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Изучено влияние карбонильных соединений на процесс высокотемпературного жид
кофазного окисления парафиновых углеводородов.

Рис. 4, табл. 2, бнбл. ссылок 12.

В качестве сырья для получения низкомолекулярных жирных кис
лот применяют прямогонные газовые бензины или отдельные нефтяные 
фракции, состоящие в основном из парафиновых углеводородов, с точ
кой кипения, обычно не превышающей 423 К. Практическая перспектив
ность сложного радикально-цепного процесса жидкофазного окисления 
[1] определяется его селективностью при малых энергетических затра
тах и высоких скоростях химического процесса. Решение этих задач 
предусматривает знание механизма процесса и его кинетических па
раметров. Особенный интерес при жидкофазном окислении парафино
вых углеводородов до низкомолекулярных жирных кислот вызывает 
механизм образования и дальнейших превращений кетонов.

Целью настоящей работы является изучение влияния возвращаемых 
в процесс жидкофазного окисления газового бензина промежуточных 
карбонильных соединений на соотношение кислот С։—С3 в оксидате, а 
также, ввиду того, что основным компонентом газового бензина явля
ется н֊пентан {2], анализ возможных путей образования и превращения 
кетонов прп высокотемпературном жидкофазном окислении пентана.

Экспериментальная часть

Для решения первой задачи опыты проводились в лабораторном 
реакторе из нержавеющей стали при условиях, соответствующих про
мышленным на НПО «Наирит». Температура 433—453 К, давление 4. 
ТО3—5.103 кПа, весовое отношение воздух/газовый бензин удовлетворя
ет кинетическому режиму процесса.

Анализ оксидата и отдельных его фракций, содержащих кетоны, 
производился методом ГЖХ на хроматографе «Цвет-4» с пламенно
ионизационным детектором, на колонке с внутренним диаметром 3 мм 
я длиною 3 м, заполненной цеолитом (0,25—0,5 мм), пропитанным 10%' 

(силиконовой жидкостью Е-1150 при температуре колонки 373—375 К 
.с использованием газа-носителя (гелия) марки «в. ч.».

665



Оксидат полученный в результате окисления газового бензина, вы
кипающего в пределах 309-353 К, содержащего 70% н-пеитана, при 
температуре 443 К, давлении 4900 кПа и времени пребывания в реак
ционной зоне 3 ч (степень конверсии углеводородного сырья 50—60 /0) 
разделялся путем ректификации на 5 фракций. В результате анализа 
фракций оксидата было определено, что наибольшими концентрациям» 
кетонов характеризуются фракции, выкипающие в пределах 313—333 К 
(плотностью (12о-0,78) и 353-371 К (б20-0,87). Результаты ана
лизов фракций приведены в табл. 1.

Состав фракций оксилата, содержащих кетоны
Таблица 1

Определяемые компоненты

Состав фракций 
оксилата, вес. °/о

313-333 К 353 -371 К

Ацетон 58,4 9,0

Метилпропилкетон 4,0 56,2

Метилэтилкетон 3,1 4,3
Диэтилкетон — 7,0

Метилацетат 10.0 0,9

Метилформиат 4- ацетальдегид 0,2 —
Непрореагировавшие углеводороды 20.6 —

Вода 5,0 12,0

Кислоты — 11.2

Таким образом, преобладающим компонентом фракции окоидатз 
313—333 К является ацетон, фракция же, выкипающая в пределах 
353—371 К, содержит преимущественно метилпропилкетон.

Специально поставленными опытами были исследованы кинети
ческие закономерности поглощения кислорода в процессе окисления га
зового бензина как при периодическом, так и при непрерывном ведении 
процесса.

В зоне реакции при темпреатуре 448—353 К и давлении 4900 кПа 
варьировали скорость подачи воздуха так, что весовые отношения воз- 
дух/газовый бензин составляли 1/1; 1,4/1; 1,5/1; 2,1/1. Как следует из- 
рис. 1, при отношениях воздух/газовый бензин более, чем 1,4/1, скорость 
поглощения кислорода практически не меняется. Свидетельством, про
текания процесса в кинетической области является ярко выраженная- 
зависимость скорости процесса от температуры. Как показано на рис. 
2, при отношении воэдух/газо-вый бензин 3/1 скорость окисления с по
вышением температуры возрастает. В промышленных условиях окисле
ние газового бензина протекает в реакторе идеального смешения при 
весовом отношении воздух/сырье, равном 3/1—4/1. Таким образом, окис
ление газового бензина в лабораторных и промышленных условиях 
происходит в кинетической области, *г՜. ՝е. скорость и пути превращения 
при протекании сложной реакции определяются ее механизмом.
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Проведены эксперименты для определения влияния на выход про
дуктов окисления газового бензина возврата фракций оксидата, со
держащих кетоны. В опытах сырьем являлись газовый бензин самосто
ятельно и его смеси с фракциями, выкипающими в пределах 313—333 К 
и 353—371 К, полученными из окслдата предыдущего эксперимента по 
окислению газового бензина. Возврат фракции оксидата 313—333 К 
в количестве 16 вес.% вносил 1,1 моля ацетона на 1 л окисляемой сме
си, а фракции оксидата 353—371 К (17 вес.%)—0,9 моля метилпропил- 
кетона. Результаты опытов представлены в табл. 2.

Рис. 1. Кинетика поглощения кисло
рода в процессе скисления газового 
бензина при вес. соотношения ; воз
дух газовый бензин Г: 1 (1); 1,4: 1 (2);

1.5:1 (3); 2.1:1 (4).

Рис. 2. Влияние давления на степень 
конверсии кислорода в процессе 
окисления газового бензина при вес. 
соотно пении воздух/'газовый бензин 
3,3/1; времени резкими 3 ч. темпера
турах: 423—133 К (1); 433 - 413 К

(2): 443-453 К (3).

Возврат фракций оксидата, содержащих кетоны, в процесс окис
ления газового бензина значительйо повышает содержание ацетона в 
оксидате. Об этом свидетельствует не только анализ самого- оксидата, 
но и результаты его разгонки. Выход фракции оксидата 313^-333 К, 
содержащей в основном ацетон, значительно возрастает при рецикле 
фракции 353—371 К, содержащей преимущественно метилпропилкетон. 
Таким образом, сопряженное окисление газового бензина с избытком 
метилпропилкетона приводит к образованию ацетона.

Для определения влияния индивидуальных кетонов на процесс окис
ления газового бензина были поставлены эксперименты по его окис
лению в присутствии ацетона (в количестве 3,5 моля на 1 л окисляе
мой смеси).

Как следует из рис. 3, ввод ацето-на в зону реакции увеличивает 
выходы мурав1$иной и уксусной кислот при ■ сокращении выхода про
пионовой кислоты. Эти данные согласуются с результатами, приведен
ными в табл. 2.

В связи с тем, что основным компонентом газового бензина яв
ляется.«-пентан, был проведен аналитический обзор данных по жидко
фазному окислению «-пентана в условиях, аналогичных исследован-
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ным. В результате анализа работ [3, 4] получены кинетические кривые 
(.рис. 4) образования кетонов при жидкофазном окислении «-пентана 
в реакторе из нержавеющей стали под давлением 4900—5000 кПа, со
отношении воздух/«-пентан, соответствующем кинетическому режиму, 
н температурах 433, 448 К.

Влияние возврата фракций оксидата, содержащих кетоны, на окисление 
газового бензина

Таблица 2

Окисляемое 
сырье

Анализ оксиаата, моль/л Фракции оксидата, об. °/0

ке
то

ны
 (н

а 
ац

ет
он

) КИСЛОТЫ

31
3-

33
3 

К

33
1-

35
3 

К

35
3-

37
1 К

37
1-

41
6К

ю
5?С, С, Са

Газ, бензин 3,5 1,46 3,5 1,2 11.4 14,3 13,2 40,5 21

Газ. бензин + фр. 
313-333 К 4.4 1,68 3,8 0,8 18 10,5 12 44,5 15

Газ. бензин + фр. 
353-371 К 4,1 1,52 4,0 0,7 14 7,1 12,5 50,3 17

Рис. 3. Влияние ацетона на образова
ние кислот С։—С3 при окислении га
зового бензина (реактор из нерж- ста
ли, давление 4900 кПа, температура 
443 К, весовое соотношение воздух/ 
окисляемое сырье 3:1)- 1'—уксусная; 
2' — муравьиная; 3' — пропионовая 
кислоты при окислении газового бен
зина: 1—уксусная; 2 — муравьиная; 
3 — пропионовая кислоты при окисле
нии газового бензина с добавкой 

3,5 моль/л ацетона.

Рис. 4. Кинетические кривые накопле
ния кетона при окислении н-пентана 
(реактор из нерж, стали, давление 
4900 кПа, вес, соотношение воздух/уг- 
леводород 3,5/1): 1 — метилпропклке- 
тон (температура процесса 483 К); 
2 — диэтилкетон (433 К); 3 —ацетон 
(433 К); 4 — метилэтилкетон (433 К);

5 — ацетон (448 К).
*

Как следует из рис. 4, при жидкофазном 
при 433 К уже в начале процесса образуются

окислении «-пентана 
метилпропилкетон и
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диэтилкетон. Ацетон и метилэтилкетон образуются на более поздних 
стадиях процесса. Кривые накопления кетонов, за исключением ацето
на, указывают на промежуточный характер их образования при 433 К- 
В связи с малой реакционной способностью ацетона [5] наблюдается 
рост его концентрации с увеличением времени пребывания н-пентана 
в реакционной зоне. При 448 К через 2 ч наблюдается падение концен
трации ацетона. Скорость образования ацетона при 448 К в 8—10 раз 
выше, чем при 433 К.

Обсуждение результатов
В соответствии с литературными данными по жидкофазному окис

лению углеводородов решающую роль в этих процессах играют пер
оксирадикалы [1]. При этом наряду с реакциями отрыва атомов во
дорода, приводящими к образованию гидропероксидов, значительную 
роль играют также квадратичные реакции радикалов.

Согласно работам [6—8], реакции пероксираднкалов, производ
ных разных типов углеводородов, между собой могут приводить как к 
молекулярным продуктам (спирты и кетоны), так и к алкоксильным 
радикалам, дальнейшие превращения которых существенно влияют 
на состав продуктов окисления.

[2НКО- + О։]кл

,0-0.
R-; \О 

'Н--О< 
՝рн

----- > 2НКО- + Оа

—> КО 4֊ НРОН + о2

(I)

При окислении н-пентана первоначальное образование метил- 
пропил- и диэтилкетонов может быть объяснено взаимодействием перок
сирадикалов СН3—СН(СН2)2—СН3, СаН.-,-СН —С2Сг,. Как з-

I I
оо- со

вестно, образующиеся пероксирадикалы способны также взаимодей
ствовать с продуктами окисления углеводородов при содержании по
следних в количестве около 10% от концентрации углеводородов [9].

Образование ацетона, являющегося основным продуктом, как при 
окислении н-пентана, так и его природных смесей с другими углево
дородами, может быть объяснено протеканием совокупности реакций, 
начальной стадией которых является взаимодействие метилпропилке- 
тона с пероксильными радикалами. Дальнейшая трансформация пе- 
роксильных радикалов, содержащих карбонильную группу, в алкок- 
сильные радикалы является непосредственным источником ацетона.

СН3—С(СН2)2-СН3+ СН3-С(СН2\-СН3 ----- *■II I
о оо-

н
I

----- > СН3-С-СН2-СН-СН3 + СН3—С(СН..)2-СН.։ (II) 
II !

О ООН
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н . .

СН3—С-СНа—СН—СН3 4 Оа ----- > СН3—С—СНа—С—СИ, (111)
- £ о 6о-

7
2СНз—С—СН։—С—СН3 ----- ► 2СН3—С—СНа—С СН3 + Оа (IV)

5 Ао- <^>-

''
сн3—с—сн։—с—сн3 —- сн3—с—сна + СН3֊с( (V)

II I Д 'н
О 0՛ о

СН3—С-СНа + С;,Н1а, (КН) ----- СН3—С—СН3 4- С:,Ни , (R-) (VI)
и Д
О о

Ранее [6, 7] было показано, что уже при температуре 373 К канал 
образования алкоксильного радикала взаимодействием между собой 
пероксирадикалов является доминирующим. При высокотемператур
ном жидкофазном окислении углеводородов наряду с образованием 
пероксида имеет место и реакция (VI).

Если рассмотреть конкурирующие реакции

R֊ 4֊ Оа —!֊> R 0} (VII)
и

КН + Р՜՝ —* RЧ֊К’Н (VIII)

в условиях эксперимента (Р=5000 кПа\ 7’=448К; [Оа]~5-10՜2 моль/л; 

[РН] ~ 7 моль/л, то пр։ А, 10я -+- Ю!1 л/мольс [10]. 1Г, с?-107 [R՜ ] 
МОЛк/л-С.

Для реакции (VIII), идентичной (VI), согласно [11]

1ёКа== (10,86 - 53,5/9)«,

где 9 = 2,3/?7՜ кДж/моль, и — число С—Н-связей в углеводороде.

К2~ 10° л/моль-с. №2 Аа [КН] [R՜ ] ~ 10’ [R-1 моль лс, т. е.
1Г, У7а-

Таким образом, скорости реакций образования К‘О2 и отрыва ато
мов водорода радикалами являются соизмеримыми величинами. 
При окислении н-пентана интенсивное образование ацетона наблюда
ется с увеличением времени пребывания в зоне реакции и при повыше
нии температуры. В момент активного роста концентрации ацетона 
скорость накопления метнлпропилкетона падает (рис. 4).

Образование метилэтилкетона (в меньших по сравнению с ацето
ном количествах) при окислений н-пентана может быть объяснено в 
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соответствии с аналогичным механизмом из метилпропилкетона в слу
чае атаки пероксирадикалом более прочной метильной С—Н-связи.

Согласно цепному свободно-радикальному механизму окисления, 
возможно объяснение увеличения скорости окисления ацетона в среде 
окисляющихся углеводородов. Превращение ацетона в этих условиях 
п присутствии пероксидов углеводородов также может привести к об
разованию уксусного н муравьиного альдегидов, окисляющихся соот
ветственно до уксусной и муравьиной кислот.

Ранее в работе [3] описывалось, но не объяснялось значительное 
повышение содержания альдегидов при окислении пентана с рециклом 
легких фракций оксидата, содержащих преимущественно кетоны. Об
разование альдегидов при совместном окислении углеводородов и ке
тонов может свидетельствовать в пользу весомого вклада реакции (V) 
предлагаемого механизма превращения кетонов в среде окисляющих
ся углеводородов.

Следует отметить, что т. к. реакции окисления углеводородов в 
промышленных условиях протекают в реакторе из нержавеющей ста
ли при высокой температуре и значительной коррозионной активности 
оксидата, то в реакционной массе содержатся соединения металлов пе
ременной валентности, катализирующие весь процесс [12], в том чис
ле повышающие скорость образования как (ROJ, так и (RO՛) с 
дальнейшим превращением в кетоны.

ՊԱՐԱՖԻՆԱՅԻՆ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ՀԵ'Լ11ԻԿՖԱ'ԱԼՅԻՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ԺԱՄԱՆԱԿ ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱՐԿՄԱՆ ՀԱՐՑԻ ՇՈԻՐ5Ը

Տ>. Կ. ՆՈԻՐԱՐՅԱՆ և Լ. Ա. ԹԱՎԱԳՅԱՆ

Կատարված աշխատանբը վերաբերվում է սահմանային ածխաջրածիննե
րի բարձր ջերմ աստիճանային t ^եղոլկֆազային օքսիդացմ ան վրա կարբոնի- 
լային միացությունների ազդեցության հետազոտությանը:

&ոլ1ց է տրւված, որ օ րսիդացված ֆրակցիայի ռեցիկլը, որը պարունա
կում է ծ եթիլպրոպիլկետոն, հանգեցնում կ ացետոնի կոնցենտրացիայի մե
ծացմանը: Առաջարկված է մեթիլպրոպիլկետոնի, ացետոնի օթսիդացման մե
խանիզմը օբսիդացվող ածխ աջրածինների միջավայրում:

ON KETONES TRANSFORMATIONS IN LIQUID PHASE OXIDATION 
OF SATURATED HYDROCARBONST. K. NUBARIAN and L A. TAVADIAN

The influence of carbonyl compounds on high temperature liquid 
phase oxidation of saturated hydrocarbons has been determined. It has 
been established that the recycle of the fraction containing -methylpro- 
pylketone leads to acetone concetration rize. The mechanism of methyl
propylketone and acetone transformations in the media of oxidizing hyd
rocarbons has been suggested.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

« УДК 543.422+542.61+546.683

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТАЛЛИЯ В ОКСИДНО-МАРГАНЦЕВЫХ 
РУДАХ САФРАНИНОМ Т

Дж. А. МИКАЕЛЯН, В. Ж. АРЦРУНИ и А. Г. ХАЧАТРЯН 
Ереванский государственный университет

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 29 X 1987

Разработан экстракционно-спектрофотометрический метод определения микроко
личеств таллия в оксидно-марганцевых рудах сафранином Т (СТ). Хлороталлат СТ 
экстрагируется изоамилацетатом из солянокислых растворов в интервале кислотности 
от pH 3,0 до 1,0 М. Предел обнаружения 0,1 мкг!мл. Определению мешают золото 
(III), сурьма (V), хром (VI), ртуть (Ilf и нитрат-ионы.

Рис. 2, библ, ссылок 4.

Основные красители нашли широкое применение при разработке 
экстракционно-фотометрических и экстракционно-флуориметрических 
методов определения микроколичеств различных элементов, поскольку 
обеспечивают достаточно низкие пределы обнаружения, а в некоторых 
случаях—и высокую избирательность. СТ до настоящего времени ис
пользовался мало. Известны экстракционно-фотометрическое опреде
ление рения [1,2] и экстракционно-флуориметрическое определение сурь
мы [3]. В работе [2] приведены качественные реакции СТ с анионны-
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