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1. WSTĘP

Wykorzystanie parafin  naftowyoh do przeróbki chemicznej, w 
szczególnośoi do syntezy związków tlenowych na drodze utlenia
nia, jest związane z reguły z konieoznośoią przeprowadzenia 
ioh oozyszozania w oelu usunięcia składników, które hamują pro
ces utleniania lub powodują pogorszenie własności produktów. 
Powiększenie w ostatnich latach parafinowej bazy surowcowej o 
parafiny oiekłe i  stałe wyodrębniane z frak o ji naftowych za po- 
mooą adduktywnej k rysta lizao ji karbamidem nie eliminuje ko
ni ecznośoi przeprowadzania ra fin a o ji ekstraktów karbamidowyoh 
przeznaczonych do utleniania.

Jednym z typowych zanieczyszczeń parafin  poohodzenia nafto
wego są węglowodory aronatyozne. Wpływ ioh w prooesaoh utlenia
nia alkanów do różnyoh związków tlenowyoh jest uważany za ujem
ny, głównie ze względu na stwierdzone inhibitująoe dzia łan ie.

W literaturze  można znaleźć dane dotyczące dopuszczalnej 
zawartości węglowodorów aromatyoznyoh w surowcach parafinowych, 
głównie w tzw. miękkich i  oiekłyoh parafinach, poohodząoyoh z 
procesu odparafinowania za pomooą karbamidu. Dane te jednak są 
ozęsto sprzeozne [1 -4 ] i  odnoszą się  do całej mieszaniny węglo
wodorów aromatyoznyoh, jakie mogą występować w produktaoh naf
towych, bez uwzględnienia zróżnicowania ioh działan ia w zależ
ności od struktury.

Ze względu więc na stale wzrastające dziś znaozenie p a ra fi-  
nowyoh surowoów naftowyoh d la syntezy związków tlenowyoh, jak 
też fakt nierozwiązania dotychozas w pełni zagadnienia wymagań 
odnośnie stopnia ozystośoi surowca parafinowego, podjęto pra- 
oę, mająoą na oelu wyjaśnienie wpływu domieszek węglowodorów 
aromatyoznyoh na przebieg utleniania alkanów z uwzględnieniem 
różnyoh czynników, które mogłyby ten wpływ charakteryzować
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oraz umożliwienie dokonania doboru najbardziej racjonalnych 

metod ra fin a c ji.
Badania zostały skierowane na wyjaśnienie zagadnienia za

równo od strony praktycznej, jak i  teoretycznej. Dlatego były 
one przeprowadzone na mieszaninach odpowiednioh węglowodorów, 
wyodrębnionyoh z produktów naftowych oraz na dwuskładnikowyoh 
mieszaninach wzorcowyoh węglowodorów o znanej strukturze.

Badania dotyczą przede wszystkim kinetyki utleniania n -a l-  
kanów w obeonośoi węglowodorów aromatyoznyoh. Zagadnienie wpły
wu domieszek tyoh ostatnioh na wydajność głównyoh produktów 
utleniania alkanów naftowyoh, jakimi są kwasy tłuszozowe, zo
stało potraktowane tylko ubooznie.

Ze względu na fak t, że węglowodory aromatyozne występują 
w parafinach naftowyoh tylko w postaci domieszek, w ilośoiaoh, 
nie przekraozająoych kilku procent, mogą one działać na prze
bieg utleniania alkanów, zgodnie z łańouchowym mechanizmem re -  
akoji utleniania węglowodorów, głównie jako ozynniki zmienia
jące szybkość reakc ji. Zgodnie z powszeohnie przyjętym pogląr 
dem, węglowodory aromatyozne d z ia ła ją  inhibitująoo na reakoję 
utleniania węglowodorów innych typów z powodu zdolności tworze
nia silnyoh inhibitorów utleniania w postaoi fen o li.

Ha podstawie jednak wyników wstępnyoh badań własnych w te j  
dziedzinie [5 , 6] oraz w oparciu o dane literaturowe, dotyozą- 
oe zagadnienia stabilności ohemioznej olejów smarowych [7, 8] 
stwierdzono, że węglowodory aromatyozne mogą działać również 
w pewnyoh warunkach jako dodatnie katalizatory reakoji utle
nienia węglowodorów innyoh typów. Wyjaśnieniu czynników, któ
re mogłyby decydować o tego rodzaju działaniu aromatów w pro
cesie utleniania alkanów poświęcono w pracy szczególną uwagę.

2. CHARAKTERYSTYKA PARAPETOWYCH SUROWCÓW NAFTOWYCH 
DLA SYBTEZY ZWIĄZKÓW TLENOWYCH

Synteza związków tlenowych na drodze utleniania węglowodo
rów parafinowych była prowadzona do niedawna wyłąoznie w kie
runku otrzymywania kwasów tłuszozowych jako głównego produktu.
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Jakkolwiek od 1956 r .  zaozęto produkować w ZSRR przez bezpo
średnie utlenianie parafin również alkohole, syntetyozne kwasy 
tłuszczowe stanowią do d z is ia j główny produkt utleniania para
fin .

Surowcem n a jlep ie j nadającym się  do syntezy kwasów tłuszozo- 
wyoh są węglowodory parafinowe o budowie normalnej. W praktyce 
jednak są stosowane teohniozne produkty o różnym stopniu jed
norodności i  ozystośoi zależnie od pochodzenia, sposobu otrzy
mywania oraz sposobu ewentualnej ra fin a o ji.

Do niedawna stosowano w praktyce przemysłowej jako surowieo 
do produkoji kwasów tłuszozowyoh wyłącznie sta łą  parafinę po
chodzenia naturalnego (z  ropy naftowej i  z węgla brunatnego), 
albo syntetyczną otrzymywaną w prooesie syntezy F i sohera-Trop- 
soha.

V ostatnich lataoh baza surowoowa normalnych węglowodorów 
parafinowych została powiększona o surowce parafinowe o niż
szym zakresie temperatur-wrzenia, wyodrębnione z średnich frak
c j i  naftowyoh za pomooą adduktywnej k rysta lizao ji karbamidem 
[9 , 10]. Również stosowanie s it  molekulamyoh w tym kierunku 
może być brane pod uwagę, jakkolwiek dotyohozas brak jest da
nych dotyoząoyoh wykorzystania tak otrzymanych parafin do syn
tezy związków tlenowyoh.

Surowe parafiny naftowe oraz parafiny otrzymywane z węgla 
brunatnego mogą zawierać domieszki węglowodorów innyoh typów, 
przede wszystkim naftenowych i  izoparafinowyoh, jak też związ
ków niewęglowodorowyoh. Również surowoe parafinowe otrzymywane 
na drodze adduktywnej k rysta lizao ji karbamidem mogą zawierać 
zanieozyszozenia w postaci węglowodorów aromatyoznyoh i  naf
tenowy oh o długich podstawnikaoh parafinowych, względnie wę
glowodorów izoparafinowyoh o małym stopniu rozgałęzienia. Wę
glowodory te mogą tworzyć addukty z karbamidem w obeonośoi 
węglowodorów n-parafinowyoh dzięki zjawisku indukoji [11, 12]. 
Powodem obeonośoi w surowyoh ekstraktach karbamidowyoh zanie- 
ozyszozeń w postaci węglowodorów innyoh typów i  związków za- 
wierająoyoh heteroatomy może być również niedokładne przemycie 
adduktu rozpuszczalnikiem.
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Alkany wyodrębnione aa pomocą a lt molekularnyoh wykazują 
wprawdzie duży stopień czystości, zawierają jednak domieez 
węglowodorów lzoparaflnowyoh w ilo ś c i zależnej od warsnków pro-

° e8preesnaozone do' utleniania surowoe parafino .« poohodaenla 
naturalnego powinny więc W  podda«ne oczyszczeniu d la  usu- 
nlęoia tyob doaleazek, które hamują prooee utleniania lub p 
wodują pogorszenie właanośol produkt6«. Z danyoh literatury  
[1 - ł ]  wynika, że wymagania odnośnie stopnia ozysto o surow 
i l r i i i Z o b ’, .  szozególnośol odnośni. . t o p n l .  o d a r o « t y ,o «n l .  
niezbędnego dla uzyek.nl« aurowo. n adan ego  s ią  do utleniania, 

różne. »  zależności od oharakteru surowoa, głównie za od 
teobnologii i  rodzaju oelowego produktu, d o p u s z o z o i n a  za. o 
węglowodorów aromatyoznyoh waha sią  w granloaoh 0,5-2*. Wymaga
nia pod ty .  wagląde. dla .etody o iąg le j nastawionej na 
oje kwasów tluszozowyoh aą bardziej tolerancyjne (do 2* węglo- 
wodorów aromatyoznyoh) od wymagai d la .etody P - ? « * - *  
względnie dla metody skierowanej na produkcją alkoholi (d ,

węglowodorów aromatyoznyoh).

3. MECHANIZM I  CHEMIZM UTLUIŻKA W$GL0*0D0EÓ»

Problemowi meohanizmu 1 ohe»iznu reako ji utleniania węgłowo- 
dorów, przede wazyetkim parafinowych, były poświąoone piece 
wielu autorów w okresie blisko 100 la t .  Dotyczyły one począt
kowo głównie reakcji utleniania węglowodorów niżej 
wyoh w faz ie  parowej, zachodzących z dużą szybkością i  p r o «  
dząoyoh do spalania reagująoyoh substratów. Prace te mlałl- n 
oelu wyjaśnienia przede wazyrfklm zachowania s ią  węglowodorów 
w prooesie spalania w silnikach spslinowyoh. Dopiero w os. -  
nich kilku dziesiątkach la t  nabiera coraz większego 
próbie , .eohanizizn i  kinetyki powolnego utleniania .
rów w stosunkowo łsgodnych warunkach w faz ie  c iek łe j, co zw %- 
zwę jest z postępujący roz*>Je. syntez,
węglowodorów w oparciu o wyżej cząsteczkowe ciekłe i  stałe wę 

glowodory parafinowe oraz węglowodory aromatyozne.
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»edług powszechnie przyjętych dziś poglądów proponowanych 
przez wielu autorów [1H-17] i  szczegółowo opracowsnych przez 
Siesionows i  Emanuela [18-22] utlenianie węglowodorów tlenem 
powietrze w fazie ciekłej zslioza się do typu wolnoroonliowyc

reakoji łańouohowych.
Ha podstawie prao wymienionych autorów został opracowany 

ogólny sohemat niskotemperaturowego utleniania węglowodorów 
w fazie c iek łej, obejmujący stadium zapoczątkowania reakoji 
(powstawanie pierwotnych rodników węglowodorowych), rozwinię
cie łańcucha reakcji przez wytworzenie rodników nadtlenkowych 
B0'9 i  nietrwałego produktu w postaci wodoronadtlenku ROOH. d -  
generację łańcucha reakcji spowodowaną rozkładem wodoronadtlen
ku na rodniki BO* i  ’OH oraz trwanie łańcucha reakcji przez utwo
rzenie nieaktywnych produktów tlenowych na drodze molekularne
go rozpadu wodoronadtlenków i  rekombinacji rodników EOg.

Sohemat ten został w ostatnich latach uzupełniony szeregiem 
dodatkowych elementarnych stadiów, których istnienie *^ ta ło  
eksperymentalnie stwierdzone przez Emanuela i wspćłpracown 
[23l na podstawie badań nad wydzielaniem i  identyfikacją a -  
tywnyoh centrów reakoji łańouohowyoh w postaci wolnych rodni

ków i  atomów. _
Według nowych poglądów Emanuela zapoczątkowanie reakcji mo

że przebiegać jako reakcja trójoząsteozkowa, oo ze względów 
energetycznych, jest dla niektórych węglowodorów bardziej uza
sadnione, niż reakcja dwucząsteczkowa, ponieważ minimalnaener- 
gia aktywacji reakcji węglowodorów, dla których QE_H<91 koal/mo 
jest mniejsza w reakoji trójoząsteozkowej niż dwuoząsteczkowej.

W zaawansowanym stadium utleniania wytworzenie rodników 
przebiega według reakoji zdegenerowanego rozgałęzienia. Rozga
łęzienie to może zaohodzić nie tylko kosztem monomolekularnego 
rozpadu wodoronadtlenku, lecz również w wyniku reakoji dwóo 
cząsteczek obojętnyoh w reakcji dwuoząsteczkowej:

ROOH + RH -BO' + R' + H20.
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Reakcja ta jest bardziej prawdopodobna pod wzglądem energetycz
nym, niż reakcje:

ROOH ►RO' + 'OH i  2 ROOH ►RO’ + R ' + H20,

oo zostało stwierdzone na podstawie badań zachowania się wodo- 
ronadtlenku kumenu [24, 25] oraz wodoronadtlenku deoylowego [26], 

W procesie utleniania węglowodorów w obecności katalizatora 
znaczna część związków tlenowych (alkohole, ketony, kwasy) może 
wytworzyć s ię  wprost z rodników nadtlenkowych z pominięoiem 
stadium wytwarzania wódoronadtlenków [27 ].

Mechanizm rozgałęzienia łańouoha w stadium głęboko posunię
te j reakcji jest bardziej złożony, gdyż zaczynają wtedy brać 
udział w reakcji również wytworzone już produkty. W szczególno
ści duży wpływ na wzrost szybkości tworzenia rodników ma obeo- 
ność kwasów [28 ]. Rozerwaniu wiązania 0-0 w cząsteczce wodoro
nadtlenku sprzyja działanie międzyoząsteczkowych wiązań wodo
rowych kompleksu wytworzonego w wyniku reakoji wodoronadtlen
ków z kwasami:

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

Reakcję rodnika RÔ  ze związkami tlenowymi można traktować ja 
ko działanie dwóch d ipo li, o czym świadozy wartość sta łe j die
lektrycznej takiego układu. Potwierdzają to badania nad wpły
wem budowy polarnej rozpuszczalnika na stadium rozwinięoia i  
zerwania łańcucha reakcji utleniania metyloetyloketonu w śro
dowisku rozpuszczalników o różnej budowie polarnej [2 9 ].  Bawet 
dodatek rozpuszczalnika niepolarnego może wywołać zmianę szyb
kości reakoji rodnika ROg na skutek obniżenia sta łe j dielek
trycznej środowiska reakoji, wywołująoego wzrost energii ak- 
tywaoji reakcji ROg + RH.

Jedną ze speoyfioznyoh oech reakoji utleniania węglowodorów 
jest je j autokatalityozny charakter. Większość reakoji utle
nienia związków organioznyoh oechuje wprawdzie długi okres in -  
dukoyjny, jednak po ukońozeniu jego reakcja może przebiegać ze
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wzrastającą szybkośoią dzięki katalitycznemu działaniu produk
tów pośrednich, głównie rodników R02*

Skrócenie okresu indukcyjnego można uzyskać przez wprowa
dzenie katalizatorów, w charakterze których stosuje s ię  naj
częściej sole metali o zmiennej wartościowości. Mechanizm ich 
działania tłumaozy s ię  reakoją pomiędzy wytworzonymi wodoronad- 
tlenkami i  jonami metalu w przypadku stosowania wodnych roztwo
rów so li ,  względnie cząsteczkami s o li  w przypadku stosowania 
so li kwasów organicznyoh, tworzących z suhstratem układ pseu- 
dohomogeniczny:

EOOH + Mn++----- ~R0' + OH + Me+++ (1)

ROOH + naft 2 Mn *-R0’ + naftgMnOH. (2)

Rozkład wodoronadtlenku prowadząoy do wytworzenia aktywnego 
rodnika RO zachodzi kosztem zmiany wartościowości metalu,
wskutek czego powstaje nowy jon (według równania ( 1 ) )  lub nowe
wiązania polarne (zgodnie z równaniem (2 ) ) .  Należy nadmienić, 
że zagadnienie kinetyki i  meohanizmu katalizowanego rozpadu 
wodoronadtlenków w roztworaoh niewodnyoh jest rozeznane sto
sunkowo słabo.

Reakcja utleniania węglowodorów może ulegać również zahamo
waniu, spowodowanemu działaniem inhibitorów, które bądź to wy
twarzają się w toku reakcji jako produkty utleniania węglowo
dorów, bądź też są oelowo wprowadzane do układu reagująoego.

Mechanizm działania pojedynozyoh inhibitorów reakoji utle
nienia był od szeregu lat przedmiotem badań wielu autorów i  
został opisany szeroko w literaturze [30-35]. Uzupełnienie 
tyoh badań stanowią opublikowane ostatnio prace o synergetyoz- 
nym działaniu inhibitorów [36, 37]. Istota zjawiska polega na 
tym, że przy działaniu mieszaniny inhibitorów efekt może być 
s iln ie jszy , n iż wynikałoby to z addytywnośoi ioh działan ia. 
Stwierdzono, że jedną z przyczyn synergizmu jest mechanizm 
rodnikowy działania inhibitorów. Rodniki tworząoe się  przy re
agowaniu bardziej efektywnego inhibitora np. aminy (AmH) z rod
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nikami ROj reagują da le j z cząsteczkami mniej aktywnego inhi
bitora np. fenolu (PhOH), ulegając w ten sposób redukoji do 

wyjściowej postaci:

AmH + ROg "»Am + ROgH

Am* + PhOH ►AmH + Ph0‘.

Powoduje to zużyoie w pierwszym rządzie mniej aktywnego inhi
bitora, w oastąpnej dopiero kolejnośoi inhibitora bardziej ak
tywnego.

Przedstawiony powyżej meobanizm działania inhibitorów może 
posłużyć do wyjaśnienia również zjawiska zaohowania sią w pro- 
oesie utleniania mieszanin wąglowodorowych, wytwarzających rod
niki o odmiennej strukturze i  różnej aktywności, oo zostało 
oząśoiowo wykorzystane w przeprowadzonych badaniach nad zacho
waniem sią w prooesie utleniania mieszanin wąglowodorów n-pa- 
rafinowych i  aromatycznych.

Hależy nadmienić, że dane literaturowe [38-40] o utlenianiu  
w faz ie  c iek łej poszczególnych grup wąglowodorów wystąpująoyoh 
w ropie naftowej oraz ioh mieszanin, z domieszką również związ
ków niewęglowodorowych, dotyczą głównie problemów s tab iliz a c ji  
olejów smarowych [7, 8, 41-44], olejów speojalnych, przede 
wszystkim izolacyjnyoh, oraz s ta b iliz a o ji paliw, zwłaszcza ben
zyn otrzymywanyoh w prooesach destrukcyjnej przeróbki ropy naf
towej, a wiąc zawierająoych wąglowodory nienasyoone. Stąd w ią- 
kszość danyoh odnosi s ią  do wpływu wąglowodorów aromatycznyoh 
i  nienasyconych oraz związków siark i i  żywic na przebieg utle
niania mieszanin wąglowodorów nasyoonych parafinowych i  naftę— 
nowyoh, przy czym problem jest rozpatrywany z punktu widzenia 
hamowania utlenienia jako zjawiska korzystnego. Brak jest na
tomiast bliższych danyoh na temat wpływu zanieczyszczeń na za
chowanie s ią  surowców petroohemioznyoh w prooesie syntezy 
związków tlenowyoh. Wiadomo tylko, że z surowców tyoh stanowią
cych mieszaniny wąglowodorów n-parafinowych z niewielką do
mieszką wąglowodorów aromatycznyoh, izoparafinowych i  nafteno—
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wyoh oraz związków niewęglowodorowych, powinny być usunięte 
węglowodory aromatyczne i  związki s iark i ze wzglądu na zdol
ność inhibitowania prooesu utleniania.

Możliwość śoisłego określenia efektu inhibitującego dzia
łania węglowodorów aromatycznych w naturalnych mieszaninaoh 
węglowodorowych pochodzenia naftowego jest ograniczona obec
nością związków siark i [43-45], których oddzielenie od aroma
tów napotyka w praktyce na duże trudności.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a

4. SUROWCE I  METODYKA PRACY

Badania przeprowadzono przy zastosowaniu surowoów dwojakie
go rodzaju. Jedna seria  prób obejmowała surowce, które mogą 
stanowić produkty istniejących obeonie w kraju lub płanowanyoh 
prooesów przeróbki ropy naftowej. W drugiej s e r i i  badano indy
widua ohemiozne lub wzorcowe dwuskładnikowe mieszaniny węglo
wodorów o znanej strukturze w celu uzyskania danyoh, umożli
wiających wyjaśnienie zachowania s ię  naturalnych mieszanin 
węglowodorowych w procesie utleniania i  znalezienia pewnych 
uogólnień dotyozących wpływu parametrów procesu i  charakteru 
chemicznego węglowodorów na przebieg utleniania.

4.1. Charakterystyka surowych ekstraktów karbamidowych

Głównym surowoem dla pierwszej s e r i i  badań były konoentraty 
węglowodorów n-parafinowych (tzw. ekstrakty karbamidowe), wy
odrębnione z frak o ji o le ju  napędowego parafinowej bezsiarkowej 
ropy ukraińskiej na drodze adduktywnej k ry sta lizac ji karbami- 
demx ^. Ekstrakty karbamidowe scharakteryzowano na podstawie

Ekstrakty karbamidowe zostały otrzymane na zbudowanej w Ka
tedrze Teohnologii Nafty i  Paliw Płynnych Politechniki Ślą
skiej in sta la c ji pilotowej do odparafinowania produktów naf
towych wodno-metanolowym roztworem karbamidu, o zdolności 
przerobowej 200 kg/dobę.
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niektórych własności fizycznych oraz zawarł;ośoi n-alkanów, wę
glowodorów aromatycznych i  s iark i (ta b l. 1 ), jako składników 
decydujących o przydatności surowca do syntez ohemicznych. Za
wartość n-alkanów oznaczono zmodyfikowaną metodą Wiesiełowa 
[46], zawartość węglowodorów aromatyoznyoh -  metodą wagową we
dług GOSI 6994-54» zaś zawartość s iark i (sumaryczną) -  przez 
spalenie metodą Grote-Krekelera.

Tablica 1

Własności oleju  napędowego z ropy ukraińskiej 
i  wyodrębnionego z niego ekstraktu karbamidowego

Własności
Olej napędowy, 
z którego wyod
rębniono eks

trakt

Ekstrakt
karbamidowy

Gęstość d^° 0,8548 0,8119
Temperatura krzepnięcia °C -6 ,5 +17,5
Zawartość węglowodorów 

aromat. # wag. 17,12 5,53
Zawartość n-alkanów, 

# wag, 24,84 80,20
Współczynnik załamania 

światła 1,4715 1,4480
Zawartość 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 ekstraktów karbamidowych

Surowe ekstrakty karbamidowe zostały poddane oczyszozeniu 
dla uzyskania surowców nadająoych s ię  do utleniania. Rafina
cję prowadzono początkowo w kierunku uzyskania produktów o a ł-  
kowicie odaromatyzowanych. Efekt ten uzyskano, stosując do ra
f in a c ji oleum (25# wag. 20# oleum w 3 porcjach, w temperaturze
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pokojow ej). Ponieważ Jednak ra fin a c ja  kwasowo-ługowa, Jakkol
wiek Jeszcze dotychczas je s t  powszechnie stosowana w ra fin e 
riach  n a fty , wykazuje szereg  ujemnych cech, przeprowadzono pró
by r a f in a c j i  ekstraktów karbamidowyoh przy zastosowaniu now
szych metod, a mianowicie za pomooą ad sorp c ji na żelu  krzemion
kowym, na drodze ek s tra k c ji rozpuszczalnikam i selektywnymi i

h y d ro ra fin a o ji.
Adsorpcję na że lu  krzemionkowym przeprowadzono w kolumnie 

o wys. 1,3 m i  średnioy 5 cm, stosując ż e l  produkcji a n g ie l
sk ie j’ , o u zia rn ien iu  48-200 mesh. Żel był aktywowany przez o- 
grzewanie w ciągu 4 godz. w temp. 240-250°0. Obciążenie kolum
ny wynosiło 1 kg że lu  na ok. 100 g węglowodorów aromatycznych. 
Węglowodory nasycone desorbowano pentanem, zaś węglowodory aro
matyczne i  inne sk ładn ik i o wyższej zdolności adsorpoyjnej mie
szaniną metanol-benzen (1 :1 ) .  Po odpędzeniu rozpuszczalników 
uzyskano n-alkany pozbawione ca łkow ic ie  węglowodorów aroma
tycznych oraz konoentrat tyoh  ostatn ioh  łą czn ie  z domieszką 
związków s ia rk i i  żyw io. Następnie przeprowadzono ro zd z ia ł 
uzyskanych konoentratów węglowodorów aromatycznych na fra k c je  
o domiennym charakterze chemioznym, stosu jąc wtórną chromato
g r a f ię  kolumnową na że lu  krzemionkowym. Do d eso rpo ji stosowa
no kole jno pentan i  m ieszaninę metanol-benzen ( 1 : 1) ,  odbiera
jąc n iew ie lką  i lo ś ć  eluatu pentanowego oraz 3 e lu aty  metano- 
lowo-benzenowe. Do prób u tlen ian ia  stosowano ty lk o  I  i  I I  
fra k c ję  desorbowaną mieszaniną metanol-benzen, gdyż I I I  fra k - 
o ja  stanowiła po oddestylowaniu rozpuszczaln ika n iew ie lką  
i lo ś ć  produktów o konsystenoji p ó łs ta łe j (żyw ice i  a s fa lte n y ).  
Obydwa otrzymane produkty rozd z ia łu  chrom atograficznego wę
glowodorów aromatycznych scharakteryzowano na podstawie współ
czynników załamania św ia tła  i  składu elementarnego ( f r .  I :  
ng° -  1,5681, *C -  88,30, -  11,36, -  2,20, f r .  I I :  nB -
-  1,675, f>G -  87,72, <f>E -  8,93, *S -  2 ,9 7 ).

Szczególną uwagę poświęoono oczyszczaniu ekstraktów karba— 
raidowych na drodze e k s tra k c ji rozpuszczalnikami selektywnymi. 
Metoda ta  budzi zainteresowanie ze względu na ogóln ie znane 
za le ty , przede wszystkim możliwość selektywnego prowadzenia
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prooesu oraz odzyskania w niezm ienionej postao i produktów usu
wanych.

Po wstępnyoh próbach zastosowania siedmiu różnyoh rozpusz
czalników selektywnych do r a f in a c j i  surowych alkanów, wyodręb
nionych za pomocą karbamidu z f r a k c j i  o le ju  napędowego o gra
nicach wrzenia 250-345°C [4 7 ], wybrano dwumetyloformamid (DMF) 
jako rozpuszczaln ik  dająoy na jlepsze e fek ty , j e ż e l i  chodzi o 
usunięcie węglowodorów aromatyoznych i  związków s ia rk i z eks
traktów karbamidowych. Dalsze badania podjęto w oelu wykorzy
stan ia prooesu ek s tra k c ji za pomocą DMF ekstraktów karbamido- 
wyoh w sposób selektywny i  określen ia  wpływu stopnia r a f in a o j i  
alkanów na ich  zdolność do u tlen ian ia . Należy nadmienić, że 
DMF był stosowany do niedawna jedyn ie w procesach rozdzia łu  
mieszanin węglowodorów nienasyoonyoh. Ostatnio po jaw iły  s ię  w 
lite ra tu r z e  prace [48-51 ], dotyczące stosowania tego rozpusz
cza ln ika również do ek strak o ji niskocząsteozkowyoh aromatów z 
produktów p y ro liz y  surowców naftowych, przede wszystkim zaś z 
produktów reformowania benzyn.

R a fin ac ję  ekstraktów karbamidowych za pomocą DMF prowadzono 
przez wytrząsanie mieszaniny obydwu c ieo zy  w termostatowanym 
rozd z ie lao zu . Po oddzielen iu  obydwu warstw poddawano ra fin a t 
oczyszozeniu od DMP przez w ielokrotne przemycie wodą, oddzie
le n ie  zaś głównej masy rozpuszczalnika z ekstraktu dwumetylo- 
formamidowego przeprowadzano na drodze d e s ty la c j i ,  usuwając 
re s z tk i DMF podobnie jak z ra fin a tu , przez przemycie wodą. 
R a fina t i  ekstrakt suszono następnie nad bezwodnym Na2S0^.

Posługując s ię  tą  metodyką, przeprowadzono ra fin a o ję  eks
traktów karbamidowych (o  własnościach podanych w ta b l.  1) ,  w 
temperaturze pokojowej, w 7 stopniaoh, stosu jąc każdorazowo 
10# ob j. DMP w stosunku do m ateriału rafinowanego, przy czym 
każdą fra k c ję  ekstraktów dwumetyloformamidowych oraz część 
ra fin a tu  odbierano o d d z ie ln ie . Rafinat uzyskany przez ekstrak
c ję  łąozn ie  70# ob j. DMF poddano dodatkowo r a f in a c j i  za pomocą 
w iększej i l o ś c i  rozpuszczalnika ( 100# ob j. w stosunku do mate
r ia łu  rafinowanego).
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Uzyskano w "ten sposób 8 prób ekstraktów karbamtdowych o 
różnym stopniu o zys to śc i oraz taką samą i lo ś ć  ekstraktów dwu- 
metyloformamidowych. Obydwa rodza je  surowców d la  prób u tlen ia 
nia scharakteryzowano na podstawie n iektórych w łasności f i z y c z 
nych oraz składu chemicznego, oznaczonego za pomocą a n a lizy  
elem entarnej. Charakterystyką chemiczną ekstraktów dwumetylo- 
formamidowych uzupełniono danymi, określa jącym i zawartość wę-

g la  w strukturach parafinowych ("jt*)» naftenowych (ę~ ) i  aroma

tycznych (3^ ) »  uzyskanyci na podstawie wyników a n a lizy  e-d-M 
[52, 53] oraz a n a lizą  spektralną w zakresie u lt r a f io le tu  (Spek

tro fo tom etr Unicam SP-700).

Tab lica  2

Własności prób ekstraktu karbamidowego 
rafinowanego dwumetyloformamidem (DMP)

Lp.
Warunki ek s tra k c ji 

za pomocą DMF

Ciążar 
czą
stecz
kowy M

Gę
stość

.20
4

Ślcład elementar
ny #

C H S

1 1-krotna ekstrakcja 
(10$ wag, DMF) 235 0,8095 85,63 14,07 0,28

2 7-krotna ekstrakcja 
70# wag. DMF (7x10#) 245 0,8021 85*47 14,36 0,12

3 8-krotna ekstrakcja  
80# wag. DMF (8x10#) 255 0,7984 85,35 14,47 0,08

4 Ekstrakt karbamidowy
surowy 224 0,8119 85,68 14,06 0,29

Własności n iektórych rafinatów  podano w ta b lic y  2, zaś włas
ności fizy c zn e  i  skład grupowy ekstraktów dwumetyloformamido- 
wych przedstawiono na rysunku 1 (ok reś len ie  " fra k c ja "  odpowia

da kolejnemu stopniowi e k s t ra k c ji ) .
H ydrorafinacja jako metoda stosowana w przemyśle d la  usuwa

nia z produktów naftowyoh związków s ia rk i i  połączeń nienasy
conych je s t  prowadzona z regu ły  w dość ostrych warunkach tem
peraturowych (w procesie  prowadzonym w fa z ie  parowej 360-420 C,
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w fa z ie  c ie k łe j  zaś 300-325°C) i  przy n iezbyt wysokich c iśn ie 

niach (20-70 a t , ) .
W prowadzonych próbach h yd ro ra fin a c ji ekstraktów karbamido— 

wych d la  uzyskania surowca przydatnego do u tlen ian ia  zastosowa
no znacznie n iższe temperatury celem ogran iczen ia do minimum 
ubocznej r e a k c ji krakingu, k tóry  ze wzglądu na charakter che
miczny surowca mógłby zachodzic bardzo łatwo# r ierw szą  próbą 
h yd ro ra fin a c ji prowadzono w temp. 100—10°C, przy c iśn ien iu  
maksymalnym 170 a t, w ciągu 8 godzin. Część uzyskanego produk
tu I  próby poddano wtórnej hydrogenacji w warunkach nieco 
os trze jszyoh  (temp. 150-10°C, Pmax =215  a t ,  czas rea k c ji -  
8 g o d z .).  Obydwie próby b y ły  prowadzone w obecności n ik lu  Ra- 
neya jako k a ta liz a to ra  ( 22, 5# wag. w próbie I ,  23 , 6# wag. w 
próbie I I ) .  Produkty h yd ro ra fin a c ji scharakteryzowano z punk
tu w idzenia ich  przydatności do u tlen ian ia  na podstawie za
w artości węglowodorów aromatycznych (oznaczonej metodą FIA -  
[ 54] )  i  zawartości s ia rk i (zawartość aromatów w # wag.: po 
I  próbie -  11,72, po I I  p r. -8 ,75 , zawartość S w # wag.: po 

I  p r. -  0,202, po I I  p r. -  0 ,140 ).

4 .3 . Charakterystyka indywidualnych węglowodorów, synteza 

i  oczyszczanie

Jak wspomniano we wstąpię, badania zachowania s ię  miesza
nin węglowodorów n-parafinowych i  aromatycznych w procesie 
u tlen ian ia  przeprowadzono również przy zastosowaniu węglowo
dorów o znanej strukturze. Do badań wytypowano węglowodory 
n-parafinowe, alk iloarom atyczne oraz naftenowo-aromatyczne o 
temperaturach wrzenia, mieszczących s ię  w zakresie temperatur 
wrzenia f r a k c j i  paliwowych. Nie uwzględniono w t e j  s e r i i  badań 
węglowodorów powyżej C18 ( z  wyjątkiem dodecylonaftalenu) z po

wodu trudności ich  syntezy.
Część stosowanych w badaniach węglowodorów pochodziła z im

portu, część zaś otrzymano syn tetyczn ie . Do tych ostatn ich  na
le żą : n-dodekan, n-heksylobenzen,<£ -e ty lo n a fta len , I l l - r z .  bu- 
tylobenzen , izoamylobenzen, dodecylobenzen, dodecylonaftalen , 
cykloheksylo-m -ksylen, benzylo-m-ksylen, dwufenylobutan. Syn-
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T a b lic a  3

Z e s ta w ien ie  węglowodorów  stosowanyoh do badań 

nad zachowaniem s i ę  w p r o c e s ie  u t le n ia n ia  m ieszan in  wzorcowych

Lp.
W ęglowodór Firm a produku jąca N ie k tó r e  w ła sn o śc i 

w ęglowodoru
Nazwa Wzór

sumaryozny
1 2 3 4 5

»
1 n-nonan

« 9 ^ 0
t .w r z .  150.6 -  1°C

20
n ju 1,4051

2 n-dekan
173 -  1°0 

n * °  1,4121

3 iz o p ro p y lo b e n z e n  (kumen)
C9H12 4 °  1,4913 d * °  0,8620

4 n -b u ty lob en zen
C10H14

Dr Theodor Sohuchardt 

Münohen (HRP) 4 °  1 ,4900 , d * °  0,8602

5 1,2 -d w u h yd ron a fta len
°10H10

t .k r z e p .  ~8 ,2 °C  

4 °  1,5818

6 1 ,6 -d w u m ety lon a fta len °12H12 4 °  1 ,6072 , d | ° 1,0013

7 9 -m ety lo a n tra cen
C15H12 t .k r z e p .  80 ,5 °C

8 n -ok tan
°8H18

Fluka A ,G. Chemische 

F a b r ik , Buchs S .O . 
(S z w a jc a r ia )

s to p ie ń  o z y s t o ś o i :  99,83#

9 n-undekan
C11H24

s to p ie ń  c z y s t o ś c i :  >  99$ mol 

4 °  1 ,4190 , d 1 °  0 ,74  

t .w r z .  195-196°C

10 n -oktadekan °18H2 * t .k r z e p .  +28°C

11 CC - e t y lo n a f t a l e n °12H12 purum

otrzym any s y n te ty c z n ie  

metodą op isan ą  w t e k ś c ie
t . n r z .  123-124°c (1 2 ,5  urn lig ) 

4 °  1 .6075 , a ^ °  1,0121

12 n-dodekan
C12H26 otrzym any s y n te ty c z n ie  

metodą op isan ą  w t e k ś o ie
t . n r z .  112 -113 ,5°0 (30  mm Hg) 

4 °  1 ,4216 , d | ° 0,7491

L a b o ra ta ry  R eagen t BDH, 

The B r i t i s h  Brug Houses 
ITD  (A n g l ia )

n ^ ° 1,4218

13 n -te tra d ek a n
C1*H30 4 °  1.4289

14 i en y lo o  yk loh e  ksan
° 12H16 4 °  1.5248

15 1,2 ,4 - tró J m e ty lo b e n z e n  

(pseudokumen)
°9H12 O. I ł .  0 ,877/20°0

16 . 0C -m et y lo n a f  t a le n °11H10 K ooh -L igh t L a b o ra to r ie s
4 °  1.6156

17 n-heksadekan C16H34
ŁTD, C o lnbrook  (A n g l ia )

t . k r z e p .  16,8°C  

4 °  1.4350

18 1,3 ,5 - tró J m e ty lo b e n z e n  

(m e zy ty le n )
C9“ 12 C .R . C a r l B o th -K a rls ru h e  

Laboroh em ika lien  (NRD)
4 °  1.4991

19 1 ,2 ,3 ,4 -o z te r o h y d ro n o fta l*  

( t e t r a l i n a )
■n 010H ,2 R ie d e l  De Haen A .G * 

S e e lz e  Hannover
do c h ro m a to g ra f i i
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cd» tablioy 3
1 2 3 4 5

20 m -ksy len °8 H10
E .Merck,, A .G .Darm stadt (HRP) p u r is s «

21 1 -n e  ty lü -4 - iz o p r o p y lo b e n z e n  

(p -oym en )
°10H14

B .O .O dozysn ikam i, G liw io e 4 °  1 .W 0 5 , 0,8569

22 / ^ -m e ty lo n a fta len °11H10
in s t y t u t  C hem icznej P rz e 

r ó b k i W ągla , Zabrze

t . k r z e p ,  3 4 ,5 °C

23 1, 2 -d w u fen y lo »1 ,2 -d w u m ety loa ta n  

(  dwuf en y lob u ta n )
°16H-18

Zakład Chem ii O rgan io zn e j 

P o l i t e c h n ik i  Ś l . ,  G l iw ic e

t . k r z e p .  124-126°C •

24 o y k l ohek e y l  o -c ł-k sy len 014H20 4 °  1,5272

25 b e n zy l o -m -k sy lea °15H16 4 °  1>5713

26 e t y l obenzen °8 B10

Z ak łady Koi< so chem iczne 

«H a jd u k i" ,  Chorzów

4 °  1 ,4957 , i  1° 0,8668

27 n a f ta le n cioHa t . k r z e p ,  80 ,2 °C

28 p«*ksylen °8 S10 4 °  1 ,4959 , i™ 0,8609

29 п- o k t  y lo b  enzen ацягг
In s t y tu t  C ię ż k ie j  S yn te zy  

O rg a n io zn a j, B lachow n ia  Ś l .

4 °  1,4851)

30 d od ooy loben zen C18H30
4 °» 5 1,4808

31 d o d e o y lo n a fta le n °ггнзг
32 1- f en y lo -3 -m e ty lo b u ta n  

(izo am y lob en zen /
° H H16

K a ted ra  C ię ż k ie j  S yn te zy  

O rga n ic zn e j

P o l i t e c h n ik i  Ś l ą s k i e j ,  

G liw io e

t . w r z .  1 9 6 ,1 -1 9 6 ,5°C 

4 °  1,4856

33 2~ü iöty l o - 2 » f  en y lop rop an  

( l l l - r z ,  b u ty lo b en a ea )
°10H14

t . w r z .  54-55°C (6  na Hg) 

4 °  1,4923

34 2- f  en y lobu tan  

( i l - r z .  b u ty lo b en zen )
°10НП

4 °  1,4902

35 n -h ek sy lob en zen °12H18 otrzym any s y n te ty c z n ie  

m etodą op isan ą  w t e k ś o ie

t . w r z .  110°C (1 9 ,5  mm Hg) 

4 °  1 ,4894 , a ^ °  0,8503

36 dw u feny l °12H10
In s t i t u t  f o r  Chemisohe 

T e c h n o lo g ie  u . B r e n n e to f f -  

te o h n ik  d e r  B ergakadem ie 

oiKuotasi !iv)

t . k r z e p .  70 ,2 °C

37 dob&B (JS/X ) 

(e lk i lo b e n z e n )
- S h e l l  In t e r n a t io n a l  

P e tro leu m  Company L im ited  

London SE 1

4 °  1 ,4869 , M4 r  243 

t .w r z .  284—314°С

38 d w u s ia rc zek  dw u feny low y °12H10S2 Dr Th eodor Sohuchardt 

Manchen (HE?)

t . t o p n .  59°C

39 dw u fen y losu lfo .n ciaEiosoi
■

S p ó łd z ie ln ia  P ra c y  

Chemików, Gdańsk

“
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te zy  trzech  pierwszych węglowodorów zosta ły  przeprowadzone we 
własnym zak res ie . Pozostałe węglowodory syntetyczne otrzymano 
z innych in s ty tu c ji .  Zestawienie wszystkich stosowanych w pra
cy węglowodorów wraz z podaniem firm  produkujących oraz n iektó
rych własnośoi zamieszczono w ta b lic y  3.

Synteza n-dodekanu

n-dodekanol ^ j ą owan ie. QCtan n_dodeoylowy
Ao20 500 C

n-dodecen-O ) W  dorn l e n i e j  n_dodekan

Synteza n-heksylobenzenu

I  metoda

+ S0C12 + benzen, A lC lj
kwas kapronowy --------------chlorek kaproilu -----------------------

n-kaproilobenzen Pw°dornienie n_amy i0_ f eny i0iiarbin0l

acetylowanie ootan n_amyi 0-feny lo -karb in o lu
Ao20 500 C

1- fen y loh ek sen -(l) n-heksylobenzen

I I  metoda

+ SoClp benzen, AlCl^
kwas kapronowy   — *  chlorek kaproilu -------

n-kaproilobenzen r eduk.cJ.g.. Wo lffa -K irsch n era  [55j
g l ik o l  dwuetylenowy + 85# roztwór 

hydratu hydrazyny + KOK

n-heksylobenzen

^Uwodornienie wszystkich półproduktów prowadzono wobec HI fia- 
neya, w temp. 80°C, przy c iśn ien iu  H2 100 a t .
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Synte zaoc-e ty lo n a f talenu

CK -brornonaftal en &  -e ty lo n a fta len
siarczan  dwuetylowy, Mg

Otrzymane syn tetyczn ie  węglowodory by ły  oczyszozane przez 
rek ty f ik ac ję  p rzy  zastosowaniu kolumny V igreaax. Węglowodory 
s ta łe  w temperaturze pokojowej oczyszczano na drodze k ry s ta li
z a c j i .  Dla węglowodorów o temperaturze wrzenia do 250°C ozna
czono stop ień  czystośo i za pomooą chrom atografii g a z -c ie c z . 
Węglowodory n-parafinowe, jednopierścien iow e a lk iloarom atycz- 
ne i  naftenowo-aromatyczne (fenylocykloheksan) poddano a n a li
z ie  widmowej w zakresie podczerw ien i. A n a liza  chrom atograficz
na n iektórych węglowodorów n-parafinowych (n-nonanu i  n-deka- 
nu) wykazała obecność zan ieczyszczeń w i lo ś o i  do 10# w postaci 
lekk iego  składnika węglowodorowego (n-alkan o niższym c ię ża 
rze  cząsteczkowym). Ha podstawie a n a lizy  widmowej stwierdzono 
obeonośó bardzo n iew ie lk ich  i l o ś c i  zan ieczyszczeń o charakte
rze  polarnym (pasmo przy  l ic z b ie  fa low e j 1720 om“ 1) w n-nona- 
n ie  i  n-undelsanie. Węglowodory te  poddano dodatkowemu oczysz
czeniu p rzez adsorpcję na żelu  krzemionkowym.

4 .4 . Aparatura i  metodyka u tlen ian ia

Przeważającą większość prób u tlen ian ia  przeprowadzono w u- 
k ładzie  zamkniętym. Schemat aparatury podano na rysunku 2. Po
sługiwano s ię  następującą metodyką praoy: Całą aparaturę na
pełniano tlenem doprowadzanym z b u t l i  pod ciśn ieniem . Po zam
kn ięciu  dopływu tlenu  i  usta len iu  c iśn ien ia  w całym systemie 
(c iś n ie n ie  regulowane poziomem wody w gazometrze) rozpoczyna
ne ogrzewanie zawartości reaktora i  uruchamiano m ieszadło. We 
wstępnych próbach, w których stosowano mieszadło elektromagne
tyczne, stw ierdzono, że przy większym stopniu przemiany surow
ca, zwłaszoza zanieczyszczonego, m ieszanie je s t  zbyt słabe z 
powodu pokrywania s ię  szk lanej obudowy magnesu warstwą żyw icz
nych produktów rea k c ji i  osadu k a ta liza to ra » D latego zaprojek
towano rea k to r , jak przedstawiono na rysunku, um ożliw iający 
stosowanie mieszadła śrubowego o napędzie elektrycznym, oo po-
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woduje w e fek c ie  utrzymywanie dobrego kontaktu c ie c zy  z tlenem 

d z ięk i s ta łe j  c y rk u la c ji utlen ianego surowca.
Przeb ieg  u tlen ian ia  kontrolowano na podstawie i l o ś c i  zuży

tego tlen u , co oznaczano ze zmiany poziomu wody w term ostato
wanej b iu rec ie  gazowej. Nadto pobierano próby oksydatu d la  
oznaczenia l ic z b y  kwasowej i  l ic z b y  zmydlenia, względnie d la 
przeprowadzenia a n a lizy  chrom atograficznej i  sp ek tra ln e j. Pró
by pobierano a lbo w określonych odstępach ozasu, albo d la 
określonego stopnia przemiany surowoa, co ob liczano w p rz y b li
żeniu na podstawie i l o ś c i  zużytego tlen u . W każdej s e r i i  badań 
stosowano taką  samą i lo ś ć  próbki (ok . 0,1 mola) celem umożli
w ienia porównania przebiegu u tlen ian ia  różnych surowców.

Celem u tlen ien ia  w iększej i l o ś c i  surowca (0 ,5  l )  i  wydzie
le n ia  z oksydatu produktów re a k c ji przeprowadzono n iektóre 
próby przy zastosowaniu aparatury ze stałym przepływem powie
t r z a  i  odprowadzaniem lotnych  produktów r e a k c j i .  Sohemat apa
ra tu ry  i  op is j e j  d z ia ła n ia , jak te ż  sposób przeprowadzenia 
u tlen ian ia  i  w ydzielan ia kwasów tłuszczowych z oksydatu podano

poprzednio [56] •
U tlen ian ie  w iększości prób było prowadzone jako proces ka

ta lity c z n y . Jako k a ta liz a to r  stosowano naften ian  manganu ( f i r 
my Parbwerke Hoechst. A.G. -  So ligen  Mangan-Kaphthenat 10,0# Mn) 
w postao i roztworu w rafinowanej wąskiej f r a k c j i  n-alkanów z 
o le ju  napędowego. Stosowano we wszystkich próbach t ę  samą ilo ś ć  
k a ta liza to ra  (0,03# wag. Mn w p rze lic zen iu  na surow iec), usta
loną jako optymalną na podstawie danych litera tu row ych  [57 ] i  
własnych prób u tlen ian ia  ekstraktów karbamidowych ze średnioh 

f r a k o j i  naftowych [5 8 ].

4 . 5 . Metody an a lityczne stosowane d la  charakterystyk i prze-^ 

biegu u tlen ia n ia

Większość przeprowadzonych prób u tlen ian ia  miała na celu  
stw ierdzen ie , w jakim stopniu zmienia s ię  szybkość u tlen ian ia  
surowca paraf inowego w za leżn ośc i od obecności domieszek.

Ze względu na złożony charakter chemiczny mieszanin węglo
wodorów wyodrębnionych z f r a k c j i  naftowyoh, jak t e ż  możliwość
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powstawania w procesie  u tlen ien ia  bardzo różnorodnych produk
tów, badania przebiegu u tlen ien ia  tego  rodzaju mieszanin oraz 
dwuskładnikowych mieszanin wyżej cząsteczkowych (powyżej C12) 
węglowodorów wzorcowych ograniczono do oznaczenia szybkości 
absorpo ji t len u . D zięk i zachowaniu w danej s e r i i  prób jednako
wych parametrów prooesu, zwłaszcza tych , k tóre mogą decydować
0 szybkości d y fu z ji tlenu  tzn . temperatury i  c iśn ien ia , moż
liw e  je s t  porównanie przebiegu krzywych ab sorp c ji tlenu  w za
le żn o śc i od charakteru chemioznego utlen ianych składników oraz 
stosunku w jakim zosta ły  zmieszane.

W n iektórych próbach oznaczano również szybkość powstawania 
produktów o charakterze kwasowym, jako zmiany l ic z b  kwasowych
1 l ic z b  zmydlenia oksydatu w c za s ie . l io z b y  t e  oznaczano meto
dami przyjętym i w a n a liz ie  tłuszczów [59]•

Dla w iększości prób u tlen ian ia  indywidualnych węglowodorów 
i  dwuskładnikowych mieszanin wzorcowych oznaozono zmianę kon
c e n tra c ji reagujących składników w czasie  za pomocą chromato
g r a f i i  g a z -c ie o z . Chromatografię prowadzono przy użyciu chro
matografu Perkin-Elmer DE-118, Frakfcometer 116, z zastosowa
niem jako fa zy  stacjonarnej smaru silikonowego (S ilic o n e  grease] 
osadzonego na chromosorbie P (stosunek 20 :80 ). Jako gazu noś
nego używano wodoru (szybkość przepływu 100 Nml/min). Tempera
tura chrom atografii wynosiła 170 lub 195°C w za leżności od tem
peratury wrzenia chromatografowanej substancji. Chromatografię 
produktów u tlen ien ia  prowadzono w ten sposób, że uzyskiwano 
chr ornat ogramy jedyn ie nieprzereagowanych węglowodorów, zaś 
produkty u tlen ian ia  usuwano z kolumny przez zmianę kierunku 
przepływu gazów. I lo ś ć  wprowadzanej (za  pomooą strzykawki) do 
kolumny chrom atograficznej próbki była jednakowa dla danej se
r i i  prób i  wynosiła 3-5f J  1, w za leżn ości od charakteru chemicz
nego i  zdolności desorbowania s ię  analizowanyoh węglowodorów.
Na podstawie uzyskanych chromatogramów Obliczono koncentrację 
nieprzereagowanych węglowodorów w stosunku do ich  koncentracji 
w m ieszaninie wyjściowej oraz stopień przemiany surowca (w pro
centach) .
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Dla n iektórych mieszanin dwuskładnikowych zaw ierających wę
glowodór n-parafinowy i  aromatyczny jednopierścien iowy oraz 
d la produktów ich u tlen ien ia  przeprowadzono an a lizę  spektralną 
w zakresie podczerw ieni. Posługiwano s ię  spektrofotometrem 
UR-10. Widma wyznaczano d la  zakresu l ic z b  falowych 3600-400 cm“ 1 
(p ły tka  NaC l). Grubość warstwy wynosiła 0,02 mm. Sprawdzono 
możliwość wykorzystania a n a lizy  spektra lnej do oceny k inetyk i 
u tlen ian ia  mieszanin dwuskładnikowych. Stwierdzono, że można 
wykorzystać d la  tych  celów ty lk o  n iek tóre pasma widma a miano
w ic ie ! pasmo o l ic z b ie  fa low e j ok. 1700 om ',  odpowiadająoe 
drganiom rozciągająoym  grupy karbonylowej -  jako kryterium szyb
kości wzrostu koncen tracji związków tlenowych oraz pasma o l i c z 
b ie fa low e j ok, 725 cm“ 1, ok. 820 cm-1 i  ok. 1630 cm“ 1, charak
teryzu jące  szybkość spadku koncen tracji struktur węglowodoro
wych a lifa ty c zn ych  (grupa - (C H g ^ - ) i  aromatycznyoh w procesie 
u tlen ian ia . A n a lizę  widmową przeprowadzono d la  produktów u tle 
n ien ia następujących m ieszanin: n—dekan — p—cymen, n—nonan — 
mezytylen (r y s . 3 ).

5. WPŁYW WĘGLOWODORÓW I  INNYCH ZWIĄZKÓW AROMATYCZNYCH 
NA UTLENIANIE N-ALZAN0W

5.1. Wpływ domieszek mieszanin węglowodorów aromatycznyoh 
wydzielonyoh z produktów naftowych na przeb ieg u t le 
niania ekstraktów karbamidowych

5 .1 .1 . Wpływ stopnia r a f in a c j i  oraz i l o ś c i  i  obarakteru 
ohemicznego domieszek

Badania wpływu stopnia oczyszczenia alkanów naftowych na 
szybkość ich u tlen ian ia  przeprowadzono, stosu jąc jako surowiec 
ekstrakty karbamidowe rafinowane DMF kole jno po każdym stopniu 
ek s tra k c ji (r y s . 4 ),  nadto ekstrakty karbamidowe poddane hydro- 
r a f in a c j i  w różnych warunkach (ry s . 5 ). Wpływ i lo ś c i  domieszek 
oraz ich charakteru chemicznego badano, przeprowadzając u tle 
n ian ie n-alkanów całkow icie pozbawionych domieszek z dodat
kiem różnych i l o ś c i  aromatów, wydzielonych z ekstraktów karba-
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gotfz.
1 +  8 po 1 do 8- krotnej sk&trakiji

9 EKstrakt karbanudoMy nierafmowany

£vs» u tlen ia n ie  ekstraktów karbaaidowych z o le ju  napędowego 
rafinowanych dwumety1oformamid em 

(temp. 130°G| 0,03# n a ft .  Mn)
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godz.

t

2

l

ek strak t k a r& a m id o w y  surowy 

ekstrakt karbamictowy po hydrorafinacji 

ekitrakt karbamictowy po hydrorqfmacjj

Rys, 5. U tlen ia n ie  ekstraktów karbamidowych z o le ju  napędowego 
poddanych h yd ro ra fin a c ji 

(temp. 130°C| 0,03# n a ft .  Mn)
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Utlenianie w obecności naflenianu manganu 

1 EK
Z EK f  0,5% wag. arom atów
3 EK + 5,0% wag. aromatów
4 EK ♦ 10,0% wag. aromatów

Utlenianie bez katalizatora
5 EK
6 EK * 0,5% uag. aromatów
7 £K 1,0% wag.aromatów 

Uprowadzenie katalizatora po 10 9odz. utleniania

Rys» 6* U tlen ia n ie  ekstraktów karbamidowych. (EK) z o le ju  napę- 
dowe*o rafinowanych, zb , ponocf} oleum i  że lu  lcrzemionlcowego z  do 

mieszką węglowodorów aromat*
(temp* 140°C)
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midowyoh drogą adsorpc ji na żelu  krzemionkowym. Domieszki wpro
wadzano w i l o ś c i  0,5-10% wag., a w ią0 w i lo ś c i  znaoznie prze
k racza jącej górną gran icę dopuszczalnej zawartości aromatów w 
surowoach parafinowych przeznaczonych do u tlen ien ia  (2%)
(r y s . 6 ).

Równocześnie badano wpływ charakteru chemicznego domieszek, 
w szczegó lności węglowodorów aromatycznych na obniżenie szyb- 
kośoi adsorpo ji tlenu  oraz wpływ zawartości związków s ia rk i, 
które ze względu na budowę polarną gromadzą s ię  z regu ły  pod
czas procesu r a f in a c j i  adsorpcyjnej i  ekstrakoyjnej w produk
tach. usuwanych z rafinowanego surowca.

Utleniano w tym ce lu  rafinowane ekstrakty karbamidowe z do
mieszką jednakowej i l o ś c i  produktów rozd z ia łu  chrom atograficz
nego aromatów, wydzielonych pierwotnie z surowych ekstraktów 
karbajaidowych przez adsorpcję na żelu  krzemionkowym. Przeb ieg 
krzywych absorpc ji tlen u  podano na rysunku 7. Różnice własno
śc i obydwu fr a k c j i  (podane na s t r .  15 ) pozwalają wnioskować, że 
I  frakowa zawiera przede wszystkim węglowodory alk iloarom atycz
ne o małym stopniu kondensacji p ie rś c ie n i,  I I  fra k c ja  stanowi 
konoentrat węglowodorów aromatycznych o p ierśc ien iach  skonden
sowanych.

Analogiczne badania przeprowadzono, dodając do oczyszczo
nych alkanów domieszki k ilku  wybranych fr a k c j i  ekstraktów dwu- 
metyloformamidowych w i l o ś c i  2 i  5$ wag. (r y s . 8 i  9 ) .  Przy do
borze f r a k c j i  kierowano s ię  ich składem chemicznym (wyniki ana
l i z y  e-d-M i  sp ek tra ln e j) oraz zawartością związków s ia rk i. 
Przeprowadzono próby u tlen ian ia  w układzie zamkniętym czystych 
alkanów z domieszką f r a k c j i ,  charakteryzujących s ię  dużą za
w artością węglowodorów aromatycznych o skondensowanych p ie r 
ścien iach i  wysoką zawartością s ia rk i ( f r .  1, 3) oraz f r a k c j i  
uzyskiwanych przy dalszych stopniach ek s tra k c ji, stanowiących 
koncentraty węglowodorów alkiloarom atycznych jedn op ierśc ien io - 
wych ( f r .  69 7 ).
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C2Q&

1
Z

go dc.
Ekstrakt karbami do wy
Ekstrakt kartoamiolouy + 5% wag. frakcji aromatów 
desorbowanych mieszaniny metanol-benzen 
a ) frakcja I
$ fratajaft

Rys. 7. Utlenianie rafinowanyoh. ekstraktów karbamidowych z  o ~  
le iu  napędowego z domieszką produktów rozdziału chromatograr- 

fioznego węglowodorów aromat.
(temp. 130°Cj 0,03% n a ft .  Mn)
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1

goo*.
1 EK rafinowany DMF ( po 7 krotnej ekstrakcji)
2 EK rafinowany (wg.1) + 3-a frakcja ekstraktów DMF

rafinowany («9 -1 } + 1-a frakcja ekłtnsktóH DMF

Eys. 8 »  Utlezdanie ekstraktów karbamldowych ( e k )  z  oleju n n -n r  .
dowego eks trasowanych dwumetyloformamidem (IMF) a domieszką l i  

, wag. produktów ekstrakcji 
(temp. 130°C| 0,03% naft. Mn)

34



czgs 
gocte. ”

1 EK rafinowany OMF (po 7 -Krotnej ekstrakcji) 
l  EK rafinowany (wg. i )  + i-a  frakcja ekstraktów DMF
3 EK rafinowany (wg. l) ♦ 3-a frakcja ekstraktów DMF
4 EK rafinowany (wg. i) + 6-a frakcja ekstraktów DMF
5 EK rafinowany (u g .f )  ♦ 7 -a frakcja ekstraktów OMF

Bys. 9» U tlen ia n ie  ekstraktów karbamidowych (SE) z o le ju  napę
dowego ekstrahowanych dwumetyloformamidem (DMF) z domieszką 5% 

wag. produktów ek s tra k c ji 
(temp. 130°C# 0,03% n a ft .  Mn)
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5 .1 .2 . Wpływ dodatku żywio wyodrębnionych z rop naftowych 
o różnya charakterae chemicznym

Badania nad wpływem domieszek węglowodorów aromatycznych 
o p ierśo ien iaoh  skondensowanyoh na szybkość u tlen ien ia  alka
nów uzupełniono badaniami wpływu żywio, Jako składników rop 
naftowyoh o bardzo dużym stopniu kondensacji p ie rś c ie n i.  Znany 
je s t  ogó ln ie  fa k t , że żywioe są silnym i inh ib itoram i prooesu 
u tlen ien ia  węglowodorów, d z ia ła n ie  ioh jednak za leży  w dużym 
stopniu od ich  budowy (żyw ioe kwaśne mogą do pewnego stopnia 
d z ia ła ć  nawet k a ta lit y c z n ie ).  Celem podjętych prób było stw ier
dzen ie, ozy można w p rzyb liżen iu  o k re ś lić  wpływ żywio na pro
ces u tlen ian ia  alkanów w za leżn ośc i od oharakteru chemicznego 
rop, z jak ich  zo sta ły  wydzielone. Wybrano do badań żywioe wy
odrębnione z krajowych rop naftowyoh różniąoyoh s ię  zawarto
śc ią  s ia rk i oraz zawartośoią węglowodorów parafinowych. Żywi
ce otrzymano w gotowej p os ta c i. Zosta ły  one wydzielone w Kate
drze Teohńologii Hafty i  Paliw  Płynnych P o lite ch n ik i Ś lą sk ie j 
w, toku badania rop naftowyoh [60, 61 ]. Badano wpływ dodatku 
2% żywio na szybkość ab sorp c ji tlenu  w prooesie  u tlen ian ia  
czystego n-heksadekanu. P rzeb ieg  krzywych absorpo ji tlenu  
przedstawiono na rysunku 10.

5 .1 .3 . Wpływ związków aromatyoznyoh zaw ierających siarkę

Ponieważ koncentraty węglowodorów aromatyoznyoh wydzielone 
z produktów naftowyoh na drodze adsorpo ji i  ek strak o ji zawie
ra ły  znaczne i lo ś o i  związków s ia rk i,  przeprowadzono -uzupełnia
jące próby u tlen ian ia  n-heksadekanu z domieszką związków aroma
tyoznyoh zawierająoyoh s ia rk ę . Wybrano zw iązki o analogioznej 
strukturze częśo i węglowodorowej, a różn iące s ię  ty lk o  struk
tu rą  grupy zaw iera jącej s iarkę  — dwufenylosulfon i  dwusiarczek 
dwufenylowy. Próby przeprowadzone ty lk o  d la  dwóoh wybranyoh 
aromatyoznyoh związków s ia rk i m iały na oelu  uzyskanie orien ta
cyjnych danyoh o wpływie domieszek tego typu związków na szyb
kość u tlen ian ia  n-alkanów. Przeb ieg  prób u tlen ian ia  przedsta

wiono na rysunku 11.
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gotfz.
1 n-h<Ksad«)un
2  n - h«ki<l<łekan ♦ Żywice i  ropy parafinowej nisko-siarkowcj (Rudawka)

3  n -  heK50Cl«kan ♦  żyw ic« z ropy parafinowej wijsokosiarkowej (Dąbrowa Tarnomka)

4 n - tttkMMw ♦ żyw ic* z ropy Dccpara^nowaj, niłk9x'aficewaj (Mokre)

Rys, 10* Utlenianie n~hekbadekanu z  dodatkiem 2% źywio wyodrąb 
nlonyoh z  pozostałości rop naftowych po oddestylowaniu frak o ji

do 200°C 
(temp. 130°Cj 0,03% n a ft*  Mn)
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W 1 2 3 4 5 6 7 8  9 10
czas

1 n -  heksadekan
2 n -  heksculekan ♦ dMufenytosulfon
3  n -  heksadekan +  duusiOKZek dwufenylowy

Rys. 11* U tlen ia n ie  n-heksadekanu z dodatkiem 2% wag* związków 
aromatycznych zaw ierających siarką 

(temp. 130°C, 0,03% n a ft .  Mn)
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5 .1 .4 . Wpływ obeonośoi k a ta liza to ra

Serią  badań nad wpływem domieszek na szybkość ab sorp c ji t l e 
nu w procesie  u tlen ian ia  ekstraktów karbamidowych uzupełniono 
badaniem wpływu obeonośoi k a ta liz a to ra . Przeprowadzono u tle 
n ian ie w nieobeoności k a ta liza to ra  ekstraktów karbamidowych 
rafinowanych oraz ekstraktów z domieszką 0,5 i  1% aromatów. 
P rzeb ieg  krzywych ab sorp o ji tlen u  zestawiono na rysunku 6 z 
krzywymi ab so rp c ji tlen u  w p roces ie  u tlen ian ia  w obecności n a f- 
tenianu manganu. Badano dodatkowo, ja k i skutek wywołuje w ukła
d z ie , w którym reakcja  u tlen ien ia  zosta ła  praktyczn ie całkowi
c ie  zahamowana, wprowadzenie k a ta liza to ra  po dłuższym czasie 
trwania prooesu (krzywa 7, ry s . 6 ).

5 .2 . Zaohowanie s ię  dwuskładnikowych mieszanin węglowodorów 
n-parafinowych i  aromatyoznych w proces ie  u tlen ian ia

Wyniki badań nad zachowaniem s ię  w procesie u tlen ien ia  tech
nicznych mieszanin węglowodorów n-parafinowyoh i  aromatyoznych 
oraz n-heksadekanu z dodatkiem żywic i  aromatycznych związków 
s ia rk i p ozw o liły  na stw ierdzen ie , że wpływ domieszek o struk
tu rze aromatycznej na szybkość u tlen ian ia  alkanów może być róż
ny w za leżn ośo i od szeregu czynników, do których należą: i lo ś ć  
domieszek, s top ień  przemiany surowca, obecność k a ta liza to ra , 
głównie zaś struktura chemiczna domieszek. Stosowanie jednak 
do badań przebiegu u tlen ian ia  złożonyoh technicznych mieszanin 
węglowodorowych powoduje trudności wyeliminowania dodatkowego 
wpływu czynników ubocznych, jak np. synergetycznego d zia łan ia  
składników, wpływu różn icy c iężaru  cząsteczkowego poszczegól
nych składników m ieszaniny, nadto uniemożliwia ś c is łe  określe
n ie wpływu struktury chemicznej reagujących węglowodorów na 
szybkość ich  u tlen ian ia , zwłaszcza wpływu węglowodorów aroma
tycznych charakteryzujących s ię  dużą różnorodnością budowy.
Ze względu na fa k t ,  że ten osta tn i czynnik można*uważać za naj
bardz ie j decydujący o opóźniającym względnie przyspieszającym  
dzia łan iu  węglowodorów aromatycznyoh na p rzeb ieg  u tlen ian ia  
n-alkanów, podjęto badania nad zachowaniem s ię  w rea k c ji u t le 
niania dwuskładnikowych mieszanin węglowodorów n-parafinowych
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i  aromatycznych o znanej strukturze, Skład ilośc iow y  mieszanin 
ustalano w dwojaki sposób: Część badań przeprowadzono, stosując 
dodatek węglowodorów aromatycznych w i lo ś c i ,  odpowiadającej i l o 
ściom domieszek mieszanin aromatów stosowanych w poprzedniej 
s e r i i  prób (2 lub 5% w ag .). Badano wówczas ty lk o  szybkość u tle 
n iania n-alkanów w obecnośoi n iew ie lk ioh  i l o ś c i  domieszek wę
glowodorów aromatycznyoh. Część prób przeprowadzono, stosując 
znaoznie wyższe koncerrtraoje węglowodorów aromatycznych (od 
20 do 66% mol) w celu  wyznaczenia szybkości u tlen ian ia  obydwu 

składników mieszaniny.

5 .2 .1 . Wyznaczenie krzywych absorpcji tlen u  i  krzywych stop
nia przemiany węglowodorów

U tlen ian ie  dwuskładnikowych mieszanin węglowodorów n-para- 
finowyoh i  aromatyoznych przeprowadzono za pomocą tlenu , w u- 
k ładzie  zamkniętym. Większość prób prowadzono w obecności na f- 
tenianu manganu jako k a ta liz a to ra , w temperaturze stosow nej 
przy u tlen ian iu  ekstraktów karbamIdowych (130 lub 140°C). Tylko 
węglowodory C8 ze względu na ich  niską temperaturę wrzenia u- 
tlen ian o  w temp. 120°C. Dobierano składnik i mieszaniny o t e j  
samej i l o ś c i  atomów węgla w cząsteczce, aby wyeliminować wpływ 
oiężaru  cząsteczkowego. Kontrolę przebiegu u tlen ian ia  prowadzo
no na podstawie i lo ś c i  zużytego tlen u . Dla w iększości prób u- 
t le n ie n ia  węglowodorów Cg -  C12 przeprowadzono również ozna
czenie zmiany koncentracji reagujących węglowodorów na podsta
wie wyników an a lizy  chrom atograficznej. Dane te  posłużyły do 
ob liczen ia  stopnia przemiany węglowodorów wyrażonego w procen
tach wyjściowej ich  koncen trao ji.

W opisany wyżej sposób przeprowadzono badania zachowania 
s ię  w prooesie u tlen ian ia  następujących mieszanin węglowodo
rów n-parafinowyoh i  aromatycznych:
Węglowodory Cg i  n-oktan w m ieszaninie z etylobenzenem, p-ksy- 

lenem i  m-ksylenem,
" Cg: n-nonan w m ieszaninie z kumenem, pseudokume-

nem i  mezytylenem,
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Węglowodory C10: n-dekan w m ieszaninie z p-cymenem, z trzema 
pochodnymi butylowymi benzenu, z naftalenem, 
te t r a l in ą  i  1 , 2-dwuhydronaftalenem,

n c : n-undekan z e t -  i/3 -m etyl onaf t a l  enem i  izoamy-
11

lobenzenem,
w C i  n-dodekan w m ieszaninie z n-heksylobenzenem,

(S -e ty l cfjBf t a l  enem, fe n y l o cykloheksanem, dwu
fenylem i  1, 6-dwumetylonaftalenem,

« C . , :  n-tetradekan z n-oktylobenzenem i  9-m etylo-
14

antracenem ,
b c d  n-heksadekan z dwufenylobutanem,

1 o , ,n ; n-oktadekan z dobanem.
Zmianą ab sorp c ji tlen u  względnie stopnia przereagowania wę

glowodorów w czas ie  d la wyżej wymienionych prób u tlen ian ia  
przedstawiono na rysunkach 12-21. Na rysunkach charakteryzu ją
cych p rzeb ieg  u tlen ian ia  węglowodorów Cg, C10, C1 i i  0 ^  umie
szczono również odpowiednie krzywe dla procesu u tlen ian ia  ozy- 
stych węglowodorów n-parafinowych i  n iektórych węglowodorów a -

romatycznych.
W celu  zbadania wpływu domieszki węglowodorów aromatycznych 

na szybkość powstawania i  wydajność głównych produktów r ea k c ji 
u tlen ian ia  alkanów, Jakimi są kwasy tłuszczow e, przeprowadzono 
s e r ię  prób u tlen ian ia  n-heksadekanu z domieszką 5% wag. węglo
wodorów aromatycznych, stanowiących przykłady różnego rodzaju 
struktur występujących w produktach naftowych. Stosowano więc 
pochodne benzenu alkilowanego długim i łańcuchami parafinowymi 
(dodecylobenzen, oktylobenzen ), węglowodory zaw ierające p ie r 
ś c ien ie  podwójne skondensowane (<«-m etylonaftalen) i  nieskon- 
denscwane (benzylo-m -ksylen) oraz p ie rś c ien ie  mieszane aroma- 
tyczno-naftenowe (cyk loheksylo-m -ksylen ). U tlen ian ie  prowadzo
no w aparaturze z ciągłym dopływem pow ietrza . P rzeb ieg  procesu 
kontrolowano na podstawie l ic z b  kwasowych prób oksydatu pobie
ranych w czasie  u tlen ien ia , a końcowy e fek t stwierdzano na pod- 
stawie wydajności kwasów tłuszczowych wydzielanych z oksydatu 
przez zm ydlenie. Wyniki t e j  s e r i i  prób podano na rysunku 22.

powodu braku n-pentadekanu 9-m etyloantracen utlen iano w 
m ieszaninie z n-tetradekanem.
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< n-oktan ♦ p-ksylen temp. łfO“e
2 n - oMan * o-Ksylan tjo«t
3 n-ofttan + m-Kły len temp. taot
4 n -o W w  * etyiob«nzen iio*t
5 n-oktan «. ttyiobenten temp. ho*c

Eys, 12. U tlen ian ie  mieszanin n-oktanu 1 węglowodorów aroma
ty  csny oh 

(s tos .m o l. 2*1$ 0,03% n a ft .  Mn)
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By в,

gode.
1 г» -  n o rx a n1‘ n -  n on an  oczyszczony na  i* tu  Krzemionkowym
2 n -nonan + pseudotaimen
3 n -nonan i- kumen
3' n -nonan oczyszczony na żelu krzemionkowym + kumen
4 n -nonan ♦ mezytyłen

13. U tlen ia n ie  гь-nonanu oraz mieszanin n-nonanu i  wąglo- 
„  wodorów aromatycznych 

(temp. 130 Сi k a t. 0,03% n a ft .  Mnj s tos .m ol. 2t1)

43



700,

2  n-dekan t  n-butyfoteenzen

3  n-dekor + I-ri. burylobenzen

4 n-ći«kqn ♦ g-n. butylotocnzen

(stos. mol. 

(ifoi. mol. 2:1) 

(iłos.md. Z-i)

Bys, 14* U tlen ian ie  np-dekanu oraz mieszanin n-dekanu i  budylo- 
wych. pochodnych benzenu 

(temp. 130°C| 0,03% n a ft .  Mn)
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go&.
1 n-d«kon (stos mol. J:0
2 n-dckan i-naftalen ^  2.fl
3 n-d,«kan v tetralina ( » » • » » * ■  | .1>
4 n -cUW K ♦ U » * ihV{,r,>n<Łfia4* "  Cłto i' '

Rsrs. 15. u t len ia n ie  n-dekanu oraz mieszanin n-dekanu i  węglo- 
wodorów aromatycznych dwapierśoieniowyoh 

(temp* 130°C| 0,03% n a ft .  Mn)
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600

500

Rys, 16« Ut X en lan ie n-und elcanu oraz mieszanin n-tmdeianu i  we» 
glowodorów aromatycznych 

(temp. 140°C# 0,03% n a ft .  Mn)
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czas
9odz.

1 -  n-dodekan
2 -  n-dodekan *«c-etylonaftalen
3 -  n-dociekań »n - heksylobenten
4 -  n -dodekan  * fenyS5c<jkte*«ksc9«
5 -  n-doa»(raun ♦ attumctylonaftatan

Rys. 17* U tlen ian ie  n-dodekanu z dodatkiem 2% wag.
rów aromatycznych 

(temp. 130°C, 0,03% n a ft .  Mn)

wąglowodo-
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1 n  -  dod.ckcs.fi.

2 n -  dcotekan + fenylocykloheksan (2  %  wag.)

3 n - dociekań. + fenylocykloheWsan (ihos.mol. 2 -1)
4 n - dociekań. + n-hek*ylobenzen (.sl-os.rnol 3:1)
5 o  - dadekan * j ; - etytonaftaien (stos.moi. 3:1)

Rys»18. Stopień przereagowanla n—dodekam w p roces ie  u t le n ia »  
n ia  w obecności węglowodorów aromatycznych 

(temp. 130°C# k a t .*  0,03% n a ft .  Mn)
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c z a i
долг

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

Rys« 20« U tlen ian ie  n-h ek Badekanu i  jego  mieszaniny z dwufeny—
lobutanem

(temp* 130 Cj 0,03% n a ft «  Mn; s tos.m ol. (3 :1 ) )
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czas
1. n - okto-iekan
Z n-oktcuiattan * doban (stos.mol. 2:1)

Rys. 21. U tlen ian ie  n-okt&dekanu i  Jego mieszaniny z dobanem 
(temp. 120°C| 0,03# n a ft .  Mn)

!
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l.
k

u
m

gK
OH

/g

CŁQ8
godz

Wydajność surowych 
kwasów ttun.tt«Myih

%>w«MS
1 n -  hckMKtekan 13,7
2 n - hcKsadekan + doaecylonajtokri 3,7
3 n - heksadekan + *-metylotwsftai«n 4.6
4 n - heksaoiekan + ciodecylobenzen 14.9
5 n- heniadekcun + oktylobenzcn 14,7
6 n- heksadekan + ct l̂oheksylo-m-ksylen -
7  n- heksadekan + benzyto-m-ksylen 11,6

Rys« 22» U tlen ian ie  a—beksadekanu z  domieszką 5% wag« węglowo
dorów aromatycznych 

(temp. 140°C# 0,03% n a ft .  Mn)
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Wyniki prób u tlen ian ia  bez k a ta liza to ra  ekstraktów karbami- 
dowych z domieszką aromatów wykazały duże różn ice szybkości 
r ea k c ji w porównaniu z szybkością u tlen ian ia  ekstraktów o tym 
samym stopniu ozystośo i w obecności k a ta liz a to ra . Wobec tego 
przeprowadzono próby u tlen ian ia  bez k a ta liza to ra  czystych wę
glowodorów (n-dekan, p-cymen) oraz ich mieszanin (n-dekan -  
p-cymen, n-dekan -  I I  r z .  butylobenzen) w celu uzyskania b l i ż -  
szyoh danych o wpływie węglowodorów aromatycznych na szybkość 
u tlen ian ia  alkanów w procesie bezkatalitycznym . Przeb ieg  krzy
wych ab sorp c ji tlenu  przedstawiono na rysunku 23.

5 .2 .2 . Charakterystyka szybkości u tlen ian ia  składników mie
szaniny na podstawie wyników a n a lizy  chromatograficz- 
ne.j i  spektra lnej oraz metoda g ra fic zn a  i  matematyoz-

Dla w iększości prób u tlen ien ia  dwuskładnikowych mieszanin 
węglowodorów oraz n iektórych  węglowodorów indywidualnych ozna
czono na podstawie wyników an a lizy  chrom atograficznej zmianę 
stężen ia  węglowodorów podczas procesu oraz s ta łe  szybkości r e 
a k c j i .  P rzy ję to  za ło żen ie , że zużycie węglowodoru w czasie 
przeb iega jako proces jednocząsteozkowy, a więc zgodnie z rów
naniem:

d [EH]
— are—  = " k №  »

skąd

[EH] = [RH] D . e_kt

-k  =
n ™ ol n  m r r

Założenie to  je s t  dużym uproszczeniem i  n ie uwzględnia z ło 
żonego mechanizmu r e a k c ji,  zwłaszcza dalszyoh stadiów procesu. 
Jak nadmieniono poprzednio, nawet zapoczątkowanie łańcucha re
a k c ji  może przebiegać n ie  ty lk o  według r e a k c ji pierwszego rzędu
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(HH_ ^ E*'+ le o z  również jako reakoja  tró jcząsteczkow a 

(2 RH + 02-------2 E‘ + H202) .  Równania szybkości r e a k c ji u t le 
n ian ia  dwuskładnikowych mieszanin węglowodorów n-parafinowych 
i  aromatycznych n ie  można przedstaw ić ze względu na złożony 
charakter r e a k c ji w p os tac i równania n-tego rzędu, w którym 
"n " byłoby l ic z b ą  ca łkow itą . Trudność w ilościowym  u jęc iu  k i
n etyk i t e j  r e a k c ji  tkw i m .in . w tym, że t le n  zużywa s ię  n ie  
ty lk o  w bezpośredniej r e a k c ji  z węglowodorem, le o z  również w 
reakcjach wtórnych z produktami pośrednimi oraz w m ożliwości 
r e a k o ji pomiędzy cząsteczkami węglowodoru i  wodoronadtlenku 
powstającego jako produkt pierwotny. Mimo powyższych trudności 
śo is łego  ilośc iow ego  u jęc ia  k in e tyk i procesu w ca ło śo i, uważa
no za celowe oznaczenie szybkości r e a k o ji zużycia węglowodorów 
według w/w równania, bez uwzględniania d rog i na ja k ie j to  zu
życ ie  je s t  uskuteozniane. Zestaw ienie szybkości zmiany koncen
t r a c j i  reagującyoh węglowodorów w czas ie  r e a k o ji w za leżn ośc i 
od ich  c iężaru  cząsteczkowego, struktury chem icznej, stosunku 
w jakim zo s ta ły  zmieszane, temperatury re a k o ji oraz obecności 
k a ta liz a to ra , jak t e ż  zestaw ien ie stosunku szybkośoi rea k o ji 
składowych węglowodorów daje możność zn a lez ien ia  pewnych p is -  
w idłowości k in e tyk i prooesu i  wzajemnego wpływu składników rea
gujących w za leżn ośc i od wymienionych czynników. Koncentrację 
nieprzereagowanej o zęśc i węglowodorów oznaczono za pomooą ana
l i z y  chrom atograficznej i  wyrażono w milimolach/1. Zestawienie 

w/w danych zamieszczono w ta b l ic y  4.
Stosunek szybkości r e a k c ji poszczególnych składników miesza

niny węglowodorów zo s ta ł również ob liozony według opisanej w 
l ite ra tu r z e  [62J tzw . metody konkurencyjnej. Metoda ta  polega 

na wykorzystaniu za leżn ośo i:

[A ] k [B ]
l 0g     = r—  lO g    —

[ A ] 0 2 [B ]0

gd z ie :
[A ] t [®30 — początkowe konoentraoje substanoji A i  B. .
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T a b l ic a  4

C h a rak te rys tyk a  s z y b k o ś c i r e a k c j i  u t le n ia n ia  dwuskładnikowych m ieszan in  
węglowodorów  n -p a ra fin ow yoh  i  a rom atycznyoh

Lp.

S t ę ż e n i e  
m m o li/ l

S tosu 
nek
molowy

Tempe
r a tu ra
r e a k c j i

°e

Czas
reak 
c j i
min

S ta łe  s zy b k o ś c i reako.l 

min""1
w ęg low odór
n - p a r a f i -
nowy

■ęg lew od ó r 
aromat y a s -

ny

w ęg low odór
» - p a r a f i 

nowy

k .,.104

w ęglow odór
arom atyczny

k g . lO 4

o b l ic z o 
ny z  poz 

8 ,7

o b lio z o n y  m etodą 
konkurenoy jną

p oczą tk o 
we s ta 
diom reak 

c j i

d a ls z y
s to p ie ń
p ra e re a -
gowanla

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1 n -ok tan e ty lo b en sez 2*1

4 ,39 2 ,20 0

4 ,30 2 ,13 360 0,05 0,91 1,63 1 ,65
4,02 1,91 513 1,69 2 ,78 1 ,64

3 ,97 1,82 110 600 1,67 3,11 1,86 1 ,98

3,92 1,74 850 1,35 2 ,7 0 1,99

3 ,8 5 1,68 995 1,31 2 ,66 2 ,03

2 n -ok tan e ty lo b en se z 2 :1

4 ,4 5 2 ,22 0

4 ,07 1,93 174 5,05 8 ,19 1,52 1,56

4 ,05 1 ,97 356 2 ,6 5 6,21 2 ,3 4

3 ,98 1,68 120 630 1,76 4 ,48 2 ,5 5 2 ,60

3 ,9 5 1 ,57 990 1,32 3,51 2 ,6 5

2 ,79 1 ,45 1230 1,31 3 ,48 .2 ,66

3 n -ok tan m -ksy len 2 :1

4 ,46 2 ,23 0

4 ,20 1,98 180 3 ,34 5,99 1 ,79 1,80
4,02 1,94 360 2 ,96 3 ,93 1 ,33

3,91 1,89 120 600 2,22 2 ,8 0 1,26 f , * 3
3,69 1 ,75 1065 1,81 2 ,33 1,28

3,66 1,73 1245 1,61 2 ,06 1,27

4 n -ok tan p -k s y le n 2:1

4,41 .2,21 0

4,01 1,96 180 5,40 6 ,40 1 ,18 1,20

3,94 1,88 360 3,21 4,41 1,38

3 ,86 1,83 120 545 2 ,47 3 ,54 1,43 1 ,45
3,56 1,62 1000 2 ,1 4 3 ,09 1 ,44

3 ,26 1,48 1330 1,99 2 ,9 3 1 ,47

5 n-nonan

130

0

60

120

480

780

1080

1410

2,01

4 .19

2 .1 9  

1 ,99  

1 ,56  

1 .39

5.45 
5 ,40  

5 ,18 

4 ,90  

4 ,67  

4 ,58

4 .45
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od. tablioy 4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

f> pseudokumen

7 ,14

6 ,09

5,90

5,63

5 ,34

5,16

4,55

130

0

35

94

255

346

458

638

45 ,70

20 ,60

9 ,75

8 ,35

7 ,18

7 ,04

7 Dseudolowen. A l l .

2 ,8 9
2 ,6 4

2 ,5 6

2 ,5 4

2 ,49
2 ,46

2,41

2 ,89

2 ,59

2 ,4 7

2 ,3 8

2 ,2 4

2 ,1 7

2 ,13

130

0

39
93

165

380

480

600

23,92

12,39

7 ,75

3,99

3,38

3 ,04

28 ,50

16 ,00

11,61

6,77

5,92

5j08

1 ,19

1,29

1,49

1 ,69

1 ,74

1,67

1 ,21

1,59

8 рнеиАокошеп

4 ,06

3 ,66

3,61

3 ,55

3 ,52

3 ,49

3 ,43

2 ,0 3

1 ,73

1 ,65
1 ,54

1 ,50

1 ,47

1 ,38

130

0

90

180

300

420

480

635

10,29

6,53

4,52

3,42

3 ,1 4

2 ,67

17,78

11,29

9 ,05

7,11
6 ,70

6 ,07

1 .73

1 .73  
2,01 

2 ,08  

2 ,14  

2 ,2 6

1 ,75

2 ,20

9 n-nonaa kosen 2*1 .

3 ,99
3 ,67

3 ,58

3 ,53

3,51
3,42

3 ,34

3 ,20

2 ,02

1 ,69

1 ,60

1,52

1 ,*7

1 ,35

1 ,2 5
1 ,08

130

0

53

120

270

370

480

600

780

15,80

9 ,15
4 ,48

3 ,45

3 ,2 4

2 ,9 5

2 ,83

34,20

19,11
10,60

8 ,58

8 ,4 4

7 ,99

7 ,94

2 ,1 6

2 ,0 9

2 ,36

2 ,49
2 ,6 0

2,71
2 ,7 0

2 ,10

2 ,5 7

1C u-nonan
OOZJBZOZi
z  i s l e  
kreem .

kunen
m y

2:1

4 ,03

3,71
3,58

3 ,53

2,01

1,69

1,58

1,49

130

0

45

120

330

16,60

9,03

3,71

38,61

20 ,09

8,97

2 ,32

2 ,23
2,42

11 m ezT ty len 2s1

3 ,98

3 ,63

3,21

2*96
2 ,8 6

1 ,99
1,80

1 ,42

1 ,19
1 ,06

130

0

65

300

650

950

14,21

7,02

4,5B

3 ,47

15,71

10,40

7 ,94

6 ,65

1,11

1,63

1 ,74

1,91

1 ,12
1 ,78

57



od* tablioy 4
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

12 n -d e ten

0

615

763

1010

1280

1,82

1,96

2 ,0 3

1,79

5,07

4 ,54

4 ,36

4 ,14

4 ,03

110

13 n-dekan

0

90

152

295

5*0
690

0,46

6 ,20
4,22

2 ,8 4

2 ,73

5,12

5,06

4 ,65

* .5 2

4 ,39

* . 2 *

130

1* М 1 И П

0

52

100

*80

600

56,03
30,12

7 ,03
5,82

6 ,36

* ,7 5

*,7 1

* .5 3

* ,4 9

110

15 p-oymen

0

105

*80

600

13,00

4 ,43

4 ,23

6,37

5,57

5 ,15

4,81

130

16 n-dekan 
b ez  k a ta l

130

0

292

37*

* *0

.700

1140

0,91

0,95
1,36

1,53

1 .35

5 ,09
4 ,96

4,92

4,80

4,57

4,36

17 n-dekan p-oyaen л '. - л е  .

130

0

38

90

150

360

480

600

13,51

8 ,19
6,90

2 ,96

2 ,33

1 .9 *

39,53
20 ,90

16,60

7,86

6,47

5,43

2 ,63

2 ,56

2 ,40

2 ,65

2 ,77

2 ,8 0

2 ,56

2 ,70

1,98

1 ,88

1 ,84

1,79

1,78

1,77

1 ,76

3 ,93

3 ,37

3,25

3,07

2 ,9 6

2 ,88

2 ,8 5

1S n-dekan p-oymen 1:1

130

0

36

90

210

460

630

18,90 

1 0 ,*0  

5 ,56 

2 ,73  
8 ,22

52,10

26 ,90

16,31

9,11

7 ,17

2 ,74

2 ,59

2 ,9 *

3,32

3,22

2 ,70

3,20

2 ,83

2 ,6 4

2 ,58

2,52

2 ,5 0

2 ,46

2 ,85
2 ,3 6

2 ,2 4

2,02

1,88

1 .73

58



od. tablioy 4

r 1 8
14 n-dekan

3

o~oymen

4

>11

5 6 7 8 9 10 11

3 ,6 *

3,42
3,27

3 ,23
3 ,18

3 ,1 *
3 ,05

1 ,80

1,49

1 ,37

1 ,24

1,15
1,12

0,97

130

0

32

90

210

360

420

660

20,61
10,40

5,59

3,77

3,51
2,72

58,62

32,51
17,84

12 ,40

11 ,30

9 ,33

2 ,8 5

2 ,9 *
3,18

3 ,29
3,22

3,43

2,84

3,30

I 20 n-dekan v -o y n e *  . 3:1  .

* ,1 0

3 ,76

3 ,70

3 ,60

3 ,*9

3 , * *
3 ,36

1 ,30

1 ,07
0 ,96

0 ,87
0 ,78

0,72

0 ,63

130

0

32

90

210

360

480

660

26,01

14,60

6 ,14

4 ,48

3 ,63

3 ,00

59,22

34.10

19.10  

14,25  

12,36 

11,00

2 ,2 8

2 ,3 3

3,12

3 ,17

3,40

3,68

2 ,3 0

3 ,45

1 21 n -d e ia n p-oynen 4:1

* ,2 7

4 ,05

4 ,00

3,99
3 ,98

3 ,93

1 ,06

0 ,93

0 ,90

0,86

0,82

0,76

130

0

30

90

210

360

480

18,30

7 ,48

3,20

1,92

1 ,74

44,50

18,41
9 ,90

7,22

6,92

2 ,4 3

2 ,46

3,09

3 ,75
3,98

2 ,46

3 ,75

22 n -dekan n -b u ty lob en ~
.— m i

1:1

2 ,82

2 ,6 4

2 ,5 4

2 ,4 6

2 ,36

2 ,2 8

2 ,82

2,51

2 ,3 3
2 ,1 8

2 ,06

1,92

130

0

45
462

637

830

1100

14,70

2 ,28

2 ,15

2 ,1 4

1 ,94

25,91

4,12

4 ,06

3,79
3 ,50

1 .77  
1,81 

1 ,89

1 .78  

1,81

1 ,75

1 ,83

I 23 n -dela iii n-bu"t y lob en — 
zen

3:1

4 ,07

3 ,74

3 ,65

3,54

3,38

1 ,35

1 ,13

1 ,07

1,02

0,92

130

0

105

390

510

760

8 ,26

2,82

2 ,73
2,42

17,01

5,85

5,46

5,04

2 ,0 5

2 .0 7  

2 ,00

2 .08

2 ,0 4
2 ,07

I 24 n-dekat I l - r z .  b u ty i 
benzen

0 -
1:1

2 ,86

2 ,5 8

2 ,5 5
2 ,48

2 .44

2 .4 4

2 ,82

2 ,68

2 ,6 4

2 ,48

2.42

2.42

110

0

285
360

840

1020

1200

3,81

3 ,29
1 ,68

1,62

1,37

1 ,95

1 ,75

1,52

1 »*7
1 ,28

0,51

0 ,53

0 ,90

0,91
0 ,94

0,52
0,87

25 n-dekain I l - r z .  b u ty  
benzen

lo  rn
2 ,8 4

2 ,63

2 ,56

2 ,43
2,21

2 ,8 4

2,32

2 ,26

2 ,23
1 ,88

130

.  0

88

259

394
698

8 ,84

4,92

4,01

3,65

22,81

7,62

6 ,15

5,91

t  ,56  

1 ,73  

1 ,53 
1 ,62

2 ,53
1 ,6 *
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od. tablloy 4
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

26 n-dekan I l - r z . b u t y -
lob en zen

1 И

0

300

600

825

1072

0 ,23

0,22

1 ,30

1 ,49

0 ,34

0,31

1 ,76

2 ,32

1 ,45

1 .36

1 .36  

1 ,55

2 ,8 6  bez 

2 ,8 5  k a t« 
2 Я2
2 ,82  to ru  

2 ,56  kata 
2 łł lis ia  
2 » 44 t o r

2 ,8 9  bez

> 2 - 86 Ï Ï Ï :
2 ,8 4  t o r a

-2 ,5 2  k a ta -  
• ,  l i z a -  

2 ,2 5  t o r

130

27 n-dekan I l - r s .  buty- 2 :1
loben xen

3,61 1 ,77 0
3 ,39 1 ,63 92 7,53 10,81 1 ,44 1,45
3,29 1,54 253 3 ,68 5,61 1,53
3 ,2 4 1,46 130 540 2 ,0 3 3 ,58 1 ,77 1,75
3,13 1,38 720 1 ,96 3 ,4 5 1,76
3,05 1 ,30 870 1 ,93 3 ,35 1,74

26 n-dekan IX-0TÏ. bu ty- 2 :1
lobenaen

3 ,66 1,80 0
3 ,43 1 ,44 66 9,71 33,30 3,43 3 ,37
3,31 1 ,39 140 232 4 ,40 11,31 2 ,56 2 ,53
3 ,28 1 ,36 360 3,14 7 ,76 2 ,4 7
3 ,1 7 1 ,26 540 2 ,67 6 ,6 5 2 ,45
э , ю 1,19 660 2,52 6 ,30 2 ,5 0

29 n-dekan I l l - r i .  b a - 2 :1
ty lo b a n zen

3 ,74 0
3 ,49 195 3,62
3 ,35 285 3 ,84
3 ,29 130 460 2 ,80
3,16 630 2 ,67
3 ,06 780 2 ,58
3 ,00 900 2 ,46

30 n-dekan 1 ,2  dwuhy- 2 :1
t e o n a f t e le n

3 ,76 1,91 0
3 ,54 1,64 130 360 1,72 4 ,35 2 ,53
3 ,46 1 ,64 510 1,65 3 ,65 1,86

31 n-dekan t r t r s l i n a 2 :1
i ...

3 ,76 1,88 0
3 ,46 1,65 34 24 ,30 38,31 1 ,57 1,51
3 ,44 1 ,29 130 230 3,82 17,00 4 ,33 4 ,60
3,42 1,21 540 1 ,77 8 ,1 3 4 ,59
3,42 1,21 720 1,32 6 ,1 0 4,62

32 n-dodekaz

4 ,3 3 0
4 ,22 120 0 ,84
3 ,94 215 4 ,54
3 ,88 130 242 4 ,47
3 ,79 302 4 ,40
3 ,74 400 3,81
3 ,65 465 I 3 ,69 I

бо



cd. tablicy 4

1

33

2

n -dödeten

3

f e n y l o o y -  
k loh eksan

4

2«1

5

110

6

0

55

197

285

360

480

7

14,80

5,52

4 ,17
3,22

2 ,8 6

8

34,91

15,10

13,12

11,30

9 ,56

9

2 ,36

2 ,7 3

3 ,14

3,47

3 ,34

10

2 ,3 7

11

3,21

3 ,20

2 ,9 5

2 ,8 7

2 ,8 4

2 ,82

2 ,7 8

1 ,60

1 ,36

1 ,18

1 ,10

1 ,07
1,01

34 n -d od e ten f e n y l o o y -  
klohek&an

2|1

130

0

62

180

315

450

550
720

890

63,40

25,71
15,30

11,20

9,51
7 ,24
6 ,10

76,21

30.42 

18,81 

14,20 

12,51
10.42 

9 ,30

1 ,20

1 ,18

1,23

1,27
1,32

1 ,43

1,53

1,17

1,37

3 ,17
2,12

1 ,98

1,94

1 ,90

1 ,87

1 ,85

1,81

1,59
0 ,99

0,92

0 ,87

0 ,84

0 ,80

0 ,7 5

0 ,69

35 n-dodekan fe n y lo o y - 2 *  üanj-
k lob ek aaa l o o y k l .

4,31 0,074 0

2 ,6 7 0 ,044 56 85,41 91,72 1,08

2 ,5 0 0,040 98 55,50 61 ,80 1,12

2 ,3 4 0,036 130 135 45,21 53,42 1 ,18

2 ,1 8 0 ,033 300 22 ,70 27 ,20 > 1 ,20

0,032 480 14,80 17,61 1 ,19

16 n -d od eten n -b e k a y lo - 3M
Deozen

3 ,36 1,12 0

3,10 0 ,96 70 11,31 22,12 1,94 1,93

2 ,96 0,88 120 10,30 20,41 1 ,98

2,91 0,84 130 240 5,94 11,92 2,01 1,97

2.81 0 ,7 9 480 3,67 7 ,13 1 ,95

2 ,7 4 0 ,75 566 3,62 7 ,09 1 ,96

М a -d o d e ten 3*1
B B fta le s

3 ,06 1,01 0

2 ,9 6 1,01 60 5 ,77 -

2 ,8 8 1 ,00 120 5,15 0 ,84 0 ,16

2 ,7 8 0 ,99 130 187 5,04 1,08 0,22

2 ,7 7 0 ,97 360 2 ,7 7 1,02 0 ,37

2 ,7 6 0 ,95 615 1,68 0 ,94 0,56
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Zbieżność tą  można uzyskać, j e ż e l i  p o d z ie li  s ię  stronami rów
nania, wyrażające szybkości r ea k o ji substancji A i  B,

H  -  -k1 . X . [A ] }  H  = -k2 . x . [BJ

gd z ie :

X -  ujmuje sumaryczny wpływ parametrów u tlen ian ia  jednako
wych dla obydwu substancji (c iś n ie n ie  paroja lne tlenu , 
koncentracja k a ta liza to ra , konoentraoja inh ib itorów  
i t p . ) .

Przez p od z ie len ie  obydwu równań stronami uzyskuje s ią :

Wyrażenie to  można przedstaw ić również w postac i logarytmów 
d zies ię tn ych  jako zależność wymienioną na wstąpię.

0 i l e  konoentracją nieprzereagowanej o zęśc i wąglowodorów

przedstawi s ią  g ra fic zn ie  ( lo g  na os i odciątyoh, lo g  i—i -
laJ0 b

na o s i rządnych), uzyskuje s ią  l in ią  prostą, k tó re j współczyn
nik  kierunkowy je s t  równy stosunkowi szybkości r e a k c ji.

Metodę konkurencyjną zastosowano do ob lic zen ia  stosunku 
szybkości rea k c ji węglowodorów n-parafinowych i  aromatycznych 
C8“ C10 oraz C12‘ koncentracją nieprzereagowanej cząśo i węglowo
dorów oznaczano za pomocą a n a lizy  chrom atograficznej. Na rysun
ku 24 przedstawiono sposób wyznaczenia stosunku szybkości reak
c j i  na p rzyk ładzie  mieszaniny n-dekan -  n-butylobenzen. Wyniki 
pozostałych ob liczeń  zamieszozono w rubryce 11 ta b lic y  4. Nale
ży nadmienić, że szybkość rea k o ji węglowodorów w stadium począt
kowym jak te ż  n iek iedy w stadium końcowym (p rzy  silnym hamowa
niu re a k c ji przez powstałe produkty) zmienia s ię  w dużym stop
niu w czas ie , w odróżnieniu od szybkości w stadium rozw ijan ia

d[A] k1 d[B] 

[A] ”  ^2 * JE ]"

Scałkowanie równania da je :
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* 0,02

|n-butytob«wcn]

jn-buhjtobei««n]0

Rys. 24« Stosunek szybkości reakcji utlen ian ia składników mie
szaniny nr-dekan-n-butylobenzen (1x1)» wyznaczony metodą konku

rencyjną
(Na podstawie wyników analizy chromatograficznej) 

(Warunki reakcji* temp« 130°C| kat. 0,03»« naft. Mn)
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łańcuoha r e a k c ji.  D latego t e ż  ob lio zen ia  prowadzono zasadniczo 
«y lko d la  prób pobieranych w stadium zaawansowania re a k c ji.
Dla zorientowania s ię ,  w jakim stopniu wartość tego  stosunku 
zmienia s ię  w porównaniu z w artością  ob liozoną d la  stadium po
czątkowego, umieszozono odpowiednie dane w poz. 10 ta b lio y  4.

Uzupełnienie badań stosunku szybkośoi r e a k c ji węglowodorów, 
wchodząoyoh w skład mieszaniny, stanowiło ob lic zen ie  stosunku 
szybkości r e a k c ji poszczególnych struktur węglowodorowych w 
oparoiu o wyniki a n a liź y  widmowej. Metoda postępowania przy 
graficznym  wyznaczeniu stosunku szybkośoi r e a k c ji była analo
giczna jak przy zastosowaniu a n a lizy  chrom atograficznej, z tą  
jedyn ie różn icą , że w m iejsce koncen traoji węglowodorów uwzględ
niono koneentraoję odpowiednioh struktur węglowodorowych w sto
sunku do ich  konoentraoji w wyjśoiowej próboe. A n a lizę  spek
tra ln ą  w zakresie 1750-700 cm 1 można stosować jedyn ie d la  cha
rak terys tyk i k in etyk i u tlen ian ia  mieszaniny węglowodorów n-pa- 
rafinowych i  jednopierśoieniowych węglowodorów aromatycznych, 
n ie  zaw ierających d ługich  podstawników a lk ilow ych .

3?a rysunku 25 przedstawiono na p rzyk ładzie  mieszaniny n-de- 
kan -  p-oymen g ra fio zn ą  metodę wyznaozenia stosunku szybkośoi 
u tlen ien ia  struktur aromatycznych i  a lifa ty o zn ych . Uwzględnio
ne w podanym przyk ładzie  pasmo przy l ic z b ie  fa low e j 820 cm“ 1 
należy traktować jako pasmo absorpoyjne węglowodoru aromatycz
nego o dwu podstawnikach w położen iu  para wywołane drganiami 
poza płaszczyzną p ie rś c ien ia .

P rzeb ieg  u tlen ian ia  dwuskładnikowych mieszanin można rów
n ież  scharakteryzować, posługując s ię  metodą matematyczną, o- 
praoowaną przez Watermana [63] d la r e a k c ji krakingu, w k tó re j 
dwa sk ładn ik i reagu ją obok s ie b ie  z różną szybkością: A »B,
® U^lad ta k i można przedstaw ić za pomocą równania h iper
b o l i :

x  i  y stanowią stężen ia  nieprzereagowanej c zę ś c i substancji 
A i  C. G ra ficzn ie  przedstawia s ię  ta k i układ w postac i h ip er-
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I [>4-]
r - K ) - l  . t .

J 0  ̂72J cm ]

Bys. 25. Stosunek szybkości u tlen ian ia  struktur chemicznych 
wchodzących w skład mieszaniny n—dekan—p—cymen (1§1)$ wyzna— 
ozony metodą konkurencyjną (na podstawie wyników a n a lizy  wid

mowej)
(Warunki r e a k c j i :  temp. 130°Cf k a t . :  0,03$ n a ft .  Mn;

-0,08 *0,06 - 0,04 -0,02 0
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b o li , umieszczonej w kwadracie (jedna gałąź h iperboli przecho
dzi przez wierzchołki kwadratu) o boku = 1. Równania asymptot 
hiperboli można wyrazić następująco:

b (l  -  b )x  + b^y e a + b

Metodę powyższą zastosowano do scharakteryzowania szybkości 
utlenienia kilkunastu wybranych mieszanin węglowodorów n—para— 
finowyoh i  aromatycznych* Dla mieszanin oharakteryzująoych się  
zbliżonym stosunkiem szybkości utleniania składników obliozone 
parametry h iperboli miały zbliżone wartośoi, oo decydowało o 
prawie jednakowym przebiegu krzywyoh. W przypadku charaktery
styki utleniania mieszanin dwu składników o stosunku szybkośoi 
reakcji zbliżonym do 1 odcinek h iperboli zawarty w polu kwadra
tu pokrywał s ię  prawie z jego przekątną. Na rysunku 26 przed
stawiono więc tylko wykresy h iperboli wykreślone dla trzech wy
branych mieszanin węglowodorowych o różnym stosunku szybkośoi 
reakoji składników* Stosowanie metody matematycznej dla okreś
lenia stosunku szybkośoi utlenienia dwuskładnikowych mieszanin 
na podstawie zmiany koncentracji reagujących składników stanowi 
pewne uproszczenie w porównaniu z metodami opisanymi poprzednio, 
gdyż do wyznaczenia krzywej wystarozy jedynie znajomość współ
rzędnych dwóch punktów (d la  obliozenia stałych "a" i  "b* hiper
b o li ) czy li wyniku analizy chromatograficznej tylko dla dwu 
prób pobranych po różnym czasie reakoji. Należy nadmienić, że 
tylko pewna ozęść hiperboli objęta polem kwadratu (w przybli
żeniu połowa) może stanowić rzeczywistą charakterystykę stosun
ku koncentracji reagujących węglowodorów, gdyż przy większym 
stopniu przemiany (ponad 50$) przebieg zmiany koncentracji 
składników ma zupełnie inny charakter.

Dla zn a lez ien ia  k o r e la c ji  pomiędzy wyznaozonym poprzednio
1Cp

stosunkiem szybkośoi reakoji składników r ~ f  a wielkościami,
1które można by obliczyć z wykresu hiperboli, obliczono pole
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P r z e b ie g  u t l e n ia n i »  dwMkladnikowyoh m ieszan in  węglowodorów 
p rzedstaw ion y  za  poaoc* h ip e r b o l i  o równania

_ i  (100 - :
’ *  a + 61

( i  -  s to p ie ń  p r*e  reagow an ia  węglowodoru pa ra fin ow ego  w p rocen tach

U t le n ia n ie  m leazan iny

n-dekan -  b u ty lob m cen  I l - r z ,  1 >1 
(tem p« r e a k c j i :  130°C)

n -oktan  -  » - k s y le n  3»1 
(tem p. r e a k c j i :  120°C)

n-dekan -  fcutylohonzen I l - r z .  2*1 
(tem p. r e a k c j is  140°C)

Stosunek s zyb k ośc i r e a k c j i1 ' 
węglowodoru arom atycznego (k 2 ) do s zyb k ośc i r e a k c j i  węglowodoru pa ra fin ow ego  (k .,)

o  "  *2  »  k 1

1 ,6 * ■ |
2,12 2,53

1

/

II
/

/

y

« *

y

/
/ / X

/
/ / X

✓

/

r X B

~ r  i i W m% 0 «0%

a •  16,91 b ■ 5 ,5 a  m 3 0 ,9| *  -  5 ,7 a  ■ 2 7 ,7 f  *  - 2 ,5

Asym ptoty h ip e r b o l i

x  -  -3 ,1 0  
y  > 0 ,8 1 * +  19,1

x  -  -5 ,4 5  
y  -  0 ,82x  +  18,7

x  -  —10,89 
y  .  0 ,59x +  43 ,5

P o le  pow ierzch n i pan lądzy  k rzyw ą , a  p rzeką tn ą  kwadratu w za k re s ie  od 0 do 50* p rzereagow an la

S • / W * «

0

388 I
483 I

615 -----

Stosunek ~  m conat ■ 833

•Juana o b lic zo n e  z  wyników a n a l iz y  o h ro m a to g ra fio zn e j.

HyBe 26
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połowy powierzohni zawartej pomiędzy krzywą a przekątną kwa
dratu:

50

0
Po przeprowadzeniu szeregu przekszta łceń  uzyskuje s ię :

100 a + 8750 b . a aS = ------- --------------  + ę  (a + 100) ln  5- 7 -7 3 0 ?

Koncentrację węglowodorów wyrażono w procentach, stąd bok kwa
dratu ma wymiar 100 a n ie  1, jak w pierwotnym op is ie  Watermana. 
Okazało s ię ,  że w artości "S" mogą stanowić p rzyb liżoną miarę 
stosunku szybkości r ea k o ji składników, gdyż w artości te  o b li
czone d la różnych mieszanin węglowodorowych pozosta ją  do s ie 
b ie  w takim samym stosunku, co obliozone metodą konkurencyjną 
w artości 0a *2 (rys> 26 ).

K1

5 .2 .3 . Zależność szybkości u tlen ian ia  węglowodorów n-para- 
finowyoh i  aromatyoznych od temperatury rea k c ji i  
stosunku molowego składników mieszaniny

Większość prób u tlen ian ia  mieszanin dwuskładnikowych była 
przeprowadzona w t e j  samej temperaturze i  p rzy  zachowaniu s to
sunku molowego składników 1:1 lub 2 :1 . Celowe jednak było prze
prowadzenie również badania wpływu temperatury rea k o ji i  s to
sunku molowego składników na szybkość u tlen ian ia  mieszaniny w 
ca ło śc i oraz poszczególnych składników.

Przeprowadzono w różnyoh temperaturach u tlen ien ie  następują
cych m ieszanin: n-oktan -  etylobenzen, n-dekan -  p-oymen, 
n-dekan -  I l - r z .  butylobenzen, n-dodekan -  fenylocykloheksan. 
Temperaturę zmieniano w zakresie 100-140°C. Początkowo ogra- 
niozono a n a lizę  przebiegu u tlen ian ia  do oznaczenia ty lk o  i l o -  
śo i zużytego tlen u . Jednak nieoczekiwanie duży wzrost i lo ś c i  
absorbowanego tlen u  zaobserwowany przy obniżaniu temperatury 
wyłąoznie w procesie u tlen ian ia  mieszaniny n-dekan -  p-oymen 
spowodował konieczność przeprowadzenia dok ładn ie jsze j an a lizy  
prooesu dla s tw ierdzen ia , czy przyczyną tego  zjawiska je s t
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godz

Rrs. 27. Stopień prze reagowania r>*oktanu i  etylobenzenu w pro
cesie u t lln ia n ia  ich  Mieszaniny ir różnych temperaturach 

(e tos .mol* 2 j1|kat.*0 ,03# naft.Mn)
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gocus

L&.
Stosunek molowy 

n-ctekcm s D^ri.butylobsnT.en temp.°C
Stosunek stijtJkośct reakcji

n-dekan :H-w.t>utylofpens*n 
U,:k2

it-iz.butyletWMi: n-iMai 
k, ik.

\ 1:1 110 1.20 0,87

l 1M «0 0,61 1,64

3 2:1 1ł0 0,57 1,75

4 2:1 140 o.w 2.53

Rys. 28. U tlen ian ie  mieszaniny n-dekam i  I I  r z .  butyiobenaenu
w różnych temperaturach.

(0,03$ n a ft .  Mn)
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gocte.

Sys. 29. U tlen ian ie  »ie sa a n in y  it-dekanu i  p-»cyaenu (stoß.m ol 
1j>1) цг różnych temperaturach 

(0,03$ naft. Ш )
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koncentracja n-ctetcanu u mieszaninie s p-cymenem
_ _ _ _ _  ■*-

1 -  po 0,5 9«Ł£. utl*mania 

Z . -  po 1,5 gocte. utleniania

Hys. 34» Szybkość u tlen ian ia  n—dekanu w m ieszan in ie z p-cyme
nem w za leżn ośc i od konoentracji p-cymenu
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ty lk o  wzrost szybkośoi d y fu z ji  z obniżeniem temperatury, czy 
t e ż  d z ia łan ie  innyoh czynników. W tym celu  oznaczono za pomocą 
a n a lizy  chrom atograficznej konoentrację nieprzereagowanej czę
ś c i węglowodorów i  ob liczono szybkości r e a k c ji składników oraz 

stop ień  przemiany surowoa.
Przeprowadzona dodatkowo próba u tlen ian ia  w oiągu 20 godzin 

mieszaniny n-dekan -  p-cymen w temp. pon iże j 100°C (90°C) wyka
za ła , że mimo dośó znacznej ab sorp c ji t len u , zwłaszcza na po
czątku prooesu, u tlen ien ie  obydwu węglowodorów przeb iega z

bardzo małą szybkośoią.
P rzeb ieg  krzywych ab so rp c ji tlen u  oraz stopnia.przereagowa— 

n ia  węglowodorów przedstawiono na rysunkach 27^31} dane zaś 
dotycząoe zmiany kon cen tracji węglowodorów oraz szybkości r e -  
a k o ji d la  n iektórych  mieszanin węglowodorów zamieszozono w ta -  

b lio y  4.
Podobnie przeprowadzono badania wpływu stosunku molowego 

składników w m ieszaninie n-dekan -  p-cymen na szybkość u t le 
n iania tych składników. Zmieniano stosunek molowy n-dekanu i  
p—cymenu w zak resie  od 0,5:1 do 4 :1 . Za pomocą an a lizy  chroma
to g ra fic zn e j oznaczono zmianę konoentraoji nieprzereagowanej 
częśo i węglowodorów w c za s ie . Obliozano szybkośoi re a k o ji oby
dwu węglowodorów oraz s top ień  ioh  przemiany. Wyniki t e j  s e r i i  
prób podano w ta b l ic y  4 ( lp .  17-21) oraz przedstawiono g r a f ic z 
n ie  stop ień  przereagowania w za leżn ośc i od czasu d la różnych 
stosunków molowych składników na rysunkach 32 i  33. Dla umoż
liw ie n ia  b a rd z ie j p rze jrzy s tego  przedstaw ienia za leżnośoi 
wpływu konoentraoji węglowodoru aromatycznego na szybkość u t le 
n ian ia  n—alkanu wykreślono na podstawie wyżej wspomnianych, da— 
nyoh doświadczalnych krzywe za leżn ośc i szybkośoi r e a k c ji n-de
kanu w m ieszaninie z p-cymenem w za leżn ośo i od koncen tracji 

p-cymenu (r y s .  34).

5 .2 .4 . D zia łan ie mieszaniny węglowodorów arornatyoznych na 
przeb ieg  u tlen ian ia  n—alkanów

Ze względu na fa k t is tn ie n ia  zjaw iska synergizmu dzia łan ia  
inh ib itorów  u tlen ien ia  związków organioznych [64] oelowe było 
przeprowadzenie prób u tlen ian ia  węglowodorów n—parafinowych
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w obecności węglowodorów aromatycznych charakteryzujących s ię  
zdo ln ośc ią  wywierania odmiennego wpływu na szybkość u tlen ian ia  
alkanów* Przeprowadzono więc u tlen ia n ie  tró jsk ładn ikow ej mie
szaniny węglowodorów złożon e j z n—dodekanu oraz dwu węglowodo
rów aromatycznych, z których jeden powodował wzrost szybkości 
u tlen ien ia  (fen y loeyk loh eksan ), drugi zaś obniżenie szybkości 
r e a k c ji (dw u feny l). Krzywe ab so rp c ji tlen u  w p rooesie  u tlen ia 
n ia  t a k ie j  m ieszaniny w zestaw ien iu  z odpowiednimi krzywymi d la  
d zystegS  n-dodekanu oraz dwuskładnikowych mieszanin przedsta

wiono na rysunku 35.

6. OMÓWIENIE WYNIKÓW I  WNIOSKI

6 .1 . Surowoe i  sposoby ich  r a f in a c j i

Surowce ekstrakty karbamidowe wyodrębnione z o le ju  napędo
wego za pomocą adduktywnej k r y s ta l iz a c j i  karbamidem stanowią 
80$—owe koncentraty węglowodorów n—parafinowych ( t a b l .  1 ).  Po
zo s ta łe  sk ładn ik i stanowią węglowodory aromatyczne w i l o ś c i  
5,5$ wag. oraz węglowodory izoparafinowe i  naftenowe, względ
n ie  węglowodory mieszane, nadto n iew ie lk ie  i lo ś o i  związków 
s ia rk i (ok . 0,3$ wag.) i  żyw ic. Zawartość węglowodorów aroma
tycznych przekracza znacznie podawaną w l ite ra tu r z e  graniczną 
wartość (2$) dopuszczalną d la  surowoów parafinowyoh przezna

czonych do u tlen ien ia .
Surowe ekstrakty karbamidowe n ie  nadają s ię  więc jako suro

w iec do u tlen ian ia  i  muszą być poddawane r a f in a o j i .  Wszystkie 
stosowane w n in ie js z e j praoy metody r a f in a c j i  popraw iły znacz
n ie  zdolność ekstraktów karbamidowych do u tlen ian ia , choć n ie 
wszystk ie doprowadziły ,do całkowitego oczyszczen ia . Całkowite 
usunięcie węglowodorów aromatycznych uzyskano przez zastoso
wanie r a f in a c j i  kwasowej za pomooą oleum i  adsorpoyjnej na 
żelu  krzemionkowym. Zastosowanie ek s tra k c ji rozpuszczalnikami 
selektywnymi i  h y d ro ra fin a c ji um ożliw iło prowadzenie r a f in a c j i  

w sposób selektywny.
Z uwagi na szereg  z a le t  metody ekstrakoyjnej staw iających 

ją  przed metodą r a f in a o j i  kwasowej, a nawet adsorpoyjnej,
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głównie możliwość prowadzenia procesu w sposób bardz ie j se lek 
tywny, na leży traktować ją  jako n a jbardzie j przydatną do oozysz- 
czania ekstraktów karbamidowych przeznaczonych do u tlen ien ia .

Należy nadmienić, że całkow ite usunięcie z ekstraktów karba
midowych węglowodorów aromatyoznych n ie je s t  konieczne, a nawet 
jak to  wynika z przedstaw ionej w następnej c zę ś c i in te rp re ta c ji 
badań w pewnym sensie n iecelow e.

Przeprowadzone próby h yd ro ra fin ao ji ekstraktów karbamidowych 
dały  ty lk o  częściowy e fek t oozyszczen ia, k tóry  zostan ie omówio
ny w następnym punkoie.

6 »2 . Wpływ stopnia r a f in a c j i  ekstraktów karbamidowych oraz 
wpływ domieszek teohnioznych mieszanin węglowodorów 
aromatycznych na przeb ieg  u tlen ian ia  alkanów

Z przebiegu krzywych ab sorp c ji tlenu  w procesie u tlen ian ia  
ekstraktów karbamidowych nierafinowanych i  rafinowanych w róż
nym stopniu za pomocą DMF (r y s . 4) wynika, że stosowanie nawet 
bardzo łagodnych warunków ek stra k c ji powoduje wyraźny wzrost 
szybkości u tlen ian ia  ra fina tów . Stosowanie dalszych stopni 
ek s tra k c ji wpływa na stopniowe p rzysp ieszen ie  r e a k c ji,  wyraź
ne jednak różn ice dają  s ię  s tw ie rd z ić  d la ekstraktów karbami
dowych rafinowanych dop iero  większą i lo ś c ią  rozpuszczaln ika. 
Uzyskuje s ię  wówozas również znaczne obniżenie zawartości 
związków s ia rk i ( t a b l .  2 ) .  Należy nadmienić, że różn ice w 
przebiegu krzywych ab sorp c ji tlen u  są wyraźne dop iero po 2-3 
godz. r e a k c ji,  gdyż dopiero wtedy może zachodzić hamowanie 
procesu spowodowane pojawieniem s ię  inh ib itorów  u tlen ien ia  w 
postac i f e n o l i ,  wytwarzających s ię  jako produkt u tlen ien ia  wę
glowodorów aromatycznych..

Wykresy ab sorp c ji tlen u  w procesie u tlen ian ia  hydrora fino- 
wanych ekstraktów karbamidowych (ry s . 5) wykazują, że prowa
dzenie h yd ro ra fin a c ji w znacznie łagodn iejszych  warunkach tem
peraturowych n iż  s tosu je  s ię  w przemyśle, mimo stosowania wy
sokich c iśn ień , n ie  daje pozytywnych rezu lta tów . Wyraźne jed 
nak obniżenie zawartości węglowodorów aromatyoznyoh i  związ
ków s ia rk i po drugim stopniu r a f in a o j i  powodujące wzrost szyb—
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kośei u tlen ien ia  wskazuje na możliwość stosowania 1 t e j  metody 
do oozyszczania ekstraktów karbamidowyoh, ohooiaż raoze j w o- 
graniczonym zak res ie . Ograniczenie to  wynika z m ożliwośoi prze
biegu niepożądanyoh ubooznyoh re a k c ji węglowodorów parafinowych 
przy zaostrzen iu  warunków h yd ro ra fin a o ji, jak te ż  z wysokich 
kosztów samej metody oraz z fak tu  przemiany węglowodorów aro
matycznych w węglowodory naftenowe, których większa i lo ś ć  je s t  
również składnikiem niepożądanym.

Wpływ stężen ia  węglowodorów aromatycznyoh, a przede wszyst
kim ioh charakter chemiczny stanowią czynn ik i decydujące o 
przebiegu r e a k c ji u tlen ien ia . Krzywe ab sorp c ji tlen u  w proce
s ie  u tlen ian ia  ekstraktów karbamidowych oozyszozonych i  eks
traktów z domieszką węglowodorów aromatycznych (r y s . 6) wyka
zu ją , że s i ln ie  hamująoe d z ia ła n ie  wyw ierają domieszki w i l o 
ś c i od 5# wag. wzwyż. Małe i lo ś o i  aromatów obn iża ją  szybkość 
ab so rp c ji tlen u  ty lk o  n ieznaczn ie. Hamująoe d z ia ła n ie  aroma
tów przejaw ia s ię  jednak dopiero w bardz ie j zaawansowanym sta
dium re a k o ji,  co można łatwo wytłumaczyć w oparciu o znany me
chanizm powstawania inh ib itorów .

Próby u tlen ien ia  ekstraktów karbamidowyeh z dodatkiem frak 
c j i  węglowodorów aromatycznych rozdzie lon ych  chrom atograficz
n ie  i  p rzez ekstrakcję  DMF wykazują wyraźnie wpływ struktury 
chemicznej aromatów na zmianę szybkości absorpo ji t len u  w cza
s ie  r e a k c ji (r y s . 7 -9 ).

Z przebiegu krzywych na rysunku 7 wynika, że I I  fra k o ja  wę
glowodorów aromatyoznych, zaw ierająca głównie węglowodory o 
p ie rśc ien iach  skondensowanych wywołuje praktyoznie całkow ite 
zahamowanie r e a k c ji,  podczas gdy I  fra k o ja , charakteryzująca 
s ię  przewagą węglowodorów alkiloaromatyoznych jed n op ierśc ie - 
niowych, powoduje stosunkowo n iew ie lk i spadek i l o ś c i  absorbo
wanego tlen u , w 3tadlum początkowym zaś nawet wyraźne przy
sp ieszen ie  procesu.

Podobne za leżn ośc i można s tw ie rd z ić  na podstawie p rzeb ie
gu krzywych ab so rp c ji t len u  w procesie  u tlen ian ia  ekstraktów 
karbamidowych z domieszką ekstraktów dwumetyloformamidowych 
(ry s , 8, 9 ).  S iln e  hamowanie procesu powoduje dodatek ekstrak-
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t ,6d dwumetylofcrnamidowyeh, uzyskiwanych w początkowych stop
niach ek s tra k c ji.  Ma to  m iejsce przy zastosowania nawet mniej
szych i lo ś o i  domieszek (2$ wag.). Dodatek zaś nawet 3% f r a k c j i  
ekstraktów dwumetyłoformamidowych uzyskanej po 7-krctnej eks
t r a k c j i  n ie  wywołuje praktyczn ie zm niejszenia szybkości reak
c j i ,  a ra o ze j w pewnym stopniu przysp iesza proces, zwłaszcza 
w fa z ie  początkowej.

Tego rodzaju  zachowanie s ię  poszczególnych f r a k c j i  ekstrak
tów dwumetyloformamidowyoh znajduje uzasadnienie w ich  skła
dzie  chemicznym. P rzeb ieg  krzywych na rysunku 1 wskazuje, że 
skład ten  zmienia s ię  w za leżn ośc i od stopnia r a f in a c j i .  Frak
c je  ekstraktów dwumetyloformamidowych otrzymane w początkowyoh 
stopniach r a f in a c j i  cechuje wysoka zawartość węgla związanego 
w p ierśc ien iaoh  aromatycznych (ok . 60$) oraz duża zawartość 
związków s ia rk i (ok. 3$ ). Znaozny spadek w artości ■gr w osta t
nich frakc jach  ekstraktów dwumetyloformamidowyoh przy równo- 
ozesnym wzroście zawartości węgla związanego w strukturach na
syconych, zwłaszcza parafinowych, przy równoozesnym wzroście 
c iężaru  oząsteozkowego i  spadku g ęs to ś c i, pozwala wnioskować, 
że fra k c je  te  zaw iera ją  przede wszystkim węglowodory aroma
tyczne jednopierśoieniowe alkilowane długim i łańcuchami a l i 
fatycznym i. Frakcje ekstraktów dwumetyloformamidowyoh 6-8 dają  
widma UY zb liżone do widm jednopierścieniowych aromatów z pod
stawnikami. Trudności uzyskania widm UV d la  f r a k c j i  1-3 przy 
zastosowaniu nawet znacznie większego rozc ieńczen ia  próbki 
rozpuszczalnikiem  (izook tan ) przemawiają za obecnością związ
ków aromatycznych o dużym stopniu kondensaoji p ie rś o ien i.

Uzupełniające badania wpływu węglowodorów aromatyoznych o 
p ie rśc ien iach  skondensowanych stanowiły próby u tlen ien ia  to-he- 
ksadekanu z domieszką żywic oraz związków aromatycznych za
w ierających s ia rkę . W obydwu przypadkach chodziło  o zbadanie 
wpływu domieszek w postac i związków, które mogą towarzyszyć 
węglowodorom aromatycznym ze względu na zb liżon y  charakter s i ł  
adsorpo ji lub stop ień  polarności i  zdolności polaryzowania s ię , 
stanowiące is to tn e czynnik i w procesaoh r a f in a c j i  adsorpcyj- 
nej i  ekstrakcy jnej.
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Przeb ieg  krzywyoh ab sorp c ji tlenu  w procesie  u tlen ian ia  
n-hekaadekanu z dodatkiem 2# żywic wyodrębnionych z pozosta ło
ś c i rop naftowyoh o różnym charakterze chemicznym (ry s . 10) 
wskazuje na s i ln ie  hamujące d z ia łan ie  żywio wydzielonych z ro
py wysokosiarkowej. Żywice z ropy bezparafinowej n iskosiarko- 
wej n ie wykazują praktyczn ie wpływu na zmianę szybkości u t le 
n ian ia , podczas gdy żywice z ropy parafinowej n iskosiarkowej 
wyraźnie p rzyśp iesza ją  reakc ję « Fakt ten  daje s ię  wytłumaczyć 
m ożliwością występowania w ropach tego  osta tn iego  rodzaju ży
wio o charakterze kwaśnym, co może decydować o ich  dzia łan iu  
jako dodatnich ka ta liza torów  prooesu u tlen ien ia . Należy jednak 
zaznaczyć, że wyniki badań uzyskane przy zastosowaniu żywic z 
trzech  różnyoh rop naftowych mają jedyn ie charakter o rien ta 
cyjny, a zróżnicowany wpływ na przeb ieg  u tlen ian ia  n-heksade- 
kanu może być spowodowany również różną zaw artością s ia rk i.

Badania związków aromatycznych zaw ierających s iarkę wykazu
ją ,  że wpływ ioh może być różny w za leżn ośc i od aktywności 
funkcyjnej grupy siarkow ej. Zachowanie s ię  mieszaniny n-heksa- 
dekanu z dodatkiem związku zaw ierająoego siarkę w postac i bar
d z ie j aktywnej (dwusiarczku) i  z dodatkiem związku z aktywną 
grupą SO2 (r y s . 11) wskazuje na to ,  że ty lk o  związek pierwsze
go rodzaju  d z ia ła  s i ln ie  in h ib itu jąco  na proces u tlen ien ia , 
związek drugi zaś może nawet w nieznacznym stopniu przysp ie
szać rea k c ję . Zagadnienie więc in h ib itu jącego  d z ia łan ia  związ
ków s ia rk i wymaga, podobnie jak w wypadku żywio, dalszego ba
dania za leżn ośo i tego  d z ia ła n ia  od ich  struktury ohemioznej.

U tlen ian ie  w nieobecnośoi k a ta liza to ra  ekstraktów karbami- 
dowyoh oozyszczonyoh i  zaw ierających węglowodory aromatyczne 
wskazuje, że wpływ zan ieezyszozeń na szybkość r e a k c ji alkanów 
je s t  inny n iż  w procesie katalitycznym  (r y s . 6 ) .  N iew ie lk i na
wet dodatek węglowodorów aromatycznych powoduje praktyczn ie 
całkow ite zahamowanie prooesu u tlen ian ia  para fin  mimo te g o , 
że czyste  alkany u t le n ia ją  s ię  w tak ich  samyoh warunkach ze 
znaczną szybkością, 00 prawda po dłuższym okresie indukcyjnym. 
In teresu jąoy je s t  te ż  fa k t ,  że wprowadzenie k a ta liza to ra  do
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układu, w którym mimo w ielogodzinnego kontaktu z tlenem reak- 
o ja  n ie  zachodziła , powoduje szybkie ro zw in ięc ie  r e a k c ji.

6 .3 . Zachowanie s ię  dwuskładnikowych mieszanin węglowodorów 
n-para finowyoh i  aromatycznych w procesie  ut l e niania

Rozpatrując dane ta b lio y  4 oraz p rzeb ieg  krzywych absorpcji 
tlenu  lub stopnia przemiany węglowodorów w prooesie u tlen ian ia  
dwuskładnikowych mieszanin węglowodorowych, można stw ierdz ić  
kole jno d la  mieszanin o wzrastającym oiężarze  cząsteozkowym 
następujące za leżn ośc i szybkości r e a k c ji od struktury chemicz
nej składników aromatycznych:

Spośród badanych dwuskładnikowych mieszanin węglowodorów 
Cg_ (r y s . 12) n a jszybc ie j u tlen ia  s ię  w temp. 120°0 mieszani
na n-oktanu z etylobenzenem, na jw oln iej zaś z m-ksylenem. Ana
lo g ic zn ie  można uszeregować wymienione mieszaniny węglowodorów 
przy u tlen ian iu  w temp. n iż s z e j (110°C).

Ponieważ przeb ieg  krzywych absorpcji tlen u  może stanowić 
ty lk o  kryterium szybkości u tlen ian ia  c a łe j mieszaniny, należy 
rozpatrzyć szybkości r e a k c ji poszczególnych składników na pod
stawie danych ta b lio y  4 ( lp .  2 -4 ). Stosunek szybkości u tlen ia 
n ia węglowodorów aromatycznych do szybkości u tlen ian ia  n-okta
nu ma we wszystkich przypadkach wartość > 1 ,  przy czym najwyż
szą wartość wykazuje dla mieszaniny n-oktanu z etylobenzenem. 
Szybkość u tlen ian ia  wymienionych węglowodorów aromatyeznyoh ma
le je  w szeregu: etylobenzen > p-ksylen > - m-ksylen. Szybkość re 
a k c ji n-oktanu je s t  jednak najwyższa w procesie u tlen ian ia  w 
obecności p-ksylenu, a na jn iższa  w obeoności m-ksylenu. Sto
sunek szybkości u tlen ian ia  m-ksylenu do szybkości r e a k c ji n-ok- 
tanu je s t  w początkowym stadium rea k c ji wyższy, n iż  w stadium 
j e j  dalszego zaawansowania.

Z powyższych danych wynika, że szybkość u tlen ian ia  n-oktanu 
w m ieszaninie z węglowodorem aromatycznym za leży  od struktury 
chemioznej tego węglowodoru, przy czym aktywność samego węglo
wodoru aromatycznego n ie decyduje jeszcze  o jego wpływie na 
zmianę szybkości r e a k c ji alkanu. W oparciu o przyjmowany dziś 
mechanizm u tlen ian ia  węglowodorów należy przypuszczać, że
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is to tn ą  ro lą  odgrywa pod tym wzglądem aktywność powstających 
rodników wodoronadtlenkowyoh oraz charakter chemiczny powsta
jących produktów. Tak wiąo np. p-ksylen je s t  n ie  ty lk o  łatwo 
atakowany p rzez t le n  ze wzglądu na posiadanie dwu grup metylo
wych w położeniu para, le o z  tworzy t e ż  stosunkowo łatwo pro
dukty o charakterze kwasowym, które mogą d z ia ła ć  k a ta lity c zn ie . 
Potw ierdza to  wzrost stosunku szybkości r e a k c ji kg : k  ̂ w dal
szym stadium procesu w porównaniu z w artością  początkową.

Spośród badanych dwuskładnikowych mieszanin węglowodorów 
(r y s .  13) n a jszyb c ie j u tlen ia  s ię  mieszanina n-nonanu i  mezyty- 
lenu, następnie n-nonanu i  kumenu, a n a js ła b ie j mieszanina n-no
nanu z pseudokumenem. Wszystkie jednak mieszaniny n-nonanu z 
węglowodorami aromatycznymi u t le n ia ją  s ię  s zyb o ie j, n iż  czysty  
n-nonan. Krzywe 1 i  A/  oraz 3 i  3* wskazują, że jakkolw iek n-no- 
nan nieoczyszozony ód domieszek związków polarnych u tlen ia  s ię  
znacznie s zy b c ie j,  n iż  n-nonan oczyszczony, mieszaniny tego 
węglowodoru o różnym stopniu czystośc i z kumenem wykazują w 
obydwu przypadkach identyczny p rzeb ieg  krzywych ab sorp c ji t l e 
nu, prawdopodobnie na skutek s iln ego  wpływu węglowodoru aroma
tycznego.

Porównanie szybkości u tlen ian ia  czystyoh węglowodorów ( lp .
5, 6 ,ta b l.  4 oraz ry s . 33) wskazuje, że n-nonan u tlen ia  s ię  
znaoznie w o ln ie j n iż  pseudokumen. W m ieszaninie natomiast 
stw ierdza s ię  wzrost szybkości u tlen ian ia  n-nonanu i  spadek 
szybkości r e a k c ji  pseudokumenu ( lp .  7-11 ta b l.  4 ) .  Porównanie 
szybkości u tlen ien ia  trzeoh  węglowodorów aromatycznych pozwala 
s tw ie rd z ić , że szybkość r e a k c ji tyoh węglowodorów m aleje w sze
regu: kumen > speudokumen > m ezytylen. Uszeregowanie tak ie  
znajduje uzasadnienie w budowie chemicznej węglowodorów: naj
większą aktywność wykazuje kumen ze względu na obecność 3 -rzę - 
dowego wiązania C—H, najm niejszą mezytylen ze względu na syme
t r i ę  budowy i  obecność ty lk o  grup metylowych. Przysp ieszen ie 
jednak szybkości u tlen ian ia  n-nonanu w obeonośoi wymienionych 
węglowodorów aromatyoznyoh przedstawia zależność odwrotną, 
tzn . najw iększe p rzysp ieszen ie  u tlen ian ia  n-nonanu następuje 
w obecności mezytylenu, na jsłabsze zaś w obeonośoi pseudoku-
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mena. Różnice jednak między działaniem  kamena i  pseudokumena 
w tym kierunku są n iew ie lk ie .

Zależność między szybkością u tlen ien ia  węglowodoru aroma
tycznego i  szybkością u tlen ien ia  n-alkanu charakteryzuje sto
sunek szybkości r e a k c ji obydwu składników. Porównując wartość 
tego  stosunku dla prób u tlen ian ia  prowadzonyoh w t e j  samej 
temperaturze, można s tw ie rd z ić , że im je s t  ona n iższa tym 
mniejsza szybkość u tlen ian ia  węglowodoru aromatycznego, przy 
tym większym jednak z regu ły  przyspieszen iu  re a k c ji u tlen ien ia  
n-alkanu. Zjawisko ta k ie  można wytłumaczyć tym, że przy mniej
sze j aktywnośoi węglowodoru aromatycznego le c z  w iększej od ak
tywności n-alkanu, następuje przede wszystkim przysp ieszen ie 
r e a k c ji d z ię k i wytwarzania aktywnych rodników wodoronadtlenko- 
wych, w o ln ie j natomiast wytwarzają s ię  produkty, które mogłyby 
proces hamować.

Węglowodory aromatyczne C1Q (ry s . 14 i  15, lp .  18-20, 22,
23, 25, 27, 29-31 ta b l.  4) mogą wykazywać różne d zia łan ie  na 
szybkość u tlen ian ia  alkanów w za leżności od budowy, w szoze- 
gó lnośoi od tego , ozy są to  pochodne benzenu, ozy nafta lenu . 
Wszystkie pochodne benzenu oraz n iektóre węglowodory o p ie r 
ścien iach  skondensowanych powodują p rzysp ieszen ie r e a k c ji u t le 
n iania n-dekanu, przynajmniej w fa z ie  początkowej. Wpływ p -cy- 
menu zostan ie omówiony p óźn ie j, ze względu na przeprowadzenie 
dodatkowych badań przebiegu u tlen ian ia  mieszaniny n-dekan -  
p-oymen w różnych warunkach.

Spośród trzech  pochodnych butylowyoh benzenu n a js i ln ie j 
przyspiesza u tlen ien ie  n-dekanu w początkowym stadium rea k c ji 
n-butylobenzen. Różnioe w artośc i stosunku szybkośoi rea k c ji 
węglowodoru aromatycznego i  parafinowego dla tyoh samyoh warun
ków r e a k c ji (temperatura, stosunek molowy składników) są n ie
znaczne. Pośrednie m iejsce zajmuje I l - r z .  butylobenzen. Charak
terystyczn y  je s t  p rzeb ieg  u tlen ian ia  mieszaniny n-dekan -  
I l l - r z .  butylobenzen. Po dość długim okresie indukcyjnym nastę
puje szybki wzrost ab sorp c ji t len u . Obserwuje s ię  t e ż  ty lk o  bar
dzo nieznaozny spadek szybkości u tlen ian ia  n-dekanu, nawet po 
15 godz. r e a k c ji.  Trudności w przeprowadzeniu d eso rp c ji I l l - r z .
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butylobenzenu w warunkach stosowanych w a n a liz ie  chromatogra
f ic z n e j n ie p ozw o liły  na ok reślen ie  szybkości u tlen ian ia  same
go I l l - r s .  butylobenzenu w m ieszaninie z n-dekanem. Przeb ieg  
krzywej ab so rp c ji t len u  d la  c a łe j mieszaniny oraz bardzo n ie
znaczne ty lk o  przysp ieszen ie  u tlen ian ia  n—dekanu w obecności 
I l l - r z .  butylobenzenu można tłumaczyć małą aktywnośoią w ęglo- 
wodoru arornatycznego (obecność 4—rządowego w ęg la ), powodującą 
wytworzenie ty lk o  n ie w ie lk ie j i l o ś c i  rodników p rzysp iesza ją 
cych n ieoo proces po dłuższym okresie  indukcyjnym.

Spośród węglowodorów aromatycznych dwupierścieniowych szcze
gólne m iejsce zajmuje t e t r a l in a .  Szybkość a b so rp c ji tlenu  w 
ciągu 8 godz. u tlen ian ia  mieszaniny n-dekan - t e t r a l in a  (r y s .  15 
s i ln ie  wzrasta. Jest to  związane ze znaczną szybkośoią u tlen ia 
n ia samej t e t r a l in y  spowodowaną j e j  dużą aktywnością. Podwyższe
n ie  jednak na skutek obeoności t e t r a l in y  szybkości r e a k c ji 
n-dekanu ma m iejsce ty lk o  w k ró tk ie j fa z ie  początkowej, po czym 
szybkość r e a k c ji spada bardzo intensywnie. Niezmienność kon- 
o e n tra c ji nieprzereagowanej c zę ś c i węglowodorów wskazuje na to ,  
że proces zo s ta je  ca łkow ic ie  zahamowany, a t le n  zużywa s ię  w i
docznie ty lk o  na wytworzenie produktów wtórnych. Charakterystyo 
ne w artośc i ma stosunek szybkości r e a k c ji t e t r a l in y  do szybko
ś c i  r e a k c ji n-dekanu. W początkowym stadium je s t  n is k i, co 
świadczy o jednakowych w p rzyb liżen iu  szybkośoiaoh u tlen ian ia  
obydwu składników, późn ie j zaś p rzyb iera  w artości bardzo wyso
k ie  przy równocześnie znacznym spadku szybkości u tlen ian ia  
n-dekanu. Takie w artośc i stosunku szybkości r e a k c ji charakte
ry zu ją  s i ln ie  in h ib itu ją ce  d z ia łan ie  węglowodoru aromatycznego.

Pozosta łe węglowodory dwupierścieniowe hamują proces u t le 
n ian ia . Wprawdzie 1,2-dwuhydronaftalen u tlen ia  s ię  początkowo 
znacznie szybc ie j n iż  n—dekan, po k ilku  godzinach następuje 
jednak całkow ite zahamowanie r e a k c ji.

Zachowanie s ię  n a fta len u ,1,2-dwuhydronaftalenu, jak t e ż  t e 
t r a l in y  można wytłumaczyć ła tw ością  tw orzen ia s ię  przy u t le 
nianiu tych węglowodorów n a f t o l i ,  które stanowią s iln e  in h i

b ito ry  r e a k c ji .
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Próby u tlen ian ia  mieszanin węglowodorów C12 (r y s . 17), zwła
szcza badania szybkości r ea k c ji składników ( lp .  32-37, ta b l.  4) 
oraz stopnia ioh  przereagowania (r y s . 17) wskazują na duże róż
n ice w zachowaniu s ię  tych  węglowodorów w procesie  u tlen ian ia  w 
za leżn ośc i od struktury węglowodorów aromatycznyoh.

Krzywe absorpo ji t len u  d la  mieszanin n-dodekanu z n iew ie lką  
domieszką (2# wag.) n -heksylobenzenu ,ćt-etylonafta lenu  i  1,6- 
-dwumetylonaftalenu wykazują p rzeb ieg  podobny do przebiegu 
krzywej absorpc ji tlen u  w procesie  u tlen ian ia  czystego n-dode- 
kanu (r y s . 17 ). Przy u tlen ian iu  natomiast mieszaniny n-dodeka- 
nu z fenylooykloheksanem następuje znaczne przysp ieszen ie  re 

a k c j i .
N ieco odmienne za leżn ośc i stw ierdza s ię  d la  prooesu u tlen ia 

n ia  r-dodekanu w m ieszaninie ze znacznie w iększą i lo ś c ią  węglo
wodorów aromatycznych (r y s . '8 ,  lp .  34, 35, 37 ta b l.  4 ).  Szyb
kość u tlen ian ia  n-dodekanu zosta je  znacznie zwiększona przez 
dodatek węglowodoru o p ierśo ien iaoh  mieszanych aromatyczno-naf- 
tenowych (fenylocyk loheksan ), przy czym największy wzrost szyb- 
kośoi r ea k o ji n-dodekanu występuje w obecności n iew ie lk ich  i l o 
ś c i węglowodoru aromatycznego. Dodatek węglowodoru jedn op ier- 
śoieniowego alk ilowanego dość długim łańcuchem n-parafinowym 
(n-heksylobenzenu) również zwiększa szybkość r e a k c ji n«dodeka
mi, choć e fek t je s t  znacznie słabszy. Węglowodór o p ie rś c ie 
niach skondensowanych (ć jt-etylonafta len ) powoduje znaczne obni
żenie szybkości r e a k o ji  prowadzące praktyczn ie do j e j  zahamo
wania.

Należy nadmienić, że szybkość u tlen ian ia  wymienionych węglo
wodorów aromatycznych m aleje w szeregu: fenylocykloheksan > 
n-heksylobenzen > (X -e ty lo n a fta le n . Stosunek szybkośoi r e a k c ji 
tyoh węglowodorów do szybkośoi r e a k c ji n-alkanu wyraża s ię  
n isk im i wartośoiam i (d la  mieszaniny <x-ety lonafta len  -  n-dode- 
kan < 1 ) .  Wartość stosunku k g :^  < 1  świadczy o małej aktywno
ś c i węglowodoru aromatycznego względnie o zdolności tworzenia 
inh ib itorów  r e a k c ji .  Należy nadmienić, że stosunek szybkośoi 
węglowodoru aromatycznego z podstawnikami o strukturze z b l i 
żonej do struktury węglowodoru n-parafinewego do szybkości r e -
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a k c j i  alkanu je s t  jednakowy d la  początkowego stadium rea k c ji 
i  d la  stadiam dalszego zaawansowania.

Wyniki badań przeprowadzonych d la  mieszaniny n-undekanu (C11) 
n—tetradekanu. ( c ^ , n—heksadekanu (C ^ )  i  n—oktadekanu (G^g)j 
z węglowodorami arornatyoznymi o t e j  samej i l o ś o i  atomów węgla 
mogą mieć ty lk o  orien tacy jn y  charakter ze-wzglądu na to ,  że 
op iera jąc  s ią  na przebisgu krzywych ab sorp c ji tlen u , oo um ożli- 
wia in te rp re ta o ję  zachwiania s ią  m ieszaniny w c a ło ś c i, a nie 

j e j  poszczególnych składników.
Jak wynika z wykresów na rysunku 16, dodatek węglowodorów 

aromatycznych o p ierśo ien iaoh  skondensowanych do n—undekanu 
powoduje początkowo wzrost szybkośoi r e a k o ji,  a le  po niedługim 
stosunkowo czasie następuje znaczne zahamowanie procesu. E fekt 
tego  rodzaju  d z ia łan ia  je s t  s i ln ie js z y  przy dodatku bardz ie j 
aktywnego tfS-metylonaftalenu n iż  fi —m etylonaftalenu. Zmniejsze
n ie  i l o ś o i  dodan ego  ^-m etylonaftalenu. obniża znacznie e fek t 
inh ib ito^an ia  prooesu. Eudatek węglowodoru jednop ierśo ien iow e- 
go zaw ierająoego 3—rzędowe w iązanie C—H (izosm ylobenzen) n ie 
powoduje praktyczn ie w ogóle zahamowania re a k o ji w późniejszym 
stadium, a w stadium początkowym znacznie ją  p rzysp iesza ,

Podobne za leżn ośo i szybkości r e a k c ji u tlen ian ia  mieszanin 
węglowodorów parafinowych i  aromatycznyoh od struktury i  i l o 
ś o i tych osta tn ich  stw ierdza s ię  d la  mieszaniny n-tetradekanu 
& węglowodorem alkiłosromatycznym jednopierśoieniowym (o k ty lo -  
benzenem) i  węglowodorem o większym stopniu kondensaoji p ie r 
ś c ien i (9-metyloantraoenem) (r y s .  19 ). P rzeb ieg  krzywych. ab
s o rp c ji tlen u  wskazuje na s iln e  inh ib itcw an ie prooesu przez 
9-metyloantracen, zwłaszcza w przypadku dodawania go w więk
szych ilo ś c ia o h  (4# w ag.) oraz odmienne d z ia łan ie  oktylobenze- 
nu, po lega jące aa znaoznym przysp ieszen iu  rea k o ji w fa z ie  po
czątkowej i  nieznaoznym obniżeniu szybkośoi u tlen ian ia  w dal

szym stadium.
Zjawisko przysp ieszan ia prooesu u tlen ian ia  węglowodorów 

n—parafinowyoh przez do datek węglowodorów aromatycznych o p ie r 
śc ien iach  nieskoMensowanych oraz alkiloarom atyoznyoh o d ługich 
podstawnikach parafinowych stwierdzono na podstawie przebiega
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krzywych absorpc ji tlenu  w p rocesie u tlen ian ia  mieszaniny 
n-heksadekanu z dwufenylobutanem (r y s .  20) i  n-oktadekanu z  
dobanem (r y s . 21 ).

Wyniki badań nad wpływem domieszek węglowodorów aroiaatyos— 
nyoh o różn ej strukturze na szybkość powstawania i  wydajność 
kwasowych produktów re a k c ji u tlen ien ia  n-alkanów (ry s . 22) po
tw ie rd za ją  poprzednio stwierdzone za leżn ośc i. P rzeb ieg  krzy
wych zmiany l io z b  kwasowych w ozasie r e a k c ji oraz wydajności 
wydzielonych kwasów tłuszczowych wskazują na to ,  że węglowo
dory aromatyczne jednopierśoieniowe o długioh podstawnikach 
a lk ilow yoh (oktyłobenzen, dodecylobenzen) p rzysp iesza ją  proces 
wytwarzania kwasów tłuszczowych i  powodują wzrost ich  wydajno
ś c i w stosunku do wydajności uzyskanych p rzy  u tlen ien iu  czy
stego n-heksadekanu. Węglowodory aromatyczne o p ierśc ien iach  
skondensowanych (fi-e ty lo n a fta len  i  dodeoylonafta len ) wywołują 
zahamowanie prooesu i  znaczne obniżenie wydajności kwasów 
tłuszczowyoh. Węglowodory aromatyczne o p ierśc ien iach  nieskon
densowanych zaw ierające w p ie rśc ien iu  k rótk ie  podstawniki a lk i 
lowe zajmują pod względem wpływu na wydajność kwasów m iejsce 
pośrednie.

Opierając s ię  na uzyskanych wynikach aras uwzględniając na j
nowsze poglądy na mechanizm rea k o ji u tlen ien ia  Węglowodorów, 
zwłaszcza na stadium rozw ijan ia  łańcucha rea k o ji poprze* dzia 
łan ie  wodoronadtlenku na cząs teczk i wyjściowego węglowodoru 
można przypuszozać, że dodatnie d z ia łan ie  k a ta lityczn e  węglo
wodorów arornatyoznyoh da s ię  wytłumaczyć dużym prawdopodobień
stwem re a k o ji:

ArOOH + EH—— -E' + ArO* + HgO

Łatwo powstający, ze  względu na większą aktywność samego wę
glowodoru, wodaronadtlenek aromatyczny (ArOOH) może wchodzić 
w reakcję  z węglowodorem n-parafinowym (EH), prowadząc do wy« 
tworzenia rodników a lifa tyo zn ych . Hależy dodać, że reakoja 
powyższa może powodować przysp ieszen ie prooesu u tlen ian ia  t y l 
ko w takim przypadku, o i l e  rodn ik i ArO tworzą w dalszym s ta -

90



<łius> u tlen ian ia  alk iloarom atyczne zw iązk i tlenowe a n ie  feno
l e ,  oo zależne Jest od struktury węglowodorów aromatycznych.

Próby u tlen ian ia  węglowodorów parafinowych i  aromatycznych 
oraz ich  mieszaniny przeprowadzone w n ieobecności k a ta liz a to 
ra (r y s .  23) p o tw ie rd z iły  poprzednie wyniki uzyskane d la  eks
traktów karbamidowyoh rafinowanych oraz ekstraktów z domieszką 

aromatów.
Węglowodór parafinowy (n-dekan) u tlen ia  s ię  w nieobeonośoi 

k a ta liza to ra  łatwo (po niedługim  stosunkowo okresie indukcyj
nym) , natomiast u tlen ian ie  węglowodoru aromatycznego (p-oyrae- 
nu ), Jak t e ż  mieszaniny n-dekanu z węglowodorami aromatycznymi 
(p-cymenem i  I l - r z .  butylobenzenem) Jest w tak ich  samych warun
kach rea k o ji s i ln ie  hamowane. Dodatek k a ta liza to ra  do układu 
po upływie dłuższego czasu od rozpoczęcia  r e a k o ji powoduje od
mienny skutek w przypadku mieszaniny węglowodoru aromatycznego 
z węglowodorem parafinowym i  czystego węglowodoru aromatyczne
go. W pierwszym przypadku obserwuje s ię  ro zw in ięc ie  łańcucha 
r e a k c ji ,  w drugim ca łkow ity  brak wpływu k a ta liz a to ra . Wydaje 
s ię ,  że przyczyay tego  zjaw iska można dopatrywać s ię  w odmien
nym charakterze k in e tyk i i  mechanizmu u tlen ian ia  węglowodorów 
aromatycznych w za leżn ośc i od obecności k a ta liza to ra  oraz obec
ności węglowodorów parafinowych. Przy u tlen ian iu  bez k a ta liz a 
to ra  szybkość rea k c ji obydwu węglowodorów (aromatycznego i  pa
ra finow ego) Jest w początkowym stadium bardzo mała, wystarcza
jąca jednak, aby wytworzyć w układzie zawierającym węglowodór 
aronsatyczny ilo ś ć  f e n o l i  dostateczną d la  całkow itego zahamowa
nia r e a k c j i .  Należy nadmienić, że szybkość rea k o ji b e zk a ta li-  
tycznego u tlen ian ia  n-dekanu w obecności I l - r z .  butylobenzenu 
je s t  znacznie mniejsza n iż  szybkość u tlen ian ia  czystego n—de
kami ( łp .  16, 26 ta b l.  4 ),  podczas gdy w obecności k a ta liz a 
to ra  zależność ta  przedstawia s ię  odwrotnie, zwłaszcza w fa z ie  
początkowej ( lp .  13, 25 ta b l.  4 ) .  Na podstawie przebiegu krzy
wych absorpo ji tlen u  można przypuszozać, że przy u tlen ian iu  wę
glowodorów aromatycznych bez k a ta liza to ra  jedynymi produktami 
re a k o ji są fe n o le , co może wyjaśnić również brak efektu  dodat
ku k a ta liza to ra  w dalszym stadium re a k c ji.  Prawdopodobnie two
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r zy  s ię  n ierozpuszczalny w węglowodorach kompleks k a ta liz a to -  
ra z fenolam i, oo zos ta ło  stwierdzone na przyk ładzie saohowa- 
n ia  s ię  p~oymenu po dodaniu do niego (po 10 godz. u tlen ian ia ) 
na ften ian iu  manganu. Dodatek k a ta liza to ra  do u tlen ian ej mie
szaniny węglowodoru aromatyoznego i  parafinowego da je e fek t 
pozytywny prawdopodobnie na skutek tego , że w pierwszym rzę 
d zie  zachodzi reakaja pomiędzy wodoronadtlenkiem alkilowy® a 
katalizatorem  zgodnie z równaniem?

E00H + naftgMn   HRCf + naftgMnOH

Wytworzony a lifa ty c zn y  rodnik HO* może atakować cząsteczkę wę
glowodoru aromatyoznego:

R0' + ArH—— ►ROH + Ar” ,

oo prowadzi do rozw in ięc ia  łańcucha r ea k c ji również węglowodo
ru aromatyoznego. Tego rodzaju tłumaczenie, jakkolw iek bardzo 
prawdopodobne z punktu w idzenia mechanizmu i  k in etyk i rea k o ji,  
wymagałoby eksperymentalnego potw ierdzenia.

6 .4 . Zależność szybkości u tlen ian ia  węglowodorów n—•parafi
nowych i  aro mat yo znyoh w m ieszaninie od temperatury 
rea k o ji i  ilośc iow ego  składu mieszaniny

Badania wpływu temperatury na szybkość r e a k c ji przeprowa
dzone na mieszaninach n—oktan -  etylobenzen (rys® 12, 27, 
lp .  1 , 2  ta b l .  4 ),  n-dekan -  I l - r z .  butylobenzen (r y s . 28, 
lp .  24, 25, 27, 28 ta b l.  4) i  n-dodekan — fenylooykoheksan 
(r y s . 31, lp .  33, 34 ta b l,  4) wykazują przysp ieszen ie rea k o ji 
u tlen ien ia  ze wzrostem temperatury, przy czym w dwóch p ie r
wszych przypadkaoh szybkość r e a k c ji węglowodoru aromatyoznego 
rośnie w większym stopniu n iż  szybkość rea k c ji węglowodoru 
parafinowego, w trzecim  zaś przypadku stosunek szybkości reak
o j i  węglowodoru aromatyoznego do szybkości rea k o ji alkanu ma
le j e  ze wzrostem temperatury. Porównując nadto w artości stosun
ku k g :^  (poz. 10 i  11 ta b l.  4) w poszozególnyoh stadiach pro
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cesu d la  mieszanin węglowodorów parafinowych zaw ierających 
I l - r z .  butylobenzen i  etylobenzen można s tw ie rd z ić , źe w przy
padku obecności I l - r z .  butylobenzenu wzrost stosunku k2 :k 1 
je s t  bardzo duży w początkowej fa z ie  re a k o ji,  a znacznie mniej
szy d la  większego stopnia przemiany węglowodorów, podczas gdy 
w obecności etylobenzenu zależność ta  przedstawia s ię  odwrot
n ie . Fak-c ten  można wytłumaczyć, uwzględniając odmienną budowę 

wodoronadtlenku obydwu węglowodorów?

ch3

Q c  -  00H

CHp 
I
CH3

rzu tu jącą  na większą zdolność tworzenia w miarę postępu reak
c j i  inh ib itorów  w p ostac i f e n o l i  przez wodoronadtlenek I l - r z .  
butylobenzenu n iż  etylobenzenu. Podobnie w oparciu o chemism 
r e a k c ji  można wyjaśnić zachowanie s ię  w procesie u tlen ian ia  w 
różnyoh temperaturach mieszaniny n-dodekanu i  fenylocyk loheksa- 
nu. Bardzo duży wzrost szybkości r e a k c ji obydwu węglowodorów 
przy podwyższeniu temperatury, jak te ż  wzrost stosunku kgZk., 
ze wzrostem stopnia zaawansowania prooesu znajduje uzasadnie
n ie  w tym, że fenyłooykloheksan n ie  wykasuje zdolności do two
rzen ia  f e n o l i ,  gdyż t l e n  atakuje przede wszystkim p ie rśc ień  
naftenowy, dając w końoowym e fek c ie  produkty o charakterze kwa

sowym.
Odmiennie od wyżej wymieniony oh mieszanin zachowuje s ię  

mieszanina n-dekan -  p-cymen. Krzywe ab so rp c ji tlenu  w proce
s ie  u tlen ian ia  w różnych temperaturach (r y s .  29) wykazują, że 
ze spadkiem temperatury w zakresie 140~100°C następuje znacz
ny wzrost i l o ś o i  absorbowanego tlen u , co można by wytłumaczyć 
wzrostem szybkośoi d y fu z ji  tlen u  do utlenianych węglowodorów, 
a w d a lsze j konsekwencji wzrostem i lo ś o i  zderzeń cząsteozek 
tlenu  z cząsteczkam i ut3enianych węglowodorów. Zestawienie jed
nak powyższyoh wyników z odmiennym przebiegiem  krzywyoh absorp-

00H
, % j
f  vV ch  -  CH,
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c j i  tlen u  d la  innych mieszanin węglowodorowych sugeruje przy
puszczenie, że przyozyny innego zachowania s ią  mieszaniny n-de 
kanu -  p-cymen należy szukać również w dzia łan iu  dodatkowych 
czynników związanych z mechanizmem r e a k c ji .  Świadczy o tym tak  
że p rzeb ieg  krzywyoh stopnia przemiany obydwu składowyoh węglo 
wodorów w za leżn ośc i od temperatury (r y s .  30 ). Ze wzrostem tern 
peTatary szybkość r e a k o ji n-dekanu rośn ie , natomiast szybkość 
u tlen ian ia  p-cymenu wyraźnie maleje le c z  ty lk o  do pewnego stop 
nia przereagowania, powyżej którego zależność szybkości reakcj 
p-cymenu od temperatury ma przeb ieg  normalny. W temperaturze 
pon iże j 10Q°C szybkość r e a k c ji obydwu węglowodorów je s t  bardzo 
mała.

Is tn ie je  prawdopodobieństwo odmiennego ohemizmu rea k c ji u t l 
niania p-cymenu w za leżn ośc i od temperatury. W n isk ich  tempeie 
turach, wystarczających jednak do zapoczątkowania r e a k c ji,  mo
gą tworzyć s ię  ła tw ie j tlenowe pochodne charakteryzujące s ię  
dużą aktywnośoią i  zdolnością  przyspieszania procesu, podczas 
gdy w wyższyoh temperaturach lub przy wyższym stopniu przemia
ny zaohodzi większe prawdopodobieństwo wytwarzania inh ib itorów  
w postaci fe n o l i .  Nadto zgodnie ze spostrzeżeniam i Cyskowskie- 
go [65] wpływ temperatury rea k c ji na szybkość u tlen ian ia  może 
być związany ze stopniem d ysp ers ji w węglowodorach k a ta liz a to 
rów stosowanyoh w postaci s o l i  kwasów organicznyoh. N iższe tem 
peratury sp rzy ja ją  b a rd z ie j homogenioznej form ie układu węglo
wodór -  k a ta liz a to r , co zwiększa e fek t d z ia łan ia  kata lizatorów

Należy nadmienić, że podobne zjaw isko wzrostu szybkośoi r e -  
a k o ji ze spadkiem temperatury, c z y l i  zjaw isko ujemnej en e rg ii 
aktyw acji s tw ie rd z ił B r i l l  [66] na podstawie rea k o ji u tlen ia 
n ia p—ksylenu do kwasu tere fta low ego  w łagodnych warunkach tem 
peraturowych (zmiana temp. w zakresie 100—70°C), w obeonośoi 
s o l i  Co (rozpuszczonych w kwasie ootowym) i  m etyloetyloketona. 
Autor tłumaczy to  zjaw isko wzrostem koncentraoji tlenu  w c ie 
kłym substracie z obniżeniem temperatury oraz w iększą rozpusz
cza ln ośc ią  tlenu  w kwasie octowym, u łatw ia jąoą dyspersję kata
l iz a to r a .  Dalsze jednak obniżanie temperatury rea k o ji do 60°C 
powoduje bardzo duży spadek szybkośoi u tlen ien ia .
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Z przytoczonych wyżej przykładów rachowania s ią  mieszanek 
węglowodorów n-parafinowyoh i  aromatycznych w p rocesie  u t le n ia -  
nia w różnych temperaturach wynika, że wpływ temperatury nie 
stanowi p ro s te j za leżn ośc i p o lega jące j na zwiększeniu szybkości 
r e a k o ji ze wzrostem temperatury* le c z  powinien być rozpatrywa
ny łąozn ie  z wpływem innych czynników, np. wpływem o lśn ien ia  
t len u , w ie lk o śc i współczynników d y fu z ji t len u  do utlenianych 
węglowodorów oraz struktury chemicznej węglowodorów, która 
rzu tu je  na charakter powstających w procesie  produktów i  autora-

ta lity o z n y  przeb ieg  reakn jio
Innym czynnikiem wpływającym na szybkość u tlen ian ia  alkanów 

w m ieszaninie z węglowodorami aromatycznymi je s t koncentracja 
tych  osta tn ich . Próby u tlen ian ia  przeprowadzone na m ieszani- 
naoh alkanów z n iew ie lką  i lo ś c ią  aromatów (2 , 4 15$ wag., 
r y s . 17» 19, 22) wykazują, że wyraźne zahamowanie procesu na
stępuje ty lk o  przy obecnośoi węglowodorów o p ierśo ien iach  skon
densowanych (pochodnych nafta lenu  i  an tracenu ). Przeb ieg krzy
wych a b so rp c ji tlenu  jak t e ż  zmiany l ic z b  kwasowych w czas ie  
r e a k o ji d la  pozostałych  m ieszanin, zaw ierających węglowodory 
o p ie rśc ien iach  pojedynczych lub podwójnyoh nieskondensowanych,

ma na ogół charakter podobny.
Dalsze jednak próby przeprowadzone na wybranych m ieszani- 

nach tych  węglowodorów  z uwzględnieniem zmian stosunku molowe
go składników wykazały bardzo złożony charakter za leżn ośc i 
szybkości r e a k c ji poszczególnych składników mieszaniny od ich  
k on cen trac ji. Zależność ta  wyraża s ię  tro ja k ie g o  rodzaju zmia
ną szybkości r e a k c ji składowych węglowodorów ze wzrostem kon

c e n tra c ji alkanu:
1) szybkość u tlen ien ia  obydwu składników maleje (np. d la 

mieszaniny n-dekanu i  I l - r z .  butylobenzenu -  lp .  25, 26 

ta b l .  4).,
2) szybkość u tlen ian ia  alkanu m aleje, a rośn ie  szybkośo re 

a k c ji  węglowodoru aromatycznego (np. d la mieszaniny n~no~* 
nanu i  pseudokumenu -  ry s . 33, lp .  7, 8 ta b l.  4 ),

3) szybkość u tlen ian ia  obydwu składników rośn ie  (np. dla 
m ieszaniny n-dekanu i  po-cymenu -  ry s . 32, lp .  17-21
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ta b l.  4 ),  le c z  ty lk o  do pewnej w artości s tężen ia  węglo
wodoru parafinowego, powyżej k tó re j maleje szybkość re
a k c ji  obydwu składników, przede wszystkim jednak szyb
kość u tlen ian ia  alkanu (r y s .  34).

Przyczyny odmiennego zachowania s ię  wymienionych mieszanin 
węglowodorowych można dopatrywać s ię  w różn ej aktywności rod
ników w odoronadtle nkowych węglowodorów aromatyoznych, związa
ne j  z odmienną strukturą wodoronadtlenków:

H.C-CH-GH.

0 
ch2ooh

N a jbardzie j aktywnym spośród wymienionych wodoronadtlenków 
je s t  najprawdopodobniej wodoronadtlenek p-oymenu ze względu 
na obecność n ie ty lk o  grupy wodoronadtlenkowe j ,  le c z  również 
3—rzędowego wiązania C—H. Wynika stąd, że wzrost koncentracji 
w m ieszaninie aktywnego węglowodoru aromatycznego, jakim je s t  
p-cymen, powoduje obniżenie szybkośoi r e a k c ji ,  le c z  ty lko  przy 
koncen tracji p-oymenu powyżej 25%. Podobna zależność zosta ła  
stwierdzona na przyk ładzie mieszaniny n-dodekanu i  fen y looy - 
kloheksanu: małe i l o ś c i  fenylocykloheksanu (2%) powodowały 
wzrost szybkości r ea k c ji w większym stopniu, n iż  znacznie wię
ksze i l o ś c i  tego węglowodoru (33%) ( lp .  34, 35 ta b l.  4 ).

Należy nadmienić, że wpływ koncen tracji składników na szyb
kość u tlen ian ia  ich  mieszaniny był badany przez Russela £67] 
d la  szeregu dwuskładnikowych mieszanin węglowodorów a lk ilo a ro -  
matycznyoh, głównie d la mieszaniny kumenu i  aromatów, charak
teryzu jących  s ię  albo bardzo dużą aktywnością samego węglowo
doru, jak np. te t r a lin a  lub indan, a lbo aktywnością rodników 
wodoronadtlenkowyoh, jak np. dwufenylometan. fiussel stw ierdza 
że wpływ koncen tracji dodawanego węglowodoru na szybkość reak
c j i  mieszaniny może być różny w za leżn ośc i od aktywności skład
ników. Nadto stw ierdza możliwość występowania extremum (m ini
mum) na krzywej zmian szybkośoi r e a k o ji ze zmianą koncentracji
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dla określonych w artośc i kon cen tracji zależnych od rodzaju  wę
glowodoru.

Wyniki u tlen ian ia  mieszaniny tró jsk ładn ikow ej n-dodekan -  
fenylooykloheksan -  dwufenyl (r y s . 35) wskazują, że sumarycz
ny e fek t zmieszania węglowodoru n-parafinowego z dwoma węglo
wodorami aromatycznymi, z których jeden powoduje przysp ieszen ie  
procesu u tlen ian ia , d ru g i zaś opóźn ien ie, n ie  wynika z proste
go prawa addytywnośoi. Mieszanina trójskładnikowa zaw ierająoa 
obydwa węglowodory «  jednakowej i lo ś o i  charakteryzu je s ię  wię
kszą szybkością rea k o ji n iż  mieszanina dwuskładnikowa złożona 
z n-alkanu i  węglowodoru aromatycznego charakteryzu jącego s ię  
zdo ln ośc ią  przysp ieszan ia procesu. Ponieważ w t e j  s e r i i  prób 
u tlen ian ia  kontrolowano p rzeb ieg  procesu jedyn ie  na podstawie 
i l o ś c i  absorbowanego tlen u , n ie  można o k re ś lić  szybkości u t le 
n ian ia  poszczególnych składników m ieszaniny. Na podstawie jed 
nak prób u tlen ian ia  mieszaniny n-dodekanu z różną i lo ś c ią  f e 
nyl ooykloheksanu (ok . 33$ mol. i  2$ wag.) ( lp .  34, 35 ta b l .  4) 
wykazujących duży wzrost szybkośoi r e a k c ji  obydwu składników 
przy obniżeniu konoentraoji fenylooykloheksanu można przypusz- 
ozaó, że zachowanie s ię  tró jsk ładn ikow ej mieszaniny można wy- 
tłumaozyó zmniejszeniem konoentrao ji w n ie j  fenylooykloheksa
nu w porównaniu z jego  konoentraoją w m ieszaninie dwuskładniko
w e j. Z d ru g ie j strony obn iżenie kon cen tracji dwufenylu może wy
wołać os łab ien ie  jego  d z ia ła n ia  in h ib itu jąoego . Tłumaczenie ta 
k ie  wymagałoby jednak potw ierdzenia eksperymentalnego.

Przeprowadzone próby utleniania mieszaniny trójskładnikowej 
wskazują niewątpliwie na bardziej złożony oharakter zależności 
wpływu domieszek węglowodorów aromatycznyoh o różnych struktu
ra oh i  różnej aktywności rodników wodoronadt łebkowych. na szyb
kość utleniania węglowodorów n-parafinowyoh, niż to ma miejsoe 
w przypadku utleniania mieszanin dwuskładnikowych.
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7. PODSUMOWANIE WYNIKÓW PEtACY

Reasumując uzyskane w n in ie jsze j praoy wyniki, można stwier
dzić: *

Koncentraty alkanów naftowyoh w postaci sitrowyoh ekstraktów 
karbamidowyoh zawierają domieszki węglowodorów aromatyoznyoh 
i  innych, związków, które wywierają wpływ na szybkość utlenia
nia alkanów, przy oiym charakter tego wpływu jest zależny od 
szeregu ozynników*

Z an ie cz y sz cz e n ia  z reguły obniżają szybkość utleniania eks
traktów i  mogą spowodować całkowite zahamowanie reako ji. Oczy
szczenie ekstraktów można przeprowadzić na drodze różnyoh me
tod, spośród któryoh w n in ie jszej pracy stosowano rafinaoją  
kwasową, adsorpoyjną, hydrorafinaoję i  ra fin ao ją  rozpuszczal
nikami selektywnymi.

Badania przeprowadzone na ekstraktach karbamidowyoh o róż
nym stopniu czystości oraz na ekstraktach z domieszką różnyoh 
ilo śo i mieszanin węglowodorów aromatyoznyoh wyodrąbnionyoh z 
tyoh fra k c ji, jak też produktów ioh rozdziału, wykazały, że oa; 
kowite usunięcie węglowodorów aromatyoznyoh z surowca parafino
wego nie jest konieczne, a w pewnym sensie nawet szkodliwe, 
gdyż niektóre grupy węglowodorów aromatyoznyoh mogą działać  
jako dodatnie katalizatory utleniania.

Rafinaoja ekstraktów karbamidowyoh powinna więo być przepro
wadzana w sposób selektywny, a metodą najbardziej nadająoą s ię  
do tyoh celów jest ekstrakcja rozpuszozalnikami selektywnymi. 
Spośród zbadanych rozpuszczalników najlepsze efekty uzyskano 

dla dwumetyloformamidu.
Celowość pozostawienia w surowou parafinowym pewnyoh, choć 

nieznacznych ilo śo i węglowodorów aromatyoznyoh wynika ze stwiei 
dzonyoh zależnośoi pomiędzy szybkośoią utleniania n-alkanów w 
obecności aromatów, a szeregiem ozynników, w pierwszym rzędzie 
strukturą chemiozną węglowodorów aromatyoznyoh. Wyniki badań 
przeprowadzonych na technioznyoh mieszaninach węglowodorów, 
jak też na dwuskładnikowych mieszaninaoh wzoroowyoh pozwalają 
wnioskować, że tylko węglowodory aromatyozne o pierśoieniaoh  
skondensowanych powinny być oałkowioie usunięte z surowoa para
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finowego. Węglowodory zaś aromatyczne jednopierśoieniowe o dłu- 
gioh podstawnikaoh alkilowyoh oraz dwupierścieniowe o pierśoie- 
niaoh arornatyozno-naftenowyoh i  nie skondensowanych, oddzielo
nych łańcuohem parafinowym, mogą być pozostawione w surowcu 
parafinowym w ilo śo i nawet do 5$. Granioa ta Jednak powinna 
być w praktyce nieoo obniżona ze względu na brak dotychczas 
całkowicie selektywnych metod rozdziału mieszanin węglowodorów 

aromatyoznyoh•
Przeprowadzone dodatkowo badania nad wpływem innych związ

ków aromatyoznyoh (żywię oraz związków zawierających siarkę) 
wykazują, że zależność szybkości utleniania alkanów od zawar
tości w nich domieszek tyoh związków nie może być określona 
jednoznacznie. Związki te hamują względnie przyspieszają pro
ces utlenienia zależnie od ioh struktury chemicznej.

Wpływ węglowodorów aromatyoznyoh na szybkość utleniania a l 
kanów jest zależny również od innyoh ozynników, a mianowicie 
od obeonośoi katalizatora, temperatury reakc ji, wzajemnego sto 
sunku ilościowego węglowodorów w mieszaninie oraz stopnia prze 

miany węglowodorów.
Wpływ węglowodorów aromatyoznyoh na obniżenie szybkości 

utleniania alkanów w prooesie bezkatalityoznym jest znacznie 
s iln ie jszy , niż w prooesie prowadzonym w obeonośoi katalizato
ra® Dodatek nawet n iew ielkiej ilo śo i aromatów do surowoa para
finowego utlenianego bez katalizatora może wywołać całkowite 

zahamowanie prooesu.
Wpływ temperatury reakoji polega zasadniczo na zwiększeniu 

szybkości reakoji węglowodorów ze wzrostem temperatury. Podwyi 
szenie temperatury powoduje jednak również przyspieszenie po
wstawania inhibitorów utlenienia i  obniżenie szybkośoi dyfuzji 
tlenu do utlenianego węglowodoru, co może spowodować skutek 
wręcz przeciwny tzn. obniżenie szybkośoi reakc ji powstawania 
produktów celowych. Znaczne więc podwyższanie temperatury re
akc ji surowców parafinowych zawierającyoh węglowodory aroma
tyczne nie jest wskazane.

Dodatni wpływ węglowodorów aromatyoznyoh na szybkość utle
niania alkanów zależy również od ioh koncentracji. Hajkorzyst-



n ie j d z ia ła ją  węglowodory aromatyczne w n iew ie lk ioh  stężeniaoh 
oo zosta ło  stwierdzone w badaniaoh przeprowadzonych na mieszań; 
na eh. o różnym stosunku molowym składników. Wzrost koncentracji 
węglowodorów aromatycznych powoduje n a jo zęśo ie j spadek szybko- 
ś o i u tlen ien ia  węglowodorów n-parafinowych. Mieszaniny tyoh wę
glowodorów mogą jednak n iek iedy zachowywać s ię  odmiennie, oo 
za le ży  od aktywności węglowodorów aromatyoznyoh i  produktów po
średnich re a k c ji,  przede wszystkim wodoronadtlenków.

Przeważająca większość węglowodorów aromatyoznyoh, w t e j  
l io z b ie  nawet węglowodory o p ierśo ien iaoh  skondensowanych., za
w iera jące podstawniki a lk ilow e , wykazują w poozątkowym stadium 
u tlen ian ia  dużą aktywność i  są atakowane przez t le n  w pierwsze; 
k o le jn o śc i przed węglowodorami parafinowymi. Wobeo tego  skraca
ją  pne z regu ły  indukcyjny okres o a łe j mieszaniny mimo tego , ż< 
w późniejszym stadium rea k c ji mogą zgodnie z poprzednim stw ier
dzeniem dzia łać  s i ln ie  hamująco na skutek wytwarzania in h ib ito 

rów w postac i fe n o l i .
Z powyższego wynika, że wymagania odnośnie dopuszczalnej za

w artości węglowodorów aromatyoznyoh w surowcach parafinowych 
przeznaozonyoh do u tlen ien ia  powinny być ustalane w za leżnośo i 
od przew idzianej metody prooesu. Dla metody c ią g łe j ,  która je s t 
z regu ły  prowadzona do uzyskania n isk iego stopnia przemiany 
surowoa, wymagania te  mogą być znacznie b a rd z ie j to łe ra ey jn e , 
n iż  d la  metody periodyoznej, a pozostawienie pewnej i lo ś c i  
węglowodorów aromatyoznyoh (bez węglowodorów o p ierśo ien iaoh  
skondensowanych), jako in ic ja torów  re a k c ji bardzo wskazane.

Dodatni wpływ k a ta lityczn y  węglowodorów aromatyoznyoh na 
proces u tlen ian ia  n-alkanów można wyjaśnić w oparciu o uzyska
ne wyniki eksperymentalnej c zę ś c i praoy oraz najnowsze te o r ie ,  
dotyoząoe mechanizmu rea k c ji u tlen ian ia , przede wszystkim sta
dium rozw in ięc ia  łańoueha rea k o ji poprzez reakc ję  wodoronad
tlenków z cząsteczkami wyjśoiowego węglowodoru. D zia łan ie do
datn ie węglowodorów aromatycznych może polegać na re a k c ji:

ArOOH + EH *-E* + Ar O" + HgO,
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przy czym przysp ieszen ie  procesu może nastąpić w przypadku du
że j aktywności wodoronadtlenku aromatycznego i  ta k ie j  jego  
struktury, k tóra warunkuje powstawanie w pierwszym rząd z ie  t l e 
nowych związków alkiloaroffiatyoznyoh z grupą funkcyjną w pod
stawniku alkilowym , a n ie  tw orzen ie s ię  f e n o l i .
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STRESZCZENIE

Badano wpływ węglowodorów aromatycznych na u tlen ian ie  alka

nów w fa z ie  c ie k łe j  w temperaturach 110-140°C.
Utleniano węglowodory parafinowe indywidualne i  wydzielone 

karhamidem z frakow i o le ju  napędowego (240-340°C). Jako dodat
k i stosowano węglowodory aromatyozne indywidualne oraz wydzie
lone z ekstraktów karbamidowyoh otrzymanyoh z o le ju  napędowego.

Stwierdzono, że węglowodory,aromatyozne, dotychozas uważane 
za in h ib ito ry  u tlen ien ia  p a ra fin , w pewnych warunkach mogą 
przysp ieszać u tlen ian ie  alkanów w obecnośoi normalnie stosowa
nych kata lizatorów  u tlen ien ia . D zia łan ie to  przejaw ia s ię  w 
przypadku obeonośoi n iew ie lk ich  i l o ś c i  (mas. 9*) węglowodorów 
aromatycznych jednopierścieniowych o podstawnikach para fino

wych.
Wobec tego  oozyszozanie surowców parafinowych przeznaczo

nych. do u tlen ien ia  powinno być prowadzone w sposób selektywny, 
um ożliw iająoy usunięcie ty lk o  węglowodorów aromatycznych o 
p ie rśc ien iach  skondensowanych. Metodą n a jba rd zie j nadającą s ię  
do tych  celów je s t  ekstrakcja  rozpuszczalnikam i selektywnymi.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
НА ПРОЦЕСС ОКИСЛЕНИЯ НЕФТЯНЫХ АЛКАНОВ

Р е  з ю м е

Исследовано влияние ароматических углеводородов на окисление 
алканов в жидкой фазе, при температурах 110-140°С,

Окислению подвергались индивидуальные алханы и алканы изо
лированные карбамидом из дизельного топлива (240-340°С). В ка
честве примесей применялись индивидуальные ароматические угле
водороды а также ароматические углеводороды изолированные из 
карбамидных экстрактов подученных из дизельного топлива»

Установлено, что ароматические углеводорода, которые до сих 
пор считались ингибиторами окисления алканов, в определенных 
условиях могут производить ускоряющее действие на окисление 
алканов в присуствии обычных катализаторов окисления<> Такое 
действие производить небольшие количества (ниже 5%)  моноарома- 
тических углеводородов с парафиновыми заместителями*

Поэтому очистку парафинового сыря для окисления следует про
водить селективным образом, удаляя только сконденсированную 
ароматику. Найболее соответствующим методом для этой цели явля
ется экстракция селективными растворителями„

106



INVESTIGATIONS ON THE INFLUENCE OF AROMATIC HYDROCARBONS 
UPON THE OXIDATION PROCESS OF PETROLEUM ALKANES

S u m m a r y

The in fluence o f aromatic hydrooarbons upon the alkanes 
ox idation  in the liq u id  phase w ith in  temperatures 110-140°C, 
has been in ves tiga ted .

In d iv idu a l p a ra ffin  hydrocarbons and hydrooarbons educed by 
means o f oarbamide from the gas o i l  fra c t io n  (240-340°C) have 
been ox id ized . As a d d it iv es  in d iv id u a l aromatic hydrocarbons 
and those educed from th e carbamide ex tra c ts , obtained from the 

gas o i l  have been app lied .
I t  was stated  that the aromatic hydrooarbons up t i l l  now 

regarded as the in h ib ito rs  o f p a ra ffin  ox idation  in  certa in  
conditions can acce lera te  the alkanes ox idation  in  the presen
ce o f  normally app lied  ox idation  c a ta liz a to r s .  This a o t iv i t y  
takes place in  case o f a presence o f a small quantity  (max. 5$) 
o f s in g le -r in g  aromatio hydrooarbons w ith p a ra ffin  substituents

Henoe the olean ing o f p a ra ffin  raw m ateria ls  appointed fo r  
ox idation  should be done in  a s e le c t iv e  way, that would make 
possib le  the removal o f  on ly those aromatic hydrooarbons, which 
have the condensed r in g s . The most su itab le  method fo r  th is  
purpose seems to  be the ex tra c tion  by means o f s e le o t iv e  so l

ven ts .
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E rra ta

S tr w iersz Jest Ma być

9 8 od dołu mo mol
11 2 od góry to 0 ro ROo
11 14 od góry RO RO*
18 ry s . 1 ¥ o le ju z o le ju
44 ry s . 14 budylowych butylowych
45 ry s . 15 p. 1 

p. 2
stos .m o l. 3 : '

stos.m ol 3:1
50 ry s . 20 

oś rzędnych C2 °2

56 lp .  2 w. 7 2,79 3,79
57 ;.p. 10 w. 3 z że lu na że lu
63 ry s . 24 

oś odciętych
-  0,02 -  0,08

79 13 od góry surowce sur owe
85 9 od dołu speudokumen pseudokumen
90 1 od dołu ArO ArO*
94 3 od góry n-dekanu n~dekan
95 1 od dołu

' po—cymęnu p~cymenu





Z E S Z Y T Y  N A U K O W E  P O L IT E C H N IK I ŚLĄ S K IE J

ukazują się w  następujących seriach:

A . A U T O M A T Y K A
B. B U D O W N IC TW O  

Ch. C H EM IA
E. E L E K T R Y K A  

En. E N E R G E T Y K A  
G. G Ó R N IC TW O  

IS. IN Ż Y N IE R IA  S A N IT A R N A  
M F. M A T E M A T Y K A -F IZ Y K A  

M. M E C H A N IK A  
NS. N A U K I S PO ŁE C ZN E

Dotychczas ukazały się następujące zeszyty  serii Ch:

Chemia z. 1, 1954 r. s. 87, zł 13,—
Chemia z. 2 , 1957 r. s. 140, zł 29,25
Chemia z. 3, 1959 r. s. 1 1 0 , zł 24,20
Chemia z. 4, 1961 r. s. 30, zł 2,80
Chemia z. 5, 1961 r. s. 165, zł 34,—
Chemia z. 6 , 1961 r. s. 33, zł 3,15
Chemia z. 7, 1961 r. s. 62, zł 1 0 ,—
Chemia z. 8 , 1961 r. s. 58, zł 6,30
Chemia z. 9, 1962 r. s. 119, zł 9 , -
Chemia z. 10 , 1962 1'. s. 58, zł 5,80
Chemia z. 1 ', 1962 r. s. 1 1 0 , zł 8,40
Chemia z. 1 2 , 1862 r. s. 148, zł 11,50
Chemia z. 13, 1963 r. s. 82, zł 4,70
Chemia z. 14, 1963 r. s. 73, zł 5 , -
Chemia z. 15, 1963 r. s. 81, zł 4,40
Chemia z. 16, 1963 r. s. 92, zł 5,30
Chemia z. 17, 1963 r. s. 119, zł 7,50
Chemia z. 18, 1963 r. s. 118, zł 7,65
Chemia z. 19, 1963 r. s. 96, zł 6,40
Chemia z. 2 0 , 1963 r. s. 148, zł 9,10
Chemia z. 2 1 , 1964 r. s. 72, zł 3,65
Chemia z. 2 2 , 1964 r. s. 75, zł 5,50
Chemia z. 23, 1964 r. s. 116, zł 7,50
Chemia z. 24, 1964 r. s. 302, zł 14,40
Chemia z. 25, 1964 r. s. 113, zł 6,90
Chemia z. 26, 1965 r. s. 95, zł 5,50
Chemia z. 27, 1965 r. s. 137, zł 7,20
Chemia z. 28, 1966 r. s. 90, zł 7,—
Chemia z. 29, 1966 r. s. 1 0 0 , zł 8 ,—
Chemia z. 30, 1966 r. s. 144, zł 9,—
Chemia z. 31, 1966 r. s. 69, zł 5,—
Chemia z. 32, 1966 r. s. 60, zł 5,—
Chemia z. 33, 1997 r. s. 75. zł 6 ,—
Chemia z. 34, 1967 r. s. 155, zł 1 0 , -




