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Agent tensioactiv polimetilaminic multifunctional si procedeul de preparare

al acestuia

Inventia se referd la un produs ecologic, biodegradabil si procedeul de preparare a acestui agent
tensioactiv polimetilaminic. Acesta poate fi folosit in industia chimicd in calitate de surfactant
pentru obtinerea detergentilor chimici (pentru ingrijirea suprafetelor de sticla si oglinzilor autotu-
rismelor, plastic, piele si textile), surfactanti, agenti de umectare, emuigatori, agenti de spumare,
dispersanti, in compozitia lichidelor tehnice de uz special si accesorii pentru autoturisme (caroserii,
motoare, roti si capacele rotilor), precum si in producerea lacurilor si vopselelor, sau in industria
automobilelor ca aditiv pentru combustibili. Analiza datelor din literatura, arata ci in calitate de sta-
bilizatori ai amestecurilor de benzina-alcool se propun si fie utilizate: alcooluri alifatice C3-Ci2 cu
structurd normald si ramificata, alchilacetati, eteri simpli si compusi si derivati metalo-organici ai
acestora, cetone, amine, agenti activi de suprafatd (AAS), precum si glicoli si eteri ai acestora, alde-
hide, cetali, acetali, alchilcarbonati, acizi carbonici §i amestecuri ale acestor compusi . Adaugarea
compusilor enumerati previne stratificarea benzinei care contine alcool in intervalul de temperaturi
de la minus 40 péna la plus 40°C, permite sporirea proprietatilor antidetonare - (cifra octanica),
precum si micsorarea continutului de componente nocive in gazele de esapament, a depunerii rasini-
lor in sistemul de alimentare a motorului, prelungirea duratei de exploatare a catalizatorilor de epu-
rare a gazelor de esapament.

Este cunoscut faptul ca imbunatatirea indicatorilor ecologici este legata in mare masura de
tranzitia la utilizarea combustibililor cu proprietéti ecologice imbunitiatite, in particular, a combusti-
bililor care contin alcool. Proprietitile pozitive ale combustibililor alcoolici se manifesta la utiliza-
rea acestora in stare pura. Datorita gradului ridicat de compresiune si functionarii pe un amestec sa-
rac, se obtine o eficientd inalti a functionérii motorului si un continut mic de CO; in gazele lucrate
la exploatarea motoarelor cu ardere internd. Pentru aceasta insé, trebuie elaborat un motor nou, care
sa functioneze numai pe baza de alcool. Daca in benzina este introdus alcool 1n cantititi de cel mult
10 %, dezavantajele acestora devin neesentiale. Este cunoscut ca atunci cand continutul de alcooluri
micromoleculare (metanol si etanol) in mix-ul de combustibil este de sub 10 %, nu se impune mo-
dernizarea motoarelor si totodata nu apar dificultiti la exploatarea automobilelor. In acest context,
in ultima perioada o atentie maxima se acorda elaborérii aditivilor pe baza de astfel de alcooluri. To-
tusi, experienta de utilizare a alcoolurilor micromoleculare in compozitia benzinelor a scos in evi-
denta o serie de probleme. Intre acestea se numira: instabilitatea fazica a combustibililor de benzi-
nad-alcool (se stie ca alcoolurile Ci-C3 se amestecd cu apa in orie proportil $i prezenta acesteia in
benzina care contine alcool este cauza separdrii fazice), activitatea coroziva in raport cu materialele

de metal ale motorului etc. Astfel, introducerea in benzina a metanolului sau etanolului impune in-
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cluderea obligatorie In compozitia acesteia a unor aditivi stabilizatori care permit omogenizarea sis-
temului benzind-apa-alcool, si a unor aditivi anticorozivi in conformitate cu EN 228-2000.

Din brevetul UA 73613 U sunt cunoscuti polimetilati de etanolamina cu formula
{INRR-(CH,-CH2-OH> )] (CH30) }n,in care R=R;=H, k=1sau R=H, R;=CH»-CH>-OHj>,

k=2 sau R=R;=CH;-CH>-OH2z, k=3 n=200-2000, sub forma de solutii apoase utile ca detergenti
neionici (dispersanti PME).

Dezavantajele procedeului redat in stadiul tehnicii constau in faptul ca se lucreaza cu metanol
care este un solvent toxic, iar in urma reactiei chimice metanolul persistd in produs, avand
efecte toxice asupra organismului uman §i reprezintd un risc major pentru sinitatea umana.
Metanolul avand un grad de toxicitate - 3 , fiind Acut Tox. 3 H301 Toxic in caz de inghitire.
Acut Tox. 3 H311 Toxic in contact cu pielea. -Acute Tox. 3 H331 Toxic in caz de inhalare.

De asemenea procedeul implica utilizarea drept catalizatori a unor substante chimice, cum ar fi:
nonilfenol oxietilat- denumire chimica si cu denumirea comercialda de NEONOL, respectiv al-
cool primar sintetic oxietilat cu denumirea comerciala de SINTANOL care sunt substante inter-

zise in Europa.

De asemenea, din cererea de brevet EP0592947 se cunoaste un detergent care contine ca agent
tensioactiv un derivat de mono, di sau trietaolamind precum s$i un agent tensioactiv neionic
etoxilat. Conform inventiei produsul contine surfactanti sulfurati anionici. Acestia au un impact
asupra cailor respiratorii, deoarece in timpul procesului de fabricatie sunt eliberate in mediul
inconjuritor toxine precum benzenul, ce face parte din categoria substantelor cancerigene si a
celor periculoase pentru sistemul reproducator. Fosfatii — au rolul de a spori eficienta deter-
gentilor prin atenuarea duritdtii apei $i de a combate depunerea mizeriei pe rufe in timpul
spalarii. Partea lor negativa este ca, ajunsi in mediul acvatic, stimuleaza inmultirea algelor, ceea

ce duce la scaderea continutului de oxigen in apd, facdnd imposibila viata faunei acvatice.

Fenolii — substane extrem de periculoase pentru persoanele care au alergie, la ele putidndu-le
provoca chiar decesul. Se absoarbe usor de organism, avand efecte negative asupra sistemului ner-

vos central, inima, vasele de sange, ficat si rinichi.

inalbitorii optici — aceste substante creeazi iluzia de alb, sporind de fapt strilucirea hainelor, prin
convertirea razelor in spectrul UV (ultraviolet) la lumind (fard niciun efect asupra gradului de
curdtenie a rufelor). La om, provoaca iritatii ale pielii in cazul expunerii indelungate la soare.

Studiile arata ca sunt foarte toxici pentru pesti si provoaca mutatii bacteriene.

Parfumuri artificiale — de provenientd petrochimicd, nu sunt biodegradabile. Studiile au demon-
strat efectele negative asupra pestilor si a mamiferelor. Adesea provoaca alergii, iritatii ale pielii si

ochilor.
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Problema tehnica pe care isi propune sd rezolve prezenta inventie constd in elaborarea unui proce-
deu de preparare a unui agent tensioactiv (surfactant) polimetilaminic, prin care sa se obtind un pro-
dus lipsit de metanol, si drept consecintd datorita volatilitatii scazute, sa nu dauneaze mediului am-
biant i sdnatatii umane, fapt care conditioneaza utilizarea larga a acestora in asa zisa ,,chimia ver-
de”. Conditiile principale ale ,,chimiei verzi” sunt:

— utilizarea cdt mai completd a materialelor initiale in procesul de sinteza;

— utilizarea minima a substantelor auxiliare (dizolvanti, agenti de extractie etc.);

— utilizarea materiilor prime regenerabile;

— aplicarea metodelor cu substante mai putin toxice;

—excluderea stadiilor auxiliare (protectia grupurilor functionale, introducerea substituentilor

etc.);

— aplicarea sistemelor catalitice;

— metode de control analitice in timp real pentru a preveni formarea de substante nocive;

— minimizarea consumurilor de energie;

— alegerea corecta a starii de agregare a substantelor pentru a preveni scurgerea, exploziile,
incendiile;

— inlocuirea eficientd a utilizdrii, purificérii prin prevenirea degajarilor si a produselor se-
cundare.

Acest aditiv multifunctional cu continut de oxigen polimetilamina (PMTA), poseda proprietati de

surfactant (substanti tensioactivd), care micsoreaza tensiunea superficiala a lichidelor, favorizand

dispersia altor substante care in mod normal nu se dizolva in lichidul respectiv si nu formeaza spu-

ma stabila.

Poseda proprietiti de agent activ de suprafatd anionactiv, care permite omogenizarea sistemului
benzind-apa-alcool. Pe langa sporirea rezistentei la detonare a benzinelor auto si a stabilititii fazice
a combustibililor de benzind-alcool, produsul are proprietéti de aditiv anticoroziv.

Procedeul conform inventiei prezintd avantajul ca, metanolul se consuma in totalitate si nu mai este
prezent in produsul obtinut. Ca urmare, agentul activ polimetilaminic obtinut prin aceasta metoda
este un produs nepericulos, lipsit de efecte toxice pentru organismul uman. In plus ca surfactant
(substantd tensioactivd), nu formeaza cristale de gheata si nu ingheata la temperaturi foarte scazute;
face parte din agenti activi de suprafatd (surfactanti), care imbina rezistenta la actiunile termice cu
proprietiti active de suprafata ridicate; ca si aditiv in combustibili, reduce degajarile nocive (Noxe)
ale gazelor de esapament in atmosferd. De asemenea, ca aditiv pentru benzina, ridica cifra octanica
al acesteia iar ca aditiv in motorind, previne formarea particulelor de gheata, fiind si un produs anti-

COroziv.

R
)
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Solutia propusa consta intr-un procedeu de preparare a unui agent tensioactiv polimetilaminic in ca-
re, in prima etapa are loc reactia dintre metanol si monoetanolamind, la un raport molar cuprins in
intevalul 1,0-0,6 la 3,0-0,4 , la o temperaturi de 45-50 °C, sub agitare, timp de 2,5 ore cu pH —ul -
11.

Indicatori fizico-chimici

Denumirea indicatorului Normativul
Aspectul exterior (vizual) Lichid omogen, transparent, cu miros slab de alcool
Indicele de hidrogen, pH 10,5-11.0

Densitate, g/cm’ 0,96

in solutiile apoase metanolul, ca un acid slab, disociazi, formand metilat-ionul de proton de hidro-

gen dupé schema urmétoare:

CH3;OH + H; O —» CH3O + H30"

Iar etanolaminele in solutii apoase sunt reprezentate de urmatoarele particule polare:

+ + +

NH3; -CH; — CH>-O~ H
CH>-CH2-OH

HO-CH,-CH, CH;-CH,-O~ HO-CH,-CH>» CH,-CH2-(O)»

Monoetanolaminé Dietanolamina Trietanolamina

La interactiune, are loc atacul nucleofil asupra atomului protonizat de azot al etanolaminei de cétre
metilat-ion dupd schema urmaétoare, pe exemplul mono-etanolaminei:

H3N*-CH2-CH2-O" + CH3-O° — (CH30") N*H3-CH,-CH,-O"

La interactiune, are loc atacul nucleofil asupra atomului protonizat de azot al etanolaminei de cétre
metilat-ion dupa schema urmétoare, pe exemplul mono-etanolaminei:

H3N*-CH2-CH2-O" + CH3-O" — (CH307) N"H3-CH,-CH»-O"
urmata de o a doua etapd in care are loc reactia dintre produsul obtinut in prima etapa la temperatu-
ra de 55 - 60 ° C, timp de 1,5 ore , pus sub agitare continud, cu un pH -11. La terminatia negativa a
particulei formate aderad dipolii de apa, formidnd o membrana hidratd stabild. Nonilfenol etoxilat
(Rokanol NL8) cu grad de etoxilare 30 - ca agent activ de suprafati neionogen. In aceste conditii,
desfasurarea reactiei este legata de formarea, datorita legéturilor intermoleculare in stadiul de limita-
re a produsului de aderare — asociatului cu structura urmétoare

xCH30H + NHy-(CH-CHz-OH)x— { [NH,-(CH2-CH2-OH, )] [(CH30 )]}

3
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in care:
x=1-3
y =0-2
x+y =3

In functie de conditiile create, se pot realiza ambele mecanisme ale reactiei, totodata, stadiul de limi-
tare include atacul nucleofil al alcoolului sau apei asupra atomului de carbon din grupul NCO, cu
stramutarea atomului de hidrogen in complexul activat la azot sau la oxigen.

Metilatii se obtin in doua etape ale procedeului de preparare:
1)- prin interactiunea metanolului cu etanolamina in raport molar 1,0:0,6;
2)- cu condensarea ulterioara cu ajutorul Rokanol-ului NL 8 (monoalchilfenoli etoxilati pe baza de
trimeri de propilend) ca sigilant, cu rolul de a incapsula substanta. In aceste conditii, desfiasurarea
reactiei este legata de formarea, datorita legaturilor intermoleculare in stadiul de limitare, a produsu-

lui de aderare — asociatului, avand structura urmétoare:

CHs CH,

{INHy - (CH2 - CH2 - OHZ)X I+I (CH3O)X ] —] + CH3—CH—_'CH2_’C_CH2—CH2~CH3
——

(OCH, - CH,),OH

_ CH, CHs _
( l+ I I ) W

— | [NH, - (CH, - CH, - OH,), (CH;0), CH3—CH—CH,— C——CH,—CH,—CH

(OCH, - CH,),0

L i 4.

in care:
x=1-3
y=0-2
x+y=3
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z=6-9
Se di in continuare un exemplu de realizare a inventiei. In fig. 1 este redatd schema instalatiei co-
respunzatoare procedeului de preparare a agent tensioactiv polimetilaminic. Instalatia este formata
dintr-un reactor 1, eventual previzut cu un malaxor destinat amestecérii materiilor prime, in care are
au loc ambele etape ale procedeului, un aparat pentru receptionarea produsului finit (2), un vas de
masura pentru  metanol (3), un vas de mésura pentru etanolamina (4), un rezervor de stocare pentru

metanol (5), un rezervor de stocare pentru etanolamina (6) si un rezervor de stocare al produsului

finit (7)

Etapa 1. Obtinerea metilatului al etanolaminei
in aparatul 1 (schemai), din otel inoxidabil, cu capacitatea de 10 m?, dotat cu malaxor cu rami, ci-
masa exterioara de incilzire/ricire, este addugat prin gura de vizitare nr.5, 3500 kg (5,0 m?) de alco-
ol metilic tehnic. Se porneste malaxorul, cu portii a cate 1000 kg (1,0 M) prin gura de vizitare nr.4,
se adauga 3500 kg de monoetanolamind. Totodatd, are loc autoincalzirea masei reactive iar prin
pomparea apei in camasa de ricire exterioard, se mentine o temperaturi de 45-50° C a masei reactive
din interiorul reactorului. Mentinerea temperaturii pana in 50 ° C este explicati prin faptul ci, meta-
nolul si etanolamina fiind compusi organici instabili, la temperaturi ridicate se pot descompune cu
separarea unor compusi toxici. Dupa amestecarea si mentinerea in acest regim timp de 2,5 ore, se
obtin metilati al etanolaminei, care se folosesc pe larg in calitate de catalizatori pentru producerea
biodiesel din uleiuri vegetale si animaliere, pentru reeterificarea grasimilor si a uleiurilor in industria

alimentard, cosmetica etc. In acelasi aparat se efectueaza reactia de sigilare a masei reactive.

Etapa 11. Sigilarea solutiei de metilat al etanolaminei si obfinerea polimetilaminei
(PMTA)
in aparatul 1 (schemai), din otel inoxidabil, cu capacitatea de 10 m?, dotat cu malaxor cu ram, ca-
masa exterioard de incalzire/rdcire, se adaugd prin trapd 14 kg de sigilant - Rokanol NL 8. Se por-
neste malaxorul. Prin pomparea apei fierbinti in cmasa exterioara al aparatului, se mentine o tem-
peratura de cel mult 55- 60° C. Dupi expunerea in acest regim timp de 1,5 ora, produsul obtinut se
analizeaza si este ldsat sd curga prin autocurgere in receptorul nr.6 al aparatului si apoi in recipientul

pentru depozitare nr.7.

39
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Procedeul conform inventiei este lipsit de deseuri toxice sau periculoase, la fel si degajarile in at-
mosfera lipsesc, asigurand astfel protectia mediului ambiant, dupa cum reiese din tabelul 1, in care
sunt redate valorile obtinute la analiza apelor reziduale. Standardul SR EN 903/2003 descrie metoda
spectrometrica de determinare a continutului de agenti de suprafatd anionici prin masurarea
indicelui de albastru de metilen MBAS din apele uzate cuprins intre 0,1 — 5,0 mg /L. Metoda
spectrometrica poate fi folosita in cazul apelor cu un continut de agenti de suprafatd mai mare de 5,0
mg/L, prin diluarea corespunzatoare a probelor de apa uzata

Principiul metodei: formarea de saruri colorate, in mediu alcalin, intre albastrul de metilen si agentii
de suprafata anionici. Extractia acestor saruri in cloroform si tratarea acida a solutiei cloroformice.
Eliminarea interferentelor prin extractia complexului substanta anionica — albastru de metilen din
solutia alcalind §i agitarea extractului cu solufie acidd de albastru de metilen. Separarea fazei
organice §i masurarea spectrometricd a absorbantei la lungimea de unda a maximului de absorbtie

(650nm). Toate rezultatele obtinute sunt reprezentate in tabelul de mai jos:

Denumirea apet
reziduale si a substan-|Unde se peri-
telor nocive din dever- |Cantitate |odici-|Caracteristica apelor reziduale
Nota
aceasta, aparatul, sta- [seaza tate
diul
Cantita-
m3
tea ad-
in . . . -
" Compozitia apelor misibila
reziduale de sub-
de
stante
ore )
m? nocive
pe an
. |desti-
Denumirea indica-|
. . nafia
torului, unitatea|
indi-
de mésura
cato-
rulut
Fractia masica,%
. - . 0
Pierderi mecanice Pentru
0,5 |data |Metilat
Aparatul 1 ardere (58 . )
in 24|al etanolaminei 00,0
de

33
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ore
Fractia masica, %

0

Pierderi mecanice la

Pentru data
imbutelierea in amba- 0,4
) ardere 20 in 24|Dispergator PME

laj 00,0
de
ore

Tabel 1. Date obtinute in urma analizei apei reziduale

)

o
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REVENDICARI

1) Agent tensioactiv polimetilaminic multifunctional, ecologic cu proprietiti de substanta tensioac-
tiva (surfactant) caracterizat prin aceea ca:

a) Prin interactiunea metanolului cu monoetanolamina in raport molar 1,0:0,6 se obtine metilat
al monoetanolaminei — ca produs intermediar, condensarea ulterioara cu ajutorul nonilfenol etoxilat
(Rokanol NL8) ca sigilant ca agent activ de suprafatid neionogen se obtine un agent tensioactiv po-
limetilaminic.

CH30H + NHz-CH2-CH2-OH — [NH;-CH2-CH2-OH,[" ( CH30) +

CH; CH;

H;——CH——CHy—C ——Cil — CH.—CH,

A
)

C

=
i
1OCH: - CH-1,0H
CHsy CHj -

~ —

! . +
— | N OBy C OO T o e e o e,

AN

Y

9 |
Z

{OCH; - CH,),0

b) Prin interactiunea metanolului cu dietanolamina in raport molar 2,0:0,5 se obtine metilat al die-
tanolaminei — ca produs intermediar, condensarea ulterioara cu ajutorul nonilfenol etoxilat (Roka-
nol NL8) ca sigilant ca agent activ de suprafatd neionogen se obtine un agent tensioactiv polimeti-

laminic.

CH;, cH,

| |
2CH;0H + NH-(CH2-CH2-OH), — {[NH~(CH2-CH,-OH2)]* [( CH30)z] 7} + o e o om0

\\
‘~/

(OCH; - CHy) ,OH

10
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— CH; CHs —
f a

— | [NB - (CRL - Ol - Ol e 00 ]| G H—— CHy ——C—— CH, — CHy——CH,
3 A

(OCH; - CH,},0

¢) Prin interactiunea metanolului cu trietanolamina in raport molar 3,0:0,4se obtine metilat al
trietanolaminei — ca produs intermediar, condensarea ulterioara cu ajutorul nonilfenol etoxilat (Ro-
kanol NL8) ca sigilant ca agent activ de suprafata neionogen se obtine un agent tensioactiv polime-
tilaminic.

CHs CH,

3CH30H + N-(CH2-CH»-OH)3—{[N-(CH2-CH>-OH>)3] " [(CH30)3] '} + H

3= CH——CHy —C ——CH, ——CH,—CH;

(OCH; - CH;j,04

CH3 CH3 —_— ™

~ —

. +
— | [NH, - (CH, - CH, - OH2) (CH; 00, | CHy ——CH— CHy —C ——CH, — CH, — CH

(OCH; - CH,},0

2) Agent tensioactiv polimetilaminic folosit ca aditiv in combustibili, caracterizat prin aceea ca
reduce degajarile nocive (Noxe) ale gazelor de esapament in atmosfera, ridica cifra octanica in
benzini, previne formarea cristalelor de gheatd in motorina si este anticoroziv.

3) Procedeu de preparare a unui agent tensioactiv (surfactant) polimetiliminic caracterizat prin

aceea cd, are loc in prima etapa prin reactia dintre metanol §i o etanolamind, la un raport molar

11
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de 1,0-0,6 1a 3,0-0,4 , la o temperaturi de 45-50 °C pani la 55 - 60 ° C sub agitare, timp de 2,5

ore:
xCH30H + NHy-(CH2-CH,-OH)x— {[NHy-(CH2-CH-OH2)x] [(CH30)«] }
in care
x=1-3
y=0-2
x+y=3

urmati de o a doua etapd in care are loc reactia dintre produsul obtinut in prima etapa si

nonilfenol etoxilat cu grad de etoxilare 30 la temperatura de 55-60° C , timp de 1,5 ore.
CHs CHs

{INHy - (CH, - CH, - OH,), |+| (CH;0), | —} + CHy——CH——CH,——C——CH;——CH,——CH,
—

(OCH, - CH,),OH

/ — CH3 CH3 —_ \
.\ -
|NHY - (CH - CH, - OHy), (CH;0), | CH3—(|3H—-—CH2—C—CH2—-CH2—CH3

(OCHj, - CH,),0

in care:

x=1-3
y=0-2
x+y=3
72=6-9

4) Procedeu conform revendicérii 3, caracterizat prin aceea ca temperatura optima este de la o

temperaturi de 45-50 °C pani la 55 -60°C.
5) Procedeu conform revendicdrii 3, caracterizat prin aceea ca raportul molar meta-

nol:etanolaminai este de 1,0-0,6 la 3,0-0,4 .
12
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Fig. 1 Schemai tehnologica de producere a unui agent tensioactiv polimetilaminic
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