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Ws tQp

W jednym z referatéw, ogdtoszonych na Miedzynarodowym
Kongresie Haftowym w USA, autorzy (1) opisali nowg, intere-
sujaca metode syntezy wyzszych kwasow alkile sulfonowych.
Kwasy te powstaja w przypadku dziatania kwasnym siarczy em
sodowym na wyzsze wodoronadtlenki alkilowe, utworzone w pro-
cesie ulteniania odpowiednich frakcji naftowych. Metoda ta
zostata réowniez opatentowana.

Wspomniana publikacja posiadata charakter dos¢ ogélniko-
wy - nie wiele miejsca poswiecono w niej problematyce otrzy-
mywania wodoronadtlenkéw z wydajnoscig technicznie optacalng;
nieco doktadniej potraktowano zagadnienie syntezy oraz wyod-
rebniania sulfokwasow. W ostatniej wreszcie czesci podano
wdasnosci techniczne produktu, otrzymanego z frakcji ropy pa-
rafinowej ,wrzagcej w granicach 250 - 350 C# Zdaniem autorow
uzyskane przez nich sole”sodowe kwasow alkilosulfonowych sag
lepszymi detergentami anizeli masowo obecnie produkowany do-
decylobenzenosulfonian sodowy.

Praca niniejsza miata na celu wstepne zbadanie mozliwosci
wykorzystania wyzej wspomnianej metody dla celdw technicznych.
W zwigzku z powyzszym nalezato podja¢ dos¢ rozlegte badania
0 charakterze podstawowym, ktére pozwolidyby wyjasni¢ naste-
pujace dwa zagadnienia:

po pierwsze - czy mozliwe jest otrzymanie wyzszych wodo-
ronadtlenkéw alkilowych z wydajnoscig technicznie optacal-
ng w reakcji utleniania tlenem powietrza wyzszych weglowodo-
row nasyconych

i po drugie - czy wkasnosci uzytkowe utworzonych sulfo-
kwaséw, a wiec zdolnos¢ prania, emulgowania, mycia powierz-
chni gtadkich oraz zwilzania odpowiadajg wymaganiom stawia-
nym syntetycznym Srodkom powierzchniowo czynnym przez wspod-
czesny przemysk.

Mniej uwagi poswiecono problemowi przeprowadzenia wodo-
ronadtlenku w kwas sulfonowy, ograniczajgc sie jedynie do
nieznacznego udoskonalenia przepisu preparatywnego, poda-
nego w wymienionym referacie.



I, AUTOKATAUTYCZNE UTLENIANIE
INDYWIDUOW WEGLOWODOROWYCH

a) 0golna charakterystyka procesu

Opisane ponizej doswiadczenia miaty na celu, po pierwsze -
okreslenie podstawowych prawiddowosci rzadzacych autOkatali-
tycznym utlenianiem réznorodnych typéw weglowodordéw nasyco-
nych, po drugie - znalezienie optymalnych warunkéw otrzy-
mywania wodoronadtlenkédw 1 po trzecie - ustalenie kryteridw
pozwalajgcych w sposéb mozliwie Scisty okresli¢, ktéory z
przebadanych procesow dat najkorzystniejsze rezultaty w sen-
sie wydajnosci, szybkosci i selektywnosci reakcji,

Do doswiadczen wytypowano cztery indywidua chemiczne, a
mianowicie; dekan, dodekan, tetradekan oraz dekaline. Pierw-
sze trzy z wymienionych weglowodoréw dajg moznos¢ zbadania
przebiegu procesu w warunkach nieobecnosci trzeciorzedowych
atoméw wegla, a dalej pozwalaja na zorientowanie sie odnos-
nie wpdywu wzrostu ciezaru molowego w szeregu homologicznym
n-parafinéwo Utlenianie dekaliny miato na celu wyjasnienie
y/pywu trzeciorzedowych atoméw wegla oraz uktaddéw pierscie-
niowych na wydajnos¢ i selektywnos¢ syntezy nadtlenkéow.

Ze wzgledéw natury praktycznej utlenianie prowadzono wy-
dacznie przy uzyciu powietrza® We wszystkich doswiadczeniach
obciazenie reaktora wynosito okoto 0,15 1 powietrza na mol
weglowodoru na minute. Szereg wstepnie wykonanych préob wyka-
zat, ze jest to ilos¢ catkowicie wystarczajgca dla uzyskania
stanu nasycenia i ze dalsze podnoszenie przeptywu nie T/phky-
wa w sposob widoczny na szybkos¢ procesu utleniania*

Podstawowym tedy parametrem zmiennym, wpdyw ktérego nale-
zato zbada¢ byta temperatura procesu. Juz wstepne doswiad-
czenia wykazaty, ze celowe jest zbadanie jedynie stosunkowo
waskiego zakresu temperatur lezgcego w granicach od 125 C
do 145 C. Ponizej wymienionego interwatu szybkos¢ procesu
byta z technologicznego punktu widzenia zbyt mata,,w tempe-
raturach wyzszych stwierdzono natomiast intensywng destruk-
cje weglowodoru wyjsciowego z rownoczesnym tworzeniem sie
pokaznych ilosci niskodrobinowych kwaséw karbonowych.



moli/1000 g oksydatu

Oksydatu

Wykres 1» Przykdady przebiegu utleniania pierwotneg®
indywiduoéw weglowodorowych (objasnienia
patrz wykres I1)



W szeregu wypadkow doprowadzenie reakcji do konca (tj.-
az do uzyskania maksymalnej wydajnosci nadtlenkéw) okazato
sie w temperaturze 145 C niemoztiwe, w zwigzku bowiem z
utworzeniem sie wiekszej i1losci nizej wrzacych produktow
reakcji, temperatura wrzenia spadata ponizej zatozonej war-
tosci .

Na uwage zastuguje obserwacja, ze wyzej opisany spadek
temperatury w ostatniej fazie procesu utleniania nie naru =
szat w spos6b widoczny jego kinetycznego przebiegu, tzn.
nie obserwowano natychmiastoswego spadku predkosci reakcji
ani tez wyraznych zataman krzywych kinetycznych. Na odwrot
natomiast, nieznaczna nawet zmiana temperatury w poczgtko-
wej TFTazie reakcji wptywata w sposdb istotny na dalszy prze-
bieg procesu utleniania.

Pierwszy cykl doswiadczen objat tzw. "utlenianie pier-
wotne" tj. utlenianie weglowodorow swiezo oczyszczonych,
ktérych nie poddawano poprzednio dziataniu czynnikéw utle-
niajacych. Na wykresie | przedstawiono niektére wyniki.

Jak wida¢ uzyskano typowe krzywe, charakterystyczne dla
procesow autokatalitycznych (2).

Nalezy jednakze podkresli¢, iz z punktu widzenia techno-
logii syntezy podtaczen wodoronadtlenkowych uzyskane w tym
cyklu doswiadczen wyniki nie posiadajg istotnego znaczenia.
Niska wydajnos¢ podstawowego produktu reakcji sprawia, ze
"/wytwérnia wodoronadtlenkédw pracowa¢ musi zawsze przy uzy-
ciu duzych ilosci oleju powrotnego i nieznacznym jedynie
uzupednieniu weglowodorem swiezym. Jak wykazat kolejny cykl
doswiadczen, charakter krzywych kinetycznych "procesu wtor-
nego" tj. utleniania mieszaniny produktu powrotnego i $Swie-
zego, ro6zni sie znacznie od charakteru krzywych utleniania
pierwotnego, co niewagtpliwie dowodzi, ze ulegt zmianie me-
chanizm reakcji utleniania. Poniewaz nie znaleziono w lite-
raturze zadnych danych traktujgacych o wyzej wymienionym
zjawisku, przeto w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy
podjeto probe mozliwie szczegétowej jego analizy, uwzgled-
niajac w pierwszym rzedzie podstawowe parametry technolo-
gicznej tj. czas reakcji, jej wydajnos¢ i selektywnosc.

Zwracany do kol”~inego utleniania produkt byt oczywiscie
wolny od wodoronadtlenkéw,ktdére usuwano praktycznie iloscio-
wo w reakcja z Kwasnym siarczynem sodowym, a t~ze wolny
by+ od kwasow, ktdére wymywano wodnym roztworem wodorotlen-
ku sodowego. Przy tej ostatniej operacji ulegata réwniez
hydrolizie czes¢ obecnych w oleju estrow, co wskazuje, ze
sg to tatwo rozktadajgce sie pochodne alkoholi drugorzedo-
wych. Zwiagzki karbonylowe i hydroksylowe pozostawaty w



wiekszej swej czesci rozpuszczone w weglowodorze ~ ich ste-
zenie poczatkowe w procesach utleniania wtérnego odczytac
mozna na odpowiednich wykresach*

W badaniach nad utlenianiem wtérnym weglowodordow indywi-
dualnych zawartos¢ produktu pierwotnego stanowida jedynie
20% wagowych« Ta stosunkowo niewielka ilo$¢ substancji zawie-
rajacej czynnik katalitycznie aktywny, sprawiata, ze mozna
byto doktadniej przesledzi¢ przebieg utleniania, ktdére w tych
warunkach nie przebiegato z nadmierng szybkoscig*

Na podkreslenie zastuguje obserwacja, iz wszystkie kolej-
ne szarze utleniania, ktdére wykonane byty przy tej samej
procentowej zawartosci produktu pierwotnego, miaty mniej -
wiecej podobny przebieg i dawaty niezmieniong wydajnos¢ gtow-
nego produktu reakcji tj® wodorcnadtlenku. Z tego tez wzgledu
w pracy niniejszej ograniczono sie do szczegétowej analizy
jedynie pierwszej szarzy utleniania wtérnego, ktdrg prowa-
dzono wobec 20% wag» produktu powrotnego, pochodzacego z
utleniania pierwotnego*

Jak wida¢ z wykresu Il najbardziej charakterystyczng ce-
cha proceséw prowadzonych z udziatem produktu powrotnego
jest ich charakter katalityczny; caltkowicie brak tu wstepne-
go, indukcyjnego stadium reakcji, zas czas potrzebny dla
uzyskania maksymalnej wydajnosci wodoronadtlenkdéw jest zna-
cznie krotszy anizeli w procesie pierwotnym* W szeregu przy-
padkéw wydajnos¢ wodoronadtlenkédw uzyskana w procesie wtor-
ny* by#a nizsza anizeli w procesie pierwotnym* Interpreta-
cje powyzszego zjawiska podano w dalszej czesci niniejszej
pracy®

Krzywa nagromadzania sie wodoronadtlenkéw, w procesie utle-
niania wtérnego, w badanym zakresie czasu, dos¢ dobrze da-
je sie opisac¢ empirycznym réwnaniem;

-k t -k t
yo-0 = a’e "6 n W

b) I1losciowa interpretacja kinetyki nagromadzania sie wodo-
ronadtlenkoéw

Wydaje sie, ze przytoczong powyzej postac¢ rownania (i),
odzwierciedlajgcego zmiane stezenia nadtlenkéw w mieszaninie
reakcyjnej, mozna stosunkowo prosto uzasadni¢ w oparciu o
opracowang w ostatnich latach przez Emanuela (3,4) teorie
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Wykres 11. c.d. Wtérne utlenianie indywiduéw weglowodorowych



stadiow makroskopowych® Zgodnie z podstawowymi zatozeniami
tej teorii w wiekszosci procesow utlenianias zachodzacych
przy wspotudziale katalizatoréow homogenicznychB w pierwszym-
czasem dos¢ krotkim - okresie reakcji wytwarza sie okreslona
ilos¢ produktu posredniego, bedacego nietrwatym podgczeniem
chemicznym samego katalizatora z jakas$s inng substancjg ~ zwy-
kle z tlenem Utworzony zwigzek w warunkach reakcji rozpada
sie na skdadniki o charakterze wolnych rodnikéw, ktdére z ko-
lei inicjuja 4ancuchowg reakcje utleniania,, Nie trudno zau-
wazyC¢, ze tego rodzaju mechanizm musi znalez¢ swe odbicie w
specyficznej Kinetyce reakcji - przebieg jej bowiem i ilosc
produktéw nie sa zdeterminowane stezeniem poczatkowym subr=
stratéw, lecz w pierwszym rzedzie stezeniem i kinetykg roz-
padu zwigzku posredniego, W wyzej podanych warunkach wydaj-
nos¢ produktéw reakcji moze tylko osiggng¢ wartosc¢ maksymal-
na rowng A V , gdzie V oznacza srednia ddugos¢ zainicjowa-
nego dancuSha przemian chemicznych., a A - stezenie poczagtko-
we produktu katalitycznie czynnego«

Sprobujemy zastosowa¢ wyzej podane rozwazanie do rozpatry-
wanego przez nas procesu# Zalézmy, ze w pierwszym, stosunko~
wo krotkim okresie reakcji utleniania przy udziale produktu
powrotnego, badZz utworzyta sie okreslona ilos¢ nietrwatej
hipotetycznej substancji o stezeniu A , badz tez zostata
ona wprowadzona "wraz Z produktem powr8tnymO Nie wiele wiemy
0 charakterze tej substancji, sama bowiem istota katalizy
powodowanej obecnoscig produktdéow powrotnych nie zostata do-
tychczas wyjasniona, mozna jednakze przypuszczac, ze szcze/-
golnie aktywne sg tu dwualkilonadtlenki oraz etery, zdolne
do wytwarzania nietrwatych potgczen nadtlenkowych,, Nieste-
ty brak w chwili obecnej metod pozwalajgacych na ilosciowe
oznaczenie niskich stezen obu wymienionych zwigzkéw w bar-
dzo skomplikowanych mieszaninach produktéw utleniania» Natu-~
ralne wydaje sie zatozenie, iz rozpad tych hipotecznych
zwigzkow przebiega jako proces monomolekulamy, czyli zgocb=
nie z réwnaniem?

gdzie

A oznacza stezenie substancji katalitycznie czynnej
t oznacza czas
k wspétczynnik proporcjonalnosci



rozwigzujac powyzsze roéwnanie otrzymamy?2
A = A _e-k1n am

gdzie

A oznacza stezenie poczatkowe substancji katalitycznie
0 czynnej o

VW wyniku rozpadu rozpoczyna sie tancuchowa reakcja utlenia-
nia, ktoéra, zgodnie z przyjetym obecnie pogladem daje w
pier.vszej kolejnosci jeden tylko produktg wodoronadtlenek
(5,6). Stezenie tlenu w toku catego procesu utlenienia jest
ai,ule® ROwnanie kinetyczne posiuwania wodoronadtlenku przy-
bierze zatem postacg

d yir|t£Pwst atiVa av

gdzie V oznacza Srednig dtugos¢ tancucha.

Wodoronadtlenek jest jak wiadomo nietrwaty i #atwo roz-
ktada sie z wytworzeniem wtornych produktow reakcji - g#oéw-
nie potgczen karbonylowych i hydroksylowych (7,8,9,10).
Uzasadnionym wydaj e sie zatozenie (cho¢ znane sg pewne odr
stepstwa), ze réwniez rozpad wodoronadtlenkow jest reakcja
pierwszego rzedu, (11,12,13) czyli

Catkowita zatem zmiana stezenia wodoronadtlenkéw, jest sumg
algebraiczng dwu przeciwstawnych proceséw? powstawania i roz-
padu, ktorych kinetyke przedstawiaja odpowiednio réwnania

IV i V.

Zatem?

dt dt + dt

i po podstawieniu

D



Wprowadzajac do powyzszego rownania znaleziong wartos¢ A wg
formuty (111), otrzymanys

dy -kit
w -Vo-o <T0)

rozwigzujac powyzsze rov/nanie liniowe, znajdujemy ostatecz-
nie, zes

ki -k it p**2*
y = AV (e ) I
Jo-o k2 1 O

Jak widac¢ znaleziona przez nas na drodze rachunkowej postac
réwnania zgodna jest z postacig znaleziong na drodze doswiad-
czalnej (patrz rownanie i). Nalezatoby jeszcze zwréci¢ uwage
na fakt, ze iloczyn poczgtkowego stezenia substancji katali-
tycznie czynnej i1 Sredniej ddugosci +Hancucha, tj. AqV , rowny
jJjest maksymalnie mozliwemu stopniowi przereagowania weglowo-
doru wyjsciowego: Y. W ten sposob znaleziona przez nas stata
doswiadczalna "a”, znajduje swa interpretacje fizyko-chemicz-
na, jako iloczyn maksymalnie mozliwego stopnia przegeagowania
w procesie katalitycznym i dodatkowego wyrazenias 1

k™ +k

K -k1t  -kpt
*0-0 - Y - -e ¥ w

Znajac empirycznie okreslone wartoscik , k oraz a, (patrz
tab.1), mozemy znalez¢ wartos¢ liczbowg Y,

k -k
Y «a . -A-i* (09

Jak wida¢ z danych zamieszczonych w tabol, znaleziona dla
danego weglowodoru wartos¢ Y nie zalezy od. temperatury.
Niestety nie wykonano dotychczas doswiadczen pozwalajgcych
na skontrolowanie powyzszego wniosku, niewatpliwie nalezy
sie tu liczy¢ z mozliwoscig powaznych odstepstw.



TabO 1

Charakterystyczne stalte kinetyczne badanych indywiduéw weglowodorowych

Nazwa weglowodoru Temp. a.10"3 g k25103 Y

n-dekan 125 51 3,0 2,7 0,41
n-dekan 135 47 5,5 5,0 0,38
n-dekan 140 41 6,8 7,6 0,42
n-dekan 145 52 14,0 11,0 0,36
n-dodekan 135 43 7.5 7,5 0,39
n-tetradekan 125 44 4,6 3,8 0,40
n-tetradekan 135 55 12,0 11,0 0,45
dekalina 135 170 15,0 6,2 0,53

dekalina 145 99 23,5 13 0,45



Nie ma podstaw do przypuszczen, ze zaproponowany mecha-
nizm nagromadzania sie wodoronadtlenlcéw jest jedynym mozli-
wym,, W miare przebiegu procesu utleniania coraz bardziej mo-
ze uwidacznia¢ sie wptyw konkurujgcych reakcji, zachodzag-
cych w wyniku inicjowania #anncuchdéw na innej drodze, anizeli
rozktad rozpatrywanej substancji katalitycznie czynnej» Nie-
mniej w pierwszym, najistotniejszym dla nas okresie reakcji
tj» az do chwili uzyskania maksymalnej wydajnosci nadtlenkéw
obserwuje sie duzg zgodnos¢ pomiedzy krzywymi doswiadczal-
nymi i1 teoretycznymi»

Drugim zroddem niescistosci w przeprowadzonym przez nas
rozumowaniu moze stacC sie fakt, iz wartosci "statych" kine-
tycznych k. i kO przyjelismy jako rzeczywiscie constans,
podczas gdy z przeprowadzonych w ostatnich latach doswiad*»
czen wynika, ze ulegajg one w toku procesu utleniania powaz-
nym zmianom.

| tak Emanuel i1 wspoOdpracownicy (A1) okreslajg wartoscé
statej rozpadu wodoronadtlenku decylowego w temperaturze
140°C w Srodowisku produktow utlenienia jako wahajaca sie
w granicach od 28 < 10 do 4.10“39 Thomas (12), ktoéory ba-
dat kinetyke rozktadu czystych wodoronadtlenkéw w Srodowisku
nieutlenionego oleju parafinowego w temperaturze 150°, okre-
Slit wartos¢ statej reakcji rozpadu dla wodoronadtlenku de-
cylu jako réwng 24*10“" zas dla wodoronadtlenku dekaliny
54®10“ o W tym aspekcie znalezione przez nas wartosci sta-
+ych k 1 k™ musimy traktowa¢ jako wartosci Srednie, czy
tez wypadkowe. Niemniej wida¢, iz znaleziona przez nas war-
tos¢ k , czyli stata predkosd. rozpadu wodoronadtlenku decylo-
wego odpowiada rzedem wielkosci wartosciom znalezionym
przez Emanuela.

Rozbieznos¢ pomiedzy danymi uzyskanymi w pracy niniejszej
oraz danymi Thomasa ma swe zroddo w tym, ze autor ten pro-
wadzit proces rozktadu wodoronadtlenkéw w obecnosci inhibito-
réw (amin organicznych)e

c) Maksymalna wydajnos¢ syntezy wodoronadtlenkoéw i je.i Kry-
terium
Chcac znalez¢ maksimum krzywej stezenia wodoronadtlenkow,
obliczamy pierwszg pochodng rownania (VIII) i przyrownujemy
Jja do zeras
dy k -k t -k t
dt " k~AkN 8 VO * Ao ~kle + k2e ~N=0
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stad

-k t -k t
k2e » k»

Z powyzszego rownania okresli¢ mozna czas potrzebny dla
uzyskania maksymalnej wydajnosci nadtlenkéw w okreslonym prc
cesie¥%t

max

Logarytmujac ostatnie rownanie, otrzymamyi

In kg-_ kgtmax - Ink1 B k1tmax
stad
k9
In rr- D)
t = — 1
max k2_k1
Zamieszczona ponizej tab.ll oraz wykresy II, 111 i 1V

pozwalaja zorientowa¢ sie we wptywie temperatury oraz budo-
wy chemicznej weglowodoréw, na czas potrzebny dla uzyskania
maksymalnej wydajnosci wodoronadtlenkédw w procesie utlenia-
nia wtdrnego.

Jak wida¢ ze wzrostem ciezaru molowego weglowodorow n-pa-
rafinowych, czas ten ulega wyraznemu skréceniu.

Tab. 11

Maksymalne wydajnosci wodoronadtlenkow
w procesie utleniania wtérnego 1 czas potrzebny
dla ich uzyskania

Nazwa Temperatura tmax yo-0 max

weglowodoru °C (min) ($ molowy)
n-dekan 125 900 3.4
n-dekan 135 440 3,2
n-dekan 140 320 3,0
n-dekan 145 210 3,5
n-dwdekcui 135 340 3,05
n-tetradekan 125 690 3,6
n-tetradekan 135 180 3,8
dekalina 135 300 8,1
dekalina 145 160 5,5

12



Wykres 111, Wptyw temperatury na wartosc¢ statych i
w procesie wtdérnego utleniania n-dekanu

Wykres IV« Wpdyw temperatury na wartos¢ t ~ w procesie
wtérnego utleniania n-dekanu



Réwniez obecnos¢ wegli trzeciorzedowych oraz struktur pier-
Scieniowych przyspiesza proces utlenienia.

Chcac obecnie znalezé¢ maksymalng, mozliwg do uzyskania
wydajnos¢ wodoronadtlenkéw w periodycznym procesie utlenia-
nia wtéornego (yQ g nny)» podstawiamy znaleziong 7/artos¢

t do rownania 1X § po uproszczeniu znajdujemy?

k2

y0-0 max % Q:Z) (X11)

Utwérzmy obecnie nowg statg '"oc" réwng stosunkowi dwu rozpa-
trywanych przez nas statych;

o€ = —* [€U1))

Podstawiajgc warto$¢ O do rdéwnania XV otrzymamy:

y .Y . g/oc)UoC SXIV)

O0—0 max

Réwnanie powyzsze pozwala na okreslenie niezwykle waznego
z punietu widzenia badanej technologii kryterium maksymalnej
wydajnosci syntezy wodoronadtlenkéow. Jak wida¢ maksimum to
jest funkcja jedynie stosunku dwu statych predkosci reakcji,
a nie zalezy od ich bezwzglednej wartosci.

Wniosek powyzszy stanie sie bardziej wyczuwalny réwniez
w sensie jakosciowym, jezeli uswiadomimy sobie, iz wzrost
wartosci stosunku k™ : k doprowadza niejako do rozbicia
procesu na dwa wyraznie oddzielone od siebie stadia - pierw-
szej nagromadzania sie wodoronadtlenkéw i drugie; ich stop-
niowego rozkdtadu. Na wykresie V przedstawiono graficznie jak
wzrasta wydajnos¢ syntezy wodoronadtlenkéw ze wzrostem sta-
tej » Przy matej wartosci oc utworzony wodoronadtlenek zo-
staje bardzo szybko i niemal ilosciowo roztozony na wtorne
produkty reakcji utleniania - przy duzej wartosci C rozk#ad
zachodzi stosunkowo wolno, w wyniku czego wodoronadtlenek
nagromadza sie w znacznie wiekszej ilosci.

13



Jezeli zwrocimy dolej uwage na fakt, iz dla najdoktadniej
zbadanego przez nas weglowodoru tj« dekanu, wartos¢ O jest
mniej wiecej stata w catym interwale zbadanych temperatur,
to bedziemy mogli wysung¢ stad ostateczny wniosek, ze nie
mozna podnies¢ wydajnosci reakcji na drodze samej tylko
zmiany temperaturye

Tabe 111
Wpdyw temperatury i budowy chemicznej
na wartos¢ statej charakterystycznej (C
Nazwa Temperatura d
weglowodoru
n-dekan 125 0,11
n-dekan 135 0,11
n-dekan 140 0,09
n-dekan 145 0,13
n-dodekan 135 0,10
n-tetradekan 125 0,12
n-tetradekan 135 0,11
dekalina 135 0,24
dekalina 145 0,18

Rowniez ciezar molowy w szeregu n-parafinéw nie wpiywa
w spos6b wyrazny w zakresie od do CU . na maksymalng wydaj-
nos¢ wodoronadtlenkéw.

Podstawmy jeszcze wprowadzong przez nas wartos¢ O0C, do
rownania X1 otrzymamy wowczas:

A 3noe

~max kN * oc-1

Rownanie powyzsze pozwala na ciekawe uogolnienie® Jezeli
bowiem na osiach wspodrzednych: y oraz tek wykreslimy
krzywe przyrostu stezenia \vodoronad8lenkow (porc wykres 11),
to wszystkie krzywe Kkinetyczne charakteryzujace sie iden-

tyczng wartoscig r™- = C zbiegng sie w jednag krzywg,» Ponie-

waz +atwo zauwaZyézz tablicy 11, iz wszystkie indywidua
n-parafinowe, niezaleznie od temperatury procesu, charakte-
ryzuja sie tg samg wartoscig @ = 0,1, przeto w wyzej wymie-
nionym ukdadzie wspédrzednych kinetyke nagromadzania sie

14
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nadtlenkéw zobrazowa¢ mozna jednag uogélniajacag krzywg, przed-
stawiong na wykresie \o

d) Selektywnos¢ syntezy wodoronadtlenkow i jej kryterium

Jest rzeczag zrozumialy, ze z punktu widzenia technologi-
cznego, czynnikiem bardziej jeszcze istotnym anizeli maksy-
malna wydajnos¢ jednokrotnego procesu periodycznego jest je-
go selektywnosc¢o Utwérzmy tedy nowg funkcje, ktdrag nazwiemy
selektywnoscig procesu utleniania wtérnego ~ S, i1 ktdrg zde-
finiujemy jako stosunek stezenia wodoronadtlenkow do sumy
stezen produktow reakcji utleniania?

o s W00 (1))
to-3V2
gdzie y2 = oznacza stezenie produktdy/ rozkkadu wodoronadt

tlenkowo

Zgodnie z przyjetym obecnie pogladem rozpad wodoronad-
tlenkdw jest jedynym zroddem powstawania dalszych produktow
reakcji utleniania (1)9 ktére moga oczywiscie z kolei ulec
dtugiemu szeregowi roéznorodnych przemiano

Kinetyke wyzej wymienionego rozpadu nadtlenkéw zdefinio-
waligmy réwnaniem (V), ktére obecnie przepiszemy w nastepu-
jacej postacis

Tf4" - k2 °Vo

Podstawiajac do réwnania powyzszego wyliczong wartosc¢ Yo
z réwnania (1X), otrzymamys

k. K.t kMt
dy» a, 21 Y (e-e 2)dt
2

1

rozwigzujac podwyzsze réwnanie roézniczkowe o zmiennych roz—=
dzielonych, znajdujemys

k “k t k Kk t

y sYQ - e + F ~ e )] VLD
2 1 2 1
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Jak wida¢ stezenie produktéw rozkdadu wodoronadtlenkéw
wzrasta stopniowo, az do asymptotycznej wartosci A = YO
Innymi stowy po dostatecznie ddugim czasie praktycSnie caty
wodoronadtlenek ulegnie rozktadowi, zas produkty rozktadu
osiggng maksymalnie mozliwe stezenie? Y.

Podstawmy obecnie do réwnania selektywnosci reakcji V)
znaleziong wartos¢ y»N i

k -k.t -k-t
Y (« D)
2 1
k -k.t -kt K,, +_,t kl k t
YirvV<e -5 )HY<I-1T"Te +k V 6 >
2 1 2 1 2 1
xR
Wykonujac zaznaczone dziakania, a nastepnie mnozac licznik
-k,t
i mianownik utamka przez e i podstawiajac r—1= ® otrzy-
mamy : 2
s n — ET f— (xx)
e -1

Zbadajmy obecnie przebieg zmiennosci funkcji S.
Dla uproszczenia przeksztalcen podstawiamy:

-1 2
kNt = zj (f ml= b; oraz e =u

woéwczas s

16



Mianownik powyzszego réwnania posiada oczywiscie wartosc¢
dodatnia. z
Zbadajmy obecnie wartos¢ licznika 1, jako funkcji e = u.

T -1 -1 1
L(/u)\=—br—ub —ub + r-

fr- M) ub2(u-1)
Zwazmy dalej, iz z zatozen fizykochemicznych wynika, ze

k €
u=en > 1 (Jako, zet > 0, k> 0)

ize o> o (bowiemkr> 0 i k2> 0)

przetob=1——l <1
czyli b -1 = - <m 0
a zatem~- < O

du

Funkcja L(u; jest tedy malejaca. Najwyzszag wartos¢ przyj-
muje ona dlau = 1 (czyli dla t =0), przy czymL (O =0»

Innymi stowy, dla wszystkich wartosci t 4 O, < 0.

Oznacza to, iz funkcja selektywnosci S, jest funlccjg male-
jaca w czasie.

Obliczmy obecnie lewostronng granice funkcji S przy t
dazacym do zera, czyli przy u dgzacym do jednosci:

Przy czasie dazacym do zera, selektywnos¢ dazy lewostronnie
do jednosci, a zatem do swej wartosci maksymalnej .

Znajdzmy jeszcze granice funkcji selektywnosci przy cza-
sie dazacym do nieskonczonosci:

1. bl 1

limSslimr-m = lim-s-rr=20
y-0o0 U— oo D * 1/—
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Czyli, gdy czas dazy do nieskonczonosci, selektywnos¢ synte-
zy wodoronadtlenkéw dazy do zera0

Jak wida¢ z rownania XX, oddzielnej analizy wymaga wypa-
dek, gdy ac = 1 (ze wzgledu na zerowag warto$¢ mianownika) <
W wypadku tym kN = kN = k»

Wtedys S =
e -1

dS -z e2 + ez-1

32 = (ez~1)2
badajac identycznie jak poprzednio licznik powyzszego wyra-
zenia, jako funkcje z, otrzymamy

%2 =-zez <0 bowiem zawsze z > O

czyli selektywnosC¢ jest funkcjag malejgca takze w wypadku réw-
nosci statych predkosci powstawania i rozkdadu«
Identycznie jak w przypadku poprzednim?

limsS =1
t—o
oraz
IimS =0
t—>»

Podsumowujac powyzsze rozwazania stwierdzi¢ mozemy co
nastepuje:

1. Selektywnos$¢ reakcji jest przede wszystkim funkcja
stosunku dwu statych predkosci reakcji k™ 1 kA~

2. Selektywnos¢ jest funkcjag malejaca, to znaczy im wyz-
szy bedzie stopien utlenienia substratu tym mniejszy
bedzie udziat molowy wodoronadtlenku w produktach re-
akeji,,

3,, Selektywnos¢ reakcji dazy lewostronnie do jednosci,
czyli przy nieskoniczenie matym stopniu utlenienia je-
dynym produktem reakcji bydby wodoronadtlenek.

40 Przy nieskonczenie dhugim czasie utleniania zawartos-
ci wodoronadtlenkdw w mieszaninie reakcyjnej spadnie
do zera.
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Wykres VI8 Wptyw wartosci stakej o na selektywnosc¢
utleniania wtdrnego
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Wykres VIlo Utlenianie wtdrne, n«dekanu przy zmiennej
temperaturze



Przyjmijmy jeszcze, ze wartos¢ funkcji S w punkcie zerov-
wym jest rowna jej lewostronnej granicy9 czyli

S(o) =1

W ten sposob usuwamy lewostronng nieciggtos¢ funkcji i wow-
czas wartosci jej pierwszej i drugiej lewostronnej pochodnej
wynoszg?

dsfo) 1
dz 2¢c

d2s@@) _ 2 -

Druga pochodna ma wartos¢ ujemng dla « > 2 i dodatnig
dla 0 < cc <2® (Wypadku o < 0O nie rozpatrujemy, z zalo,<
zen bowiem wynika, ze a musi by¢ dodatni )«

Oznacza to, ze dla o> 2 wykres funkcji w lewostronnym
otoczeniu punktu (0,l) jest wypukly, zas$ dla o < «x < 2
jest wklestyj dla ac = 2 funkcja s(z) wykazuje przegiecie.
Asymptota pozioma odpowiada wartosci S = 0, a za tym jest
nig o$ z = k.t,,

Ba wykresie VI przedstawiono pek krzywych obrazujacych z
zmiane selektywnosci procesu utleniania wtérnego w czasie ,
w zaleznosci od podstawowego kryterium procesu tj. stosunku
dwu statych predkosci reakcji?

Czas wyrazono w postaci bezwymiarowej z = k"t.

Jak wida¢ z wykresu VI w zakresie < jakie faktycznie
udato sie uzyskac¢, proces jest bardzo nisko selektywny i
stezenie nadtlenkéw w punkcie maksymalnej wydajnosci proce-
su periodycznego nie przekracza 15 - 20$ sumy produktow
reakcji®

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze zrédiem pewnych, nie-
zbyt wielkich rozbieznosci pomiedzy wartosciami wyliczony-
nymi a znalezionymi doswiadczalnie jest niewgtpliwie fakt,
ze szereg zwiazkow (np- kwasy) powstaje w wyniku rozpadu
pierwotnego produktu utleniania na dwie lub wiecej molekut.
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W efekcie nastepuje pozorne obnizenie selektywnosci syntezy9
ktorego oczywiscie w interpretacji matematycznej nie uwzgle-
dniono.

e) Utlenianie przy zmienne.l temperaturze

Z uprzednio przeprowadzonych rozwazali wynikatoby, ze
przez samg tylko zmiane temperatury reakcji nie mozna zmie-
ni¢ ani maksymalnej wydajnosci ani selektywnosci utleniania
wtérnego n-parafin.

Uwzgledni jmy jednakze fakt, ze formudy matematyczne, ktoé-
re pozwolidy nam wysnu¢ wyzej przytoczony wniosek sg funk-
cjami stosunku dwu stalychs

Jak juz kilkakrotnie podkreslano k™ i k,, w procesie utlenia»
nia nie sg faktycznie stale, lecz wahaja sie w znacznych gra-
nicach, przy czym znalezione przez nas dane liczbowe posia-
daja charakter wartosci wypadkowych.

Zachodzi tedy pytanie czy okreslony bodziec - np. gwat-
towna zmiana temperatury w toku procesu utleniania - nie
moze w roznym stopniu wpdyngé¢ na szybkosS¢ zmieniania sie
wspomnianych wartosci k™ 1 k», a tym samym zmieni¢ zaréwno
maksymalng wydajnos¢ syntezy wodoronadtlenkéw jak i jej se-
lektywnosc.

Celem sprawdzenia stusznosci powyzszych rozwazan wykona-
no kilka prob utleniania wtérnego, polegajacych na tym, ze
rozpoczynano reakcje w temperaturze 145°C, po czym,gdy ste-
zenie nadtlenkéw w mieszaninie reakcyjnej osiggato wartosc
ok. 1%, szybko obnizano temperature procesu do 125°C. Stwier-
dzono, Zze tego rodzaju metodyka syntezy rzeczywiscie zmienia
maksymalng wydajnos¢ wodoronadtlenkéw, niestety w sensie
odwrotnym tznc powoduje wyrazny jej spadek.

Wyniki wykonanych doswiadczen przedstawiono na wykresie
Vilo
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11. KATALITYCZNE UTLENIANIE INDYWIDUOW WEGLOWODOROWYCH

Wiadomo, Zze najskuteczniejszymi katalizatorami utleniania
wyzszych weglowodoréw w fazie ciekdej sag jony metali, zdol-
nych do wystepowania w kilku réznych stopniach utleniania.
Stwierdzono wysokg aktywnos¢ katalitycznag jonow miedzi, ko-
baltu i zelaza. Najwieksze wszelako rozpowszechnienie, a
takze szerokie zastosowanie techniczne zyskaty zwigzki man-
ganu.

Celem sprawdzenia wpdywu jonu manganowego na wydajnoscé
syntezy wodoronadtlenkéw w procesie utleniania wtérnego, wy-
konano kilka doswiadczen przy uzyciu dekanu oraz tetradeka-
nu. Katalizatorem byt mirystynian manganu.

Wyniki doswiadczen przedstawiono na wykresie VIII.

Jak wida¢ obecnos$¢ manganu wyraznie przyspiesza proces two-
rzenia sie kwaséw karbonowych, przy niemal catkowitym zani-
ku w mieszaninie reakcyjnej wodoronadtlenkow.

Innymi stowy proces rozpadu nadtlenkdéw ulegt znacznie
wiekszemu przyspieszeniu anizeli proces ich tworzenia sie -
tym*"samym zmniejszyda sie rowniez wartosc¢ y oraz se-
lektywnos¢ procesu.

1. UTLENIANIE WTORNE WEGLOWODOROW
DO NADTLENKOW W PROCESIE QUASI - CIAGLYM

a) Po.iecie procesu quasi - ciggtego

Wyobrazmy sobie przeptywowy reaktor cylindryczny o ddugos-
ci 1, do ktéorego w sposdb ciagly podaje sie z okreslong pred-
koscig substraty i z ktdérego rowniez w sposob ciaglty odbiera
sie mieszanine o okreslonym stopniu przereagowania. W reak-
torze tym stezenie produktéw reakcji zmienia sie od wartosci
poczgtkowej C do wartosci koncowej CMo Przy ustalonym prze-
ptywie w kazdym przekroju reaktora utrzymuje sie pewne sta-
de, charakterystyczne stezenie produktéw. Pakt ten mozna
okreslic¢ matematycznie;

tr*0
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Jesli wyobrazimy sobie dowolny element objetoSciowy mie-
szaniny reakcyjnej dV i jezeli pominiemy nieznaczne zmiany
jego skdadu chemicznego powstajace wskutek dyfuzji czastek
znajdujacych sie powyzej lub ponizej rozpatrywanego elementu,
to bedziemy mogli uzna¢, ze kinetyka reakcji zachodzacej
w opisywanym elemencie zgodna jest z kinetyka procesu perio-
dycznego®

Opisane powyzej zjawiska sg charakterystyczne dla wiek
szb6sci procesow przeptywowychc Mozliwe jest jednakze prowa-
dzenie reakcji w reaktorze przeptywowym z dos¢ duzg nawet
predkoscia przy stalym stezeniu produktéw reakcji na prak-
tycznie caltej diugosci reaktora, a zatem przys

Chcac unikng¢ nieco sztucznego okreslenia "'mieszanie
wsteczne™ (14) bedacego dostownym tdumaczeniem angielskiego
"back mixing'" 1 odnoszacego sie w pierwszym rzedzie do reak-
torow przeptywowych zaopatrzonych w mieszadda, wprowadzimy
pojecie procesu "quasi = ciggtego"0

W mysl przytoczonych wyzej uwag proces guasi-ciagly roz-
ni sie od typowego procesu cigglego tym, ze stezenie produk-
téw 1 substratow reakcji na catej ddugosci reaktora przeply-
wowego jest state(

Charakter quasi - ciggly posiadaty przeprowadzane proéby
utleniania wtérnego przy statym przeptywie obu substratéw
tjO powietrza i weglowodoru,, Jak wiadomo reakcja utleniania
przebiega stosunkowo wolno, i w przypadku proceséw przepty-
wowych Sredni czas przebywania masy reakcyjnej w reaktorze
jest rzedu kilku godzin, co z kolei odpowiada predkosci
przeptywu liniowego cieczy rzedu udamkéw milimetra na minu-
te0 Réwnoczesnie przez tak wolno plynacag warstwe cieczy prze-
puszcza sie silny strumien powietrza,, Przepkywajgce powietrze
miesza faze cieklg, doprowadzajac do praktycznie catkowitego
wyréwnania stezenia produktéw reakcji na catej diugosci re-
aktorao Zebrany w toku pracy dos¢ obfity materiat doswiad-
czalny w pedni potwierdzit Scistos¢ wyzej podanych uwag-
SKiad chemiczny prébek pobieranych réwnoczesnie z réznych
wysokosci reaktora utleniania posiadat w granicach bitedu
doswiadczalnego identyczny skdad chemicznyO

Utlenianie weglowodoréw w procesie quasi - cigghym wyko-
nano w nastepujacy sposotbs

Po napednieniu reaktora substratem, prowadzono proces -
utleniania w sposob typowo periodyczny, az do uzyskania



Produkt Produkt
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Substrat Substrat
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Rysolo Zasada procesu ciggtego (@ 1 quasi - ciaggtego ()



okreslonego stezenia nadtlenkowspo czym rozpoczynano podawa-
nie substratu do dolnej czesci reaktora« We wszystkich do-
Swiadczeniach weglowoddér podawano z taka predkoscig,aby Sre-
dni czas przebywania masy reakcyjnej w aparaturze utlenia-
nia,, rowny byd czasowi prowadzenia procesu w sposob periody-
cznyo

Analizujac probki wyptywajacego z reaktora oksydatu, .
stwierdzono, ze stezenie kazdego z produktéw reakcji ulega
stopniowo zmianie, az wreszcie po diuzszym lub krotszym cza-
sie ustala sie na scisle okreslonym poziomie, nie ulegajac
zadnym dalszym zmianom tak ddugo, jak ddugo nie zostat naru-
szony, ktorys z parametréw reakcji* Zjawisko powyzsze przed-
stawiono w wykresie XIIl1 1 XIVa Sprébujmy najpierw przewi-
dzie¢ na drodze rachunkowej jak wpkynie proces quasi - ciggly
na wydajnos¢ i selektywno$é¢ syntezy wodoronadtl enkoéw.

b) Kinetyka powstawania 1 rozpadu wodoronadtlenkéw w proce-
sie guasi - ciggdym @@5)

Podane nizej rozwazania ilosciowe odnosza sie do opisa-
nego poprzednio stanu stacjonarnego, tzn,, do okresu kiedy
stezenia wszystkich produktéw reakcji ulegty ustaleniu.

Wprowadzimy najpierw pojecie czasu przebywania mieszani-
ny reakcyjnej w reaktorzes

gdzie

V - oznacza objetos¢ reaktora
w - oznacza szybkos¢ podawania substratu ciekdego, a tym
samym 1 szybkos¢ wyptywu produktu ciekdego«

Przy przyjeciu jednostkowej objetosci reaktora (jak to czy-
nimy w naszych rozwazaniach)s

W
Zakkadamy,, ze wodoronadtlenki powstajg i rozpadajag sie wg

prawiddowosci okreslonych uprzednio réwnaniami 11, VI, XVII®
Ponizej raz jeszcze przytaczamy w, w0 réwnania:



-8 r -V A-VO0-0 tra)

- -V 0-0 AKVII>

Bilans materiatowy procesu utleniania powrotnego przedstawic
raozna nastepujacym réwnaniem:

AV + yo-o0 + =Y XD

Réwnanie charakterystyczne ~uc>,3U quasi - ciggtego w warun-
kach ustalonych mozna wyrazi¢ jak nastepuje:

dv y
J-22L =-S=a X1
d yr yr

Symbole poje¢ odnoszacych sie do procesu quasi - cigglego,
celem odréznienia od symboli dotyczacych procesu periodycz-
nego,oznaczacbedziemy poziomg kreska umieszczona nad od-
powiednimznakiem» A wiec y o0znacza stezeniewodoronad-
tlenkdy/, a y£ oznacza stezenie produktow rozpadu wodoronad-
tlenkéw w procesie quasi - cigghym.

Okreslney

i wyrazmy stezenie badanych przez nas zwigzkédw jako funkcje

m'.
Otrzymamy:
AV = ‘(&;8%— N(XXIII_)
* 0 -0 - - w rorfe zr (X X 1v )
r - Y — - XV)
(m+1) (Mm+oc)

Réwnania te okreslajg nam w najogolniejszej formie wydajnos-
ci poszczegolnych produktoéw reakcji .
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Wykres VIll» Utlenianie wtorne n-»dekanu wobec
0,3% myd¥a manganowego

Wykres IX® Wptyw wartosci statej ac na maksymalng
wydajnos¢ syntezy wodoronadtlenkéw w procesie
guasi-ciggtym (utlenianie wtérne)



c) Maksymalna wydajnos¢ syntezy wodorcnadtlenkéw w procesie
quasi - ciggltym 1 jej kryterium

Rownanie XXIV okresla wydajnos¢ wodoronadtlenkdow jako
funkcje wartosci "m'o Celem znalezienia maksymalnie mozli“
wej do osiaggniecia wydajnosci w procesie quasi - ciaghym,
obliczmy pierwszg pochodng powyzszego rownania i przyroéwnaj-
my ja do zerag

MmD2(w.«)2 (mn)
stad m s”oc

Podstawiajac wyzej wyliczong wartos¢ dla m do réwnania
(XX1V) 9 otrzymamy;

y OXVID)

sY— ——ur
0-0 max (vs +1)2

Jak wida¢ podstawowe kryterium maksymalnej wydajnosci
wodoronadtlenkéw w procesie quasi - cigglym jest funkcjag
wartosci oc,,

Zaleznos¢ te przedstawiono na wykresie IX*

Znajdzmy obecnie Sredni czas przebywania mieszaniny reak-
cyjnej V reaktorze, potrzebny dla uzyskania maksymalnej wy-
dajnosci syntezy wodoronadtlenkéwo Rownanie kinetyczne steze-
nia nadtlenkéw w procesie quasi - ciggdym mozna poda¢ w na-
stepujacej formies

aw . i
dt m L1 iV

wyrazenie %p— Oy~ okresla ilos¢ wodoronadtlenku opuszcza»
jJaca srodowiska Reakcji w jednostce czasu»

Z drugiej strony przy statym stezeniu wodoronadtlenku w
Srodowisku reakcjis

dy

s o X
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Rozwigzujac ukdad rownan QXVIID) - (XXIX), otrzymamy?
kIl AV - (k2 +1-) Oy@g0 =0 XX
Podstawiajac do réwnania (XXX) %
AV , Stl oyo,0 OXXID)

oraz réwnanie QOXVII)
otrzymamy wreszciej

s - X1
max kp

W tabolV podano zestawienie pozwalajgace poréwnac kilka war-
tosci maksymalnej wydajnosci wodoronadtlenkow i czaséw po-
trzebnych dla ich osiagniecia w procesie periodycznym z ana-
logicznymi wartosciami obliczonymi dla procesu quasi - cig-
glego»

Jak wida¢ w procesie quasi - ciggtym maksymalna wydaj-
nos¢ wodoronadtlenkéw, jest nizsza anizeli w procesie perio-
dycznym, za$ czas potrzebny dla uzyslu-uia wyzej wymienione-
go maksimum jest w procesie quasi - ciggltym diuzszy.

Ceiem znalezienia ogo6lnej funkcji, wigzacej wydajnoscé
wodoronadtlenkéw w procesie quasi - cigglym ze Srednim cza-
sem przebywania masy reakcyjnej w reaktorze, znajdzmy zwig-
zek pomiedzy wartosciami "m” i "t M. Podstawiajgc do réwna-
nia XXX) formute (OXXXI), otrzymamy:

m =
% oK OXXITD)

Podstawiajac z kolei znaleziong wartos¢ '"m" do réwnania
XX1V, znajdziemy poszukiwany zwigzek;
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Poréwnanie maksymalnej wydajnosci syntezy wodoronadtlenkéw oraz czasu

potrzebnego dla jej osiaggniecia w procesie periodycznym i quasi - ciagtym

Nazwa
weglowodoru

Dekan
Dekan
Dekan
Tetradekan
Tetradekan

Dekalina

Temp,
°C

125
135
145
125
135
135

Proces periodyczny

max yo—o max Chax

(min) (% mol) (min)
900 3,4 1115
440 3,2 603
210 3,5 252
690 3,6 760
180 3,8 273
300 8,1 343

i XXXI1,

(xX) wartosci obliczone wg wzorow XXVII

y

*Eaib.1V

Proces quasi-ciagly (%)

0-0 max
(% mol)

2,6
2,4
2,5
2,6
2,8
5,4



Jak juz wskazano wyzej, funkcja ta ma swe maksimum w punkcie

% 1
max k2 V«

Podstawiajgc nastepnie znaleziong wartos¢ m (réwnanie XXXII1)
do réwnania XXV znajdziemy zwigzek pomiedzy Srednim czasem
przebywania, a wydajnoscig produktéw rozk#adu wodoronadtlen-

kéws

Jak wida¢ funkcja powyzsza posiada charakter asymptotyczny?
przy nieskonczenie ddugim czasie suma produktéw rozkdadu
osiggnie maksymalnie mozliwie stezenie; Y.
Zaleznos¢ pomiedzy Srednim czasem przebywania w strefie re-
akcji, a wydajnoscig wodoronadtlenkéw 1 produktéw ich roz-
kd#adu przedstawiono na wykresie X.

Na uwage zastuguje duza zgodnos¢ wynikéw uzyskanych do-
Swiadczalnie z wartosciami znalezionymi na drodze rachunko-

wej, Stwierdzi¢ to mozna na wykresach X1, XII1 i X1V,
d) Selektywnos¢ syntezy wodoronadtlenkéw w procesie quasi -
ciagtym i jej kryterium
Selektywnos¢ reakcji okreslono réwnaniem XVI jako stosunek
stezenia wodoronadtlenkdw do sumy stezen wodoronadtlenkdw
i produktéw ich rozpadu:
Dla procesu quasi - ciggltego, réwnanie powyzsze przybierze
postac:

OOV

dzielagc licznik i mianownik przez y£ , otrzymamy:

(XXXVIT)
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0,2
01

o 1 2 fyff

Wykres X. Kinetyka nagromadzenia sie nadtlenkéw 1 produktow
ich rozpadu w procesie aguasi-cigghyra



Wykres Xlo Poréwnanie kinetyki nagromadzania sie wodoronad-
tlenku n-decylowego w procesie periodycznym (y ) 1 quasi

ciggtym (yQra0) o

Wykres XI11, Wpdyw wartosci statej a na selektywnos¢ procesu
quasj-ciagtego



moll/ 100 g oksydatu

Wykres XI111> Utlenianie wtérne n-dekanu w procesie quasi-
ciggtym (temp; 135°C)



oli/ 1000y oksydatu.

Wykres XIV* Wtérne utlenianie dekaliny w procesie quasi -
cigghym

Wykres X7,, Wzrost wydajnosci wodoronadtlenkéw w kolejnych
szarzach wtérnego utleniania rafinowanego oleju napedowego



po podstawieniu wartosci "m" wg rownania XXX111 znajdujemy:

— (oocyin)

ostatnig formule mozna przepisa¢ w nieco innej postacig

(xrajx)

Zwiazek pomiedzy selektywnoscig a sSrednim czasem przebywania
przedstawiono na wykresie Xll, przy czym Sredni czas przeby-
wania wyrazono w postaci bezwymiarowej; k.C

Wykres powyzszy pozwala stwierdzi¢, iz poaobnie jak to by#o

w procesie periodycznym, podstawowym kryterium selektywnosci
procesu quasi - cigglego jest wartos¢ oc.

Poréwnanie wykresow VI 1 X1l oraz analiza tabel pozwala-
jJja na wysnucie niezwykle waznego wniosku, iz selektywnosc¢
procesu quasi - ciggltego jest mniej wiecej rowna selektyw-
nosci procesu periodycznego, pomimo ze w procesie periodycz-
nym mozna uzyska¢ wyzsze maksymalne stezenie wodoronadtlen-
kow«

IVo UTLENIANIE WEGLOWODOROW NATURALNYCH

Po zakonczeniu doswiadczen nad utlenianiem indywidudw
weglowodorowych., przystgpiono do prob syntezy wodoronadtlen-
kéw z surowca naturalnego, tj, z odpowiednio przygotowanych
frakcji naftowych. Jest to podstawowy surowiec mogacy zna-
lez¢ zastosowanie w technicznej syntezie sulfokwasow.

Dwie wytypowane frakcje ropy naftowej, a mianowicie han-
dlowy olej napedowy oraz tzw. nafte KB (przeznaczong dla syn-
tezy kerylobenzenu), poddano wielokrotnej rafinacji kwasem
siarkowym, a nastepnie przemywano je alkaliami i1 wodg az do
catkowicie obojetnego odczynu« Operacja ta miaka na celu
usuniecie wiekszosci poltaczen aromatycznych« Charakterysty-
ke uzyskanych produktéw przedstawiono w tab.V«

Utlenianie prowadzono w podobny sposéb jak to miato miej-
sce dla weglowodoréw indywidualnych, z ta jedynie rdznica,
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ze uzywano wiekszego reaktora (o pojemnosci 500 ml), a
ilos¢ recyrkulowanego oleju wynosita 60%, tyle bowiem produk-
tu powrotnego otrzymywano po syntezie sulfokwaséw 1 po eks-
trakcji alkalicznej (patrz czes$¢ doswiadczalna)O

Przy probach wielokrotnej recyrkulacji produktu stwier-
dzono, ze w kolejnych procesach utleniania wtérnego stopnio-
wo wzrasta zaréwno szybkos¢ nagromadzania sie wodoronadtlen=
kow jak i1 ich maksymalna wydajnosé¢« Dopiero po czterech lub
pieciu kolejnych syntezach nastepowata stabilizacja wyzej
wymienionych wkasnosci .

Przebieg powyzszego zjawiska przedstawiono graficznie na wy-
kresie XV.

Kinetyke nagromadzania sie poszczegélnych produktow
utleniania mozna scharakteryzowa¢ tymi samymi réwnaniami,
ktére znaleziono dla weglowodoréw indywidualnych,

V7 tab. VI podano wielkosci statych charakterystycznych, zna-
lezionych dla obu badanych olejow.

State te odnoszg; sie do proceséw utleniania wtérnego, w kto-
rych nastgpido juz ustabilizowanie maksymalnej wydajnosci
wodoronadtlenkéw oraz czasu potrzebnego dla jej uzyskania.
Jak wida¢ z danych zawartych w tab. VI oraz na wykresach
XVI a 1 XVI b proces utleniania wyzszych frakcji ropy naf-
towej daje obraz kinetyczny zblizony do otrzymanego w bada-
niach nad indywiduami weglowodorowymi *

Uzyskana wydajnos¢ wodoronadtlenkéw oraz selektywnosc¢
reakcji bydy znacznie wyzsze anizeli w przypadku utleniania
weglowodordw n-parafinowych i zblizaly sie do wartosci cha-
2akterystycznych dla dekaliny«

Zjawisko powyzsze niewgtpliwie nalezy powigza¢ z obfitoscig

trzeciorzedowych atoméw wegla wystepujacych we frakcjach naf-
towych* WnioseK stad, ze najlepszym surowcem dla syntezy wo-
doronadtlenkéw bydyby nafty charakteryzujace sie wysokag za-

wartoscig izo-parafindéw i naftendw.

Korzystne rezultaty uzyskane w procesie utleniania dekali-
ny wskazujg mozliwosS¢ zastosowania jeszcze jednego waznego
w nas”eh warunkach gospodarczych surowca, jakim mogtyby byc¢
uwodornione wyzsze frakcje smoly koksowniczej. Jak wzaaomo
frakcje te nie znajduja obecnie pednowartosciowego wykorzy-
stania 1 sg oddawane na rynek jako niskowartosciowe produkty
masowe pod nazwg olejoéw ptuczkowych, impregnacyjnych itp.

Kie wolno jednakze zapomina¢ o tym, ze zmiana sk#adu gru-
powego weglowodoru wyjsciowego z pewnoscig pociggnie za so-
ba zmiane wartosci technicznej otrzymanych sulfokwaséw. We-
diug przyjetych obecnie pogladéw (27) obecnos$¢ tancuchéw
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Charakterystyka olejow naturalnych uzytych do utleniania

Nazwa

Rafinowany
olej napedowy

Nafta
KB

(X) oznaczono jako

Dest, wg Englera % obj.

pocz. 25 50 75 95

244 282 297 318 352

216 225 232 237 244

ekstrakt karbamidowy.

Weglowod.
aromat.

4

o €

ponizej
1.5

Struktur
nafteno-
wych

%

30

32

Tab. V

Weglow.
mato roz-
gateziony

™

22
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n-parafinowych nadaje preparatom powierzchniowo czynnym wy-
soka zdolnos¢ piorgcg, podczas gdy struktury rozgatezione
nadajg im zadowalajgca zdolnos¢ zwilzania i emulgowania przy
stabym efekcie pioragcym.

Tabo 71
Kinetyczne state charakterystyczne olejéw naftowych

Nazwa ki k2 oc Y N N
10~4 10"3 max max
Rafinowany
olej napedowy 63 3 0,18 0,73 0,99 140
Nafta KB 50 323 016 060 0,072 160

Poza utlenianiem olejow I i 11 wykonano jeszcze cykl dal-
szych doswiadczen na innych frakcjach naftowych, nie badajac
jJednak szczegétowo przebiegu kinetycznego,, Doswiadczenia te
miaty jedynie na celu okreslenie wkasnosci technicznych uzy-
skanych kwaséw alkilosulfonowych i dlatego zostaly zrefero-
wane w odpowiednim rozdziale niniejszej pracy.

V. SYNTEZA KWASOW AIKILOSU1PONOWYCH
Z ODPOWIEDNICH WODORONADTLENKOW

Jak juz wspomniano na wstepie stosunkowo nie wiele uwagi
poswiecono w pracy niniejszej otrzymywaniu kwasow alkilosul-
fonowychs Tworzag sie one w wyniku reakcji wodoronadtlenkow
alkilowych z wodnym roztworem kwasnego siarczynu sodowego®

Technologicznie jest to proces dos¢ prosty i polega na
wolnym wprowadzaniu utlenionego oleju o mozliwie wysokiej
zawartosci wodoronadtlenkéw do stezonego roztworu kwasnego
siarczynu sodowego. Szczegotowy opis syntezy oraz metodyki
wydzielania gtdéwnego produktu reakcji podano w czesci do=>
Swiadczalnej .

Poniewaz nie znaleziono w literaturze zadnych danych
traktujacych o mechanizmie omawianego procesu przeto zamiesz-
czono ponizej garsc¢ uwag dotyczacych ewentualnych stadiow
posrednich tej dos¢ zaskakujacej reakcji. Niestety szczuply
materiat doswiadczalny nie pozwala w chwili obecnej wyjsc¢
poza zakres domystéw 1 przypuszczen.
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Punktem wyjsciowym rozwazan naszych mogg stac¢ sie cztery

obserwacje %

19 Zwiagzki powierzchniowo czynne powstajace w reakcji wo-
doronadtlenkdéw z kwasnym siarczynem sodowym sg rzeczy-
wistymi kwasami alkilosulfonowymi, a nie estrami alki-
lowymi kwasu siarkowego. “"Wielogodzinne ogrzewanie z
kwasem solnym o réznych stezeniach nie spowodowato
rozkdadu badanych polaczeii. Jak wiadomo kwasne estry
alkilowe kwasu siarkowego o ogélnej formule R-0-SO™H
hydrolizujg w Srodowicku kwasnym bardzo #atwo, ha re-
akcji powyzszej opiera sie m.in. rozpowszechniona me-
toda analityczna (16).

2. Kwasy alkilosulfonowe powstajag w postaci wolnej, a nie
w postaci soli (latrz czes¢ doswiadczalna) .

3« 4 toku reakcji wytwarza sie stechiometryczna ilosc¢
siarczanu sodowego.

4. Rzuca sie w oczy analogia pomiedzy omawiang reakcja,
a tzw. procesem sulfoksydacji (7, 18).

Dodatkowym Zréddem trudnosci w okresleniu omawianego me-
chanizmu jest brak w pedni sprecyzowanych danych odnosnie
budowy czastki“kwasu siarkowego i jego soli.
ponizej podano wzory strukturalne trzech najbardziej praw-
dopodobnych jego postaci (19)s

.OH OH H .
0 —3 0~ S 0] S— 0- 0- H
OH H o]

By¢ moze wszystkie wyzej wymienione struktury istnieja
obok siebie w réwnowadze chemicznej.

W roztworach wodnych kwas siarkawy dysocjuje z odszczepie-
niem jednego tylko jonu wodorowego (/0%

h2s03 H+ + HSO~

Najprawdopodobniej pierwszym stadium cyklu przemian
jest rozk#ad wodoronadtlenkéw. Wydaje sie jednak, ze trze-
ba odrzucié¢ pozornie najprostsza,, koncepcje, dopuszczajaca
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reakcje wolnego rodnika alkilowego z kwasnym siarczynem npO
weddug ponizszych rownans

ROOH — -R + OOH 0 vO
\ 7/
OOH + H yO — »H-O0O0OH+ S —— OH
\ /
S
/ \
HO o
OIH
R+0- S— 0- >RSO—3H

Z danych termodynamicznych i doswiadczalnych wynika (5,21),
ze rozpad wodoronadtlenkdéw wg przytoczonego mechanizmu jest
nieporownywalnie mniej prawdopodobny anizeli rozpad podany
w réwnaniu (1), nie mamy zas$ podstaw do przypuszczenia, ze
obecnos¢ roztworu kwasnego siarczynu sodowego moglaby wphy-
na¢ na zmiane kierunku omawianej reakcji.

Przyjmijmy tedy, zgodnie z wspédczesnym pogladem?

ROOH— » RO + OH (€))

Utworzony rodnik hydroksylowy moze atakowa¢ badz kwasny siar-
czyn sodowy, badz wolny kwas siarkawy znajdujacy sie zawsze
w rownowadze ze swa solg kwasna»
Duze ilosci wolnego dwutlenku siarki wydzielajgce sie w toku
procesu i mata zawartos¢ kwasnego siarczynu w produkcie kon-
cowym zdaja sie sSwiadczy¢ raczej o tym, ze czynnikiem reagu-
jJacym jest kwas siarkawym

H+.,.0 0 0 eoo H+
OH + ——-0- -"o0 + s @

HO 0

Wolny rodnik bisulfitowy moze wigza¢ sie z rodnikiem nadtlen-
kowym?

RO+0-S  ———— - ROOSH (3)
O\..H+ 0” ,.0 H+
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Utworzony produkt, ktory moglibysmy okresli¢ jako kwasny nad-
siarczyn alkilowy nie jest (jak sie wydaje) opisany w litera-
turze chemicznej. Znane je3t jednak dobrze jego potaczenie
izomeryczne, a mianowicie kwas alkilonadsulfonowy:

R-S-0 - 0 - H

Co wiecej stwierdzono, ze w procesie sulfoksydacji (17, 18)
powstaje on zawsze jako pierwotny produkt reakcji, ktory w
Srodowisku wodnym ullega szybko redukcji pod wptywem dwutlen-
ku siarkij

/
R-S-0-0-H*+ + H2° RSOZH + HQSO
\ So,, + H2 A 930,
0

Gdybysmy wiec zatozyli przegrupowania hipotetycznego nadcstru
kwasu siarkawego do kwasu alkilonadsulfonowego, to wyjasnili-
bysmy w ten sposéb zarowno mechanizm powstawania kwasow alki-
losulfonowych jak i1 stechiometrycznych ilosci siarczanu so-

dowego. Dalszy przebieg reakcji wygladatby zatem nastepujac’;

roosozh —-—-—*RSO™OH (D)

RSO30H + NaHS03 RSO H + NaHS04 o)

NaRB04 + NaHS03 — Na SO™ + H2S03 ®)
H,0 + S02

Ostatnie réwnanie wyjasniatoby obfite wydzielanie sie
dwutlenku siarki w czasie reakcji.

Zwazmy w koncu, ze zatozona przez nas izomeryzacja przed-
stawiona réwnaniem @) nie wydaje sie procesem zbyt skompli-
kowanyms pod wpdywem wprowadzenia kwasnego rodnika bisulfito-
wego do czasteczki nastgpitoby obluzowanie wiezi pomiedzy
weglem a tlenem, co z kolei umozliwidoby przegrupowanie ukta-
du siarczynowego w sulfonowy. To ostatnie stadium jest w che-
mii dobrze znane - podobnB zjawisko zachodzi np,, w reakcji
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Streckera, w ktérej chlorowe™alkany pod wpdywem siarczynu so-
dowego przechodza w odpowiednie kwasy alkilosulfonowe. Osta-
tnim stadium _.’emiany bytaby ".-."resxie migracja jonu wodoro-
wego do tlenu o najsilniej zaznaczonym charakterze kwasnym.

Pakt, ze reakcje przeprowadzano zawsze przy uzyciu roz-
tworu wodoronadtlenkow w weglowodorze zasugerowat nam konce-
pcje jeszcze jednego mechanizmu. Istota jego polegataby m,
wtérnym indukowaniu v: Unikow alkilowych przez rodnik nadtle-
nowy ,co mozna by przedstawi¢ nastepujacymi rownaniami che-
micznymi :

ROOH — » RO + OH

RO + RH — -ROH + H
OH 0 .0
R+ -——» R-3-0H+H
/% o X0
H+OH — - #-0

Cenam sprawdzenia wyzej przytoczonej koncepcji wykonano
doswiadczenie polegajace na wkraplaniu roztworu wodoronad-
tlenku izobutylowego w n-tetraackanie do wodnego roztworu
kwasnego siarczynu sodowego. Gdyby v produktach reakcji uda-
4o sie wykry¢ kwas t.atrad”cylosulfonowy, to zaproponowany me-
chaniztn mozna by byto uzna¢ za shuszny.

Préba wyodrebnienia wyzej wymienionego zwigzku z mieszani-
ny reakcyjnej data we wspomnianym doswiadczeniu rezultat ne-
gatywny. Przeciwko ostatniemu mechanizmowi reakcji Swiadczy
jeden jeszcze argument: brak tu mianowicie wyjasnienia skad
powstaje stechiometryczna ilos¢ jonéw siarczanowych.

Podsumowujac powyzsze krétkie rozwazenia dotyczace ewentu-
alnego przebiegu reakcji stwierdzi¢ mozemy, ze najbardziej
prawdopodobny wydaje sie cykl réwnan oznaczonych kolejnymi
numerami od (1) do (®).
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VI. UBOCZNE PRODUKTY SYNTEZY . YODORONADTLENKOW
I MOZLIWOSCI 1CH WYKORZYSTANIA

a) Uwagi wstepne

W rozdziatach poprzednich wykazano, ze wodoronadtlenki
stanowig jedynie nieznaczny procent wszystkich produktow
utlenienia weglowodorow alifatycznych, Pozostate zwigzki tle-
npwe to alkohole, potaczenia karbonylowe, estry i1 kwasy.
Nalezyte wykorzystanie tych produktéw ubocznych jest podsta-
wowym warunkiem zapewnienia omawianemu, procesowi celowosci
technologicznej.

Wyodrebnienie produktdow utleniania z oleju powrotnego po
syntezie kwaséw alkilosulfonowych nie nastrecza specjalnych
trudnosci. Kwasy datwo usung¢ mozna na drolze ekstrakcji
roztworem wodorotlenku sodowego. Stwierdzono, ze w czasie
tego procesu (nawet wowczas gdy prowadzi sie go w niskiej
temperaturze) ulega hydrolizie powazna czes¢ estrow, co y/ska-
zuje, ze mamy tu do czynienia z pochodnymi alkoholi drugorze-
dowych. Ekstrakcja alkaliczna w temperaturze podwyzszonej
pozwala na roztozenie wiekszosci podaczen estrowych.

Obojetne produkty utlenienia wyodrebni¢ mozna na drodze eks-
trakcji 80%-owym metanolem (2?.). Ekstrakt zawiera ghdwnie
potaczenia hydroksylowe i karbonylowe, ktdére nie przedsta-
wiajg istotnej wartosci jako produkt dla syntezy detergentoéw,
stwierdzono bowiem, ze alkohole drugorzedowe (23) czy to
Utworzone bezpos$rednio w toku utleniania (24), czy tez otrzy-
mane przez redukcje ketonéw (25) ulegaja siarczanowaniu je-
dynie z wydajnoscia rzedu 50 - 6%, zas wkasnosci techniczne
soli sodowych utworzonych wodorosiarczanéw sg przecietne.

Z wyzej wymienionych wzgledéw w pracy niniejszej nie pod-
jeto prob wyodrebniania obojetnych produktow utlenienia tyra
bardziej, ze w operacje ekstrakcji typu ciecz - ciecz nalezg
do bardzo niepozadanych w skali przemystowej, szczeg6lnie w
tych wypadkach gdy jedna z ciecay wykazuje silne wkasnosci
emulgujace,

najbardziej colona tedy wydaje sie metodyka, polegajace, nap o -
stawianiu obojetnych potaczenn tlenowych w zawracanym do utle-
niania surowcu, ii koncowym efekcie wszystkie one zostang
utlenione do dajacych sie #atwo wyodrebni¢ kwaséw karbonowych.
Gdyby wiec udato sie znalez¢ pednowartosciowy sposob wyko-
rzystania tych ostatnich, to problem zagospodarowania ubocz-
nych produktéw syntezy mozne by uzna¢ za rozwigzany.Temu
wiec zagadnieniu poswiecono ghowny wysidek badawczy w niniej-
szej czesci pracy.
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b) Uszlachetnianie kwasdw karbonowych

Do badan wytypowano kwasy karbonowe uzyskane w toku do -
Madczen nad utlenianiem rafinowanego oleju napedowego, cha-
rakterystyke ktérego podano w tabOvO Podgczono kwasy VY i.rbo~-
nowe pochodzace z ekstrakcji alkalicznej oleju powrotnego
z kwasami karbonowymi otrzymanymi przez ekstakcje kwasnej
emulsji kwaséw sulfonowyeh (patrz czes¢ doswiadczalna - roz-
dzielanie produktow utleniania)o Produkt ten poddano desty-
lacji, odbierajac trzy frakcje§ a mianowicies
1) przedgon, zawierajacy kwasy niskomolekularne, nie nada-

jJace sie do syntezy zwigzkdéw powierzchniowo - czynnych,
2) tzw, frakcje mydlarska 1, zawierajaca kwasy karbonowe o

dziesieciu do czternastu atomach wegla w czasteczce,
3) tzws frakcje mydlarska Il, zawierajgca kwasy karbonowe

0 czternastu do siedemnastu atomach wegla w czgsteczcea
Charakterystyke wyzej wymienionych frakcji podano w taboVllo

Zaréwno frakcja mydlarska 1 jak i 11 posiadaty przykry,
dos¢ intensywny zapach, ktory nie ustepowat réwniez po neu-
tralizacjio Przy bezposrednim kontakcie z roztworem otrzyma-
nych myded zapach ten przez czas pewien pozostawat na rekach
i przez czas dbuzszy na tkaninie bawednianej©

Tabo VII
Destylacja kwaséw karbonowych, otrzymanych
w procesie utleniania oleju napedowego

. - . Granice Liczba wagowy
Okreslenie frakcji wrzenia kwasowa catosci
Przedgon do 110°/20 447 33

. od 110°/20
Frakcja mydlarska 1 do 180°/20 283 32

. od 180°/20
Frakcja mydlarska 11 do 220°/20 234 13
Pozostatosc¢ B do 8o 18

podestylacyjna

Powyzsza wkasnos¢ wyklucza uzycie produktu, jako Srodka dla
prania I mycia*

Podjeto tedy badania nad uszlachetnianiem syntetycznych kwa-
séw karbonowych na drodze mozliwie prostych reakcji, przy
uzyciu tanich i technicznie dostepnych podproduktow, Opra-
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cowano dwie technologie? pierwsza z nich polegata na konden-
sacji chlorkéw kwasowych z kwasem sulfanilowym,, Proces prze-
biega w mysl reakcjis

3 RCOOH + PC13 ————— 3 RCOC1 + P(OH)3
RCOCIHJ%?()— SO Na+NaOH ————-RC—NH<3—SCLNa+NaCI+H80
- 3 | - 3
0

W cyklu przeprowadzonych doswiadczeh, stwierdzono, ze
podstawowym warunkiem ilosciowego przebiegania kondensacji
Schotten-Baumanna jest utrzymywanie w Srodowisku reakcji
odczynu stabo alkalicznego« Zaréwno odczyn silnie alkalicz-
ny, jak i odczyn kwasny natychmiast powodujg zmiane reakcji
w kierunku hydrolizy chlorkéw kwasowych do myde#0 Stwierdzo-
no dalej, ze warunkiem otrzymania petnowartosciowego produk-
tu kondensacji jest nieprzekroczenie 5*-owej zawartosci my-
det w stosunku do preparatu podstawowego,; Przy przekroczeniu
tej wartosci zdolnos¢ pienienia produktu gwaktownie spada,

a rownoczesnie pojawia sie charakterystyczny zapach®

Najistotniejsze bylo jednakze stwierdzenie, ze produkt
prawiddowo zsyntetyzowany posiadat zadawalajgce wkasnosci
powierzchniowo-czynne i wykazywat midy, estrowy zapach»

Niestety nie udato sie wydzieli¢ zwiazku nadajacego
preparatowi wyzej wymieniony midy zapach - mozna jedynie
przypuszcza¢, ze jest to zapach estréw kwasu fosforowego
utworzonych w reakcji trdjchlorku fosforu z grupami hydro-
ksylowymi hydroksykwasow.

uschiegolowy opis syntezy podano w czesci doswiadczalnej
niniejszej pracy,

Warto zaznaczy¢, ze Zaktady Przemystu Azotowego - Kedzie-
rzyn produkujg w chwili obecnej, nie znajdujacag zbytu frak-
cje kwasow thuszczowych dos¢ zblizong pod wzgledem skdadu
chemicznego do frakcji mydlarskiej 1. W wyniku kondensacji
tej frakcji z kwasem sulfanilowym otrzymano wartosciowy
detergent, techniczna produkcja ktdérego zostanie przypusz-
czalnie podjeta w najblizszym czasie®

Drugi kierunek badan objat otrzymywanie zwigzkéw, pochod-
nych produktu znanego w handlu pod nazwg ''Lamepon"0 Produkt
ten otrzymuje sie w reakcji kondensacji chlorku kwasu olejo-
wego z aminokwasami, uzyskanymi przez cisnieniowg hydrolize
odpadkéw skérzanych prowadzong wobec wapniowego (26),,
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M doswiadczeniach polegajacych na kondensacji chlorkéw
kwaséw syntetycznych z hydrolizatem skor chromowych pocho=
dzacym z dwu wytworni (Jednej krajowej i jednej zagranicznej)
nie otrzymano w pedni zadowalajacych wynikéw»

Opracowano tedy bezcisnieniowg metode hydrolizy "leju
kostnego lub skérnego stezonym dugiem sodowym» Hydrolizat
kondensowano nastepnie z chlorkami kwasow syntetycznych»

Nie podjeto prob nad okresleniem stopnia degradacji biatka
keratynowego w toku hydrolizy - bardzo wysoka wiskoza uzy-
skanych kondensatéw zdaje sie jednak wskazywa¢ iz pokazna
czes¢ wigzan peptydowych zostata zachowana* Sama zresztg me-
todyka oceny stopnia degradacji biatka pozwala jedynie uzys-
kiwa¢ wyniki pordéwnawczej a nie bezwzgledne»

Proces mozna przedstawi¢ nastepujacymi réwnaniami chemicz-
nymi s

NHp X
Klej kostny - C - CCMH-CH-COCHa
H
0
:
NH X R-C- NH X
| | Tlaow i
R4 - ¢ - CQNH°CH~COONa+RCOCE —~ Ry - C = CCKE-CH-COCKa-HiaCl
H H

gdzie X oznacza rodnik alkilowy lub kolejny element biatko-
Wy»

Reakcja kondensacji jest w tym wypadku znaczni® mniej
czuta anizeli to miato miejsce z kwasem sulfanilowym» Warur=
kiem pomyslnego przeprowadzenia procesu jest jedynie utrzyj
mywanie alkalicznego Srodowiska przez caty czas trwania pro=>
cesuo Glowng trudnoscig alkalicznej hydrolizy bezcisnieniowej
surowca polipeptydowego jest nalezyty dobor ilosci alkaliow*
Zawartos¢ wolnego wodoronadtlenku sodowego po zakoriczeniu
hydrolizy musi odpowiada¢ rownowaznikowej zawartosci wolnych
grup suninowych w hydrolizacie« Nie ichzér alkati w powoduje po-
zestawienie nieprzereagowanego surowca biatkowego w produkcie
kondensacji, surowiec ten posiada przykry zapach i jest podat-
ny na procesy plesnienia» Nadmiar alkalidw sprawia*, ze pro»
dukt konicowy zawiera odpowiednig ilos¢ wolnych mydet co na-
tychmiast odzwierciadla sie w pojawianiu sie przykrego zapa-
chu oraz w zmetnieniu probki,. Odpowiednig ilos¢ alkaliow
znalez¢ mozna jedynie na drodze zmudnych prob doswiadczak«*
nycho Szczegdtowg metodyke syntezy podano w czesci doswiad-
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czalnej niniejszej pracy. Whasnosci techniczne produktu
opisano w rozdziale poswieconym temu problemowi .

VIL. ~ ZWIAZKI POMIEDZY BUDOWA CHEMICZNAj
A NIEKTORYI.! FIZYKOCHEMICZNYMI
I UZYTKOWYMI WEASNOSCIAMI SOU KWASOW AIKILOSULFONOWYCH
ORAZ PRODUKTOW USZLACHETNIENIA KWASOW KARBONOWYCH

Uwagi wstepne

Ostatecznym kryterium celowosci syntezy kwaséw alkilosul-
fonowych jest ich przydatnos¢ techniczna, jako substancji
powierzchniowo czynnych. Nalezy jednakze pamietaé, ze na
podstawie samej tylko wartosci napiecia powierzchniowego
roztwordw nie mozna sadzi¢ o przydatnosci technicznej dane-
go preparatu. Na ogot roztwory wodne wszystkich zwigzkow
powierzchniowo aktywnych,zawierajacych w grupie hydrofobo-
wej powyzej dwunastu atoméw wegla wykazuja podobne wartosci
napiecia powierzchniowego rzedu 35 - 28 dyn/cm. Rowniez zdol-
nos¢ pienienia, ktdrag przez diugie lata uwazano za proporcjo-
nalng do zdolnosci pioracej, w swietle badan ostatniego dwu-
dziestolecia przestata by¢ kryterium jakosci preparatu po-
wierzchniowo czynnego.

Nie ma w chwili obecnej zadnej teorii pozwalajacej w soo-
s6b pewny i ilosciowy przewidywac¢ zwigzki pomiedzy brwiong
nowe syntetycznego preparatu a jego wkasnosciami technicz-
nymi*

Na podstawie istniejgcego bogatego materiatu doswiadczal-
nego mozna snu¢ jedynie dos¢ ogolnikowe przewidywania.
Wiadomo rowniez, ze podstawowa wkasnosci zwigzkéw powierz-
chniowo czynnych sg funkcjg ciezaru molowego, ddugosci i
stopnic, rozkrzewienia 4ancucha hydrofobowego @7, 28, 29,
30) i wreszcie potozenia grupy hydrofilowej Gl1).

Odnos$nie tego ostatniego parametru nie mielismy Zzadnych
konkretnych danych, poglady bowiem dotyczgce miejsca przy-
+gczenia tlenu w procesie tworzenia sie nadtlenkéw sg nad-
zwyczaj zroznicowane. Jeden z nich (najmniej chyba prawdo-
podobny!) glosi (32), ze najwyzsze powinowactwo do tlenu
w szeregu n-parafinow wykazuja skrajne grupy metylowe. Inny
poglad méwi, ze tlen rozkkada sie statystycznie przy wszyst-
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kich grupach metylenowych molekuty n-parafin (@3)j najnowszy
wreszcie wskazuje, ze najbardziej aktywny w weglowodorach
prostotancuchowych jest drugi atom wegla (34). Nie wykluczo-
ne™ ze oba ostatnie poglady moga by¢ stuszne w zaleznosci od
warunkéw prowadzenia procesu i stopnia utlenienia substratu
(35)» Wiadomo réwniez, ze trzeciorzednowe atomy wegla sg bar-
dziej reaktywne niz drugorzedowe.

Tak wiec w ostatecznym rozrachunku ocene przydatnosci oma-
wianych produktéw mozna bydo podja¢ jedynie na drodze czysto
empirycznej, syntetyzujac sulfokwasy z rozlicznych surowcow
i nastepnie okreslajac ich wkasnosci przy pomocy odpowiednich
testow poréwnawczych.

Do badaii przeznaczono sulfolcwasy otrzymane z szeregu su-
rowcow weglowodorowych, ktorych charakterystyke podano w

tab.VIIL.

Napiecie powierzchniowe

Jak juz wspomniano wyzej ,wkasnos¢ powyzsza nie jest miarg
przydatnosci technicznej preparatu powierzchniowo czynnego.
Oznaczono ja jednak, jako najbardziej charakterystyczng ce-
che grupy badanych zwigzkdw.

Pomiar napiecia wykonano metodg stalagmometryczng przy
uzyciu wody destylowanej w temperaturze 20 »

"wyniki przedstawiono w tab.IX.
Jak widac¢ wszystkie badane sulfoniany wykazujg podobng zdol-
nos¢ zmniejszania napiecia powierzchniowego wody.

Zdolnos¢ pienienia

Zdolnos¢ pienienia roztworu wodnego substancji powierz-
chniowo czynnej nie jest (wWbrew pogladom szerokich rzesz
spozywcow) miarg zdolnosci mycia i prania* Niemniej posiada
ona okreslone znaczenie techniczne, decydujac o mozliwosci
stosowania danego preparatu w roznych gateziach zycia gospo-
darczego, jak npO we flotacji, odpylaniu, w walce z pozarami
itp.

Wyniki uzyskane w badaniach zdolnosci pienienia soli kwa-
sow alkilosulfonowych przedstawiono na wykresie XVIlo

Jak wida¢, w poréwnaniu z myddem i dodecylobenzenosulfon
nianem sodowym, zdolnos¢ pienienia badanych zwigzkow jest
dos¢ staba 1 w okreslonych granicach niezalezna od ciezaru
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Charakterystyka olejow naftowych,

liazwa

olej

olej

olej

olej

olej

(X) oznaczono jako ekstrakt karbamidowy.

Best. wg Snglera

216

237

260

301

244

25%

220

243

257

309

282

50%

229

250

279

319

297

z ktérych syntetyzowano alkilosulfoniany sodowe

75%

236

256

290

330

318

90%

240

266

305

348

343

Aromatow

%

<2

<2

<2

<2

<2

Struktur, ,
cykliczn,

%

32

34

34

30

30

Weglowodor .

mato rozga-

+ezionych
~eO

26

27

24

27

22



Tab, H

niektére fizykochemiczne whasnosci otrzymanych zwigzkédw powierzchniowo czynnych

hazw a

Kwasy alkilosutf. z oleju I
(s6l sodowa) i}
kwasy alkilosutf. z oleju 11
(s6l sodowa)

Kwasy alkilosudf. z oleju 111
(s6l sodowa)

Kwasy alkilosudf. z oleju 1V
(s6l sodowa)

Kwasy alkilosudf. z oleju V

(s6l sodowa)
Prod.kond.fr_mydl.
gulfanit.
Prod.kond.fr.mydl.
sulfanit.
Prcd.kond. fr.mydl .1
zatem biatk.

I.hdlo olejowe
Dodecylobenzenosulfanian Na

I z kwas im
il z kwasem

z hydroli-

"Barbara"

(€29

a - wegiet ¢ 25 z kop.
z kop. "llarcel”
() - w wodzie destylowanej

ITapigcie ZdoIno$¢ zwilzania (xx)
powierzchn. pawedn
C-0 roztw. (sek) y Py+u weglowego 0.1/ roztw
(dyn/cm) 0,254 a
(x) roztw.
31.1 7 10,0 30,5 14,0
30.2 8,5 39,5 59,0 28
30,4 7 57,0 170,0 65
96 235 72
32,9 18 25 103 40,5
32,0 s+aba
33.0 staba
st+aba
minimalna
32.0

b - wegiel @85 z kop. "Marcel™ c - wegiel a 25

- w wodzie twardej (12PK).



[cm]

Wysokos¢  stupa  piony

Wykres XVIlo Zdolnos¢ pienienia kwasow alkilosulfonowych

W s F



molowego« Pomiary wykonano przy pomocy uproszczonej aparatu-
ry Ross - Milesa (36).

Zdolnosé zwilzania

Rownomierne zwilzanie tkaniny ma zasadnicze znaczenie
w przemysle tekstylnym zaréwno w procesach chemicznego uszla-
chetniania wiokien jak i1 w barwieniu.

¥ tab. IX przedstawiono zdolhos¢ zwilzania sulfoniandéw w
poréwnaniu w najpospolitszymi substancjami powierzchniowo
czynnymi .

Miarg wyzej wymienionej wkasnosci byd czas potrzebny dla
zatopienia motka bawekniannego w 0,25 #-owym roztworze sub-
stancji aktywnej.

Jak wida¢ atkilosulfoniany nalezg do substancji bardzo
aktywnie zwilzajagcych wiokno celulozowe.

Inng wazng dziedzing stosowania srodkéw zwilzajacych mo-
ze staC sie gornictwo. Obecnie w wielu krajach prowadzi sie
intensywne badania nad znalezieniem mozliwie tanich 1 sku-
tecznych zwilzaczy pydu weglowego. Drobny py+ weglowy powsta-
jJacy w duzych ilosciach w toku eksploatacji z#6z, atakuje
drogi oddechowe gérnikow 1 wytwarza realne niebezpieczenstwo
eksplozji. Zwilzaniu ulega on niezwykle trudno, unoszac
sie w powietrzu, niezaleznie od tego czy ztoze zostato nawil-
zone wodag czy tez nie.

Wg testu opracowanego przez komisje resortu goérnictwa
i chemii zadawalajace whkasnosci zwilzajace wykazuje prepara ,
ktéory w stezeniu 0, powoduje zatoniecie 200 mg standardo-
wej probki pydu weglowego w ciggu 50 sek.

Zdolnos¢ zwilzania pytu wegtowego przez sole sodowe kwaséw
alkilosulfonowych przedstawiono w tab.IX. Jest ona doskonata
i przewyzsza wiele importowanych preparatéw, w tym réwniez
niejonotwdrcze kondensaty z tlenkiem etylenuo

Uzyskane wyniki wskazujg, ze zdolnos¢ zwilzania wyraznie
rosnie ze spadkiem ciezaru molowego. Poniewaz w szeregu pie-
ciu badanych proébek nie stwierdzono maksimum, nalezy przy-
puszcza¢, ze istnieje mozliwos¢ dalszej poprawy jakosci oma-
wianych preparatow.

Kie badano zdolnosci zwilzajacej produktéw kondensacjyi
chlorkéw kwaséw karbonowych z kwasom sulfanilowym, a to ze
wzgledu na ich ograniczong odpornos¢ na dziatanie wody twar-
dej, Praktyczno zastosowanie w gornictwie znalez¢ mogg je-
Jynie preparaty nie ulegajace wytraceniu w wodzie o twardo-
Sci ok.25°K.
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Zdolnos¢ pioraca

Mechanizm procesu prania jest niezwykle zdozony - osta-
teczny jego efekt jest funkcjg catego czeregu czynnikow Fizy-
kochemicznych jak np. napiecia powierzchniowego, potencjatu
elektrokinetycznego, zdolnosci zwilzania, emulgowania itp,,
Rownoczesnie jest to technicznie najwazniejsza funkcja zwigz-
kéw powierzchniowo czynnych«,

Zdolnos¢ pioraca syntetyzowanych kwaséw alkilosulfonowych
oraz produktéw uszlachetnienia kwasow kartonowych przedsta-
wiono na wykresie XVIl« Jak wida¢ otrzymane sudfokwasy posia-
dajg catkowicie zadowalajace wkasnosci®

W szeregu badanych preparatéw obserwuje sie staly wzrost
zdolnosci piorgcej wraz ze wzrostem ciezaru molowego, bez wy-
stgpienia maksimum. Przy réwnoczesnej doskonatej rozpuszczal-
nosci i1 odpornosci na wode twardg, wskazuje to, ze nie zna-
leziono jeszcze optymalnego surowca i ze istnieje realna mo-
zliwo$¢ dalszego podniesienia zdolnosci pioracej0

Stwierdzono rowniez, ze alkilosulfoniany sodowe pochodzg-
ce z wodoronadtlenkéw, wyraznie przewyzszaja alkilosulfonia-
ny otrzymane laboratoryjnie na drodze sulfochlorowania nafty
i nastepnego zmydlenia sulfdéchlorkdéwe

Pakt ten mozna uzasadni¢ raczej catkowitg nieobecnoscig
zwigzkow polisulfonowych w produktach pochodzacych z wodoro-
nadt lenkéw, anizeli roéznicami w budowla chemicznej obu pre-
paratow.

Jak wiadomo produkty sulfochlorowania mogg zawierac¢ mniej-
sze lub wieksze ilosci dwusulfokwasow, wphywajagcych ujemnie
na zdolnos¢ pioraca.

Rowniez produlity kondensacji chlorkéw kwaséw karbonowych
z kwasem sulfanilowym wykazaty caltkowicie zadawalajaca zdol-
nos¢ pioracg. Znacznie mniej aktywny okazat sie natomiast
produkt kondensacji chlorkéw kwaséw karbonowych z substancja
polipeptydowgo Ten ostatni preparat posiada jednak szereg
innych zalet, wsrdod ktérych najwazniejsza polega na bardzo
+agodnym oddziatywaniu na naskorek. Stwierdzono réwniez jego
synergetyczny wpdyw na zdolnosS¢ piorgca innych zwigzkéw po-
wierzchniowo czynnych.

Jest jednakze watpliwe, czy mozna uzna¢ za technicznie ce-
lowe otrzymywanie preparatéw o charakterze kosmetycznym
(a kondensat polipeptydowy niewatpliwie nalezy do nich) z
tak niezdefiniowanej substancji jaka jest badana frakcja my-
dlarska.

Nalezy stwierdzi¢ rowniez, ze zastgpienie opisanej frak-
cji mydlarskiej kwasem olejowym ogromnie podniosto jakosc¢
produktu.
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VIII. CZ~SC DOSWIADCZALNA

a) Utlenianie weglowodoréw

Aparat’jre, w ktorej prowadzono proces periodyczny przed-
stawiono na rys.llo

Realetor umieszczono w termostacie olejowym* Probki pobie-
rano przez szybkie wyjecie termometru z reaktora i zatoze-
nie pipety szlifowej, przy pomocy ktérej pobierano okreslo-
na i1los¢ mieszaniny reakcyjnej» Chitodnice zwrotng chfodzono
wodg wodociggows .

IMarys. 111 przedstawiono aparature przystosowang do pracy
ciggtej. Substrat dozowano na dno reaktora z kalibrowanej
biurety z okreslong predkoscig* Produkt reakcji wpiywat
przez goérny przelew do chdodzonej probowki* Reaktor podobnie
jJak 1 w przypadku poprzednim by4 zanurzony w termostacie z
olejem parafinowym. Zaréwno w procesie periodycznym jak i
cigghym stwierdzono "‘przeskok’ nizej molekularnych produk-
tow reakcji (w pierwszym rzedzie niskodrobinowych kwasow)
poprzez chtodnice zwrotng* niestety w zwigzku ze stale zmie-
niajaca sie iloscig substancji utlenianej w reaktorze (wsku-
tek czestego pobierania prébek) strat tych nie udato sie zbi-
lansowac.

b) Synteza sulfokwasow

W olbie tréjszyjnej o pojemno$ci 1 1, zaopatrzonej w sku-
teczne mieszadto, termometr oraz wkraplacz,umieszczano
400 g 20$-ego roztworu kwasnego siarczynu sodowego,po czym
przy intensywnym chdodzeniu zewnetrznym wodg z lodem, wkra-
plano 250 g utlenionej frakcji naftowej o mozliwie wysokiej
zawartosci nadtlenkéw. Wkraplanie prowadzono dos¢ wolno,
tale aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie przekroczyta
20 C, zachodzaca reakcja jest bowiem silnie egzotermiczna®
Fo wprowadzeniu catego oleju podnoszono temperature do 40 C
kontynuujac mieszenie przez dalsze 90 minut* Nastepnie za-
wartos¢ kolby znéw ochdadzano 1 przenoszono do rozdzielacza
gdzie nastepowato rozdzielenie na 3 warstwyg goérng - olejo-
wa sSrodkowa - zawierajacg wolne kwasy alkilosulfonowe i1 dola-
na - stanowiacg roztwor soli nieograniczonych (siarczynu i
siarczanu sodowego)*
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W poszczegdlnych wypadkach, szczegdlnie wéwczas, gdy ste-
zenie wodoronadtlenkéw byto nieznaczne lub gdy pracowano
z surowcem nizej molekularnym wysolenie sulfokwaséw nie na™
stepowato. Mozna je bydo jednakze spowodowacC przez dodatek
elektrolitu - np. statego chlorku sodowego, Niestety probki
sulfokwaséw, wysolone w wyzej opisany sposéb, nie moghy byc¢
stosowane do pomiardéw Fizykochemicznych, zawieraly one bo-
wiem pewng ilos¢ chlorku sodowego, usuniecie ktérego (w od-
réznieniu od siarczanu i siarczynu sodowego) jest ogromnie
kdopotliweo

Warstwe géma przemywano kilkakrotnie 5%$-owym roztworem
wodorotlenku sodowego, a nhastepnie woda,po czym mieszano ja
ze swiezym weglowodorem i zawracano do utleniania.

Warstwe sSrodkowg wkraplano wolno przy chdodzeniu do roz- .
tworu wodorotlenku sodowego o stezeniu ok, 10£, az do uzyska-
nia odczynu obojetnego. Po pewnym czasie na powierzchni neu-
tralnego roztworu sulfokwaséw wydzielata sie jezszce niezna-
czna ilos¢ obojetnego oleju, ktora réwniez zawracano do utle-
niania. Wydzielony olej by# nieznacznie wzbogacony w zwiagzki
tlenowe. Warstwa dolna zawierata przede wszystkim sole nieor-
ganiczne, Zawartos¢ sulfokwaséw nie przekraczata 3-55» ca-
dej ich ilosci.

Neutralny roztwér sulfokwasow zawierat réwniez pewng iloscé
mydet, zemulgowanego oleju oraz soli nieorganicznych» Sposob
wydzielania czystych sulfokwasow przedstawiono na schemacie
I; przedstawiono tu rowniez metodyke wydzielania kwasow kar-
bonowych z ekstraktow alkalicznych po myciu oleju powrotnego
oraz metodyke wydzielania sulfokwaséw z roztworu soli nie-
organicznych (warstwy dolnej).

©) Synteza chlorkéw kwasowych i1 ich kondensacja z aminokwa-
sami

Przygotowanie chlorku klasowego

W kolbie trdjszyjnej zaopatrzonej w mieszaddfo KPG, szlifo-
wy wkraplacz oraz chfodnice zwrotng, zabezpieczong rurka
chlorowapniowg, umieszczono ok» 50 g kwaséw karbonowych po
czjm wolno wkraplano tréjchlorek fosforu w ilosci przekra-
czajacej stechiometryczng o okoto 50%. Po wkropleniu podno-
szono temperature do 60°, kontynuujac mieszanie przez jedng
godzine. Nastepnie mieszanine reakcyjna przenoszono do
szczelnie zamykanego rozdzielacza, pozostawiajgc ja w spoko-
Ju przez Kkilka dni. W tym okresie wydzielata sie warstwa
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Warstwa gérna . Warstwa $rodkowo. Warstwa dolna

Schemat I* '»'Wydzielanie sulf©kwaséw z produktow reakcji
wodoranadtlenkéw z kwasnym siarczynem sodowym



kwasu fosforawego, ktdéra odpuszczano. Warstwa gérna - chlo-
rek kwasowy - bez dalszego oczyszczania byta stosowana bez-
posrednio do syntezyo

Kondensac.ja z kwasem sulfanilowym

W zlewce o pojemnosci 600 ml umieszczano 40 g kwasu sul-
fanilowego i wprowadzano ;techiometryczng ilos¢ wodorotlen-
ku sodowego w postaci 57-go roztworu. Operacja ta miata na
celu przeprowadzenie soli wewnetrznej w so6l sodowg. Nastep;-
nie zlewke umieszczono w kapieli lodowej i bardzo wolno
przy stakym mieszaniu, wkraplano z biurety stechiometryczng
ilos¢ chlorku kwasowego. Rownoczesnie z chlorkiem kwasowym
z drugiej biurety wkraplano stopniowo rozcienczony roztwor
wodorotlenku sodowego, dbajac aby przez caly czas syntezy
Srodowisko reakcji byto stabo alkaliczne. Temperatura w
czasie wkraplania nie przekraczatg 15 C. Nastepnie zlewke
umieszczono w 4azni wodnej o temp. 60 C kontynuujac miesza-
nie przez okolo 1 godzine i w razie potrzeby dodajac jeszcze
alkaliow. Uzyskany produkt po zastygnieciu posiadat postac
twardej biatej lub rézowawej pasty, dobrze pienigcej sie,
lecz niezbyt odpornej na dziatanie wody twardej.

Hydroliza kleju kostnego

200 g kleju kostnego zadawano 500 ml zimnej wody i pozot -
stawiano na okoto dwie doby w naczyniu zamknietym dla specz-
nienia. Nastepnie ogrzewano produkt do temperatury 50°G, az
do o¢rzymania lepkiej, homogenicznej masy« Wowczas przy mie-
szaniu dodawano 180 g 25”-ego wodorotlenku sodowego, utrzy-
mujac wyzej podang temperature przez 150 minut. Hydrolizat,
ktorego lepkos¢ w toku ogrzewania wydatnie spadata, pozosta-
wiano w spokoju na okres okoto 10 dni. W tym czasie nastepo-
wata koagulacja réznorodnych zanieczyszczen, ktore wypadaty
w postaci, dajacego sie *atwo oddzieli¢ osadu. Osad ten od-
sgczano na dowolnego typu Filtrze, otrzymujac klarowny,
silnie alkaliczny roztwér aminokwasow o cieranond-Sniowvym
zabarwieniu.

Kondensacja chlorku kwasowego z hydrolizatem kostnym.

200 g hydrolizatu mieszano w zlewce,po czym przy zewnetrznym
chtodzeniu, wkraplano wolno 17,4 g chlorku kwasowego, tak,,
aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie przekraczata 30 C.
W miare wkraplania lepkos¢ produktu silnie wzrastata. Po
wprowadzeniu catosci chlorku kwasowego kontynuowano miesza-
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nie w temperaturze 30 C przez okoto jedng godzine, a nastep-
nie przez dalsze dwie godziny w 60 C. W kohcu dodawano nieco
wody (dla zmniejszenia lepkos$ci) oraz okoto 1 gram benzoesa-
nu sodowego, jako S$rodka zapobiegajacego plesnieniu.
Uzyskany produkt by# catkowicie klarowny, miat barwe od z6t-
tej do jasnobrazowej oraz konsystencje ffliodu*

d) Problematyka analityczna

Analiza produktéw utlenienia weglowodordéw»

Jednym z najtrudniejszych 1 najbardziej pracochdonnych pro-
bleméw z jakimi zetknieto sie w toku niniejszej pracy byto
opanowanie metod analitycznych, pozwalajgcych na mozliwie
dokdadne okresSlenie zawartosci poszczegélnych typow zwigzkdéw
w mieszaninie reakcyjnej. Jak wiadomo analiza mieszanin pro-
duktéw tlenowych polega na oznaczaniu tzw. liczb charakterys-
tycznych (kwasowej, zmydlenia, karbonylowej, hydroksylowej

i nadtlenkowej), bedacych miarg stezenia poszczegélnych ty-
pow zwigzkéw. Nalezy jednakze wzigé¢ pod uwage, ze analityke
liczb charakterystycznych opracowano w pierwszym rzedzie pod
katem widzenia potrzeb przemystu thuszczowego, i ze nie kaz-
da z rozlicznych, znanych metod (@B7) moze znalez¢ zastosowa-
nie w problematyce petrochemicznej, ./iadomo, ze wiele niepo-
rozumien pociggneta za sobg proéba okreslenia liczb jodowych
produktéw petrochemicznych weddug metodyki stosowanej w prze-
my$le thuszczowym @8, 39).

Celem unikniecia powazniejszych bkedéw analitycznych,
podjeto dos¢ szeroko zakrojone doswiadczenia polegajace na
sporzadzaniu mieszanin o znanym skdadzie i nastepnej ich
analizie. W ten sposéb sposrdd wielu podanych w literaturze
przepiséw wytypowano zdaniem naszym najdoskonalsze.

Nalezy jednakze zaznaczy¢, ze rozpoczecie badan nad kaz-
dym nowym surowcem wymaga w pierwszym rzedzie sprawdzenia
stosowanej analityki. O tym jak poszczegdlne typy zwigzkéw,
a w pierwszym rzedzie nadtlenki, moga znieksztatcaé rzeczy-
wisty stan rzeczy Swiadczy tab.X, w ktdrej podano wartosci
liczby hydroksylowej i liczby karbonylowej znalezione dla
roztworu dwu réznych typow wodoronadtlenkéw w czystym okta-
nie. Oczywiscie ''teoretycznie" wartos¢ wyzej wymienionych
liczb charakterystycznych winna by¢ réwna zeru.

Ponizej podano szczgétowe przepisy, ktorymi postugiwano
sie i1 ktére jak sie wydaje, sg obarczone stosunkowo niewiel-
kim bdedem. Nalezy jednakze pamieta, ze wartosci liczb kar-
bonylowych i hydroksylowych szczegdlnie w obecnosci polg-
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Wptyw wodoronadtlenkéw na wartosci

Okreslenie mieszaniny

Roztwér wodoronadtlenku
p-chtoroizopropylobenzenu
w oktanie

Roztwor 111 rz. woaoronadtlenku
izobutylu w oktanie

liczby hydroksylowej

Stezenie
moli/g

13,5 , 10"5
8. o>
21,6 . 105
55 . 10“5
33 . 105

16,6 . 105

(X) metodyke oznaczania podano w tekscie pracy.

Liczba (X)
hydroksylowa

11,5

18,0

26,9

0

0

i karbonylowej

Tab. X

Liczba (X)
karbonylowa

12,1
20,6
29,1
51,1
33,6

19,5



czeii nadtlenkowych okresli¢ mozna z dokdadnoscig rzedu
i 15 - 20$.

Oznaczanie wodoronadtlenkow

Analizowang prébke wprowadza sie do szlifowej erlenmajerki
i zadaje 20 ml mieszaniny lodowatego kwasu octowego z chio™
roformem (3j2) «Erienmajerke przeptukuje sie azotem, wprowa-
dza sie oko 2 ml nasyconego roztworu jodku potasu i pozosta-
wia w ciemnosSci na okres 20 minuto Nastepnie dodaje sie 50 ml
wody destylowanej i miareczkuje wydzielony jod 0,ln tio-
siarczanem. n
J?uﬁ? ml 0,1ln tiosiarczanu oapowiada 20000 m°~a woorona™”
tlenku.

Oznaczenie liczby hydroksylowej (0H)

Pobrang prébke zadaje sie w szlifowej kolbie Erlenmajera
10 ml bezwodnego toluenu, 10 ml bezwodnej pirydyny i 10 ml
5% chlorku acetylu w toluenie. Kolbe zamyka sie. chtfodnicag
zwrotng i ogrzewa do wrzenia w ciggu 45 minut. Nastepnie
dodaje sie przez chiodnice 20 ml wody destylowanej i caloscé
ogrzewa sie przez dalsze 30 minut. Roztwdr ochatdza gie do
temp. pokojowej, chtodnice przemywa sie wodg destylowang,
dodaje sie 10 kropel fenolftaleiny i miareczkuje 0,2n lub
0,5n alkoholowym roztworem KOH do wystgpienia rézowego za-
barwienia,, Réwnoczesnie wykonuje sie Slepa proébe.

Poniewaz w produktach utleniania parafiny znajdujag sie
tatwiej lub trudniej rozktadajagce sie laktony, ktére znie-
ksztakcajg wynik oznaczenia, przeto okresla sie réowniez tzw0
uzupedniajaca liczbe kwasowa;

Okreslong nawazlce ogrzewa sie z 10 ml bezwodnego tcluejiu

i 10 ml bezwodnej pirydyny z dodatkiem 1 ml 0,1 n HC1.
Miareczkuje sie 0,1 n NaOH wobec fenolftaleiny. Wykonuje sie
Slepa probe.

n __ fec) . NaOH o 5.61

y
J"uz “ E
pd

e = i1los¢ ml 0-1 11 NaOH uzytych do miareczkowania wkasci-
wej proby
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c - 1los¢ ml CM n NaOH uzytych do miareczkowania slepej
proéby

E - nawazka

, Th-a) . 28,7 , fKOH ~
E, uz
a = 1los¢ ml KOH uzytych do miareczkowania Slepejproby
b - 1los¢ ml KOH uzytych do miareczkowania wkasciwejproby
E] > nawazka

28,5 mnoznik dla 0,5 n KOH
11,22 " 0,2 n KOH
5,61 " 0,1 n KOH

Oznaczenie liczby kwasowej fi kw)

Prébke rozpuszcza sie w 10 ml neutralnego alkoholu etylo-
wego i1 miareczkuje wobec fenolftaleiny 0,1 n NaOH

1 kk , S . ?,61 f KOK
E

C a 1los¢ zuzytych ml 0,1 KOH
E a nawazka
5,61 a mnoznik dla 0,1 n NaOH (lub KOH)

Oznaczenie liczby zmydlenia (1 zm)

Do prébki, w ktdrej oznaczano L kw dodaje sie 10 ml alko-
holowego 0,5 n KOH i gotuje pod chtodnicg zwrotng przez 1
godzo, miareczkuje sie na gorgco 0,1 n HC1 wobec fenolftalei-
ny do zmiany barwy.

Wykonuje sie Slepa probe.

-||_— Zm a 'Q‘ZE)-_.'Ef HC1 -« K

A = i1los¢ ml 0,1 n HC1 zuzytych dla miareczkowania Slepej
proby
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B a ilos¢ ml 0,1 n HC1 zuzytych dla miareczkowania wkasc.
proby

K - dla 0,1 n HC1 = 5,61

E a nawazka

Oznaczenie liczb.y karbonylowe.i Tt CO)

Odczynniki r

1D Roztwor chlorowodorku bydro&sylaminyr 35 g krystalicz-
nego chlorku hydroksylaminy rozpuszcza sie w 160 ml
wody destylowanej i dopednia 96 %-owym alkoholem ety-
lowym do 1 lo Roztwér nie moze zawiera¢ wolnego kwasuO

2) Roztwor indykatora»
1 ml 4 jSwe,o roztworu biekitu bromofenolowego w etano-
lu rozpuszcza sie w 1 1 alkoholu etylowego lub amylo-

wegOo
3 0,1 n KOH
4 0,1 n HC1
Oznaczenie?

Badang prébke zadaje sie w kolbce o objetosci 150 ml, 10
ml roztworu chlorowodorku hydroksylaminy i 10 ml roztworu
wskaznika,, Cato$¢ utrzymuje sie przez 1 godzO pod chtodnicag
zwrotng w stanie 4agodnego wrzenia» Po skonczonym ogrzewaniu
roztwdér pozostawia sie na ok« 1,5 godz» Miareczkuje sie 0,1
n KOH do zmiany barwy z z6¥tej na zielong» RownoczesSnie wy-
konuje sie Slepa probe porownujac zabarwienia podczas mia-
reczkowania.
Réwnolegle oznacza sie liczbe kwasowg wobec blekitu bromo-
fenolowego s nadwazke prébki rozpuszcza sie w 10 ml roztworu
wskaznika, dodaje 10 ml 0,1 n HC1l i1 miareczkuje 0,1 n KOH
lub NaOH do zmiany barwy.
Wykonuje sie probe $lepg0

lkw _ .(c-ejJ ..?,61 .t KOH
El

C = ilos¢ ml 0,1 n KOH zuzytych do miareczkowania wkasc»
probki
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e = ilos¢ ml 0,1 n KOH zuzytych do miareczkowania Slepej
proby

5,61 = jancziiiKk dla 0,1 n KOH

= nawazka

LCO=1C0 -Lkir

¢ uol = (@-bX.5.610F KOH

a = ilos¢ ml 0,1 n KOH zuzytych do miareczkowania wkasci-
wej probki .

b = 1los¢ ml 0,1 n KOH zuzytych do miareczkowania sSlepej
probki

Eg - nawazka

O ile w probce badanej znajduja sie wodoronadtlenki to ko-
nieczne jest jeszcze wprowadzenie tzw. poprawki Webera (41) s

L CO =L CO - 5,6 or
rzecz

gdzie r oznacza ilos¢ mililitréow 0,1 n tiosiarczanu zuzyte-
go na miareczkowanie nadtlenkéw zawartych w jednym gramie
probki. Szereg wykonanych przez nas prob wykazak, ze popraw-
ka Webera posiada jedynie charakter przyblizony i1 dlatego
wartos¢ liczby karbonylowej szczegblnie przy wiekszych ste-
zeniach wodoronadtlenkéw jest obarczona powaznym bdedem
rzedu i 20%.

Analiza innych produktow reakc.ii

Kwasy alkilosulfonowe oznaczano badz ekstrakcyjnie, badz
przy pomocy chlorowodorku p-toluidyny (@0), stwierdzajac
zgodnos¢ obu metod.

Kondensaty z kwasem sulfanilowym oznaczano badZz przy
pomocy chlorowodorku p-toluidyny badz przy pomocy chlorko-
wodorku benzydyny.

Stezenie siarczyndw, siarczandw oraz chlorkéw nieorganicz-
nych oznaczano ogolnie znanymi klasycznymi metodami .
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NAJWAZNIEJSZE SYMBOLE UZYWANE W NINIEJSZEJ PRACY

a = stata wyznaczana doswiadczalnie z réwnania I

A =stezenie hipotetycznej substancji katalitycznie czyn-
nej .-

Ao = poczgtkowe stezenie hipotetycznejsubstancji katali-

tycznie czynnej

kn a stata charakteryzujgca szybkos¢ powstawania wodoro-

nadtlenkéw

kO = stata predkosci rozpadu wodoronadtlenkéw

\ a Srednia dtugos¢ *ancucha reakcji utleniania

S = selektywnos¢ syntezy wodoronadtlenkéw w periodycznym
procesie utleniania wtdérnego

S = selektywnos¢ syntezy wodoronadtlenkéw w quasi-cig-
gtym procesie utleniania wtdrnego

t = czas reakcji periodycznej

X - Sredni czas przebywania w reaktorze w procesie

quasi~ciagto

“max s czas potrzebny dla uzyskania maksymalnej wydajnosci
wodoronadtlenkéw w periodycznym procesie utleniania
wtdrnego

z n- czas potrzebny dla uzyskania maksymalnej wydajnosci
wodoronadtlenkéw w guasi-ciagtym procesie utleniania

wtdrnego

y = stezenie wodoronadtlenkéw w periodycznym procesie
utleniania wtdrnego

y - maksymalne stezenie wodoronadtlenkéw w periodycz-

°J° ma,xnym procesie utleniania wtdérnego

y = stezenie wodoronadtlenkéw w guasi-ciggdym procesie
utleniania wtdrnego

y s maksymalne stezenie wodoronadtlenkéw w quasi -
ciggtym procesie utleniania wtérnego

is s stezenie produktow rozpadu nadtlenkéw w periodycznym
procesie utleniania wtérnego

yr = stezenie produktow rozpadu nadtlenkow w quasi-cigglym

procesie utleniania wtérnego
maksymalnie mozliwa wydajnos¢ utleniania wtérnego®

=<
Il
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