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PREFATA

O carte inchinatd aspectelor mai importante din istoria chimiei
tehnologice, cu capitole scrise de chimisti implicati in invdtdmantul
universitar si/sau cercetarea de specialitate, va fi bine venitd in
peisajul tipdriturilor actuale, destul de vitregite de publicatii stiintifice
sau tehnice.

Spre istoria chimiei §i indeosebi istoria descoperirilor utile
omenirii, adicd acele descoperiri care constituie o bund parte din ceea
ce numim ,,civilizatia actuald”, regretatul Axente Sever Banciu s-a
aplecat in repetate randuri, publicdnd mai multe cdrti bine apreciate
de public. Unele din manuscrisele sale n-au apucat insd, din pdcate,
sd vadd lumina tiparului. Este de aceea o mare bucurie pentru
semnatarul acestor randuri sd vadd cd cele trei capitole scrise de
A. S. Banciu si cuprinse in aceastd carte, vor putea fi citite de cei care
se intereseazd de stiintd si tehnicd.

Chimia si tehnologia chimicd permit in prezent ca, pe baza a
cdtorva materii prime (petrolul, cdrbunele, gazele naturale, sarea,
sulful, aerul §i apa), omenirea sd poatd produce hrana,
imbrdcdmintea, medicamentele si energia ce au lungit cu circa 30%
durata de viatd a oamenilor fatd de secolul trecut. Colorantii,
cosmeticele, elastometrii, masele plastice si multe altele sunt produse
datorate chimiei. Dacd adaugdm si aportul chimiei la materialele de
constructii, la tehnicile metalurgice sau la produsele microelectronicii,
intelegem de ce astdzi in lume chimia este consideratd ca , stiinfa
centrald” ce face legdtura intre domeniile riguroase ale matematicii,
Jizicii si tehnicii pe de-o parte §i, pe de altd parte, domeniile mai
empirice ale stiintelor vietii. In plus, intelegem de ce tdrile avansate
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din punct de vedere industrial, cum sunt Statele Unite ale Americii,
Germania si Japonia, obtin circa o treime din produsul lor national pe
baza chimiei.

Aldturi de marile ei merite, chimia are si unele laturi mai
sumbre. Dacd momentul Cernobdl reprezintd cea mai mare catastrofd
datoritd energeticii nucleare, accidentul de la Bhopal (India) ce a
costat mii de vieti este datorat unei instalatii chimice. Tot chimia este
vinovatd de poluarea raurilor si oceanelor cu detergenti (care mai de
mult nu erau biodegradabili); de o parte a bolilor produse de
poluarea aerului cu emanatii ale fabricilor de produse chimice (dar
mai putine decdt cele datorate fumatului!); si de imputinarea stratului
de ozon la latitudini mari. Din fericire, in prezent, se iau mdsuri de
protectie ale mediului inconjurdtor din ce in ce mai severe, la scard
nationald sau internationald, cum este Protocolul de la Montreal
pentru protectia pdturii de ozon. Capitolul scris de coordonarea
acestei cdrti se referd la unele aspecte privind epurarea apelor.

Privind in trecut, vom putea intelege mai bine prezentul si vom
putea pregdti mai intelept viitorul. De aceea consider bine venitd
aceastd culegere de contribufii vizind cele mai relevante aspecte ale
istoriei tehnologiei chimice.

6 aprilie 1996

Acad. ALEXANDRU T. BALABAN
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CUVANT INAINTE

Ideea de a scrie o carte care si surprindd un profocronism al
ideilor novatoare in obtinerea si perfectionarea calitativd a diverselor
produse chimice, atdt de frecventE in viata omului modern, a aparfinut
regretatului dr. ing. A. S. Banciu. Un om foarte pasionat de aceasti
problematicd, dublat de un analist fin al evolutiei ideilor si
semnificatiei evenimentelor in domeniu, dénsul mi-a incredintat in
Martie 1989 un proiect de cuprins si primele trei capitole: 1) Sulful si
acidul sulfuric, 2) Soda, soda causticd si clorul, 3) Azotul, amoniacul
si acidul azotic - propundndu-mi colaborarea si calitatea de
coordonator al lucrdrii.

La sfarsit de 1989, societatea romaneascd a trecut cu prinos de
vie{i tinere dintr-o perioadd de stagnare fortati pe fagasul
transformarilor rapide ale tranzitiei...

fn 1993, cind solicitind unor reputati profesori, specialisti in
domenii-cheie ale obtinerii produselor chimiei cu mare impact in
cotidian: coloranti, medicamente, mase plastice etc., am reusit cu
sprijinul Editurii Universitifii din Bucuresti, si realizez materializarea
demersurilor fara succes in 1989, initiatorul proiectului plecase pentru
totdeauna dintre noi.

Dar cea mai deosebitd pretuire adresatdi memoriei unei
personalitd{i este continuarea ‘“zbaterii” pentru traducerea in viati a
ideilor ce i-au fost crez... ’

In acest sens, Tn volumul de fati intitulat “Momente
semnificative din istoria modernd a chimiei aplicate” isi aduc
contributia:

Prof. dr. Constantin Albu - Catedra de Chimie Organici din
Universitatea Bucuresti: “Din istoricul descoperirii colorantilor
sintetici ”;
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Prof. dr. doc. Mircea lovu - Catedra de Chimic a Universitatii
de Medicind si Farmacie “Carol Davila” Bucuresti: ‘“Momente
importante in chimiotcrapie ”;

Prof. dr. ing. Gheorghe Hubci, sef lucr. ing. Horia Iovu, asist.
ing. losif Rosca - Catedra de Chimia si Tehnologia compusilor
Macromoleculari - Universitatea Politehnicd Bucuresti: “Aspecte
istorice privind dezvoltarea chimiei si tehnologiei compusilor
macromoleculari”.

Pentru a sublinia legdtura indisolubild intre dezvoltarea chimiei
si dezvoltarea metodelor de protectie a calitdtii apei, acest factor de
mediu care este pc drept considerat “Muma vietii pe Terra”,
subsemnata, am conceput capitolul ‘Diversificarea metodelor de
epurare a apelor .

Speram un impact pozitiv al acestei carti asupra celor direct
interesai de evolutia ideilor in diversele domenii ale cunoasterii
umane, cit si a publicului larg, motiv pentru care, in argumentare, s-a
redus drastic numdrul de formule si scheme de proces complicate,
dorind si subliniem progresul in chimie.

In particular, domeniul chimiei, “aceasti stiintd care-si creeaza
propriul obiect de studiu” (M. Berthelot), atdt de mult penetrantd in
cotidian, oferd exemple deosebite 1lustrand faptul ca cea mai pretioasa
insusire umand este capacitalea de perfectionare a propriilor concepte
si reprezentdri preludnd creator pe cele ale allor semeni prin
intermediul comunicdrii. $i natura suportului material al comunicirii,
de la hartia de carte, pana la fibra optica si cristalul lichid al ecranului
de computer, sunt tot produse ale chimiei.

Aviand deci in vedere faptul cd putine stiinte au o dinamici atat
de rapid crescdtoare ca si chimia, este firesc cd in acest volum atentia
noasird s-a concentrat asupra unor produse chimice considerate cele
mai importante.

De aceea, credem cé acest volum poate fi primul dintr-o serie,
contrazicind asertiunca “In prezent cartea de culturd devine un «bun
de lux» sufocand editurile, descurajand pe autori .

Prof. dr. CRISTINA MANDRAVEL

8
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1. SULFUL SI ACIDUL SULFURIC

1.1. Sulful

‘Dacd sulful nu ar fi existat,
nivelul de trai al omenirii, nu ar
fi superior celui al popoarelor
ce au trdit in evul mediu”’
(Science et Vie I11.1954)

Sulful a fost cunoscut din antichitate, in primul rind datoriti
faptului cd se gaseste si sub formd nativd. Proprietatea sa de a arde fird
a lasa cenusd si Insusirile deosebite ale combinatiilor sale si, in special,
ale dioxidului de sulf, au atras din cele mai vechi timpuri atentie
omului. Grecil si romanii cunosteau zicimintele de sulf din Sicilia st
din alte regiuni ale Marii Mediterane.

Astfel, Homer, cu 850 de ani 1naintca erci noastre, mentiona in
“Odiseea ” arderea sulfului pentru fumigiri la dezinfectii. Dar dioxidul
de sulf era folosit si la Tndlbirea teséturilor, iar mai tarziu - odati cu
dezvoltarea alchimiei - la fabricarea celui mai important produs al
industriei chimice: acidul sulfuric.

Sulful este mentionat in Biblie, iar istoricul roman Pliniu cel
Bdtrdn (23-79) aratd in a sa “Historia Naturalis” ci, la intuneric,
flacdra lividd a sulfului transmite pe fetele asistentilor paloarea mortii.
Pliniu mat scria acum doud milenii: “Sulful contine foc din abundenta,
pentru cd acest corp dispare total prin ardere, in vreme ce alti
combustibili, ca lemnul si cirbunele lasd reziduuri mai mult sau mai
putin voluminoase de cenusd, de naturd pimantoasd”. Medicul si
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botanistul grec Dioscorides (sec. I c.n.) mentioncazd sulful ca remediu
impotriva bolilor de piele.

Denumirea sulfului aratd si ea originca sa cxtrem de veche.
Numele latinesc “‘sulphurium” (sulfur) provine - dupd ccrcetirile
specialistilor - din cuvédntul sanscrit “‘sulvari” care Inseamni
“inamicul cuprului” fiinded sulful incilzit cu acest metal
galben-rosietic si lucios ca aurul il transformd in sulfurd de cupru
neagrid si-i distruge astfel caracterul de metal. Si hindusii, cu
2000-3000 ani i.Ch., stiau ci sulful poate “distruge cuprul ”. In limba
englezd, mineralul de sulf nativ se numecste “brimstone”, de la
germanul “brennstein” care inseamnd “piatrd combustibild”
Denumirea germand modernd a sulfului este “schwefel ”,in vreme ce in
limbile englez3, francez3, italiand si romdni denumirea provine de la
latinescul sulphur.

Alchimistii arabi numeau sulful “kibrit” si susfineau ca
metalele sunt compuse din Aibrit si zibar (sulf si mercur). Aceasti idee
ca metalele sunt formate din mercur si sulf a persistat sub forma usor
modificatd in tot Evul Mediu, si a stat mai tarziu la baza teoriei
flogistice a lui J. Becher (1635-1682) s1 G. E. Stahl (1660-1734).

Alchimistii europeni priveau si ei sulful si mercurul ca fiind
constituenti ai metalelor, de unde si sentinta: “Omnia metalla ex
sulphure et argento vivo constituet”.

Termenul general de sulf cuprindea de, fapt, o intreagd gami
de substante diferite, dar cu proprietati asemandtoare. Toate corpurile
mincrale combustibile contineau sulf si erau onsiderate ca o
condensare a materiei focului, sulful fiind astfel un “principiu al
focului”. Poate din acest motiv, atdt sulful cdt si compusul siu
important - dioxidul de sulf - au fost mult cercetati si au rimas multe
scricri in legiturd cu interesantele lor proprietiti. In secolul al XII-lea
sunt mentionate si intrebuintiri ale sulfului in medicind. S-a extins
apoi cunoasterea prafului de puscd (compus din sulf, salpetru si
carbune), al cdrui descoperitor este considerat clugirul englez Roger
Bacon (1210-1292) si care l-a obtinut probabil dup3 uncle scrieri
arabe. Roger Bacon, unul dintre cei mai mari savanti ai Evului Mediu,
numit “Doctor Mirabilis ", a tréit la Paris zece ani (1240-1250) timp in
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care studiase o seriec de manuscrise provenite de la grecii antici si de la
alchimistii arabi.

Prin anul 1300 un alt calugar si alchimist din Catalania
(Spania), Raymondus Lullus (1235-1315), supranumit si el “Doctor
illuminatissimus”’, mentioneazi ci unul din rezultatele cercetirilor
sale, “apa regala”, dizolva totul, chiar si sulful.

in sec. al XV-lea un al treilea cdlugir alchimist, de asti data
german, Basilius Valentinius (Basil Valentin) (1392-1450), carc
cunostea si metoda de preparare a acidului sulfuric din sulfat feros,
reuseste s3 obtind, prin sublimare, sulf aproape pur si stabileste si
proprietétile acestuia, intre care si faptul ci dizolva terebentina.

Dupd cei trei cilugiri alchimisti urmeazi, in 1530, medicul si
alchimistul elvetian Paracelsus (1453-1541). Acesta, In lucrarea sa
“Opus paramirum”, in care fundamenteazi iatrochimia, enunti cele
trei principii (esente pure): mercur-sulf-sare, unde sulful este
principiul combustibilitatii, cici arde total, fara a ldsa cenusa.

Vor mai trece incd aproape 250 ani, pand cédnd, in 1777,
A. L. Lavoisier (1743-1794) nota cd sulful este un element chimic,
dupa ce, incd Inainte cu cinci ani, ardtase la Academia de stiinte din
Paris cd ‘“sulful, prin ardere, nu pierde, ci castigd in greutate”, deci
exact invers de cum sustineau flogisticienii.

Un deceniu mai tirziu (1788) apare la Viena studiul lui
Wasserberg ‘“‘Contributii la studiul sulfului”, aceasta fiind prima
lucrare completd publicatd despre proprietatile sulfului, cunoscute la
acea epocd.

fn aceasta perioadd sulful devine materie primi pentru
fabricarea acidului sulfuric. Exploatarea zacdmintelor de sulf nativ,
care se gaseau in vecindtatea vulcanilor Vezuviu si Etna, se ficea din
timpuri foarte vechi.

Cercetarile recente au explicat si felul cum sulful s-a format in
craterele vulcanilor. Gazele emanate de vulcani contin si dioxid de sulf
(S0,) si hidrogen sulfurat (H,S)care in prezenta apci reactioneaza:

SO, + 2H,S —» 2H,0 + 3§

11
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In regiunile nevulcanice se presupunc c¢i zicamintele de sulf
s-au format, evident, in decurs de milioanc de ani, prin rcducerea
ghipsului (sulfatului de calciu) sub actiunea carbonului provenit din
materiile organice, dupa reactia:

2CaSO, + 3C — 2CaCO, + CO, + 2§

Ziacamintele de sulf din Italia se gédseau foarte aproape de
suprafata padmantului si, din acest motiv, exploatarea lor era usoara. Ea
se fdcea incd de pe vremea romanilor, prin procedeul numit
“calcaroni” despre care Pliniu scria cd imprastia pe campiile siciliene
o atmosferi acra, care distrugea vegetatia din jur.

Sulful se gasea, in Italia, sub formd necombinatd chimic, dar
amestecat cu pdmant (silice, piatrd de var si alte impuritdti). Separarea
de gangd se facea usor, prin incilzire, dar in regiunile Invecinate nu se
gidsea combustibil (lemn), iar cdile de transport erau putine si greu
accesibile. Atunci, de unde se procura cnergia caloricd necesard? Chiar
de la sulf. Exploatarea acestor zicaminte se ficea intr-un fel de cuptor
primitiv (asemandtor cu cele de la fabricarea cirdmizilor), asezat direct
pe piamant, unde se¢ adunau 300-800 tone de mineral de sulf,
realizindu-se astfel o movili{d de aproximativ 10 m indltime. Aceasta
se acoperea cu pamant, faicindu-se un cos de evacuare a gazelor si o
pantd pentru scurgerea sulfului lichid. Acest cuptor de sulf era aprins
cu paie, apoi cildura necesari topirii sulfului (120°C) se crea prin
arderea unei cantitifi din sulful aflat in cuptor. Cu ajutorul unui
orificiu, se regla arderea, foarte inceatd (aproape indbusitd), care dura
peste trei luni, timp in care sulful topit curgea prin niste santuri spre
locurile de colectare, unde se solidifica in blocuri de cca 50 kg. Cu un
astfel de cuptor “calcaroni”, care continea la inceput mineral de sulf
(amestecat cu pamant) de cateva sute de kg, se obtineau in final cca
100-150 kg sulf brut. Se pierdea din sulf aproape 1/3, care se consuma
in loc de combustibil. Evident, sulful pierdul se degaja in atmosferd
sub formd de dioxid de sulf, avind o actiune ddunitoarc asupra
oamenilor si animalelor si mai ales asupra vegetatiei din iImprejurimi.
Din acest motiv, functionarca acestor calcaroni era permisi numai
intre 1 august si 31 decembric, deci dupa stringerea recoltelor!

12
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O imbunititfire importantd a acestui procedeu, in special In
ceea ce priveste randamentul, este realizatd abia in 1880 de citre
Robert Gill. Acesta Inlocuieste vechea incélzire, care folosea sulf drept
combustibil, cu un sistem de camere, grupate la inceput cdte doud,
apoi cate sase, realizdndu-se un randament de sulf extras de 75-80 %.

In anul 1859, G. D. Drake ciuta ziciminte de sare in regiunea
Titusville (SUA), dar, in loc de sare, descopera titei.

Tn numai citiva ani, petrolul ajunge o preocupare de secami a
tehnicienilor si industriasilor americani. Cdutau noi zacaminte de titei.
In 1868, in cautare de petrol, se descoperd in Louisiana, iar mai tarziu
si in Texas (la New Gulf), zdciminte uriase de sulf. Dar, spre
deosebire de sulful italian care era la suprafata pamantului,
zdcamintele de sulf american se gidseau la o adidncime de 150-200 m.
Primele exploatdari prin sapare duc la accidente mortale printre
muncitori, din cauzd ci se degaja si hidrogen sulfurat - gaz extrem
de toxic.

La exploatdrile din Texas apare si o altd dificultate. La o
adincime de 15-60 m, deci inainte de a se ajunge la sulf, se iveste un
strat gros de pdmdnt apos care ingreuneazi enorm exploatarea.

Asadar zicaminte enorme de sulf, care puteau face in cajiva ani
Statele Unite ale Americii independente de sulful altor {ri, dar care nu
se putea expolata din cauzi ci nu se giseau solutii tehnice care si
inldture dificulti{ile mentionate!

A. Payen st R. Gill imagineazi un nou procedeu pentru
extragerea sulfului, prin topirea lui, chiar in z3cdmant, cu ajutorul
vaporilor supraincilziti, dar dificultitile pdreau asa de mari in cét nu
s-a trecut la aplicarea lui pe teren.

Un fapt curios. Chiar n anul 1868, in care se descoperd acest
zdcdmant de sulf in addncime, un tindr german emigreaza cu familia
sa, in SUA. El se numea Herman Frash (1851-1914) si avea 17 ani. In
noua lui tara, el studiase la inceput metalurgia si metodele de rafinare
ale petrolului, iar in 1891 isi inregistreazd primul brevet. “pentru
explatarea sulfului fird a sipa mine ”. Era o utopie teoretici, sau avea
sanse de a reusi in mod practic? Procedeul inregistrat era influentat de
ideea lui Payen-Gill si foarte asemandtor cu cel folosit la extragerea
titeiului. Frash studiase si petrolul. In ce consta acest nou procedeu,

13
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care avea sd revolutioneze extractia de sull si sd ducd SUA pe primul
loc in lume la productia de sulf?

Se face o forare 1n sol, dar nu cu un singur tub ca la {itei, ci cu
trei tuburi concentrice, facute din fier. Printr-upul din tuburi se
introduc in zdcamant vapori de apa supraincilziti (la 150-170°C) si sub
presiune, care topesc sulful chiar in zicdmant (repetdm ca sulful se
topeste la 120°C). Prin alt tub se introduce aer cald sub presiune si
astfel sulful topit cste impins prin al treilea tub la suprafa{a, unde se
rdceste si se solidificd. Sulful obtinut astfel este foarte pur, incat pentru
multe utilizéri nici nu mai este nevoie de rafinare.

Dupd inregistrarea primului brevet, Frash mai face inci
numeroase experiente timp de 10 ani pentru imbunitétirea lui, dar
aplicarea lui in practica avea si fie abia din 1905. In anul 1950
productia Italiei scade la 350000 t, iar a SUA ajunge la 2500000 t.

Pentru unele utiliziri era nevoie de sulf de mare puritate.
Rafinarea lui se cunostea din 1808. in 1844 Lamy si Michel realizeazi
o imbunititire a rafindrii, iar in 1890, Dujardin aduce o noud
perfectionare prin topirea in retorte de [ier. Sulful topit este incalzit in
continuare, pand ce trece sub forma de vapori, care apoi sunt trecufi si
condensati 1n vase de ciramizi unde sulful ajunge la o puritate de 99,5
%. Sulful de acesta calitate este folosit nu numai la fabricarea acidului
sulfuric, ci si la vulcanizarea cauciucului, la fabricarea ebonitei etc.
Dioxidul de sulf se foloseste pe scara larga, la indlbirea tesaturilor.

Sulful pur este solicitat in cantitdti tot mai mari la fabricarea
unor coloranti organici si a unor antidiunatori agricoli. Astfel, nevoile
de sulf se miresc si, evident, se cautd noi surse de sulf. Un prim pas,
dar de deosebitd importan{d, s-a realizat prin folosirea piritei si a
calcopiritei, iar dioxidul de sulf rezultat - la fabricarea acidului
sulfuric.

Dupd cel de-al doilea rdzboi mondial sunt descoperite in
Franta, in regiunea Lacq, gaze naturale in cantiti{i importante. Dar
intrebuinfarea acestor gaze a creat mari dificultiti din cauza
continutului ridicat de hidrogen sulfurat (chiar pani la 15,3 %). Gazele
naturale din Arabia Sauditd au un confinut de 7,8 % .S, cele din
Texas de maximum 6,4 %, in vreme ce acelea din Anglia si Romania
sunt de o puritate de necrczut: nu contin deloc H,S!

14
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Astfel, utilizarea gazelor naturale din Franta nu se putea [ace
pentru consumul casnic, din cauza mirosului dezagreabil de hidrogen
sulfurat, care este si foarte toxic. Gospodinele il respingeau total.
Trebuia deci inliturat acest gaz toxic (H,S). Dupd numeroase §i
serioase cercetdri, care au pus si dificile probleme de ordin tehnologic,
gazele au fost purificate de acest H,S, care era redus la sulf elementar.
Franta, stat ce importa sulf in special din Italia si SUA, ajunge
producitoare masivd de sulf. Din 1962, Franta produce un milion de
tone de sulf pe an si trece intre primele patru tari exportatoare de sulf
nativ, latdi cum, uneori, o impuritate diundtoare poate deveni o
importanta sursd de castig!

1.2. Acidul sulfuric

“Putem judeca cu mare
precizie prosperitatea
materiald a unei {ari, dupa
cantitatea de acid sulfuric
cc consuma”’

J. Liebig

De peste doud secole, cel mai important produs al industriei
chimice este acidul sulfuric, a cirui productie de 127 mil. tone in
1980 depiseste pe cea a celorlalte produse chimice de mare tonaj ale
industriei anorganice (sodd, sodi-causticd, clor si ‘carbid) luate
impreunad. Este, de altfel, produsul cu cele mai extinse intrebuintari nu
numai in diferitele sectoare ale industriei chimice, dar si in alte
numeroase ramuri industriale, din care mentiondm 1in speccial
metalurgia si fabricarea fibrelor sintetice.

Acidul sulfuric are in industria chimicd rolul pe care-l are
petrolul in economia mondiald. Acest acid (cel mai de seama dintre
toti, si care este necesar si la fabricarea celorlalfi acizi), are si o istorie
veche ce insumeazd ecforturile a numerosi oameni de stiintd si
tehnicieni de productie, eforturi care s-au desfisurat de-a lungul a
peste trei secole.

Ca si acidul azotic si acidul clorhidric, nict cel sulfuric nu a
fost cunoscut in lumea anticd. Sunt descoperin ale neastiparului
alchimistilor, dar acesti acizi aveau s cuprindi apoi domenii de seami
ale productiei chimice, stimuldnd puternic dezvoltarea ei.
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Prima mentiune despre acidul sulfuric se gascste in scrierile
alchimistului arab Abu Musa Jabir ibn Ilaitan, cunoscut mai ales sub
numcle sdu latinizat Geber. Acest alchimist, ccl mai de seami al
primului mileniu al e.n., a trdit, dupa uncle date, intre anii 721-776, iar
dupi altele intre 720-813. Opera sa constd din 22 de volume, care au
fost aduse la cunostinta europenilor abia in secolul al XIII-lca de citre
Roger Bacon, deci cu cinci secole mai tirziu. In aceste cirti Geber se
ocupa si de “uleiul de vitriol” care sc obtine prin calcinarea
sulfatilor si, in special a “vitriolului verde” (sulfatul feros).
Tot in secolul al XIII-lea, un alt om cu deosebita reputatie stiintific,
Albert de Bollstaet, cunoscut sub numele de Albertus Magnus,
numeste acest acid “spirt de vitriol roman” si, apoi, “‘sulful
Silozofilor™.

Multe secole acidul sulfuric a purtat numele de ‘“ulei de
vitriol” din cauzi ci se obtine din “vitriol verde” (sulfatul feros)
sau din “vitriol albastru” (sulfat de cupru). Reactia de formare a
acidului sulfuric din vitriol verde se poate schematiza astfel:

2(FeSO, - 7H,0) — Fe,0, + H,SO, + SO, + 13H,0

In natur3, insa, acidul sulfuric nu se giseste sub forma de sdruri
de fier sau cupru, ci, in special, ca sulfat de calciu (ghips), sulfat de
bariu (baritind), sulfat de sodiu (sarea Glauber), sulfat de magneziu
(sarea Seidlitz). Un lucru curios: acidul sulfuric, cu toata reactivitatea
sa puternicd se gdseste 1n naturd, evident extrem de rar si in stare
naturald cum este cazul cu Coasta Rio Vinagre, unde apele care provin
de la un vulcan din Muntii Cordilieri au un continut de 1,3 g acid
sulfuric/litru.

Asadar, alchimistii ob{ineau acid sulfuric - evident in cantitati
mici - din sulfati (de fier si de cupru), care nu se gasesc in naturd. O
intrebare se impune. Cum ajungeau alchimistii la acesti sulfati? Prin
oxidarea in aer umed a diferitelor sisturi piritoase, adicd cele care
coniin piritd (FeS,). Acestea, sub acfiunea oxidanta a aerului, trec lent
in sulfat feros, care se spald apoi cu apd caldi, iar dupa evaporarea la
sec a solutiel, rezultd “piatrd de vitriol”. Dar alchimistii stiau mai
mult. Ficeau sd treacd un curent de aer prin solutia de sulfat feros si
astfel, o parte a acestuia se oxida la sulfat feric, reusind si
imbuniti{eascd randamentul de acid sulfuric.
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in secolul al XV-lea, un cilugir benedictin din Erfurt, Basil
Valentin (1342-1450), care era si un pasionat alchimist, cunoscut in
istoria chimiei prin lucririle sale “Apocalipsul chimic” si “Carul
triumfal al antimoniului”, aratd in aceastd din urmi lucrare cd, prin
combinarea sulfului cu salpetru, se obtine un produs care are
proprietatile cunoscute astizi a fi ale acidului sulfuric. Acest vitriol
este mentionat apoi in 1540 de Vannaccio Biringuccio (1480-1538) in
cartulia sa “Pirotechnia”, iar in 1556 de Georg Agricola (1494-1555)
in cea mai importanta lucrare cu aplicatii practice publicatd in perioada
alchimiei, “De re metalica’. _

fn anul 1574 aparuse o carte cu titlul “De artificiosis
extractionibus” a lui Valerius Cordus (1515-1544), in care sunt
descrise si intrebuintirile uleiului de vitriol in medicini. Se mentiona
cd acesta se obtine prin distilarea intr-o retortd, fie a vitriolului verde
(sulfat feros), fie a vitriolului albastru (sulfatul de cupru).
Acidul sulfuric rezultat, fiind foarte diluat, se distila apoi, pentru
concentrare. -

In anul 1597, A. Libavius (1540-1616), pe numele adevirat
Andreas Libau, medic si alchimist german, mentioneaza in lucrarea sa
“Alchymia” cum se prepard acidul sulfuric din sulf si salpetru. Acelasi
alchimist, in 1611, face un nou pas inainte, aritind c3 acidul preparat
prin calcinarea sulfatului feros si cel obtinut din sulf si salpetru sunt
identici si nu diferiti, cum se credea. Alchimistul italian Angelus Sala
(15767-1637) face si el in 1625 aceeasi remarcd asupra identitatii
produsului obtinut prin calcinarea sulfatului feros cu cel de la
calcinarea sulfatului de cupru si cu cel rezultat prin arderea sulfului in
aer umed.

In aceasti perioadi se trece de la prepararea acidului sulfuric in
retortele alchimistilor la productia propriu-zisi. In 1650 incepe in
Germania, la Nordhaussen, fabricarea acestui acid, iar citiva ani mai
tdrziu - In 1666 - doi francezi, care au lucrat mult in domeniul
fabricdrii acidului sulfuric, evident, independent unul de celilalt, isi
publici rezultatele experientelor lor.

Nicolas Le Feévre aratd cum se obtine acest acid prin arderea
sulfului in aer umed, iar Nicolas Lémery (1645-1715) aduce o

imbunititire importantd in practica de obtine tui - acid.
oL
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Amecstecad sulful cu salpetrul, iar acidul sulfures rczultat este oxidat
apoi la acid sulfuric. N. Lamery merge mai departe. Folosestc pentru
prima data clopote mari de sticld pand la o capacitate de 250 1, cu care
acoperd cuvele cu apd in care se dizolvd acidul rezultat. Pentru a se
putea obtine o solutic de acid suficient de concentratd, era nevoie de
mai multe combustii de sull. Este o prima realizarc importanti in
productia industriala de acid sulfuric.

In 1674, medicul si chimistul englez John Mayow (1645-1679),
in cartea sa ‘“‘Tractatus quinque medico-physica” (Cincli tratate fizico-
medicale), aratd ci vitriolul se poate obtine nu numai din sulf, aer si
apd ci si din sulf, salpetru (nitrd) si apa. Evident, Mayow nu stia ci
salpetrul, prin descompunere elibereazi oxigen, cici, panid la
descoperirea oxigenului avea si mai treacd exact un secol. dar si in
domeniul fabricdrii acidului sulfuric, pand s3 se mai urce inci o treapta
avea s3 mai treacd un secol.

fn anii 1736-1740 medicul Josua Ward construieste langi
Londra, la Richmond, prima fabricid de vitriol din Anglia. Procedeul
folosit era cel al lui Le Feévre-Lémery, deci cu sulf si salpetru. Ward
folosea 50 de vase de sticld mari (200 1 fiecare), iar acidul sulfuric
rezultat era concentrat in vase de plumb, metal neatacat de acest acid.
Patru ani mai tdrziu, tot in Anglia, la Birmingham o noud fabrici
incepe sa producd acest acid.

De unde acest interes al englezilor pentru acid sulfuric? Era
cunoscutd procuparea poporului britanic din aceastd perioadd pentru
industria textild, dezvoltatd puternic pe baza bumbacului, lanei si iutei
aduse in conditii economic avahtajoase din coloniile engleze. Indlbirea
fibrelor textile se ficea cu acid lactic, cici suntem cu trei decenii
inainte ca Scheele si fi descoperit clorul si cu cinci decenii inainte ca
Berthollet si fi descoperit indlbirea cu apd de clor. Acidul lactic se
fabrica cu acid sulfuric, ca de altfel aproape toti ceilali acizi si se
cerea tot mai mult acid lactic deci, tot mai mult acid sulfuric pentru
industria textila britanicd, in plind ascensiune. Acest acid al lui Ward

se vindea sub numele de “ulei de vitriol fabricat sub clopot”, pentru a
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se sublinia diferenta fatd de acidul sulfuric obtinut din sulfatul feros,:

care era de calitate inferioara.

Un progres deosebit de important s-a realizat in 1746, cand
inginerul John Roebuck (1718-1794), si Garbett (1715-1780) au
ilocuit, la fabrica din Birmingham, vasele de sticld fragile si
costisitoare, cu camere de plumb formate din plici sudate. Aceastd
imbunititire a procedeului s-a dovedit extrem de eficientd, ea
extinzdndu-se apoi la celelalte fabrici de acid sulfuric si s-a reflectat pe
plan economic printr-o scidere a pretului acestui acid de cinci ori. Prin
acest pret scdzut s-a creat posibilitatea extinderii intrebuintdrilor sale si
in alte domenii din care mentiondm indeosebi fabricarea de sulfati,
crescdndu-i astfel importanta.

in anul 1766 se construieste in Franta, la Saint-Sever, langd
Rouen, prima fabric de acid sulfuric cu camere de plumb. Ea fusese
realizatd de un englez, Holker, care lucrase la fabrica lui Roebuck,
unde invédtase toate secretele fabricarii acestui acid. Holker a venit in
Franta cu fiul sdu, care a continuat si el apoi sd lucreze la acestd
fabricd, la care s-au facut progrese importante. O prima modificare a
procedeului -constd in aceea cd sulful nu mai era ars intr-un volum
limitat de aer, ci intr-un curent de aer. A doua imbunatitire: realizeazi
acest procedeu aproape continuu.

Nu trece nici un deceniu si, la fabrica din Franta, inginerul La
Follie aduce o alti perfectionare. In loc si introduci api in camerele
de plumb inainte de inceperea reactiei, constati ca este mai eficient ca
aceastd operatie sa se facd in timpul reactiei, sub formi de injectie de
vapori. Materiile prime necesare productiei erau mereu reinnoite,
productia mergind astfel fard intreruperi. O astfel de fabricid cu mers
continuu, dar si mai “modernd” se construieste de citre J. Chaptal si
J. Darcet la Ternes, in anul 1813.

Spre sfarsitul secolului al XVIll-lea doi tineri francezi,
N. Clément (1778-1841) si C. B. Desormes (1777-1862), se pasioneazi
s1 ei de problema fabricirii acidului sulfuric incd din anul 1793, cind
aveau 15 si respectiv 16 ani. Intr-adevir, in 1806 reusesc si facd un
mare salt inainte. Ei descoperd rolul important de catalizator al
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oxizilor de azot, pentru oxidarca dioxidului de sulf la trioxid de sulf
(respectiv a acidului sulfuros la acid sulfuric). Mai mult, ei dau §1 o
explicatie teoreticd asupra reactiilor chimice ce se petrec in camerele
de plumb, dind fabricdrii acidului sulfuric un suport stiintific. In
fabricarea acidului sulfuric, oxizii de azot rezultafi prin
descompunerea salpetrului, dupd ce erau f[olositi in rcactie, erau
expulzati in atmosferd si trebuiau inlocuifi mereu, fapt ce se reflectd
printr-un consum mare de salpetru si evident, o crestere importantd a
pretului de cost.

Savantul francez Gay-Lussac (1778-1850), care se pasiona si
de problemele chimiei practice, cunoscind aceastd deficientd a
procedeului ajunge, in anul 1827, la o rezolvarc fericitd a acestei
probleme de importantd deosebitd. El reuseste si recupereze acesti
oxizi de azot, ficdnd s& treacd amestecul gazos printr-un turn ce
continea cocs si care avea rolul de a condensa vaporii nitrosi, inainte
de a fi scdpati din reactie, dizolvdndu-i in acid sulfuric care se
pulveriza peste cocs si unde se forma astfel acid sulfonitric. Acesti
vapori nitrosi erau apoi din nou introdusi in reactie, in curentul de gaz
sulfuros (de dioxid de sulf) care provenea de la arderea sulfului. Acest
turn poartd cu drept cuvant numele savantului care l-a introdus,
“Turnul lui Gay-Lussac”. Aplicarea lui practica se va face insd numai
1842, inceputul fiind facut la fabrica din Chauny.

Fabricarea acidului sulfuric prin contributiile lui Clément,
Désormes si Gay-Lussac devine si obiect de preocupidri teoretice
pentru mul{i oameni de stiinta.

In 1844, un alt francez, E. M. Peligot (1811-1890), cel care
obtinuse prima datd uraniul pur, se ocupa si el de teoria oxidarii cu
oxizi de azot si aratd ci oxidul azotos (NO) are rolul de a lua oxigen
din aer, transformandu-se in NO,. Acesta oxideazd SO, la SO,
reducdndu-se dupa reactie din nou la NO:

NO, + SO, - H,SO, + NO

Acest NO, cu oxigenul din aer, se oxida din nou la NO, si se
folosea la reactia urmitoare.

O deficienta majord rdmane incd nerezolvald. Din turnul lui
Gay-Lussac nu rezulta acid sulfuric curat, ci acid incarcat cu vapori
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nitrosi - acid sulfo-nitric, care avea intrebuintéri limitate. Din nou un
mare progres se face dincolo de Canalul Manecii. Oare pentru a céta
oari imbunatitirile in fabricarea acidului sulfuric trec din Anglia in
Franta si invers?

in 1859, un tehnician englez autodidact, care lucra la fabrica de
acid sulfuric din Newcastle-on-Tyne, pe nume John Glover (1817-
1902), a avut o inspiratie care s-a dovedit extrem de valoroasd. A
trecut acidul sulfonitric din turnul lui Gay-Lussac, si printr-un alt turn
captusit cu lavd Volvic, care continea inele Raschig cu suprafatd mare
de contact si deci, de reactie. intre aceste inele acidul a intalnit gaze
fierbinti care contineau SO,. In acest nou tumn, acidul sulfuric se
debaraseazi de vaporii nitrosi pe care-i contine §i care sunt trecufi din
nou in camerele de plumb pentru a cataliza noi cantitifi de acid
sulfuros in acid sulfuric. Cu aceastd ocazie acidul sulfuric se
concentreaza si se ajunge apoi la o scidere a temperaturii gazelor,
prielnicd reactiilor urmatoare. Asadar acest turn care poartd numele
inventatorului, J. Glover, indeplineste mai multe functiuni: denitrifici
acidul sulfonitric, repune in circulatie oxizii de azot si concentreazi
acidul sulfuric. Reactia simplificatd a denitrificdrii este:

2NO - HSO, + H,O — 2H SO, + NO, + NO

Despre reactiile care au loc in intunericul umed, fierbinte si
extrem de coroziv din camerele de plumb, s-au ocupat in continuare o
serie de alti chimisti. Dintre acestia mentionam in special pe Weber,
Winckler, Lunge si Raschig. O multime de lucriri de doctorat in
diferite tdri, au cutat sd lAmureascd complicatele reactii ce au loc in
aceste camere de plumb.

Nevoile de acid sulfuric cresc spre sfarsitul secolului al
XVIll-lea si inceputul secolului al XIX-lea, odati cu realizarea
procedeului Leblanc pentru fabricarea sodei din sare cu ajutorul
acidului sulfuric.

fn anul 1861, A. Frank si Griinberg incep exploatarea masivi a
zdcdmintelor de potasiu de la Strassfurt pentru fabricarca de
ingrasdminte agricole cu potasiu, operatiune care de asemenea cerea
un mare consum de acid sulfuric, pentru a se obtine sulfat de potasiu.

Dupd mijlocul secolului trecut, apar o scriec de descoperiri

importante in domeniul colorantilor: se obtin rosul de anilind, fuxina,
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albastrul de cianind, violetul lui Lauth, violetul lui Hofmann, etc.
care - aproape toate - aveau nevoie, in procesul de productie, de
cantitati importante de acid sulfuric si astfel, cererea de acest acid se
mentinea ferma.

Anul 1860 meritad o subliniere speciald pentru tara noasirid. Se
construieste fabrica de acid sulfuric de la Firiza (langd Baia Mare),
acidul rezultat fiind folosit la prelucririle metalurgice de la Baia Mare.
-0 alta instalatie de acid sulfuric se face la Valea Cilugdreascd in 1902,
produsul fiind intrebuintat, la inceput, la rafinarea petrolului.

Dupi introducerca turnului lui Glover, cu toatd cererea tot mai
mare de acid sulfuric din partea diferitelor sectoare ale chimiei, nu au
mai fost facute imbunatdtiri importante la acest procedeu, ci numai
modificiri de detaliu. Randamentul destul de slab, 5 kg de acid pe m’
de camerd de plumb in 24 ore, la care se adduga costul destul de
ridicat al investitiilor, in special pentru plumbul imobilizat in camere
si al constructiilor mari care s susfind aceste camere grele, au fost
-unele din cauzele care au dus la diminuarea importantei acestui
procedeu. Alt motiv este calitatea inferioard a acestui acid pentru noile
sectoare care au apdrut in industria chimicd, care necesitau acid de
mare puritate, cum sunt colorantii, fibrele sintetice, materialele
plastice etc. _

Elementul favorabil a fost insé aparitia unui nou procedeu,v care
avea sa satisfaci noile exigente de calitate ale industriilor mentionate.
Acest nou procedeu si face aparitia - in eprubeta - inca in 1831, dar se
va dezbolta abia la inceputul secolului nostru.

Tnainte de aparitia noului procedeu, industria de acid sulfuric se
modificd mult prin faptul ci apare mult mai presant o noui sursi de
materie primd pentru obtinerea dioxidului de sulf: pirita (FeS,), in loc

de sulf curat sau, mai mult, pirita aldturi de sulf.

Pand atunci, tot sulful Europei provenea de mai bine de un
secol din Italia si, in special, din regatul Neapole, care avea
un monopol incontestabil.
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Dupa prabusirea lui Napoleon, prin Tratatul de la Viena (18 1‘5)
sc stabilise pentru Italia existenta a sapte regate dintre care unul la
Neapole, unde fusese rcge losif Bonaparte, fratele lui Napoleon, iar
apoi Marat, unul din generalii fostului imparat.

Revenind pe tronul din Neapole, regele Ferdinand (1815-
1825), in mare crizd de bani, concesioneazi exploatdrile de sulf unei
societifi franceze din Marsilia. Aceasta, profitind de situatia
privilegiatd de monopol pe care o detinea, scumpeste de trei ori pretul
sulfului. Inainte cu citiva ani (in 1818), Hill incercase in Anglia
inlocuirea sulfului cu pirita, la fabricarea acidului sulfuric. Rezultatele
erau fcurajatoare, dar sulful italian era atunci ieftin si inlocuirea lui cu
piritd era o operatie nerentabild. Acum insd, prin scumpirea sulfului
napolitan, ciutarea de noi surse de sulf devenea o problema de prim
plan. Brevetul lut Hill din 1818 ajutd mult la readucerea in actualitate
a acestul nou procedeu.

In 1836, Wehrle introduce in fabrica de acid sulfuric din
Germania, de la Nussdorf, piritd in locul sulfului, iar in 1839, in
Fran{a, Michel Perret, dupd icercdri ficute in 1833, reuseste si arate
viabilitatea utilizdrii piritei, care se putea cumpira din Spania foarte
ieftin. Prin prajirea piritei se ob{inea nu numai SO,,, necesar fabricarii
acidului sulfuric, ci si oxid de fier, solicitat in siderurgie la fabricarea
fontei. Reactia este:

4FeS, + 110, — 2Fe,0, + 850,

Dar folosirea piritei punea si probleme serioase legate de
impuritati numeroase si nocive pe care le continea si SO, rezultat, faia
de cel obtinut din sulf nativ. Aceste impurititi trebuiau eliminate,
pentru a nu apdrea in acidul sulfuric. Intrarea masivd a piritei ca
materic prima la fabricarea acidului sulfuric se face prin cintinue
imbundtétiri aduse. Printre acestea pot fi considerate, in 1906,
contributia lui J. B. Hearreshof la prijirea piritei si apoi, in 1908, a
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italianului F. S. Cottrell, care isi pune la punct si-si breveteazi
precipitatorul electrostatic, un pas important la purificarea SO,
rezultat din prdjirea piritei si, evident, a calcopiritei.

In anul 1831, inginerul englez Peregrine Phillips din Bristol
avea o fabricd de otet. Acesta s-a ocupat apoi si de acid sulfuric si a
constatat cd dioxidul de sulf, rezultat la arderea sulfului, se oxideazi la
trioxid de sulf (SO,). Stiindu-se cd de la acesta se poate ajunge usor la
acid sulfuric, si-a dat seama ci este vorba de o descoperire important
si si-a fnregistrat brevetul respectiv. Astfel s-a stabilit prima treapti a
procedeului de contact.

Doi ani mai tarziu - in 1833 - Kuhlmann incearcd si foloseasci
acest procedeu in Franta, la o fabricd din Loos (de 1anga Lille), dar se
loveste de doud mari dificultdti. Se obtine un acid sulfuric foarte
scump, cici catalizatorul folosit - burete de platind - isi pierdea foarte
repede eficacitatea, iar o bund parte din SO, format se descompunea
din cauza temperaturii mari la care se ajunge in reactia de oxidare a
SO, la SO,., puternic exotermd. Era poate si prea devreme pentru
fabricarea de acid sulfuric foarte concentrat, foarte pur si prea scump
si care incd nici nu era prea cerut de industria chimicd. Procedeul este
astfel périsit pentru patru decenii, pand cind dezvoltarea industriei
colorantilor si explozivilor aveau si reclame acid sulfuric de calitate
superioard, adicd de mai mare puritate si concentratie.

fn aceasti perioadi (1852), chimistul german F. Wéhler (1800-
1882) 1si d4 seama de superiontatea noului procedeu si recomandi ca
acestea si fie studiat in continuare in vederea aplicérii lui in industrie.

In 1875, chimistul CI Winckler (1838-1904), cel care
descoperise germaniul, finantat de uzinele Hoechst, preia lucrarile lui
Phillips si Kuhlmann, ca sd poatd realiza un amestec de compozitie
stabildi de SO, si oxigen, pentru formarea de SO, Winckler
descompune acidul sulfuric obfinut prin procedeul camerelor si
foloseste drept catalizator, in locul buretelui de platind, azbest platinat
si incepe aplicarea lui in uzinele BASF din Ludwigshafen. Problema
de a face aplicabil industrial procedeul de contact, simplu si seducétor
in aparentd, pasioneazd si pe alfi cercetitori. Astfel, la 6 luni dupi
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aceste rezultate ale lui Winckler, W. S. Squire isi inregistreazi un
brevet bnazat pe folosirea SO, sub presiune si dizolvat in api. Incepe
aplicarea industriala a acestuia. Intdi in 1878, la fabrica Chapmann-
Messel & Co de la Silverton, de langi Londra si apoi, la fabrica
Scheurer-Kestner din Thann. In 1882, Uzinele Hoechst aplici
procedeul de contact al lui Winckler, imbuniati{it de Schrdder-Grillo,
la Verein Chemische Fabrik.

Citre sfarsitul secolului trecut - 1896 - chimistul german
Rudolf Knietsch (1854-1906), ajutat in parte si de G. Jacobson,
reuseste s3 reducd temperatura necesard reactiei de oxidare a SO, la
SO, care avea astfel loc, catalitic, la numai 450°C, in loc de 1000°C,
rezultind totodati si un randament mult mai bun decit in procedeul cu
camere. Tot cu ajutorul lui Knietsch, Uzinele BASF rezolvi in 1898 si
dificultatea principald a procedeului, otrdvirea rapidd a catalizatorului
de platini cu arsen, clor si combinatiile fluorului. Cum? Prin curitirea
SO, inainte ca acesta si fie oxidat la SO,. Aceasti purificare a gazelor
prin procedeul BASF se ficea cu solventi, iar mai tirziu s-a vizut ci
este posibild chiar cu apd in procedeul Grillo, iar Uzina Tentelev de
14nga Petersburg, a ciror productie incepuse in 1884, cu solutie de
sod3 (Na,CO,).

Cu toate aceste 1mbunitit1r1, costul catalizatorului de platini
era scump. Un kilogram de platind costa cit 3 kg de aur. Costul
catalizatorului se reflectd puternic in pretul de cost al acidului sulfuric
fabricat prin acest procedeu!

Dupi studii si cercetdri meticuloase la care Knietsch lucrase un
sfert de secol, se reuseste sd'se reduci consumul de platind pentru o
tond de acid sulfuric produs, de la 1,2 kg la 0,3 kg. Si totusi, nu era
suficient pentru a putea concura cu acidul sulfuric produs prin
procedeul camerelor de plumb. Este nevoie de alti catalizatori mai
ieftini. Eforturi in acestd directie s-au ficut nu numai in Germania,
unde Uzinele Vereinigte Chemischer Fabriken din Mannheim au pus
la punct un catalizator pe bazi de oxid de fier, dar si peste Oceanul
Atlantic, in SUA, se lucra la acests problema. Tn 1900 E. de Haen isi
inregistreazi un brevet pentru folosirea pentoxidului de vanadiu (¥, 0,)
drept catalizator, in locul buretelui de platind, pentru a usura oxidarea
dioxidului de sulf la trioxid de sulf.
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La Uzinele “The Selden” din Canada, incepc folosirca noului
catalizator pe bazd de oxid de vanadiu, sau vanadiat de argint si se
obtine un acid sulfuric cu o concentratie de 98%, deci foarte bun.

Activitatea cataliticd a oxizilor de vanadiu se explicd prin
formarea unei combinatii intermediare, sulfat de vanadil (VOSO,), care
dupd reactie se descompune din nou in catalizatorul initial V,0; si este
reciclat in proces. Reactiile schematizate sunt:

V,0, + 50, - V,0, + SO,
V,0,+ 250, + 0, = 2VOSO0,
2V0S0O, - V,0, + SO, + SO,

Acest catalizator cu vanadiu este mult mai ieftin decat cel de
platind, si nu este sensibil la otrdvire prin arsen sau clor. Astfel,
inlocuirea catalizatorului de platind cu oxid de vanadiu (si chiar cu
oxid de fier) nu mai face necesard purificarea SO, inainte de oxidare la
SO, fiind suficientd o simplad uscare a SO,. Mai trebuie mentionat un
fapt. Cu ajutorul catalizatorului de vanadiu, se oxideazi la SO, numai
aproximativ 65% din SO, folosit, iar restul trebuie trecut din nou la
oxidare.

Prin procedeul camerelor de plumb se obtinea acid sulfuric de
concentratie de 60-70%, iar in cazul cind trebuia acid de concentratie
mai ridicatd, era nevoie de o operatie speciald de concentrare.

Procedeul de contact, in schimb, a ajuns la o situatie mult mai
avantajoasd, prin faptul ci se obiine acid foarte concentrat si de mare
puritate, calitate indispensabila la fabricarea colorantilor, explozivilor
s1, in special, in sectorul mai recent al {ibrelor sintetice.

Apirand procedeul de contact, se parea cd procedeul camerelor
va disparea curdnd. Totusi nu a fost asa. Procedcul camerelor s-a
mentinut nu numai in instalatitle vechi, amortizate de mult, dar s-au
construit si altele noi. Cum se explicd acest fapt, in aparentd total
neeconomic? Acidul sulfuric obtinut prin procedeul camerelor de
plumb, desi de concentratie mai slabd si cu impuritaile pe care le
coniinea, corespundeca bine la fabricarea ingrasamintelor chimice pe
bazd de fosfor - superfosfafi - o industrie de mare anvergurd care
consuma anual zeci de milioane de tone de acid sulfuric.
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Cele spuse de Liebig, cu mai bine de un secol Inainte, cd dupa
consumul de acid sulfuric se poate aprecia gradul de prosperitate al
unei tari, se mentin si astdzi actuale. De aceca, fiecare tar#, chiar daci
nu are baza de materii prime sulf, pirita, gaze naturale cu con{inut de
sulf, cautd sa-si construiascd fabrici de acid sulfuric, fie l4ngd porturi
maritime, pe unde pot importa mai ieftin materiile prime deficitare, fie
in imediata apropiere a marilor zone agricole, atunci cdnd productia de
acid sulfuric se indreapti spre fabricarea de ingrasdminte cu fosfor, sau
spre ingrisaminte cu azot, de tipul sulfat de amoniu.

Europa, sdraci in sulf si piritd, cautd, in jurul anului 1900, noi
surse de sulf. Miiller si Kiihne de la Uzinele BASF Leverkiissen
reusesc si fabrice acid sulfuric fard sulf nativ, importat din Italia si
fara piritd, importatd din Spania. Ei au folosit sulfatii de calciu, care se
gasesc destul de raspanditi in naturd, fie sub formd de anhidrit
(CaS0,), fie ca ghips (CaSO, 2H,0). Prin calcinarea puternicd a unui
amestec de sulfat de calciu cu cocs, fin divizat si silice - sulfatul de
calciu se descompune in SO, necesar la fabricarea acidului sulfuric,
dupi reactiile:

CaSO, + SiO, — CaSiO, + SO, + 1/,0,
2CaSO, + C - CO, + 2Ca0 + 250,

Acest procedeu, evident mai scump, prin consumul mare de
energie, se poate imbundtd{i folosind ca materii prime un amestec
de ghips, nisip (silice) si alumind, din care, calcinate intr-un cuptor
rotativ asemandtor cu cele de la fabricarea cimentului, se obtine - dupa
reactiile de mai jos - nu numai SO,, care este folosit la fabricarea
acidului sulfuric, dar si clincher necesar la fabricarea cimentului,
ducdnd astfel la o ieftinire a acidului sulfuric rezultat:

CaSO, + A1,0, - AL,O, CaO + SO, + 1/20,
CaSO, + SiO, - SiO, CaO + SO, + 1/20,

Din 100 t sulfat de calciu rezultd 52 1 de acid sulfuric si
45 t clincher, In vreme ce dintr-o tona de sulf nativ se obtin 3 tone de
acid sulfuric.

Inainte de a termina acest capitol asupra celui mai important
produs al chimiei anorganice, mai trebuie mentionate citeva date. Este
vorba, in primul rind, de rezultatele fructuoase ale lui QPL de la
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Uzinele I. G. Farbenindustrie din Ludwigshafen, obtinute in 1907 si
apoi perfectiondrile aduse in 1923 de Peterson, care au permis
dezvoltarea procedeului turnurilor, care este si astdzi in extindere.

O altd problemd de mare actualitate pentru industria de acid
sulfuric este valorificarea altor surse de sulf, In afard de sulful nativ,
pirite si sulfatul de calciu. Este vorba de cantititile in aparcn{d mici de
sulf, care se gisesc in cirbunii de pdmant si care variazd, in general, de
la 1-5%. Desi continutul de sulf este redus, fatd dc cantitdtile enorme
de ciarbuni (3,7 mld. t in 1980) care se exploateazi la unele instalatii
cum sunt centralele termice, sulful se poate valorifica s folosi
economic ca SO,, la fabricarea acidului sulfuric. Aici trebuie amintit
faptul cd in 1968 au intrat in functiune uzinele de acid sulfuric din
localitatea Uncle Sam, cu o capacitate de 1,5 mil t/an, care fabrici acid
sulfuric din gazele de ardere a cirbunilor, iar SO, rezultat se

intrebuinteazi la fabricarea acidului sulfuric pentru superfosfati.

fn ceea ce priveste productia mondiald de sulf si acid sulfuric,
citeva cifre aratd importanta deosebitd a acestui sector.

Tabelul 1: Productia mondiald de sulf si acid sulfuric (in mii tone)

Anul Sulf Pirita Alte Sulf Acid
(nativ) (inS%)  surse total sulfuric
1900 545 1590 - 2135 4200
1910 810 2180 - 2990 5000
1920 1560 1565 - 3125 10000
1930 3070 3150 - 6220 12100
1938 3100 4500 230 7830 15700
1950 5800 4000 1863 11700 27840
1960 10600 11800 22400 50091
1970 22971 11541 7353 41864 91072
1980 127000
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2. SODA, CLORUL SI SODA CAUSTICA

2.1. Soda

“Descoperirea sodei artificiale
este una din cele mai man
binefaceri, daci nu cea mai
mare cu care artele chimice au
fost dotate in ultimii 60 de ani”

(J. B. Dumas, 1856)

Soda (carbonatul de sodiu), ca si sulful, era cunoscutd cu muit
inaintea erei noastre. Ea se giseste in unele locuri in naturd - evident in
stare impura - chiar la suprafaa pdmantului, in apele unor lacuri, unde
pare si provind din reacfia inceati ce are loc intre piatra de wvar,
sulfatul de sodiu si dioxidul de carbon. Denumirea acestor sdruri, in

care se giseste si carbonat de sodiu, era in vechiul Egipt “trona”, la

evreil “natrom” (neter) iar in Venezuela de mai tirziu “urao”.

fn vechiul Egipt, la Memphis si Theba, existau ateliere in care
se prelucra sticla prin actiunea vitrifiantd a caldurii asupra unui
amestec de silice si sodd. Si in Roma anticd se dezvoltase asa zisa
industric a sticlei, nu numai pentru obf{inerea de vase ci si de plici de
sticla cu suprafatd destul de mare (geamuri), asa cum unele au fost
dezgropate la Pompei.

Evreii foloseau soda la indlbirea stofelor si ei ficeau o
diferenpiere clard intre “barith” (carbonat de potasiu) si “neter”

(carbonat de sodiu); evident, ambele erau incd in stare foarte impura.
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Dar, in afard de intrebuintarea alcaliilor (a sodei si potasei) la
fabricarea sticlei si la inilbirea unor textile, Pliniu cel Bdtrdn (23-79)
mentioneazd si sdpunul ce venea la Roma din Galia, unde se obtinea
din cenusd si seu. Din lesia de cenusd se extrigea carbonatul de
potasiu, numit mai tirziu “sare vegetald”, care nu era altceva decit
“barith "-ul evreiesc. Carbonatul de sodiu (soda) provenea din cenusa
unor plante de genul “sal sola” care cresc pe malul marii, deci in
pamanturi sirate. O sursd importantd de sodd erau unele lacuri cu un
continut mare de sodd. din care, prin evaporarea §i secarea apei in
sezonul cald, rdmaénea pe fund un strat cristalin compus din carbonat si
bicarbonat de sodiu, mestecate cu sare, sulfat de sodiu, unele materii
organice si evident, mult nisip. Aceste lacuri se giseau in regiunile
uscate si calde din Africa, Asia, Columbia, Mexic etc. Un astfel de lac
a fost descoperit tarziu doar in 1913 in Africa de Est, la Magadi, din
care soda s-a si exploatat, desi in acest inceput de secol exista pe piatd
suficientd soda fabricata industrial.

Soda naturald, pentru a putea fi folositd, trebuia 1intdi
purificatd, operatie dificild si costisitoare in primul rand prin faptul ci
aceste lacuri erau situate la mari distante de orasele industriale si
transportarea sodei, cu cantititile mari de pamant pe care le contmea
ridica mult costul final al acestei chimicale.

Soda vegetald, fie c3 era extrasd din cenusa plantelor marine
de tipul “varech”, sau a celor de tipul “sal sola”, era si ea-amestecati
cu multe sdruri. Totusi, vechii egipteni foloseau la fabricarea sticlei si
a emailurilor aceastd sodd destul de impur3. Tipul de soda vegetala s-a
folosit pana la sfarsitul secolului al XVIII-lea sub diferite denumiri de
“sodd de. varech”, “sodd de Cartagina”, sodd de Malaga” etc., dupi
regiunile din care se producea.

fn anul 300 (e.n), dupé paplrusul descoperit in Egipt, langi
Theba si care astdzi se numeste “papirusul de la Leyda ”, dupa numele
orasului olandez ciruia i apartine si in care se pastreazi, se vorbeste si
despre sodi, care este menfionatd sub “numele “Al-Qili”.

In anul 1250, cilugirul dominican Albertus Magnus
mentioneazd soda calcinati, iar doud secole mai tirziu un medic
italian J. M. Savonarola din Padova (unchiul cilugdrului Girolamo
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Savonarola (1452-1498), care avea sd fic ars pe rug), se ocupa si de
studiul apelor minerale si ficuse prima deosebire dintre sarc si soda.

In 1735, Henri Louis Duhamel se ocupi intens de obtinerea
sodei pe cale artificiald, dar nu reuseste si o realizeze.

in secolul al XVIII-lea, cererea de sodi devenise tot mai mare
pentru industria sticlei, a operatiilor de Tnalbire din industria textila, si,
mai ales, pentru fabricarea sipunului in Franta, unde industria
sdpunului de Marsilia devenise cunoscutd in toatd Europa; aceasta nu
se mai putea dezvolta din cauza lipsei de sodd si obfinerea acestei
materii prime devenise, cum am spune astdzi, “problemd de stat”.
Astfel, Academia de stiinte din Paris instituie in anul 1775 un concurs,
dotat cu un premiu de 2500 livre, pentru inventarea unui procedeu
de fabricare artificiald a sodei din sare. Acest concurs s-a dovedit a fi
un stimulent deosebit. Doi ani mai tdrziu, in 1777, un cilugir
benedictin francez, P. Malherbe, care studiase foarte serios aceasti
problemd, propune un procedeu de fabricarea sodei care consta din
urmdtoarele etape:

- Sarea marind este transformatd, sub acfiunea acidului
sulfuric, in sulfat de sodiu;

- Sulfatul de sodiu este calcinat cu fier si cirbune, rezultand un
amestec de sulfurd de sodiu si carbonat de sodiu. Acest amestec se
separd prin lesiere.

Procedeul nu a fost acceptat de Academia de stiinte din Paris,
iar premiul fixat a mai rdmas ani de zile fard a fi fost decernat cuiva.

fn 1789, anul Revolutiei Franceze, La Méthérie, directorul
revistei “Journal de physique” propune un alt procedeu. Prima etapi
este ca si a lui Malherbe: acidul sulfuric cu sare di sulfat de sodiu.
Acesta era apoi calcinat cu cirbune si autorul procedeului scria ci
“acidul vitriolic” se degaji sub formd de acid sulfuros ($77,), iar
natronul (carbonatul de sodiu) rdméne curat. Aici, La Meéthérie se
inselase, cici nu cunostea reactia ce avea loc. Nu rezulta acid sulfuros,
ci sulfurd de sodiu si evident cd din aceastd reac{ie nu se putea obfine
nici matronul cdutat.
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2.1.1. Procedeul Leblanc

" In aceasta perioadd vine la Paris de la Issoudun, un medic
pasionat de chimie. Medicul venit la Paris la 40 de ani se numea
Nicolas Leblanc (1742-1806) si realizase deja lucrdri remarcabile
asupra unor dificile probleme de cristalizare.

N. Leblanc era un savant de mare prestigiu care, inainte de a se
ocupd de fabricarea sodei, facuse diferite lucriri in legiturd cu minele
din Franta, iar dupad stabilirea sa la Paris face pentru Academia de
stiinte numeroase lucriri asupra unor produse chimice si apoi alte
studii despre ingrdsidminte agricole, igiena publicd etc., care au fost
mult apreciate.

Din 1780 el era medic al ducelui de Orléans, Philippe-Egalité
(1747-1793), care l-a incurajat si sustinut material pe Leblanc in
cercetdrile sale stiintifice. Acest medic venise la Paris si, stimulat de
premiul Academiei, cici cu bogatele sale cunostinte de chimie se
ocupa intens si de fabricarea sodei.

Leblanc atacd aceastd problemd dupa metodele cunoscute pani
la el, dar fird succes. La Méthérie calcinase amestecuri in diferite
proportii, de cirbune cu sulfat de sodiu fird sd fi putut ajunge la
rezultatele dorite.

La cererea ducelui de Orléans, care voia sd se asigure ci
subventia acordatd va deveni rentabild, Leblanc este nevoit sd accepte
la inceput controlul si apoi colaborarea unui alt chimist, tindrul Disé,
care ii fusese recomandat de savantul Darcet de la Academia de
stiinte, in laboratoarele cdreia se ficeau si experientele. Calcinarea
amestecului de sulfat de sodiu si cdrbune, care pirea si dea rezultate
bune, repetatd in fata lui Disé timp de 15 zile nu duce la rezultat, iar
Leblanc este nevoit si treac3 la folosirea altor metode, dar tot fari
succes.

fntr-un moment de sclipire, Leblanc avu ideea ingenioasi de a
folosi un curent de acid acrbonic (CO,) pentru a se debarasa de sulful
ce se gisea incd in sulfura de sodiu, transformandu-1 in acid sulfhidric
(SH,). Constatd cu bucurie cd rezulta in final mult dorita sodi care
asigura reusita procedeului.
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Acidul carbonic necesar se putea obtine prin calcinarea pietrei
de var, dar un amestec de piatrd de var, sulfat de sodiu si cdrbune nu
ducea totusi la soda cdutatd. Cuplul Leblanc-Disé incearci astfel calea
uscatd topind sulfura de sodiu - din care trebuia indepartat sulful - cu
cirbune si piatrd de var si constatd cd astfel cantitatea de sulfurd de
sodiu scade. Rezultatul era incurajator. La sugestia lui Darcet, ciruia ii
comunica mereu rezultatele si dificultdtile, calcineazd amestecul
mentionat intr-un creuzet si, intr-adevir, apar primele cristale de
carbonat de sodiu. Era in anul 1790. Dupd zece ani de experiente
meticuloase si epuizante, rezultatul pentru faza laborator era deosebit
de important.

Soda se obtinea astfel din reactiile astizi cunoscute:

a) 2NaCl + H,SO, = Na,S50O, + 2HCI
b) Na, SO, + 2C — Na,S + 2CO,
¢) Na,S + CaCO, — Na,CO, + CaS

La data de 27 martie 1790, Leblanc 1si depune descrierea
aminuntitd a procedeului intr-un plic sigilat la notarul Brichard. Acest
plic avea si fie deschis abia in 1856, deci 64 de ani mai tarziu si 50 de
ani dupd moartea inventatorului. Cu titlu de curiozitate dim din
procedeul amintit una din retetele lui Leblanc: 1000 pdr{i sulfat de
sodiu, 1040 parti piatra de var si 530 parti cirbune.

Pentru aplicarea in industrie a acestui procedeu era necesari
aprobarea cunoscutei institutii “Collége de France” si apoi capitaluri
importante. Ducele de Orléans, care atunci se afla ca refugiat la
Londra, consimte si dea - cu acte intocmite la notariat - suma imensi
de 170000 de franci. In actele inregistrate se mentioneazi ci “DL
Leblanc este autorul unui procedeu secret pentru fabricarea sodei”,
aritdndu-se astfel cd autorul acestei realizdri este Leblanc si nu
Leblanc cu Disé. Un an mai tirziu, in 1791, incepe sd functioneze
prima fabrici de sod3, construitd la Saint-Denis, lang4 Paris, pe baza
acestui procedeu rezultind 300 kg sodd pe zi si, evident, ca produse
intermediare si secundare, acid clorhidric si sulfat de sodiu.
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Dar Franta trdia in acesti ani in viltoarea revolutiei. in 1793,
ducele de Orléans este si el executat pe esafod, iar fabrica de soda de
la Saint-Denis pus# sub sechestru, productia acestei importante
chimicale opritd, iar o parte din instalatii vindute. Conducitorii
revolutiei franceze nu intelegeau importanta acestei chimicale, desi
Franfa cumpdra in fiecare an din alte {ari sodd si potasi de 30 de
milioane pe an. Numai la Marsilia existau 60 de fabrici de sipun, care
toate aveau nevoie de sodi. revolutia distrugea aceastd tinird industrie
cu perspective atdt de promititoare. Greutdtile economice ale tarii
devin ins3d tot mai presante, incit organul revolutiei, “Comitetul
salvarii publice”, face un apel la patriotismul inventatorilor (deci si a
celor cu procedee de sodd) si predea toate secretele natiunii si sd
reinceapd productia. Tocmai atunci apdruse incd un procedeu pentru
fabricarea sodei, evident tot secret, procedeul lui Carny. Acesta isi
predd indatd procedeul statului.

in aceste imprejurari, Leblanc, Disé si un nou asociat al lor,
Shée, predau si ei statului secretul procedeului lor. Erau deci doui
procedee pentru fabricarea sodei. Care era mai bun? Se fac experiente
in fata lui Darcet si Peletier si se constatd superioritatca netd a
procedeului Leblanc. Se restituie si fabrica de saint-Denis, nu se dau
insd bani pentru repunerea ei in funcfiune. Leblanc si Disé erau
distrusi. Li se promit 4000 de franci, dar in final nu li se avanseazi
nimic. Leblanc, ruinat (inanciar si pribusit sufleteste, se interneazi
intr-un spital pentru sdraci din ordselul Saint-Denis, unde era si fabrica
in care muncise mai bine de un deceniu. R&mane acolo pand in anul
1806, cind se sinucide.

Cei doi coasociati ai lui Leblanc, pomeniti mai sus, au reugit
mai bine in viatid. Disé face o carierd bund ajungind farmacist la
spitalele militare si a trdit pand in anul 1854, iar celilalt coasociat,
Shée, care reprezenta pe ducele de Orléans, se apropie politic de
Napoleon, devenit intre timp prim consul si apoi senator.

Dupa marile nedreptiti suferite de Leblanc, statul francez cauti
sd repare, cel putin pentru familia sa, situatia materiala, stabilindu-se
de citre Napoleon al 111-lea o pensie pentru copiii lui Leblanc.

Despre meritele lui Leblanc in legiturd cu importan{a
procedeului de fabricat sodi, redim dintr-un memorabil raport
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intocmit de chimistul J. B. Dumas (fratele romancierului Alexandre
Dumas) si urmare ciruia s-a aprobat pensia mentionatd pentru copiii
lui Leblanc: ‘Descoperirea sodei artificiale a pus la dispozitia
productiei industriale un alcaliu puternic la pret{ scdzut, a cirui
productie nu cunoaste limite... Exploatarea sa a dat un avant imens
industriei de acid sulfuric, cireia ea 1i asigurd debuseul. Fabricarea
sodei artificiale, ficdnd s3 se produc# si cantitifi prodigioase de acid
clorhidric, a dat o materie primi la pret scizut, propice la obtinerea
clorurei de var. Fabricile de sticld si de sdpun, de cind pot dispune de
aceastd soda artificiald au facut progrese imense. De la inceputul
secolului, toatd industria produselor chimice din Europa pivoteazi in
jurul fabricdrii de soda artificiald. Descoperirea sodei artificiale este
una din cele mai man binefaceri cu care artele chimice au fost dotate

in ultimii 60 de ani.”

Leblanc murise, dar importanta procedeului siu de fabricat
sodd se impune cu putere. Mai mult, procedeul depiseste frontierele
Frantei. Englezul J. Muspart (1793-1886), fost elev al lui Liebig,
construieste in anul 1823, la Lancashire, prima fabricd de sodi din
Anglia; in 1843, Hermann construieste prima fabricd din Germania, la
Schonebeck, langd Magdeburg, iar in 1864 se construieste o alta in
Rusia, la Barnaul.

fn anul 1865 Friedrich Eingelhorn pune, la Mannheim, bazele
societidtii Badische Anilin und Soda Fabrik, in care care colorantii si
soda erau principalele produse. Aceastd fabrici avea si devini in
scurtd vreme cunoscutul concern chimic BASF.

Asadar, dupd sfarsitul trist al lui Leblanc, procedeul siu se
extinde in toate marile {in ale Europei!

fnca in anul 1855, M. Kopp imagineazi o alti metodd de
fabricarea sodei, care parea foarte ingenioas3. Ea consti dintr-o reactie
intre sulfat de sodiu, cirbune si oxid de fier, rezultind sodi si sulfurd
de fier. Prin calcinarea oxidativi a sufurii de fier sulful trece in SO,,
care se poate folosi la fabricarea acidului sulfuric, iar fierul se
oxideazi din nou la oxid de ifer, care poate fi refolosit in reactiile
urmdtoare. Acest procedeu seducdtor in aparentd, necesita un mare
consum de cildura.

Tocmai apirea procedeul amoniacal al lui Solvay, care din
punct de vedere economic era net superior, cici nu mai pornea de la

sulfat de sodiu, ci de la sare si amoniac.
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fn momentul cind apar mai multe procedee pentru fabricarea
aceluiasi produs, se impune acela care este superior si din punct dc
vedere economic. Unul din punctele slabe ale procedeului Leblanc era,
la inceput, faptul cid rezulta ca subprodus acid clorhidric si de
valorificarca acestuia depindea in buni parte costul final al sodei.
Incep eforturile pentru valorificarea cit mai rentabild a acidului
clorhidric. Aceasta avea atunci utilizdri limitate si de accea era
important ca el si fie transformat in clor, care cra mai usor de plasat in
special la inidlbire, in industria textild si a hartiei, iar mai tarziu, la
dezinfectia apei.

in 1867, englezul Walter Weldon (1832-1885) reia reactia cu
care C. W. Scheele, Inci nainte cu mai bine de un secol descoperise
clorul si anume, aceea dintre acid clorhidric si piroluzitd (dioxid
de mangan):

4HCl + MnO, - MnCl, + Cl, + H,O

Din reactie se vede cd numai jumitate din clorul continut se
putea valorifica industrial, cealaltd jumétate rimanand legatd in clorura
de mangan numitd “ndmol Weldon”. Regenerarea manganului si
clorului era de naturd si ridice eficientlta economicd a acestui
procedeu. Inci in 1836, W. Gossage incepuse in Anglia cercetirile in
vederea regeneririi MnO, din MnCl,. In 1866, regenerarca manganului
se realizeazi la scari industrial, iar dupi ce Weldon isi pune la punct
procedeul, in 1867, regenerarea manganului se generalizeazd din anul
1869. Numeroasele reactii ce au loc prin tratarca clorurii de mangan
(din ndmolul Weldon) cu var se pot concentra astfel:

4MnCl, + 6Ca(OH), + 50, — 4CaCl, + 6H,0 + 2(CaO 2MnO,)

Compusul oxid de calciu - dioxid de mangan tratat cu acid
clorhidric duce din nou la clor:

CaO MnO, + 6HCI — 3H,0 + CaCl, + MnCl, + CI,

Tot in anul 1836, Gossage isi breveteazd un procedeu pentru
dizolvarea acidului clorhidric gazos in apid si obfinerea de acid
clorhidric lichid (in solutie).

Un alt punct slab al procedeului Leblanc era consumul mare de
energie necesard la reducecrea sulfatului de sodiu cu cirbune, care
necesita o temperaturd de aproximativ 1000°C, fapt ce mirea costul
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produsului finit. Acest procedeu mai avea si un alt dzavantaj, blocarea
sulfului scump din acidul sulfuric intr-un deseu fara utilizari: sulfura
de calciu. Incercirile de a se recupera acest sulf din sulfura de calciu,
prin actiunea acidului clorhidric, ca hidrogen sulfurat nu au putut salva
procedeul, cici /.S incd nu avea intrebuintari industriale, iar reducerea
acestul gaz panad la sulf clementar, cum se face astdzi la gazele naturale
din Franta si Canada, atunci nu era pusd la punct.

Abia in 1894, cand productia de sodd prin procedeul Solvay
depasise pe cea fabricatd prin procedeu! Leblanc. A. M. Chance si C.
F. Claus realizeaza -imbunitatiri importante, atdt pentru recuperarea
acidului clorhidric, cat si a sulfului din sulfura de calciu.

Cinci ani dupd realizarea procedeului Weldon, un alt englez,
Henry Deacon (1822-1876) realizeazd, in 1872, un nou procedeu
pentru obtinerea clorului din acidul clorhidric, deseu ce rezulta prin
procedeul Leblanc. Deacon are in vedere doud descoperiri ficute cu
mult inainte. Este vorba de reactia pe care o realizase incd in 1854 R.
Oxland. Acesta obtinuse clor, trecdnd un amestec de acid clorhidric si
aer peste buciti de cirimida sau piatrd poroasa incélzite putcrnic. Zece
ani mai tarziu (1855), Vogel, incdlzind clorura cupricd intr-un tub,
obtinuse clor dupi reactia:

2CuCl, = 2CuCl + (I,

Clorura cuproasd, in prezenta acidului clorhidric gazos si a

aerului, regenereaza clorura cuprici ce poate {i refolosita:
CuCl + HCI (gaz) + aer — CuCl,

H. Deacon combini rezultatele lui Oxland cu cele ale lui Vogel
si, trecdnd acid clorhidric in amestec cu aer peste sdruri de cupru,
obtine clor liber. In 1868, Deacon fsi inregistreaza primul brevet, iar
pénd in anul 1876, incd alte 20. Procedeul Deacon se poate prezenta
simplificat, prin reactia de oxidare a acidului clorhidric cu oxigenul
din aer:

4HCl + O, —» 2H,0 + 2(l,

La procedeul Deacon, 2/3 din clorul ce se giseste in acidul
clorhidric se putea recupera, in vreme ce la procedeul Weldon 2/3 din
clorul acidutui clorhidric se imobiliza in clorurd de calciu, far3 utilizin
importante.
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Valorificarea acidului clorhidric deseu de la metoda Leblanc a
dat acesteia posibilitatea si reziste un timp indelungat in concurenta cu
metoda Solvay. Dar aceastd valorificare era si ca limitatd Tn secolul
trecut, cici Incd nu exista un debuseu suficient pentru plasarea
clorului rezultat.

2.1.2. Procedeul Solvay

Fizicianul francez A. J. Fresnel (1788-1827), devenit celebru
prin lucririle sale in domeniul opticii, se ocupa st de chimie si nu fara
succes. Astfel, in anul 1811, trecand dioxid de carbon printr-o solutie
de sare saturatd cu amoniac, obfine un precipitat de bicarbonat de
sodiu. Aceasti observatie de laborator, ficutd de Fresnel, avea si fie
cercetatd cdteva decenii mai tirziu de altii, peste 75 de ani fiind
considerat3 la baza procedeului Solvay de fabricare a sodei din sare cu
ajutorul amoniacului (motiv pentru care se mai numeste si procedeul
amoniacal). De ce a fost nevoie de un timp asa de lung pentru
patrunderea acestei descoperiri ca procedeu industrial la fabricarea
sodei, un produs atit de solicitat? Pentru principalul motiv ca
procedeul Leblanc tocmai se extinsese in toate tarile industrial
ale Europei.

Revenim la descoperirea lui Fresnel, care nu avusese ecou la
timpul sdu. Peste doud decenii - in 1830 - chimistul scotian Thomas
Graham (1805-1869), care nu avea decit 25 de ani, dar era deja
profesor la Universitatea Glasgow, atrage atentia asupra descoperirii
lui Fresnel si aratd importanta realizdrii acestei descoperiri in
industnie. Citiva ani mai tarziu, in 1836, John Thom face aceasti
incercare, dar fird succes. in anul 1838, alti doi englezi, Dyer si1 J.
Hemming isi inregistreazd un brevet pentru fabricarea sodei din sare cu
ajutorul amoniacului, dar nu pot merge panid la capit, din cauza
pierderilor mari de amoniac, produs incd scump la acea vreme.

Putin timp dupd aceasta apar alte procedee in Franta, Anglia si
Germania, iar in 1855, Schloesing si Rulland realizeazi transformarea
sodei in sod# causticd, prin asa numita caustificare, adici prin tratarea
sode1 cu var dup3 reactia:

Na,CO, + Ca(OH), —» CaCO, + 2NaOH
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In aceasta perioads, fratii Ernest si Alfred Solvay, din Belgia,
studiazi si ei problema fabricdrii sodei pe cale amoniacala si, in 1861,
isi inregistreazd primul brevet. Améandoi isi continud eforturile pentru
invingerea greutitilor in vederea realizirii procedeului la scard
industriald. Ernest Solvay (1838-1922), cel mai pasionat dintre ei, nu
era om de stiintd, dar tatdl lor era un bogat proprietar de mine si de
fabrici in care purifica sarea. In uzinele parintesti, tanirul Ernest
Solvay si-a dobandit cunostinte practice despre multe metode aplicate
in industria chimica. Astfel, acest autodidact, intr-o vreme in care si un
alt tehnician fird scoald superioard, Goodyer inventase vulcanizarea
cauciucului, reuseste acolo unde savanti ca Fresnel si profesori
universitari, ca Graham, esuasera.

In ce consta procedeul pe care Solvay 1l si aplici in fabrica pe
care o construieste in Belgia, la Couillet, langd Charleroy, in anul
18637 Se punea in prezenta bicarbonatului de amoniu (obtinut din
amoniac apos si bioxid de carbon) o solutie rece de sare si se
realizeazd o dubld descompunere din care rezultd bicarbonat de sodiu
si clorurd de amoniu.

Bicarbonatul de sodiu ob{inut se precipit, iar dupa separare -
prin actiunea cildurii - era trecut in sodi dupi reactiile simplificate:

a) NH, + HO + CO, - NHHCO,
b) NH HCO, + NaCl— NaHCO, + NH,CI
¢) 2NaHCO, — Na,CO, + CO, +H,0

fn final, clorura de amoniu din reactia b), tratatd cu var,
regenereazd amoniacul ce poate fi folosit din nou, fapt extrem de
important pentru eficienta economic a acestui procedeu.

d) 2NH,Cl + CaO — 2NH, + CaCl, + H,O

Realizarea lui Solvay coincide in timp cu extinderea productiei
de amoniac de la cocserii. Succesul procedeului amoniacal era clar. El
se dezvoltd mult mai rapid decit se intdmplase cu al lui Leblanc
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inainte cu aproape un secol. Solvay isi construieste noi fabrici. In
1871, John Brunner si Ludwig Mond fac prima fabricd in Anglia la
Chesaire, langa Northwich (1871), iar un an mai tarziu (1872) si in
Franta, tara lui Leblanc, apare prima uzind la Domsales, langd Nancy,
dupd procedeul belgianului Solvay. Extinderea acestui procedeu se
continui In 1880 in Germania, in 1881 in SUA, in 1883 in Rusia, iar
in 1896, in Transilvania, la Ocna Mures. '

Cresterea masivd a productiei de sodd se explicd atdt prin
folosirea ei ca atare la fabricarea sticlei, cit si prin utilizarea ei la
fabricarea sodei caustice, solicitatd tot mai mult de industria s&punului.

Procedeul Solvay duce, din motive de eficientd economici la
parasirea procedeului Leblanc, asa cum, cifiva ani mai tarziu, pentru
aceleasi motive, In fabricarea acidului sulfuric, procedeul de contact
avea si duci la parisirea procedeului camerelor de plumb. In batilia
concurentei, economicul fisi pune nemilos amprenta, inldturand
procedeele care realizeazd produse scumpe si impingdnd inainte pe
cele care produc chimicale d= calitate superioard la pre{ de cost mai
scdzut. '

Concurenta dintre cele doud procedee se concretizeazi elocvent
si in cifrele de productie. in anul 1890, din productia mondial de soda
d= un milion de tone, 400 000 t proveneau din procedeul Leblanc si
600 mii t, din cel amoniacal. Doisprezece ani mai tirziu (1902),
productia de sodd prin procedeul Solvay ajunsese la 1 800-000 t, iar cea
prin procedeul Leblanc scazuse la 150 000 t (8,3%).

Dar procedeul Leblanc de fabricarea sodei era puternic ancorat
ir industria chimic3 si cele conexe. Consumul mare de acid sulfuric
accelera masiv producerea in cantiti{i tot mai mari a acestui acid si, pe
de alti parte, acidul clorhidric ce apirea ca subprodus si care era
transformat in clor, mergea spre intrebuintdri sigure la inilbirea
textilelor, a celulozei cu productie in plind expansiune si la dezinfectia
apei. Clorul urma sd-si continue mai tarziu drumul spre utiliziri tot
mai importante: solventi, materiale plastice (P. V. C.), cauciuc sintetic
{cloropren), insecticide, antideionanti, ajungdnd si joace un rol de
barometru al potentialului chimiei organice al unei tari.
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Prabusirea procedeului Leblanc aduce dificultafi deosebite
industriei de acid sulfuric, cici cea mai mare parte a productiei de
vitriol era consumatd la fabricatea sodei. La fiecare tond de sodd
rezultatd era necesari aproape o tond de acid sulfuric concentrat.

fntr-adevar, declinul productiei de acid sulfuric, cauzat de
disparifia procedeului Leblanc, nu se amelioreazd decidt peste cateva
decenii, cdnd apare un nou si mare debuseu pentru acidul sulfuric:
fabricarea ingrasdmintelor cu fosfor - superfosfatii.

2.1.3. Procedee electrolitice

Suprematia procedeului amoniacal este de scurtd durati. Din
concurenta dintre cele doud metode s-au stimulat cercetiri fructuoase
si a apirut un alt procedeu care in scurti vreme luase asemenea
proportii incdt lichideazd si vechea rivalitate dintre metodele
industriale descrise. Este vorba de procedeul, mai corect de
procedeele electrolitice,. in care, pornind de la sare se obtine
clor, hidrogen si sodd caustica. fnainte, soda caustici se obtinea din
sodi si var:

~ Na,CO, + Ca(OH), — 2NaOH + CaCO,

Acum aceastd operatie se putea face invers, dar costul sodei

caustice era mai mare decit al sodei:
2NaOH + CO, — Na,CO, + H,O

De asemenea, clorul si hidrogenul rezultate prin procedeele
electrolitice se pot cu usurinti combina pentru a da acid clorhidric de
sintezd, de calitate net superioard. Din clor se obtingau cu usurinti si
hipocloritii necesari operatiilor de inilbire.

Procedeele electrolitice se dezvoltd astfel cu rapiditate. in
1886, Brauner realizase un ciment poros care facea posibild extinderea

procedeului electrolitic cu diafragmd, iar patru ani mai tirziu (1890),
apar si primele instalatii industriale pe baza acestui procedeu, ce este
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apoi perfectionat de multi cercetitori din cadrul diferitelor uzine si
mentiondm in special pe Hooker si Dow din SUA

Cam in acelasi timp, pe baza cercetarilor lui Nolf si Dubuso din
1891, americanul H. Y. Kastner (1859-1889) si austriacul C. Kellner
realizeazd concomitent; dar separat, un alt procedeu electrolitic numit
procedeul cu catod de mercur. Acest metal - mercurul - fixeazd sodiul
ca amalgam de sodiu care apoi cu apa di sodd causticd, iar mercurul se
refoloseste in reactiile urmitoare. Si acest procedeu este preluat de
diferite uzine din care mentiondm Uhde si Krebs in Germania, de Olin
Mathieson in SUA, de uzinele De Nora in Italia si, marea surprizi la
inceput, chiar de wuzinele Solvay, confirmdnd prin aceasta
superioritatea noului procedeu.

Utilizirile sodei caustice se indreptau spre domenii tot mai
variate. de la fabricarea sipunului se extinseserd la fabricarea hdrtiei si
celulozei, apoi a fibrelor chimice, la rafinarea petrolului si la
fabricarea unor chimicale importante (alcool etilic, fenol etc.) s1, din
nenorocire, si spre producerea de fosgen, cloropicrind, iperitd, care au
fost folosite ca gaze de luptd in primul razboi mondial!

Si utilizirile clorului in chimia organicd devin tot mai
importante. La fabricarea unei tone de glicerind sinteticd sunt
necesare 2-300 kg clor, la o tona de hexaclorciclohexan - 1800 kg, la o
toni de ¢tricloretan - 1130 kg, iar pentru o tond de clorbenzen - 850 kg.
Astfel, consumul de clor in chimia organici devine de cea mai mare
importanta si din acest motiv, asa cum. Liebig spunea ci dupi
consumul de acid sulfuric se poate stabili potentialul chimic al unei
tari, astizi se poate susf{ine cd consumul de clor arati potentialul
industriei organice al unei {ari.

In anul 1899, A. Clemm realizase si el un procedeu de fabricat
clor din clorurd de sodiu, pe baza reactiei:

2NaCl + SO, + 0, — Na,S0, + Cl,

Procedeul insi nu s-a putut introduce in productia industriald
din motive economice.
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in 1873, englezul James Hargreaves (1834-1915) realizeaz un
procedeu de fabricat acid clorhidric pe baza reactiei:

4NaCl + 280, + O, + 2H,0— 2Na SO, + 4HCI

Acest procedeu insi nu se mai putea dezvolta, cici exista
suficient acid clorhidric de la procedeul Leblanc.

Daca se pune problema care procedeu este mai eficient din
punct de vedere economic, cel cu diafragmd sau cel cu catod de
mercur, trebuie si se aibd in vedere, in primul rind, materialele
necesare pentru realizarea acestor procedee. La cel cu diafragmi -
nichelul, pentru fabricarea aliajelor anticorozive si azbestul, pentru
diafragmele propriu-zise - iar la procedeul cu catod de mercur,
achizitionarea mercurului 1n cantititi mari, care din cauza
intrebuintrilor sale in fabricarea amorselor de exploziv are fluctuatii
mari de pre{ - conjuncturale. In al doilea rand, trebuie si se {ini seama
de utilizdrile sodei caustice rezultate. Dacd principalul debuseu al
acesteia este spre fibre chimice care pretind sodd causticd de mare
puritate, este recomandat procedeul cu catod de mercur. Dezvoltarea
acestui procedeu are si o altd explicatie. Produsul intermediar,
amalgamul de sodiu, se foloseste si la fabricarea sodiului metalic, a
apei oxigenate, azobenzenului, aldehidelor si, mai ales, la fabricarea
titaniului, acest important metal al aeronauticii moderne.

Superioritatea metodelor electrolitice era evidentd. De aceea
studierea lor atrage atenfia a numerosi cercetdtori, fapt ce duce la
inregistrarea a sute de brevete si la realizarea de numeroase variante
din care mentionam procedeul cu diafragmd verticald si altul cu
diafragmd orizontald, procedeul cu catod de plumb topit, procedeul cu
clopot etc. Procedeele electrolitice reusesc si {ind un fel de echilibru al
diferitelor utiliziri ale principalelor produse, rezultate direct si
indirect: sod3 caustici, sod3, clor si acid clorhidric.

Si 1n acest sector al chimiei pare sd se reediteze, sub o altd
form3 si evident in altd conjuncturd, concurenta dintre procedeul
camerelor de plumb si cel catalitic de la fabricarea acidului sulfuric,
concurenta dintre procedeele Leblanc si Solvay de la fabricarea sodei
$i concurenta dintre cele doud procedee electrolitice principale de la
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fabricarea sodei caustice, ccl cu diafragma si cel cu mercur. Din acest
motiv, dim in tabelul aldturat o comparafic a acestora din urma.

Comparatie intre procedeul cu diafragmai si cel cu mercur

Cu diafragmad

Cu mercur

Avantaje

- Alimentarea directd cu
saramuri bruti din saline

- Necesitd spatiu redus

- Conducerea si supra-
vegherea usoare

- Constructia celulelor mai

- Rezultd lesii de mare puritatc si de
concentratic foarle mare

- Pot functiona si cu tensiune foarte
mare de curent (600 00-180 000 V)

- Consumul de clectrozi mai mic
decét la procedeul cu diafragma

simpld - Randamentul de curent mai bun
- Tensiunea de curent mai - Rezultd si amalgam de sodiu,
micd produs intermediar cu intrebuintari
- Procedeu mai putin importante
poluant

Dezavantaje
- Lesia rezultatd are - Pierderile de mercur de 0,2-0,4

concentratie slabd (110-140
g/1) si trebuie purificatd cand
se foloseste la fabricarea
viscozei

- Nu pot functiona cu sarcini
mari de curent (max. 400 00
A)

- Lesiile contin si clorurd de
sodiu de care trebuie separate
si apoi concentrate,
necesitind consum mare de
combustibil

- Diafragmele trebuie
inlocuite la 3-4 luni, iar
electrozii la 10-13 luni

- Consum important de nichel
pentru aliajele corozive

kg/tde clor echivalecazd cu consumul
de diafragme ce trebuie inlocuite la
celélalt procedeu

- Necesitd o instalatic pentru
purificarea prealabild a saramurii,
ceea ce nu este cazul la procedeul cu
diafragmi

- Pericol de poluarc mare cu mercur
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Procedeul este indicat

- Cénd nu se cere hidroxid - Cand se cer produse de mare
de mare puritate puritate
- Utilizarea sodei caustice In - Cand existd mercur la pret

apropiere, pentru a se evita acceptabil
transporturi costisitoare ale - Curent electric si abur cu pret

lesiilor diluate scdzut

2.1.4. Situatia statisticd

Evolutia productiei mondiale de sod3, sodd causticd si clor
aratd importanta deosebitd a acestei ramuri industriale, de aceea dam
cateva cifre in tabelul aliturat.

Productia mondiali (in mii tone)

Anul Soda Soda causticid Clor
1929 4250 1500 400
19338 6400 3000 1558
1950 10400 6350 3000
1960 14340 11497 8600
1970 22810 24827 21273
1975 22670 33340 22496

Trebuie remarcat faptul cd 1nainte, soda causticd reprezenta
jumdtate din productia de sod3, iar acum a depadsit-o pe aceasta.

Atédt soda, cat si soda causticd si clorul folosesc ca materie
primi aproape exclusiv sarea de bucitarie. Din 1000 kg sare rezults, in
general, fie 670 kg sod3, fie 666 kg soda causticd si 560 kg clor.
trecerea de la sodd la sodd causticd prin procedeul de caustificare
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necesitd 1000 kg soda pentru a rezulta 760 kg soda causticd, iar de la
1000 kg soda causticd se ajunge la 1320 kg soda.

Pentru a se obfine productia anuali mondiald de 28 mil. t
sodd si 33 mil. t sodd caustici se consumi anual aproximativ
90 mil. t sare, deci mai mult decit consumul de sare al celor
patru miliarde si jumitate de locuitori ai globului piméntesc pentru

alimentatie.
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3. AMONIACUL, ACIDUL AZOTIC
SI INGRASAMINTELE CU AZOT

Industria azotului reprezintd cea mai noui ramuri a marii
industrii chimice anorganice. Ea este legatd de doui utiliziri majore:
ca ingrisdmant chimic in agriculturd si ca bazd a industriei de
explozivi, cu utilizdri indispensabile nu numai in timp de razboi, dar si
in timp de pace in domeniul minelor, constructiciile de drumuri,
tuneluri etc.

Recent, azotul a devenit si element de aliaj tot mai pretuit in
industria unor oteluri speciale, utilizate cu foarte bune rezultate la
fabricarea unor reactoare, tuburi pentru transportat gaze etc., cici
mireste rezistenfa acestor oteluri, chiar la temperaturi ridicate,
permitand astfel progrese importante si in constructiile mecanice.

3.1. Amoniacul

G. Fauser despre procedeul
Haber de sintez3 a
amoniacului: “Nu este exagerat
si afirmdm c3 acest procedeu
este unul din evenimentele
industriale cele mai importante
ale secolului nostru”

fnainte cu un mileniu de a fi cunoscut amoniacul, se cunostea
un compus al acestuia, clorura de amoniu. Ea s¢ gisea sub forma
naturald in unele regiuni ale Asiei si in special in Armenia. Chiar
numele vechi “sal armeniae” (sare de Armenia), apoi “sal armeniac”
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indica originea sa. Aceasta sare era confundatd insa cu natronul care se
gisea - tot in stare naturald - in desertul libian, in Egiptul de vest,
langa templul lui Jupiter Ammon si numele i s-a schimbat astfel, pe
incetul, in “sal ammoniac” - sare de amoniu.

Istoricul roman Pliniu, care a murit in timpul eruptiei
Vezuviului in anul 79 (e.n.) atribuia descoperirea acestei sdri regelui
egiptean Ptolomeu (360-283 1.Ch.). In vechiul Egipt, clorura de
amoniu se obtinea din “funinginea”de la ardcrea balegarului
de camili. '

Alchimistul arab Geber (721-776), care provenea din Bagdad,
ale cirui scrieri au fost cunoscute in Europa abia incepand cu secolul
al XIV-lea, descrie prepararea amoniacului prin incélzirea clorurii de
amoniu cu urind si sare amard si-i dd numele de “spiritus salis
urinae”. Apar apoi denumirile de “spirt de sare de amoniac” si
“alcali volatil”.

Alchimistul german Johann Kunckel (1630-1703), in faimoasa
sa lucrare. “Laboratorium chimicum”, publicatd abia in 1916,
mentioneazd ci in procesele de fermentatie se formeazd si amoniac.
Cativa ani mai tarziu, in 1727, chimistul englez S. Hales (1677-1763)
noteazd ci prin incdlzirea sérii de amoniu cu var se degaji un gaz care
nu se mai ridica 1n retortd, ci se dizolva in ap4, ridicdnd in final nivelul
acesteia. Tnccpﬁnd din anul 1770, chimistul englez J. Priestley
(1733-1804) face experiente cu gaze pe care nu le mai culege deasupra
apei in care unele se dizolvé, ci deasupra mercurului, obtindnd astfel in
1774 din clorurd de amoniu si var pentru prima dati amoniac gazos,
(alkaline air) - aer alcalin:

Ca(OH), + 2NH,Cl — CaCl, + 2NH, + 2H,0

J. Priestley si, separat, farmacistul si chimistul suedez
C. W. Scheele fac analiza acestui gaz si arati ci in amoniac se gisesc
azot si hidrogen.

in anul 1785, CL Berthollet face si el cercetdri asupra
amoniacului si obfine din azot i hidrogen citeva picituri. Stabileste si
proportia componentilor, 1:3. Denumirea riméne alcali volatil, spirt
de sare de amoniu, amoniac, dar se adaugi si aceea de azoturd de
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hidrogen. In 1809, pe baza raportului azot-hidrogen 1:3, se stabileste
si formula amoniacului, Nf,. De altfel, /7. Davy, inca in 1807 obtinuse
cateva zeci de grame de amoniac din azot si hidrogen, iar in 1811, Biot
si Delaroche inearcad si forteze combinarea azotului cu hidrogenul
amestecate in proportie adecvatd, dar sub presiune. in anul 1865, Saint
Claire Deville forteazd si el combinarea azotului cu hidrogen la
temperaturi mari (1300°C), dar fara rezultate apreciabile.

ntre anii 1865-1880, un tanar inginer {rancez, Charles A.
Tellier (1828-1913), pionier in industria frigorificd, isi brevetcazd o
serie de inventii, intre care una - din 1865 - priveste obtinerea
amoniacului prin combinarea sub presiune a azotului cu hidrogenul,
folosind drept catalizator fierul, singur sau in combinatie cu alte
metale.

Intreprinzitorul inventator infiinteazd si o societate pentru
exploatarea acestui procedeu, “Société I'Azote de Paris”. Era prea
devreme pentru a se putea aprecia importanta acestei industrii, pe care
de altfel nici statul francez nu o subventioneazd cu nimic si, evident,
fabricarea amoniacului prin sinteza cade si asteapta alte vremuri mai
favorabile.

Anul 1884 marcheazd un nou punct important in realizarea
amoniacului prin sintezd. Astfel, W. Ramsay, principalul descoperitor
al gazelor inerte si Joung constatd cd prin acfiunea unor scantei
electrice printr-un amestec de azot si hidrogen, aceste doud gaze se
combind si se produce, desigur in cantitdti fcarte mici, amoniac. Ei fac
eforturi s intensifice aceastd reactie, dar nici prin marirea
temperaturii, nici prin mérirea presiunii nu reusesc sd facd eficientd
aceastd metodd. Era nevoie de un catalizator adecvat. Folosesc fier,
fard Insd a obtine rezultate mai bune.

Dar odata cu aparitia procedeului Solvay pentru fabricarea
sodei, in care amoniacul intrd in cantititi importante, cererea pentru
acest produs devine tot mai mare. Amoniacul provenea atunci aproape
numai din apele de spilare de la fabricarea cocsului, din care se
obtinea initial sulfat de amoniu.

Inci in 1862, F. Wohler obtine din cirbune si un aliaj de
calciu-zinc, carbidul, iar trei decenii mai tarziu, A. Moissen (in 1892)
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inventeazd cuptorul electric in care se putea prepara carbidul din var si
carbune: CaO + C — C,Ca + CO.

Tot in 1892, chimistii 4. Franck si N. Caro ardtaserd ci din
carbid cu azot se putea obtine, la temperaturi ridicate, cianamida de
calciu (CaC, + N, — CaCN,). In 1896, Rothe, lucrind la 1000°C,
perfectioncazd procedeul si creeazd posibilitatea practicd de a obtine,
prin actiunea apei asupra cianamidei de calciu, amoniacul cautat de
atata timp:

CaCN, + 3H,0 — CaCO, + 2NH,

Totusi, metoda aceasta de a obtine amoniac era greoaie §i
costisitoare. Trebuia un procedeu mai simpliu si mai ieftin. Cine si
cand il va realiza? Intr-adevir, nu este posibil ca intr-o industrie de
mare tonaj sd se foloseascd atatea etape dificile si mari consuamtoare
de energie, cdnd amoniacul are formula atdt de simpld - NH, - si cidnd
aerul oferd azot. Prin procedeul de fractionare a aerului, descoperit de
Linde (1895), apare azotul necesar.

Anul 1901 reprezintd un progres important in fabricarea
amoniacului. Chimistul francez Henri Le Chatelier (1850-1936), care
se ocupa cu cercetdri in legdturd cu echilibrul chimic al reactiilor si
combustia amestecurilor gazoase, cunoscand brevetul si dificultitile
intdmpinate de concetdteanul sdu Charles Tellier, cerceteazi conditiile
in care poate avea loc, la scard industriald, reactia dintre azot si
hidrogen. Supundnd un amestec de azot si hidrogen la o presiune de
100 atm. si apoi trecind prin acesta scénltei clectrice, obtine amoniac,
dar in cantitdfi foarte mici. Le Chatelier constatd necesitatea gasiril
unui catalizator care si gribeascd aceasti reactie inceati, dar nu
reuseste sd potriveascd temperatura si presiunea pentru o realizare
acceptabila a acestei combinatii de azot si hidrogen, care teoretic este
de o simplitate seducitoare, dar realizarea ei practicdi se dovedea
extrem de dificila.

fn anul 1904, o altd somitate a stiintelor chimice, W. Nernst
(1864-1941), care studiase echilibrul reactiilor chimice se ocupi si el
de sinteza amoniacului din elementele constitutive. Incearcs
combinarea azotului cu hidrogenul la 70 atm., dar nu realizeazi decét
un randament total nesatisfacator.
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Reactia de sintezd a amoniacului din elementele componente
avea sd fie realizatd de chimistul german Fritz Haber (1864-1934),
cdtiva ani mai tirziu, in Germania. Profesor la Politehnica din
Karlsruhe, din 1898, cu importante lucrari in domeniul electrochimiei
si termodinamicii reactiilor dintre gaze; Haber reuseste sd faci in anul
1907, in laborator, sinteza amoniacului dupd reactia foarte simpla
dintre azot si hidrogen: N, + 3H, — 2NH,.

Amestecul azot-hidrogen este in proportie de 1:3. Se obtinusera
70 g amoniac pe ord. Era putin, dar situatia politicd din Europa era cu
totul diferitd de perioada cind Tellier ficuse cercetdri in Franta, cu
doud decenii inainte.

Azotul, prin acidul azotic, era la baza industriei de explozivi,
iar W. Ostwald realizase 1n anul 1900 un procedeu de laborator pentru
obtinerea acidului azotic prin oxidarea amoniacului. Astfel, nevoile de
amoniac devin si mai presante. Concernul german BASF, intelegand
importanta descoperirii lui Haber, acordd sprijin financiar acestor
lucrdri si tehnologia necesard pentru ca reactia si poatd fi cit mai
curdnd transpusd in productia industriald. Pentru a gribi rezolvarea
acestei probleme importante, concernul mentionat pune la dispozitie
valorosi ingineri si tehnologi: pe Karl Bosch (1874-1940), pentru
partea mecanicid si 4. Mitasch (1869-1953), pentru partea chimica
propriu-zisi.

Studiind impreund cinetica reactiei dintre azot si hidrogen,
dupd intense si meticuloase cercetdri, gasesc si conditiile cele mai
prilelnice in care pcate avea loc aceastd reactie la scard industriali:
presiunea de 200 atm. si temperatura de 5000C. Folosesc un
catalizator extrem de eficient din fier cu céteva procente de alumina.
Gazele nereactionate se recicleazi.

Europa triia anul premergitor primului rdzboi mondial si
iminenta izbucnirii marelui cataclism se simtea. Pretextul se va gisi la
timpul oportun: atentatul de la Sarajevo din 1914.

in 1913, concernul BASF construieste la Oppau prima fabrici
de amoniac dupi procedeul Haber-Bosch, cu o capacitate de 25 tone
pe zi. Ghinion! Abia este pus3 in functiune si o puternicd explozie o
distruge. Germania insi nu avea timp de asteptat. In Europa
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anilor 1911-1913, mirosul prafului de puscd plutea in acr. Fabricarea
de explozivi nu mai putea fi dependentd de importul de salpetru din
Chile. Conducerea statului german hotdraste ca trebuie facute eforturi
deosebite - oricare ar fi fost cheltuiclile - si pune la dispozitic un credit
de 200 milioane marci aur. La inceputul anului 1914 se incepe
construirea in mare grabi, tot de citre BASF, a unei alte uzine mai
mari la Mersenburg. Aceasta are turnuri de ricire inalte dc 25 m, cu un
diametru dc 4 m, apoi pompe de putere fantastici: 300000 m’/ora.

Uzinele Leuna din Mersenburg aveau o capacitate de 400 t pe
zi, mdrita apoi in 1917 la capacitatea, enorma pe vremea aceea, de 900
t pe zi. La Inceputul primului rdzboi mondial, Germania isi avea
asiguratd productia de amoniac, acid azotic si deci explozivi, fard a
mai fi tributard importului de salpetru din America de Sud.

... Chiar dupd terminarea razboiului, in 1918, concernul BASF
refuza sd vindi secretul fabricdni amoniacului, sperand s3 asigure el
singur nevoile de amoniac ale Europei intregi.

Un important avantaj al procedeului Haber-Bosch consta in
faptul c3 nu necesita hidrogen pur, si se putea folosi un amestec ieftin,
ce rezulta din tratarea cirbunelui si avea compozitia H, = 34%,
CO = 37%, CO, = 4,1% si N, = 25%. Amoniacul rezultat avea, in
solutie apoas#, o concentratic de 25%.

Fritz Haber devine in 1911 director al Institutului de Chimie
Fizicad Kaiser Wilhelm din Berlin, iar pentru realizarea procedeului de
sintezi a amoniacului pentru care a muncit 10 ani, i se acordi in 1918
premiul Nobel. In perioada in carc in Germania, sub presiunea
hitlerismului, incepuserd actiunile antisemite, Haber se refugiazi in
strdindtate si se sinucide in anul 1934.

Dupi terminarea primului rdzboi mondial, sinteza amoniacului
prin metoda Haber-Bosch se perfectioneazi si se extinde si in alte {3ni.
Materia primd folositd, in afard de azotul din aer, care este gratuit,
necesita si hidrogen. In Germania se foloseau pentru aceasta gazele de
cocserie, dar pentru obtinerea unei tone de amoniac era nevoie de 4,7 1
cdrbunc din care jumatate pentru producerea de hidrogen, iar ccalalta
jumitate pentru producerea din energie. In SUA si in Italia, ca sursa de
hidrogen se utilizeaz gazele naturale, iar in Elvetia si Norvegia, unde
energia electricé era ieftind, hidrogenul obtinut prin electroliza apei.
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In anul 1980, amoniacul-solutie, produs prin procedeul Haber-
Bosch, se apropia de 100 milioane tone pe an.

In Franta se ocupa de fabricarea amoniacului chimistul
G. Claude (1870-1960), care incd in 1897 (deci la varsta de 27 ani)
ardtase cd acetilena dizolvatd in acetond poate fi transporiatd, fari
pericol de explozie, fapt ce a contribuit in mare masuri la dezvoltarea
industriet acetilenei.

Claude realizcaza in 1907 un nou procedeu pentru lichefierea
aerului prin metloda expansiunii, care permite separarea diferitelor
gaze din aer si, In concret, a oxigenului si azotului. De altfel,
G. Claude diduse si englezului W. Ramsay diferite fractiuni de aer
lichid, care l-au ajutat la descoperirea gazelor rare. In 1917 (firi a
cunoaste procedeul Haber, care atunci era secret), giseste o noud
metodad pentru sinteza amoniacului, folosind presiuni extrem de mari.
Inventatorul francez argumenteazd cd ‘“nimic nu este mai economic
decdt sd comprimam judicios, cici intr-un cilindru cu piston de la 1 la
2 atm. spre exemplu, noi trebuie sd facem ca pistonul sd efectueze o
cursd mai lungd decit pentru a compresa gazele de la 2 la 3 atm.”.
Deci, comprimand mai puternic, se face economie de cnergie in
compresie. Claude foloseste la uzinele de la Montereau presiuni
enorme, de 1000 atm. si, pentru a preintimpina eventuale
explozii, fixeazd aceste supercompresoare in pdmant, pe fundul unor
puturi adanci.

La aceastd presiune se realizeazd §i o reducere importantd a
volumului aparaturii, mirind totodati randamentul reactiei. Claude
folosea ca sursd de azot aerul, din care oxigenul era indepartat prin
arderea sa cu hidrogen si deci rimédnea azotul. Ca sursd de hidrogen,
Claude folosea gazele de la cuptoarele de cocs. Impurititile ddunidtoare
reactiei (CO, si H,S), erau separate prin scdderea temperaturii, pani la
solidificarea lor. Aceastd operatic ficea posibild nu numai separarea
dioxidului de carbon si a hidrogenului sulfurat, dar si a etilenei pe
care o continea.

G. Claude, care ajutase Frania in fabricarea explozivilor in
primul razboi mondial, este condamnat la sfarsitul celui de-al doilea
rdzboi la inchisoare, in 1945, fiind considerat colaborationist al
hitlerismului si apoi gratiat. Moare in anul 1960.
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In anul 1920, italianul L. Casale incearcd si el combinarea

azotului cu hidrogenul. Mareste mereu temperatura, dar reactia nu
‘merge. Mireste apoi presiunea, dar si de astd datd cele doud elemente,
azotul si hidrogenul, nu vor si se combine. Trebuiau coordonate cele
doud, cum ficuse Haber? In 1922, un alt chimist italian, Giacomo
Fausser, realizeazi un alt procedeu pentru fabricarea amoniacului.
Foloseste un amestec umed, de azot si hidrogen, in care hidrogenul
este obtinut prin electroliza apei. Instalatia de sintezd a amoniacului
lucra'la o presiune de 300 atm..
' Cercetirile lui Fausser erau sustinute financiar de concernul
chimic italian Montecatini, concern cu ajutorul ciruia s- realizat in
Transil\{énia, la TaAmaveni, in anul 1936, prima instalatie de amoniac,
in care hidrogenul necesar provenea din cracarea metanului.

Iatd cum fabricarea amoniacului, aceastd simpli combinatie
binara, a atras cercetitori, teoreticieni si tehnologi dintre cei mai
valorosi, de-a lungul a peste doud secole. Intilnim la inceput numele
lui Priestley si Berthollet, Davy si Daville, Ramsay si Young,
teoreticieni ai echilibrului chimic ca Le Chatelier si Nernst, tehnologi
ca Bosch si Mitasch, Andrews, Claude, apoi Casale si Fausser si, mai
presus de toti, F. Haber.

Amoniacul, solicitat la inceput la fabricarea sodei prin
procedeul Solvay si apoi la fabricarea acidului azotic si a explozivilor,
isi extinde utilizarile si spre domeniul fibrelor sintetice, a maselor
plastice, la producerea cauciucului, la rafinarea petrolului si la
prelucrarea mercurului. Astdzi este foarte cerut in industria de
sintezd organici.

3.2. Acidul azotic

Desi unii mai accepti si astizi ideea ci acidul azotic ar fi fost
cunoscut in Egiptul antic, date sigure arati ci prima descriere a
prepararii acestuia ii aparjine alchimistului arab Geber, in secolul al
Vlll-lea, prin incdlzirea salpetrului cu alaun si sulfat de cupru, iar
produsul final era denumit “apd dizolvantd”. Mai tarziu, Albertus
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Magnus face o descricre mai amdnuntitd a acestui acid pe care il
numeste “aqua prima”’.

Alte surse indicd drept descoperitor al acidului azotic pe
Raymondus Lullus. Acesta, in anul 1225, il obtinuse prin distilarea
unui amestec de nitrd cu argild. Dar acest cilugdr franciscan trecut la
mahomedanism si  cunoscut si  sub numele de  “doctor
illuminatissimus” a trait intre anit 1235-1315, deci 1 se atribuie o
descoperire pe cdnd nici nu era nascut! Raymondus Lullus (evident nu
in anul 1225, ci prin 1300) da acidului azotic numele de “spirt de
nitrd”. Mai mult, Lullus cunostea si {aptul ci amestecul acestui acid cu
acid clorhidric dizolva toate metalele, chiar si aurul considerat atunci
“regele metalelor ” iar mai trziu scria despre apa regald cd ‘“‘este mai
arzitoare decdt focul, dizolvi totul, chiar si sulful ”.

In anul 1540, V. Biringuccio, in cartea sa “Della pirotechnia’
mentioneazi dizolvarea mercurului in acid azotic. Peste un secol, in
1650, Johann Rudolph Glauber (1604-1670) aratd ci acidul azotic se
poate prepara prin distilarea unui amestec de nitrd (salpetru) si vitriol.
C. W. Scheele face apoi distinctia dintre acidul azotic si acidul
hipoazotos, cu care era mereu confundat.

In 1776, A. L. Lavoisier arata ci acidul azotic contine oxigen si
il numeste acid azotic. Este interesantd observatia urmadtoare a lui
Lavoisier privitoare la acest acid: “Este evident ci nu aerul este
compus din acid azotic, cum presupune dl. Priesley, ci dimpotriva,
acidul azotic este compus si din aer ” (in sensul de oxigen - n.n.).

’

In anul 1784, chimistul englez H. Cavendish obtine mici
cantititi de acid azotic (anhidridd azoticd) trecand scantei electrice
peste azot + oxigen. Tot Cavendish determind compozifia calitativd a
acidului azotic si aratd cd acesta contine azot, oxigen si hidrogen. Un
an mai tarziu, Cavendish trece scinlei electrice printr-un amestec fix
de aer (azot + oxigen) si, convins ci rezultd acid azotic, obtine de fapt
oxid de azot: N, + O, = 2NO.

Cavendish a constatat cd de ficcare datd rimanea un rest de aer
de 1/120, care nu se putea combina. Acest rest urma si duci peste un
secol la descoperirea gazelor rare!
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In 1831, P. Phillips constata ci trecind amestecul de SO, + acer
peste platind, incélzitd la rosu, se ajunge la SO,, iar de la accasta la
acid sulfuric. In 1838, Kuhlman incearci daci nu cumva efectele unor
catalizatorn usureazd si reactia dc formare a acidului azotic. Trece
amoniac si aer peste platind si obtine intr-adevdr mici cantitdti dec acid
azotic. In 1854, chimistul francez Deville obtine acid azotic sub forma
anhidra, dar aceasta nu avea atunci nici un fel de intrebuinidri practice.
Gay-Lussac constatase, inecd cu mult Tnaintc, ci cel mai concentrat
azotic continea si 14% apa.

Fabricarca industriald a acidului nitric inccpe abia catre
sfarsitul secolului al XVIII-lea, odatd cu dezvoltarea industrici de acid
sulfuric, care la randul sdu este intrebuintat 1a obtinerea acidului azotic
prin reactia sa cu azotatul de sodiu:

2Na NO, + H,SO, —» 2NO,H + Na,SO,

Dupi anul 1895, Rayleigh si Ramsay, reficand in cercetirilc
lor asupra gazelor rare experientele lui Cavendish, initiate cu un sccol
nainte, constatd cd nu este nevoie sd se treacd scdntei electrice peste
un amestec pregatit dinainte de azet si oxigen, ci dircct in aer, cdci
acesla contine aproape exclusiv azot cu oxigen. Rczultatele erau
intr-adevar cele prevazute. Dcci, trebuiau scantei electrice puternice,
electricitate multd si ieftind. La sfarsitul secolului trecut, americanii
vedeau totul in mare. De unde sd facd rost dc cantititi uriase de
electricitate? De azot si oxigen nu duceau lipsd, aerul le oferea gratuit.
Au construit 1a cascada Niagara o uriasi uzind hidroelectrici, dar acest
Goliat al electricitdtii avea sa se dovedeascd nerentabil economic in
fafa unui mic David din Norvegia. Intr-adevir, in anul 1903,
norvegienii Birkeland si Eyde reluaserd experientele lui Lefévre din
1838 si realizaserd un procedeu electric ieftin pentru fabricare de acid
azotic pe care, in special pentru usurinta transportului, il transforma in
azotat de calciu, care devine cunoscut sub numele de “salpetru de
Norvegia"”. Acest produs se obtine industrial din anul 1905 si da foarte
bune rezultate ca “ingrdsdmdnt cu azot” in agricultura.

Incid in anul 1839, in Franta, la Lille, profesoru! alsacian
Friedrich Kuhlmann incepuse si el cercetari in legdturd cu prepararea
acestui acid. Tret ani mai tarziu (in 1842), rcaliza o mctodi3 de oxidare
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a amoniacului la acidul azotic, sub actiunca cataliticdi a platinei.
Accastd metodd avca si (ie valorificatd peste mai bine de sase decenii
de catre chimistul german W. Ostwald. Astfel, acidul azotic continua
sa se fabrice, pana la inceputul primului rizboi mondial, prin actiunea
acidului sulfuric asupra salpetrului de Chile. Intr-adevir, tarile
industrializate din Europa importau din America de Sud acest salpetru
si, dupa cantitatea cumpdratd se putea aprecia, cu destuld precizie,
cantitatea de acid azotic ce se putea fabrica.

Odatd cu inceperea primului ridzboi mondial, in 1914, se
instituie blocada Aliatilor impotriva Germaniei, pentru ca ca aceasta si
nu mai poatd importa nimic din tarile de peste Atlantic si n special
pretiosul salpetru, materie prima in fabricarea explozivilor, din care
pdnd atunci consumau circa 800000 tone pe an. Calculele facute de
experti englezi ardtau cd Germania, cu toate stocérile facute, nu va mai
avea explozivi decdt pand in anul 1916. Surpriza a fost mare cdnd
operatiile de pe fronturile germane ardtau in mod clar cd nu numai cd
nu este vorba de o lipsd de munitii, ci dimpotrivi, de o mdirire a
substantelor explozive de care, de altfel, germanii nu au dus lipsd pani
la capitularea din 1918. Si fi adus salpetru din Chile in submarine?
Operatia ar fi fost prea groaic extrem de costisitoare si riscanti.
Explicatia acestui fapt s-a aflat abia dupd terminarea razboiului, cand
s-a vizut cd Germania realizase, in cel mai strict secret, instalatii
industriale pentru fabricarea amoniacului sintetic dupd procedeul
Haber-Bosch.

Dar cum se ficea transformarca amoniacului in acid azotic?
Solutia acstei probleme era cunoscutd in Germania, chiar inainte ca
Haber si fi realizat celebra sa sintezd a amoniacului.

Wilhelm Ostwald (1853-1932), chimist si filozof german,
profesor de chimie fizici la Universitatea din Leipzig, descoperitse
legea dilutici electrolitilor in 1888, fiind autor a diferite lucriri, in care
cduta sa interpreteze filozofic rolul energiei. Despre el, V. 1. Lenin
scria in “Materialism si empiriocriticism”, “acest mare chimist si mic
filozof”. W. Ostwald s-a ocupat dupi anul 1900 si a inregistrat in anul
1902, impreuni cu ginerele sidu, E. Brauer, un procedcu cxtrem de
important pentru fabricarea acidului azotic prin oxidarea amoniacului
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gazos amestecal cu aer, amestec care cra trecut peste platingd incilzita
la 800°C. Se realiza reactia:
4NH, + 50, - 4NO + 6H,0
iar de la oxidul de azot cu oxigen din aer in mediu apos sc ajungea
usor la acid azotic, dupa reactia schematizata:
2NO, + HO + 1/20, - 2HNO,

Asadar, in vremea cind Ostwald ficuse acest proccdeu de
fabricat acid azotic din amoniac, nu exista decat amoniac insuficient si
scump, rezultat in special de la apele de spilare a cocsului metalurgic
ca sulfat de amoniu, din care trebuia obtinut amoniacul la scari
industriald. Era nevoie deci, de amoniac ieftin si Tn cantiti{i mari.
Sinteza amoniacului a lui Haber era singura de naturd sd dea suportul
economic dezvoltirii industriei de acid azotic. In anul 1914, se
fabricau in Germania prin procedeul Ostwald 250 1 acid azotic pe zi.

Cuplarea sintezei lui Haber pentru fabricarea amoniacului cu
procedeul Ostwald pentru fabricarea acidului azotic prin oxidarea
amoniacului a dat Germaniei posibilitatea sd-si fabrice explozivii
necesari in timpul primului rizboi mondial, iar dupi sfarsitul acestui
cataclism, industriei mondiale sd treacd la fabricarea de acid azotic
ieflin si in cantitéti suficiente!

S-au mentionat mereu utilizdrile acidului azotic si a sdrurilor
sale la fabricarea explozivilor, care erau atunci dc o importantd
deosebitd, cici abia abia de curdnd acest acid agresiv isi giseste si
utilizdri pasnice, in fabricarca ingrasdmintelor chimice.

Dintre utilizdrile acidului azotic si a combinatiilor acestuia la
fabricarea explozivilor mentiondm pe cele mai importante. Pulberea
neagri, acest vechi exploziv, este formatd dintr-un amestec de sulf cu
salpetru si praf de cirbune. Un kilogram din aceastd pulberc neagra,
care ca volum reprezintd aproximativ un litru, prin explozie di un
volum de gaze care in conditit normale de temperaturi si presiune este
de aproximativ 300 litri. Dar, prin explozie se realizeazi o temperaturd
de peste 2500°C, fapt ce duce la o for{d de expansiune de 3000 kg/cm’.
Pentru explozie sc foloseste ca amorsd fulminatul de mercur, care sc
fabricd din mercur, alcool si acid azotic (deci din nou acid azotic!).
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Nitroceluloza se fabricd din bumbac cu acid azotic si acid
sulfuric, iar pulberea fird fum se obtine din celulozi in amestec cu
alcool si eter care este supus actiunii acidului azotic.

Acidul picric se fabrica din fenol si acid azotic. Este sinonim
cu 2,4,6-trinitrofenolul. in stare topitd constituie explozivul numit
meliniti.

Nitroglicerina se obfine din glicerind si acid azotic.
Descoperitd in 1947 de chimistul italian Ascanio Sobrero (1812-1888),
era extrem de greu de manipulat si transportat, cici explodeaza prin
simpla ei izbire. Alfred Nobel (1833-1896), picurand din gresealid o
foarte micd parte de nitroglicerind pe nisipul ce tinea loc de pardoseali
in sura in care lucra, constatd cd nu explodeazi si descoperi astfel ci
nitroglicerina amestecata cu nisip de diatomite nu mai explodeazi prin
simpld izbire, ci numai cu amorsd de fulminat de mercur. Acest nou
produs, dinamita, realizat in 1866, avea si-l duci pe Nobel la o avere
imensd, castigatd prin livrare de explozivi. La moartea sa, a ldsat o
sumi de 9,2 milioane de dolari, din care fundatia ce-i poartd numele s3
acorde, incepand cu anul 1900, in fiecare an, cunoscutele premii Nobel
pentru medicini, chimie, fizica, literatur3, pace, in valoare actuald de
aproape 75000 dolari fiecare.

3.3. ingrﬁ§imintele cu azot

Omul, pentru a putea trdi, are nevoie, in mod permanent, de
azot. El si-l procuri din alimentele cu care se hrineste si in care azotul
se giseste combinat in special ca aminoacizi, componenti ai
proteinelor.

Desi in aer existd azot in cantitdti considerabile (de patru ori
cat toate celelalte gaze laolaltd), omul nu-1 poate asimila direct, cum
face cu oxigenul. Omul ia azotul sub forma combinatd, asimilabil3, din
alimentele bogate in azot, cum sunt laptele, branzeturile, carnea, ouile,
legumele etc. Plantele in schimb, pot asimila azotul din aer, dar numai
cu ajutorul unor bacterii care se dezvoltd la rddacina lor si care ajutd la
formarea compusilor organici cu azot. Fixarea azotului atmosferic de
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cdtre plantc cu ajutorul bacteriilor era cunoscutd incad din sccolul al
XIX-lea. Treapta imediat urmatoarc a fost folosirca de substante cu
azot (de origine vegetala si animald) pentru Tngrasarea pamanturilor.
Apar apoi saruri minerale si alte substanie anorganice cu continut
de azot, din care mentiondm sdrurile de amoniu (sulfatul de
amoniu), rezultat la prelucrarea cocsului si apoi salpetrul de Chile
(azotatul de sodiu).

Chimistul si fizicianul englez W. Crookes (1832-1919),
cunoscut in special pentru descoperirea faliului si realizarea tuburilor
in care se fac descdrciri electrice in gaze rarcfiate (si care 7i poartd
numele) s- a ocupat si de aplicatiile chimiei in agricultura. In anul
1898 aratd ci zicamintele de salpetru din Chile se vor epuiza si apare
necesitatea imperioasd de a se folosi azotul atmosferic pentru a se
asigura cresterea productiei agricole. “Fixarea azotului din aer este
vitald pentru progresul civilizatiei omenesti ”, spunea Crookes in 1898.

Chiar Tnainte cu un secol de aceastd previziune a fizicianului
englez, aparuse (in 1798) cartea cilugiruloui si economistului englez
Thomas Robert Malthus “Incercdri asupra principiului
populatiei”, in care prezenta cresterea continud a populatiei globului
paméntesc ca un pericol pentru hrana omenirii §i cerea o restrictic
voluntard a nasterilor. Aceastd carte a provocat o disputd vic intre
sustindtorii si adversarii acestei teorii. Cei care au criticat de la inccput
pozitia lui Malthus au fost oamenii de stiintd si in special chimistii.

Incd in anul 1813, chimistul englez H. Davy scrisese cartea
“Elemente de chimie agricold”, iar in 1840 chimistul german Liebig
isi tipdrise lucrarea “Chimie organicd si aplicatiile ei in agriculturd si
fiziologie”, care este consideratd si astdzi cartca de bazi fin
fundamentarea agrochimiei.

Intr-adevir, prin recoltele care se dezvoltd an de an de-a lungul
secolelor si mileniilor, plantele extrag din pimant unele substante
necesare cresterii lor, care nu se mai puteau forma prin simple
fenomene naturale: ploi, fulgere etc. De aceea, ingrisarea pimantului
cu gunoi de grajd in unele pdrii, sau cu oase in altele, aritau ci
padmantul 1si reface fortele si di recolte mai bune. Accasta ingrisare a
tercnurilor agricole era cunoscutd in vechiul Egipt si Babilon si cste
descrisd de Homer si Pliniu!
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In anul 1809, Tadeus Haenke mentionase, pentru prima data,
zicimintele de salpetru din Anzii Cordilieri din America de Sud. In
1813, spaniolii, care erau atunci stdpanii acestor regiuni, incep o
exploatare a acestora, la scard redusd. Mici cantitdti de salpetru crau
cumpdrate de englezi, care le foloscau la fabricarea acidului azotic.
Din 1830 se incepe exploatarea lor la scard mare si exportul salpetrului
chilian spre Europa devine important. Acest salpetru devine un
monopol al acestui stat din America de Sud pentru aproape un sccol,
pand dupd sfarsitul primului rdzboi mondial. Pe coasta chiliand, spre
Oceanul pacific, in muntii Cordilieri, cu indltimi intre 1200 si 1500 m,
se gaseste si o vale la o altitudine de aproximativ 1000 m. Zacamintele
de salpetru se gdsesc pe aceastd vale si, lucru curios, la suprafata
padmantului. Acest salpetru este usor solubil in ap, dar a rimas de mii
sau milioane de ani in aceasti vale, cici acolo nu ploud niciodata!

Exploatarea acestor zdcaminte, inceputd si extinsd in special
dupi 1830, avea inainte de inceperea primului rdzboi mondial circa
160 de asa zise uzine cu aproximativ 40000 de muncitori, care se
ocupau cu exploatarea salpetrului.

In 1913 s-au produs 2700000 t salpetru. Exploatarea lui insd nu
era usoard. Salpetrul brut, numit in regiune “cabis”, trebuie dizolvat
pentru purificare in apd caldd, iar apoi prin ricirea solutiei
cristalizeaza salpetrul propriu zis. Aceastd operatie foarte usoard in
sine in alt3 parte a globului, devenea aici extrem de dificild. Regiunea
nu are nici ap3, nici combustibil. Trebuiau aduse de jos la 1000 m
altitudine atit apa, cét si carbunele pentru incilzirea solutiei. In plus,
alimentele necesare zeciloe de mii de muncitori trebuiau si ele urcate
pe munte. Exploatarea ins3 era rentabild pentru proprietarii acestor
mine de suprafata.

Tn anul 1913, din totalul azotului produs (azot curat) in intreaga
lume, de 700000 t, 400000 t (57%) proveneau din acest salpetru.
Aprecierile aritau atunci ci salpetrul gisit in Chile va asigura
productia pana in anul 2100.

Cunoscdndu-se tot mai mult efectele bineficdtoare ale
salpetrului in apropierea recoltelor, chimistii incep si se preocupe
serios de a gisi alt produs asemdnitor, care sd scape Europa de
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dependenta fai de zicimintele din Chile. Incotro si se caute azotul
necesar, daci nu in atmosfers, care contine 4/5 din acest element, sub
forma de amestec cu oxigenul si gazele rare?

Combinarea azotului cu oxigenul sub actiunea descarcarilor
electrice, facutd in special de Rayleigh si Ramsay, a tentat pe niste
tehnicieni intreprinzdtori si construiascd o importantd uzind electricd
la cascada Niagara, cu speranta cd vor realiza Ingrasiminte ieftine.
Aceastd intreprindere insd n-a putut rezista din lipsd de mijloace
financiare. S-a dovedit mai eficientd metoda realizatd de chimistii
norvegieni nu Birkeland si Eyde, in 1903, care efectuau combinarea
azotului cu oxigenul din aer in fabrici mai mici, cum a fost cea de la
Nottoden, In care cuptorul electric avea electrozi de cupru, riciti in
interior cu api rece. Intre acesti electrozi trecea un curent electric de
600 A, sub o tensiune de 3500 V, in care amestecul de oxigen si azot
la 800°C se combina si didea oxizi de azot (NO). Debitul era de 25 m’
aer pe minut, iar randamentul 15 g oxid de azot pe m’. Oxizii de azot,
dupd cum s-a mai ardtat, nu mai erau condusi spre acidul azotic, ci
spre azotatul de calciu, cunoscut sub numele de salpetru de Norvegia.

Azotatul de calciu rezultat se putea folosi cu bune rezultate ca
ingrasimant agricol, iar prin tratare cu acid sulfuric se putea ob{ine
acidul azotic cerut si de fabricile de explozivi. Un ingrisimant agricol
mai concentrat era azotatul de amoniu, care avea un continut de 35%
azot, fafd de nici 14% in azotatul de calciu si aproximativ 16,5% in
azotatul de sodiu (salpetrul).

Productia de azotat de calciu, care a fost de 1600 t in anul 1907
si a ajuns la 100000 t in 1919, a disparut dupa anul 1926, procedeul
celor doi norvegieni Birkeland st Eyde fiind pérasit fatd de avantajele
net superioare obtinute prin procedeul Haber pentru fabricarea
amoniacului si al lui Ostwald pentru obtinerea acidului azotic din
amoniacul respectiv.
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4. DIN ISTORICUL DESCOPERIRII
COLORANTILOR SINTETICI

“Tot ce e viu aspiri spre culoare ”
Goethe (teoria culorilor)

Dintre diferitele calitd{i ale corpurilor cu care omul a ficut
cunostintd inca de la inceputul existentei sale, o atractie deosebitd a
exercilat asupra sa culoarea. Gama de culori si nuante cu care
natura s-a impodobit este nesfarsitd, culoarea dand naturii armonie,
frumusete, gingisie.

Cine nu s-a minunat de frumusetea culorilor curcubeului, cine
nu a admirat minunatele culori ale florilor sau podoaba coloristica a
pasirilor si a pestilor? In naturi exista pietre si metale colorate si chiar
apa marii poate cdpita cele mai diferite culori. Hemoglobina si
clorofila, acesti doi tainici purtdtori ai vietii animale si vegetale, sunt si
ei intens colorati. In naturd, culoarea inseamni lumin3, dorintd de
viatd, libertate...

insa, de-a lungul veacurilor, omul nu s-a mulfumit numai si
contemple natura, ci s-a strdduit si-1 smulgd tainele, s& o cunoascd
pentru a o putea stipani; multe mii de ani s-au scurs pand ce omul a
descoperit secretul culorilor, a ajuns si imite natura si uneori chiar si o
depiseasci. Munca zecilor de mii de oameni de stiintd din toate
timpurile a reusit si descifreze multe din tainele naturii, punand la
dispozitia intregii omeniri cele mai variate produse si reducind tot mai
mult dependenta omului de natur3. Una dintre acestc taine este si cea a
culorilor.
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Cum au descoperit chimistii “colorantii”, cum 1i {abricim si i
utilizdm, iatd numai cdteva intrebari pe care poate multi cititori si le-au
pus si la care vom incerca sa raspundem in cuprinsul acestor rdnduri.

4.1. Ce este culoarea?

Culoarea inseamnd in primul rdnd lumina... cici in intuneric
toate corpurile sunt negre.

Razele de lumind provenite de la diverse surse luminoase sunt
percepute de om datoritd simfului vizual si respectiv analizorului
specific acestui simt: ochiul. El poate fi comparat, intr-o anumitd
masurd, cu un aparat {olografic: irisul si pupila au rolul de diafragma,
cristalinul - de obiectiv, iar retina pe cel de placid fotografica.
Terminatiile folosensibile ale nervilor vizuali, asemanitoare
grauncioarelor de argint ale placii fotografice, realizcazd perceperca
senzatiei de lumina.

Tol ceea ce percepem cu ajutorul ochiului cste lumini, dar
ochii nostri nu pot percepe tot ce este lumind. Din punct de vedere
fizic, lumina este o oscilatic elecromagneticd, a cdrei principald
caracteristicd estec lungimea de undd. Ochiul omenesc este capabil si
reactioneze numai la anumite oscilatii (radiatii) electromagnetice, si
anume numai la cele a ciror lungime de undi cste cuprinsi intre 4000
si 8000 A ™. Dincolo de aceste limite, puterea noastrd vizuald nu mai
percepe lumina, cdci ea devine, dacd vreti, invizibila...

Dar lumina pe care o percepem , lumina “albd” in general, are
o compozifie unitard? lar daca nu, care sunt partile sale componente?

Pe la 1666, un student al Universititii din Cambridge se
minuna de frumusetea culorilor pe care le obfinea trecand o razi de
lumind solard printr-o prismi triunghiulard dc sticla. Numelc
studentului, mai tdrziu unul din marii savan{i ai lumii, era Isaac
Newton (1643-1727). Experientele cruciale efectuate de el asupra
naturii si compozitiei luminii au dus la formarea stiinfei numita
“Cromaticd”, care se ocupd cu studiul culorilor. La trecerea prin

) Angstrém - unitate de misurd a lungimii de undi a luminii egali cu 10”® cm.
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prismd a unui fascicul de lumind alba, aceasta suferd o descompunere
st in spatelc prismei, pe un ecran alb, apare o succesiunc de culori:
rosu, oranj, galben, verde, albastru, indigo si violet. Aceste culori
formeazd spectrul vizibil, lar fenomenul datoriti ciruia apar se
numeste dispersia luminii. Daca fiecare din aceste culori, considerate
fundamentale, este trccutd din nou printr-o prisma, sc refractd”, dar
nu-si mai schimba nuanta.

Din aceste experientc, Newton a ajuns la concluzia ci:
lurina alba nu este simpla; culorile componente sunt refractate diferit;
aceste culori sunt simple si nu se mai pot descompune.

Daca lumina alba este compusa din 7 culori fundamentale, va
trebul ca, suprapunand aceste culori, si obtinem din nou lumina alba.
Newton a fdcut si in acest sens experiente fundamentale. Dacid se
proiectcazd pec o a doua prismd cele sapte culori fundamentale
simultan, ele se vor refracta in sens invers si, la iesirea din prisma, vor
recompune lumina alba.

Bazdndu-se pe fenomenul persistentei imaginilor pe retini,
Newton realizeazd o experientd simpld de recompunere a Juminii. El
utilizeazd un disc de carton pe care lipeste unul langa altul sectoare
radiale de hértie coloratd in cele sapte culori fundamentale. Rotind
discul, suficient de repede in jurul axci sale, suprafata sa, desi divers
coloratd, apare albi’, ochiul percepind simultan cele sapte culori
suprapuse. Experienta cu discul colorat (numit si “discul lui Newton ")
poate fi incercatd de oricine, utilizind, in locul discului de carton, un
titirez vopsit cu cele sapte culori ( “titirezul lui Musschenbroeck™). de
asemenea, amestecarea intimd a unor pulberi fine, colorate dupa
culorile spectrului, creeaza senzatia de alb.

Deosebit de interesant este insd faptul, descoperit tot de
Newton, ci senzatia de lumin3 albd se poate obtine prin suprapunerea
chiar si numai a doud culori. Perechile de culori cu o asemenea
comportare au fost denumite culori complementare si acestea sunt in

" Prin refractic se intelege fenomenul de schimbare a directiei de propagare a
unei raze luminoase, cind aceasta stribate doui medii transparente diferite.

"in experientele efectuate, suprafata discului apare de obicei cenusie-deschisa i
nu albd, ca urmare a unei insuficiente purititi spectrale a culorilor utilizate.
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general urmdtoarele: rosu cu verde-albastrui, portocaliu cu albastru-
verzui, galben cu albastru, verde cu rosu-purpuriu, albastru cu galben,
indigo cu verde-gilbui, violet cu galben-verzui. Se poatec verifica
printr-o experientd la indeména tuturor: se ascazd orizontal in fata
observatorului doud foi de hartie de culort complementarc sau doud
carii cu copertele astfel colorate. Se tine vertical, dcasupra lor, o placd
de sticla la mijlocul distantei dintre cele doud suprafefe colorate.
Suprafetele colorate vor f1 vazute simultan: cea mai indepartata - direct
prin transparenta sticlei, cea maiapropiatd - indirect prin reflexie pe
sticla. Prin suprapunerea celor doud imagini se obtine senzatia de alb.
Din practicd se stie cd, daca se deseneazd pe o harlie galbend cu un
creion albastru, suprapunerea lor nu di senzatia de alb, ci de verde,
desi cele doud culori sunt complementare. Precizim, de aceea, ci esle
vorba de caraclerul complementar al celor doud raze de lumind
colorati si nu a doud culori (vopsele) depuse pe un suport oarecare.

Am vizut mai Tnainte c3, in perceperea luminii, ochiul nostru
este limitat de doud valori pentru lungimi de undd a luminii: 4000 si
respectiv 8000 A; cunoscidnd compozitia luminii, se poate spune ci
fiecireia dintre cele sapte culori fundamentalc 1i corespunde o anumitd
lungime de und4, cuprinsi ca valoare intre cele doud limite. La 4200 A
este plasata culoarea violetd, iar la 7500 A cea rosie; intre ele existd o
trecere continud a culorilor si a lungimilor de undi. Senzatia de
culoare este deci rezultatul excitdrii terminatiilor nervoase de pe retini
de catre radiatiile luminoase de diferite lungimi de unda cuprinse intre
4000 si 8000 A. Intre aceste limite existd o infinitate de valori ale
lungimii de und3; fiecareia dintre aceste valori ii corespunde o anumita
nuanti, dar ochiul nu le percepe individual, ci capiti o senzatie
globali, repartizati pe cele sapte culori. In optic3, aceste culori au fost
numite culori fundamentale, asa cum in acusticd cele sapte note
muzicale sunt numite note fundamentale. Ele pot fi combinate in
nenumdrate moduri, intocmai ca si culorile. Se nasc astfel armoniile
sonore §i armoniile cromatice.

n naturd, omul, cu ajutorul luminii, poate observa toate
corpurile, dar constatd cd fiecdruia dintre acestea 1i este proprie o
culoare sau alta; existd corpuri colorate si incolore, transparente si
opace. De ce aceastd varietate de proprietdti optice?
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Culoarea si transparena unui corp se datoresc posi'bilitétii
acestuia de a reflecta sau de a absorbi lumina albi, care cade pe un
corp, il strdbat in mod uniform, acesta ne apare transparent si incolor
(fig. 4.1 a); dacd, din contrd, sunt fotal absorbite in corp, acesta ne
apare opac (fig 4.1 b).

7:2§§§§§§§;L ROGVALV ROGVAIV R

ROGVAIV ROGVAIV
d e f
Fig. 4.1: Comportarea corpurilor fatd de lumina

Fatd de aceleasi culori fundamentale, unele corpuri se pot
comporta diferentiat: si fie transparente pentru unele si opace pentru
celelalte. In aceste cazuri, culoarea corpurilor respective va fi data de
radiatiile care stribat corpul (fig. 4.1 ¢, corpul apare transparent si de
culoare rosie).

In mod egal, fenomenele de reflexie ale luminii contribuie si
ele la aparitia culorilor. Daca un corp pe care cade lumina albi reflectd
total si in mod egal cele sapte culori fundamentale, el ne apare opac si
de culoare neagrd (fig. 4.1 ¢); Intre alb si negru existd o gami intreagd
de tonuri cenusii; acestea sunt rezultatele unei reflexii partiale, dar
omogene a tuturor radiatiilor din lumina albd. Dac3 aceastd reflexie
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cste mare, corpul apare colorat cenusiu-deschis, in caz contrar -
cenusiu-inchis. Din aceastd cauzi, culorile alb, negru si cenusiu sunt
socotite “culori necolorate”. In sfarsit, un corp oarecare poate reflecta
numai anumite culori si absorbi pe celelalte; in acest caz, corpul apare
colorat in culoarea pe care o reflecta (fig. 4.1 {, corpul apare opac si de
culoare rosie).

Cine, in copildrie, nu a privit in juru-i printr-o foitd colorati de
celofan?

Dacd nu am facut-o atunci, s3 incercam sd o facem acum. Vom
constata pe de o parte transparenta foitei, 1ar pe de alta ca tot ce vedem
prin ea capitd alte culori decat cele pe care le stiam mai inainte. Spre
exemplu, si presupunem cd foita de celofan prin care ne uitdm este
rosie; in acest caz, o floare galbend ne apare portocalie, frunzele verzi
ne apar maro-inchis sau chiar negru, cerul albastru ne apare violet si
asa mai departe. Dacd, in loc sd privim printr-o foitd rosie diferite
corpuri, le vom ilumina cu ajutorul unei raze de lumind rosie, vom
constata exact acelasi fenomen. Spunem ci raza de lumind (ca sursd de
lumind) ca si foila de celofan (ca filtru de lumind), avand o singurd
culoare, sunt monocromatice; culoarea lor corespunde unei anumite
lungimi de undi din spectrul vizibil.

Dacad fatd de lumina alba - policromaticd - corpurile din jurul
nostru se comportd specific (absorb si reflectd lumina selectiv),
inseamna cd si faid de lumina monocromaticd comportarea corpurilor
trebuie si fie aceeasi. In cazul luminii monocromatice insa, mai
intervine un fenomen, si anume acela al “amestecdrii culorilor”. El
constd din modificarea mai mult sau mai putin profunda a unei culori
cind peste ea se “aseazd” o altd culoare. Desenati, spre exemplu, pe o
foaie de hartie alb3, un corp oarecare cu un creion galben; desenul ne
va apdrea, desigur, in aceastd culoare, dar dacd peste ea colordm din
nou desenul cu un creion rosu, acesta nu mai apare nici galben, nici
rosu, ci... portocaliu. Rezultatul il constituie fenomenul de amestecare
a culorilor, fenomen ce sta, printre altele, la baza aplicirii colorantilor.

Se poate spune deci ci culoarea nu apartine substantei. Ea nu
face decit sd descompund lumina prin refractie , s3 o reflecte si si o
absoarbd total sau partial, omogen sau selectiv. Aceastd comportare

68

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



este o proprietate generald a materiei; imensa majoritate a corpurilor
prezintd o absorbtie selectiva In spectrul vizibil, retindnd si reflectand
in mod diferentiat cele sapte culori fundamentale (sub formid de
radiatii din lumina albd). Corpurile care ne apar incolore in limitele
domeniului vizibil prezintd, de obicei, absorbtia selectivi fin
ultraviolet, adicid acolo unde ochiul omenesc nu mai este sensibil. Prin
transformari chimice adecvate, substanta unui asemenea corp poate fi
facuta sa absoarbd selectiv in rcgiunea vizibild a spectrului. Toti
colorantii au aceastd proprietate; ea constituic unul din secretele
smulse de chimist naturii. Cum?... Vom vedea in cele ce urmeaza.

4.2. Purtitorii culorii

fn legitura cu fenomenul de absorbtie selectiva a luminii de
citre o substantd aorecare, s-au facut de-a lungul anilor numeroase
ipoteze. O teorie inchegatd si unitard nu s-a putut forma insd decit
odatd cu aprofundarea cunostintelor noastre in domeniul structurii
materiei.

Asa cum se stie, in naturd constatdm existenta a nenumadrate
corpuri. Dupd compozitia lor, ele pot fi simple (elemente chimice),
daca sunt alcituite din acelasifel de atomi, sau compuse (combinaiii
chimice), daci sunt alcatuite din atomi de tipuri diferite. Cum nu sunt
cunoscute In prezent decat 103 corpuri simple (elemente) si cum nici
acestea nu se gisesc toate in naturd, inseamnd cd varietatea enorma de
corpuri pe care o intdlnim sunt de fapt corpuri compuse.

Majoritatea corpurilor colorate (deci care absorb selectiv
lumina) sunt alcdtuite din molecule, adeseori foarte complicate ca
structurd; totusi se cunosc si cateva corpuri simple (adicd elemente)
care ne apar colorate, ca de pilda: sulful, bromul, clorul, cuprul, aurul,
iodul ctc.

in interiorul unei molecule, atomii care o compun, indiferent
de felul si numarul lor, au o anumita asezare, stabilesc intre et anumite
legaturi, care fac ca molecula respectivd si aiba anumite proprietati si
nu altele. La stabilirea legiturilor dintre atomi, electronii de valentd,
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adicd cei din stratul cel mai periferic al atomului respectiv, au un rol
important.

Oamenii de stiintd, chimisti si fizicieni, au demonstrat ci
absorbtia luminii in regiunea vizibild si ultravioletd a spectrului se
datoreste tot... electronilor de valentd. Acestia, din starea in care se
afla, (starea fundamentald) pot trece sub actiunea luminii intr-o altd
stare (starea excitatd). Excitarea electronilor de valentd se face prin
absorbtia radiatiei luminoase respective. Daca aceastd excitare se face
mai greu (electronii prezintd stabilitate mare), atunci substanta
respectivid absoarbe selectiv radiafii cu lungime de undd mai mici,
adicd In domeniul ultraviolet, iar noud, in domeniul vizibil, nc apare
incolora (de exemplu: apa, alcoolul, benzenul, eterul etc.). Dacd, din
contrd, excitarea se produce usor, (electronii de valen{d prezintd
mobilitate mare), atunci substanta apare selectiv In spectrul vizibil,
adici radiatii cu lungime de undi cuprinsi intre 4000 si 8000 A,
aparandu-ne colorata.

) Chimistii, in strddania lor de a imita culorile florilor, au céutat
sd afle care sunt acele grupéri de atomi in care electronii de valen{ sa
aibd mobilitate mare si care si permitd moleculelor din care fac parte
sd absoarbd selectiv lumina in regunea vizibild a spectrului.
Numeroase cercetdri, desfasurate mai bine de jumitate de veac, au dus
la concluzia existentei unor grupiri de atomi, care introduse in
molecule incolore le transformd in molecule colorate. Acestea sunt in
general urmitoarele:

a N\ / AN / N\
gruparea etilen ‘Cc— area carbonil 'C— ruparea azometin C—N—
P /C C\ grup. /C O\ , Brup /C N

gruparea azo —N=N—  gruparea nitrozo—N=QO, gruparea nitro—NO, ,

gruparea tiocarbonil>C =S efc.

Toate aceste grupdri au fost denumite grupiri cromofore sau
aducitoare de culoare. Substantele continind in molecula lor astfel de
grupdri au primit denumirea de “cromogeni”, adici... purtitori de
culoare. Tofi cromogenii sunt substante colorate provenite din
substante incolore in care s-au introdus, prin metode chimice, una sau
mai multe grupdri cromofore. Cromoforii realizeazi astfel o deplasare
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a absorbtici luminit din domeniul ultraviolet in domeniu vizibil al
spectrului. prin introducerea in benzen a cromoforului “azo” sau in

antracen a cromoforului “carbonil”, se transformd aceste substante
incolore in substante colorate, in cromogeni.

1L OO

BENZEN AZOBENZEN
incolor Pportocaliu
()
40 C
@,
ANTRACEN ANTRACHINONA
alb galben

fn general, culoarea corpurilor continind numai grupari
cromofore este foarte slabd. Acest fel de substante nu pot comunica in
mod permanent culoarea lor altor corpuri (nu pot vopsi), pe de o parte,
datorita slabei intensita{i a culorii, pe de altd parte, din cauza lipsei de
afinitate fatd de alte substante (spre exemplu fatd de fibrele textile).
Cromogenii sunt corpuri colorate, dar nu si colorante!

Pentru ca o substanta sd poatd deveni colorant, adicd pentru ca
ea sd sc poatd fixa permanent pe diferite materiale conferindu-le
culoarea sa, este necesar ca in molecula ei si fie prezente, pe langa
grupdrile cromofore, si alte feluri de grupari de atomi. Acest al doilea
fel de grupari a fost denumit - auxocrome. Cele mai obisnuite grupari
auxocrome sunt urmétoare:

gruparea amino— Nf, ~ gruparea hidroxil—O/H | gruparea metilamino—NH CH; |
gruparea dimetilamino—N(CHy, | gruparca fenilamino —NH Cgffs |

gruparea metoxi —O CH; , ~ gruparca etoxi —O CyHs  ete.
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Rolul acestor grupdri este dc a intari culoarea cromogenului si
de a inlesni fixarea sa pc diferite suporturi materiale. Astfel, daci in
molecula azobenzenului se face o micid modificare, introducind o
grupare auxocromd, cum ar fi de exemplu gruparea dimetilamino, sc
obtine o noud substantd coloratd in portocaliu intens, si anume
dimetilaminoazobenzenul, care se poate fixa cu multd usurin{id pe
diferite materiale. Acelasi lucru se va intdmpla daca in antrachinonai se
introduc doud grupdri hidroxil: antrachinona va deveni (in limbaj
chimic) 1,2-dihidroxiantrachinond, care nu este altceva decit
cunoscutul colorant “alizarina”, mult apreciat pentru calitétile
salc deosebite.

N=N N

DIM&TILAMINOAZ OBENZEN ALIZARINA

Dar colorantul obtinut de la azobenzen suferd de un mare
neajuns: nu este solubil in apd, ci numai in alcool. De aceea, chimistii
introduc in molecula colorantului incd un tip de grupdri, si anume
grupirile solubilizante; dintre acestea, cele mai des intalnite sunt:

ruparea carboxil —COOH, gruparea sulfonica —SO;H.

Acum, dacd in dimetilazobenzenul obtinut mai inainte
introducem o grupare solubilizantd sulfonicd, vom obtine un colorant
cu bune proprietd{i de vopsire si care pe deasupra ne mai poate ajuta si
la recunoasterea mediilor acide si bazice. Este cunoscutul indicator
“metiloranj”’, denumit in vopsitorie “heliantind” sau “oranj III” sau
“tropeolin O”. El este foarte solubil in apa si aderd foarte bine pe
diferite materiale, ca: hirtie, fibre textile etc.

CH
HO 3S—®—N:N@N< ’
CH;

METILORANJ
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Din cele de mai sus rezultd cd un colorant trebuie si fie
alcdtuit din urmatoarele parti structurale: o moleculd fundamentalad
incolord, una sau mai multe grupari cromofore, una sau mai mulite
grupdri auxocrome si, de la caz la caz, una sau mai multe grupar
solubilizante.

4.3. Coloranti naturali

Florilor si pasarilor natura le-a déruit sclipiri de curcubeu; sute
si mii de specii de pesti si de fluturi strdlucesc in cele mai minunate
culori; blana multor animale are culori demne de invidiat. Dar omul?
El nu are nici o culoare mai deosebiti care si-1 impodobeasci, si-i dea
un aspect frumos si atractiv. El nu are decat culoarea ochilor si
pigmentul pielii; prea putin in comparatie cu intreaga naturd. De aceea,
omului i-a devenit proprie tendinta de a-si infrumuseta obiectele din
jur, imbracamintea si chiar trupul prin colorare. Dar de unde isi va
putea omul procura mijloacele necesare pentru satisfacerea acestei
tendinte, decat din naturd? Abia de aproape un sccol, oamenii s-au
eliberat total de dependenta milenarda de naturi, in domeniul
colorantilor. Neavédnd nici cunostinte corespunzitoare, nici mijloacele
necesare pentru producerea unei game variate de coloranti, omul a
trebuit ca pdn3 in a doua jumitate a secolului trecut s se¢ mulfumeasci
cu un numdr restrans de culori obtinute din produsi naturali.

Dintre acestia numai putini au prezentat insd interes din punct
de vedere al soliditatii coloratiei.

Cea mai aleasi culoare din antichitate era “purpura”. Ea era
un privilegiu al regilor si al claselor stdpanitoare, intruchipand semnul
puterii. Colorantul se extrigea din melcul de purpurd (Murex
bramdaris), originar de prin regiunile de coasta ale Mediteranei, unde

" Se cunosc totusi clase de coloranti in molecula cirora nu apar grupirile
solubilizante, prezenta acestora nefiind o conditie strict obligatorie.
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se gdscste totusi destul de greu. Pentru a ob{inc un gram de colorant
era nevoic de 10000 de melct. Pentru a vopsi un vesmant in
intrcgimecu purpurd, trebuiau cheltuite aproape 3000000 de lei; astazi,
vopsirea accluiasi vesmant cu purpurd de sintczd (dibromindigou)
costa mai putin de 1000 de lei.

La fel de scump, dar si de rezistent, cra colorantul “cosenila”,
extras din insecta cu acelasi nume - cosenila - (Coccus cacti), care
trdieste pe un cactus din Mecxic. Colorantul se extrage din insccta
femecla; aceasta, lipsitd de aripi, sta imobild pc frunzele plantei-gazda,
fiind hrinitd de masculii Inzestrati cu aripi. Dupa fecundare, insccta
femela, transformata intr-o sferd mici de culoare bruni, era recoltati,
ldsatd sd moard prin inanitie, uscatd si macinatd. Pentru un kilogram de
colorant erau necesare cam 140000 de insecte. Cosenila a fost adusa in
Europa pe la 1512, din Mexic, de citre spanioli, care au denumit-o
Grana cochinilla. Colorantul vopsea lana si métasea in nuante rosi
intense. Inrudit cu cosenila, dar cunoscut cu mult timp inaintea sa in
Europa, era colorantul denumit “cdrmdz” Acesta era cxtras ca si
cosenila, din insecta femeld Coccus ilicis, raspanditd in sudul Europei
si nordul Africii si trdind pe unele specii de stejar pitic. Multd vreme,
printre diversele obiecte de tribut pe care Roma antici lc ccrea unor
popoare subjugate a figurat si cirmazul, pentru valoarea sa ridicata si
pentru frumusetea nuantelor, portocaliu sau rosu intens, pe care le
didea pe land. Astazi, bietele insecte sunt ldsate in pace, decoarece
chimistul, cercetdnd structura acestor coloranti, a reusit si-i ob{ind
calea sintezei. ‘“Carminul” si “acidul carméazic” sunt astizi
intrebuintati in mici cantititi la fabricarea cernelurilor rosii, a
fardurilor, a acuarelelor etc.

Mult mai vasti este insi gama de coloranti vegetali de care s- a
folosit 1n trecut omenirea pentru nevoile sale coloristice.

Unul dintre cei mai vechi coloranti vegetali era “curcumina”

b

extras din ridicina plantei Curcumea; valoarea sa deoscbiti o
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constituie faptul ci vopsea direct, firdi mordant,, bumbacul, desi
coloratia galbena obtinuti nu era prea rezistenti.

Din siminfa arborelui Bixa orellana, originar din India, se
extrdgea prin procedee foarte complicate un colorant, denumit
“orlean”. Acesta vopsea si el, faira mordant, bumbacul in nuante
portocalii, putin rezistente la lumina.

Pe la 1190, spaniolul Kimichi vorbeste despre un lemn colorat
provenind din pirtile Indiei, denumit “bresil” sau ‘“‘brasil” de la
cuvéntul ‘braza”, care inseamna rosu ca jdraticul. Pe timpul calatoriei
lui Marco Polo (1271-1295), acest lemn era cunoscut in Jawa cat si in
insulele Inconjuritoare, unde se intrebuinta la vopsit sub numele de
santal rosu, nuc indian sau brasil. Curand a fost adus si intrebuintat si
in Europa. Extractele de lemn rosu (lemn de Brasilia, lemn de
Fernambuc etc.) vopsesc bumbacul si 14na cu ajutorul mordantilor in
nuante variind de la rosu-portocaliu la rosu-inchis. Vopsirile sunt
neuniforme si putin rezistente la lumini. Inrudit cu lemnul rosu,
trebuie amintit si lemnul albastru (bacan sau lemn de Campeche), pe
care spaniolii l-au adus din America in Europa sub denumirea de
‘“Palo campecho ”. Extractele de lemn albastru vopsesc lana, bumbacul
si mitasea in nuante variind de la albastru pand la negru, vopsirile
fiind putin rezistente.

Pe la inceputul secolului al XIV-lea, un florentin, Ferro, in
urma unei cilitorii in Levant, descopera ci diferiti licheni pot servi ca
material de vopsit. Nu mult dupd aceea un compatriot de-al siu,
Cosmio Rocellai, acapareazd tot comertul cu preparatele din licheni
fntrebuintate la vopsit. De la numele s&u, Rocellai, a apdrut cuvantul
italian Orcela sau, in francezi, Orseille atribuit colorantului extras din
licheni si alge marine. Orceina vopseste cu mordanti lana, in nuante
rosii aprinse, dar nu prea rezistente, totusi a fost mult intrebuintata.

" Mordan{i - diverse substante (siruri minerale, taninuri etc.) prin
intermediul cirora unii coloranti se pot fixa bine pe anumite fibre textile.
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Douid culori le intreceau insd pe toate celelalte: albastrul
profund si rece al indigoului si rosul arzitor, scénieietor al garantei.
Cunoscuti incd din antichitate, acesti doi coloranti se extrigcau din
plantele Indigofera tinctoria si Rubia tinctorum, care cresteau in stare
salbaticd in Asia si Europa.

Abia prin cultivarea rationald a acestor plante, inccputd prin
secolul al XVI-XVIl-lca se poate spune cd se trece la o productie
organizata de coloranti. Desi foarte valorosi, indigoul si garanta din
plante au fost inlocuiti (ca st ceilalti coloran{i naturali) cu indigoul si
garanta din retortele chimistilor.

4.4, Chimia in slujba frumosului

Cucerirea naturii a pus cu necesitate problema cunoasterii ¢i. in
acest scop, s-au acumulat de-a lungul vcacurilor, tot mai multe
cunostinte rezultate, de reguld, din observarea directd a fenomenelor
naturii. in masura in care un numir insemnat de cunostinte au putut, la
un moment dat, si [ie sistematizate intr-un tot unitar si cocrent, in
aceeasi masurd spunem ci au apdrut diferitele stiinte si, legate de ele,
disciplinele care le studiazi. Asa s-au petrecut lucrurile si cu chimia;
ea este o stiintd veche si in acelasi timp noud. Chimia s-a nascut
incetul cu incetul, din nevoile omului, pierzandu-si obéarsia in
preistorie. Dar dacd la unele popoare antice mestesugurile chimice
ajunseserd adevdrate arte, nu se poate vorbi incd de o stiintd chimici.
In evul mediu, practicile mestesugiresti ale antichitatii, de obtinere a
diferitelor produse (sticld, coloranti naturali, metale) sunt continuate
de alchimisti. Stridaniile unor alchimisti s-au soldat cu rezultate
pozitive, descoperindu-se diferite  substante. Misticismul si
obscurantismul si-au exercitat influenia nefasta si asupra alchimiei.
Alchimia s-a transformat intr-o artd ermeticd, intr-o “stiintd neagra”,
cu caracter predominant mistic. Nebunia tineretii vesnice, a
atotputerniciei, a bogdiiilor castigate fird osteneald intunecase
mintile. Multd fortd creatoare s-a irosit pe acea cale fira de sfarsit care
trebuia s ducd la “elixirul vietii”, la “piatra filozofala”, la

)

“fabricarea aurului .

76

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Abia o datdi cu Paracelsus (1493-1541), aceasta cale s-a
despartit definitiv in doud. Una dintre ele era calea sarlutanilor,
masluitorilor si inselatorilor. Ea ducea la ridicol sau la temnitd. Pe
cealaltd cale mergeau ganditorii cu mintile clare si ascutite, cercetdtorit
adevidrati. Prin muncd perseverentd, pusd in slujba adeviarului, ea
ducea la rezultat. Din alchimie s-a ndscut chimia. Citre sfarsitul
secolului al XIX-lea, chimia devenea o stiin{d in adevdratul sens al
cuvéntului. Acum aproape 200 de ani, nimeni nu putea insa banui ce
rol va juca chimia in viata societitii viitoare.

(Chemata din ce in ce mai mult si gdseasci cele mai diverse cdi
de rezolvare anevoilor societdtii, chimia a trebuit sid-si creeze, in
primul rdnd, cele mai bune metode de lucru: una dintre aceste
minunate metode este sinteza si mai ales sinteza organicd (chimia
organicé, ca domeniu definitiv conturat, cuprinde sinteza si analiza ca
metode de studiu complementare). Un asemenea eveniment s-a perecut
chiar in perioada in care mul{i dintre savan{ii vremii, in frunte cu
J. J. Berzelius (1779-1848), afirmau ci substantele organice nu pot fi
sintetizate in laborator; ele apar numai in organismul viu, vegetal sau
animal, ca o consecintd a participdrii la formarea lor a unei forte
speciale, de altd naturd decit cea chimicd, a fortei vitale. Dar cind,
in 1828, cel mai bun elev al lui Berzelius, chimistul F. Wahler
(1800-1882), i scric maestrului sdu despre sinteza ureei, aritind ci
pentru a o prepara nu are nevoie de ‘Tinichi sau de vreun organ
animal ”, teoria fortei vitale trebuie s batd in retragere, 1dsdnd drum
liber, pentru totdeauna, sintezei organmice. intr-un ritm inci
necunoscut in istoria stiintelor, au aparut apoi sinteze dintre cele mai
ciudate, care au dus la obtinerea unor substante pe care niciodata nu le
vom gdsi in naturd. Prin sinlezd, chimistul organician este chemat si
realizeze ‘“constructii” dintre cele mai complicate si destinate celor
mai diferite scopuri.

Realizdnd medicamente impotriva diferitelor boli, parfumuri
si esenle sintetice, mase plastice si cauciuc sintetic, coloran{i si
fibre sintetice etc., sinteza organicd s-a dovedit a fi unul dintre aliatii
de nidejde ai omului in lupta sa pentru o viatd mai buna si
mai frumoasa.
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Pana nu demult, parfumurile noastre se datorau florilor, iar
esentele - fructelor. Chimistul insi a cercetat si florile si fructele: le-a
macerat, extras, distilat, analizat iar la sfarsit, zimbind si mirosind a
toate parfumurile din lume, ne-a convins cd de fapt mirosurile se
datoresc unor substante organice, uneori foarte simple, ca: eteri, esteri,
alcooli nesaturati etc., pe care le putem fabrica si noi, nu numai natura.
Astfel, stim acum cd parfumul iasomiei este de fapt mirosul
propionatului de benzil, cd parfumul florilor de portocal si de
lacramioare se datoreste nerolinei (naftil-metil eter); acetatul de linalil
este parfumul levanticdi, iar geraniolul (dimetiloctadienol) este al
trandafirutui. De asemenea, esenta de rom este formiatul de etil, iar
esenta de ananas este butiratul de etil. Si lista ar putea fi continuati pe
incd multe pagini. Semnificativ este faptul ca astizi fabricim, prin
metode chimice, peste 1000 de asemenca produse, destinate
“industriei de mirosuri”.

Chimistul, stipdn pe mijloacele sale, a intervenit cu ména
sigurd si atunci cand matasea si ldna au inceput si nu mai ajungi,
iar bumbacul a devenit monopolul citorva tiri. Fibrele nailon
si perlon (poliamidice), lanital (caseinice), relon si capron
(policaprolactamice), rolan si orlan (poliacrilonitrilice), tergal si
terilend (poliesterice) si multe altele au rezolvat in modul cel mai
neasteptat problema textilelor. Aceste fibre sunt frumoase, rezistente,
ieftine si pot fi fabricate in cantitdti nelimitate.

Pentru a le infrumuseta si mai mult, s-a realizat o imens3 gam3
de culori pe gustul si la indemana tuturor. Intrecand prin frumusete,
vioiciune si ieftinitate pe cei naturali, colorantii sintetici fac astizi
parte integranti din civilizatia noastrd. Aceasta este una dintre marile
realizdri ale chimiei organice. Aceastd stiintd nu mai este astizi asa
cum scria Wéhler lui Berzelius, “aseminitoare unei paduri virgine de
la tropice, plind de cele mai minunate lucruri, un desis urias far3 iesire
si sfarsit, in care nu poti indrdzni s3 intri ”. Chimia organici a ajuns un
parc enorm, cu cdréri bine rinduite si intretinute, plin de minunatii si
accesibil tuturor. Ea a ficut din esenta de trandafir si de scortisoar3, de
vanilie i de camfor, din indigo si din purpurd articole pentru toti, la
fel ca sticla s1 hartia.
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4.5. Natura isi trideazi greu secretele

Acum o sutd si mai bine de ani, chimistul era obligat si
pitrunda in tainele necunoscutului mai ales intuitiv; el nu avea nici
formule clare, nici teorii fundamentale pentru a-si explica pe deplin
fenomenele la care asista. Metodele, aparatura si toatd tehnica sa de
cercelare erau de-a dreptul rudimentare fatd de posibilitatile noastre
moderne. Dar toate aceste lipsuri, inerente inceputului, erau suplinite
la cercetdtorii de acum un veac printr-o nemirginitd dragoste pentru
adevar, pentru cunoasterea stiintifici a naturii, pentru munca
ancvoioasi pe care o desfasurau. |

Toate marile cuceriri ale chimiei, ca si ale multor altor stiinte,
au inceputuri timide si firave; dar asa cum un firicel de api, care abia
clipoceste printre stincile unui varf de munte, devine in vale, departe
de izvorul sdu, un fluviu imens, dititor de viatd si belsug, tot astfel
acele inceputuri modeste si timide au dat, departe de izvorul lor, vaiori
pe care astdzi aproape nu le mai putem calcula.

Asa s-au ndscut, alituri de toate celelalte minunatii ale chimiei
moderne, si colorantii sintetici.

fn 1826, numirul 8 al “Analelor de fizicd si chimie” ale lui
Poggendorf, care apireau la Berlin, publica o comunicare pe cit de
interesantd, pe atat de pufin clard. Autorul sdu era un fermier si in
acelasi timp si un fel de farmacist dintr-un sat de langd Potsdam, cu
numele de Otto Unverdorben. Studiile sale de chimie se rezumau la
cele aflate intr-o Introducere in chimie, scrisd pe la 1822, de F. F.
Runge, un profesor de chimie din Breslau...

Animat de o profundd pasiune pentru studiul naturii,
Unverdorben isi instalase la ferma sa un adevirat laborator in care
putea cerceta In liniste diverse fenomene.. Dintre toate fenomenele
intalnite 1l atrdgea cel mai mult cel al culori. Cercetdnd culorile de
vopsit stofe, ajunsese la indigo. Ce este indigoul? Ce compozitie are?
De ce coloreazi atit de puternic? Erau numai cateva din intrebérile ce
frimantau mintea acestui chimist amator.

De culori si chiar de indigo se interesase chiar si marele
Goethe, dar acesta nu experimentase ceva; Unverdorben insd voia si
cerceteze facand experiente. Supuse deci indigoul unei distildri uscate
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st nu mica 1i fu mirarea cand, din substanta albastra-inchisa cu reflexe
aramii obtinu niste cristale” incolore, limpezi ca apa, de forma unor
ace. El le caracterizase cat ii permiteau posibilitatile. Isi didea seama
cd este o substantd noud; el o numi “cristalin ”’, dar despre compozitic
nu putea spune mai mult decat ca aceasta continc carbon, hidrogen si
azot. Descoperisc ceva st nu stia ce. O a doua comunicarc a lui
Unverdorben despre accastd substantd nu a mai apdrut niciodatd in
vreo revisti dc chimie, dar descoperirca sa a atras atentia altor
cercetdtori.

Intre timp, dou# mari ramuri industriale, intr-o vertiginoasa
dezvoltare, hotarau drumul chimiei organice in domeniul culorilor:
industria textild cerea cantitdfi enorme de coloranti, iar masinismul si
industria metalurgicd - de cocs. Distilarea uscatd a cérbunilor de
pimant si mai ales a huilei, ficutd in scopul obtinerii cocsului si a
gazului de iluminat., conducea si la un produs cu totul nefolositor, la
gudronul de huild; trebuia facul ceva! Dar ce anume, era greu de spus.
Acestea erau conditiile economice ale epocii in care F. F. Runge
(1794-1867) cerceta pentru prima datd gudronul de cirbune.

Ferdinand Friedlieb Runge, in cel de-al 38-lea an al vietii, isi
parasise catedra de chimie din Breslau; el renuntase la cariera didactica
pentru a lucra intr-o fabricd de produse chimice, pentru a sc dedica
cercetdrii experimentale. Gasise un loc potrivit gandurilor sale la o
uzind chimicd din Oranienburg, apartindnd societdtii “Comertul Regal
Maritim”. Sarcina sa, conform contractului, era ca, prin diverse
descoperini si inventii, si mareascd beneficiul societatii, cautand in
acelasi timp si compensatii convenabile pentru picderile si deseurile
ivite in fabrici. Cel mai amenintitor deseu devenea, incet-incert,
gudronul de huild. Runge incepu, prin mijloacele de care dispunea,
cercctarea gudronului. Tratat cu diversi dizolvznti, gudronul nu lisa
sa-i scape nici un secret. Atacat cu acizi si baze, mai tari sau mai slabi,
rimanea acelasi corp uricios si rdu mirositor.

Runge lucra cu indérjire, alimentatd de impotrivirea
gudronului. Mai bine-zis, bdjbaia ca un célitor in noapte, dar era ferm

" Cristalele proveneau din tratarea produsului de distilare a indigoului cu
solutii diluate de acizi minerali.
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convins cd trebuie si ajungd undeva. Supuse gudronul de huild
distilarii. In retorts se involburau aburi si spume, ciocnindu-se si
gonindu-se unii pe altii. Obtinu un lichid usor si uleios, in retortd
ramanand o masa neagri § tare ca piatra.

Uleiul acesta a devenit un nou cdmp de investigatii pentru
Runge. El 1l tratd , rénd pe rdnd, cu diversi reactivi, notand metodic tot
ce observa. Nu ajunsese la nici un rezultat. Incerci o noui cale - a cata
oare? - tratdnd cu acid sulfuric concentrat; neutralizi cu lesie de
potasiu, incilzi, fierse, distild si obtinu un nou lichid albicios si uleios.
Cand “iscodind” acest nou compus, Runge il tratd itdmplator cu
hipoclorit de calciu, uimirea il tintui locului: in eprubetd apiruse o
intensd culoare albastri-violacee, cum nu mai vizuse inci. In limba
greacd, albastru se spune “kianos”; Runge botezd descoperirea sa
“cianol”. Daca trata cianolul cu acizi, obtinea cristale aciculare
si limpezi.

Runge isi sistematiza cum putu mai bine toate observatiile si le
publici in numerele 31 si 32 ale “Analelor lui Poggendorf”, cu opt ani
dupd Unverdorben, adicid in 1834, sub titlul: “Despre unele produse
ale distildrii gudronului”. Multd vreme a asteptat Runge un rispuns
sau chiar o inrtebare despre comunicdrile sale. Nimeni nu i-a
adresat-o. Abia tarziu, in amurgul vietii, intelese el ce a descoperit in
gudronul de c3rbune; in 1863, i se iInmina medalia comemorativa a
marii  “Expozitii Industriale Internationale” de la Londra. Se
implineau atunci 30 de ani de cind descoperise cianolul. Medalia i-o
aducea un trimis al lui 4. W. Hofmann...

Putin mai tarziu, pe la 1840, in ‘“Buletinul Academiei de stiinte
din Petersburg ” apdrea iardsi o lucrare despre... indigo. Comunicarea,
publicatd simultan si in “Analele lui Liebig”, era semnatd de Julius
Fritzsche (1808-1871). El arita c3 prin distilarea indigoului cu o lesie
puternica obtinea o substan{3 uleioasd cu proprietdti bazice, o bazi de
indigo. Analiza substantei arita ci ea contfine 78,12% carbon, 7,45%
hidrogen, 14,38% azot. Formula substantei era deci CH, N,
Portughezii ficuserd vreme indelungati comert cu indigo, denumin-
du-1 anil (albastru in limba arabd); Fritzsche numi aceastd substanti
“anilind”, nume ce se pastreaza si astdzi in chimia organica. Lucrarea

81

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



atrase atentia cercetitorilor si un profesor de chimic de la
Universitatea din Leipzig stabili o anumitad identitate de proprietati
intre “cristalinul” lui Unverdorben si “anilina’ lui Fritzsche.

In 1833, un chimist german, E. Mitscherlich (1794-1863),
cercetdnd proprietdtile benzenului (descoperit in 1825 de Furaday),
arita cd prin tratare cu un amestec de acid azotic si acid sulfuric
concentrat, acesta se transforma intr-un produs denumit multi vreme
“esentd de Mirban"” si care nu este altceva decit nitrobenzenul
Asupra unei astfel de substante si-a inceput prin 1841 cercetirile,
cruciale pentru domeniul colorantilor, un tinar de la Universitatea din
Kazan. Numele siu era Nikolai Nikolaevici Zinin (1812-1880).

fntr-o lucrare ampla, publicatd in ‘Buletinul Academiei de
Stiinte din Petersburg” din 1842, N. N. Zinin arata ci tratdnd produsul
de nitrare al benzenului sau al naftalinei cu solutie de sulfat de amoniu
se obtin doua substante noi, denumite de el “benzidam” si
“naftalidam”. Cercetind compozitia acestora, el stabileste ci
benzidamul contine 77,41% carbon, 7,33% hidrogen si 15,25% azot;
formula sa este C,H, N, La foarte putin timp dupd aparifia lucrarii
sale, Zinin primeste o scrisoare de la J. Fritzsche, in care acesta ii aratd
cd, studiind comparativ compozijia si proprietdfile anilinei si
benzidamului, a ajuns la concluzia cd amdndoud sunt de fapt identice,
sunt una si acceasi substantd. Simullan, J. Fritzsche publici aceste
constatdri si in “Jurnalul de chimie practici” din Leipzig. Constatarea
sa a ramas fdrd ecou, cdci cine putea crede la timpul acela c3 intre
benzen, esentd de Mirban si indigo putea fi vreo legdturd. Nu! hotirat
cd nu! Aceste substante sunt prea diferite ca origine pentru a putea
vorbi de identitatea lor. Si totusi...

Laboratorul profesorului Liebig, de la Giessen, devenise in
acea epocd una dintre cele mai importante scoli de chimie din lume.
Autoritatea stiintifica a profesorului imprima studiului chimiei o
anumitd sistematici, o anumiti metodicd. Frumusetea si claritatea
cursurilor atrdgeau in acest laborator tineri din toatd lumea, chiar daci
unii dintre ei aveau alte inclinatii decat chimia. Asa se intdmplase si cu
A. W. Hofmann (1818-1892). Voise si studieze filozofia, dar, adus
intr-o z1 de un bun pricten in amfiteatrul ui Liebig, renunid pentru
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toldeauna la cariera de filozof, gasindu-si astfel adevirata
sa pasiune. Remarcandu-se in mod deosebit, ajunsese asistent si
secretarul profesorului. Cu cativa ani ani in urmd 11 cdzusc In
mand un numdar din “Analele lui Poggendorf”; comunicarca lui
F. F. Runge il puse pe ganduri. O culoare in gudronul de cidrbune?
Dar asta e de-a dreptul uluitor, gandea FHofmann. Dupd ce
ist lud doctoratul, obtinu permisiunea de a-si hotdri singur
temele de cercetare; primul siu gind se indreptd cdtre bazele
din gudron.

Hofmann ist procurd o cantitate de gudron pe care o tratd dupd .
toate indicatiile lui Runge. Metoda era greoaie, avind un randament
mic. Cautdnd si o Tmbunatiteascd, Hofmann gasi cele mai bune cii.
Obtinu o cantitate suficientd de cianol; il supuse analizei: substanta
continea 77% carbon, 8% hidrogen si 15% azot, iar formula era
C,;H,N,. Rezultatul il puse pe ganduri; se mai intdlnise cu o asemenca
formuld, dar nu-si mai amintea exact unde. Cauta in cartoteca cu fise
de laborator, unde erau fise rosii pentru acizi si albastre pentru baze.
O fisd albastrd ii reimprospatd memoria; pe ea scria drept titlu un
nume - N. N. Zinin, o substan{d - benzidam si o formula: C,H,N,.
Dedesubt era specificatd metoda de obtinere - tratarea nitrobenzenului
cu sulfat de amoniu. In incheiere, fisa specifica faptul ci metoda
fusese verificatd si la Giessen si indica si rezultatul analizelor ficute
atunci chiar de Hofmann: C,,H, N, Pe un colt al fisei era scris in
grabd, un nume: Julius Fritzsche - 1840. O noui fisa, tot albastri se
aldturd celei dintai. Aceasta arita ca prin distilarea indigoului cu lcsie
se obtinea o bazi uleioasi denumitd “anilin”. Analiza, ficutd de autor
substantei, indica aceeasi formula, C,/, N, Fisa vorbea si despre
parerea autorului despre identitatea dintre “anilin” si “benzidam ”, dar
nu continea si vreo concluzie despre o eventuald verificare ficutd in
laboratorul de la Giessen. Dar despre o bazi de indigo parcd mai
vorbise cineva! In raftul cu reviste, Hofimann gisi cu usurintd, in
“Analele lui Poggendorf”, lucrarea lui Unverdorben. Singura
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concluzie justd ce se putea desprinde din toate acestc fapte disparate
era cd ... totul trebuia verificat.

Hofmann se apucd cu pasiune de lucru. Dupi ce isi procuri o
bucati de indigo, procedd conform indicatiilor date de Unverdorben
pentru a obtine cristalin. Analizd produsul: gisi aceeasi [ormuld
procentuald, aceeasi formuld moleculard - C /1, N, Verifica si metoda
lui Fritzsche obtinand anilin: la analizd, rezultatul fu acelasi - C,,/{, N,.

Cianol, benzidam, anilin, cristalin - una si aceeasi substantd?
Hofmann se lupta cu noi ganduri. Cunostea substante care aveau
aceeasi formuld, dar care totusi se deoscbeau fundamental prin
provenientd. Ce legiturd putea fi Intre gudronul de carbune, indigo si
nitrobenzen? Formula identicd nu era o dovada, ci numai un sprijin.

Trebuia totul luat de la capdt. Trebuia totul pus in ordine,
sistematizat. Muncd migiloasa si de lungd durata.

Hofmann incepu sa examineze metodic proprietitile celor patru
substante pentru a le compara. Pentru a mia oard, Hofmann tinea in
ména patru eprubete in fata geamului si constata identitatea celor patru
substanie.

De douid ori infloriserd merii in fata geamului siu, dar
Hofmann nu observase. Era in 1845. Acum stia cu certitudine ci cele
patru substante sunt de fapt identice reprezentdnd una si aceeasi
substantd: cea pe care o denumise cu numele dat de Fritzsche -
“anilind” si a cirei formuli o scriem C,H, N sau, mai corect, C,f{{,NH,.

Si astdzi, in industria de coloranti, ne bazdm pe lucrarile lui
Runge si ale lui Zinin. Gudronul de cdrbune este materia primd, iar
anilina este cel mai important intermediar.

‘In 1880, 4. W. Hofmann, acum fondator al industriei germane
de coloranti si presedinte al Societétii Germane de Chimie, in discursul
sdu pronuntat in fata societdfii cu prilejul mortii lui N. N. Zinin, spunea
printre altele:

‘Dacd Zinin n-ar fi fdcul altceva decdt transformarea
nitrobenzenului 1n anilina, el ar merita totusi ca numele sdu sa ramana

" Formula C,,H, N, aparca ca dubli, fat de cea reala, datorits modului de
calcul utilizat in trecut.
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inscris cu literc de aur in istoria chimiei, cici nimeni n-a banuit ci
aoua sa metodd de obtincre a anilinei va pune bazele uneia dintre cele
mai importante ramuri ale industriei chimice .

4.6. Triumful colorantilor sintetici

Printre sutele de elevi ai lui Hofimann, de la “Royal College of
Chemistry ” din Londra, se afla si un tandar cu o chica inspiimantatoare
de par rosu; un obraz puternic pistruiatcompleta infitisarea acestui
adolescent uscat si desirat. Era o mirare pentru toatd lumea ca seful,
altfel deosebit de pretentios, il prefera multora, incredintdndu-i
adeseori lucrdri pe care le aprecia indeosebi. Colegii 1i spuneau
“apostolul Ioan”, dar numele sdu adevirat era William Henry Perkin.

Combindnd, dupd sugestia sefului, anilind sulfurici cu
bicromat de potasiu, el obtinu, ca In multe alte incercari, un precipitat
negru pufos; 1l filtrd si apoi il dizolvd. Solutia se colord intr-un
minunat violet. Perkin nu era un sentimental, ci mai degrabi un
utilitarist, astfel ci relud toate experienfele pentru a obtine o cantitate
mai mare de precipitat. Fard a impartasi cuiva ideea, se duse acasi,
puse o tingire mare cu apd pe foc si in ea dizolvd precipitatul adus cu
el. In solutia intens coloratd inmuie buciti de bumbac, de mitase, de
oland3, de batist. Prin fierbere, acestea se colorard intr-un violet
stralucitor. Cliti bucitile colorate mai intai cu api, apoi pe rind cu
otet, cu sipun, cu sodd, cu amoniac, cu acid clorhidric; culoarea nu
iesea. Era fixatd si rezista la spéilat. A doua zi nu se mai duse la
laborator, ¢i la oficiul de brevete. Sub denumirea de “mauveind”
anunta ob{inerea unui colorant din anilind. Doud zile mai tirziu, la 18
martie 1856, tatdl si fiul infiintau la Londra “The mauvein factory
Perkin and Co”.

Asa s-a niscut primul colorant sintetic si prima fabricd
de coloranti...

Ideea lui Perkin a fost insusitd de sute de chimisti. Munca lor a
creat, intr-o succesiune rapidd, o serie de noi coloranti de anilina. in
acelasi an se obtine, prin incdlzirea anilinei cu clorura de etilen,
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colorantul denumit “fucsind” (Natansohn, 1856). Doi ani mai tarziu,
in 1858, Hofmann prepara acelasi colorant din anilind tehnici si
tetraclorurd de carbon, iar (rancezul Verguin (1859) gaseste in clorura
de staniu un mijloc bun de preparare a fucsinei la scard industriala.

Prin tratarea anilinci cu acid azotos se obtine “galbenul de
anilind” (Mene, 1861) carc cstc preparat apoi la scard industriald
(Simpson si Maule, 1863). In 1862, Peter Griess descopera una din
celc mai importante reactii ale anilinei - diazotarea, pc baza careia sc
va prepara mai tdrziu marea clasi a colorantilor azoici. Prin
transformarea chimicd a fucsinei se obtine “violetul” lui Hofmann
(1863). Oxidarea energicd a anilinei conduce la “negrul de aniling”
(Lighfoot, 1863). Acestia sunt numai cativa dintre cei mai importanti
coloranyi descoperiti imediat dupd Perkin, ca un exemplu de
valorificare practicd a unei idei indrdznete.

La marea “Expozitie industriald internationald ” din 1862, de la
Londra, unul dintre cele mai mari pavilioane fu rezervat chimiei.
Noutatea zilei o constituiau colorantii. In mijlocul pavilionului
chimiet, intr-o vitrind de cristal se gidsea un vas continind un lichid
negru, viscos §i urdt mirositor: gudronul de carbune; alaturi, intr-o
vitrind similard, un vas contindnd un lichid limpede, usor gilbui:
anilina. Tmprejurul acestor dou# vitrine, vase mai mici prezentau tot
felul de pulberi, colorate in zeci de culon. Erau colorantii rezultati din
anilini. Pe fundalul pavilionului se imbinau intr-un minunat mozaic de
culori sute de esarfe de 1an3, mitase, bumbac elc., vopsite cu colorantii
de sintezd. Chimia se prezenta in cea mai stralucitoare haina.

In discursul inaugural, 4. W. Hofmann, sccretarul general al
comitetului expozitiei, trecu in revisti toate realizdrile stiintifice §
tehnice ale epocii. Ldsd chimia la urmi si, cind ajunse, cum era si
firesc, la coloranti, vorbi in numele oamenilor care si-au cheltuit
puterile, fericirea si viata pentru rezolvarea aceslel probleme. Aminti
pe Fritzsche si pe Runge, pe Zinin si Perkin. Aceastd privire in trecut
insemna recunostint si cinstire. Dar viitorul? Chimia colorantilor avea
o sarcina mare §i grea: obtinerea garantei si indigoului sintetic.

“Ceca ce am realizat pana aici”, spunea FHofmann, “este
abia un inceput; avem insd cheia fermecatd care si ne deschidi

—
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poarta cltre acele comori tainice, dintre care cca mai de pre} este
indigoul sintetic ”.

Aceste cuvinte erau spuse de chimist in patria monopolului
asupra indigoului natural, asupra “regelui colorantilor”. Se deschidea
aici o luptd; aceea dintre stiintd si monopol, dintre progres si setea de
castig. Batdlia indigoulwi va dura aproape patruzeci de ani, iar a
garantei aproape doudzeci, dar progresul va invinge, stiinta va triumfa.

Garanta era colorantul natural ce se extrigea din rddicina unor
plante din familia rubiaceelor si in special din rddicina de roiba. Desi
cunoscutd Tncd din antichitate, roiba a fost cultivatd abia incepand din
secolul al XVI-lea, in Olanda, dupa ce fusese adusi prin secolul al
Vil-lea din Asia. in Franta, ea incepe si fie intens cultivatd abia in
secolul al XVIII-lea, devenind in curand unul din principalele obiecte
de schimb comercial al Frantei. Praful obtinut prin méicinarea radacinii
uscate de roibd - denumit ‘“varantia”’ de unde termenul francez
“garance” - servea la vopsitul fibrelor textile. Dupd mordantul
folosit se obtineau coloratii rosii, violete brune sau chiar negre.
Radicina de roibd nemicinatd, adusi de prin tdrile Levantului era
denumitd Lizari sau Alizari, de unde si denumirea de alizarind datd
colorantului, mai tarziu.

Jdeea de a sintetiza alizarina stdruia in mintea multor chimisti,
dar pe ce anume cale trebuia mers, nu putea spune nimeni precis. Pdna
atunci, cercetdrile nu aveau intotdeauna un fir conducitor, multe
descoperiri fiind intdmplitoare. Nu se cunostea structura colorantilor
sintetizati pand atunci si, in general, nu se vorbea de structurd in
chimia organici. Se simtea din ce in ce mai mult nevoia formuleior
structurale si a unei teorii despre structura substantelor organice.
Iesirea chimiei organice din acest impas si lichidarea empirismului de
pdna atanci sunt opera celor doud mari figuri ale chimiei organice
teoretice a secolului trecut: 4. M. Butlerov (1828-1886) si A. Kekulé
(1829-1896). Primul era elevul lui Zinin, celdlalt al lui Liebig.
Primul a faurit teoria structurii compusilor organici (1858), celilalt
a descoperit structura benzenului (1865) pe baza tetravalentei

atomului de carbon.
Carl Graebe (1841-1927) era asistentul lui Kekulé. El cerceta,
sub indrumarea acestuia, natura ciclurilor de benzen. Nu il pasionau
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colorantii, dar ajunsese totusi la indigo. Din el se putea obtine anilina;
aceasta continea un ciclu benzenic, deci indigoul confinea o
hidrocarburd. Voia si demonstreze acest lucru. Pentru aceasta el
trebuia si extragd din indigo atomii de oxigen. Dar cum? De curand se
realizase acest lucru pentru unele substanie, distilandu-le cu pulbere de
zinc. Graebe incercd si acestd metodd. Nu ajunse la nici un rezultat.
Doud lucruri erau posibile: fie cd indigoul nu continea oxigen, fie cd
metoda sau reactivul nu erau bune. Era necesard verificarea metodei pe
o substantd martor. Avea la indemdnd alizarind, substantd care
continea oxigen. Distild alizarina cu pulbere de zinc. Obtinu, spre
mirarea lui, antracen. Dar antracenul este o hidrocarburd. Deci si
alizarina contine o hidrocarbura. daci acesteia i-ar da inapoi oxigenul,
nu ar putea obtine inapoi alizarina? Aceasti intrebare si-o puse Graebe
la inceputul anului 1868. De vreo 7-8 ani auzise de mul{i chimisti
vorbind despre alizarind, dar pe el nu-l interesase; acum alizarina
devenise stdpana tuturor gandurilor sale. Experimentatorul, chinuit de
verificarea unei idei, lud locul teoreticianului inclinat spre filozofare.
Gandurile si mdinile sale vor distruge un monopol si vor da primul
colorant cu adevarat valoros.

Impreuni cu colegul sau, Carl Lieberman (1842-1914), Graebe
munci aproape un an incontinuu. Pan3 la urma gésird calea: porneau
de la gudronul de huila din care obtineau antracen, pe care il oxidau cu
bicromat, obtinind antrachinona. Tratatd cu brom, aceasta conducea la
dibromantrachinond care, prin topire cu hidroxid de sodiu se
transforma in dioxiantrachinoni, adic in alizarini. In iulie 1869, C.
Graebe si C. Lieberman obtineau brevetul englez pentru fabricarea
alizarinei pe cale sinteticd. A doua zi, acelasi oficiu de brevete era
solicitat sd primeascd din nou o cerere de brevet pentru o metodi de
preparare a alizarinei sintetice. Metoda era exact aceeasi, autorul era
insa altul: William Henry Perkin; chimistii germani 1i depasisera cu o
zi pe cel englezi!

fn 1870, in Franta se produceau circa 750000 kg de garanti pe
an, cultura garantei (roibei) acoperind peste S0000 ha din cel mai bun
pamant arabil. In 1871 apdru produsul sintetic care la inceput era
destul de scump. Imbunititirea metodei (sulfonarea antrachinonei) 51
nu bromurarea sa) duse, in scurt timp, la distrugerea completi a
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acestui monopol francez. La sfarsitul secolului trecut, in Franta
nu se mai gisea roibd nici micar prin gridini; miile de hectare
destinate roibei erau acum cultivate cu grdu. Alizarina sintetica
era mai bund, mai ieftind, cu nuan{i constantd si necondifionatd de
naturl si anotimpuri.

Colorantii de anilind realizati pana atunci, desi cu nuante vii,
nemaiintilnite, aveau totusi o slabd rezistentd la lumini. Alizarina
sinteticd deschidea, prin valoarea sa tinctoriald’ , imense posibilititi
industriei textile. Sinteza isi spusese cuvantul cu competent;
stiinta triumfa.

Ultima redutd ce trebuia cuceriti de sintezd era indigoul
natural. in 1862, Hofinann anuntase inceputul acestei batalii. Cand se
va anunta si victoria sintezei, era insd greu de spus.

Indigoul era cunoscut din antichitate in Egipt, India si China.
Abia in secolul al XVI-lea a fost adus in Europa, insé cultura plantelor
de indigo (Indigofera tinctoria, Indigofera anil) a continuat s3 se faci
in zonele tropicale si, mai ales, in India. Aici, englezii au gésit mana
de lucru ieftini, precum si vaste terenuri usor de acaparat. Pe la 1780,
ei infiintard o companie de comercializare a indigoului, “Bengal
Indigo Corporation”, care in scurtd vreme va controla toatd productia
de indigo natural.Se niscuse astfel incd un monopol.

Arbustii de indigo se recoltau de doud ori sau chiar de trei ori
pe an; planta propaspidtid se cufunda in niste cdzi de lemn cu api.
Aici avea loc macerarea plantei si extragerea colorantului. Operatia
dura 9-12 ore. Se obtinea un lichid galben, care era trecut in alte cazi
de lemn, unde era puternic agitat (“batut”) manual cu niste lopeti.
Baterea dura 2-3 ore. Aparifia unui precipitat fin, de culoare albastra,
indica sfarsitul acestei operatii. Se filtra, se presa si pasta de indigo se
usca 2-3 luni. Din 1000 kg de planta verde se obtineau circa 2,5 kg de
colorant. Randamentul era scizut, dar rentabilitatea monopolului era
asiguratd prin salariile de mizerie ce se pliteau hindusilor.

Detinind monopolul, Anglia dicta pretul; Germania lupta
pentru sinteza acestui produs. Cauzele acestei lupte erau multiple: in

Prin valoare tinctoriald a unui colorant se intelege totalitatea
proprietatilor fizico-chimice care il fac apt de a fi utilizat in vopsitona textild; de
aceea, in practici nu sunt utilizati decdt colorantii cu valoare tinctoriald buna.
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primul rdnd, disputa economicid dintre cele doud tari. Germania
urmirea distrugerea unui monopol si... infiintarea altuia. Pentru
aceasta isi lud ca aliat chimia. Odatd cu succesele stiintifice,
monopolurile germane obtinura venituri fabuloase.

Din 1845 se stia cd din distilarea indigoului se poate obtine
anilind. Deci acesta trebuia sa fie punctul de plecare pentru sinteza sa.
Zinin didduse metoda de obtinere a anilinei in cantitati nelimitate. Dar
cum sd transformi anilina in indigo, cdnd nu stii nici macar compozitia
acestuia? In 1849 se stabileste formula moleculari a indigoului,
C,H,,0,N, In 1866, 4. von Baeyer stabileste ci, prin oxidare energic3,
indigoul conduce la o substantd denumiti isatina, cu formula C,.H,ON.
Prin reducerea acesteia pe o cale ocoliti s-a obtinut inapoi indigo.

in 1883, Adolph von Baeyer (1835-1917) rcalizeazi prima
sintezi a indigoului. El condenseazid orto-nitro-benzaldehida cu
acetond, In mediu alcalin. Sinteza insi era atit de scump3, incit nu se
putea pune problema unei productii industriale. Chimistul rezolvase
problema stiintifici, nu si pe cea economici. In 1890, X. Heumann
realizeazd prima sintezd industriald a indigoului pornind de la anilina
lui Zinin, pe care o condenseazd in mediu alcalin cu acidul
monocloracetic. Randamentul sintezei era mic, astfel ci in 1898, tot
Heumann realizeazi o sintezd si mai ieftind si cu randament aproape
total, condensand acidulantranilic cu acid monocloracetic. Aceasta era
a cincea metoda prin care se putea sintetiza indigoul. Astdzi se cunosc
-aproape treizeci de metode. Accastd noud sintezd pornea dc la un
produs foarte ieftin, si anume de la naftaling, izolatd tot din gudronul
de cirbune, trecindu-se prin urmitoarele faze:

NAFTALINA — anhidr.da ftalici — acid antranilic — acid
fenil-glicin-ortocarboxilic — “adoxil — INDIGO.

in acelasi an, indis,oul sintetic apiru pe pia{d. Acest fapt a
dezldnfuit o luptd invercunatd, care a tinut aproape 15 ani. Indigoul
natural se apdra cu indarjire prin scideri masive de preturi; cel sintetic
avea chiar de la araritie un pret inferior chiar si celui mai mic pret
posibil al celu natural. In plus, el era mai curat, avea o nuan{a
constantd si r.oducereca sa nu depindea de climd si de soarta unei
recolte. in 1914, ‘Bengal Indigo Corporation” abia mai comercializa
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1100000 kg de indigo natural, in timp ce ‘1. G. Farbenindustrie”
producea 22000000 kg de indigo sintetic.

Chimia distrusese un monopol dar, farid voia ei, creasc altul.
Triumful stiintei mari si profiturile monopolistilor germani.

Noul “rege al colorantilor” nu a rdmas singur, chimistii din
toatd lumea i-au creat, in timp, o escortd impresionantd. Astfel, in
1874, Raymond Vidal descoperd colorantii de sulf, in 1884 sunt
descoperiti, de cdtre Bottiger, coloraniii directi. J. I Ziegler
descopera in 1886 clasa de coloranti denumi{i pirazolonici, iar
dupd zece ani, in perioada 1894-1897, sunt sintetizayi de citre
R. E. Schmidt, Ilinski si altii, colorantii antrachinonici acizi
(Inruditi cu alizarina).

In 1901 se descoperi colorantii de tip indantren, in 1912
apar colorantii de tip naftol AS (azotoli) care au constituit inceputul
unei dezvoltiri de mare amploare pentru fabricatie, vopsitorie si
imprimerie textila.

fn perioada dintre cele doui rizboaie mondiale a avut loc
completarea paletei de coloranti sintetici: coloranti de cadd, coloranti
azoici, coloranti de gheatd, de dispersie etc. etc. '

in perioada postbelicd au aparut iardsi noi clase de coloranii:
colorantii reactivi si colorantii cationici.

Catalogul colorantilor de sintezd este astdzi deosebit de
vast, oferindu-ne o gami extrem de variatd de tonuri, cu rezistete
tinctoriale din ce in ce mai bune si cu posibilititi de aplicare din ce in
ce mai comode.

Cercetarile asupra colorantilor organici au indeplinit,
in afard de cele aritate, si o alti operd mult mai insemnati: ele au
contribuit la rezolvarea multor probleme de cel mai inalt interes
stiintific, cum a fost de pildd cea referitoare la relaiile dintre
structura chimica si proprietatile substantelor, printre carc in primul
rand culoarea.
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4.7. Gudronul de cirbune

Materia primd pentru obtinerea tuturor colorantilor sintetici
estc cdrbunele de pimant. Desprins din straturile zicimantului,
cirbunele este adus la lumina zilei din adincuri de sute dc metri.
Acum vede din nou’ soarele; este acelasi soare care in urmid cu
milioane de ani ficea sa se dezvolte planta. Aceastd noud intilnirc cu
soarele nu mai este insa aducdtoare de liniste milenara.

Scos din mind, cdrbunele e luat de benzi rulante, cernut prin
ciururi §i site oscilante, scuturat, trecut prin vértejuri si cicloanc pentru
a-1 desparti de toate urmele de component steril. Elevatoare puternice,
cu cupe neobosite il poartd mai departe in masinile de spalare.

Aici, torente de apd il curdtd de siruri, de pAmant, de nisip. Pe
sitele rulante, cirbunele se desparte din nou de api, urcind iar in
turnul de uscare.

Cérbunele este acum ‘“preparat”. S-a linistit! dar este linistea
dinaintea furtunii. fngrimadit in siloz, el asteaptd; uneori dupi céteva
ore, alteori dupd mai multe sdptdmani, elevatoarele rapide il conduc in
hala mare a uzinei de cocs. Aici, in retorte pantecoase, sub influenta
céldurii, el cedeazi toate bogitiile adunate in milioane de ani. Mai
intai ies gazele (hidrocarburi usoare si amoniac), apoi vaporii de api si
gudronul de cirbune.

fncins peste masurd (1000-1200°C), “stors” de tot ce avea mai
bun, cdrbunele e aruncat pe platforma cocseriei. Aici este intimpinat
de un suvoi de apd rece. Cu un zgomot asurzitor, cildura explodeaza
intr-un abur suierdtor. Lipsit de luciu, poros si tare ca un burete de
piatrd, cocsul este ultima rdmdsi{d a cirbunelui strilucitor si negru.
Hidrocarburile usoare formeazd gazul de iluminat, apele amoniacale

servesc agricultorilor, iar cocsul - metalurgistului.
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De gudronul de cidrbune se intereseazd mai ales chimistul
organician. Dintre toate sorturile de cirbune de pamaint, huila este
preferatd in mod deosebit.

Gudronul de cirbune, sau mai corect spus gudronul de huild,
este la randul siu supus cercetirii. In gudron s-au identificat citeva
sute de compusi chimici, dintre care s-au separat in stare purd si
caracterizat peste 300.

fn retorte, mai mici decit cele ale cocseriei, gudronul este
incdlzit cu grijd pana la 360°C. Mai putin inddratnic decit carbunele,
gudronul elibereazd mai repede bogitia sa. '

La aceasld distilare fractionati se culeg, de obicei, patru
fractiuni: 1) wleiul usor, care distila pdnd la 170°C si constituie
2-3% din gudron; 2) uleiul mediu sau fenolic, ce distila intre 170 si
230°C, reprezentind 7-8%; 3) uleiul greu sau naftalenic, care distila
intre 230 si 270°C, intrdnd in compozifia gudronului in proportie
de 8-10%; 4) uleiul antracenic, ce distila Intre 270 si 360°C si
reprezintd 18-25% din gudron. in retorti riméne smoala de gudron, in
proportie de 55-65%.

Fiecare fractiune este supusd la randul sdu unor operatii, mai
mult sau mai putin complexe, menite si ducd la separarea si
purificarea diferitelor substante neccsare. Fie cd este tratatd cu acizi
sau baze, fie ci este redistilatd, cristalizatd sau centrifugati, supusi
extractici sau filtrarii, fractiunea respectivd se desface in zeci si zeci de
substanie chimice organice.

Produsii finali ai acestei prelucrdin sunt, in special,
hidrocarburile aromatice, alituri de fenoli, baze piridinice si altele.

Dacéd industria clasici de coloranti s-a bazat in special pe
obtinerca de hidrocarburi aromatice, obtinute exclusiv din gudronul de
cdrbune, industria modernd inlocuieste din ce in ce mai mult aceastd
materie cu petrolul. Prin prelucrarea petrochimica a f{i{eiului brut se
pot obline insemnate cantitd{i de hidrocarburi aromatice necesare
fabricirii colorantilor.

Industria de coloranti intrebuinteazd, aproape exclusiv,
hidrocarburile (benzen, toluen, xileni, naftalind, antracen) si, intr-o

oarecarc masurd, fenolul si cresolii. Ele sunt insi substante incolore,
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trebuie transformate mai Intdi in substante colorate si apoi in substante
colorante. In molecula lor se introduc cromofori si apoi auxocromi.
Hidrocarburile sint transformate in produsi intermediari. Cum? Cu
ajutorul diversilor reactivi si prin intermediul a tot felul de reactii
chimice. Dintre reactivii encrgici folositi amintim acidul sulfuric
concenirat, acidul azotic concentrat, clorul in stare gazoasd etc.
In chimie, aceste transformiri sunt denumite sulfonare, nitrare,
clorurare, etc. Rolul lor este de a crea portite de intrare in
molecula hidrocarburilor respective sau, mai corect spus, de a méri
reactivitatea lor. In limbaj chimic, reprezentdm cu usurinti asemenea
fenomene, scriind:

H,S0, SO;H
ACID BENZENSULFONIC
HNO; NO;
H,80, NITROBENZEN
e, Cl
AICI > CLORBENZEN

Substantele rezultate pot fi acum mult mai usor transformate in
continuare, pentru a se atinge scopul urmérit. Din zecile si sutele de
posibilititi ce ne stau la dispozitie, reddm mai jos numai una singura:
nitrobenzenul si doar cativa dintre derivatii sdi mai importanti. Chiar
dacd aceastd ilustrare nu va fi priceputd in intregime si cu usurintd, ea
are totusi darul si arale {rumusetea unor fenomene ale ciror taine nu le
stiu decat cei initiati.

Fiecare din aceste substante deschide la randul sdu noi si noi
posibilitd(i, numarul compusilor organici fiind infinit de mare.
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NH,

~O

ANILINA
r e
O OO OO
AZOBENZEN HIDRAZOBENZEN BENZIDINA

NO,

NO,; NO, NH;
—Q 2, Q
NO, NH, NH,

m-DINITROBENZEN ~ m-NITROANILINA ~ m-FENILENDIAMINA

NO; NH)
i "Cl @\a

m-NITRO CLORBENZEN m-CLORANILINA
NO; NH, NH, NH,
@L SO3H ©\SO o QOH OH
COOH
ACID m-NITRO ACID m-AMINO ACID p-AMINO
BENZENSULFONIC ~ METANILIC FENOL SALICILIC -(PAS)-

Pentru industria colorantilor se fabricd astizi peste 2000 de
asemenea produse intermediare aromatice, in cantitdti variind de la
cdteva mii de kilograme la cdteva mii de tone pe an.

4.8. Industria moderni de coloranti

Dupi mai bine de un secol de cercetari, astizi se cunosc peste
50000 de coloranti diferiti. Ei se deosebesc prin culoare, prin
proprictdti si, in special, prin structurd. Dintre acestia abia a zecea
parte sunt fabricati industrial. Un numdr de aproximativ 5000 de
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coloranti, prezentati consumatorului in circa 25000 de mirci
comerciale, se dovedeste a f1 suficient pentru a acoperi cele mai
diferite nevoi ale civilizatiei moderne. In fiecare an, cercetitorii din
acest domeniu descoperda 200-300 de coloranii noi; in fabricatia
industriald nu trec insi decat putini.

Dar cum se fabricd de fapt un colorant la scarad industriala?
Acesta este un... secret! Si incd un secret foarte bine pastrat. Nicdieri,
in vreun alt domeniu al chimiei, nu s-au Inregistrat mai multe patente
si brevete de inventie decdt in domeniul colorantilor si al produsilor
intermediari. Explicatia trebuie cautatd in valoarea economicd a
acestor produse. Miliardele de metri pitrati de tesaturi de bumbac, spre
exemplu, produse anual in toatd lumea, nu pot fi intrebuintate numai in
culoarea albi; in proportie de peste 80% ele sunt vopsite cu coloranti
de sintez3. Acestia sunt produsi in diferite tari dupa retete proprii, sau
dupd indicatiile unor brevete si patente striine cumpdrate, sau al ciror
termen de exploatare pentru proprietar a expirat.

Totusi, cu tot secretul acestor fabricatii, sd incercim si
pitrundem in... griddina cu flori multicolore si sd vedem ce taine ne
dezviluie.

Locul de nastere al oricdrui colorant este, desigur, laboratorul
chimistului. Orice colorant nou trebuie studiat; proprietitile tinctoriale
i1 hotdrasc valoarea. Dar nu numai atat! Intereseazi si pretul sdu. Dacd
a trecut cu bine toate aceste examene, dacid a luat calificative cat mai
mari , noul colorant este trimis in fabricatie.

in uzini, ustensilele din laborator, mici si fragile, se transformi
in colosi de ofel de dimensiuni impresionante. Chimistului din
laborator i se aldturd inginerul proiectant. El trebuiec si stie cat de
blanzi, sau cat de agresivi sunt reactivii necesari, care sunt cantitatile
de substanta utilizate, ce energie electricd, termici etc. se va consuma.
Muncitorul operator, maistrul, inginerul tehnolog vor invita de la

" In cercetarea colorantilor, diversele proprietiti, printre care in mod
special rezistenta pe fibri, sunt calificate cu ™note. de la 1 la 8.
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proiectant sd conduci instalatia, iar de la chimist vor afla cum trebuie
dirijat tot procesul chimic.

fn uzind vom gasi depozite si silozuri, bazine si cisterne,
autoclave si filtre, gheatd si aburi, conducte si vase de reactie, pompe
si agitatoare st multe alte asemenea utilaje. Toate trebuie sd fie astfel
inldntuite, incdt si creeze conditiille optime unirii in forma doritd a
diferitelor substante si reactivi.

Sa deschidem acum usa uneia din nenumdratele hale si si
pdtrundem intr-o sectie oarecare. Vom gasi aici un maistru binevoitor
care sd ne facd unele destdinuiri, cici fiind vorba de produse de mult

cunoscute, sectia nu mai are caracter secret.

Cilauza noastrd ne di cu usurinti toate explicatiile.

Iatd, pentru a fabrica acest colorant, noi plecdm de la acid
sulfanilic pe care il dizolvim in hidroxid de sodiu si apoi il
“diazotdm” cu azotit de sodiu si acid sulfuric in vasul pe care il
vedeti... acolo in stdnga sus. El este prevdzut cu niste anexe care
misoard exact cantititile din fiecare substanti. In celilalt vas,
din dreapta, dizolvidm betanaftolul in solutie de hidroxid de
sodiu. Pe cele doud conducte mici, vopsite in rosu si verde,
aducem continutul acestor doud vase in bazinul cel mare de
dedesubt. “Aceastd operatie”, ne spune maistrul, “o facem
repede §1 amestecind bine, pentru cd aici are loc «cuplarea»
celor doud substante initiale. Colorantul se obtine ca o suspensie,
fiind dispersat in tot lichidul. Dupd cum se vede, el are o culoare
portocalie. Din bazinul cel mare, cu ajutorul pompei de alidturi,
colorantul este irimis in vasul de filtrare din partea de sus a
halei, de unde apoi ajunge la filtre-presd. Pasta obtinuti este
uscati, madcinatd, ambalatd si trimisd la consum. ‘Dar sub
ce nume? ", intrebdm noi. Aici maistrul ne priveste zdmbind, dar este
un zambet de om oarecum nemul{umit.
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Acid Hidroxid de
sulfanilic sodiu

-—

Sulfanilat de
sodiu

Azotit de
sodiu

Acid sulfuric

Diazotare

Beta naftol
|
Diazoderivat o | Beta naftolat

de sodiu

| Filtrare l

PORTOCALIU
ACID

Fig. 4.2: Schema procesului de fabricare a colorantului portocaliu acid

“Vedeti dumneavoastrd.’, incepe el, “noi 1i spunem simplu:
portocaliu acid. Dar el a fost botezat in fel si chip de tot soiul de
fabricanti si negustori, din cauza secretului. Dacd veti vedea cutii pe a
cidror etichete scrie: Orange II, Goldoranj, Mandarin G Extra, Acid

Orange II, Atlas orange, Amacid orange Y, Arancio II, Empire acid
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orange, Wool orange A. conc., Tropeoline’ 000 nr. 2, apoi si stiti ca
este tot una, adica tot portocaliul acid pe care-] fabricim si noi aici .
v 8
a )
9

i

[/JEEEREREANYY

\\\6

, / []]]
LD
LIS II I ST TS /// E’////////////f///f/,f/f}?’f

//L I .
TS ////////// VEEZE7ES

1 - vas pentru nitrit de sodiu; 2 - vas pentru acid sulfuric;

3 - vas pentru hidroxid de sodiu; 4 - cadi pentru

dizolvarea si diazotarea acidului sulfanilic; 5 - cad pentru

dizolvarea betanaftolului; 6 - cadi pentru cuplare; 7 -
pompa cu plunger; 8 - montejus orizontal; 9 - filtru presi

 S——

SN

Fig. 4.3. Schema utilajelor pentru fabricarea colorantului portocaliu
acid.

" Acestea sunt asa-numitele marci comerciale sub care apar in consum

colorantii fabricati industrial.
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Pentru o mai buni intelegere a procesului de fabricatie, ghidul
nostru ne conduce intr-o incdperc amenajatd in chip de birou. Pe un
perete intreg sunt montate o scric de aparate cu cadrane de diverse
marimi, cu unul sau cu mai multe ace indicatoarc. Sunt aparate de
masuri §i control; ele m3soard temperatura si debitul, indica aciditatea
si bazicitatea etc. Pe peretele opus se afld un tablou in rama; nu este o
vedere sau un portret, ci o schema. Avem in fatd schema de principiu a
procesului tehnologic si schema instalatiilor pentru [abricarea
colorantului portocaliu acid. Pentru cei care nu ne-au insotit in aceastd
vizitd, le reproducem aici in Fig. 4.2 si 4.3. Pe acelasi perete se mai
aflau si alte asemenea tablouri cu scheme, care de care mai complicate:
ne aflam de fapt in sectia de coloranti “‘azoici” si aici sunt fabricati un
numdr apreciabil de coloranti

Cat cercetam aceste scheme, isi ficu aparitia in birou un tanir
intr-un halat care fusese candva alb. Chiar si fird prezentdri, am inteles
imediat cd este chimist in laboratorul uzinei. Rugat sd ne deca unele
detalii “chimice” ale fabricatiei, el scoase din buzunar un creion si, pe
un colt al registrului de pe masd, incepu si scrie repede:

NH , NH ; NEN] v
NaOH NaNQ
SO :H O ;Na .o,] -
ACID SULFANILIC SULFANILAT SARE DE DIAZONIU
DE SODIU
OH
—_——
BETA NAFTOL BETA NAFTOLAT
DE SODIU
N=N|T
_N] ONa
ONa
ok e s Oy aid Y
0" &
PORTOCALIU ACID
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Chimistul s-a dovedit mult mai scump la vorbi, dar fusese
deosebit de limpede in ceca ce ne aritase. In plus, ¢l mai adiuga:
acesta este un colorant “azoic”, fiindcd are cromoforul -N=N-, adici
gruparea “azo” si i se spune acid pentru c3 are o grupare solubilizant
de acid sulfonic. El a fost preparat pentru prima datd de P. Griess, in
1878 si fiind bun si ieftin se fabricd si azi. Acum fintelegem si de ce
fabricarea lui nu mai constituia un secret.

fn aceeasi hald sc fabricau in instalatii corespunzitoare si alti
coloranti azoici. Plecardm, si tandrul cu halatul multicolor ne insoti
mai departe, continudnd s ne prezinte formule; 1i era mai comod si
scrie decdt si vorbeascd. Citeva din acestea ne-au rimas in minte,
impresionandu-ne prin frumusetea lor. lat-le:

0]
il
NaO HN—C—, SO3Na
ST O
OH OH —
NaOsS Q SO3Na

ROSU DIRECT 2§

SOH
NH CH;
SOOry SOl ]
G
Hj \y " JCH; | ~
/ S \ T
O NH CH; HiC CH;
VEDRE CIAN DE ALIZARINA ALBASTRU DE METILEN

Ele sunt minunate exemple de rdbdare, meticulozitate si fantezie
creatoare. Si tineti seama cd existd peste 50000 de asemenea structuri
chimice, iar numirul lor creste in fiecare an cu céleva sute.
Cercetalorii cautd mereu noi si noi posibilitati de imbinare a diferitelor
produse intermcdiére, cu scopul de a gisi cele mai ieftine solufii unor
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nevoi din ce in ce mai mari si mai variate. Realizdrile lor minunate ne
incantd, dar zilnic se videsc necesare noi si noi soluii.

Odata cu cresterea consumului, s-au dnmultit s1 tipurile de
coloranti si a crescut simtitor productia lor. In 1870 sc cunostcau cam
o sutd de coloranti de sintczd si erau produsi in circa cincizeci de tone
anual; astazi se produc, pc plan mondial, peste sasc sute de mii dc tone
de coloranti comerciali. In tabloul ce urmeaza se poate urmari evolutia
productiei de coloranti pe o perioadd de aproape un secol:

1870 1900 1914 1936 1948 1950 1955 1960 1963 1975 1985

0,05 11 132 244 206 277 325 405 427 480 624

(valorile sunt date in mii tonc de colorant tip)

Toti colorantii de sintezd cunoscuii astdzi dau la vopsire nuante
ale celor sapte culori fundamentale (rosu, oranj, galben, verde,
albastru, indigo s violet), la care trebuie addugatc amestecurile lor,
precum si nuantele de negru si de gri. Fiecare din culorile respective
este “fabricatd” astizi in sute si mii de nuante. Culoarea rosie, de
exemplu, se poate fabrica in circa 3000 de nuante, pentru albastru se
fabricd peste 4000 de coloranti diferiti, de la bleul cel mai palid pana
la bleunarinul cel mai inchis. Culoarea neagrd, numai pentru nevoile
industriei textile, este fabricatd in vreo 400 dc nuante la care variaza in
principal reflexul.

Din aceastd impresionantd varietate de nuante si culori, totusi
nu toate sunt produse in mod egal; in functie de nevoi, in productia
mondiald actuald, repartizarea diverselor culori este, cu o oarecare
aproximatie, urmdtoarea:

- coloranti pentru negru - 50% din totalul productiei; coloranii
pentru albastru - 18%, pentru rosu - 12%, pentru galben - 7%, restul
de 13% insumand procentele repartizate productici de coloranti pentru
portocaliu, verde, violet, gri, maro, kaki etc.

fn comeri, colorantii se aduc sub forma de pulberi, paste sau,
mai rar, ca solutii. In general nu se dau in consum in stare de puritate,
ci cu un adaos de substante striine inerte - fard efect de culoare - de
exemplu, sulfat de sodiu, clorurd de sodiu, dextrina etc. Scopul acestor
‘adaosuri este de a egaliza §i tipiza nuanta respectivd, dar si de a
ingreuna, adeseori foarte mult, eventualcle cercctiri in vederca
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stabilirii structurii st reproducerii sintezei colorantului respectiv. Din
acelasi motiv al pastrdrii secrctului de fabricatic, In mod obisnuit,
colorantii apar in cele mai variate denumiri comerciale care ignori,
cu bund intentie, structura lor chimici, referindu-se la cu totul alte
date - numelc inventatorului, modul de intrebuintare, localitatea
de fabricatie, domeniul de utilizare, comportarea la agenti
fizico-chimici etc.

Spre exemplu, unul din zecile de mii de coloran{i este
comercializat sub denumirea de “galben de unt”; numele siu arati
culoarca si domeniul de utilizare, dar nu si structura si deci, modul de
preparare. Daca nsi ar fi fost denumit strict stiintific, numele sdu era
dimetilamino-azobenzen. Chimistul ii poate scric imediat formula (cea
de mai jos) si de aici deduce modul de preparare: diazotarea anilinei si
cuplarea sa cu dimetil-anilina.

CH
=N N / I

NcH,

Intre denumirile stiintifice si cele comerciale, marele public ca
si industriile consumatoare, venind in contact cu cele din urma, le-a
adoptat cu usurin{, mai ales ci nu presupun cunostinte de specialitate.
Incercarea de a face o clasificare a colorantilor s-a izbit, cum era si
firesc, de aceste doud puncte de vedere diferite. Au apdrut astfel doud
sisteme de clasificare a colorantilor.

Pe chimist 1l intereseazi structura colorantilor si, deci, va
adopta un asemenea criteriu in clasificarea lor; de aceea, ¢l va tine
seama de natura scheletului de bazi al substantei de plecare, de natura
si numirul grupdrilor cromofore si auxocrome, de pozitia lor in
scheletul initial etc. Consumatorul, la sugestia producdtorului, a
clasificat colorantii dupa modul lor de aplicare sau, mai bine-zis, dupa
proprietdtile lor tinctoriale.

Din acest punct de vedere, de altfel cel mai uzual, colorantii
s-au Impartit in:

- Colorantii acizi, sunt cei care datoritd grupdrilor
solubilizante libere au caracter acid. Toti vopsesc ldna si mitasea in
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solutil slab acide, combindndu-se cu grupele bazice din aceste fibre.
Ca structurd chimicd, ei apartin mai multor tipuri: azoici,
antrachinonici, triarilmetanici, azinici etc. Reprezentativ pentru
aceastd categoric de coloranti este cel intdlnit In cadrul acestui capitol
sub numele de “Portocaliu acid”.

- Colorantii bazici, care contin in molecula lor grupari -NH,
(aminice) libere. Ei sc fixeaza pe fibre protcinice (land, mitase) din
baie neutrd, reactiondnd cu grupele acide din aceste fibre. De
asemenea, ci pot apartine unor tipuri foarte diferite: azoici,
triarilmetanici, acridinici, tiazinici etc. Tipul reprezentativ al acestora
este colorantul denumit “Brunul lui Bismarck”.

- Colorantii substantivi au proprietatea de a vopsi direct in
baie neutra, atat fibrele proteinice (land, mitase), cét si cele celulozice
(bumbac, in). Ei apartin exclusiv tipului de coloran{i azoici, ficdnd
parte din clasa celor numiti benzidinici. Tipul reprezentativ al acestei
categorii este colorantul “Rosu de Congo”.

- Colorantii cu mordant nu vopsesc fibrele direct. Acestea
sunt tratate in prealabil cu un mordant, de obicei o sare de aluminiu, de
crom,de fier sau cu tanin; colorantul aplicat ulterior formeazi cu
mordantul un “lac”, insolubil in ap3, care aderd pe fibrd. Nuanta
obtinutd cu un anume colorant depinde de natura mordantului folosit.
Acesti coloranti apartin, de reguld, tipului azoic sau antrachinonic.
Reprezentativ pentru aceastd categorie este indcosebi “Alizarina”.

- Colorantii de cadi sunt cei complet insolubili in apa. Prin
reducere, cu diversi agenti chimici, ei se pot transforma in produsi
solubili. Se obtine asa-numita “cadd”, continand colorantul sub forma
de leuco-derivat solubil (culoarea cadei leuco-derivatului este cu totul
alta decdt a colorantului si de nuantd foarte deschis3, aproape
incolord). Fibrele textile sunt inmuiate in aceasti solutie, iar colorantul
este regenerat pe fibrd prin oxidare, de obicei la aer. Sunt colorantii cu
rezistentele cele mai mari. Ei pot apariine tipurilor: antrachinonici,
indigoizi, perilenici, de sulf etc. Reprezentativ pentru aceasti categorie
de coloranti este indigoul.
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- Colorantii de developare care, ca si cei de cadi, sunt
complet insolubili in apa. Deosebirea constd in faptul ci structura lor
se realizeazd (se dezvoltd, se dcvelopeaza) direct pe fibrd, prin
imbinarea convenabild a anumitor produse intermediare (de obicei prin
reactii de diazotare si cuplare direct pe fibrd, mai rar prin reactii de
oxidare). Ei apartin tipului azoic sau nigrozinic, iar ca reprezentant
mai de seamd poate {1 considerat colorantul denumit “Rosu para”, sau
grupul de coloran{i denumit “Naftol A. S.” sau “Azotoli”.

- Colorantii reactivi reprezintd cea mai noui categorie de
coloranti, fiind introdusi in consum prin 1958. Ei sunt, de regula,
coloranti azoici sau antrachinonici, in molecula cirora s-au introdus
asa-numitele grupdri reactive. Prin intermediul acestor grupari,
colorantii reactivi reactioneaza chimic cu fibrele textile, in special
celulozice, fixandu-se foarte puternic de acestea. Ei dau vopsiri
deosebit de' rezistente si in nuante vii si stralucitoare. Ei sunt
comercializati sub diverse denumiri ca: “Procion”, “Cibacrom?”,
“Reacton”, “Remazol”, “Drimaren” etc.

- Colorantii de dispersie si pigmentii organici sunt, de
asemenea, substante colorante utilizate in special la vopsirea fibrelor
textile sintetice si a maselor plastice. Ei sunt insolubili in apa; primii
se fixeazd de fibre prin dizolvarea in substanfa fibrei, ceilal{i sunt
inglobati in masa topitd a substantei din care se va obtinc materialul
plastic si pot fi usor observati la microscop ca particule de pigment. Ei
aparttin tipului azoic, antrachinonic, ftalocianinic etc.

Dar cui sunt destinate toate aceste substan{e colorate? La ce
intrebuintim cele peste sase sute de mii de tone de coloranti care se
fabricd azi anual 1n toatd lumea?

Principalul consumator de coloranii este industria textild, care
intrebuinteazi aproape 40% din intreaga productie. Textilele se pot
vopsi fie ca fibre, fie ca tesituri propriu-zise Vopsirea se face in mediu
apos, procedindu-se dupd natura colorantului utilizat: acid, bazic,
direct, de cadi, cu mordant, reactiv etc. Se {ine seama s§i de natura
fibrei. Diversele modele se obtin fie prin tesere, utilizdnd fibre gata

colorate in culorile necesare, fic prin imprimare.
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Vopsirea fibrelor presupune inmuierea lor in solutii diluate ale
colorantilor solubili in apa. In baia de vopsire se adauga, de reguli, in
mici cantitdfi si alte substante necolorate, dar care ajutd proccsului
(sulfat sau cloruri de sodiu, acid acetic sau sulfuric, carbonat sau
fosfat de sodiu, sdpun etc.). Fibrele sunt tratate in prealabil cu
mordanti, atunci cind se vopsesc cu asemenea coloranti, sau sunt
ldsate dupa vopsire la aer, pentru oxidarea colorantului, dacd vopsirea
s-a facut cu coloranti de cadi. Fiecare colorant vopseste o anumitd
fibra dupa o retetd bine stabilitd de fabricant pentru vopsitor.

La randul sdu, imprimarea se poate face direct: pe un fond
oarecare se¢ suprapun modele In doud sau mai multe culori, dar mai
inchise decdt fondul; sau indirect, asa cum se spune “cu rezerve”.
In acest caz, inainte de vopsirea integrali, tesitura este impregnati cu
anumite substan{e necolorante, dupd modelul dorit; la vopsire. pe acest
model nu se prinde colorantul si astfel el se reliefeazd fatd de fond.
Se mai poate, de asemenea, proceda la imprimarea prin ‘ronjare”;
lesdtura vopsitd integral Intr-o nuanti unicd este supusd decolordrii
partiale dupd modelul de imprimare dorit, care apare astfel
deosebit de fond.

Industria textild a adoptat acele retete de lucru si solicitd acei
coloranti ale ciror rezultate satisfac in cat mai mare masurd gusturile si
nevoile consumatorilor.

O industrie inrudita cu cea textild si care solicitd, de asemenea,
o gami variatd de nuante rezistente este cea a pieldriei si blanurilor.

Industria graficd este iardsi un consumator de seami al
colorantilor. Cui nu-i face placere sd priveascd intr-o carte cu poze
colorate? Literatura pentru copii este aproape exclusiv tiparitd in
culori. Materialele necesare legatoriilor sunt si ele colorate.

Printre conditiile pe care trebuie s& le indeplineasca anumite
marfuri, mai ales cele de larg consum, este si forma lor de prezentare.
De aici, necesitatea unor ambalaje adecvatc care si atragid si si faci
pldcere. De aici, consumul de coloranti pentru tipirirea in cele mai
variate si mai atractive culori a cartoanelor, hartiilor, reclamelor,
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cutiilor etc. utilizate de ambalaje. Toate cernclurile de tipar, afard de
negru, au la baza coloranti organici de sintcza.

La randul sau, industria cosmeticd este interesatd si ea in
productia de coloranti. Colorantii organici sintetici rezolva pe deplin si
nevoile acestui dificil si capricios domeniu. Rujuri, pudre, creme,
parfumuri, creioane dermatografice, vopsele pentru par, lacuri de
unghii etc., toate sunt colorate in ccle mai diferite nuante si pentru cele
mai pretenfioase gusturi.

De vreo 40 de ani Incoace, un nou domeniu de activitate al
omului solicitd coloranti in nuantele si calitdtile cele mai bune. Este
industria de mase plastice si de fibre sintetice, care se dezvoltd rapid si
care a ridicat serioase probleme industriei de coloranti. Dar stiinta care
a produs masele plastice a reusit si producd si mijloacele de
infrumusetare a acestora. Astdzi, coloranti speciali fac ca diversele
obiecte din materiale plastice sd aibd cele mai frumoase si mai variate
culori, pentru ca si placd, sd incante ochiul si s& multumeascd omul.

Industria fotografica si cinematografic, mai ales de la punerea
la punct a tehnicii in culori, solicitd astdzi cantititi tot mai mari de
coloranti. Cine nu asistd cu mai multd plicere la proiectia unui film
colorat decét a unuia alb-negru? Culoarea reda mult mai fidel natura si
mediul Inconjuritor.

Colorantii nu numai ci ne infrumuse{eazd viaja, dar ne si
apiri. Cum? vi veti intreba. Primul rizboi mondial a distrus aproape 9
milioane de oameni, iar cel de-al doilea mai mult de 36 milioane de
vieli omenesti; bacteriile au distrus adeseori in putine zile armate si
provincii intregi.

Acum un secol, nici nu se stia ci cxistd bacterii; colorantii

ne-au ajutat insd si in acest domeniu.
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fn 1882, cu ajutorul albastrului de metilen, medicul german
Robert Koch descoperea pentru prima datd agentul unei boli, al
tuberculozei, agent care-i poartd numele: “bacilul Koch”. Numai cidnd
lamela microscopului, purtind o particica din tesutul bolnav a putut fi
coloratd corespunzator, la microscop au fost descoperiti cei mai vicleni
dusmani ai viefii. Mai tarziu, cu ajutorul cosinei, a fost descoperit
agentul malariei. Microbiologia modernd nici nu-si poate concepe
activitatea in afara utilizdrii unei game foarte mari de coloranti de
sintczd - coloran{ii pentru microscopie. Mai mult decét atat, unii
coloranti sunt chiar medicamente, ca de exemplu unele sulfamide care

au structura de coloranti azoici.
Si indicarea domeniilor in care prezenta coloranjlor cste
necesard ar putea continua,
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5. MOMENTE IMPORTANTE
IN CHIMIOTERAPIE

5.1. Inceputuri

Pupa Organizatia Mondiald a Sanatdtii (OMS), medicamentul
este: “Orice substan{d sau produs utilizat sau destinat a fi utilizat in
vederea modificdrii sau studierii unui sistem fiziologic sau a unei stiri
patologice, in interesul subiectului ciruia ii este administrat” sau, dup#
alta definitie, “medicamentele sunt substante si preparate farmaceutice
destinate a vindeca, a ameliora, preveni si diagnostica suferintele
organismului ”. _

Medicamentul a stribdtut un drum lung de la drogul brut la
compusii de sintezd. Durerea si suferinfele fizice [-au determinat pe
om sd caute remedii. o
Cunostintele empirice acumulate au fost transmise generatiilor
urmitoare. ( S

Cele mai vechi documente descoperite privind drogurile provin
de la sumerieni. Pe tdblita de argild de la Nippur, datind din anul
2000 i.Ch., care poate fi socotitd prima farmacopee, sunt descrise
droguri vegetale si minerale, ca si modul lor de prcpdrarc.

Papirusul Ebers, din secolul XVI 1.Ch., dcscoperit la Theba,
contine 875 prescriptii despre boli si remedii. Erau descrise pilule,
maceralii, decocturi, cataplasme, colire, unguente si supozitoare. De
exemplu, ca purgativ era recomandat uleiul de ricin, care se mai
folosest: si astazi, iar pentru linistirea copilului, seminte de mac.
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Homer mentioneaza Egiptul ca o tard bogata, care produce din
abundentd droguri (unele sunt remedii, altele otrdvuri), {ara medicilor
cclor mai Invitafi din lume. Preluind de la babilonieni o buna parte
din cunostintele lor, cgiptenii le dezvoltd, ajungind la conceptii
avansate ca cea asupra mucegaiurilor, carora le atribuie proprietdti
terapeutice. Vechii indieni foloseau droguri vegetale ca opiul, hasisul,
scortisoara, piperul, ricinul, sofranul, oleul dec santal si sesam.
Rauwalfia serpentina (din care se extrag astizi 7 alcaloizi cu efect
calmant si hipotensiv) a fost folositd (rddicina) in amestec cu piper
drept calmant in tulburdri mintale.

Chinezii, cu peste 3000 de ani i.Ch., folosecau droguri vegetale,
animale si minerale, unele dintre ele intrebuintdndu-se si astazi; de
exemplu sulful, in combaterea scabiei.

Dintre cele trei centre medicale din Grecia: Rhodos, Guidos st

,-Cos,. cel mai important a fost cel din Cos, unde a trdit Hipocrate
(460-577 1.Ch.), supranumit pdrintele medicinei. Hipocrate a pus
bazele medicinei ca stiintd independentd. In opera sa “‘Corpus
Hipocraticum”, alcituild din aproximativ 60 dc manuscrise, omul este
privit ca o parte din naturd, si nu poate fi intcles separat de ca. Dupd
scoala hipocraticd, bolile care nu prezintd un pericol mare nu trebuic
iritate cu medicamente, ci tratate cu regim. Conform conceptiei
hipocratice, care a influentat medicina mai multe veacuri, remediile
medicamentoase trebuie si posede calitili contrarii acelora care
predomind in organism: ‘“Contraria contrariis curantum”. Etica
medicala a lui Hipocrate sti la originea jurdméintului depus de medici
si farmacisti, “Jurdmantul lui Hipocrate ”.

Mai tarziu, scoala din Alexandria face distinctie intre
“dietetica”, sau prescrierea regimurilor, “chirurgia”, care practica
interventiile cu ajutorul fierului si focului si “farmaceutica” sau
prepararea medicamentelor. .

La romani, Claudius Galenus (131-201), medicul lui Marc
Aureliu si Septimiu Sever, care avea oficind pe Via Sacra, dezvoltd
farmaceutica st creeazd o doctrind intemciatd pe observatii si
experientd. Denumirea de preparate galenice pentru produse extrase
din plante cu ajutorul lichidelor se folosesic si astdzi. Din secolul
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al I1l-lea ins3, sub influenta unor doctrine mistice, cum a fost cultul lui
Dionysos, al Gibelei, al lui Isis s1 al divinitdtilor solare, in Imperiul
Roman cuceririle ganditorilor greci si romani sunt abandonate. Pentru
cunoastere nu se mai apeleazi la inteligentd, observatic si obiectivitate,
ci numai la credin{a oarba. Dupd cdderea Imperiului Roman, scoala
laica se pastreazd numai in citeva centre, cum este scoala din Sallerno.
O revenire importantd este datoratd patriarhului Constantinopolului,
Constantin Nestorius (380-451) care, exilat ca eretic in Siria de citre
sinodul din Efes in 431, pune bazele doctrinei numite ‘‘nestoriene”.
Datoritd scolii nestoriene, farmacia devine treptat o stiintd de
sine stdtatoare.

Cunostintele de chimie ajung in Europa Medievald prin
intermediul Bizantului si mai tarziu al arabilor, care au adiugat
prefixul “al” la termenul egiptean Kimia, (vizind aceste operatii
practicatc de preoti initiati), rezultind alchimia. Prin combinarea
calititilor celor patru eclemente fundamentale ale lui Aristotel,
pdmadntu! (uscat si rece), apa (rece si umed3), aerul (umed si cald) si
focul (cald si uscat), alchimistii considerau ca pot obtine orice
substantd. In aceastdi perioadd se remarcid Theophrastus von
Hohenheim, cunoscut sub numele de Paracelsus (1494-1555), care
spunea cid scopul alchimistilor nu este prepararea aurului si argintului
cu ajutorul pietrei filozofale, ci prepararca medicamentelor. Dupd
Paracelsus, experienta este singura cale a progresului. El dezvolt
latrochimia, stiinta utilizarii chimiei in medicind, dupd care starea de
boald este provocatd de lipsa unor substanie si pentru inldturarea ei
este necesar ca acestea si fle redate organismului. De asemenea, a
introdus in terapeuticd numeroase preparate anorganice, ca preparatele
mercuriale in tratamentul sifilisului, in locul unor extracte din plante,
sau din produse animale. Paracelsus foloseste notiunea de principiu
activ, cire a determinat imbogitirea terapeuticii cu numeroase
substantc. In farmacii se studiau in scop terapeutic multi compusi
organici si anorganici.

Odatad cu descoperirile geografice, cu dezvoltarea comertului,
sunt aduse in Europa plante si droguri de mare importan{a.

in secolul al XVIII-lea, numirul substanielor medicamentoase
creste fara descoperiri deosebite.
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fn secolul al XIX-lea, cind are loc o dezvoltare fard precedent
a stiintelor si se pun bazele chimiei moderne, au loc numeroase
descoperiri si in domeniul compusilor fiziologic activi.

In anul 1816, farmacistul german Friedrich Wilhelm Adam
Sertiirner studiazi o substantd cxtrasi din opium de citre 4Armand
Séguin (in anul 1800), pe care, dupd ce ii determind proprietatile
chimice, o numeste morfina.

in acceasi perioada, chimistul german Friedrich Strormeyr
cerceteazd unele minereuri de zinc pe care le prelucra in scopuri
terapeutice, descoperind cadmiul.

In anul 1918, chimistul francez Pierre Joseph Pelletier,
impreund cu farmacistul Joseph Bienaimé Caventou descoperd
alcaloidul stricnina, in semintele unor specii de Strychnos. In anul
1820 descoperi si extrag chinina si cinconina din scoarta arborelui de
chinind, adus3 din Peru in Spania si Italia incd din anul 1632, de catre
cdlugirul iezuit portughez Cobo Barnabé. Descoperirea chininei a fost
consideratd timp de peste un secol una dintre cele mai importante in
domeniul terpaeuticii. Chinina a fost folositd cu succes in combaterea
malariei si astdzi este reluatd, intrucdt la medicamentele de sintezid
descoperite ulterior, mai eficiente si mai putin toxice, malaria a
devenit rezistentd, dar a rimas sensibild la chinina.

Mult mai tirziu au fost stabilite formulele de structuri ale
alcaloizilor:

l S
N HO—CH N
e CH; N
0 N/

Stricnina Chining

Cu putin mai tarziu (1833), Jean Pierre Pobiquet descoperi si
extrage codeina din opiu, care este latexul uscat obfinut din fructele

necoapte de ‘Papaver somniferum”, cultivat mai ales in Asia Mici,
India si China. Pani in secolul al XIX-lea s-au folosit numai extractele
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brute, care ulterior s-au dovedit a contine circa 25 de alcaloizi,
care se impart in: fenantrenici (morfini 3-23%, codeind 0,3-3%,
tebaind 0,3% etc.) si izochinolinici (papaverinid 0,8-1,2%, narcotind
2-12%, narceind 0,2% etc.).

Morfina fusese izolatd din 1804 de cétre Séguin, care-si publicad
lucrarile 10 ani mai tarziu, si studiatd de Sertirner in 1817. Formulele
de structurd au fost stabilite mult mai tirziu, prin contributia mai
multor cercetitori.

HO N

N—CH;

HO
Morfina

Morfina este un analgezic care impiedicd perceperea cerebrala
si produce depresiunea centrilor durerii.

Codeina, care este metileterul fenolic al morfinei, este un bun
sedativ al tusei si modificator al secretiei bronhice. Prin eterificarea
grupei hidroxil fenolice din molecula morfinei scade activitatea
analgezicd si toxicitatea, dispare cuforia si odatd cu ea pericolul
obisnuintei si al dependentei fizice si psihice.

Sinteza primului alcaloid, coniina; izolatd din cucutd, cu o o
structurd moleculard relativ simpld, o-propilpiperidina, a fost
realizatd mai tarziu, in anul, in anul 1886, de citre chimistul german
Albert Landenburg.

fn anul 1831, chimistul Justus von Liebig, in Germania,
medicul si farmacologul Eugene Soubeiran, in Franfa, si chimistul
Samuel Guthrieg, in SUA, descoperd, independent unul de altul,
cloroformul. Pentru obtinerea sa s-a utilizat metoda haloformului,
constind in tratarea etanolului sau a acetaldehidei cu hipoclorit de
sodiu sau clorurd de bariu. J. B. Dumas obtine ulterior cloroformul
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(1839) prin dcscompuncrea alcalind a acidului tricloracetic, iar
H. V. Regnault (1840) prin clorurarea metanului.

Curand dupd descoperirea sa, cloroformul a fost fclosit ca
medicament in tratamentul astmului, 1ar din anul 1848, ca anestezic
general, fiind primul compus organic folosit ca narcotic. Doza
anestezica de 30-50 mg/ml in sdnge este foartc apropiatd de doza letald
(70 mg/ml) si de aceea se pot produce accidente in limpul
administrarii. Pentru efectele sale sccundare, ca actiunca dcpresiva
asupra inimii si asupra centrilor respiratorii, ca si actiunea iritantd
asupra rinichilor s-a trecut la utilizarea sa In amestec cu clorura de etil
(75 ml cloroform, 25 ml cloruri de etil).

In a doua jumitate a secolului al XIX-lea, in paralel cu
stabilirea structurii moleculare a compusilor naturali izolati din plante
s-a inceput si sinteza lor sau sinteza unor compusi organici fiziologic
activi din clase noi. Astfel, chimistul german Adolf von Baeyer
sintetizeazd in anul 1864, din uree si acid malonic, acidul berbituric,
deosebit de important prin derivatii sai substituiti la metilenal activ,
numiti ureide ciclice, cunoscuti astizi sub denumirca de medicamente

barbiturice.
H
N
C.H
0:< 275
N C,HHs
N
H

Veronal

Proprietitile farmacologice ale acestor derivati au fost
descoperite de citre Emil Fisher s1 Joseph von Mehring, dupa ce au
sintetizat acidul 5,5-dietilbarbituric, numit barbital sau vercnal. De
atunci s-au sintetizat peste 25000 dc derivati dintre care multi au intrat
in terapeuticd. Sunt folositi ca hipnotici, sedativi si anticonvulsivanti.

fn anul 1869, chimistul franccz Marcelin Pierre Eugéne
Berthelot sintetizeazd camforul, cunoscut ca medicament din
antichitate in China si Japonia, prin transformarea clorurii de bornil in
camfen, care este apoi oxidat la camfor.
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Camfor

Importanta camforului ca medicament a scazut pe masuri ce
s-au sintetizat compusi mult mai activi dar, se folosesc sdrurile
acidului B-camforsulfonic, obtinut prin sulfonarea camforului cu acid
sulfuric in prezentd de anhidrida acetica.

Chimistul german Louis Knorr, urmirind si obtini un
derivat chinolinic cu proprietdti antitermice, a condensat acetilace-
tatul de etil cu fenilhidrazina in anul 1893, dar in locul derivatului
chinolinic a obtinut 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, cireia 1i stabi-
leste ulterior formula de structurd. Pirazolona, fara activitate
fiziologicd, prin tratare in mediu alcalin cu iodurd de metil, trece in
1-fenil-2,3-dimetil-S-pirazolond, cu activitate intensi analgezici-
antipiretrics, care a intrat in terapeutica la sfarsitul secolului trecut cu
denumirea de antipirina.

CH;
H_;C—N\ 0
i
CeH's
Antipirind

Fenazona, ca si alti compusi, a fost descoperitd intimplator, dar
intdmplarea se produce acolo unde se lucreazi si, cu cit se lucreazi
mai mult, cu atdt sansa de a descoperi ceva “intdmplator”, de fapt
neasteptat, este mai mare.

Elevul lui Knorr, Friedrich Stolz, continui cercetérile in seria
pirazolonelor, obtindnd 4-aminofenazona prin reducerea nitro-
zofenazonei, rezultatd la randul ei prin tratarea fenazonei in solutie
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acidi cu mnitrit de sodiu. Dupd incercarca mai multor metode
de dimetilare a aminofenazonei, s-a ajuns la tratarea cu un amestec
de formaldehiddi si acid formic, metoda Skita-Rolf:s sau
Clark-Enschwiller.

CH;

\ ,CH3

N N
0& \N/ NCH;

|
CeH s

H;(C—N

Piramidon
Aminofenazona, 1-fenil-2,3-dimetil-4-dimetil-amino-5-pirazolona,
denumitd curent piramidon, este mult folositd astizi ca analgezic,
antipiretic si antiinflamator.

5.2. Definirea chimioterapicelor

Dupi obtinerea urcei din izocianat de amoniu de cétre Wohler
(1828), o serie de alti compusi organici au fost sintetizati, dintre care
unii si-au gasit imediat aplicatiile in medicina ca: eterul etilic (1846),
cloroformul (1849), urotropina (1860), antipirina (1883), acidul
salicilic (1887), urmate de piramidon, aspirina, novocaina, etc.

Un moment important il constituie descoperirea salvarsanului,
primul medicament antisifilitic, de cdtre Paul Erlich in anul 1907.

E¥lich introduce termenul de “chimioterapice ” pentru a defini
compusi folositi in tratamentul bolilor infectioase. Astizi, prin
chimioterapice se infelege totalitatea substanielor naturale, de sintezi
sau de semisintezd, cu toxicitate selectivi fatd de unele
microorganisme sau fa{d de celulele animale malignizate.

De la propunerea lui Erlich (1904) de a utiliza rosu de 'ripan in
tratamentul tripanozomiazelor si arsenaminelc, salvarsanul si
neosalvarsanul in tratamentul sifilisului, rind pe rand se folosesc noi
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chimioterapice ca emetina, alcaloidul din Uragoga ipecacuana de citre
Rogers (1912) pentru (tratamentul amibiazei, bismutul de citre
profesorul Levaditi (1922) pentru tratamentul sifilisului, pamachina,
mepacrina, clorochina de citre Ruehe (1926) si respectiv Kikuth
(1932,1934) in tratamentul paludismului. Odatd cu descoperirea
sulfamidelor de catre Domagk (1932) si a penicilinelor de citre
Fleming (1929), Florey si Chain (1941) se incepe o noud cpoci in
chimioterapie. Dezvoltarea e¢i in continuare este asa de mare, incat
cuprinde astdzi, 1n afara extractelor vegetale si animale, toate
medicamentele.

5.3. Sulfamide bacteriostatice

fn anul 1908, un student chimist din Viena, Paul Gelmo, si-a
sustinut teza de licentd in care descria sinteza unui nou compus,
p-aminobenzensulfonamida, dupd care nu a mai revenit asupra lui.
Cercetitorii chimisti ai firmelor Bayer si Hoechst insd testau pe
animalel: de experientd acfiunea bactericida a tuturor substantelor noi,
empiric dar meticulos. Se crede cd la Bayer din Lewerkussen
eminentul chimist Heinrich Hoerlein a observat efectele bactericide
ale subsiantei obtinute de Gelmo. Hoerlein a constatat cd addugand
grupa ‘“sulfonil” la molecula colorantilor acizi, acestia se fixau mai
bine pe fibrele proteice de lana si breveteazi in 1909 un colorant
caramiziu inrudit cu sulfamida. In anul 1913, doctorul in chimie de la
Bayer, FEisenberg, a anuntat cd crisoidina cafenie, inrudild cu
sulfamida lui Gelmo, are actiune bactericida.

Dupid o ticere de 20 de ani, 1. G. Farbenindustrie breveteaza o
substantZ rosie-portocalie cu un nume neobisnuit pentru un colorant,
streptozon, sintetizatd de doi chimisti, H. Klarer si F. Mietzsch in anii
1930-1932. In anul 1933, un medic, Foerster, din Diisseldorf anunti
salvarea unui copil, bolnav de septicemie, cu streptozon. .,

Profesorul bacteriolog Gerhard Domagk, infectand soareci cu
diferite bacterii, 1i trata apoi cu streptozon obtindnd rezultate
incurajatoare. Moartea tatilui siu de septicemie, cu putin inaintea
rezultatelor obtinute la testdrile pe soareci, I-a indarjit in cercetirile
sale. Tnainte de a fi testat pe om, Domagk a fost constrans si-si trateze
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fiica, folosind prontosil, de o septicemie gravi, in urma unci intepaturi
cu acul la un deget. Rezultatele au fost spectaculoase.

in anul 1935, G. Domagk publici un articol in revista
‘“Deutsche Medizinische Wochenschrift " intitulat: “ O contributie la
chimioterapia infectiilor bacterienc”, cu care 1inccpc cra
sulfamidoterapiei; in anul 1938 primeste premiul Nobel pentru accasta
descoperire cpocala.

Doctorul Constantin Levatidi, care se afla la Paris, cerc
chimistului francez E. Fourneau si analizeze complexul colorant
prontosil pentru a stabili natura grupei antimicrobiene active. Intai
Fourneau si apoi doctorii Nitti §i D. Bovet ajung la concluzia cd numai
o fractie a Prontosilului Bayer, de culoarc alb3, este activd; era
sulfamida sintetizatd de Gelmo in anul 1908. Dupad un an, Edwin si
Phillips au sintetizat sulfamida albd care, eficace impotriva
streptococilor, avea o activitate redusd tmpotriva pneumococilor si
meningococilor.

Introducerea  sulfamidocrisoidinei, prontosilul rosu, in
terapeuticd, de citre G. Domagk si colaboratorii sdi F. Mietzsch si J.
Kierer a constituit un succes care a stimulat cercetdrile urmatoare in
domeniul sulfamidelor.

Domagk a constatat dupd numeroasc cercctdri cd nu existd
intotdeauna concordant intre actiunea unor compusi in vitro si in vivo.
Multi compusi activi in infectiile experimentale produse la animalele
de laborator nu sunt activi pe culturile de bacterii. De asemenea, multi
compusi activi in vitro nu sunt activi in incercérile pe animale, sau
sunt prea toxici pentru a putea fi folositi ca medicamente. De exemplu,
in cazul sulfamidocnisoidiner,

N=N NH
2 NH—CO—CH;

NH,

O2NH 0;NH,

s-a considerat cd ea suferd in organism modificiri chimice cu formarea
unui produs activ. Intr-adevdr, J. Théfoued, F. Nitti si D. Bouvet arata
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cd o parte din prontosilul rosu se elimind in urini, colorind-o
in rosu, dar cea mai mare partc se elimini sub formd de
p-acetilaminobenzensulfonamidd. S-a tras concluzia ci
molecula sulfamidocrisoidinei este scindatd prin hidrogenare
enzimaticd in p-aminobenzensulfonamidd si 1,2,4-triaminobenzen.

NH, NH,
NH,
(@) ZNH 2 NH2
p-aminobenzensulfonamidd 1,2,4-triaminobenzen

Determindnd activitatea fiecdreia separal, s-a constatat
cd 1,2,4-triaminobenzenul este inactiv, in timp ce
p-aminobenzensulfonamida este puternic activd. Aceasta din urma,
sintetizatd initial de Gelmo, a fost introdusd imediat in terapeutic sub
denumirea de prontosil alb si este consideratd sulfamida de bazi de la
care deriva intreaga serie de sulfamide.

Dupd introducerea in terapeuticd a  p-amino-
benzensulfonamidei, sulfamidei, ca medicament, au urmat cercetari
intense pentru sinteza altor sulfamide, ajungandu-se la peste 15000 de
compusi, dintre care cei mai activi au intrat in terapeutica.

Prin substitutia atomilor de hidrogen de la grupele functionale
din molccula sulfamidei rezultd doud grupe de derivaii:

HW—@—SO LNHR Si R-NH—QSO JNH

derivati substituiti la grupa amidicd si derivali substituiti la
grupa aminicid. Grupele caracteristice sunt denumite respectiv:
p-NH,-C H -SO,-sulfanilil, p-NH,-C ,H -SO,NH -sulfamido $i SO,NH, -
sulfamil. Pozitia ocupatd de grupa sulfamil pe nucleul benzenic se
noteazd cu 1.
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Sulfamidele au actiune bacteriostaticd in infectiile cu unii coci
grampozitivi (streptococi, stafilococi) si gramnegativi (gonococi) ca si
asupra unor bacili (dizenteric, Pfeiffer, Friedlaender etc.).

Administrarea sulfamidelor trebuie ficuti in doze necesare,
pand la disparitia simptomelor infectiei, intreruperea mai devreme a
tratamentului putdnd duce la revenirea afectiunii cu agenti patogeni
rezistenti la sulfamida folosita. Se poate ajunge la germeni rezistenti la
doze de 10-60 de ori mai mani decdt cele la care germenii erau
sensibili in mod normal.

Studiindu-se activitatea unui numir marc de sulfamide, s-au
putut desprinde unele concluzii privind relajia dintre structura lor
moleculari si activitatea bacteriostatic:

1. Inlocuirea nucleului benzenic cu alt nucleu aromatic sau cu
un lant alifatic duce la o scidere important3 a activitatii.

2. Sunt activi numai compusii cu cei doi substituenti in pozitia
reciprocd para, cei in pozitiile orto i meta sunt inactivi.

3. Adidugarea altor substituenti, indiferent de pozitia pe nucleul
benzenic scade activitatea.

4. Inlocuirea grupei amino cu alte grupe duce la compusi
total inactivi. '

5. Compusii substituiti la azotul aminic sunt activi numai daci
grupele substituite se pot desprinde in organism cu refacerea aminei
libere si de aceea pot fi bacteriostatici numai in vivo, nu si in vitro.

6. Prin substitutii la azotul amidic cu nuclee heterociclice,
tiazolice, piridinice etc., rezultd compusi foarte activi. O grupd metoxi
pe inelele heterociclice (piridazinice, pirazinice sau pirimidinice)
determind o intdrziere a climindrii din organism si o acfiune
prelungitd. Substituirile la azotul amidic cu radicali alchil sau fenil
reduc activitatea.

7. Acilarea grupei sulfamil duce la sulfamide cu actiune
specifica.

Dintre procedeele aplicate la sinteza sulfamidelor, cel mai
cconomic aplicat ast3zi pleacd de la clorura de acetilsulfamil care, la
rindul ei, se obtine din acetanilida si acid clorsulfonic.

Sulfamidele substituite la grupa amidic3, cele mai valoroase, se
obtin prin condensarea clorurii de acetilsulfamil cu aminotiazol
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(sulfatiazolul), cu aminopiridina (sulfodiazina), cu aminopirazina
(sulfopirazina), cu 3-metoxi-piridilazina (sulfametoxipiridazina), cu
aminopiridina (sulfopiridina), cu aminoxazoli etc.

De exemplu, sulfatiazolul este o sulfamidid heterociclica
descoperitd in anul 1939 si introdusi in terapeuticd in anul 1940.

N
HZNOSOZ—NH‘( j
A)
Sulfatiazol

Are o toxicitate redusd si este foarte activ in infectiile cu
stafilococi, meningococi, bacili dizenterici, actinomicoz3, fiind folosit
in meningite acute, pneumonii, gonoree, otite, amigdalite, dizenterii
bacilare, erizipel etc.

Derivatii acilati ai sulfatiazolului, ftalilsulfatiazolul (Flalazolul)
si succinilsulfatiazolul sunt folositi in infectii intestinale (dizenterii,
colite ulcerative etc.) pentru cd, avdnd resorbtie lentd, asiguri
concentratii mari. In organism hidrolizeazi cu formare de sulfatiazoli.

Spectrul sulfamidelor este teoretic foarte larg, dar susele
rezistente au devenit asa de numeroase incat activitatea unei sulfamide
trebuie intotdeauna controlatd prin antibiograma. Sulfamidorezistenta
a crescut foarte mult, dar este suficienti testarea uneia singure,
sulfadiazina, pentru a aprecia activitatea antibacteriand a tuturor
celorlalte. Se insistdi in special asupra suselor rezistente la
meningococi, gonococi §i enterobacterii.

Aparitia antibioticelor a indus parerea ci sulfamidele sunt
depisite, dar o serie de dificultiti in folosirea indelungati a
antibioticelor a determinat o reconsiderare a sulfamidelor; aceasta mai
ales ci s-au descoperit sulfamide cu toxicitate redus3, dar cu activitate
egald cu a antibioticelor sau cu activitate specifica, care le fac utile in
tratamentul unor boli ca lepra si trahomul.
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5.4. Penicilina, pionier al antibioticelor

Se considerd ca cele mai importante succesc ale secolului XX
sunt: folosirea energiei atomice, iesirea omului in spatiul extraterestru
si descoperirea antibioticelor. Folosite in tratamentul bolilor
infectioase, antibioticele au contribuil la scdderca mortalitatii infantile
si la prelungirea vietii cu circa 10 ani.

Intr-un papirus egiptean, in urmi cu 4000 dc ani, se
men{ioneazd cd ciupercile, mucegaiurile carc cresc la suprafata
1azurilor sunt folosite in tratamentul rinilor infectate sau deschise.

Grecii antici §i chinezii foloseau tdrdna fierbinte si sucul de
soia la vindecarea ranilor si combaterea furunculelor.

fn anul 1852, Mosse propune tratamentul furunculozelor cu
drojdie de bere.

Trei ani mai tdrziu, cu 44 de ani inaintea decscoperirii
penicilinei de catre Fleming, Victor Babes, impreund cu savantul
francez André Victor Cornil, publici studiul “Bacteriile si rolul lor in
etiologia, anatomia si histologia patologicé a bolilor infectioase ”, care
este primul tratat complet de bacteriologie. Concomitent publica si o
lucrare de terapeuticd bacteriologicd in care se ajunge la concluzia cd
unele microorganisme pot produce substantc chimice ce pot inhiba
dezvoltarea altora. Victor Babes spunea: “Atunci cind studiul
antagonismului mutual va fi destul de inaintat, o boald cauzati de
unele bacterii va pulea fi tratatd cu ajutorul altor bacterii .

Au existat si alii Inaintasi ca Chardin si Guignard, care au
aratat, in anul 1888, ci bacteria Pseudomonas pyocyanea produce un
pigment solubil care afectazd Bacillus anthracis fard a cauza hemoliza
globulelor rosii din singe, fapt confirmat si de Kifasato. In acelasi an,
Vuilleruin a propus termenul de antibioz3 ca un proces opus simbiozei.
Nicoll, in anul 1907, aratd ci filtratele culturilor de Bacillus subtilis
lizeazd unele bacterii patogene. Gartia si Dath, ca si Porter,
semnaleaza in anul 1927, actiunea distructivd a actinomicetclor asupra
stafilococilor.

Un precursor al antibioticelor a fost si chirurgul englez Joseph
Lister, despre care Fleming a spus “Lister a avut ideea penicilinei, dar
a cultivat fie un mucegai nepotrivit, fie o bacterie nepotrivita, fie
améndoud ™.
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Faptul crucial s-a petrecut insd in anul 1929, cdnd scotianul
Alexander Fleming a constatat cd unele din culturile de
Staphylococcus aureus pe medii de de culturd de geloza-agar, in cutii
Peiri au fost suprainfectate cu mucegaiul Penicillium rubrum care,
ulterior, s-a dovedit a fi notatum, familia Perisporiaceac, ordinul
Ascomycetes.

Fleming efectueazi aceste cercetari, dorind si verifice lucririle
lui Pryce, pe care vroia sd le mentioneze Intr-un capitol al cartii
“System of Bacteriology .

Comunicarea despre penicilind, expusa la 13 februarie 1929 la
Medical Research Club de cétre Fleming, a fost primitd cu zambete de
bundvointd, fapt ce I-a facut sd sufere cind isi amintea de ea, chiar si
in 1952, cind era declarat o somitate stiintificd. In lucrarea publicata
in “Jurnalul britanic de patologic experimentald” se mentiona concis:
“Un anumit tip de Penicillium produce in culturd o substanti
antimicrobiand, penicilina, care, in doze uriase, nu este nici toxica, nici
iritantd pentru animale ”.

“Penicillium” inseamnd in limba latind pensuld si probabil
sugereazd modul de dezvoltarc al ascomicetei.

Fleming simtea lipsa de chimisti in laboratorul sdu si a apelat la
doi colaboratori cu temeinice cunostinte de chimie, carc au contribuit
la marea descoperire.

Timp de 11 ani dupd descoperirea penicilinei s-au facut
incercdri de a se izola sau de a se obtine preparate mai concentrate,
incercari nereusite din cauza sensibilitatii ei chimice.

fn anii 1940-1941, germanul E. Chain si australianul
H. W. Florey, lucrind la Oxford, la “Institutul William Dunn”
reusesc, folosind extractia cu solventi, cloroform si acetat de etil, si
purifice penicilina.

fn anul 1940, primii soareci infectati cu streptococi sau alti
microbi au fost salvati de la moarte prin injectii. Cateva luni mai
tarziu, datorita eforturilor cercetitorilor de la Oxford, care au obtinut o
cantitate de penicilind suficientd, au fost tratati 200 de pacienti, din
care 43 au fost complet vindecati.
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In timpul rizboiului, cercetitorilor englezi li sc adaugi si
cercetdtori americani care au selectionat cele mai active tulpini de
Penicillium, au realizat crestérea microorganismelor in profunzime,
procedeu net superior celui de crestere in suprafa(d, folosit pani
atunci, st au folosit ca materie primi extractul de porumb.

fn anii 1942-1943 sc produccau cantitili suficicnic dec
penicilind pentru tratarea bolnavilor si ranitilor de razboi.

In comparatie cu iodul si fenolul, antibioticul impicdica sinteza
peretelui celular al bacteriei patogene, care nemaiputind comunica cu
exteriorul, se autodistruge. El are o actiune specificd, neproducind nici
un neajuns omului sau animalului bolnav.

in anul 1945, eforturile si meritele lui Fleming, Florey si Chain
sunt recunoscute si rasplatite cu premiul Nobel pentru medicina.

Industrializarea penicilinei necesitd laboratoare special
amenajate, in care din fiole liofilizate in care se pastreazd ani de zile
tulpinile cele mai productive, de obicei de Penicillium Crysogenum, se
insdmanteazd mediile nutritive in baloane Erlenmeyer. De aici sunt
insdmantate inoculatoarele cu medii nutritive ce contin siruri minerale,
extract de porumb, glucoza, lactozi etc., dizolvate in apa. Dupi 4-5
zile de aerisire si agitare, lichidul rezultat care mai contine pe langi
penicilind si alti metaboliti este centrifugat pentru separarea miceliului,
acidulat cu H,PO, la pH 2-2,5 si rdcit la 0-15°C. Lichidul de cultura
este apol supus extractiei in contracurent cu acetatul de amil, iar din
solutia organicd se separd penicilina sub forma de saruri alcaline, sau
ale unor baze organice. Sarurile sunt pufin solubile in solventul
organic si precipita.

Folosind metode fizice perfectionate in analiza si determinarea
structurii moleculare a compusilor organici, a fost stabilitd structura
moleculard a penicilinei, ca avind doi heterocicli condensati, unul
pentaatomic, triazolidinic si altul tetraatomic, B-lactamic.
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0

HOOG
N
H,C NH—COR
H; S
Penicilind

Existenta unui ciclu B-lactamic, mai rar intdlnit, a fost
doveditd si prin proprietatile chimice ale penicilinei, mai ales prin
produsii de hidrolizi si confirmatd de sinteza unor peniciline.

Din lichidul de culturd a microorganismelor ce produc
penicilina s-au separat si identificat mai multe tipuri de peniciline, care
se deosebesc prin natura radicalului R.

Penicilina F CH3;—CH;—CH=CH—CH;—

Dihidropenicilina F CH;—CH,—CH;—CH;—CH,—

Penicilina G CeHs—CH,—

Penicilina X HO—C¢H;—CH,—

Penicilina K CH3—(CH,)y—CH ;—

Penicilina V CsHs—O —CHj;—

Penicilina O CHy=CH—CH,—S§—CH,—

Penicilina S CH;—C=CH—CH;—S§—CH,—
b

In terapeutici se aplici penicilina G ca sare de sodiu, de
potasiu sau a aminelor si penicilina V sub formi de acid liber sau sare
de sodiu si potasiu. Cele dou peniciline au acelasi spectru de actiune,
dar penicilina V este mai activi in infectiile stafilococice.
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fnca din anul 1940, Abraham st Chain au constatat cd unele
bacterii produc o enzimi numitd penicilazd, care distruge penicilina,
actiondnd asupra nucleului B-lactamic.

Efectele miraculoase ale penicilinelor au fost umbrite cind, in
1948, un mare spital din Oxford a anuntat pentru prima datd cd 50%
din stafilococi au devenit rezistenti la penicilind. Cand insd sc credea
cd penicilinele nu vor mai putea fi folosite, un grup de chimisti,
condus de F. R. Bachelor, izoleazd (in 1957) din mediile culturilor de
Penicillium chrysogenum, acidul 6-aminopenicilamic, care este
obtinut ulterior cu randamentul de 80-90% prin deacilarea enzimatica
a benzilpenicilinei. Prin acilarea acidului 6-aminopenicilamic au fost
obtinute noi peniciline, numite “peniciline de semisintezd”. Multe
dintre acestea sunt acido-rezistente (la sucul gastric), rezistente la
penicilaz3 si au un spectru de actiune antibacteriani mai larg.

Pe langd peniciline, chimioterapia s-a imbogatit, in paralel si
cu alte antibiotice. A. S. Waksman a izolat in 1943 dintr-un sol de
grddind si ulterior din gitul unui pui de gdind, doud tulpini de
Streptomyces griseus. Din mediile de culturd ale ciupercii a izolat o
aminoglicozidd activd asupra germenilor gramnegativi, pe care a
numit-o Streptomicina.

NH— C—-NH 2
NH ( —NH,
R H,
o-L ]
0"

R"O OH

Scheletul de baza al streptomicinelor
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fn molecula streptomicinei, R este -CH=0, R" = {si R” = H.
Se cunosc si alte streptomicine, in care R, R" si R sunt diferiti.

Streptomicina este activa atdt in vitro cét si in vivo asupra
bacilului tuberculozei, fiind primul remediu impotriva acestei cumplite
boli. De asemenea, a mai (ost utilizati cu succes in combaterea ciumei.

Mai tirziu, in anul 1957, If. Umezawa st colectivul sdu
izoleazd din culturile de Streptomyces kanamyceticus, cu ajutorul
schimbatorilor de ioni, Kanamicina, care s-a dovedit a fi un amestec
de trei compusi cu structuri moleculare foarte apropiate, notate A.B.C.

CH,OH
HO O
H.N
H
NH,
H
RO NH,

Scheletul de baza al kanamicinelor
In kanamicina A, care este antibioticul principal, R este:

CHNH,

HO 0

HO
H

R

Kanamicina se foloseste ca sulfat in infectiile cu germeni
grampozitivi si gramnegativi ca si in combaterea bacilului Koch.

in 1948, B. M. Dugar izoleaza din culturile de Streptomyces
aureofaciens aureomicind, iar ulterior, dupd stabilirea structurii salc
moleculare, clortetraciclind. Dupd doi ani (1950), 4. C. Finaly
izoleazd din culturile de Streptomyces aureofaciens, oxitetraciclina.
Prin reducerea catalitici (pe carbune paladizat) a clortetraciclinei a
rezultat Tetraciclina (J. H. Bootha si col., L. H. Conaver si col., 1953).
Ulterior, tetraciclina a fost izolatd si din mediile de culturd ale unor
specii de Streptomyces.
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Structura moleculard a tetraciclinelor a fost stabilitd de R. B.
Woodward (1953) prin identificarea produsilor de hidrolizd acidi,
hidrolizi alcaling, reactii de oxidare si reducere si confirmata ulterior
de spectrele de absorbtie in UV, IR, spectrele de 'H RMN si studiul cu
raze X. Antibioticele din aceastd grupa au fost numite astfe! pentru ci
in molecula lor existd patru nuclee hexaatomice condensate liniar.
Acestea conduc, prin reducere energica, la tetracen.

, OH CH; ~CHjs
R / ]IV\CH_?

OH

_C—NHZ
OH HO

In clortetraciclini, R = H, R’ = Cl; in oxitetraciclind, R = OH,
R’ =H, iar in tetraciclind R si R" = H.

Odatid cunoscuti structura moleculard a tetraciclinelor, s-a
trecut la obtinerea de tetracicline de semisintez3, prin substitutii la
atomii de carbon 4, 5, 6 si 7. Unele dintre acestea sunt mai active decét
tetraciclinele naturale si au actiune retard.

De exemplu, doxiciclina (Vibramicina), clorhidrat de 6-deoxi-
S-hidroxitetraciclind, are actiune prelungitd datoritd legirii de
proteinele serice (in proporfie de 82-93%), fapt ce permite utilizarea ei
intr-o singurd doza zilnica fa{d de alte tetracicline, care necesiti doze
zilnice multiple.

Un studiu statistic asupra reducerii mortalititit in diverse
afectiuni, dupd descoperirea antibioticelor, a ardtat o reducere la
meningitd de la 100% la 7%, la septicemie de la 69,4% la 12,7%, la
bronhopneumonie de la 32,4% la 6,3% si la tifos de la 20,4% la 0,6%.

Prin addugarea de antibiotice, indeosebi tetraciclini, in hrana
animalelor (5-20 g/t furaj) se amelioreazi starea sdnati{ii animalelor;
se accelereazi cresterea animalelor destinate tdierii si se stimuleazi
ouatul pasérilor.

Actiunea biostimulatoare a tetraciclinelor este cu atit mai buni
cu cét animalele sunt mai tinere; cura poate incepe la 3-4 zile dupa
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nastere. La porcine se poate obtine un spor in greutate de 8-16%. Alte
antibiotice nu pot fi folosite ca biostimulatori intrucit conduc la
rezistenta germenilor patogeni.

5.5. Tuberculostatice

Tuberculoza este o maladie infectioasd provocatd de un
germen patogen foarte rezistent, Mycobacterium tuberculosis,
descoperit de R. Koch, in anul 1882 si numit ulterior “bacilul
Iui Koch”.

Cunoscutd din timpuri strivechi, era consideratd de antici o
boald ereditard. Existd dovezi c# anticii bdnuiau caracterul ei
contagios, care a fost confirmat de-abia in a doua jumitate a secolului
al XIX-lea, cind s-a observat incidenta crescutd la persoanele intre
18 si 25 de ani.

Rudimente de chimioterapie antituberculoasi au existat
inaintea erei antibioticelor. Sucruta, pirintele medicinei hinduse,
prescria bolnavilor o medicatie complexd, care cuprindea si usturoiul
(Allilum sativum), a cdrui actiune antiinflamatorie (datoritd
sulfocianatului de alil) a fost folositad de toate popoarele pani in zilele
noastre. Persanii au folosit intre primii sulful si arsenicul, care au fost
reluate 1n diferite forme si utilizate pand la aparitia antibioticelor.

Grecii antici au preluat de la orientali “medicatia
antituberculoasi ”, folosind preparate ce contineau calciu, fier, fosfor,
arsen, sulf, mercur etc., sub formd de vin astringent cu tanin si
glicofosfati.

Romanii foloseau varza bogata in albuminoide cu sulf, din care
s-a preparat siropul lui Boerhave, prevdzut in vechile codexuri
farmaceutice ca medicament “‘antiftizic”.

Arabii foloseau fumigatii de arsen si vestitul “jelengiubin”
sau zahir de trandafiri, folosit pidnd nu demult ca o medicafie
specifici ftiziei.

In evul mediu nu s-au adus elemente noi In “chimioterapia”
tuberculozei, continuindu-se medicatia empirici. In secolul al
XIX-lea, lumea s-a convins de ineficienta formulelor magice ale
alchimiei medievale si treptat le-a abandonal.
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Descoperirea lui Koch (1882) mdreste spcranta gasirit unet
medicatii antibacterienc elicace, dar acesta nu s-a intdmplat.
Preparatele antituberculoase active “in vitro” se dovedcau toxice sau

’

inactive “in vivo”.

Tuberculoza fiind in trecut o boald grava si incurabild, orice
incercare a unui nou medicament era primitd cu mari speranie de
bolnavi, fapt ce a permis aparitia unor medicatii fantcziste “secrete” si
“miraculoase ” lansate cu mare publicitate de sarlatani. Pe acestia
numai aparitia antibioticelor i-a facut sa-si piarda creditul si sd dispara.

Aparitia tuberculostaticelor a fost rezultatul unor indelungate
cercetdri. Erlich descoperise salvarsanul (1910) dupd testarca a
aproape 600 de compusi aromatici cu arsen. Tot atunci fusese
sintetizatd prima sulfamida, care insd a fost aplicaté in terapeutica abia
in 1935 de citre Domagk. Prontosilul rosu al lui Domagk, ca si alte
sulfamide au fost experimentate in terapia tuberculozei fara rezultat.

fn a doua jumdtate a secolului trecut, cercetdrile au fost
orientate spre antibioterapie, bazati pe valorificarea terapeuticd a
antagonismelor microbiene. Victor Babes demonstrase incd din 1885
cd Mycobacterium tuberculosis poate {1 inhibat in culturd de unii
germeni saprofiti. Vandermer, constatind cd bacilul tuberculozei este
inhibat in vitro de Aspergillus fumigatus, a tratat intre 1910 gi 1913
peste 200 de bolnavi de tuberculoza prin injectii cu solutii din culturile
acestei ciuperci, firi rezultate concludente. In anul 1904, Tartakowski
a intrevazut posibilitatea de folosire terapeutica a ciupercii Penicillium
notatum, iar in 1912, Greig si Smith studiazi pentru prima oari
proprietdtile actinomicetelor. Aceste cercetiri au precedat descoperirea
penicilinei de cétre Fleming in anul 1928 si valorificarea ei 12 ani mai
tarziu de citre Florey si Chain. .

Succesele aplicdrii penicilinei au' determinat * humeroase
cercetdri in domeniul antibiozei s§i antibioterapiei in scopul
descoperirii unor ciuperci ale cdror extracte si fic active si impotriva
germenilor grampozitivi si gramnegativi, mai alcs asupra bacilului
Koch, asupra céruia penicilina nu actioneaza.
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in anul 1943, Waksman, microbiolog la o statiune de ccrcetari
agricole din New Jersey (SUA), dupid ce studiazd peste S00 de extrase
de actinomicete, descoperd streptomicina, produsi de Streptomyces
griseus.

Cu streptomicind sunt tratati primii bolnavi de tuberculoza in
anul 1945, cu rezultate spectaculoasc. Persoanele grav bolnave de
meningitd tuberculoaséd si de tubcrculozd miliard, pand atunci sortite
mortii, puteau fi salvate.

Pe lingd studiul streptomicinei si cercetarea unor produse
antibiotice, se cercetau si produsi de sintezi cu actiune
tuberculostatica.

in anul 1943, Domagk sintetizeazi tiosemicarbazona, care a
reprezentat capul de serie dintr-un numir mare de compusi carc s-a
incheiat cu hidrazida acidului izonicotinic (HIN) sau izoniazida.

Hidrazida acidului izonicotinic (HIN) a fost obtinutd de catre
H. Meyer si J. Mally in anul 1912 prin tratarea esterului metilic al
acidului izonicotinic cu hidrat de hidrazina.

In anul 1945, Chorine constati actiunea bacteriostalici a
acidului nicotinic, dar incercérile terapcutice nu au fost fructuoase.
Cercetirile privind  combinarea  acidului  nicotinic cu
tiosemicarbazonele au dus la redescoperirea, in anul 1952, a hidrazinei
acidului izonicotinic.

Resintetizarea HIN s-a realizat independent si aproape
concomitent de citre Domagk in Germania in 1950, de cdtre Fox in
SUA, la Nutley, in 1951 si de citre Bernstein in SUA, la New Jersey,
in 1951. )

Primele testiri in vivo au fost realizate de Griihnberg si
colaboratorii si de Levaditi si colaboratorii, in anii 1951-1952, primele
rezultate fiind comunicate de Consiliul Britanic de Cercetdri Medicale
in anul 1952.

Imediat dupi ce rezultatele deosebite sunt ficute cunoscute, in
anul 1953, hidrazida acidului izonicotinic este realizatd si la Institutul
de Cercetari Chimico-Farmaceutice din Bucuresti, de citre C. D.
Nenitescu, C. N. lonescu, I. Zugravescu Selmiciu si colaboratorii.
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Calea cea mai economicid de obtinerc a HIN-ului constd in
obtinerea estcrului acidului izonicotinic si condensarca sa cu hidrat de
hidrazina:

(OOH COOR CONH-NH,
-~ -HO AN
_ |+ rox | NN P | + roH
N N

La rdndul siu, acidul izonicotinic sc obtine prin oxidarea ¥y-
picolinet izolate din gudroanele de la cocsificarea carbunilor sau din
unele titeiuri.

Aproape in acelasi timp, Sciukina, Sazanova, Persin si
Makeeva, la- Moscova, obtin un compus cu structurd apropiati
hidrazinei acidului izonicotinic, o izonicotinhidrazon3, 4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehid-izonicotinoil hidrazon3, denumit ftivazida, care a
intrat in terapeutica.

CONH—N=CH
a
N ‘ CH;
OH

Ftivazida

=~

Succesele terapeutice realizate cu HIN-ul au determinat
multi cercetdtori sd sintetizeze noi tuberculostatice sau sd obtind
derivati ai celor cunoscute. in tara noastrd sunt cunoscute cercetirile
realizate de Nenitescu, Zugravescu, Selmiciu, lonescu si colaboratorii,
Sacdreanu, Daniello, Maier si colaboratorii, Teitel, Vanghelovici si
colaboratorii, Marcu si colaboratorii, Onciu si colaboratorii, Toma si
colaboratorii si alfii.

S-au obtinut si studiat produsii de condensare ai izoniazidei cu
aldchidele aromatice, sau aldehidd crotonicd si sérurile izoniazidei cu
acizi carboxilici.
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Hidrazida acidului izonicotinic a raimas insid cel mai cficient
medicament in tratamentul tuberculozei, avdnd avantajul unei
toxicitit: foarte reduse si al posibilitdtii administrdrii orale. HIN-ul
este un etalon pentru aprecierea eficacititii cclorlalte tuberculostatice.
Activitatea acestora pare a fi datorata scindarii hidrolitice In organism,

cu punerea in libertate a izoniazidei.

Etionamida (D. C. 1.)’, a-etilizonicotintioamida, a fost studiati
in Franta de N. Rist si colaboratorii si in Rusia de Cermil si
colaboratorii.

S: C'—NH2
=

o |

N Hs

Este bactericid si bacteriostatic pentru bacilul Koch, care a
devenit rezistent la HIN. '

S-a sintetizat si o-propilizonicotintioamida, denumitd protio-
namidd (D.C.1.), care se utilizeazd in tratamentul tuberculozei
pulmonare.

Acidul p-aminosalicilic P.A.S. (D.C.1.) este cunoscut din anul
1901, dar activitatea sa antituberculoasi a fost pusd in evidentd mult
mai tarziu (1945) de cidtre F. Bernheim, care studiind metabolismul
bacilului tuberculos in prezenta acizilor benzoic si salicilic, a observat
un consum sporit de oxigen concomitent cu dezvoltarea bacililor. 1.
Lehman, reludnd lucririle lui Bernheim (1946), a constatat o inhibitie
a cresterii si inmultirii bacilului tuberculos la bovine, fapt care I-a
determinat si studieze si derivati ai acizilor inifiali. Dintre acestia,
acidul p-aminosalicilic este cel mai activ, fiind eficient in tuberculoza
pulmonari, renald, gastrointestinald, laringiand si oculard. Prin
asocierea cu hidrazida acidului izonicotinic si cu streptomicina creste
eficienta in combaterea tuberculozei.

Unul din procedeele industriale de sinteza constd in substitutia
electrofild a m-aminofenolului cu dioxid de carbon, in mediu anhidru,
prin reactia Kolbe-Schmitt,

" Denumirca comuni internationala.
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COOH
CO; H

—_—

90-115°C

Acid p-aminosalicilic

La rdndul sdu, m-aminofenolul se poate obtine prin reactia
rezorcinel cu amoniacul.

Tuberculoza a constituit un adevéarat flagel, ducand la 200 de
decese la 100000 de locuitori.

Pentru eradicarea bolii s-au luat masuri profilactice, constand
in igiena muncii, a alimentatiei, a locuintei si educatia sanitard. Se
foloseste si chimioprofilaxia, prin administrare de HIN la copii si
tineri cu reactie negativd la tuberculina.

5.6. Vitaminele

De la Justus von Liebig, chimistii considerau cd@ pentru
mgntinerea vietil sunt neccesare grisimi, zaharuri, albumine, ap3 si
sarun minerale.

Nikolai Ivanovici Lunin, care pregitea teza de doctorat la
‘Gustav Bunge, ce se ocupa de rolul sdrurilor minerale in nutritie,
folosind soareci de experientd ajunge la concluzia cd hrana alcétuitd
‘exclusiv din grisimi, zaharuri, proteine, apd si sdruri minerale nu este
suficientd pentru intretinerea vietii, cd alimentele contin si alte
substante indispensabile vietii.

~  1n 1888 apare cartea lui Bunge, care cuprinde si concluziile
tezei de doctorat a lui Lunin. In carte se mentioneazi pentru prima

” A
1

oari existenta unor “factori suplimentari ” in alimentatie.
Concluziile lui Lunin au fost verificate si de alti cercetitori. In
1909, J. Stepp arata ca soarecii hraniti numai cu lapte uscat si cu paine,

din care s-au extras grasimile cu eter sau alcool, mureau.
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Intre anii 1906 si 1916, Hopkins efectueazi experiente pe
soareci impdrtiti in doud loturi. Primul lot este hrinit cu amidon,
cazeind, zahdr, unturd si substante minerale, din care soarecii mor.

Al doilea lot primeste in plus, pentru fiecare soarece, 3 ml de
lapte nefiert si se dezvoltd normal. Dacd in a 18-a zi de experientd,
soarecilor din acest lot li se scoate laptele neficrt, mor si ci. Hopkins
demonstreazd cd in laptele nefiert se gdscsc ‘“factorii accesorii ai
alimentatiei ” (accessory food factors).

Cercetdri s-au efectuat si in Extremul Orient asupra bolii
beri-beri de cétre Eijkman (1896-1897), doctor al inchisorii din Java si
apoi de citre Griynes (1901-1909) care au dus la descoperirea
factorului anti beri-beri, care s-a dovedit a fi vitamina B,. Eijkman,
medic olandez, laureat al Premiului Nobel In 1929, constatase ci
gdinile care consumau orez decorticat se impleticeau in mers si isi
picrdeau pofta de mancare, suferind de o boali aseminitoare cu
beri-beri la om.

Ulterior, cercetitorul polonez Cazimir Funk foloseste pentru
“factorit accesorii” termenul de vitamine (aminele vietil), dupi
1zolarea din tirdtele de orez a substantei capabile sd vindece paralizia
produsd la porumbei prin consumul de orez decorticat. Substanta era
de fapt vitamina B,.

fn anii 1912-1913, cercetitori ca McCollum, Davis, Osborne,
Mendel si Kennedy, alimentdnd sobolanii tineri cu dextrind, lactoza,
cazeind, siruri minerale si agar-agar, constatd cd acestia, dupa 10-15
zile inceteazd si creascd, apoi incep si scadd in greutate; in a 20-a zi,
fac leziuni la ochi, caracteristice bolii numite xeroftalmie, iar dupa
30-40 zile mor. Adaugind alimentelor si unt sau extract eteric din
gilbenus de ou, animalele trdiesc, dezvoltindu-se normal. Procedand
la inlocuirea untului cu untedelemn, sobolanii mureau. Astfel, a fost
pusi in evidenti existenta viatminei A, liposolubid.

" Experientele pe soareci au aritat ¢ folosirea lactozei pure ca
aliment provoaci accidente nervoase, hipotermie si moarte dupa 30-35
zile, comparativ cu lactoza nepurificata, care nu are efecte patologice.
Se ajunge la concluzia ci factorul accesoriu A, liposolubil, nu era
suficient, ci in lactoza nepurificatd existd o substantd diferitd de A,
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solubila in apa, care a fost numitd “factorul B”. Ulterior s-a constatat
cd factorul B este identic cu vitamina lui Funk si a fost numit
vitamina B.

Din factorul B, chimistii au izolat compusi cu structurd
moleculard diferitd, numiti vitamina B,,B,,B,, ..., B,.

Pe cordbiile de cursd lungi, in timp de foamete, in cetdti
asediate sau in lagdre, mureau oameni din cauza maladiei numite
scorbut. Ea se manifestd prin reducerea rezistentei organismului la
infectii si diferite toxice, aparitia sdngerdrilor prelungite, indeosebi ale
gingiilor si anemie. In anul 1849 au fost inregistrate in 16 gubernii
ale Rusiei, 260000 cazuri de scorbut din care 60000 mortale.

Pentru a cunoaste cauza scorbutului, Hobst si Frélich au exclus
din alimentatia cobailor legumele proaspete, fapt care a dus la moartea
lor dupa 30 de zile. La addugarea a cativa mililitri de suc de portocale
sau ldmdie in hrana animalelor supuse experientelor, dispireau
semnele bolii. S-a descoperit astfel un alt factor solubil in apa, prezent
in legume proaspete si fructe, cu efect antiscorbutic, vitamina C.
Organismul cobailor, ca si al omului, nu poate sintetiza vitamina C, in
timp ce al sobolanilor si al porumbeilor poate sintetiza vitamina C.
Folosirea acestora din urmi la experientd ar fi intarziat descoperirea
vitaminei C!

‘Dupd experientele reusite privind beri-beri si  scorbutul,
J. Mellamby cerceteazd in 1917 rahitismul, pe care il considerd o
consecintd a lipsei din alimentatie a unor “factori auxiliari”.
provocand rahitismul la céini, el 1l vindecd cu extract de morun,
considerand ca factorul curativ era vitamina A.

Mc Collum si Hopkins au observat ci sobolanii tineri suferd
tulburiri de osificatie la un regim bogat in vitamina A, dar sarac in
fosfor si bogat in calciu sau invers, efecte care dispdreau la tratarea cu
unturd de peste. Datoritd faptului ci vitamina A se descompune la
incidlzire si sub actiunea oxigenului, s-a putut pune in evidentd
vitamina D, care este stabild in aceleasi conditii.

Odatd doveditd existenta unor factori auxiliari, acestia au fost
cdutati si in alte cazuri, unde se credea ci o alimentatie incompleti este
cauza unor maladii. Pornind de la ipoteza ci sterilitatea accentuati la
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unele populatii este datorati alimentatiei, Evens si Sure, intre anii
1922-1925, au administrat sobolanilor o alimentatie din care lipseau
embrionii de grdu, sau uleiul ob{inut din acestia. Sobolanii nu au
prezentat tulburdri aparente, femelele puteau fi fecundate, dar foetusul
murea asfixiat dupd 2-3 zile. Femelele se insanitoseau la eddugarea in
alimentatie a plantelor verzi, a embrionului de germen de grdu si a
altor produse vegetale si animale. A fost pus in evidentd factorul
antisterilititii sau vitamina E, numiti “tocoferol”, deoarede in
limba greacid tokos = nastere si pherein = a purta.

W. van Dam si Schéneyder au observat in anul 1929 ci puii de
gdind bolnavi de scorbut nu se vindecau dupd alimentarea cu suc de
ldmaie. Dupd multi ani de cercetiri ajung la concluzia (in anul 1936)
existenfei unui alt factor activ, a cédrui carentd produce tulburin in
coagularea sangelui. A fost identificatd vitamina K, liposolubili,
(Koagulationsvitamin).

Cercetirile privind factorii alimentari accesorii, au fost
diversificate si aprofundate, conducind la descoperirea de noi
vitamine, cum sunt cele din “complexul B” (B,, B,, B,, B,,, PP, acid
folic, acid pantotenic etc.).

Clasificarea vitaminelor

Vitaminele sunt factori alimentari exogeni, indispensabili vietii
in cantitd{i catalitice. Hormonii, care au un rol similar cu al
vitaminelor, au origine endogend, in timp ce vilaminele sunt in general
de origine exogeni. Anumite vitamine pot fi sintetizate integral sau
partial de organisme animale. Acidul ascorbic poate fi sintetizat de
animale cu exceptia omului, primatelor si cobaiului.

Pe de altd parte, vitamina D,, rezultatdi in organismul
animalelor din 7-dehidrocolesterol, poate fi considerat, {indnd seama
de mecanismele sale de biosinteza si de actiune, ca hormon. Tiroxina,
un hormon, la sinteza cireia este necesar aportul exogen de iod, se
aseamind cu vitaminele.

De asemenea, nici intre enzime §i vitamine nu se pot face
delimitiri nete. Majoritatea enzimelor sunt biocatalizatori care méresc
viteza unui proces biochimic fird a fi consumate. Vitaminele
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hidrosotubile intrd in structura moleculard a anumitor enzime cu rol
esential in metabolismul intermediar, fiind precursori in procesul de
biosintezd al enzimelor. Uncle vitamine exercitd un rol tipic
biocatalitic, comparabil cu al enzimelor, ca dc exemplu acidul ascorbic
si acidul folic.

Alegerca criteriilor pentru o clasificarc satisfacatoare a
vitaminelor estc greu de realizat. De aceca, sc utilizeazd incd o
clasificare, propusd in 1915 de Osborne si Mendel, dupad care
vitaminele se impart in functie de solubilitatca lor, in ‘itamine
liposolubile si vitamine hidrosolubile. Impirtirea corespunde si altor
caracteristici comune ca riaspindirea in natur3, rcpartitia in organism
sau mecanismul de actiune.

Pe misura ce au fost descoperite, vitaminelc au fost d:numite
cu literele A, B, C, D etc. Cand la aceeasi vilamind corespund mai
multe forme, se adaugd un indice numeric, ca de exemplu B, B,, B,.

Unele vitamine sunt denumite si tindnd seama de princi-
palele lor actiuni, ca vitamina C - antiscorbuticd, vitamina D -
antirahitici etc.

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
propune in acord cu IUB (International Union of Biochemistry), in
anul 1966, o nomenclaturd care tine seama de structura moleculari
a vitaminelor.

Rolul vitaminelor

Similar cu hormonii, vitaminele au un rol reglator al
principalelor functii ale organismului. O carentd vitaminici duce la
animalele tinere la incetarea cresterii, urmati de tulburiri de troficitate
a sistemului nervos.

Unele vitamine, cum sunt cele din complexul B, actioneazi ca
enzime, fie ca atare, fie in urma unei transformari.

Alte vitamine, cum sunt C, E si K, participa la procesele de
oxidoreducere celulard. Vitaminele A participd la chimia vederii.

Vitaminele sintetizate de plante, bacterii sau mucegaiuri
sunt preluate de animale si om, odatd cu alimentele. Unele ajung
in organism sub formd de provitamine, care sunt transformate in
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organism. Altele sunt sintetizate de flora microbiana, ca vitaminele B;,
B,, acidul folic, B, si K.

Carenta sau lipsa totald a vitaminelor din alimentatie duce la
hipovitaminoze, repectiv avitaminoze, iar un exces de vitamine poate
provoca fenomene de hipervitaminoza.

Hipovitaminozele pot apdrea la populatiile subnutrite, la cei
care, din considerente religioase, tin posturi prelungite sau care
elimind din alimentatie alimente bogate in vitamine si in cazul
consumdrii de alimente preparate sau conservate in conditii care
provoacd distrugerea vitaminelor. De asemenea, hipovitaminozele pot
avea si cauze fiziologice. Pentru femeile gravide, copiii mici si tinerii
la pubertate, sunt necesare cantita{i mari de vitamine. La varstnici se
poate produce o atrofie a mucoaselor si o hipoaciditate a sucului
stomacal care pot duce la o absorbtie defectuoasd a vitaminelor
hidrosolubile. B

Administrarea de antibiotice poate steriliza {lora intestinald si
reduce astfel biosinteza intestinald de vitamine din complexul B.

Vitaminele sunt folosite ca medicamente specifice 1n
avitaminoze i hipovitaminoze, dar si in tratarea unor boli
necarentiale, cum este cazul acidului ascorbic si nicotinic.

Majoritatea vitaminelor care sunt hidrosolubile nu sunt toxice
intrucét se elimini usor prin urind. Cele liposolubile se pot acumula.
La vitamina D s-au pus in evidentd hipervitaminoza insotitd de
hipercalcemie cu depuneri de calciu in {esuturi.

Doza letaldi pentru om la majoritatea vitaminelor este de
ordinul gramelor pe kg corp, comparabild cu a glucozei sau a
aminoacizilor.

Vitamine liposolubile

Vitamine A

Osborne si Mendel (1918) au observat cd grasimile cu
activitate de vitamind A sunt coloratc in galben, iar Steenback
(1918-1919) a constatat c4 si plantele colorate in galben (ca morcovul)
au activitate de vitamind A. Ulterior, McCollum si Mendel aratd ca si
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plantele verzi ca spanacul au activitate de vitamingd A. La accstca,
culoarea verde a clorofilet mascheazda culoarea galbend a
carotenoizilor.

in anul 1929, B. V. Euler, H V. Euler si P. Karrer
demonstreazi activitatea vitaminicd a carotenilor si inrudirea lor
chimicd cu vitamina A. Willstdtter, Mieg, Escher, Millard si altii au
izolat carotenii si licopenul si le-au stabilit formulcle brute.

in organismul mamiferclor, cu ajutorul enzimei carotenaza,
B-carotenul este scindat oxidativ la dubla legaturd cuprinsi intre C,; si
C,,. cu formare de A ; intermediar se formeazd aldchida vitaminei A,
(retinal), care este apoi redusa enzimatic la vitamina A, (retinol).

3
; Caroten
4 leidare ﬁ-
CHO
A P8 _CH,OH
T ™
Retinal Vitamina A; (Ketinol)

Vitamina A,, izolatd din ficatul unor pesti, continc in plus
faid de vitamina A,, o dubld legiturd intre atomii de carbon 3 si 4
din nucleu.

Activitatea vitaminelor A este legati de dispunerca E a
dublelor legéturi din catend fatd de legiturile simple.

Vitamina A, este necesard organismului omenesc, cu dcosebire
in perioadele de crestere accentuatd in inaltime. Ea joaci un rol
important 1n perceptia vizuald si are actiunc de reglare a
metabolismului general.

Vederea este un proces in care lumina este absorbitZ de un
pigment dintr-o celuld fotoreceptoare a retinei, iar fotochimia care
urmeazd produce un semnal electric ce este transmis la creier si
interpretat ca imagine vizuala.

Retina este constituitd din doud (cluri de fotorcceptori
cunoscuti ca bastonase si- conuri. Bastonasele sunt raspurzitoare
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pentru vederea in intuneric. Conurile, mai putin numeroase, furnizcaza
detalii si vederea culorilor. Bastonasele contin o substanti
fotosensibild, rodopsina, care absoarbe in regiunea albastru-verde a
spectrului vizibil (500 nm) s1 nu este afectatd de rosul indepartat.
Conunilc contin iodopsina, care absoarbe in zona rosului indepartat.

Fodopsina sau purpura retiniand este o imind (bazd Schiff)
rczultatd prin interactia intre grupa carbonil a 11-Z-retinalului si o
proteind. opsina (Ops-NH,). Ea este stabila numai dacd aldehida este
neoretinalul (cu dubld legiturd Z intre C, si C,)si hidrolizeazi
spontan, dacd aldehida este retinal (total E).

Sub influenta luminii, rodopsina se izomerizeaza la legatura
11-12 (Z-E). Imina instabild se hidrolizeazi imediat la retinal si
opsind. Acest proces este insotit de un influx nervos la nivelul
nervului optic.

Momentul exact in care impulsul este transmis nu este stabilit
cu exactitate, dar are loc inaintea hidrolizei, pentru cd hidroliza este
prea. lentd pentru a provoca impulsul nervos. Un semnal electric se
poate produce in momentul absorbtiei luminii, cind se produc tranzitii
7-T*, caracteristice sistemelor cu duble legéturi conjugate.

'\)\/\)\/CHO
I g S .

retinal-
izomeraza
Retinal .
Neoretinal
(total E) (112)
HZOT HzOleN —Ops
M o
N ™ T ™ v e e
<
> Metarodopsind l
(galbend) 0ps—N=lH

impuls nervos

Schimbarea configuratiei retinalului la neoretinal se poate face
fotochimic, la lungimi de undd mici, cu ajutorul enzimei
retinalizomeraza sau la intuneric, in ficat, prin intermediul vitaminei
A,, care cu ajutorul unor enzime trece din total E in 11-Z.
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Vitamina D

Huldschinski  (1919) demonstreazd cxperimental actiunca
antirahiticd preventiva si curativa a razelor solare.

Steenbock si altii (1924) aratd cd alimentc iradiate cu lumina
ultravioletd capdtd proprietdti antirahitice. S-a putut constata ci
precursorul compusului activ este o impuritatc din colesterol (Heilbron
si altii, 1926). Spectrul de absorbtie in ultraviolet a aritat ci
impuritatea din colesterol este mai nesaturatd decdt colesterolul si a
fost identificatd ca fiind ergosterolul. Produsul rezultat la iradierea sa,
cu proprietdti puternic antirahitice, a fost numit ‘“calciferol” (de citre
Medical Research Council) si Vitamina D, (de cétre Windans) in 1931.
Ulterior s-a dovedit insd cd aceasta este un compus molecular
constituit din calciferol si lumisterol (in raport molecular de 1/1).

Windans renumeste compusul pur activ vitamini D,.

HO
Colesterol HO Dehidrocolesterol
hv
—_ -

—

HO

Canﬁgﬂ't‘a;jf?l ;isoidﬁ Configuratie transoidd
(instabild) HO" (stabild)
Vitamina Dy
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(Colesterolul poate trece in-vitamina D,, izolatd din piclca
expusa !a soare, in urma unei reactii de dehidrogenare. Vitaminele D
au structurd transoidica.

\

)/\t
HO

Ergosterol
HO'

Vitamina D,

Iirgosterolul se poate obtine industrial din drojdii sau din
miceliul rezultat la fabricarea acidului citric cu Aspergillus niger sau
Penicillium notatum. Transformarea ergosterolului in vitamina D, se
realizea:3 prin iradierea sa cu ldmpi de mercur.

Vitamina D, se gdseste n untura de peste, lapte, gilbenus de
ou, vegctale si se poate obtine si prin sinteza.

Vitamina D, (ergocalciferotul), regleazd metabolismul
calciulu' si al fosforului. Lipsa ei provoacd rahitism la copii si
osteomalacie la adulti.

Vitamina E

Dupi descoperirea de citre Evans si Bishop (1922) a unui
factor cu rol important in procesul de reproducere pe care l-au numit
vitamina E, cercetdrile ulterioare au aritat ci de fapt existd 8 compusi
care compun factorul antisterilitdtii, care au fost numiti tocoferoli si
notai cu o, P, v, 8 etc. Cel mai activ este o-tocoferolul, B si
Y-tocoferolii avidnd o activitate egali cu jumitate din cea a
a.-tocoferolului.

Structura moleculard a o-tocoferolului, dupd identificarea
cromatografici si separare prin trecere in alofanafi, urmatd de
descompunere termica (Fernholz, 1937, Mc Arthur si altii, 1937) a fost
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confirmatd de sinteza lui Karrer, 1938, din 2,3,5-trimetilquinol si
bromuri de fitil.

7 B Cidss s
A . |C zct, 9
' 4 — Q (CHy) CH(CH Y sCHCH ) sCHCH 3
HLC OH  Hi/ \H CHy 07 >CH,
CH; CHj + @-tocoferol

Ulterior, bromura de fitil a fost inlocuitd cu difenilfosfat de fitil
(Miller si altii, 1965).

B si y-tocoferolul au cdte o grupd metil mai pufin pe nucleul
benzenic, iar d-tocoferolul - doud grupe mai putin.

CH, cH, o,
0 CH; H 0 CH; o cH,
@ C16H 33 ‘ Cidis; /@:}C,ﬂy
HO HO HO
H

3

* B-tocaferol ¥ Htocoferol * §-rocoferol

Lipsa tocoferolului din organism duce la tulburdri ale
reproducerii, sterilitate, malformatii congenitale, avort, moartea
fatului, sciderea secretiei lactate etc.

“Vitamina K

Vitamina izolatd de Dane (1939) si Doisy (1939) din lucerni si
din fanul plantei alfa alfa a fost denumiti vitamina K, (ca se giseste in
spanac si morcov) si este diferitd de vitamina K,, izolatd din peste
putred de citre Doisy si altii, in 1939.

Structura moleculard a vitaminei K, a fost stabilitd prin
procedee de degradare oxidativa (Binckley si altii, 1939, Ewing si altii,
1939) si confirmatd prin reactii de sintezd cum este condensarea
2-metil-1,4-naftochinonei cu fitol (Almquist si altii, 1939).
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CH;

QUL el
CHy,CH=C(CH);CH(CHy)3;CH(CH);CH(CH3)5

O . .
Vitamina K,

Dupd multe cercctdri, s-a stabilit prin sintezd (Isler si altii

’

1958) formula de structura a vitaminei K.

0]
CH,
@‘ CH, CH;
CHZCHZ J:‘CHz[CHzc‘H: éCHg] 5CH2CH: C(CH_;)Z
(0]

Vitamina K ,

Toate dublele legaturi sunt in trans.

S-a constatat (Fernholz si colaboratorii, 1939) ci 1,
4-naftochinonele simple sunt mai active in coagularea sanguind decat
vitaminele K, si K,.

2-metil-1,4-naftochinona (menadiona), numita vitamina K, se
poate obtine prin sinteza mai putin costisitoare decat vitaminele K, si
K, si le poate inlocui pe acestea.

Vitaminele K au un rol important in procesul de coagulare a
sdngelui, carenta lor ducdnd la producerea hemoragiilor. Acestea pot
apirea la tratamentul indelungat cu antibiotice, care distrug flora din

intestin, producitoare de vitamine K.
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Vitamine hidrosolubile
Vitamina B, (Tiamina)

Dupi izolarea vitaminei B, in stare purd din tdrdtc de orez de
catre Jansen si Donath (1926) si apoi d cidtre Windans (1932) din
drojdie, Williams (1936) ii determini structura moleculard. fin
molccula ei se afld un nucleu pirimidinic si unul tiazolic substituite si
legate intre ele printr-o punte metilenica.

EB @

CH 2\@ CH 3

/k CH;CH0H

Clorura hidroclorurd de tiamind

Vitamina B, exercitdi actiunea metabolici sub forma de
tiaminpirofosfat, in care restul pirofosfat este legat la grupa hidroxietil.

Tiamina este indicatd in afectiuni gastrointestinale, renale,
hepatice, diabet, hipertiroidie, psihopatii, alcoolism, pelagrd si dupi
tratamente prelungite cu sulfamide si antibiotice.

Vitamina B, (Riboflavina)

Blyth, In anul 1879, sesizeazd existenta riboflavinei in lapte.
Cercetari ulterioare au constatat cd ‘“factorul hidrosolubil B este
constituit dintr-un factor termolabil, denumit vitamina B, si altul
termostabil, colorat, denumit vitamind B,. Compusul colorat din lapte
este izolat de Wagner Janregg, Kuhn, S. Gydrgy, care il numesc
lactaflavind si aratd cd el stimuleazd cresterea la sobolanii tineri.
Ulterior, compusul a fost numit riboflavind.

Structura moleculara a riboflavinei a fost elucidata de cercetarn
intreprinse in anii 1933-1934 de Kuhn, Stern, Rudy, Wagner-Janregg
si Waygand, culmindnd cu sinteza ei realizatd de Karrer in 1935.
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CH,)(CHOH);CH,0H -

HsC N_ _N_ _O
~
e N NH
0

Riboflavina se gaseste in cantitdti importante in drojdia de
bere, bacterii, legume verzi, ciuperci, oud, lapte, ficat, rinichi etc.

Industrial este obtinutd pe cale [(ermentativd, folosind
microorganisme cum sunt Kandida florei si Mycocandida riboflavina.

Tn organism are rol in promovarea cresterii, respiratia celulelor,
metabolismul proteinelor etc.

Carenta de riboflavind duce la leziuni la nivelul limbii,
buzelor si pielii fetei, tulburdri de vedere, scdderea rezistcntei la
infectii si la efort.

Vitamina B, (Piridoxina)

In anul 1934, Gvorgy, studiind dermatita pusi in evidentd
anterior de Goldberger si Lullie (1926) la soarecii cu carenie de
vitamine B in alimentatie, defineste vitamina B, ca fiind aceea care,
din complexul de vitamine B, determind vindecarea dermatitei
specifice.

Structura moleculari a vitaminei B, a fost stabilitd de Kuhn si
colaboratorii (1939) si confirmatd dc sinteza ei, realizatd de Harris
si colaboratorii (1939, 1962 si 1967).

CH,0H CHO CH,NH,
HO CH,OH HO CH,OH HO CH,OH
H:C SN H;C7 N Hy,C” N
Piridoxol Piridoxal Piridoxaming

Snell si colaboratorii (1942, 1944) constata ca _activi sunt si
derivatii piridoxinei (piridaxol), piridoxalul si piridoxamina. De aceea,
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[UPAC a propus ca denumirea de piridoxind si fie folosita ca un
lermen generic pentru toti derivatii naturali de vitamind B,.

Vitamina B,, care sc giscste In produsele vegetale si organe
animale aldturi de celelalte vitamine B, intervine in metabolismul
aminoacizilor, in sinteza hemoglobinei si favorizeaza cresterea.

Vitanina PP (Niacina)

Frapoli (1771) descrie boala intdlnitd la populatiile sirace
consumatoare de porumb, numind-o “pelagra” (piele aspri).in anul
1914, Goldberger atribuie pelagra carentei unui factor numit
pelagropreventiv, sau vitamina PP.

Ulterior, Elvehjem si colaboratorii (1936) aratd cd factorul PP
este constituit din acidul nicotinic (niacind) si amida sa, nicotinamida
(niacinamids).

CH,— CH - COOH
COOH I\I/Hg
N
N H

Warburg si  Christian (1934-1936), cercetand pelagra,
descoperd enzimele nicotinice denumite atunci codehidraza 1 (nico-
tinamidadenindinucleotidul) si  codehidraza II  (nicotinamida-
denindinucleotidfosfatul), NAD', un agent biochimic oxidant.

Nicotinamida si acidul nicotinic pot fi inlocuiti cu triptofanul,
aminoacid din lapte.

Vitamina PP se giseste sub formd de acid nicotinic,
nicotinamida si enzime nicotinice, in camne, ficat, rinichi, inima, lapte
si mai putin in elemente de origine vegetalad. Cantitatea de vitamind PP

..creste in urma fermentatiei laptelui.

Se considerd astizi ci pelagra nu este numai conse-
cinta carentei vitaminei PP, ci a unei pluricarente de vitamine din
complexul B.

Vitamina B,, (cianocobalamina)

Minot si Murphy (1926) au constatat cd ficatul crud consumat
in cantititi mari are proprietati antianemice.
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Dupa cercetari asidue, Folkers si altii reusesc si izoleze in anul
1948 (in SUA) factorul antipernicios, sub forma de compus cristalin
de culoare rosic, pe care il numesc vitamina B,,. In acelasi timp acesta
este izolatd si de Smith si colaboratorii (in Anglia).

Dintr-o tond de ficat s-au extras 28 mg vitamind B ,. Accastd
vitamind cc contine C, 11, O, N, P, Co este primul compus natural
descoperit cc contine cobalt. '

Structura moleculard a vitaminei B, a fost stabilita de citre
Todd, Dorothy, Crowfoot-Hodkin si colaboratorii, in anul 1955,
folosind studii cu raze X, spectrometria de absorbtie in ultraviolet, ca
si masuritori de susceptibilitate magnetica.

Sinteza vitaminei B, a fost realizatd partial in anul 1960 de
catre Friedrich si altii si total in anul 1971.

Astazi, vitamina B, se obtine prin biosintezi, folosind bacterii
producitoare de vitamind B,, ca Propionbacterium shermanii intr-un
mediu care contine glucozi, extract de drojdie, hidrolizat de cazeini,
sdruri de cobalt etc.

Vitamina C (acid L-ascorbic)

Vitamina C, antiscorbuticd, a fost descoperitd de Szent-Gydrgy
in anul 1927, in cortexul glandelor suprarenale si de biochimistii King
si Wangh, in anul 1932, in sucul citricelor.

Structura moleculari a vitaminei C a fost elucidatd de Hawort

Hirst si colaboratorii,in anii 1932-1933, ca fiind y-lactona acidului
2,3-endiol-L-gulonic.

HO 0 0
/ -2H
—_— 0
HO +2H 0
H H
HO—CI'——H HO—C—H
CH,OH H,OH
Acid L-ascorbic Acid L-dehidroascorbic
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Vitamina C sc gaseste in legume si {ructc si in toate tesuturile
organismelor animale, hipofizd, glandele suprarcnale, gonade ctc. Ea
intcrvine in aproape toate procesele fiziologice sau metabolice
esentiale din organism.

Acidul ascorbic sc obtinc industrial prin procedec {ermentative.
Dupad unul din proccdee, D-glucoza este transformatd prin reducerc
clectroliticd in D-sorbitol, carc apoi este oxidat biochimic la
L-sorbozd. Urmeaza tratarea cu acectond si formarea . complexului
diacetona-L-sorboza, care este oxidat la acid 2-cetogulonic, iar acesta
prin enolizare trece in acid ascorbic.

Vitamine neconfirmate

Nu toti factorii activi izolati, numi{i ini{ial vitamine, au
activitate specificd vitaminelor.

Vitamina B,, denumirc atribuitd unui factor termolabil din
drojdie de bere, care s-a dovedit a {1 acid pantotenic.

Vitamina B,, extrasd din drojdie, s-a dovedit a fi adenina care,
fiind sintetizatd in majoritatea celulelor, nu poate fi consideratd
vitamind.

Vitamina B,, denumire atribuitd ini{ial unui amestec de acid
nicotinic si vitamina B,.

Vitamina B,, denumirea a fost datd unui preparat extras din
tirde de orez, care continea biotini.

Vitamina B,, denumirea a fost atribuitd acidului adenozin-5-
monofosforic, care nu are proprietiti atribuite vitaminelor.

_.-Vitamina B, s1 B |, au fost considerate extractele de (icat care
contin de fapt acid pteroilmonoglutamic si vitamini B,,.

Vitamina B, ,, s-a dovedit a fi acid orotic (uracil-6-carboxilic),

carc nu poate {i considerat vitamina.

Vitamina B,, cste o denumire atribuita acidului folic.
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5.7. Fluorul ca medicament

Fluorul, descoperit de Henry Moissan 1a1886°, gaz de culoare
slab galbui-verzuie, este ccl mai electronegativ si cel mai reactiv
element.

fonul de fluor are tendinta de a forma complecsi cu ionii
metalelor grele, in solutii apoase, cum sunt FeF,’, AIF,", MnF},
MnF,, ZnF, ThF .

Toxicitatea potentiald a fluorurilor decurge in principal din
formarea de complecsi si formarea de fluoruri insolubile.

Cercetirile efectuate in SUA intre anii 1930 si 1940 au scos in
evidentd faptul ¢ frecventa cariilor dentare este invers propor{ionali
cu continutul in fluor al apelor potabile; in zonele unde continutul in
fluor era peste 1 mg/l, cariile erau statistic mai pufin numeroase decit
cele unde confinutul in fluor se afla sub 1 mg/1.

Accastd descoperire, de o deosebitd importantd, a dus la
cercetdri privind actiunea carioprotectoare a fluorului si la. masuri
privind profilaxia cariei dentare folosind compusi cu fluor.

Caria dentard, cu o frecven{d de 70-90% la populatia globului
care nu beneficiazd de un tratament anticarie, este un proces distructiv
cronic, care evolueazd firi fenomene inflamatorii tipice, provocind
necroza tesuturilor dentare dure si, in final, infectarea pulpei. O carie
este rezultatul unui dezechilibru local intre factorii de demineralizare
si de remineralizare din care primii dizolva, iar ceilalti remineralizeazd
apatita dintilor. Demineralizarea smalfului este provocatd de acizii
proveniti din glucide, in special din zaharozd, sub actiunea
microorganismelor din placa dentar3 de pe suprafata dintilor, acizi
care decalcifiaza tesuturile mineralizate, deschizind drum germenilor

saprofiti ai cavititii bucale. Remineralizarea constd in substitutia

" Acidul fluorhidric cra cunoscut din anul 1771, fiind descoperit de citrc Scheele.
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ionilor HO- cu ioni F-, carc duce la formarca fluoroapatitei, cu

stabilitate chimicd crescuta.

Pe 1anga formarca dc fluoroapatitd, ionii de fluor reduc viteza
de crestere a pliacii bacteriene si a producerii in interiorul ci a acizilor
sub actiunea enzimelor.

Odatd cunoscut cfectul ionilor de fluor in prevenirea cariei
dentare, s-a trecut la fluorurarea apei potabile prin tratarea et cu NaF
in instalatiile de alimentare cu api a localititilor, peste 260 milioane
de oameni beneficiind de o apd de baut fluorizatd. Un timp a fost
fluorizata si apa cu care se alimenteaza orasul Targu Mures.

Acolo unde apa nu poate fi fluorizatd, s-a trecut la incorpo-
rarea de fluoruri in alimente, in special in sarea de bucitirie, in lapte
si la consumarea de comprimate sau solutii de NaF. De asemenea,
OMS a recomandat (Rezolutia WHA 31,50) aplicarea locald de
fluoruri pe dinti.

Cele mai rispandite preparate folosite in auto-administrare sunt
pastcle de dinti ce contin fluor. Pastele de dinti cu un continut de
aproximativ 1% fluor, sub formd de fluorurd de sodiu si/sau
monofluorfosfat de sodiu, asigurd 1nsid numat o protectie de 20-30%.

Pentru transportul ionilor de fluor, care sunt responsabili de
actiunea carioprotectoare s-au sintetizat si fluoruri de alchil-amoniu
cualernar (ca in brevetul roméinesc 3983143/1963) si brevetul
american) sau fluoruri ale piridinei substituite cu radicali ce contin
grupe hidroxil sau amida, ca in brevetul francez 2318000.

Fluorhidratii aminelor grase, ca hexadecilamina, oleilamina si
N, N’,  N’-tris(2-hidroxietil)-amino-N-octadecil-1,3-diaminopropanul
(din brevetul american) sunt tensioactive, detersive, dar nu se pot
obtine pure, iar fluorhidratii dertvatilor piridinei nu sunt tensioactivi.

Folosind un amestec de doi componenti, fluorura de trictanol-
amoniu, foarte solubild in apd, carc patrunde in placa dentarad si
{luorura de triciclohexilamoniu, care se poate obtine purd, cu
proprietati tensioactive (ca in brevetul roman) se obtine un produs carc
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rcalizeazd o umectare rapidd a smaltului si distributia in spatiile
interdentare a ionilor de fluor, o retentic de lunga duratd in cavitatea
bucald si inhibitia placii dentare.

Tirile bogate aloca 5-11% din bugetul sinatatii publice pentru
sandtatea buco-dentarad.

Profilaxia este mai putin costisitoare decdt tratamentul si este
mai bund pentru dinti.

in tarile industrializate, cariile s-au redus cu 80% in timpul a
20 de ani de aplicare a ansamblului de masuri preventive.

5.8. Substante minerale terapeutice

Substantele minerale terapeutice sunt substan{e minerale
folosite 1n cura balneard, direct sau prin realizarea unor concentrate ca
ape si gaze imbuteliate in scop alimentar sau curativ.

Utilizarea apelor minerale termale sau atermale cu un conjinut
veritabil de sdruri, de gaze sau de substante minerale radioactive si a
namolurilor este foarte veche, in Europa cunoscidnd o inflorire in
epoca etruscd si romani.

Cele mai vechi scrieri despre folosirea substantelor minerale
terapeutice dateazd din epoca romand. Sunt argumente insi si pentru
folosirea lor anterioard. De exemplu, pe teritoriul tdrii noastre,
specialistii consider cd toponimicul Geoagiu-Bii este traco-dac, fiind
un nume compus, Germisara, dintr-un adjectiv determinativ germi,
care inseamnd ‘“‘cald, fierbinte” si un substantiv sara, adicd apa
(izvor), care in latind a devenit Aquae Caldae, iar in roménd
“Izvoarele Calde”. Monedele descoperite la Geoagiu apartin socictétii
geto-dacice. Pe de altd parte, asezirile balneare constituiau puncte de
atractie si pelerinaj, cu sanctuare, unde se venerau diferite divinitati.

Inscriptiile pe piatrd, ca si resturile unor instalatii balneare
atestd folosirea apelor minerale in vremea stipanirii romane in
aproximativ 11 locuri, cum sunt lacurile sirate de la Ocna Sibiului,
izvoarele sdrate si sulfuroase de la Sicelu-Gor, cele sdrate de la
Cristuru Secuiesc, apele sulfuroase de la Ciciulata-Bivolari si cele
carbogazoase de la Vilcele si Buzias. Toate acestea au ape termale, cu
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exceptia celor de la Calimanesti-Bivolari, unde existau pc malul sting
al Oltului si unele izvoare atermale.

Cu 19 sccole in urmi, romanii au valorificat i‘voarele
denumite astdzi “Hercules” si ‘“Hygeea” de pe valea Cemei, in
instalatii balneare bine organizate, Thermae [lerculis sau Ad Aquas
Herculi Sacras Ad Mediam (Biile sfinte ale lui Hercule de langa
Mchadia). Importanta lor s-a releval in secolul al XVIIl-lea in timpul
lucrarilor de refacere, cAnd numai in anul 1737 au fost gasite 7 statui
ale lui Hercules! In anul 1755, o corabie care transporta la Viena un
sarcofag strdjuit de doud statui ale lui Hercules s alte antichitdti s-a
sculundat in fafa orasului Pesta.

Pe drumul imperial dintre Sarmisegetuza si Apulum s-a
dezvoltat asezarea Ad Aquas, azi Cilan, datoritd apelor termale.
Romanii au construit un bazin de 3,7 x 14,2 m in travertinul depus de
izvoarele termale si au ldsat numeroase sculpturi in piatrd, ciramizi,
monezi, numeroase teste epigrafice.

De asemenea, existd vestigii care atestd folosirea de citre daco-
romani a béilor de la Sdcelu-Gorj, Ocna Sibiului, Buzias si Vilcele.

Din perioada retragerii armatel romane pand spre sfarsitul
procesului de formare a poporului roman (sec. VII-VIII) se cunosc
putine date despre folosirea izvoarelor minerale sau termominerale.

In Evul Mediu sunt marturii scrise, ca scrisorile calatorului
Francesco Masaro, care a vizitat Transilvania, In care mentioreazi un
izvor lingd Baia Mare. In Geografia Universald, Giovanni Antonio
Magini, elevul lui Galilei, mentioneazd izvoare reci si termale la
Geoagiu si Oradea. Medicul italian Burcella a prescris pentru
tratamentul lui Sigismund Béthory apele carbogazoase de la Borsec. In
secolul al XVIII-lea are loc o renastere a oraselor balneare, care vor
rcprczenté polii turismului balnear, ca Plombiéres, Wiisbaden,
Karlsbad, Herculane, Biile Episcopiei, Felix etc.

in secolul al XVIll-lea, in acelasi timp, incepe o perioadi de
cercetare si testare a resurselor hidrominerale cunoscute sau
descoperite si valorificarea lor cum sunt apele minerale carbegazoase
de la Vilcele, Borsec, Homorod si Zizin, cele sirate de la Ocna
Sibiului si Bazna si apele sulfuroase de la Olinesti.
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In secolul al X1X-lea sc pun bazcle stiintifice ale cxploatarii
surselor naturale prin cfectuarea analizelor chimice si cercetirilor
balneologice. Analiza chimica a apei era, ca si astizi, actul de nastere
al unei statiuni balneare.

Calitdyilec deoscbite ale apelor minerale de pe Valea Oltului
sunt recunosculte la expozitiile internationale de la Viena din anul 1873
(Olanesti si Caciulata) si de la Bruxelles din anul 1893 (Caciulata si
Bivolari). Analiza apelor a fost executati de dr. Stubdianu (la Olanesti
si Céciulata) si L. Bernath (la Olanesti, Pucioasa si Cilimanesti).

Apa de Ciciulata s-a impus in decursul anilor prin calititile
sale terapeutice, devenind celebrd in tratarea afectiunilor renale. La
recomandarea competentd a dr. Carol Davila, in anul 1869, Napoleon
al Ill-lea intentioneazd si faci o curd in aceastd statiune, dar
evenimentele politice 1l imiedicd si urmeaza cura prescrisa la Paris, cu
apa imbuteliatd la Céciulata!

Succesul obtinut de apele noastre la Viena determini statul
romdn sd investeascd in amenajarea izvoarelor de la Olinesti,
Cilimanesti, Pucioasa si Govora, unde se clddesc si hoteluri.

in Moldova si Bucovina, pe lidnga dezvoltarea statiun:lor
cunoscute in secolul trecut de la Vatra Domei si Slanic-Moldova sc
injgheabd unele noi la Baltatesti, Oglinzi si Sturuga. Prima analizi
chimici a apelor din cele trei izvoare de la Slanic a fost efectuats de
dr. M. Zotta in anul 1833, dar rezultatele sunt publicate abia in cea
de-a doua jumitate a secolului. In anul 1832, Abrahamfi a executat
analiza chimicd a apelor sulfuroase de la Sturuga, iar in anul 1848,
farmacistul Torosiewiez analizeazd pentru prima oard ape de la
Vatra Domei.

Prima analiza chimicd, cfectuatd in anul 1805 de cdtre prof.
Winter din Viena a apelor din Buzias, determind valorificarea lor si
inceperea unor constructii. Validarea calitdtii apei este infirmatd Insa
de expertiza unui for de specialitate de la Universitatea din Viena, care
duce la oprirea lucrdrilor de amenajare pentru trei-patru ani, pana
cand, pe baza unei a treia serii de analize efectuate de medicul
A. Lindemayer, se reiau lucrdrile.

Apelor de la Borsec li s-a facut o prima analizd in anul 1803,
apoi o a doua analizi in anul 1820 si o a treia analizd in anul 1841,
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necesard ca urmare a ploilor torentiale din anul 1837, care au provocat
aluneciri de teren printre care §i bararea Lacului Rosu. Catastrofa a
determinat executarea unor lucriri de amenajare si de constructii care
au continuat in a doua jumatate a secolului al XI1X-lea, fiind foartc
intense in ultimele decenii. Apele mineralc de la Borsec primesc la
expozitiile internationale de la Viena (1873) si Paris (1879) medaliile
de aur. Statiunea are un renume european, atestat de cxistenta
prospectelor in limbile romand, germana, franceza, englezd si
maghiara incé in anul 1873.

Statiunea Borsec avea, la sfarsitul secolului al XIX-lea, 30
izvoare din care 14 captate, sase bdi pentru tratament, trei hoieluri si
50 de¢ vile. Se imbuteliau anual 3000000 sticle care se expediau in
Transilvania, Muntenia si Moldova, ca si peste hotare.

Dupid primul rizboi mondial, unele statiuni aflandu-se in
centrul operatiilor militare, au fost complet distruse, ca Moneasa,
Zizin, Vata si in mare parte Tusnad si Slinic-Moldova, iar altele ca
Vilcele, Malnas, Sovata, Vatra Dornei, Olanesti si Sdrata Monteoru
au ajuns in paragind, ca urmare a transformarii vilelor si hotelurilor
in cazarmi.

De reconstruirea principalelor statiuni se ocupd ideoscbi
specialistii balneologi, chimisti, ingineri, grupati in jurul Socictitii de
Hidrologie si Climatologie Medicala reinfiintatd in anul 1922, Datorita
insistentei Societitii, s-a votat “legea balneard”, prin care nurieroase
statiuni au fost trecute in administrarea Ministerului Sanatatii.

Printr-o publicitate sustinutd se fac cunoscute statiunile
balneare din {ard, reducindu-se numdrul pacientilor care obisnuiau si
plece la tratamente similare peste hotare. Intrucit se aduccau din
strdindtate ape minerale, uneori inferioare celor din tari, ca de
exemplu in anul 1926, s-au’importat peste un milion de litri de api de
Vichy, Vittel, Karlsbad, Evian, Apollinairs, Ems, Salvator, Seclters,
Gleichenberg, Kisingen, Kreutzenah, Mont D’or, Leveco ctc., se
incurajeazd industria proprie de imbutelicre. Se prezintd apele
minerale la targul de mostre de la Bucuresti (1922) si Chisinau (1925).

In perioada dintre ccle doua razboaic se continud lucririle de
cercetare a apelor minerale. Se remarci studiile lui 7. Popescu Voitesti
asupra geologiei principalelor izvoare minerale din Bazinul

156

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Transilvanieti, ale prof. G. Pamfil despre geneza apelor minerale si ale
lui Marius Sturdza despre apele sirate. In acelasi timp sunt reficute
majoritatca analizelor pentru izvoarele din Transilvania, de citre
celebrii profesori cercetitori G Spacu, Dick si G. Pamfil.
St. Cantuniari cerceteazd apele minerale de la Slinic-Moldova,
editdnd primul studiu geologic modemn. V. Crasu, V. Manole, E. M.
Cociasu si D. M. Preda publica, grupate pe judete, analizele chimice
ale apelor minerale.

Dupi cel de-al doilea razboi mondial, cercetirile privind apele
minerale au fost asigurate de Comitetul Geologic si Ministerul
Sanatatii, rezultatele lor fiind comunicate la cele patru simpozioane
organizate la Brasov-Borsec (1967), Baile Herculane (1971), Eforie
Nord (1974) si la Calimanesti-Caciulata (1978).

Institutul de medicind fizicd, balneologie si recuperare
medicali al Ministerului Sdnititii a stabilit, in consens cu conceptia
balneologicd internationald, conditiile ce se cer unei ape mincrale: s3
con{ind cel putin 1% saruri (cloruri, sulfati, bicarbonati), si <ontind
elemente chimice cu actiune farmacologica stabilitd intr-o prog rtie
minima admisi ca necesard (Fe 10 mg%; As 0,7mg%; I 1 mg/%; 1,5 1
mg/%), s aibd temperatura de emergentd de peste 20°C in cazul
apelor termale si si fie radioactive in limitele admise ca terapeutice
(peste 80 unititi Meche = 29 nanocurie).

5.9. Riscuri si erori

Medicamentul are o contributie remarcabil3 la mentinerea stirii
de sinitate. Omul este convins c3 are nevoie de medicamente. Solicita
medicului un diagnostic si adesea dacd nu-l obtine se duce la alt
medic. in general, in lume asistenta medicald s-a ameliorat. Consumul
de medicamente a crescut mult. Se face chiar abuz de medicamente.
Azi se considerd ci se poate renunta la 30% din medicamentele
existente far3 a periclita tratamentul chimioterapic.

Cu toati atentia acordatd testirii medicamentelor, riscurile nu
pot fi total excluse. Din cauza numirului mare de medicamente, a
necunoasterii exacte a modului lor de actiune si prescrierii mai multor
medicamente aceluiasi  bolnav, se produc complicafii grave.
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Aproximativ 15% din bolnavii care iau medicamente fac reactii
patologice la doze terapeutice normale, 1ar cel putin 5% din internérile
in spitale sunt urmarea unor reactii produsc de¢ medicamente.
' Reactiile adverse, cfectele toxice pot apdrea dupid o
intrebuintare indclungata de 15-20 ani, adescori la a doua gencratie,
cum este cancerul vaginal la fetitele unor mame care au urmat un
tratament cu hormoni estrogeni in timpul sarcinii.

Paracetamolul, p-acetilaminofenolul, are actiune analgezica si
antipireticd in doze terapeutice. Este considerat un metabolit al
fenacetinei.

OH 0—CH;—CHj
NH—COCH; N: H—COCHj
Paracetamol Fenacetind

Fenacetina, N-acetil-p-fenetidina, cu actiune analgezica si
antipireticd, intrd in compozi{ia multor preparate cu efect analgezic si
antipiretic, fiind asociatd mai ales cu aspirina. Consumul mare de
antinevralgice fard un aport corespunzator de lichide duce in unele
cazuri la apari{ia unei nefropatii, caracterizate prin necrozd papilari si
nefropatie interstitiald, care se manifestd in prima fazd prin cianoza
fetci. Nefropatia analgezicd este mai frecventd la femei care consumai
cantitafi reduse de lichide si cantitd{i mari de analgezice.

Unele antibiotice ca neomicina, bacitracina, amfotericina B, au
actiune nefrotoxica puternicd. De exemplu, neomicina produce leziuni
in tubul proximal (care pot ajunge la necroza tubului) proportionale cu
concentratia plasmatici a neomicinei §i cu starea anterioard a
rinichiului.

Izoniazida are efecte toxice hepatice datoritd metabolitului ei,
acetilhidrazina, manifestate prin cresterea in ser a valorilor
transaminazei glutamic-oxalacetice si a fosfatazei alcaline. Indivizii la
care viteza de acetilare este mare §i in consecinti cantitatca de
metabolil este mare, se pot imbolnivi de hepatiti.
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Alergia medicamentoasd este restrdnsd in raport cu numirul
mare d¢ medicamente. Manifestdrile alergice pot cuprinde toate
organele si tesuturile, dar tegumentele si aparatul respirator sunt cele
mai frecvent lezate. Sulfamidele, penicilinele, streptomicina,
griseofulvina, procaina, xilina, PAS, fenotiazinele produc exeme si
fotosensibilizare. Clorpromazina, hormonii androgeni, eritromicina,
sulfamidele, derivatii ureei si tioureei, PAS, pot produce hepatite
alergice.

Folosirea repetatd a unor medicamente poate provoca
toxicomanii caracterizate dupd OMS prin: dorinta de a continua luarea
drogului, tendinta de a min dozele in urma unet tolerante crescute fata
de drog, dependenta psihica si fizica, fata de efectele drogului, aparitia
unui sindrom de abstinen{d in caz de intrerupere brusci a consumului
si efecte nocive pentru individ si societate.

Toxicomanii folosesc medicamente ca opiul, morfinu. heroina,
petidina, cocaina, amfetaminele si hipnoticele, care produc dcpendenta
fizicd si psihicd. Halucinogenele ca LSD (dietilamina acidului
lisergic), hagsisul etc., nu produc decat dependenta psihica.

Toximanii la fel de periculoase se pot produce si prin folosirca
barbituricelor, tranchilizantelor si atropinei, care se pot procura
mai usor.

Provocarea de cancere de citre agenti chimici a fost pusd in
evidentd in anul 1775, la cosarii din Londra si apoi, in anul 1915, la
muncitorii care lucrau cu gudroanele de la distilarea cérbunilor.
In ambele cazuri se producea un cancer al pielii. Ulterior, cancerul a
fost provocat la soarece de citre hidrocarburi aromatice polinucleare,
ca 1,2-benzantracen, 1,2,5,6-dibenzantracen, 3,4-benzpiren si 3-metil-
colantren, care se gisesc si in produsele de descompunere termica
a tutunului.

Unele amine aromatice, ca 2-naftilamina, devin cancerigene
dupd o expunere a muncitorilor timp de 15-20 ani; metabolitii
2-naftilaminei, o-aminonaftolul s§i 2-naftilhidroxilamina  sunt
responsabili pentru provocarea cancerului la vezica urinard.
4-aminodifenilul produce tumori la intestin, ficat, rinichi si in special
in glandele sebacee din conductul auditiv. Zaharina, care este o imida
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aromaticd, folositd ca cdulcorant, a produs cancer vezical la soarece,
dupi administrarea sub forma de implant.

p-dimetilaminoazobenzenul este cancerigen. Nitrozoaminele
produc la animalele de experien{d tumori ale ficatului si plamanului.
Penicilina, care contine un nucleu B-lactamic, a produs sarcoame la
sobolani.

Aflatoxina, o lactond policiclicd, produsd de un mucegai,
Aspergilius flavus, are in doze foarte mici o puternicd actiunc
cancerigend la sobolani. D.D.T.-ul s-a demonstrat a fi cancerigen
pentru pastrivii din crescitorii.

Dintre medicamente, fenacetina, care produce necroza papilari
si nelritd intersti{iald, a provocat la unii bolnavi si carcinoame
ureterale. Fenilbutazona este cauza unor leucemii. Insisi citostaticele,
indcosebi cele alchilante au actiune cancerigend. Ciclamatul de sodiu
(sarea de sodiu a acidului ciclohexanilsulfonic), folosit ca edulcorant
este transformat in organism, la unele persoane, in metabolitul siu
ciclohexilamina. Ciclamatii provoacd la animalele de experientd
tumori papilomatoase vezicale. La doze mari s-au produs cancere
hepatice si pulmonare la soarece. Dozele folosite la soarece ar
corespunde la 50-100 g la om, ori consumul de 4-5 flacoane cu biuturi
racoritoare abia atinge 3-5 grame zilnic. in SUA a fost interzisa
folosirea ciclamatilor in alimentatia publicd, fiind permisd numai la
racoritoare.

fn anul 1954 a fost sintetizati la Stolberg, in Germania, de
citre firma Chemie Gruenthal, talidomida, o-ftalimidoglutarimida,
care recomandatd pentru efectele sale calmante si somnifere a fost
vanduta fard retetd.

0

N 0
. H
Pentru efectele favorabile asupra tulburdrilor din faza
incipientd a sarcinil s-a rdspandit repede in Germania si Anglia.

Consideratd “drog-minune”, a intrat in compozitia a 51 de preparate.
In SUA, in 1961, F. Kelsey emite ipoteza ci talidomida cauzeazi
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polinevrita cronica si ar putea provoca leziuni embrionului uman. De
aceea, cere firmei producitoare efectuarea de cercetiri aprofundate
privind actiunea falidomidei asupra sistemului nervos central si
periferic. Curdnd au apdrut in Germania numeroase cazuri de
malformatii care au detenninat guvernul Statclor Unite sd nu acorde
autorizatia de folosirc a medicamentului.

In Germania, care a folosit prima talidomida si in special la
Bonn, s-a constatat o puternicd actiune teratogeni a medicameniului,
determindnd o crestere considerabild a numérului nou-niscutiior cu
malformatii ale membrelor (care erau mai scurte sau complet absent:?,
Fenomenul a fost numit “focomelie ”, de la aseminarea nou-niscutuliui
cu foca (melos = extremilate). Medicamentul a fost retras, dar in
prezent trdiesc circa 8000 de focomelici in Germania, Japonia, Belgia,
Canada si Israel, care au inteligenta si afectivitatea neatinse. In urma
procesului intentat firmei producitoare, acesta a pldtit despagubiri de
100 milioane mdrci victimelor.

Dupa accidentele grave provocate de folosirea talidomidei in
anii 1960-1961, s-a evidentiat necesitatea unei aten{ii deosebit: la
prescrierea de medicamente gravidelor. Raportul OMS nr. 364/1¢67
mentioneaza: “Nici o metodd actuald de incercare preliminara pe
animal nu poate da siguranta absolutd cd un medicament oarecare
administrat unei i.:mei insarcinate este lipsit de actiune teratogend .

Talidonida nu a fost scoasd total din terapeuticd; este folosith
cu prudentd in tratamentul leprei.

Tragediile produse de folosirea talidomidei au deciansat
testarea altor medicamente adresate gravidelor. S-a constatat sta:
ci antihistaminicul meclizin si compusii asemindtori care procuc
anomalii osoase la sobolan, nu produc malformatii la om, in timp ce
hormonii steroizi cu actiune antiinflamatorie care produc la iepure
malformatii ale palatului osos se pare ci produc la om buza de iepure
sau gura de lup. Cafeina, in doze de 50-100 de ori mai mari decat cele
utilizate de om, produce anomalii la soareci. Tetraciclina,
difenilhidantoina si griseofulvina au actiune teratogend la animalele de
experients. Se recomanda ca in primele 10 siptimani de sarcina, cand
embrionul prezinti cea mai mare sensibilitate, asemenea medicamente
sd nu fie folosite.
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5.10. In loc de incheiere

_ Medicamentul 4 devenit un auxiliar de neinlocuit al omului, el
avand o co_niribul,ie insemnatd la rcalizarca si mentinerca starii
de sdnatate.

E. B. Chain, laureat al premiului Nobel, scria: “In sinul
civilizatict modernc as putea renunta la radio, la televiziune, la
avioanele ultrarapide si chiar la lumina. electrici, insi nu la
medicamente, care au permis sd se invingd epidémiile, aceste flagele
ale omenirii, diabetul si infectiile microbicne si care au furnizat igienei
moderne bazele sale si mijloacele de actiune ”.

fn ultimele decenii s-a dezvoltat tehmologia de sintezi
organicd fin3, ficind posibild obtinerea unor structuri moleculare
complexe, farmacologic active. A facut mari progrese cunoasterea
mecanismelor patogenice si a cauzelor unor boli, ceea ce a dus la
terapia tintd, etiopatogeneticd, spre deosebire de terapia predominant
simptomatica, care a caracterizat perioadele anterioare ale medicinei.
A fost stabilitd structura moleculard la aproape toti hormonii
cunoscuti, aceasta permitind insemnate progrese ale terapiei dc
substitutie.

De la inceputul folosirii penicilinei in anul 1941, si apoi a
streptomicinei, s-au testat peste 6700 de compusi cu activitate
antimicrobiand din care se produc astizi cateva zeci de antibiotice.

De la primul medicament antipsihotic, clorpromazina, din
grupa fenotiazinelor, folosit in Franta in anul 1950 si de la haloperidol,
folosit in Belgia in 1956, se cunosc astizi mai multe zeci de
compusi care intrd in compozilia medicamentelor antipsihotice,
folosite la tratarea unor boli ca schizoftenia, consideratd altidatad de
origine divind.

Unor compusi organici, folosifi ca medicamente, li s-au gisit
noi proprietdti farmacologice: acidul acetilsalicilic, folosit din 1899 ca
antiinflamator (aspirina), se utilizeaza in ultima vreme ca antiagregant
plachetar pentru micsorarea viscozitiiii singelui.
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Industria medicamentelor s-a dezvoltat cxploziv in ultimele
decenii. Farmacopeele unor tiri includ zeci de mii de medicamente.
Multe insd au o eficacitate indoielnica.

Raportul dintre numérul compusilor noi sintetizati in scopul
obtinerii de noi medicamente si cel al compusilor care ajung
mcdicamente este de 5000-10000:1. Durata medie de la laza dc
proiectarc pand la introducerea in terapeutici este de 5-10 ani. Aceasta
in conditille In care s-au rcalizat progrese mari in domeniul
mijloacelor de analizd: spectrometrie de absorbtie in UV, IR si de
RMN, cromatografie de inaltd rezolutie (HPLC), de permeatie de gel,
de gaze cuplatd cu spectrometria de mas3 etc.

Cheltuielile  alocate  pentru  cercetare in  domeniul
medicamentelor reprezinti 5-15% din beneficiile realizate din
vanzarea medicamentelor, spre deosebire de alte domenii, unde acestea
reprezintd doar 3%.

Costul descoperirii unui medicament nou este, in Franta, de
circa 80 milioane dolari SUA. Tot in Franta lucreazi in industria
medicamentelor circa 65000 de salariai, dintre care 10% sunt
cercetitori.

Stadiul de dezvoltare a industrieci de medicamente esic
determinat de progresele realizate in cunoasterea proceselor
fiziologice normale s§i patologice, actiunii medicamentului asupra
micro- si macroorganismelor, a dependentei dintre structura
moleculari si activitate.

Rezultatele cercetdrii stiintifice in domeniul medicamentului
sunt in concordanta cu marile progrese ale stiintei din ultimele decenii,
ca realizarea unor aparate de mare precizie, aplicarea unor metode de
sintezd si analizi de mare finete, modelarea matematici a unor
procese, cercetdri pentru stabilirea grupelor farmacofore, alcituirea
unor programe de calcul pentru selectarea celui mai activ compus al
unei serii, fird a fi necesara sinteza tuturor membrilor seriei.

Un cercetitor in domeniul chimiei consuma pané nu demult 1/3
din timp pentru culegerea de informatii. Astazi, acest timp a fost mult
scurtat prin documentarea pe calculator, cu toate ci volumul de
cunostinte in domeniul chimiei se dubleaza la fiecare 8 ani.
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Cercetarile viitoare pentru obtinerea de medicamentc vor fi
orientate spre domeniul microbiologiei industriale (biotchnologie).

Deocamdata, la 40-50% din toate proccsele tchnologice
folosite la obtinerea de produse farmaceutice, cel putin o fazd se
rcalizeazd microbiologic, deoarece microbiologia constituie o sursi
pentru o mare varietate de compusi, cum sunt hormonii, antibioticele,
enzimele, aminoacizii, proteinele, vitaminele ctc., pe o cale
economicd, comparativ cu cea a sintezei chimice.

Au fost prezentate uncle probleme ale medicamentclor, ale
medicinei ortodoxe, stiintifice. Nu s-au [@cut referiri la “medicina
alternativi”, ‘“blanda” sau “medicina paraleld”, care este cterogend,
cuprinzind acupunctura, homeopatia, herbologia si alte ‘‘stiinte”
esoterice, cu detractorii si partizanii lor.

Medicina paraleld, nestiintificd, s-a mentinut datorita esecurilor
fircsti ale medicinei traditionale stiintifice. Rezultatele medicinei
paralele, daci ele existd, sunt discutabile. Ea-nu porneste de la premise
verificabile, foloseste pseudolimbaj stiintific si nu are o literaturd
stiintificd comparabila cu a medicinei clasice. Fard baze stiirtifice si o
metodologie adecvatd, medicina paraleld devine o legendad, iar
“teoreticienii” ei devin ridicoli. Asa se explicd faptul cd Academia de
stiinte din Paris o considerd o sarlatanie.
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6. ASPECTE ISTORICE PRIVIND DEZVOLTAREA
CHIMIEI §$1 TEHNOLOGIEI COMPUSILOR
MACROMOLECULARI

Istoricii clasificd frecvent perioadele timpurii ale dezvoltanii
umane in conformitate cu materialele utilizate pentru confectionarea
uneltelor necesare vietii. Cele mai cunoscute dintre aceste perioade
sunt: epoca pietrei, epoca fierului si epoca bronzului. Un astfel de
sistemn de clasificare nu a putut fi folosit pentru descrierea perioadelor
urmadtoarc, deoarece, cu trecerea timpului, omul a invétat sd foloseasca
o multitudine de materiale. Incepand cu a doua jumatate a secolului al
XIX-lea au apdrut insd noi materiale, care au determinat o adevérata
revolutie in dezvoltarea stiintei si tehnicii, si anume. materialele
polimerice. Datoritd proprietatilor lor deosebite, aceste materiale nu
numai cd au inlocuit o serie din materialele traditionale, dar au
contribuit la dezvoltarea impetuoasd a tuturor ramurilor tehnicii.
Astfel, dezvoltarea industriilor automobilelor, telecomunicatiilor,
electronicii si electrotehnicii, medicinei i aviatiei, aeronauticii etc., nu
ar fi fost posibila fard aportul polimerilor.

A apirut astfel o noui stiintd, si anume “Chimia compusilor
macromoleculari”, care studiazi posibilititile ‘de sintezd ale
polimeri]or si legititile care guverneazi aceste procese. Alituri de
aceasta, pentru transpunerea industriali a proceselor de sintezd a
compusilor macromoleculari, o dezvoltarc fird precedent a cunoscut
“Tehnologia sintezei polimerilor .

Dezvoltarea impetuoasid a “Chimiei si tehnologiei polime-
rilor”, ndeosebi in secolul XX, a condus la obtinerea unei game
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foarte variate de materiale cu multiple aplicatii practice, fapt carc
justificd denumirea, din ce in ce mai frecventd a cpocii noastre ca
“erd a polimerilor”.

In continuare se vor prezenta principalele etape care au condus
la aparitia si dezvoltarea chimiei polimerilor si principalelc clase de
compusi macromoleculari.

Compusii macromoleculari au fost utilizati de cétre oameni
incd din antichitate. Astfel de materiale macromolcculare naturale ca:
lemnul, pielea, bumbacul, lana, mdtasea, pergamentul, papirusul au
satisficut nevoile oamenilor din cele mai vechi timpuri. In India antica
se utiliza schellacul, o rdsini naturald,, pentru acoperirea obiectelor, in
special de lemn, cu peste 1000 de ani inaintea nasterii lui Pliniu cel
Bdtrdn. In Roma antici se utiliza o rasini naturala fosild denumita
amber, ale cdrei proprictiti au fost descrisc de Pliniu cel Batrdn
(23-79) in cea mai importantd lucrare a sa, “Istoria naturald”.

Schellacul a pitruns apoi si in Europa in Evul Mediu, dar
primul patent privitor la utilizarea acestuia dateaza din anul 1868.

Introducerea in civilizatia vesticd a unei noi risini naturale
dateazd de la mijlocul secolului XVII. Astfel, Joan Tradescant
(1608-1688) introduce gutaperca ca un material foarte important
pentru izolarea cablurilor, a cdrei inlocuire cu materiale sintetice s-a
realizat de-abia in 1940.

Inaintea lui J. Tradescant, marinarii lui Columb au descoperit
cd autohtonii din America Centrald se jucau cu mingi din cauciuc
natural, obtinut la fel ca gutaperca, prin coagulare din /atex. Primele
referinte bibliografice referitoare la cauciucul natural au aparut in
lucrarea “La historia natural y general de los Indias”, publicati in
Sevilla in perioada 1535-1537.

In 1731, Condamine, conducind o expeditie din ordinul
guvernului [rancez pentru a studia forma Pamaintului, a trimis din
bazinul Amazonului materiale din cauciuc, preparate de citre bastinasi
si utilizate la obfinerea incil{aimintei impermeabile si . sticlelor
ﬂex1blle

Cauciucul coagulat era un material foarte elastlc care nu putea
fi modelat prin presare sau extrudere. In 1820, englezul Thomas
Hancock [2] descoperd ci, prin masticare puternicd, cauciucul devine
plastic si capdtad proprieta{i de curgere.
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In 1839, americanul Charles Goodyear descoperd cd prin
incalzirca cauciucului natural cu sulf se obline un produs care s
pastreazd clasticitatca intr-un interval larg de temperaturi si are o
rezistentd mult mai buni la solventi.

Faptul cd prin tratare cu sulf cauciucul masticat plastic se
transformd fintr-un produs elastic a fost descoperit ulterior si de
Thomas Hancock. Reactiei cauciucului cu sullul i-a dat denumirea de
vulcanizare William Brockendon, un prieten al lui Hancock.

Primul patent al lui Hancock a aparut in Anglia in 1843, in
timp ce primul patent american al lui Goodyear a apérut in 1844.

Continudnd cercetirile in domeniul vulcanizirii, ambii
cercetitori (Goodyear si Hancock) au gasit c¢i prin incilzirea
cauciucului natural cu cantitdti mult mai insemnate de sulf (50 p - sulf
l2 100 p - cauciuc) se obtine un produs dur. S-a obtinut astfcl ebonita,
pentru a cérei producere Nelson Goodyear a obtinut patentul in 1851.

Obtinerea ebonitei a fost consideratd ca o descoperire epocali
in istoria industriei cauciucului. Acest lucru este determinat de faptul
cd ebonita este primul material plastic tridimensional reticulat obtinut
prin modificarea pe cale chimici a unui polimer natural.

Aceste succese obtinute in domeniul utilizarii si modificérii
polimerilor naturali au fost precedate si de alte realiziri de seama.
Astfel, in anul 1833, J. Berzelius defineste pentru prima datd nofiunea
de polimer, ce sti la baza intregii chimii macromoleculare. In acelasi
an, J. Gay-Lussac si J. Pelouze obtin primul polimer sintetic prin
incdlzirea acidului lactic, iar H. Braconnot realizeazi prima
transformare polimer-analoagi, prepardnd trinitratul de celulozi [3].

Datoriti acestor aspecte se poate considera ci 1833 este anul de
aparifie al chimiei macromoleculare. Constituirea chimiei
macromoleculare ca stiin{i se poate considera incheiald odatd cu
elucidarea naturii macromoleculare a structurii polimerilor, de citre
H. Staudinger. In 1922 [4], acesta a introdus termenul de
macromoleculd, pentru a deosebi moleculele polimerilor inalfi de
compusii obisnuiti, mic moleculari. Ulterior, acesta a introdus si
notiunile de lant macromolecular si seria omoloaga.

Un rol deosebit in dezvoltarea chimiei macromoleculare |-a
jucat teoria structurii chimice elaboratd de 4. M. Butlerov in 1861 [5].
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Pe baza acestei teorii a fost posibild determinarca structurir unor
compusi organici complecsi si sinteza acestora din substante mult mai
simple. In particular, a fost abordati problema constitutici unor
macromolecule naturale importante (celuloza, amidonul, albuminele),
descompunerea hidroliticd a acestora in resturi simple si Tncercarca de
a sc rcaliza resinteza din accsiea. Remarcabile in acest scns sunt
cercetdrile lui E. Fischer cu privire la sinteza polipeptidelor [3].

Determindrile structurii  substantclor macromolecularc i
descrierca proprietdtilor lor a fost mult ingrcunatd de imposibilitatea
separdrii lor in stare pura prin metodele chimiei organice clasice si
dctermindrii constantelor lor fizice (temperatura de tlopire, masa
molcculard etc.). Pe baza analizei elementare a fost posibild numai
determinarea compozitici chimice, nu si a structurii polimerilor.
Studiul structurii si proprietdtilor compusilor macromolcculari a fost
posibil numai dupd dezvoltarea chimiei fizice si punerca la punct a
unor metode de investigare ca: roentgenografia, electronografia,
precum si a metodelor viscezimetrice, osmometrice, de difuzia luminii
si ultracentrifugare de determinare a maselor moleculare.

Contributii importante la dezvoltarea chimici macromoleculare
au (ost aduse prin studiul proprietdjilor solutiilor de polimeri
intreprinse de M. Hyggins, P. Flory, V. A. Karghin s. a..

fn evolutia dezvoltirii sale, chimia macromoleculard a
cunoscut mai multe etape. Prima eiapd a constituit-o modificarea pe
cale chimicd a polimerilor naturali (celulozd, albumine, rdsini
naturale, cauciucul natural). S-au obtinut pe aceasti calc fibrele
artificiale, ebonita, lacuri nitrocelulozice s. a..

Dezvoltareca deosebiti a chimiei organice de sintezi,
inregistratd la sfirsitul secolului al XIX-lea si obtinerea unor cantitati
insemnate de monomeri a condus la aparifia unor noi etape in chimia
macromoleculard, si anume sinteza compusilor macromoleculari din
compusi mic moleculari, prin procese de polimerizare sau
policondensare,

Pe baza tcoriei reactiilor inldntuite a lui N. N. Semenov, a fost
elaboratd teoria polimerizdrii radicalice - una din cele mai importante
metode de sintezd a compusilor macromoleculari. Contributii impor-
lanie la dezvoltarea acestei teorii au avut G. Schultz, S. S. Medvedev,
P. Norrish, H. C. Bagdasarian, S. V. Lebedev s. a..
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Studiind cinetica proceselor de polimerizare, Lebedev a pus
pentru prima datd in evidenta dependenta vitezei de polimerizare de
structura chimicd a compusului mic molecular.

Bazele teoriei policondensdrii, altd metodd importanta de sin-
tezd a compusilor macromolcculari, au fost puse de W. H. Carothers.
Astfel, Tn anii 1930-1932, acesta a obtinut primul poliester liniar filabil
prin policondensarea trimetilenglicolului cu acidul hexametil-
endicarboxilic [6] si a obtinut primele patente in domeniul sintezei
poliesterilor liniari.

Toate realizarile obtinute pand la mijlocul secolului al XX-lea
in domeniul chimici compusilor macromoleculari sunt considerate de
citre unii autori [3] ca ficind parte din etapa precontemperani a
dezvoltarii chimiei macromoleculare.

in tabelul 6.1 [3] sc prezinta primele indicatii, in ordine
cronologicd, cu privire la sinteza celor mai uzuali polimeri.

Etapa contemporand a dezvoltdrii chimiet compusilor
macromoleculari [3] se caracterizeazd prin studii aprofundate
referitoare la cinetica si mecanismul procesclor de sintezi a
polimerilor deja cunoscuti, precum si prin descoperirea unor noi
sisteme catalitice si metode de obtinere a polimerilor.

Semnificativd in acest sens este descoperirea catalizatorilor
lonic coordinativi, alcituiti dintr-o halogenurd a unui metal
tranzifional “d”, de preferintd de titan si un compus aluminiu organic
(AIR,, AIR,CI), care au permis pentru prima datd obtinerea de polimeri
stereoregulati. Utilizate pentru prima datd la polimerizarea etenei la
presiune joasd de citre K. Ziegler in 1954, aceste sisteme catalitice au
fost dezvoltate de Giulio Natta si utilizate de diversi cercetatori la
obtinerea polipropilenei izotactice, a cauciucurilor stereoregulate cis
1,4 (polibutadienic si poliizoprenic). Intensificarea studiilor in acest
domeniu a condus la descoperirea catalizatorilor superreactivi, a caror
utilizare, in special la polimerizarea olefinelor, a permis simplificarea
insemnatd a tehnologiilor de fabricatie si obtinerea unor caniitdfi
record de polimeri per gram de catalizator. Aceste sisteme catalitice
sunt sisteme catalitice de tip Ziegler-Natta modificate, depuse pe
diverse suporturi. De remarcat este faptul ¢ in ultimul timp s-au pus
la punct si procedee de obtinere a polietilenei de joasd densitate
prin polimerizare la joasi presiune, aceasta realizindu-se prin
copolimerizarea etenei cu a-olefine superioare.
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0L1

Tabelul 6.1: Primele indicatii cu privire la sinteza celor mai uzuali polimeri

[ Anul ! Denumirea Structura lantuluj _Monomerul
1 2 3 4

1833 | Polilacetida '

CH~ONO, ,
) - y ONO, CH;ONO;

ool _ ;
Se obyine prin translormarea ;

polimer-analoagd a

1833 | Trinitrat de celulozi ONOs 11

celulozei
ONO- 12ONO; i ONO,
1833 | Poli(cloruri de viniliden) —CH; —C—CH; —C—CH-—C—CH, —C— CH-=CClI-
Cly c o oL
. —CH,—CH—CH,— CH—C}.—CH—C1.— CH— —CH,=(H
1839 | Polistiren ? @ ‘ H: cH-— . @
1934
1859 | Poliforraldehida -CH0-CH1-0-CH~0-CH-0-CH,-0- H.C=0
CHrOCOCiT; . \OC
2 4 H YCOCH CH>OCOCH,:

O

1869 | Triacetat de celuloza Se obtine prin transformarsa |

polimer-analoagd a

i celulozel ;
H 0CcocCt; ! 1-0COCH; i ococ | !
_-n v, . cl cl Cl ci Cl i
1870 | Poli{clorura de b N N b Ly —p=N |
fosfonitril). SNTIENTPENIENT= 5

a o o & i
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IL1

{abelul 6.1 (continuare)

[ Anul | Denumirea Structura langului Monomerul 1!
T 2 3 4 i
S1872 | Poli{cloruri de vinil) —CH. —CH—CII~ —C;/—CH- —CH~CH~ —CH CH- ZFH
Cl
i H
\' 1872 | Poli(tenolformaldehida) ‘é»CH\‘é é’ ‘é’CHz é - H.C =0
|
| CHy H:
| 1873 | Poli(izobuten) = CHy=C=CHy =~ CHy— Ic—CH, CHy,— C—CH, CHy =¢
| EHs CH; CH; H: i
{1877 | Poli(etilenoxid) -CH;~CH,-0-CH,-CH,-0-CH,-CH,-O- CH—CH: !
| No/
“H, 1 Hy ?H.a
1879 | Poliizopren ~CH:—C=CH=CHy~CH; — C=CH—CH,— CH, — C=CH—CI{> — CH, =C—CH=CH;
H, H; H; H; o
1886 | Poli(acidmetacnlic) ~CH;—~C—CH:~CH;—C—CH.—CH;—C—CH>—CH,—C—CH, CH, =C
coolt COOH COOH oon COOH
—CH.—CH~-CH. —CH;—CH—CH;—CH,— CH—CH,—~ CH,—CH— CH:=CH
1893 | Poli(nitrilacrilic) e=n b= e=n t=n
) . NH—(CH 3
1899 -c3 3 o e
8 Poli(e-capronamida) -NH-(CH, ) ~CHy-CO-NH-(CH, 1 ,~CHy-CO-NH-(CH- j -CH ,-CO- (l_‘o—CH~
1911 | Polibutadiena CH:=CH-CH=CH,
i ‘ -CH y-CH=CH-CH y-CHy-CH=CH-CH,-CH ,-CH=CH-CH,- ; :
' i 3
I ! —CH-—CH-CH. — 1! f, L.,H—k,l'lﬂ —Crr—- CH, =CH !
i 1913 j Poli(acetat de vinil) ' ‘
L | https: //b|bI|oteca dler.aIa ro ph?to rgp 4% OCOCH COCH} J
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Tabelul 6.1 (continuare)

Anul Denumirea Structura langului Monomerul !
] 2 3 q [
—CH-—CH—CH»—CH—CH-—CH—CH.—CH R .
1626 | Poli(alcoolvinilic) cH: gH H: gg cH: :C- . Nestabil
1926 | Poli(alchilenpolisulfuri) -CH.~CH ~5-5-5-5-CHy-CH-5-5-S-5-CHy-CH: Cl-CH=-CH~Cl + Nu.S,
(Tiocoli)
1933 | Poli(metacreilat de metil) H, Hy  CH He H;
A G | CHy =
—CH—C—CH+ C—CH C—CH :
i‘: i‘:o o= 5
CH; g:Ha 6CH c: CH;
. ! ?I N
1934 | Policloropren —CHo—C=CH—CHo—CHr—C=CH—CHs~ CH> =C—CH=C'!1-
1936 | Poli(hexametilenadipamidi) N . HOOC-(CH.1,-COOH —
-CO-(CH,) ~CO-NH-(CH, }-Ni{-CO-(CH, ) ,-CO-NH- NE et CH o NI
N =t CH =N
1937 | Polietilen3 de inalta presiune -CHy-CHy-CHy-CHy-CH~CHCH -CH-CH- CH=CH,
(11;
1938 | Résini epoxidice pi I/()—@—('—©—O//
—0—@—6—@—0—(;// —CH—CH 0~ &y
0
- CCH=CIC1l-
1939 | Poli(dumetilsiloxan)

FH,: F H; F H; FH.;
—0— I—O—{:—O—S:—O—S,‘—
CH; CH; }-H_v CH;
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Tabelul 6.1 (continuare)

Anul Denumirea Structura lantului Monomerul |
! 2 3 4 !
' COOCH,
1941 | Poli(etilentereftalat)

1947

1954

1955

1955

1956

1956

Poliuretani

Polictileni de joasa presiune

Polipropilena izotactica

Polistiren izotactic

Poli(trans 1,4 butadieni)

Poli(cis 1,4 butadieni)

~CH:~CH~00e{Q)-C00-C1t~CH~00eD)-OO-CIL~Clr—

-CO-NH-R-NH-CO-0O-R'-O-
sau -COO-R’-OCO-NH-R-NH-

-CH-CH,~CHy-CH ~Cl»-CH.-

— | —
FENEY:
_CH7 CH CH-
3 /R CH CH,
\CI/ \CH_ \C/'/ \CH/
—CH. CHy—CH; CH . —CH -
2 2 - 2 CHy—
Nen=cr/ New=cr/ Nei=cns

+ HO— CH) —CI/_) —QH

COOCH,
OCN-R-NCO + HO-R*-OH
CICOO-R*-OCOCI + NH,-R-NH;

CH,=CH,
CH=CH-CH;

CHs Ecg

CH,=CH-CH=CH,

CHy=CH-CH=CH,
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Actualmente sunt mult studiati catalizatorii pc bazd de
pamdnturi rare, carc sunt sisteme catalitice de tip Ziegler-Natta in care
halogenura metalului tranzitional de tip “d” a fost inlocuitd cu o
halogenura a unui metal tranzitional de tip “f” din seria lantanidelor,
de preferintd dc neodim sau praseodim. Utilizarea acestor sisteme
catalitice la polimerizarea stercospecificd a butadienci $1 a izoprenului
a permis obtinerea unor polimeri cu un continut foartc ridicat de
fractie cis 1,4 (minimum 98% in poliizopren si minimum 99% in
polibutadiend), structurd liniard, total lipsiti de gel si oligomeri mic
moleculari [7-10].

Cele mai active sisteme catalitice sunt NdC! *3TBP-TIBA si
NdCl *3ROH-TIBA [TBP = tributilfosfat, TIBA = Al(iBu) ].

In prezent, utilizarea acestor catalizatori se extinde si in
polimerizarea olefinelor. In paralel cu descoperirea de noi sisteme
catalitice s-au dezvoltal si noi procedee de sintezi a compusilor
macromoleculari. S-au pus la punct procedee de obtinere a bloc-
copolimerilor, a copolimerilor grefati, metode de obtinere a
polimerilor contindnd cicluri de-a lungul lantului macromolecular prin
reactii Diels-Alder, sau obtinerea de polimeri prin reactii de
dehidropolimerizare.

Contributii insemnate in aceste domenii si-au adus G. B.
Butler, M. Swarc, G. Smets, A. Chapiro, W. F. Watson, Z. A. Rogovin,
C. Simionescu s. a. [3].

Un succes deosebit in dezvoltarea chimiei compusilor macro-
moleculari l-a constituit descoperirea reactiei de polimerizare cu
deschidere de inel a cicloolefinelor, prin reactii de metatezd. Aceste
.descoperiri au fost precedate de lucririle efectuate de Natta, Dall Asta
si Mazzanti, care au obtinut In anul 1962 un produs cu proprietdti
elastomere prin. polimerizarea cu deschidere de inel a ciclopen-
tenei. Ulterior,-ei au extins cercetdrile.si asupra altor cicloolefine,
obtindnd polialchenameri pe bazd de cicloheptend, ciclooctend si
ciclododeceni [11-14].

Reactia de metatezd, descoperitd de Calderon [15], are loc in
prezenta unui sistem catalitic alcituit din WCI, un cocatalizator
(cpiclorhidrina, cloranil ctc.) si un compus aluminiu organic (4/£t,Cl,
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AIR, ctc.). Utilizdnd acesti catalizatori, Calderon si colaboratorii
reusesc polimerizarea cu deschidere de inel a cicloolefinelor in conditii
mult mai blinde $i cu randamente mull mai mari. Contributii
insemnate la dezvoltarea acestui domeniu au avut B. 4. Dolgoplosk,
G. Pampus, K. Nutzel, K. W. Scott s. a..

L.a not in tard, accst domeniu a fost abordat si aprofundat de
M. Dimonie si colaboratorii [17-21], care a obtinut date decoscbit
de importante privind cinetica §i mecanismul polimerizirii cu
deschidere de inel a cicloolefinelor.

fn prezent, cercetirile privind polimerizarea cu deschidere de
inel a cicloolefinelor sunt orientate spre obtinerea cauciucurilor cis si
transpolipentanamer s§i a altor polialchenameri cu proprietiti de
clastomeri, sinteze de mase plastice (de exemplu, polioctenamerul,
polidiciclopentadiena) etc.

In paralel cu dezvoltarea inregistrati in domeniul reactiilor de
polimerizare, un avant deosebit au luat si procesele de policondersare.
Un merit deosebit in dezvoltarea acestui domeniu a revenit lui
V. V. Korsac. Au apdrut noi metode de sintezi a compusiior
macromoleculari prin acest procedeu: dehidropolicondensarea,
policondensarea la interfatd, polirecombinarea, policiclizarea,
policovrdinarea, policondensarea mecanochimicd etc.

(Ca urmare a studiilor intreprinse au apdrut noi clase de
polimeri. multe dintre acestea fiind deja produse industrial. In tabelul
6.2 se prezintd principalele clase de noi polimeri, precum si
proprietatile si domeniile de aplicabilitate ale acestora [3].

Anii "80 ai secolului nostru au marcat aparifia si dezvoltarea
unui nou domeniu in stiinfa pohmerllor si anume fizica §i chimia
polimerilor cu proprietai de cristdle lichide. Obiectul principal al
cercetarilor intreprinse in acest domeniu a fost imbinarea proprietitilor
specifice a cristalelor lichide mic moleculare cu proprietdtile deosebite
ale polimerilor, in special cu posibilitatea obtineni (fibrelor,
peliculelor, acoperirilor etc.

175

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



9LI1

Tobelul 6.2: Noi tipuri de polinieri

Anul | Denumirea Unitatea structurala Monomen Principalele proprietafi Aplicaii Produ- l
citor .
1 2 3 4 S 6 7 i
|
1955 | Poli(benz- 1zoftalat de Solubili in solventi puternic Adezivi ce permit lipirea Du Port
imidazoli) difeni) ~ 33° polari. Inaltd termostabilitate in metalelor, fibre 1extiie S AL
diamino absenia aerului (45°). utilizabile pentru costumele ;
( benzidind cosmonaujiior ctc. :
i
1959 | Polioxifenilene [-CeH,(CH}),0-], 2,6 dimeti Opaci, termoplastici, Instrumente chirurgicale, General
i fenol-1 autoextingibili, nu se aprind prin | izolatori eiectrici pentru Electric
) (prin poli- incilzire; rezistenid excepiionald | inaltd frecven|i, organe Co. I
: condensare la hidrolizi. l§i pisireazd pentru pompe, turbine SUA ;
. oxidativi) : rezisienja mecanicy nealterats !
| pind la 200°C .
i !
1961 | Polimeri cu Metil vinil eter | Prezintd proprietati coloid- in industria fotogratics, General |
nuclee [' CH— + anhidridi protectoare. Prin hidrolizi §i cemeluri pentru imprimare. Anilin & |
furanjce 4 maleic esterificarca uneia dintre grupele | Prin reticulare cu agenti Film Ce
CHZ—C—ICH—IC acide rezultd un poliester polifunctionali d3 ragini New-York |
o=C =0 j utilizabil in cosmeticd, ca adeziv, | anticorozive §i lian|i pentru S.LU.A. !
L " i ca agent de finisare textild etc. materiale ceramice ’
1962 | Polimen R R Epiclorhi- Yas 100; polimeri termoplastici Confecjionarea bulelii_lor Union
fenoxi {1 T FH, dm}e = I duri, rigizi, insensibili la redeformabile, captugirea ) Carbrde
;T; E E O—@-—C_Q_O_ polifenoli . imbatrinire. Se reticulezza cu aparaturii chimice. ambazlaie. | S.U.A, i

CH 3 H

1zocianati Ja temperatura
ambiantd, sau cu melamini la
temperaturd ridicetd

adezivi, cleiur:
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Tabelul 6.2

fcontinuare)

Anul | Denumirea Unitatea structurali Monomerii | Principalele proprietati Aplicalii Produ-
[ cator
1 . 2 3 4 5 6 7
1963 | Polimetilen- FaN Dimerul Prin modificarea fibralor acrilice cu | Modificarea fibrelor | U.S.Ind.
glutaronimili CH,—C— acrilonitrilului | M.G.N., acestea se pot fila din acrilice Chemical
2 ? M.GN) topiturd, prin copolimerizare cu (Division of
(f 2 butadiena rezultd un elastomer National
CH, rezistent Ia uleiuri si cu flexibilitate Distillers)
i“:\’ N ridicatd
1963 | Poliimide 9 ? Dianhidrida | Infuzibile si insolubile. Apiicalii in domeniul | Du Pont :
, Q unui acid aro- Exceplionala rezistenta la cildura spafial, izolanji pentru | Wilminglon |
N CI@: /N—@—O matic letrabazic | (2607 in serviciu continuu §i 450° la | bobinaje electrice. (Del) |
\f f + diamini durate mici). Tenacitate, Prin incdlzire la 850° | General
0 o " aromatic flexibilitate, rezistents foarte devine un bun Electric.
ridicatd la goc. Nu sunt atacate de semiconductor Amoco, Wes-
solvenii organici i acizi. Preprietifi tinghouse
dielectrice (S.L.A)
1964 | Poli(cretoli) H.C =CH=0-] Epiclorhidrina | Elastomeri rezistenii la acjiunea Confecfionarea Hercule
2 o . propilen- céldurii, oxigenului, ozonului. ieselor auto, pentru Powder Co i
1965 « g P P i
-Hy=Cl glieolului nave ¢asmice, Wilmingien
H,C —CH~0—CH,—CH>— Epiclrhidrind — | Flexibititate ridicata. suplete. avicane. Adezivi, (Del) (S.ULAY)
[— : F _ 2 2 O—] epoxidul etenei | Insolubili n uleiuri, rezisteny: la izolatori pentru
CHy—Cl | sau propenei abraziune. cabluri
1965 | Poliamidazo Dianhidrida Termostabilitate apreciabili (<00 ). | Adezivi, filme,
irolone A= pirometilica ~ Rezistivitate electrici: 4 107" obiecte
Epolipironc) d Fg E:ﬂ tetramine aro- ohm/em. Cea mai irala rezisienja lemorezistente

{ CI@’i&_,@'@’—ZT@J’

matice
simetrice
Dianhidrida
aci-

dului benzofe-
nontetracar-
boxilicrpol:~-:
nd diarc:iuch

la radiatii compaiativ cu: toyi
polimerii cunosca:t: (1V000
megarad; policsterii - 200 megarad)

(500°C) sau la durate
mici (10000°C).
lzolatii termice 'a
apa:ate de zbor
spajial
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Tabelul 6.2 (continuare)

Apul | Denumirea Unitatea structurald Monomerii Principalele proprietayi Aplicatin Produ-
citor
1 2 3 4 5 6 7
1965 | Polisulfone FHJ ﬁ pp'-di&lorﬁ:ni- Termostabili, rezistenii la oxidare, Piese auto, foi §i Union Carbide
len sulfoni = la radialii ionizante, la actiunea filme, fire si cabluri SUA.
©_|C—©_0_©—ﬁ bis-fenol A hidrocarburilor aromatice, se izolatoare, piese
CH; o 1, autosting peniru circuitele
caiculatoarejor
elecuonice
1966 | Poli(benz- {-/ {-I l?)Zi‘-v:!ia'mino- Tenno_smbili, _solubili in solventi Filme §_i fibre pentru Rusia :
fosfoimida- P’N © © N enzidind -+ putemiic polari lesdturi speciale :
: ‘ ‘ N-P—(CH s acizi di- sau
zoli) A ; ; au
}![ )1, polifosforici
n
1966 | Polisulfo- ﬁ ﬁ FH’ Disulfo_clorura Polimeri rigizi, S.Il'ill.l'(:ilori., Filme, fibre textile Borg-Wamet
nati _ aromatica + transparenyi. Mai rezistenti la S.UA.
y ﬁ‘@‘ﬁ 0‘@‘?@‘ bis-fenol A hidrolizi si aminolizd decit
Lo o H, n policarbonatii
1966 | Poli(diace- —-CH —CH ] Diqcelonacril- Rezislenti remarcabild la raze UV. Membrane permeabile | Lubrizol Corp.
tonacril- 2 ‘j: amida Filmele prezinti inalta la vapori, site Cleveland
amida) =0 permeabititate [a gaze $i vapori. reticulate, agent de Ohio i
}{’H Insolubil in api, dar se umfld usor in | floculare a apelor ’
~(CH3), ea. uzate. utiliziri in ;
industria hirtiei §i de i
72 finisare textila. i
5 |
Hy [
L n
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Tabelul 6.2 (continuare)

lerun, metale

Anul | Denumirea Unitatea structurala Monomerii Principulele proprietati Aplicajt Produ-
cator
I 2 3 4 5 6 7
1966 | Polimeri cu Hidrazide + Rezistenjd mecanicd ridicata la Confectionarea Du Pont
N - o fa mee.
heterocicli: CsH, —? q biscloruri acide | temperaturi ridicate (400%, 5007). organelor pentru S.L.A.
Poli(fenilen }\.’—}\I Rezistenyd la oxidare, radiatii ¥ si aparatele de zbor
" uv interplanetar, a
-l.-OX0_-3,4— filtrelor industriale
diazoli) pentru gaze corozive,
ciptugirea aparaturii

Poli(fenilen AN chimice

-1-tia-3,4- Celly "(E ﬁ

diazoli) N—N 14

Poli(fenilen Fﬂ’

-triazoli) N

N
Ry
- n

Copolimerii 0 q

a!m'delor {>Nh,_©_ﬁ/o}. NH~ O

ciclice N—N n
1967 | Polimen R - | Polimeri termostabili,cu | = -eme Rusia

carboran- —Si—0— proprietdi dielectrice, rezisten(i

siloxanici iH mecanic3 ridicath, aderd a sticli,

3
|

H;C—CH

C@ C

[ Bioio
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Tabelul 6.2 (continuare)

Anul | Denumirea Unitatea structurald Monomerii Principalele proprietiti Aplicafii Produ-
citor
1 2 3 4 5 6 7
1968 | Poli(ceto- {-S—AI~S—CH~—C—Ap—C—CH=} Di-a- Inaltd termosiabilitata | ee- URS.S.
sulfuri) ‘ B B “dn halogenmetil- {obyinugi in
cetone + fazd de
ditiofenoli laborator)
~
Rezulta prin
@ dehidrocicli- a
@ (@) zarea :
£y n poli(cetosulfu- )
rilor) ’
i
1968 | Poliamine [-N(C4Hs-)-CH,-C=C-CHy-},, l,d-dielor- | e L.RSS.
cu triple butin-2 (obtinugi in i
L - fazi de |
legaturi aniling, laborator)
N _ _ 1 a -naftilamini, ;
N—CH, —C=C—C=C—CH; o-fenilen-
oy diamini.
benzidin3 I

N-CHy ~0=C~C=C~CHy
—'—N—cl:H, ~C=C—C=C~CH, T
CeH,y
l oty
~N—CH; ~C=C—C=C—~CH, 1
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Tabelul 6.2 (continuare)

<o®

L%

CHy~CH

In

H—CH1
H_,C\

LO,)

H;

9-viniladenini

7-vinilteofilina

Poli(9-viniladenina) in
prezenia solutiilor apoase de
acid ribonucleic di elect
hipocrom

Apul | Denumirea Unitatea structurald Monomeni Principalele proprietd{i | Aph- | Produ- |
capii cétor
1 2 3 4 5 6 7
1969 | Polimer mixt : Poli(etilentereftalat — diamine, Termostabili, seiniconductori | ----- (obtinuyr
poliester- {'(C”")" _OCC"©_C°_“"‘C”‘)' _N”'}. prin policondensare mecano-chimicd in tazd de
poli- laborator)
propilena
1969 | Polimeri FHJ Hipoxantini - carbonat de etilen » 9-2- | == | - Japoria
vinilici pe C—CHZ hidroxietil) hipoxantini + cloruri de f"k;jl“ﬂuidl
. 1 in tazi ge
baza de acizi c:o mﬂac"_l - ) laborator)
nucleici H, CH~ — 9-(2"-metacriloxictil) hipoxan:ind
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Trebuie subliniat faptul cd starea dc cristal lichid nu este
caracteristicd nurnai unui numar foarte mare de polimeri sintetici, ci si
multor polimeri naturali. Astfel, membranele celulare si alte
biosisteme sunt alcdtuite din cristale lichide liotrope care determini
intregul complex de proprietati al acestora. De studiul acestora se
ocupa biofizica si biochimia.

Aparitia proprietatilor de cristal lichid este determinata fic de
interactiunea insemnatd a grupelor laterale, fic de prezenta grupelor
mezogene. Acestea sunt similare cu cristalele lichide mic moleculare,
avand molecula alungitd (anizometric ridicatd) si foarte rigida, calitate
asiguratd de prezenta nucleelor aromatice si numarul mare de duble
legaturi conjugate). Gruparile mezogene pot fi dispusc fie in catena de
bazi, fie in catena laterald. in functie de structura chimici, se pot
obtine cele trei tipuri de cristale lichide: nematice, smectice sau
cholesterice.

In tabelul 6.3 se prezintd cateva tipuri de polimeri cu gruparea
mezogend in catena de baza si posibilitatile de sintczd ale acestora, in
ordine cronologica.

Sinteza polimerilor cu structurd tip pieptene se¢ poate realiza
prin procedee de polimerizare a monomerilor mezogeni, prin reactii
polimer analoage sau prin procedee de policondensare.

Prin homo- sau copolimerizarea monomerilor cu grupe
mezogene (de reguld acrilati sau metacrilati) se pot obtine urmatoarele
tipuri de polimeri cu structuri tip pieptene:

‘E’ homopolimerizare

copolimerizare :
+ —_—
cu monomeri
nemezogeni

+ Eé; copolimerizare

= =
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Tabelul 6.3: Tipuri de polimeri cu proprietati de cristale lichide cu gruparea mezogend in catena de bazi

Anul

1975

1980

1983

1984
1985

1984

1984

1985

1985

Structura chimici

CHy CH;
2wt 0—O)—C=N—N=C~—0— CO—(CHy)yy —COww

s ORO—D)—C00—~D—0co— O

wCO.-VHNHCOO—(CH:)n —O~

HiC CH;

wno—co—(@)—oco—@—coo—@)—cwm
£

w0~ CH=C~0O)— 0—(CHyy *

wnr0c0—O)—0c0

n=1-12

woco—©—oco—©—coo—©—cooc.‘1_,clﬂo o

CH;

~~o-ODrococH, CI‘H(CH 1) :c00—O)—~O)-0co(cH,) ; Comw

CH;

—@)—oco—@—coom—/z) i

"(CH3),CH;

Structura schematicd a
lantului macromolecular

R s L — s a—

[ =] I
s DY
r JXT_:%}

Posibilitdjile de obginere

Policondensarea monomerilor
mezomeri

Policondensarea monomerilor
flexibili cu fragmente din
viiloarea grupare mezogeni

Poliaditia diolilor la
diizocianali

Policondensarea monomerilor
mezogeni

Policondensarea 4,4" dthidroxi-

a-metilstilbenului cu o, -
dibromalcani

Introducerea de grupe laterale
in gruparea [lexibild

Introducerea de grupe laterale
in nucleul central al triade;
mezogene

Policondensarea monomerilor
mezogeni cu monomerti
nemezogeni

Biblio-
grafie

[22)

(23]
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O contributie deosebitd la obtincrea monomerilor cu grupe
mezogene si a polimerilor pe baza lor au adus-o Plate si
Shibaev [31-32].

Utilizarea acidului itaconic pentru obtinerea monomerilor cu
grupe mezogenc, precum si a celorlalte metode de sintezd mentionate
mal sus au permis obtinerca unor polimeri cu proprictdti de cristalc
lichide tip pieptene cu structura destul dc exotlc“ ", a cdror ilustrare
schematicd estc prezentata in Figura 6.1:

EoE o
49z

Figura 6.1. llustrarea schematic3 a structurii polimerilor cu grupari mezogene
in catenele laterale

Sinteza polimerilor cu proprietiti de cristale lichide a
determinat o adevdratd revolutie In cele mai importante domenii ale
tehnicii: medicina, electronica, industria aeronautica 'si cosmonautic,
a calculatoarelor ultraperformante dar si in domeniul chimiei si
tehnologiei pollmerllor Pe baza pollmcnlor cu proprictdti de cristale
lichide se obtin fibre de superinaltd rezistentd si modul de elasticitate
ridicat, mase plastice cu rezistente mecanice de citcva ori mai marn
decét cele ale termoplastelor izotrope, membrane multifunctionale in
care se poate schimba permeabilitatea si selectivitatea functie de
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necesitdtl. Prin amestecare cu mase plastice izotrope se obtin
compozAite autoarmate (o noud generatie de materiale compozite).

In acelasi timp insd, dezvoltarea acestui domeniu prezinti si un
interes deosebit pentru chimia si tehnologia polimerilor. S-au pﬁs la
punct noi metode de sintezd a compusilor macromoleculari cu un
design nemaiintalnit pand acum. Au apdrut noi aspectc privind
structura si comportarea acestor polimeri in camp electric si
magnetic, neintdlnite la polimerii clasici. Conducerca reactiilor
chimice in medii anizotrope oferd posibilitatea obtinerii unor polimeri
orientati, iar in anumite cazuri stereoregulaji. De mare perspectivi in
acest sens este conducerea unor reactii organice in medii anizotrope cu
structurd orientatd.

Dupia cum este cunoscut, functic de proprietdfilc si domeniile
de utilizare, polimerii s¢ impart in mai multe grupe, cele mai
importante fiind: masele plastice, elastomerii, fibrele, adezivii si
materialele peliculogene. O importan{d aparte revine in ultimii ani
materialelor compozite pe bazi de polimeri. Avind in vederc aceste
aspecte, in continuare se vor puncta principalele etape inregistrate in
dezvoltarea tehnologiilor de sinteza ale acestor clase de polimeri.

6.1. Dezvoltarea industriei maselor plastice

Dupi cum a fost prezentat anterior, in anul 1851, Nelson
Goodyear a inregistrat patentul de obtinere a ebonitei. fn aceeasi
perioadd, Pelouze si Schonbein stabilesc conditiile pentru nitrarea
controlata a celulozei, produs utilizat ca exploziv si la obfinerea
colodiului. Pe baza colodiului, cercetitorul englez Alexander Parkes
obtine in anul 1850 un material plastic pe care il denumecste
Parkesine si pe care il breveteazd in 1856. fn 1866 ia fiintd
“Parkesine Co. Ltd.”, care falimenteazd insi in 1868. Un an mai
tarziu, Daniel Spill infiinteazd Xylonite Company, care produce un
material similar cu Parkesine.

in America, productia de mase plastice incepe tot pe bazi de
nitroceluloza. J. W. Hyatt obtine in 1870 un material plastic care in
1872 devine cunoscut sub denumirea de celuloid. Acest material
produs de Hyats Celluloid Manufacturing Company cunoaste un
succes comercial deosebit.
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Pana 1n anul 1900, singurele materiale plastice utilizate au {ost
shellacul, gutaperca, ebonita si celuloidul.

In acelasi timp, cercctarile pentru obtinerea unor noi materiale
plastice au continuat. Astfel, in 1897, Kirsche s1 Spitteler din
Germania obtin un material plastic, prin reactia caseinei cu
formaldchida, cunoscut ulterior sub denumirea dc Galalith si, mai
tarziu, de Erinoid.

Capacitatea formaldehidei de a forma rasini a fost ardtatd cu
mult Tnainte. Astfel, in 1859, Butlerov descrie polimerii formaldchidei,
in timp ce in 1872, Adolf Bayer aratd cd prin reactia fenolului cu
formaldehida se obtin rasini. Cu toate cd in 1899 Arthur Smith publica
un patent britanic pentru obtinerea unor rasini fenol-aldehidice care
pot substitui ebonita ca izolator electric, acesta a rdmas fdrad
aplicabilitate, iar in urmétoarca decada interesul acordat acestci reactii
a fost pur academic. Mai tirziu, L. G. Baekeland pune la punct
tehnicile de control si modificare a reactiei dintre fenol si
formaldehids, care si permitid obtinerea unui produs util. in 1907
aparc primul brevet referitor la obtinerea maselor plastice fenol-
formaldehidice, iar in 1910 ia fiin{d in Statele Unite, General Bakelite
Company. In acest mod, résinile fenol-formaldehidice au constituit
primul polimer comercial sintetic de mare succes.

Succesul obfinut de rasinile fenol-formaldehidice au stimulat
cercetdrile pentru obtinerea altor tipuri de rdsini. Ca urmare, in 1918,
Hans John obtine rasinile ureo-formaldehidice, in 1926 E. C. Rossiter
obtine primele rasini pe baza de uree-tiouree-formaldehida, iar in 1935
Henkel obtine rasinile melamino-formaldehidice.

fn anii 1930-1940 incepe producerea la scard industriald a
principalilor polimeri. Polistirenul a fost obtinut pentru prima dat in
1930 de firma 1. G. Farben din Germania §i, aproximativ in aceeasi
perioadd, de Dow Chemical Company.

Polimerizarea clorurii de vinil a fost mult studiatd in
Rusia de /. Ostromislensky, care publica, in 1912, primul patent pentru
obtinerea acesiui polimer. Cu toate acestea, producerea la scard
industriald s-a realizat 15 ani mai tarziu, datoritd dificultatilor
intdmpinate in prelucrarea policlorurii de vinil.
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Polietena, obtinutd prima datd in 1933, a fost raportatd de
Fawcett in 1935. Productia la scard industriald a inceput in 1936 la
firma ICI din Anglia, prin polimerizarea la presiune inalta. In aceeasi
perioadd, R Hill st J. W. C. Crawford, de la acecasi companie, au pus
la punct obtinerea polimetilmetacrilatului, material utilizat mult in cel
de-al doilea razboi mondial, in industria aviatiei.

Al doilea rdzboi mondial a necesitat noi materiale, fapt
ce a impulsionat cercetdrile in domeniul maselor plastice. In 1941,
R. J. Plunkett descopera politetrafluoretena, a cirei productie
industriald incepe in 1943 la firma Du Pont.

Risinile epoxidice au fost obtinute in 1939 dc¢ firma 1. G.
Farben din Germania.

in pericada 1945-1955 au aparut noi materiale plastice. S-a
obtinut polietena de inalta densitate prin procedeul Phillips si Ziegler
si apoi polipropilena izotactica.

Policarbonatii pe bazd de bisfenol A au fost descoperifi
in paralel, de firmele Bayer din R. F. G. si General Electric Compa:iy
din SUA si au fost aplicati la scard industriald in ambele tari,
in anul 1958.

Cercetirile intreprinse in vedera obtinerii de materiale cu
proprietdti deosebite, capabile s3 inlocuiascd metalele, au condus la
obtinerea de materiale plastice importante: ABS, polifenilenoxizii,
ionomerii, poliacetalii, poliesterii si poliamidele.

In acelasi timp s-a obtinut o serie de materiale plastice utilizate
in domenii de varf ultraspecializate.

La noi in tard, industria de polimeri s-a dezvoltat dupd cel
de-al doilea rizboi mondial. Mase plastice ca polistirenul si
copolimerii stirenici, poliolefinele, policlorura de vinil si aliele s-au
obtinut pe platformele unor mari combinate ca Borzesti, Brazi,
Pitesti, Midia-Navodari, Rdmnicu Valcea, Timigoara etc. in acelasi
timp au luat fiin{a si intreprinderi de prelucrare a maselor plastice la

Bucuresti, Iasi, Buziu etc.
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6.2. Dezvoltarea industriei de cauciuc sintetic

in prima parte a acestei lucriri a fost prczentat modul de
obtinere si vulcanizarce a cauciucului natural.

Analiza compozitici cauciucului natural a fost rcalizatd de
M. Faraday, in 1826. Ca urmarc a acestor analizc, s-a conslatat
structura hidrocarbonatd a cauciucului natural. Pe baza :zercetarilor
descompunerii termice a cauciucului natural (G. Williams, 1882) si a
polimerizérii izoprenului (4. Bouchardat, 1879 si V. Tilden, 1882) a
fost stabilitd legdtura dintre cauctucul natural si izopren [32-35].

Studiind proprietatile cauciucului natural si a derivatilor sii
hidrogenati, G. Staudinger (1924-1932) a ardtat cd moleculele de
cauciuc au mase moleculare ridicate (> 1 * 10°). Elucidarca legaturii
dintre structura moleculard si proprietdiile fizico-mecanice ale
cauciucurilor a fost hotdratoare pentru studiul sintezei elastomerilor.

in 1900, 1. L. Kondakov, studiind polimerizarea butadienei, a
aritat ci nu numai izoprenul, ci si alte diene conjugate sunt capabile si
polimerizeze cu formarea de polimeri cu proprietéti elastomeare.

in 1910, S. V. Lebedev a reusit si polimerizeze termic buta-
diena, lucru realizat mai tarziu si de I. Ostromislenski (1914-1917).

Punerea la punct a metodei de sintezd a butadienei din alcool
etilic (metoda Lebedev) a permis obtinerea pentru prima datd in lume a
cauciucului polibutadienic prin polimerizarea cu sodiu metalic la
combinatele din laroslav si Voronej in 1932. Mult timp acesta a fost
principalul procedeu de obtinere a cauciucului sintetic in Rusia.

Un pas insemnat in dezvoltarea industriei de cauciuc sintetic
l-a constituit punerea la punct a procedeului de polimerizare in
emulsie. Prima publicatie referitoare la polimerizarea in emulsie a
butadienei apartine lui B. 4. Dogadkin (1936), iar obfinerea industriald
a cauciucului butadien-stirenic si butadien-nitrilic a inceput in
Germania in 1936-1938 si SUA in 1941-1942.

Un moment important in istoria elastomerilor s:ntetici l-a
constituit sinteza cloroprenului si obtinerea pe baza acestuia a
cauciucului policloroprenic (J. Newlands si V. Carothers, 1531).

Pentru prima datd, posibilitatea utilizarii sistemelor redox la
initierca polimerizdrii in emulsie a fost ardtatd de B. 4. Dolgoplosk
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in 1940. Utilizarea sistemelor redox a permis micsorarea temperaturii
de polimerizare de la 50°C la 5°C, fapt ce a determinat imbunititirea
substantiald a proprietatilor cauciucurilor ob{inute. In acelasi timp a
fost largitd baza de materii prime pentru obtinerea acestor elastomeri
prin utilizarea o-metilstirenului.

Anii ...50 ai secolului nostru au marcat o dezvoltarc
impetuoasd in domeniul sintezei elastomerilor. A fost studiatd
structura polimerilor si influenta acesteia asupra proprietatilor fizico-
mecanice, a fost stabilitd legdtura dintre proprietitile polimerilor si
compozifia sistemului catalitic utilizat in sintezd; au fost aritate
avantajele polimerizarii ionice in comparatie cu cea radicalici, la
obtinerea polimerilor cu structurd stereoregulatid, s-a reusit
polimerizarea izoprenului, polimer cu proprietiti similare cauciucului
natural; a fost obtinut cauciucul polibutadienic cu rezistenta ridicata la
temperaturi scizute.

Descoperirea catalizatorilor Ziegler-Natta (1952) a deschis not
perspective in domeniul sintezei elastomerilor. Au fost astfel obiinuti
poliizoprenul si polibutadiena stereospecifice.

Productia industriali a cauciucului poliizoprenic cis-1,4 i
polibutadienic cis-1,4 a inceput in URSS in 1964.

O importantd majord au cipitat cercetirile in domeniul sintezei
cauciucurilor siliconice, a ciror productie industriald a inceput in
1934, in SUA. In paralel s-a obtinut o serie intreagd de cauciucuri de
uz special (etilen-propilenic, poliizobutilenic, poliuretanice, tiocolice,
epoxidice, carboxilice, fluorurate, vinil-piridinice etc.). Aceste tipuri
de elastomeri nu sunt capabile si inlocuiascd cauciucul natural, dar
prezinti o serie de proprietati specifice, necaracteristice cauciucului
natural, carc determini domeniile de utilizare a acestora.

fn ultimul timp, o importantd majord au cipdtat reactiile de
transformare pe cale chimici atdt a cauciucului natural cét si a celor
sintetice. {n diferite etape au fost studiate reactiile de halogenare,
hidrogenare, ciclizare, izomerizare etc., toate efectuate in vederea
imbunitatirii intregului complex de proprietati ale elastomerilor.

Cercetari insemnate s-au intreprins si se intreprind in ultima
vreme pentru elucidarea mecanismului de sintezi si de vulcanizare a
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elastomerilor, in vederea obtinerii unor elastomeri cu proprictati
prestabilite.

" In ultimii ani s-au realizat modificari insemnatc in productia
elastomerilor sintetici. Astfel, cauciucul butadien-stirenic obtinut prin
polimerizare in emulsic, a inceput sa piardd terenul in favoarea
cauciucului butadien-stircnic obtinut prin polimérizarc in solutic
omogcend, care are proprietdti net superioarc [36]. Datoritd acestui fapt,
la nivelul anului 1993, capacititile de productie pentru obtinerca
elastomerilor butadien-stirenici prin polimerizarca in cmulsic au fost
utilizate numai in proporiie de 49%.

Pentru obtinerea anvelopelor de inaltdi performanti sc
utilizeazad in ultimul timp elastomerii vinil-butadienici (cu 10 péni la
80% grupe vinilice) si cauciucul 3,4-poliizoprenic [37].

Pentru cauciucul polibutadienic obtinut cu diverse sisteme
catalitice (Li, Ti, Co, Ni si Nd), cele mai performante rezultate s-au
oblinut cu elastomerul sintetizat cu catalizatori pe bazd de neodim.

La noi in tard s-au dezvoltat insemnate capacitidti de productie
pentru sinteza cauciucului  butadien-stirenic, butadien-nitrilic,
polibutadienic si poliizoprenic la Combinatele petrochimice de la
Borzesti si Brazi.

6.3. Dezvoltarea industriei fibrelor sintetice

Fibrele textile se utilizeazd in principal la fabricarea
imbracadmintei, dar o parte insemnatd din acestea se folosesc pentru
obtinerea unui numdr insemnat de articole si t{esdturi tehnice:
cord si tesdturi din cord pentru industria de anvelope si articole
tehnice din cauciuc, pinze pentru filtre, plase de pescuit,
odgoane ectc. Datoritdi acestui fapt, fibrele naturale nu sunt
corespunzitoare deoarece nu prezintd intregul complex de proprictati
necesare (inalti termostabilitate, rezistentd mecanicd, stabilitate
chimici si biochimici etc.).

Toate acesle aspecte au impus necesitatea dezvoltirii
unor insemnate capacititi de productic pentru obtinerca fibrelor
de sinteza.
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Cercetdrile in acest domeniu au inceput s se dezvolte Tnci de
la miyjlocul secolului al XIX-lea. Obtinerea fibrelor sinteticec a (ost
precedatii, desigur, de fabricarea fibrelor artificiale.

Posibilitatca obtinerii fibrelor artificiale similare cu maitasea
naturald a fost ardtatd inca din 1665 de fizicianul englez Robert Hooke.

Primul patent pentru obtinerea fibrelor artificiale pe bazi de
nitrocelulozd a fost inregistrat in Anglia, in 1853, dc Audermas, dar nu
a cadpdtat aplicabilitate practica.

Primele fibre chimice au fost ob{inute in Anglia, in 1883, de
catre Swen, care a trecut solufia de nitroceluloza in acid acetic prin
orificiile unei filiere, intr-o baie de precipitare continind alcool. Dupi
denitrare si carbonizare, aceste fibre (denumite matase artificiald) au
fost folosite la petromaxuri.

i 1885, la expozitia industriald din Londra au fost prezentate
cuverturi si servetele fabricate din fibrele obtinute de Swen prin
denitrarea nitrocelulozei.

Meritul pentru industrializarea acestor fibre revine lui
Chardonnet, datorita cdruia intra in functiune la Besanson (Franta) in
1891 prima fabrica de fibre artificiale, cunoscute sub denumirea de
“mdtase nitro”. Acest an marcheazd deci inceputul productici
industriale de fibre artificiale. De acum inainte, timp de aproape 45 de
ani, celuloza constituie singura bazi de materii prime pentru obtinerea
fibrelor artificiale. in 1899 a inceput productia fibrelor
cuproamoniacale.

Fabricarea fibrelor artificiale a luat un avant deosebit in anii
1905-1906, cand au fost gisite compozitiile corespunzdtoare pentru
biile de filare necesare obtinerii firelor artificiale din viscoza (solutie
viscoasi de xantogenat de celulozi). Dezvoltarea rapidd a fibrelor
viscozi « fost determinata in principal de accesibilitatea si pretul de
cost redus al materiilor prime necesare (celulozi, hidroxid de sodiu,
sulfurd d= carbon, acid sulfuric etc.).

Dupi terminarea primului razboi mondial, o dczvoltare
fnsemnati a capitat productia de fibre artificiale pe bazd de acetat de
celulozd, fapt izvordt din necesitatea de a valorifica insemnatele
capacitil: de productie care au deservit industria de razboi.
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Productia de fibre sintctice s-a dezvoltat dupd 1930, cand
Carothers si Hill au aratat posibilitatea obtinerii poliesterilor
liniari filabili. ,

Dupd ce Carothers a stabilit conditiile necesare pentru
obtinerea unor polimeri liniari cercetdrile in domeniul obtinerii
fibrelor sintetice s-au dezyoltat rapid. Rezultatele nu au ftarziat sa
apard: in 1935 se obtine polthexamctilenadipamina (Nylon 6.6), iar in
1938 P. Schlack obtine poli e-caprolactama (Nylon 6). Ca urmare a
acestor realizédri, in perioada imediat urmatoare atentia cercetdtorilor
a fost indreptatad spre studiul proceselor de sinteza a poliamidelor si a
fibrelor pe baza acestora. Productia de fibre poliamidice a inceput in
1938 in SUA.

Rezultatele deosebite obtinute in studiul proceselor de sintezd a
poliamidelor, in filarea din topitura si etirarea fibrelor poliamidice au
fost mai tarziu aplicate cu succes la obtinerea fibrelor poliesterice.

fn 1939, cercetatorii englezi J. R. Winfield si J. T. Dikson au
studiat influenta unitdtii structurale de bazd asupra proprietdtilor
poliesterilor. Tn cercetirile intreprinse, ei au utilizat si acidul tereftalic.
Ca urmare a rezultatelor obtinute, cercetitorii mentionati pun la punct
sinteza polietilentereftalatului (1941), care incepe si fie produs
industrial in 1943, de firma Calico Printers Association din Anglia.

fn continuare, productia de fibre sintetice cunoaste. o
ascensiune deosebitd. Se dezvoltd nu numai capacitdtile de productie,
dar se pun la punct noi si noi tipuri sau procedee de sintezd a fibrelor.

fn 1934 se pun bazele obtinerii fibrelor pe bazi de alcool
pdlivinilic in Germania, cunoscute sub denumirea de santo-ﬁl.
Cercetirile in acest domeniu au fost ulterior dezvoltate de Sakurada si
Yazawa. Pe baza acestora incepe productia industriald a fibrelor de
acest tip in Japoma in 1950.

Descoperirea’ solubllltam pohacnlomtnlulul in solutii apoase
de cloruri de zinc sau rodanurd de sodiu (Rein, 1932) si apoi in
dimetilformamida (Rein, 1942 in RFG si Hantz in SUA) a pus bazele
obtinerii fibrelor acrilice, a cdror productie a inceput in 1950 in SUA
si Germania.
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fn 1951 incepe productia de fibre clorvinilice in Franta, a céror
posibilitate de sintczd a fost aritatd in Germania inci din 1930. In
1953 incepe productia de fibre politetrafluoretilenice in SUA.

fn 1956 se obtin primele fibre poliolefinice, care au cipatat
importantd industriald dup 1960.

In 1966, in SUA, se obtin fibrele poliuretanice de inaltd
clasticitate, cunoscute sub denumirea de Spandex.

Ultimele decenii ale secolului nostru au marcat noi succese in
domeniul sintezei si utilizarii fibrelor sintetice. S-au obtinut fibrc pe
bazd de poliamide aromatice (Nomex, Kevlar), fibre termorezistente,
fibre ignifuge, fibre de superinaltd rezistentd si modul de elasticitate
ridicat etc. Aceste tipuri de fibre prezintd o importantd deosebitd
pentru diverse domenii ale tehnicii (aeronautica s§i astronautica,
electronica, tehnica militara etc.).

La noi in tard se produc fibre poliamidice la Savinesti si
Roman, fibre poliesterice la lasi si Campulung Muscel si fibre
artificiale la Bucuresti (intreprinderea Viscofil). '

6.4. Istoricul si dezvoltarea industriei materialelor
compgzlte polimerice

Competitia in. fabricarea de noi materiale cu proprietéti
performante a condus in ultimii ani la cresterea spectaculoasd a
productiei de compozite polimerice. Aceste materiale, avand greutate
scdzutd si proprietdti fizico-mecanice superioare, inlocuiesc metalele
in multe aplicatii, asa cum productia de polimeri sintetici ocupa tot
mai mult locul productiei de otel, care pdnd acum reprezenta
materialul cu pondere majoritard.

Primele materiale compozite bazate pe polimeri dateazd din
anul 5000 1.Ch., cind in Orientul Mijlociu cleiurile naturale erau
folosite pentru legarea stufului in constructia barcilor (tabelul 6.4)
[41]. Laminate din lemn, datind din anul 1500 i.Ch., au fost
descoperite pe locurile orasului Theba, in timp ce laminate similarfa,
bazate pe cleiuri animale sau vegetale se cunosc si se folosesc in India
de cel putin 3000 de ani. In Europa, Asia si America se_foloscsc
rasinile proteice, cum ar fi cele derivand din oua si alte materiale, care
au fost apreciate la vremea respectivdde artisti de marcd, precum
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Leonardo da Vinci. Din punct de vederc al agentilor de umplutura,
este de notat faptul cd fibrele de sticla le erau cunoscute fenicienilor,
care. le foloseau la constructia obiectelor de sticli, ornamentate cu
scene de luptd si animale.

Tabelul 6.4. Istoricul dezvoltarii compozitelor polimerice

Anul Materialul

cca; 5000 1.Ch.  Stuf legat cu cleiuri naturale

cca 15001.Ch.  placaje de lemn

1909 Compozite fenolice

1928 Compozite ureoformaldchidice

1938 Compozite melaminoformaldehidice

1942 Risini poliesterice armate cu fibre de sticld

1946 Nylon armat cu fibre de sticla

1951 Poliester armat cu fibre de sticld

1956 Compozite ablative pe bazi de risini fenolice
si fibre de azbest

1964 Materiale plastice armatc cu {ibre de carbon

1965 Materiale plastice armate cu fibre de bor

1972 Materiale plastice armate cu fibre aramidice

1972 Compozite hibride grafit-aramidice

Desi nu au fost numite astfel decat in ultimii ani, materialele
compozite se intdlnesc In multe sortimente de materiale utilizate de
mult in practici. Astfel, cuiburile pasdrilor sunt construite din “fibre”
(paie, crengi etc.) si lut, chirpiciul este constituit din lut si paie,
adaposturile omului primitiv din Australia sau America Latind aveau
la bazi un schelet de rezistentd din trestie, bumbac, tulpini si crengi ale
altor copaci, pe care s-a asezat drept liant lutul. Lasdnd la o parte
nuanta usor pretioasd a termenului de material compozit, se poate
afirma ci omul primitiv a fost inconjurat de materiale apartinind
numai acestei categorii. Cum altfel poate fi consideratd o aripa de
pasdre, o mdnd de om, decit ca un ansamblu de materiale cu
proprietdti si functiuni difcrite, capabile sd interactioneze sinergetic
pentru a face fatd unor solicitdri mecanice deosebite.

Epoca modernd a adus cu sine o dczvoltare impetuoasd a
materialelor compozite polimerice, bazate in principiu pe o matrice de
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tip rasind polimerica, reticulatd si armata cu un agent dc rigidizare sub
forma de fibre, sau umplutd cu un agent organic sau anorganic, in
special in vederea reducerii pretului de cost. Unul dintre primele
materiale armate cu fibre a fost obtinut folosind o matrice pe bazi de
rdsind fenolici si fibre de in. Acest material, care a fost sintetizat la
inceputul celui de-al doilea razboi mondial de J. E. Gordon st N. E. De
Bruyne de la o companie aeronautica din Cambridge, a fost obtinut
astfel incét sd ofere performante similare aliajelor de aluminiu, ca o
alternativi strategicid a acestora, in cazul in care aprovizionarea cu
bauxitd ar fi devenit inaccesibild. Datoritd prioritdfilor rdzboiului s-a
accelerat dezvoltarea unui asemenea material, denumit “Gordon
Acrolite”, din care s-a fabricat integral fuselajul unui avion de lupta
[42]. Dupi cel de-al doilea rizboi mondial, bauxita a devenit din nou
usor accesibild, astfel incat acest material compozit nu a cunoscut o
dezvoltare spectaculoasd decat in ultimii 20 de ani, in care materialele
compozite armate cu fibre domina industria de materiale aerospatiale.

Tot in anii celui de-al doilea rdzboi mondial au apirut si
materialele compozite armate cu fibre de sticld obtinute prin arr.:area
unei rdsini poliesterice cu acest tip de fibre, fiind folosite pentru
fabricarea unor componente ale radarelor. Ulterior a avut loc o
dezvoltare acceleratd a compozitelor polimerice armate cu alte tipurl
de fibre, pe masura obtinerii unor fibre noi ca: fibrele de bor (1966),
fibrele de carbon (1968), fibrele aramidice (1972), fibrele de
polietilend (1967). Toate aceste compozite au o rezisten{d specificd
superioard materialelor clasice (tabelul 6.5).

Tabelul 6.5. Lungimea criticd la care se rupe o bara de aceeasi secfiune
(1 cm’) sub greutatea proprie [43]

Materialul Lungimea criticd (km)
Otel 5,44
Titan 15,6
Aluminiu 19,9
Compozite armate cu fibre de sticld 24,5
Compozite armate cu fibre de carbon 78,8

Folosirea materialelor compozite cu matrice polimerici
prezintd marele avantaj al micsordrii greutatii constructiei. Din acest
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motiv, utilizarca materialclor compozite polimerice ocupd un loc
privilegiat in domeniul constructiilor aerospatiale. De exemplu, circa
75% din masa modulului lunar al navetei APOLLO 11 a fost
construiti din materiale compozite. In cazul navetei spatiale
DISCOVERY, acest procentaj a ajuns la 87%. Sc pot cnumera
si alte exemple:

1) Avionul A 320 Airbus (recent intrat in dotarea companiei
TAROM) este un mare beneficiar al matcrialelor compozite armate cu
fibre de carbon si sticld, acestea folosindu-se la acrofrane, borduri de
atac ale derivei, cleroane, carenajele trenului de aterizare si ale
dircctiilor. Prin fabricarea sectiunii centrale a (uselajului integral
dintr-un material plastic armat cu fibre de carbon, s-a reusit
reducerca greutatii acestei sectiuni cu circa 33% si a timpului de
fabricatie cu 20% [44].

2) Firma Boeing are in vedere ilocuirca aproape completd a
aluminiului si a materialelor compozite devenite “clasice” (cele
armate cu fibre de sticld) din structura secundara a avionului, cu
urmdtoarele tipuri de compozite polimerice:

- grafit/rasind epoxidicd

- kevlar/ rasind epoxidicd

- combinatii hibride ale celor doud compozitc precedente.

Prin utilizarea acestor doud solutii de avangardd se
preconizeazd obtinerea urmadtoarelor efecte:

- reducerea masei avionului cu 426 kg.

- reducerca consumului de combustibil cu aproape 45000
l/avion/an pentru trasee de zbor de minimum 925 km.

3) Ansamblul antend, al celui mai mare satelit de comunicatii
INTERSAT 1V, este realizat integral din materiale compozite pe baza
de rasini epoxidice armate cu fibre de carbon!

Materialele compozite polimerice se utilizeazd astazi si in alte
domenii, cum ar fi: microelectronici (senzori de mare putere), tehnica
medicald ulttasofisticatd (chirurgie: plamini artificiali, membre
artificiale, chirurgia osului, ligamente etc.), navigatia maritima,
industria chimic3 (rezervoare si reactoare de mare capacitate rezistente
la coroziune), industria automobilelor (caroserii, angrenaje fard
lubrefiere), industria materialelor sportive si dc agrement (rachete de
tenis, undite de pescuit, crose de golf, schiuri, biciclete cu greutate
redusd, ambarcatiuni sportive etc.).
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7. DIVERSIFICAREA METODELOR
DE COMBATEREA POLUARII APELOR

Cunoasterea multilaterald a cauzelor alterarii factorilor de
mediu: aer, apd, sol (adicd ale poludrii) se distanteazi in timp de
introducerea la scard urband sau industriald a diverselor procedee de
depoluare. Apa, unul din cei mai importanti factori de mediu, cste cel
mai afectat de explozia demograficd si crearea marilor aglomeriri
urbane, de dezvoltarea exponentiald a industriet si transporturilor in
ultimul secol. Apa este necesard pentru “tot ceea ce estc viu”, dar
reprezinta si cel mai economic mediu de reactie in obtinerea diversclor
produse. Prin natura problemei, studierea si combaterea poludrii apelor
impune conlucrarea diversilor specialisti: chimisti si ingineri chimisti,
biochimisti, biologi, geografi, hidrotchnicieni, medici, economisti,
sociologi, politologi.

Evaluiri /1/ ale repartitiei actuale ale apei terestre dupa stirile
de agregarc arati ci, in totalul de 1400 10° km’ api (reprezentind
100%) sub formid de lichid, se include o cantitate de apd care
corespunde unui procentaj de 97,42%, ghetarii cuprind doar 2,57%, iar
sub forma de vapori doar 1 » 10°%. Variatiile in echilibrul dinamic
intre apa din oceane, atmosferd si ghetari (inclusiv in calotele polare
de gheatd) pot fi prezise prin aplicarea principilului deplasdri Le
Chatelier-Brown. Cunoscind ci la baza echilibrului de faze al apei
stau urmatoarele ecuatii:

HOsolida - céldurd (9,7 kecal/mol) <= H Olichida

HOsolida + céldurd (1940 kcal/mol) <= H,0ga;

ne putcm astepta ca, la incilzirea climei, cantitatea de caldura
disponibila si deplaseze ambele echilibre spre dreapta, scizand
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cantitatea de apa din ghetari, astfel cd presiunea vaporilor dc apid din
atmosfera va creste, rezultdnd o climd umeda. In cazul in care calotele
glaciare din Groenlanda si Antarctica s-ar topi complet, s-a calculat /2/
cd nivelul apei oceanului planetar ar creste cu 91,5 m! Ponderca apelor
dulci lichide (cele mai vulncrabile la poluare), carc sunt direct utilizate
de om, f{lord si faund este scdzutd, dupd cum reiese din tabelul urmator:

Tipul apei dulci Cantitatea (km' 10°)
Apd subterand 150
Apd de suprafat stationard 250
Api de suprafatd curgétoare 100

Mineralizarea diferitd a apelor dulci (carbonati in proportie de
79,9%) in raport cu apele occanului planetar (predomind clorurile in
proportie de 88,8%) este datoratd ciclului fizic al apei si regimului
precipitatiilor deasupra continentelor si oceanului planetar. Dupi zona
geograficd, abundenta locald a apelor dulci este foarte variatd; dar in
prezent se considerd cd, pentru aproape o treime din suprafata
uscatului existd dificultdti permanente in asigurarea apei potabile. in
activitalea de asigurare a consumului permanent crescitor al marilor
colectivititi umane trebuie si se aibd in vedere posibilititile de
recuperare pe cale naturald, care impun ca din rczerva de ape
subterane sd nu se utilizeze mai mult de 1/10 din volum! Pe de alta
parte,prelevirile -din apele de suprafatd, relativ constante, sunt in
neconcordantd cu variatia sezonierd a debitelor, determinati de
factorii climatici. S-a ajuns la concluzia ci disponibilul de api este de
20 » 10’ km’, adici 4% din totalitatea apelor dulci lichide, ceea ce
impune un consum foarte economic! Poluarea micsorcazi in
continuare volumul util de apd, astfel ci lupta pentru combaterea
poludrii are o semnificatie deosebitd in acest context.

Calitdtile apei utilizate de om variazd in functie de utilizar,
dupd cum reiese din schema 7.1. Ciclul artificial al apei, generat de
cerintele omului modemn are urmitoarele faze: 1. Prelevarea de la
sursd. II. Corectarea dupd cerinte. III. Utilizarea apei. 1V. Restituirea
apet uzate,
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Schema 7.1. Relatia: Utilizare - cerine de calitatc a apei

Utilizare

Cerinte de calitate

1. Cu api potabila

2. Ca agent de ricire
3. Pentru irigatii

4. Pentru diverse
procese industriale

5. Pentru cazanele
de abur (agent termic)

In Romania, prin normele de calitate
1342/1971, sunt previzute carac-
teristicile organoleptice, fizice, chimice,
biologice si bacteriologice ale apei
potabile. Satisfacerea conditiilor de
potabilitate este necesari si pentru
utilizdrile 1n industria piscicold si
alimentard

Limitarca suspensiilor si substantelor
corozive

Limitarea unor siruri si a substantelor
toxice

Caracteristici  fizico-chimice specifice
pentru procesele tehnologice respcctive
(puritatea maximd pentru indusiria
farmaceutici)

Limitarea strictd a continutului de siruri,
absenta dioxidului de carbon st a
oxigenului dizolvat

Deoarece volumul de api prins in acest ciclu artificial are
tendinta de continud crestere si reprezinti o parte semnificativd din cel
al apei dulci, integrati in ciclul natural, ritmul de regenerare spontani
fiind prea lent, este fircascd aparitia unei intregi industrii a acestui
produs vital care este apa. Componente ale acestei industrii sunt:
instalatiile de tratare’; de reciclare; de transfer al apelor intre diverse
zone geografice cu ajutorul unor sisteme complexe de baraje i canale;
de exploatare a ghetarilor, de desalinizare a apei de mare, dc ob{inere a
ploilor artificiale programate.

* fn mod deosebit, dezvoltarea acestor instalatii §i procedee va forma

obiectul acestui capitol.
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7.1. Poluantii din ape

Prin poluarea apelor sc intelege, conform con:luziilor
Conferintei Internationale privind aceastd problema (Gceneva, 1961),
“modificarea compozitiei sau stdrii apelor unei surse, survenitd ca
urmarc a activitatii omului, ast{el 1,cat apelc devin mai putin i.dzcvate
tuturor, sau numai unora dintre utilizdrile pe carc lc pot cdpita in stare
naturala” /3/.

Poluantul este definit in consecintd /3/ ca "o substuntd, un
microorganism sau un transfer de energie carc produce poluare .

Un oras sau un complex industrial care poscdd mai multe guri
de evacuare a apelor uzate si halde de reziduun reprezintd un g:nerator
de poluiri multiple. Apa uzati, cu caracteristici modificate este
eliminatd ca efluent intr-un curs de apa care transporta poluant:i si cste
numit emisar. Bazinul hidrografic, teritoriul drenat de un curt. de apd
cu toti efluentii sdi, ‘“este o unitate naturald indivizibila”, deci
bilantul apelor si provenienta poludrii se pot examina si influenta
numai printr-o cooperare regionald sau (dupd caz) internationald.
Evaluarea poludrii este posibild dacd se cunosc concentratiile de
poluanti, debitele surselor de poluare si ale emisarilor. Foluantii
prezenti In ape sub forma de suspensii sau solutit multicompo:aente se
pol incadra in urmatoarele categorii mai importante:

- substante organice, reziduurt biologice

- substante anorganice

- substante radioactive

- produse petroliere

- microorganisme patogene

- ape fierbinti.

In schema 7.2. sunt indicate impurititile toxice principale n
efluentii industriali /5/.

Sursele de poluare ale apelor se caracterizeazi printr-o mare
varictate si pot produce poluare concentratd in locuri bine delimitate
(conducte de canalizare, rampe de descdrcare), sau determind poluarca
difuzd a unor arii intinse dificil de delimitat (icrenuri agricole si
minicre in exploatare). Dupa caracterul emisiei se pot deosebi wurse cu
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activitate permanentd (canalizarca oraselor), discontinud (fabrici de
ulel sau zahar care lucreaza sezonier), temporard (o nava in deplasare)
si accidentald (avarii in instalaiile industriale). Dupi intensitatea si
diversitatea surselor, pe locul intdi sc situeazi poluarea cauzatd de
deversdrile dc ape uzate menajerc si orisenesti. Acestea sunt
comparabile din punct de vedere al debitelor pentru marile aglomeriri
urbane, cu cele ale emisarilor in care sunt deversate /4/. De cxemplu,
pentru un orag de 1500000 locuitori ca orasul Bucuresti, socotind un
volum de 150 l/locuitor/zi ape menajere, se obtine un volum total dc
ape menajere uzate de 225 10’ m’/zi, in timp ce volumul de api scurs
pe Dambovita intr-o zi este de 226 10° m’ dupa /6/.

Schema 7.2. Relatia: Provenienta efluentilor - impurititi toxice principale

Provenienta efluentilor Poluanti

Industria petrochimica Acizi naftenici, produse petroliere,.

si de rafinare fenoli, sulfuri, cloruri, sulfati,
surfactanti, suspensii organice

Industria carbochimicd Fenoli, 1S, hidrocarburi, tiocianati,
NH, cianuri, suspensii organice

Industria celulozei Mercaptani, sulfuri, alcooli, aldehide,

si hartiei cetone, suspensii organice

Productia de polimeri Stiren, acrilonitril, acrilati, sulfati,

sintetici si mase plastice fenoli, hidrocarburi aromatice, alde-
hide, alcooli, hidrocarburi alifatice etc.

Productia de extractie Acizi sulfuric, fosforic si fluorosilicic,

a acidului fosforic compusi cu fluor, HC/

si a Ingrasamintelor

cu fosfor

Industria clorului Mercur, clor, cloruri

Pentru masurarea dinamicii poludrii se utilizeazi paleta bogata
de metode fizico-chimice de analizi (pentru determinarea poluantilor
individuali, cit si a confinutului total de poluanti anorganici si
organici, a cantititii de oxigen dizolvat), analiza biologicd (care
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cvalueazd poluarca prin compararca victii din apele uzate cu cca din
apcle nepoluate), analiza bacteriologicd (carc urmareste identificarca
germenilor patogeni) si toxicologicd (pentru stabilirca -nocivitatii
poluantilor se determind dozele limitd de supravietuire s dozele
mortale etalon pe diferite specit de pesti care au scnsibilitatca foarte
marc la schimbarca conditiilor biotopului).

Corelarea rezultatelor acestor metode de analiza poate si dea o
imaginc asupra evolutici poludrii, dacd sunt indeplinite conditiile de
recoltare directd si conservarc adecvatd a probelor dc standardizarc si
comparabilitate a determindrilor. In prezent, sunt necesare lucrdri de
sintczd a datelor despre dinamica poludrii la nivelul statelor. Abia dupa
declansarea primei crize a mediului din anii 1960 s-a inmipus cu
stringenta ideea colabordrii la nivelul organismelor interstatal: pentru
a preveni poluarea, prin inldturarea cauzelor care o provoaca.

Dupid accidentele inregistrate in bazinele hidrografice :ile unor
rduri (v. 1969, poluarea accidentald a Rinului cu endosulfan), in
legiturd cu evolutia riscurilor pe care le reprezintd o anumitd cantitate
de poluanti deversatd sistematic intr-un rau, s-au intreprins -ie cétre
cercctitorii englezi /7/ studii asupra distributiei oxigenului dizolvat in
intinderile apelor curgétoare nepoluate. Lucrarea /7/ vizeaza predictia
distributiei oxigenului dizolvat pe baza datelor decspre intensitatea
luminii, temperaturd, cantitatea de plantc acvatice, continutul de
oxigen initial, viteza procesclor de fotosintcza si respiratic a plantelor.
Rezultd pentru raurile nepoluate o relatie pe baza careia sc poate
determina cantitatea de oxigen D (g/m’h) adus prin difuzic de la
suprafata apei (oxigenul schimbat intre api-aer):

D = 1,024 (T-20) - 0,505 H"" (C-C)

unde T - temperatura apei

U - viteza medie (cn/s)

H - addncimea (cm)

Cs - concetratia de oxigen la saturatie (mg/1)
C - concentratia oxigenului in lichid.

Din cauza consecintelor variatiei diferitilor factori de mediu /4/
reicsc cd variatiile de temperaturd vor schimba distributia oxigenului
dizolvat in rdu din cauza ci modificd viteza de consum a oxigenului de
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cdtre namol si plante si afecteaza difuzia oxigenului la suprafata apci.
Produccrea de oxigen prin fotosintezd este relativ independentd de
lemperaiurd, pe cand lumina este un factor limitativ. O generalizare
importanitd care se degaja din /7/ este ci prin respiratia lor plantele
acvatice pot afecta concentratia minima de oxigen dizolvat intr-un réu.
Indcoscti in perioadele cilduroase (in care debitul ¢ scdzut) si linistite
(fara miscdri de aer) se poate ajunge la o pronuntati dezoxigenare a
apei chizr intr-un rdu in care nu avem deversiri de ape industriale!

Ia ceea ce priveste poluarea lacurilor, un exemplu edificator
este evidentierea in 1970 /8/ a poludrii multiple a apelor lacului Erie.
In regiunea Marilor Lacuri, pe tarmurile lacului Erie, in ultimele dou
sccolc s-au construit o seamad de orase mari, cu industrie diversificati,
cu iIntreprinderi de pescuit rentabile. Indesirea populatici riverane,
pand la 13 milioane, a coincis cu cresterea gradului de poluare a
lacului pani la grava tulburare a echilibrului ecologic. Primel- indicii
asupra acestui fapt dateazi de la inceputul secolului XX, cand ;:cscarii
au constatat disparitia treptatd a speciilor valoroase de pesti. Aceste
specii cautd in cursul venlor fierbinti addpost in apele mai reci du la
fundul lacului. Ori, din cauza incarcdrii organice mari, acurnulate pe
fund, incdrcare ce necesitd un consum de oxigen ridicat si a slabei
circulalii pe verticald, cantitatea de oxigen dizolvatd in apd era
insuficientd pentru asigurarea condifiilor de viald necesare pentru
aceste specii. Apoi, din deversarile mulitiple, in apa de fund s-au
acumulat siruri de azot si fosfor care au creat un excelent mediu
nutritiv si au determinat inmultirea fara precedent a populatiei de alge.
Algele au o viatd scurtd si, dupd moarte, produc o incdrcare
suplimentard cu substante organice, din care o parte se acumuleazd pe
fundul lacului. Procesul acesta numit eutrofizare sau suprafertilizare
este cauza mdririi in continuare a deficitului de oxigen din lac. Vitcza
schimbarilor eutrofice din lacul Erie poate f1 apreciatd prin prisma
evolutiei numiarului de alge per mililitru: 100 (in 1927), 800 (1945),
2500 (1964) /8/. S-a mai apreciat cid declansarea proliferdrii
algelor cste favorizati si de procedeelc de tralare a apelor uzate,
proiectarza statiilor de tratare respective fiind gresitd din punct de
vedere ccologic!
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Apele subterane pot fi compromise prin poluare difuza. Astfel,
in RFG si Austria in 1966 s-au constatat poludri masive ale acestor
.apc, datorate distrugerii prin bombardamente in timpul celui de-al
doilea rdzboi mondial, a rezervoarelor de combustibil ingropate /8/.

Meritd o examinare speciald cazul poluantilor radioactivi,
deoarece, odatd cu raspandirea reactoarclor si submarinelor nucleare,
astfel de poluanti pot apirea in toate tipurile de ape producdnd poluare
concentratd accidentald sau difuzd /9/. Fenomenul de concentrare prin
lan{ trofic al poluantilor este usor de pus in evidenid in cazul celor
radioactivi. De exemplu, urmdrirea cresterii concentratiei de fosfor
radioactiv ”,P" in apa rdului Columbia si in corpul viefuitoarelor
implicate intr-un lant trofic, a permis stabilirea urmatoarei situatii:

Localizarea ,,P Apa rdului Never-  Pesti Rate Oud  de
Columbia tebrate ratd

Concentratia de P

exprimatd in raport cu

cea din apa raului 1 25 2000 7500 210
Columbia  luaty ca
unitate

care argumenteazd ideea anterioara.

Lucrdri de dald recentd arati consecintele deosebile ale
accidentului de la Cernobal din aprilie 1986 asupra poludrii radioactive
a apelor freatice /12, 13/.

Poluarea radioactivd a apelor prezintd o important{d deosebitd
in ceea ce priveste natura efectelor biologice asupra organismelor
vii /10, 12/.

in perioada primari de actiune a radiatiilor nucleare se produc
ionizari si excitdri urmate de modificdri chimice ale substantelor din
tesuturile care au absorbit radiatiile. Ori, apa este un component
majoritar al organismelor vii (la om proportia de apa reprezintd 85%
din greutatea corporald). Sub influenta radiafiilor ionizante are loc

" Izotopul *,P are un timp de injumitifire de 14,5 h, fapt carc-l face foarte
accesibil misurdtorilor in laboratoare /10/.
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procesul de radioliza a apei. Radicalii si speciile moleculare gencrate
in acest proces complex (OH*, H,0,, e,, HO,*, H*) au lie proprictéti
oxidante (OH*, H,0,) fic proprietdti reducatoarc (//*, f10,*). Avand
reactivitate mare, acesti produsi de radiolizd a apei constituic o sursid
pentru actiunea indirecta a radiatiilor nucleare asupra organismelor vii,
dcoarcce: pot afecta atat cromozomii cét si proteinele citoplasmatice. In
prezenta oxigenului dizolvat in apa apar cu precddere radicalii //0,*,
carc, aléturi de apa oxigenatd si peroxizii organici stabili pot produce
alterarez macromoleculelor biologice din celule.

Oceanul planetar sufera o gravd poluare difuzd din cauza
transportului maritim al produselor petroliere. Se precizcaza cd numai
prin efectuarea operatiilor de intretinere a motoarelor si spilare a
cisternelor se deverseazi in mare anual 8106 t petrol. La aceasla se
adauga poluarea datoratd accidentirilor marilor petroliere. Un exemplu
foarte des citat: la scufundarea petrolierului Torrey Canyon in martie
1957, 150000 t petrol s-au deversat in Canalul Manecii.

Datoritd nemiscibilitdtii petrolului cu apa si a diferen{ei man
intre tensiunea superficiald a celor doud lichide, o tond de petrol se
poate intinde la suprafata apei pe o zond de 10-20 km’ /9/, constituird
o pelicu/d monomoleculard. Local, pot apirea si straturi de petrol mult
mai groase, care impiedic3 pitrunderea luminii in mediul acvatic.

In consecints, se inhibd asimilatia clorofiliand si respiratia
organisrielor. Aceste “pcte negre” migratoare se pot transforma in
“marec negre” ce apar in regiuni apropiate sau relativ departate de
locul avariei, urméind trasee capricioase sub actiunea valurilor si a
curentilor marini.

Compusii aromatici din petrol au actiune toxicd cu efecte
cumulative. Este cazul deja semnalat al 3,4-benzpirenului, carc se
poate concentra prin lanj trofic, ajungénd la om.

Dar cit de mari sunt prejudiciile aduse mediului, in general, si
mirii, ir: special, in cazul rizboiului din Golf, determinat de invazia
Irakului asupra Kuwaitului din august 1990?

Criza din Orientul Mijlociu a determinat o adénca restructurare
in “procesarea” petrochimici, acordarea unet priorititi introducerii
procesclor catalitice de inaltd sclectivitate si unei atentil mdrite
procesclor de epurare a apelor /131/, analizate in cele ce urmeaza.
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7.2. Combaterea poluirii apelor

Persistenta unei substante, ca poluant in ape, este determinata
de proprietdtile fizice si chimice inerente, de rezistenta ei la
indepdrtarea prin mecanisme fizice, chimice si biochimice, de
toxicitatea ei fatd de microorganismele, plantele si animalele din
mediul acvatic /14/. '

Starca de poluare a apelor cunoscutd cu ajutorul multiplelor
metode de analizd, enumerate in paragraful precedent poate fi
controlatd si redusd. In acest scop, s-au dezvoltat doua categorii de
procedee /5, 7, 13-19/.

Primul grup de procedee pe care-l vom analiza se
caracterizeazi printr-o “manierdde conducere preventivi”. In acest
grup se incadreazd toate metodele care urmaresc limitarea evacudrii de
reziduuri in apd. Conceptiile aferente s-au dezvoltat inci de la
inceputul secolului XX /17, 19/, dar necesitatea adaptarii lor ca linii
directoare pentru dezvoltarea unor industrii care s solicite o cantitate
mai redusi de api a fost constientizatad la nivel global de-abia in
deceniul noui /14/ al secolului nostru. inci din faza de pfoiectarc a
instalatiilor industriale, de transport, edilitare etc., trebuie adoptatd o
conceptie care corespunde unei orientdri diametral opuse fatd de cea
veche, caracterizati lapidar prin ideea “apa spald tot”. Astfel,
reziduurile solide, in special ale substantelor de mare toxicitate, nu
estc necesar si fie antrenate pe cale umedi, ci pot fi aspirate sau
evacuate la halde sau crematorii.

Se cautd reducerea consumurilor de apd in industrie prin
recircularea apei folosite ca agent de ricire si reintroducerea in sistem
a celei utilizate ca solvent, dupd corectarea adecvati a calitdtii. Acest
gen de misuri duce concomitent la micsorarea cheltuiclilor de
productie si a poludrii apelor, dovedindu-se rentabile in unitdti
industriale de mare capacitate. latd una din ratiunile concentrarii
industriale in mari combinate.

Recuperarea substantelor utile din apele industriale uzate este,
de asemenea, o directic modernd, care trebuic s3d constituie o
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preocupare permanentd, incd din faza de proiectare necesitand
conlucrarea tehnologului cu specialistul in protectia calititii apelor.

De exemplu, la fabricarea polimerilor vinilici estc indicati
recuperarea mercurului, folosit drept catalizator, din apele industriale
uzate pentru a preveni atit urmdrile ncfaste ale deversarii acestor ape
in emisar (aparitia bolii Minamata in insula Kyushu) cit si pentru
inldturarea pierderilor de catalizator. Prima motivatie ar putea dicta
doar aplicarea unui procedeu clasic de epurare, dar rezultanta
compunerii cu cea de a doua motivaiie de ordin cconomic, este
aplicarea procedeului de recuperare.

Aceastd orientare spre recuperare estc una din cauzele
diversificarii productiei industriale in combinate. Se tinde spre o valo-
rificare superioard a produselor extractibile din apele uzate oceanice,
ceea ce nu este un lucru usor realizabil, avand in vedere cresterea
costurilor privind mésurile de siguran{a si de protectie ecologici.

Literatura de specialitate este bogatd in indicatii recente pe
aceastd temd, dar spatiul acestui material nu permite decit
selectionarea unor exemple din /14/: extractia vitaminei B, din
ndmolul organic al apelor menajere ale orasului Chicago, obtinerea
drojdiei furajere din fermentatia controlatd a borhoturilor de la
fabricile de sulfat de celulozd, obtinerea fenolulw din apele utilizate
pentru stingerea cocsului in cocserii s. a. m. d.

Cunoasterea actiunii pe care o are deversarea unei noi substante
in apd, atunci cdnd se introduce o noui fabricatie, este un act de mare
responsabilitate, care tine tot de conduita preventivi. Are o foarte mare
importanti biodegradabilitatea substantei, ca masurd a efectelor pe
care le provoaci asupra vietii acvatice, pana la degradarea ei.

* Minamata este numele unei vechi familii japoneze. Intre anii 1955-1965
in insula Kyushu s-au inregistrat peste 40 de victime ale unei boli, denumite astfel
datoritd faptului ci pestele si crustaceelc (baza alimentatiei populatici insulare)
contincau mercur.
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Alt procedeu carc corespunde conduiter preventive, dcja
anticipat, se referd la proiectarea edilitard. Aceasta stabilestc zone dc
protectie sanitard (in carc sunt interzise cvacudri de ape poluate)
pentru sursele de apd potabile, iar in proicctarea sistemelor de
canalizare sc separa canalizarca pentru apele industriale si menajere.

in ceea ce priveste canalizarea industriald se pun problemec si
mai complicate, cum ar fi: separarea retelclor de canalizare in functic
de poluanti; imbunatatirea sistemelor de evacuare in emisar in functic
de natura acestuia (rdu cu debit mare sau mic; lac; mare); stocarea
apelor uzate si evacuarea lor rationalizatd; desfiintarea efluentilor cu
concentratii mari de substante toxice, de exemplu eliminarea prin
evacuarea lor in subteran intr-un spatiu etans (conditie greu de realizat
pe termen lung). Acest ultim procedeu a fost folosit la noi incepand
din 1960 in varianta reinjectdrii in strat pentru menfinerea presiunii
necesare exploatdrii sondelor, a apelor sdrate, extrase din zdciminte
impreuni cu titetul /20/.

in al doilea grup de procedee pentru combaterea poludrii apelor
se in cadreaza diferitele metode de epurare a apelor uzate. Apele uzate
trebuie sd fie supuse unor tratamente prin care sa se inlature incdrcarea
lor cu poluanti pand la o anumitd limitd (numitd gradul de epurare
necesar - procentul de reducere al poluantilor din cfluent) care s nu
stdnjeneasci utilizdrile pe care apele respective le pot cipita in starea
naturald. Cerintele pe care trebuie sd le satisfacd instalatiile de epurare
se referd la eficienta maxima in exploatare, gabarit redus si costuri de
investitie si exploatare minime /13/.

Deoarece epurarea cuprinde o succesiune de procese fizice $i
chimice, biologice si fizico-chimice necesare pentru inlaturarea
diverseior categorii de poluani{i, in acest material vom reda numai
esenta diferitelor procese comentand evolutia, ponderea lor actuald si
tendintele de dezvoltare.

Astfel, poluantii aflati in suspensie sc separd prin sedimentare,
cei emulsionati sau dizolvati prin intermediul unui reactiv adecvat, pe
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cale chimicd (in special pentru decontaminari si indepartarea
substantelor anorganice)’. Poluantii organici sunt . mineraliza{t de

microorganisme pe cale biologicd /14/. ‘
Degradarea biologica a substantelor organice dizolvate depinde

de oxigen. Daca oxigenul dizolvat in api este mai redus decit cel de
saturatie, acest fapt este datorat poludrii organice a apei. Concentratia
substantelor organice este exprimati global, direct prin determinarea
carbonului organic sau indirect, prin determinarea consumului chimic
de oxigen (CCO) (corepondent in limba englezi COD - chemical
oxygen demand) prin metoda oxidarii la CO,, H,0, NO, cu bicrdmiat\
de potasiu in prezen{a sulfatului de Ag. Substantele organice din'apa
uzatd care sunt oxidate prin procese metabolice de citre
microorganisme sunt exprimate indirect prin consumul vbiologic de
oxigen la 5§ zile (CBO,) (in limba englezd BDO,). CBO, este
determinat prin addugarea unei cantitd{i masurate de apd uzatd (care

" Procesele de oxidare chimici au fost folosite inci din secolul al
XVIIl-lea pentru conversia substantelor nedonte din ap3. Totusi, practica acrini
bazinelor de api s-a rispandit larg doar in a doua jumitate a secolului al XIX-lea.
Tncercirile de a utiliza substante oxidante mai putemice decat oxigenul atmosferic
au condus la selectarea urmitorilor oxidanti: ozomul, clorul, dloxldul de clor,
permanganatul de potasiu si, in anii din urmd, fluorul.

Investigatiile expenmentalc privind utilizarea ozonului au fost mccputc in
1892; prima uzini care a folosit tratarea apei potabile a fost la Nisa in 1905.
Pennanganatul de potasiu a fost folosit prima datd cu succes pentru tratarea apelor
in Huston, SUA, 1926.

Dioxidul de clor se foloseste pentru oxidarea fenolllor din apa utilizatd in
retelele publice in mai multe uzine municipale din SUA.

Clorul este utilizat curent fin tratarca apei potabile in scopur
antibacteriene, contribuind si la indepartarea fierului si a manganului.

Fluorul, desi mai costisitor decat clorul, oferd un spectru bacteriologic mai
larg si are asupra omului efecte nocive mai reduse decdt clorul. Fluorinarea apei
potabile in tarile industrializate este in continud extindere.

Procesele de oxidare indirectd reprezintd un domeniu de cercetare foarte
actual datoritd unor avantaje posibil de a fi puse in cvidentd prin aprofundarea
rezultatelor promititoare sesizate de cercetdrile preliminare. Oxidarea anodicd, de
exemplu, prezintd interes in cazul tratirii apelor reziduale din béile de depuneri
galvanice. Generarea clorului in situ prin electroliza apelor reziduale care contin
cloruri; oxidarea indusi de radicalii cu via{d scurti generati in timpul iradieni
apelor reziduale cu radiatii gama, reprezintd doar o parte din domeniile de
investigatie.
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aduce materialul organic) la o cantitate determinata de apd saturatd cu
oxigen, contindnd sdruri nutritive si un inocul bacterian /14/.

" Proba diluatid este repartizati in doud flacoane. Unul este
examinat imediat, pentru continutul in oxigen dizolvat, celilalt, inchis
fard bule de aer, este incubat la 20°C in intuneric, oxigenul dizolvat
fiind dcterminat dupd perioada de incubare. CBO;, rezulta din difcrenta
intre concentratia de oxigen dizolvat in cele doud probe, tinadnd cont de
dilutia probei si consumul de oxigen datorat apei de dilutie. Conditia
de S zile are originea 1n faptul cd In Marea Britanie, unde s-a elaborat
intai acest test, toate raurile au parcursul de curgere de pana la 5 zilc;
aceasta corespunde consumului maxim de oxigen in orice rau /4/.
Deci, testul CBO, reprezintd activitatea respiratorie a microorga-
nismelor care utilizeazd frac{iunea dec substante asimilabile din
cantitatea totald de substante organice existente in apd. Dacd valoarea
raportului CBO, /CCO este de 0,6, speciile chimice continute de
efluent sunt usor epurabile biologic.

Valorile raportului mentionat intre 0,6-0,4 afirmd aceeasi
posibilitate, in timp ce valori cuprinse intre 0,4-0,2 arata cd efluentul
respectiv poate fi degradat biologic numai la un regim termic adecvat.
Scaderea valorii acestui raport sub 0,2 infirmd posibilitatea epurarii
biologice a efluentului respectiv /20/.

O serie de substante din categoria detergentilor, a pesticidelor
sunt greu biodegradabile si pentru eliminarea lor este necesard
aplicarea intensiva a unor procese fizico-chimice de separare (flotatia,
coagularea si flocularea, extractia cu solventi ultrafiltrarea,
electrodializa etc.). Pentru distrugerca germenilor patogeni se mai
includ operatii de tratare cu ozon sau clor.

In statiile de epurare, prima treaptd de epurare, primard, este
constituitd din procese fizice si chimice, treapta a doua, secundard,
corespunde epurdrii biologice (naturale sau artificiale), iar treapta
tertiard corespunde aplicdrii proceselor fizico-chimice de separare.

In functie de specificul incdrcdrii unui anumit efluent si de
caracteristicile emisarului, statia de epurare va fi previzuti cu una sau
toate cele trei trepte de epurare, fiecare avand o serie de aparate si
instalati1 specifice /15/.

Epurarea biologica artificiald a apelor uzate corespunzitoare
degraddni aerobe sau anaerobe a poluantilor organici, sub influenta
speciilor bacteriene (biomasd) adsorbite pe un filtru, se practica in
Anglia inainte de 1910 /14/. Intelegerca relatici intrc compozitia
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biomasei, viteza de degradare, parametrii de cxplatare ai instalatiei cu
biofiltre si capacitatca de a se degrada a diverselor substante nu este
realizatd exhaustiv nici astizi pentru gama variata de produse chimice
de sintezd /21/. Aceastd afirmatie este valabila st pentru procesul de
epurare cu namol activ, realizat prima datd la Manchester in 1916,
prmmpalul procedeu de epurare biologici a apelor aplicat astizi.

In cazul apelor uzate ordsenesti, a ciror compozitie este destul
de aseméndtoare, s-a stabilit schema de epurare 7.3 /15/.

Schema 7.3
Schema tehnolopic de epurare a apelor uzate ordsenesti

Treapta Eficicnja Instalalii principale’ Instala(ii s
operatn
sccundare
Primard 50-60% .
’ Grﬁlﬁi—b[zdfoblloarﬂ—blDepozi[arc—l
[Deznisipatoare: | ——={Evacuare nisip |
Separatoare Colector Recuperare
de grasimi reziduuri Valorificare
Colectare
M_— niamol _—b
e T A
y h |
Campuni ﬁioﬁllre-] Aerotancun Digestoare
irigatie acro- [ana-
= _R 59, L
Sccundard 80-85% Infiltratie E!WLL bt'a ?robe:
y |y
Valori- [«———[Cetrifuge |=-¢ [Filtre]
ficare ] H
“_"‘t:;:: ________ | .
Tertiari Filtre | |Filtrecu | [Helestee Incineratoare
erjiara Compusii azolului cu carbune :
sc rejin in pro- nisip actv :
porjicdc 97-98% Tt
P

* Fluxurile obligatorii sunt indicate prin sigeatd continud, cele care sunt
alternative sunt aritate prin sigeti marcate cu linie intrerupta.
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Desigur cd aici apar probleme dc cost ale instalatiilor de
epurare. Dupd /17/, pentru o static de cpurare ordsencasci, la o
capacitate de 400 m’/h corespunde o valoare totald de 600000 dolari si
urmatoarele costuri pentru diferite trepte dc epurare (vezi Tabelul 7.1).
Avind in vedere ceriniele de consum modern, o astfel de static poate
satisface doar cerintele unui orasel de 27000 locuitori!

Tabel 7.1
Costul unei statii de epurare a apei oriisenesti cu capacitatea de 4000 m'/h /17/
Treapta de epurare Valoare (%)
(dolari)

Epurare mecanici 20000 33
Epurare mecanochimici 40000 6,6
Epurare biologic# 440000 70.1
Clidiri anexe, cheltuieli proiectare 120000 20,1

Pentru efluentii industriali, tehnologia de epurare trebuie
elaboratd, asa cum s-a anticipat, concomitent cu tehnologia de obtinere
a produselor dorite, pentru a reduce pericolul poludrilor grave,
ireversibile, ale emisarului. In consecin{d, nu mai poate fi vorba de o
schemd generald de epurare, ci sunt indicate anumite strategii pentru
principalele categorii de ape industriale uzate, dotindu-se fiecare
obicctiv industrial cu o statie de epurare. In 1980, in Romania erau
3000 de statii de epurare.

in tabelul 7.2 se redd schematizat, dupi provenienta
efluentului, care sunt epuririle indicate pentru apele industriale uzate.

Tabel 7.2
Strategii de epurare indicate pentru principalele categorii de ape industriale
Efluent provenit din Trepte de epurare necesare Observalii
industria’
ALIMENTARA
Piine, amidon, - mecanicd Se exploateazi analogia’ cu
produse lactate, - biologici apele menajere orisenesti
conserve, - metan-tancuri
abaloare, ulei
Spirt, zahdr, - mecanicd Sc poatc realiza si cpurarca
bere - biologica biologicd artificials, dupi
(naturald) amestecare cu apele menajere
o o ordsenesti
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(Continuare tabel 7.2.)

Efluent provenit Trepte de epurare nccesare  Observatii
din industria:
Cresterea animalelor - mecanic3
- chimic3
- biologica
- metan-tancuri
- dezinfecie
USOARA
Sipun, clei, - mecanic¥ Se exploatcazd analogia cu
topitorii de in - biologica apele menajere orisenesti
si cAnepl (natural¥)
- metan-tancuri
Bumbac, lan3, - mecanici Etapa de epurare chimic3 este
métase, vopsitorii - chimic3 esentiald
- biologica
Fibre artificiale - mecanic3 Recuperarea reactivilor este
tabacirii - chimici recomandat}
- biologici
(artificial3)
- dezinfectie
LEMNULUI,
CELULOZE! ST
HARTIEI - mecanicy
Hartie, placi - chimic3
fibrolemnoase - mecanici
Celulozi - chimica
- biologica
(artificiald)
CHIMICA ORGANICA
Coloranti, - mecanici Treapta chimicd necesiti
explozivi, - chimica tratarea separatd a efluentilor
medicamente, - biologic3 proveniti de la diverse sectii
rdsini sintetice, (artificiald)
cauciuc sintetic, - metan-tancuri
_polimeri etc.
PETROLULUI
Foraj-extractie - mecanicé
- chimici
- filtrare si reinjectare in
strat
RAFINARIT - mecanicl Necesard epurarea chimiod
- chimic3 separatd a efluentilor din
- biologicd sectii
(artificiald)
- incinerare
(namol)
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(Continuare tabel 7.2.)

Efluent provenit Trepre de epurarc necesare  Observatii

din industria:

TRANSPORTURI - mecanici

CHIMICA

ANORGANICA

Acizi minerali, - mecanicd Treapta chimicd  neccesits
sodi, pigmenti, - chimici tratarea separatd a cfluentilor

clor

- injeciie 1n strat
- slocare s§i evacuarc cu

provenili de la diverse scctii

debit minim, controlatd

strict
ngrisdminte - mecanicd
azotoase - chimicd

- biologici

(naturald)

MINIERA
Carboniferd, metale - mecanici
neferoase - chimic3
METALURGICA
Siderurgie, - mecanica Apele cu fenol si cianuri de la
laminoare, - chimicd cocserii  necesitd  epurarea
metale neferoase biologici artificiala
CONSTRUCTII-
LOR DE MASINI - mecanicd

- chimic3
ENERGIEI NUCLEARE,
RADIOIZO- - mecanici Esle nccesard  evaporarea
TOPILOR - chimica apelor si stocarca reziduurilor

solide

Ca o concluzie a acestui material, se poate cita afirmatia
lui Phil Tevis, specialist american in investitii /13/: “Incepand
cu 1991, se va schimba radical valoarea si calitatea proiectelor
de dezvoltare si a constructiilor unei anumite investitii, care
trebuie sd satisfacd problematica protejarii factorilor de mediu,
din ce in ce mai constientizatd de citre societate la nivel national
Minimizarca deseurilor si  procesele de

sau international.

epurare vor domina .
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