων καύσης στη θερμοκρασία αναφοράς, ώστε το νερό που παράγεται από την καύση να είναι σε υγρή κατάσταση. Εκφράζεται σεMJ/kg, Βtu/lb ήkcal/kg (1kcal/kg = 1.8 Βtu/lb,1 kJ/kg = 2.326 Btu/lb).Αποτελεί μία από τις πιο χαρακτηριστικές ιδιότητες των γαιανθράκων και αυξάνεται ανάλογα με το βαθμό ανθρακοποίησης. Οι λιγνίτες έχουν τη μικρότερη τιμή (1500-4600 Kcal/Kg), οι υποπισσούχοι γαιάνθρακες 4600-7200 Kcal/Kg, οι ημιπισσούχοι 5830-8600 Kcal/Kg ενώ στους ανθρακίτες παρατηρείται μία μικρή μείωση 8330 Kcal/Kg. Οι αντίστοιχες μέσες τιμές για τις τέσσερις αυτές κατηγορίες γαιανθράκων είναι 12, 22, 32 και 30MJ/kg, αντίστοιχα [4].


  Η θερμογόνος δύναμη προσδιορίζεται καίγοντας προζυγισμένο δείγμα (1-2 g) σε ειδική θερμιδομετρική οβίδα με οξυγόνο και πίεση 25 MPa. Για τις αδιαβατικές μετρήσεις (ASTM D-2015 και ISO 1928) η θερμοκρασία του μανδύα του θερμιδομετρητή ρυθμίζεται συνεχώς για να προσεγγίσει αυτή στο εσωτερικό του θερμιδομετρητή. Αντίθετα στην ισόθερμη διαδικασία απαιτείται η θερμοκρασία του μανδύα να είναι σταθερή και, στη συνέχεια, γίνεται διόρθωση της μεταφοράς θερμότητας από το θερμιδομετρητή.


  Εάν δεν είναι δυνατή η μέτρηση της θερμογόνου δύναμης με θερμιδομετρητή, μπορεί να γίνει μια κατ’ εκτίμηση προσέγγιση αυτής με τη χρησιμοποίηση του τύπου Dulong [4]:


  


  ΑΘΔ(kJ/kg) = 338.3×C + 1443×(H – O/8) + 94.2×S


  ΑΘΔ(Btu/lb) = 145.4×C + 620.28×(H – O/8) + 40.5×S


  ΑΘΔ(kcal/kg) = 80.8×C + 344.6×(H – O/8) + 22.5×S


  


  όπου C, H,Oκαι S είναι τα % ποσοστά του άνθρακα, υδρογόνου, οξυγόνου και θείου του άνθρακα που προκύπτουν από τη στοιχειομετρική ανάλυση. Όλα υπολογισμένα σε ξηρό και ελευθέρου τέφρας άνθρακα. Οι τιμές που λαμβάνονται με αυτόν τον τρόπο, διαφέρουν ελάχιστα (±2%) από τις πραγματικές τιμές της θερμογόνου δύναμης.


  Η ανώτερη θερμογόνος δύναμη περιλαμβάνει προφανώς και τη θερμότητα που ελευθερώνεται από τη συμπύκνωση του ατμού. Επειδή αυτό δεν συμβαίνει στην πράξη, περισσότερο σημαντική είναι η γνώση της καθαρής (ή κατώτερης) θερμογόνου δύναμης (ΚΘΔ), η οποία είναι περίπου 10% μικρότερη από την ΑΘΔ και μπορεί να υπολογιστεί από τη σχέση, λαμβάνει υπόψη την ενθαλπία συμπύκνωσης του ατμού [6]:


  


  Καθαρή Θερμογόνος Δύναμη (σεkJ/kg) = Αν. Θερμ. Δυν. – 216 Η


  


  Όλες οι σχέσεις ισχύουν για ξηρά καύσιμα. Σε περίπτωση που το καύσιμο περιέχει υγρασία W (kg/kg), τότε από την Καθαρή Θερμογόνο Δύναμη πρέπει να αφαιρεθεί το μέγεθος 24.5 W.


  


  4.6.2.3. Οξείδωση.


  Όταν ο γαιάνθρακας εξαχθεί από τα κοιτάσματά του και εκτεθεί στον αέρα, αλλοιώνεται μέσω της απώλειας υγρασίας και της δράσης του ατμοσφαιρικού οξυγόνου. Οι περισσότεροι γαιάνθρακες εκτός από τους ανθρακίτες είναι τόσο ευαίσθητοι στην οξείδωση που ακόμη και οι μικρές ποσότητες οξυγόνου θα προκαλέσουν μια χαρακτηριστική επιδείνωση των ιδιοτήτων. Επιπρόσθετα, η οξείδωση έχει επιπτώσεις στην παραγωγή πίσσας, στη θερμογόνο δύναμη και στη διαλυτότητα.


  Οι λεπτομέρειες των χημικών αλλαγών, που προκαλούν ή συνοδεύουν αυτήν την επιδείνωση, δεν έχουν διευκρινιστεί ακόμα απολύτως. Ωστόσο, θεωρείται ότι οφείλονται στην προοδευτική οξείδωση και καταστροφή τόσο των μη αρωματικών τμημάτων, όπως —CH3, —OCH3, ή—(CH2)n—, όσο και στην ταυτόχρονη ανόρθωση των διπλών δεσμών των αρωματικών δακτυλίων του άνθρακα. Η οξείδωση των αλειφατικών τμημάτων έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία διαφόρων δραστικών ομάδων (—OH, —COOH, >CHO και >C=O) ενώ η σχάση των διπλών δεσμώνδίνει αρχικά κετόνες [7].
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  (4.14)


  


  Εάν οι αντιδράσεις οξείδωσης δράσουν για αρκετό χρονικό διάστημα, θα υποβαθμίσουν αποτελεσματικά το γαιάνθρακα προς στα γνωστά χουμικά οξέα από τα οποία σχηματίστηκε. Στη συνέχεια, με διάσπαση αυτών, θα δημιουργηθούν ενώσεις με σταδιακά μικρότερα μοριακά βάρη ενώ αυτή η διαδικασία θα συνεχιστεί έως ότου καταναλωθεί πλήρως όλη η διαθέσιμη ποσότητα άνθρακα.


  4.6.2.4. Υδρογόνωση.


  Αντίθετα από την οξείδωση, που ακόμη και στις χαμηλές θερμοκρασίες εμφανίζεται αυθόρμητα, η υδρογόνωση του άνθρακα είναι σχετικά δύσκολη. Η εισαγωγή ικανοποιητικών ποσοτήτων υδρογόνου μπορεί να μετασχηματίσει τους γαιάνθρακες σε υγρούς υδρογονάνθρακες. Αυτό είναι, όμως, δυνατό μόνο σε θερμοκρασίες υψηλότερες των 350°C, αφού σε ηπιότερες συνθήκες η υδρογόνωση δεν προχωρά ικανοποιητικά.


  Η μεγαλύτερη ποσότητα υδρογόνου, η οποία μπορεί να εισαχθεί χωρίς να μεταβάλει εκτενώς τη μοριακή δομή του άνθρακα, επιτυγχάνεται με τη χρησιμοποίηση του λιθίου ως καταλύτη σε αιθυλενοδιαμίνη και θερμοκρασία 90-100°C.Η αντίδραση περιπλέκεται από το γεγονός ότι ενσωματώνει κάποια ποσότητα αιθυλενεδιαμίνης και ύδατος στον άνθρακα, που δεν μπορούν να αφαιρεθούν. Ωστόσο, ανάλογα με την τάξη του άνθρακα, με τον τρόπο αυτό μπορούν να προστεθούν μέχρι 55 άτομα Η ανά 100 άτομα C [7].


  4.6.2.5 Αποπολυμερισμός και αλκυλίωση.


  Μεταξύ των σημαντικότερων αποτελεσμάτων των χημικών μελετών στον άνθρακα ήταν η ανακάλυψη διάφορων αντιδράσεων που τον αποπολυμερίζουν. Με τον τρόπο αυτό ο άνθρακας μετατρέπεται σε πιο διαλυτό υλικό αποτελούμενο από ενώσεις χαμηλού μοριακού βάρους. Οι αντιδράσεις είναι σχετικά ήπιες και γίνονται σε θερμοκρασίες αρκετά χαμηλότερες από αυτές της θερμικής αποσύνθεσης. Οι αντιδράσεις αποπολυμερισμού, βασίζονται στη δυνατότητα της φαινόλης, όταν καταλύεται από BF3, για να διασπάσει τις Ar1-CH2-Ar2ενώσεις, σύμφωνα με την αντίδραση [7]:
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  Οι αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα σε θερμοκρασίες χαμηλότερες των 100°C και ολοκληρώνονται μέσα σε 4-5 ώρες. Το αποπολυμερισμένο στερεό διαλύεται μέχρι και 75% στη φαινόλη.


  Αισθητά αυξανόμενη διαλυτότητα του άνθρακα στους οργανικούς διαλύτες μπορεί να επέλθει, επίσης, από Friedel-Crafts αλκυλίωση, όπου ο άνθρακας αντιδρά με ένα αλκυλοχλωρίδιο παρουσία AlCl3στους 45°C. Με την αντίδραση αυτή θα μπορούσαν να εισαχθούν στον άνθρακα μέχρι και 10 ή 11 αλκυλομάδες ανά 100 άτομα C. Το αλκυλοποιημένο υλικό είναι σε ποσοστό έως και 70% διαλυτό σε πυριδίνη. Ωστόσο, παρά τη μεγαλύτερη διαλυτότητά του το προϊόν αντίδρασης αποδείχθηκεπιο αρωματικό από τον πρόδρομο άνθρακα, πιθανώς ως αποτέλεσμα της ταυτόχρονης καταλυμένης συμπύκνωσης, όπως φαίνεται από την αντίδραση [7]:
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  4.7 Διεργασίες επεξεργασίας/εκμετάλλευσης των ανθράκων


  


  Οι γαιάνθρακες αποτέλεσαν τους προηγούμενους αιώνες την ατμομηχανή της βιομηχανικής ανάπτυξης, αφού προμήθευαν με πρωτογενή ενέργεια σχεδόν όλες τις βιομηχανίες. Σήμερα οι σημαντικότερες εφαρμογές τους επικεντρώνονται στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, στη χαλυβουργία και λιγότερο στην πετροχημεία για την παραγωγή υγρών και αέριων παραπροϊόντων.


  


  4.7.1. Καύση και Παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας.


  


  Η μεγαλύτερη ποσότητα ηλεκτρικής ενέργειας παράγεται σήμερα από την καύση των γαιανθράκων. Οι κυριότερες απαιτήσεις, που θα πρέπει να πληρούν οι γαιάνθρακες για να χρησιμοποιηθούν στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, είναι:


  


  ·  Μεγάλα αποθέματα, ώστε να μπορούν να προμηθεύουν συνεχώς με πρώτη ύλη τους ατμοηλεκτρικούς σταθμούς. Για το λόγο αυτό οι τελευταίοι φτιάχνονται σε περιοχές με σημαντικά κοιτάσματα μειώνοντας σημαντικά το κόστος μεταφοράς. Στον Ελλαδικό χώρο τέτοιες μονάδες βρίσκονται στο νομό Κοζάνης, όπου έχουν βρεθεί και τα μεγαλύτερα κοιτάσματα λιγνίτη, και στη Μεγαλόπολη.


  · Υψηλή θερμογόνο δύναμη, η οποία μπορεί να επιτευχθεί και με συνδυασμούς διαφορετικών τύπων γαιανθράκων, όπου αυτό είναι εφικτό.


  ·  Ευνοϊκά χαρακτηριστικά καύσης.


  ·  Ο γαιάνθρακας θα πρέπει να κονιοποιείται σχετικά εύκολα χωρίς να απαιτείται η κατανάλωση μεγάλης ενέργειας.


  ·  Η περιεκτικότητα σε τέφρα θα πρέπει να είναι σε ικανοποιητικά επίπεδα (< 30%) ενώ η θερμοκρασία τήξης θα πρέπει να είναι αρκετά υψηλή ώστε να αποφεύγεται η οξείδωσή της. Επιπρόσθετα, η απομάκρυνση της αιωρούμενης τέφρας με ηλεκτροστατική κατακρήμνιση ή με άλλο τρόπο θα πρέπει να είναι ικανοποιητική.


  ·  Χαμηλά επίπεδα θείου και αζώτου.


  


  Η καύση αποτελεί τη σημαντικότερη χρήση του άνθρακα. Περισσότερο από το 80% της παραγωγής του καταναλώνεται σε ατμοηλεκτρικές μονάδες (ΑΗΜ), επειδή αποτελεί το φθηνότερο καύσιμο. Ποσοστό περίπου 10% χρησιμοποιείται σε βιομηχανικούς λέβητες και φούρνους. Ο άνθρακας όσο περισσότερα πτητικά συστατικά περιέχει, τόσο ευκολότερη είναι η ανάφλεξή του [6].


  Για περισσότερα από 3000 χρόνια, η καύση του άνθρακα για οικιακή ή βιομηχανική χρήση γίνεται με ροή του αέρα προς τα πάνω μέσω σχάρας, η οποία αποτελεί τη θερμότερη επιφάνεια φούρνου. Στα θερμότερα τμήματα των λεβήτων των ΑΗΜ η θερμοκρασία ανέρχεται στους 1500ºC ενώ το νερό μέσα στους αυλούς φτάνει μέχρι τους 600ºC σε πίεση 300 atm. Στην καλύτερη περίπτωση, η απόδοση μιας ΑΗΜ φτάνει το 43% [6].


  Σχηματικό διάγραμμα μιας ΑΗΜ παρουσιάζεταιστοΣχήμα 4.3.
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  Σχήμα 4.3Σχηματικό διάγραμμα μιας ατμοηλεκτρικής μονάδας που λειτουργεί με καύση λιγνίτη.


  


  Η συμβατική μέθοδος για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας περιλαμβάνει την καύση των γαιανθράκων σε καυστήρες, όπου βρίσκεται ο λέβητας με τη μορφή σχάρας για να αυξηθεί η παραγωγή ατμού. Οι γαιάνθρακες αλέθονται σε σκόνη και ψεκάζονται στο λέβητα με αέρα, όπου καίγονται περίπου στους 1400°C. Η καύση παρέχει τη θερμότητα για την παραγωγή του υπέρθερμου ατμού, ο οποίος διέρχεται με υψηλή πίεση από έναν στρόβιλο που περιέχει χιλιάδες πτερύγια. Κατά την εκτόνωση χτυπά τα πτερύγια αναγκάζοντας τον άξονα της τουρμπίνας να περιστραφεί με υψηλή ταχύτητα. Η ηλεκτρική ενέργεια παράγεται όταν τα πηνία της γεννήτριας περιστρέφονται γρήγορα σε ένα ισχυρό μαγνητικό πεδίο. Μετά το πέρασμά του από τον στρόβιλο, ο ατμός συμπυκνώνεται με φυσική ψύξη και επιστρέφει στο λέβητα για να επαναθερμανθεί [1].


  Το σύνολο της παγκόσμιας παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας παράγεται με τη συμβατική μέθοδο η οποία χαρακτηρίζεται από σχετικά μικρές αποδόσεις (περίπου 35%).Ωστόσο, οι αποδόσεις μπορούν να αυξηθούν με την παρασκευή λεβήτων από νέα υλικά ή τη χρησιμοποίηση νέων τεχνικών, όπως αυτή της ρευστοαιωρούμενης κλίνης. Με την τεχνική αυτή τα θερμαινόμενα μόρια άνθρακα αναταράσσονται συνεχώς από ένα ρεύμα αέρα. Ανάλογα με τη ροή του αέρα ο άνθρακας ενεργεί ως ρευστό με αποτέλεσμα τη γρήγορη μίξη των μορίων και την πλήρη καύση αυτού σε χαμηλότερες θερμοκρασίες από αυτές της συμβατικής μεθόδου. Οι αποδόσεις με τη μέθοδο αυτή μπορούν να φτάσουν μέχρι 45% ενώ τα επιπρόσθετα πλεονεκτήματα είναι ότι παράγονται μικρότερες ποσότητες ΝΟxκαι SOx.


  Σήμερα, μείωση εκπομπών NΟxεπιτυγχάνεται με νέους καυστήρες χαμηλού NΟxενώ, εάν υπάρχει ανάγκη, εγκαθίστανται μονάδες εκλεκτικής καταλυτικής ή μη αναγωγής (με αμμωνία ή ουρία). Η αποθείωση των καυσαερίων γίνεται με συσκευές έκπλυσης καυσαερίων (scrubbers) που εγκαθίστανται μεταξύ του ατμοπαραγωγού και της καμινάδας. Το σπουδαιότερο πρόβλημα παραμένει η απομάκρυνση των σωματιδίων τέφρας και άκαυστων από τα καυσαέρια της καμινάδας, που αντιμετωπίζεται με τη χρήση ηλεκτροστατικών φίλτρων (electrostatic precipitators). Σε μικρές εγκαταστάσεις μπορούν να χρησιμοποιηθούν με καλύτερη απόδοση, και τα σακκόφιλτρα [6].


  Η καύση γίνεται με την παρουσία αέρα και έχει ως αποτέλεσμα την απελευθέρωση θερμικής ενέργειας (θερμότητας). Η κύρια και επιθυμητή αντίδραση της καύσης είναι η τέλεια καύση προς παραγωγή CO2:
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  Συγχρόνως, όμως, μπορεί να συμβούν και πολλές άλλες αντιδράσεις, οι κυριότερες από τις οποίες είναι:
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  Η αντίδραση της ατελούς καύσης είναι εντελώς ανεπιθύμητη γιατί απελευθερώνεται λιγότερη ενέργεια και παράγεται το τοξικό μονοξείδιο του άνθρακα (ενώνεται με άτομα σιδήρου στην αιμοσφαιρίνη του αίματος προς δημιουργία της καρβοξυ-αιμοσφαιρίνης).


  Οι αντιδράσεις καύσης επιφέρουν ισορροπία ανάμεσα στις αντιδράσεις σε υψηλή θερμοκρασία (στη φλόγα), που ευνοούν το σχηματισμό μονοξειδίου του άνθρακα και, στις αντιδράσεις με περίσσεια αέρα που, καταλήγουν στο σχηματισμόCO2. Στον παρακάτωΠίνακα 4.3παρουσιάζονται οι τιμές περίσσειας αέρα που απαιτούνται για την καύση διαφόρων καυσίμων. Παρατηρείται ότι μεγαλύτερη περίσσεια απαιτείται στην καύση στερεών καυσίμων.
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  Πίνακας 4.3Περίσσεια αέρα που απαιτείται για την καύση διαφόρων καυσίμων.


  


  Κατά την καύση παράγονται, επίσης, οξείδια του θείου και του αζώτου, τα οποία είναι οι κύριοι υπαίτιοι του φαινομένου της όξινης βροχής.
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  Ένα άλλο πρόβλημα από την καύση άνθρακα σε μικρές μονάδες είναι η παραγωγή καπνού και αιθάλης. Τα πρώτα παράπονα για τους παραπάνω ρυπαντές από την καύση του άνθρακα έγιναν στο Λονδίνο το 1275! Τέλος, η τέφρα που μένει από την καύση του άνθρακα κανονικά θα έπρεπε να συλλέγεται και να αφαιρείται από τον πυθμένα του καυστήρα. Μέρος όμως αυτής της τέφρας (τα μικρότερα σωματίδια) παρασύρεται από τα καυσαέρια και θα πρέπει να δεσμεύεται προτού αυτά διατεθούν στη ατμόσφαιρα.


  4.7.1.1. Παραπροϊόντα καύσης των γαιανθράκων (coalcombustionbyproducts).


  
 

  


  Ως «παραπροϊόντα καύσης των γαιανθράκων» χαρακτηρίζονται τα ανόργανα υπολείμματα, που παραμένουν μετά την καύση αυτών σε θερμοκρασίες λίγο μεγαλύτερες από 500οC, καθώς και τα αέρια παραπροϊόντα. Τα ανόργανα υπολείμματα αποτελούν, συνήθως, το 30% της συνολικής ποσότητας των καιγομένων γαιανθράκων και περιέχουν περίπου δέκα διαφορετικά οξείδια: SiO2, Al2O3, CaO, Na2O, K2O, Fe2O3, TiO2, MgΟ, P2O3και SO3. Από αυτά η ιπτάμενη τέφρα (fly ash) καταλαμβάνει την μεγαλύτερη ποσότητα 66%, η τέφρα βάσης (bottom ash) με 9-10% και η «σκουριά» που επικάθεται στον λέβητα (boiler slag) 4 %. Τα προϊόντα αποθείωσης (flue gas desulfurization materials) αποτελούν περίπου το 18 % των παραπροϊόντων ενώ το υπόλοιπο 2% αποτελείται από διάφορα άλλα παραπροϊόντα μικρότερης σπουδαιότητας [1].


  4.7.1.2. Ιπτάμενη τέφρα.


  Αποτελεί τη μεγαλύτερη ποσότητα από τα παραπροϊόντα καύσης και περιλαμβάνει πολύ μικρούς κόκκους ανόργανων συστατικών, όπως SiO2, Al2O3και οξείδιο του ασβεστίου. Αυτά βρίσκονται με τη μορφή μικρών σφαιριδίων με μέση διάμετρο 20 μm και είναι ιδιαίτερα ελαφριά. Το γεγονός αυτό οφείλεται στο ότι πτητικά συστατικά μπορούν να εγκλωβιστούν στο εσωτερικό των σφαιριδίων και, στη συνέχεια, με τη διόγκωσή τους να δημιουργήσουν μία κενή μπάλα. Έτσι, απομακρύνονται σχετικά εύκολα από τους καυστήρες με τα αέρια καύσης και αναφέρονται ως ιπτάμενη τέφρα (fly ash). Έχουν υψηλές μηχανικές αντοχές, καθώς και υψηλό σημείο τήξης. Για το λόγο αυτό υπολογίζεται ότι το 10 % περίπου της παραγόμενης τέφρας χρησιμοποιείται ως πρόσθετο στο τσιμέντο ώστε να αυξηθεί η αντοχή του. Οι εκπομπές ιπτάμενης τέφρας στην ατμόσφαιρα μπορούν να μειωθούν περισσότερο από 99% μεηλεκτροστατική κατακρήμνιση ή και φίλτρα υφάσματος [1].


  4.7.1.3. Τέφρα βάσης.


  Η τέφρα βάσης αποτελείται από το πιο χοντρόκοκκο στερεό υπόλειμμα των ανόργανων συστατικών το οποίο κατακρημνίζεται εξαιτίας του βάρους του στον πυθμένα των καυστήρων. Η διάμετρος των κόκκων είναι κατά πολύ μεγαλύτερη από αυτή των σωματιδίων της ιπτάμενης τέφρας παρά την παρόμοια χημική σύσταση. Παρόλα αυτά, έχει εντελώς διαφορετικές ιδιότητες και χρησιμοποιείται, κυρίως, σε ανακατασκευές δρόμων και για την παρασκευή οικοδομικών λίθων [1].


  4.7.1.4. Σκουριά λέβητα.


  Η σκουριά του λέβητα, όπως αναφέρεται, αποτελείται από ανόργανα υλικά, τα οποία τήκονται κατά τη διάρκεια καύσης του γαιάνθρακα στον καυστήρα. Κατά την ψύξη αυτών δημιουργούνται συσσωματώματα τόσο στα τοιχώματα του καυστήρα όσο και στον πυθμένα αυτού. H κρυσταλλική μορφή αυτών των σφαιριδίων εξαρτάται από την ταχύτητα ψύξης. Συνήθως, είναι άμορφα και ιδιαίτερα σκληρά [1].


  4.7.1.5. Παραπροϊόντα αποθείωσης.


  Οι γαιάνθρακες περιέχουν μεγάλες ποσότητες θείου το οποίο απομακρύνεται κατά τη διάρκεια καύσης ως διοξείδιο του θείου. Η διαφυγή αυτού στην ατμόσφαιρα θα είχε βλαβερές επιπτώσεις, αφού θα συνέβαλε σημαντικά στην δημιουργία της όξινης βροχής. Για το λόγο αυτό γίνεται εξουδετέρωση αυτού σε μεταγενέστερο στάδιο με ασβέστη [Ca(OH)2]. Το τελικό προϊόν της όλης διεργασίας είναι το θειικό ασβέστιο (γύψος) και χρησιμοποιείται, κυρίως, για οικοδομικές εφαρμογές.


  


  4.7.2 Πυρόλυση


  Πυρόλυση είναι η θερμική διάσπαση του άνθρακα σε αδρανή ατμόσφαιρα για την παραγωγή στερεών, υγρών και αέριων προϊόντων.Αρχικά, με τη θέρμανση απομακρύνονταιτα αέρια και το μεγαλύτερο ποσοστό υγρασίας από τους πόρους του άνθρακα. Μετά τους300°C αρχίζουν οι αντιδράσεις διάσπασης, που συνεχίζονται μέχρι τη θερμοκρασία των1000°C περίπου. Ανάλογα με τις δομικές μονάδες του άνθρακα που διασπώνται, παράγονταιδιάφορα προϊόντα της πυρόλυσης. Τα υγρά προϊόντα παράγονται από τη διάσπαση κυκλικώνομάδων με ασθενείς δεσμούς, το CO2από τις καρβοξυλικές ομάδες, το CO από καρβονυλικέςομάδες (καθώς και από τη διάσπαση αρωματικών πυρήνων), το νερό από υδροξυλικέςομάδες και οι διάφοροι ελαφροί υδρογονάνθρακες από αλκυλικές ομάδες [4,6].



  Το στερεό προϊόν της πυρόλυσης ονομάζεταιεξανθράκωμαήημικόκ(char) και είναι εμπλουτισμένο σε στοιχειακό άνθρακα σε σχέση με τον αρχικό ορυκτό άνθρακα. Τα υγρά προϊόντα της πυρόλυσης αποτελούνται από μίγμα οργανικών ενώσεων υψηλού μοριακού βάρους, στις οποίες κυριαρχούν οι πολυ-αρωματικές ενώσεις. Τα αέρια προϊόντα της πυρόλυσης είναι ελαφροί υδρογονάνθρακες (CH4, C2H6, C3H8, κτλ.) και ενώσεις οξυγόνου (CO, CO2) [4,6].


  Εάν η πυρόλυση γίνεται σε ατμόσφαιρα υδρογόνου, η διεργασία ονομάζεται υδρογονο-πυρόλυση. Παράγονται λιγότερα στερεά και υγρά προϊόντα και το αέριο προϊόν είναι εμπλουτισμένο σε μεθάνιο.


  Οι συνθήκες, που επηρεάζουν τις αποδόσεις και την κατανομή των προϊόντων πυρόλυσης, είναι η θερμοκρασία πυρόλυσης, η πίεση πυρόλυσης, το είδος του άνθρακα, ο τύπος του αντιδραστήρα, ο ρυθμός θέρμανσης των σωματιδίων του άνθρακα και η πίεση που λαμβάνει χώρα η πυρόλυση.


  


  4.7.3 Εξαερίωση


  


  Εξαερίωση είναι η μετατροπή του άνθρακα σε αέρια προϊόντα, όπως το αέριο σύνθεσης (CO + Η2), το διοξείδιο του άνθρακα (CO2) και το μεθάνιο (CH4). Το αέριο σύνθεσης, κατόπιν, μπορεί να μετατραπεί σε υγρούς υδρογονάνθρακες (έμμεση υγροποίηση) μέσω της σύνθεσης Fischer-Tropsch (που αναπτύχθηκε το 1925 στη Γερμανία) ή να χρησιμοποιηθεί για άλλες χρήσεις. Η διεργασία της εξαερίωσης έχει ηλικία μεγαλύτερη των 200 ετών, με την παραγωγή του «φωταερίου» (coal gas, αέριο με μέτρια συγκέντρωση σε μεθάνιο), η οποία γινόταν με θέρμανση του άνθρακα απουσία αέρα [4,6].


  Ένα σχήμα με τις πολυποίκιλες εφαρμογές της εξαερίωσης των γαιανθράκων στην παραγωγή πληθώρας προϊόντων φαίνεται στη συνέχεια:
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  Σχήμα 4.4Εφαρμογές της εξαερίωσης γαιανθράκων και προϊόντα που παράγονται [2].


  


  Η εξαερίωση επιτελείται με τη χρήση αέρα, οξυγόνου ή ατμού. Μεταξύ αυτών των αερίων και του άνθρακα συμβαίνουν ποικίλες αντιδράσεις που περιλαμβάνουν [4,6]:


  


  α) Ενδόθερμες αντιδράσεις υδρόλυσης:
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  β) Εξώθερμες αντιδράσεις καύσης του άνθρακα:
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  (4.21)


  


  γ) Άλλες αντιδράσεις, όπως:
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  Αποτέλεσμα των παραπάνω αντιδράσεων είναι η παραγωγή αερίου σύνθεσης, το οποίο αποτελεί την πρώτη ύλη για την παραγωγή πολλών βιομηχανικών προϊόντων, όπως αμμωνίας(Ν2+ 3Η2à2ΝΗ3) και μεθανόλης (CO + 2Η2àCH3OH). Η μεθανόλη, κατόπιν, μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση αλκενίων, αρωματικών ενώσεων, οξικού οξέος, φορμαλδεϋδης κ.ά. Αέριο σύνθεσης παράγεται σήμερα, κυρίως, από το φυσικό αέριο.


  Οι κύριες μέθοδοι αεριοποίησης είναι οι:Winkler,Koppers-TotzekκαιLurgi. Οι μέθοδοι αυτές περιγράφονται συνοπτικά στη συνέχεια [7]:


  ·Η μέθοδοςWinklerχρησιμοποιεί Ο2ή αέρα/ατμό. Η διεργασία διεξάγεται σε αντιδραστήρα ρευστοαιωρούμενης (ρευστοστερεάς) κλίνης σε ατμοσφαιρική πίεση και θερμοκρασία 800-1100οC.


  · Στη μέθοδοKoppers-Totzekχρησιμοποιείται Ο2/Η2Ο σε αντιδραστήρα διασκορπισμού λεπτόκοκκου άνθρακα στους 1400-2000οCκαι ατμοσφαιρική πίεση.


  ·Η μέθοδοςLurgiχρησιμοποιεί αντιδραστήρα κινούμενης κλίνης με Ο2/Η2Ο, ο οποίος τροφοδοτείται συνεχώς με άνθρακα. Αρχικά, γίνεται απαέρωση στους 600-750οCκαι πίεση 20-30bar. Στη συνέχεια, η θερμοκρασία ανεβαίνει στους 1000-1200oCκαι παράγεται το αέριο σύνθεσης. Αυτό έχει υψηλή περιεκτικότητα σε μεθάνιο και μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή υποκατάστατου φυσικού αερίου (SNG). Η εξαερίωση άνθρακα γίνεται σήμερα κατά 90% με τη μέθοδο αυτή.


  


  Αλκάνια και αλκένιαC5-C11μπορούν να παραχθούνμε τη μέθοδοFischer-Tropsch. Όταν το αέριο σύνθεσης περάσει από στρώμα καταλύτηNi,FeήCoστους 150-300οC, γίνονται οι παρακάτω αντιδράσεις [7]:
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  (4.23)


  


  Τα αλκάνια και αλκένια που παράγονται μπορούν να χρησιμοποιηθούν για θερμική πυρόλυση ή καταλυτική αναμόρφωση προς παραγωγή ολεφινών και αρωματικών ενώσεων.


  


  4.7.4 Υγροποίηση


  


  Η υγροποίηση είναι η διεργασία μετατροπής του άνθρακα σε υγρά προϊόντα (καύσιμα). Η υγροποίηση του άνθρακα γίνεται καταλυτικά, παρουσία υδρογόνου ή ενώσεων που μπορούν να δώσουν υδρογόνο. Ο άνθρακας εισέρχεται στον αντιδραστήρα υπό μορφή πολφού (slurry) και εμπλουτίζεται σε υδρογόνο. Τα υγρά προϊόντα που παράγονται είναι, κυρίως, ναφθενικές και αρωματικές ενώσεις (για το ορισμό των ενώσεων αυτών, βλ. κεφάλαιο 2.3). Απλοποιημένα η αντίδραση που λαμβάνει χώρα είναι [4,6]:
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  (4.24)


  


  Οι παράγοντες, που επηρεάζουν τη μετατροπή του άνθρακα σε υγρά και το είδος των υγρών προϊόντων που παράγονται, είναι ο τύπος του άνθρακα που χρησιμοποιείται (χρησιμοποιείται κυρίως ο πισσούχος άνθρακας), η θερμοκρασία, η πίεση, ο χρόνος παραμονής στον αντιδραστήρα, το είδος του αντιδραστήρα και ο καταλύτης που χρησιμοποιείται [4,6].


  Η πίεση έχει θετική επίδραση στην υγροποίηση του άνθρακα με την παραγωγή υγρών προϊόντων να αυξάνει με την αύξηση της πίεσης από τις 70 στις 280 atm. Αντίθετα με την πίεση, η βέλτιστη θερμοκρασία για μεγιστοποίηση των παραγόμενων υγρών είναι περίπου 450°C. Η διεργασία εφευρέθηκε στη Γερμανία το 1913 από τον F. Bergius και εξελίχθηκε σε εμπορική διεργασία στη Γερμανία και στην Αγγλία κατά τον Β΄ Παγκόσμιο Πόλεμο. Η υγροποίηση του άνθρακα είναι μια δύσκολη διεργασία που βρίσκει ακόμη και σήμερα εμπορική εφαρμογή (στην Νότια Αφρική). Γενικά, τα συνθετικά υγρά καύσιμα από άνθρακα μπορεί να γίνουν ελκυστικά μόνον στην περίπτωση που η τιμή του πετρελαίου υπερβεί τα 50-70 δολάρια το βαρέλι [7].


  


  4.7.5 Παραγωγή κωκ- Εξανθράκωση


  


  Η βιομηχανική παραγωγή του κωκ από γαιάνθρακες άρχισε τον 17οαιώνα με τη συσσώρευση του άνθρακα σε κυκλικά αναχώματα στο ύπαιθρο. Ακολουθούσε η κάλυψη αυτών με χώμα, άργιλο ή τέφρα και στη συνέχεια γινόταν με αργό ρυθμό το κάψιμο του άνθρακα για την παραγωγή του κωκ. Φυσικά, η διαδικασία ήταν ιδιαίτερα επίπονη και η παραγωγικότητα μικρή, δεδομένου ότι μέρος του άνθρακα καιγόταν πλήρως. Από αυτές τις αρχικές προσπάθειες αναπτύχθηκαν οι σύγχρονοι φούρνοι παραγωγής κωκ, όπως οι φούρνοι αυλακώσεων, οι οποίοι αποτελούν τον κύριο τύπο σήμερα [4,6,7].


  Οι γαιάνθρακες, οι οποίοι χρησιμοποιούνται για την παραγωγή του κωκ, θα πρέπει να έχουν υψηλή περιεκτικότητα σε ευτηκτικά υλικά και μικρή περιεκτικότητα σε θείο, φώσφορο και ανόργανα συστατικά. Χρησιμοποιούνται, κυρίως, πισσούχοι άνθρακες, ώστε να παράγεται κωκ καλής ποιότητας, το οποίο έχει επιπρόσθετα υψηλή περιεκτικότητα σε άνθρακα, χαμηλή υγρασία και κατάλληλες φυσικές ιδιότητες.


  Η μετατροπή των ανθράκων σε κωκ γίνεται σεειδικούς φούρνους, όπου κονιοποιημένος άνθρακας με ένα μέγιστο μέγεθος 3 mm θερμαίνεται σε θερμοκρασίες>1200°C για μία περίοδο 18-20 ωρών απουσία αέρα. Αρχικά, η επαφή του άνθρακα με τα τοιχώματα του φούρνου έχει ως αποτέλεσμα την ανθρακοποίηση στο εξωτερικό μέρος των σωματιδίων σε πολύ σύντομο χρονικό διάστημα. Ο άνθρακας λιώνει στους 350-380°C και διογκώνεται εξαιτίας της διαφυγής του πτητικού περιεχομένου. Στη συνέχεια, σταθεροποιείται πάλι στους 450-515°C σε μια πορώδη πλαστική μάζα και σε υψηλότερες θερμοκρασίες συμπυκνώνεται και στερεοποιείται σε σκληρά αλλά πορώδη κομμάτια.


  Τα προϊόντα της εξανθράκωσης είναι [7]:


  


  1.Αέρια, τα οποία μετά από τον καθαρισμό τους από πτητικά συστατικά (αρωματικές ενώσεις) και τις αέριες προσμίξεις (H2S,HCN) αποτελούν το φωταέριο.


  2.   Λιθανθρακόπισσα.


  3.   Νερό φούρνων.


  4.Κωκ, το οποίο παραμένει ως στερεό υπόλειμμα στο φούρνο ή τον αποστακτήρα. Το κωκ είναι καθαρός άνθρακας και αποτελεί το κύριο προϊόν της εξανθράκωσης Το μεγαλύτερο μέρος του κωκ, που παράγεται στις βιομηχανικές χώρες, χρησιμοποιείται στη χαλυβουργία και αποτελεί τη δεύτερη μεγαλύτερη χρήση των γαιανθράκων μετά την παραγωγή της ηλεκτρικής ενέργειας. Η παγκόσμια παραγωγή ακατέργαστου χάλυβα το 2000 ήταν πάνω από 770 εκατομμύρια τόνους, όπου χρησιμοποιήθηκαν περίπου 500 εκ. τόνοι άνθρακα.


  


  Το αέριο και η λιθανθρακόπισσα ήταν παραδοσιακά σημαντικές πηγές αρωματικών. Με την υποχώρηση, όμως, της ζήτησης σε κωκ από τη χαλυβουργία και την αντικατάσταση του φωταερίου από άλλες πιο φθηνές πηγές ενέργειας, όπως το φυσικό αέριο, ελαττώθηκε σημαντικά η παραγωγή της λιθανθρακόπισσας. Η καταλυτική αναμόρφωση της νάφθας, όπως και η βενζίνη πυρόλυσης, αποτελούν σήμερα τις σημαντικότερες πηγές ανάκτησης αρωματικών ενώσεων.


  Η εικόνα αυτή μπορεί να διαφοροποιηθεί, αν στο προσεχές μέλλον τεθούν σε εφαρμογή, σε βιομηχανική κλίμακα, μέθοδοι αεριοποίησης του άνθρακα και εξανθράκωσης χαμηλής θερμοκρασίας (600-700οC). Κατ’ αυτές, παράγεται πίσσα σε διπλάσια απόδοση (πλούσια μεν σε παραφίνες και κυκλοπαραφίνες, φτωχή δε σε αρωματικές ενώσεις), η οποία μπορεί να αποτελέσει σημαντική πηγή ανάκτησης πρώτων υλών για τη χημική βιομηχανία [7].


  4.7.5.1Αρωματικές ενώσεις


  Τα αρωματικά ανακτώνται από το αέριο των φούρνων είτε με πλύση με υδρογονάνθρακα υψηλότερου σημείου ζέσεως (έλαιο ανθρακενίου) είτε με προσρόφηση σε ενεργό άνθρακα. Κατόπιν, το μίγμα των αρωματικών αποστάζεται από το έλαιο πλύσης ή εκροφάται από τον άνθρακα με ατμό.


  Η τυπική σύσταση του προϊόντος απόσταξης δίνεται παρακάτω:
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  Πίνακας 4.4Τυπική σύσταση του προϊόντος απόσταξης [7]


  



  Το μεγαλύτερο μέρος των ανώτερων υδρογονανθράκων (ναφθαλινίου, ανθρακενίου κ.λ.π.) βρίσκεται στη λιθανθρακόπισσα.



  Οι ακόρεστοι υδρογονάνθρακες και οι θειούχες και αζωτούχες ενώσεις απομακρύνονται είτε με Η2SO4είτε σήμερα με υδρογόνωση / υδρογονοαποθείωση αντιστοίχως.


  



  4.7.5.2. Νερό


  Tο νερό από τους φούρνους εξανθράκωσης περιέχει 0.3% μίγμα φαινολών και των ομολόγων τους, οι οποίες απομονώνονται από την υδατική φάση με εκχύλιση, π.χ. με βενζόλιο ή οξικό βινυλεστέρα (Phenosolvan process). Το εκχύλισμα περιέχει, κυρίως, φαινόλη (52%), κρεσόλες, ξυλενόλες και ανώτερες φαινόλες.


  


  4.7.5.3.λιθανθρακόπισσα


  Η λιθανθρακόπισσα, που λαμβάνεται από την εξανθράκωση, αποστάζεται, αφού πρώτα απομακρυνθούν από αυτήν το αμμωνιακό νερό, τα αμμωνιακά άλατα και τα αιωρούμενα στερεά, τα οποία περιέχει. Πρώτα αποστάζουν υγρασία, τα αμμωνιακά άλατα και μέρος του πτητικού ελαφρού ελαίου, το οποίο διαχωρίζεται από την υδατική φάση και ανακτάται.


  Περαιτέρω κλασμάτωση της λιθανθρακόπισσας αποσκοπεί στο διαχωρισμό από αυτήν όσο το δυνατόν στενών κλασμάτων και ξηρόπισσας. Ενιαίος αριθμός κλασμάτων, ενιαία ονομασία και περιοχή ζέσεως των διάφορων κλασμάτων της λιθανθρακόπισσας δεν αναφέρεται παγκοσμίως.


  Στον πίνακα 4.5 δίνονται τα τυπικά κλάσματα απόσταξης της λιθανθρακόπισσας, καθώς και τα κύρια συστατικά τους.


  


  [image: PINAKAS4_6]



  Πίνακας 4.5.Τυπικά κλάσματα απόσταξης της λιθανθρακόπισσας, σημείο ζέσεως (σ.ζ.) και σύσταση αυτών [7].


  


  Αυτά τα κύρια κλάσματα της λιθανθρακόπισσας υποβάλλονται σε σειρά κατεργασιών με σκοπό τον εμπλουτισμό ή την ανάκτηση σημαντικών συστατικών. Αυτά περιγράφονται στη συνέχεια [7].


  


  1.Από το ελαφρό έλαιο μετά την αποκορύφωσή του, δηλαδή την απομάκρυνση από αυτό συστατικών πτητικότερων του βενζολίου, π.χ. αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, διθειάνθρακας, κυκλοπενταδιένιο, ανακτάται κλάσμα βενζολίου, τολουολίου ξυλολίων (ΒΤΧ). Αυτό αποθειώνεται και απαλλάσσεται από μη-αρωματικούς υδρογονάθρακες με μεθόδους που προαναφέρθηκαν.


  Η αποθείωση του κλάσματος ΒΤΧ γίνεται με τις παρακάτω δύο μεθόδους:


  


  ·Μέθοδος θειικού οξέος.Με την επίδραση θειικού οξέος, το θεοφαίνιο και τα αλκυλοπαράγωγά του μετατρέπονται σε υδατοδιαλυτά α-σουλφονικά οξέα και οι ακόρεστες ενώσεις πολυμερίζονται σε ρητινώδη σώματα διαλυτά στο θειικό οξύ. Ο χρόνος επίδρασης είναι σύντομος και μετά το πέρας της κατεργασίας και το διαχωρισμό της φάσης του θειικού οξέος, η στιβάδα του ελαίου εκπλύνεται με άλκαλι και νερό και είτε διατηρείται ως μίγμα ΒΤΧ είτε κλασματώνεται σε κλάσματα: C6βενζολίου. 80%, C7τολουολίου 15%, C8ξυλολίων 3% και υπόλειμμα ανώτερων υδρογονανθράκων 2%.


  ·Μειονεκτήματα της μεθόδου είναι οι σημαντικές απώλειες ελαίου (20%) και η ελλιπής απομάκρυνση των θειούχων.


  ·Μέθοδος υδροαποθείωσης.Αυτή συνίσταται στην εκλεκτική υδρογόνωση των ακόρεστων ενώσεων και υδροδιάσπαση των θειούχων ενώσεων σε ελεύθερο υδρόθειο και αλειφατικό υδρογονάνθρακα. Γίνεται με ατμοποίηση του ελαίου σε ρεύμα υδρογονούχου αερίου, θερμοκρασία 350-400οC και πίεση 7-35atm παρουσία καταλύτη. Το έλαιο, μετά την ψύξη του, απαλλάσσεται από το υδρόθειο με πλύση με διάλυμα αλκάλεος.


  ·Πλεονεκτήματα της μεθόδου, στην οποία οφείλει την ευρεία χρήση της, είναι η ικανοποιητική αποθείωση και η υψηλή απόδοση (98%).


  


  2. Τα σημαντικότερα συστατικά, τα οποία ανακτώνται από το δεύτερο και το τρίτο κλάσμα απόσταξης της λιθανθρακόπισσας (έλαιο νάφθας ή καρβολικό έλαιο), είναι: φαινόλες, πυριδινικές βάσεις, ναφθαλίνιο.


  



  Η φαινόλη είναι η δεύτερη σε όγκο χημική ένωση, η οποία παράγεται συνθετικά από το βενζόλιο στις ΗΠΑ και στην Ευρώπη. Μικρό μέρος της ανακτάται και από δύο κλάσματα απόσταξης της λιθανθρακόπισσας, το έλαιο νάφθας και το έλαιο ναφθαλινίου. Από τη νάφθα, επίσης, ανακτώνται και οι πυριδινικές βάσεις, αφού πρώτα απομακρυνθούν οι φαινόλες. Πρώτα γίνεται απομάκρυνση των φαινολών με αντιρροή με διάλυμα καυστικού νατρίου (8-10%) και μετά των πυριδινικών βάσεων με διάλυμα 25-30% θειικού οξέος. Η σειρά αυτή επιβάλλεται, επειδή οι φαινόλες πολυμερίζονται σε ισχυρώς όξινο περιβάλλον.


  Η πορεία ανάκτησής τους σε γενικές γραμμές είναι η ακόλουθη:


  Φαινόλες:Από την υδατική φάση εκχύλισης των φαινολικών αλάτων με βρασμό ή από εκχύλιση με νάφθα και διαβίβαση διοξειδίου του άνθρακα ελευθερώνονται οι φαινόλες, η στιβάδα των οποίων διαχωρίζεται και αποστάζεται. Έτσι, απομονώνονται: φαινόλη, ο-κρεσόλη, μίγμα μ- και π-κρεσολών και υπόλειμμα ξυλενολών και δισθενών φαινολών. Η παραγωγή φαινόλης παγκοσμίως, συνθετικής ή προερχόμενης από τη λιθανθρακόπισσα, φαίνεται στον παρακάτωΠίνακα 4.6:
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  Πίνακας 4.6Παραγωγή φαινόλης (σε 1000 τόνους) [7].


  


  Πυριδινικές βάσεις:Η όξινη υδατική στιβάδα των θειικών αλάτων των πυριδινικών βάσεων βράζεται για την απομάκρυνση του ουδέτερου ελαίου, το οποίο μπορεί να συγκρατείται σε αυτήν και εξουδετερώνεται με διάλυμα καυστικού νατρίου 16%, ανθρακικού νατρίου ή αμμωνίας σε τέτοια ποσότητα, ώστε να σχηματιστεί σχεδόν ένα κορεσμένο διάλυμα θειικού νατρίου ή αμμωνίου, στο οποίο οι ελεύθερες πυριδινικές βάσεις είναι αδιάλυτες. Η στιβάδα των βάσεων διαχωρίζεται, ξηραίνεται με θέρμανση με στερεό καυστικό νάτριο ή με αζεοτροπική απόσταξη με βενζόλιο και μετά κλασματώνεται αποδίδοντας: πυριδίνη, α-πικολίνη, κλάσμα β-, γ-πικολίνης και 2,6- λουτιδίνης και κολλιδίνες.


  Χρήσεις φαινόλης:Η φαινόλη είναι μια από τις περισσότερο χρησιμοποιούμενες χημικές ύλες. Με αυτή ως πρώτη ύλη παραγωγής προκύπτουν:


  Ρητίνες φαινόλης-φορμαλδεϋδης, ε-καπρολακτάμη, δισφαινόλη-Α [2,2-δι-(4-υδροξυφαινυλο) προπάνιο], αδιπικό οξύ, αλκυλοφαινόλες, με σπουδαιότερη την ισοοκτυλοφαινόλη (αντιοξειδωτικό), ανιλίνη, χλωροφαινόλες κ.λ.π. Η συνολική παραγωγή και χρήση φαινόλης παγκοσμίως ανέρχεται σε 5.23×106τόνους. Το 40% περίπου αυτών διατίθεται για τις θερμοσκληρυνόμενες ρητίνες φαινόλης-φορμαλδεϋδης, οι οποίες χρησιμοποιούνται σε βερνίκια, κόλλες, αφρώδη πλαστικά κ.λ.π., και το 20% για την παραγωγή της δισφαινόλης-Α. Αυτή χρησιμοποιείται ευρέως στην παραγωγή και στην επεξεργασία συνθετικών ρητινών.


  Χρήσεις κρεσολών και ξυλενολών:Η ο-κρεσόλη (2-μεθυλοφαινόλη) χρησιμοποιείται για την παραγωγή του ζιζανιοκτόνου 2-μεθυλο-4-χλωροφαινοξυ οξικού οξέος και του εντομοκτόνου 4,6-δινιτρο-ο-κρεσόλης (DNOC). Η π-κρεσόλη δίνει με αλκυλίωση με ισοβουτένιο την 2, 6-δι-τριτ.-βουτυλο-4-μεθυλο-φαινόλη (ΒΗΤ), η οποία χρησιμοποιείται ως αντιοξειδωτικό και συντηρητικό λιπών, ελαίων, τροφίμων και καλλυντικών. Η 2,6-ξυλενόλη (διμεθυλοφαινόλη) δίνει με οξειδωτική πολυσυμπύκνωση πολυπροπυλενοξείδιο, ένα θερμοπλαστικό υλικό με υψηλή θερμική και χημική αντοχή και εξαιρετικές ηλεκτρικές ιδιότητες (General Electric).


  Χρήσεις πυριδινικών βάσεων:Οι κυριότερεςεμπορικής σημασίας πυριδινικές βάσεις είναι η πυριδίνη, η 2-μεθυλοπυριδίνη (2-πικολίνη) και η 2-μεθυλο-5- αιθυλοπυριδίνη (ΜΕΡ). Οι 3- και 4- πικολίνες έχουν περιορισμένη χρήση. Μέχρι σήμερα η μεγαλύτερη ποσότητα της αναγκαίας στη χημική βιομηχανία πυριδίνης απομονώνεται από τη λιθανθρακόπισσα, όπου υπάρχει σε ποσοστό 0,1%. Εντούτοις, η αυξανόμενη ζήτηση ιδιαίτερα των αλκυλοπυριδινών αντιμετωπίζεται με τις αναπτυσσόμενες συνθετικές μεθόδους.


  Η πυριδίνη χρησιμοποιείται ως ισχυρός διαλύτης χημικών υλών, για την παραγωγήτου ελαστικού και τη σύνθεση φαρμάκων.


  Η κύρια χρήση της 2-μεθυλο-5-αιθυλο-πυριδίνης είναι στην παραγωγή του νικοτινικού οξέος (3-πυριδινοκαρβοξυλικό οξύ, νιασίνη), με οξείδωση με νιτρικό οξύ και εκλεκτική αποκαρβοξυλίωση της 2- καρβοξυ-ομάδας.
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  Το νικοτινικό οξύ και τα παράγωγά του (νικοτιναμίδιο) είναι βιταμίνες του συμπλέγματος Β. Αποτελούν τη βάση διαφόρων φαρμάκων και χρησιμοποιούνται ως ενισχυτικά διατροφής ανθρώπων και ζώων.


  Η 2-πικολίνη αποτελεί την πρώτη ύλη για την παραγωγή της 2-βινυλοπυριδίνης, ενός μονομερούς που με βουταδιένιο και στυρένιο δίνει συμπολυμερές, το οποίο χρησιμοποιείται για τη συγκόλληση συνθετικών ινών και ελαστικών σε τροχούς αυτοκινήτων.
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  Παράγωγα της πυριδίνης χρησιμοποιούνται, επίσης, στη σύνθεση ζιζανιοκτόνων και φαρμάκων.


  


  3.Συμπυκνωμένοι αρωματικοί υδρογονάνθρακες (3ο-5οκλάσμα)


  Το ναφθαλίνιο και το ευρισκόμενο σε πολύ μικρότερη συγκέντρωση ανθρακένιο, είναι οι υδρογονάνθρακες με τη μεγαλύτερη εμπορική σημασία. Ένας άλλος αρωματικός υδρογονάνθρακας με τρεις συμπυκνωμένους δακτυλίους, το φαινανθρένιο, αν και σε μεγαλύτερη συγκέντρωση (~5%) στη λιθανθρακόπισσα από το ανθρακένιο, είναι μικρότερης σημασίας και χρησιμοποιείται, κυρίως, ως πρόδρομη ύλη για την παραγωγή ανθρακενίου με ισομερείωση.


  Το ινδένιο, ο τέταρτος σε περιεκτικότητα (1% στη λιθανθρακόπισσα) αρωματικός υδρογονάνθρακας, χρησιμοποιείται για την παραγωγή θερμοπλαστικών ρητινών ινδενίου / κουμαρόνης.


  


  Ναφθαλίνιο


  Η απομόνωση του ναφθαλινίου από τη λιθανθρακόπισσα οδηγεί σε κλάσματα διάφορου βαθμού καθαρότητας λόγω του παραπλήσιου σημείου τήξεως αυτού με άλλα συστατικά. Ναφθαλίνιο καθαρότητας³98.75% έχει σημείο τήξεως 79.6οC ενώ ναφθαλίνιο καθαρότητας³95.6% έχει σημείο τήξεως 78οC. Ναφθαλίνιο αυτής της καθαρότητας, με οποιονδήποτε τρόπο και αν λαμβάνεται, ονομάζεται ναφθαλίνιο θερμής πιέσεως και οφείλει το όνομά του στην ομώνυμη παλιότερη μέθοδο ανάκτησής του από το τρίτο κλάσμα απόσταξης της λιθανθρακόπισσας, το έλαιο ναφθαλινίου. Η μέθοδος αυτή έχει σήμερα εγκαταλειφθεί λόγω υψηλού κόστους εγκατάστασης και εργατικών και έχει αντικατασταθεί από μεθόδους συνεχούς απόσταξης ή συνεχούς κρυστάλλωσης.


  Μέχρι τις αρχές του 1960, η λιθανθρακόπισσα επαρκούσε για την παραγωγή του ναφθαλινίου στις ΗΠΑ. Ακολούθως άρχισε η παραγωγή επιπλέον ναφθαλινίου από το πετρέλαιο (από βενζίνη πυρόλυσης ή από απόσταξη του προϊόντος καταλυτικής αναμόρφωσης).


  Εκτός ΗΠΑ, σχεδόν όλο το ναφθαλίνιο απομονώνεται από το έλαιο ναφθαλινίου, κλάσμα απόσταξης της λιθανθρακόπισσας συνεχούς απόσταξης (απόδοση 90%) ή συνεχούς κρυστάλλωσης (απόδοση 50-75% σε ναφθαλίνιο σ.τ. 78οC).Το ναφθαλίνιο που ανακτάται με τις παραπάνω μεθόδους περιέχει περίπου 4% προσμίξεις, μεταξύ των οποίων σημαντικότερη είναι το θειοναφθένιο, το οποίο περιέχεται σε μεγαλύτερη ποσότητα στο ναφθαλίνιο που λαμβάνεται με τη μέθοδο απόσταξης (1% S). Ο καθαρισμός γενικώς του ναφθαλινίου, για να ληφθεί αποθειωμένο κατάλληλο για καταλυτικές αντιδράσεις, γίνεται με χημικές μεθόδους επειδή το θειοναφθένιο παρουσιάζει παραπλήσιο σημείο ζέσεως (219οC) με το ναφθαλίνιο (σ.ζ. 218οC) και, επίσης, σχηματίζει μικτούς κρυστάλλους με αυτό. Οι χημικές μέθοδοι είναι οι μέθοδοι που χρησιμοποιούνται και στο ελαφρό έλαιο, δηλαδή κατεργασία με θειικό οξύ ή καταλυτική υδροαποθείωση.


  Το ναφθαλίνιο χρησιμοποιείται, κυρίως, για τη μετατροπή του σε φθαλικό ανυδρίτη. Έτσι, όταν το ο-ξυλόλιο άρχισε να χρησιμοποιείται για την παραγωγή του τελευταίου, η παραγωγή του ναφθαλινίου περιορίσθηκε σημαντικά παγκοσμίως.


  Σήμερα χρησιμοποιείται, κυρίως, για τη σύνθεση ενδιάμεσων υλών χρωμάτων και για την παραγωγή εντομοκτόνων, διαλυτών τετραλίνης και δεκαλίνης, β-ναφθόλης, κ.ά.


  


  Ανθρακένιο


  Το ανθρακένιο βρίσκεται σε επαρκή ποσότητα για την κάλυψη της παγκόσμιας ζήτησης αλλά σε χαμηλή συγκέντρωση (1.5-1.8 % w/w) στη λιθανθρακόπισσα. Ανακτάται από το έλαιο ανθρακενίου με διάφορες διεργασίες εμπλουτισμού και καθαρισμού, όπως απόσταξη, κρυστάλλωση και επαναδιάλυση με καθαρότητα 95% και απόδοση 40-50% (του αρχικού περιεχομένου), επειδή άλλοι συμπυκνωμένοι αρωματικοί υδρογονάνθρακες, όπως φαινανθρένιο και καρβαζόλιο, με παραπλήσια σημεία ζέσεως, δυσχεραίνουν την ποσοτική ανάκτησή του.


  Το ανθρακένιο χρησιμοποιείται σχεδόν αποκλειστικά για τη μετατροπή του σε ανθρακινόνη, ενδιάμεση ύλη για την παραγωγή μιας σημαντικής τάξης χρωμάτων, των χρωμάτων ανθρακινόνης (αναγωγής, διασποράς, αντίδρασης). Καθώς, όμως, αυτή και τα παράγωγά της, νιτρο-, δινιτρο-αμινο-, διαμινο-ανθρακινόνες, παράγονται σήμερα συνθετικά, έχει χάσει το εμπορικό του ενδιαφέρον.


  Η παγκόσμια παραγωγή ανθρακενίου σήμερα ανέρχεται σε 30-40000 τόνους ετησίως, από τους οποίους 10000 τόνοι παράγονται στην Ευρώπη.


  


  4.Προϊόντα που προκύπτουν σε μεγάλες αποδόσεις από τη λιθανθρακόπισσα


  Τα προϊόντα της λιθανθρακόπισσας, που λαμβάνονται σε μεγάλες αποδόσεις, είναι το κρεόζωτο (11% της ξηρής λιθανθρακόπισσας), η ξηρόπισσα (15%) και τα προϊόντα ανάμιξής τους, τα οποία είναι η πίσσα οδοστρώσεως (24%) και τα καύσιμα λιθανθρακόπισσας (40%). Συνολικά (90%) αυτά αντιπροσωπεύουν περίπου το 40% της οικονομικής αξίας όλων των προϊόντων της λιθανθρακόπισσας και αναφέρονται παρακάτω:


  


  ·Α. Κρεόζωτο.Κρεόζωτο καλείται ένα κύριο ή μίγμα κύριων κλασμάτων της λιθανθρακόπισσας, από τα οποία πλήρως ή μερικώς ή καθόλου (4οκλάσμα), έχουν απομακρυνθεί τα πολυτιμότερα συστατικά τους. Το μίγμα αυτό γίνεται έτσι ώστε να εκπληρώνει ορισμένες προδιαγραφές.


  ·Μεγάλη ποσότητα κρεοζώτου χρησιμοποιείται για τη διαπότιση της ξυλείας, που πρόκειται να παραμείνει στο ύπαιθρο (τηλεγραφικοί στύλοι, σιδηροδρομικοί δοκοί, υποβρύχιοι στύλοι κ.ά.). Ξυλεία διαποτισμένη με κρεόζωτο μπορεί να διατηρηθεί περισσότερο από πενήντα χρόνια, λόγω του αδιάβροχου προστατευτικού στρώματος του κρεοζώτου και της αντισηπτικής ενέργειάς του, η οποία οφείλεται στις φαινόλες που περιέχει.


  ·Κρεόζωτο, σ.ζ. 330οC, χρησιμοποιήθηκε πολύ κατά τον Β΄ Παγκόσμιο Πόλεμο και μέχρι το 1956 στην Αγγλία για την παραγωγή βενζίνης.


  ·Άλλες χρήσεις του κρεοζώτου είναι για την παραγωγή αιθάλης (carbon black) με ατελή καύση του, ως διαλύτης ασφαλτούχων υλών κ.ά. Κρεσολικά κρεόζωτα με υψηλό περιεχόμενο φαινολών, χρησιμοποιούνται και ως φθηνά γαλακτώματα απολύμανσης.


  ·Β. Ξηρόπισσα.Η ξηρόπισσα ανάλογα με το σημείο μαλακώματός της χαρακτηρίζεται ως διϋλισμένη ή χαμηλή (σ.μ. < 50οC), μαλακή (50-75οC), ημιμαλακή (75-85οC) και σκληρή (σ.μ. >95οC) ξηρόπισσα.


  ·      Τα διάφορα είδη ξηρόπισσας έχουν ποικίλες χρήσεις, οι κυριότερες των οποίων είναι:


  ·Ξηρόπισσα μπρικετοποίησης, ηλεκτροδίων, διαπότισης χάρτου, κωκ και προστατευτικά υαλώματα ξηρόπισσας.


  ·Γ. Πίσσα οδόστρωσηςγιατην επίστρωση δρόμων (μίγματα μαλακής ή ημιμαλακής ξηρόπισσας). Η πίσσα οδόστρωσης παράγεται σε διάφορους τύπους με επαναρρευστοποίηση μαλακής ή ημιμαλακής ξηρόπισσας, ελαίου πλύσεως, υπολείμματος (στραγγίσματος) ελαίου ανθρακενίου και βαρέως ελαίου, ώστε το προϊόν να ανταποκρίνεται σε ορισμένες προδιαγραφές ιξώδους κ.ά.


  ·Δ. Καύσιμα λιθανθρακόπισσας(C.T.F., Coal Tar Fuel). Η περίσσεια του κρεοζώτου και της ξηρόπισσας που δεν βρίσκει άλλη εμπορική χρησιμοποίηση, αναμιγνύεται κατάλληλα και τα διάφορα μίγματά τους χρησιμοποιούνται ως υγρά καύσιμα. Αυτά αποτελούν, από άποψη ποσότητας, τα μείζονα προϊόντα της λιθανθρακόπισσας (40%). Τα καύσιμα αυτά χρησιμοποιούνται στις χώρες παραγωγής τους, κυρίως, στους φούρνους χαλυβουργείων, με το πλεονέκτημα ότι περιέχουν μικρή ποσότητα θείου και παρέχουν φωτεινότερη (αναγωγικότερη) φλόγα.


  


  


  4.7.6 Παραγωγή ανθρακασβεστίου


  


  Το ανθρακασβέστιο παράγεται με θέρμανση κωκ και οξειδίου του ασβεστίου σε ηλεκτρικό φούρνο στους 2000οCσύμφωνα με την αντίδραση:
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  Το ανθρακασβέστιο με νερό και ανάδευση για αποφυγή υπερθέρμανσης από την εξώθερμη αντίδραση, δίνει ακετυλένιο
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  Η μέθοδος, όμως, αυτή παραγωγής ανθρακασβεστίου είναι ασύμφορη οικονομικά γιατί απαιτεί υψηλή κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας (3.5 kWh/kg). Το ένα τρίτο του κωκ μετατρέπεται σε μονοξείδιο του άνθρακα και έχει υψηλό κόστος κατασκευής του ηλεκτρικού φούρνου με μικρή διάρκεια ζωής λόγω των έντονων συνθηκών. Επίσης, το δεύτερο στάδιο σχηματισμού του ακετυλενίου μειονεκτεί σε δημιουργία πολλαπλάσιας ποσότητας παραπροϊόντος υδροξειδίου του ασβεστίου, το οποίο πάντως είτε ανακυκλώνεται (50%) είτε χρησιμοποιείται στις κατασκευές, στη χημική βιομηχανία ή στη γεωργία. Το υψηλό κόστος παραγωγής ακετυλενίου από τον άνθρακα οδήγησε σε μεθόδους παραγωγής του από το φυσικό αέριο ή νάφθα.


  


  4.7.7Υδρογόνωση του άνθρακα


  


  Για τη μετατροπή του άνθρακα σε μίγμα αλειφατικών υδρογονανθράκων απαιτείται υδρογόνο. Η υδρογόνωση του άνθρακα σε αντίθεση με τις αντιδράσεις Fischer-Tropsch μπορεί να γίνει άμεσα με τη μέθοδο Bergius, η οποία αναπτύχθηκε στη Γερμανία κατά το ΒΠαγκόσμιο Πόλεμο. Χρησιμοποιήθηκαν λιθάνθρακας, λιγνίτης ή πίσσα άνθρακα, καταλύτης σιδήρου 450οC και πίεση 700atm. Με αυτόν τον τρόπο έγινε δυνατό να συντεθούν 4.000.000 τόνοι βενζίνης. Επομένως, ο τρόπος αυτός μπορεί να χρησιμοποιηθεί, κυρίως, για την παραγωγή βενζίνης και όχι χημικών. Το αν θα γίνει αυτό, θα εξαρτηθεί από τη διαθεσιμότητα και άλλων πηγών παραγωγής ενέργειας ενόψει της διαφαινόμενης εξάντλησης των κοιτασμάτων πετρελαίου παγκοσμίως [7].


  


  


  4.8 Λυμένα Προβλήματα


  


  Πρόβλημα 4.1


  Σε μια διεργασία, καίγονται 100kmolάνθρακα (C) σε φούρνο. Βρέθηκε ότι το 80% του άνθρακα καίγεται με πλήρη καύση ενώ το 20% με ατελή προς μονοξείδιο του άνθρακα. Αν απαιτείται περίσσεια οξυγόνου για την καύση 50%, υπολογίστε την απαραίτητη ποσότητα αέρα.


  


  Λύση


  Οι αντιδράσεις καύσης που συμβαίνουν είναι:


  C + O2àCO2


  και


  C + (1/2)O2àCO


  Εφόσον ο άνθρακας αντιδράει κατά 80% στην πλήρη καύση, αντιδρούν 80kmolCμε 80kmolοξυγόνου. Στην ατελή καύση αντιδρούν 20kmolCμε 10kmolοξυγόνου. Άρα, η συνολική θεωρητικά απαιτούμενη ποσότητα οξυγόνου θα είναι 80+10 = 90kmol. Χρησιμοποιώντας την 50% περίσσεια οξυγόνου, η απαραίτητη ποσότητα του οξυγόνου θα είναι:


  90 + (0.50×90) = 135kmol


  Θεωρώντας ότι το οξυγόνο είναι το 21% του αέρα, η απαραίτητη ποσότητα του αέρα για τα συγκεκριμένα δεδομένα της καύσης, θα είναι:


  135/0.21 = 643kmol


  Αν έπρεπε να βρεθεί η απαραίτητη ποσότητα του αέρα όχι, όμως, με βάση τη στοιχειομετρική αναλογία αλλά το θεωρητικά απαιτούμενο οξυγόνο για την πλήρη καύση όλης της ποσότητας του άνθρακα, τότε θα ήταν:


  Θεωρητικά απαιτούμενο οξυγόνο = 100kmol.


  Με 50% περίσσεια θα είναι : 100 + 50 = 150kmol.


  Άρα ο απαιτούμενος αέρας, θα είναι: 150/0.21 = 714.3kmol.


  


  Πρόβλημα 4.2


  Ένας φούρνος καίει άνθρακα με την παρακάτω σύσταση σε ξηρή βάση.
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  Η ανάλυση των καυσαερίων σε ξηρή και χωρίς τέφρα βάση (Orsatanalysis) έδωσε τα παρακάτω αποτελέσματα:
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  Η υγρασία του καυσίμου είναι 3.9% και ο αέρας που χρησιμοποιείται στην καύση περιέχει 0.0048lbmH2O/lbmξηρού αέρα. Το υπόλειμμα της καύσης περιέχει 14% στοιχεία (C,H,O,NκαιS) σε αναλογία όπως στη σύσταση του άνθρακα και το υπόλοιπο είναι τέφρα.


  Υπολογίστε (α) το ποσό των καυσαερίων (σε ξηρή βάση), (β) το ποσό του νερού που εξέρχεται της διεργασίας και (γ) την % περίσσεια του αέρα.


  


  Λύση


  Με βάση τα δεδομένα του προβλήματος μπορούμε να κατασκευάσουμε το παρακάτω εποπτικό διάγραμμα της καύσης:
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  Βάση υπολογισμών: 100kgξηρού άνθρακα


  Ισοζύγιο μάζας για την τέφρα. Στο ρεύμα (1) είναι 0.0736× 100 = 7.36kg. Στο ρεύμα (5) με μάζαR(kg), θα είναι 0.86R. Άρα:


  7.36 = 0.86R=>R= 8.56kg


  


  Επομένως, τα υπόλοιπα συστατικά στο υπόλειμμα της καύσης, θα είναι 0.14R= (0.14)(8.56) = 1.2kg


  Σύμφωνα με τα δεδομένα της άσκησης η ποσοστιαία αναλογία των συστατικών στο υπόλειμμα είναι η ίδια με αυτή της τροφοδοσίας, επομένως, μπορεί να δημιουργηθεί ο παρακάτω πίνακας:
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  Για τη δημιουργία του πίνακα, αρχικά μετασχηματίζεται το ποσοστό στο ρεύμα (1) σε αντίστοιχο χωρίς τέφρα. Για να γίνει αυτό προστίθενται όλα τα συστατικά χωρίς τη τέφρα (=92.64) και, στη συνέχεια, κάθε ποσοστό διαιρείται με αυτό το νούμερο. Δηλαδή, για τονC: 83.05×100/92.64 = 89.65, κ.ο.κ


  Χρησιμοποιώντας τα ποσοστά αυτά, που υπολογίστηκαν για το ρεύμα (5) και τη συνολική του ποσότητα που υπολογίστηκεR=1.2kgβρίσκονται οι ποσότητες του κάθε στοιχείου (στήλη 4). Διαιρώντας με τον ατομικό αριθμό του κάθε στοιχείου υπολογίζεται η στήλη (5).


  Στη συνέχεια, υπολογίζεται η ποσότητα Η και Ο στο νερό του άνθρακα. Η υγρασία στο καύσιμο είναι 3.9%. Στα 100 μ.β συνολικού καυσίμου τα 3.9 είναι υγρασία και τα υπόλοιπα, 96.1, ξηρό καύσιμο. Το ξηρό καύσιμο, όμως, γνωρίζουμε ότι είναι 100kg. Άρα, η ποσότητα της υγρασίας στο ρεύμα (1) θα είναι (3.9)/(96.1)×100 = 4.058kgκαι η ποσότητα του Η και Ο:


  H:(2)(4.058)/(18)/(1) = 0.451kmol


  O:(16)(4.058)/(18)/(16) = 0.225kmol


  


  Η ποσότητα Η και Ο λόγω της υγρασίας του αέρα, υπολογίζεται ως εξής:


  Έστω Αkmolαέρα με μοριακό βάρος 29, η μάζα του αέρα θα είναι 29Αkg. Η ποσότητα της υγρασίας στον αέρα θα είναι: (0.0048)(29)Akg. Με την αναλογίαgratστο νερό προκύπτει:


  H:(0.0048)(29)A(2/18) = 0.0154Akmol


  O:(0.0048)(29)A(1/18) = 0.0077Akmol


  ΈστωW(kmol) νερού στην έξοδο καιP(kmol) τα απαέρια.


  Για να προσδιοριστούν αυτές οι ποσότητες γίνονται ισοζύγια μάζας ως προς τα διάφορα στοιχεία. Πριν να γίνει αυτό συμπληρώνεται ο παρακάτω πίνακας ποσοτήτων (σεkmol) του κάθε στοιχείου σε κάθε ρεύμα.


  [image: PROBLHMA4_2d]



  


  Το ισοζύγιο μάζας για τα διάφορα ρεύματα δίνει: (1) + (2) = (3) + (4) + (5).


  Οπότε, τα ισοζύγιαmolγια τα διάφορα στοιχεία διαμορφώνονται ως εξής:


  ΓιαC+S: (83.05/12) + (0.70/32) = (0.154)P+ 0.0897 + 0.003


  Για Η: (4.45/1) + 0.451 + (0.0154)A= 2W+ 0.0573


  Για Ν: (1.08/14) + 2(0.79)Α = 2(0.806)Ρ + (0.001)


  Λύνοντας το παραπάνω σύστημα εξισώσεων υπολογίζεται:


  P = 44.5 kmol


  A = 45.35 kmol


  W = 2.77 kmol


  Άρα:


  (α) το ποσό των καυσαερίων (σε ξηρή βάση) είναι Ρ = 44.5kmol,


  (β) το ποσό του νερού που εξέρχεται της διεργασίας είναιW= 2.77kmol, και


  (γ) για να υπολογίσουμε την % περίσσεια του αέρα, αρχικά υπολογίζουμε την θεωρητικά απαιτούμενη ποσότητα αέρα ή οξυγόνου. Το οξυγόνο που απαιτείται για την πλήρη καύση τωνC,HκαιSείναι:


  C: (83.05/12)(1/1) = 6.92 kmol O2


  H: (4.45/1)(1/4) = 1.11 kmol O2


  S: (0.70/32)(1/1) = 0.022kmolO2.


  


  Άρα η συνολικά θεωρητικά απαιτούμενη ποσότητα Ο2είναι: 6.92 + 1.11 + 0.022 = 8.052kmol.


  Toοξυγόνο που ήδη υπάρχει στον άνθρακα είναι: (3.36/16)(1/2) = 0.105kmol.


  Επομένως, η πραγματικά απαιτούμενη θεωρητική ποσότητα οξυγόνου, είναι:


  8.052 – 0.105 = 7.947kmol.


  Το οξυγόνο που τροφοδοτείται μέσω του ρεύματος του αέρα (2) είναι: (45.35)(0.21) = 9.524kmol.


  Άρα, η περίσσεια αέρα που ισούται με την περίσσεια οξυγόνου υπολογίζεται ως εξής:


  (9.524 – 7.947) / 7.947 = 0.198.


  Επομένως, η περίσσεια αέρα είναι 19.8%.


  


  


  Παράδειγμα 4.3 (Επαναληπτική άσκηση σύγκρισης)


  Στην προσπάθεια να γίνει εκτίμηση του κόστους και των εκπομπών από διαφορετικούς τρόπους θέρμανσης, εξετάστηκαν οι ακόλουθες τρεις περιπτώσεις.


  


  ·Περίπτωση Α: Λέβητας που καίει πετρέλαιο


  ·Για το πετρέλαιο υποθέστε: C7H16με ΔΗκαύσης= 42900 kJ/kg, ρ = 860 kg/m3


  ·Βαθμός απόδοσης καύσης 90% (κυμαίνεται από 86 έως 92%)


  ·Τιμή πετρελαίου: 1.3 €/L


  ·Περίπτωση Β:Χρήση Φυσικού αέριου


  ·Υποθέστε: CH4με ΔΗκαύσης= 50000 kJ/kg,


  ·Βαθμός απόδοσης καύσης 92% (κυμαίνεται από 86 έως 94%).


  ·Τιμή Φ.Α.:0.7 €/Νm3


  ·Περίπτωση Γ: Καυστήρας γαιανθράκων


  ·Θερμική απόδοση 60% και στοιχειακή ανάλυση (% κ.β.)


  ·C: 68.4, H: 5.6, O: 16.4, N: 1.4, S: 1.2 % και τέφρα 7.0%


  ΑΘΔ(kJ/kg) = 338.3×C + 1443×(H – O/8) + 94.2×S


  ·Τιμή: 0.3 €/kg


  ·


  Με βάση τα παραπάνω δεδομένα υπολογίστε την τιμή της θερμικής kWh για τους τρεις διαφορετικούς τύπους καυσίμων.


  


  Λύση


  A.Πετρέλαιο


  Η ωφέλιμη θερμική ενέργεια καύσης του είναι: 42900 × 0.9 = 38610kJ/kg


  Με τη δεδομένη πυκνότητα, η ενέργεια ανά όγκο καυσίμου, είναι: 38610 × 860 = 33204600kJ/m3ή 33204.6kJ/L.


  Δεδομένου ότι 1h= 3600s, η ωφέλιμη θερμικήkWhυπολογίζεται ως εξής:


  33204.6 (kJ/s) (s/L) = 33204.6 kWs/L = (33204.6/3600) kWh/L = 9.2235 kWh/L


  Και η τιμή της θα είναι: 1.3 / 9.2235 =0.141 €/kWh


  


  B.Φυσικό αέριο


  Η ωφέλιμη θερμική ενέργεια καύσης του είναι: 50000 × 0.92 = 46000 kJ/kg


  Αν υποθέσουμε ότι είναι ιδανικό αέριο, σε κανονικές συνθήκες 1kmolκαταλαμβάνει όγκο 22.4Nm3. Με το μοριακό βάρος του μεθανίου που είναι 16, θα ισχύει ότι το 1kmolδηλ. τα 16kgκαταλαμβάνουν όγκο 22.4Nm3. Επομένως, το 1kgαντιστοιχεί σε 22.4/16 Νm3. Άρα, η ενέργεια ανά όγκο καυσίμου, θα είναι: 46000 × 16 / 22.4 = 32857 kJ/Νm3.


  Δεδομένου ότι 1 h = 3600 s, η ωφέλιμη θερμική kWh υπολογίζεται ως εξής:


  32857 (kJ/s) (s/Nm3) = 32857 kWs/Nm3= (32857/3600) kWh/Nm3= 9.127 kWh/Nm3


  Και η τιμή της θα είναι: 0.7 / 9.127 =0.0767 €/kWh


  


  Γ.Άνθρακας


  Χρησιμοποιώντας τον τύπο τουDulongγια την ανώτερη θερμογόνο δύναμη (ΑΘΔ) και τη στοιχειομετρική ανάλυση του άνθρακα, μπορούμε να υπολογίσουμε το ποσό ενέργειας (θερμότητας) που παράγεται κατά την καύση, από:


  ΑΘΔ = 338.3×68.4 + 1443×(5.6 – 16.4/8) + 94.2×1.2kJ/kg= 29392.75kJ/kg


  Με απόδοση 60%, η ωφέλιμη θερμική ενέργεια από την καύση του άνθρακα είναι: 29392.75 Χ 0.6 = 17635.6kJ/kgή 17635.6kWs/kg= 17635.6/3600kWh/kg= 4.9kWh/kg


  Και η τιμή της θα είναι: 0.3 / 4.9 =0.061 €/kWh


  


  Παρατηρείται ότι τη φθηνότερη τιμή της θερμικήςkWhτην έχει ο άνθρακας.


  


  Παράδειγμα 4.4


  Με τα δεδομένα του Παραδείγματος 4.3, αν ένα τυπικό διαμέρισμα 100 m2καταναλώνει κατά μέσο όρο περίπου 15000 kWh το χρόνο, υπολογίστε (α) το συνολικό κόστος και (β) τις συνολικές ετήσιες εκπομπές CO2στα καυσαέρια από τις τρεις διαφορετικές πηγές θέρμανσης. Θεωρήστε περίσσεια αέρα για τέλεια καύση και κόστος κεντρικής θέρμανσης πετρελαίου 2000 €, ατομικού λέβητα φυσικού αερίου 1500 € και κεντρικής θέρμανσης με πέλλετ 1050 €).


  


  Λύση


  A.Πετρέλαιο


  Σύμφωνα με το Παράδειγμα 4.3, υπολογίστηκε ότι το κόστος της θερμικήςkWhείναι 0.141€. Άρα το κόστος της ετήσιας κατανάλωσης των 15000kWh, θα είναι: 0.141 × 15000 = 2115 € και το συνολικό κόστος θα είναι: 2000 + 2115×N€


  όπου, Ν ο αριθμός των ετών.


  Για τις εκπομπές διοξειδίου του άνθρακα, αρχικά υπολογίζεται η απαραίτητη ποσότητα καυσίμου για να καλύψει τις ανάγκες των 15000kWhτο χρόνο.


  Έτσι, το πετρέλαιο παράγει 38610kJ/kgή 38610/3600 = 10.725kWh/kg


  Επομένως, οι 15000kWhαπαιτούν: 15000 / 10.725 = 1398.6kg/χρόνο


  Η πλήρης καύση τουC7H16είναι


  [image: image415]



  Το 1 kmol C7H16δίνει με την καύση 7kmolCO2


  ή τα 100kgC7H16δίνουν 7Χ44 = 308kgCO2


  Επομένως, τα 1398.6kgθα δώσουν: 1398.6X308/100 = 4307.7kgCO2το χρόνο.


  


  B.Φυσικό αέριο


  Σύμφωνα με το Παράδειγμα 4.3, υπολογίστηκε ότι το κόστος της θερμικήςkWhείναι 0.0767€. Άρα το κόστος της ετήσιας κατανάλωσης των 15000kWh, θα είναι: 0.0767 × 15000 = 1150.5 € και το συνολικό κόστος θα είναι: 1500 + 1150.5×N€


  Αντίστοιχα με το προηγούμενο, η καύση του φυσικού αερίου παράγει 46000kJ/kgή 46000/3600 = 12.77kWh/kg


  Επομένως, οι 15000kWhαπαιτούν: 15000 / 12.77 = 1173.9kg/χρόνο


  Η πλήρης καύση τουCH4είναι
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  Το 1 kmol CH4δίνει με την καύση 1kmolCO2


  ή τα 16kgCH4δίνουν 1Χ44 = 44kgCO2


  Επομένως, τα 1173.9kgθα δώσουν: 1173.9X44/16 = 3228.3kgCO2το χρόνο


  


  Γ.Φυσικό αέριο


  Σύμφωνα με το Παράδειγμα 4.3, υπολογίστηκε ότι το κόστος της θερμικήςkWhείναι 0.061€. Άρα το κόστος της ετήσιας κατανάλωσης των 15000kWh, θα είναι: 0.061 × 15000 = 915 € και το συνολικό κόστος θα είναι: 1050 + 915×N€


  Κατά την καύση του άνθρακα η ωφέλιμη ενέργεια είναι 4.9kWh/kg


  Επομένως, οι 15000kWhαπαιτούν: 15000 / 4.9 = 3061.2kg/χρόνο άνθρακα. Από αυτά ο καθαρόςCπου καίγεται είναι: 0.684X3061.2 = 2093.9kg/χρόνο


  Η πλήρης καύση τουCείναι
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  Το 1 kmol C δίνει με την καύση 1kmolCO2


  ή τα 12kgCδίνουν 1Χ44 = 44kgCO2


  Επομένως, τα 2093.9kgθα δώσουν: 2093.9X44/12 = 7677.5kgCO2το χρόνο


  


  Συγκριτικά αποτελέσματα.


  Σε σχέση με τα αποτελέσματα κόστους υπολογίζεται ότι, για Ν=1 έτος οι τιμές είναι 4115, 2650.5 και 1965€για το πετρέλαιο, το φυσικό αέριο και τους γαιάνθρακες, αντίστοιχα. Για Ν = 10 χρόνια, υπολογίζεται 23150, 13005 και 10200€για το πετρέλαιο, το φυσικό αέριο και τους γαιάνθρακες, αντίστοιχα. Παρατηρείται ότι σε όλες τις περιπτώσεις η καύση γαιάνθρακα είναι η φθηνότερη λύση.


  Αντίθετα, τα ποσά τουCO2που εκπέμπονται είναι υπερδιπλάσια σε σχέση με την καύση του φυσικού αερίου.
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  Κεφάλαιο 5 – Λίπη και Έλαια


  


  Σύνοψη


  Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται όλες οι σημαντικές πηγέςλιπών – λαδιών για τα οποία υπάρχει σχετικό ενδιαφέρον στην παραγωγή πρώτων υλών στη βιομηχανία. Η κυριότερη χρήση των λιπαρών αλκοολών είναι η παραγωγή των τασενεργών μέσων, τα οποία χρησιμοποιούνται για την παραγωγή βιοαποικοδομήσιμων απορρυπαντικών. Λιπαρά οξέα με 8-18 άτομα άνθρακα με κατεργασία με αμμωνία μετατρέπονται σε αμίδια. Τα ίδια τα αμίδια χρησιμοποιούνται, επίσης, κατά την παραγωγή των πλαστικών. Τα διβασικά οξέα χρησιμοποιούνται για την παραγωγή πολυαμιδίων μεμοναδικές συγκολλητικές και επικαλυπτικές ιδιότητες. Τα λιπαρά οξέα χρησιμοποιούνται είτε ως ελεύθερα είτε ως άλατα στη βιομηχανία των καλλυντικών και των πρόσθετων στα λιπαντικά. Η γλυκερόλη χρησιμοποιείται, κυρίως, σε φάρμακα, καλλυντικά και τρόφιμα. Η παρασκευή σάπωνα γίνεται με σαπωνοποίηση του λίπους με καυστικό νάτριο και διαχωρισμό του με εξαλάτωση από την υδατική φάση, η οποία περιέχει τη γλυκερίνη που ανακτάται με εξάτμιση και απόσταξη υπό κενό.


  


  Προαπαιτούμενη γνώση


  Για να γίνει κατανοητό το κεφάλαιο αυτό χρειάζονται γνώσεις από την οργανική χημεία σχετικές με τα λίπη και λάδια (ονοματολογία, αντιδράσεις), καθώς καιστοιχείαχημικών διεργασιών.


  


  


  Τα φυσικά λίπη και έλαια είναι μονο-, δι- ή τριγλυκερίδια, δηλαδή εστέρες της γλυκερόλης με κορεσμένα ή ακόρεστα λιπαρά οξέα. Μπορεί να είναι ζωικής ή φυτικής προέλευσης και έχουν τον γενικό τύπο:


  


  ROOCCH2–CH (OOCR)–CH2OOCR


  (5.1)


  


  Συνήθως, είναι μικτά τριγλυκερίδια, δηλαδή εστέρες της γλυκερόλης με περισσότερα του ενός λιπαρά οξέα. Στον πίνακα5.1δίνονται τα σπουδαιότερα και συνηθέστερα απαντώμενα λιπαρά οξέα [1].


  Οι σημαντικότερες αντιδράσεις των λιπών και ελαίων, που οδηγούν σε χρήσιμες πρώτες ύλες ή προϊόντα, φαίνονται στο σχήμα5.1όπου δίνεται ο τρόπος ανάκτησης των σημαντικότερων προϊόντων που προκύπτουν από αυτές.


  Σάπωνες.Η παρασκευή σάπωνα γίνεται, ως γνωστό, με σαπωνοποίηση του λίπους με καυστικό νάτριο (20%) σε θερμοκρασία βρασμού για μερικές ώρες και διαχωρισμό του με εξαλάτωση (NaCl) από την υδατική φάση, η οποία περιέχει τη γλυκερίνη που ανακτάται με εξάτμιση και απόσταξη υπό κενό. Σάπωνες παράγονται, επίσης, από εξουδετέρωση ελεύθερων λιπαρών οξέων, όπως αναφέρεται αμέσως παρακάτω.


  Λιπαρά οξέα ευθείας αλυσίδας (C16-C18)-Γλυκερόλη.Σήμερα, για την ανάκτηση των ελεύθερων λιπαρών οξέων, αντί της σαπωνοποίησης προτιμάται η υδρόλυση του λίπους. Αυτή γίνεται με υπέρθερμο ατμό (1 μ.β./1,5 μ.β. λίπους) στους 230οC (30 Atm) για 2-4 h, οπότε λαμβάνεται μίγμα λιπαρών οξέων, τα οποία επιπλέουν, και υδατικό διάλυμα γλυκερόλης (12-15%).


  


  [image: PINAKAS5_1]Πίνακας 5.1Συνήθη λιπαρά οξέα


  Με συμπύκνωση του υδατικού διαλύματος και απόσταξη υπό κενό του συμπυκνώματος λαμβάνεται γλυκερόλη καθαριότητας£99% (φαρμακευτική 99%).


  Η γλυκερόλη στο παρελθόν λαμβανόταν, κυρίως, ως παραπροϊόν της σαπωνοποίησης του λίπους. Εντούτοις, όταν από το 1940 άρχισαν τα συνθετικά απορρυπαντικά να εισβάλλουν στην αγορά, η παραγωγή σαπουνιού από τα λιπαρά οξέα ελαττώθηκε και η παραγόμενη με αυτό τον τρόπο γλυκερόλη δεν μπορούσε πλέον να καλύψει την αυξανόμενη ζήτηση. Έτσι, αναπτύχθηκαν μέθοδοι συνθετικής παραγωγής της από αλλυλοχλωρίδιο ή επιχλωρυδρίνη με υδρόλυση με 10% καυστικό νάτριο υπό πίεση και θερμοκρασία 100-200οC.
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  (5.2)


  


  Toυδατικό διάλυμα της γλυκερόλης συμπυκνώνεται και αποστάζεται, οπότε λαμβάνεται γλυκερόλη καθαρότητας 98-99%.


  Η γλυκερόλη χρησιμοποιείται, κυρίως, σε φάρμακα, καλλυντικά, τρόφιμα, για την παραγωγή αλκυδικών ρητινών, αφρωδών πολυουρεθανών, σελλοφάνης (ως πλαστικοποιητής), εκρηκτικών (νιτρογλυκερίνη) κ.λ.π.


  Τα λιπαρά οξέα, τα οποία διαχωρίζονται από τον υδρολυτή, ανακτώνται καθαρά με απόσταξη υπό κενό (175-225οC, 4 Torr) είτε ως μίγμα είτε ως επιθυμητό κλάσμα, π.χ. στεατικού οξέος (C18) με προσμίξεις από τα εκατέρωθεν ομόλογά του. Η παραγωγή αυτή των λιπαρών οξέων είναι φθηνότερη απ’ ό,τι με συνθετικές μεθόδους.


  Το μίγμα των καθαρών λιπαρών οξέων χρησιμοποιείται για την παραγωγή σαπώνων με εξουδετέρωσή του με πυκνό διάλυμα καυστικού νατρίου (50%).


  Λιπαρά οξέα ανακτώνται, επίσης, ως μεθυλεστέρες με μετεστεροποίηση λιπαρής ύλης- τριγλυκερίδια με θέρμανση (1h) με απόλυτη μεθανόλη, παρουσία καταλύτη μεθυλικού νατρίου, με σύγχρονη ελευθέρωση της γλυκερόλης (1h). Η λιπαρή ύλη προηγουμένως ξηραίνεται (150oC, 120 Torr) για αποφυγή καταστροφής του ακριβού καταλύτη. Το μίγμα της μετεστεροποίησης διαχωρίζεται στην επάνω στιβάδα, η οποία περιέχει τους εστέρες και μέρος της μεθανόλης, που απομακρύνεται με πλύση με νερό, όπως και ο καταλύτης (σχήμα5.1).


  Τα λιπαρά οξέα χρησιμοποιούνται είτε ως ελεύθερα, π.χ. στεατικό οξύ σε κεριά παραφίνης είτε ως άλατα, π.χ. στεατικό Ca, Ba, Zn ή διβασικός στεατικός Pb [(C17H35COO)2Pb.2PbO) ως σταθεροποιητές του PVC, στεατικό Mg σε πούδρες προσώπου, στεατικό Li αυξάνει το ιξώδες λιπαντικών, κ.ά.


  Ρικινολεϊκό οξύ.Αυτό ανακτάται, όπως παραπάνω, από το ρετσινόλαδο (φυτικό έλαιο, Castor oil) και χρησιμοποιείται για την παραγωγή της 2-οκτανόλης και του σεβακικού οξέος με σύντηξη με καυστικό νάτριο


  


  (CH3(CH2)5CH(OH)CH2CH=CH(CH2)7COOH®CH3(CH2)5CH(OH)CH3+ NaOOC (CH2)8COONa)


  (5.3)


  


  Τοσεβακικό οξύμε πολυσυμπύκνωσή του με εξαμεθυλενοδιαμίνη δίνει το νάυλον -6,10. Ακόμα δεν έχει εφαρμοσθεί μέθοδος συνθετικής παραγωγής του σεβακικού οξέος, και το υψηλό κόστος αυτού οδήγησε σε ελάττωση της παραγωγής του νάυλον -6,10 προς όφελος του νάυλον -6.


  Ο μεθυλεστέρας του ρικινολεϊκού οξέος χρησιμοποιείται, επίσης, για τη μετατροπή του με ξηρή απόσταξη (450οC) σε κ-επτανοαλδεϋδη και ενδεκανοϊκό οξύ CH2=CH(CH2)8COOH, το οποίο δίνει το ω-αμινοενδεκανοϊκό οξύ (H2N(CH2)10COOH). Από αυτό με πολυσυμπύκνωση παράγεται το νάυλον-11. Το ρικονολεϊκό οξύ, ως άλας ψευδαργύρου, χρησιμοποιείται ως μυκητοκτόνο για τα πόδια.
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  Σχήμα 5.1Χημικές αντιδράσεις των λιπών και ελαίων.


  


  


  Αζελαϊκό(HOOC(CH2)7COOH) καιπελαργονικό οξύ(CH3(CH2)7COOH. Παράγονται από οζονόλυση του ελαϊκού οξέος, όπως αναπτύσσεται στο κεφάλαιο της οξείδωσης. Το πρώτο χρησιμοποιείται στην παρασκευή πολυμερών και εστέρων ως συνθετικών λιπαντικών, π.χ. διϊσοδεκυλο-αζελαϊκός εστέρας, με ιδιότητες ανώτερες αυτών που παράγονται από το πετρέλαιο. Τα καρβονικά οξέα με περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα δεν υπάρχουν στη φύση και είναι σπάνια στη βιομηχανική χημεία. Αυτά είναι περισσότερα τασενεργά των αντίστοιχων ατόμων με άρτιο αριθμό άνθρακα.


  «Διμερές» οξύ:Ο Ο διμερισμός του λινελαϊκού οξέος δίνεται στο σχήμα5.2 α. Δύο μόρια λινελαϊκού οξέος με δύο διπλούς δεσμούς δίνουν αντίδραση Diels-Alder κυκλοεξένιο με 4 πλευρικές αλυσίδες. Εντούτοις, το λινελαϊκό οξύ είναι ακριβό και υπάρχει σε σχετικά μικρές ποσότητες. Έτσι, αναπτύχθηκε μέθοδος διμερισμού του φτηνότερου ελαϊκού οξέος με ένα διπλό δεσμό (σχήμα5.2 β). Αυτό με θέρμανση και παρουσία καταλύτη αφυδρογόνωσης - πηλός διμερίζεται με δεσμό μεταξύ των δύο μορίων σε α-θέση ως προς το διπλό δεσμό για ευκολότερη απόσπαση ρίζας Η.


  Τα διβασικά αυτά οξέα χρησιμοποιούνται για την παραγωγή πολυαμιδίων με μοναδικές συγκολλητικές και επικαλυπτικές ιδιότητες, π.χ. πρακτικώς είναι τα μοναδικά υλικά που προσκολλώνται στο πολυαιθυλένιο και χρησιμοποιούνται ως φορείς τυπογραφικών μελανών για πολυαιθυλενικά φιλμ. Μια ενδιαφέρουσα εφαρμογή για την προστασία των λιμνών στην Ελβετία από τα λιπαντικά έλαια των εξωλέμβιων δίχρονων μηχανών είναι η αντικατάστασή τους με λιπαντικά εστέρων διμερών οξέων.


  Λιπαρές αλκοόλες ευθείας αλυσίδας.Οι μεθυλεστέρες των λιπαρών οξέων, που διαχωρίζονται μετά την μετεστεροποίηση λιπαρής ύλης, μετατρέπονται στις αντίστοιχες αλκοόλες


  


  (RCOOMe +2H2®RCH2OH + MeOH)


  (5.4)


  


  Κατά την υδρογονόλυση αυτή κορένυνται και οι διπλοί δεσμοί των λιπαρών οξέων. Το μίγμα των αλκοολών κλασματώνεται με απόσταξη για τη λήψη του επιθυμητού κλάσματος, π.χ. λαυρικής αλκοόλης (C12) με προσμίξεις των παραπλήσιων ομολόγων της (C10–C14). Λιπαρές αλκοόλες παράγονται, επίσης, και συνθετικώς από ολιγομερισμό του αιθυλενίου καθώς και με τις μεθόδους OXO και Alfol, όπως αναπτύσσεται στα οικεία κεφάλαια.
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  Σχήμα 5.2 α, β«Διμερές» οξύ.


  


  


  Η κυριότερη χρησιμοποίηση των λιπαρών αλκοολών είναι για την παραγωγή τασενεργών (επιφανειοδραστικών) μέσων, τα οποία χρησιμοποιούνται για την παραγωγή βιοαποικοδομήσιμων απορρυπαντικών, π.χ. το νάτριο άλας του θειικού εστέρα της λαυρικής αλκοόλης (C12H25OSO3Na), χρησιμοποιείται πολύ σε οδοντόπαστες, σαμπουάν, κ.ά.


  Λιπαρές αζωτούχες ενώσεις.Τα λιπαρά οξέα μπορούν να μετατραπούν σε πληθώρα λιπαρών αζωτούχων ενώσεων, σπουδαιότερες των οποίων είναι οι λιπαρές αμίνες (σχήμα5.3).
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  Σχήμα 5.3Χημεία λιπαρών αζωτούχων ενώσεων.


  


  Όπως φαίνεται στο σχήμα5.3, λιπαρά οξέα με 8-18 άτομα άνθρακα με κατεργασία με αμμωνία μετατρέπονται σε αμίδια και αυτά με αφυδάτωση σε νιτρίλια. Τα ίδια τα αμίδια χρησιμοποιούνται, επίσης, κατά την επεξεργασία των πλαστικών. Το νιτρίλιο ανάγεται σε πρωτοταγή, δευτεροταγή ή τριτοταγή αμίνη. Στη συνέχεια, αυτές μπορούν να δώσουν άλατα τεταρτοταγούς αμμωνίου, λιπαρές αμινοπροπυλαμίνες ή λιπαρά αμινοπροπιονικά οξέα. Ο βαθμός επιφανειοδραστικότητας των ενώσεων αυτών ποικίλλει και, έτσι, γίνονται κατάλληλες για πολλές ειδικές χρήσεις.


  Εποξειδωμένα έλαια:Λαμβάνονται με οξείδωση ακόρεστων ελαίων (σόγιας, βαμβακελαίου, κ.ά.) με αέρα ή σε μικρή κλίμακα με υπεροξικό οξύ, οπότε οι διπλοί δεσμοί μετατρέπονται σε αιθυλενοξειδικούς (σχήμα5.1). Τα εποξειδωμένα έλαια χρησιμοποιούνται ως σταθεροποιητές του PVC [2-4].
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  Κεφάλαιο 6 – Υδατάνθρακες


  


  Σύνοψη


  Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται όλοι οι βασικοί υδατάνθρακες, πουχρησιμοποιούνται ως πηγές χημικών προϊόντων. Αυτοίείναι τα σάκχαρα, π.χ. γλυκόζη, το άμυλο, η κυτταρίνη, τα υδατανθρακικά κόμμεα πρωτίστως και δευτερευόντως τα διάφορα παράγωγα υδατανθράκων, π.χ. πεντοζάνες που υπάρχουν σε διάφορα γεωργικά προϊόντα. Το άμυλο είναι από τα σημαντικότερα συστατικά του φυτικού βασιλείου και βρίσκεται σε διάφορους φυτικούς ιστούς. Αποτελείται από δύο διακριτά πολυμερή, την αμυλόζη και την αμυλοπηκτίνη με δομικές μονάδεςγλυκόζης.Η κυτταρίνη είναι κύριο συστατικό των τοιχωμάτων των φυτικών κυττάρων και βρίσκεται σε όλα τα φυτά με δομικές μονάδες γλυκόζης αλλά με διαφορετικό τρόπο σύνδεσης των μονάδων της γλυκόζης. Υδατοδιαλυτά παράγωγα της κυτταρίνης είναι οι αιθέρες της και μη υδατοδιαλυτά παράγωγα διάφοροι εστέρες της, όπως οξική κυτταρίνη.


  


  Προαπαιτούμενη γνώση


  Για να γίνει κατανοητό το κεφάλαιο αυτό χρειάζονται γνώσεις από την οργανική χημεία σχετικές με τους υδατάνθρακες, καθώς και στοιχεία χημικών διεργασιών.


  


  


  Οι κυριότεροι υδατάνθρακες που χρησιμεύουν ως πηγές χημικών προϊόντων είναι οι εξής: τα σάκχαρα, π.χ. γλυκόζη, το άμυλο, η κυτταρίνη, τα υδατανθρακικά κόμμεα πρωτίστως και δευτερευόντως διάφορα παράγωγα υδατανθράκων, π.χ. πεντοζάνες από τις οποίες προκύπτει η φουρφουράλη.


  


  6.1. Σάκχαρα


  


  6.1.1. Γλυκόζη


  


  Η γλυκόζη μετατρέπεται με οξείδωση σε γλυκονικό οξύ με αναγωγή σε σορβιτόλη και με εστεροποίηση σε α-μεθυλογλυκοζίτη (σχήμα6.1).


  Το γλυκονικό οξύ χρησιμοποιείται ως πρόσθετο τροφίμων ενώ ο μεθυλογλυκοζίτης στις αλκυδικές ρητίνες. Η σορβιτόλη είναι η πρώτη ύλη για τη σύνθεση της βιταμίνης C και των αλκυδικών ρητινών.


  


  6.1.2. Πεντόζες - φουρφουράλη


  


  Σε διάφορα γεωργικά υποπροϊόντα, π.χ. στάχυα, πίτυρα, ρόκες καλαμπόκια, κ.λ.π., υπάρχουν οι πεντοζάνες, που είναι ανυδριτικά παράγωγα των πεντοζών, από τις οποίες με αφυδάτωση με υδροχλωρικό ή θειικό οξύ προκύπτει η φουρφουράλη. Αυτή χρησιμοποιείται ως εκλεκτικός διαλύτης στο διαχωρισμό βουταδιενίου-βουτενίων-βουτανίου, ανάγεται σε φουρφουρυλική αλκοόλη και μετατρέπεται με αποκαρβονυλίωση και υδρογόνωση σε τετραϋδροφουράνιο-διαλύτης κ.λ.π.
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  (6.1.1)
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  Σχήμα 6.1Αντιδράσεις της γλυκόζης.


  


  


  Επίσης, από τις πεντοζάνες, με υδρόλυση με βρασμό με αραιό θειικό οξύ, προκύπτει η πεντόζη ξυλιτόλη, η οποία χρησιμοποιείται ως γλυκαντική ύλη για διαβητικούς σε διάφορα διαιτητικά προϊόντα.


  


  6.2. Άμυλο


  


  Το άμυλο είναι από τα σημαντικότερα συστατικά του φυτικού βασιλείου και βρίσκεται σε όλους τους φυτικούς ιστούς. Αποτελείται από δύο διακριτά πολυμερή, την αμυλόζη και την αμυλοπηκτίνη με δομικές μονάδες γλυκόζης.


  Η αμυλόζη έχει μοριακό βάρος 104- 106και α-1,4-γλυκοζιτικούς δεσμούς ενώ η διακλαδισμένης αλυσίδας αμυλοπηκτίνη (75%) έχει πολύ μεγαλύτερο μοριακό βάρος (105- 107) και α-1 6-γλυκοζιτικούς δεσμούς (σχήμα6.2).


  Το άμυλο χρησιμοποιείται για κόλλες και κολλάρισμα υφασμάτων και χάρτου. Μπορεί, επίσης, να τροποποιηθεί χημικά. Με όξινη υδρόλυση μετατρέπεται σε γλυκόζη ή αμυλοσάκχαρο και με αντίδραση με αιθυλενοξείδιο μετατρέπεται σε υδροξυαιθυλάμυλο, το οποίο χρησιμοποιείται για επικάλυψη χάρτου. Με αντίδραση με κατιονικές ενώσεις μετατρέπεται σε «κατιονικό άμυλο», το οποίο προσδίδει μεγαλύτερη αντοχή στα προϊόντα χάρτου.


  


  6.3. Κυτταρίνη


  


  Η κυτταρίνη είναι κύριο συστατικό των τοιχωμάτων των φυτικών κυττάρων. Βρίσκεται σε όλα τα φυτά, το ξύλο και τις φυτικές ίνες μαζί με άλλες ουσίες, όπως λιγνίνη, ημικυτταρίνες, πηκτίνη, λιπαρά οξέα κλπ. Αποτελεί το 30% περίπου της φυτικής ύλης και είναι ένα γραμμικό πολυμερές με δομική μονάδα τη γλυκόζη αλλά με β-1,4-γλυκοζιτικούς δεσμούς (σχήμα6.2). Αυτοί κάνουν το μόριο της κυτταρίνης πολύ δύσκαμπτο και σκληρό σε σχέση με την αμυλόζη, που διαθέτει α-1,4-γλυκοζιτικούς δεσμούς, και την υδρόλυσή της πιο δύσκολη από το άμυλο.


  Η κυτταρίνη παράγεται, κυρίως, από το ξύλο στη χαρτοποιία ή από υπολείμματα βαμβακιούστη λίντερ που είναι υψηλής καθαρότητας κυτταρίνη για τη χημική βιομηχανία. Η κύρια χρήση της είναι για την παραγωγή χάρτου και ινών ενώ τα παράγωγά της διακρίνονται σε υδατοδιαλυτά και μη-υδατοδιαλυτά (πίνακας6.1).
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  Σχήμα 6.2Δομές αμύλου κυτταρίνης και γκουάρ.


  α: αμυλόζη, β: αμυλοπηκτίνη, γ: κυτταρίνη, δ: γκουάρ.


  


  [image: PINAKAS6_1]Πίνακας 6.1Παράγωγα της κυτταρίνης (Cell-OH).


  


  Υδατοδιαλυτά παράγωγα της κυτταρίνης είναι οι αιθέρες της μεθυλο-, υδροξυαιθυλο-, το άλας με νάτριο της καρβοξυμεθυλοκυτταρίνης και η διαιθυλαμινοαιθυλο-κυτταρίνη. Η τελευταία χρησιμοποιείται σε κατιονικά μέσα για μαλάκωμα βαμβακερών ειδών (softener) και οι τρεις πρώτες ως μέσα αύξησης του ιξώδους (thickening agents) και κολλοειδή (σταθεροποιητές γαλακτωμάτων). Έτσι, χρησιμοποιούνται σε υδατικά πλαστικά χρώματα, όπως διασπορά πιγμέντων, αδιάλυτα χρώματα, μελάνες, κόλλες, τρόφιμα, όπως παγωτά κλπ. το άλας νατρίου της καρβοξυμεθυλοκυτταρίνης (CMC) χρησιμοποιείται στα ανιονικά απορρυπαντικά για συγκράτηση του ρύπου σε αιώρημα και παρεμπόδιση της επαναπόθεσής του στην ίνα, στο φινίρισμα υφασμάτων και χάρτου (προστατευτική επικάλυψη) κ.ά.



  Τα σημαντικότερα μη-υδατοδιαλυτά παράγωγα της κυτταρίνης είναι οι εστέρες της νιτρικής και τριοξικής κυτταρίνης.


  Η νιτρική κυτταρίνη λαμβάνεται με εστεροποίηση της κυτταρίνης με οξύ νιτρώσεως σε χαμηλή θερμοκρασία (30οC) και μικρό χρόνο (25min). Χρησιμοποιείται ως άκαπνη πυρίτιδα και αναλόγως του βαθμού νιτρώσεως χαρακτηρίζεται ως στρατιωτική πυρίτιδα (N=13,5%, guncotton) ή βαμβακοπυρίτιδα (N=12,6%). Με μικρότερο βαθμό νιτρώσεως (2-NO2/γλυκόζη, Ν=11, 8-12,3%) χρησιμοποιείται σε βερνίκια επίπλων ή ως κολλοδιοβάμβακας (Ν=10,7-11,2%) για κινηματογραφικές ταινίες και φωτογραφικά φιλμ. Η τρινιτροκυτταρίνη, πλαστικοποιημένη με καμφορά, δίνει ένα θερμοπλαστικό υλικό, τον «κελλουλοΐτη» που χρησιμοποιείται σε σκελετούς γυαλιών, κουμπιά κ.ά.


  Ητριοξική κυτταρίνηπαράγεται με ακετυλίωση της κυτταρίνης, με μίγμα οξικού οξέος-οξικού ανυδρίτη (1:1). Με μερική υδρόλυση προκύπτει η οξική κυτταρίνη (~2.5 ακετυλοομάδες/δομική μονάδα γλυκόζης), διαλυτή σε ακετόνη που χρησιμοποιείται ως μορφοποιημένο πλαστικό ή νηματοποιείται και χρησιμοποιείται ως υφάνσιμη ίνα.
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  (6.3.1)


  


  Ηπροπιονική κυτταρίνηχρησιμοποιείται για την κατασκευή φιλμς και ως πρόσθετο σε βερνίκια ενώ ηαιθυλοκυτταρίνησε επιστρώματα και πλαστικά.



  Με κατεργασία κυτταρίνης με διθειάνθρακα σε ισχυρά αλκαλικό περιβάλλον προκύπτει ηξανθογονική κυτταρίνημε 0.5-0.6 ξανθογονικές ομάδες / δομική μονάδα γλυκόζης. Το διάλυμα αυτό είναι γνωστό ως «βισκόζη». Με εξώθησή του σε λουτρό θειικού οξέος, αναγεννιέται η κυτταρίνη είτε ως ίνα (ραιγιόν βιοκόζης) είτε ως φιλμ (σελλοφάν).


  Αναγεννημένη κυτταρίνη μπορεί, επίσης, να προκύψει με διάλυση κυτταρίνης από ξυλοπολτό ή ινίδια βαμβακιού (λίντερ) σε αμμωνιακό διάλυμα οξειδίου του χαλκού και υγρή νηματοποίησή του σε λουτρό θειικού οξέος, όπως και η βισκόζη (ραιγιόν χαλκοαμμωνίας) [1].


  


  6.4. Κόμμεα


  


  Αυτά είναι υδατανθρακικά πολυμερή, όπως το άμυλο και η κυτταρίνη, με τη διαφορά ότι η δομική μονάδα τους είναι σάκχαρο διαφορετικό της γλυκόζης. Το μοριακό βάρος των κόμμεων κυμαίνεται μεταξύ 200.000 – 300.000. Το γκουάρ (σχήμα6.2. δ), είναι ένα τυπικό κόμμι με δομική μονάδα τη μαννόζη, 1,4-γλυκοζιτικούς δεσμούς και μία μονάδα γαλακτόζης ως υποκατάστατη σε κάθε δεύτερη μονάδα μαννόζης.


  Άλλα συνήθη κόμμεα είναι: η καραγενάνη, αγάρ, πηκτίνη, ζελατίνη κλπ. Όλα έχουν χαρακτηριστικές ιδιότητες με μικρές διαφορές μεταξύ τους. Συνήθως, οι εμπορικά σημαντικές διαφορές τους αφορούν τις διαφορετικές ρεολογικές ιδιότητες των υδατικών διασπορών τους. Είναι προέλευσης είτε φυτικής είτε ζωικής, όπως η ζελατίνη, ή είναι προϊόντα ζύμωσης, όπως η ξανθάνη.


  Τα κόμμεα μπορούν να τροποποιηθούν χημικά με σημαντικότερα τα καρβοξυμεθυλο, -υδροξυπροπυλο- και διαιθυλαμινοαιθυλο- παράγωγα, όπως η κυτταρίνη.


  Τα κόμμεα έχουν ευρύτατες χρήσεις, π.χ. το γκουάρ χρησιμοποιείται στην επεξεργασία του χαρτιού ως πυκνωτικό υλικό, πολύ ισχυρότερο του αμύλου. Το καρβοξυμεθυλο-γκουάρ (ανιονικό) χρησιμοποιείται ως βοηθητικό (binder) σε πάστες τυποβαφής κ.λ.π. [2-4].
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  Κεφάλαιο 7 – Χημικές Διεργασίες [1-9]


  


  Σύνοψη


  Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται όλες οι χημικές διεργασίες, όπως είναι η υδροφορμυλίωση (σύνθεση oxo), σύνθεση Alfol (σύνθεση Ziegler), σουλφόνωση – σούλφωση, νίτρωση, οξείδωση, αφυδρογόνωση, υδρογόνωση, αναγωγή, διαζώτωση - σύζευξη διαζωνιακών αλάτων για παραγωγή αζωχρωμάτων, αλογόνωση, αλκυλίωση, ενυδάτωση, αφυδάτωση και εστεροποίηση. Στην εισαγωγή περιγράφονται βασικές έννοιες της βιομηχανικής οργανικής χημείας, οι κατάλληλοι αντιδραστήρες ο ρόλος των καταλυτών κ.α. Σε όλες τις χημικές διεργασίες παρουσιάζονται οι πρώτες ύλες, οι βασικές αντιδράσεις, οι κατάλληλες συνθήκες και οι καταλύτες. Όπου χρειάζεται, γίνεται αναφορά στους μηχανισμούς των οργανικών αντιδράσεων. Τέλος, παρουσιάζονται οι αντιδράσειςτων πρώτων υλών για την παραγωγή όλων των βιομηχανικών προϊόντων σε χώρους εφαρμογής, όπως βιομηχανίες πολυμερών ενώσεων, χρωμάτων, φαρμάκων, καλλυντικών και τροφίμων.


  


  Προαπαιτούμενη γνώση


  Για να γίνει κατανοητό το κεφάλαιο αυτό χρειάζονται γνώσεις από την οργανική χημεία και αφορούν, κυρίως, τις αντιδράσεις και τους μηχανισμούς.


  


  


  Χημικές διεργασίες είναι οι διαδικασίες που υφίστανται οι οργανικές ενώσεις προκειμένου η χημική τους δομή να αλλάξει. Αυτό γίνεται για να βελτιωθούν κατά βούληση ορισμένες ιδιότητες των ενώσεων αυτών ή για να προκύψουν εντελώς νέα προϊόντα με διαφορετικές ιδιότητες. Έτσι, για παράδειγμα, με διασπάσεις, συμπυκνώσεις και πολυμερισμούς απλών πρώτων υλών, δηλαδή μονομερών, και, στη συνέχεια, με οξείδωση, αναγωγή, σουλφόνωση, νίτρωση και αλκυλίωση των ενδιάμεσων προϊόντων, λαμβάνονται, τελικώς, χρώματα, πολυμερή, πλαστικά, ίνες, απορρυπαντικά, φάρμακα, εντομοκτόνα, καλλυντικά κ.λ.π.


  Ωστόσο, κάποιες από τις διαδικασίες αυτές μπορούν να συμβούν αυτόματα ή αυθόρμητα και στη φύση. Κάτι τέτοιο άλλοτε είναι επιθυμητό, όπως π.χ. η οξειδωτική διάσπαση με μικροοργανισμούς, δηλαδή βιοαποικοδόμηση, άλλοτε, όμως, είναι ανεπιθύμητο και πρέπει να προληφθεί, π.χ. οξείδωση λιπών, πολυμερών κ.λ.π.


  Σήμερα, που η έννοια «περιβάλλον» έχει πάρει τη σωστή της διάσταση, δηλαδή με τον όρο αυτό εννοούμε όλη την αλυσίδα της ζωής και όχι μόνο τον εξωτερικό περιβάλλοντα χώρο, η νοοτροπία του χημικού που εργάζεται στη βιομηχανία οργανικής σύνθεσης έχει ήδη αλλάξει ριζικά.


  Τρεις πρωταρχικοί παράγοντες λαμβάνονται υπόψη στη χημική βιομηχανία:


  


  1.Κόστος - εξοικονόμηση ενέργειας.


  2.Παραπροϊόντα και κατάληξη - αξιοποίησή τους.


  3.Μη τοξικά προϊόντα αλλά και παραπροϊόντα βιοδιασπάσιμα ή/και βιοαποδεκτά.


  


  Στα κεφάλαια που ακολουθούν σχολιάζεται ο σκοπός της παρασκευής των τελικών προϊόντων, δηλαδή οιχρήσεις. Επίσης, δίνεται έμφασηστο μηχανισμό των αντιδράσεωνγιατί η κατανόησή του βοηθά στη σωστή επιλογή των παραπάνω παραγόντων.


  Στο σημείο αυτό, και πριν αναπτυχθούν οι επιμέρους χημικές διεργασίες, θα πρέπει να αναφερθούν και να ξεκαθαριστούν κάποιοι γενικοί όροι της οργανικής σύνθεσης, οι οποίοι, όμως, διαφέρουν από εργαστηριακή σε βιομηχανική κλίμακα.


  Παράμετροι που χαρακτηρίζουν μια αντίδραση στη βιομηχανία:


  


  Μετατροπή(conversion), η οποία αναφέρεται στα αντιδρώντα συστατικά.


  Είναι το πηλίκο της ποσότητας αυτού του συστατικού που αντέδρασε, δίνοντας όχι μόνο το επιθυμητό προϊόν αλλά και τα διάφορα παραπροϊόντα, προς την αρχική ποσότητα της τροφοδοσίας, πολλαπλασιασμένο επί 100. Αυτή η παράμετρος εξετάζεται για κάθε αντιδρών συστατικό χωριστά, και έχει μεγάλη σημασία, γιατί, συνήθως, οι ποσότητες των αντιδρώντων δεν είναι στοιχειομετρικές για λόγους οικονομίας ή ασφάλειας, π.χ. σε οξειδώσεις υδρογονανθράκων οι αναλογίες τίθενται με βάση το όριο ανάφλεξης του μίγματος. Επομένως, μπορεί το οξυγόνο ή ο υδρογονάνθρακας να είναι σε περίσσεια.
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  (7.1)


  


  Εκλεκτικότητα(selectivity), η οποία αναφέρεται στα προϊόντα αντίδρασης.


  Είναι το πηλίκο της ποσότητας του προϊόντος αντίδρασης προς την ποσότητα της μετατροπής κάποιου από τα αντιδρώντα. Αυτό συμβαίνει, γιατί σχεδόν πάντα υπάρχουν παραπροϊόντα. Στην οξείδωση βενζολίου, για παράδειγμα, προς μηλεϊνικό ανυδρίτη, εκλεκτικότητα του μηλεϊνικού ανυδρίτη ως προς το βενζόλιο είναι το πηλίκο της ποσότητας του μηλεϊνικού ανυδρίτη σε mol προς την ποσότητα της μετατροπής των mol του βενζολίου και όχι της αρχικής ποσότητας τροφοδοσίας.
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  (7.2)


  


  Απόδοση(yield).


  Αναφέρεται στα προϊόντα της αντίδρασης, σε καθένα χωριστά ως προς κάποιο αντιδρών, όπως γίνεται στην εκλεκτικότητα, και είναι το πηλίκο της ποσότητας του προϊόντος αντίδρασης προς την αρχική ποσότητα του αντιδρώντος.
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  (7.3)


  


  Οι τιμές απόδοσης και εκλεκτικότητας είναι ταυτόσημες μόνο όταν συμβαίνει 100% μετατροπή, διαφορετικά η απόδοση είναι πάντα μικρότερη από την εκλεκτικότητα, αν η μετατροπή είναι < 100%.


  Οι παραπάνω παράμετρες συνδέονται μεταξύ τους με τη σχέση:
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  (7.4)


  


  Οι μονάδες μέτρησης των παραπάνω παραμέτρων είναι, συνήθως, γραμμομόρια % (mol %), βάρος % (w/w) ή όγκος % (v/v), αλλά αυτό θα πρέπει να αναφέρεται.


  


  Παράδειγμα:


  Βενζόλιο (10 mol) + Ο2(περίσσεια)®μηλεϊνικός ανυδρίτης (6 mol) + βενζόλιο - αναλλοίωτο 2 mol+παραπροϊόντα(H2O, CO2κ.α.).


  Δηλαδή, από τα 10 mol του βενζολίου της τροφοδοσίας, πήραμε 2 mol αναλλοίωτο βενζόλιο και 6 mol μηλεϊνικό ανυδρίτη. Επομένως, η μετατροπή του βενζολίου είναι 8 mol στη συγκεκριμένη αντίδραση και % είναι:


  


  Μετατροπή %=8 /10x100=80%


  


  Η εκλεκτικότητα του μηλεϊνικού ανυδρίτη ως προς το βενζόλιο είναι:


  


  Εκλεκτικότητα %=6/8x100 = 75%


  


  Η απόδοση του ίδιου προϊόντος είναιΑπόδοση%6/10x100=60 %


  ΕπίσηςΑπόδοση% = 80x75 / 100 = 60 %


  


  Χωροχρονική απόδοση,αναφέρεται στονκαταλύτη(space-timeyield).


  Είναι η ποσότητα σε Kg του προϊόντος αντίδρασης ανά μονάδα όγκου του καταλύτη και ανά μονάδα χρόνου. Για παράδειγμα: κιλά προϊόντος / λίτρα καταλύτη / 1 ώρα ( Kg.lt-1h-1).


  Λέγεται, επίσης, καιπαραγωγικότηταήαποδοτικότητα του καταλύτη(catalyst productivity, catalyst efficiency).


  


  Αρωματική υποκατάσταση


  Οι κανόνες που ισχύουν στο εργαστήριο είναι μόνο ποσοτικοί, π.χ. με σουλφόνωση του βενζολίου παράγεται το σουλφονικό οξύ, το οποίο ενεργοποιεί το δακτύλιο στη μ-θέση, οπότε με παραπέρα σουλφόνωση παράγεται το μ-δισουλφονικό οξύ. Αυτό σημαίνει, ότι το μ-διπαράγωγο σχηματίζεται σε μεγαλύτερο ποσοστό σε χαμηλή θερμοκρασία ενώ αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί σε μεγαλύτερο ποσοστό από το π-παράγωγο ή ισομερίζεται το μ- προς το π- ισομερές.


  


  Συνθήκες: θερμοκρασία, πίεση, καταλύτες


  Έγινε ήδη φανερό, ότι αλλαγές στη θερμοκρασία οδηγούν σε άλλα προϊόντα. Το ίδιο ισχύει για την πίεση, καθώς και για τους καταλύτες. Στις αντιδράσεις στη βιομηχανία ο καταλύτης παίζει καθοριστικό ρόλο όχι μόνο για την απόδοση του τελικού προϊόντος αλλά και για το ίδιο το τελικό προϊόν. Το τελικό προϊόν μπορεί να είναι τελείως διαφορετικό στην ίδια αντίδραση, με τα ίδια, δηλαδή, αντιδρώντα αλλά με διαφορετικό καταλύτη. Καταλύτες είναι, ως γνωστόν, ενώσεις οι οποίες παίρνουν μέρος στην αντίδραση στα ενδιάμεσα στάδια ενώ παραμένουν στο τέλος, συνήθως, αναλλοίωτες. Ο καταλύτης ο οποίος είναι, συνήθως, μέταλλο (Cu, Ag, V, Al, Zn κλπ) ή άλατα μετάλλου, οργανικά ή ανόργανα, π.χ. AlCl3, (CH3COO)2Cu κ.ά., ή οξείδια (CuO, V2O5κλπ), είναι στερεός, προσροφημένος σε κάποιο υπόστρωμα με μορφή ρινισμάτων, πλέγματος ή κόκκων. Σε αυτήν την περίπτωση, όταν τα αντιδρώντα είναι αέρια ή υγρά ή αεριοποιημένα-εξαχνωμένα στερεά,έχουμε ετερογενή κατάλυσηενώ, όταν τα αντιδρώντα είναι υγρά και ο στερεός καταλύτης σεδιάλυμα ή αιώρημα, έχουμεομογενή κατάλυση.


  


  Χημικοί Αντιδραστήρες [1-5]


  


  Οι χημικοί αντιδραστήρες είναι το πιο σημαντικό τμήμα μιας χημικής μονάδας, διότι σε αυτό θα πραγματοποιηθεί η αντίδραση. Συνεπώς, οι κυριότεροι παράγοντες, που λαμβάνονται υπόψη για το σχεδιασμό τους από έναν χημικό μηχανικό, είναι η χημική κινητική, η θερμοδυναμική, η ρευστομηχανική, η μεταφορά θερμότητας και μάζας, η μηχανολογία, η οικονομική ανάλυση κ.ά. Προφανώς, θα πρέπει να είναι εκ των προτέρων γνωστός και ο τύπος της χημικής αντίδρασης που θα λάβει χώρα. Οι χημικές αντιδράσεις θα μπορούσαν να ταξινομηθούν ανάλογα με πολλές παραμέτρους, όπως π.χ. με τον καταλύτη, τη σειρά τους, τη θερμοκρασιακή κατάσταση κ.ά.


  Έτσι, μια γενική ταξινόμηση με βάση όχι μόνο τους παράγοντες που προαναφέρθηκαν είναι η παρακάτω:


  Αντιστρεπτές ή αμφίδρομες, μη-αντιστρεπτές, διαδοχικές ή εν σειρά, ταυτόχρονες ή παράλληλες, μικτές, αυτοκαταλυόμενες, ετεροκαταλυόμενες, αλυσιδωτές, μονομοριακές, διμοριακές κ.λ.π., εξώθερμες, ενδόθερμες, ομογενείς (μια μόνο φάση), ετερογενείς (περισσότερες από μια φάση), κ.λ.π.


  Ανάλογα με τον τρόπο τροφοδοσίας των αντιδρώντων και την απομάκρυνση των προϊόντων οι αντιδραστήρες διακρίνονται σε:


  


  1)ασυνεχούς λειτουργίας και πλήρους ανάμιξης(batch reactor), οι οποίοι λειτουργούν δυναμικά, δηλαδή οι συγκεντρώσεις των αντιδρώντων και οι συνθήκες λειτουργίας, π.χ. θερμοκρασία, πίεση κ.ά., μπορούν να μεταβάλλονται με το χρόνο. Επίσης,μπορεί να αλλάξει το είδος της αντίδρασης ανάλογα με τις ανάγκες της αγοράς. Σε αυτούς τους αντιδραστήρες, μετά το πέρας της αντίδρασης, απομακρύνονται τα προϊόντα, καθαρίζεται ο αντιδραστήρας και ετοιμάζεται για την επόμενη παρτίδα.


  2)συνεχούς λειτουργίας και πλήρους ανάμιξης(Continuous Stirred Tank Reactor), όπου γίνεται συνεχής τροφοδοσία με τα αντιδρώντα και απομάκρυνση των προϊόντων με συνεχή ανακύκλωση των αναλλοίωτων αντιδρώντων. Οι αντιδραστήρες αυτοί είναι, συνήθως, κατασκευασμένοι για μια και μόνον αντίδραση.


  3)ημι-συνεχούς λειτουργίας και πλήρους ανάμιξης(Semi-batch reactor), που είναι ένας συνδυασμός των δύο προηγούμενων.


  


  Όλοι οι παραπάνω αντιδραστήρες μπορούν να είναι επίσης: σταθερής ή ρευσταιωρούμενης κλίνης, με απαγωγή ή προσφορά θερμότητας κ.λ.π. Ο κάθε τύπος αντιδραστήρα έχει τα πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματά του και η επιλογή του εξαρτάται από τον τύπο της αντίδρασης, το κόστος, τη δυνατότητα διάθεσης των προϊόντων, κ.ά.


  Ως υλικά κατασκευής αντιδραστήρων και εξαρτημάτων παραγωγής, όπως είναι οι αντλίες, οι ψυκτήρες, οι ιμάντες ή σωλήνες μεταφοράς, τα δοχεία αποθήκευσης και συσκευασίας, ανάλογα με τη διεργασία, τα αντιδρώντα και τις συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσηςχρησιμοποιούνται γενικώς:


  


  1.Μέταλλα


  


  Σίδηρος, χάλυβας, δηλαδή κράμα σιδήρου με διάφορα ποσοστά άνθρακα από 0,1-0,3%, ανοξείδωτος χάλυβας (χάλυβας + Ni ή Cr), κράματα μετάλλων π.χ. σιδήρου, νικελίου πλατίνας, χρυσού, αργύρου, παλλαδίου, κ.ά.


  Τα μέταλλα, όπως και τα κράματά τους, έχουν καλές φυσικές ιδιότητες, π.χ. θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα, αντοχή σε υψηλές θερμοκρασίες και πιέσεις, καθώς και σε οξέα. Ο σχηματισμός οξειδίων είναι, συχνά, πλεονέκτημα γιατί δημιουργεί ένα προστατευτικό υμένιο από το οξείδιο, το οποίο παρεμποδίζει την παραπέρα οξείδωση.


  Επίσης, τα μέταλλα-κράματα δουλεύονται εύκολα γιατί τήκονται και, συνεπώς, μορφοποιούνται.


  


  2. Ανόργανα υλικά (εκτός μετάλλων)


  


  Είναι, συνήθως, κεραμικά, πυρότουβλα, τσιμέντο, γυαλί, σμάλτο ως επικαλυπτικό κ.ά. Το πλεονέκτημά τους, έναντι των μετάλλων, είναι ότι παρουσιάζουν, γενικώς, χημική σταθερότητα, δηλαδή δεν αντιδρούν με οξέα, αλκάλια και δραστικές πρώτες ύλες. Το μειονέκτημά τους είναι ότι έχουν φτωχή θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα και δεν μπορούν να μορφοποιηθούν σχεδόν καθόλου.


  


  3. Οργανικά υλικά


  


  Τα συνηθέστερα είναι: το ξύλο, το οποίο χρησιμοποιείται στην οινοποίηση στο στάδιο της οξειδωτικής-αναγωγικής παλαίωσης, το λάστιχο, κυρίως για αναδεύσεις και αντλίες, τοδέρμα, πολυμερή-πλαστικά, κ.ά.


  Όλα αυτά τα υλικά είναι, εν γένει, χημικώς σταθερά αλλά έχουν περιορισμένη θερμική σταθερότητα, συνήθως μέχρι τους 130οC, εκτός από ορισμένα θερμοανθεκτικά πολυμερή-πλαστικά, συνήθως ρητίνες φαινόλης-φορμαλδεΰδης, πολυισοβουτυλένιο, πολυαιθυλένιο, τεφλόν και πολλά άλλα για ειδικές χρήσεις.


  Εκτός από τις αντιδράσεις παρασκευής, μεγάλο ρόλο παίζουν και οι διεργασίες καθαρισμού και απομόνωσης των τελικών προϊόντων, όπως π.χ. ηκρυστάλλωση - ανακρυστάλλωση, ηαπόσταξη - κλασματική απόσταξη, ηδιήθηση, ηεκχύλιση, ηφυγοκέντριση, ηεξουδετέρωσηκ.λ.π. Πολλές φορές αυτό το στάδιο είναι το πιο σημαντικό και το πιο δύσκολο, όπως θα αναφερθεί στα οικεία κεφάλαια και θα εξεταστεί κατά περίπτωση.


  Ο χαρακτηρισμός και η ταυτοποίηση των τελικών, όπως και των ενδιάμεσων προϊόντων, όταν απομονώνονται, γίνεται με τις γνωστές φασματομετρικές, φασματοφωτομετρικές, κ.ά. τεχνικές, όπως π.χ. φάσματα υπερύθρου (IR, FTIR), φάσματα υπεριώδους - ορατού (UV-VIS), φάσματα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR), φάσματα μαζών (MS), χρωματογραφία λεπτής στιβάδας (TLC), αέρια χρωματογραφία (GC), αέρια χρωματογραφία - φάσματα μαζών (GC-MS), υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC) και συνδυασμούς αυτών, στοιχειακές αναλύσεις κλπ.


  Σήμερα, επειδή οι περισσότερες βιομηχανίες χρησιμοποιούν αυτοματοποιημένα - ηλεκτρονικά μηχανήματα, ο χημικός παραγωγής και ελέγχου θα πρέπει να είναι εξοικειωμένος με τη χρήση ηλεκτρονικών υπολογιστών.


  Οι διάφορες χημικές διεργασίες στην οργανική σύνθεση γίνονται άλλοτε μεμονωμένα και άλλοτε συνδυαστικά, όπως π.χ. νίτρωση και στη συνέχεια αναγωγή ή σουλφόνωση και στη συνέχεια αντικατάσταση από –ΟΗ ή άλλη ομάδα, ή χλωρίωση και στη συνέχεια αντικατάσταση από αμινοομάδα ή υδροξύλιο ή οξείδωση και σουλφόνωση συγχρόνως κ.λ.π. Ένα γενικό παράδειγμα δίνεται παρακάτω:
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  Σχήμα 7.1Σχηματική παρουσίαση μεμονωμένης και συνδυαστικής μετατροπής ενός υδρογονάνθρακα σε ενδιάμεσες ύλες


  



  7.1. Υδροφορμυλίωση (Σύνθεση OXO) [9-13]


  


  Είναι μία μέθοδος για την παρασκευή αλδεϋδών και αλκοολών με μέσες και μακριές αλυσίδες από ολεφίνες, με 4 άτομα C και πάνω.


  Συνίσταται από την αντίδραση ολεφινών με μονοξείδιο του άνθρακα και υδρογόνο (R–CH = CH2+ CO + H2) με σκοπό την παρασκευήαλδεϋδών με ένα άτομο άνθρακα παραπάνω από εκείνα της ολεφίνης. Εφαρμόζεται, κυρίως, στην παρασκευή αλδεϋδών-αλκοολών με περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα,γιατί τέτοιες ενώσεις δεν υπάρχουν, κατά κανόνα, στη φύση και, συνεπώς, δεν μπορούν να παρασκευαστούν από ανανεώσιμες πηγές.


  Οι παραγόμενες αλδεΰδες μετατρέπονται, στη συνέχεια, με αναγωγή στις αντίστοιχες αλκοόλες. H αντίδραση ανακαλύφθηκε το 1938 από τον Ο. Roelen. Η πρώτη αντίδραση που μελετήθηκε ήταν αντίδραση με αιθυλένιο για παραγωγή φορμαλδεΰδης και ακετόνης. Το όνομαOXO προέρχεται από το γερμανικόoxierung, το οποίο σημαίνει κετονοποίηση.


  Στις αντιδράσεις χρησιμοποιούνται ως καταλύτες άλατα κοβαλτίου ή ροδίου, τα οποία μετατρέπονται σε οργανομεταλλικές ενώσεις καρβονυλο-κοβαλτίου ή ροδίου. Για πιο εξειδικευμένες χρήσεις και για μεγαλύτερες αποδόσεις χρησιμοποιούνται σύμπλοκα καρβονυλο-κοβαλτίου / τεταρτοταγούς φωσφίνης, όπως θα δούμε στη συνέχεια.


  Βασική αντίδραση
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  Εκτός, όμως, από τη βασική αντίδραση, από το πρώτο ακόμη στάδιο, σχηματίζονται και όλες οι δυνατές ισομερείς αλδεΰδες, οι οποίες στη συνέχεια δίνουν τις αντίστοιχες ισομερείς αλκοόλες. Παρακάτω δίνεται το γενικό σχήμα αντιδράσεων με όλες τις δυνατές ισομερείς αλδεΰδες.
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  Ο ρόλος του καταλύτη:


  Το κοβάλτιο ή το ρόδιο, με τη μορφή μεταλλικής σκόνης ή υδροξειδίου ή κάποιου άλατος, οδηγείται στον αντιδραστήρα από ανοξείδωτο χάλυβα υπό υψηλή πίεση, όπου το κοβάλτιο αρχικά έχει τη μορφή του οκτακαρβονυλο δικοβάλτιου Co2(CO)8, το οποίο πολύ γρήγορα μετατρέπεται σε τετρακαρβονυλο-κοβαλτιο υδρίδιο HCo(CO)4παρουσία του υδρογόνου.
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  Το υδρίδιο με τη σειρά του, με απώλεια CO, δίνει τρικαρβονυλο-κοβαλτιο-υδρίδιο H–Co(CO)3, το οποίο ουσιαστικά είναι το δραστικό σύμπλοκο.
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  Αυτή η αμφίδρομη αντίδραση, είναι ο βασικός μηχανισμός, γιατί με ηλεκτρονιόφιλη προσβολή στην ολεφίνη σχηματίζεται π-σύμπλοκο, το οποίο, στη συνέχεια, μετατρέπεται σε σ-σύμπλοκο και με επαναπρόσληψη CO δίνει το αλκυλο-τετρακαρβονυλο-κοβάλτιο.
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  Στο επόμενο στάδιο, το σ-σύμπλοκο αλκυλο-τετρακαρβονυλο-κοβάλτιο μετατρέπεται σε ακυλο-τρικαρβονυλο- κοβάλτιο με μετακίνηση ενός συναρμοτή –COαπό τη σφαίρα του κοβαλτίου στο γειτονικό άνθρακα. Συγχρόνως και αυτομάτως, υφίσταται υδρογόνωση και σχάση προς παραγωγή της αλδεΰδης και ανάκτηση του τρικαρβονυλο-κοβαλτιο-υδρυδίου, το οποίο ξαναπαίρνει μέρος στην αντίδραση, όπως παραπάνω.
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  Όλα τα ισομερή, που αναφέρθηκαν προηγουμένως, οφείλονται στο σχηματισμό των ενδιάμεσων οργανομεταλλικών συμπλόκων του καταλύτη. Οι πρωτοταγείς, όμως, οργανομεταλλικές ενώσεις του κοβαλτίου, οι οποίες φέρουν το άτομο του μετάλλου ενωμένο στο άκρο τηςαλυσίδας, είναι θερμοδυναμικά πιο σταθερές από τις ισομερείς δευτεροταγείς, στις οποίεςυπάρχουν στερεοχημικές παρεμποδίσεις. Έτσι, και το τελικό προϊόν (η αλδεΰδη ή η αλκοόλη), είναι με ευθεία αλυσίδα, ανεξάρτητα από τη θέση του διπλού δεσμού.


  Ωστόσο, πάλι υπάρχει ένα σχετικά μεγάλο ποσοστό (~20-40 %) απόπροїόντα με διακλαδισμένες αλυσίδες. Αυτό μειώνεται σημαντικά, όταν αντικατασταθείένας συναρμοτής –COστο τετρακαρβονυλο-κοβαλτιο υδρίδιο, απότριβουτυλο- ή τριφαινυλο φωσφίνηP(But)3ήP(Ph)3, οπότε γίνεται το τελικό σύμπλοκο[image: image465].


  Στις περιπτώσεις αυτές, λόγω μεγαλύτερων στερεοχημικών παρεμποδίσεων, επειδή αυξάνεται σημαντικά ο όγκος του συμπλόκου με την εισαγωγή του ογκώδους συναρμοτή της φωσφίνης, ευνοείται θερμοδυναμικά η προσβολή του ακραίου ατόμου άνθρακα της ολεφίνηςκαι, συνεπώς, αυξάνεται η απόδοση σε κ-αλδεΰδη (μέχρι ~ 90%).


  Έτσι, για κανονικές α-ολεφίνες με 10-14 άτομα άνθρακα ισχύουν τα εξής ποσοστά:
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  Γιακανονικές ψ-ολεφίνες με τον ίδιο αριθμό ατόμων άνθρακα αντιστοιχούν τα εξής ποσοστά:
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  Γενικώς, η μετατροπή και η εκλεκτικότητα της αντίδρασης εξαρτώνται από πολλούς παράγοντες. Ο G. Natta πρότεινε την εξής απλοποιημένη συνοπτική εξίσωση, η οποία ισχύει, σχεδόν, σε όλες τις αντιδράσεις σε αέρια φάση, όπου χρησιμοποιούνται ως καταλύτες οργανομεταλλικές ενώσεις.
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  ΌπουpH2 και pCO, είναι η πίεση του υδρογόνου και του μονοξειδίου του άνθρακα αντιστοίχως, [Co] η συγκέντρωση του καταλύτη και k σταθερά, η οποία εξαρτάται από τη φύση της ολεφίνης.


  Σύμφωνα με αυτήν την εξίσωση, η απόδοση μπορεί να αυξηθεί:


  


  1ονμε ελάττωση της πίεσης του μονοξειδίου του άνθρακα, δηλαδή ελάττωση του παρονομαστή και


  2ονμε αύξηση της συγκέντρωσης του καταλύτη και της ολεφίνης και σύγχρονη αύξηση της πίεσης του υδρογόνου, δηλαδή αύξηση του αριθμητή.


  Ωστόσο, και αυτοί οι παράγοντες κυμαίνονται σε κάποια όρια ασφαλείας, π.χ. γιατί με υπερβολική αύξηση της πίεσης του υδρογόνου μπορεί να γίνει απλή υδρογόνωση της ολεφίνης και, συνεπώς, να προκύψουν αλκάνια. Από την άλλημεριά η μεγάλη ελάττωση της πίεσης του μονοξειδίου του άνθρακα δεν ενεργοποιεί τον καταλύτη.


  Συνήθως, για καταλύτη κοβαλτίου τα όρια θερμοκρασίας καιπίεσης είναι250-300oC και 140-180οC, τα οποία, όμως, μπορούν να τροποποιηθούν ανάλογα με την ολεφίνη που θα χρησιμοποιηθεί.


  Η αντίδραση είναι εξώθερμη, η θερμότητα που παράγεται είναι της τάξης των 118-147 kJ/mol, ανάλογα πάντα με την ολεφίνη και απάγεται με ψύξη.


  Η αντίδραση γίνεται σε υγρή φάση και το ρόλο τουδιαλύτη παίζει η ολεφίνη που θα φορμυλιωθεί. Πολλές φορές, ωστόσο, χρησιμοποιούνται και αλκάνια ως αδρανείς διαλύτες.


  Το τελευταίο στάδιοτης υδρογόνωσης των αλδεϋδών γίνεται, είτε στην αέρια φάση με καταλύτη Niκαι πίεση 2-3 atm σε θερμοκρασία 115οC ή με καταλύτη Cu σε υψηλότερη θερμοκρασία και πίεση (130 -160οC, 30-50 atm.) είτε σε υγρή φάση με καταλύτη πάλι νικέλιο στην ίδια θερμοκρασία αλλά με πίεση 80 atm.


  Με τη μέθοδο της υδροφορμυλίωσης μπορούν να παρασκευαστούν και τα αντίστοιχα οξέα (ΟΧΟ καρβοξυλικά οξέα) με οξείδωση της αλδεΰδης:
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  Hοξείδωση γίνεται είτε με ήπια μέσα, δηλαδή αέρα, χαμηλή θερμοκρασία και καταλύτη μέταλλο, είτε χωρίς καταλύτη σε θερμοκρασία > 100οCκαι πίεση ~7atm.


  Τα σπουδαιότερα αντιδραστήρια, που παράγονται κατά τη μέθοδο αυτή και ονομάζονται «αντιδραστήριαOXΟ» (OXOchemicals, στα ελληνικά αποδίδονται συχνά με τον όρο οξόλες): Είναι τα: κ-βουτανόληCH3–CH2–CH2–CH2OΗ, ισοβουτανόλη, προπιοναλδεΰδηCH3–CH2–CHO, βουτυραλδεΰδηCH3–CH2–CH2–CHO, στη βιομηχανία πολυμερών, βουτυρονιτρίλια, ισοοκτυλική αλκοόλη, δεκυλική αλκοόλη, τριδεκυλική αλκοόλη(βιομηχανία απορρυπαντικών), κ.ά.


  Στο παρακάτω διάγραμμαροής (Σχήμα7.2) φαίνεται η πορεία των αντιδράσεων.
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  Σχήμα 7.2Υδροφορμυλίωση υψηλού μοριακού βάρους ολεφινών με καταλύτη κοβάλτιο/φωσφίνη.



  


  7.2. Σύνθεση ALFOL (Σύνθεση ZIEGLER) [9-13]


  


  Είναι μία μέθοδος για την παρασκευή αλκοολώνμε ευθείες αλυσίδες και άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα, όμοιων με αυτές που υπάρχουν στη φύση, με μακριές, κυρίως, αλυσίδες, συνήθως, πάνω από 10 άτομα άνθρακα. Έτσι, π.χ. η λαυρική αλκοόλη με 12 άτομα C, η μυριστική με 14 άτομα C και η στεατική με 18 C, εκτός από τις φυσικές πηγές, δηλαδή φυτικά έλαια καιστέαρ, οι οποίες χρησιμοποιούνται ως πρώτες ύλες για την παρασκευή τους, μπορούν να συντεθούν και με τη μέθοδο αυτή, όταν κρίνεται αναγκαίο για οικονομικούς, κυρίως, λόγους.


  Στη μέθοδο χρησιμοποιούνται ως καταλύτες άλατα, οργανομεταλλικές ενώσεις ήσκόνη αργιλίου Al (καταλύτες ziegler). Οι πρώτες ύλες είναι αιθυλένιο, υδρογόνο καιοξυγόνο - αέρας. Περιλαμβάνει τέσσερα στάδια, τα εξής:


  


  1)Σκόνη αργιλίου Al προστίθεται σεμικρή ποσότητα τριαιθυλαργίλιο Al(C2H5)3με σύγχρονη διαβίβαση Η2προς παραγωγή διαιθυλαργιλιο-υδριδίου Al H (C2H5)2, το οποίο, στη συνέχεια, αντιδρά με αιθυλένιο προς παραγωγή τριαιθυλαργιλίου:
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  2)Στο δεύτερο στάδιο, το αιθυλένιο με μια παράπλευρη αντίδραση ανάπτυξης αλυσίδας (chain growth στους 120οC υπό πίεση 100-140 bar), δίνει το επιθυμητόαλκύλιο. Συγχρόνως, γίνεται μία εξώθερμη αντίδραση εισαγωγής του τριαιθυλαργιλίου στο ολιγομερές αιθυλένιο (insertion reaction) προς παραγωγή τριαλκυλ-αργιλίου.
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  3)Στο τρίτο στάδιο, γίνεται μία εξώθερμη οξείδωση των τριαλκυλ-αργιλίων με ξηρό αέρα προς αλκοξείδια
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  4)Τέλος, τα αλκοξείδια υδρολύονται με αραιό θειικό οξύ ή νερό προς παραγωγή των αντίστοιχων αλκοολών ενώ παράγεται καθαρό υδροξείδιο του αργιλίου:


  


  Al[O(CH2–CH2)n–C2H5]3+3H2O®3CH3(CH2–CH2)n–CH2OH + Al(OH)3


  (7.2.5)


  


  Οι αλκοόλες με αυστηρά ευθείες αλυσίδες και άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα, συνήθως 12-16, αποκαλούνται στα ελληνικά αλφόλες καιπαράγονται με αυτή τη μέθοδο σε απόδοση 85-91%. Χρησιμοποιούνται μετά από σούλφωση για την παρασκευή βιοαποικοδομήσιμων απορρυπαντικών. Επίσης, μετά από οξείδωση για παραγωγή των αντίστοιχων οξέων και, στη συνέχεια, εξουδετέρωση με σόδα ή καυστικό νάτριο προς παραγωγή οικολογικών σαπώνων, αφού έχουν ευθείες αλυσίδες με άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα.


  


  7.3. Σουλφόνωση – Σούλφωση [13]


  


  Ησουλφόνωσηκαι ησούλφωσηείναι οι αντιδράσεις εισαγωγής της σουλφονικής ομάδας –HSO3σε αρωματικό πυρήνα, σε αλειφατικό ή κορεσμένο υδρογονάνθρακα, σε αλκοόλες, σε αιθοξυλιωμένες αλκοόλες, σε εστέρες, κ.λ.π. Όταν αυτή λαμβάνει χώρα απευθείας σε άτομο άνθρακα (–C–SO3H), λέγεταισουλφόνωση, ενώ σε υδροξύλιο αλκοόλης (–Ο–SO3H), οπότε θεωρείταιεστεροποίηση, λέγεταισούλφωση (sulphonationκαι sulphation αντιστοίχως). Όταν θα γίνεται αναφορά γενικά στη διαδικασία εισαγωγής των παραπάνω ομάδων, θα χρησιμοποιείται αδιακρίτως ο όροςσουλφόνωσηκαι μόνο, όταν θα πρόκειται για εστεροποίηση, θα αναφέρεται ως σούλφωση. Τα προϊόντα λέγονται σουλφονικά οξέα ή άλατα και σουλφικά οξέα ή άλατα, κατά μετάφραση των αγγλικώνόρων sulphonates και sulphatesαντιστοίχως.


  Παλαιότερα, αλλά συχνά και σήμερα, και οι δύο διαδικασίες αποδίδονται με τον όρο σουλφούρωση, ο οποίος, όμως, δεν δίνει πληροφορίες για την ακριβή διαδικασία, αν πρόκειται δηλαδή για εστεροποίηση ή για σχηματισμό σουλφονικού άλατος. Εξάλλου, o αντίστοιχος όρος sulphuration, όταν απαντάται στην αγγλόφωνη βιβλιογραφία, σημαίνει εισαγωγή θείου το οποίο αποδίδεται στα ελληνικά ως θείωση.


  Μια ειδοποιός διαφορά της σουλφόνωσης από τις άλλες ηλεκτρονιόφιλες υποκαταστάσεις, όπως π.χ. τη νίτρωση, την αλογόνωση και την αλκυλίωση, είναι ότι η σουλφόνωση είναι αντίδραση αμφίδρομη, δηλαδή με θέρμανση με νερό υδρολύεται το σουλφονικό οξύ ή ο εστέρας και επανασχηματίζεται η αρχική ένωση και θειικό οξύ. Αυτό συμβαίνει περισσότερο κατά τη σούλφωση, γιατί τα προϊόντα της, ως εστέρες, είναι πιο εύκολο να υδρολυθούν, τόσο παρουσία οξέων, όσο και αλκαλίων.


  Αυτό είναι άλλοτε σημαντικό πλεονέκτημα και άλλοτε μειονέκτημα, όπως θα αναφερθεί και στη συνέχεια.


  Η σουλφόνωση και η σούλφωση γίνονται για τους εξής πολύ σημαντικούς λόγους:


  


  1)Να μετατραπούν σε διαλυτές στο νερό, αδιάλυτες προηγουμένως σε αυτό οργανικές ενώσεις, με μορφή ελεύθερης σουλφονικής ένωσης ή του αντίστοιχου άλατός της με αλκάλια. Αυτή η διαδικασία βρίσκει μεγάλη εφαρμογή σε απορρυπαντικά, χρώματα, φάρμακα, καλλυντικά, εντομοκτόνα, κ.ά.


  2)Να χρησιμοποιηθεί το σουλφονικό άλας ως ενδιάμεση ένωση για την παραγωγή άλλων τελικών προϊόντων με την αντικατάστασή του από άλλες ομάδες. Επίσης, για κατευθυνόμενη υποκατάσταση ή για διαχωρισμό ισομερών, με την υδρόλυση στη συνέχεια του σουλφονικού άλατος, κυρίως, στις αρωματικές ενώσεις. Όλες οι παραπάνω εφαρμογές, στηρίζονται στην αντιστρεπτή αντίδραση της σουλφόνωσης και αποτελούν το πλεονέκτημά της.


  3)Να αποτοξικοποιηθούν με τη σουλφόνωση, οι τοξικές αρωματικές αμίνες εξαιτίας, κυρίως, της ευδιαλυτότητας των σουλφονικών αλάτων.


  


  Από τα παραπάνω, γίνεται φανερό πόσο σημαντική διεργασία είναι η σουλφόνωση στη χημική βιομηχανία, χωρίς, όμως, να παραβλέπονται οι δυσκολίες και τα μειονεκτήματα, τα οποία αυτή παρουσιάζει και είναι, κυρίως, τα εξής:


  Σχηματισμός ποικίλων παραπροϊόντων,όπως σουλτόνες, δισουλτόνες, πυροσουλτόνες, σουλφόνες, πυροσουλφονικό οξύ, διοξάνιοκαι πολλά άλλα τοξικά, τα οποία θα εξεταστούν – σχολιαστούν, στη συνέχεια, κατά περίπτωση.


  Αυτός ο σχηματισμός παραπροϊόντων είναι σημαντικό πρόβλημα κατά τις σουλφονώσεις γενικώς, και ειδικότερα, όταν τα προϊόντα χρησιμοποιούνται κατευθείαν, χωρίς δηλαδή καθαρισμό και απομάκρυνση των ενδιάμεσων παραπροϊόντων, όπως συμβαίνει πολλές φορές στις βιομηχανίες απορρυπαντικών.


  O διαχωρισμός ενός σουλφονικού οξέος ή κάποιου συγκεκριμένου ισομερούς, συχνά, αποτελεί πρόβλημα και στηρίζεται πολλές φορές στη διαφορετική ταχύτητα υδρόλυσης της σουλφονικής ομάδας ή σε διαφορετική διαλυτότητα σε κάποιον διαλύτη εκτός του νερού ή στο διαφορετικό μέγεθοςτων μορίων, οπότεχρησιμοποιούνται μοριακά κόσκινα και άλλες σύγχρονες τεχνικές.


  Γενικώς στις σουλφονώσεις τα στάδια είναι συνήθως τρία, δηλαδή η:


  


  1)αντίδραση,(σουλφόνωση ή σούλφωση).


  2)παραμονή,(ageing) η οποία είναι πολλές φορές αναγκαία για να συμπληρωθεί η αντίδραση και να ελαττωθεί το ποσοστό των παραπροϊόντων με μεταβολή - υδρόλυσή τους στα επιθυμητά προϊόντα.Μπορεί να διαρκεί από λίγα λεπτά έως κάποιες ώρες και γίνεται, κατά περίπτωση, σε αυστηρά επιλεγμένα όρια θερμοκρασίας.


  3)Εξουδετέρωση,η οποία είναι το σημαντικότερο και το δυσκολότερο στάδιο.


  


  Είναι μια εξώθερμη αντίδραση ανάμεσα στο σουλφονικό οξύ και το εξουδετερωτικό υλικό, το οποίο, συνήθως, είναι διάλυμα καυστικού ή ανθρακικού νατρίου ή σπανιότερααμμωνίας, μονο-, δι-,τρι-αιθανολαμίνες, κ.ά.


  Το πρώτο που πρέπει να προσεχθεί, είναι η καλή - πλήρης ανάμιξη της οργανικής και υδατικής-αλκαλικής φάσης, ώστε να αποφευχθούν αντιδράσεις αποικοδόμησης, οι οποίες συχνά δημιουργούνται από τοπικές αυξήσεις της θερμοκρασίας (hot spots). Αυτόπετυχαίνεται με ισχυρούς αναδευτήρες, γιατί λόγω των ανόργανων αλάτων, που προκύπτουν απ’ την εξουδετέρωση, το προϊόν είναι ιδιαίτεραπαχύρευστο, η λεγόμενη πάστα.


  Αλλαγές της θερμοκρασίας μέχρι και 5oC, μπορούν να αλλάξουν τη φύση και τη δομή της πάστας η οποίαπήζει περισσότερο, οπότε είναι δύσκολη η περαιτέρω κατεργασία της. Συνεπώς, ο έλεγχος της θερμοκρασίας είναι πολύ βασικό στοιχείο. Εξίσου βασικό στοιχείο για υψηλής ποιότητας προϊόντα είναι και ο έλεγχος του pH. Πολύ χαμηλό pH (< 6) μπορεί να προκαλέσει υδρόλυση των σουλφονικών εστέρων, των αιθέρων αλλά και των οξέων προς παραγωγή των αντίστοιχων πρώτων υλών και θειικού οξέος εξαιτίας του οποίου να ελαττωθεί και άλλο το pH και να συνεχιστεί η υδρόλυση. Αυτό είναι, εξάλλου, το μειονέκτημα της αντιστρεπτής αντίδρασης. Ακόμη, υπάρχει πάντα ο κίνδυνος διάβρωσης των δεξαμενών και των χώρων αποθήκευσης. Από την άλλη μεριά, πολύ υψηλό pH (> 11), δηλαδή πολύ άλκαλι στην πάστα, δημιουργεί προβλήματα στο περιβάλλον αλλά και στους χρήστες, όταν πρόκειται, κυρίως, για απορρυπαντικά, σαμπουάν, γενικώς είδη κοσμητολογίας και οικιακής χρήσης,γιατί καταστρέφει τους ιστούς του δέρματος και κάποιες ίνες. Τελικώς, μία τιμή του pH ~9-10, είναι η ιδανική.


  Για τη σουλφόνωση στη βιομηχανία χρησιμοποιούνται τα ακόλουθα τρία, κυρίως σουλφονωτικά μέσα, τα οποία εξετάζονται παρακάτω με τα πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματα, που το καθένα παρουσιάζει.


  


  1)Πυκνό θειικό οξύ (98%)H2SO4,ή ατμίζονθειικό οξύ(oleum), δηλαδήθειικό οξύ+ ~20%SO3


  Είναι το συνηθέστερο σουλφονωτικό, κυρίως, για αρωματικές ενώσεις. Η αντίδραση είναι ισχυρώς εξώθερμη και, επομένως, η θερμοκρασία, στην οποία γίνεται, εξαρτάται από τη δραστικότητα των προς σουλφόνωση ενώσεων. Η θερμοκρασία παίζει, επίσης, σημαντικό ρόλο στο είδος των προϊόντων, π.χ. με θέρμανση σε υψηλή θερμοκρασία μέχρι 200οC παρουσία του θειικού οξέος, το σουλφοξύ, το οποίο έχει ήδη σχηματιστεί σε χαμηλότερη θερμοκρασία 50-80οC, μετατρέπεται με μετατόπιση της σουλφονικής ομάδας στο θερμικώς σταθερότερο ισομερές του, όπωςτο μ-βενζολοδισουλφονικό οξύ μετατρέπεταιστο π- ισομερές του και το 1-ναφθαλινο- σουλφονικό οξύ στο 2-ισομερές του.


  H σουλφόνωση με θειικό οξύ γίνεταιμε το τριοξείδιο του θείου, το οποίο σχηματίζεται από το θειικό οξύ
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  (7.3.1)


  


  Το τριοξείδιο του θείου ως ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο, που φέρει θετικό φορτίο στo άτομo του θείου,προσβάλλει τον πυρήνα με σχηματισμό σουλφονικού οξέος.
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  (7.3.2)


  


  Η αντίδραση είναι πάντα εξώθερμη και, επομένως, η ενθαλπία είναι αρνητική και κυμαίνεται από –80 έως –150 KJ/mol.


  Επειδή η αντίδραση είναι αμφίδρομη για να μετατοπιστεί προς τα δεξιά ώστε να γίνει η σουλφόνωση πλήρης, πρέπει το νερό που παράγεται να απομακρύνεται ή να δεσμεύεται. Η δέσμευσή του γίνεται από το ίδιο το θειικό οξύ, το οποίο ούτως ή άλλως βρίσκεται σε περίσσεια 100%. Παρόλο, όμως, που είναι σε περίσσεια, εξαιτίας του νερού το οποίο δεσμεύει, αραιώνεται συνεχώς με συνέπεια να ελαττώνεται και το τριοξείδιο του θείου το οποίο παράγεται. Συνεπώς, υπάρχει κάποια συγκέντρωση του θειικού οξέος, περίπου 80%, η οποία λέγεται κρίσιμη συγκέντρωση κάτω από την οποία σταματάει η αντίδραση σουλφόνωσης. Η συγκέντρωση αυτή εξαρτάται από τον πυρηνόφιλο χαρακτήρα της ένωσης που σουλφονώνεται. Πάντως προσθήκη μεγάλης περίσσειας θειικού οξέοςπρέπει να αποφεύγεται λόγωκόστους. Το πρόβλημα αυτό λύνεται επιτυχώς, όταν το προς σουλφόνωση υλικό είναι πτητικό, π.χ. βενζόλιο, τολουόλιο, οπότε αποστάζει με το νερό με μορφήαζεοτροπικού μίγματος.


  


  2) Τριοξείδιο του θείου με αέρα,SO3/αέρα


  Η αναλογία κατ’ όγκο τουSO3στον αέρα είναι 2.5-7%. Αυτό παράγεται, συνήθως, από καύση θείου και, στη συνέχεια, οξείδωσή του. Μπορεί, επίσης, να παραχθεί από 65% oleum με διαβίβαση ξηρού αέρα. Όταν παράγεται, όμως, από καύση θείου, είναι φτηνή η παρασκευή του και εύκολη η μεταφορά του στερεού θείου και, βεβαίως, δεν υπάρχει ο κίνδυνος της διάβρωσης των δεξαμενών. Είναι πολύ δραστικό σουλφονωτικό μέσο και πλεονεκτεί έναντι του θειικού οξέος και του oleum, καθ’ ότι δεν παράγεται νερό, οπότε η αντίδραση είναι πλήρης και με υψηλές αποδόσεις, περίπου 96%.


  


  (R) Ar-H+SO3¾®(R) Ar-SO3H


  (7.3.3)


  


  Εφόσον δεν υπάρχει ως παραπροϊόν νερό, δεν απαιτείται, συνεπώς, και περίσσεια αντιδραστηρίου. Ο έλεγχος της αντίδρασης και, κυρίως, ο σχηματισμός παραπροϊόντων τύπου σουλτονών είναι, όμως, σοβαρά μειονεκτήματα. Οι σουλτόνες είναι κυκλικοί εστέρες των β-, γ- ή δ- υδροξυ-σουλφονικών οξέων, αντίστοιχα με τις λακτόνες από υδροξυ-καρβοξυλικά οξέα. Το τριοξείδιο του θείου με αέρα αποτελεί ουσιαστικά το καλύτερο σουλφονωτικό μέσο στις σύγχρονες μονάδες παρασκευής υψηλής ποιότητας απορρυπαντικών από ολεφίνες και αλκοόλες, όπως θα δούμε στη συνέχεια.


  


  3) Χλωροσουλφονικό οξύ,ClSO3H


  Το χλωροσουλφονικό οξύ είναι προϊόν προσθήκης τριοξειδίου του θείου σε υδροχλώριο


  


  SO3+HCl¾®ClSO3H


  (7.3.4)


  


  Είναιυγρό, με σ.ζ. 152οC και χρησιμοποιείται ως σουλφονωτικό μόνο σε ειδικές περιπτώσεις. Η σουλφόνωση γίνεται, συνήθως, σε διάλυμακάποιου αδρανούς διαλύτη, όπως π.χ. τετραχλωράνθρακα, νιτροβενζόλιο, υγρό διοξείδιοτου θείου,θειικό οξύ κ.ά., σε ισομοριακή αναλογία με την ένωση και, συνήθως, σε χαμηλή θερμοκρασία.


  


  Ar-H+Cl-δ–SO3+δH¾®Ar-SO3H+HCl


  (7.3.5)


  


  Πλεονεκτήματα της μεθόδου είναι ότι, αν απομακρύνεται συνεχώς το υδροχλώριο, η αντίδραση είναι πλήρης και, επειδή γίνεται σε χαμηλή θερμοκρασία, αποφεύγονται οι ισομεριώσεις. Τα μειονεκτήματα σε σχέση με το θειικό οξύ ή oleum είναι τα εξής:


  α) Το χλωροσουλφονικό οξύ είναι ακριβό.


  β) Το υδροχλώριο, που παράγεται, είναι πολύ διαβρωτικό και, επομένως, απαιτείται ειδική προστασία της εγκατάστασης και συνεχής απομάκρυνσή του. Συνήθως, οι αντιδραστήρες είναι χαλύβδινοι με εσωτερική υάλωση, ή εξ ολοκλήρου κατασκευασμένοι από γυαλί.


  Σήμερα, το χλωροσουλφονικό οξύ χρησιμοποιείται σε μικρή κλίμακα για σούλφωση λιπαρών αλκοολών, κυρίως ως απορρυπαντικό, γαλακτωματοποιητής και βοηθητικό βαφής.


  


  C12H25OH+ Cl SO3H¾®C12H25OSO3H+HCl


  (7.3.6)


  


  ΣΟΥΛΦΟΝΩΣΗ ΟΛΕΦΙΝΩΝ


  


  α-ολεφίνες


  Γίνεται μεSO3/αέρα σε αναλογίαSO3/ολεφίνη, από 1-1.2/1. Η συνολική διαδικασία περιλαμβάνει και εδώ τα τρία στάδια που αναφέρθηκαν στην αρχή, σύμφωνα με το γενικό σχήμα:
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  Σχήμα 7.3Σουλφόνωση α-ολεφινών


  


  Πιο αναλυτικά:


  


  1)αντίδραση


  Είναι ταχύτατη και εξώθερμη και, επειδή στις υψηλές θερμοκρασίες σχηματίζονται πολλά παραπροϊόντα, για να περιοριστούν, πρέπει να γίνεται ψύξη στους 25-30oC.


  Οι β-σουλτόνες, που σχηματίζονται αρχικά, είναι βραχύβιες και μετατρέπονται αμέσως σε γ-, δ- σουλτόνες και σε αλκενοσουλφονικά οξέα στο στάδιο της παραμονής, το οποίο ακολουθεί.


  2)παραμονή


  Δεν πρέπει να διαρκεί πολύ, γιατί μπορούν να προκύψουν διάφορα διμερή προϊόντα, ή επίσης 2-υδροξυαλκανο-σουλφονικά οξέα, τα οποία είναι λιγότερο ευδιάλυτα από τα αλκενο-σουλφονικά οξέα. Το ποσοστό όλων αυτών εξαρτάται από τη θερμοκρασία και το χρόνο, ο οποίος είναι, συνήθως, 15-20 λεπτά στους 35oC. Τέλος, ακολουθεί η


  3)εξουδετέρωση-υδρόλυση


  Γίνεται με διάλυμα NaOH προς παραγωγή των ευδιάλυτων αλκενοσουλφονικών αλάτων νατρίου και παραπέρα υδρόλυση των σουλτονών προς 3-υδροξυ και 4-υδροξυ-αλκανο-σουλφονικά άλατα νατρίου. Η θερμοκρασία μπορεί να φτάσει στους 150-160oC για 40-45 λεπτά, οπότε γίνεται σχεδόν πλήρης υδρόλυση των σουλτονών. Στο τελικό προϊόν ανιχνεύονται 1,3- και 1,4- σουλτόνες σε ελάχιστα ppm. Πάντως, οι τεχνολογίες σουλφόνωσης πρέπει να βελτιώνονται συνεχώς για την ολοσχερή εξάλειψη των σουλτονών.


  


  ψ- ολεφίνες


  Η σουλφόνωσή τους γίνεται στα ίδια στάδια με τις α-ολεφίνες με μεγαλύτερο ποσοστό παραπροϊόντων και ορισμένα επιπλέον πρόσθετα, τα οποία προσδίδουν στο τελικό προϊόν σκούρο χρώμα, όπως είναι οι πυροσουλτόνες, οι οποίες σχηματίζονται με εισαγωγή ενός δεύτερου μορίου SO3στο δακτύλιο της β-σουλτόνης.
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  (7.3.7)


  


  Επίσης, παραπροϊόντα είναι τα δισουλφονικά οξέα R–CH=CH(SO3H)–CH2-CH2-SO3H (~10%), οι δισουλτόνες και διάφορα άλλα από ισομεριώσεις και οξειδοαναγωγές.


  Ακόμη και εδώ, τα ποσοστά των παραπροϊόντων σε σχέση με τα επιθυμητά προϊόντα εξαρτώνται από τις συνθήκες, δηλαδή τη θερμοκρασία, το χρόνο παραμονής, τις αναλογίες του τριοξειδίου ως προς τον αέρα, την ολεφίνη κλπ.


  Μια σημαντική διαφορά των ψ-ολεφινών από τις α- είναι ότι, από τιςπρώτες παράγονται β-σουλτόνες, οι οποίες είναι θερμικά σταθερότερες από εκείνες των α-ολεφινών. Κατά συνέπεια, χρειάζεται περισσότερος χρόνος παραμονής, περίπου 2 ώρες και θερμοκρασία μέχρι 35-40oC, για να υδρολυθούν.


  Χρήσεις:Αποτελούν ένα μεγάλο ποσοστό από τα ανιονικά απορρυπαντικά, τα οποία μπαίνουν σε σκόνες πλυντηρίων, σε σκόνες για πλύσιμο με το χέρι, σε υγρά απορρυπαντικά πιάτων καθώς και σε σαμπουάν. Επειδή αφρίζουν πολύ και αυτό είναι ανεπιθύμητο, προκειμένου για προϊόντα που μπαίνουν σε μηχανές, π.χ, πλυντήρια, χρησιμοποιούνται στα σκευάσματα αντιαφριστικά ή ενώσεις, οι οποίες παρεμποδίζουν το σχηματισμό αφρού.


  


  ΣΟΥΛΦΩΣΗΠΡΩΤΟΤΑΓΩΝΑΛΚΟΟΛΩΝ [13]


  


  Γίνεται με 3-5% SO3σε αέρα, σε μία αναλογία με την αλκοόλη1.02-1.03/1.


  Η αντίδραση είναι ισχυρώς εξώθερμη με ΔΗ = -150 KJ/mol και γίνεται, αρχικά, ταχύτατα προς παραγωγή αλκυλο-πυροσουλφονικού πυροθειικού οξέος, δηλαδή πυροθειικό οξύ H2S2O7.


  


  Γρήγορα
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   Παραπροϊόν


  (7.3.8)


  


  Αυτό, στη συνέχεια, αντιδρά πιο αργά με την αλκοόλη προς αλκυλο-σουλφικό εστέρα, ο οποίος είναι το επιθυμητό προϊόν.


  R CH2–OSO2–O–SO3H+R CH2ΟΗ¾®2R CH2OSO3H


   επιθυμητό προϊόν


  (7.3.9)


  


  Ο παραγόμενος αλκυλο-σουλφικός εστέρας είναι θερμικά ασταθής, όπως έχει αναφερθεί ήδη, και διασπάται σε διάφορα παραπροϊόντα, όπως για παράδειγμα στην αρχική αλκοόλη, διαλκυλο-σουλφικούς εστέρες ROSO2OR, διαλκυλο-αιθέρες ROR, ισομερείς αλκοόλες, ολεφίνεςR´CH=CH2και εστέρες ROSO3R.


  Έτσι, λοιπόν, αποφεύγονται οι υψηλές θερμοκρασίες και ελαττώνεται σημαντικά ο χρόνος παραμονής, μέχρι 1 λεπτό στους 30-50οC, οπότε αμέσως ακολουθεί η εξουδετέρωση.


  


  Εξουδετέρωση


  Κατά τη διάρκεια της εξουδετέρωσης απαιτείται μεγάλη προσοχή για να διατηρείται το pH στο 9-10, όπως έχει επισημανθεί ήδη, δηλαδή να προστίθεται το άλκαλι στοιχειομετρικά ή σε μικρή μόνο περίσσεια.


  Οι αντιδράσεις, που λαμβάνουν χώρα, είναι οι εξής και εξηγούν την ανάγκη ιδιαίτερης φροντίδας:


  


  RCH2–OSO3H + NaOH¾®R CH2–OSO3Na + H2O


  (7.3.10)


  


  R CH2–OSO3H + H2O¾®R CH2–OH + H2SO4


  (7.3.11)


  


  2R CH2–OSO3Na + H2SO4¾®Na2SO4+ 2R CH2-OSO3H


  (7.3.12)


  


  Δηλαδή, όταν το άλκαλι δεν επαρκεί για να εξουδετερώσει όλο το σουλφονικό οξύ, το νερό που παράγεται(7.3.10), υδρολύει τον εστέρα προς την αντίστοιχη αλκοόλη καιθειικό οξύ (7.3.11), το οποίο μπορεί να καταλύσει στη συνέχεια την υδρόλυση του πιο σταθερού σουλφονικού άλατος (7.3.12). Ο παραγόμενος σουλφικός εστέρας θα υδρολυθεί, στη συνέχεια,πάλι από το νερό (7.3.11), κ.ο.κ.


  Συνεπώς, η αρχική υδρόλυση οδηγεί σε παραπέρα υδρόλυση, οπότε, αν το pH μετά την εξουδετέρωση, δηλαδή στη δεξαμενή αποθήκευσης, δεν είναι το κατάλληλο, θα αρχίσει η παραπάνω διαδικασία με αποτέλεσμα να υδρολυθεί το τελικό προϊόν σε μεγάλο ποσοστό. Ταυτοχρόνως, από το θειικό οξύ που παράγεται ,θα διαβρωθούν τα δοχεία, τα οποία για το λόγο αυτό πρέπει να είναι από ανοξείδωτο χάλυβα ή γυαλί ή ανθεκτικά στα οξέα πολυμερή, π.χ. PVC.


  Χρήσεις:Τα σουλφονικά άλατα χρησιμοποιούνται κατά κύριο λόγο ως απορρυπαντικά, σε οδοντόπαστες, καλλυντικά, φαρμακευτικά σκευάσματα και σαμπουάν, επειδή δεν είναι τοξικά και είναι ανεκτά από το δέρμα, ενώ τα παραπροϊόντα τους, ως επί το πλείστον, δεν είναι τοξικά. Χρησιμοποιούνται λιγότερο ως γαλακτωματοποιητές στην κλωστοϋφαντουργία, ως πρόσθετα σε χρώματα, πλαστικά, δέρμα, φωτογραφία καθώς και στη μεταλλουργία.


  


  ΣΟΥΛΦΩΣΗΑΙΘΟΞΥΛΙΩΜΕΝΩΝ ΠΡΩΤΟΤΑΓΩΝ ΑΛΚΟΟΛΩΝ [13]


  


  Οι ολιγο- ή πολυ- αιθοξυλιωμένες αλκοόλες παρασκευάζονται από συμπύκνωση αλκοολών με αιθυλενοξείδιο
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  (7.3.13)


  


  παρουσία αλκαλικού καταλύτη.


  


  ROH+n(CH2CH2O)¾®R(CH2CH2O)nOH


  (7.3.14)


  


  Μετά τηνπροσθήκη του πρώτου μορίου του αιθυλενοξειδίου, η προσθήκη του δεύτερου, τρίτου κλπ. ευνοείται κινητικά, για αυτό πρέπει να ελέγχεται αυστηρά η προσθήκη τους ανάλογα με τη χρήση που προορίζονται. Και αυτό, διότι αν ακολουθήσει σούλφωση, ο αριθμός τους επηρεάζει αρνητικά τα παραπροϊόντα.


  Η αντίδραση είναι και εδώ ισχυρώς εξώθερμη και ο μηχανισμός είναι παρόμοιος με αυτόν της σούλφωσης των πρωτοταγών αλκοολών, όμως με διαφορετικά ενδιάμεσα προϊόντα και παραπροϊόντα διάσπασης, το κυριότερο εκ των οποίων είναι το 1,4-διοξάνιο.


  Κύριααντίδραση:


  


  R (CH2CH2O)nO H + SO3¾®R (CH2CH2O)nO SO3H


  (7.3.15)


  


  Παράπλευρη αντίδραση:


  [image: image497]


   1,4 διοξάνιο


  (7.3.16)


  


  Το 1,4 διοξάνιο, το οποίο σχηματίζεται από τον τελικό σουλφικό εστέρα σε όξινο περιβάλλον, είναι το παρακάτω κυκλικό εξαμελές μόριο.
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  (7.3.17)



  


  Είναι τοξικό, με μορφή άχρωμου υγρού, με ελαφρά, αλλά όχι δυσάρεστη οσμή, σ.ζ. 101οC. Σχηματίζεται με απόσπαση 2 μορίων αιθυλενοξειδίου από το τελικό επιθυμητό προϊόν. Η ποσότητά του στο τελικό προϊόν κυμαίνεται από ελάχιστα έως εκατοντάδες ppm (δηλαδή mg/Kg.) και εξαρτάται από την ποιότητα της πρώτης ύλης και τις συνθήκες σούλφωσης - εξουδετέρωσης. Ο σχηματισμός του ευνοείται από:


  


  1.Μεγάλη περίσσεια SO3


  Βέλτιστη αναλογία μορίων τριοξειδίου θείου προς αιθοξυλιωμένη αλκοόλη, είναι SO3/αλκοόλη1.01-1.02/1. Υψηλότερες αναλογίες δίνουν περισσότερο διοξάνιο (> 100 ppm) ενώ χαμηλότερες, επηρεάζουν αρνητικά την τελική απόδοση, δηλαδή μένει αναλλοίωτη πρώτη ύλη > 3%. Η αναλογία του SO3στον αέρα πρέπει, επίσης, να μην υπερβαίνειτο 3%.


  2.Υψηλή θερμοκρασία. Αυτό οφείλεται στον ελλιπή έλεγχο της εξώθερμης αντίδρασης.


  Η θερμοκρασία της τροφοδοσίας δεν πρέπει να ξεπερνάει τους 30οC.


  3.Μεγάλος χρόνος παραμονής.


  4.Υγρασία στην τροφοδοσία, η οποία ευνοεί την εμφάνιση οξέων, όπως θειικού, π.χ.σούλφωση πρωτοταγών αλκοολών.


  5.Διακλάδωση υδρόφοβης αλυσίδαςπ.χ. από αλκοόλες ΟΧΟ.


  6.Μακριές υδρόφιλες αιθυλενοξειδικές αλυσίδες, π.χ. οι 3 και περισσότερες αιθυλενοξειδικές ομάδες, παράγουν μεγαλύτερο ποσοστό διοξανίου από ό,τι οι δύο.


  


  Εξουδετέρωση:Ισχύουν τα ίδια με αυτά των πρωτοταγών αλκοολών.


  Χρήσεις:Οι αιθοξυλιωμένες αλκοόλες χρησιμοποιούνται, όπως και οι σουλφωνομένεςπρωτοταγείς αλκοόλες, κυρίως σε σαμπουάν, αφρόλουτρα, καλλυντικά και σε μικρότερα ποσοστά στις βιομηχανίες ινών, χρωμάτων, δέρματος χαρτιού, πλαστικών κλπ.


  


  ΣΟΥΛΦΟΝΩΣΗΑΛΚΑΝΙΩΝ(ΠΑΡΑΦΙΝΩΝ)


  


  Τα αλκανοσουλφονικά άλατα R–SO3Na είναι τα πετροχημικά παράγωγα θείου, ανάλογα με τα σαπούνια, τα οποία είναι αλκανο-καρβοξυλικά άλατα νατρίου (ή καλίου)R–COONa, που, όμως, προέρχονται από ανανεώσιμες πηγές, δηλαδή λίπη και έλαια.


  Η κύρια διαφορά τους, από χημικής άποψης, είναι ότι τα πρώτα αποτελούνται από μίγμα ομολόγων με διαφορετικό μήκος υδρόφοβης αλυσίδας, η οποία πολλές φορές έχει διακλαδώσεις σε μικρό ή μεγάλο ποσοστό ενώ τα σαπούνια είναι μίγμα ομολόγων με άρτιο πάντα αριθμό ατόμων άνθρακα στην ευθεία αλυσίδα. Ο λόγος είναι ότι, στις φυσικές πηγές που προαναφέρθηκαν, υπάρχουν μόνο τέτοιου είδους αλυσίδες.


  Τα αλκανοσουλφονικά άλατα προτιμούνται από άλλα σουλφονικά άλατα, π.χ. από ολεφίνες ή αλκοόλες ή αρωματικά (αλκυλο-βενζολο-σουλφονικά), γιατί ο δεσμός C–S είναι εδώ πιο ισχυρός και ανθεκτικός έναντι οξέων και αλκαλίων. Επίσης, είναι πιο ευδιάλυτα σε νερό για αυτό χρησιμοποιούνται πολύ σε σκευάσματα απορρυπαντικών αλλά και ως γαλακτωματοποιητές, κυρίως, σε βινυλο-πολυμερισμούς.


  Υπάρχουν δύο τεχνικές για βιομηχανική παρασκευή αλκανοσουλφονικών αλάτων,


  


  1.ησουλφοξείδωση, η οποία από οικονομικής άποψης προτιμάται από τις περισσότερες σύγχρονες μονάδες και


  2.ησουλφοχλωρίωση.


  


  1. Σουλφοξείδωση


  


  Είναι η ταυτόχρονη αντίδραση κανονικών παραφινών (κ-αλκάνια), συνήθως με 12-18 άτομα άνθρακα στην αλυσίδα, με SO2και O2, παρουσία νερού (C. Platz, 1940).


  Είναι μία φωτοχημική αντίδραση μέσω ελευθέρων ριζών.


  Οι οξειδώσεις μέσω ελευθέρων ριζών, όπως όλες οι ομολυτικές αντιδράσεις, είναι αλυσιδωτές αντιδράσεις. Αρχίζουν είτε φωτοχημικά είτε με καταλύτες έναρξης, δηλαδή ενώσεις που διασπώνται εύκολα και δίνουν ελεύθερες ρίζες, όπως αζωενώσεις, υπεροξείδια είτε μέταλλα με δύο ή περισσότερα σθένη, τα οποία παίρνουν μέρος σε οξειδοαναγωγικά συστήματα είτε από το οξυγόνο του αέρα που θα προσβάλλει κάποιο σημείο του ιδίου του υποστρώματος είτε, τέλος, από απλή πρόσκρουση στα τοιχώματα του αντιδραστήρα.


  Η εκκίνηση-παραγωγή της πρώτης ρίζας στην περίπτωση της σουλφοξείδωσης γίνεται από το τριπλό διοξείδιο του θείου3SO2, το οποίο διεγείρεται με υπεριώδες φως μήκους κύματος > 320 nm.


  


  [image: image501]



  (7.3.18)


  


  Το μοριακό οξυγόνο έχει παραμαγνητικές ιδιότητες, επομένως, έχει δύο μονήρη ηλεκτρόνια και μπορεί να θεωρηθεί ως διρρίζα. Αυτή ενώνεται με τη σουλφονική ρίζα προς υπεροξυ-σουλφονική ρίζα η οποία, στη συνέχεια, αντιδράμε άλλο μόριο παραφίνηςπρος υπεροξυ-σουλφονικό οξύ και άλλη ελεύθερη ρίζα παραφίνης, η οποία ξαναπαίρνει μέρος στην όλη διαδικασία.


  


  RSO2OO.+RH¾®RSO2OO H+R.


  (7.3.19)


  


  Toυπεροξυ-σουλφονικό οξύRSO2OOHείναι ασταθές, γιατί ο δεσμός Ο–Ο είναι ασθενής και δίνειRSO2O.+OH.. Στη συνέχεια,RSO2O.+RH(υπόστρωμα) δίνει το επιθυμητό προϊόνRSO2OHκαι ρίζα υποστρώματοςR..


  Έτσι, με μία μοντέρνα τεχνική, η οποία λέγεται «φως-νερό», παρουσία νερού, οξειδώνεται το διοξείδιο του θείου προς θειικό οξύ και, συγχρόνως, παράγεται το επιθυμητό προϊόν.


  


  RSO2O–O H + SO2+ H2O¾®RSO2OH + H2SO4


  (7.3.20)


  


  Στην αντίδρασητερματισμούενώνονται δύο ρίζες μεταξύ τους, π.χ.


  


  RSO2.+ R.¾®R–SO2–Rκ.λ.π.


  (7.3.21)


  


  Τεχνολογία«φως-νερό»(Hoechst, light-watertechnology )


  Η αντίδραση αποδίδεται συνοπτικά ως εξής:


  


  R–H + 2SO2+ O2+ H2O¾®R–SO3H + H2SO4


  (7.3.22)


  


  Γίνεται, συνήθως, σε αντιδραστήρα (1), χωρητικότητας περίπου 55 τ.μ., ο οποίος φέρει 40 λάμπες υπεριώδους φωτός (UV), οι οποίες ενεργοποιούνται με 18-28 KW. Είναι συνεχούς λειτουργίας, όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήμα7.4.
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  Σχήμα 7.4Τεχνολογία σουλφοξείδωσης με φως / νερό


  


  


  Η παραφίνη αναμιγνύεται πρώτα με το νερό και, μετά, έρχεται σε επαφή με το αέριο μίγμα του διοξειδίου του θείου και του οξυγόνου, σε αναλογία SO2/O2, 2/1, σε θερμοκρασία 30-38oC. Η αντίδραση είναι ελαφρώς εξώθερμη, δηλαδή η ενθαλπία είναι αρνητική, άρα το υγρό μίγμα ψύχεται και ανακυκλώνεται συνεχώς.


  Στο διαχωριστήρα (2) η επάνω στιβάδα της παραφίνης απομακρύνεται και επιστρέφει στον αντιδραστήρα (1) όπου συνεχώς συμπληρώνεται το ποσό παραφίνης-νερού. Το αέριο μίγμα (SO2και O2), που διαφεύγει, ανακυκλώνεται επίσης. Στον εξατμιστή (4) το μίγμα νερού-παραφίνης αποστάζει και επιστρέφει στον αντιδραστήρα.


  Στο διαχωριστήρα (5) χωρίζει η κάτω υδατική στιβάδα με το θειικό οξύ (~60%), το οποίο απομακρύνεται και χρησιμοποιείται ως καθαρό «αραιό» αντιδραστήριο ενώ η επάνω περιέχει το αλκανοσουλφονικό οξύ και λίγη αναλλοίωτη παραφίνη. Στη συνέχεια, λευκαίνεται το προϊόν με υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2) (6)και εξουδετερώνεται υπό ισχυρή ανάδευση (7) με διάλυμα 50% καυστικού νατρίου μέχρι pH 7.


  Κατά μία άλλη σύγχρονη τεχνική, τεχνολογία Huls, παραλλαγή της παραπάνω μεθόδου, στον διαχωριστήρα (5) γίνεται εκχύλιση του μίγματος της αντίδρασης με κάποιον οργανικό διαλύτη, συνήθως με ανώτερες αλκοόλες, ο οποίος διαλύτης παραλαμβάνει τις παραφίνες και το αλκανοσουλφονικό οξύ.


  Με αυτόν τον τρόπο διαχωρίζονται καλύτερα οι δύο στιβάδες, η κάτω με το θειικό οξύ και η επάνω με τον οργανικό διαλύτη, την παραφίνη και το αλκανοσουλφονικό οξύ. Μετά, ακολουθεί η εξουδετέρωση, η απόσταξη για την απομάκρυνση του διαλύτη και η λεύκανση.


  


  2. Σουλφοχλωρίωση


  


  Είναι η ταυτόχρονη αντίδραση SO2και Cl2με την παραφίνη (Reed, Horn, 1930).


  Είναι μία αντίδραση, επίσης, ελευθέρων ριζών, όπως η προηγούμενη, με τη διαφορά ότι στη θέση του οξυγόνου μπαίνει το χλώριο. Αυτή ξεκινάει με φωτόλυση των μορίων του χλωρίου, η ενθαλπία διάσταση των οποίων είναι 250 kJ/mol. Επομένως, η εκκίνηση γίνεται με ορατό φως μήκους κύματος ~ 370-480 nm.
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  (7.3.23)


  


  Τελικά σχηματίζεται αλκανο-σουλφοχλωρίδιο RSO2Cl, το οποίο σαπωνοποιείται με διάλυμα NaOH προς αλκανο-σουλφονικό νάτριο RSO3Na και χρησιμοποιείται κατευθείαν ως απορρυπαντικό ή αντιδρά με υποκατεστημένες φαινόλες για παραγωγήπλαστικοποιητών.


  Οι αντιδράσεις τερματισμού της αλυσιδωτής αντίδρασης είναι:
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  (7.3.24)


  


  Οι σπουδαιότερες παράπλευρες αντιδράσεις, που λαμβάνουν χώρα, είναι χλωριώσεις των αλκανίων προς χλωροαλκάνια.
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  (7.3.25)


  


  Η απόδοση σε αλκανο-σουλφοχλωρίδια εξαρτάται, όπως πάντα, από τη θερμοκρασία και την αναλογία SO2/Cl2(θ = 35-40oC). Τα διάφορα δυνατά προϊόντα-παραπροϊόντα είναι: μονο-σουλφοχλωρίδια, μονοχλωρο- μονο-σουλφοχλωρίδια, δι-σουλφοχλωρίδια, μονοχλωρο-δισουλφοχλωρίδια κ.λ.π.


  Η σουλφόνωση γίνεται σε αντιδραστήρα από χάλυβα, επικαλυμμένο με πολυβινυλο-χλωρίδιο (PVP) ή κεραμικάή σμάλτο ως υλικά ανθεκτικά στα οξέα. Επίσης, τα διάφορα εξαρτήματα, δηλαδή σωληνώσεις, αντλίες, βαλβίδες, ψυκτήρες κ.λ.π., πρέπει να είναι από τα ίδια ανθεκτικά υλικά.


  Ο αντιδραστήρας είναι χωρητικότητας 10-12 κ. μ, με 16 γυάλινους αγωγούς, από τους οποίους ο καθένας περιέχει 4 φθορίζοντες σωλήνες.


  Τα απόβλητα αέρια της σουλφοχλωρίωσης αποτελούνται από HCl, SO2, Cl2και αέρα. Το υδροχλώριο μπορεί να προσροφηθεί αδιαβατικά από νερό προς παραγωγή 30% υδροχλωρικού οξέος καθαρού, με μικρές ποσότητες διοξειδίου του θείου και να χρησιμοποιηθεί σε συνθέσεις. Το διοξείδιο του θείου μπορεί να ανακυκλωθεί και ξαναχρησιμοποιηθεί. Η απόδοση, γενικά, είναι μέχρι 85% σε μονοσουλφο-χλωρίδια και 15% δι- και πολυ-σουλφοχλωρίδια.


  


  Σαπωνοποίηση των σουλφοχλωριδίων


  


  RSO2Cl+ 2NaOH¾®RSO3Na+NaCl+H2O


  (7.3.26)


  


  Γίνεται με 10% διάλυμα NaOH στους 95-98oC, με αυστηρό έλεγχο του pH.


  Μετά τη σαπωνοποίηση, το μίγμα ψύχεται στους 5-10oCκαι χωρίζονται δύο φάσεις: η επάνω που περιέχει το αλκανο-σουλφονικό νάτριο και χλωριούχο νάτριο και νερό και η κάτω με τα διάφορα παραπροϊόντα και την αναλλοίωτη παραφίνη. Οι δύο φάσεις έχουν μικρές διαφορές στην πυκνότητα, γίνεται και μερική γαλακτωματοποίηση με τα τασενεργά που παρασκευάστηκαν και, συνεπώς, ο διαχωρισμός τους είναι δύσκολος και χρονοβόρος∙ απαιτεί συνήθως 15-20 ώρες. Ένας διαχωρισμός με μια σύγχρονη τεχνική είναι η τεχνική των μεμβρανών. Συχνά εφαρμόζεται και πλύση-αραίωση με περισσότερο νερό, με προσθήκη επιπλέον χλωριούχου νατρίου για εξαλάτωση, ώστε να απομακρυνθούν οι αδιάλυτες – αναλλοίωτες παραφίνες.


  Τα αλκανο-σουλφονικά άλατα, που προκύπτουν και από τις δύο προηγούμενες τεχνικές, είναι συνήθως δευτεροταγή.
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  (7.3.27)


  


  Χρήσεις:Τα αλκανο-σουλφονικά άλατα χρησιμοποιούνται, κατά κύριο λόγο, ως απορρυπαντικά για υγρά πιάτων και λιγότερο για σκόνες πλυντηρίων, διότι αφρίζουν πολύ. Επίσης, χρησιμοποιούνται ως πρόσθετα – βοηθητικά στην κλωστοϋφαντουργία, βαφική, φωτογραφία, βυρσοδεψία, μεταλλουργία κ.ά.


  


  ΣΟΥΛΦΟΝΩΣΗ ΣΤΗ ΣΕΙΡΑ ΤΟΥ ΒΕΝΖΟΛΙΟΥ [13]


  


  Μπορεί να γίνει και με τα τρία σουλφονωτικά μέσα προς παραγωγή βενζολο- ή αλκυλο-βενζολο-σουλφονικών οξέων.


  Σήμερα, γίνεται, κυρίως, με δύο τρόπους, α) με SO3και β) με πυκνό θειικό οξύ ή oleum:


  


  α)SO3


  H σουλφόνωση των αλκυλο βενζολίων οδηγεί, σχεδόν ποσοτικά στην π- θέση, ενώ στην ο- , δυσχεραίνεται ανάλογα με το μέγεθος του αλκυλίου.
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  (7.3.28)
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  (7.3.29)


  


  Ανεπιθύμητα παραπροϊόντα κατά τη σουλφόνωση βενζολίων και αλκυλο-βενζολίων, είναι, κυρίως,ανυδρίτης(RC6H4SO2)2O καισουλφόνες(RC6H4)2SO2, που σχηματίζονται από το πυροσουλφονικό οξύ κατά τις εξής παράπλευρες αντιδράσεις:
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  (7.3.30)


  


  Οι σουλφόνες ευνοούνται από τις υψηλές θερμοκρασίες, για αυτό η θερμοκρασία πρέπει να κρατείται αυστηρά στους 50-70oC ενώ ο ανυδρίτης από τη σχέση τριοξειδίου του θείου προς ΑΒ (αλκυλο βενζόλιο) και το χρόνο. Το βέλτιστο ποσοστό του SO3στον αέρα είναι 5-10% κ.ο. Με αυτές τις συνθήκες, η απόδοση σε αλκυλο-βενζολο-σουλφονικό οξύ είναι 92-98%.


  Ο ανυδρίτης μπορεί να μετατραπεί στο επιθυμητό τελικό προϊόν, στο αλκυλο-βενζολο-σουλφονικό οξύ, μετά από την παραμονή. Η διάρκεια της παραμονής μπορεί να κυμαίνεται από μερικά λεπτά έως μερικές ώρες ανάλογα με το προς σουλφόνωση προϊόν και την τεχνική σουλφόνωσης.


  Με την παραμονή σταθεροποιείται ως εξής:


  


  (RC6H4SO2)2O+H2SO4+RC6H5¾®3RC6H4SO3H


  (7.3.31)


  


  Παρουσία νερού και οξέων, επέρχεται σταθεροποίηση ως εξής:
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  (7.3.32)


  


  Άλλα παραπροϊόντα σε μικρότερα ποσοστά είναι δι-σουλφονικά οξέα, ολεφίνες και άλλα προϊόντα οξείδωσης.


  Το τελικό προϊόν είναι ένα παχύρρευστο καφέ υγρό.


  β)Πυκνό θειικό οξύ (98% H2SO4) ή 20% oleum ανάλογα με την προς σουλφόνωση ένωση.


  Μια γενική αρχή στις σουλφονώσεις και στις νιτρώσεις με τα αντίστοιχα οξέα είναι ότι πρώτα μπαίνει στον αντιδραστήρα η προς σουλφόνωση ή νίτρωση ένωση, και μετά προστίθεται το οξύ, ποτέ αντίστροφα, γιατί οι αντιδράσεις αυτές είναι ισχυρά εξώθερμες και μπορεί να σημειωθεί έκρηξη.


  Στο διάγραμμα ροής που ακολουθεί (σχήμα7.5), φαίνεται η πορεία της σουλφόνωσης με 20% oleum.
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  Σχήμα 7.5Διάγραμμα ροής σουλφόνωσης αλκυλο- βενζολίων με 20% oleum


  


  Στον αντιδραστήρα Α οδηγείται το αλκυλο-βενζόλιο (ΑΒ), στο οποίο προστίθεται σταδιακά, υπό ισχυρή ανάδευση, μικρή περίσσεια (10-15%) oleum 20%, με συνεχή ψύξη Ψ, ώστε η θερμοκρασία να μην υπερβαίνει τους 50οC.


  Το αναλλοίωτο ΑΒ αποστάζει και ανακυκλώνεται. Στη δεξαμενή Π (παραμονή ή πέψη) μεταφέρεται το μίγμα, το οποίο αποτελείται από το σουλφονικό οξύ και το θειικό οξύ, όπου παραμένει για λίγο, ώστε να συμπληρωθεί η αντίδραση. Σε έναν δεύτερο αντιδραστήρα Α, αραιώνεται το μίγμα με νερό, ώστε το θειικό οξύ να φτάσει στο όριο 75-80%, δηλαδή στην κρίσιμη συγκέντρωσή του. Στη συνέχεια, το αραιωμένο προϊόν διαχωρίζεται στο διαχωριστήρα Δ σε δύο στιβάδες: την επάνω που περιέχει το επιθυμητό προϊόν και την κάτω, πιο βαριά, που είναι το θειικό οξύ με το νερό.


  Η επάνω στιβάδα οδηγείται στον εξουδετερωτήρα Ε, όπου αναμιγνύεται με διάλυμα καυστικού νατρίου ή ανθρακικού νατρίου.


  Όταν η εξουδετέρωση γίνεται με διάλυμα NaOH, επειδή η αντίδραση είναι εξώθερμη, πρέπει να συνοδεύεται από ψύξη για την παραγωγή της βέλτιστης απόδοσης σε υψηλής ποιότητας τελικό προϊόν, δηλαδή σουλφονικό άλας. Με το ανθρακικό νάτριο η αντίδραση εξουδετέρωσης δεν είναι τόσο εξώθερμη και, συνεπώς, δεν απαιτείται ψύξη.


  Τα πρώτα αλκυλοβενζολο-σουλφονικά άλατα (ABS), που χρησιμοποιήθηκαν ως απορρυπαντικά στη δεκαετία του 1940, είχαν διακλαδισμένες αλυσίδες, γιατί το αλκύλιο προέρχονταν από τετραμερισμό του προπυλενίου προς παραγωγή διακλαδισμένου α- δωδεκυλενίου, το οποίο στη συνέχεια αντιδρούσε με το βενζόλιο (κατά Friedel-Grafts) και, μετά, γινόταν η σουλφόνωση.
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  Αυτά τα προϊόντα ως μη βιοαποικοδομήσιμα, με τα γνωστά τεράστια περιβαλλοντικά προβλήματα που ανέκυψαν κατά τα χρόνια που ακολούθησαν, έχουν αντικατασταθεί σήμερα σχεδόν ολοκληρωτικά από γραμμικά αλκυλο-βενζόλια. Αυτά (LABS) αποτελούνται από μίγμα 20 περίπου διαφορετικών ομολόγων και ισομερών, με μήκος υδρόφοβης αλυσίδας από 10-13 άτομα άνθρακα και με ισομερή σουλφο-φαινυλο-υποκαταστάτες, σε όλα τα άτομα άνθρακα της αλυσίδας εκτός από το 1-.


  Χρήσεις:Τα αλκυλοβενζολο-σουλφονικά άλατα χρησιμοποιούνται ως ανιονικά απορρυπαντικά, αποτελούν το 60% περίπου του συνόλου των ανιονικών, σε σκόνες και υγρά για νοικοκυριά και βιομηχανίες. Χρησιμοποιούνται, επίσης, ως βοηθητικά στις υφάνσιμες ίνες και στα βαφεία, σε βιομηχανίες πλαστικών καισε υλικά συσκευασίας ως πρόσθετα σε χρώματα, δέρμα κλπ.


  Η παραπάνω τεχνική χρησιμοποιείται και για τη σουλφόνωση του απλούβενζολίουπρος παραγωγήβενζολο-σουλφονικού άλατος, με τη διαφορά ότι αντί για oleum χρησιμοποιείται πυκνό θειικό οξύ. Μόνο γιατηνεισαγωγή δεύτερης σουλφονικής ομάδας στο βενζόλιο προς παρασκευήβενζολο-δισουλφονικού οξέος, απαιτείται ισχυρότερο σουλφονωτικό μέσο, δηλαδή oleum. Αν, επομένως, κατά την παρασκευή του μονο-βενζολοσουλφονικού οξέος προστεθεί στη συνέχεια oleum 65% στους 80οC σε διάστημα τριών ωρών, σχηματίζεται το μ-δισουλφοξύ. Αυτό χρησιμοποιείται, κυρίως, για την παρασκευή ρεσορκινόλης.


  Αν το μ- δισουλφοξύ θερμανθεί, στη συνέχεια, στους ~ 250οC, θα ισομεριστεί κατά μεγάλο ποσοστό στο θερμικώς σταθερότερο π- ισομερές. Η πορεία των αντιδράσεων δίνεται παρακάτω:
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  Σουλφόνωση φαινολών


  


  Γίνεται με πυκνό θειικό οξύ, όπου σε χαμηλή θερμοκρασία λαμβάνεται, κυρίως, το ο- παράγωγο ενώ σε υψηλότερη,π.χ. σε >100οC το π- με απόδοσηπερίπου 95%.
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  Τα σουλφονωμένα παράγωγα των φαινολών χρησιμοποιούνται στη βυρσοδεψία και σε ανταλλακτικές ρητίνες.


  


  ΣΟΥΛΦΟΝΩΣΗΣΤΗΣΕΙΡΑ ΤΟΥΝΑΦΘΑΛΙΝΙΟΥ [13]


  


  Τα σουλφονικά οξέα του ναφθαλινίου χρησιμοποιούνται, κατά κύριο λόγο, ως ενδιάμεσες ύλες για την παρασκευή χρωμάτων καθώς και ως υδρότροπα.


  Το ναφθαλίνιο σουλφονώνεται πιο εύκολα από το βενζόλιο εξαιτίας του πυκνότερου ηλεκτρονικού νέφους που έχει λόγω των δύο πυρήνων του.


  Η μονο-σουλφόνωση του ναφθαλινίου γίνεται με πυκνό θειικό οξύ 98%, οπότε σε χαμηλή θερμοκρασία, μέχρι 55οC, σχηματίζεται κατά 90% το α-ισομερές ενώ σε υψηλή θερμοκρασία, μέχρι 200οC,μεσύγχρονη απομάκρυνση του νερού παράγεται ως κύριο προϊόν (85%) το β-σουλφοξύ. Όπως είναι ευνόητο, μεταβολές της θερμοκρασίαςπροκαλούν και τις αντίστοιχες ισομεριώσεις.
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  Η διαφορά σχηματισμού των δύο ισομερών ναφθαλινο-σουλφονικών οξέων με τη θερμοκρασία επιτρέπει την επιλεκτική παρασκευή τους και την απαλλαγή του ενός από το άλλο. Έτσι, π.χ. το β-σουλφονικό οξύ απαλλάσσεται από το α- ισομερές του με διαβίβαση υδρατμών στους 160οCστο μίγμα αντιδράσεως, οπότε αποβάλλεται η σουλφονική ομάδα του α- σουλφοξέος με υδρόλυση και αποστάζει το β-ισομερές. Είναι ένα από τα πλεονεκτήματα της αντιστρεπτής αντίδρασης σουλφόνωσης, όπως έχει ήδη αναφερθεί στην αρχή του κεφαλαίου της σουλφόνωσης.


  


  Η δι-σουλφόνωση του ναφθαλινίου


  Γίνεται, όπως και στη σειρά του βενζολίου, αν στο μίγμα της αρχικής σουλφόνωσης προστεθεί στη συνέχεια oleum, οπότε από το α- σουλφοξύ σε χαμηλή θερμοκρασία παράγεται, κυρίως, το 1,5- δι-σουλφοξύ ενώ σε υψηλή το 1,6-.


  Από το β- σουλφοξύ παράγονται, αντιστοίχως, το 2,5- και το 2,7-, 2,6.


  Μια σημαντική χρήση πολλών σουλφονωμένων παραγώγων της σειράς του βενζολίου και του ναφθαλινίου εκτός από τη χρωματουργία και τη φαρμακευτική ως ενδιάμεσες ενώσεις, είναι και ως υδρότροπα.


  


  Υδρότροπα


  Είναι χημικές ενώσεις οι οποίες έχουν ένα πολικό υδρόφιλο τμήμα και ένα μη-πολικό υδρόφοβο, όχι όμως αρκετά μεγάλο, ώστε να είναι τασενεργές - επιφανειοδραστικές.


  Αυτές οι ενώσεις, όταν βρίσκονται σε υδατικά διαλύματα με άλλες ενώσεις, οργανικές και ανόργανες, αυξάνουν τη διαλυτότητα των πρώτων στο νερό. Συνεπώς, χρησιμοποιούνται σε διάφορα σκευάσματα απορρυπαντικών, χρωμάτων, εντομοκτόνων, φαρμακευτικών προϊόντων και καλλυντικών, τα οποία περιέχουν τις δραστικές οργανικές ενώσεις μαζί με ηλεκτρολύτες για να αυξήσουν την υδατοδιαλυτότητα του μίγματος.


  Το φαινόμενο της υδροτροπίας αποδίδεται, κυρίως, σε δυνάμεις Van der Waals ανάμεσα στο μη-πολικό τμήμα της υδρότροπης ένωσης και της άλλης οργανικής ένωσης, επομένως, οφείλεται σευδρόφοβες αλληλεπιδράσεις.


  Τα σπουδαιότερα υδρότροπα είναι τα εξής: βενζολο-σουλφονικό νάτριο (1), τολουολο-σουλφονικό νάτριο (2), αιθυλο-βενζολο- σουλφονικό νάτριο (3), ο- μ- π- ξυλενο- σουλφονικό νάτριο (4), κουμενο- βενζολο- σουλφονικό νάτριο (5), τετ-βουτυλο ή εξυλο ή οκτυλο- βενζολο- σουλφονικό νάτριο (6), ναφθαλινο-σουλφονικό νάτριο (7), μεθυλενο-διναφθαλινο- σουλφονικό νάτριο (8).
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  ΣΟΥΛΦΟΝΩΣΗ ΣΤΗΣΕΙΡΑ ΤΟΥ ΑΝΘΡΑΚΕΝΙΟΥ


  Τοανθρακένιοσουλφονώνεται εύκολα με ήπιες συνθήκες, δηλαδή πυκνό θειικό οξύ και χαμηλή θερμοκρασία, όπως περίπου το ναφθαλίνιο.


  Η ανθρακινόνησουλφονώνεται δύσκολα εξαιτίας των ηλεκτρονιόφιλων καρβονυλικών ομάδων της. Έτσι, με oleum 20% παρουσία καταλύτη HgSO4ή HgO στους 120οC, σουλφονώνεται κατά 60% με σχηματισμό, κυρίως, του α-σουλφονικού οξέος της μέχρι 90%. Αντιθέτως, με τις ίδιες περίπου συνθήκες αλλά χωρίς καταλύτη παραμένει γύρω στο 50% αναλλοίωτη ανθρακινόνη και σχηματίζεται, κυρίως, το β-σουλφονικό οξύ μέχρι 95%.
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  Η διαφορά αυτή της σουλφόνωσης μεταξύ του ανθρακενίου και της ανθρακινόνης και, συγκεκριμένα, η δυσκολία σουλφόνωσης της ανθρακινόνης, χρησιμοποιείται επιτυχώς για το διαχωρισμό και καθαρισμό της από το αναλλοίωτο ανθρακένιο, όταν η ανθρακινόνη έχει παρασκευαστεί από οξείδωση του ανθρακενίου. Δηλαδή, μετά την παρασκευή της ανθρακινόνης προστίθεται θειικό οξύ, αραιώνεται το μίγμα, οπότε σχηματίζεται το ευδιάλυτο σουφονικό οξύ του ανθρακενίου ενώ η ανθρακινόνη καθιζάνει ως αδιάλυτη.


  


  Αντιδράσεις αντικατάστασης της σουλφονικής ομάδας


  


  1)Από –Η με βρασμό με αραιά οξέα. Υδρόλυσηή αποσουλφόνωση


  Όπως έχειαναφερθεί ήδη, η υδρόλυση ή αποσουλφόνωση είναι μία σημαντική διαφορά της διεργασίας της σουλφόνωσης από τις υπόλοιπες διεργασίες, όπως νίτρωση, αλκυλίωση, αλογόνωση κ.λ.π., και βρίσκει πάρα πολλές εφαρμογές στη βιομηχανική οργανική χημεία. Μερικά χαρακτηριστικά παραδείγματα, που ήδη αναφέρθηκαν, είναι η απαλλαγή του β-σουλφονικού οξέος του ναφθαλινίου από το α- ισομερές του και ο καθαρισμός της ανθρακινόνης από το ανθρακένιο.


  Άλλο παράδειγμα αποσουλφόνωσης είναι η παρασκευή της 2,6-δινιτρανιλίνης, η οποία παράγεται από βενζόλιο με νίτρωση προς νιτροβενζόλιο, μετά αναγωγή προς ανιλίνη, προστασία της αμινοομάδας με ακετυλίωση, σουλφόνωση προς π-σουλφονικό οξύ, νίτρωση και τελικά αποσουλφόνωση και υδρόλυση-αποπροστασία της αμινοομάδας με αραιό θειικό οξύ.
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  2)Από –ΟΗ με σύντηξη ή θέρμανση με καυστικό νάτριο


  Είναι η σπουδαιότερη αντικατάσταση της σουλφονικής ομάδας και χρησιμοποιείταιγια την παρασκευή κρεσολών, ρεσορκινόλης, ναφθολών, οξυ-ανθρακινονών και παλαιότερα χρησιμοποιούνταν και για την παραγωγή φαινόλης. Σήμερα, για παραγωγή φαινόλης χρησιμοποιούνται ευκολότερες και πιο αποδοτικές τεχνικές, όπως π.χ. από χλωροβενζόλιο, από κουμένιο κ.ά. Η μέθοδος, όμως, χρησιμοποιείται ακόμη ευρύτατα για παραγωγή ρεσορκινόλης και β-ναφθόλης.


  


  Παρασκευή ρεσορκινόλης


  Γίνεται δισουλφόνωση του βενζολίου, κατά τα γνωστά, και σύντηξη. Η αντίδραση σύντηξης πραγματοποιείται, γενικώς, με περίσσεια καυστικού νατρίου το οποίο τήκεται σε υψηλή θερμοκρασία, γύρω στους 300-400οC. Στη συνέχεια εφαρμόζονται δύο τεχνικές για την απομόνωση της ρεσορκινόλης:


  α) στο θερμό τήγμα προστίθεται σταδιακά υπό ανάδευση το βενζολο-δισουλφονικό οξύ, σχηματίζεται το άλας της ρεσορκινόλης με νάτριο, το οποίο, στη συνέχεια, ψύχεται, διαλύεται σε νερό και εξουδετερώνεται με θειικό οξύ ή διοξείδιο του θείου.


  


  Ar–(SO3Η)2+ 6 NaOH¾®Ar–(OΝa)2+ 2Na2SO3+ 4H2O


  (7.3.40)


  


  2 Ar–(ONa)2+ 2SO2+ 2H2O¾®2Ar(OH)2+ 2Na2SO3


  (7.3.41)


  


  β) Σήμερα εφαρμόζεται μια πιο σύντομη τεχνική, όπου στο θερμό τήγμα εξουδετερώνεται κατευθείαν το άλας της ρεσορκινόλης με θειικό οξύ, χωρίς δηλαδή να απομονωθεί, οπότε η όλη διαδικασία έχει ένα στάδιο λιγότερο.
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  Στο τέλος και με τις δύο τεχνικές, εκχυλίζεται η στερεά ρεσορκινόλη από το όξινο υδατικό διάλυμα με διισο-προπυλ-αιθέρα, ο οποίος αμέσως μετά εξατμίζεται ώστε να παραμείνει το προϊόν.


  Η ρεσορκινόλη είναι ένα άχρωμο στερεό (σ.τ. 116οC), διαλυτό στο νερό και σε αιθέρες.


  Χρησιμοποιείταιστη χρωματουργία και στη φωτογραφία ως υλικό ανάπτυξης, ως αντισηπτικό και βακτηριοστατικό για σύνθεση φαρμάκων, για ρητίνες και κόλλες ξύλου, μετά από συμπύκνωση της ρεσορκινόλης με φορμαλδεΰδη ή φαινόλη, κ.ά.


  Η αντίδραση αντικατάστασης της σουλφονικής ομάδας από υδροξύλιο γίνεται, πολλές φορές, και με πυκνό υδατικό άλκαλι 50-60% σε αυτόκλειστο με ανάδευση στους 180οC, με πίεση 5-6 ατμόσφαιρες, όταν δεν πρέπει να εφαρμόζονται οι δραστικές συνθήκες της σύντηξης.


  


  3)Από –NO2με κατεργασία με πυκνό νιτρικό οξύ


  Ένα παράδειγμα είναι η παρασκευή του πικρικού οξέος.
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  Δηλαδή σουλφονώνεταιπρώτα η φαινόλη με πυκνό θειικό οξύ προς 2,4-δισουλφοξυφαινόλη στους 100οC και, στη συνέχεια, προστίθεται μίγμα 1/1 ατμίζοντος νιτρικού οξέος και oleum. Η νίτρωση αρχίζει σε χαμηλή θερμοκρασία, γύρω στους 0οC, ενώ μετά από 12 ώρες ανεβαίνει μέχρι τους 160οC. Μετά από αραίωση του μίγματος με νερό, το πικρικό οξύ καταβυθίζεται ως κίτρινο στερεό.


  Το πικρικό οξύ χρησιμοποιείται ως ισχυρό εκρηκτικό στη χρωματουργία κ.ά.


  


  4)Από –ΝΗ2, –NHR, με θέρμανση με αμμωνία ή αμίνη


  Η αντικατάσταση αυτή βρίσκει εφαρμογή, κυρίως, στη σειρά της ανθρακινόνης για παρασκευή χρωμάτων.


  


  7.4. Νίτρωση [12, 14, 15]


  


  Νίτρωση καλείται η εισαγωγή νιτροομάδας -ΝΟ2σε οργανικές ενώσεις. Από βιομηχανικής άποψης περισσότερο ενδιαφέρον παρουσιάζει αυτήσε αρωματικούς δακτυλίους, μεηλεκτονιόφιλη αρωματική υποκατάστασηκαι σε κορεσμένους υδρογονάνθρακες - παραφίνες.


  Τα νιτροπαράγωγαείτε όπως έχουν είτε μετά από αναγωγή (αμίνες, ανιλίνες κλπ.), είναι πολύ σημαντικές πρόδρομες ενώσεις πολλών προϊόντων της βιομηχανίας, όπως χρωμάτων, πλαστικών, εκρηκτικών, αρωμάτων κ.ά.


  Τα συνήθη νιτρωτικά μέσα είναι HNO3, NO2ή Ν2Ο4και μίγμα από HNO3και H2SO4.


  


  ΝΙΤΡΩΣΗ ΠΑΡΑΦΙΝΩΝ


  


  Στις παραφίνες η νίτρωση γίνεται σε αέρια φάση με ατμούς νιτρικού οξέος40-70% στους 400οC ή σε υγρή φάση με 50-70%νιτρικό οξύ ή με διοξείδιο του αζώτου NO2σε υγρή ή και σε αέρια φάση.


  Συνήθως, λαμβάνεται μίγμα ισομερών νιτροπαραφινών και η αντίδραση αποδίδεται σχηματικάως εξής:
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  Μετά την είσοδο της νιτροομάδας, η εισαγωγή δεύτερης είναι πολύ δύσκολη έως αδύνατη εάν η νίτρωση γίνεται στην αέρια φάσημε Ν2Ο4. Σε υγρή φάση με HNO3μπορεί να εισαχθεί και δεύτερη νιτροομάδα, συνήθως, στον ίδιο άνθρακα.


  


  CH3–CH2–CH(NO2)–CH3+ HNO3¾®CH3–CH2–C(NO2)2–CH3+ H2O


  (7.4.2)


  


  Γενικώς, η νίτρωση ευνοείται σε δευτεροταγή και, ακόμη περισσότερο, σετριτοταγή άνθρακα.


  Πολλέςφορές κατά τη νίτρωση των παραφινών, παρατηρείται διάσπαση του δεσμού C–C με αποτέλεσμα να δημιουργούνται κατώτερες νιτρωμένες παραφίνες. Αυτό καλείται καταστροφική νίτρωση(destructive nitration) και ευνοείται με την αύξηση της θερμοκρασίας, η οποία ούτως ή άλλως είναι αρκετά υψηλή.


  Η νίτρωση, π.χ. του προπανίου (C3H8), εκτός από το κύριο προϊόν που είναι το νιτροπροπάνιο (C3H7NO2) δίνει, επίσης, νιτρομεθάνιο (CH3NO2) και νιτροαιθάνιο (C2H5NO2) σε ποσοστό του μίγματος από 35%, που αυξάνει σταδιακά μέχρι 50%,με την αύξηση της θερμοκρασίας από 400-600οC.


  


  ΝΙΤΡΩΣΗ ΑΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ


  


  Μπορεί να γίνει είτε άμεσα με αντικατάσταση υδρογόνου είτε έμμεσα με αντικατάσταση άλλης ομάδας, όπως π.χ. σουλφονικής ή Ν-μεθυλικής από νιτροομάδα. Η νίτρωσηαρωματικών ενώσεων γίνεται, συνήθως, με το λεγόμενο οξύ νίτρωσης, το οποίο είναι μίγμα πυκνού νιτρικού και πυκνού θειικού οξέος, η περιεκτικότητα των οποίων ποικίλλει κατά περίπτωση.


  


  Άμεση νίτρωσημεοξύνίτρωσης (ή μίγμα νίτρωσης)


  Ένα συνηθισμένο μίγμανίτρωσης έχει την ακόλουθη σύσταση: 32-39%HNO3, 53-60% H2SO4, και το υπόλοιπο νερό.


  Η νίτρωση αρωματικού πυρήνα αποτελεί μία τυπική ηλεκτρονιόφιλη υποκατάσταση, η οποία πραγματοποιείται με το ηλεκτρονιόφιλο νιτρωνιόνή νιτροκατιόν +NO2. Το θειικό οξύ παίζει τον εξής πολύ σημαντικό ρόλο:


  α) Ενισχύει το σχηματισμό του νιτρωτικού μέσου, του νιτρωνιόντος +NO2. (7.4.3)


  Συγχρόνως, δεσμεύει το νερό, το οποίο παράγεται κατά τη νίτρωση από την απόσπαση του υδρογόνου του πυρήνα και βοηθάει το νερό στη διάσταση του νιτρικού οξέως προς το οξειδωτικό ιόν NO3- , που είναι ανεπιθύμητο. (7.4.4)


  


  HNO3+ 2Η2SO4¾®NO2++ H3O++ 2 HSO4-


  (7.4.3)
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  (7.4.4)


  


  β)Αυξάνει τη διαλυτότητα ανάμεσα στην υδατική και στην οργανική φάση.


  Η νίτρωση είναι μια ισχυρώς εξώθερμη αντίδραση. Για αυτό το λόγο απαιτείται ψύξη καθώς και άλλα μέτρα προφύλαξης, όπως π.χ. ισχυρή ανάδευση, σωστή επιλογή του μίγματος νίτρωσης, αντιδραστήρες από ανοξείδωτο χάλυβαή χυτοσίδηρο, απαγωγή των ατμών των οξειδίων του αζώτου κ.λ.π. Και αυτό γιατί πολλές φορές στο παρελθόν παρατηρήθηκαν εκρήξεις και ατυχήματα. Στη συνέχεια, δίνονται μερικά παραδείγματα νίτρωσης σε αρωματικές ενώσεις.


  


  Νίτρωση βενζολίου προς νιτροβενζόλιο


  Το νιτροβενζόλιο είναι ένα βαρύ (ε.β. 1.19), αρωματικό, κίτρινο υγρό, το οποίο λέγεται έλαιο μιρβάνας, ελαφρώς διαλυτό στο νερό, με σ.ζ. 210οC, που χρησιμοποιείται πολύ κυρίως στη βιομηχανία χρωμάτων, π.χ. ανιλίνη, βενζιδίνη και παράγωγα, στην αρωματοποιία αλλά και στην οργανική σύνθεση ως διαλύτης ή ως ήπιο οξειδωτικό.


  Στη Δυτική Ευρώπη, ΗΠΑ και Ιαπωνία, η παραγωγή νιτροβενζολίουτο 1994 για τις παραπάνω χρήσεις ανήλθε σε 970.000, 860.000, 150.000 τόνους αντίστοιχα.


  Παράγεται είτε με συνεχή είτε με ασυνεχή μέθοδο νίτρωσης του βενζολίου σύμφωναμετηναντίδραση:
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  (ΔΗ =–117κJ/mol )


  (7.4.5)


  


  


  Κατά τα γνωστά, τοποθετείται στον αντιδραστήρα πρώτα το βενζόλιο και με συνεχή ανάδευση προστίθεται αργά το οξύ νίτρωσης (39/53/8) με τη θερμοκρασία να μένεισταθερή στους 50οC με μανδύα ψύξης.


  Η νίτρωση διαρκεί περίπου 2-4 ώρες με απόδοση ~ 98%. Με περαιτέρω νίτρωση του νιτροβενζολίου παράγονται τα δινιτρο- (ο-, μ-, π-, ) βενζόλια, το καθένα σε μίγμα με τα υπόλοιπα ανάλογα με τις συνθήκες (θερμοκρασία και περιεκτικότητα σε οξύ νίτρωσης), καθώς, επίσης, και το τρινιτρο-βενζόλιο.


  


  Νίτρωση τολουολίου


  Τα μονο-νιτροτολουόλια χρησιμοποιούνται για την παραγωγή των αντίστοιχων αμινών (τολουιδίνες), κυρίως, για χρώματα. Το πιο σημαντικό είναι το π-νιτρο-τολουόλιο, το οποίο χρησιμοποιείται για παρασκευή παραγώγων στιλβενίου, τα οποία είναι η σημαντικότερη τάξη φθοριζόντων λαμπρυντικών.


  Η μονο-νίτρωση του τολουολίου γίνεται με ασθενέστερο μίγμα οξέων από ό,τι η νίτρωση του βενζολίου. Ανάλογα πάλι με τη θερμοκρασία και το ποσοστό του μίγματος λαμβάνονται τα ο-, μ-, π-,ισομερή. Το ίδιο ισχύει και για τα δινιτρο-παράγωγα.


  Με περαιτέρω νίτρωση των δι-νιτρο-παραγώγων λαμβάνεται το 2,4,6,τρινιτροτολουόλιο (ΤΝΤ), το οποίο είναι ένα ισχυρό εκρηκτικό στερεό (σ.τ. 82οC ).
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  ΤΝΤ


  (7.4.6)


  


  Tο χαμηλό σχετικά σημείο τήξεώς του αποτελεί πλεονέκτημα έναντι άλλων εκρηκτικών. Η εκρηκτική του δράση οφείλεται στη βίαιη παραγωγή μεγάλου όγκου αερίων.


  


  Νίτρωση φαινόλης


  Γίνεταιμε σουλφόνωση και μετά με αντικατάσταση της σουλφονικής ομάδας από νιτροομάδα, όπως περιγράφεται στο κεφάλαιο της σουλφόνωσης.


  


  Νίτρωση αμινών


  Γίνεται μετά από προστασία της αμινικής ομάδας με ακετυλίωση, τοσυλίωση ή οξαλυλίωση. Η νιτρανιλίνη, όπως και πολλές άλλες νιτροαμίνες, χρησιμοποιείται, κυρίως, στην παρασκευή χρωμάτων.


  


  Νίτρωση ναφθαλινίου


  Το ναφθαλίνιο νιτρώνεται ευκολότερα από το βενζόλιο. Η μονονίτρωσή του γίνεται σεήπιες συνθήκες νίτρωσης (16% νιτρικό οξύ, 60% θειικό οξύ, 24% νερό, θερμοκρασία περίπου 60οC). Το κύριο προϊόν είναι το α-νιτροναφθαλίνιο με απόδοση περίπου 95% και, δευτερευόντως, το β- ισομερές σε ποσοστό περίπου 4%. Η νίτρωση γίνεται σε αιώρημα του ναφθαλινίου, σε πυκνό θειικό οξύ ή σε χρησιμοποιημένο οξύ νίτρωσης και με προσθήκη του κατάλληλου μίγματος των οξέων με ανάδευση. Περαιτέρω νίτρωση του α-νιτροναφθαλινίου οδηγεί, κυρίως, στο 1,5- και λιγότερο στο 1,8- δινιτροναφθαλίνιο.


  Με αναγωγή του α-νιτροναφθαλινίου παράγεται η α-ναφθυλαμίνη, η οποία δεν είναι καρκινογόνος, σε αντίθεση με την β- η οποία είναι.
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   α-ναφθυλαμίνη


  (7.4.7)



  


  Νίτρωση ανθρακινόνης


  Η ανθρακινόνη νιτρώνεται δυσκολότερα από το βενζόλιο λόγω των ηλεκρονιόφιλων καρβονυλικών ομάδων της. Για το λόγο αυτό, η παρασκευή μονο-νιτροανθρακινόνης με απευθείας νίτρωση είναι πολύ δύσκολη και πρέπει να γίνεται σε έντονες συνθήκες. Στην περίπτωση αυτή, όμως, οδηγεί σε δινιτροπαράγωγα. Το πιο γνωστό είναι το 1,5-δινιτροπαράγωγο, το οποίο μετά από αναγωγή, δίνει την αντίστοιχη διαμίνη.
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  (7.4.8)


  


  Η νίτρωση γίνεται σε αιώρημα της ανθρακινόνης, σε πυκνό θειικό οξύ και με προσθήκη, στη συνέχεια, του μίγματος νίτρωσης, το οποίο είναι 1:1 (W/W) πυκνό νιτρικό / θειικό (100%) οξύ. Η θερμοκρασία της εξώθερμης αντίδρασης διατηρείται σταθερή στους 80οC. Με τον τρόπο αυτό, παράγεται η 1,5- δινιτροανθρακινόνη σε απόδοση περίπου 40%. Σε μικρότερα ποσοστά παράγονται, επίσης, τα 1,8-, 1, 7-, 1,6-, 2,6, 2,7-δινιτροπαράγωγα.


  


  Έμμεση νίτρωση (με αντικατάσταση σουλφονικής ομάδας)


  Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η παρασκευή του πικρικού οξέος, όπως έχει αναφερθεί στη σουλφόνωση.


  


  7.5. Οξείδωση [12, 16-19]


  


  Ηοξείδωση, μαζί με τηναναγωγή, με την οποία συνυπάρχουν πάντα (οξειδοαναγωγικό σύστημαredox), είναιη σημαντικότερη χημική διεργασία που υπάρχει στη φύση και από τις πιο σημαντικές που γίνονται στο εργαστήριο και στη βιομηχανία.


  Στη φύση, είναι η διεργασία που ουσιαστικά συνεχίζει τη λειτουργία των ζώντων οργανισμών με τηφωτοσύνθεση,την αναπνοή και τηνπέψη.


  Γίνεται με τρειςτρόπους, α) με πρόσληψη οξυγόνου, β) με αποβολή υδρογόνου- αφυδρογόνωση γ) με αποβολήηλεκτρονίων - παρουσία ή απουσία οξυγόνου, αερόβια ή αναερόβια αντίστοιχα.


  Πολλές φορές, όμως, οι οξειδώσεις που συμβαίνουν αυθόρμητα στη φύση είναι ανεπιθύμητες και πρέπει να τις περιορίσουμε ή και να τις καταστείλουμε εντελώς, όπως π.χ. η οξείδωση (σκούριασμα) σιδερένιων αντικειμένων, το τάγγισμα των λιπών και των ελαίων, η καταστροφή πολυμερών και βερνικιών κ.ά. Στις περιπτώσεις αυτές εφαρμόζουμε τεχνικές αντι-οξείδωσης με τη χρήση αντιοξειδωτικών.


  Η οξείδωση, πάντα μαζί με την αναγωγή, εφαρμόζεται ως πρωταρχική χημική διεργασία στην ανόργανη βιομηχανία, π.χ. μεταλλουργία, αλλά και στην οργανική βιομηχανία, με σκοπό την παρασκευή απλών ενώσεων, όπως αιθυλενοξείδιο, ακεταλδεΰδη, οξικό οξύ, ακετόνη, φαινόλη, μηλεϊνικός ανυδρίτης, βενζοϊκό οξύ, φθαλικός ανυδρίτης κ.ά. Αυτές οι ενώσεις χρησιμοποιούνται είτε ως έχουν είτε ως ενδιάμεσα για χρώματα, φάρμακα, πολυμερή, εντομοκτόνα, απορρυπαντικά, ρητίνες κ.λ.π. Οι πρώτες ύλες είναι φτηνές από πετρέλαιο ή/και λιθανθρακόπισσα, δηλαδή παραφίνες, ολεφίνες, κυκλικοί, αρωματικοί υδρογονάνθρακες κ.λ.π. Επίσης, φτηνά είναι και τα οξειδωτικά μέσα, όπως θα δούμε στη συνέχεια.


  Η οξείδωση εφαρμόζεται και ως διεργασία καθαρισμού, δηλαδή για λεύκανση ινών ή χαρτιού, για αποχρωματισμό των αποβλήτων των βαφείων αλλά και των περισσότερων βιομηχανικών μονάδων, για απολύμανση νερού ή χώρων κ.λ.π. [18]


  Για όλες αυτές τις εφαρμογές και για να την αποτρέψουμε όταν αυτή είναι ανεπιθύμητη, είναι αναγκαίο να γνωρίζουμε τους μηχανισμούς με τους οποίους αυτή λαμβάνει χώρα, π.χ. μηχανισμός ελευθέρων ριζών, σχηματισμός ενδιάμεσου συμπλόκου, μεταφορά συναρμοτή σε οργανομεταλλικές ενώσεις, κ.ά. Επιπλέον, είναι απολύτως απαραίτητο να γνωρίζουμε και το ρόλο του καταλύτη.


  Μία οξείδωση μπορεί να είναι πλήρης, οπότε τα προϊόντα είναι διοξείδιο του άνθρακα CO2 και νερό H2O ή μερική προς σχηματισμό του επιθυμητού προϊόντος. Αυτό σημαίνει ότι, για να ελέγχεται σωστά και κατά βούληση η οξείδωση, χρειάζεται μεγάλη προσοχή στις συνθήκες, στην επιλογή του καταλύτη, αλλά και στους αντιδραστήρες, οι οποίοι είναι, συνήθως, ρευσταιωρούμενης κλίνης ή σταθεροί, με αυστηρό έλεγχο της θερμοκρασίας.


  Μεγάλη μέριμνα πρέπει να λαμβάνεται, επίσης, για την ασφάλεια του προσωπικού που εργάζεται σε τέτοιες μονάδες, γιατί πολύ συχνά παρατηρούνται εκρήξεις, αφού πολλά οξειδωτικά, όπως για παράδειγμα το οξυγόνο, το νιτρικό οξύ, το υπεροξείδιο του υδρογόνου, δίνουν εκρηκτικά μίγματαμε τα αντιδρώντα, όταν τα τελευταία είναι αέρια και υγρά, όπως ολεφίνες, παραφίνες κλπ.


  Οι οξειδώσεις, γενικώς, χωρίζονται σε δύο μεγάλες κατηγορίες:


  Α. Οξειδώσεις χωρίς διάσπαση δεσμών


  Αυτές χωρίζονται σε:


  Α.1.Οξειδώσεις σε διπλό ή απλό δεσμό με σύγχρονη κυκλοποίηση.


  Α.2.Οξειδώσεις κατά μήκος της αλυσίδας σε απλούς ή διπλούς δεσμούς ή αλκυλ-αρωματική αλυσίδα.


  Β. Οξειδώσεις με διάσπαση δεσμών, δηλαδή οξειδωτικές αποικοδομήσεις


  Απλού, διπλού, κυκλικού, αρωματικού κ.λπ.


  Τα συνηθέστερα οξειδωτικά, που χρησιμοποιούνται για τις παραπάνω οξειδώσεις, είναι:


  


  1) Αέρας ή καθαρό οξυγόνο Ο2


  Είναι το πλέον οικονομικό και εύκολο οξειδωτικό και εφαρμόζεται από τις περισσότερες βιομηχανίες. Συχνά, μαζί με το οξυγόνο, χρησιμοποιείται αντί για τον αέρα, κάποιο άλλο αδρανές αέριο για να αραιώσει το καθαρό οξυγόνο, όπως π.χ. άζωτο, διοξείδιο του άνθρακα κ.λ.π.


  


  2) Όζον, Ο3


  Είναι ισχυρότατο οξειδωτικό και χρησιμοποιείται πολύ για την οξειδωτική διάσπαση διπλών δεσμών, την οζονόλυση, π.χ. του ελαϊκού οξέος, καθώς και για καθαρισμούς αποβλήτων βαφείων σε συνδυασμό με λάμπες UV.


  


  3) Χλώριο ή υποχλωριώδη άλατα, Cl2, NaOCl


  Παλιά, χρησιμοποιήθηκαν κατ’ εξοχήν για αποχρωματισμούς αποβλήτων βαφείων και λεύκανση ινών και χαρτιού αλλά επειδή είναι τοξικά, σήμερα έχει περιοριστεί η χρήση τους μόνο για απολύμανση πόσιμου νερού και χώρων, π.χ νοσοκομείων, τουαλετών κλπ. Για τις πιο πάνω χρήσεις σε χαρτί, ίνες, βαφεία, το χλώριο έχει αντικατασταθεί, κυρίως, από υπεροξείδια μετάλλων ή υδρογόνου.


  


  4) Υπεροξείδια μετάλλων ή υδρογόνου, MnO2,H2O2,Na2O2


  Χρησιμοποιούνται, κυρίως, για αποχρωματισμούς αποβλήτων βαφείων και λεύκανση ινών και χαρτιού, όπως αναφέρθηκε ήδη.


  


  5) Διχρωμικά Na2Cr2O7, ΥπερμαγγανικάKMnO4άλατα


  Χρησιμοποιούνται στην αρωματοποιία και, κυρίως, τα δεύτερα στην ιατρική ως αντισηπτικά.


  


  6) Υπεριώδης ακτινοβολία (σε συνδυασμό με όζον ή και υπεροξείδια μετάλλων).


  Είναι μία σύγχρονη τεχνική για καθαρισμούς - αποχρωματισμούς αποβλήτων βαφείων. [18]


  


  7) Νιτρικό οξύ, θειικό οξύ, oleum


  Χρησιμοποιούνται για ειδικές χρήσεις, κυρίως σε συνθέσεις με μεγάλη προσοχή ώστε να μη δρουν ως νιτρωτικά ή σουλφονωτικά μέσα. Επομένως, χρησιμοποιούνται αραιωμέναμέχρι 40-60% και, συνήθως, συμβαίνει διάσπαση δεσμού C-C.


  


  8) Τριχλωριούχος σίδηρος FeCl3, Νιτροβενζόλιο C6H5NO2.


  Χρησιμοποιούνται σε συνθέσεις και σε άλλες εξειδικευμένες χρήσεις.


  


  Μερικά παραδείγματα οξειδώσεων, τα οποία γίνονται στη βιομηχανία και ανήκουν και στις δύο κατηγορίες, δίνονται παρακάτω, με έμφαση κάθε φορά στο μηχανισμό, δηλαδή το διαφορετικό καταλύτη και το ρόλο του, όπως, επίσης, καιστις συνθήκες της αντίδρασης.


  Ακόμα, δίνεται ένα παράδειγμα οξειδωτικής διάσπασης με μικροοργανισμούς, π.χ. βιοαποικοδόμηση, το οποίο ανήκει στη δεύτερη κατηγορία οξειδωτικών αντιδράσεων.


  Τέλος, δίνονται κάποια παραδείγματα αντι-οξειδωτικών με το μηχανισμό με τον οποίο, συνήθως, δρουν.


  


  Α. Οξειδώσεις χωρίς διάσπαση δεσμών


  


  Α.1.Οξειδώσεις σε διπλό ή απλό δεσμό με σύγχρονη κυκλοποίηση


  


  Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα οξείδωσης σε διπλό δεσμό με σύγχρονη κυκλοποίηση είναι:
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  Τα απλούστερα προϊόντα οξείδωσης του αιθυλενίου είναι το αιθυλενοξείδιο και η ισομερής τουακεταλδεΰδηCH3CHO. Το πιο διαδεδομένο πολυμερές του είναι, βεβαίως, το πολυαιθυλένιο.


  Τοαιθυλενοξείδιο, άχρωμο αέριο, είναι πολύ σημαντικό ενδιάμεσο χημικό αντιδραστήριο, γιατί διανοίγεται εύκολα ο τριμελής οξιρανικός δακτύλιος εξώθερμα με τη βοήθεια πυρηνόφιλων αντιδραστηρίων, όπως νερό, αλκοόλες, αμμωνία, αμίνες, οξέα, φαινόλες, μερκαπτάνες, παρουσία αλκαλίων ή οξέων. Τα αιθοξυλιωμένα προϊόντα, που σχηματίζονται με αυτόν τον τρόπο, έχουν αυξημένη υδατοδιαλυτότητα.


  Η αντίδραση γίνεται με οξυγόνο, παρουσία καταλύτη, μεταλλικό Ag σε υπόστρωμα τριοξείδιο του αργιλίου a-Al2O3στους 240-290oC υπό πίεση 5-25 atm. (ετερογενής κατάλυση).


  


  [image: image555]



  (7.5.1)


  


  Η κύρια αντίδραση συνοδεύεται, συνήθως, από δύο άλλες παράπλευρες αντιδράσεις ακόμη πιο εξώθερμες, όπως:


  


  (α)πλήρης καύση του αιθυλενίου προςCO2


  


  CH2=CH2+ 3Ο2¾®2CO2+ 2 H2O (ΔΗ=–1327kJ/mol)


  (7.5.2)


  


  (β) περαιτέρω οξείδωση (καύση) του αιθυλενοξειδίου
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  (7.5.3)


  


  Ρόλος του καταλύτη


  Ο μεταλλικός άργυρος είναι προσροφημένος σε υπόστρωμα τριοξειδίου του αργιλίου a-Al2O3. Το οξυγόνο προσροφάται, αρχικά, στην επιφάνεια του αργύρου ως μοριακό και με αυτήν τη μορφή αντιδρά με το αιθυλένιο ενώ το ίδιο μετατρέπεται σε ατομικό.
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  (7.5.4)


  


  Το ατομικό οξυγόνο, που δημιουργείται με αυτόν τον τρόπο, δεν δίνει άλλο αιθυλενοξείδιο αλλά οξειδώνει το αιθυλένιο ή το αιθυλενοξείδιο προς μονοξείδιο του άνθρακα CO και νερό.


  


  4[ Ag ] Oπροσρ+CH2=CH2¾®2 CO+2H2O+4 [Ag]


  (7.5.5)


  


  Το σχηματιζόμενο μονοξείδιο οξειδώνεται με τη σειρά του προςCO2, από το προσροφημένο στον άργυρο μοριακό οξυγόνο ενώ ελευθερώνεται ομεταλλικός άργυρος, στον οποίο επαναπροσροφάται το μοριακό οξυγόνο και συνεχίζεται η αντίδραση.


  


  [Ag]O2+2CO¾®2CO2+[Ag]


  (7.5.6)


  


  όπου[ Ag ]=η επιφάνεια του μεταλλικού αργύρου.


  Το οξυγόνο είναι, συνήθως, σε μίγμα με αέρα ή άζωτο ή σε κάποιο άλλο αδρανές αέριο, π.χ. μεθάνιο, αιθάνιο, διοξείδιο του άνθρακα κλπ. Μία συνήθης αναλογία είναι 6-8% κ.ο. Ο2και 20-30 % κ.ο. αιθυλένιο, που είναι η αναλογία εκτός του ορίου ανάφλεξης του μίγματος.


  Στις οξειδώσεις αυτές χρησιμοποιείται πολύ συχνά 1,2-διχλωροαιθάνιο Cl CH2-CH2Cl σε μικρές ποσότητες (λίγα ppm), το οποίο δρα ως παρεμποδιστής της ολικής οξείδωσης.


  Χρήσεις:Χρησιμοποιείται για πολυμερή κατά συστάδες από συμπολυμερισμό με προπυλενοξείδιο, παρασκευή μη-ιονικών τασενεργών, σουλφικών εστέρων αιθερο-αλκοολών, προϊόντα συμπύκνωσης με νερό, αμμωνία, αλκοόλες κλπ.


  Κάποια παραδείγματα για τις τελευταίες χρήσεις είναι τα εξής:


  


  Με νερό,
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  (7.5.7)


  


  χρησιμοποιείται ως αντιψυκτικόστα αυτοκίνητακαι ως διόλη για παρασκευήπολυεστέρα. Επίσης, με περισσότερα μόρια αιθυλενοξειδίου παρασκευάζονται δι- τρι- πολυ- αιθυλενογλυκόλες, γιαπλαστικοποιητές, λιπαντικά, πολυουρεθάνες, ρητίνεςκ.ά. Αναλυτικότερα αναπτύσσονται στο κεφάλαιο της ενυδάτωσης.


  


  Με αμμωνία,
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  (7.5.8)


  


  Με δεύτερο μόριο αιθυλενοξειδίουλαμβάνεται ηδιαιθανολαμίνη (HO-CH2-CH2)2-NH και με τρίτο η τριαιθανολαμίνη (HO-CH2-CH2)3-N. Όλες χρησιμοποιούνται ως οργανικές βάσεις σε καλλυντικές κρέμες, σάπωνες, απορρυπαντικά.


  


  Με αλκοόλες,
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  (7.5.9)


  


  Ότανn = 5-8 και R = 8-18, πρόκειται για μη ιονικά απορρυπαντικά. Όταν n = 2-3 και R<8, πρόκειται για αιθοξυλιωμένες αλκοόλες.


  4)Με δεύτερο μόριο αιθυλενοξειδίου,
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  (7.5.10)


  


  1,4 διοξάνιο ως διαλύτης εστέρων της κυτταρίνης, ελαίων και ρητινών. Είναι τοξικό (βλ. σουλφόνωση).


  Άλλο παράδειγμα οξείδωσης σε διπλό ή και απλό δεσμό, με σύγχρονη κυκλοποίηση είναι η:


  Α.1.2.Οξείδωση βουτενίων και βουτανίου προς μηλεϊνικό ανυδρίτη
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  (7.5.11)


  


  Χρησιμοποιείταιμίγμα των παραπάνω υδρογονανθράκων μαζί με ρεύμα αέρα, το οποίο περνά πάνω από τον καταλύτη, που είναι πεντοξείδιο του βαναδίου και φωσφορικό οξύ V2O5-H3PO4προσροφημένα σε πηκτή διοξειδίου του πυριτίου, δηλαδή ετερογενή κατάλυση, σε ρευσταιωρούμενη κλίνη.


  Η αντίδραση διαρκεί 1.5 δευτερόλεπτα και έχει απόδοση 45-60%. Τα παραπροϊόντα είναι CO, CO2, HCHO, CH3COOH κ.ά.


  Η παρασκευή μηλεϊνικού οξέος και ανυδρίτη γίνεται σε καλύτερη απόδοση με οξείδωση βενζολίου, όπως θα δούμε στη συνέχεια.


  Χρήσειςμηλεϊνικού ανυδρίτη:


  Προορίζεται, κυρίως, για ακόρεστες πολυεστερικές και αλκυδικές ρητίνες, θερμοσταθερά πλαστικά ενισχυμένα με ίνες γυαλιού, εντομοκτόνα (μαλαθείον), το υδραζίδιο του μηλεινικού οξέος ως ειδικό ζιζανιοκτόνο, κ.ά.


  Χαρακτηριστικό, επίσης, παράδειγμα οξείδωσης σε απλό δεσμό με σύγχρονη κυκλοποίηση είναι η:


  


  Α.1.3 Οξείδωση ο- ξυλολίου προς φθαλικό ανυδρίτη
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  ΔΗ= –1110kJ/mol 


  (7.5.12)


  


  Γίνεται και στην αέρια αλλά και στην υγρή φάση:


  Στηναέρια φάση, δηλαδή με ετερογενή κατάλυση, λαμβάνει χώρα σε σταθερή ή ρευσταιωρούμενη κλίνη σε αντιδραστήρα, ο οποίος αποτελείται από ~ 10.000 παράλληλους σωλήνες, για να αυξάνεται η επιφάνεια αντίδρασης με καταλύτη V2O5και TiO2στους 375-410οC.


  Παραπροϊόντα: ο-τολουικό οξύ, βενζοικό οξύ, μηλεϊνικός ανυδρίτης, διοξείδιο του άνθρακα από ολική καύση.


  Στηνυγρή φάση, δηλαδή με ομογενή κατάλυση, γίνεται η οξείδωση σε πιο χαμηλή θερμοκρασία, γύρω στους 150οC, σε διαλύτη οξικό οξύ με διαλυμένα άλατα μετάλλων, τα οποία είναι, συνήθως, οξικοκοβάλτιο, -μαγγάνιο,ή -μολυβδαίνιο,(CH3COO)3Co, Mn, Mo.


  Η εκλεκτικότητα του φθαλικού ανυδρίτη ως προς το ξυλόλιο είναι 78%και είναι καλύτερη από εκείνη της οξείδωσης του ναφθαλινίου, όπως θα αναπτυχθεί στη συνέχεια. Ωστόσο, η επιλογή της μεθόδου εξαρτάται, όπως συμβαίνει πάντα στη βιομηχανία, και από το κόστος των πρώτων υλών.


  Χρήσειςφθαλικού ανυδρίτη:


  Χρησιμοποιείται για την παρασκευή πλαστικοποιητών, όπως π.χ. για το πολυβινυλοχλωρίδιο (PVC), για την άκαπνη πυρίτιδα, τη νιτροκυτταρίνη, για την παρασκευή αλκυδικών ρητινών στη βιομηχανία ελαιοχρωμάτων, για την παραγωγή πολυεστερικών ρητινών, οι οποίες χρησιμοποιούνται, κυρίως, μετά από ενίσχυσή τους με ίνες γυαλιού, για την κατασκευή σκαφών, τμημάτων αυτοκινήτων, ειδών υγιεινής, π.χ. μπανιέρες κλπ, για την παρασκευή τεχνητού μαρμάρου σε μίγμα με μαρμαρόσκονη κ.ά. Μικρότερες, σχετικώς, ποσότητες φθαλικού ανυδρίτη χρησιμοποιούνται για τη σύνθεση χρωμάτων, όπως ροδαμίνες, φλουορεσκείνες κ.ά., για τη σύνθεση ανθρακινόνης, ανθρανιλικού οξέος κ.ά.


  


  Α.2. Οξειδώσεις κατά μήκος της αλυσίδας σε διπλούς ή απλούς δεσμούς ή αλκυλ-αρωματική αλυσίδα


  


  Κλασικό παράδειγμα της οξείδωσης διπλού δεσμού είναι η:


  


  Α.2.1.Οξείδωση αιθυλενίουCH2=CH2προς ακεταλδεύδη CH3CHO


  Η ακεταλδεΰδη, ισομερής προς το αιθυλενοξείδιο, είναι αντίθετα από αυτό, ένα άχρωμοπτητικό υγρό με σ.ζ. 21οC, με έντονη διαπεραστική οσμή, διαλυτή στο νερό. Παρασκευάζεται, επίσης, και από οξείδωση της αιθυλικής αλκοόληςκαι από ακετυλένιο με νερό, αλλά η παρασκευή που ακολουθεί είναι ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα, όπου με τα ίδια αντιδρώντα- αλλά με διαφορετικό καταλύτη λαμβάνεται άλλο προϊόν (βλ. σύνθεση αιθυλενοξειδίου).


  


  [image: image573] ΔΗ=-243kJ/mol


  (7.5.13)


  


  Ρόλος του καταλύτη


  Χρησιμοποιείται μίγμαχλωριούχου παλλαδίου PdCl2και διχλωριούχου χαλκού CuCl2σε υδατικό διάλυμα.


  Αρχικά, σχηματίζεται ένα π- σύμπλοκο ανάμεσα στο αιθυλένιο και το PdCl2OH, το οποίο μετατρέπεται σε σ- σύμπλοκο με σύγχρονη μεταφορά του συναρμοτή ΟΗ- από τη σφαίρα του παλλαδίου στον αιθυλενικό άνθρακα. Το σ-σύμπλοκο διασπάται, στη συνέχεια, στο τελικό προϊόν.
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  (7.5.14)


  


  τελική αντίδραση:


  CH2=CH2+PdCl2+H2O¾®CH3CHO+Pd+ 2 HCl


  (7.5.15)


  Επίσης,
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  (7.5.16)


  


  2 CuCl+0.5O2+2HCl¾®2 CuCl2+H2O


  (7.5.17)


  


  δηλαδή ο CuCl2ξαναδίνει τοPdCl2και ο CuCl ξαναδίνει από το HCl τον CuCl2, οπότε συνεχίζεται η αντίδραση.


  Στην ίδια κατηγορία οξειδώσεων υπάγεται και η:


  


  Α.2.2. Οξείδωση ακεταλδεύδηςCH3CHOπρος οξικό οξύCH3COOH


  


  CH3CHO+½O2¾®CH3COOH


  (7.5.18)


  


  Είναι μία οξείδωση ομογενούς κατάλυσης, δηλαδή σε διάλυμα, με το μηχανισμό ελευθέρων ριζών.


  Γίνεται με αέρα ή καθαρό οξυγόνο, με καταλύτη διάλυμα τριοξικού κοβαλτίου ή μαγγανίου (CH3COO)3Co ή (CH3COO)3Mn.


  Το τρισθενές μέταλλο Μ3+παράγει την πρώτη ακετυλο-ρίζα (υποστρώματος), ενώ το ίδιο ανάγεται σε δισθενές Μ2+.


  CH3CHO+Μ3+¾®CH3C=O.+M2++H+Έναρξη


  (7.5.19)


  


  Αυτή η ρίζα αντιδρά, στη συνέχεια, με το οξυγόνο προς υπεροξική ρίζα, η οποία αποσπά άλλο υδρογόνο από το υπόστρωμα και δίνει υπεροξικό οξύ και νέα ρίζα υποστρώματος, η οποία συνεχίζει την αλυσιδωτή αντίδραση.


  


  CH3C=O.+ Ο2¾®CH3(C=O)–Ο–Ο


  (7.5.20)


  


  CH3(C=O)–Ο–Ο. + CH3CHO¾®CH3(C=O)–Ο–ΟΗ+ CH3C=O.Διάδοση


  (7.5.21)


  


  κ.λ.π.


  Επειδή ο δεσμός Ο–Ο είναι πολύ ασθενής και ομολύεται, το υπεροξικό οξύ αυτοκαταλύεταιεύκολαπρος δύο ρίζες,


  


  CH3(C=O)–Ο–ΟΗ¾®CH3(C=O)–Ο.+.OΗ


  (7.5.22)


  


  οι οποίες προσβάλλουν το υπόστρωμα αποσπώντας από ένα υδρογόνο, οπότε παράγεται το οξικό οξύ και δύο ακόμη ρίζες υποστρώματος (ακετυλο-), οι οποίες ξαναπαίρνουν μέρος στην όλη διαδικασία


  


  CH3(CO)Ο. + CH3CHO¾®CH3COOH+ CH3C=O.Διάδοση


  (7.5.23)


  


  .OΗ+CH3CHO¾®CH3C=O. +Η2ΟΔιάδοση


  (7.5.24)


  


  Το δισθενέςμέταλλο Μ2+, που προέκυψε από την αντίδραση (1), καταλύει, επίσης, τη διάσπαση του υπεροξικού οξέος ενώ το ίδιο οξειδώνεται προς τρισθενέςM3+ και ξαναπαίρνει μέρος στην αντίδραση.


  


  CH3(C=O)–Ο–ΟΗ+M2+¾®CH3(C=O)–Ο.+M3++OH-


  (7.5.25)


  


  CH3C=O.+CH3C=O.+ 2 .ΟΗ¾®2CH3C=OΟΗΤερματισμός


  (7.5.26)


  


  Χρήσεις οξικού οξέως:


  Χρησιμοποιείται προς παραγωγή των αιθυλο, βινυλο, βουτυλο, ισοβουτυλο εστέρων του, οι οποίοι χρησιμοποιούνται ως διαλύτες για χρώματα και ρητίνες. Για παρασκευή οξικής κυτταρίνης για ίνες και φιλμς τα άλατα Na, Al, Pb, Zn, χρησιμοποιούνται ως βοηθητικά στην υφαντουργία, σε χρώματα και σε βυρσοδεψία, για την παρασκευή οξικού ανυδρίτη για προστασία αμινοομάδας καθώς και σε συνθέσεις κ.ά.


  Άλλο χαρακτηριστικό παράδειγμα οξείδωσης πλευρικής αλυσίδας είναι η:


  


  Α.2.3.Οξείδωση τολουολίου προς βενζοϊκό οξύ και μετά προς φαινόλη


  


  Το πρώτο στάδιο γίνεταιμε διάφορες τεχνικές ανάλογα με την εταιρεία, κατά μία τεχνική,για παράδειγμα, οξειδώνεται το τολουόλιο σε υγρή φάση με αέρα στους 110-120οC, υπό πίεση 2-3 atm., παρουσία αλάτων κοβαλτίου.
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  (7.5.27)


  


  H αντίδραση γίνεται και εδώ με μηχανισμό ελευθέρων ριζών αλλά η έναρξη γίνεται με απόσπαση υδρογόνου από τη μεθυλοομάδα και σχηματισμό της πρώτης ρίζας υποστρώματος. Ακολουθείηδιαδικασία σχηματισμού υπεροξικής ρίζας, κ.λ.π. συνεχίζεται αυτό για άλλη μια φορά, καιστο τελευταίο στάδιο από την μεθυλοομάδα, σχηματίζεται διόλη-CH(OH)2, η οποία, στη συνέχεια, με απόσπαση νερού δίνει τηναντίστοιχη βενζαλδεΰδη. Αυτή, με τον ίδιο μηχανισμό, όπως παραπάνω η ακεταλδεΰδη, οξειδώνεται τελικά προς βενζοϊκό οξύ.


  


  Χρήσειςβενζοϊκού οξέος:


  Η κυριότερη εφαρμογή του είναι ως ενδιάμεσο για παραγωγή φαινόλης, ε-καπρολακτάμης, (νάυλον –6), σε συνθέσεις για χρώματα, αρώματα ως πρόσθετο σε ελαστικά, ως συντηρητικό σε τρόφιμα, χυμούς, καλλυντικά, φάρμακα.


  Στο δεύτερο στάδιο, το βενζοϊκό οξύ υφίσταται οξειδωτική αποκαρβοξυλίωση προς φαινόλη είτε σε τήγμα είτε σε διάλυμα στους 220-250οC με ρεύμα αέρα παρουσία αλάτων, χαλκού ή μαγνησίου.


  


  Μηχανισμός αποκαρβοξυλίωσης


  Ο δισθενής χαλκός σχηματίζει βενζοϊκό χαλκό, ο οποίος διασπάται θερμικά προς διοξείδιο του άνθρακα, μονοσθενή χαλκό (ιόν) και βενζοϊκό φαινυλεστέρα, ο οποίος, στη συνέχεια, υδρολύεται προς φαινόλη και βενζοϊκό οξύ ενώ ο χαλκός επανοξειδώνεται προς δισθενή.
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  (7.5.28)


  


  Η απόδοση της αντίδρασης σε φαινόλη φτάνει μέχρι 70-80%, ως προς το τολουόλιο.


  Μπορεί, συνεπώς, να θεωρηθεί ως μία καλή παρασκευή της φαινόλης, η οποία γίνεται σε δύο μόνο στάδια, έναντι τριών ή τεσσάρων που απαιτούν άλλες τεχνικές.


  



  Χρήσεις φαινόλης:


  Χρησιμοποιείται, κυρίως, για να παρασκευαστούν φαινολικές ρητίνες ή φαινολοπλάστες από πολυσυμπύκνωση φαινόλης - φορμαλδεΰδης, οι οποίες χρησιμοποιούνται σε χρώματα, συγκολλητικά κλπ.


  Επίσης, χρησιμοποιείται για παρασκευή ε-καπρολακτάμης, νάυλον –6, αντιοξειδωτικών, χρωμάτων κ.ά.


  


  Β)Οξειδώσεις με διάσπαση δεσμών (οξειδωτικές αποικοδομήσεις)


  


  Ένα παράδειγμα οξειδωτικής αποικοδόμησης είναι από βενζοϊκό οξύ με οξειδωτική αποκαρβοξυλίωση. Άλλα χαρακτηριστικά παραδείγματα είναι τα παρακάτω:


  


  Β.1. Οξείδωση βενζολίου προς μηλεϊνικό ανυδρίτη


  Είναι μια άλλη μέθοδος παρασκευής μηλεϊνικού ανυδρίτη.
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  ΔΗ= –1875 kJ/mol 


  (7.5.29)


  


  Ως καταλύτης χρησιμοποιείται, σχεδόν πάντα, πεντοξείδιο του βαναδίου V2O5 ενισχυμένο με κάποια ποσοστά τριοξειδίου του μολυβδαινίου MoO3ή φωσφορικού οξέος H3PO4σε θερμοκρασία 400-450οC υπό πίεση 2-5 atm. Η αντίδραση είναι ισχυρώς εξώθερμη, για αυτό ο αντιδραστήρας διαμέτρου 5 μέτρων αποτελείται από περίπου 13.000 λεπτούς τετράγωνους σωλήνες οι οποίοι ψύχονται εξωτερικά με τήγμα αλάτων. Η θερμότητα που απάγεται, χρησιμοποιείται για την παραγωγή υπέρθερμου ατμού υπό πίεση.


  Το μίγμα βενζολίου-αέρα περνά πάνω από τον καταλύτη και η αντίδραση γίνεται σε χρόνο 0.1 δευτερόλεπτο.


  Η μετατροπή ως προς το βενζόλιο είναι 85-95% ενώ η εκλεκτικότητα ως προς τον μηλεϊνικό ανυδρίτη είναι της τάξης 60-65%.


  Παραπροϊόντα: βενζοκινόνη, μέσω της οποίας γίνεται η τελική μετατροπή.


  


  B.2. Οξείδωση ναφθαλινίου προς φθαλικό ανυδρίτη


  


  Γίνεται με ατμοσφαιρικό αέρα σε θερμοκρασία περίπου 450οC παρουσία καταλύτη πεντοξείδιο του βαναδίου V2O5κατά την εξώθερμη αντίδραση:
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  ΔΗ = –1792kJ/mol 


  (7.5.30)


  


  Χρησιμοποιείται ένας διαβατικός σωληνωτός αντιδραστήρας ρευσταιωρούμενης ή σταθερής κλίνης, ο οποίος αποτελείται απόπερίπου 3000 παράλληλους τετράγωνους σωλήνες, ώστε να αυξηθεί η επιφάνεια σε σχέση με τον όγκο. Αυτοί συνδέονται με κοινό αγωγό εισόδου και εξόδου του αντιδραστήρακαι περιβάλλονταιαπό ένα μέσο ψύξης, το οποίο, συνήθως, είναι τήγμα αλάτων. Μέσα στους σωλήνες βρίσκεται ο καταλύτης σε κοκκώδη μορφήπάνω σε πλέγμα από ανοξείδωτο χάλυβα.


  Θερμός, ξηρός αέρας διαβιβάζεται μέσα από το τήγμα του ναφθαλινίου, οπότε σχηματίζεται μίγμα από ατμούς του ναφθαλινίου και αέρα. Το μίγμαεμπλουτίζεται με δεύτερο ρεύμα ξηρού θερμού αέρα, ώστε να προκύψει ένα μίγμα ναφθαλινίου-αέρα με πενταπλάσια περίπου ποσότητα οξυγόνου από αυτή που απαιτεί η στοιχειομετρία της αντίδρασης. Αυτό γίνεται για να διατηρείται η αναλογία υδρογονάνθρακα-αέρα σε κάποιο ορισμένο επίπεδο πάνω ή κάτω από αυτό που ονομάζεταιόριο εκρηκτικού μίγματος. Η αντίδραση γίνεται, όπως και η προηγούμενη, σε κλάσμα του δευτερολέπτου.


  Εκλεκτικότητα φθαλικού ανυδρίτη ως προς ναφθαλίνιο 74%.


  Παραπροϊόντα: 1,4 ναφθοκινόνη, μέσω της οποίας γίνεται η τελική μετατροπή, μηλεϊνικός ανυδρίτης, κ.ά.


  


  Β.3Οξείδωση - οζονόλυση ελαϊκού οξέος CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH


  


  Γίνεται σε δύο στάδια, σε θερμοκρασία κάτω των 100οC, προς πελαργονικό και αζελαϊκό οξύ.
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  (7.5.31)


  


  Το οζονίδιο, που σχηματίζεται στο πρώτο στάδιο, δεν υδρολύεται με νερό προς τις αντίστοιχες καρβονυλικές ενώσεις, όπως γίνεται συνήθως, αλλά με οξυγόνο οξειδώνεται προς τα αντίστοιχα οξέα. Είναι ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα οξειδωτικής διάσπασης από ανανεώσιμες πηγές που χρησιμοποιείται πολύ σήμερα από πολλέςβιομηχανίες.


  Χρήσεις:


  Τοπελαργονικό οξύχρησιμοποιείται, κυρίως, για παρασκευή της αντίστοιχης αλκοόλης ως σαπούνι με τη μορφή αλάτων νατρίου ή καλίου, για παρασκευή εστέρων,ως γαλακτωματοποιητής, μαλακτικό κ.ά. Τοαζελαϊκό οξύως δικαρβονικό οξύ, χρησιμοποιείται για την παρασκευή αλκιδικών ρητινών, πολυεστέρων, πολυαμιδίων, πλαστικοποιητών και λιπαντικών.


  


  Β.4. Οξειδωτική Βιοαποικοδόμηση[16, 17, 19]


  


  Μηχανισμός διάσπασης λιπαρών οξέων R-CH2-CH2-COOH.


  Γίνεται με τηβ-οξείδωση, η οποία λαμβάνει χώρα τόσο στα ζωντανά κύτταρα όσο και στους υγρούς αποδέκτες. Αποτελεί μία σειρά ενζυμικών αντιδράσεων, με τη συμμετοχή του συνένζυμου Α (CoA), το οποίο είναι μία πολύπλοκη ένωση με ακραία σουλφυδρυλική ομάδα (-SH).


  Αρχικά, η καρβοξυλική ομάδα του λιπαρού οξέος εστεροποιείται από το σουλφυδρύλιο του συνένζυμου Α (1). Μετά, αποσπώνται 2 υδρογόνα και σχηματίζεται μία α-, β, ακόρεστη ένωση (2). Αυτή ενυδατώνεται στο αντίστοιχο β-υδροξυ- παράγωγο (3) ενώ, στη συνέχεια, αφυδρογονώνεταιπρος β- κετο-παράγωγο (4). Τελικώς, με ένα δεύτερο μόριο συνένζυμου Α γίνεται μία διάσπαση-θειόλυση του αρχικού μορίου, οπότε μένει ένας εστέρας του οξέος με το νέο συνένζυμο Α, όπως ο αρχικός (1) αλλά με αλυσίδα κατά 2 άτομα άνθρακα κοντότερη (5) και ένα μόριο ακετυλο-συνένζυμου Α (6).
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  (7.5.32)


  


  Η ίδια διαδικασία συνεχίζεται μέχρις ότου μείνουν τελικά μόνο μόρια ακετυλο-συνένζυμου Α(6).


  Αυτά τα μόρια χρησιμοποιούνται στα κύτταρα των μικροοργανισμών για παραγωγή ενέργειας μέσω του κύκλου του κιτρικού οξέος ή σχηματίζουν τη λεγόμενη βιομάζα μαζί με τα κύτταρα των ίδιων των μικροοργανισμών ή διασπώνται περαιτέρω προςδιοξείδιο του άνθρακα και νερό.


  Όπως φαίνεται στην παραπάνω πορεία, στο στάδιο της δεύτερης αφυδρογόνωσης (3) η απόσπαση των δύο υδρογόνων προς παραγωγή κετόνης (4) γίνεται από το ίδιο άτομο άνθρακα. Αποσπάται, δηλαδή, ένα άτομο υδρογόνου ενωμένο απευθείας στον άνθρακα (επισημαίνεται με *)και ένα από το υδροξύλιο. Αν, επομένως, στη θέση αυτή υπήρχε αντί του υδρογόνου κάποιο αλκύλιο (διακλάδωση), θα σταματούσε η διαδικασία. Αυτός είναι ο λόγος για τον οποίο οι διακλαδισμένες οργανικές ενώσεις δεν βιοαποικοδομούνται με αυτόν το μηχανισμό. Μπορούν, βεβαίως, να αποικοδομηθούν με το μηχανισμό της α-οξείδωσης, η οποία, όμως, είναι πολύ πιο βραδεία.


  Από την παραπάνω πορεία φαίνεται, επίσης, ότι για την απομάκρυνση του υδρογόνου δεν απαιτείται μοριακό οξυγόνο. Συνεπώς, μπορεί να γίνει και εν απουσία του με αναερόβιους μικροοργανισμούς.


  Αυτό έχει αποδειχτεί ότι συμβαίνει στη διάσπαση των σαπώνων που προέρχονται από ανανεώσιμες πηγές.


  


  Βιοδιάσπαση αλυσίδων με ακραία μεθυλική ομάδα:


  Αρχικά, οι μικροοργανισμοί προσβάλλουν την ακραία μεθυλική ομάδα με το μηχανισμό τηςω-οξείδωσηςτων αλειφατικών ενώσεων. Αυτό γίνεται με προσθήκη μοριακού οξυγόνου, το οποίο μεταφέρεται με ειδικά ένζυμα, τιςοξυγονάσες. Σχηματίζεται, λοιπόν, υδροϋπεροξείδιο (1), αυτό ανάγεται σε πρωτοταγή αλκοόλη (2), η οποία οξειδώνεται με τα ένζυμαδεϋδρογονάσεςπρος αλδεΰδη (3) και αμέσως μετά προς το αντίστοιχο οξύ (4). Από εκει και πέρα ακολουθεί κανονικά η διαδικασία της β-οξείδωσης, όπως έχει περιγραφεί προηγουμένως.
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  (7.5.33)


  


  Αντιοξειδωτικά ή παρεμποδιστές ή σταθεροποιητές οξείδωσης


  Οι περισσότερες οργανικές ουσίες, όπως τρόφιμα, ποτά, πλαστικά, ίνες, καύσιμα, χρώματα, ελαστικά κ.λ.π., έχουν την τάση να οξειδώνονται. Η γήρανση των ανθρώπων και των ζώων οφείλεται, επίσης, σε μεγάλο βαθμό σε διαδικασίες οξείδωσης.


  Αυτό έχει ως συνέπεια την αλλαγή-αλλοίωση της εξωτερικής μορφής της οργανικής ύλης, όπως για παράδειγμα της οσμής,της γεύσης, της υφής, των μηχανικών ιδιοτήτων, δηλαδή αντοχή και ελαστικότητα, του χρώματος κ.λ.π., μέχρι τελικά το «θάνατο»- αποσύνθεση του υλικού.


  Η οξείδωση αυτή χωρίζεται σε τέσσερις βασικές κατηγορίες ανάλογα με τις αιτίες που την προκαλούν:α) αυτοοξείδωση, β) βιοοξείδωση, γ) καύση δ) φωτοοξείδωση.


  Αντιοξειδωτικάείναιοι οργανικές, συνήθως, ενώσεις οι οποίες προστίθενται εκ των προτέρων στα παραπάνω οργανικά υλικά σε ποσοστά 0,1-1% για να αποτρέψουν ή να σταματήσουν την οξείδωσή τους και, επομένως, να παρατείνουν τη ζωή τους. Οι ενώσεις αυτές ποικίλουν ανάλογα με το υλικό, που θα «προστατέψουν» και, φυσικά, ανάλογα με το είδος της οξείδωσης την οποία θα αποτρέψουν.


  Εκτός από τα αντιοξειδωτικά υπάρχουν και τα αντιοζονωτικά, τα οποία αντίστοιχα παρεμποδίζουν - αποτρέπουν την οζονόλυση.


  


  α) Αυτοοξείδωση


  


  Όπως έχουμε ήδη αναφέρει, μία σημαντική αιτία της αυτοοξείδωσης είναι ο σχηματισμός ελευθέρων ριζών από το υπόστρωμα και, εν συνεχεία, ο σχηματισμός υπεροξειδίων και υδροϋπεροξειδίων, τα οποία είναι κατ’ εξοχήν υπεύθυνα για τη διάδοση της αλυσιδωτής αντίδρασης. Αυτά σχηματίζονται είτε από κάποια έκθεση σε ακτινοβολία (ορατή, υπεριώδη) είτε από την παρουσία μετάλλων με δύο οξειδωτικές βαθμίδες, τα οποία μπορεί να έχουν «μολύνει» το οργανικό υπόστρωμα, είτε τέλος από την υψηλή θερμοκρασία, στην οποία υποβάλλονται κάποια οργανικά υλικά, όπως τρόφιμα (μαγείρεμα, παστερίωση), ίνες (πλύσιμο, βαφική, σιδέρωμα), πλαστικά, καύσιμα. Συνεπώς, τα αντιοξειδωτικά AH δρουν κατά δύο τρόπους:


  1) Ωςπαγίδες ριζών


  2) Ωςδιασπαστές υπεροξειδίων. Ορισμένα αντιοξειδωτικά δρουν κατά τον ένα τρόπο και ορισμένα κατά τον άλλο. Συνήθως, όμως, χρησιμοποιούνταισε συνδυασμό και οι δύο τύποι των αντιοξειδωτικών.


  


  1)Παγίδες ριζών


  R.+ AH¾®RH + A.


  (7.5.34)


  


  ROO.+AH¾®ROOH+A.


  (7.5.35)


  


  Το αντιοξειδωτικό ΑΗ ανταγωνίζεται με το οργανικό υπόστρωμα RHκαι το υποκαθιστά.


  Επομένως, η ρίζα Α. του αντιοξειδωτικού θα πρέπει να είναι πολύ σταθερή ώστε να μην αποσπάει άτομα υδρογόνου από το οργανικό υπόστρωμα και να μη συνεχίζεται η αλυσιδωτή αντίδραση, δηλαδή,
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  (7.5.36)


  


  Οι ρίζες των αντιοξειδωτικών ενώνονται, συνήθως, μεταξύ τους A. + A.®A-A και, έτσι, τερματίζεται η αλυσιδωτή αντίδραση. Τέτοια ΑΗ είναι οι παρεμποδισμένες φαινόλες: φαινόλες, δηλαδή, με ογκώδεις υποκαταστάτες δότες ηλεκτρονίων σε ο- θέση και οι δευτεροταγείς αρωματικές, συνήθως, αμίνες. Δρουν περίπου με τον ίδιο μηχανισμό, κατά τον οποίο αποσπάται το υδρογόνο της φαινόλης ή της αμίνης και δημιουργείται η πρώτη ρίζα, η οποία, όπως είδαμε, συντελεί στον τερματισμό της αντίδρασης.


  Οι αρωματικές δευτεροταγείς αμίνες δρουν ως εξής:
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  (7.5.37)


  


  H διφαινυλαμινο ρίζα ή το διαρυλάζωτο μετατρέπεται σε νιτροξυλο ρίζα ή διαρυλαζωτοξείδιο, η οποία μπορεί, στη συνέχεια, να παγιδεύσει μία αλκυλο- ρίζα προς σταθερό προϊόν και να σταματήσει η αλυσιδωτή αντίδραση.
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  (7.5.38)


  


  Τύποι: (1) Tinuvin 770 (εμπορική ονομασία), (2) Mark LA 55 (εμπορική ονομασία), (3)N,Ν΄-δις-δευτ. βουτυλο-π-φαινυλενοδιαμίνη.
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  (7.5.39)
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  (7.5.40)


  


  Οι φαινόλες δρουν αναλόγως με τη δημιουργία φαινοξυ-ριζών, οι οποίες είναι οι ίδιες σταθερές και μπορούν, επίσης, να ενωθούν με άλλες ρίζες όμοιες ή υποστρώματος προς επίσης σταθερά προϊόντα.


  Οι ρίζες των παρεμποδισμένων φαινολών καθώς και των υποκατεστημένων δευτεροταγών αμινών είναι σταθερές λόγω δομών συντονισμού. Χρησιμοποιούνται ευρέως ως αντιοξειδωτικά σε τρόφιμα, ελαστομερή, πλαστικά, καουτσούκ, καύσιμα, λιπαντικά.


  Τύποι: 2,6-δι-τριτ-βουτυλο-φαινόλη (1), 2,6-δι-τριτ-βουτυλο-τολουόλιο BHT (2), 2,6-δι-τριτ-βουτυλο- ανισόλη BHA (3), 2, 2΄-μεθυλενο-δις-(4-μεθυλο-6-τριτ.-βουτυλο φαινόλη) cyanox (4).


  


  [image: image609]



  (7.5.41)
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  (7.5.42)


  


  4)Διασπαστές υπεροξειδίων


  


  Γίνεται, κυρίως, με ενώσειςτρισθενούς φωσφόρου - φωσφορώδη και οργανοθειικές ενώσεις: π.χ. αλκυλο- ή αρυλο σουλφίδια, αλκυλο- ή αρυλο θειόλες, κ.ά.


  Τα φωσφορώδη παράγωγα αποσπούν το υπεροξειδικό οξυγόνο από τα υπεροξείδια ή και τα υδροϋπεροξείδια, ανάγοντάς τα ενώ τα ίδια οξειδώνονται προς φωσφορικά.


  


  (RO)3P+R1OOH¾®(RO)3PO+R1OH


  (7.5.43)
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  (7.5.44)


  


  Τα σουλφίδια RSR διασπούν τα υδροϋπεροξείδια προς αλκοόλες και σουλφοξείδια RS(O)R ενώ τα δισουλφίδια RSSR, επίσης, προς αλκοόλες και θειοσουλφινικέςενώσεις RS(O)SR.


  


  RSR+R1OOH¾®RS(O)R+R1OH


  (7.5.45)


  


  RSSR+R1OOH¾®RS(O)SR+R1OH


  (7.5.46)


  


  Ανώτερα προϊόντα διάσπασης, όπως θειικό, θειοθειικό οξύ, διοξείδιο του θείου κ.ά., μπορούν, επίσης, να προκύψουν και να δράσουν και αυτά εξίσου ως αντιοξειδωτικά.


  


  β) βιοοξείδωση [16, 17, 19]


  


  Κατά τη διάρκεια βιολογικών αντιδράσεων μεταφοράς ηλεκτρονίων ή από επίδραση περιβαλλοντικών παραγόντων, όπως ιονισμός, ακτινοβολία, υπέρηχοι κ.ά., παράγονται ρίζες οξυγόνου.


  Τα λιπίδια αυτοοξειδώνονται με τον κλασικό μηχανισμό ελευθέρων ριζών. Αντιοξειδωτικά λιπιδίων για βιολογικούς ιστούς είναι: η υδατοδιαλυτή βιταμίνη C, η λιποδιαλυτή βιταμίνη Α, η Ε-τοκοφερόλη,η θυροξίνη, στεροειδείς ορμόνες, ενώσεις με –SH, π.χ. γλουταθειόνη, γλουταθειονική υπεροξειδάση, σύμπλοκα που δεσμεύουν σίδηρο κ.ά. Επίσης, φυσικά αντιοξειδωτικάπεριέχουν όλα τα φρούτα, τα λαχανικά, το τσάι, το κόκκινο κρασί, η σοκολάτα και, συνεπώς, προστατεύουν τον οργανισμό από καρδιαγγειακά νοσήματα, καρκίνο, καταρράκτη, γήρανση.


  Όλα δρουν με το μηχανισμό διάσπασης των υδροϋπεροξειδίων των λιπιδίων.


  Ένα παράδειγμα αντιοξειδωτικής δράσης με τη γλουταθειόνη, τριπεπτίδιο με τα αμινοξέα L-γλουταμινικό-L-κυστεΐνη- γλυκίνη, είναι το εξής:


  


  ROOH+2 G–SH¾®R–OH+GS-SG+H2O


  (7.5.47)


  


  Εκτός από τα λιπίδια μπορούν, επίσης, να οξειδωθούν παράγοντας ρίζες και οι βιταμίνες Α και D καθώς και οι ναφθοκινόνες.


  Αντιοξειδωτική δράση έχει, επίσης, το β-καροτένιο (προβιταμίνη Α), το οποίο δρα διπλά: αφενός απορροφά την υπεριώδη ακτινοβολία, η οποία προκαλεί σχηματισμό ελευθέρων ριζών, και αφετέρου απορροφά τις ρίζες του οξυγόνου, με το οποίο διασπάται προς δύο μόρια βιταμίνης Α.


  


  γ) καύση [20]


  


  Όλες σχεδόν οι οργανικές ενώσεις, στερεές ή υγρές, όταν έλθουν σε επαφή με γυμνή φλόγα ή θερμανθούν σε υψηλές θερμοκρασίες παρουσία οξυγόνου καίγονται είτε ολοκληρωτικώς προς διοξείδιο του άνθρακα και νερό είτε μερικώς προς ενδιάμεσα προϊόντα διάσπασης στερεά ή αέρια. Τα τελευταία μπορεί να είναι πολύ τοξικά, όπως για παράδειγμαυδροκυάνιο, οξείδια αζώτου, οξείδια θείου, αμμωνία, υδρόθειο κ.ά.


  Τα στερεά υλικά καθημερινής χρήσης-ένδυσης, όπως κουρτίνες, σκεπάσματα, παιδικοί υπνόσακοι, στολές πυροσβεστών, στολές οδηγών αγωνιστικών αυτοκινήτων αλλά και δομικά υλικά, μονωτικά, υλικά συσκευασίας, είναι, συνήθως, φυσικά ή συνθετικά πολυμερή, όπως κυτταρίνη, μαλλί, πολυεστέρας, πολυαμίδια, πολυαιθυλένιαπολυουρεθάνες κ.ά. Η καύση αυτώνμπορεί να αποδοθεί με τρία στάδια, τα εξής:
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  Σχήμα 7.6Στάδια της καύσης των οργανικών ενώσεων


  


  Στοπρώτο στάδιο(α) προσροφάται θερμότητα, η οποία προκαλεί πυρόλυση του πολυμερούς σε μονομερή και προϊόντα διάσπασης αυτών, οργανικές ενώσεις, όπως αλδεΰδες, φαινόλες, ακρολεΐνη, υδρογονάνθρακες αλλά και ανόργανα αέρια, όπωςCO, CO2, SO2, SO3, NO, NO2, NH3, HCN, H2S, H2, CS2, κ.ά. Στοδεύτερο στάδιο(β) αποδίδεται θερμότητα, η οποία προκαλεί πλήρη καύση των προϊόντων πυρόλυσης και, συγχρόνως, η θερμότητα που παράγεται συνεχίζει στοτρίτο στάδιο(γ) την παραπέρα πυρόλυση του πολυμερούς. Η έναρξη και η διάδοση της καύσης αποδίδεται με τις εξής αλυσιδωτές αντιδράσεις ελευθέρων ριζών:
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  (7.5.48)


  


  Αρχικά, το οξυγόνο προσβάλλει το πολυμερές υπόστρωμα και δίνει τη ρίζα υδροξυλίου. Αυτή, στη συνέχεια, αντιδρά με το μονοξείδιο του άνθρακα κατά το πρώτο στάδιο της καύσης, σύμφωνα με το παραπάνω σχήμα, και δίνει ρίζες υδρογόνου.


  Η αντίδραση αυτή (1) η οποία είναι ισχυρώς εξώθερμη, παράγει το μεγαλύτερο ποσό ενέργειας για να διατηρείται η καύση. Οι επόμενες αντιδράσεις (2) και (3) μεταδίδουν την αλυσιδωτή αντίδραση και, επομένως, αυτές πρέπει να παρεμποδιστούν για να επιβραδυνθεί ή να σταματήσει η καύση.


  Για να παρεμποδίζεται ή να επιβραδύνεται η καύση και να σταματά εγκαίρως η μετάδοση της φλόγας σε περίπτωση πυρκαγιάς, τα πολυμερή εμποτίζονται ή κατεργάζονται με τους λεγόμενουςπαρεμποδιστές ή επιβραδυντέςφλόγας ή καύσης (flame retardants). [20]


  Αυτοί μπαίνουν στο υλικό, σε ποσοστό 10-30% επί του βάρους του, και πρέπει, φυσικά, να μην είναι τοξικοί, να μην το αλλοιώνουν αισθητά ως προς την εμφάνιση και τις μηχανικές του ιδιότητες και να μην φεύγουν με τις αλλεπάλληλες πλύσεις, όταν χρησιμοποιούνται σε υλικά ένδυσης. Σε οικοδομικά υλικά ή σε υλικά συσκευασίας, όπως χαρτί, πολυαιθυλένια, πολυουρεθάνες, PVC κ.λ.π., μπαίνουν μέχρι 60% επί του βάρους του πολυμερούς.


  Οι συνηθέστεροι επιβραδυντές φλόγας είναι αλογονοπαράγωγα, άλατα αντιμονίου, τα οποία συνήθως τα συνοδεύουν, επειδή δρουν συνεργητικά, ενώσεις θείου, αζώτου και ενώσεις φωσφόρου.


  


  Δράση αλογονοπαραγώγων:


  Τα αλογονοπαράγωγα, κατά τη θέρμανσή τους, παράγουν ρίζες αλογόνου Χ ή ελευθερώνουν υδραλογόνο ως εξής:
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  Οι ρίζες αλογόνου αντιδρούν με έναπροϊόν πυρόλυσης ή αέριο καύσης και δίνουν, επίσης, υδραλογόνο:
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  Το υδραλογόνο είναι, τελικώς, ο κύριος παρεμποδιστής της καύσης, διότι δεσμεύει τις ρίζες της αντίδρασης (3) ως εξής:
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  Οι ρίζες του αλογόνου που παράγονται, αντιδρούν με το αέριο καύσης, όπως παραπάνω, δίνοντας άλλο υδραλογόνο κ.ο.κ


  Η αποτελεσματικότητα των αλογονοπαραγώγων ακολουθεί τη σειρά HJ > HBr > HCl >HF και εξαρτάται από την ισχύ του δεσμού C-X καθώς και από την πτητικότητα των ενώσεων. Έτσι, αρωματικά αλογονοπαράγωγα, όπως τριβρωμοανιλίνη και τριβρωμοφαινόλη,δεν δρουν ως επιβραδυντές λόγω μεγάλης σταθερότητας των δεσμών άνθρακα-αλογόνου σε αντίθεση με αλειφατικές ενώσεις, π.χ. εξαχλωρο- εξάνιο, οι οποίες είναι λιγότερο σταθερές και, συνεπώς, εκλύουν υδραλογόνα.


  


  Δράση ενώσεων φωσφόρου


  Ο φωσφόρος χρησιμοποιείται ως επιβραδυντής φλόγας με διάφορες μορφές, π.χ. ως στοιχειακός κόκκινος φωσφόρος, για πολυαμιδικές ίνες ως ανόργανα οξέα, κυρίως, για κυτταρίνη καθώς και ως οργανοφωσφορικές ενώσεις για πολυουρεθάνες και για κυτταρίνη. Όλες οι μορφές δρουν με τον ίδιο περίπου μηχανισμό, σύμφωνα με τον οποίο παράγονται ρίζεςPO, οι οποίες δεσμεύουν τις ρίζες υδρογόνου και υδροξυλίων ως εξής:
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  Μερικά παραδείγματα ενώσεων φωσφόρου είναι τα εξής:


  Φωσφορικοί εστέρες P=O (OR)3, τριαρυλοφωσφινοξείδια (P=O)R3, φωσφορώδεις εστέρες P=O R1(OR)2, φωσφορώδεις εστέρες με Ν-υποκαταστάτες P=O(OR)2–CH2–N (R1)2, άλατα φωσφονίου P+(R)4X–(X=Cl, Br, OH)
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  Ανόργανα πληρωτικά


  Είναι, συνήθως, ένυδρα άλατα, ανθρακικά, θειικά ή θειώδη, αλογονούχα, αμμωνιακά, γενικώς, άλατα τα οποία προστίθενται στο οργανικό υπόστρωμα για να το αραιώσουν. Αυτά γεμίζουν τους πόρους στις άμορφες περιοχές του πολυμερούς. Η πυρόλυση του πολυμερούς γίνεται, συνεπώς, πιο δύσκολα, διότι απαιτείται μεγαλύτερο ποσό θερμότητας μιας και το πληρωτικό προσροφά θερμότητα για να διασπαστεί ή να αφυδατωθεί το ίδιο. Για παράδειγμα, η αφυδάτωση της αλουμίνας και η διάσπαση του ανθρακικού ασβεστίου γίνονται ως εξής:


  


  Al2O3. 3H2O+θερμ.¾®Al2O3+3H2O


  (7.5.54)


  


  CaCO3+ θερμ.¾®CaO+CO2


  (7.5.55)


  


  Επομένως, τα αέρια της διάσπασης του πληρωτικού αραιώνουν το μίγμα αερίων της καύσης του υποστρώματος καθώς και το οξυγόνο και, έτσι, επιβραδύνουν την καύση. Αυτού του είδους οι επιβραδυντές μπορούν να μπουν, όπως είναι αυτονόητο, μόνο σε ορισμένα, ειδικής χρήσης υποστρώματα, όπως π.χ. υλικά οικοδομικής, μονωτικά κ.ά.


  


  δ) φωτοοξείδωση


  


  Οφείλεται, όπως το λέει και ο όρος, σε επίδραση υπεριώδους κυρίως (300-340 nm) αλλά συχνά και ορατής ακτινοβολίας, η οποία διασπά τα υδροϋπεροξείδια αλλά και μόρια οξυγόνου ή αλογόνων ή άλλων ενώσεων προς ελεύθερες ρίζες, π.χ.
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  Επομένως, τα κατάλληλα αντιοξειδωτικά θα είναι ενώσεις - απορροφητές υπεριώδους ακτινοβολίας, όπως είναι κάποιες παρεμποδισμένες δευτεροταγείς αμίνες, 2-υδροξυ-βενζοφαινόνη, χηλικές ενώσεις νικελίου, παράγωγα στιλβενίου, κ.ά.


  Μία ειδική περίπτωση οξείδωσης, η οποία δεν ανήκει στις προηγούμενες κατηγορίες αλλά παρουσιάζει βιομηχανικό ενδιαφέρον, είναι η:


  


  Αμμοξείδωση ολεφινών


  Η αμμοξείδωση είναι μία καταλυτική, οξειδωτική μετατροπή ενεργών μεθυλοομάδων με την επίδραση αμμωνίας, η οποία οδηγεί στο σχηματισμό νιτριλοομάδων.


  Στην περίπτωση του προπενίου παράγεται ακρυλονιτρίλιο, το οποίο έχει μεγάλη οικονομική σημασία, επειδή αποτελεί πρώτη ύλη για παραγωγή ακρυλικών πολυμερών.


  


  H2C = CHCH3+NH3+3/2 O2¾®H2C = CHCN+3 H2O


  (7.5.57)


  


  Αν το οξειδούμενο μόριο είναι το μεθάνιο, παράγεται υδροκυάνιο.


  Η αρχή της μεθόδου παρουσιάσθηκε με τη μορφή πατέντας, ήδη από το 1949, από τον Allied.


  Οι τροποποιήσεις που έγιναν αργότερα αφορούσαν δραστικότερους καταλύτες με οικονομικό ενδιαφέρον, όπως το 1957, αρχικά με τη χρήση Bi2O3.MoO3και αργότερα με άλλους.


  Οι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται για τη μετατροπή αυτή είναι ρευσταιωρούμενη κλίνη. Ως πρώτες ύλες χρησιμοποιούνται προπένιο και αμμωνία σε στοιχειομετρία και ως οξειδωτικό αέρας σε ελαφρά περίσσεια. Η θερμοκρασία λειτουργίας είναι 370-500oC και η πίεση 0,2-1,4 atm ενώ στις συνθήκες αυτές η μετατροπή του προπενίου φθάνει το 80-90% και η εκλεκτικότητα το 80-85%.


  Αργότερα, οι καταλύτες του βισμουθίου - μολυβδαινίου αντικαταστάθηκαν από καταλύτες ουρανίου - αντιμονίου.


  Για την απομόνωση, καθαρισμό και παραλαβή του ακρυλονιτριλίου γίνεται, αρχικά, εξουδετέρωση της μικρής ποσότητας της αμμωνίας προς θειικό αμμώνιο, πλύση με νερό και διαχωρισμός με ταυτόχρονη μετατροπή της ακρολεΐνης σε ρητίνη και πολλαπλή απόσταξη του υδατικού ακρυλονιτριλίου. Η καθαρότητα του ακρυλονιτριλίου ξεπερνάει το 99% και μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή υφανσίμωνακρυλικών ινών.


  


  7.6. Αφυδρογόνωση - Υδρογόνωση – Αναγωγή [4, 9, 15]


  


  Η αφυδρογόνωση και η υδρογόνωση οργανικών μορίων αποτελούν σημαντικές διεργασίες για την παραγωγή ενώσεων, όπως 1,3 βουταδιένιου, ισοπρένιου, στυρόλιου, φορμαλδεύδης, ακετόνης, κυκλοεξανίου, ανιλίνης και άλλων σημαντικών χημικών ενώσεων.


  


  7.6.1. Αφυδρογόνωση


  Ουσιαστικά είναι μια μορφή οξείδωσης και οι σπουδαιότερες αφυδρογονώσεις με βιομηχανικό ενδιαφέρον είναι:


  Α) του δεσμού C–C σε παραφίνες ή σε πλευρικές αλυσίδες αρωματικών ενώσεων με παραγωγή ακόρεστων ενώσεων, π.χ. στο κεφάλαιο αλκυλίωσης, παραγωγή στυρολίου από αιθυλοβενζόλιο.


  Β) του δεσμού C–O των αλκοολών με σχηματισμό αλδεϋδών ή κετονών.


  Κατά την αφυδρογόνωση της μεθανόλης, παρουσία καταλυτών Cu, Ag, σε πρώτη φάση, παράγεται φορμαλδεΰδη και υδρογόνο ενώ με την προσθήκη αέρα καίγεται το παραγόμενο υδρογόνο σε νερό.


  


  [image: image631]


  (7.6.1.1)


  


  Επίσης, κατά την αφυδρογόνωση της αιθανόλης με παρόμοια καταλυτική μέθοδο και με προτίμηση τους καταλύτες χαλκού, παράγεται ακεταλδεΰδη, όπως αναφέρεται και στη διεργασία της οξείδωσης του αιθυλενίου. Η θερμοκρασία περιορίζεται στους 270-300oC, έτσι ώστε η κατανάλωση της αιθανόλης να μην ξεπερνάει το 30-50% και η εκλεκτικότητα σε ακεταλδεΰδη να φθάνει το 90%. Το υδρογόνο, που σχηματίζεται ταυτόχρονα, μπορεί να χρησιμοποιηθεί απευθείας λόγω της υψηλής του καθαρότητας για υδρογονώσεις.
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  Αν η αφυδρογόνωση της αιθανόλης γίνει παρουσία αέρα ή οξυγόνου, ταυτόχρονα γίνεται καύση του σχηματιζόμενου υδρογόνου σε νερό.


  Μια σημαντική πρώτη ύλη για την παραγωγή λαυρολακτάμης είναι και η κυκλοδωδεκανόλη, η οποία με αφυδρογόνωση μετατρέπεται σε κυκλοδωδεκανόνη. Η αντίδραση γίνεται στην υγρή φάση, στους 230-245oC σε ατμοσφαιρική πίεση, και καταλύτες Cu / Al2O3ή Cu / Cr.


  Με παρόμοιο τρόπο μπορεί να παραχθεί και η κυκλοεξανόνη από την κυκλοεξανόλη για την παραγωγή καπρολακτάμης.


  Επίσης, σημαντική είναι και η αντίδραση παραγωγής της ακετόνης με καταλυτική αφυδρογόνωση της ισοπροπανόλης στους 400-600oC, παρουσία καταλύτη Cu, Ag ή στους 300-400oC, παρουσία καταλύτη ZnO και στους 500oC, παρουσία καταλύτη Cu ή μπρούντζου αλλά και πίεση 3 atm.
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  Η αντίδραση, συνήθως, γίνεται στην αέρια φάση με μετατροπή της ισοπροπανόλης 98% και η εκλεκτικότητα σε ακετόνη φθάνει το 90%.


  Γ) του δεσμού C - N των αμινών με προϊόντα νιτρίλια.


  Δ) αφυδρογόνωση με σύγχρονη κυκλοποίηση, η οποία είναι μια από τις σημαντικότερες αντιδράσεις κατά την αναμόρφωση του πετρελαίου.


  


  7.6.2. Υδρογόνωση


  


  Οι σπουδαιότερες διεργασίες υδρογόνωσης είναι η προσθήκη του υδρογόνου σε ακόρεστους δεσμούς και η προσθήκη του υδρογόνου με ταυτόχρονη αφαίρεση νερού ή άλλων μορίων.


  Όλες οι αντιδράσεις υδρογόνωσης είναι εξώθερμες ενώ το αντίθετο γίνεται στις αντιδράσεις αφυδρογόνωσης οι οποίες είναι ενδόθερμες.


  Για τις αντιδράσεις αφυδρογόνωσης η διαδικασία πρέπει να γίνεται σε όσο το δυνατόν υψηλότερη θερμοκρασία ενώ ευνοείται η χαμηλή πίεση ακόμη και υπό κενό. Όσον αφορά τις διεργασίες υδρογόνωσης, πρέπει να εκτελούνται σε χαμηλή θερμοκρασία και υψηλή πίεση.


  Επίσης, όλες οι παραπάνω διεργασίες υδρογόνωσης και αφυδρογόνωσης γίνονται στη βιομηχανία καταλυτικά. Όπως είναι γνωστό, η παρουσία του καταλύτη δεν επηρεάζει την ισορροπία του συστήματος και η ταχύτητα των μετατροπών επιταχύνεται και σε χαμηλές θερμοκρασίες, οι οποίες είναι, συχνά, απαραίτητες και, επομένως, ο ίδιος καταλύτης μπορεί να δράσει και στις δύο διεργασίες.


  Οι καταλύτες που συνήθως χρησιμοποιούνται ανήκουν στις παρακάτω κατηγορίες:


  


  ·Μέταλλα της VIII ομάδας (Fe, Co, Ni, Pd, Pt) καθώς και της IB υποομάδας (Cu, Ag), όπως και τα κράματά τους.


  ·Οξείδια μετάλλων, όπως MgO, ZnO, Fe2O3, Cr2O3κ.ά.


  


  Οι καταλύτες αυτοί και, κυρίως τα μέταλλα, χρησιμοποιούνται προσροφημένοι πάνω σε διάφορα υλικά, όπως Al2O3, SiO2.


  Ο σημαντικότερος καταλύτης υδρογόνωσης είναι το νικέλιο ή Ni-Raney.


  Το μεγάλο πλεονέκτημα των καταλυτών είναι η μεγάλη δραστικότητά τους και το μειονέκτημά τους είναι το υψηλό τους κόστος.


  Οι μεταλλικοί καταλύτες παρασκευάζονται έτσι ώστε να παρουσιάζουν μεγάλη επιφάνεια. Αυτό μπορεί να γίνει με τους εξής τρόπους:


  


  Α) το μέταλλο χρησιμοποιείται σε κολλοειδή διασπορά μέσα στο υλικό υδρογόνωσης.


  Β) το μέταλλο αποτίθεται πάνω σε αδρανές υπόστρωμα μεγάλης επιφάνειας.


  Γ) το μέταλλο στους καταλύτες Raney είναι, συνήθως, σε κράμα με αργίλιο (50-50), το οποίο απομακρύνεται με διάλυση σε πυκνό διάλυμα αλκάλεως και παραμένει το μέταλλο σαν πορώδης σκελετός διαμερισμένο λεπτότατα με μεγάλη επιφάνεια.


  


  Οι καταλύτες, λόγω της μεγάλης δραστικότητάς τους, διατηρούνται και χρησιμοποιούνται με τη μορφή αιωρήματος σε απόλυτη αλκοόλη απουσία αέρα έτσι ώστε να αποφεύγεται η ανάφλεξη με αντίδραση του υδρογόνου με το προσροφημένο οξυγόνο. [4, 12, 15]


  


  7.6.2.1. Υδρογόνωση ακόρεστων υδρογονανθράκων


  


  Η διαδικασία της υδρογόνωσης των ακόρεστων υδρογονανθράκων πραγματοποιείται σε θερμοκρασία 100-200oC και πίεση 10-20 atm. Οι καταλύτες που χρησιμοποιούνται είναι: Ni (Raney), Cu, Co κ.ά., και η ευκολία υδρογόνωσης ακολουθεί την παρακάτω σειρά:


  


  CH2=CH2>RCH=CH2>RCH=CHR > R2C=CH2> R2C=CHR > R2C=CR2


  (7.6.2.1.1)


  


  Το αιθυλένιο, όπως και το υδρογόνο, προσροφώνται στην επιφάνεια του στερεού καταλύτη και αντιδρούν για να δώσουν αιθάνιο.


  Το ακετυλένιο και τα ομόλογά του αντιδρούν δυσκολότερα σε σύγκριση με το αιθυλένιο αλλά προσροφώνται ισχυρότερα στην επιφάνεια του καταλύτη και υδρογονώνονται κατά προτεραιότητα.


  


  7.6.2.2. Υδρογόνωση αρωματικών υδρογονανθράκων


  


  Παραγωγή κυκλοεξανίου


  Το κυκλοεξάνιο παράγεται με κλασματική απόσταξη από κατάλληλα κλάσματα βενζίνης αλλά με καθαρότητα μόνο 85%. Η απομόνωση του κυκλοεξανίου σε καθαρή μορφή είναι πολύ δύσκολη αλλά με νεότερες μεθόδους των εταιριών Shell, Humble Oil και Atlantic Richfield, στην Αμερική έγινε ισομερείωση του μεθυλοκυκλοπεντανίου σε κυκλοεξάνιο και βελτιώθηκε η παραγωγή του στο 98%.


  Λόγω των αυξημένων αναγκών σε κυκλοεξάνιο, το οποίο αποτελεί την πρώτη ύλη για την παραγωγή νάυλον 6 και νάυλον 6.6, η κύρια παραγωγή του (80-85%) γίνεται με υδρογόνωση του βενζολίου.


  Η παραγωγή του κυκλοεξανίου για το χρονικό διάστημα 1974-1976 παρουσιάζεται στον πίνακα7.1.
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  Πίνακας 7.1Παραγωγή του κυκλοεξανίου σε Αμερική και Ιαπωνία σε χιλιάδες τόνους [9].


  


  Οι παλαιότερες μέθοδοι παραγωγής με καταλυτική υδρογόνωση και χρησιμοποίηση υψηλών πιέσεων και καταλυτών θείου δεν βρίσκουν πλέον εφαρμογή.


  Οι νεότερες μέθοδοι απαιτούν πολύ καθαρό βενζόλιο με λιγότερο από 1 ppm θείο και τη χρήση καταλυτών ευαίσθητων στο θείο, όπως Ni, Pt - Li /Al2O3και ήπιες συνθήκες αντίδρασης, θερμοκρασία 170-230oC και πίεση 20-40 atm.


  ΔΗ = –214kJ/mol
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  (7.6.2.2.1)


  


  Λόγω της εξώθερμης αντίδρασης και της δυνατότητας αντίδρασης ισομερείωσης του βενζολίου για παραγωγή μεθυλοκυκλοπεντανίου πρέπει να απάγεται η θερμότητα, η οποία εκλύεται, και να διατηρείται η θερμοκρασία στους 230oC. Η υδρογόνωση σε υγρή φάση εφαρμόζεται από τις εταιρείες Mitsubishi Chemical, Hydrocarbon - Sinclair και IFP.


  Κατά τη μέθοδο IFP εφαρμόζονται ως συνθήκες αντίδρασης θερμοκρασία 200-225oC και πίεση 50 atm σε διαβατικό σωληνωτό αντιδραστήρα.


  Τα τελευταία χρόνια αναπτύχθηκαν πολλές μέθοδοι υδρογόνωσης σε αέρια φάση από εταιρείες, όπως DSM, Toray, Houdry και UOP.


  Συνήθως, στις μεθόδους υδρογόνωσης σε αέρια φάση, η θερμοκρασία της αντίδρασης φθάνει τους 400-600oC και η πίεση τα 30 atm και χρησιμοποιείται μια σειρά τριών αντιδραστήρων.


  Παρά τις υψηλές θερμοκρασίες δεν γίνεται ισομερείωση σε μεθυλοκυκλοπεντάνιο λόγω του μικρού χρόνου παραμονής.


  Όπως και στις άλλες υδρογονώσεις βρέθηκε ότι, και σε αυτή την περίπτωση της υδρογόνωσης του βενζολίου, η ταχύτητα εξαρτάται από τη μερική πίεση του υδρογόνου και όχι του υδρογονάνθρακα.


  Η μεγάλη σημασία του κυκλοεξανίου ως πρώτη ύλη αποδεικνύεται, κυρίως, με τη μετατροπή του σε ενδιάμεσο προϊόν κυκλοεξανόνη, η οποία οδηγείται σε προϊόντα, όπως αδιπικό οξύ και ε- καπρολακτάμη, τα οποία αποτελούν τα κύρια υλικά παραγωγής του νάυλον.


  Η μετατροπή του κυκλοεξανίου σε κυκλοεξανόνη γίνεται σε δύο στάδια:


  


  1)οξείδωση του κυκλοεξανίου σε μίγμα κυκλοεξανόνης – κυκλοεξανόλης και κλασματική απόσταξη της κυκλοεξανόνης.


  



  [image: image641]



  ΔΗ=-294 kJ / mol 



  (7.6.2.2.2)


  


  2)το κλάσμα της κυκλοεξανόλης που παραμένει, υποβάλλεται σε καταλυτική αφυδρογόνωση στους 400 – 450oC σε ατμοσφαιρική πίεση και καταλύτες Cu ή Zn.


  



  


  [image: image643]ΔΗ = + 65kJ/mol



  (7.6.2.2.3)


  


  Η μετατροπή της κυκλοεξανόλης φθάνει το 90% και η εκλεκτικότητα σε κυκλοεξανόνη το 95%.


  Ως πρώτη ύλη για την παραγωγή κυκλοεξανόνης χρησιμοποιείται και η φαινόλη, η οποία μετατρέπεται σε κυκλοεξανόνη με δύο τρόπους:


  


  1)σε δύο στάδια με καταλυτική υδρογόνωση στον πυρήνα στους 140- 160oC, πίεση 15 atm και καταλύτες νικελίου και παραγωγή κυκλοεξανόλης, η οποία στο δεύτερο στάδιο μετατρέπεται με αφυδρογόνωση σε κυκλοεξανόνη.
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  (7.6.2.2.4)


  


  2)με εκλεκτική υδρογόνωση, με καταλύτες παλλαδίου σε CaO/Al2O3στην αέρια φάση στους 140-170oC και πίεση 1-2 atm, γίνεται απευθείας κυκλοεξανόνη. Η μετατροπή της φαινόλης είναι 100% και η εκλεκτικότητα σε κυκλοεξανόνη φθάνει το 95%. Η εκλεκτική υδρογόνωση γίνεται με ενεργοποίηση της φαινόλης σε κετόνη και υδρογόνωση σε δύο στάδια σε κυκλοεξανόνη.
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  (7.6.2.2.5)
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  (7.6.2.2.6)


  


  Το 63% της παραγωγής κυκλοεξανόνης καλύπτεται από το κυκλοεξάνιο και το 24% από τη φαινόλη.


  


  Παραγωγή ανιλίνης


  Η κλασική πρώτη ύλη για την παραγωγή της ανιλίνης είναι το νιτροβενζόλιο. Σημαντική θέση καταλαμβάνουν τελευταία το χλωροβενζόλιο και η φαινόλη.


  Ο μεγαλύτερος παραγωγός στην Αμερική είναι η Du Pont, με ετήσια απόδοση το 1977 περίπου 163.000 τόνους ενώ η συνολική παραγωγή το ίδιο έτος έφθανε τους 370.000 τόνους. Στη Γερμανία το ίδιο έτος, η Bayer και η BASF παρήγαγαν γύρω στους 150.000 τόνους.


  Η αναγωγή του νιτροβενζολίου με ρινίσματα σιδήρου και υδροχλωρικό οξύ ήταν η παλαιότερη μέθοδος βιομηχανικής παραγωγής ανιλίνης (μέθοδος Bechamp, 1854).


  Η μέθοδος αντικαταστάθηκε από οικονομικότερες μεθόδους αναγωγής, ιδιαίτερα, όταν από τη λάσπη του σιδήρου δεν ήταν δυνατό να παραχθούν πολύτιμα πιγμέντα οξειδίων του σιδήρου. Οι αυξανόμενες ανάγκες σε ανιλίνη οδήγησαν στην ανακάλυψη καταλυτικών μεθόδων αναγωγής αλλά και σε άλλες πρώτες ύλες για την παραγωγή της ανιλίνης.


  


  [image: image651]ΔΗ = –493kJ/mol


  (7.6.2.2.7)


  


  Η σύγχρονη μέθοδος της καταλυτικής αναγωγής του νιτροβενζολίου στην αέρια φάση γίνεται σε δύο παραλλαγές:


  


  Α) Η υδρογόνωση γίνεται σε ρευστοστερεά κλίνη με καταλύτη θειούχου νικελίου στους 300-475oC. Η ενεργοποίηση των καταλυτών με Cu ή Cr ή η χρήση διάφορων φορέων ή μεθόδων για την εφαρμογή των θειούχων καταλυτών έγιναν από διάφορες εταιρίες, όπως Bayer, ICI, Allied και Lonza.


  Β)Η υδρογόνωση του νιτροβενζολίου σε υγρή φάση γίνεται με καταλύτες σε ρευστοστερεά κλίνη από τις εταιρίες BASF και Cyanamid. Οι καταλύτες που χρησιμοποιεί η BASF αποτελούνται από οξείδια του Cu, Cr, Ba και Zn σε φορέα SiO2ενώ η εταιρία Cyanamid Cu / SiO2. Η υδρογόνωση γίνεται στους 270-290oC και πίεση 1 μέχρι 5 atm παρουσία μεγάλης περίσσειας υδρογόνου (μοριακή αναλογία 9: 1).


  


  Ο αντιδραστήρας είναι εφοδιασμένος με σύστημα ψύξης, το οποίο απάγει τη μεγάλη θερμότητα, η οποία παράγεται κατά την αντίδραση. Οι καταλύτες πρέπει κατά διαστήματα να αναγεννώνται με αέρα.


  Η ανιλίνη παρασκευάζεται και με αμμωνόλυση, δηλαδή επίδραση αμμωνίας, χλωροβενζολίου και φαινόλης.
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  (7.6.2.2.8)


  


  Επίσης, μια νέα ενδιαφέρουσα μέθοδος είναι και η αμμωνόλυση του βενζολίου με ταυτόχρονη παραγωγή υδρογόνου.
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  (7.6.2.2.9)


  


  Η ανιλίνη είναι μια από τις σπουδαιότερες ενώσεις της χημείας των αρωματικών ενώσεων από την οποία παράγονται σπουδαία προϊόντα, όπως κυκλοεξυλαμίνη, βενζοκινόνη, ακετανιλίδιο, διφαινυλαμίνη, 4, 4΄ - διαμινοδιφαινυλομεθάνιο κ.ά.


  Η μεγαλύτερη ποσότητα της παραγόμενης ανιλίνης, χρησιμοποιείται στη βιομηχανία ελαστικών, το πρόσθετο του καουτσούκ ως επιταχυντής και ως αντιοξειδωτικό βουλκανισμού, περίπου το 35%, στην παραγωγή πολυουρεθάνης και στη βιομηχανία χρωμάτων και φαρμάκων.


  Οι οργανικοί διϊσοκυανικοί εστέρες είναι μια γνωστή τάξη ενώσεων, οι οποίοι τελευταία απέκτησαν μεγάλο τεχνικό ενδιαφέρον με τη μετατροπή τους με διόλες σε πολυουρεθάνες.


  Τη μεγαλύτερη σημασία από τις ενώσεις αυτές έχει ο τολυλενοδιϊσοκυανικός εστέρας (TDI) και μάλιστα, τα ισομερή το 2,4 και 2,6, που κατέχουν το 75-80% της συνολικής παραγωγής. Η ευρωπαϊκή παραγωγή έφθασε το 1974 τους 240.000 τόνους, η ιαπωνική τους 55.000 και η αμερικανική τους 240.000 τόνους.


  Επίσης, σημαντικές ενώσεις είναι ο εξαμεθυλενο-1.6 διϊσοκυανικός εστέρας (HMDI) και ο 4,4΄ διφαινυλομεθανικός (MDI).


  Η παραγωγή του τολυλενοδιϊσοκυανικού εστέρα γίνεται σε τρία στάδια:


  


  1) νίτρωση του τολουολίου σε δινιτροτολουόλιο
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  (7.6.2.2.10)


  


  Η νίτρωση του τολουολίου αναπτύσσεται στο κεφάλαιο της νίτρωσης και προκύπτει μίγμα 2,4 και 2,6 δινιτροτολουολίων.


  


  2) υδρογόνωση του δινιτροτολουολίου σε τολυλενοδιαμίνη


  


  Η υδρογόνωση του μίγματος των δινιτροτολουολίων μπορεί να γίνει με αναγωγή του με σίδηρο και υδροχλωρικό οξύ αλλά προτιμότερη είναι η καταλυτική αναγωγή σε υγρή μεθανολική φάση με καταλύτη Ni - Raney στους 100oC και πίεση μεγαλύτερη από 50 atm ή με καταλύτες Pd σε άνθρακα.


  Μέθοδος υδρογόνωσης σε αέρια φάση των δινιτροτολουολίων δεν μπορεί να εφαρμοσθεί, όπως στην περίπτωση της αναγωγής του νιτροβενζολίου σε ανιλίνη, διότι τα δινιτροτολουόλια είναι εκρηκτικά στη θερμοκρασία της αναγωγής.
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  (7.6.2.2.11)


  


  3) φωσγενίωση και παραγωγή του εστέρα


  


  Η φωσγενίωση των διαμινοτολουολίων μπορεί να γίνει με δύο τρόπους:


  


  Α)μετατροπή της ελεύθερης πρωτοταγούς αμίνης με φωσγένιο, καταρχάς σε μίγμα καρβονυλοχλωριδίων και των υδροχλωρικών αλάτων των αμινών σε συνθήκες 0-50oC και, στη συνέχεια, σε ένα δεύτερο αντιδραστήρα πάλι με φωσγένιο αλλά σε θερμοκρασία 170-185oC. Γίνονται στην αρχή τα δικαρβονυλοχλωρίδια και, στη συνέχεια, όπως φαίνεται και στην επόμενη αντίδραση7.6.2.2.13), οι διϊσοκυανικοί εστέρες. Η περίσσεια του φωσγενίου διαχωρίζεται με ισχυρή ψύξη από το HCl και ανακυκλώνεται.
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  (7.6.2.2.12)


  


  Β)Η δεύτερη δυνατότητα παραγωγής των διϊσοκυανικών αστέρων είναι μέσω των υδροχλωρικών αλάτων των τολουολοδιαμινών.
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  (7.6.2.2.13)


  


  Σύμφωνα με τη μέθοδο της εταιρίας Mitsubishi, οι διαμίνες διαλύονται σε ο - διχλωροβενζόλιο και με διαβίβαση ξηρού HCl μετατρέπονται σε ένα αιώρημα των υδροχλωρικών αλάτων. Στη συνέχεια, σε υψηλή θερμοκρασία και με ισχυρή ανάδευση, το φωσγένιο αντιδρά με τα υδροχλωρικά άλατα και σχηματίζονται οι διϊσοκυανικοί εστέρες και ελευθερώνεται HCl.


  Ο διαχωρισμός και ο καθαρισμός γίνονται με κλασματική απόσταξη και μπορεί να παραχθεί καθαρός 2,4 τολυλενοδιϊσοκυανικός εστέρας αλλά και μίγματα των ισομερών 2,4 και 2,6 στις αναλογίες 80 / 20 και 65 / 35 που απαιτεί η αγορά τους.


  Οι κυριότερες ευρωπαϊκές εταιρείες που παράγουν διϊσοκυανικούς εστέρες είναι η BASF, Bayer, Hoechst, ICI, Pechiney - Ugine - Kuhlmann, Shell και Veba.


  Λόγω του αυξημένου βιομηχανικού ενδιαφέροντος για τους διϊσοκυανικούς πολυεστέρες αναπτύχθηκαν και άλλες μέθοδοι για την παραγωγή τους, όπως καταλυτική μέθοδος απευθείας μετατροπής αρωματικών νιτροενώσεων ή αμινών με CO σε συνθήκες υψηλής πίεσης και θερμοκρασίας.


  


  7.6.2.3. Υδρογόνωση οξυγονούχων ενώσεων


  
 

  


  Οι αλκοόλες, αλδεΰδες, κετόνες και τα καρβοξυλικά οξέα, τα οποία περιέχουν ή όχι ακόρεστους δεσμούς, μπορεί να υδρογονωθούν είτε στο διπλό δεσμό είτε στη χαρακτηριστική ομάδα. Οι συνθήκες της αντίδρασης και οι καταλύτες ευνοούν την εκλεκτική υδρογόνωση.


  Οι αλδεΰδες υδρογονώνονται πιο εύκολα από τις κετόνες σε συνθήκες θερμοκρασίας 50-150oC και πίεσης 10-20 atm για καταλύτη Ni. Αντίθετα, οι κετόνες απαιτούν άλλες συνθήκες, θερμοκρασία 150-250oC και πίεση 10- 20 atm για καταλύτη Ni.


  Τα προϊόντα είναι αντίστοιχα πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αλκοόλες.


  


  RCHO + H2®RCH2OH


  (7.6.2.3.1)


  


  R2CO + H2®R2CHOH


  (7.6.2.3.2)


  


  Όταν οι αλδεΰδες ή οι κετόνες που πρόκειται να υδρογονωθούν είναι ακόρεστες, τότε το υδρογόνο μπορεί να αντιδράσει με το διπλό δεσμό ή με τη χαρακτηριστική ομάδα:


  


  RCH=CH-CHO + H2®RCH2-CH2- CHO


  (7.6.2.3.3)


  


  RCH=CH-CHO + H2®RCH=CH-CH2OH


  (7.6.2.3.4)


  


  Η εκλεκτική υδρογόνωση του διπλού δεσμού είναι πιο εύκολη στις κετόνες.


  Ως παράδειγμα αναφέρεται η εκλεκτική υδρογόνωση της αλδεϋδικής ομάδας της ακρολεΐνης στην αέρια φάση. Σύμφωνα με τη μέθοδο της εταιρίας Degussa, μπορεί να επιτευχθεί απόδοση σε αλλυλική αλκοόλη 70% με καταλύτες Cd - Zn.


  


  H2C=CHCHO+H2®H2C=CHCH2OH


  (7.6.2.3.5)


  


  Αντί υδρογόνου μπορεί χρησιμοποιηθεί ισοπροπανόλη για μεταφορά του στην αντίδραση που αποτελεί μια αναγωγή (Meerwein – Ponndorf) και, συγχρόνως, παρασκευή κετόνης:


  


  Η2C=CΗCΗΟ + (CΗ3)2CΗΟΗ®Η2C=CΗCΗ2ΟΗ + (CΗ3)2C=Ο


  (7.6.2.3.6)


  


  Στην αντίδραση αυτή χρησιμοποιούνται καταλύτες MgO - ZnO και θερμοκρασία 400oC, η οποία φθάνει σε απόδοση 80% σε αλλυλική αλκοόλη.


  Επίσης, μπορεί αντί της ισοπροπανόλης να χρησιμοποιηθεί η ισοβουτανόλη, οπότε παράγεται μεθυλοαιθυλοκετόνη.


  Γενικά, η καρβονυλική ομάδα υδρογονώνεται σε ήπιες συνθήκες και με όχι πολύ δραστικούς καταλύτες.


  Η καρβοξυλική ομάδα ανάγεται σταδιακά μέσω αλδεΰδης σε αλκοόλη:


  


  RCOOH+H2®RCHO+H2®RCH2OH


  (7.6.2.3.7)


  


  Γενικώς, τα οξέα ανάγονται πιο δύσκολα από τις κετόνες αλλά τα χλωρίδιά τους πιο εύκολα από τις κετόνες.


  Τα λιπαρά οξέα με καταλυτική υδρογόνωση σε πίεση 200 atm, θερμοκρασία 250-350oC και καταλύτες οξειδίων χαλκού-χρωμίου, παράγουν μονοσθενείς αλκοόλες με 6-18 άτομα άνθρακα, οι οποίες έχουν μεγάλη σημασία στη βιομηχανία.


  Οι εστέρες ανάγονται ευκολότερα από τα οξέα σε αλδεΰδες και οι ακόρεστοι εστέρες, τα λάδια, μετατρέπονται με καταλυτική υδρογόνωση σε κορεσμένους εστέρες, τα λίπη.


  Τέλος, οι αρωματικές ενώσεις που περιέχουν ομάδες, όπως καρβονύλιο ή καρβοξύλιο, υδρογονώνονται είτε στον αρωματικό δακτύλιο είτε στη χαρακτηριστική ομάδα.


  


  7.6.2.4. Υδρογόνωση αζωτούχων ενώσεων


  


  Οι ενώσεις που παράγονται με αυτή τη διαδικασία είναι οι αμίνες, οι οποίες χρησιμοποιούνται, στη συνέχεια, για τη σύνθεση πολυαμιδίων, πολυουρεθάνης, ισοκυανιούχων κ.ά.


  Τα νιτρίλια ανάγονται προς αμίνες ενώ, αν η αρχική ένωση είναι δινιτρίλιο, τότε το προϊόν μπορεί να είναι διαμίνη ή τριαμίνη με μια δευτεροταγή αμινοoμάδα.


  Με πρώτη ύλη αδιπικό νιτρίλιο παράγεται εξαμεθυλενοδιαμίνη, η οποία αποτελεί τη σημαντικότερη πρώτη ύλη παραγωγής νάυλον 6.6, και σε μικρές ποσότητες νάυλον 6.9, 6.10, 6.12 καθώς και διϊσοκυανικοί εστέρες.


  


  ΝC(CΗ2)4CΝ+4Η2®Η2Ν – (CΗ2)6– ΝΗ2


  (7.6.2.4.1)


  


  Το αδιπικό νιτρίλιο υδρογονώνεται σε εξαμεθυλενοδιαμίνη με υδρογόνο, σε συνθήκες υψηλής πίεσης 600-650 bar και θερμοκρασίας 100-135oC με καταλύτη Co-Cu ή σε συνθήκες 300-350 bar και θερμοκρασίας 100-180oC με καταλύτη Fe.


  Με την παρουσία αμμωνίας σχηματίζονται πολυαμίνες και εξαμεθυλενο-ιμίνες σε βάρος της εξαμεθυλενοδιαμίνης. Αυτό γίνεται με την αντίδραση των νιτριλοομάδων και σχηματισμό ενδιάμεσου προϊόντος πρωτοταγούς αλδιμίνης, αζωμεθινίου και δευτεροταγούς αμίνης ενώ η εκλεκτικότητα σε εξαμεθυλενοδιαμίνη μπορεί να φθάσει το 90-95%.


  Άλλες μέθοδοι εφαρμόζουν συνθήκες χαμηλότερης πίεσης 30 atm και θερμοκρασίας 35oC και χρησιμοποιούν καταλύτες Ni σε υγρή φάση με υδατικό διάλυμα καυστικού νατρίου, οπότε η εκλεκτικότητα σε εξαμεθυλενοδιαμίνη μπορεί να φθάσει το 99%.


  Η εξαμεθυλενοδιαμίνη παρουσιάζει διαρκώς όλο και μεγαλύτερο ενδιαφέρον για την παραγωγή νάυλον 6.6, διϊσοκυανικών εστέρων καθώς και αφρών και ρητίνων. Μικρότερο ενδιαφέρον έχει στη σύνθεση νάυλον 6.10, νάυλον 6.12, καθώς και 6.9.


  


  Γενικές παρατηρήσεις στην καταλυτική υδρογόνωση:


  


  Όπως αναφέρθηκε, οι αντιδράσεις καταλυτικής αναγωγής με αέριο υδρογόνο γίνονται στην αέρια ή στην υγρή φάση.


  


  Μέθοδος υδρογόνωσης στην υγρή φάση:


  


  Εφαρμόζεται, κυρίως, στις ενώσεις υψηλού σ.ζ., όπως λίπη, ανώτερα οξέα και εστέρες τους, διότι η μετατροπή τους σε αέρια μορφή θα απαιτούσε μεγάλα ποσά ενέργειας, μεγάλες ποσότητες υδρογόνου και θα αλλοίωνε τα προϊόντα.


  Η διαδικασία γίνεται με διοχέτευση φυσαλίδων υδρογόνου μέσω της υγρής μάζας, η οποία περιέχει και τον καταλύτη. Επομένως, έχουμε σύστημα τριών φάσεων (υγρό - στερεό - αέριο).


  


  Μέθοδος υδρογόνωσης στην αέρια φάση:


  


  Η διαδικασία αυτή εφαρμόζεται σε πτητικές οργανικές ενώσεις, περνώντας το μίγμα του υδρογόνου και των ατμών της ένωσης διαμέσου των σωματιδίων του καταλύτη.


  


  7.6.2.5. Παραγωγή υδρογόνου [4, 9, 15]


  


  Το υδρογόνο μπορούμε να το ανακτήσουμε από πρώτες ύλες, οι οποίες είναι τα ορυκτά καύσιμα και το νερό, τα οποία περιέχουν υδρογόνο σε μεγάλες ποσότητες.


  Οι κλασικές μέθοδοι που χρησιμοποιούνται είναι α) οι πετροχημικές και β) οι ηλεκτροχημικές.


  Στην παγκόσμια παραγωγή υδρογόνου της δεκαετίας του 80, το 78% είχε προέλευση πετροχημική και μόνο το 3% ηλεκτροχημική, κυρίως, ηλεκτρόλυση χλωριούχου καλίου και νατρίου.


  Από το ποσοστό αυτό του 78% με προέλευση πετροχημική, περίπου το 48% προερχόταν από το πετρέλαιο, το 30% από το φυσικό αέριο και το 16% από την εξαέρωση γαιανθράκων και κωκ.


  


  α) Πετροχημικές μέθοδοι


  Η κλασική μέθοδος παραγωγής υδρογόνου είναι η μέθοδος παραγωγής συνθετικού αερίου και γίνεται με την αντίδραση υδρατμών σε φυσικό αέριο και η απόδοση σε υδρογόνο είναι τόσο μεγαλύτερη όσο πλουσιότερο σε μεθάνιο είναι το φυσικό αέριο.


  


  CH4+H2O®3H2+CO


  (7.6.2.5.1)


  


  Η μέθοδος εντάσσεται στην αναμόρφωση των υδρογονανθράκων με υδρατμούς και παραγωγή υδρογόνου ή και ελαφριάς νάφθας.


  Μια δεύτερη δυνατότητα παραγωγής υδρογόνου, παρέχουν τα ελαφρά κλάσματα απόσταξης του πετρελαίου με διαδικασίες επεξεργασίας στα διυλιστήρια, όπου κατά κανόνα λαμβάνουν χώρα αντιδράσεις κυκλοποίησης και σχηματισμός αρωματικών παραγώγων.


  Επίσης, όταν υπάρχει διαθέσιμο φθηνό προπάνιο, παρασκευάζεται υδρογόνο με διαβίβαση με υδρατμούς μέσω στήλης, η οποία περιέχει καταλύτη νικέλιο σε θερμοκρασία 900oC.


  


  C3H8+3H2O®7H2+3CO


  (7.6.2.5.2)


  


  Το παραγόμενο υδρογόνο από το συνθετικό αέριο, πρέπει, εκτός από την απομάκρυνση του θείου, να υποβληθεί και σε άλλες διαδικασίες καθαρισμού, όπως η μετατροπή του μονοξειδίου του άνθρακα με υδρατμούς και καταλύτη οξείδιο του σιδήρου σε διοξείδιο του άνθρακα και υδρογόνο και απομάκρυνση του διοξειδίου με άλκαλι ή μονοαιθανολαμίνη.


  


  CO+H2O®H2+CO2


  (7.6.2.5.3)


  


  Τέλος, γίνεται ένας επιπλέον καθαρισμός από τα ίχνη του μονοξειδίου με μετατροπή του σε μεθάνιο, το οποίο απομακρύνεται. Η αντίδραση πραγματοποιείται στους 300-400oC και με καταλύτη νικέλιο.


  Μια άλλη γνωστή μέθοδος παραγωγής υδρογόνου είναι από το υδραέριο, το οποίο δημιουργείται, όταν διαβιβάσουμε υδρατμούς σε θερμαινόμενο κωκ. Το κωκ θερμαίνεται παρουσία αέρα και, όταν περάσει τους 1000oC, διακόπτεται η παρουσία αέρα και αρχίζει η διοχέτευση του ατμού.


  


  C+H2O®H2+CO


  (7.6.2.5.4)


  


  Το υδραέριο πρέπει να απαλλαγεί από το μονοξείδιο του άνθρακα με υδρατμούς και καταλύτη οξείδιο του σιδήρου και μετατροπή σε διοξείδιο του άνθρακα και υδρογόνο. Τέλος, γίνεται η απομάκρυνση του διοξειδίου του άνθρακα με άλκαλι ή μονοαιθανολαμίνη.


  


  β) Ηλεκτροχημικές μέθοδοι


  


  Το υδρογόνο μπορεί να παραχθεί άμεσα με ηλεκτρόλυση Η2Ο, HF, 22- 25 % HCl και NaCl ή έμμεσα με δευτερογενείς αντιδράσεις κατά την ηλεκτρόλυση του χλωριούχου νατρίου.


  Αντίθετα με τις πετροχημικές μεθόδους, το παραγόμενο ηλεκτροχημικά υδρογόνο είναι πολύ καθαρό > 99 % v/v.


  Η μεγάλη σημασία του υδρογόνου μελλοντικά για μεταφορά και αποθήκευση ενέργειας, για παραγωγή θερμότητας και ηλεκτρικής ενέργειας, καθώς και για τη χρήση του ως καυσίμου, καθιστά ενδιαφέροντες και τους δύο δρόμους παραγωγής του, το χημικό και τον ηλεκτρολυτικό.


  Τελευταία, γίνεται προσπάθεια διάσπασης του νερού με τη βοήθεια πυρηνικής θερμότητας, που, όμως, δεν επαρκεί λόγω της υψηλής ενθαλπίας σχηματισμού του νερού (285 kJ/mol).


  Επίσης, δοκιμάζονται μέθοδοι ηλεκτρόλυσης υπό πίεση μεγαλύτερη των 30 atm ή σε θερμοκρασία 500-900oC.


  Το παραγόμενο υδρογόνο, σύμφωνα με τα στοιχεία για το 1970, ανερχόταν σε 17,8 εκατ. τόνους και βρίσκει τη μεγαλύτερη εφαρμογή περίπου 59% στην παρασκευή αμμωνίας και σε ποσοστό 41% στην οργανική σύνθεση, με επιμέρους εφαρμογές στην πετροχημεία, σύνθεση μεθανόλης, υδρογονώσεις βενζολίου και νιτροβενζολίου, υδρογόνωση λιπών και διάφορες άλλες.


  


  7.6.3. Αναγωγή [9, 15]


  


  Είναι μια βιομηχανική μέθοδος, όπου με την επίδραση διάφορων αναγωγικών ενώσεων παράγονται χρήσιμα προϊόντα.


  


  7.6.3.1. Αναγωγή με υδρόθειο και θειούχα άλατα


  


  Η αναγωγή με H2S, NaHS, Na2S, Na2S2και Na2Sx είναι, γενικά, ακριβότερη μέθοδος αλλά χρησιμοποιείται σε περιπτώσεις που η καταλυτική αναγωγή με υδρογόνο δεν μπορεί να εφαρμοσθεί.


  Οι πιο συνηθισμένες περιπτώσεις είναι:


  Α)όταν υπάρχουν δύο νιτροομάδες, π.χ. σε μ- θέση και πρέπει να αναχθεί μόνο η μια νιτροομάδα.


  


  [image: image665]



  (7.6.3.1.1)


  


  Β)για αναγωγή της νιτροομάδας σε αζωενώσεις χωρίς ταυτόχρονη αναγωγή της αζωομάδας.


  


  [image: image667]



  (7.6.3.1.2)


  


  Γ)για αναγωγή της νιτροομάδας σε ανθρακινονικές ενώσεις χωρίς να αναχθούν και οι καρβονυλικές ομάδες.


  


  [image: image669]



  (7.6.3.1.3)


  


  Η αναγωγή γίνεται, συνήθως, σε αλκαλικό περιβάλλον σε διάλυμα αμμωνίας, διότι είναι ηπιότερη σε σχέση με την όξινη και ελέγχονται τα στάδια της αναγωγής.


  Η αναγωγή γίνεται με ισχυρή ανάδευση σε υδατικό γαλάκτωμα και θερμοκρασία 50-90oC επί μια έως δύο ώρες. Η στοιχειομετρική προσθήκη του διαλύματος ή η μικρή περίσσεια επιτυγχάνει τη μερική αναγωγή, ενώ με περίσσεια ανάγονται και οι δύο νιτροομάδες.


  


  7.6.3.2. Αναγωγή με υδροθειώδες νάτριο


  


  Το υδροθειώδες νάτριο Na2S2O4ή υποθειϊκό ή και διθειονώδες νάτριο είναι γνωστό στο εμπόριο και ως υδροσουλφίτ. Συνήθως, χρησιμοποιείται στη βαφική με χρώματα αναγωγής, τα οποία είναι αδιάλυτα στο νερό και τα μετατρέπει στις αντίστοιχες υδατοδιαλυτές λευκοενώσεις.


  Η αναγωγή γίνεται σε ισχυρά αλκαλικό λουτρό και θερμοκρασία 50- 90oC με σταδιακή προσθήκη του διαλύματος του υδροσουλφίτ.


  Η αναγωγή με υδροσουλφίτ χρησιμοποιείται, επίσης, για την αποβαφή του επιφανειακού χρώματος, κυρίως, συνθετικών υφασμάτων βαμμένων με αζωχρώματα διασποράς, ο λεγόμενος αναγωγικός καθαρισμός.


  


  [image: image671]



  (7.6.3.1.4)


  


  Τέλος, λόγω της σημασίας των διαζωνιακών αλάτων στη βιομηχανική παραγωγή, κυρίως, χρωμάτων, θα αναφερθούμε σύντομα σε αυτά.


  


  7.6.4 ΔΙΑΖΩΤΩΣΗ & ΣΥΖΕΥΞΗ ΔΙΑΖΩΝΙΑΚΩΝ ΑΛΑΤΩΝ -ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΑΖΩΧΡΩΜΑΤΩΝ


  


  Οι αντιδράσεις της διαζώτωσης πρωτοταγών αμινών προς σχηματισμό διαζωνιακών αλάτων και, στη συνέχεια, η σύζευξη των διαζωνιακών αλάτων με φαινόλες ή αμίνες, αποτελούν τις βασικές αντιδράσεις για τη σύνθεση της μεγαλύτερης κατηγορίας συνθετικών χρωμάτων, τα οποία είναι γνωστά ως αζωχρώματα.


  Ο όρος αζωχρώματα αναφέρεται στις οργανικές συνθετικές χρωστικές πουφέρουν στο μόριό τους την χρωμοφόρα αζωομάδα ([image: image673]). Αυτή η δισθενής ομάδα συνδέεται από τη μία με sp2 υβριδοποιημένο άτομo άνθρακα σε βενζολικό ή ετεροκυκλικό δακτύλιο και, από την άλλη, με υποκατεστημένο (υδροξυ-, καρβοξυ- κα.) βενζολικό, ναφθαλινικό ή ετεροκυκλικό δακτύλιο.


  Θα πρέπει να σημειωθεί ότι στη φύση δεν υπάρχουν φυσικές χρωστικές με αυτό το χρωμοφόρο. Εμπορικώς, τα αζωχρώματα είναι η μεγαλύτερη και η πιο διαδεδομένη παγκοσμίως κατηγορία χρωστικών ουσιών. Σήμερα, υπάρχουν καταγεγραμμένα και ταξινομημένα περίπου 10.000 συνθετικά χρώματα σε μια βάση δεδομένων τηςSociety of Dyers and Colouristsσε συνεργασία με τηνAmerican Association of Textile Chemists and Colorists,η λεγόμενη Colour Index, από τα οποία περίπου 4.500 είναι σε χρήση και, από αυτά, πάνω από το 50% ανήκουν στην κατηγορία των αζωχρωμάτων.


  Διαζώτωση είναι η αντίδραση αρωματικής πρωτοταγούς αμίνης με νιτρώδες νάτριο και ισχυρό οξύ, συνήθως υδροχλωρικό, σε θερμοκρασία μικρότερη των 5οCπρος σχηματισμό διαζωνιακού άλατος.


  Το υδροχλωρικό οξύ, στην αρχή, αντιδρά με το νιτρώδες νάτριο προς σχηματισμό του ασταθούς νιτρώδους οξέος.


  



  [image: image675]



  (7.6.4.1)


  


  Το νιτρώδες οξύ, στη συνέχεια, αντιδρά με την αμίνη προς σχηματισμό του χλωριούχου διαζωνιακού άλατος:


  


  [image: image677]



   Χλωριούχο διαζωνιακό άλας



  (7.6.4.2)


  


  Τα διαζωνιακά άλατα είναι ασταθή σε υψηλές θερμοκρασίες και για αυτό είναι σημαντικό να κρατιέται η θερμοκρασία χαμηλή, συνήθως0-5οC με την προσθήκη πάγου. Αν η θερμοκρασία αυξηθεί τα διαζωνιακά άλατα διασπώνται βίαια,σε πολλές περιπτώσεις με έκρηξη, στις αντίστοιχες φαινόλες με ταυτόχρονη έκλυση αζώτου.


  Τα διαζωνιακά άλατα αρωματικών αμινών είναι πιο σταθερά από αυτά τωναλειφατικών αμινών, τα οποία διασπώνται εύκολα.


  Αυτό οφείλεται στην ύπαρξη πολλών δομών συντονισμού λόγω της μετατόπισης του θετικού φορτίου μέσω του π- ηλεκτρονικού συστήματοςτου αρωματικού πυρήνα.


  


  [image: image679]



  (7.6.4.3)


  


  Η σταθερότητα των διαζωνιακών αλάτων αυξάνει με το μέγεθος του μορίου και την ύπαρξη ηλεκτρονιόφιλων υποκαταστατών σε π- θέση, όπως της νιτροομάδας και υδροξυλίων λόγω της αύξησης των δομών συντονισμού.


  


  [image: image681]



  (7.6.4.4)


  


  Το τέλος της διαζώτωσης διαπιστώνεται με χαρτί ΚΙ-αμύλου. Η περίσσεια του ΗΝΟ2οξειδώνει το Ι- σε στοιχειακό ιώδιο, το οποίο χρωματίζει μπλε το άμυλο του χάρτου.


  Τα διαζωνιακά άλατα, στη συνέχεια, συζεύγνυνται με αρωματικές φαινόλες ή αμίνες με τις ακόλουθες αντιδράσεις σύζευξης:


  


  Αντίδραση με φαινόλη:


  


  


  Αντίδραση με αμίνη:
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  (7.6.4.5)


  


  Αντίδραση με 2- ναφθόλη:
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  (7.6.4.6)
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  (7.6.4.7)


  


  Η αντίδραση της σύζευξης θεωρείται ως μια αντίδραση ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης από το διαζωνιακό κατιόν. Οι θέσεις, όπου μπορεί να γίνει η σύζευξη, είναι εκείνες που έχουν αυξημένη ηλεκτρονική πυκνότητα - αρνητικό φορτίο, όπως άτομα άνθρακα σε αρωματικά ή ετεροκυκλικά συστήματα ή και σε άτομα ενεργοποιημένου άνθρακα σε αλειφατική αλυσίδα. Η ύπαρξη ηλεκτρονιόφιλων υποκαταστατών στα διαζωνιακά άλατα σε ο- ή π-θέση σε σχέση με τη διαζωνιακή ομάδα αυξάνουν τη δραστικότητα των διαζωνιακών αλάτων λόγω της αύξησης του θετικού φορτίου της διαζωομάδας. Αντιθέτως, η παρουσία ηλεκτρονιόφιλων υποκαταστατών στην προς σύζευξη ένωση, παρεμποδίζει τη σύζευξη. Η παρουσία, όμως, ισχυρού δότη ηλεκτρονίων, πυρηνόφιλου υποκαταστάτη, στην προς σύζευξη ένωση, όπως -OH, -NH2, -NHR, NR2, προκαλεί ισχυρή ενεργοποίηση του συστήματος με την εμφάνιση αρνητικού φορτίου στην προς σύζευξη ένωση:


  


  [image: image689]



  (7.6.4.8)


  


  Η σύζευξη γίνεται με κατ’ ευθείαν προσβολή της πυρηνόφιλης θέσης του πυρήνα του φαινοξειδίου από το ηλεκτρονιόφιλο διαζωνιακό κατιόν.
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  (7.6.4.9)


  


  Η ενεργοποίηση των αμινών είναι πιο ασθενής από αυτή των αρωματικών φαινολών και η ταχύτητα των σύζευξης των αμινών είναι μικρότερη, γίνεται, όμως, με τον ίδιο μηχανισμό, όπως και η σύζευξη των φαινολών.


  Η σύζευξη σε αρωματικό πυρήνα γίνεται, σχεδόν πάντα, σε π- θέση, σπανίως σε ο- θέση και ποτέ σε μ- θέση λόγω της δυνατότητας εμφάνισης του αρνητικού φορτίου, λόγω συζυγίας μόνο σε π- και ο- θέση στην προς σύζευξη ένωση. Αν στην π- θέση υπάρχει υποκαταστάτης, η σύζευξη γίνεται υποχρεωτικά σε ο- θέση. Αν και η ο-θέση είναι κατειλημμένη, η σύζευξη είτε δεν γίνεται είτε γίνεται με εκδίωξη του υποκαταστάτη. Απομάκρυνση του υποκαταστάτη κατά τη σύζευξη μπορεί να συμβεί σε φαινόλη που έχει σε π- θέση μια καρβοξυλική ή σουλφονική ομάδα.


  Η ταχύτητα σύζευξης αυξάνει, γενικώς, με την αύξηση του pH και γίνεται, ως επί το πλείστον, σε ισχυρά αλκαλικό περιβάλλον. Σε ισχυρά όξινο περιβάλλον δεν γίνεται σύζευξη.


  Οι αντιδραστήρες διαζώτωσης και σύζευξης είναι κατασκευασμένοι από ανοξείδωτο χάλυβα και ποτέ από χαλκό ή σίδηρο για την αποφυγή δημιουργίας διχλωριούχου σιδήρου ή μονοχλωριούχου χαλκού, που μπορούν να προκαλέσουν δηλητηρίασητου αζωχρώματος μέσω αναγωγής του.


  Η ικανότητα των αζωχρωμάτων στην απόδοση χρώματος οφείλεται στην παρουσία στο μόριο του χρώματος του διπλού ακόρεστου αζωδεσμού –Ν=Ν-, ο οποίος,λόγω της ικανότητος να «χρωματίζει», ονομάζεται χρωμοφόρο (chromophore)
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  Χρωμοφόρο


  (7.6.4.10)


  


  Το χρωμοφόρο σύστημα έχει την ικανότητα να απορροφά την προσπίπτουσα ηλιακή ακτινοβολία με τη συζυγία των ακόρεστων διπλών δεσμών, να «διεγείρεται» και να ανακλά την ενέργεια στο ορατό φάσμα (400-700 nm) και η ένωση να εμφανίζεται έγχρωμη, σύμφωνα με το ακόλουθο σχήμα.


  


  [image: image697]



  



  Σχήμα 7.7Ενεργειακές καταστάσεις έγχρωμης και άχρωμης ένωσης


  


  Οι υποκατάστατες στο χρωμοφόρο σύστημα, στην προκειμένη περίπτωση οι δύο αμινοομάδες, προκαλούν επιλεκτική απορρόφηση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, με αποτέλεσμα να ενισχύουν, «αυξάνουν» την ικανότητα χρωματισμού της χρωμοφόρου ομάδος και, για τον λόγο αυτό, ονομάζονται αυξόχρωμες ομάδες (auxochrome groups)


  Οι αυξόχρωμες ομάδες, λόγω της πολικότητάς τους, συντελούν, επίσης, στη συγκράτηση του χρώματος στη βαφόμενη ίνα.


  Άλλες χρωμοφόρες και αυξόχρωμες ομάδες είναι:
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  (7.6.4.11)


  


  Τα μόρια των αζωχρωμάτων περιέχουν και άλλες λειτουργικές ομάδες, όπως ομάδες που αυξάνουν την υδατοδιαλυτότητα (solubilising groups), π.χ. σουλφονικές και σουλφοναμιδικές ομάδες καιομάδες ικανές να αντιδράσουν με κατάλληλα κέντρα του υποστρώματος, π.χ. βινυλοομάδες (reactive groups) σχηματίζοντας σταθερούς ομοιοπολικούς δεσμούς.


  


  7.7.Αλογόνωση [4, 9, 15]


  


  Είναι η εισαγωγή αλογόνου σε κορεσμένους, ακόρεστους και αρωματικούς υδρογονάνθρακες καθώς και στις πλευρικές αλυσίδες τους. Η πιο σημαντική είναι η χλωρίωση και η φθορίωση και ο συνδυασμός των δύο.


  Οι υψηλές τιμές του βρωμίου και του ιωδίου περιορίζουν τη χρήση τους στην οργανική χημική βιομηχανία, μόνο για προϊόντα με ιδιαίτερα πλεονεκτήματα.


  Τα χλωρο- και φθορο- παράγωγα χρησιμοποιούνται είτε ως διαλύτες ή μονομερή για πολυμερισμούς είτε ως τελικά προϊόντα, π.χ. ψυκτικά, εντομοκτόνα, επιβραδυντές καύσης κ.ά. Γενικώς, είναι πολύ τοξικά, προκαλούν ερεθισμούς στα μάτια και στο αναπνευστικό, υπνηλία, ασφυξία κ.ά.


  Παράγονται με αντίδραση αλογόνου ή υδραλογόνου και υδρογονάνθρακα οπότε γίνεται αντικατάσταση ενός ή περισσοτέρων υδρογόνων από αλογόνο. Αυτό μπορεί να συμβεί τόσο σε παραφίνες όσο και σε ολεφίνες με ανόρθωση του δ.δ. ή απλώς με αντικατάσταση κάποιου υδρογόνου και διατήρηση του δ.δ., αλλά και σε αρωματικούς υδρογονάνθρακες στον πυρήνα και στην πλευρική αλυσίδα. Πολλές φορές, γίνεται παρουσία οξυγόνου – οξυχλωρίωση, και άλλοτε, πάλι, ακολουθείται αφυδραλογόνωση ή γίνεται συνδυασμός των τριών, όπως θα αναλυθεί στη συνέχεια κατά περίπτωση.


  Η χλωρίωση σε υγρή ή σε αέρια φάση δίνει μίγμα προϊόντων, διότι η σχέση υδρογονάνθρακα - χλωρίου επηρεάζει την αναλογία των ισομερών προϊόντων.


  Ο μηχανισμός της χλωρίωσης είναι είτε ελευθέρων ριζών είτε ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης, μέσω καρβωνιόντος αλογόνου-συμπλόκου μετάλλου.


  


  Γενικά παραδείγματα:
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  (7.7.1)


  


  7.7.1. Χλωρίωση Παραφινών


  


  Η μονοχλωρίωση των κ-παραφινών γίνεται σε υγρή φάση στους 120οC με μηχανισμό ελευθέρων ριζών και, πολλές φορές, ακολουθεί αφυδροχλωρίωση για τελική παραγωγή ολεφινών. Είναι μία κλασική παρασκευή ολεφινών και η θέση του δ.δ. εξαρτάται από τη θέση του χλωρίου στην παραφίνη. Η συνέχιση της χλωρίωσης, με εφαρμογή μικρής πίεσης οδηγεί σε πολυ-χλωροπαράγωγα (15-70 % κ.β. σε χλώριο).
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  Μηχανισμός
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  Η διαδικασία χλωρίωσης αντικατάστασης μέσω ελευθέρων ριζών μπορεί να γίνει και στην αέρια φάση για την παραγωγή μικρού αριθμού χλωροπαραγώγων του μεθανίου καθώς και αλλυλο- και μεθυλοαλλυλο- χλωριδίων.


  


  Χλωρομεθάνιο


  Τα τέσσερα σημαντικά για τη βιομηχανία χλωροαλκάνια είναι τοχλωρομεθάνιο, τοδιχλωρομεθάνιο, τοτριχλωρομεθάνιοκαι τοτετραχλωρομεθάνιο.


  Οι δύο σημαντικότεροι τρόποι παραγωγής τους είναι:


  Α)θερμική χλωρίωση ή καταλυτική οξυχλωρίωση του μεθανίου, οπότε παράγονται όλα τα χλωροπαράγωγα του μεθανίου και


  Β)εναλλακτικές μέθοδοι παραγωγής για τα σημαντικότερα χλωρομεθάνια, τα οποία είναι το τριχλωρομεθάνιο και το τετραχλωρομεθάνιο.


  


  Στην πρώτη μέθοδο παραγωγής, όπως είναι η θερμική χλωρίωση, η αντίδραση γίνεται χωρίς την παρουσία καταλυτών μέσω του μηχανισμού ελευθέρων ριζών στους 400-450οC. Στην αρχή της θερμικής χλωρίωσης, γίνεται ομόλυση των μορίων του χλωρίου, φαινόμενο που γίνεται και φωτοχημικά. Η μοριακή αναλογία του μεθανίου προς το χλώριο καθορίζει και τη σύσταση του παραγόμενου μίγματος των χλωροπαραγώγων του μεθανίου. Σε δεκαπλάσια σχέση μεθανίου / χλωρίου μπορεί να παραχθεί σε ικανοποιητική απόδοση το χλωρομεθάνιο ενώ στην περίπτωση της ισομοριακής αναλογίας παράγονται όλα τα χλωροπαράγωγα, στις αναλογίες χλωρομεθάνιο 37%, διχλωρομεθάνιο 41%, τριχλωρομεθάνιο 19% και τετραχλωρομεθάνιο 3%.


  


  CH4+ Cl2¾®CH3Cl + CH2Cl2+ CHCl3+ CCl4


  (7.7.1.3)


  


  Η απομόνωση των επιμέρους χλωροπαραγώγων από το μίγμα γίνεται με πλύση του παραγόμενου υδροχλωρίου με νερό, συμπυκνώνονται τα χλωροπαράγωγα σε ένα σύστημα κατάψυξης και, στη συνέχεια, γίνεται ο διαχωρισμός τους με κλασματική απόσταξη σε στήλες. Ως παραπροϊόντα μπορεί να σχηματισθούν εξαχλωροαιθάνιο και πολύ μικρή ποσότητα τριχλωροαιθυλενίου. Η συνολική εκλεκτικότητα των χλωροπαραγώγων φθάνει το 97%.


  Τα τεχνικά προβλήματα στην παραγωγή των χλωροπαραγώγων, που συνήθως δημιουργούνται, είναι μεταξύ άλλων ότι, λόγω της εξώθερμης αντίδρασης που αρχίζει απότομα στους 250-270οC, μπορεί στη θερμοκρασία των 350-550οCνα δημιουργηθούν εκρηκτικά μίγματα. Σημαντικό μειονέκτημα είναι, επίσης, η παραγωγή του διαβρωτικού υδροχλωρικού οξέος, καθώς και η μεγάλη ενθαλπία της εξώθερμης αντίδρασης.


  Τέλος, σημαντικότερη μέθοδος παραγωγής μίγματος χλωροπαραγώγων είναι η οξυχλωρίωση του μεθανίου.


  


  CH4+HCl+ O2¾®CH3Cl+ ανώτερα χλωροπαράγωγα+ H2O


  (7.7.1.4)


  


  Η αντίδραση γίνεται με τη βοήθεια ενός τήγματος KCl και CuCl2το οποίο συγχρόνως είναι καταλύτης και μέσο χλωρίωσης. Στην αρχή της αντίδρασης χλωριώνεται το μεθάνιο με παραγωγή ενός μίγματος και των τεσσάρων χλωροπαραγώγων, το οποίο στη συνέχεια διαβιβάζεται στον αντιδραστήρα της οξυχλωρίωσης ή καλύτερα οξυυδροχλωρίωσης. Εκεί, αντιδρά με υδροχλώριο ή υδροχλωρικό οξύ και αέρα με περαιτέρω χλωρίωσή του. Η μέθοδος κρίνεται ως σημαντική, διότι χρησιμοποιεί το παραγόμενο υδροχλωρικό οξύ, το οποίο αποτελεί παραπροϊόν και απόβλητο αντιδράσεων.


  


  Χλωροαιθάνιο


  Η χλωρίωση του αιθανίου γίνεται ανάλογα με τη χλωρίωση του μεθανίου στους 300-450οC και ελαφρά πίεση, καθαρά θερμικά χωρίς την παρουσία καταλύτη. Η μονοχλωρίωση ευνοείται έναντι της περαιτέρω χλωρίωσης και είναι δυνατή μια υψηλή εκλεκτικότητα σε μονοχλωροαιθάνιο, αν χρησιμοποιηθεί μια μοριακή σχέση αιθανίου / χλωρίου 3-5: 1.


  Τέλος, η προσθήκη του υδροχλωρίου σε αιθυλένιο πρακτικά δεν παράγει παραπροϊόντα και μπορεί σε συνδυασμό με τη χλωρίωση του αιθανίου και χρήση του υδροχλωρίου, το οποίο παράγεται, να οδηγήσει σε αποδοτικότερη μέθοδο παραγωγής αιθυλοχλωρίδιου.


  Η υδροχλωρίωση του αιθυλενίου αποτελεί την καλύτερη μέθοδο παραγωγής αιθυλοχλωριδίου. Μπορεί να γίνει είτε στην υγρή φάση στους 30-90οC και πίεση 3-5 atm παρουσία καταλυτών του τύπου Friedel - Grafts, όπως AlCl3και FeCl3είτε στην αέρια φάση στους 130-250οC καιπαρουσία των παραπάνω καταλυτών.


  


  Χρήσεις χλωροαλκανίων


  Τα μονοχλωροαλκάνια χρησιμοποιούνται για την παραγωγή ολεφινών και τα πολυχλωροαλκάνια, κυρίως, ως πλαστικοποιητές στο PVC ως διαλύτες και πρώτες ύλες για χρώματα, ως αντιπυρικά και φινιριστικά σε ίνες, κ.ά.


  Το αιθυλοχλωρίδιο χρησιμοποιείται για την παραγωγή του πρόσθετου στις βενζίνες τετρααιθυλιούχου μολύβδου, η παραγωγή του, όμως, μειώθηκε πάρα πολύ τελευταία με τη χρήση της αμόλυβδης βενζίνης.


  Επίσης, χρησιμοποιείται ως αλκυλιωτικό μέσο, π.χ. στην παραγωγή αιθυλοκυτταρίνης και στην ιατρική ως αναισθητικό μέσο.


  


  7.7.2. Αλογόνωση ακόρεστων υδρογονανθράκων


  


  Γίνεται είτε με αντικατάσταση υδρογόνου από χλώριο, είτε με ανόρθωση του δ.δ. από χλώριο ή και υδροχλώριο. Μερικά παραδείγματα, από τα πιο χαρακτηριστικά, δίνονται παρακάτω.


  


  Αλλυλοχλωρίδιο


  Όλα τα αλλυλοπαράγωγα, όπως είναι γνωστό, διαθέτουν τη χαρακτηριστική ομάδα CH2= CH–CH2-. Αυτά είναι υποκατεστημένα παράγωγα του προπενίου και αποτελούν σημαντικές πρώτες ύλες στη βιομηχανία για την παραγωγή άλλων σημαντικών ενώσεων, όπως αλλυλικής αλκοόλης, επιχλωρυδρίνης, αλλυλικού αιθυλεστέρα, κ.ά.


  Η προσθήκη του χλωρίου στο προπένιο είναι ευκολότερη από ό,τι στο αιθυλένιο. Ωστόσο, το παραγόμενο διχλωροπροπάνιο σε αντίθεση με το διχλωροαιθάνιο δεν έχει βιομηχανικό ενδιαφέρον.


  Ήδη από το 1936 είχε βρεθεί από τη Shell, ότι σε θερμοκρασία πάνω από 300οC δεν γινόταν προσθήκη με την επίδραση χλωρίου στο προπένιο αλλά αντικατάσταση στην αλλυλική ομάδα, η οποία ονομαζόταν «θερμή χλωρίωση» και γινόταν με το μηχανισμό ελεύθερων ριζών. Όταν αντιδρούσε όλο το χλώριο,δηλαδή υπήρχε πλήρης μετατροπή, η εκλεκτικότητα σε αλλυλοχλωρίδιο έφθανε το 85%. Σε αυτή την περίπτωση, το προπένιο βρισκόταν σε περίσσεια. Τα σχηματιζόμενα παραπροϊόντα ήταν 1,3 - διχλωρο - 1 - προπένιο, 2 -χλωρο -1 - προπένιο και 1,3 - διχλωροπροπάνιο.


  Το αλλυλοχλωρίδιο μπορούσε, επίσης, να παραχθεί και με οξυχλωρίωση του προπενίου. Η αντίδραση γινόταν με καταλύτη Te στους 240οC και κανονική πίεση αλλά δεν βρήκε βιομηχανική εφαρμογή.


  


  Βινυλο- αλογονίδια CH2=CH-Χ


  Tα πιο διαδεδομένα είναι το βινυλο-χλωρίδιο VCM (vinyl-chloride monomer), από το οποίο παρασκευάζεται με πολυμερισμό το PVC (πολυβινυλο-χλωρίδιο), το 1,2-διχλωροαιθάνιο, ο πρόδρομος του VCM και τα αντίστοιχα φθορίδια.


  Σήμερα, αναπτύσσεται τεχνολογία ανάκτησης του χλωρίου από το PVC με πυρόλυση στους 1200οC, οπότε εκλύεται υδροχλώριο, το οποίο καθαρίζεται και ξαναχρησιμοποιείται για παραγωγή βινυλοχλωριδίου. Αναμένεται ότι στο μέλλον το 40% του χλωρίου για χλωριώσεις θα προκύπτει με αυτόν τον τρόπο.


  


  Βινυλο- χλωρίδιο CH2=CH–Cl


  


  Παρασκευές


  


  1.CHºCH+HCl¾®CH2=CH-ClΔΗ= –98.4 kJ / mol


  (7.7.2.1)


  


  Ως καταλύτης χρησιμοποιείται HgCl2πάνω σε ενεργό άνθρακα στους 140-200οC ενώ η μετατροπή του ακετυλενίου είναι ~ 96% και η εκλεκτικότητα ως προς το ακετυλένιο ~ 98%. Τα μόνα παραπροϊόντα είναι η ακεταλδεύδη από ίχνη υγρασίας της τροφοδοσίας και το 1,1-διχλωροαιθάνιο από προσθήκη HCl στο βινυλοχλωρίδιο, έτσι, η απομόνωσή του είναι σχετικά εύκολη.


  2.Από αιθυλένιο


  α)με προσθήκη χλωρίου,


  


  CH2=CH2+ Cl2¾®CH2Cl–CH2ClΔΗ= –180 kJ / mol


  (7.7.2.2)


  


  Γίνεται σε υγρή φάση με καταλύτες FeCl3, CuCl2, ή SbCl3, στους 40-70οC και 4-5 atm. Πιθανός μηχανισμός είναι η ηλεκτρονιόφιλη προσβολή μέσω του καρβωνιόντος χλωρίου Cl+, δηλαδή σχηματισμός συμπλόκου Cl+ Fe Cl4-, όπως στην αρωματική υποκατάσταση. Εκλεκτικότητα του 1,2-διχλωροαιθανίου 98% ως προς το αιθυλένιο και 99% ως προς το χλώριο.


  Η ίδια αντίδραση μπορεί να γίνει και σε αέρια φάση στους 90-130οC αλλά με μηχανισμό ελευθέρων ριζών.


  β) με την πιο μοντέρνα μέθοδο της οξυχλωρίωσης.


  


  CΗ2=CΗ2+ 2 ΗCl + ½Ο2¾®CΗ2Cl-CΗ2Cl + Η2Ο ΔΗ= -239 kJ / mol


  (7.7.2.3)


  


  Γίνεται σε αέρια φάση στους 220-240οC, με πίεση 2-4 atm με αντίδραση του αιθυλενίου με υδροχλώριο καθαρό και αέρα ή οξυγόνο. Ως καταλύτης χρησιμοποιείται ο CuCl2, ο οποίος στις συνθήκες αυτές είναι το χλωριωτικό μέσο το οποίο αναγεννάται με αέρα και υδροχλώριο. Η μετατροπή του είναι σχεδόν ποσοτική ενώ η εκλεκτικότητα του 1,2-διχλωροαιθανίου 96%. Το μόνο μειονέκτημα είναι η διαβρωτικότητα εξαιτίας του θερμού υδατικού διαλύματος υδροχλωρίου.


  Η περαιτέρω μετατροπή του 1,2-διχλωροαιθανίου σε βινυλο-χλωρίδιο με απόσπαση υδροχλωρίου, γίνεται με δύο τρόπους:


  


  CH2Cl–CH2Cl¾®CH2=CH–Cl+ HCl


  (7.7.2.4)


  


  Α) παρουσία αλκάλεως στην υγρή φάση.


  Η αφυδραλογόνωση του 1,2-διχλωροαιθανίου μπορεί να γίνει σε υγρή φάση με ΝaOH, όπως γινόταν παλιά ή όπως γίνεται σήμερα σε αέρια φάση στους 500-600οC, με πίεση 25-30 atm σε σωλήνες από ειδικό χάλυβα με Ni ή Cr ισχυρώς θερμοανθεκτικούς και με μηχανισμό ελευθέρων ριζών. Η καθαρότητα του 1,2-διχλωροαιθανίου πρέπει να είναι > 99.5%, διότι ακαθαρσίες εμποδίζουν τη θερμόλυση με παγίδευση των ριζών.


  Β) στην αέρια με θέρμανση στους 500-600οC, πίεση 25-35 atm και με μηχανισμό ελεύθερων ριζών.


  Οι σύγχρονες μέθοδοι βιομηχανικής παραγωγής του βινυλοχλωριδίου ενσωματώνουν τα στάδια παραγωγής του με τη χλωρίωση του αιθυλενίου και με το ότι, το παραγόμενο υδροχλώριο από τη θερμόλυση χρησιμοποιείται εκ νέου στην οξυχλωρίωση.


  


  Χρήσεις βινυλοχλωριδίου και 1,2-διχλωροαιθανίου


  Το βινυλοχλωρίδιο χρησιμοποιείται ως μονομερές σε πολυμερισμούς – συμπολυμερισμούς και, κυρίως, για την παρασκευή του PVC, το οποίο είναι άριστο μονωτικό σε οικοδομικά υλικά, ηλεκτρικές εγκαταστάσεις και συσκευές, βιομηχανίες αυτοκινήτων κ.ά.


  Το βινυλοχλωρίδιο με περαιτέρω υδρoχλωρίωση-χλωρίωση δίνει τριχλωρο-αιθάνιο,


  


  (CH2=CHCl+HCl¾®CH3–CHCl2+Cl2¾®CH3–CCl3+ HCl)


  (7.7.2.5)


  


  το οποίο είναι ένας θαυμάσιος διαλύτης για καθαρισμούς μετάλλων και ινών.


  To 1,2-διχλωροαιθάνιο χρησιμοποιείται ως διαλύτης για παρασκευή ρητινών σε ασφαλτικά υγρά, καθώς και ως διαλύτης για εκχύλιση λιπών και ελαίων κ.ά.


  


  Βινυλο -φθορίδιο


  Το βινυλο-φθορίδιο CH2=CH-F παράγεται, όπως το αντίστοιχο χλωρίδιο, από ακετυλένιο και υδροφθόριο ή από το βινυλοχλωρίδιο με αντικατάσταση του χλωρίου από φθόριο.


  


  CH2=CH–Cl + HF¾®CH3CH + Cl + F¾®CH2=CH + F + HCl


  (7.7.2.6)


  


  Το τετραφθοροαιθυλένιο CF2=CF2είναι αέριο, αντίθετα από το αντίστοιχο τετρα-χλωρο-αιθυλένιο, το οποίο είναι υγρό, και χρησιμοποιείται, κυρίως, για την παρασκευή του πολυ-τετραφθορο-αιθυλενίου PTFE (teflon) –(CF2–CF2-)n- , ενός θερμοσταθερού στους 300οC και χημικώς σταθερού υλικού ευρέως χρησιμοποιημένου. Για τους πολυμερισμούς πρέπει να έχει καθαρότητα 99.999% γιατί αλλιώς σταματά ο πολυμερισμός.


  Tα γνωστότερα φθορο-χλωρο- παράγωγα είναι τα Freon (21, 22, 23, 11, 12, 113, κ.α.), τα φθορο-χλωρο- μεθάνια και τα αιθάνια, τα οποία χρησιμοποιούνται σε ψυγεία και κλιματιστικές συσκευές. Ωστόσο, εξαιτίας του προβλήματος που δημιουργούν στη στιβάδα του όζοντος θα καταργηθούν τα επόμενα χρόνια.


  


  7.7.3. Χλωρίωση αρωματικού πυρήνα


  


  Χλωρίωση βενζολίου


  Γίνεται όπως στις ολεφίνες είτε α) με Cl2και σύγχρονη αφυδροχλωρίωση είτε β) με οξυχλωρίωση.


  α) Χλωρίωση με αέριο χλώριο και καταλύτη απρωτικό οξύ, όπως π.χ.FeCl3, στους 25-50οCσε υγρή φάση.


  Είναι μια τυπική ηλεκτρονιόφιλη προσβολή με σχηματισμό του ενδιάμεσου π-συμπλόκου, το οποίο, στη συνέχεια, δίνει το σ-σύμπλοκο και έκλυση υδροχλωρίου. Η αντίδραση διαρκεί 6 περίπου ώρες και εφαρμόσθηκε από τις εταιρίες Dow και Bayer.
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  (7.7.3.1)


  


  Τα παραπροϊόντα, που είναι κυρίως τα ο- και π- διχλωρο-βενζόλια, σχηματίζονται σε ποσοστό 5%.


  



  [image: image709]



  (7.7.3.2)


  


  Οι υποκαταστάτες, οι οποίοι υπάρχουν στο βενζολικό πυρήνα και είναι δότες ηλεκτρονίων, όπως μεθύλιο και υδροξύλιο, ενεργοποιούν την υποκατάσταση σε ο- και π- θέση ενώ οι υποκαταστάτες, οι οποίοι είναι δέκτες ηλεκτρονίων, ευνοούν την υποκατάσταση σε μ-θέση.


  Τοτολουόλιοχλωριώνεται πιο εύκολα από το βενζόλιο εξαιτίας του πυρηνόφιλου μεθυλίου ενώ η φαινόλη, για τον ίδιο λόγο, χλωριώνεται ακόμη και χωρίς καταλύτη.


  Μια γενική αρχή για τις αλογονώσεις είναι ότι, εκτός απ’ τις παράλληλες αντιδράσεις κατά τις οποίες λαμβάνονται τα διάφορα ισομερή, συμβαίνουν σχεδόν πάντα και διαδοχικές αντιδράσεις με σχηματισμό πολυ-αλογονο-παραγώγων.


  β) Η οξυχλωρίωση του βενζολίου είναι πιο οικονομική μέθοδος διότι διαρκεί 2 περίπου δευτερόλεπτα, γίνεται στους 240οC με ατμοσφαιρική πίεση και δίνει 6-10% τα ίδια παραπροϊόντα.
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  Με την οικονομικότερη μέθοδο οξυχλωρίωσης Raschig - Hooker, για πρώτη φορά το 1932 πραγματοποιήθηκε από την εταιρεία Rhone - Poulenc παραγωγή 3000 τόνων.


  Συνήθως, ως καταλύτες χρησιμοποιούνται CuCl2– FeCl3/ Al2O3. Η κατανάλωση βενζολίου περιορίζεται περίπου 10-15%, διότι δεν μπορεί να απαχθεί η θερμότητα και μειώνεται η παραγωγή διχλωροβενζολίων, τα οποία ανέρχονται στο 6-10%, δηλαδή περισσότερα από ό,τι στην κλασική χλωρίωση.


  


  Χλωρίωση της πλευρικής αλυσίδας


  Η αντίδραση γίνεται, π.χ. στο τολουόλιο, παρουσία υπεριώδους φωτός, στη θερμοκρασία βρασμού και καταλύτη πενταχλωριούχο φωσφόρο, οπότε παράγονται βενζυλοχλωρίδιο, βενζαλοχλωρίδιο και βενζοτριχλωρίδιο.
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  Χρήσεις των αρωματικών χλωροπαραγώγων


  Το χλωροβενζόλιο δεν αποτελεί μόνο την κατάλληλη πρώτη ύλη για την παραγωγή φαινόλης και ανιλίνης αλλά είναι και βασική πρώτη ύλη για την παραγωγή πολλών αρωματικών ενδιάμεσων προϊόντων.


  Το χλωροβενζόλιο, το οποίο είναι ενδιάμεσο προΐόν στη χρωματουργία, παλαιότερα το χρησιμοποιούσαν για την παρασκευή του DDT, ενός ισχυρού εντομοκτόνου, αλλά και ως διαλύτη.


  Για πολλές δεκαετίες, το DDT ήταν το πιο κατάλληλο εντομοκτόνο και παρασκευαζόταν με όξινη καταλυτική συμπύκνωση χλωροβενζολίου με χλωράλη: Η χρήση του, όμως, περιορίστηκε λόγω της τοξικότητάς του χωρίς παρ΄όλα αυτά να εξαλειφθεί η παραγωγή του για την καταπολέμηση της ελονοσίας.


  Τα διχλωροβενζόλια είναι καλοί διαλύτες και ζιζανιοκτόνα.


  Το εξαχλωροβενζόλιο χρησιμοποιείται ως ζιζανιοκτόνο και η πενταχλωρο-φαινόλη ως συντηρητικό του ξύλου.


  


  7.8. Αλκυλίωση [4, 9, 12, 14]


  


  Με τον όρο αλκυλίωση εννοούμε την εισαγωγή ρίζας αλκυλίου R σε οργανικά μόρια ή σε ανόργανες ενώσεις. Μπορούμε να διακρίνουμε την αλκυλίωση ανάλογα με το άτομο στο οποίο ενώνεται το αλκύλιο ή ανάλογα με το είδος του αλκυλίου που αντιδρά με το μόριο.


  Τα άτομα, που, συνήθως, ενώνονται απευθείας με το αλκύλιο, είναι ο άνθρακας, το οξυγόνο, το θείο και το άζωτο.


  Τα πιο συνηθισμένα αλκυλιωτικά μέσα είναι:


  


  α) ακόρεστες ενώσεις, όπως ολεφίνες και ακετυλένιο,


  β) τα χλωροπαράγωγα και


  γ) οι αλκοόλες, αιθέρες και εστέρες.


  


  Χημεία των ολεφινών


  Η ανάπτυξη της χημείας των ολεφινών μετά το δεύτερο παγκόσμιο πόλεμο, συνδέεται στενά με την αλματώδη ανάπτυξη της πετροχημείας.


  Μέχρι τότε, τα σημαντικότερα προϊόντα πολυμερών υλικών, διαλυτών και τεχνητών υφανσίμων ινών, προέρχονταν από τη χημεία του ακετυλενίου και της πίσσας. Η ανάπτυξη της χημείας των ολεφινών και, κυρίως ο πολυμερισμός τους, έδωσε πλήθος προϊόντων μαζικής κατανάλωσης.


  Οι ολεφίνες βρίσκονται σε πολύ μικρές αναλογίες στο πετρέλαιο και το φυσικό αέριο, όμως παράγονται με μεθόδους διάσπασης ή πυρόλυσης, όπως αναπτύχθηκε στο πρώτο κεφάλαιο.


  


  7.8.1. Αλκυλίωση αρωματικών


  


  Το βενζόλιο στη Βιομηχανική Χημεία είναι η κύρια πρώτη ύλη για την ποικιλία στην παραγωγή των αρωματικών ενδιάμεσων προϊόντων, καθώς και για τις κυκλικές αλειφατικές ενώσεις.


  Oι σπουδαιότερες αντιδράσεις του βενζολίου σε βιομηχανική κλίμακα είναι η αλκυλίωσή του και η μετατροπή του σε αιθυλοβενζόλιο (παραγωγή στυρολίου), σε ισοπροπυλοβενζόλιο, το γνωστό κουμόλιο (παραγωγή φαινόλης).


  


  Παραγωγή αιθυλοβενζολίου [14]


  Το αιθυλοβενζόλιο παράγεται, κυρίως, με την αλκυλίωση του βενζολίου με αιθυλένιο ενώ μόνο στην Αμερική παράγεται ένα μικρό ποσοστό του, περίπου 10% από κλασματική απόσταξη αρωματικών.


  Το 1976 παράχθηκαν στην Αμερική 2.78 εκατ. τόνοι αιθυλοβενζολίου ενώ στη Γερμανία οι τρεις εταιρείες παραγωγής του BASF, HUELS και ROW, το 1974, παρήγαγαν συνολικά 0.9 εκατ. τόνους.


  Για την παραγωγή του αιθυλοβενζολίου αναπτύχθηκαν παράλληλα δύο τύποι αιθυλίωσης:


  


  1.Η αιθυλίωση σε υγρή φάση με καταλύτες Friedel - Grafts, όπως AlCl3, BF3, ZrCl4, SnCl4, H3PO4ή φωσφορικά άλατα αλκαλικών γαιών σύμφωνα με τις μεθόδους των BASF, Dow, Monsanto και UCC.


  


  Η αλκυλίωση του βενζολίου με αιθυλένιο γίνεται στους 85-95oC σε κανονική πίεση:
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  Το μίγμα του βενζολίου με το αιθυλένιο σε αναλογία 1: 0.6 διαβιβάζεται από κάτω στον πύργο αλκυλίωσης συνεχώς ενώ ο καταλύτης, κατά προτίμηση το AlCl3, προστίθεται από την κεφαλή του πύργου περιοδικά. Ταυτόχρονα προστίθεται λίγο αιθυλοχλωρίδιο, το οποίο στις συνθήκες αυτές αντιδρά με το βενζόλιο σε αιθυλοβενζόλιο. Το HCl δρα ως καταλύτης μαζί με το AlCl3.


  Το δραστικό σύστημα σχηματίζεται από το AlCl3και το αιθυλοβενζόλιο. Επειδή η δραστικότητα του καταλύτη μειώνεται συνεχώς, αναπληρώνεται με νέα προσθήκη και για κάθε 100 kg αιθυλοβενζολίου απαιτούνται 1 Kg AlCl3.


  Η κατανάλωση σε βενζόλιο δεν ξεπερνάει το 52-55% και με τη μεγάληπερίσσειά του επηρεάζει ευνοϊκά την εκλεκτικότητα της αντίδρασης, διότι μόνο το έλλειμμα σε αιθυλένιο παρεμποδίζει την παραπέρα αλκυλίωση σε διαιθυλο- και πολυαιθυλοβενζόλιο. Τα πολυαιθυλιωμένα βενζόλια διαβιβάζονται πάλι στην αντίδραση, διότι επηρεάζουν την ισορροπία αλκυλίωσης προς το μέρος του αιθυλοβενζολίου και με μεταφορά αλκυλίου με το βενζόλιο, αποδίδουν επιπλέον μονοαιθυλοβενζόλιο.


  Επίσης, τα πολυαιθυλιωμένα παράγωγα μπορούν να απαλκυλιωθούν στους 200oC προτού διαβιβαστούν στην αντίδραση. Με αυτό τον τρόπο, επιτυγχάνεται εκλεκτικότητα σε αιθυλοβενζόλιο από 94-96% σε βενζόλιο και 96-97% σε αιθυλένιο.


  Το μίγμα, που περιέχει περίπου 45% βενζόλιο, 37% αιθυλοβενζόλιο, 15% διαιθυλοβενζόλιο, 2% πολυαιθυλοβενζόλιο και 1% πισσώδες υπόλειμμα, διαχωρίζεται στα επιμέρους συστατικά με μια συσκευή κλασματικής απόσταξης, η οποία αποτελείται από τέσσερις αποστακτικές στήλες.


  Μια νεότερη παραλλαγή της αιθυλίωσης με παρουσία AlCl3αναπτύχθηκε από τις Monsanto - Lumus. Η αλκυλίωση γίνεται με ελαττωμένη συγκέντρωση AlCl3σε μια φάση σε θερμοκρασία 140-200oC και πίεση 3-10 atm με εκλεκτικότητα περίπου 99% σε αιθυλοβενζόλιο. Η κατανάλωση του AlCl3μειώνεται σε 0.25 Kg ανά Kg αιθυλοβενζολίου. Πολύ σημαντική προϋπόθεση είναι η ελεγχόμενη διαβίβαση αιθυλενίου, ώστε να μη βρίσκεται ποτέ σε περίσσεια.


  Η αναγκαιότητα κατά την αιθυλίωση του βενζολίου σε υγρή φάση να μη διαβρώνονται τα τμήματα της εγκατάστασης, ο διαχωρισμός του καταλύτη με υδατικές και αλκαλικές πλύσεις καθώς, επίσης, και η ξήρανση του επαναδιαβιβαζόμενου βενζολίου προκάλεσαν την ανάπτυξη αιθυλίωσης σε αέρια φάση και τη χρήση στερεών καταλυτών.


  


  2.Η αιθυλίωση σε αέρια φάση με καταλύτες πάνω σε H3PO4ή πυριτικό αργίλιο σύμφωνα με τις μεθόδους των Korpers, Phillips και UOP. Επίσης, με μοριακά κόσκινα, σύμφωνα με νεότερη μέθοδο των Mobil - Badger καθώς και με BF3/ Al2O3με μέθοδο της UOP.


  


  Η αιθυλίωση σε αέρια φάση εφαρμόστηκε ιδιαίτερα στην Αμερική. Οι συνθήκες της αιθυλίωσης είναι θερμοκρασία 300oC και πίεση 40-65 atm και καταλύτες όξινους, όπως Al2O3•SiO2(Korpers) ή H3PO4/ SiO2(UOP). Για να αποφευχθεί μια περαιτέρω αλκυλίωση στις υψηλές θερμοκρασίες πρέπει η σχέση αιθυλενίου / βενζολίου να περιορίζεται στο 0.2 : 1. Οι καταλύτες που χρησιμοποιούνται δεν είναι σε θέση να απαλκυλιώσουν το ολιγοαιθυλιωμένο βενζόλιο.


  Ο καταλύτης, που χρησιμοποιείται στη μέθοδο Mobil – Badger, είναι κρυσταλλικό πυριτικό αργίλιο με τη μορφή τροποποιημένου μοριακού κόσκινου. Είναι κατάλληλος και για μεταφορά αλκυλίου και δρα σε συνθήκες θερμοκρασίας 435-450oC και πίεσης 14-28 atm. Ο καταλύτης πρέπει να αναγεννάται μετά από χρήση 2-4 εβδομάδων. Οι εκλεκτικότητες μπορούν να φθάσουν 98% για το βενζόλιο και το 99% για το αιθυλένιο.


  Στη δεκαετία του 50 αναπτύχθηκε από την εταιρεία UOP η μέθοδος Alkar, η οποία χρησιμοποιεί για καταλύτες το δραστικό και μη διαβρωτικό BF3σε συνδυασμό με καταλύτη Al2O3, οι οποίοι είναι κατάλληλοι για μεταφορά αλκυλίου και απαλκυλιώσεις. Οι συνθήκες δράσης του καταλύτη είναι θερμοκρασία 290oC και πίεση 60-65 atm.


  Ένα σημαντικό πλεονέκτημα είναι η δυνατότητα χρησιμοποίησης αιθυλενίου με προσμίξεις Ο2και CO2, τα οποία δεν καταστρέφουν τον καταλύτη.


  Το αιθυλοβενζόλιο χρησιμοποιείται σχεδόν αποκλειστικά για την παραγωγή του στυρολίου και ως διαλύτης σε πολύ μικρό ποσοστό.


  


  Παραγωγή στυρολίου


  Η παραγωγή του στυρολίου για το χρονικό διάστημα 1973 – 1976 παρουσιάζεται στον πίνακα7.2.


  


  [image: PINAKAS7_2]



  Πίνακας 7.2Παραγωγή του στυρολίου σε διάφορες περιοχές της γης σε εκατ. τόνους [9].


  



  Οι παλαιότερες μέθοδοι παραγωγής του στυρολίου, που βασιζόντουσαν στην αλογόνωση της πλευρικής αλυσίδας του αιθυλοβενζολίου και, στη συνέχεια, στην αφυδραλογόνωση, δεν χρησιμοποιούνται σήμερα.


  Επίσης, η οξείδωση του αιθυλοβενζολίου σε ακετοφαινόνη, η αναγωγή της σε καρβινόλη και στη συνέχεια η αφυδάτωσή της, έχασε τη σημασία της και σήμερα εφαρμόζεται μόνο στην Ισπανία.


  Η αφυδάτωση της μεθυλοφαινυλοκαρβινόλης εφαρμόζεται ακόμη και σήμερα σε μια παραλλαγή της μεθόδου Halcon. Στη μέθοδο αυτή, κατά την έμμεση οξείδωση του προπενίου σε προπυλενοξείδιο μπορεί να χρησιμοποιηθεί το αιθυλοβενζόλιο με τη μορφή του υδροϋπεροξειδίου του ως οξειδωτικό βοηθητικό μέσο. Αυτό μετατρέπεται σε μεθυλοφαινυλοκαρβινόλη και, στη συνέχεια, με αφυδάτωση σε στυρόλιο. Η αφυδάτωση λαμβάνει χώρα στην αέρια φάση στους 180-280oC σε κενό και καταλύτη TiO2/ Al2O3.


  Η σπουδαιότερη, όμως, μέθοδος παραγωγής του στυρολίου παραμένει η καταλυτική αφυδρογόνωση του αιθυλοβενζολίου. Μια πρώτη βιομηχανική εφαρμογή της μεθόδου έγινε 1931 από την IG στη Γερμανία.
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  Για την αφυδρογόνωση είναι απαραίτητη θερμοκρασία 550-600oC ενώ οι καταλύτες βασίστηκαν σε συστήματα με τρία υλικά, όπως ZnO, Al2O3και CaO. Από το 1957 μέχρι και σήμερα εφαρμόσθηκαν με επιτυχία οι καταλύτες οξειδίων του σιδήρου.


  Το παραγόμενο υδρογόνο με την καύση του επιτυγχάνει την απαραίτητη θερμοκρασία με ενδόθερμη αντίδραση ενώ τα προϊόντα της αντίδρασης ψύχονται αμέσως για να παρεμποδιστεί ο πολυμερισμός του στυρολίου. Το στυρόλιο αποστάζει σε κενό με προσθήκη σταθεροποιητή, π.χ. θείο και ο καθαρισμός του είναι απαραίτητος λόγω των παραπλήσιων σημείων ζέσεως του στυρολίου και του αιθυλοβενζολίου.


  Τέλος, μια εντελώς διαφορετική μέθοδος είναι η μέθοδος Stex (Styrol Extraction), η οποία βασίζεται σε παραλαβή του στυρολίου με εκχύλιση από βενζίνη πυρόλυσης, η οποία περιέχει περίπου 6-8% στυρόλιο.


  Το στυρόλιο μαζί με το αιθυλένιο και το βινυλοχλωρίδιο είναι τα σημαντικότερα μονομερή για την παραγωγή θερμοπλαστικών αλλά και για την παραγωγή ελαστομερών και στον πολυμερισμό διασποράς.


  


  Παραγωγή ισοπροπυλοβενζολίου (κουμολίου)


  Το κουμόλιο ή ισοπροπυλοβενζόλιο λόγω της μετατροπής του σε φαινόλη και ακετόνη σύμφωνα με τη μέθοδο Hock, αποτέλεσε στη δεκαετία του 1950 ένα σημαντικό ενδιάμεσο προϊόν εφαρμογής σε βιομηχανική κλίμακα.


  Το κουμόλιο παρασκευάζεται αποκλειστικά με αλκυλίωση του βενζολίου με προπένιο. Η μέθοδος καταναλώνει το 10-11% της συνολικής παραγωγής του προπενίου.
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  Η προπυλίωση γίνεται στην υγρή ή στην αέρια φάση. Ως καταλύτες χρησιμοποιούνται, όπως και στην αιθυλίωση του βενζολίου, τύπου Friedel - Grafts, ή ενώσεις μεταφοράς πρωτονίων.


  Κατά τη διαδικασία της υγρής φάσης χρησιμοποιείται H2SO4ή ΑlCl3στους 35-40oC ή, σύμφωνα με τη μέθοδο Huels, HF στους 50-70oC και χαμηλή πίεση προπενίου μέχρι 7 atm.


  Η προπυλίωση στην αέρια φάση γίνεται σύμφωνα με τη μέθοδο UOP και χρησιμοποιούνται H3PO4/ SiO2στους 250-350oC και πίεση 3-10 atm με μίγμα προπενίου - προπανίου, στο οποίο το αιθυλένιο και άλλες ολεφίνες δεν πρέπει να ξεπερνούν ένα πολύ μικρό ποσοστό, διότι αυτό θα προκαλούσε αλκυλιώσεις.


  Το προπάνιο, καθώς και άλλα κορεσμένα συστατικά, δεν ενοχλούν, διότι απομακρύνονται αναλλοίωτα. Συγχρόνως, διαβιβάζεται υδρατμός πάνω στον καταλύτη, ο οποίος:


  


  I.Προσλαμβάνει θερμότητα από την εξώθερμη αντίδραση και


  II.Σταθεροποιεί τη δραστικότητα του καταλύτη, διότι ενώνεται με το φωσφορικό οξύ πάνω στο φορέα.


  


  Χρησιμοποιείται περίσσεια βενζολίου για να αποφευχθούν περαιτέρω προπυλιώσεις. Οι εκλεκτικότητες φθάνουν για το βενζόλιο το 96-97% και για το προπένιο το 91-92%. Ως παραπροϊόντα σχηματίζονται, κυρίως, δι- και τρι- ισοπροπυλο- καθώς και κανονικό προπυλοβενζόλιο. Τέλος, το κουμόλιο παραλαμβάνεται με απόσταξη και με καθαρότητα μεγαλύτερη του 99.5%.


  Το κουμόλιο χρησιμοποιείται, σχεδόν αποκλειστικά, για παραγωγή φαινόλης, σύμφωνα με τη μέθοδο Hock. Επίσης, προϊόντα αλκυλίωσης του βενζολίου, τα οποία περιέχουν κουμόλιο, χρησιμοποιούνται για βελτίωση του αριθμού οκτανίου των καυσίμων.


  


  Παραγωγή ανώτερων αλκυλοβενζολίων


  Τα μονοαλκυλοβενζόλια με 10 έως 13 άτομα άνθρακα στην πλευρική ανθρακική αλυσίδα αποτελούν τις βασικές ύλες για παραγωγή των αλκυλοβενζολοσουλφονικών αλάτων, τα οποία έχουν μεγάλη σημασία ως πρώτες ύλες για απορρυπαντικά.


  Μέχρι τα μέσα της δεκαετίας του 1960 το ισομερές τετραπροπένιο i-C12H24αποτελούσε τη βασική ολεφίνη για παραγωγή αλκυλοβενζολίου. Ωστόσο, η ύπαρξη διακλαδώσεων στην αλυσίδα ήταν η κύρια αιτία για τη δύσκολη βιοαποικοδόμηση του i-δωδεκυλοβενζολοσουλφονικού νατρίου. Μετά την αυστηρότερη νομοθετική ρύθμιση, σε πολλές χώρες, για βιολογικά απορρυπαντικά αντικαταστάθηκαν σταδιακά οι διακλαδισμένες ολεφίνες με γραμμικές C10μέχρι C14.


  Οι κανονικές ολεφίνες, που είναι προτιμότερες για την αλκυλίωση του βενζολίου, παράγονται από τις αντίστοιχες γραμμικές κορεσμένες κυρίως με τρεις τρόπους:


  


  Α.Με θερμική πυρόλυση.


  Β.Με χλωρίωση και αφυδραλογόνωση.


  Γ.Με αφυδρογόνωση.


  


  Για να επιτευχθεί μεγάλη εκλεκτικότητα σε γραμμικές μονοολεφίνες δεν αντιδρούν πλήρως οι παραφίνες και βρίσκονται στο μίγμα της αλκυλίωσης, το οποίο αντιδρά απευθείας με το βενζόλιο και οι παραφίνες μένουν αναλλοίωτες και χρησιμοποιούνται πάλι για την παραγωγή γραμμικών ολεφινών.


  Η αλκυλίωση του βενζολίου με τις κανονικές ολεφίνες, πραγματοποιείται στην υγρή φάση με χρησιμοποίηση HBF4, HF ή ΑlCl3. Με την παρουσία καταλυτών οξέων κατά Lewis, γίνεται πλήρης ισομερείωση του διπλού δεσμού, έτσι ώστε στο βενζολικό πυρήνα να εισέρχεται στατιστικά η ευθεία αλυσίδα.


  Στη συνέχεια, το αλκυλοβενζόλιο σουλφονώνεται με SO3ή oleum και μετατρέπεται σε αλκυλοβενζολοσουλφονικό νάτριο, όπως έχει αναλυτικά σχολιασθεί στο κεφάλαιο της σουλφόνωσης.


  Κατά μια διαφορετική μέθοδο, το βενζόλιο αντιδρά απευθείας με μονοχλωροαλκάνια παρουσία του ΑlCl3και αποσπάται HCl.


  


  Παραγωγή αλκυλοφαινολών


  Οι φαινόλες μπορούν να αλκυλιωθούν εύκολα με προσθήκη ολεφινών στην υγρή φάση και παρουσία καταλύτη.


  Η αλκυλίωση γίνεται σε θερμοκρασία 50oC και καταλύτη BF3ή HF σε στοιχειομετρική αναλογία των αντιδρώντων ενώσεων.


  Η αλκυλίωση γίνεται σε ο- και π- θέση του φαινολικού υδροξυλίου αλλά παρουσία όξινων καταλυτών γίνεται εύκολα ισομερείωση προς το σταθερότερο π- ισομερές. Οι συνθήκες της αντίδρασης (θερμοκρασία, καταλύτες) καθορίζουν και την αναλογία των παραγόμενων ισομερών στο μίγμα των προϊόντων της αντίδρασης.


  Τη μεγαλύτερη σημασία από τις αλκυλοφαινόλες έχουν οι ισομερείς οκτυλο- εννεανυλο- και δωδεκυλοφαινόλες, οι οποίες παράγονται εύκολα από τις φθηνές ολεφίνες δι- ισοβουτένιο, τρι- και τετραπροπένιο.


  Οι αλκυλοφαινόλες χρησιμοποιούνται, κυρίως, στη βιομηχανία των τασενεργών ενώσεων και ιδιαίτερα των απορρυπαντικών, ως ενδιάμεσες πρώτες ύλες για την παραγωγή των μη- ιονικών τασενεργών πολυαιθοξυλιωμένων αλκυλοφαινολών, ως διαβρεκτών και ως γαλακτωματοποιητών.


  Η χρήση τους σταδιακά μειώνεται λόγω της μη ικανοποιητικής βιοαποικοδόμησής τους.


  Τα τριτοταγή βουτυλο- παράγωγα της φαινόλης, χρησιμοποιούνται, επίσης, ως αντιοξειδωτικά των λιπών και ελαίων, λιπαντικών και πολυμερών.


  Τα αντιοξειδωτικά της κατηγορίας αυτής με τη μεγαλύτερη σημασία είναι το 2, 6-δι-τριτ.-βουτυλο-υδροξυτολουόλιο (BHT), το οποίο παράγεται με αλκυλίωση της π-κρεσόλης και καταλύτη θειϊκό οξύ καθώς και η δι- τριτ.- βουτυλο- υδροξυ- ανισόλη (ΒΗΑ), η οποία λαμβάνεται με αλκυλίωση της υδροξυανισόλης, όπως αναφέρονται στο κεφάλαιο της οξείδωσης.


  Τελευταία σημαντική εφαρμογή βρήκαν η ο- κρεσόλη και η 2,6-ξυλενόλη.


  Και οι δύο ενώσεις παράγονται με μεθυλίωση της φαινόλης με μεθανόλη στην υγρή φάση. Ανάλογα με τις συνθήκες πίεσης και θερμοκασίας παράγονται ο- κρεσόλη και 2, 4 καθώς και 2, 6 ξυλενόλη.


  Σε συνθήκες 40-70 atm, θερμοκρασία 300-360oC και καταλύτη Al2O3ευνοείται η παραγωγή κρεσόλης, ενώ σε μεγαλύτερη θερμοκρασία και πίεση σχηματίζονται οι ξυλενόλες.


  Η ο- κρεσόλη και οι ξυλενόλες χρησιμοποιούνται ως ενδιάμεσες πρώτες ύλες στην παραγωγή ζιζανιοκτόνων και πολυφαινυλοξειδίου αντιστοίχως, το οποίο είναι θερμοπλαστικό πολυμερές, με υψηλή αντοχή στη θερμοκρασία και στα χημικά αντιδραστήρια και παρουσιάζει εξαιρετικές ηλεκτρικές ιδιότητες.


  


  7.8.2. Αλκυλίωση παραφινών


  


  Η αλκυλίωση των παραφινών με ολεφίνες είναι μία διαδικασία αντίστροφη της πυρόλυσης και επιτυγχάνεται με μείωση της θερμοκρασίας της αντίδρασης στους 100oC.


  Οι καταλύτες, που χρησιμοποιούνται στη διαδικασία αλκυλίωσης των παραφινών, είναι ΑlCl3, HF, H2SO4, ζεόλιθοι και αργιλοπυριτικές ενώσεις. Τα αλκυλιωτικά μέσα που χρησιμοποιούνται είναι το αιθυλένιο, το προπυλένιο και το κανονικό βουτένιο.


  Από τις παραφίνες, μόνο αυτές που διαθέτουν τριτοταγές άτομο άνθρακα υφίστανται καταλυτική αλκυλίωση. Συνήθως η δομή των προϊόντων δεν αντιστοιχεί στην αναμενόμενη ένωση αλλά λαμβάνονται διάφορα τελικά προϊόντα μέσω ισομερισμού.


  Π.χ. η αντίδραση κανονικού βουτενίου με ισοβουτάνιο δίνει μίγμα 2,2,4–, 2,3,4– και 2,3,3– τριμεθυλοπεντανίων, από τα οποία σημαντικότερο είναι το πρώτο, το οποίο είναι η ένωση αναφοράς με αριθμό οκτανίων 100 στην κλίμακα οκτανίου.


  


  7.8.3. Αλκυλίωση σε άτομα οξυγόνου


  


  Οι σημαντικότερες αλκυλιώσεις σε άτομα οξυγόνου με βιομηχανικό ενδιαφέρον είναι η αλκυλίωση αλκοολών και φαινολών με χλωροπαράγωγα και η αλκυλίωση αλκοολών με ολεφίνες.


  Η αλκυλίωση στις αλκοόλες γίνεται μέσω της δημιουργίας αλκοξειδίου σε αλκαλικό περιβάλλον και, στη συνέχεια, μέσω της αντίδρασής του με αλκυλαλογονίδιο. Η πρώτη αντίδραση γίνεται πιο εύκολα, όσο πιο όξινη είναι η αλκοόλη (Φαινόλες > γλυκόλες > μονοαλκοόλες) και η δεύτερη αντίδραση είναι μια πυρηνόφιλη υποκατάσταση.


  Σημαντική εφαρμογή της μεθόδου αποτελεί η σύνθεση της καρβοξυμεθυλοκυτταρίνης, η οποία παράγεται από θέρμανση αλκαλικής κυτταρίνης με μονοχλωροξικό νάτριο και χρησιμοποιείται για αύξηση του ιξώδους υδατικών διαλυμάτων και ως συστατικό των απορρυπαντικών, διότι παρεμποδίζει την απόθεση ρύπων στα υφάσματα.


  


  Κυτταρίνη –ONa + ClCH2–COONa¾®Κυτταρίνη–OCH2–COONa+NaCl


  (7.8.3.1)


  


  7.8.4. Αλκυλίωση σε άτομα αζώτου


  


  Οι σημαντικότερες αλκυλιώσεις σε άτομα αζώτου οδηγούν σε σχηματισμό αμινών. Η αμμωνία και οι αμίνες μπορούν να αλκυλιωθούν με τη χρήση χλωροπαραγώγων ή αλκοολών ως αλκυλιωτικών μέσων.


  Η σύνθεση των αμινών μέσω χλωροπαραγώγων γίνεται είτε στην υγρή είτε στην αέρια φάση. Η θερμοκρασία εξαρτάται από τη δραστικότητα του χλωροπαραγώγου και κυμαίνεται από 50-50oC για τα αλειφατικά χλωροπαράγωγα και 200-210oC για το χλωροβενζόλιο ενώ η πίεση από 5-60 atm.


  Η κύρια βιομηχανική παραγωγή των αμινών γίνεται με την αλκυλίωση και, μάλιστα, με τη μεθυλίωση της αμμωνίας με την επίδραση της μεθανόλης.


  


  CΗ3ΟΗ + ΝΗ3¾®ΝΗ2CΗ3+Η2Ο ΔΗ =–21kJ/mol


  (7.8.4.1)


  


  Οι συνθήκες στην παραπάνω αντίδραση είναι θερμοκρασία 350-500oC και πίεση 10-200 bar, και χρησιμοποιούνται καταλύτες αφυδάτωσης, π.χ. Al2O3- SiO2.


  Όπως συμβαίνει και στην αντίδραση με αλκυλαλογονίδια, γίνεται διαδοχική προσθήκη αλκυλίου με σχηματισμό μίγματος σημαντικών προϊόντων, τα οποία είναι η μεθυλαμίνη, η διμεθυλαμίνη και η τριμεθυλαμίνη. Περίσσεια αμμωνίας και προσθήκη νερού καθώς και παραλαβή της τριμεθυλαμίνης ευνοούν τη μονο- και δι- αλκυλίωση. Σε θερμοκρασία 500oC και αναλογία αμμωνία / μεθανόλη 24 : 1 παράγονται 54% μονο-, 26% δι- και 20 % τριμεθυλαμίνη.


  Οι τρεις μεθυλαμίνες αποτελούν σημαντικά ενδιάμεσα προϊόντα στην παραγωγή διαλυτών, όπως διμεθυλοφορμαμίδιο και διμεθυλοακεταμίδιο από διμεθυλαμίνη και διμεθυλουρία και μεθυλοπυρρολιδόνη από μεθυλαμίνη καθώς, επίσης, φαρμάκων και απορρυπαντικών.


  


  7.8.5. Αλκυλίωση σε άτομα θείου


  


  Η αλκυλίωση σε άτομα θείου οδηγεί σε σχηματισμό μερκαπτανών.


  


  7.9. Ενυδάτωση – Αφυδάτωση [9, 12]


  


  Οι μέθοδοι προσθήκης νερού χρησιμοποιούνται, κυρίως, για την παραγωγή αλκοολών ενώ η αφυδάτωση παράγει ακόρεστες ενώσεις, υδροκυάνιο, THF, γ- βουτυρολακτόνη, κετένη και στυρόλιο.


  


  7.9.1. Ενυδάτωση


  


  Οι σπουδαιότερες κατώτερες αλκοόλες για τη βιομηχανία είναι η μεθανόλη, η αιθανόλη, η ισοπροπανόλη και η βουτανόλη.


  Η αιθανόλη παράγεται βιομηχανικά από το αιθυλένιο με δύο μεθόδους:


  


  1. με έμμεση ενυδάτωση διαμέσου προσθήκηςH2SO4και τελικά υδρόλυσης του εστέρα.


  2. με άμεση καταλυτική ενυδάτωση.


  


  Η έμμεση ενυδάτωση εφαρμόζεται βιομηχανικά ήδη από το 1930. Η αντίδραση γίνεται σε καμπανωτό αντιδραστήρα στους 55-80oC και πίεση 10-35 atm με αέρια, τα οποία περιέχουν 35-95% αιθυλένιο και προσροφώνται σε πυκνό H2SO494-98%. Κατά την αντίδραση, η οποία είναι εξώθερμη, σχηματίζεται μίγμα μονο- και διαιθυλοθειικού εστέρα.


  


  CH2=CH2+ H2SO4¾®C2H5O–SO3H


  (7.9.1.1)


  


  C2Η5Ο–SΟ3Η + CΗ2=CΗ2¾®(C2Η5Ο) 2SΟ2


  (7.9.1.2)


  


  Και οι δύο θειϊκοί εστέρες υδρολύονται, στη συνέχεια, σε οξύμαχους πύργους στους 70-100oC σε αιθανόλη και ως παραπροϊόν παράγεται διαιθυλαιθέρας του οποίου η ποσότητά αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας.


  


  C2Η5Ο–SΟ3Η ή (C2Η5Ο) 2SΟ2+ Η2Ο¾®C2Η5ΟΗ + (C2Η5)2Ο + Η2SΟ4


  (7.9.1.3)


  


  Τα μειονεκτήματα της μεθόδου είναι η υποχρεωτική συμπύκνωση του H2SO4από 70 σε 94%, η παραγωγή μικρής ποσότητας SO2κατά την καύση και τα προβλήματα διάβρωσης, τα οποία προκύπτουν.


  Η καταλυτική ενυδάτωση του αιθυλενίου εφαρμόσθηκε για πρώτη φορά το 1947 από τη Shell. Η αντίδραση γίνεται σε αέρια φάση με τη βοήθεια καταλύτη H3PO4/ SiO2.


  


  CΗ2=CΗ2+Η2ΟC2Η5ΟΗ


  (7.9.1.4)


  


  Οι πιο συνηθισμένες συνθήκες είναι θερμοκρασία 300oC, πίεση 70 atm και μικρός χρόνος παραμονής για τη μείωση των παραπροϊόντων διαιθυλαιθέρα και ολιγομερών αιθυλενίου. Σε αυτές τις συνθήκες φθάνουμε το 30% της συγκέντρωσης της αιθανόλης στην κατάσταση ισορροπίας. Η δυνατότητα για αύξηση της μερικής πίεσης των υδρατμών είναι περιορισμένη, διότι συγχρόνως ελαττώνεται η δραστικότητα του καταλύτη και περιορίζεται η διάρκεια ζωής του με τον αποχωρισμό του H3PO4.


  Η καλύτερη δυνατή μοριακή αναλογία νερού ως προς αιθυλένιο, φθάνει το 0.6: 1 και η κατανάλωση του αιθυλενίου περιορίζεται μόνο στο 4%. Έτσι, τα κυριότερα μειονεκτήματα της καταλυτικής ενυδάτωσης είναι η μικρή κατανάλωση του αιθυλενίου, το οποίο πρέπει να είναι και ιδιαίτερα καθαρό με υψηλή κατανάλωση ενέργειας και συνεχή αποχωρισμό H3PO4.


  Το προϊόν της αντίδρασης, το οποίο περιέχει αραιό υδατικό αλκοολικό διάλυμα συμπυκνώνεται και καθαρίζεται με απόσταξη με δημιουργία αζεοτροπικού μίγματος 95%, οπότε η εκλεκτικότητα σε αλκοόλη ανέρχεται στο 97%.


  Η παραγωγή της αιθανόλης με τον τρόπο αυτό συμβαδίζει με την τιμή του αιθυλενίου και εξετάζεται μαζί με την παραγωγή της αιθανόλης, με ζύμωση σακχάρων και η παραγωγή της από βιολογικά απόβλητα.


  Η παρασκευή της ισοπροπανόλης γίνεται έμμεσα με ενυδάτωση του προπενίου σε δύο στάδια μέσω του θειικού μονοεστέρα του:


  


  CH3CH=CH2+ H2SO4¾®(CH3)2CH–O–SO3H


  (7.9.1.5)


  


  (CΗ3)2CΗ–Ο–SΟ3Η + Η2Ο¾®(CΗ3)2CΗΟΗ + Η2SΟ4


  (7.9.1.6)


  \


  και άμεσα με καταλυτική ενυδάτωση σε αέρια φάση, όπως και στην αιθανόλη:


  


  CH3CH=CH2+H2O[image: image725](CH3)2CHOHΔH = –50 kJ / mol


  (7.9.1.7)


  


  Η διαφορά σε σχέση με το αιθυλένιο έγκειται στην πρωτονίωση του προπενίου στο πρώτο στάδιο της αντίδρασης, που γίνεται ευκολότερα, διότι το δευτεροταγές προπυλο καρβωνιόν είναι σταθερότερο του πρωτοταγούς προπυλο- καρβωνιόντος.


  Επομένως, η τελική απόδοση είναι μεγαλύτερη στην περίπτωση του προπενίου. Τέλος, υψηλή πίεση και χαμηλές θερμοκρασίες μετατοπίζουν την εξώθερμη αντίδραση προς το επιθυμητό προϊόν. Ως πλέον κατάλληλοι καταλύτες χρησιμοποιούνται συνδυασμοί WO3/ SiO2ή H3PO4/ SiO2. Οι πιο συνηθισμένες συνθήκες είναι αυτές που εφαρμόζει η μέθοδος ICI (270oC, 250 atm) και η μέθοδος Veba (180-260oC, 25-65 atm).


  Η εκλεκτικότητα για την ισοπροπανόλη φθάνει το 96% στη μέθοδο παραγωγής σε αέρια φάση και είναι υψηλότερη από ό,τι στην υγρή και μη καταλυτική παρουσία H2SO4.


  Τέλος, υπάρχει η μέθοδος παραγωγής ισοπροπανόλης με απευθείας ενυδάτωση αιθυλενίου (μέθοδος της Γερμανικής Texaco) με τη βοήθεια ισχυρά όξινων ιοντοανταλλακτών. Το νερό σε υγρή φάση, μαζί με αέριο προπένιο και σε μοριακή αναλογία 12-15: 1, διαβιβάζονται σε ρεύμα πάνω στο στερεό ιοντοανταλλάκτη (στήλη τύπου θειικού οξέος). Το υγρό και το αέριο αναμιγνύονται πάνω στον ιοντοανταλλάκτη και αντιδρούν στους 130- 160oC και πίεση 80-100 atm παράγοντας ισοπροπανόλη. Η κατανάλωση του προπενίου φθάνει το 75% και αυτό, που δεν αντέδρασε, μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην παλαιότερη μη καταλυτική μέθοδο του H2SO4.


  Η εκλεκτικότητα σε ισοπροπανόλη σε αυτή τη μέθοδο της απευθείας ενυδάτωσης φθάνει το 92-94%. Ως παραπροϊόντα σχηματίζονται 2-4% διισοπροπυλικός αιθέρας καθώς και αλκοόλες. Οι ιονικές στήλες διαρκούν συνήθως μέχρι 8 μήνες λόγω της υδρολυτικής αποικοδόμησης των όξινων θειϊκών ομάδων.


  Το προϊόν της αντίδρασης, συνήθως, περιέχει 12-15% διάλυμα ισοπροπανόλης και στην αρχή απομακρύνεται με κλασματική απόσταξη το αζεοτροπικό μίγμα ισοπροπανόλης / νερού, το οποίο, στη συνέχεια, με προσθήκη βενζολίου και νέα κλασματική απόσταξη δίνει καθαρή ισοπροπανόλη.


  Η κύρια χρήση της ισοπροπανόλης, ιδιαίτερα στις ΗΠΑ, είναι, κυρίως, η παραγωγή ακετόνης.


  Στη Γερμανία η κύρια χρήση της ισοπροπανόλης ήταν ως πρόσθετο στη βενζίνη ως διαλυτικό, ως μέσο εκχύλισης και ως υποκατάστατο της αιθανόλης στα καλλυντικά και στη φαρμακευτική.


  Οι βουτανόλες παρασκευάζονται βιομηχανικά με άλλους τρόπους.


  Οι κανονικές κ - βουτανόλες παράγονται με υδροφορμυλίωση και υδρογόνωση, με αλδολική συμπύκνωση και, τέλος, με τη μέθοδο Reppe όπου αντιδρά το προπένιο με CO και νερό παρουσία καταλύτη Fe(CO)5.


  Οι δευτεροταγείς και τριτοταγείς βουτανόλες παράγονται, όπως και η αιθανόλη και η προπανόλη, με έμμεση ενυδάτωση στους 20-35oC σύμφωνα με τη μέθοδο H2SO4. Έτσι, 1- βουτένιο και 2- βουτένιο παράγουν την ίδια βουτανόλη σύμφωνα με τον κανόνα Markownikoff:


  


  [image: image727]



  (7.9.1.8)


  


  Δεν είναι, όμως, δυνατή η άμεση καταλυτική ενυδάτωση του 1- και 2- βουτενίου.


  Μια πολύ σημαντική για τη βιομηχανία αλκοόλη είναι η αιθυλενογλυκόλη ή απλά γλυκόλη, η οποία παρασκευάζεται με ενυδάτωση του αιθυλενοξείδιου και είναι το πρώτο μέλος της σειράς των 1,2 διολών ή γλυκολών:


  


  [image: image729]



  (7.9.1.9)


  


  Η αντίδραση διεξάγεται με δεκαπλάσια μοριακή περίσσεια του νερού σε υγρή φάση, κανονική πίεση και θερμοκρασία 50-70oC παρουσία όξινου καταλύτη ή στους 140-230oC και πίεση 20-40 atm, χωρίς την παρουσία καταλύτη.


  Η αιθυλενογλυκόλη παράγεται, σχεδόν πάντοτε, σε αντιδραστήρα ο οποίος συνδέεται στην απευθείας οξείδωση του αιθυλενίου σε αιθυλενοξείδιο. Η παραγόμενη αλκοόλη είναι διαλυμένη σε νερό και συμπυκνώνεται περίπου στο 70% και, στη συνέχεια, κλασματώνεται σε στήλες απόσταξης υπό κενό. Παρ’ όλη τη μεγάλη περίσσεια νερού, η εκλεκτικότητα σε μονοαιθυλενογλυκόλη φθάνει το 90%. Συγχρόνως, παράγονται περίπου 9% διγλυκόλη, 1% τριγλυκόλη και ανώτερες αιθυλενογλυκόλες. Η συνολική απόδοση της αντίδρασης φτάνει το 95-96%.


  Οι απαιτήσεις σε καθαρότητα της παραγόμενης αιθυλενογλυκόλης εξαρτώνται από τη χρήση της για την παραγωγή άλλων προϊόντων, π.χ. για την παρασκευή πολυεστέρων απαιτείται υψηλή καθαρότητα της τάξης του 99.9%.


  Η παραγωγή ανώτερων αιθυλενογλυκολών μπορεί να γίνει με δύο τρόπους:


  A.ενυδάτωση αιθυλενοξειδίου, με μειωμένη, όμως, συμμετοχή νερού, οπότε παράγονται σταδιακά δι-, τρι- και πολυαιθυλενογλυκόλες.


  B.Διαβίβαση αιθυλενοξειδίου απευθείας σε αιθυλενογλυκόλες με χαμηλή σχετικά πίεση, θερμοκρασία 120-150oC παρουσία αλκαλικού καταλύτη, ο οποίος συνήθως ευνοεί τη γλυκόλυση σε αντίθεση με τον όξινο που ευνοεί την υδρόλυση.
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  Όσο αυξάνεται το μοριακό βάρος των πολυαιθυλενογλυκολών, αυξάνεται και το ιξώδες τους με αποτέλεσμα να σχηματίζονται και κηρώδη προϊόντα, τα οποία παραμένουν υδατοδιαλυτά.


  Οι ερευνητικές προσπάθειες στοχεύουν, αφενός στην αύξηση της εκλεκτικότητας και των δύο σταδίων, αφετέρου στη μείωση των ενεργειακών αναγκών για την απομόνωση της γλυκόλης από τα αραιά υδατικά διαλύματα.


  Επίσης, θα μπορούσε να ερευνηθεί η απευθείας οξειδωτική ενυδάτωση του αιθυλενίου με πλεονέκτημα τη μεγάλη εκλεκτικότητα (98%) αλλά με μειονέκτημα την ύπαρξη δύο σταδίων. Στο πρώτο στάδιο, το αιθυλένιο αντιδρά με υδατικό διάλυμα οξικού οξέος, σχηματίζεται οξικός μονο- και διγλυκολικός εστέρας, ο οποίος στο δεύτερο στάδιο υδρολύεται καταλυτικά και παράγεται η αιθυλενογλυκόλη και οξικό οξύ.
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  Το μίγμα του οξικού μονο- και, κυρίως, διγλυκολικού εστέρα μετατρέπεται σε οξικό οξύ, σε θερμοκρασία 170oC και πίεση 28 atm παρουσία ομογενούς καταλύτη, ο οποίος περιέχει τελλούριο, βρώμιο ή λίθιο με απόδοση 95%.


  Ενδιαφέρον, βεβαίως, παρουσιάζει η οξειδωτική αντίδραση σε ένα στάδιο με καταλύτες, όπως TiO2/ HCl, CuBr2/ CuBr / HBr ή Pd(NO3)2.


  


  H2C=CH2+ H2O + 0.5O2¾®HOCH2CH2OH


  (7.9.1.12)


  


  Η δυνατότητα αυτής της παραγωγής θα εξαρτηθεί από την τιμή του αιθυλενίου που, αν αυξηθεί το κόστος της νάφθας ως πρώτης ύλης, θα μπορούσε σύμφωνα με μια μέθοδο της UCC να αντικατασταθεί το συνθετικό αέριο με πρώτη ύλη. Στη μέθοδο αυτή με υψηλή πίεση 1400-3400 atm και θερμοκρασία 125-350oC, το αιθυλένιο μετατρέπεται απευθείας σε γλυκόλη παρουσία καταλύτη συμπλόκων ροδίου - καρβονυλίου, με εκλεκτικότητα 64% και σχηματισμό 1,2 προπανοδιόλης και γλυκερίνης.


  


  Χρήσεις της αιθυλενογλυκόλης


  Η κυριότερη χρήση της αιθυλενογλυκόλης αφορά το σύστημα ψύξης των οχημάτων, όπου βοηθάει στην ελάττωση του σημείου πήξης του νερού για την αντιμετώπιση της παγωνιάς.


  Μια εξίσου σημαντική χρήση της αιθυλενογλυκόλης είναι ο τομέας του πολυεστέρα. Η σημαντική εφαρμογή του PET στην παραγωγή ινών και πολυμερικών φύλλων αύξησε το μερίδιο της παραγωγής της αιθυλενογλυκόλης.


  Τέλος, οι πολυαιθυλενογλυκόλες χρησιμοποιούνται είτε μόνες τους είτε μετά από εστεροποίησή τους (αυτό εξαρτάται από το μοριακό τους βάρος), ως λιπαντικά, υγρά φρένων, μαλακωτικά και ως συστατικά για την παραγωγή πολυουρεθανών και ρητινών.


  


  7.9.2. Αφυδάτωση


  


  Οι διεργασίες αφυδάτωσης καταλήγουν, κυρίως, σε ακόρεστες ενώσεις.


  Ως παράδειγμα παραγωγής με αφυδάτωση αναφέρεται η ιστορική παραγωγή το 1952 του ακρυλονιτριλίου, με βάση το αιθυλενοξείδιο από την IG - Farben και την UCC, καθώς και το 1970 από την Cyanamid.


  Η αντίδραση γίνεται σε δύο στάδια: στο πρώτο, γίνεται αλκαλική προσθήκη του υδροκυανίου σε αιθυλενοξείδιο ενώ στο δεύτερο ακολουθεί καταλυτική αφυδάτωση της παραγόμενης κυανιδρίνης σε ακρυλονιτρίλιο είτε στην υγρή φάση παρουσία αλάτων αλκαλίων ή αλκαλικών γαιών στους 200oC είτε στην αέρια φάση στους 250 – 300oC παρουσία του Al2O3.
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  Οι μέθοδοι αυτές εγκαταλείφθηκαν, διότι στο μεταξύ αναπτύχθηκαν με επιτυχία οι μέθοδοι παραγωγής ακρυλονιτριλίου με την αμμοξείδωση του προπενίου, οι οποίες περιγράφονται στο κεφάλαιο της αμμοξείδωσης.


  Άλλο παράδειγμα αφυδάτωσης είναι η παραγωγή μιας βασικής ένωσης στη συνθετική Χημεία, του υδροκυανίου, που επιτυγχάνεται με την αφυδάτωση του φορμαμιδίου.


  Η αντίδραση γίνεται σε κενό στους 380-430oC σε μεταλλικούς σωλήνες που γεμίζουν με φωσφορικό σίδηρο ή αργίλιο.


  


  HCONH2¾®HCN + H2O


  (7.9.2.2)


  


  Το μίγμα της αντίδρασης, με περιεκτικότητα 60-70% κ.ο. σε υδροκυάνιο είναι κατάλληλο για περαιτέρω υγροποίηση. Η εκλεκτικότητα του υδροκυανίου φθάνει το 92-95% και η παραγωγή του αναπτύχθηκε από τις εταιρίες BASF και Degussa.


  Τέλος, παράδειγμα αφυδάτωσης αναφέρεται και στην παραγωγή στυρολίου, που αναλύεται στο κεφάλαιο της αλκυλίωσης.


  


  7.10. Εστεροποίηση [9]


  


  Η εστεροποίηση αναφέρεται στο σχηματισμό εστέρων με αντίδραση οργανικών οξέων και αλκοολών καθώς και μέσω χλωριδίων ή ολεφινών.


  Η σημαντικότερη αντίδραση εστεροποίησης είναι η αμφίδρομη αφυδάτωση μεταξύ οργανικών ή ανόργανων οξέων και αλκοολών.
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  Με τον ίδιο τρόπο μπορούν να εστεροποιηθούν μερικώς ή πλήρως τα πολυκαρβονικά οξέα με πολυαλκοόλες.
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  Όλες οι παραπάνω αντιδράσεις είναι αμφίδρομες ενώ η αντίστροφη διεργασία υδρόλυσης των εστέρων παρουσία αλκάλεως καλείται σαπωνοποίηση.


  Η απαραίτητη θερμοκρασία για την εστεροποίηση χωρίς την παρουσία καταλύτη ανέρχεται στους 200-300oC.


  Συνήθως, ως καταλύτες χρησιμοποιούνται ανόργανα οξέα, όπως H2SO4, HCl, όξινες ρητίνες, οπότε η αντίδραση γίνεται στους 70-150oC.


  Επίσης, χρησιμοποιούνται ετερογενείς όξινοι καταλύτες, όπως Al2O3, Al2O3/ SiO2και φωσφορικά άλατα.


  Η εστεροποίηση των καρβοξυλικών οξέων από θερμοδυναμικής άποψης είναι θερμοουδέτερη, όταν γίνεται στην υγρή φάση, και εξώθερμη, όταν γίνεται στην αέρια φάση.


  Οι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται για τις αντιδράσεις εστεροποίησης είναι ομογενείς, οι οποίοι λειτουργούν στην υγρή φάση και ετερογενείς καταλυτικοί συνεχούς λειτουργίας, οι οποίοι είναι κατάλληλοι και για την υγρή και για την αέρια φάση.


  Παράδειγμα εστεροποίησης, που οδηγεί στην παραγωγή ενός σημαντικού για τη χημική βιομηχανία εστέρα, του οξικού αιθυλεστέρα, είναι η εστεροποίηση της αιθυλικής αλκοόλης με οξικό οξύ και όξινο καταλύτη.
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  Εφόσον η εστεροποίηση γίνεται σε μία στήλη συνεχώς, μπορεί η απόδοση σε οξικό αιθυλεστέρα να φθάσει το 99%.


  Η σημαντικότερη χρήση του οξικού αιθυλεστέρα είναι ως διαλυτικό, κυρίως, στη βιομηχανία παραγωγής λακκοχρωμάτων.


  Από τους ανόργανους εστέρες μεγάλη σημασία έχει το αιθυλοχλωρίδιο, το οποίο παράγεται από την αιθανόλη με εστεροποίησή της με αέριο υδροχλώριο ή πυκνό υδροχλωρικό οξύ στην αέρια ή στην υγρή φάση. Ως καταλύτες χρησιμοποιούνται του τύπου Friedel - Crafts, όπωςFeCl3, BiCl3, AlCl3, ακόμη και Al2O3.


  Ενδεικτικά, αναφέρεται για το έτος 1976, ότι η παραγωγή στις ΗΠΑ για τον οξικό αιθυλεστέρα ήταν 72.000 τόνοι ενώ για το αιθυλοχλωρίδιο 291.000 τόνοι.
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