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1. WSTEP

Wykorzystanie parafin naftowyoh do przerébki chemicznej, w
szczegblnos$oi do syntezy zwigzkdéw tlenowych na drodze utlenia-
nia, jest zwigzane z reguty z konieoznosoig przeprowadzenia
ioh oozyszozania w oelu usuniecia skiadnikéw, ktdére hamujg pro-
ces utleniania lub powoduja pogorszenie witasnosci produktow.
Powiekszenie w ostatnich latach parafinowej bazy surowcowej o
parafiny oiekte i state wyodrebniane z frakoji naftowych za po-
moog adduktywnej krystalizaoji karbamidem nie eliminuje ko-
niecznos$oi przeprowadzania rafinaoji ekstraktéw karbamidowyoh
przeznaczonych do utleniania.

Jednym z typowych zanieczyszczen parafin poohodzenia nafto-
wego sa weglowodory aronatyozne. Wpltyw ioh w prooesaoh utlenia-
nia alkanéw do réznyoh zwigzkéw tlenowyoh jest uwazany za ujem-
ny, gtdownie ze wzgledu na stwierdzone inhibitujgoe dziatanie.

W literaturze mozna znalez¢ dane dotyczace dopuszczalnej
zawartosci weglowodoréw aromatyoznyoh w surowcach parafinowych,
gtéwnie w tzw. miekkich i oiektyoh parafinach, poohodzgoyoh z
procesu odparafinowania za pomoog karbamidu. Dane te jednak sg
ozesto sprzeozne [1-4] i odnoszg sie do catej mieszaniny weglo-
wodorow aromatyoznyoh, jakie moga wystepowaé¢ w produktaoh naf-
towych, bez uwzglednienia zréznicowania ioh dziatania w zalez-
nosci od struktury.

Ze wzgledu wiec na stale wzrastajgce dzis znaozenie parafi-
nowyoh surowoow naftowyoh dla syntezy zwigzkéw tlenowyoh, jak
tez fakt nierozwigzania dotychozas w peini zagadnienia wymagan
odnosnie stopnia ozysto$oi surowca parafinowego, podjeto pra-
oe, majgoa na oelu wyjasnienie wplywu domieszek weglowodoréw
aromatyoznyoh na przebieg utleniania alkanéw z uwzglednieniem
réoznyoh czynnikéw, ktére moglyby ten wplyw charakteryzowac



oraz umozliwienie dokonania doboru najbardziej racjonalnych
metod rafinacji.

Badania zostaty skierowane na wyjasnienie zagadnienia za-
rowno od strony praktycznej, jak i1 teoretycznej. Dlatego byty
one przeprowadzone na mieszaninach odpowiednioh weglowodordéw,
wyodrebnionyoh z produktéw naftowych oraz na dwuskiadnikowyoh
mieszaninach wzorcowyoh weglowodoréw o znanej strukturze.

Badania dotyczag przede wszystkim kinetyki utleniania n-al-
kanéw w obeono$oi weglowodoréw aromatyoznyoh. Zagadnienie wply-
wu domieszek tyoh ostatnioh na wydajno$¢ gtéwnyoh produktéw
utleniania alkanéw naftowyoh, jakimi sa kwasy tluszozowe, zo-
stato potraktowane tylko ubooznie.

Ze wzgledu na fakt, ze weglowodory aromatyozne wystepuja
w parafinach naftowyoh tylko w postaci domieszek, w ilosoiaoh,
nie przekraozajgoych Kkilku procent, mogg one dziata¢ na prze-
bieg utleniania alkanéw, zgodnie z tannouchowym mechanizmem re -
akoji utleniania weglowodoréw, gtdéwnie jako ozynniki zmienia-
jace szybkos¢ reakcji. Zgodnie z powszeohnie przyjetym poglar
dem, weglowodory aromatyozne dziatajg inhibitujgoo na reakoje
utleniania weglowodoréw innych typoéw z powodu zdolnosci tworze-
nia silnyoh inhibitoréw utleniania w postaoi fenoli.

Ha podstawie jednak wynikéw wstepnyoh badan wiasnych w tej
dziedzinie [5, 6] oraz w oparciu o dane literaturowe, dotyozg-
oe zagadnienia stabilnosci ohemioznej olejéw smarowych [7, 8]
stwierdzono, ze weglowodory aromatyozne mogg dziata¢ rowniez
w pewnyoh warunkach jako dodatnie katalizatory reakoji utle-
nienia weglowodoréw innyoh typéw. Wyjasnieniu czynnikéw, kto-
re mogtyby decydowaé¢ o tego rodzaju dziataniu aromatéw w pro-
cesie utleniania alkanéw poswiecono w pracy szczeg6lnag uwage.

2. CHARAKTERYSTYKA PARAPETOWYCH SUROWCOW NAFTOWYCH
DLA SYBTEZY ZWAZKOW TLENOWYCH

Synteza zwigzkéw tlenowych na drodze utleniania weglowodo-
réw parafinowych byta prowadzona do niedawna wytlgoznie w kie-
runku otrzymywania kwasow ttuszozowych jako gitéwnego produktu.



Jakkolwiek od 1956 r. zaozeto produkowa¢ w ZSRR przez bezpo-
srednie utlenianie parafin rowniez alkohole, syntetyozne kwasy
tluszczowe stanowig do dzisiaj gtéowny produkt utleniania para-
fin.

Surowcem najlepiej nadajgcym sie do syntezy kwasow ttuszozo-
wyoh sa weglowodory parafinowe o budowie normalnej. W praktyce
jednak sag stosowane teohniozne produkty o réznym stopniu jed-
norodnosci i ozysto$oi zaleznie od pochodzenia, sposobu otrzy-
mywania oraz sposobu ewentualnej rafinaoji.

Do niedawna stosowano w praktyce przemystowej jako surowieo
do produkoji kwasow ttuszozowyoh wytgcznie statg parafine po-
chodzenia naturalnego (z ropy naftowej i z wegla brunatnego),
albo syntetyczng otrzymywang w prooesie syntezy Fisohera-Trop-
soha.

V ostatnich lataoh baza surowoowa normalnych weglowodorow
parafinowych zostata powiekszona o surowce parafinowe 0 niz-
szym zakresie temperatur-wrzenia, wyodrebnione z Srednich frak-
cji naftowyoh za pomooa adduktywnej krystalizaoji karbamidem
[9, 10]. RoOwniez stosowanie sit molekulamyoh w tym Kierunku
moze by¢ brane pod uwage, jakkolwiek dotyohozas brak jest da-
nych dotyozaoyoh wykorzystania tak otrzymanych parafin do syn-
tezy zwigzkéw tlenowyoh.

Surowe parafiny naftowe oraz parafiny otrzymywane z wegla
brunatnego moga zawiera¢ domieszki weglowodoréw innyoh typoéw,
przede wszystkim naftenowych i izoparafinowyoh, jak tez zwigz-
kéw nieweglowodorowyoh. Réwniez surowoe parafinowe otrzymywane
na drodze adduktywnej krystalizaoji karbamidem mogg zawierac
zanieozyszozenia w postaci weglowodoréw aromatyoznyoh i naf-
tenowyoh o ditugich podstawnikaoh parafinowych, wzglednie we-
glowodoréw izoparafinowyoh o malym stopniu rozgatezienia. We-
glowodory te mogg tworzy¢ addukty z karbamidem w obeonosoi
weglowodoréw n-parafinowyoh dzieki zjawisku indukoji [11, 12].
Powodem obeonosoi w surowyoh ekstraktach karbamidowyoh zanie-
ozyszozen w postaci weglowodoréw innyoh typow i zwigzkow za-
wierajgoyoh heteroatomy moze by¢ réwniez niedokitadne przemycie
adduktu rozpuszczalnikiem.



Alkany wyodrebnione aa pomocg alt molekularnyoh wykazuja
wprawdzie duzy stopien czystos$ci, zawierajg jednak domieez
weglowodoréw lzoparaflnowyoh w ilosci zaleznej od warsnkéw pro-

°e8preesnaozone do' utleniania surowoe parafino.« poohodaenla

naturalnego powinny wiec W podda«ne oczyszczeniu dla usu-

nleoia tyob doaleazek, ktére hamujg prooee utleniania lub p
wodujg pogorszenie wtaanosol produkt6«. Z danyoh literatury
[1-4] wynika, ze wymagania odnosnie stopnia ozysto o

surow
ilriiiZzob’ . szozegb6lnosol odnosni.

.topnl. odaro«ty,o«nl.
niezbednego dla uzyek.nl« aurowo. nadanego sig do utleniania,
rézne. » zaleznosci od oharakteru surowoa, gtéwnie za od
teobnologii i rodzaju oelowego produktu, dopuszozoina Zza. o]
weglowodoréw aromatyoznyoh waha sig w granloaoh 0,5-2*. Wymaga-

nia pod ty. waglade. dla .etody oigglej nastawionej na
oje kwaséw tluszozowyoh ag bardziej tolerancyjne (do 2* weglo-
wodoréw aromatyoznyoh) od wymagai dla .etody P - ? «* - *

wzglednie dla metody skierowanej na produkcjg alkoholi (d
weglowodoréw aromatyoznyoh).

3. MECHANIZM | CHEMIZM UTLUIZKA W$GLO*ODOEO»

Problemowi meohanizmu 1 oheriznu reakoji utleniania wegtowo-

dorow, przede wazyetkim parafinowych, byly poswigoone piece
wielu autoréw w okresie blisko 100 lat. Dotyczyly one poczat-
kowo gtéwnie reakcji utleniania weglowodoréw nizej

wyoh w fazie parowej, zachodzacych z duzg szybkoscig i proc«

dzgoyoh do spalania reagujgoyoh substratéw. Prace te milatl- n

oelu wyjasnienia przede wazyrfklm zachowania sig weglowodorow
w prooesie spalania w silnikach spslinowyoh. Dopiero w os.

nich Kilku dziesigtkach lat nabiera coraz wiekszego
prébie, .eohanizizn i

kinetyki powolnego utleniania
row w stosunkowo tsgodnych warunkach w fazie ciektej,
zwe jest z postepujacy roz*>Je. syntez,

weglowodoréw w oparciu o wyzej czgsteczkowe ciekte

co zw %-

i state we
glowodory parafinowe oraz weglowodory aromatyozne.



»edtug powszechnie przyjetych dzis pogladéw proponowanych
przez wielu autoréw [1H-17] i szczegétowo opracowsnych przez
Siesionows i Emanuela [18-22] utlenianie weglowodoréw tlenem
powietrze w fazie ciektej zslioza sie do typu wolnoroonliowyc
reakoji tanouohowych.

Ha podstawie prao wymienionych autoréw zostat opracowany

ogolny sohemat niskotemperaturowego utleniania weglowodorow

w fazie ciektej, obejmujacy stadium zapoczatkowania reakoji

(powstawanie pierwotnych rodnikéw weglowodorowych), rozwinie-
cie tancucha reakcji przez wytworzenie rodnikéw nadtlenkowych
BO9 i nietrwatlego produktu w postaci wodoronadtlenku ROOH. d -
generacje tancucha reakcji spowodowanag rozktadem wodoronadtlen-
ku na rodniki BO*i 'OH oraz trwanie #fancucha reakcji przez utwo-
rzenie nieaktywnych produktéw tlenowych na drodze molekularne-

go rozpadu wodoronadtlenkéw i rekombinacji rodnikéw EOg.

Sohemat ten zostat w ostatnich latach uzupelniony szeregiem
dodatkowych elementarnych stadiow, ktérych istnienie *~tato
eksperymentalnie stwierdzone przez Emanuela i wspctpracown
[23] na podstawie badann nad wydzielaniem i identyfikacjg a -
tywnyoh centréw reakoji tannouohowyoh w postaci wolnych rodni-
kéw i atomow. _

Wedtug nowych pogladéw Emanuela zapoczagtkowanie reakcji no
ze przebiega¢ jako reakcja tréjozgsteozkowa, oo ze wzgledow
energetycznych, jest dla niektérych weglowodoréow bardziej uza-
sadnione, niz reakcja dwuczasteczkowa, poniewaz minimalnaener-
gia aktywacji reakcji weglowodorow, dla ktérych (B H<91 koal/mo
jest mniejsza w reakoji tréjozasteozkowej niz dwuozasteczkowej.

W zaawansowanym stadium utleniania wytworzenie rodnikow
przebiega wedlug reakoji zdegenerowanego rozgatezienia. Rozga-
tezienie to moze zaohodzi¢ nie tylko kosztem monomolekularnego
rozpadu wodoronadtlenku, lecz rowniez w wyniku reakoji dwoo

czasteczek obojetnyoh w reakcji dwuozgsteczkowej:

ROOH + RH -BO' + R+ H20.



Reakcja ta jest bardziej prawdopodobna pod wzgladem energetycz-
nym, niz reakcje:

ROOH »RO + 'OH i 2 ROOH »RO + r' + H20,

oo zostato stwierdzone na podstawie badan zachowania sie wodo-
ronadtlenku kumenu [24, 25] oraz wodoronadtlenku deoylowego [26],
W procesie utleniania weglowodorow w obecnosci katalizatora
znaczna czes$¢ zwigzkow tlenowych (alkohole, ketony, kwasy) moze
wytworzy¢ sie wprost z rodnikéw nadtlenkowych z pominieociem

stadium wytwarzania woédoronadtlenkéw [27].

Mechanizm rozgatezienia tanouoha w stadium gieboko posunie-
tej reakcji jest bardziej ztozony, gdyz zaczynajg wtedy brac¢
udziat w reakcji rowniez wytworzone juz produkty. W szczegdlno-
sci duzy wplyw na wzrost szybkosci tworzenia rodnikéw nma obeo-
nos¢ kwaséw [28]. Rozerwaniu wigzania 0-O w czasteczce wodoro-
nadtlenku sprzyja dziatanie miedzyozasteczkowych wigzan wodo-
rowych kompleksu wytworzonego w wyniku reakoji wodoronadtlen-
kéw z kwasami:

ROOH + n HCOOH"=s-[ROOH ... n RCOOH] »RO +’0H + n RCOOH.
kompleks

Reakcje rodnika RO™ ze zwigzkami tlenowymi mozna traktowac ja-
ko dziatanie dwoéch dipoli, o czym swiadozy wartos¢ statej die-
lektrycznej takiego uktadu. Potwierdzajg to badania nad wpty-
wem budowy polarnej rozpuszczalnika na stadium rozwinieoia i
zerwania tancucha reakcji utleniania metyloetyloketonu w Sro-
dowisku rozpuszczalnikéw o ré6znej budowie polarnej [29]. Bawet
dodatek rozpuszczalnika niepolarnego moze wywota¢ zmiane szyb-
kosci reakoji rodnika ROg na skutek obnizenia statej dielek-
trycznej srodowiska reakoji, wywotujgoego wzrost energii ak-
tywaoji reakcji ROg + RH.

Jedng ze speoyfioznyoh oech reakoji utleniania weglowodoréw
jest jej autokatalityozny charakter. Wiekszos¢ reakoji utle-
nienia zwigzkéw organioznyoh oechuje wprawdzie diugi okres in-
dukoyjny, jednak po ukonozeniu jego reakcja moze przebiegac¢ ze
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wzrastajacg szybkosoig dzieki katalitycznemu dziataniu produk-
tow posrednich, gidéwnie rodnikéw RO2*

Skrécenie okresu indukcyjnego mozna uzyskaé przez wprowa-
dzenie katalizatoréw, w charakterze ktérych stosuje sie naj-
czesciej sole metali o zmiennej wartosciowosci. Mechanizm ich
dziatania tlumaozy sie reakojg pomiedzy wytworzonymi wodoronad-
tlenkami i jonami metalu w przypadku stosowania wodnych roztwo-
row soli, wzglednie czgsteczkami soli w przypadku stosowania
soli kwasdw organicznyoh, tworzacych z suhstratem uktad pseu-
dohomogeniczny:

EOOH + M+-—-- ~RO"+ OH+ Met++ (1)
ROOH +naft2Mn *-RO’+ naftgMnOH. (2)

Rozklad wodoronadtlenku prowadzgoy do wytworzenia aktywnego
rodnika ROzachodzi kosztemzmiany wartosciowosci metalu,
wskutek czego powstaje nowy jon (wediug réwnania (1)) lub nowe
wigzania polarne (zgodnie z réwnaniem (2)). Nalezy nadmienic,
ze zagadnienie kinetyki i meohanizmu katalizowanego rozpadu
wodoronadtlenkéw w roztworaoh niewodnyoh jest rozeznane sto-
sunkowo stabo.

Reakcja utleniania weglowodorow moze ulega¢ réwniez zahamo-
waniu, spowodowanemu dziataniem inhibitoréw, ktére badz to wy-
twarzaja sie w toku reakcji jako produkty utleniania weglowo-
doréw, badz tez sa oelowo wprowadzane do ukladu reagujgoego.

Mechanizm dziatania pojedynozyoh inhibitoréw reakoji utle-
nienia byt od szeregu lat przedmiotem badan wielu autordow i
zostat opisany szeroko w literaturze [30-35]. Uzupetnienie
tyoh badan stanowia opublikowane ostatnio prace o synergetyoz-
nym dziataniu inhibitoréw [36, 37]. Istota zjawiska polega na
tym, ze przy dziataniu mieszaniny inhibitoréow efekt moze byc¢
silniejszy, niz wynikatoby to z addytywnos$oi ioh dziatania.
Stwierdzono, ze jedna z przyczyn synergizmu jest mechanizm
rodnikowy dziatania inhibitoréw. Rodniki tworzgoe sie przy re-
agowaniu bardziej efektywnego inhibitora np. aminy (AmH) z rod-
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nikami ROj reaguja dalej z czasteczkami mniej aktywnego inhi-
bitora np. fenolu (PhOH), ulegajgc w ten sposdb redukoji do
wyjsciowej postaci:

AH+ ROg  "»Am + ROjH
AT+ PhOH »ArH + PhO:

Powoduje to zuzyoie w pierwszym rzadzie mniej aktywnego inhi-
bitora, w oastapnej dopiero kolejnosoi inhibitora bardziej ak-
tywnego.

Przedstawiony powyzej meobanizm dziatania inhibitoréw moze
postuzy¢ do wyjasnienia rowniez zjawiska zaohowania sig w pro-
oesie utleniania mieszanin waglowodorowych, wytwarzajgcych rod-
niki o odmiennej strukturze i réznej aktywnosci, oo zostato
ozasoiowo wykorzystane w przeprowadzonych badaniach nad zacho-
waniem sig w prooesie utleniania mieszanin waglowodoréw n-pa-
rafinowych i aromatycznych.

Halezy nadmieni¢, ze dane literaturowe [38-40] o utlenianiu
w fazie ciektej poszczegélnych grup waglowodoréw wystapujgoyoh
w ropie naftowej oraz ioh mieszanin, z domieszkg rowniez zwigz-
kéw nieweglowodorowych, dotycza gtéwnie probleméw stabilizacji
olejébw smarowych [7, 8, 41-44], olejow speojalnych, przede
wszystkim izolacyjnyoh, oraz stabilizaoji paliw, zwlaszcza ben-
zyn otrzymywanyoh w prooesach destrukcyjnej przerébki ropy naf-
towej, a wigc zawierajgoych waglowodory nienasyoone. Stad wig-
kszos¢ danyoh odnosi sig do wpltywu waglowodoréw aromatycznyoh
i nienasyconych oraz zwigzkéw siarki i zywic na przebieg utle-
niania mieszanin waglowodoréw nasyoonych parafinowych i nafte—
nowyoh, przy czym problem jest rozpatrywany z punktu widzenia
hamowania utlenienia jako zjawiska korzystnego. Brak jest na-
tomiast blizszych danyoh na temat wplywu zanieczyszczenn na za-
chowanie sig surowcéw petroohemioznyoh w prooesie syntezy
zwigzkéw tlenowyoh. Wiadomo tylko, ze z surowcdéw tyoh stanowia-
cych mieszaniny waglowodoréw n-parafinowych z niewielkag do-
mieszka waglowodoréw aromatycznyoh, izoparafinowych i nafteno—
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wyoh oraz zwigzkéw nieweglowodorowych, powinny by¢ usuniete
weglowodory aromatyczne i zwiagzki siarki ze wzgladu na zdol-
nos¢ inhibitowania prooesu utleniania.

Mozliwos¢ Soistego okresSlenia efektu inhibitujgcego dzia-
tania weglowodoréw aromatycznych w naturalnych mieszaninaoh
weglowodorowych pochodzenia naftowego jest ograniczona obec-
noscia zwigzkéw siarki [43-45], ktérych oddzielenie od aroma-
téw napotyka w praktyce na duze trudnosci.

Czes¢ doswiadczalna

4. SUROAMCE | METODYKA PRACY

Badania przeprowadzono przy zastosowaniu surowoow dwojakie-
go rodzaju. Jedna seria prob obejmowata surowce, ktére moga
stanowi¢ produkty istniejgcych obeonie w kraju lub ptanowanyoh
prooeséw przer6bki ropy naftowej. W drugiej serii badano indy-
widua ohemiozne lub wzorcowe dwuskitadnikowe mieszaniny weglo-
wodoréw o znanej strukturze w celu uzyskania danyoh, umozli-
wiajgcych wyjasnienie zachowania sie naturalnych mieszanin
weglowodorowych w procesie utleniania i znalezienia pewnych
uogolnien dotyozacych wpltywu parametréow procesu i charakteru
chemicznego weglowodoréw na przebieg utleniania.

4.1. Charakterystyka surowych ekstraktéw karbamidowych

Glownym surowoem dla pierwszej serii badan bytly konoentraty
weglowodoréw n-parafinowych (tzw. ekstrakty karbamidowe), wy-
odrebnione z frakoji oleju napedowego parafinowej bezsiarkowej
ropy ukrainskiej na drodze adduktywnej krystalizacji karbami-
demx ~. Ekstrakty karbamidowe scharakteryzowano na podstawie

Ekstrakty karbamidowe zostaty otrzymane na zbudowanej w Ka-
tedrze Teohnologii Nafty i Paliw Ptynnych Politechniki Sla-
skiej instalacji pilotowej do odparafinowania produktéw naf-
towych wodno-metanolowym roztworem karbamidu, o zdolnosci
przerobowej 200 kg/dobe.
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niektéorych witasnosci fizycznych oraz zawart;o$oi n-alkandéw, we-
glowodoréw aromatycznych i siarki (tabl. 1), jako skltadnikéw
decydujacych o przydatnosci surowca do syntez ohemicznych. Za-
wartos¢ n-alkanéw oznaczono zmodyfikowang metoda Wiesietowa
[46], zawartos¢ weglowodoréw aromatyoznyoh - metoda wagowag we-
diug GOSI 6994-54» zas zawartos¢ siarki (sumaryczng) - przez
spalenie metodg Grote-Krekelera.

Tablica 1

Wiasnosci oleju napedowego z ropy ukrainskiej
i wyodrebnionego z niego ekstraktu karbamidowego

. Olej napedowy, Ekstrakt
Wiasnosci z ktérego wyod- karbamidowy
rebniono eks-
trakt
Gestos¢ dn° 0,8548 0,8119
Temperatura krzepniecia °C -6,5 +17,5
Zawartos¢ weglowodorow
aromat. # wag. 17,12 5,53
Zawartos¢ n-alkandéw,
# wag, 24,84 80,20
Wspoétczynnik zatamania
swiatta 1,4715 1,4480
Zawartos¢ S, # wag. - 0,292
Destylaoja normalna wg Englera pooz. 238°C
10# do 259°C

50# do 285°C
85# do 318°C
96# do 336°C

4.2. Oczyszczanie ekstraktéw karbamidowych

Surowe ekstrakty karbamidowe zostaly poddane oczyszozeniu
dla uzyskania surowcéw nadajgoych sie do utleniania. Rafina-
cje prowadzono poczatkowo w kierunku uzyskania produktéw oat-
kowicie odaromatyzowanych. Efekt ten uzyskano, stosujac do ra-
finacji oleum (25# wag. 20# oleum w 3 porcjach, w temperaturze
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pokojowej). Poniewaz Jednak rafinacja kwasowo-tugowa, Jakkol-
wiek Jeszcze dotychczas jest powszechnie stosowana w rafine-
riach nafty, wykazuje szereg ujemnych cech, przeprowadzono pro-
by rafinacji ekstraktéw karbamidowyoh przy zastosowaniu now-
szych metod, a mianowicie za pomoog adsorpcji na zelu krzemion-
kowym, na drodze ekstrakcji rozpuszczalnikami selektywnymi i
hydrorafinaoji.

Adsorpcje na zelu krzemionkowym przeprowadzono w kolumnie
owys. 1,3 mi Srednioy 5 cm, stosujac zel produkcji angiel-
skiej’, o uziarnieniu 48-200 mesh. Zel byt aktywowany przez o-
grzewanie w ciagu 4 godz. w temp. 240-250°0. Obciazenie kolum-
ny wynosito 1 kg zelu na ok. 100 g weglowodoréw aromatycznych.
Weglowodory nasycone desorbowano pentanem, za$ weglowodory aro-
matyczne i inne skiadniki o wyzszej zdolnosci adsorpoyjnej mie-
szaning metanol-benzen (1:1). Po odpedzeniu rozpuszczalnikow
uzyskano n-alkany pozbawione catkowicie weglowodoréw aroma-
tycznych oraz konoentrat tyoh ostatnioh tgcznie z domieszka
zwigzkéw siarki i zywio. Nastepnie przeprowadzono rozdziat
uzyskanych konoentratéw weglowodoréw aromatycznych na frakcje
o domiennym charakterze chemioznym, stosujgc wtdérna chromato-
grafie kolumnowg na zelu krzemionkowym. Do desorpoji stosowa-
no kolejno pentan i mieszaning metanol-benzen (1:1), odbiera-
jac niewielka ilos¢ eluatu pentanowego oraz 3 eluaty metano-
lowo-benzenowe. Do prob utleniania stosowano tylko | i 11
frakcje desorbowang mieszaning metanol-benzen, gdyz |11 frak-
oja stanowita po oddestylowaniu rozpuszczalnika niewielkg
ilos§¢ produktéw o konsystenoji poOtstatej (zywice i asfalteny).
Obydwa otrzymane produkty rozdziatu chromatograficznego we-
glowodoréw aromatycznych scharakteryzowano na podstawie wspoit-
czynnikéw zatamania swiatta i skiadu elementarnego (fr. 1I:
ng®° - 1,5681, *C - 88,30, - 11,36, - 2,20, fr. 11: nB -
- 1,675, PG - 87,72, $E- 8,93, *S - 2,97).

Szczegblng uwage poswieoono oczyszczaniu ekstraktow karba—
raidowych na drodze ekstrakcji rozpuszczalnikami selektywnymi.
Metoda ta budzi zainteresowanie ze wzgledu na ogé6lnie znane
zalety, przede wszystkim mozliwos¢ selektywnego prowadzenia
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prooesu oraz odzyskania w niezmienionej postaoi produktéw usu-
wanych.

Po wstepnyoh prébach zastosowania siedmiu réznyoh rozpusz-
czalnikéw selektywnych do rafinacji surowych alkanéw, wyodreb-
nionych za pomocg karbamidu z frakcji oleju napedowego o gra-
nicach wrzenia 250-345°C [47], wybrano dwumetyloformamid (DMF)
jako rozpuszczalnik dajgoy najlepsze efekty, jezeli chodzi o
usuniecie weglowodoréw aromatyoznych i zwigzkéw siarki z eks-
traktow karbamidowych. Dalsze badania podjeto w oelu wykorzy-
stania prooesu ekstrakcji za pomoca DMF ekstraktéw karbamido-
wyoh w spos6b selektywny i okreslenia wplywu stopnia rafinaoji
alkanéw na ich zdolnos¢ do utleniania. Nalezy nadmienié, ze
DVF byt stosowany do niedawna jedynie w procesach rozdziatu
mieszanin weglowodoréw nienasyoonyoh. Ostatnio pojawity sie w
literaturze prace [48-51], dotyczace stosowania tego rozpusz-
czalnika réwniez do ekstrakoji niskoczgsteozkowyoh aromatéw z
produktéw pyrolizy surowcéw naftowych, przede wszystkim zas z
produktow reformowania benzyn.

Rafinacje ekstraktéw karbamidowych za pomoca DVF prowadzono
przez wytrzgsanie mieszaniny obydwu cieozy w termostatowanym
rozdzielaozu. Po oddzieleniu obydwu warstw poddawano rafinat
oczyszozeniu od DVP przez wielokrotne przemycie wodg, oddzie-
lenie za$ gtéwnej masy rozpuszczalnika z ekstraktu dwumetylo-
formamidowego przeprowadzano na drodze destylacji, usuwajgc
resztki DVF podobnie jak z rafinatu, przez przemycie woda.
Rafinat i ekstrakt suszono nastepnie nad bezwodnym Na2SO0”.

Postugujgc sie tg metodyka, przeprowadzono rafinaoje eks-
traktow karbamidowych (o wtasnosciach podanych w tabl. 1), w
temperaturze pokojowej, w 7 stopniaoh, stosujgc kazdorazowo
10# obj. DWP w stosunku do materiatu rafinowanego, przy czym
kazdg frakcje ekstraktow dwumetyloformamidowych oraz czesc¢
rafinatu odbierano oddzielnie. Rafinat uzyskany przez ekstrak-
cje tgoznie 70# obj. DWF poddano dodatkowo rafinacji za pomoca
wiekszej ilosci rozpuszczalnika (100# obj. w stosunku do mate-
riatu rafinowanego).
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Uzyskano w "ten sposéb 8 préb ekstraktéow karbamtdowych o
réznym stopniu ozystosci oraz takag sama ilos¢ ekstraktéw dwu-
metyloformamidowych. Obydwa rodzaje surowcéw dla préb utlenia-
nia scharakteryzowano na podstawie niektérych witasnosci fizycz-
nych oraz sktadu chemicznego, oznaczonego za pomocg analizy
elementarnej. Charakterystykg chemiczng ekstraktéw dwumetylo-
formamidowych uzupetniono danymi, okreslajacymi zawartos¢ we-

gla w strukturach parafinowych ("jt*)» naftenowych (e~) i aroma-

tycznych (3”)» uzyskanyci na podstawie wynikéw analizy e-d-M
[52, 53] oraz analiza spektralna w zakresie ultrafioletu (Spek-
trofotometr Unicam SP-700).

Tablica 2
Witasnosci prob ekstraktu karbamidowego
rafinowanego dwumetyloformamidem (DMP)
Ciazar Ge- Slctad elementar-
Warunki ekstrakcji ng_ s'?oéé ny #
Lp. za pomocg DVF stecz- .20 c H s
kowy M 4
1 1-krotna ekstrakcja
(10$ wag, DMF) 235 0,8095 85,63 14,07 0,28
7-krot kstrakcj
2 Throue pesakcle
8-krotna ekstrakcja
3 son wag. DVF (8x10%#) 255 0,7984 85,35 14,47 0,08
4 Ekstrakt karbamidowy
surowy 224 0,8119 85,68 14,06 0,29

Wiasnosci niektdrych rafinatéw podano w tablicy 2, zas witas-
nosci fizyczne i skiad grupowy ekstraktéw dwumetyloformamido-
wych przedstawiono na rysunku 1 (okres$lenie "frakcja" odpowia-
da kolejnemu stopniowi ekstrakciji).

Hydrorafinacja jako metoda stosowana w przemys$le dla usuwa-
nia z produktéow naftowyoh zwiazkéw siarki i potaczen nienasy-
conych jest prowadzona z reguty w dos¢ ostrych warunkach tem-
peraturowych (w procesie prowadzonym w fazie parowej 360-420 C,
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w fazie ciektej zas 300-325°C) i przy niezbyt wysokich cisnie-
niach (20-70 at,).

W prowadzonych probach hydrorafinacji ekstraktow karbamido—
wych dla uzyskania surowca przydatnego do utleniania zastosowa-
Nno znacznie nizsze temperatury celem ograniczenia do minimum
ubocznej reakcji krakingu, ktéry ze wzglagdu na charakter che-
miczny surowca moégiby zachodzic bardzo tatwo# rierwszg préba
hydrorafinacji prowadzono w temp. 100—10°C, przy cisnieniu
maksymalnym 170 at, w ciggu 8 godzin. Czes$¢ uzyskanego produk-
tu | préby poddano wtérnej hydrogenacji w warunkach nieco
ostrzejszyoh (temp. 150-10°C, Pmax =215 at, czas reakcji -

8 godz.). Obydwie préby byty prowadzone w obecnosci niklu Ra-
neya jako katalizatora (22,5% wag. w prébie |, 23,64 wag. w
prébie 11). Produkty hydrorafinacji scharakteryzowano z punk-
tu widzenia ich przydatnosci do utleniania na podstawie za-
wartosci weglowodoréw aromatycznych (oznaczonej metodg FIA -
[54]) i zawartosci siarki (zawartos¢ aromatéow w # wag.: po

| prébie - 11,72, po Il pr. -8,75, zawartos¢ S w# wag.: po

I pr. - 0,202, po Il pr. - 0,140).

4.3. Charakterystyka indywidualnych weglowodoréw, synteza
i oczyszczanie

Jak wspomniano we wstgpie, badania zachowania sie miesza-
nin weglowodoréw n-parafinowych i aromatycznych w procesie
utleniania przeprowadzono réwniez przy zastosowaniu weglowo-
dorow o znanej strukturze. Do badan wytypowano weglowodory
n-parafinowe, alkiloaromatyczne oraz naftenowo-aromatyczne o
temperaturach wrzenia, mieszczagcych sie w zakresie temperatur
wrzenia frakcji paliwowych. Nie uwzgledniono w tej serii badan
weglowodoréw powyzej Cl8 (z wyjatkiem dodecylonaftalenu) z po-
wodu trudnoé$ci ich syntezy.

Czes$¢ stosowanych w badaniach weglowodoréw pochodzita z im-
portu, czes¢ za$ otrzymano syntetycznie. Do tych ostatnich na-
lezg: n-dodekan, n-heksylobenzen,<f£ -etylonaftalen, Ill-rz. bu-
tylobenzen, izoamylobenzen, dodecylobenzen, dodecylonaftalen,
cykloheksylo-m-ksylen, benzylo-m-ksylen, dwufenylobutan. Syn-
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Zestawienie weglowodoréw stosowanyoh do badan

Tablica 3

nad zachowaniem sie w procesie utleniania mieszanin wzorcowych

Weglowodér

Nazwa

2

n-nonan

n-dekan

izopropylobenzen

n-butylobenzen

1,2-dwuhydronaftalen

1,6-dwumetylonaftalen
9-metyloantracen

n-oktan

n-undekan

n-oktadekan

QC-etylonaftalen

n-dodekan

n-tetradekan

i enylooyklohe ksan

1,2,4-tr6Jmetylobenzen

(pseudokumen)

0C-metylonaftalen

n-heksadekan

1,3,5-tr6Jmetylobenzen
(mezytylen)

(kumen)

Wzér
sumaryozny

3

«9"™0

C9H12

C10H14

°10H10

°12H12

C15H12

°8H18

C11H24

°18H2*

°12H12

C12H26

C1*H30

° 12H16

°9H12

°11H10

C16H34

Cco* 12

1,2,3,4-ozterohydronoftal*sn g10H,2

(tetralina)

Firma produkujaca

Dr Theodor Sohuchardt
Manohen (HRP)

Fluka A,G. Chemische
Fabrik, Buchs S.O.
(Szwajcaria)

otrzymany syntetycznie

metoda opisang w teks$cie

otrzymany syntetycznie

metoda opisanag w tek$oie

Laboratary Reagent BDH,
The British Brug Houses
ITD (Anglia)

Kooh-Light Laboratories
tTD, Colnbrook (Anglia)

C.R. Carl Both-Karlsruhe

Laborohemikalien (NRD)

Riedel De Haen A.G*

Seelze Hannover

Niektére wtasnosci
weglowodoru

5
t.wrz. 150.6 - 1°C
0
n%u 1,4051
173 - 1°0
n*° 14121

]
4° 14913 d*° 0,8620
(]
4° 14900, d*° 0,8602
t.krzep. ~8,2°C
(]
4° 15818
o
4° 16072, d|° 1,0013
t.krzep. 80,5°C
stopien ozysto$oi: 99,83#

stopien czystos$ci: > 99% mol
o
4° 14190, d1° 0,74

t.wrz. 195-196°C
t.krzep. +28°C

purum

z. 123-124°c (12,5 um lig)
1.6075, a~° 1,0121

t.nr
4°

t.nrz. 112-113,5°0 (30 nmm Hg)

o
4° 14216, d|° 07491
nne 1,4218
o]
4° 14280
4°
1.5248
0. I+. 0,877/20°
(]
4° 16156
t.krzep. 16,8°C

4° 1350
4° 14901

do chromatografii



cdb tablioy 3

1 2 3 4 5
20 m-ksylen °8H10 E.Merck,, A.G.Darmstadt (HRP) purissc
. . - o
21 1-netylu-4-izopropylobenzen °10H14 B.0.Odozysnikami, Gliwioe 4 1.wWo05, 0,8569
(p-oymen)
22 /~-metylonaftalen °11H10 instytut Chemicznej Prze- t.krzep, 34,5°C
rébki Wagla, Zabrze
23 1,2-dwufenylo»1,2-dwumetyloatan °16H-18 t.krzep. 124-126°C «
(dwufenylobutan)
Zaktad Ch i O i ] o
24 oyklohekeylo-ct-ksylen 014H20 akra em”' rganioznej 4 1,5272
Politechniki S1., Gliwice
o
25 benzylo-m-ksylea °15H16 4 1>5713
4° 10
26 etylobenzen °8B10 1,4957, i 0,8668
. Zaktady Koi< h i o
27 naftalen CIOI'& aktady Koissochemiczne t.krzep, 80,2°C
«Hajduki", Chorzéw
° -
28 peksylen 8510 4° 14959, 1™ 08609
40
29 n-oktylobenzen au'ﬂrr 1,4851)
I tytut Ciezkiej S t °
30 dodooylobenzen C18H30 nstytu lezkie) syn eZY 4°»s5 1,4808
Organioznaj, Blachownia S1I.
31 dodeoylonaftalen °FFI—BF
32 1- fenylo-3-metylobutan °H H16 t.wrz. 196,1-196,5°C
(izoamylobenzen/ 4 1,4856
Katedra Ciezkiej Syntezy
33 2~uiotylo-2»fenylopropan °10H14 Organicznej t.vgrz. 54-55°C (6 na Hg)
(Ill-rz, butylobenaea) Politechniki $laskiej, 4 1,4923
Gliwioe °
34 2-fenylobutan °10HM 4 1,4902
(il-rz. butylobenzen)
35 n-heksylobenzen °12H18 otrzymany syntetycznie t.wrz. 110°C (19,5 mm Hg)
metoda opisang w teks$oie 40 1,4894, an° 0,8503
36 dwufenyl °12H10 Institut for Chemisohe t.krzep. 70,2°C
Technologie u. Brennetoff-
teohnik der Bergakademie
oiKuotasi !iv)
. 4°
37 dob&B (JS/X) - Shell International 1,4869, M4Ar 243
(elkilobenzen) Petroleum Company Limited t.wrz. 284-314°C
London SE 1
38 dwusiarczek dwufenylowy °12H10S2 Dr Theodor Sohuchardt t.topn. 59°C
Manchen (HE?)
39 dwufenylosulfo.n ClaEOSOl Spotdzielnia Pracy

Chemikéw, Gdansk



tezy trzech pierwszych weglowodoréw zostaty przeprowadzone we

wlasnym zakresie. Pozostate weglowodory syntetyczne otrzymano

z innych instytucji. Zestawienie wszystkich stosowanych w pra-
cy weglowodoréw wraz z podaniem firm produkujacych oraz niekt6-
rych wtasnosoi zamieszczono w tablicy 3.

Synteza n-dodekanu

n-dodekanol ~ jag owanie QCtan n_dodeoylowy
Ao20 500 C

n-dodecen-O) W dornleniej n_dodekan

Synteza n-heksylobenzenu

I metoda

+ S0C12 + benzen, AICIj
kwas kapronowy -------------- chlorek kaproilu

n-kaproilobenzen Pwdornienie n amyiO_fenyiQiiarbinOl

acetylowanie ootan n_amyi O-fenylo-karbinolu

Ao20 500 C
1-fenyloheksen-(I) n-heksylobenzen
Il metoda
+ SoClp benzen, AICI®
kwas kapronowy — * chlorek kaproilu -
n-kaproilobenzen redukd.g.. Wiffa-Kirschnera [55j

glikol dwuetylenowy + 85# roztwor
hydratu hydrazyny + KOK

n-heksylobenzen

~Uwodornienie wszystkich poétproduktow prowadzono wobec HI fia-
neya, w temp. 80°C, przy cisnieniu H2 100 at.
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Synte zaoc-etylonaftalenu

K-brornonaftalen & -etylonaftalen
siarczan dwuetylowy, Mg

Otrzymane syntetycznie weglowodory byly oczyszozane przez
rektyfikacje przy zastosowaniu kolumny Vigreaax. Weglowodory
state w temperaturze pokojowej oczyszczano na drodze krystali-
zacji. Dla weglowodoréw o temperaturze wrzenia do 250°C ozna-
czono stopien czystosoi za pomoog chromatografii gaz-ciecz.
Weglowodory n-parafinowe, jednopierscieniowe alkiloaromatycz-
ne i naftenowo-aromatyczne (fenylocykloheksan) poddano anali-
zie widmowej w zakresie podczerwieni. Analiza chromatograficz-
na niektorych weglowodoréw n-parafinowych (n-nonanu i n-deka-
nu) wykazata obecnos¢ zanieczyszczenn w ilosoi do 10# w postaci
lekkiego sktadnika weglowodorowego (n-alkan o nizszym cieza-
rze czasteczkowym). Ha podstawie analizy widmowej stwierdzono
obeonosd bardzo niewielkich ilosci zanieczyszczen o charakte-
rze polarnym (pasmo przy liczbie falowej 1720 onf*1) w n-nona-
nie i n-undelsanie. Weglowodory te poddano dodatkowemu oczysz-
czeniu przez adsorpcje na zelu krzemionkowym.

4.4. Aparatura i metodyka utleniania

Przewazajaca wiekszo$¢ prob utleniania przeprowadzono w u-
ktadzie zamknietym. Schemat aparatury podano na rysunku 2. Po-
stugiwano sie nastepujacg metodyka praoy: Catg aparature na-
petniano tlenem doprowadzanym z butli pod ci$nieniem. Po zam-
knieciu doptywu tlenu i ustaleniu cisnienia w calym systemie
(cisnienie regulowane poziomem wody w gazometrze) rozpoczyna-
ne ogrzewanie zawarto$ci reaktora i uruchamiano mieszadto. We
wstepnych prébach, w ktérych stosowano mieszadto elektromagne-
tyczne, stwierdzono, ze przy wiekszym stopniu przemiany surow-
ca, zwilaszoza zanieczyszczonego, mieszanie jest zbyt stabe z
powodu pokrywania sie szklanej obudowy magnesu warstwa zywicz-
nych produktéw reakcji i osadu katalizatora» Dlatego zaprojek-
towano reaktor, jak przedstawiono na rysunku, umozliwiajgcy
stosowanie mieszadta Srubowego o napedzie elektrycznym, oo po-
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woduje w efekcie utrzymywanie dobrego kontaktu cieczy z tlenem
dzieki statej cyrkulacji utlenianego surowca.

Przebieg utleniania kontrolowano na podstawie iloSci zuzy-
tego tlenu, co oznaczano ze zmiany poziomu wody w termostato-
wanej biurecie gazowej. Nadto pobierano proby oksydatu dla
oznaczenia liczby kwasowej i liczby zmydlenia, wzglednie dla
przeprowadzenia analizy chromatograficznej i spektralnej. Pro-
by pobierano albo w okreslonych odstepach ozasu, albo dla
okreslonego stopnia przemiany surowoa, co obliczano w przybli-
zeniu na podstawie ilosci zuzytego tlenu. W kazdej serii badan
stosowano takag samg ilos¢ probki (ok. 0,1 mola) celem umozli-
wienia pordwnania przebiegu utleniania réznych surowcéw.

Celem utlenienia wiekszej ilosci surowca (0,5 |I) i wydzie-
lenia z oksydatu produktéw reakcji przeprowadzono niektdre
proby przy zastosowaniu aparatury ze statym przeptywem powie-
trza i odprowadzaniem lotnych produktéw reakcji. Sohemat apa-
ratury i opis jej dziatania, jak tez sposéb przeprowadzenia
utleniania i wydzielania kwaséw tluszczowych z oksydatu podano
poprzednio [56] -

Utlenianie wiekszosci préb byto prowadzone jako proces ka-
talityczny. Jako katalizator stosowano naftenian manganu (fir -
my Parbwerke Hoechst. A.G. - Soligen Mangan-Kaphthenat 10,0# Mn)
w postaoi roztworu w rafinowanej waskiej frakcji n-alkanow z
oleju napedowego. Stosowano we wszystkich prdébach te sama ilos¢
katalizatora (0,03# wag. Mn w przeliczeniu na surowiec), usta-
long jako optymalng na podstawie danych literaturowych [57] i
wiasnych préb utleniania ekstraktéw karbamidowych ze $rednioh
frakoji naftowych [58].

4.5. Metody analityczne stosowane dla charakterystyki prze-»
biegu utleniania

Wiekszos¢ przeprowadzonych prob utleniania miata na celu
stwierdzenie, w jakim stopniu zmienia sie szybkos$¢ utleniania
surowca parafinowego w zaleznosci od obecnosci domieszek.

Ze wzgledu na ztozony charakter chemiczny mieszanin weglo-
wodoréw wyodrebnionych z frakcji naftowyoh, jak tez mozliwo$¢
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powstawania w procesie utlenienia bardzo r6znorodnych produk-
tow, badania przebiegu utlenienia tego rodzaju mieszanin oraz
dwusktadnikowych mieszanin wyzej czgsteczkowych (powyzej C12)
weglowodoréw wzorcowych ograniczono do oznaczenia szybkosci
absorpoji tlenu. Dzieki zachowaniu w danej serii prob jednako-
wych parametréw prooesu, zwitaszcza tych, ktdre moga decydowad
0 szybkosci dyfuzji tlenu tzn. temperatury i cisnienia, moz-
liwe jest pordwnanie przebiegu krzywych absorpcji tlenu w za-
leznosci od charakteru chemioznego utlenianych skiadnikéw oraz
stosunku w jakim zostaly zmieszane.

W niektérych prébach oznaczano réwniez szybko$¢ powstawania
produktéw o charakterze kwasowym, jako zmiany liczb kwasowych
1 liczb zmydlenia oksydatu w czasie. liozby te oznaczano meto-
dami przyjetymi w analizie tluszczéw [59]-

Dla wiekszosci prob utleniania indywidualnych weglowodorow
i dwusktadnikowych mieszanin wzorcowych oznaozono zmiane kon-
centracji reagujacych skiadnikéw w czasie za pomoca chromato-
grafii gaz-cieoz. Chromatografie prowadzono przy uzyciu chro-
matografu Perkin-Elmer DE-118, Frakfcometer 116, z zastosowa-
niem jako fazy stacjonarnej smaru silikonowego (Silicone grease]
osadzonego na chromosorbie P (stosunek 20:80). Jako gazu nos-
nego uzywano wodoru (szybkos¢ przeptywu 100 NmlI/min). Tempera-
tura chromatografii wynosita 170 lub 195°C w zalezno$ci od tem-
peratury wrzenia chromatografowanej substancji. Chromatografie
produktéw utlenienia prowadzono w ten sposo6b, ze uzyskiwano
chrornatogramy jedynie nieprzereagowanych weglowodoréw, za$
produkty utleniania usuwano z kolumny przez zmiane kierunku
przeptywu gazéw. llos¢ wprowadzanej (za pomoog strzykawki) do
kolumny chromatograficznej probki byta jednakowa dla danej se-
rii préb i wynosita 3-5f] 1, w zaleznos$ci od charakteru chemicz-
nego i zdolnosci desorbowania sie analizowanyoh weglowodorow.
Na podstawie uzyskanych chromatograméw Obliczono koncentracje
nieprzereagowanych weglowodoréw w stosunku do ich koncentracji
w mieszaninie wyjsciowej oraz stopien przemiany surowca (w pro-
centach) .
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Dla niektérych mieszanin dwusktadnikowych zawierajgcych we-
glowodd6r n-parafinowy i aromatyczny jednopierscieniowy oraz
dla produktéw ich utlenienia przeprowadzono analize spektralng
w zakresie podczerwieni. Postugiwano sie spektrofotometrem
UR-10. Widma wyznaczano dla zakresu liczb falowych 3600-400 cnt'1l
(ptytka NacCl). Grubos¢ warstwy wynosita 0,02 mm Sprawdzono
mozliwos¢ wykorzystania analizy spektralnej do oceny kinetyki
utleniania mieszanin dwusktadnikowych. Stwierdzono, ze mozna
wykorzysta¢ dla tych celéw tylko niektére pasma widma a miano-
wicie! pasmo o liczbie falowej ok. 1700 om ', odpowiadajgoe
drganiom rozciggajgoym grupy karbonylowej - jako kryterium szyb-
kosci wzrostu koncentracji zwigzkéw tlenowych oraz pasma o licz-
bie falowej ok, 725 cm‘1l, ok. 820 cm1 i ok. 1630 o1, charak-
teryzujgce szybkos¢ spadku koncentracji struktur weglowodoro-
wych alifatycznych (grupa -(CHg”-) i aromatycznyoh w procesie
utleniania. Analize widmowa przeprowadzono dla produktéow utle-
nienia nastepujgcych mieszanin: n—dekan — p—ymen, n—nonan —
mezytylen (rys. 3).

5. WPLYW WEGLOAODOROW | INNYCH ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH
NA UTLENIANIE N-ALZANOW

5.1. Wplyw domieszek mieszanin weglowodoréw aromatycznyoh
wydzielonyoh z produktéw naftowych na przebieg utle-
niania ekstraktéw karbamidowych

5.1.1. Wplyw stopnia rafinacji oraz ilosci i obarakteru
ohemicznego domieszek

Badania wptywu stopnia oczyszczenia alkanéw naftowych na
szybkos¢ ich utleniania przeprowadzono, stosujgac jako surowiec
ekstrakty karbamidowe rafinowane DVF kolejno po kazdym stopniu
ekstrakcji (rys. 4), nadto ekstrakty karbamidowe poddane hydro-
rafinacji w réoznych warunkach (rys. 5). Wplyw iloSsci domieszek
oraz ich charakteru chemicznego badano, przeprowadzajgc utle-
nianie n-alkanéw catkowicie pozbawionych domieszek z dodat-
kiem réznych ilosci aromatow, wydzielonych z ekstraktéw karba-
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utlenianie ekstraktéw karbaaidowych z oleju napedowego

rafinowanych dwumetyloformamidem
(temp. 130°G] 0,03# naft. Mn)
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Og

Cczas
goeic.
Utlenianie wobecnosci naflenianu manganu
1 EK
Z EK f 0,5% wag. aromatéw
3 EK +5,0% wag. aromatéw
4 EK ¢ 10,0%wag. aromatow
Utlenianie bez katalizatora
5 EK
6 EK * 0,5% uag.aromatéow
7 £K 1,0% wag.aromatéw

Uprowadzenie katalizatora po 109o0dz. utleniania

Rys» 6* Utlenianie ekstraktéw karbamidowych. (EK) z oleju nape-
dowe*o rafinowanych, zb, ponocf} oleum i zelu Icrzemionlcowego z do
mieszka weglowodoréw aromat*
(temp* 140°C)
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midowyoh drogg adsorpcji na zelu krzemionkowym. Domieszki wpro-
wadzano w ilo$ci 0,5-10% wag., a wig0 w ilosci znaoznie prze-
kraczajacej gorng granice dopuszczalnej zawartosci aromatéw w
surowoach parafinowych przeznaczonych do utlenienia (2%)
(rys. 6).

Roéwnoczesnie badano wptyw charakteru chemicznego domieszek,
w szczegOlnosci weglowodoréw aromatycznych na obnizenie szyb-
kos$oi adsorpoji tlenu oraz wplyw zawartosci zwigzkow siarki,
ktére ze wzgledu na budowe polarna gromadza sie z reguty pod-
czas procesu rafinacji adsorpcyjnej i ekstrakoyjnej w produk-
tach. usuwanych z rafinowanego surowca.

Utleniano w tym celu rafinowane ekstrakty karbamidowe z do-

mieszkg jednakowej ilosci produktow rozdziatu chromatograficz-

nego aromatow, wydzielonych pierwotnie z surowych ekstraktow
karbajaidowych przez adsorpcje na zelu krzemionkowym. Przebieg
krzywych absorpcji tlenu podano na rysunku 7. Ré6znice wiasno-
sci obydwu frakcji (podane na str. 15) pozwalajg wnioskowac¢, ze
| frakowa zawiera przede wszystkim weglowodory alkiloaromatycz-
ne o matym stopniu kondensacji pierscieni, Il frakcja stanowi
konoentrat weglowodoréw aromatycznych o pierscieniach skonden-
sowanych.

Analogiczne badania przeprowadzono, dodajgc do oczyszczo-
nych alkanéw domieszki kilku wybranych frakcji ekstraktéw dwu-

metyloformamidowych w ilosci 2 i 5% wag. (rys. 8 i 9). Przy do-

borze frakcji kierowano sie ich skiadem chemicznym (wyniki ana-
lizy e-d-M i spektralnej) oraz zawarto$cig zwigzkéw siarki.
Przeprowadzono proby utleniania w uktadzie zamknietym czystych
alkanow z domieszka frakcji, charakteryzujgcych sie duzg za-
wartoscig weglowodoréw aromatycznych o skondensowanych pier-
Scieniach i wysoka zawarto$cig siarki (fr. 1, 3) oraz frakcji
uzyskiwanych przy dalszych stopniach ekstrakcji, stanowigcych
koncentraty weglowodorow alkiloaromatycznych jednopiers$cienio-
wych (fr. 69 7).
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1 Ekstrakt karbamidowy

Ekstrakt kartoamiolouy +5% wag. frakcji aromatéw
desorbowanych mieszaniny metanol-benzen
a) frakcja l

$ fratajaft

Rys. 7. Utlenianie rafinowanyoh. ekstraktéw karbamidowych

leiu napedowego z domieszka produktéw rozdziatu
fioznego weglowodoréw aromat.
(temp. 130°Cj 0,03% naft. Mn)
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chromatograr-

33



goo™
1 EK rafinowany DMF (po 7 krotnejekstrakcji)

2 EK rafinowany (wg.l) + 3-a frakcja ekstraktow DMF
rafinowany («9-1} + 1-a frakcja ekitnsktéH DMF

Eys. s» Utlezdanie ekstraktow karbamldowych (ek) : oleju nn-nr.
dowego ekstrasowanych dwumetyloformamidem (IMF) a domieszkg | i
, wag. produktow ekstrakcji
(temp. 130°C] 0,03% naft. Mn)
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EK rafinowany OMF (po 7-Krotnej ekstrakcji)

EK rafinowany (wg.i) +i-a frakcja ekstraktow DMF

EK rafinowany (wg.l) ¢ 3-afrakcja ekstraktéwDMF

EK rafinowany (wg.i) +6-afrakcja ekstraktéw DVF

EK rafinowany (ug.f) ¢ 7-a frakcja ekstraktéw OMF

a b w—°r

Bys. 9» Utlenianie ekstraktéw karbamidowych (SE) z oleju nape-
dowego ekstrahowanych dwumetyloformamidem (DMF) z domieszkg 5%
wag. produktow ekstrakcji

(temp. 130°C# 0,03% naft. Mn)
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5.1.2. Wplyw dodatku zywio wyodrebnionych z rop naftowych
o réznya charakterae chemicznym

Badania nad wptywem domieszek weglowodoréw aromatycznych
0 piersoieniaoh skondensowanyoh na szybkos¢ utlenienia alka-
noéw uzupetniono badaniami wpltywu zywio, Jako skitadnikéw rop
naftowyoh o bardzo duzym stopniu kondensacji pierscieni. Znany
jest ogodlnie fakt, ze zywioe sag silnymi inhibitorami prooesu
utlenienia weglowodoréw, dziatanie ioh jednak zalezy w duzym
stopniu od ich budowy (zywioe kwasne moga do pewnego stopnia
dziata¢ nawet katalitycznie). Celem podjetych préb byto stwier-
dzenie, ozy mozna w przyblizeniu okresli¢ wplyw zywio na pro-
ces utleniania alkanéw w zaleznosci od oharakteru chemicznego
rop, z jakich zostaty wydzielone. Wybrano do badan zywioe wy-
odrebnione z krajowych rop naftowyoh réznigoyoh sie zawarto-
$cig siarki oraz zawarto$oig weglowodoréw parafinowych. Zywi-
ce otrzymano w gotowej postaci. Zostaly one wydzielone w Kate-
drze Teohnologii Hafty i Paliw Plynnych Politechniki Slaskiej
w, toku badania rop naftowyoh [60, 61]. Badano wpityw dodatku
2% zywio na szybkos$¢ absorpcji tlenu w prooesie utleniania
czystego n-heksadekanu. Przebieg krzywych absorpoji tlenu
przedstawiono na rysunku 10.

5.1.3. Wplyw zwigzkéw aromatyoznyoh zawierajgcych siarke

Poniewaz koncentraty weglowodoréw aromatyoznyoh wydzielone
z produktéw naftowyoh na drodze adsorpoji i ekstrakoji zawie-
raty znaczne ilo$oi zwigzkéw siarki, przeprowadzono -uzupetnia-
jace proby utleniania n-heksadekanu z domieszka zwigzkéw aroma-
tyoznyoh zawierajgoyoh siarke. Wybrano zwigzki o analogioznej
strukturze czes$oi weglowodorowej, a réznigce sie tylko struk-
turg grupy zawierajgcej siarke —dwufenylosulfon i dwusiarczek
dwufenylowy. Proby przeprowadzone tylko dla dwoéoh wybranyoh
aromatyoznyoh zwigzkéw siarki miaty na oelu uzyskanie orienta-
cyjnych danyoh o wpiywie domieszek tego typu zwigzkéw na szyb-
kos¢ utleniania n-alkanéw. Przebieg prob utleniania przedsta-
wiono na rysunku 11.
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1 n-h<Ksad<un

2 n - heki<l<tekan ¢ Zywice i ropy parafinowej nisko-siarkowcj (Rudawka)

3 n - heK50Cl«kan ¢ zywic« z ropy parafinowej wijsokosiarkowej (Dgabrowa Tarnomka)

4 n-tttkMMw ¢ zywic* Z ropy Dccpara®nowaj, nitk9x'aficewaj (Mokre)
Rys, 10* Utlenianie n~hekbadekanu : dodatkiem 2% zywio wyodrgb
nlonyoh : pozostatosci rop naftowych po oddestylowaniu frakoji

do 200°C
(temp. 130°Cj 0,03% naft* Mn)
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Czas

1 n - heksadekan
2 n - heksculekan ¢ dMufenytosulfon

3 n - heksadekan + duusiOKZek dwufenylowy

11* Utlenianie n-heksadekanu z dodatkiem 2% wag* zwigzkoéw
aromatycznych zawierajgcych siarkag
(temp. 130°C, 0,03% naft. Mn)



5.1.4. Wplyw obeonos$oi katalizatora

Serig badann nad wplywem domieszek na szybkos¢ absorpcji tle-
nu w procesie utleniania ekstraktow karbamidowych uzupetniono
badaniem wplywu obeono$oi katalizatora. Przeprowadzono utle-
nianie w nieobeonosci katalizatora ekstraktéw karbamidowych
rafinowanych oraz ekstraktow z domieszkg 0,5 i 1% aromatow.
Przebieg krzywych absorpoji tlenu zestawiono na rysunku 6 z
krzywymi absorpcji tlenu w procesie utleniania w obecnosci naf-
tenianu manganu. Badano dodatkowo, jaki skutek wywotuje w ukita-
dzie, w ktdorym reakcja utlenienia zostata praktycznie catkowi-
cie zahamowana, wprowadzenie katalizatora po diuzszym czasie
trwania prooesu (krzywa 7, rys. 6).

5.2. Zaohowanie sie dwuskiadnikowych mieszanin weglowodoréw
n-parafinowych i aromatyoznych w procesie utleniania

Wyniki badann nad zachowaniem sie w procesie utlenienia tech-
nicznych mieszanin weglowodoréw n-parafinowyoh i aromatyoznych
oraz n-heksadekanu z dodatkiem zywic i aromatycznych zwigzkéw
siarki pozwolity na stwierdzenie, ze wplyw domieszek o struk-
turze aromatycznej na szybkos¢ utleniania alkanéw moze by¢ roz-
ny w zaleznos$oi od szeregu czynnikéw, do ktorych nalezg: ilos¢
domieszek, stopien przemiany surowca, obecnos$¢ katalizatora,
gtébwnie za$ struktura chemiczna domieszek. Stosowanie jednak
do badan przebiegu utleniania ztozonyoh technicznych mieszanin
weglowodorowych powoduje trudnosci wyeliminowania dodatkowego
wplywu czynnikéw ubocznych, jak np. synergetycznego dziatania
sktadnikéw, wplywu réznicy ciezaru czasteczkowego poszczegdl-
nych skiadnikéw mieszaniny, nadto uniemozliwia Sciste okresle-
nie wpltywu struktury chemicznej reagujgcych weglowodoréw na
szybko$¢ ich utleniania, zwtaszcza wplywu weglowodoréw aroma-
tycznych charakteryzujacych sie duza réznorodnos$cig budowy.

Ze wzgledu na fakt, ze ten ostatni czynnik mozna*uwaza¢ za naj-
bardziej decydujacy o opézniajacym wzglednie przyspieszajacym
dziataniu weglowodoréw aromatycznyoh na przebieg utleniania
n-alkanéw, podjeto badania nad zachowaniem sie w reakcji utle-
niania dwusktadnikowych mieszanin weglowodoréw n-parafinowych
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i aromatycznych o znanej strukturze, Skiad iloSciowy mieszanin
ustalano w dwojaki sposdb: Czes¢ badan przeprowadzono, stosujac
dodatek weglowodoréw aromatycznych w ilo$sci, odpowiadajacej ilo -
sciom domieszek mieszanin aromatéw stosowanych w poprzedniej
serii prob (2 lub 36 wag.). Badano woéwczas tylko szybkos$¢ utle-
niania n-alkanéw w obecnosoi niewielkioh ilosci domieszek we-
glowodoréw aromatycznyoh. CzesS¢ préb przeprowadzono, stosujac
znaoznie wyzsze koncerrtraoje weglowodoréw aromatycznych (od

20 do 66% mol) w celu wyznaczenia szybkosci utleniania obydwu
sktadnikéw mieszaniny.

5.2.1. Wyznaczenie krzywych absorpcji tlenu i krzywych stop-
nia przemiany weglowodoréw

Utlenianie dwusktadnikowych mieszanin weglowodoréw n-para-
finowyoh i aromatyoznych przeprowadzono za pomocag tlenu, w u-
ktadzie zamknietym. Wiekszos¢ préb prowadzono w obecnosci naf-
tenianu manganu jako katalizatora, w temperaturze stosownej
przy utlenianiu ekstraktéw karbamldowych (130 lub 140°C). Tylko
weglowodory C8 ze wzgledu na ich niska temperature wrzenia u-
tleniano w temp. 120°C. Dobierano sktadniki mieszaniny o tej
samej ilosci atomoéw wegla w czgsteczce, aby wyeliminowac¢ wptyw
oiezaru czasteczkowego. Kontrole przebiegu utleniania prowadzo-
no na podstawie ilosci zuzytego tlenu. Dla wiekszos$ci prob u-
tlenienia weglowodoréw Cg - C12 przeprowadzono réwniez ozna-
czenie zmiany koncentracji reagujacych weglowodoréw na podsta-
wie wynikéw analizy chromatograficznej. Dane te postuzyty do
obliczenia stopnia przemiany weglowodoréw wyrazonego w procen-
tach wyjsciowej ich koncentraoji.

W opisany wyzej spos6b przeprowadzono badania zachowania
sie w prooesie utleniania nastepujgcych mieszanin weglowodo-
réw n-parafinowyoh i aromatycznych:

Weglowodory Cgi n-oktan w mieszaninie z etylobenzenem, p-ksy-
lenem i m-ksylenem,

" Cg: n-nonan w mieszaninie z kumenem, pseudokume-
nem i mezytylenem,
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Weglowodory C10: n-dekan w mieszaninie z p-cymenem, z trzema

pochodnymi butylowymi benzenu, z naftalenem,
tetraling i 1,2-dwuhydronaftalenem,

n C : n-undekan zet- i/3-metylonaftalenemi izoamy-
1
lobenzenem,
w Ci

n-dodekan w mieszaninie z n-heksylobenzenem,
(S-etylcfiBftal enem, fenylocykloheksanem, dwu-

fenylem i 1,6-dwumetylonaftalenem,

« C1.4,: n-tetradekan z n-oktylobenzenem i 9-metylo-
antracenem

b ¢ d n-heksadekan z dwufenylobutanem,

n 1O;n—oktadekan z dobBanem.

Zmiang absorpcji tlenu wzglednie stopnia przereagowania we-
glowodoréw w czasie dla wyzej wymienionych préb utleniania
przedstawiono na rysunkach 12-21. Na rysunkach charakteryzuja-
cych przebieg utleniania weglowodoréow Cg, C10, Cli
szczono réwniez odpowiednie krzywe dla procesu
stych weglowodoréw n-parafinowych i niektdérych

i O™ umie-
utleniania ozy-

weglowodorow a-
romatycznych.

W celu zbadania wpltywu domieszki weglowodoréw aromatycznych
na szybko$¢ powstawania i wydajnosé¢ gtownych produktow reakcji

utleniania alkanow, Jakimi sg kwasy ttuszczowe, przeprowadzono

serie préb utleniania n-heksadekanu z domieszkg %% wag. weglo-
wodoréw aromatycznych, stanowigcych przyktady réznego rodzaju
struktur wystepujacych w produktach naftowych. Stosowano wiec
pochodne benzenu alkilowanego diugimi taricuchami parafinowymi
(dodecylobenzen, oktylobenzen), weglowodory zawierajgce pier-
Scienie podwdjne skondensowane (<«-metylonaftalen)
denscwane (benzylo-m-ksylen)
tyczno-naftenowe

i nieskon-
oraz pierscienie mieszane aroma-
(cykloheksylo-m-ksylen). Utlenianie prowadzo-
no w aparaturze z ciggtym doptywem powietrza. Przebieg procesu
kontrolowano na podstawie liczb kwasowych préb oksydatu pobie-
ranych w czasie utlenienia, a koncowy efekt stwierdzano na pod-
stawie wydajnosci kwasow ttuszczowych wydzielanych z oksydatu

przez zmydlenie. Wyniki tej serii préb podano na rysunku 22.

powodu braku n-pentadekanu 9-metyloantracen utleniano w
mieszaninie z n-tetradekanem.
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temp. HO'e
P tjoct

< n-oktan ¢ p- ksylen

2 n-ovan * o

3 n-ofttan + Ien temp. faot
4 n-oWw *etylob«nzen iio*t
5 n-oktan « nten  tep. ho'c

12. Utlenianie mieszanin n-oktanu 1 weglowodorow aroma-

Eys, .
ty csnyoh
(stos.mol. 2*1$ 0,03% naft. Mn)
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[

gode.
rn - norxan

- nonan oczyszczony na i*tu Krzemionkowym

n -nonan + pseudotaimen

n -nonan i kumen

n -nonan oczyszczony na zelu krzemionkowym +kumen
n -nonan ¢ mezytyten

A wd

Bys, 13. Utlenianie m-nonanu oraz mieszanin n-nonanu
., wodoréw aromatycznych
(temp. 130 Ci kat. 0,03% naft. Mnj stos.mol. 2t1)

i waglo-

43



2 n-dekan t n-butyfoteenzen (stos. mol.
3 n-dekor +l-ri. burylobenzen (ifoi. mol. 2:1)
4 nCickgn ¢g-n. butylotoazen (itos.md. Zz-i)

Bys, 14* Utlenianie np-dekanu oraz mieszanin n-dekanu i budylo-
wych. pochodnych benzenu
(temp. 130°C|] 0,03% naft. Mn)



go&.

n-d«kon (stos mol. J:0
n-dckan i-naftalen n 2.1l
n-d,«kan v tetralina (»rer»*m | 1>

n-cUWK ¢ U » * ih{r>n<tfiad*" Gtoi’

N wN P

Rsrs. 15. utlenianie n-dekanu oraz mieszanin n-dekanu i weglo-
wodoréw aromatycznych dwapiersoieniowyoh
(temp* 130°C] 0,03% naft. Mn)
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Rys,

46

16«

UtXenlanie n-undelcanu oraz mieszanin n-tmdeianu
glowodoréw aromatycznych
(temp. 140°C# 0,03% naft. Mn)

we»



czas
9o0dz.

n-dodekan

n-dodekan *«c-etylonaftalen
n-dociekan »n- heksylobenten
n-dodekan * fenyS5c<jkte*«kscO«
n-doar(raun ¢  attumctylonaftatan

A WN R

Rys. 17* Utlenianie n-dodekanu z dodatkiem 2% wag. Waglowodo-
row aromatycznych
(temp. 130°C, 0,03% naft. Mn)
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czgs
goctz
1 n - dod.ckces.fi.

2 n - dcotekan + fenylocykloheksan (2 % wag.)
3 n- dociekan.  +fenylocykloheWsan (ihos.mol. 2-1)
4 n-dodekan.  +n-hek*ylobenzen (d-osmd  3:1)

5 o - dadekan * j;- etytonaftaien (stos.moi. 3:1)

Rys»18. Stopien przereagowanla n—dodekam w procesie utlenia»
nia w obecnosci weglowodoréw aromatycznych
(temp. 130°C# kat.* 0,03% naft. Mn)
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Rys«

50

20«

czai
ponr

1 n-heksad«kan
2. n-heksadekan tdwufenylobutan

Utlenianie n-hekBadekanu i
lobutanem

(temp* 130 Cj 0,03% naft« Mn;

jego mieszaniny z dwufeny—

stos.mol. (3:1))



Rys.

1 n-okto-iekan

CZaS

Z n-oktcuiattan * doban (stos.mol. 2:1)

21. Utlenianie n-okt&dekanu

Jego mieszaniny z dobanem

(temp. 120°C| 0,03# naft. Mn)
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l.ku
mgKOH/Q

CLQ8
godz
Wydajnos¢ surowych
kwasow ttun.tt«Myih
9wV
1 n. hckMKtekan 137
2 n- hcKsadekan + doaecylonajtokri 37
3 n- heksadekan + *-metylotwsftai«n 46
4 n- heksaoiekan + ciodecylobenzen 14.9
5 n- heniadekcun  + oktylobenzcn 14,7
6 n- heksadekan + ct®oheksylo-m-ksylen -
7 n- heksadekan + benzyto-m-ksylen 116

Rys« 22» Utlenianie a—beksadekanu z domieszkg 5% wag« weglowo-
doréw aromatycznych
(temp. 140°C# 0,03% naft. Mn)
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Wyniki préb utleniania bez katalizatora ekstraktéw karbami-
dowych z domieszkg aromatéw wykazaty duze réznice szybkosci
reakcji w porownaniu z szybkos$cig utleniania ekstraktéw o tym
samym stopniu ozysto$oi w obecnosci katalizatora. Wobec tego
przeprowadzono préby utleniania bez katalizatora czystych we-
glowodoréw (n-dekan, p-cymen) oraz ich mieszanin (n-dekan -
p-cymen, n-dekan - Il rz. butylobenzen) w celu uzyskania bliz-
szyoh danych o wptywie weglowodoréw aromatycznych na szybkos¢
utleniania alkanéw w procesie bezkatalitycznym. Przebieg krzy-
wych absorpcji tlenu przedstawiono na rysunku 23.

5.2.2. Charakterystyka szybko$ci utleniania sktadnikéw mie-
szaniny na podstawie wynikéw analizy chromatograficz-
ne.j i spektralnej oraz metoda graficzna i matematyoz-

Dla wiekszosci prob utlenienia dwusktadnikowych mieszanin
weglowodorow oraz niektérych weglowodoréw indywidualnych ozna-
czono na podstawie wynikéw analizy chromatograficznej zmiane
stezenia weglowodoréw podczas procesu oraz state szybkosci re-
akcji. Przyjeto zatozenie, ze zuzycie weglowodoru w czasie
przebiega jako proces jednoczgsteozkowy, a wiec zgodnie z row-
naniem:

d [EH]
—ae— ="k Ne »

skad

[EH] = [RH]D . e_kt

K = rn r;]M ?r

Zatozenie to jest duzym uproszczeniem i nie uwzglednia zto-
zonego mechanizmu reakcji, zwlaszcza dalszyoh stadiéw procesu.
Jak nadmieniono poprzednio, nawet zapoczgatkowanie tanicucha re-
akcji moze przebiega¢ nie tylko wedlug reakcji pierwszego rzedu
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(HH_ ~ EBE*+ leoz réowniez jako reakoja trdjczasteczkowa

(2 RH + 02------- 2 E'+ H202). Réwnania szybkos$ci reakcji utle-
niania dwuskiadnikowych mieszanin weglowodoréw n-parafinowych
i aromatycznych nie mozna przedstawi¢ ze wzgledu na ztozony
charakter reakcji w postaci réwnania n-tego rzedu, w ktéorym
"n" bytoby liczbg catkowitg. Trudnos¢ w ilosciowym ujeciu Ki-
netyki tej reakcji tkwi m.in. w tym, ze tlen zuzywa sie nie
tylko w bezposredniej reakcji z weglowodorem, leoz réwniez w
reakcjach wtdrnych z produktami posrednimi oraz w mozliwosci
reakoji pomiedzy czgsteczkami weglowodoru i wodoronadtlenku
powstajacego jako produkt pierwotny. Mimo powyzszych trudnosci
Soistego ilosciowego ujecia kinetyki procesu w catosoi, uwaza-
no za celowe oznaczenie szybkosci reakoji zuzycia weglowodoréw
wedtug w/w rownania, bez uwzgledniania drogi na jakiej to zu-
zycie jest uskuteozniane. Zestawienie szybkos$ci zmiany koncen-
tracji reagujacyoh weglowodoréw w czasie reakoji w zaleznosci
od ich ciezaru czgsteczkowego, struktury chemicznej, stosunku
w jakim zostaty zmieszane, temperatury reakoji oraz obecnosci
katalizatora, jak tez zestawienie stosunku szybkos$oi reakoji
sktadowych weglowodoréw daje mozno$¢ znalezienia pewnych pis-
widtowosci kinetyki prooesu i wzajemnego wplywu skiladnikéw rea-
gujacych w zaleznosci od wymienionych czynnikéw. Koncentracje
nieprzereagowanej ozesci weglowodordw oznaczono za pomoog ana-
lizy chromatograficznej i wyrazono w milimolach/1. Zestawienie
w/w danych zamieszczono w tablicy 4.

Stosunek szybkos$ci reakcji poszczegélnych skiadnikéw miesza-
niny weglowodoréw zostat réwniez obliozony wedlug opisanej w
literaturze [62J tzw. metody konkurencyjnej. Metoda ta polega
na wykorzystaniu zaleznos$oi:

[A] k [B]
1 Og = r— IOg —
[A]O 2 [B]O
gdzie:
[A] t [®30 — poczatkowe konoentraoje substanoji A i B.
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Lp.

2

3

4

5

56

Charakterystyka szybkos$ci
weglowodoréw n-parafinowyoh

Stezenie
m moli/l

weglowoddor meglewoddr

n-parafi- aromatyas-
nowy ny
2 3
n-oktan etylobensez
4,39 2,20
4,30 2,13
4,02 1,91
3,97 1,82
3,92 1,74
3,85 1,68
n-oktan etylobensez
4,45 2,22
4,07 1,93
4,05 1,97
3,98 1,68
3,95 1,57
2,79 1,45
n-oktan m-ksylen
4,46 2,23
4,20 1,98
4,02 1,94
3,91 1.89
3,69 1,75
3,66 1,73
n-oktan p-ksylen
4,41 2,21
4,01 1,96
3,04 1,88
3,86 1,83
3,56 1,62
3,26 1,48
n-nonan
5.45
5,40
5,18
4,90
4,67
4,58
4.45

Stosu-
nek

Tempe- Czas
ratura reak-

molowy reakcji cji

2*1

2:1

2:1

° min

e

360
513

850
995

174
356
120 630

1230

180

360

120 600
1065

1245

120 545
1000
1330

130 480

1080
1410

reakcji

Tablica

utleniania dwusktadnikowych mieszanin

State szybkosci

»-parafi-
nowy

k.,.104

0,05
1,69
1,67
1,35
1,31

5,05
2,65
1,76
1,32
1,31

3,34
2,96
2,22
1,81
1,61

5,40
3,21
2,47
2,14
1,99

2,01
4.19
2.19
1,99
1,56
1.39

mi

i aromatycznyoh

"1

weglowoddor weglowodoér
aromatyczny

kg.l104

0,91
2,78
3,11
2,70
2,66

8,19
6,21
4,48
3,51
3,48

5,99
3,93
2,80
2,33
2,06

6,40
4,41
3,54
3,09
2,93

reako.l

obliczo-
ny z poz

8,7

1,63
1,64
1,86
1,99
2,03

1,52
2,34
2,55
2,65

.2,66

1,79
1,33
1,26
1,28
1,27

1,18
1,38
1,43
1,44
1,47

obliozony metoda
konkurenoyjna

poczatko- dalszy

we sta- stopien
diom reak- praerea-
cji gowanla
10 11
1,65
1,98
1,56
2,60
1,80
f,*3
1,20
1,45

4



od. tablioy 4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
13 pseudokumen
7,14 0]
6,09 35 45,70
5,90 94 20,60
5,63 130 255 9,75
5,34 346 8,35
5,16 458 7,18
4,55 638 7,04
7 Dseudolowen. A|l.
2,89 2,89 0
2,64 2,59 39 23,92 28,50 1,19 1,21
2,56 2,47 93 12,39 16,00 1,29
2,54 2,38 130 165 7,75 11,61 1,49 1,59
2,49 2,24 380 3,99 6,77 1,69
2,46 2,17 480 3,38 5,92 1,74
2,41 2,13 600 3,04 5jo8 1,67
8 pHeuAokowen
4,06 2,03 0
3,66 1,73 90 10,29 17,78 1.73 1,75
3,61 1,65 180 6,53 11,29 1.73
3,55 1,54 130 300 4,52 9,05 2,01 220
3,52 1,50 420 3,42 7,11 2,08 '
3,49 1,47 480 3,14 6,70 2,14
3,43 1,38 635 2,67 6,07 2,26
9 n-nonaa kosen 2*1
3,99 2,02 0
3,67 1,69 53 15,80 34,20 2,16 2,10
3,58 1,60 120 9,15 19,11 2,09
3,53 1,52 130 270 4,48 10,60 2,36 2,57
3,51 1,*7 370 3,45 8,58 2,49
3,42 1,35 480 3,24 8,44 2,60
3,34 1,25 600 2,95 7,99 2,71
3,20 1,08 780 2,83 7,94 2,70
1Cc u-nonan kunen 2:1
00ZJBZOZimy
z isle
kreem.
4,03 2,01 0
3,71 1,69 130 45 16,60 38,61 2,32
3,58 1,58 120 9,03 20,09 2,23
3,53 1,49 330 3,71 8,97 2,42
11 mezTtylen 2sl
3,98 1,99 0
3,63 1,80 65 14,21 15,71 1,11 1,12
3,21 1,42 130 300 7,02 10,40 1,63 1,78
2*96 1,19 650 4,5B 7,94 1,74
2,86 1,06 950 3,47 6,65 1,91
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12

13

1%

15

16

17

1s

58

n-deten

5,07
4,54
4,36
4,14
4,03

n-dekan

5,12
5,06
4,65
*52
4,39
*

n-dekan

bez katal
5,09
4,96
4,92
4,80
4,57
4,36

n-dekan

1,98
1,88
1,84
1,79
1,78
1,77
1,76

n-dekan
2,83
2,64
2,58
2,52
2,50
2,46

Mi1iunn

6,36
*75
*71
*.53
*,49

p-oymen
6,37
5,57
5,15
4,81

p-oyaen

3,93
3,37
3,25
3,07
2,96
2,88
2,85

p-oymen
2,85
2,36
2,24
2,02
1,88
1.73

615

1010
1280

90
152
130 295

690

52

110 100
*80

600

105
130 *80
600

292

37*

130 **0
.700

1140

n'.-ne .

1:1

130 210
460
630

1,82
1,96
2,03
1,79

0,46
6,20
4,22
2,84
2,73

0,91
0,95
1,36
1,53
1.35

13,51
8,19
6,90
2,96
2,33
1.9*

18,90
10,*0
5,56
2,73
8,22

56,03
30,12
7,03
5,82

13,00
4,43
4,23

39,53
20,90
16,60
7,86
6,47
5,43

52,10
26,90
16,31
9,11
7,17

2,63
2,56
2,40
2,65
2,77
2,80

2,74
2,59
2,9*
3,32
3,22

od* tablioy 4

10

2,56

11



r 1

14

1 20

121

123

124

8

n-dekan
3,6*
3,42
3,27
3,23
3,18
3,1*
3,05

n-dekan

*,10
3,76
3,70
3,60
3,*9
3,**
3,36

n-deian

*,27
4,05
4,00
3,99
3,98
3,93

n-dekan

2,82
2,64
2,54
2,46
2,36
2,28

n-delaiii

4,07
3,74
3,65
3,54
3,38

n-dekat

2,86
2,58
2,55
2,48
2.44
2.44

n-dekain

2,84
2,63
2,56
2,43
2,21

I-rz.

I-rz.

o~oymen
1,80
1,49
1,37
1,24
1,15
1,12
0,97

v-oyne*
1,30
1,07
0,96
0,87
0,78
0,72
0,63

p-oynen

1,06
0,93
0,90
0,86
0,82
0,76

n-butyloben~
— mi

2,82
2,51
2,33
2,18
2,06
1,92

n-bu“tyloben—

zen

1,35
1,13
1,07
1,02
0,92

benzen
2,82
2,68
2,64
2,48
2.42
2.42

benzen
2,84
2,32
2,26
2,23
1,88

butyiO-

butylo-

>11

4:1

1:1

3:1

1:1

m

130

130

130

130

130

110

130

32

210
360
480
660

90
210
360
480

45
462
637
830

1100

105
390
510
760

285
360
840

1020
1200

88
259
394
698

20,61
10,40
5,59
3,77
3,51
2,72

26,01
14,60
6,14
4,48
3,63
3,00

18,30
7,48
3,20
1,92
1,74

14,70
2,28
2,15
2,14
1,94

8,26
2,82
2,73
2,42

3,81
3,29
1,68
1,62
1,37

8,84
4,92
4,01
3,65

58,62
32,51
17,84
12,40
11,30

9,33

59,22
34.10
19.10
14,25
12,36
11,00

44,50
18,41
9,90
7,22
6,92

25,91
4,12
4,06
3,79
3,50

17,01
5,85
5,46
5,04

1,95
1,75
1,52
1»*7
1,28

22,81
7,62
6,15
5,91

2,85
2,9%
3,18
3,29
3,22
3,43

2,28
2,33
3,12
3,17
3,40
3,68

2,43
2,46
3,09
3,75
3,98

1.77
1,81
1,89
1.78
1,81

2,05
2.07
2,00
2.08

0,51
0,53
0,90
0,91
0,94

t,56
1,73
1,53
1,62

od. tablioy 4

10 1
2,84
3,30
2,30
3,45
2,46
3,75
1,75
1,83
2,04
2,07
0,52
0,87
2,53
1,6*
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26

27

26

29

30

31

32

60

n-dekan Il-rz.buty- 1mn

lobenzen

2,86 bez 2,89

;,iz kat«>§788§ t| :
2,82 toru ’ ora
130

2,56 kata-2,52 kata-

2 #+ lisiae, liza -

2»44 tor 2,25 tor

n-dekan Il-rs. buty- 2:1
lobenxen

3,61 1,77

3,39 1,63

3,29 1,54

3,24 1,46 130

3,13 1,38

3,05 1,30

n-dekan IX-0TI. buty- 2:1
lobenaen

3,66 1,80

3,43 1,44

3,31 1,39 140

3,28 1,36

3,17 1,26

3,10 1,19

n-dekan Il-ri. ba- 2:11
tylobanzen

3,74

3,49

3,35

3,29 130

3,16

3,06

3,00

n-dekan 1,2 dwuhy- 2:1
teonaftelen

3,76 1,91

3,54 1,64 130

3,46 1,64

n-dekan trtrslina 2:1

3,76 1,88

3,46 1,65

3,44 1,29 130

3,42 1,21

3,42 1,21

n-dodekaz

4,33

4,22

3,94

3,88 130

3,79

3,74

3,65

300
600

825
1072

92
253
540
720
870

66
232
360
540
660

120
215
242
302
400
465

0,23
0,22

1,30
1,49

7,53
3,68
2,03
1,96
1,93

9,71
4,40
3,14
2,67
2,52

3,62
3,84
2,80
2,67
2,58
2,46

1,72
1,65

24,30
3,82
1,77
1,32

0,84
4,54
4,47
4,40
3,81
3,69

0,34
0,31
1,76
2,32

10,81
5,61
3,58
3,45
3,35

33,30
11,31
7,76
6,65
6,30

4,35
3,65

38,31
17,00
8,13
6,10

1,45
1.36

1.36
1,55

1,44
1,53
1,77
1,76
1,74

3,43
2,56
2,47
2,45
2,50

2,53
1,86

1,57
4,33
4,59
4,62

od. tablloy 4

10 11
1,45
1,75
3,37
2,53
i
1,51
4,60



33

34

35

16

M

n-dodeten

3,20
2,95
2,87
2,84
2,82
2,78

n-dodeten

3,17
2,12
1,98
1,94
1,90
1,87
1,85
1,81

n-dodekan

4,31
2,67
2,50
2,34
2,18

n-dodeten

3,36
3,10
2,96
2,91
2.81
2,74

a-dodeten

3,06
2,96
2,88
2,78
2,77
2,76

fenylooy-

kloheksan
1,60
1,36
1,18
1,10
1,07
1,01

fenylooy-

klohek&an

1,59
0,99
0,92
0,87
0,84
0,80
0,75
0,69

fenylooy-
klobekaaa

0,074
0,044
0,040
0,036
0,033
0,032

n-bekaylo-

Deozen

1,12
0,96
0,88
0,84
0,79
0,75

BBftales
1,01
1,01
1,00
0,99
0,97
0,95

2«1

2%
looykl.

3M

130

130

130

197
285
360

62
180
315
450
550

890

56
98
135
300

70
120
240
480

615

14,80
5,562
4,17
3,22
2,86

63,40
25,71
15,30
11,20
9,51
7,24
6,10

85,41
55,50
45,21
22,70
14,80

11,31
10,30
5,94
3,67
3,62

5,77
5,15
5,04
2,77
1,68

34,91
15,10
13,12
11,30

9,56

76,21
30.42
18,81
14,20
12,51
10.42

9,30

91,72
61,80
53,42
27,20
17,61

22,12
20,41
11,92
7,13
7,09

0,84
1,08
1,02
0,94

2,36
2,73
3,14
3,47
3,34

1,20
1,18
1,23
1,27
1,32
1,43
1,53

1,08
1,12
1,18
1,20
1,19

1,94
1,98
2,01
1,95
1,96

0,16
0,22
0,37
0,56

cd. tablicy 4

10

1,93

11

61



Zbieznos¢ ta mozna uzyskac¢, jezeli podzieli sie stronami row-

nania, wyrazajagce szybkosci reakoji substancji A i B,
H - -kl1.X.[A]} H =-k2 . x . [B]

gdzie:

X - ujmuje sumaryczny wplyw parametrow utleniania jednako-
wych dla obydwu substancji (ci$nienie parojalne tlenu,
koncentracja katalizatora, konoentraoja inhibitoréow
itp.).

Przez podzielenie obydwu réwnan stronami uzyskuje sig:
d[A] k1 d[B]
[A] " ~2 * JE]"

Scatkowanie rdéwnania daje:

Wyrazenie to mozna przedstawi¢ réwniez w postaci logarytmow
dziesietnych jako zalezno$¢ wymieniong na wstapie.

0 ile konoentracja nieprzereagowanej ozes$ci waglowodoréw
przedstawi sig graficznie (log na osi odcigtyoh, log i—i-

1aJ0 b

na osi rzadnych), uzyskuje sig linig prosta, ktorej wspéiczyn-
nik kierunkowy jest réwny stosunkowi szybko$ci reakcji.

Metode konkurencyjna zastosowano do obliczenia stosunku
szybkosci reakcji weglowodoréw n-parafinowych i aromatycznych
C8“C10 oraz Cl1l2' koncentracjg nieprzereagowanej czg$oi weglowo-
doréw oznaczano za pomocg analizy chromatograficznej. Na rysun-
ku 24 przedstawiono spos6b wyznaczenia stosunku szybkos$ci reak-
cji na przyktadzie mieszaniny n-dekan - n-butylobenzen. Wyniki
pozostatych obliczern zamieszozono w rubryce 11 tablicy 4. Nale-
zy nadmienié¢, ze szybkos¢ reakoji weglowodoréw w stadium poczat-
kowym jak tez niekiedy w stadium koricowym (przy silnym hamowa-
niu reakcji przez powstate produkty) zmienia sie w duzym stop-

niu w czasie, w odroznieniu od szybkosci w stadium rozwijania
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| n-butytob«wen]

jn-buhjtobei«n]O

Rys. 24« Stosunek szybkosci reakcji utleniania skladnikéw mie-
szaniny nr-dekan-n-butylobenzen (1x1)» wyznaczony metoda konku-
rencyjna
(Na podstawie wynikéw analizy chromatograficznej)
(Warunki reakcji* temp« 130°C| kat. 0,03» naft. Mn)



tarnicuoha reakcji. Dlatego tez obliozenia prowadzono zasadniczo
«ylko dla préb pobieranych w stadium zaawansowania reakciji.
Dla zorientowania sie, w jakim stopniu wartos¢ tego stosunku
zmienia sie w poréwnaniu z wartoscig obliozong dla stadium po-
czagtkowego, umieszozono odpowiednie dane w poz. 10 tablioy 4.

Uzupetnienie badan stosunku szybkosoi reakcji weglowodoréw,
wchodzgoyoh w sktad mieszaniny, stanowito obliczenie stosunku
szybkosci reakcji poszczegélnych struktur weglowodorowych w
oparoiu o wyniki analizy widmowej. Metoda postepowania przy
graficznym wyznaczeniu stosunku szybkos$oi reakcji byta analo-
giczna jak przy zastosowaniu analizy chromatograficznej, z ta
jedynie réznicg, ze w miejsce koncentraoji weglowodoréw uwzgled-
niono koneentraoje odpowiednioh struktur weglowodorowych w sto-
sunku do ich konoentraoji w wyjSoiowej proboe. Analize spek-
tralng w zakresie 1750-700 cm 1 mozna stosowac jedynie dla cha-
rakterystyki kinetyki utleniania mieszaniny weglowodoréw n-pa-
rafinowych i jednopiersoieniowych weglowodoréw aromatycznych,
nie zawierajacych diugich podstawnikéw alkilowych.

3a rysunku 25 przedstawiono na przyktadzie mieszaniny n-de-
kan - p-oymen grafiozng metode wyznaozenia stosunku szybkosoi
utlenienia struktur aromatycznych i alifatyoznych. Uwzglednio-
ne w podanym przyktadzie pasmo przy liczbie falowej 820 o1
nalezy traktowac¢ jako pasmo absorpoyjne weglowodoru aromatycz-
nego o dwu podstawnikach w potozeniu para wywotane drganiami
poza ptaszczyznag pierscienia.

Przebieg utleniania dwuskladnikowych mieszanin mozna réw-
niez scharakteryzowaé¢, postugujgc sie metodg matematyczng, o-
praoowang przez Watermana [63] dla reakcji krakingu, w ktorej

dwa sktadniki reaguja obok siebie z r6zng szybkoscig: A »B,
® UMlad taki mozna przedstawi¢ za pomoca réwnania hiper-
boli:

X i y stanowig stezenia nieprzereagowanej czes$ci substancji
A i C. Graficznie przedstawia sie taki ukiad w postaci hiper-
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-0,08 006 -Q4 0,02 0
r-K )-1I . t.
JO ~723cm ]
Bys. 25. Stosunek szybkosci utleniania struktur chemicznych

wchodzgcych w sktad mieszaniny n—dekan—p—eymen (181)$ wyzna—
ozony metodg konkurencyjna (na podstawie wynikéw analizy wid-
mowej)
(Warunki reakcji: temp. 130°Cf kat.: 0,03% naft. Mn;
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boli, umieszczonej w kwadracie (jedna gataz hiperboli przecho-
dzi przez wierzchotki kwadratu) o boku = 1. Réwnania asymptot
hiperboli mozna wyrazi¢ nastepujgco:

b(l - b)x + by ea +b

Metode powyzszg zastosowano do scharakteryzowania szybkosci
utlenienia kilkunastu wybranych mieszanin weglowodorow n—para—
finowyoh i aromatycznych* Dla mieszanin oharakteryzujgoych sie
zblizonym stosunkiem szybkos$ci utleniania sktadnikéw obliozone
parametry hiperboli miaty zblizone wartosoi, oo decydowato o
prawie jednakowym przebiegu krzywyoh. W przypadku charaktery-
styki utleniania mieszanin dwu skiadnikéw o stosunku szybkos$oi
reakcji zblizonym do 1 odcinek hiperboli zawarty w polu kwadra-
tu pokrywatl sie prawie z jego przekatng. Na rysunku 26 przed-
stawiono wiec tylko wykresy hiperboli wykreslone dla trzech wy-
branych mieszanin weglowodorowych o ré6znym stosunku szybkosoi
reakoji skltadnikéw* Stosowanie metody matematycznej dla okres-
lenia stosunku szybko$oi utlenienia dwusktadnikowych mieszanin
na podstawie zmiany koncentracji reagujgcych skiadnikéw stanowi
pewne uproszczenie w poréwnaniu z metodami opisanymi poprzednio,
gdyz do wyznaczenia krzywej wystarozy jedynie znajomos¢ wspot-
rzednych dwoch punktéw (dla obliozenia statych "a" i "b* hiper-
boli) czyli wyniku analizy chromatograficznej tylko dla dwu
préb pobranych po réznym czasie reakoji. Nalezy nadmieni¢, ze
tylko pewna ozes¢ hiperboli objeta polem kwadratu (w przybli-
zeniu potowa) moze stanowi¢ rzeczywistg charakterystyke stosun-
ku koncentracji reagujgcych weglowodoréw, gdyz przy wiekszym
stopniu przemiany (ponad 50%$) przebieg zmiany koncentracji
sktadnikéw ma zupetnie inny charakter.

Dla znalezienia korelacji pomiedzy wyznaozonym poprzednio

stosunkiem szybkos$oi reakoji skiadnikéw r-f a wielkosciami,

ktére mozna by obliczy¢ z wykresu hiperbojli, obliczono pole
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Przebieg utleniani» dwMkladnikowyoh mieszanin weglowodoréw
przedstawiony za poaoc* hiperboli o réwnania
i (10-:
T a+6l
(i -

stopien pr*ereagowania weglowodoru parafinowego w procentach

Utlenianie mleazaniny

-dek. - fcutyloh - .2%1
n-dekan - butylobmcen Il-rz, 1>1 n-oktan - >>—k§_){|en %”l n-de a?tem cu 'yeoakocn?zn14oaléz)
(temp« reakcji: 130°C) (temp. reakcji: 120°C) P J
Stosunek szybkosci reakcjil’
weglowodoru aromatycznego (k2) do szybkos$ci reakcji weglowodoru parafinowego (k.,)
o " *2 » k1
1,6% u, 2,12 2,53
1 n y
/ //
«*
/
/
/
4 X a4 X r X B
-~ r i iw m% 0 «0%
a « 16,91 b m 5,5 a m 30,9] * . 57 am27,7f * . 2,5
Asymptoty hiperboli
x - -3.10 X - -5.,45 x - —10,89
y > 0,81* + 19,1 y - 0,82x + 18,7 y . 0,59x + 43,5

Pole powierzchni panladzy krzywa, a przekatna kwadratu w zakresie od 0 do 50* przereagowanla

388 | 483 615

Stosunek ~ m conat m 833

«Juana obliczone z wynikéw analizy ohromatografioznej.

HyBe 26
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potowy powierzohni zawartej pomiedzy krzywag a przekatna kwa-
dratu:
50

0
Po przeprowadzeniu szeregu przeksztatcen uzyskuje sie:

100a+8750b+.a

S = & (a+ 100) In 5273072

Koncentracje weglowodoréw wyrazono w procentach, stad bok kwa-
dratu ma wymiar 100 a nie 1, jak w pierwotnym opisie Watermana.
Okazato sie, ze wartosci "S" moga stanowi¢ przyblizong miare
stosunku szybkosci reakoji sktadnikéw, gdyz wartosci te obli-
czone dla roznych mieszanin weglowodorowych pozostajg do sie-
bie w takim samym stosunku, co obliozone metodg konkurencyjna
wartosci Oa *2 (rys> 26).
K1

5.2.3. Zaleznos¢ szybkos$ci utleniania weglowodoréw n-para-
finowyoh i aromatyoznych od temperatury reakcji i
stosunku molowego sktadnikéw mieszaniny

Wiekszos¢ prob utleniania mieszanin dwusktadnikowych byta
przeprowadzona w tej samej temperaturze i przy zachowaniu sto-
sunku molowego sktadnikéw 1:1 lub 2:1. Celowe jednak byto prze-
prowadzenie réwniez badania wplywu temperatury reakoji i sto-
sunku molowego sktadnikéw na szybkos¢ utleniania mieszaniny w
catosci oraz poszczegdllnych skiadnikow.

Przeprowadzono w réznyoh temperaturach utlenienie nastepujg-
cych mieszanin: n-oktan - etylobenzen, n-dekan - p-oymen,
n-dekan - Ill-rz. butylobenzen, n-dodekan - fenylocykloheksan.
Temperature zmieniano w zakresie 100-140°C. Poczatkowo ogra-
niozono analize przebiegu utleniania do oznaczenia tylko ilo-
$oi zuzytego tlenu. Jednak nieoczekiwanie duzy wzrost ilosci
absorbowanego tlenu zaobserwowany przy obnizaniu temperatury
wytaoznie w procesie utleniania mieszaniny n-dekan - p-oymen
spowodowat konieczno$¢ przeprowadzenia doktadniejszej analizy
prooesu dla stwierdzenia, czy przyczynag tego zjawiska jest
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Rrs.

godz
27. Stopien przereagowania r>*oktanu i etylobenzenu w pro-

cesie utllniania ich Mieszaniny ir r6znych temperaturach
(etos.mol* 2j1|kat.*0,03# naft.Mn)
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gocus

Stosunek molowy Stosunek stijtlkosct reakcji
L&. n-ctekem sD7i.butylobsnT.en temp.°C n-dekan :HwWUMOPErsn  itizbutyleAM: n-iMai

U,:k2 k, ik.

\ 11 110 1.20 0,87

| M «0 0,61 164

3 2:1 110 0,57 1,5

4 2:1 140 o.w 253

Rys. 28. Utlenianie mieszaniny n-dekam i Il rz. butyiobenaenu

w réznych temperaturach.
(0,03% naft. Mn)
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29. Utlenianie »iesaaniny it-dekanu i p-»cyaenu
1j>1) uf réznych temperaturach
(0,03% naft. LU)

gocte.

(stoR.mol
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sapko&  utleniania  n-olckanu

1 - po 059«£. utl*mania
z. - po 15 gocte. utleniania

Hys. 34» Szybkos¢ utleniania n—dekanu w mieszaninie 2z p-cyme-
nem w zaleznosci od konoentracji p-cymenu
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tylko wzrost szybkosoi dyfuzji z obnizeniem temperatury, czy
tez dziatanie innyoh czynnikéw. W tym celu oznaczono za pomoca
analizy chromatograficznej konoentracje nieprzereagowanej cze-
sci weglowodorow i obliczono szybkosci reakcji sktadnikow oraz
stopien przemiany surowoa.

Przeprowadzona dodatkowo préba utleniania w oiggu 20 godzin
mieszaniny n-dekan - p-cymen w temp. ponizej 100°C (90°C) wyka-
zata, ze mimo do$6 znacznej absorpcji tlenu, zwlaszcza na po-
czatku prooesu, utlenienie obydwu weglowodoréw przebiega z
bardzo matg szybkos$oig.

Przebieg krzywych absorpcji tlenu oraz stopnia.przereagowa—
nia weglowodoréw przedstawiono na rysunkach 27731} dane zas
dotyczgoe zmiany koncentracji weglowodoréw oraz szybkosci re-
akoji dla niektéorych mieszanin weglowodoréw zamieszozono w ta-
blioy 4.

Podobnie przeprowadzono badania wplywu stosunku molowego
sktadnikéw w mieszaninie n-dekan - p-cymen na szybko$¢ utle-
niania tych skladnikéw. Zmieniano stosunek molowy n-dekanu i
p—eymenu w zakresie od 0,5:1 do 4:1. Za pomocg analizy chroma-
tograficznej oznaczono zmiane konoentraoji nieprzereagowanej
czesoi weglowodoréw w czasie. Obliozano szybkos$oi reakoji oby-
dwu weglowodoréw oraz stopienn ioh przemiany. Wyniki tej serii
préb podano w tablicy 4 (Ip. 17-21) oraz przedstawiono graficz-
nie stopien przereagowania w zaleznos$ci od czasu dla r6znych
stosunkéw molowych skiadnikéw na rysunkach 32 i 33. Dla umoz-
liwienia bardziej przejrzystego przedstawienia zaleznos$oi
wptywu konoentraoji weglowodoru aromatycznego na szybkos¢ utle-
niania n—alkanu wykreslono na podstawie wyzej wspomnianych, da—
nyoh doswiadczalnych krzywe zaleznos$ci szybkos$oi reakcji n-de-
kanu w mieszaninie z p-cymenem w zaleznos$oi od koncentracji
p-cymenu (rys. 34).

5.2.4. Dziatanie mieszaniny weglowodoréw arornatyoznych na
przebieg utleniania n—alkanéw

Ze wzgledu na fakt istnienia zjawiska synergizmu dziatania

inhibitoréw utlenienia zwigzkéw organioznych [64] oelowe byto
przeprowadzenie prob utleniania weglowodoréw n—parafinowych
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w obecnosci weglowodoréw aromatycznych charakteryzujgcych sie
zdolno$cig wywierania odmiennego wpltywu na szybkos$¢ utleniania
alkanow* Przeprowadzono wiec utlenianie tréjsktadnikowej mie-
szaniny weglowodorow ztozonej z n—dodekanu oraz dwu weglowodo-
row aromatycznych, z ktorych jeden powodowat wzrost szybkosci
utlenienia (fenyloeykloheksan), drugi zas obnizenie szybkosci
reakcji (dwufenyl). Krzywe absorpcji tlenu w prooesie utlenia-
nia takiej mieszaniny w zestawieniu z odpowiednimi krzywymi dla
dzystegS n-dodekanu oraz dwuskiadnikowych mieszanin przedsta-
wiono na rysunku 35.

6. OMOWIENIE WYNIKOW | WNIOSKI

6.1. Surowoe i sposoby ich rafinacji

Surowce ekstrakty karbamidowe wyodrebnione z oleju napedo-
wego za pomocg adduktywnej krystalizacji karbamidem stanowig
80%—eowe koncentraty weglowodoréw n—parafinowych (tabl. 1). Po-
zostate skiadniki stanowiag weglowodory aromatyczne w ilosci
5,5% wag. oraz weglowodory izoparafinowe i naftenowe, wzgled-
nie weglowodory mieszane, nadto niewielkie ilosoi zwigzkéw
siarki (ok. 0,3% wag.) i zywic. Zawartos¢ weglowodoréw aroma-
tycznych przekracza znacznie podawang w literaturze granicznag
wartos¢ (2$) dopuszczalng dla surowodéw parafinowyoh przezna-
czonych do utlenienia.

Surowe ekstrakty karbamidowe nie nadajg sie wiec jako suro-
wiec do utleniania i muszg by¢ poddawane rafinaoji. Wszystkie
stosowane w niniejszej praoy metody rafinacji poprawity znacz-
nie zdolnos$¢ ekstraktéw karbamidowych do utleniania, cho¢ nie
wszystkie doprowadzity ,do catkowitego oczyszczenia. Catkowite
usuniecie weglowodoréw aromatycznych uzyskano przez zastoso-
wanie rafinacji kwasowej za pomoog oleum i adsorpoyjnej na
zelu krzemionkowym. Zastosowanie ekstrakcji rozpuszczalnikami
selektywnymi i hydrorafinacji umozliwito prowadzenie rafinacji
w sposOb selektywny.

Z uwagi na szereg zalet metody ekstrakoyjnej stawiajgcych
ja przed metodg rafinaoji kwasowej, a nawet adsorpoyjnej,
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gtownie mozliwos¢ prowadzenia procesu w sposob bardziej selek-
tywny, nalezy traktowaé¢ ja jako najbardziej przydatng do oozysz-
czania ekstraktow karbamidowych przeznaczonych do utlenienia.

Nalezy nadmienié, ze catkowite usuniecie z ekstraktéow karba-
midowych weglowodoréw aromatyoznych nie jest konieczne, a nawet
jak to wynika z przedstawionej w nastepnej czesci interpretacji
badan w pewnym sensie niecelowe.

Przeprowadzone préby hydrorafinaoji ekstraktéw karbamidowych
daty tylko czesSciowy efekt oozyszczenia, ktéry zostanie omdwio-
ny w nastepnym punkoie.

6»2. Wplyw stopnia rafinacji ekstraktow karbamidowych oraz
wplyw domieszek teohnioznych mieszanin weglowodoréw
aromatycznych na przebieg utleniania alkanéw

Z przebiegu krzywych absorpcji tlenu w procesie utleniania
ekstraktow karbamidowych nierafinowanych i rafinowanych w réz-
nym stopniu za pomocg DVF (rys. 4) wynika, ze stosowanie nawet
bardzo tagodnych warunkow ekstrakcji powoduje wyrazny wzrost
szybkosci utleniania rafinatéw. Stosowanie dalszych stopni
ekstrakcji wplywa na stopniowe przyspieszenie reakcji, wyraz-
ne jednak réznice dajg sie stwierdzi¢ dla ekstraktow karbami-
dowych rafinowanych dopiero wiekszg iloscig rozpuszczalnika.
Uzyskuje sie woéwozas réwniez znaczne obnizenie zawartosci
zwigzkow siarki (tabl. 2). Nalezy nadmieni¢, ze réznice w
przebiegu krzywych absorpcji tlenu sg wyrazne dopiero po 2-3
godz. reakcji, gdyz dopiero wtedy moze zachodzi¢ hamowanie
procesu spowodowane pojawieniem sie inhibitorow utlenienia w
postaci fenoli, wytwarzajagcych sie jako produkt utlenienia we-
glowodoréw aromatycznych..

Wykresy absorpcji tlenu w procesie utleniania hydrorafino-
wanych ekstraktow karbamidowych (rys. 5) wykazuja, ze prowa-
dzenie hydrorafinacji w znacznie tagodniejszych warunkach tem-
peraturowych niz stosuje sie w przemysle, mimo stosowania wy-
sokich cisnien, nie daje pozytywnych rezultatéw. Wyrazne jed-
nak obnizenie zawartosci weglowodoréw aromatyoznyoh i zwigz-
kéow siarki po drugim stopniu rafinaoji powodujgce wzrost szyb—
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kosei utlenienia wskazuje na mozliwos¢ stosowania 1 tej metody
do oozyszczania ekstraktéw karbamidowyoh, ohooiaz raozej w o-
graniczonym zakresie. Ograniczenie to wynika z mozliwos$oi prze-
biegu niepozadanyoh ubooznyoh reakcji weglowodoréw parafinowych
przy zaostrzeniu warunkéw hydrorafinaoji, jak tez z wysokich
kosztéw samej metody oraz z faktu przemiany weglowodoréw aro-
matycznych w weglowodory naftenowe, ktérych wieksza ilos¢ jest
rowniez skitadnikiem niepozgdanym.

Wplyw stezenia weglowodoréw aromatycznyoh, a przede wszyst-
kim ioh charakter chemiczny stanowig czynniki decydujgce o
przebiegu reakcji utlenienia. Krzywe absorpcji tlenu w proce-
sie utleniania ekstraktéw karbamidowych oozyszozonych i eks-
traktow z domieszka weglowodorow aromatycznych (rys. 6) wyka-
zuja, ze silnie hamujgoe dziatanie wywierajg domieszki w ilo-
sci od 5# wag. wzwyz. Mate ilosoi aromatow obnizaja szybkosc¢
absorpcji tlenu tylko nieznacznie. Hamujgoe dziatanie aroma-
tow przejawia sie jednak dopiero w bardziej zaawansowanym sta-
dium reakoji, co mozna tatwo wyttlumaczyé w oparciu o znany me-
chanizm powstawania inhibitorow.

Proby utlenienia ekstraktéw karbamidowyeh z dodatkiem frak-
cji weglowodorow aromatycznych rozdzielonych chromatograficz-
nie i przez ekstrakcje DVMF wykazujg wyraznie wpltyw struktury
chemicznej aromatéw na zmiane szybkos$ci absorpoji tlenu w cza-
sie reakcji (rys. 7-9).

Z przebiegu krzywych na rysunku 7 wynika, ze 11 frakoja we-
glowodorow aromatyoznych, zawierajgca gtownie weglowodory o
pierscieniach skondensowanych wywotuje praktyoznie catkowite
zahamowanie reakcji, podczas gdy | frakoja, charakteryzujgca
sie przewaga weglowodoréow alkiloaromatyoznych jednopierscie-
niowych, powoduje stosunkowo niewielki spadek ilo$sci absorbo-
wanego tlenu, w 3tadlum poczatkowym za$ nawet wyrazne przy-
spieszenie procesu.

Podobne zaleznos$ci mozna stwierdzi¢ na podstawie przebie-
gu krzywych absorpcji tlenu w procesie utleniania ekstraktow
karbamidowych z domieszkg ekstraktéw dwumetyloformamidowych
(rys, 8, 9). Silne hamowanie procesu powoduje dodatek ekstrak-
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t,6d dwumetylofcrnamidowyeh, uzyskiwanych w poczatkowych stop-
niach ekstrakcji. Ma to miejsce przy zastosowania nawet mniej-
szych ilosoi domieszek (2% wag.). Dodatek zas$ nawet 3% frakcji
ekstraktéw dwumetyloformamidowych uzyskanej po 7-krctnej eks-
trakcji nie wywotuje praktycznie zmniejszenia szybkosci reak-
cji, a raozej w pewnym stopniu przyspiesza proces, zwitaszcza

w fazie poczatkowej.

Tego rodzaju zachowanie sie poszczegélnych frakcji ekstrak-
tow dwumetyloformamidowyoh znajduje uzasadnienie w ich skta-
dzie chemicznym. Przebieg krzywych na rysunku 1 wskazuje, ze
sktad ten zmienia sie w zaleznos$ci od stopnia rafinacji. Frak-
cje ekstraktéw dwumetyloformamidowych otrzymane w poczgatkowyoh
stopniach rafinacji cechuje wysoka zawartos¢ wegla zwigzanego
w pierscieniaoh aromatycznych (ok. 60%$) oraz duza zawartos¢
zwigzkéw siarki (ok. 3%$). Znaozny spadek wartosSci mgr w ostat-
nich frakcjach ekstraktow dwumetyloformamidowyoh przy réwno-
ozesnym wzroscie zawartosci wegla zwigzanego w strukturach na-
syconych, zwtaszcza parafinowych, przy réwnoozesnym wzroscie
ciezaru ozgsteozkowego i spadku gestosci, pozwala wnioskowaé,
ze frakcje te zawieraja przede wszystkim weglowodory aroma-
tyczne jednopiersoieniowe alkilowane diugimi tancuchami ali-
fatycznymi. Frakcje ekstraktéw dwumetyloformamidowyoh 6-8 dajag
widma UY zblizone do widm jednopierscieniowych aromatéow z pod-
stawnikami. Trudnosci uzyskania widm UV dla frakcji 1-3 przy
zastosowaniu nawet znacznie wiekszego rozcienczenia probki
rozpuszczalnikiem (izooktan) przemawiaja za obecnoscig zwigz-
kéw aromatycznych o duzym stopniu kondensaoji pier$oieni.

Uzupetniajace badania wptywu weglowodoréow aromatyoznych o
pierscieniach skondensowanych stanowity préby utlenienia to-he-
ksadekanu z domieszkg zywic oraz zwigzkéw aromatycznych za-
wierajacych siarke. W obydwu przypadkach chodzito o zbadanie
wplywu domieszek w postaci zwigzkéw, ktdére moga towarzyszyé
weglowodorom aromatycznym ze wzgledu na zblizony charakter sit
adsorpoji lub stopien polarnosci i zdolno$ci polaryzowania sie,
stanowigce istotne czynniki w procesaoh rafinacji adsorpcyj-
nej i ekstrakcyjnej.
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Przebieg krzywyoh absorpcji tlenu w procesie utleniania
n-hekaadekanu z dodatkiem 2# zywic wyodrebnionych z pozostato-
sci rop naftowyoh o réznym charakterze chemicznym (rys. 10)
wskazuje na silnie hamujgce dziatanie zywio wydzielonych z ro-
py wysokosiarkowej. Zywice z ropy bezparafinowej niskosiarko-
wej nie wykazujg praktycznie wplywu na zmiane szybkosci utle-
niania, podczas gdy zywice z ropy parafinowej niskosiarkowej
wyraznie przyspieszaja reakcje« Fakt ten daje sie wyttlumaczyc¢
mozliwoscig wystepowania w ropach tego ostatniego rodzaju zy-
wio o charakterze kwasnym, co moze decydowaé¢ o ich dziataniu
jako dodatnich katalizatoréw prooesu utlenienia. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze wyniki badann uzyskane przy zastosowaniu zywic z
trzech réznyoh rop naftowych majag jedynie charakter orienta-
cyjny, a zroznicowany wplyw na przebieg utleniania n-heksade-
kanu moze by¢ spowodowany réwniez r6znag zawarto$cig siarki.

Badania zwigzkéw aromatycznych zawierajacych siarke wykazu-
ja, ze wplyw ioh moze by¢ rézny w zaleznosci od aktywnosci
funkcyjnej grupy siarkowej. Zachowanie sie mieszaniny n-heksa-
dekanu z dodatkiem zwigzku zawierajgoego siarke w postaci bar-
dziej aktywnej (dwusiarczku) i z dodatkiem zwigzku z aktywng
grupa SO2 (rys. 11) wskazuje na to, ze tylko zwigzek pierwsze-
go rodzaju dziata silnie inhibitujaco na proces utlenienia,
zwigzek drugi zas moze nawet w nieznacznym stopniu przyspie-
sza¢ reakcje. Zagadnienie wiec inhibitujacego dziatania zwigz-
kéow siarki wymaga, podobnie jak w wypadku zywio, dalszego ba-
dania zalezno$oi tego dziatania od ich struktury ohemioznej.

Utlenianie w nieobecnos$oi katalizatora ekstraktow karbami-
dowyoh oozyszczonyoh i zawierajacych weglowodory aromatyczne
wskazuje, ze wplyw zanieezyszozen na szybkos$c¢ reakcji alkanéw
jest inny niz w procesie katalitycznym (rys. 6). Niewielki na-
wet dodatek weglowodoréw aromatycznych powoduje praktycznie
catkowite zahamowanie prooesu utleniania parafin mimo tego,
ze czyste alkany utleniajg sie w takich samyoh warunkach ze
znaczng szybkoscig, 00 prawda po diuzszym okresie indukcyjnym.
Interesujgoy jest tez fakt, ze wprowadzenie katalizatora do
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uktadu, w ktorym mimo wielogodzinnego kontaktu z tlenem reak-
oja nie zachodzita, powoduje szybkie rozwiniecie reakcji.

6.3. Zachowanie sie dwusktadnikowych mieszanin weglowodoréw
n-parafinowyoh i aromatycznych w procesie utle niania

Rozpatrujgc dane tablioy 4 oraz przebieg krzywych absorpcji
tlenu lub stopnia przemiany weglowodoréw w prooesie utleniania
dwusktadnikowych mieszanin weglowodorowych, mozna stwierdzicé
kolejno dla mieszanin o wzrastajacym oiezarze czasteozkowym
nastepujace zaleznosci szybkosci reakcji od struktury chemicz-
nej skiadnikéw aromatycznych:

Sposréd badanych dwuskiladnikowych mieszanin weglowodoréw
Cg_ (rys. 12) najszybciej utlenia sie wtemp. 120°0 mieszani-
na n-oktanu z etylobenzenem, najwolniej zas z m-ksylenem. Ana-
logicznie mozna uszeregowa¢ wymienione mieszaniny weglowodoréw
przy utlenianiu w temp. nizszej (110°C).

Poniewaz przebieg krzywych absorpcji tlenu moze stanowic
tylko kryterium szybkos$ci utleniania catej mieszaniny, nalezy
rozpatrzy¢ szybkos$ci reakcji poszczeg6lnych skitadnikéw na pod-
stawie danych tablioy 4 (Ip. 2-4). Stosunek szybkos$ci utlenia-
nia weglowodoréw aromatycznych do szybkosci utleniania n-okta-
nu ma we wszystkich przypadkach warto$¢ >1, przy czym najwyz-
szg wartos¢ wykazuje dla mieszaniny n-oktanu z etylobenzenem.
Szybkoé¢ utleniania wymienionych weglowodoréw aromatyeznyoh ne-
leje w szeregu: etylobenzen > p-ksylen >-m-ksylen. Szybkos$¢ re-
akcji n-oktanu jest jednak najwyzsza w procesie utleniania w
obecnosci p-ksylenu, a najnizsza w obeonosci m-ksylenu. Sto-
sunek szybkosci utleniania m-ksylenu do szybkosci reakcji n-ok-
tanu jest w poczatkowym stadium reakcji wyzszy, niz w stadium
jej dalszego zaawansowania.

Z powyzszych danych wynika, ze szybkos¢ utleniania n-oktanu
w mieszaninie z weglowodorem aromatycznym zalezy od struktury
chemioznej tego weglowodoru, przy czym aktywno$¢ samego weglo-
wodoru aromatycznego nie decyduje jeszcze o jego wpilywie na
zmiane szybkos$ci reakcji alkanu. W oparciu o przyjmowany dzis
mechanizm utleniania weglowodoréw nalezy przypuszczaé, ze
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istotng rolg odgrywa pod tym wzglagdem aktywno$¢ powstajgacych
rodnikéw wodoronadtlenkowyoh oraz charakter chemiczny powsta-
jacych produktéw. Tak wigo np. p-ksylen jest nie tylko tatwo
atakowany przez tlen ze wzglagdu na posiadanie dwu grup metylo-
wych w potozeniu para, leoz tworzy tez stosunkowo tatwo pro-
dukty o charakterze kwasowym, ktdére moga dziata¢ katalitycznie.
Potwierdza to wzrost stosunku szybkosci reakcji kg : k™ w dal-
szym stadium procesu w poréwnaniu z wartoscig poczatkowa.

Sposrod badanych dwusktadnikowych mieszanin weglowodoréw
(rys. 13) najszybciej utlenia sie mieszanina n-nonanu i mezyty-
lenu, nastepnie n-nonanu i kumenu, a najstabiej mieszanina n-no-
nanu z pseudokumenem. Wszystkie jednak mieszaniny n-nonanu z
weglowodorami aromatycznymi utleniajg sie szyboiej, niz czysty
n-nonan. Krzywe 1 i A oraz 3 i 3wskazujg, ze jakkolwiek n-no-
nan nieoczyszozony 06d domieszek zwigzkéw polarnych utlenia sie
znacznie szybciej, niz n-nonan oczyszczony, mieszaniny tego
weglowodoru o réoznym stopniu czystosci z kumenem wykazujg w
obydwu przypadkach identyczny przebieg krzywych absorpcji tle-
nu, prawdopodobnie na skutek silnego wptywu weglowodoru aroma-
tycznego.

Poréwnanie szybkos$ci utleniania czystyoh weglowodorow (lp.
5, 6,tabl. 4 oraz rys. 33) wskazuje, ze n-nonan utlenia sie
znaoznie wolniej niz pseudokumen. W mieszaninie natomiast
stwierdza sie wzrost szybkosci utleniania n-nonanu i spadek
szybkosci reakcji pseudokumenu (Ip. 7-11 tabl. 4). Poréwnanie
szybkoéci utlenienia trzeoh weglowodoréw aromatycznych pozwala
stwierdzi¢, ze szybkos¢ reakcji tyoh weglowodoréw maleje w sze-
regu: kumen > speudokumen > mezytylen. Uszeregowanie takie
znajduje uzasadnienie w budowie chemicznej weglowodoréw: naj-
wiekszg aktywnos$¢ wykazuje kumen ze wzgledu na obecno$¢ 3-rze-
dowego wiazania GH, najmniejsza mezytylen ze wzgledu na syme-
trie budowy i obecnos$é¢ tylko grup metylowych. Przyspieszenie
jednak szybkosci utleniania n-nonanu w obeono$oi wymienionych
weglowodoréw aromatyoznyoh przedstawia zaleznos¢ odwrotna,
tzn. najwieksze przyspieszenie utleniania n-nonanu nastepuje
w obecnosci mezytylenu, najstabsze zas$ w obeono$oi pseudoku-
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mena. Roéznice jednak miedzy dziataniem kamena i pseudokumena
w tym kierunku sag niewielkie.

Zalezno$¢ miedzy szybkoscig utlenienia weglowodoru aroma-
tycznego i szybkos$cig utlenienia n-alkanu charakteryzuje sto-
sunek szybkosci reakcji obydwu skiladnikéw. Poréwnujagc wartosé
tego stosunku dla préb utleniania prowadzonyoh w tej samej
temperaturze, mozna stwierdzi¢, ze im jest ona nizsza tym
mniejsza szybkos$¢ utleniania weglowodoru aromatycznego, przy
tym wiekszym jednak z reguty przyspieszeniu reakcji utlenienia
n-alkanu. Zjawisko takie mozna wyttumaczy¢ tym, ze przy mniej-
szej aktywnosoi weglowodoru aromatycznego lecz wiekszej od ak-
tywnosci n-alkanu, nastepuje przede wszystkim przyspieszenie
reakcji dzieki wytwarzania aktywnych rodnikéw wodoronadtlenko-
wych, wolniej natomiast wytwarzajg sie produkty, ktére mogtyby
proces hamowac.

Weglowodory aromatyczne C1Q (rys. 14 i 15, Ip. 18-20, 22,
23, 25, 27, 29-31 tabl. 4) mogg wykazywa¢ rézne dziatanie na
szybko$¢ utleniania alkanéw w zaleznos$ci od budowy, w szoze-
g6lnosoi od tego, ozy sa to pochodne benzenu, ozy naftalenu.
Wszystkie pochodne benzenu oraz niektére weglowodory o pier-
Scieniach skondensowanych powodujg przyspieszenie reakcji utle-
niania n-dekanu, przynajmniej w fazie poczatkowej. Wplyw p-cy-
menu zostanie omowiony p6ézniej, ze wzgledu na przeprowadzenie
dodatkowych badan przebiegu utleniania mieszaniny n-dekan -
p-oymen w réznych warunkach.

Sposrdd trzech pochodnych butylowyoh benzenu najsilniej
przyspiesza utlenienie n-dekanu w poczatkowym stadium reakcji
n-butylobenzen. Ré6znioe wartosci stosunku szybkos$oi reakcji
weglowodoru aromatycznego i parafinowego dla tyoh samyoh warun-
kéw reakcji (temperatura, stosunek molowy skiadnikéw) sa nie-
znaczne. Posrednie miejsce zajmuje Il-rz. butylobenzen. Charak-
terystyczny jest przebieg utleniania mieszaniny n-dekan -
Ill-rz. butylobenzen. Po dos¢ diugim okresie indukcyjnym naste-
puje szybki wzrost absorpcji tlenu. Obserwuje sie tez tylko bar-
dzo nieznaozny spadek szybkosci utleniania n-dekanu, nawet po
15 godz. reakcji. Trudnos$ci w przeprowadzeniu desorpcji Ill-rz.
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butylobenzenu w warunkach stosowanych w analizie chromatogra-
ficznej nie pozwolity na okreslenie szybkosci utleniania same-
go Ill-rs. butylobenzenu w mieszaninie z n-dekanem. Przebieg

krzywej absorpcji tlenu dla catej mieszaniny oraz bardzo nie-
znaczne tylko przyspieszenie utleniania n—dekanu w obecnosci

Ill-rz. butylobenzenu mozna ttumaczy¢ matg aktywnosoig weglo-
wodoru arornatycznego (obecnos$¢ 4—+fzadowego wegla), powodujaca
wytworzenie tylko niewielkiej ilosci rodnikéw przyspieszaja-

cych nieoo proces po diuzszym okresie indukcyjnym.

Sposréd weglowodoréw aromatycznych dwupierscieniowych szcze-
golne miejsce zajmuje tetralina. Szybkos¢ absorpcji tlenu w
ciggu 8 godz. utleniania mieszaniny n-dekan -tetralina (rys. 15
silnie wzrasta. Jest to zwigzane ze znaczng szybkos$oig utlenia-
nia samej tetraliny spowodowang jej duzg aktywnoscig. Podwyzsze-
nie jednak na skutek obeonos$ci tetraliny szybkos$ci reakcji
n-dekanu ma miejsce tylko w krotkiej fazie poczatkowej, po czym
szybkos$¢ reakcji spada bardzo intensywnie. Niezmiennos¢ kon-
oentracji nieprzereagowanej czesci weglowodorow wskazuje na to,
ze proces zostaje catkowicie zahamowany, a tlen zuzywa sie wi-
docznie tylko na wytworzenie produktéw wtérnych. Charakterystyo
ne wartosci ma stosunek szybkosci reakcji tetraliny do szybko-
Sci reakcji n-dekanu. W poczatkowym stadium jest niski, co
Swiadczy o jednakowych w przyblizeniu szybko$oiaoh utleniania
obydwu sktadnikéw, pézniej za$ przybiera wartosci bardzo wyso-
kie przy roéwnocze$nie znacznym spadku szybkos$ci utleniania
n-dekanu. Takie wartosci stosunku szybkosci reakcji charakte-
ryzujg silnie inhibitujace dziatanie weglowodoru aromatycznego.

Pozostate weglowodory dwupierscieniowe hamujg proces utle-
niania. Wprawdzie 1,2-dwuhydronaftalen utlenia sie poczatkowo
znacznie szybciej niz n—dekan, po kilku godzinach nastepuje
jednak catkowite zahamowanie reakcji.

Zachowanie sie naftalenu,l1,2-dwuhydronaftalenu, jak tez te-
traliny mozna wyttumaczy¢ tatwoscig tworzenia sie przy utle-
nianiu tych weglowodoréw naftoli, ktére stanowiag silne inhi-
bitory reakciji.
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Proby utleniania mieszanin weglowodoréw C12 (rys. 17), zwia-
szcza badania szybkos$ci reakcji sktadnikéow (lp. 32-37, tabl. 4)
oraz stopnia ioh przereagowania (rys. 17) wskazujg na duze réz-
nice w zachowaniu sie tych weglowodoréw w procesie utleniania w
zaleznosci od struktury weglowodoréw aromatycznyoh.

Krzywe absorpoji tlenu dla mieszanin n-dodekanu z niewielka
domieszkg (2# wag.) n-heksylobenzenu,¢t-etylonaftalenu i 1,6-
-dwumetylonaftalenu wykazujg przebieg podobny do przebiegu
krzywej absorpcji tlenu w procesie utleniania czystego n-dode-
kanu (rys. 17). Przy utlenianiu natomiast mieszaniny n-dodeka-
nu z fenylooykloheksanem nastepuje znaczne przyspieszenie re-
akcji.

Nieco odmienne zaleznos$ci stwierdza sie dla prooesu utlenia-
nia r-dodekanu w mieszaninie ze znacznie wiekszg ilosciag weglo-
wodoréw aromatycznych (rys. '8, Ip. 34, 35, 37 tabl. 4). Szyb-
kos¢ utleniania n-dodekanu zostaje znacznie zwiekszona przez
dodatek weglowodoru o piersoieniaoh mieszanych aromatyczno-naf-
tenowych (fenylocykloheksan), przy czym najwiekszy wzrost szyb-
kos$oi reakoji n-dodekanu wystepuje w obecnosci niewielkich ilo-
sci weglowodoru aromatycznego. Dodatek weglowodoru jednopier-
Soieniowego alkilowanego dos¢ diugim tancuchem n-parafinowym
(n-heksylobenzenu) rowniez zwieksza szybkos$¢ reakcji n«dodeka-
mi, cho¢ efekt jest znacznie stabszy. Weglowodo6r o pierscie-
niach skondensowanych (¢jt-etylonaftalen) powoduje znaczne obni-
zenie szybkosci reakoji prowadzgce praktycznie do jej zahamo-
wania.

Nalezy nadmieni¢, ze szybkos¢ utleniania wymienionych weglo-
wodoréw aromatycznych maleje w szeregu: fenylocykloheksan >
n-heksylobenzen > (X -etylonaftalen. Stosunek szybko$oi reakcji
tyoh weglowodoréw do szybkosoi reakcji n-alkanu wyraza sie
niskimi wartosoiami (dla mieszaniny <x-etylonaftalen - n-dode-
kan <1). Warto$¢ stosunku kg:~ <1 $wiadczy o matej aktywno-
Sci weglowodoru aromatycznego wzglednie o zdolnosci tworzenia
inhibitoréw reakcji. Nalezy nadmieni¢, ze stosunek szybkos$oi
weglowodoru aromatycznego z podstawnikami o strukturze zbli-
zonej do struktury weglowodoru n-parafinewego do szybkosci re-

88



akcji alkanu jest jednakowy dla poczatkowego stadium reakcji
i dla stadiam dalszego zaawansowania.

Wyniki badan przeprowadzonych dla mieszaniny n-undekanu (C11)
n—tetradekanu. ( ¢ ~, n-heksadekanu (C”) i n—ektadekanu (G”g)j
z weglowodorami arornatyoznymi o tej samej ilosoi atoméw wegla
moga mie¢ tylko orientacyjny charakter ze-wzglgdu na to, ze
opierajac sia na przebisgu krzywych absorpcji tlenu, oo umozli-
wia interpretaoje zachwiania sig mieszaniny w catosci, a nie
jej poszczegllnych skiadnikow.

Jak wynika z wykreséw na rysunku 16, dodatek weglowodorow
aromatycznych o piersoieniaoh skondensowanych do n—undekanu
powoduje poczatkowo wzrost szybko$oi reakoji, ale po niedtugim
stosunkowo czasie nastepuje znaczne zahamowanie procesu. Efekt
tego rodzaju dziatania jest silniejszy przy dodatku bardziej
aktywnego tfS-metylonaftalenu niz fi -metylonaftalenu. Zmniejsze-
nie ilosoi dodanego ~-metylonaftalenu. obniza znacznie efekt
inhibitocania prooesu. Eudatek weglowodoru jednopier$oieniowe-
go zawierajgoego 3—fzedowe wigzanie G-H (izosmylobenzen) nie
powoduje praktycznie w ogéle zahamowania reakoji w pézniejszym
stadium, a w stadium poczatkowym znacznie jg przyspiesza,

Podobne zaleznosoi szybkosci reakcji utleniania mieszanin
weglowodoréw parafinowych i aromatycznyoh od struktury i ilo-
Soi tych ostatnich stwierdza sie dla mieszaniny n-tetradekanu
& weglowodorem alkitosromatycznym jednopierSoieniowym (oktylo-
benzenem) i weglowodorem o wiekszym stopniu kondensaoji pier-
scieni (9-metyloantracenem) (rys. 19). Przebieg krzywych. ab-
sorpcji tlenu wskazuje na silne inhibitcwanie prooesu przez
9-metyloantracen, zwtaszcza w przypadku dodawania go w wiek-
szych ilosciaoh (4# wag.) oraz odmienne dziatanie oktylobenze-
nu, polegajgce aa znaoznym przyspieszeniu reakoji w fazie po-
czatkowej i nieznaoznym obnizeniu szybkos$oi utleniania w dal-
szym stadium.

Zjawisko przyspieszania prooesu utleniania weglowodoréw
n—parafinowyoh przez dodatek weglowodoréw aromatycznych o pier-
Scieniach nieskoMensowanych oraz alkiloaromatyoznyoh o diugich
podstawnikach parafinowych stwierdzono na podstawie przebiega
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krzywych absorpcji tlenu w procesie utleniania mieszaniny
n-heksadekanu z dwufenylobutanem (rys. 20) i n-oktadekanu z
dobanem (rys. 21).

Wyniki badan nad wptywem domieszek weglowodoréw aroiaatyos—
nyoh o réznej strukturze na szybkos¢ powstawania i wydajnosc¢
kwasowych produktow reakcji utlenienia n-alkanéw (rys. 22) po-
twierdzajg poprzednio stwierdzone zaleznos$ci. Przebieg krzy-
wych zmiany liozb kwasowych w ozasie reakcji oraz wydajnosci
wydzielonych kwaséw ttuszczowych wskazujg na to, ze weglowo-
dory aromatyczne jednopiersoieniowe o diugioh podstawnikach
alkilowyoh (oktytobenzen, dodecylobenzen) przyspieszajg proces
wytwarzania kwasow ttuszczowych i powodujg wzrost ich wydajno-
§ci w stosunku do wydajnos$ci uzyskanych przy utlenieniu czy-
stego n-heksadekanu. Weglowodory aromatyczne o pierscieniach
skondensowanych (fi-etylonaftalen i dodeoylonaftalen) wywotuja
zahamowanie prooesu i znaczne obnizenie wydajnosci kwaséw
ttuszczowyoh. Weglowodory aromatyczne o piers$cieniach nieskon-
densowanych zawierajgce w pierscieniu krotkie podstawniki alki-
lowe zajmujg pod wzgledem wplywu na wydajnos¢ kwasObw miejsce
posSrednie.

Opierajac sie na uzyskanych wynikach aras uwzgledniajgc naj-
nowsze poglady na mechanizm reakoji utlenienia Weglowodoréw,
zwtaszcza na stadium rozwijania tancucha reakoji poprze* dzia-
tanie wodoronadtlenku na czgsteczki wyjsciowego weglowodoru
mozna przypuszozac¢, ze dodatnie dziatanie katalityczne weglo-
wodorow arornatyoznyoh da sie wytlumaczy¢é duzym prawdopodobien-
stwem reakoji:

ArOOH + EH—— -E'+ ArO*+ HgO

tatwo powstajacy, ze wzgledu na wiekszg aktywno$¢ samego we-
glowodoru, wodaronadtlenek aromatyczny (ArOOH) moze wchodzi¢
w reakcje z weglowodorem n-parafinowym (EH), prowadzac do wy«
tworzenia rodnikéw alifatyoznych. Halezy dodaé, ze reakoja
powyzsza moze powodowaC przyspieszenie prooesu utleniania tyl-
ko w takim przypadku, o ile rodniki ArO tworzg w dalszym sta-
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<ius> utleniania alkiloaromatyczne zwiazki tlenowe a nie feno-
le, oo zalezne Jest od struktury weglowodoréw aromatycznych.

Préby utleniania weglowodorow parafinowych i aromatycznych
oraz ich mieszaniny przeprowadzone w nieobecnosci katalizato-
ra (rys. 23) potwierdzity poprzednie wyniki uzyskane dla eks-
traktow karbamidowyoh rafinowanych oraz ekstraktow z domieszka
aromatéw.

Weglowodér parafinowy (n-dekan) utlenia sie w nieobeonos$oi
katalizatora tatwo (po niedtugim stosunkowo okresie indukcyj-
nym), natomiast utlenianie weglowodoru aromatycznego (p-oyrae-
nu), Jak tez mieszaniny n-dekanu z weglowodorami aromatycznymi
(p-cymenem i Il-rz. butylobenzenem) Jest w takich samych warun-
kach reakoji silnie hamowane. Dodatek katalizatora do uktadu
po uptywie diuzszego czasu od rozpoczecia reakoji powoduje od-
mienny skutek w przypadku mieszaniny weglowodoru aromatycznego
z weglowodorem parafinowym i czystego weglowodoru aromatyczne-
go. W pierwszym przypadku obserwuje sie rozwiniecie tanicucha
reakcji, w drugim catkowity brak wplywu katalizatora. Wydaje
sie, ze przyczyay tego zjawiska mozna dopatrywac¢ sie w odmien-
nym charakterze kinetyki i mechanizmu utleniania weglowodoréw
aromatycznych w zaleznosci od obecnosci katalizatora oraz obec-
nos$ci weglowodoréw parafinowych. Przy utlenianiu bez kataliza-
tora szybkos$¢ reakcji obydwu weglowodoréw (aromatycznego i pa-
rafinowego) Jest w poczatkowym stadium bardzo mata, wystarcza-
jaca jednak, aby wytworzy¢ w uktadzie zawierajagcym weglowodor
aronsatyczny ilos¢ fenoli dostateczng dla catkowitego zahamowa-
nia reakcji. Nalezy nadmieni¢, ze szybkos¢ reakoji bezkatali-
tycznego utleniania n-dekanu w obecnos$ci Il-rz. butylobenzenu
jest znacznie mniejsza niz szybkos$¢ utleniania czystego n—de-
kami (fp. 16, 26 tabl. 4), podczas gdy w obecnosci kataliza-
tora zalezno$¢ ta przedstawia sie odwrotnie, zwtaszcza w fazie
poczatkowej (Ip. 13, 25 tabl. 4). Na podstawie przebiegu krzy-
wych absorpoji tlenu mozna przypuszozaé, ze przy utlenianiu we-
glowodoréw aromatycznych bez katalizatora jedynymi produktami
reakoji sg fenole, co moze wyjasni¢ rowniez brak efektu dodat-
ku katalizatora w dalszym stadium reakcji. Prawdopodobnie two-
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rzy sie nierozpuszczalny w weglowodorach kompleks katalizato-
ra z fenolami, oo zostato stwierdzone na przyktadzie saohowa-
nia sie p~oymenu po dodaniu do niego (po 10 godz. utleniania)
naftenianiu manganu. Dodatek katalizatora do utlenianej mie-
szaniny weglowodoru aromatyoznego i parafinowego daje efekt
pozytywny prawdopodobnie na skutek tego, ze w pierwszym rze-
dzie zachodzi reakaja pomiedzy wodoronadtlenkiem alkilowy® a
katalizatorem zgodnie z réwnaniem?

EOOH + naftgMn HRCf+ naftgMnOH

Wytworzony alifatyczny rodnik HO*moze atakowaé czasteczke we-
glowodoru aromatyoznego:

RO'+ ArH—— »RCH + Ar”,

00 prowadzi do rozwiniecia tancucha reakcji rowniez weglowodo-
ru aromatyoznego. Tego rodzaju ttlumaczenie, jakkolwiek bardzo
prawdopodobne z punktu widzenia mechanizmu i kinetyki reakoji,
wymagatoby eksperymentalnego potwierdzenia.

6.4. Zaleznos$¢ szybkosci utleniania weglowodorow n—eparafi-
nowych i aromatyoznyoh w mieszaninie od temperatury
reakoji i ilosciowego skiadu mieszaniny

Badania wplywu temperatury na szybkos$¢ reakcji przeprowa-
dzone na mieszaninach n—ektan - etylobenzen (rys® 12, 27,
Ip. 1,2 tabl. 4), n-dekan - Il-rz. butylobenzen (rys. 28,
Ip. 24, 25, 27, 28 tabl. 4) i n-dodekan —fenylooykoheksan
(rys. 31, Ip. 33, 34 tabl, 4) wykazujg przyspieszenie reakoji
utlenienia ze wzrostem temperatury, przy czym w dwéch pier-
wszych przypadkaoh szybkosé¢ reakcji weglowodoru aromatyoznego
ro$nie w wiekszym stopniu niz szybko$¢ reakcji weglowodoru
parafinowego, w trzecim za$ przypadku stosunek szybkos$ci reak-
oji weglowodoru aromatyoznego do szybkosci reakoji alkanu ma-
leje ze wzrostem temperatury. Poréwnujac nadto wartosci stosun-
ku kg:~ (poz. 10 i 11 tabl. 4) w poszozegélnyoh stadiach pro-

92



cesu dla mieszanin weglowodoréw parafinowych zawierajacych
Il-rz. butylobenzen i etylobenzen mozna stwierdzié, Ze w przy-
padku obecnosci Il-rz. butylobenzenu wzrost stosunku k2:k1

jest bardzo duzy w poczatkowej fazie reakoji, a znacznie mniej-
szy dla wiekszego stopnia przemiany weglowodoréw, podczas gdy
w obecnosci etylobenzenu zaleznos¢ ta przedstawia sie odwrot-
nie. Fak-c ten mozna wyttumaczy¢, uwzgledniajgc odmienng budowe

wodoronadtlenku obydwu weglowodoréw?

ch3
OOH
Q c - OOH , % j
f vvch - CH,
CHp
I
CH3

rzutujgcg na wieksza zdolnos¢ tworzenia W miare postepu reak-
cji inhibitoréw w postaci fenoli przez wodoronadtlenek Il-rz.

butylobenzenu niz etylobenzenu. Podobnie w oparciu o chemism

reakcji mozna wyjasni¢ zachowanie sie w procesie utleniania w
réznyoh temperaturach mieszaniny n-dodekanu i fenylocykloheksa-
nu. Bardzo duzy wzrost szybkos$ci reakcji obydwu weglowodorow
przy podwyzszeniu temperatury, jak tez wzrost stosunku kgzk.,
ze wzrostem stopnia zaawansowania prooesu znajduje uzasadnie-
nie w tym, ze fenytooykloheksan nie wykasuje zdolnos$ci do two-
rzenia fenoli, gdyz tlen atakuje przede wszystkim pierscien
naftenowy, dajac w konoowym efekcie produkty o charakterze kwa-
sowym.

Odmiennie od wyzej wymienionyoh mieszanin zachowuje sige

mieszanina n-dekan - p-cymen. Krzywe absorpcji tlenu w proce-

sie utleniania w réznych temperaturach (rys. 29) wykazujg, ze
ze spadkiem temperatury w zakresie 140~100°C nastepuje znacz-
ny wzrost ilosoi absorbowanego tlenu, co mozna by wyttumaczyé¢
wzrostem szybkos$oi dyfuzji tlenu do utlenianych weglowodordw,
a w dalszej konsekwencji wzrostem iloSoi zderzen czasteozek
tlenu z czgsteczkami ut3enianych weglowodoréw. Zestawienie jed-

nak powyzszyoh wynikéw z odmiennym przebiegiem krzywyoh absorp-
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cji tlenu dla innych mieszanin weglowodorowych sugeruje przy-
puszczenie, ze przyozyny innego zachowania sig mieszaniny n-de
kanu - p-cymen nalezy szukaé¢ réwniez w dziataniu dodatkowych
czynnikéw zwigzanych z mechanizmem reakcji. Swiadczy o tym tak
ze przebieg krzywyoh stopnia przemiany obydwu skiadowyoh weglo
wodoréw w zaleznos$ci od temperatury (rys. 30). Ze wzrostem tern
peTatary szybkos$¢ reakoji n-dekanu rosnie, natomiast szybkos¢
utleniania p-cymenu wyraznie maleje lecz tylko do pewnego stop
nia przereagowania, powyzej ktérego zaleznos¢ szybkosci reakcj
p-cymenu od temperatury ma przebieg normalny. W temperaturze
ponizej 10Q°C szybkos$¢ reakcji obydwu weglowodoréw jest bardzo
mala.

Istnieje prawdopodobienstwo odmiennego ohemizmu reakcji utl
niania p-cymenu w zaleznos$ci od temperatury. Wniskich tempeie
turach, wystarczajacych jednak do zapoczatkowania reakcji, nmo-
ga tworzy¢ sie tatwiej tlenowe pochodne charakteryzujace sie
duzg aktywnosoig i zdolnosScig przyspieszania procesu, podczas
gdy w wyzszyoh temperaturach lub przy wyzszym stopniu przemia-
ny zaohodzi wieksze prawdopodobienstwo wytwarzania inhibitoréw
w postaci fenoli. Nadto zgodnie ze spostrzezeniami Cyskowskie-
go [65] wplyw temperatury reakcji na szybkos$¢ utleniania moze
by¢ zwigzany ze stopniem dyspersji w weglowodorach katalizato-
row stosowanyoh w postaci soli kwaséw organicznyoh. Nizsze tem
peratury sprzyjajg bardziej homogenioznej formie ukiadu weglo-
wodor - katalizator, co zwieksza efekt dziatania katalizatorow

Nalezy nadmieni¢, ze podobne zjawisko wzrostu szybkos$oi re-
akoji ze spadkiem temperatury, czyli zjawisko ujemnej energii
aktywacji stwierdzit Brill [66] na podstawie reakoji utlenia-
nia p—ksylenu do kwasu tereftalowego w tagodnych warunkach tem
peraturowych (zmiana temp. w zakresie 100—70°C), w obeonosoi
soli Co (rozpuszczonych w kwasie ootowym) i metyloetyloketona.
Autor ttumaczy to zjawisko wzrostem koncentraoji tlenu w cie-
ktym substracie z obnizeniem temperatury oraz wiekszg rozpusz-
czalnosciag tlenu w kwasie octowym, utatwiajgog dyspersje kata-
lizatora. Dalsze jednak obnizanie temperatury reakoji do 60°C
powoduje bardzo duzy spadek szybkos$oi utlenienia.
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Z przytoczonych wyzej przykiadow rachowania sig mieszanek
weglowodoréw n-parafinowyoh i aromatycznych w procesie utlenia-
nia w réznych temperaturach wynika, ze wptyw temperatury nie

stanowi prostej zaleznos$ci polegajacej na zwiekszeniu szybkosci
reakoji ze wzrostem temperatury*

lecz powinien by¢ rozpatrywa-
ny taoznie z wplywem innych czynnikéw, np. wplywem ol$nienia
tlenu, wielkos$ci wspétczynnikéw dyfuzji tlenu do utlenianych
weglowodoréw oraz struktury chemicznej weglowodorow, ktdéra
rzutuje na charakter powstajacych w procesie produktéw i autora-
talityozny przebieg reaknjio
Innym czynnikiem wplywajgcym na szybko$¢ utleniania alkanow
w mieszaninie z weglowodorami aromatycznymi jest koncentracja
tych ostatnich. Préby utleniania przeprowadzone na mieszani-
naoh alkanéw z niewielkg ilo$cig aromatéow (2, 4 15% wag.,
rys. 17» 19, 22) wykazujg, ze wyrazne zahamowanie procesu na-
stepuje tylko przy obecnos$oi weglowodoréw o piersoieniach skon-
densowanych (pochodnych naftalenu i antracenu). Przebieg krzy-
wych absorpcji tlenu jak tez zmiany liczb kwasowych w czasie
reakoji dla pozostatych mieszanin, zawierajgcych weglowodory
o pierscieniach pojedynczych lub podwéjnyoh nieskondensowanych,
ma na ogo6t charakter podobny.
Dalsze jednak préby przeprowadzone na wybranych mieszani-
nach tych weglowodorow z uwzglednieniem zmian stosunku molowe-
go sktadnikow wykazaty bardzo ztozony charakter zaleznosci
szybkosci reakcji poszczegélnych skiadnikéw mieszaniny od ich
koncentracji. Zaleznos¢ ta wyraza sie trojakiego rodzaju zmia-
ng szybkosci reakcji skitadowych weglowodoréw ze wzrostem kon-
centracji alkanu:
1) szybko$¢ utlenienia obydwu skiadnikéw maleje (np. dla
mieszaniny n-dekanu i Il-rz. butylobenzenu - Ip. 25, 26
tabl. 4).,

2) szybkos$¢ utleniania alkanu maleje, a rosnie szybkos$o re-
akcji weglowodoru aromatycznego (np. dla mieszaniny n~no~*
nanu i pseudokumenu - rys. 33, Ip. 7, 8 tabl. 4),

3) szybkos$¢ utleniania obydwu skiadnikéw rosnie (np. dla
mieszaniny n-dekanu i po-cymenu - rys. 32, Ip. 17-21
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tabl. 4), lecz tylko do pewnej wartosci stezenia weglo-
wodoru parafinowego, powyzej ktérej maleje szybkos¢ re-
akcji obydwu skiadnikéw, przede wszystkim jednak szyb-
kos¢ utleniania alkanu (rys. 34).

Przyczyny odmiennego zachowania sie wymienionych mieszanin
weglowodorowych mozna dopatrywa¢ sie w réznej aktywnosci rod-
nikéw wodoronadtle nkowych weglowodoréw aromatyoznych, zwigza-
nej z odmienng strukturg wodoronadtlenkéw:

H.C-CH-GH.

O

ch2ooh

Najbardziej aktywnym sposréd wymienionych wodoronadtlenkdéw
jest najprawdopodobniej wodoronadtlenek p-oymenu ze wzgledu
na obecnos$¢ nie tylko grupy wodoronadtlenkowej, lecz réwniez
3—+fzedowego wigzania GCH. Wynika stad, ze wzrost koncentracji
w mieszaninie aktywnego weglowodoru aromatycznego, jakim jest
p-cymen, powoduje obnizenie szybkos$oi reakcji, lecz tylko przy
koncentracji p-oymenu powyzej 25%. Podobna zalezno$¢ zostata
stwierdzona na przyktadzie mieszaniny n-dodekanu i fenylooy-
kloheksanu: mate ilosci fenylocykloheksanu (2%) powodowaly
wzrost szybkosci reakcji w wiekszym stopniu, niz znacznie wie-
ksze ilosci tego weglowodoru (33%) (Ip. 34, 35 tabl. 4).

Nalezy nadmieni¢, ze wplyw koncentracji sktadnikéw na szyb-
kos¢ utleniania ich mieszaniny byt badany przez Russela £67]
dla szeregu dwuskitadnikowych mieszanin weglowodoréw alkiloaro-
matycznyoh, gtéwnie dla mieszaniny kumenu i aromatéw, charak-
teryzujgcych sie albo bardzo duza aktywnoscig samego weglowo-
doru, jak np. tetralina lub indan, albo aktywnos$cig rodnikéw
wodoronadtlenkowyoh, jak np. dwufenylometan. fiussel stwierdza
ze wplyw koncentracji dodawanego weglowodoru na szybkos¢ reak-
cji mieszaniny moze by¢ rézny w zaleznosci od aktywnosci sktad-
nikéw. Nadto stwierdza mozliwos¢ wystepowania extremum (mini-
mum) na krzywej zmian szybkos$oi reakoji ze zmiang koncentracji
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dla okredlonych warto$ci koncentracji zaleznych od rodzaju we-
glowodoru.

Wyniki utleniania mieszaniny trdjsktadnikowej n-dodekan -
fenylooykloheksan - dwufenyl (rys. 35) wskazujg, ze sumarycz-
ny efekt zmieszania weglowodoru n-parafinowego z dwoma weglo-
wodorami aromatycznymi, z ktérych jeden powoduje przyspieszenie
procesu utleniania, drugi zas opéznienie, nie wynika z proste-
go prawa addytywnos$oi. Mieszanina tréjsktadnikowa zawierajgoa
obydwa weglowodory « jednakowej ilosoi charakteryzuje sie wie-
kszg szybkoscig reakoji niz mieszanina dwusktadnikowa ztozona
z n-alkanu i weglowodoru aromatycznego charakteryzujgcego sie
zdolnos$cig przyspieszania procesu. Poniewaz w tej serii prob
utleniania kontrolowano przebieg procesu jedynie na podstawie
ilosci absorbowanego tlenu, nie mozna okresli¢ szybkosci utle-
niania poszczegbélnych skiadnikdw mieszaniny. Na podstawie jed-
nak prob utleniania mieszaniny n-dodekanu z r6zna ilosScig fe-
nylooykloheksanu (ok. 33% mol. i 2% wag.) (Ip. 34, 35 tabl. 4)
wykazujacych duzy wzrost szybkosoi reakcji obydwu skiladnikéw
przy obnizeniu konoentraoji fenylooykloheksanu mozna przypusz-
0zal, ze zachowanie sie trojsktadnikowej mieszaniny mozna wy-
ttumaozy6 zmniejszeniem konoentraoji w niej fenylooykloheksa-
nu w porownaniu z jego konoentraojg w mieszaninie dwusktadniko-
wej. Z drugiej strony obnizenie koncentracji dwufenylu moze wy-
wotaé¢ ostabienie jego dziatania inhibitujgoego. Ttumaczenie ta-
kie wymagatoby jednak potwierdzenia eksperymentalnego.

Przeprowadzone préby utleniania mieszaniny tréjsktadnikowej
wskazujg niewatpliwie na bardziej ztozony oharakter zaleznosci
wptywu domieszek weglowodoréw aromatycznyoh o réznych struktu-
raoh i réznej aktywnosci rodnikéw wodoronadttebkowych. na szyb-
kos¢ utleniania weglowodoréw n-parafinowyoh, niz to ma miejsoe
w przypadku utleniania mieszanin dwuskiadnikowych.
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7. PODSUMOWANIE WYNIKOW PEtACY

Reasumujac uzyskane w niniejszej praoy wyniki, mozna stwier-
dzié¢: *

Koncentraty alkanéw naftowyoh w postaci sitrowyoh ekstraktow
karbamidowyoh zawierajg domieszki weglowodoréw aromatyoznyoh
i innych, zwigzkéw, ktére wywieraja wpltyw na szybkos¢ utlenia-
nia alkandéw, przy oiym charakter tego wptywu jest zalezny od
szeregu ozynnikow*

Zanieczyszczenia z reguly obnizajg szybko$¢ utleniania eks-
traktéw i moga spowodowaé catkowite zahanowanie reakoji. Oczy-
szczenie ekstraktéw mozna przeprowadzi¢ na drodze réznyoh nme
tod, sposréd ktoéryoh w niniejszej pracy stosowano rafinaoja
kwasowg, adsorpoyjng, hydrorafinaoje i rafinaoja rozpuszczal-
nikami selektywnymi.

Badania przeprowadzone na ekstraktach karbamidowyoh o réz-
nym stopniu czystosci oraz na ekstraktach z domieszka réznyoh
ilosoi mieszanin weglowodoréw aromatyoznyoh wyodrgbnionyoh z
tyoh frakcji, jak tez produktéw ioh rozdziatu, wykazaly, ze oa;
kowite usuniecie weglowodoréw aromatyoznyoh z surowca parafino-
wego nie jest konieczne, a w pewnym sensie nawet szkodliwe,
gdyz niektére grupy weglowodoréw aromatyoznyoh mogg dziatac
jako dodatnie katalizatory utleniania.

Rafinaoja ekstraktow karbamidowyoh powinna wieo by¢ przepro-
wadzana w sposob selektywny, a metoda najbardziej nadajgog sie
do tyoh celéw jest ekstrakcja rozpuszozalnikami selektywnymi.
Sposréd zbadanych rozpuszczalnikéw najlepsze efekty uzyskano
dla dwumetyloformamidu.

Celowos¢ pozostawienia w surowou parafinowym pewnyoh, cho¢
nieznacznych ilosoi weglowodoréw aromatyoznyoh wynika ze stwiei
dzonyoh zaleznosoi pomiedzy szybko$oig utleniania n-alkanéw w
obecnosci aromatéw, a szeregiem ozynnikéw, w pierwszym rzedzie
strukturg chemiozng weglowodoréw aromatyoznyoh. Wyniki badan
przeprowadzonych na technioznyoh mieszaninach weglowodoréw,
jak tez na dwusktadnikowych mieszaninaoh wzoroowyoh pozwalaja
wnioskowaé, ze tylko weglowodory aromatyozne o piersoieniaoh
skondensowanych powinny by¢ oatkowioie usuniete z surowoa para-
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finowego. Weglowodory zas$ aromatyczne jednopiersoieniowe o diu-
gioh podstawnikaoh alkilowyoh oraz dwupierscieniowe o piersoie-
niaoh arornatyozno-naftenowyoh i nieskondensowanych, oddzielo-
nych tancuohem parafinowym, moga by¢ pozostawione w surowcu
parafinowym w ilosoi nawet do 5%. Granioa ta Jednak powinna
by¢ w praktyce nieoo obnizona ze wzgledu na brak dotychczas
catkowicie selektywnych metod rozdziatu mieszanin weglowodoréw
aromatyoznyohe

Przeprowadzone dodatkowo badania nad wpltywem innych zwigz-
kéw aromatyoznyoh (zywie oraz zwigzkow zawierajacych siarke)
wykazujg, ze zaleznos$¢ szybkosci utleniania alkanéw od zawar-
tosci w nich domieszek tyoh zwigzkéw nie moze by¢ okreslona
jednoznacznie. Zwiazki te hamujg wzglednie przyspieszaja pro-
ces utlenienia zaleznie od ioh struktury chemicznej.

Wptyw weglowodoréw aromatyoznyoh na szybkos¢ utleniania al-
kanéw jest zalezny rowniez od innyoh ozynnikéw, a mianowicie
od obeonosoi katalizatora, temperatury reakcji, wzajemnego sto
sunku ilosciowego weglowodoréw w mieszaninie oraz stopnia prze
miany weglowodorow.

Wptyw weglowodoréw aromatyoznyoh na obnizenie szybkosci
utleniania alkanéw w prooesie bezkatalityoznym jest znacznie
silniejszy, niz w prooesie prowadzonym w obeonos$oi katalizato-
ra® Dodatek nawet niewielkiej ilosoi aromatéw do surowoa para-
finowego utlenianego bez katalizatora moze wywotaé¢ catkowite
zahamowanie prooesu.

Wplyw temperatury reakoji polega zasadniczo na zwiekszeniu
szybkosci reakoji weglowodorow ze wzrostem temperatury. Podwyi
szenie temperatury powoduje jednak réwniez przyspieszenie po-
wstawania inhibitoréw utlenienia i obnizenie szybko$oi dyfuzji
tlenu do utlenianego weglowodoru, co moze spowodowa¢ skutek
wrecz przeciwny tzn. obnizenie szybko$oi reakcji powstawania
produktéw celowych. Znaczne wiec podwyzszanie temperatury re-
akcji surowcow parafinowych zawierajgcyoh weglowodory aroma-
tyczne nie jest wskazane.

Dodatni wptyw weglowodoréw aromatyoznyoh na szybkos¢ utle-
niania alkanéw zalezy réwniez od ioh koncentracji. Hajkorzyst-



niej dziatajag weglowodory aromatyczne w niewielkioh stezeniaoh
00 zostato stwierdzone w badaniaoh przeprowadzonych na mieszan;
naeh. o roznym stosunku molowym skiadnikéw. Wzrost koncentracji
weglowodoréw aromatycznych powoduje najozesoiej spadek szybko-
$oi utlenienia weglowodoréw n-parafinowych. Mieszaniny tyoh we-
glowodoréw moga jednak niekiedy zachowywa¢ sie odmiennie, oo
zalezy od aktywnosci weglowodoréw aromatyoznyoh i produktéw po-
srednich reakcji, przede wszystkim wodoronadtlenkow.

Przewazajgca wiekszos¢ weglowodorow aromatyoznyoh, w tej
liozbie nawet weglowodory o piersoieniaoh skondensowanych., za-
wierajagce podstawniki alkilowe, wykazujg w poozatkowym stadium
utleniania duzag aktywno$¢ i sa atakowane przez tlen w pierwsze;
kolejnos$ci przed weglowodorami parafinowymi. Wobeo tego skraca-
ja pne z reguty indukcyjny okres oatej mieszaniny mimo tego, z<
w pOzniejszym stadium reakcji moga zgodnie z poprzednim stwier-
dzeniem dziata¢ silnie hamujgco na skutek wytwarzania inhibito-
row w postaci fenoli.

Z powyzszego wynika, ze wymagania odno$nie dopuszczalnej za-
wartosci weglowodoréw aromatyoznyoh w surowcach parafinowych
przeznaozonyoh do utlenienia powinny by¢ ustalane w zaleznosoi
od przewidzianej metody prooesu. Dla metody ciggtej, ktdra jest
z reguty prowadzona do uzyskania niskiego stopnia przemiany
surowoa, wymagania te moga by¢ znacznie bardziej toteraeyjne,
niz dla metody periodyoznej, a pozostawienie pewnej ilosci
weglowodorow aromatyoznyoh (bez weglowodoréw o piersoieniaoh
skondensowanych), jako inicjatorow reakcji bardzo wskazane.

Dodatni wptyw katalityczny weglowodoréw aromatyoznyoh na
proces utleniania n-alkanéw mozna wyjasni¢ w oparciu o uzyska-
ne wyniki eksperymentalnej czesci praoy oraz najnowsze teorie,
dotyozgoe mechanizmu reakcji utleniania, przede wszystkim sta-
dium rozwiniecia tannoueha reakoji poprzez reakcje wodoronad-
tlenkéw z czasteczkami wyjsoiowego weglowodoru. Dziatanie do-
datnie weglowodoréw aromatycznych moze polega¢ na reakcji:

ArOOH + EH *E*+ ArO+ HQO,
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przy czym przyspieszenie procesu moze nastgpi¢ w przypadku du-
zej aktywnos$ci wodoronadtlenku aromatycznego i takiej jego
struktury, ktdéra warunkuje powstawanie w pierwszym rzgdzie tle-
nowych zwigzkéw alkiloaroffiatyoznyoh z grupg funkcyjng w pod-
stawniku alkilowym, a nie tworzenie sie fenoli.
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STRESZCZENIE

Badano wptyw weglowodoréw aromatycznych na utlenianie alka-
now w fazie ciektej wtemperaturach 110-140°C.

Utleniano weglowodory parafinowe indywidualne i wydzielone
karhamidem z frakowi oleju napedowego (240-340°C). Jako dodat-
ki stosowano weglowodory aromatyozne indywidualne oraz wydzie-
lone z ekstraktow karbamidowyoh otrzymanyoh z oleju napedowego.

Stwierdzono, ze weglowodory,aromatyozne, dotychozas uwazane
za inhibitory utlenienia parafin, w pewnych warunkach mogg
przyspiesza¢ utlenianie alkanéw w obecnos$oi normalnie stosowa-
nych katalizatoréow utlenienia. Dziatanie to przejawia sie w
przypadku obeonosoi niewielkich ilosci (mas. 9*) weglowodoréw
aromatycznych jednopierscieniowych o podstawnikach parafino-
wych.

Wobec tego oozyszozanie surowcow parafinowych przeznaczo-
nych. do utlenienia powinno by¢ prowadzone w sposéb selektywny,
umozliwiajgoy usuniecie tylko weglowodoréw aromatycznych o
pierscieniach skondensowanych. Metodg najbardziej nadajgca sie
do tych celow jest ekstrakcja rozpuszczalnikami selektywnymi.
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VCCNEOOBAHVE B/IAHNA APOMATVHECKUX YTTIEBOOAOPOOOB
HA TPOLIECC OKUCTIEHA HEPTAHBIX AJTKAHOB

Pe 30 mMmMe

NccnepgoBaHo BAMAHME apoMaTUYeCKUX YrneBofOpPOLOB Ha OKWUC/eHue
ankaHoB B >Xuakoi hase, npu Temnepatypax 110-140°C,

OKUCNeHVIO nogBepranncb MHAUBUAYa/bHblE anxaHbl U ankaHbl MN30-
nMpoBaHHble Kapbammgom mn3 aunsenbHoro TonamBa (240-340°C). B Ka-
yecTBe MNpuUMecel MPUMEHSNNCL UHAMBUAYalbHble apoMaTudeckue yrie-
BOAOPOAbl a Takke apomaTmyeckue yrneBogopoAbl M30INPOBaHHble U3
Kapb6aMUAHbIX 3KCTPaKTOB MNOAYYEHHbIX U3 AM3eNbHOro TonauBar

YcTaHOBNEHO, 4YTO apomMaTtumyeckue yrneBogopoga, KOTOpble [0 CUX
nop cuuTanmcb WMHrMGUTOpamMm OKUCNEHUA anKaHoB, B oOfpefeneHHbIX
YCNOBUAX MOFYyT MNPOU3BOAUTbL YCKOpsitOLlee AelCTBME Ha OKUCIeHue
anKkaHoB B MPUCYCTBUM O0ObIYHbIX KaTanm3aToOpOB OKUCIEHUA<> Takoe
neiictBMe Npom3BOAUTbL HebosnblUMe Konm4yecTBa (HMKe 5%) MoOHoapoma-
TNYEeCKUX YrneBoAoOpoAOB C MnapadMHOBbIMU 3amMecTUTenaMmm*

MoaToMy OYMCTKY NapaMHOBOro Cblps A/ OKUCNEHUS cnefyeT Mpo-
BOAUTb CeNeKTUBHbIM 06pa3oM, ypansasd TONbKO CKOHAEHCUMPOBAHHYHO
apomaTuky. Haiibonee cOOTBETCTBYKOLLMM MeETOAOM ANS 3TOW uUenn sBAs-
eTCcsa 3KCTpaKuusa CeneKTUBHbIMU PacTBOPUTENSMMU,,
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INVESTIGATIONS ON THE INFLUENCE OF AROMATIC HYDROCARBONS
UPON THE OXIDATION PROCESS OF PETROLEUM ALKANES

Summary

The influence of aromatic hydrooarbons upon the alkanes
oxidation in the liquid phase within temperatures 110-140°C,
has been investigated.

Individual paraffin hydrocarbons and hydrooarbons educed by
means of oarbamide from the gas oil fraction (240-340°C) have
been oxidized. As additives individual aromatic hydrocarbons
and those educed from the carbamide extracts, obtained from the
gas oil have been applied.

It was stated that the aromatic hydrooarbons up till now
regarded as the inhibitors of paraffin oxidation in certain
conditions can accelerate the alkanes oxidation in the presen-
ce of normally applied oxidation catalizators. This aotivity
takes place in case of a presence of a small quantity (max. 53%)
of single-ring aromatio hydrooarbons with paraffin substituents

Henoe the oleaning of paraffin raw materials appointed for
oxidation should be done in a selective way, that would make
possible the removal of only those aromatic hydrooarbons, which
have the condensed rings. The most suitable method for this
purpose seems to be the extraction by means of seleotive sol-
vents.
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Chemia z. 14, 1963 r. s. 73, zt 5 -
Chemia z. 15, 1963 r. s. 81, zt 4,40
Chemia z. 16, 1963 r. s. 92, zt 5,30
Chemia z. 17, 1963 r. s. 119, zt 7,50
Chemia z. 18, 1963 r. s. 118, zt 7,65
Chemia z. 19, 1963 r. s. 96, zt 6,40
Chemia z. 20, 1963 r. s. 148, zt 9,10
Chemia z. 21, 1964 r. s. 72, zt 3,65
Chemia z. 22, 1964 r. s. 75, zt 5,50
Chemia z. 23, 1964 r. s. 116, zt 7,50
Chemia z. 24, 1964 r. s. 302, zt 14,40
Chemia z. 25, 1964 r. s. 113, z¢ 6,90
Chemia z. 26, 1965 r. s. 95, zt 5,50
Chemia z. 27, 1965 r. s. 137, zt 7,20
Chemia z. 28, 1966 r. s. 90, zt 7,—
Chemia z. 29, 1966 r. s. 100, zt 8,—
Chemia z. 30, 1966 r. s. 144, zi 9,—
Chemia z. 31, 1966 r. s. 69, zt 5—
Chemia z. 32, 1966 r. s. 60, zt 5—
Chemia z. 33, 1997 r. s. 75 zt ¢,—
Chemia z. 34, 1967 r. s. 155, zt 10, -






