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Sposób utleniania węglowodorów nasyconych, zwłaszcza
naftowych w fazie ciekłej oraz urządzenie do utleniania
węglowodorów nasyconych zwłaszcza w fazie ciekłej

Przedmiotem wynalazku jest sposób utleniania
węglowodorów nasyconych zwłaszcza frakcji naf¬
towych w fazie ciekłej oraz urządzenie do utlenia¬
nia węglowodorów nasyconych.

Sposób utleniania węglowodorów w fazie ciekłej,
przebiegający autokatalitycznie lub w obecności
katalizatorów prowadzi się w celu otrzymania kwa¬
sów karboksylowych lub kwasów karboksylowych
z innymi grupami funkcyjnymi czyli tzw. oksykwa-
sów. Utlenianie prowadzi się tlenem powietrza (zna¬
ne są również metody stosujące powietrze wzboga¬
cone w tlen), w podwyższonych temperaturach
380—430°K, pod ciśnieniem atmosferycznym lub
zwiększonym do 2 MPa. W instalacjach przepływo¬
wych ciekłą zawartość reaktora utleniania odpro¬
wadza się w sposób ciągły do systemu urządzeń,
w których następuje wydzielenie produktów (zwy¬
kle metodą ekstrakcji wodnym roztworem NaOH).
Część surowca, która nie uległa przemianie do kwa¬
sów karboksylowych złożona z nieprzereagowanych
węglowodorów i związków tlenowych o niższym
stopniu utleniania jest przemywana wodą. Po od¬
dzieleniu większej części wody przez odstawianie,
fazę organiczną podgrzewa się do temperatury
370—380 K, celem odparowania pozostałej części
wody i wraz z wytworzoną parą wodną zawraca
do reaktora utleniania, do którego doprowadza się
także świeży surowiec węglowodorowy w ilości po¬
trzebnej do utrzymania stałego poziomu cieczy.

Sposoby utleniania węglowodorów w fazie ciekłej

są realizowane w urządzeniach typu zbiornikowe¬
go. Reaktor utleniania jest zwykle zbiornikiem cy¬
lindrycznym wyposażonym w urządzenie dyszowe
lub mechaniczne mieszadło turbinowe służące do
intensywnego kontaktowania gazowego czynnika
utleniającego tlenu z ciekłymi węglowodorami znaj¬
dującymi się w reaktorze. Wytworzone kwasy kar¬
boksylowe wydziela się z mieszaniny poreakcyjnej
w dwóch lub trzech kolomnach z wypełnieniem lub
w kilkustopniowym układzie mieszalników i odstoj-
ników. (U. Szałajko, Kwasy tłuszczowe z ciekłych
alkanów naftowych, Zeszyty Naukowe Politechniki
Śląskiej, Chemia z. 5 nr 25, 1961: F. Asinger, Die
Petrolchemische Industrie, Akademie Verlag, Ber¬
lin 1971, M. K. Cyskowskij, Sintiez żyrnych kisłot
i spirtow okislenijem żidkich parafinow, Goschimi-
zdat, Leningrad 1960).

Utlenianie węglowodorów sposobem według wy¬
nalazku prowadzi się w urządzeniu przepływowym
w ten sposób, że świeże nasycone węglowodory ra¬
zem z wodną emulsją nieprzereagowanych węglo¬
wodorów oraz związków tlenowych niezmydlonych
wprowadza się do strefy utleniania w fazie ciekłej
w przeciwprądzie do oparów i gazów wydzielają¬
cych się w reakcji opuszczających strefę dla oddzie¬
lania i usuwania wody i niskocząsteczkowych związ¬
ków tlenowych. Przy takim wprowadzaniu sub-
stratów następuje frakcjonowanie wprowadzanego
surowca.

30 W wyniku przeciwprądowego frakcjonowania sub-
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stratów zasilających reaktor następuje odprowadze¬
nie wody i niskocząsteczkowych związków tleno¬
wych, które są inhibitorami procesu utleniania.
Związki te zostają usunięte ze strumienia substra-
tów spływającego do strefy utleniania. Równocześ¬
nie w strumieniu ciekłych substratów są absorbo¬
wane i zawracane do reaktora węglowodory i kwa¬
sy karboksylowe (C5 i wyższe) unoszone ze strefy
utleniania przez gazy. Utlenianie prowadzi się tle¬
nem powietrza korzystnie o temperaturze 393 do
423°K zależnie od rodzaju surowca do stopnia prze¬
miany surowca węglowodorowego określonego licz-

T^Ją *kwasową~ 16--^45 mg KOH/g. Ten stopień prze-
:miafry'jest większy niż w znanych sposobach, w
f których utlenianie prowadzi się do 5—15 mg KOH/g
l w pbawje przed wytworzeniem zwiększonych ilości
i niepożądanych związków wielofunkcyjnych np. hy-
HrroTTśyKwa~śów. Zastosowanie segmentu frakcjonu¬

jącego w urządzeniu według wynalazku pozwala na
osłabienie występowania tego zjawiska, dzięki zwię¬
kszeniu stopnia oddzielenia produktów reakcji ha¬
mujących proces utleniania węglowodorów.

Urządzenie do utleniania węglowodorów nasyco¬
nych według wynalazku składa się z czteroczęścio-
wego reaktora kolumnowego złożonego z właściwej
części reakcyjnej, deflegmatora, oddzielacza wody
kondensacyjnej i części frakcjonującej. Część re¬
akcyjna znajdująca się w dolnej części reaktora jest
od góry połączona z częścią frakcjonującą, która
ma postać skrubera z wypełnieniem, w którego gór¬
nej części znajduje się oddzielacz wody kondensa¬
cyjnej. Od góry reaktor utleniania zamyka defleg-
mator umieszczony bezpośrednio nad oddzielaczem
wody kondensacyjnej. Reaktor jest połączony z apa¬
ratem do rozdziału produktów utleniania, który ma
w części środkowej przestrzeń mieszania wyposa¬
żoną w mieszadło mechaniczne, przy czym prze¬
strzeń mieszania jest umieszczona koncentrycznie
w przestrzeni odstawania i oddzielona jest od niej
przegrodą z cylindrycznym przelewem. Wewnątrz
część przemywania jest oddzielona od przestrzeni
mieszania i przestrzeni odstawania pełną przegro¬
dą, i połączona z przestrzenią odstawania rurą prze¬
lewową.

Wydzielenie składników kwaśnych z mieszaniny
poreakcyjnej przeprowadza się w sposób ciągły w
urządzeniu kolumnowym złożonym z trzech części,
z których część środkowa jest wyposażona w mie¬
szadło mechaniczne. Zewnątrz przestrzeni miesza¬
nia znajduje się przestrzeń odstawania części wę¬
glowodorowej od produktów zobojętniania składni¬
ków kwaśnych. Przestrzeń ta jest oddzielona od
części, środkowej przegrodą uformowaną w cylin¬
dryczny przelew. Dolna część aparatu oddzielona od
przestrzeni mieszania i odstawania pełną przegro¬
dą jest przeznaczona do przemywania węglowodo¬
rów doprowadzanych rurą przelewową oddzielanych
w części odstawania od reagenta stosowanego do
wydzielania składników kwaśnych.

W sposobie według wynalazku część nieprzere-
agowanych do celowego produktu składników ra¬
zem ze świeżym surowcem doprowadza się poprzez
segment frakcjonujący, spełniający funkcję wy¬
miennika ciepła i masy. Dzięki umożliwieniu wy¬
miany ciepła i masy pomiędzy strumieniem zasila¬

jącym reaktor a parami węglowodorów,. niskoczą¬
steczkowych związków tlenowych i wody doprowa¬
dzanymi z powietrzem z reaktora następuje odde¬
stylowanie wody z zawracanej do reaktora nieprze-

5 reagowanej części surowca, podgrzewanie wstępne
surowca świeżego, wytworzenie w kolumnie oro-
sienia ze skondensowanych par unoszonych z re¬
aktora z powietrzem i zawrócenie ich. do "przestrze¬
ni reakcyjnej. Powoduje to z jednej strony znacz-

io ne poprawienie bilansu energetycznego procesu, z
drugiej strony zwiększenie stopnia oddzielenia wo¬
dy reakcyjnej, działającej hamująco na proces utle¬
nienia węglowodorów i nawrócenia do reaktora
unoszonych z powietrzem związków organicznych.
Aparat proponowany do rozdziału produktów utle¬
nienia od nieprzereagowanych węglowodorów sta¬
nowi, w odróżnieniu od dotychczas stosowanych, je¬
dno urządzenie, w którym realizuje się kilka pro¬
cesów jednostkowych mieszanie połączone z reakcją
chemiczną, odstawanie i ekstrakcję. Zmniejsza to
znacznie całkowitą przestrzeń zajmowaną przez u-
rządzenie do rozdziału produktów reakcji, jak też
ilość linii transportujących w porównaniu ze zna¬
nymi urządzeniami przeznaczonymi do tego celu.
Rozmieszczenie współosiowe części mieszalnikowej
i odstawania produktu powoduje zmniejszenie strat
cieplnych.

Przedmiot wynalazku jest pokazany w przykła¬
dzie wykonania na rysunku, który przedstawia
schemat urządzenia do utleniania węglowodorów w
fazie ciekłej oraz obieg czynników reagujących.

Część reakcyjną 1 czteroczęściowego reaktora ko¬
lumnowego o pojemności 1,5 dm3 napełnia się do
2/3 objętości frakcją naftową o granicach tempe¬
ratur wrzenia 523—623°K, pozbawioną węglowodo¬
rów aromatycznych lub frakcję n-alkanów o tym
samym zakresie temperatur wrzenia. Surowiec wę¬
glowodorowy jest zmieszany uprzednio z nieprze-
reagowanymi węglowodorami i związkami tleno¬
wymi o niższym stopniu przemiany niż kwasy, za¬
wracanymi z urządzenia do oddzielania kwasów
i reaguje w temperaturze 413°K w części reakcyj¬
nej 1 z tlenem powietrza. Powietrze przechodzące
przez warstwę węglowodorów jest doprowadzane
z szybkością 3,5 dm3/h poprzez spiek umieszczony
w dolnej części reaktora. Powietrze przechodzące
przez warstwę węglowodorów reaguje z nimi, w wy¬
niku czego powstają związki tlenowe o różnym sto¬
pniu utlenienia: kwasy, alkohole, ketony, aldehydy,
hydroksykwasy. Po osiągnięciu najbardziej korzy¬
stnego stopnia przemiany surowca określanego li¬
czbą kwasową 40 mg KOH/g opuszcza on strefę
reakcji. Szybkość dozowania reagentów dobiera się
tak, aby średni czas przebywania surowca w stre¬
fie reakcji wynosił 2 godziny.

Pary węglowodorów i produktów utleniania uno¬
szone z powietrzem z przestrzeni reakcyjnej prze¬
chodzą kolejno przez część frakcjonującą 4, oddzie¬
lacz wody kondensacyjnej 3 i deflegmator 2. Cie¬
kłe produkty reakcji razem z nieprzereagowanymi
węglowodorami czyli tzw. oksydat są odprowadza¬
ne w części reakcyjnej 1 reaktora kolumnowego do
środkowej części urządzenia do oddzielania kwa¬
sów karboksylowych wyposażonej w mieszadło me¬
chaniczne 6. Do tej części doprowadza się w spo-
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sób ciągły 5% roztwór ługu sodowego w ilości od¬
powiadającej 30 procentowemu nadmiarowi w sto¬
sunku do liczby zmydlania oksydatu. Powstające
w wyniku zobojętniania mydła przechodzą poprzez
cylindryczny przelew 9 do przestrzeni odstawania
7, oddzielonej od części środkowej przegrodą 8.
Górna warstwa węglowodorowa, oddzielona od roz¬
tworu mydeł, który poddaje się oddzielnie obrób¬
ce termicznej i wydzieleniu kwasów, spływa rurą
przelewową 12 do przestrzeni przemywania 10 od¬
dzielonej od przestrzeni mieszalnikowej 5 i odsta¬
wania 7 pełną przegrodą 11, dokąd doprowadza się
również wodę w celu usunięcia z warstwy węglo¬
wodorowej resztek roztworu ługu i mydeł.

Przemyte węglowodory są tłoczone pompą do
strumienia świeżego surowca dodawanego w ilości
potrzebnej do utrzymania stałego poziomu cieczy
w reaktorze i doprowadzone do części frakcjonu¬
jącej 4 reaktora kolumnowego. Następuje tu wstę¬
pne podgrzewanie surowca świeżego, oddestylowa¬
nie wody i niskocząsteczkowych związków tleno¬
wych z zawracanej do reaktora części węglowodo¬
rowej oraz wytworzenia orosienia z części skonden¬
sowanych par unoszonych z powietrzem z przestrze¬
ni reakcyjnej 1. Pozostała część par produktów lot¬
nych ulega skropleniu w deflegmatorze 2 i ścieka
do oddzielacza wody 3, w którym następuje od¬
dzielenie wody kondensacyjnej, odprowadzanej na
zewnątrz od węglowodorów spływających do prze-,
strzeni reakcyjnej 1 poprzez segment frakcjonują¬
cy4. i

Postępując zgodnie z przykładem w warunkach
ustabilizowanej dynamicznie instalacji w ciągu 10
godzin wprowadzono do reaktora Iriswieży suro¬
wiec. Wydajność pompy dozującej wynojsiła 73 &
frakcji naftowej na godzinę. Równocześnie w prze¬
strzeni odstawania 7 odbierano roztwór mydeł, wy¬
tworzonych w wyniku procesu. Z roztworu mydeł
zebranego w ciągu 10 godzin trwania próby od¬
dzielano kwasy karboksylowe przez wykwaszenie
roztworu mydeł kwasem siarkowym. W wyniku o-
trzymano 425 g kwasów jednokarboksylowych o li¬
czbie kwasowej 246 g KOH/g i liczbie estrowej 49
mg KOH/g. Wydajność procesu w tej próbie wy¬
nosiła: 58,2% przy szybkości tworzenia kwasów kar-
boksylowych równej 42,5 g/h.

Zastrzeżenia patentowe
1. Sposób utleniania węglowodorów nasyconych,

zwłaszcza naftowych w fazie ciekłej tlenem powie¬
trza do odpowiednich kwasów karboksylowych lub
oksykwasów metodą ciągłą, z wydzieleniem z mie¬
szaniny poreakcyjnej wytworzonych kwasów przez
zmydlanie za pomocą alkaliów, w którym wodną
emulsją nieprzereagowanych węglowodorów oraz
niezmydlonych związków tlenowych wytworzoną
podczas wydzielania kwasów z mieszaniny pore¬
akcyjnej łączy się ze świeżymi nasyconymi węglo¬
wodorami i zawraca się w sposób ciągły do strefy
utleniania, znamienny tym, że świeże nasycone wę¬
glowodory razem z wodną emulsją nieprzereago¬
wanych węglowodorów oraz związków tlenowych
niezmydlonych wprowadza się do strefy utleniania
w fazie ciekłej w przeciwprądzie do oparów i gazów
wydzielających się w reakcji, opuszczających stre¬
fę dla .oddzielenia i usuwania wody i niskocząste¬
czkowych związków tlenowych.

2. Urządzenie do utleniania węglowodorów nasy¬
conych;-zwłaszcza naftowych w fazie ciekłej, skła¬
dające się z reaktora i aparatu do rozdziału pro¬
duktów, znamienne tym, że składa się z czteroczę-
ściowego rąaktora kolumnowego złożonego z właś¬
ciwej części reakcyjnej (1), deflegmatora (2), od¬
dzielacza wody kondensacyjnej (3) i części frakcjo¬
nującej (4), przy czym część reakcyjna (1) znajdu¬
jąca się w dolnej części reaktora jest od góry połą¬
czona z częścią frakcjonującą (4), która ma postać
skrubera z wypełnieniem, w którego górnej części
znajduje się oddzielacz wody kondensacyjnej (3)
a od góry reaktor utleniania zamyka deflegmator
(2) umieszczony bezpośrednio nad oddzielaczem wo¬
dy kondensacyjnej (3), przy czym reaktor jest po¬
łączony z aparatem do rozdziału produktów utle¬
niania, który ma w części środkowej przestrzeń mie¬
szania (5) wyposażoną w mieszadło mechaniczne
(6), przy czym przestrzeń mieszania (5) jest umie¬
szczona koncentrycznie w przestrzeni odstawania
(7) i oddzielona jest od niej przegrodą (8) z cylin¬
drycznym przelewem (9) wewnątrz, a część prze¬
mywania (10) jest oddzielona od przestrzeni mie¬
szania (5) i przestrzeni odstawania (7) pełną prze¬
grodą (11) i połączona z przestrzenią odstawania (7)
rurą przelewową (12).
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