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EXAMEN PENTRU CONSILIERI IN PROPRIETATE
INDUSTRIALA
Obiectul : Brevete de inventie

Sesiunea - februarie 2007-

Proba practici Il

Domeniul tehnic de specialitate: CHIMIE
Redactarea unui rdspuns la o notificare transmisad de O.S.I.M.

Sunteti, in conformitate cu art. 41 din Legea nr. 64/1991, privind brevetele de inventie,
republicatd, reprezentantul autorizat in fata OSIM, al unui solicitant care a inregistrat la OSIM
o cerere de brevet de inventie nr. 2004-00218 (fictiv), in vederea obfinerii protectiei prin
brevet de inventie pentru un aditiv pentru combaterea depunerilor i coroziunii in cuptoarele
de incélzire sau generatoarele de abur $i pentru un procedeu de obtinere a acestuia.

Aveti la dispozifie urmatoarele:

1. Notificarea OSIM continand rezultatele examindrii in fond a inventiei revendicate din
cererea de brevet privind indeplinirea conditii de brevetabilitate realizata pe baza analizei
comparative cu materialele documentare relevante selectate din stadiul tehnicii {anexa I);

2. O copie a descrierii inventiei si revendicarilor aga cum au fost depuse la OSIM de
catre solicitant (anexa Il);

3. Documentele relevante selectate din stadiul tehnicii, consemnate in notificare, fata

de care s-a efectuat analiza comparativa.

Vi se cere:
Sa redactali raspunsul la notificare (anexal), exprimand punctul dvs. de vedere faja
de observatiile din notificare, prin argumentatie tehnicad bazata pe descrierea inventiei si

revendicdri, in ansamblul lor, care sa justifice indeplinirea conditiei de activitate inventiva



stipulata de art.10 din Legea 64 /1991 privind brevetele de inventie, republicata si de regula
37 B din Regulamentul de aplicare, aprobat prin H.G. nr. 499 din 22 mai 2003.

Mentionam ca, notificarea are ca obiect doar analiza revendicarii 1, din punct de
vedere al indeplinirii conditiilor de noutate si activitate inventiva.

b) S& reformulali, dacd este cazul, revendicarea 1 inifiald, avand in vedere

observatiile rezultate din examinarea de fond consemnate in notificarea OSIM (anexa I).
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Anexa |
Catre,
Solicitantul CBI ....

Notificare

Referitor la cererea de brevet nr.2004-00218 din 30.03.2004 (fictiv) cu titlul “Aditiv
pentru combaterea depunerilor si coroziunii in cuptoarele de incélzire sau generatoarele de
abur si procedeu de obtinere a acestuia“

Vé aducem la cunostin{d cé, in urma examindrii cererii de brevet de inventie rezulta
ca, se solicita protectie prin brevet pentru:

-un adiiiv constituit dintr-o solufie apoasé care contine ioni K*, provenifi din KNO,, ioni
NO;" proveniti din KNO, si NH,NO,, ioni de NH,* proveniti din NH,NO, si din NH,OH si ioni
Cr® proveniti din (NH,),Cr,0; si 5...35% monoetilenglicol, rezultand cu un pH mai mare de
8 si temperatura de congelare cuprinsd, intre -5 si -20°C - revendicarea independent3 1 de
produs si,

- un procedeu de obtinere a aditivului din revendicarea 1 - revendicarea independenti

2 de procedeu.

Analiza comparativd a inventiei din revendicarea 1 a avut la bazd urmatoarele
documente relevante selectate din stadiul tehnicii in tema:
-RO108464, notat in prezenta notificare cu D1; acesta se consideri
documentul cel mai apropiat de inventia din revendicareal
-D.D. Nenitescu “Tratat de chimie organica, Editura Tehnica 1956, notat in

prezenta notificare cu D2;

D1 se referd la o compozitie pentru activarea arderii, reducerea depunerilor Si
coroziunii in instalatii i cazane, ce contine un amestec activ cuprinzand peroxid de hidrogen

pand la 20%, peroxid de bariu sau hidroxid de bariu pana la 2% in greutate, agenti



tensioactivi anionici sau ionici pana la 12% si inhibitori de coroziune selectaji dintre
permanganat de potasiu 6,5%...16% sau cromat de potasiu 12,5...16%, bicromat de potasiu
6,5...16%, azotat de amoniu 20...40%, azotati ai metalelor alcalino-pédméntoase 25...35%,
amestecul activ fiind dizolvat in apa in concentratie de 45...55 %, procentele fiind exprimate
in greutate.

Din documentul D2, pag. 351-352 rezultd faptul ca, punctele de topire ale alcoolilor
inferiori sunt foarte scézute, astfel ¢, punctul de topire al alcoolului etilic (etanol) este de -
114° C. La pg. 365 se consemneaza faptul ca, glicolul (monoetilenglicolul ) se foloseste ca
adaos in apa radiatoarelor de automobil pentru a-i cobori temperatura de inghet.

{n urma examinarii CBI si a analizei comparative, bazata pe materialele relevante din
stadiul tehnicii in tem4, apreciem ¢, inventia din revendicarea independentd 1prezinté ca
element de noutate, asocierea dintre solutia cuprinzand ioni de potasiu, ioni de amoniu, ioni
ai acidului azotic si ioni de crom cu monoetilenglicolul, pentru oblinerea unui aditiv cu
stabilitate ridicata in conditii de temperaturé scazuta. in consecinté consideram cé, inventia
din revendicareal indeplineste conditia de noutate stipulatd in art. 8 din Legea 64/1991,
republicata.

Analizand solutia de rezolvare a problemei tehnice (obfinerea unui aditiv de reducere
a depunerilor si coroziunii in instalatii, avand stabilitate la transport gi stocare in conditii de
temperaturd scazutd), conform inventiei si comparativ cu cele doud materiale relevante din
stadiul tehnicii, apreciem ca asocierea intr-o compozitie de aditivare pentru reducerea
depunerilor si coroziunii, a unei solutii care contine ioni de potasiu, amoniu, ioni ai acidului
azotic si ioni de crom, cunoscuté din brevetul de inventie RO 108464 cu monoetilenglicolul,
cunoscut din stadiul tehnicii, ca avand proprietatea de a reduce temeratura de inghef a
lichidelor de r&cire, conduce in mod evident pentru o persoand de specialitate in domeniu
la rezolvarea problemei tehnice si anume la obtinerea unui aditiv de reducere a depunerilor
si coroziunii in instalatii, avAnd stabilitate la transport si stocare in condifii de temperaturé
scézutd. In consecintd, comparativ cu documentele relevante selectate din stadiul tehnicii in
. tema apreciem cd, inventia revendicatd in revendicarea independentd 1, reprezinta o
combinatie de caracteristici care rezultd in mod evident din stadiul tehnicii in tema, fara sa
conduca la un efect tehnic neasteptat (regula 37B (9)).

in concluzie, considerdm c3, inventia din revendicarea 1, nu indeplineste conditia
activitafii inventive, prevazutd la art.10 din Legea 64/1991, republicatd, intrucét inventia
rezultd in mod evident din stadiul tehnicii in temd, pentru o persoana de specialitate in
domeniu. In consecintd revendicarea 1 de produs nu poate fi admisé.

Asteptam, in termen de 60 de zile de la data prezentei, sa va exprimati punctul dvs.



de vedere faid de consideratiile de mai sus, prin argumentatie tehnica, bazata pe descrierea
inventiei si revendicari, in ansamblul lor, care sa sustind indeplinirea conditiei de activitate
inventiva. In caz contrar cererea de brevet de inventie va fi solufionata pe baza documentelor
existente la dosar gi a obsevatiilor din prezenta notificare.

Examinator,

..................................
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Anexa li

Inventia se refera la un aditiv, pentru combaterea depunerilor si efectului de coroziune in
cuptoarele de incalzire sau in generatoarele de abur prin tratarea gazelor de ardere si la un
procedeu de oblinere a acestuia. Acest aditiv este utilizat pentru tratarea gazelor de ardere prin
injectie Th camera de combustie sau In combustibil inainte de intrare in arzétor.

La producerea céldurii in scopuri tehnologice se ard combustibili gazosi, lichizi sau solizi
care contin divergi compusi responsabili de coroziunile de joasad si inaltd temperatura, de
formarea depunerilor si de poluarea mediului inconjurétor.

Procesele de ardere a combustibililor in focarele cazanelor cu excese reduse de aer se
desfagoara in conditii dificile, ceea ce conduce la formarea de depuneri pe suprafetele de schimb
de caldura, constituite din amestecuri nearse si alte produse de ardere, aceasta conducand la
scaderea in timp a sarcinii §i a randamentului cazanului. Indepartarea depunerilor formate pe
suprafefele de schimb de céldura ale cazanelor necesita instalatii de curétire (suflare, spélare),
precum gi oprirea periodica a cazanelor pentru curdtirea mecanica ceea ce conduce la cheltuieli
mari de intretinere i reparatii.

Utilizarea aditivilor este una din metodele agreate pentru combaterea fenomenelor de
coroziune gi de formare a depunerilor. In practica industriald se cunoaste o mare varietate de
aditivi, atét lichizi, cat si solizi constand din amestecul unor substante chimice active si/sau
aditive.

Se cunoagte din brevetul RO 108464 o compozitie pentru activarea arderii si reducerea
pe cale chimic& a depunerilor de pe suprafetele de schimb de céldura in timpul functionarii
cazanului. Compozitia este sub forma apoasa si este formata din compusi peroxidanti alesi dintre
peroxidul de hidrogen si peroxidul de bariu, agenti tensioactivi si agenti inhibitori de coroziune
de tipul permanganatului de potasiu, cromat si bicromat de potasiu, azotat de amoniu si azotati
metalelor alcalino-pamantoase. Aceste solutii apoase cu rol de activare a arderii si de reducere

. adepunerilor sunt barbotate in recipiente separate cu fractiunifoarte reduse din gazul de ardere,
ceea ce conduce la o eficienta scazuta in cazul cazanelor mari sila o decalibrare a orificiilor de
pulverizare a combustibililor, deoarece conditionarea fractiunilor de gaz de ardere se realizeazé
inainte de intrarea acestuia in arzatoare. Un alt dezavantaj important al acestor compozitii este
ca nu prezinta stabilitate in cazul stocérii si transportului la temperaturi joase, respectiv de pana
la -20° C. Acesti aditivi se obtin prin procedee laborioase de preparare in situ a dispersiilor
coloidale si cu utilaje mari consumatoare de energie, de tipul amestecétoarelor si dozatoarelor.



Problema tehnica, pe care o rezolva inventia de fajd, este de obtinere a unui aditiv
cu stabilitate marita la transport si stocare in conditii de temperaturi scézute (pana la -20°C), care
sa permita tratarea gazelor de ardere direct in camera de combustie si reducerea coroziunii gi
depunerilor in cuptoarele de incalzire sau in generatoarele de abur prin accelerarea procesului
de ardere a carbonului.

Aditivul, conform inventiei de faia, inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca, este
constituit dintr-o solutie apoasa care confine 25...40 g/l ioni K*, proveniti din KNO;, 60...80g/l ioni
NO, proveniti din KNO, si NH,NO,, 5...11 g/l ioni de NH,* proveniti din (NH,),Cr,O,, NH,NO; si
din NH,OH, 30... 50mg/l ioni de Cr®* proveniti din (NH,),Cr,0, si 5...35% monoetilenglicol, avand
un pH mai mare de 8 si temperatura de congelare cuprinsa intre -5 si -20°C.

Procedeul de obtinere a aditivului, conform inventiei, inlaturé dezavantajele mentionate
prin aceea ca, se prepara o soluie de azotat de potasiu prin amestecarea a 4...10 par}i KNO; cu
30...100 périi apa demineralizata si o solutie de NH,NO, obtinuté prin amestecarea a 1...4 pari
NH,NO, cu 5...25 parii apa demineralizata, se filtreaza apoi cele doua solufii care se amesteca
in proportie de 35...110 parii solutie filtratd de KNO,cu 5...30 pérti solutie filtratd de NH,NO;, se
adaugé 5...35 parfi monoetilenglicol, se aditiveazd amestecul obtinut cu 0,6 pana la 1,5 périi -
solutie apoasa 1% (NH,),Cr,0,, se omogenizeaza solutia obtinuta prin agitare mecanica, iar cu
solutie amoniacala de concentratie 25% se aduce pH-ul solutieifinale la valori mai mari sau egale
cu 8, partile fiind exprimate in greutate.

Inventia prezintd urméatoarele avanataje:

-stabilitate la transport si stocare in conditii de temperatura scéazuta

-faciliteaza procesul de ardere printr-o ionizare avansatd a gazelor datorata prezentei
ionilor de Cr®* in concentratie optimé si poveniti din (NH,),Cr,O,

-elimina pericolul decalibrérii arzatoarelor prin injectarea directa a aditivului in camera de
combustie

-reduce considerabil efectul de poluare a mediului, datorat emanatiilor de gaze arse, prin
scaderea temperaturii in camera de ardere, fenomen datorat prezentei ionului K*Tn concentratia
mentionata.

- aditivul se obtine printr-un procedeu de preparare simplu si eficient, ce nu necesita
utilaje complexe si numeroase.

Inventia isi propune realizarea unei compozifii de aditivare a gazelor de ardere care sa
prezinte stabilitate in conditii de stocare si transport la temperaturi scdzute de pana la -20°C si
care sa reduca efectul coroziunii i depunerile in cuptoarele de incalzire sau in generatoarele
de abur prin accelerarea procesului de ardere a carbonului, reducénd astfel si efectul poluant
al emisiilor de gaze arse.

Urmadrind obtinerea unui aditiv care s poata fi utilizat in orice conditii de temperatura a
mediului ambiant s-a constatat ¢, intr-o compozitie de electroliti cu rol de aditivare a gazelor de
ardere, monoetilenglicolul Tsi pastreaza proprietatea de a cobori temperatura de congelare a
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solutiei, concomitent cu garantarea unor proprietati noi ale aditivului care conduc la cresterea
eficienlei acestuia in actiunea de combatere a depunerilor i coroziunilor in cuptoarele de
incalzire sau in cuptoarele de abur. in urma studiilor efectuate privind evaluarea eficientei
utilizérii unor combustibili aditivati cu monoetilenglicol a rezultat faptul c& are loc o intensificare
a procesului de ardere a carbonului existent in gazele de ardere prin generarea de radicaliliberi,

fenomen care conduce la cresgterea eficientei in prevenirea formarii depunerilor carbunoase de
| pe suprafetele de schimb de caldura.

Aditivul, conform inventiei face parte din clasa aditivilor ce cuprind in compozitie ioni de
K*, NO;, NH," si Cr* si este obtinut folosind drept materii prime : azotat de potasiu, azotat de
amoniu, bicromat de amoniu, alcool etilic sau monoetilenglicol si apa in diferite proportii.

Pentru a se realiza o ionizare avansata a gazelor care sa faciliteze procesul de ardere si
pentru a evita totodata pericolul poludrii cu metale grele, s-a urmaérit introducerea in amestec a
unei cantitati reduse de Cr®, dar care prin provenienta sa, respectiv din bicromatul de amoniu
sa contribuie la reducerea depunerilor prin intensificarea procesului de ardere.

Produsul final ce cuprinde in compozitie ioni de K*, NO;, NH,* si C** este o solutie
apoasa cu pH mai mare de 8 gi o temperaturd de congelare cuprinsa in intervalul -5 pana la
-20°C ce contine ioni de K* proveniti din KNO, ioni de NO, proveniti din KNO, si NH,NO, ioni
NH, proveniti din (NH,),Cr,0, NH,NO; si din NH,OH, ioni Cr** proveniti din (NH,),Cr,O, si alcool
etilic sau monoetilenglicol.

in continuare sunt prezentate 4 exemple concrete de obtinere a aditivului.

Exemplul 1. Intr-un vas cilindric de sticl& cu volum de 800 cm®se introduc 4,1 parii azotat
de potasiu i 48 parti apa demineralizata, la temperatura camerei i se omogenizeaz4 cu ajutorul
unui agitator magnetic pana la completa dizolvare a azotatului. intr-un vas asemanétor se
introduc 5 parti apa demineralizata si 1,7 parii azotat de amoniu §i se omogenizeaza mecanic
cu ajutorul unui agitator magnetic pana cand intreaga cantitate de azotat de amoniu se dizolva.
Cele doud solutii astfel obfinute se filtreaza separat si apoi se amesteca in proporiie de 52 parii
solutie de azotat de potasiu la 7 parii soluiie de azotat de amoniu, omogenizadndu-se mecanic,
timp de 30 min. La noua solutie se adaugd 5% monoetilenglicol si o solutie apoaséd 1%
bicromat de amoniu in proportie de 0,6 péarti raportate la amestecul celor doud solutii. Amestecul
aditivat se aduce la un pH>8 utilizdnd solutie amoniacald 25% NH; in apa distilata. Partile si
procentele sunt exprimate in greutate.

Se obtine astfel aditivul pentru combaterea depunerilor §i coroziunilor in cuptoarele de
incalzire sau generatoarele de abur, constituit dintr-o solutie apoasa continand 25 g/l ioni K*, 60
g/lioni N0y, 5 gftioni NH,*, 30 mg/lioni Cr®*, 5% monoetilenglicol, avand un pH>8 sitemperatura
de congelare, de -5°C.

Exemplul 2. intr-un vas cilindric ca cel descris la exemplul 1 se introduc 9 périi azotat de
potasiu gi 100 parti apa demineralizat, la temperatura camerei gi se omogenizeaza cu ajutorul



unui agitator magnetic pana la completa dizolvare a azotatului. intr-un vas asemanétor se
introduc 4 parti azotat de amoniu $i 12 parti apa demineralizata, agitdndu-se pana la dizolvarea
intregii cantitafi de azotat. Solujiile obtinute se filtreaza si se amesteca in proportie de 110 pari
solutie de azotat de potasiu cu 16 parti solutie de azotat de amoniu.lLa acest amestec se adaugéa
10% monoetilenglicol si se aditiveaza amestecul cu o parte solufie 1% bicromat de amoniu in
apa demineralizatd, omogenizandu-se 15 min. Noul produs obtinut se aduce la un pH=: 8 utilizand
solutie amoniacald 25% NH, in apa distilata.

Se obtine astfel aditivul pentru combaterea depunerilor si coroziunii in cuptoarele de
incalzire sau in generatoarele de abur, constituit dintr-o solutie apoasa continand 35,1 g/l ioni K,
65 g/l ioni NO,, 6 g/l ioni NH,*, 40 mg/l ioni Cr** si 10% monoetilenglicol, avand un pH2:8 si
temperatura de congelare, de -5°C.

Exemplul 3. intr-un vas de sticld, similar cu cel descris la exemplul 1, se introduc 7 parii
azotat de potasiu si 30 parti apa demineralizata, la temperatura camerei i se omogenizeaza cu
ajutorul unui agitator magnetic pana la completa dizolvare a azotatului. intr-un vas similar cu cel
descris anterior, se introduc 3 parii azotat de amoniu si 25 pari apa demineralizata, agitandu-se
mecanic pana la dizolvarea completa a sarii. Cele doua solujii se filtreaza si apoi se amesteca
in proportie de 37 parii solujie de azotat de potasiu cu 28 pari soluie de azotat de amoniu. Noua
solutie este amestecatd cu 35% monoetilenglicol la care se adauga apoi 1,5 péarti solutie apoasa
1% bicromat de amoniu. Amestecul este adus la un pH=z8 cu solutie amoniacald 25% NH, in apa
distilata.

Se obtine un aditiv constituit dintr-o solutie apoasé continand 29 g/l ioni K*, 65 g/l ioni
NO;, 6,5 g/l ioni NH,*, 50 mg/l ioni Cr®*, 35% monoetilenglicol, avand un pH>8 si temperatura
de congelare de -20°C.

Exemplul 4. Intr-un vas cilindric, ca cel descris la exemplul 1, se introduc 9 parii azotat
de potasiu si 40 parti apa demineralizatd, supunandu-se amestecarii cu ajutorul unui agitator
mecanic, pana la completa dizolvare a azotatului. intr-un alt vas, similar cu cel de mai sus, se
introduc 4 parti azotat de amoniu si 18 parti apa demineralizata, agitandu-se pana la completa
dizolvare a sarii. Solutiile astfel objinute se filtreaza si se amesteca in proportie de 49 pérti solutie
de azotat de potasiu cu 22 pari solutie de azotat de amoniu. Solutia obiinuta este apoi
amestecata cu monoetilenglicol, astfel incat amestecul final s& contind 29% monoetilenglicol.
- Amestecul obtinut se aditiveaza cu 1,5 parti greutate solufie apoasa 1% bicromat de amoniu i
se aduce la un pH>8 utilizand solutie amoniacald 25% NH, in apé distilata.

Se obtine astfel un aditiv , constituit dintr-o solufie apoasa continand 40g/| ioni K*, 80g/l
ioni NOy, 11 g/lioni NH,*. 50 mg/l ioni Cr®*, 29% monoetilenglicol, avand un pH=8 si temperatura
de congelare, de -20°C.

Produsul de aditivare obtinut conform inventiei este o solufie clara de culoare rogie avand
temperatura de congelare de -20° C, care este utilizat la tratarea gazelor de ardere in cuptoarele



de incalzire gi generatoarele de abur.

Testele au demonstrat ¢a, in cazul furmnalelor din cadrul rafinariilor in care se ard
combustibili lichizi cu un continut de 0,62% in greutate sulf, rezultd in gazele arse o concentratie
de SO, + SO, de 365 - 400mg/Nm?® i un grad de coroziune de 0.1 mm per an.

Prin tratarea gazelor de ardere cu produsul obtinut conform inventiei, in doze de 11/8h
injectate timp de 2-3 min in camera de combustie se obtine o reducere a concentraiei de
S0, + SO in gazele arse pana la 240-280 mg/Nm® si a gradului de coroziune pané la 0,03 -
0,035 pe an. Utilizand aditivul, depunerile din preancalzitoarele de aer sunt eliminate prin
reducerea temperaturii gazelor in cuptor de la 270° la 210° C si obfinerea unei cresteri a
temperaturii aerului preancalzit de la 180°C la 250° C.

Tratarea gazelor de ardere 1n cazul unui generator de abur care foloseste combustibil
fluid cu un continut de sulf de 0,7%, prin injectarea aditivului in camera de combustie, conduce
la reducea continutul de SO, i SO, in gazele arse de la 420 mg/Nm®la 200mg/Nm?®, prelungeste
timpul de funclionare a generatorului intre doud curdtéari cu 100% si reduce consumul de
combustibil cu 8%. Gradul de coroziune al gazelor arse a fost redus de la 0,12 mm pe an la
0,035mm pe an.



Revendicari

1. Aditiv pentru combaterea depunerilor si coroziunii in cuptoarele de incélzire sau
generatoarele de abur, caracterizat prin aceea ca este constituit dintr-o solutie apoasa care
contine 25...40g/lioni K*, proveniti din KNO,, 60...80g/1 ioni NO, proveniti din KNO, si NH,NO,,
5..11g/l ioni de NH,* proveniti din NH,NO, si din NH,OH, 30.. 50mg/l Cr® proveniti din
(NH,).Cr,0, si5...35% monoetilenglicol, avand un pH mai mare de 8 sitemperatura de congelare
cuprinsd, intre -5 §i -20°C.

2. Procedeu de obtinere a aditivului, din revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca se
prepara o solutie de azotat de potasiu prin amestecarea a 4...10 parti KNO, cu 30...100 parti apa -
demineralizata si o solutie de NH,NO, prin amestecarea a 1...4 parti NH,NO, cu 5...25 parii apa
demineralizata, se filtreaza cele doua solutii si se amesteca in propottii de 35. ..110 parli solutie
filtratd de KNO, si 5...30 parti solutie filtratd de NH,NO,, se adaugéd 5...35 parli in greutate,
monoetilenglicol, se aditiveazd amestecul obtinut cu 0,6 pana la 1,5 parti soluiie apoasa 1%
(NH,),Cr,O,, se omogenizeaza solutia obfinuta prin agitare mecanica, iar cu o solutie amoniacala
de concentratie 25% se aduce pH-ul solufiei finale la valori mai mari sau egale cu 8, parile fiind
exprimate in greutate.
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9 Compozitie, proceden si instalatie de utilizare a ei, pentru activarea

arderii si reducerea depunerilor la instalatii de cazane

67 Rezumat; Inveniiz de faji se referd Ia o
copozifie sub forma de solufie apoas, precum gi la
procedeul §i instalajia de utilizare a acesteia, in
scopul activirii arderii §i diminwirii depunerilor gi
coroziunii Ia instalajiile de cazane. Compoziia de
activare este formatd din compugi -peroxidangi §i
peroxidul de hidrogen si peroxidul de bariu, agenti
tensioactivi i agenfi inhibitori, de coroziune, de
tipul permanganatului de potasiu, cromat si
bicromat de potasiu, azotat de amoniu §i azotafii
metalelor  alcalino-pimintoase.  Procedeul de
utilizare prevede barbotarea unui debit optim de aer
atmosferic, prin compozifia de activare, aerul
imbogifit cu substanfele active fiind apoi, in cea
de-a doua treapts de amesecare direct cu aerul de
ardere, la intrarea in arzitcare. Instalajia de
utilizare a compozifiei este constituili dintr-un
ventilator de aer (6), care timite o parte din debitul
de aer, pentru barbotarea solufiei de activare din
unul sau mai multe recipiente (12) si o ali3 parte a
debitului de aer, prin dispozitivul de amesecare
(19) cu aerul imbogijit §i apoi prin dispozitivul de
amesecare (32) cu acrul de ardere,

Revendiciiri: 9
Figuri: 3
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Prezenta inventie se referd la o
compozitie, la un procedeu i la o instalatie de
utilizare a acesteia in scopul activarii arderii
combustibililor, mai ales a celor fosili, fn
acelagi timp cu preintimpinarea depunerilor si
aparitiei fenomenelor de coroziune pe
suprafetele exterioare de schimb de ciildury la
instalatiile de cazane de abur si de api
fierbinte.

Procesele de ardere a combustibililor
in focarele cazanelor, 1in special a
combustibililor lichizi grei, cu excese reduse
de aer, se desfigoardl in conditii dificile, ceea
ce conduce la formarea de depuneri pe
suprafetele de schimb de cildurd, constituite
din amestecuri nearse (funingine) si alte
produse de ardere, aceasta conducind la
scliderea in timp a sarcinii §i a randamentului
cazanului,

Indepiartarea depunerilor formate pe
suprafetele de schimb de cilduri ale cazanelor
necesitd instalatii de curlijire (suflare, spilare),
precum si oprirea periodici a cazanelor pentru
curdijirea mecanici, ceea ce conduce la
cheltuieli mari de Intreginere §i reparatii.

Se cunosc compozitii de activare a
arderii, reducere a depunerilor §i a coroziunii,
constind din amestecul unor substante chimice
active gi/sau aditive, precum si procedeele
lor de utilizare,

Una din variante constd in introducerea
in aerul de ardere a unei cantitdti determinate
de amestec de compus chimic peroxidic cu
agenti tensioactivi i de inhibare a coroziunii,
sub formd de vapori, procedeul urmirind
instituirea unui control asupra scindirii
homolitice a legiturilor chimice din moleculele
constituente ale combustibilului, printr-un
aport de radicali liberi, In special oxigen in
stare niscindi (atomic). Intr-o alt¥ variant,
pentru a obfine acelasi efect aerul comburant
poate fi barbotat succesiv intr-un lichid
continind substanie anticorosive gi
tensioactive, sau se poate utiliza o solugie unicl
ce contine cele trei categorii de componente.
Aceste procedee prezintd dezavantajul ci
introducerea substangelor de activare sub formi
de vapori mu permite un dozaj precis si
constant datorit! tensiunii de vapori, care
variazd functie de produsul utilizat si de
temperaturd. In cealalty variant¥, compozifia
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activd are un continut crescut de peroxid de
hidrogen (mai mare de 20% raportat la solutia
finald), determinat de gradul de labilitate al
peroxidului gi alegerea lui ca principal
component generator de oxigen niscind.

De asemenea, se cunos¢c compozifii
pentru curdjirea instalatiilor de cazane realizate
pe bazi de oxizi metalici §i bioxid de siliciu in
amestec cu carburanti si carburanti de amoniu
si de metale alcalino-piméntoase cu mici
adaosuri de sipunuri insolubile (stearati,
naftenati, de metale grele) care se adaugi
direct in combustibil sau se dozeazii in paralel
cu combustibilul, compozitiile fiind indicate §i
pentru eliminarea sau reducerea intensititii
reactiei de transformare a bioxidului de sulf in
trioxid de sulf. Introducerea acestor amestecuri
de combustibil este dezavantajoas¥ deoarece,
nu se obfine un amestec omogen aditiv~
combustibil si nu se poate aplica in cazul
combustibililor gazosi sau solizi. De asemenea,
unele din metalele utilizate pot afecta mediul
inconjuritor.

Se cunosc §i alte compozitii aditive pe
bazi de cloruri sau fosfafi metalici care se
introduc direct in camera de ardere, procedeul
filnd neeconomicos, deoarece produsele
introduse reacfioneazi preferential cu
componentele depunerilor, iar repartitia
produselor in flacird nu este omogend.

Se mai cunosc §i alte compozifii pe
bazi de combinatii organice, azotate sau
fosfatate, care insi sunt scumpe Sau
periculoase, dintre acestea nitragii utilizagi
singuri pot induce o combustie violentd, iar
fosfatii determind formarea uwnor depuneri
aderente §i eliberarea unor produsi care pot
afecta mediul inconjuriitor.

Totodati, este cunoscut un procedeu §i
o instalatie de 1imbunititire a arderii
combustibililor care constd in pulverizarea unei
compozifii catalitice de activare a arderii in
aerul de ardere, sub formi de particule foarte
fine; acestea prezinti insdi dezavantajul unui
consum mare de substan{d activd, pentru
realizarea unei eficiente corespunzitoare.

Este cunoscutd si o instalagie de
utilizare 2 unei compozifii de activare a
arderii, care este constituiti din pompe de aer
cu membrani sau piston, acestea dozind o
fracfiune foarte redusi din aerul de ardere
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pentru barbotare prin unul sau doul recipiente
inseriate fn care se gisesc solutii apoase cu
substante oxidante - peroxizi, inbibitori de
coroziune - permanganai, cromati, bicromati
§i agenti tensioactivi, iar aerul imbogatit cu
aceste substante activatoare este introdus in
aerul principal de ardere. Dezavantajul esential
al acestei instalaii este acela ci pompele de
aer cu membran¥ sau piston au un debit foarte
mic si de aceea nu asigurd o0 buni omogenizare
a aerului barbotat prin recipientele cu substante
activatoare cu aerul de ardere de debit foarte
mare,

Compozitia, conform inventiei,
inldturd dezavantajele mentionate prin aceea
¢ amestecul activ conine compusi peroxidanti
alesi dintre peroxid de hidrogen pani la 20%
in greutate, peroxid de bariu sau hidroxid de
bariu pind la 2% in greutate, agenti
tensioactivi anionici sau nejonici reprezentati
de alcooli grasi sulfatati sodati sau alchil-aril-
sulfonati sodati, pand la 12% in greutate si
inhibitori de coroziune selectionati dintre
permanganat de potasiu 6,5...16% 1in greutate
sau cromat de potasiu 12,5...16% in greutate,
bicromat de potasiu 6,5...16% in greutate,
azotat de amoniu 20...40% in greutate, azotati
ai metalelor alcalinie 25...35% 1n greutate,
amestecul activ fiind dizolvat in api in
concentragie de 45...55% in greutate.

Procedeul de utilizare a compozitiei,
conform inventiei, constd in aceea c¥ prin
solutia ca atare, sau dup caz, diluatd cu apa la
un raport 1 : 2 se barboteazy aer atmosferic cu
temperatura 15... 35°C Ia un debit de 0,1...2
m’/h pentru fiecare 10000 m®/h aer de ardere,
aerul cu substantele de activare rezultat dupi
barbotarea in solugie fiind introdus intr-o primi
treaptil de amestecare cu aer rece atmosferic si
apoi introdus in a doua treapti de amestecare
direct cu aerul de ardere, eventual preincilzit,
1a intrarea in arziftoare.

Instalatia de wutilizare a procedeului,
conform invenfiei, este constituiti din cel
putin un recipient care con{ine compozitia de
activare si care este previizut cu un ventilator
de aer cu debit mic §i presiune mare, oricum
mai mare decit presiunea realizati de
ventilatorul de aer al cazanului, a cirui
refulare este divizatd in trei fluxuri, §i anume
unul printr-0 conductd destinat barbotdriii in
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recipientele cu solutia apoasi de activare, cel
de-al doilea flux prin conduct? §i printr-un
siber de reglare cltre un dispozitiv de
amestecare  ce constituie treapta I-a de
amestecare cu aerwl imbogitit prin barbotare
care iese din recipientele cu solutie apoasi de
activare §i este reglat cu ajutorul unor duze
montate pe conductele de legiturs, si un al
treilea flux de aer excedentar evacuat printr-un
giber de reglare §i printr-o conducti in canalul
de aer la intrarea in preincillzitorul de aer, iar
dispozitivul de amestecare are unul sau mai
multe racorduri de iesire legate prin conducte
la nigte dispozitive de amestecare amplasate la
intrarea fn arzitoare, acestea constituind cea
de-a doua treaptd de amestecare.

Compozitia, procedeul §i instalatia de
utilizare a ei, conform inventiei, realizeazdi cu
eficienfd crescutd activarea arderii i
indepirtarea pe cale chimici a crustelor
depuse, firi oprirea cazanului,

Compozitia, conform inventiei, pe
Iangd faptul ci extinde gama compozitiilor
destinate activiirii arderii, are ca elemente de
noutate alegerea componentelor si a limitelor
de greutate in care se amestecy, astfel incat si
se realizeze un efect sinergic intre compugii
peroxidanti, agentii tensioactivi si substantele
de inhibare a coroziunii in sensul cresterii
randamentului de ardere §i economiei de
combustibil, datoritd imbun#itifirii procesului.
Totodatd, aceastd alegere, precum si
proportiile, fac posibild utilizarea peroxidului
de hidrogen, desi Iabil din punct de vedere
chimic, la valori minime pnd la lipsa lui
totald din compozitie, mentinind posibilitatea
controlului asupra scindirii homolitice a
legaturilor chimice din langul hidrocarbonat al
compusilor combustibilului, aportul regulat de
radicali liberi, in primul rind oxigen atomic in
stare niscdnd3 fiind asigurat pe seama cregterii
cantitative a altor substanie din compozitie. Un
element nou al compozitiei este asocierea la
peroxidangi, agenti tensioactivi i substante de
inhibare a coroziunii, a azotatilor anorganici

care determini  echilibrul chimic intre
substantele oxidante si inhibatorii de
coroziune.

Compusii peroxidanti utilizayi sunt
peroxidul de hidrogen in proporiie de 0... 20%
in greutate, peroxizii de metale alcaline sau
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alcalino-pimantoase (bariu, calciu) in prezenta
hidroxizilor de metale alcalino-piméintoase
(litiu, bariu, calciu) in proportie de 0... 2% in
greutate, raportat la amestecul de substanti
activi.

Ca agenti tensioactivi se pot utiliza
compusii anionici {(agenti anionici carboxilati,
grasi sulfatati, sodati, alchil sulfonati, alchil-
aril-sulfonati, produse politetoxilate sulfatate),
agenti cationici (s¥ruri de sulfoniu, de
fosfoniou), agenti neionici (esteri ai acizilor
grasi cu amino-alcooli) §i agenti amfotori
(produse sulfobetainice) in proportie de
0...12% 1n greutate, raportat la amestecul de
substanti activi.

Inhibarea procesului de coroziune se
realizeazd ca urmare a prezentei in compozitia
de activare a arderii a unor compusi, cum ar fi
permanganat de potasiu 6,5...16% in greutate
Sau cromat de potasiu 12,5...16% in greutate,
bicromat de potasiu 6,5... 16% in greutate,
azotat de amoniu 20...40% in greutate si
azotati ai metalelor alcaline sau alcalino-
paméntoase 25...35% in greutate, raportat la
amestecul de substangi activd. Introducerea in
compozitie a azotatilor metalelor alcaline sau
alcalino-pémAntoase, de preferinti potasiu si
magneziu, determini desfisurarea wnor reactii
ai ciror produsi finali sunt oxizi, care pe de o
parte neutralizeazlf trioxidul de sulf la sulfiti
sau sulfati §i anhidrida acidului nitrosulfuric,
compus foarte stabil care piiriseste camera de
ardere firid s se descompuni, evitind in acest
fel coroziunea. Permanganatul de potasiu,
cromatul §i bicromatul de potasiu, introduse in
amestecul activ participd la o reactie de
descompunere termicll din care rezuits dioxid
de mangan, compus inhibitor de coroziune,

Alegerea limitelor In care permanga-
natul, cromatul §i bicromatul de potasin se
asociazi la celelalte componente ale
compozifiei s-a ficut in asa fel incdt si fie
posibild sciderea compusilor peroxidangi de
hidrogen, metale alcaline sau alcalino-pi-
méntoase la cele mai scifzute cantitifi, pin¥ 1a
lipsa acestora, situatie in care oxigenul in stare
niscAndd este generat din sursa celorlalte
substante oxidante.

Solutiile apoase realizate cu amestecul
activ de substante sunt de 45..55% in
greutate amestec activ,
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Procedeul de utilizare a2 compoziiei,
conform inventiei, prevede ca prin solutia, ca
atare, sau dupd caz, diluati, si se barboteze
aer atmosferic cu temperatura 15..,35°C, al
cirui debit este reglat intr-0 proportie optimi
fatd de debitul total de aer de ardere, iar apoi
acesta este amestecat intr-o primil treapti cu
aer rece atmosferic §i injectat apoi, sub.
presiune, in cea de-a doua freapti de
amestecare direct cu aerul de ardere, eventual
preincilzit,la intrarea in arziitor. In acest fel se
asigurd antrenarea de citre aerul de barbotare
a substantelor active din compozitie sub formi
de aerosoli sau ioni, care apoi este amestecat
in prima treaptd cu aer atmosferic cu presiune
mai mare decit aerul de ardere, ceea ce
permite ca prin injectie in cea de-a doua
treaptd de amestecare sd se realizeze o foarte
buni omogenizare cu aerul de ardere. Aceastd
operatie facdndu-se imediat 1inaintea
arzitoarelor, eficienta ei este maximi.

Instalagia, conform inventiei, permite
utilizarea compozitiei §i procedeului aritat §i
este previzutd cu un ventilator de aer de debit
mic §i presiune mare, care asigurd atit aerul
sub presiune necesar barbotdrii solutiei,
introdusd In unul sau mai multe recipiente, cit

'si aerul de amestecare intr-un prim dispozitiv
“de amestec §i apoi In dispozitivele de

amestecare direct cu aerul de ardere, previzute
cu duze de injectie gi amplasate inaintea
arzijtoarelor.

Inventia de fata prezintd urmitoarele
avantaje:

- imbuniti{irea randamentului arderii
si realizarea de economii de combustibil;

- reducerea depunerilor pe suprafetele
de schimb de cildurd si a proceselor de
coroziune;

- cregterea sigurantei in functionare a
instalatiei de cazan;

- eliminarea perioadelor de oprire a
cazanului pentru operatii de curfitire mecanicl
si reducerea cheltuielilor cu lucririle de
intrefinere §i reparatii.

Se prezinti, in continuare, trei
exemple de realizare a inveniei, in legitury si
cu fig.1...3, care reprezinti:

- fig. 1, schema instalatiei §i incadra-
rea ei in fluxul tehnologic;

- fig. 2, separator de picituri montat la
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iegirea din recipientul cu solugie;

- fig. 3, dispozitiv de amestecare treap-
ta a Il-a, amplasat inainte’a arzitorului.

Exemplul 1.  Componenfa ames-
tecului de substante active este urmitoarea: 0,5
g peroxid de bariu, 16 g cromat de potasiu,
12,5 g bicromat de potasiu, 8,5 g peroxid de
hidrogen, 22 g azotat de amoniu, 30 g azotat
de potasiu, 10,5 g alcooli grasi sulfatati sodati
sau alchil-aril-sulfonati sodati.

Solutia se realizeazi sub agitare
continul, la 25..27°C, prin dozarea
componentelor In api, astfel incit concentratia
finalX s% fie intre 45 §i 55% in greutate.

Compozitia astfel realizati se
transport¥ 1a locul de utilizare si introduce ca
atare sau diluati o recipientele 12 ale
instalagiei. In cazul n care cazanul are
suprafefele de schimb de cildurd murdirite cu
depuneri provenite din produsele de ardere,
pentru accelerarea procesului de curitire se
foloseste 1a inceput compozitia ca atare; dupi
curdtirea depunerilor, in continuare, pentru
mentinerea suprafetelor de schimb de cildur
curate, se foloseste compozitia diluatd cu api
1a raportul | : 2. De asemenea, in cazul arderii
unui sort de picur grea cu tendinge accentuate
de murdirire a suprafetelor de schimb de
c¥ldury ale cazanului se foloseste compozitia
ca atare gifsau un debit de aer de barbotare
crescut. _

Instalatia de utilizare a compozitiei
functioneazi dupd cum urmeazi:

Ventilatorul de aer 1 al cazanului
trimite aerul necesar arderii prin canalul 2 spre
preincdlzitorul de aer 3 §i canalul de aer 4 la
arzitoarele 5. Un al doilea ventilator de aer 6,
care are un debit redus §i se realizeazdi o
presiune mai mare decit cea a ventilatorului 1,
aspird aerul din atmosferd prin giberul de
reglare 7 si 1l refuleaz¥ partial prin giberul 8 si
colectorul 9,robinetele 10 si conductele 11 in
recipientele 12, pentru barbotare in solugia de
activare. O altif parte a debitului de aer al
ventilatorului 6 este trimis prin canalul 16 ,
giberul de reglare 17 §i debitmetrul 18 spre
dispozitival de amestecare 19, ijar aerul
excedentar este trimis prin siberul de reglare
20 i canalul 21 1n canalul principal 2 de aer
de ardere, Inainte de preincilzitorul de aer 3.

Aerul de barbotare, dupi ce a trecut

10

15

20

25

30

35

40

45

50

8

prin solutia de activare, trece prin separa-
toarele de picituri 13 care retin eventualele
picituri de solutie antrenate si apoi prin duzele
14 §i conductele de iegire 15 este condus la
dispozitivul de amestecare 19. Un separator de
picituri (v. fig.2) are la partea inferioard o
conductd 22 de legitur¥ cu recipientul 12 cu
solutia de activare, previizutd la partea
superioard cu un capac 23 §i mai multe giuri
a, prin care aerul trece In corpul cu sicane 24,
acoperit cu un capac 25 si apoi iese prin
racordul 26 spre duza 14 citre dispozitivul de
amestecare 19 treapta I-a. Solutia apoasi
separati este colectdti la partea inferioard a
corpului cu sicane 24 este evacuatd prin gaura
b Inapoi in recipientul 12. Duza de reglare 14
are orificiul astfel calibrat incit permite
trecerea unui debit de aer de barbotare
corespunziitor asiguririi proportiei 0,2 mh
pentru fiecare 10000 m*/h aer de ardere.

Primul dispozitiv de amestecare 19
este previizut cu un racord 27 de intrare a
aerului de amestecare, mai multe racorduri 28
ia care se leag# conductele 15 de aducere a
aerului tmbogitit cu substantele de activare i
mai multe racorduri 29, de la care, prin
conductele 30 si piesele de legiturd 31, aerul
ajunge la dispozitivele de amestecare 32
treapta II-a, montate Ia intrarea in arzitoarele
$, dispuse pe un perete al focarului cazanului
37.

Dispozitivul de amestecare treaptaa II-
a 32, intr-o variantd constructivii dati in fig.3,
este construit din doud semiinele 33 executate
din teavd, amplasate la intrarea in aparatul de
turbionare cu palete 34 al arzitorului si
sustinute cu suporturi 35 de peretii canalului
de aer 4.

Cele doud semiinele 33 sunt previzute
cu mai multe duze 36 de injectie a aerului cu
substanje de activare in aerul de ardere. In
acest fel se realizeazli un amestec final intim,
omogen, al aerului de ardere cu substantele de
activare, ceea ce conduce la o eficientd
crescutd a proceselor de ardere si reducere 2
depunerilor.

In scopul cresterii eficientei sale,
instalatia intr-o variantit constructivi optimizati
poate fi previizutil cu un circuit suplimentar de
aer prelevat din conducta 21, printr-un giber
de reglare 38, care este introdus in unul sau
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mai multe generatoare de aeroioni 39, care
produc aer cu o concentratie de minimum 10°
joni/cm® §i apoi prin conducta 40 acesta este
injectat in arzitoarele 5, impreuni cu aerul
imbogitit cu substanie de activare si cu aerul
de ardere,

Avind in vedere durata de viafi a
aeroionilor, generatoarele de aeroioni 39 se
vor monta la o distanti cit mai mici posibil
fat4 de arzitoarele 5.

Exemplul 2. Compozitia amestecului
de substante este urmitoarea: 1 g hidroxid de
bariu, 15 g permanganat de potasiu, 13 g
bicromat de potasiu, 6 g peroxid de hidrogen,
30 g azotat de amoniu, 25 g azotat de potasiu,
10 g alcooli grasi sulfatafi sau alchil-aril-
sulfonati sodati.

Substantele se dizolvi in api la 25...
30°C, sub agitare, urmirindu-se obginerea unei
solutii cu concentratia de 45...55% in greutate.

Procedeul si instalatia de utilizare a
compozitiei sunt cele descrise 1n exemplul 1.

Exemplul 3. Substantele folosite sunt:
12,8 g cromat de potasiu, 10,3 g bicromat de
potasiu, 25,6 g azotat de amoniu, 25,6 g azotat
de potasiu, 25,7 g azotat de sodiu.

Solutia apoasi cu concentratia de
45...55% 1in greutate se realizeazi prin
amestecarea in apl, sub agitare, a substantelor
active la temperatura de 22...25°C.

Procedeul si instalatia de utilizare a
compozitiei sunt de asemenea cele ariitate in
exemplul 1,

Prezentele exemple nu sunt limitative
pentro realizarea inventiei.

Revendicare

1. Compozitia pentru activarea arderii,
reducerea depunerilor §i coroziunii la instalatii
de cazane, caracterizati prin aceea ci,
amestecul activ confine compusi peroxidanti
alesi dintre peroxid de hidrogen pini la 20%
in greutate, peroxid de bariu sau hidroxid de
bariu pini la 2% in greutate, agenti
tensioactivi anionici sau neionici reprezentati
de alcooli gragi sulfatafi sodati sau alchil-aril-
sulfonati sodati pini la 12% in greutate si
inhibitori de coroziune selectionati dintre
permanganat de potasiu 6,5...16% in greutate
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sau cromat de potasiu 12,5...16% in greutate,
bicromat de potasiu 6,5...16% 1in greutate,
azotat de amoniu 20...40 %in greutate, azotati
ai metalelor alcalino-pimantoase 25...35% in
greutate, amestecul activ fiind dizolvat in api
in concentratie de 45...55% in greutate,

2. Procedeu de utilizare a compozifiei
conform revendicirii 1, caracterizat prin
aceea cil, cii prin solutia ca atare, sau dupi
caz, diluatd cu apd la un raport 1 : 2 se
barboteazd aer atmosferic cu temperatura
15...35°C, la un debit de 0,1...2 m*/h pentru
fiecare 10000 m’/h aer de ardere, aerul cu
substaniele de activare rezultat dup#l barbotarea
in solutie fiind introdus intr-o primi treapt¥ de
amestecare cu aer rece atmosferic §i apoi
introdus in a doua treaptif de amestecare direct
cu aeru] de ardere, eventual preinc¥izit, la
intrarea in arziitoare,

3. Procedeu, conform revendicirii 2,
caracterizat prin aceea cf, solufia este
repartizati in doudi sau mai multe recipiente,
dilutia acesteia se face numai in cel mult 3/4
din recipiente, iar aerul de barbotare se
introduce in paralel prin unul sau mai muite
recipiente functie de sarcina cazanului, starea
sa de murd¥rire s§i sortul de combustibil
utilizat.

4. Procedeu, conform revendicirilor 2
§i 3, caracterizat prin aceea cff, in scopul
cresterii concentratiei de jomni in aerul de
ardere la intrarea in arzitoare, pe langi
fractiunea de aer imbogitit cu substanta de
activare a arderii se introduce si o fractiune de
aer cu o concentratie de aeroioni de minimum
10° ioni/em®. :

5. Instalatie de utilizare a compozitiei
cu caracteristicile din revendicarea 1, in
conditiile procedeului din revendicarea 2,
constituitd din cel putin un recipient care
confine compozitia de activare in solugia
apoas¥ si conductele de intrare si iegire a
aerului de barbotare, caracterizatll prin aceea
cli, pentru asigurarea unei bune regliri si
amestecdri a fractiunii de aer de barbotare
fmbogiith cu substantele active cu intregul
aer necesar arderii, este previzut cu un ven-

-
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tilator de aer (6) de debit mic si presiune
mare, oricum mai mare decit presiunea
realizat} de ventilatorul de aer al cazanului, a
cdrui refulare este divizati in trei fluxuri, si
anume unul printr-o conductd (9) destinat
barbotdriii in recipientele (12) cu solutia
apoasd de activare, cel de-al doilea flux prin
conducta (16) si printr-un giber de reglare
(17) citre un dispozitiv de amestecare (19) ce
constituie treapta I-a de amestecare cu aerul
imbogitit prin barbotare care iese din
recipientele (12) si este reglat cu ajutorul unor
duze (14) montate pe conductele de legituri
(15), si un al treilea flux de aer excedentar
evacuat printr-un giber de reglare (20) si

printr-o conductd (21) in canaltul de aer (2) la-

intrarea in preinciizitorul de aer (3), iar
amestecdtorul (19) are unul sau mai multe
racorduri de iesire (29) legate prin conductele
(30) la nigte dispozitive de amestecare (32)
amplasate 1a intrarea in arzitoarele (5), acestea
constituind cea de-a doua treapti de
amestecare,

. 6. Instalagie, conform revendicarii 5,
caracterizatii prin aceea ci fiecare recipient
(12) este previzut la partea superioari de jegire
a aerului imbogitit cu un separator de picituri
(13) constituit dintr-o conducty (32) de legitu-
13 cu recipientul, care are un capac (23) si la
partea sa superioar mai multe orificii (a), pre-
cum §i un corp cu sicane (24) cu un capac-(25)
si un racord de iegire (26), lichidul acumulat la
partea inferioar3 a corpului cu sicane (24) fiind
evacuat prin orificiul (b} in recipientul (12).
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7. Instalatie, conform revendicirii 5,
caracterizatd prin aceea ¢ dispozitivul de
amestecare (32) din treapta a Il-a, intr-o
variantii constructivii, este constituit din niste
semiinele (33) din teavi, racordate 1a conducta
de intrare (30), fixate cu nigte suporturi (35) in
canalul de aer (4), semiinelele (33) fiind
previizute cu mai multe duze (36) de injectie a
aerului cu substanie de activare, evacuat din
amestecltorul (19), injectia ficAndu-se intre
paletele (34) ale aparatelor de turbionare ale
arzitocrului (5). ’

8. Instalatie, conform revendicirilor 5,
651 7, caracterizatli prin aceea cii, intr-o alti
variantd de realizare este previzuti cu un
circuit suplimentar de aer prelevat din
conducta (21) printr-un giber de reglare (38),
care trece printr-unyl sau mai multe genera-
toare de aeroioni (39) si apoi este introdus prin
conducta (40) In arzitoarele (5) Impreuni cu
aerul tmbogitit cu substante de activare si cu
aerul de ardere.

9. Instalafie, conform revendicirilor 5
si 8, caracterizatii prin aceea cfi, in functie
de debitul cazanului, poate fi previzuti cm
doud sau mai multe ventilatoare de aer (6),
precum §i cu doudl sau mai multe dispozitive
de amestecare (19) dim treapta I-a de
amestecare.

Presedintele comisiei de examinare: biolog Nicola Nicolin

Examinator: ing. Barbu Mara
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' Insu'siri fizice ale alcoolilor ’ 351

Insusiri fiziece. Alcoolii int_substa

- temperatura obisnuitd. Punctele de_fier ere.sint. anormal de. ridicate 1ath

de_alte combinatii cu strueturd aseminfitoare si cu greutiti moleculare.
comparabile, cum st urmatoarele : T T

CH,—CH, CH,~NH, CHy—OH CH,—F
pf. —88,6° =67 +64,7° —78,2°
CH,— SiH, CH,—PH, CH,— SH CH;—Cl

p.f. ~57°. —14° +6° C—23,7°

Alcoolii impértisesc aceastd anomalie cu apa care, dupid cum se
stie, are un punct de fierbere neasteptat de ridicat fati de al combinatiilor
cu bidrogenul, ale elementelor invecinate din sistemul periodic (de ex.
NH,, H,S, HCI etc.). Se stie de mult ci ridicarea neobignuit de mare 2
punctului de fierbere 2l apei se datoresie unei asociatii moleculare, adicd
formirii nnor combinatii slabe (H,0),. Existenta asociatiei moleculare
se deduce, intre altele, din misurarea «rioscopicd a greutdtii moleculare
a apei lichide, in unii dizolvanti organici. Aceste mésurdtori indicd valori.
mai mari decit cea corespunzind formulai H;0. In stare de vapori, mole-
culele apei si ale alcoolilor nu mai sini asociate, dupd cum se constatd
misurind greutatea moleculard prin metvoda densitdtii vaporilor. Cauza.
agociatiei moleculare este formarea de legdturt de hidrogen intre molecule
(v. mai departe).

Alcoolii primari fierb mai sus decit alcoolii secundari, izomeri cu ei,
si acestia decit cei tertiari (v. tabela, pag. 352). . _

Punctele de topire ale termenilor .inferiori ai seriei .omoloage sint
foarte scazute si nu arata deci anomalii in felul punctelor de. fierbere.
Cind sint raciti repede (in aer hichid), mulfi alcooli capatd o consiste
siropoasy, aseménitoare cu_a glicerinel, ST se solidifics sub f61ind de sticle
amorfe, Transparente. Raciti incef, cristalizeazh. =~ A
T "Densitatea alcoolilor este mai micd decit a apei, dar sensibil mai
mare decit a hidrocarburilor cu greutate moleculard comparabild.

Termenii inferiori ai seriei sint ugor solubili in apd. Alecoolii metilic,
etilic si propilic se amestecd cu apa in orice proportie. Alcoolul amilic,
C¢H,,;0H, se dizolva in api numai cea. 109%, ; termenii mai inalti se dizolva
31 mail putin. '

Alcoolii inferiori au mirosul caracteristic de alcool §i gust arzétor. Ter-
menii mijlocii, C,—~Cg, au un miros dulceag, inecicios; cei superiori sint.
fard miros. Alcoolii derivind de la cicloparafine au miros de mentd.

Fiind inruditi c¢u apa, alcooli pot adesea lua parte la con-
structia cristalelor, ca ,alcool de cristalizare’”, de ex. in sdruri de
caleiu, CaCl,-4C,H OH, de magneziu, MgCl,-6 C,H,OH, de cupry,
Cul0,-CH,;0H ete.

Legaturi de hidrogen. Este astézi dovedit cd asociatia moleculard
a alcoolilor se datoreste unor legituri slabe dintre atomul de hidrogen al
unei molecule si atomul de oxigen al alteia (P. Pfeiffer, 1913 ; Latimer si
Rodebush, 1920):

R R R R

N N N N
O-H Q=M 0-H - 0-H
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Alcooli monohidroxilici

Puncte de topive st de fierbere ale alcoolilor

Tabela 26

Pt } p.ofoo
' ) i
| i
Metanol (alcool metilic) i CH;OH i —~987,0°! —}—65-1,72"i
Etanol (alcool etilic) CH,CH,0H Po—114,1 ’ 78,32 ;
S S A S :
CH,OH (alcooli propilici) f
i i
Propanol-(1) (alc. propilic normal) CHCHLCH,0H i —127 | 97,17 !
Propanol-(2) (alc. izopropilic) CH,CHOHCH, i 85,8 3 82,26 '
' ,
CM,OH (aleooli batiliciy ; 5
Butanol-(1) (alc. butilic normal) ' CHCHCH,CH,0H —8u 17,7
Batanol-(2) (alc. butilic secundar) i CH,CH,CHOHCH, lichid 9¢,5
Metil-propanel-(1) (alc. izobutilic) : (CHy),CHCH,0H —108 107,9
Metil-propanol-(2) (alc. butilic tertiar) (CH)L,COH -+23,5 82,8
CsH,,0H (alcooli amilici)
Pentanol-(1) (alc. amilic n-prim.) CHy(CH,),CH,0H - 78,8 138
Pentanol-(2) i CHy(CH,),CHOHCH, lichid 119,8
Pentanol-(3) i (CH,CH,),CHOH " 116
2-Metil-butanol-(4) (alc. izeamilic) - (CH,),CHCH,CH,0H ; " 132
2-Metil-butanol-(3) A . (CHy),CHCHOHCH, " 112
2-Metil-butanol-(2) (hidrat de amilena) | (CH),C(OH)CH,CH, —0,1 102,3
2-Metil-butanol-(1) (alc. amil. optic activ)) HOUH,CH(CH)CH,CH, lichid | 128
Dimetil-propanol (tert-butil-carbinel) ‘ {CH,),CCHLOH 452 113
Hexanol-(1) © CHa(CH,)CH,OH : lichid 157,2
Heptanol-(1) . CHg(CH,y)CHLOH L —36 176,3
]
Octanol-(1) CH(CHp) CH,0MN P18 ;o 184,5
Decanol-(1) I CH,(CH,), CH,0H S A )
Hexadecanol-(1) (ale. cetilic) i CH(CH,),,CHL 01 |50 ‘cca. 340
Octadecanol-{1) {(alc. octadecilic) U CH(CH ), CHL,0H +58.5 1210/15mm
Ciclopentausl i (CH, > CHoit lichid 140
Ciclohexano! ' {CH g™ CHOI 4-23.5 161.5
Fenil-metanol (ale. -benzitic) i UeHgUHLEHL —~15,7 205,2
Difenil-metanol (benzhidrol) ’ (CH,CHIO T -+ 68 297
Trifenil-metanol (trifenil-carbinel; ' (UHECOH +163 (380)
!




Reactii 365

’ Usurinta cu care se produe aceste reactii dovedeste c&, in aceste cazuri,

transpozitia este mecanismul ,mormal”’ al reactiei (v. ,,Transpozitii intra-
moleculare”, pag. 368).

5. Alcoolii polihidroxilici cu hidroxili in pozitia « (in special cei cu
trei sau mai multi hidroxili) formeaza combinatii metalice (alcoolati)
cu hidroxizii metalelor grele cum sint cuprul si plumbul.

O altd reactie caracteristicd a acestor polioli este combinarea lor cu
acidul boric, chiar in solutie diluatd, si formarea unui complex care are
insusiri acide puternice. Dacé se adaugd de ex. glicerind, care este neutrd,
intr-o solutie de acid boric, care este un acid slab, solutia capitéd insusiri
puternic acide, ceea ce se poate constata prin misurarea conduetibilitdtii
electrice. Glicerina reactioneazd cu acidul boric dind acidul glicerin-boric :

CH,0H HO OH HOCH, " CH,—0 0—CH,
{ >B/ ! —3 H0 | >B< |
CHOH + HO - 4 HOCH ——> CH-—-O0 0-CH | Ht

I | [ 1
CH,0H HOCH, CH,0H HOCH,

Dupd cum se vede, reactia este o esterificare a acidului boric, dar
totodatd se formeazd o apatra legiturd B—O (coordinativil), datoritd careia
se completeazd sextetul borului pind la octet. Anionul complex este un
spiran. compus din doud cicluri de cite cinci atomi, iar atomul de bor
central are structurd tetraedrici. In anumite cazuri, complexii de acest
fel au putut fi seindati in antipozi optici, cu asimetrie moleculard de tip
spiranic {pag. 26). :

Formarea combinajiilor complexe cu acidul boric constitue o me‘iodé practici pentru

a stabili configuratia unora dintre glicolii stereoizomeri. Asa de exemplu dintre cei doi
1,2-ciclopentan—dioli :

___ﬂ\(lm : m\on :
1) |.__‘/

numai izomerul cis, cu cei doi hidroxili de aceeasi parte a ciclului, méreste conductibilitatea
acidului- boric, cici numai el poate forma cu acesl acid un ion complex avind cicluri fara
tensiune (Boesecken).

Reprezentanyi mai importanti ai elasei. Glicolul (etilen-glicolul) se
prepard industrial prin metoda aréitatd mai sus, care poTheste de 1o etens

ditigazele dela cracarea petrolului. Glicolul serveste —pertromte din
SeopUTTe 18 care se Mirebwinteazs glicerina, de X, ca 4dags in aparadia-
toarelor d6 automobil, pentru a- scobori punctul de inghetare.

e N

i Glicerina a fost descoperitd de Scheele, la 1780, in apele care rdmin

de la saponificarea grisimilor (v. pag. 677). Prin aceastd metodd se
obtine si astizi, pe scard mare. O altd metodd de fabricare se bazeazd
pe fermentatia glucozei ¢u microorganismele din drojdia de bere, in prezenta
sulfitului de sodiu {vol. 1I ,,Fermentatia alcoolicd). Despre procedeul
modern de sintezi, pornind de la propena din gazele de petrol, s-a vorbit
mai sus (pag. 361).





