TECHNOLOGIA CHEMICZNA - PROCESY

Utlenianie

W technologii organicznej, inaczej niz w chemii nieorganicznej, utlenianie nie jest
utozsamiane ze zwiekszaniem stopnia utlenienia substratu. Jest ono procesem jednostkowym,
w ktérym nastepuje zwiekszanie ilosci atoméw tlenu w czasteczkach zwigzkéw. Do proceséw
utleniania zaliczamy takze niektdre reakcje, w ktérych wprawdzie nie jest wprowadzany tlen,
ale proces przebiega przy zastosowaniu tlenu lub substancji utleniajgcej. Wiele
przemystowych procesow, ktére formalnie sg utlenianiem, np. nitrowanie, sulfonowanie,
odwodornienie, nie jest, z kolei, zaliczane do utleniania jako procesu jednostkowego.

W przemystowych procesach utlenienia otrzymuje sie wiele waznych produktow
organicznych, miedzy innymi: tlenek etylenu, fenol i aceton, aldehyd, bezwodnik i kwas
octowy, bezwodniki ftalowy i maleinowy, cykloheksanol, tlenek etylenu i propylenu,
cykloheksanon i kwas adypinowy, kwas tereftalowy i jego ester dimetylowy, kwas akrylowy i
akrylonitryl.

W przemystowych procesach utleniania nastepuje czesciowe utlenienie zwigzkéw
organicznych. Petne utlenianie (tj. spalanie) jest niepozadane, poniewaz ogranicza wydajnosé
celowego produktu i utrudnia kontrole wydzielajacego sie ciepfta.

Procesy utleniania mozna pogrupowac nastepujgco:

e utlenianie bez rozerwania wigzania wegiel-wegiel, np.: utlenianie alkanéw do alkoholi,
alkenow do oksirandw, czy aldehydow do kwasoéw;

e utlenianie z rozerwaniem wigzania wegiel-wegiel, tzw. destrukcyjne, np.: utlenianie
alkanéw do mieszanin kwaséw, benzenu do bezwodnika maleinowego, naftalenu do
bezwodnika ftalowego;

e utlenianie polegajgce na faczeniu czgsteczek réznych zwigzkdow z wytworzeniem wigzan
wegiel-heteroatom, np.: utleniajgca amonoliza (amonoutlenianie) metanu do
cyjanowodoru, lub  propylenu do  akrylonitrylu, utleniajgce  acetylowanie
(oksyacetylowanie) etylenu do octanu winylu.

Procesy utleniania prowadzi sie w przemysle stosujgc nastepujgce srodki utleniajgce:
e powietrze lub powietrze wzbogacone w tlen,

e tlen gazowy (obecnie najchetniej stosowany),
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e kwas azotowy 50-55% (w produkcji kwasu adypinowego),

e tetratlenek diazotu, N2O4 (stosowany wyjatkowo ze wzgledu na zagrozenie wybuchem),
e nadtlenek wodoru, H,0,,

e nadtlenki organiczne (np. nadtlenek etylobenzenu lub izobutanu).

Utleniacze typu tlenek manganu(lV), manganian(VIl) potasu, tlenek chromu(Vl),
dichromian(VI) sodu, chlorany(l), chlorany(V) w skali przemystowej stosuje sie w
ograniczonym stopniu ze wzgledu na zagrozenie dla srodowiska, a takze wysoka cene.

Procesy utleniania mozna prowadzi¢ bez udziatu katalizatora. Czesciej jednak procesy
utleniania zachodzg wobec odpowiednich katalizatoréw.

Katalizatory utleniania stosuje sie najczesciej w postaci ztoza stacjonarnego,
rozproszone w medium reakcyjnym w formie zawiesiny lub ztoza fluidalnego. Na skale
wielkoprzemystowq rzadziej stosuje sie homogeniczne uktady katalityczne, tj., rozpuszczone
w srodowisku reakgji.

Wszystkie reakcje utlenienia sg silnie egzotermiczne, co wymaga stosowania rozwigzan
aparaturowych zapewniajgcych szybkie i skuteczne odprowadzanie ciepta.

Przemystowe procesy utleniania mozna traktowac jako podfspalanie. Konieczne jest
zatem zapewnienie odpowiedniej selektywnosci procesu. Cel ten najczesciej osigga sie przez
obnizenie stopnia konwersji reagentéw przy jednokrotnym przejsciu przez reaktor.

Podczas utleniania, zwfaszcza przy zastosowaniu powietrza lub tlenu, istnieje
niebezpieczeAstwo powstania mieszaniny wybuchowej. Skfad substratéw nalezy wiec
dobiera¢ w taki sposdb, by nie byt on zbyt bliski granicy wybuchowosci mieszaniny. W
procesach przebiegajacych w fazie ciektej, w ktérych jako produkty posrednie powstajg
zwigzki wodoronatlenkowe konieczne jest ograniczanie stopnia konwersji w celu zapobiegania
ich niekontrolowanemu rozktadowi.

Procesy utleniania klasyfikuje sie zwykle na dwie grupy, prowadzone w fazie gazowej

lub ciektej. Dla kazdej z tych grup mozna wyréznic procesy katalityczne i bezkatalityczne.

Wybrane przemystowe procesy utleniania
Utlenianie alkandw jest procesem mato selektywnym i prowadzi na ogét do rozerwania
wigzania C—C i powstania mieszaniny zwigzkdw rdznigcych sie wielkoscig i zawartoscia tlenu.

Do najwazniejszych proceséw utleniania alkanéw zaliczy¢ mozna utlenianie butanu do



bezwodnika maleinowego w fazie gazowej wobec katalizatorow, w temperaturze 450 - 500°C,

pod ci$nieniem 0,1 - 0,3 MPa.
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Przez utlenianie weglowodoréw nasyconych mozna otrzymac réwniez alkohole (bez
rozerwania wigzan C-C), aldehydy lub mieszaniny kwaséw karboksylowych o rdznych
dtugosciach tancucha.

Utlenianie cykloalkanéw przebiega tatwiej i bardziej selektywnie, niz utlenianie alkandw.
Znaczenie przemystowe majg utlenianie cykloheksanu i produktéw jego utlenienia.

Cykloheksan utlenia sie powietrzem, w fazie ciektej, wobec homogenicznych katalizatorow
kobaltowych, w temperaturze 150-160°C, pod cisnieniem 1 MPa. Produktem utlenienia jest
mieszanina cykloheksanolu i cykloheksanonu. Mieszanine tg mozna utleni¢ dalej bezpos$rednio
do kwasu adypinowego. W procesie tym jako utleniacz stosuje sie kwas azotowy(V) (50 - 60%).
Reakcja zachodzi wobec miedziowo-wanadowego katalizatora homogenicznego, w

temperaturze 60-85°C, pod niewielkim nadcisnieniem (0,15 MPa).
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Analogicznie mozna przeprowadzi¢ utlenianie cyklooktanu i cyklododekanu do
odpowiednich alkoholi/ketonow i dalej kwaséw dikarboksylowych Cs i Cia.

Utlenianie alkenéw przebiega ze znacznie wiekszg selektywnoscig, niz alkanow i
cykloalkanéw, prowadzac do produktéw o bardziej jednorodnym sktadzie. Najwieksze
znaczenie techniczne majg zwigzki uzyskane przez utlenianie etylenu i propylenu.

Etylen utlenia sie tlenem z fazie gazowej, temperatura 240-275°C, pod ci$nieniem 1- 2 MPa,

wobec srebra jako katalizatora.
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Utlenianie etylenu tlenem lub powietrzem wobec wodnego roztworu katalizatora (PdCl; -
CuCl; - HCI), w temperaturze 120-130°C, pod cisnieniem 0,3 MPa prowadzi do aldehydu

octowego (metoda Wackera).

(0]
kat.
— 40, M |
) P

Na podobnej zasadzie z propylenu mozna uzyskac aceton.

Katalityczne utlenianie etylenu tlenem w obecnosci kwasu octowego, zachodzace w fazie
gazowe] w temperaturze 175-200°C, pod cisnieniem 0,5-1 MPa, wobec katalizatora
zawierajgcego pallad prowadzi selektywnie do otrzymania octanu winylu (utleniajgce
acetoksylowanie).
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Duze znaczenie przemystowe posiada katalitycznie utlenianie propylenu powietrzem do

akroleiny zachodzace w fazie gazowej, w temperatura 350-450°C.
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Akroleine utlenia sie nastepnie w podobny sposéb do kwasu akrylowego.
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Mozliwe jest rowniez bezposrednie utlenienie propylenu do kwasu akrylowego lecz proces
ten zachodzi z mniejszg selektywnoscia.

Utlenianie propylenu powietrzem w obecnos$ci amoniaku wobec katalizatora tlenkowego,
prowadzone w fazie gazowej, w temperaturze ok. 450°C, pod cisnieniem 0,15 MPa, prowadzi

do akrylonitrylu (metoda Sohio).
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Na podobnej zasadzie otrzymuje sie na skale przemystowa cyjanowodér (HCN) z metanu.



W procesie amonoutleniania propylenu ubocznie powstaje réwniez pewna ilos¢
cyjanowodoru i acetonitrylu (CH3zCN).

Przez selektywnego utlenienia wigzania podwdjnego w propylenie otrzymuje sie tlenek
propylenu.

Pierscien aromatyczny jest odporny na utlenianie. W drastycznych warunkach benzen
mozna jednakze utlenic¢ destrukcyjnie. W efekcie obok produktéw spalania, powstajg zwigzki
taricuchowe. Nieco tatwiej utlenia sie naftalen. Zwigzki alkiloaromatyczne ulegajg utlenianiu
zdecydowanie tatwiej (utlenianiu ulegajg alkilowe fragmenty czasteczki).

Katalityczne utlenianie benzenu powietrzem, przeprowadzane w fazie gazowej wobec
katalizatora wanadowego (faza stacjonarna), w temperaturze 400 - 450°C, pod cisnieniem 0,2
-0,5 MPa, przez wiele lat stanowito podstawowa metode produkcji bezwodnika maleinowego

na skale przemystows.
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W podobny sposdb z naftalenu otrzymuje sie bezwodnik ftalowy.
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Bezwodnik ftalowy wytwarza sie na skale przemystowg rowniez w procesie utleniania o-

ksylenu w fazie gazowej (proces jednostopniowy) lub w fazie ciektej (proces dwustopniowy).
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Utlenianie p-ksylenu powietrzem w fazie ciektej, wobec homogenicznego katalizatora
kobaltowego z dodatkiem kokatalizatoréw, zachodzace w temperaturze 150 - 200°C, pod

ci$nieniem 1,5-3 MPa, stanowi podstawowe przemystowe Zrddto kwasu tereftalowego.
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Wytwarzanie zwigzkéw nadtlenowych i ich zastosowanie

W procesach utleniania zachodzgcych w fazie ciektej posrednimi lub celowymi produktami
reakcji sg zwigzki nadtlenowe. Wzglednie stabilne zwigzki nadtlenowe mozna nastepnie
wykorzystac jako selektywne czynniki utleniajgce lub zastosowywac do innego celu.

Stabilne zwigzki nadtlenowe otrzymuje sie np. w procesach utleniania powietrzem lub
tlenem takich substratow jak izobutan, etylobenzen, kumen, aldehyd octowy, czy pochodne
antrahydrochinonu.

W wyniku utleniania pochodnych antrahydrochinonu wytwarza sie na skale przemystowa

nadtlenek wodoru (podstawowa metoda).
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Produktami utleniania aldehydu octowego moze by¢ kwas nadoctowy lub bezwodnik

octowy.
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Kumen utlenia sie powietrzem do wodoronadtlenku kumenu w fazie ciektej w
temperaturze do 120°C i pod zwiekszonym cisnieniem. Zatezony roztwér wodoronadtlenku
kumenu mozna poddaé rozktadowi do fenolu i acetonu wobec katalitycznej ilosci kwasu
siarkowego w temperaturze ok. 60°C (metoda kumenowa) lub wykorzysta¢ do epoksydacji
propylenu, podobnie jak wodoronatlenek t-butylu i wodoronadtlenek etylebenzenu (metoda

Halcon-Oxirane).
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Cwiczenie 1

Otrzymywanie kwasu adypinowego z cykloheksanolu
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Odczynniki: Aparatura:
= cykloheksanol, 25g, = kolba tréjszyjna okrqgtodenna bez szlifow 500 ml — 1 szt.,
d=0,948 g/ml = pret mieszajgcy — 1 szt.,

= kwas azotowy 50%, 91 ml, = termometr 0-100°C — 1 szt.,

=" metawanadan amonowy, 0,1 g = wkraplacz kulisty z kroplomierzem 100 ml — 1 szt.,
= zlewka 50 ml -1 szt.,
= zlewka 150 ml -1 szt.,
= zlewka 250 ml -1 szt.,
=  kolba ssawkowa 250 ml — 1 szt.,
= Jejek Schotta — 1 szt.,
= naczynko wagowe — 2 szt.,
= cylinder 50 ml — 1 szt.,
= cylinder 100 ml — 1 szt.,
= pipetka z gumkqg — 1 szt.,
= bagietka — 1 szt.,
= J|ejek szklany — 1 szt.,
= korek szklany — 1 szt.,
= fopatka szklana — 1 szt.,
= pipeta 25 ml -1 szt,,
=  kolba stozkowa 100 ml/ — 3 szt.,
= krystalizator 300 ml — 1 szt.
= szpatutka metalowa — 1 szt.
= pfytka porcelanowa — 1 szt.

Wykonanie:

Reakcje nalezy prowadzié¢ pod wyciagiem !

Do kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadfo mechaniczne, termometr, wkraplacz i
umieszczonej w fazni wodnej, wla¢ 91 ml 50% kwasu azotowego. Uruchomié mieszadto. Kwas
ogrzewac na tazni wodnej do temperatury ok. 90°C. Odwazony cykloheksanol (25 g) przenies¢
do wkraplacza. Gdy temperatura kwasu osiggnie 90°C, dodac¢ do kolby 0,1 g metawanadanu

amonowego (Uwaga 1). Nastepnie powoli wkropli¢ 10-15 kropel (nie wiecej !)
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cykloheksanolu. Po krétkim czasie indukcji zaczynajg wydziela¢ sie brunatne dymy tlenkéw
azotu. Nalezy wowczas wymienié¢ stopniowo wode w fazni na zimng. W momencie, gdy
temperatura zawartosci kolby obnizy sie do 60°C, rozpocza¢ wkraplanie cykloheksanolu z taka
szybkoscig, by temperatura mieszaniny utrzymywata sie pomiedzy 55 a 60°C (Uwaga 2).

Po dodaniu catej ilosci cykloheksanolu, co nastepuje po uptywie ok. 0,5 godz. od
rozpoczecia wkraplania, kontynuowaé prowadzenie reakcji dopdki temperatura mieszaniny
bedzie rosta, a gdy zacznie obniza¢ sie rozpocza¢ powolne ogrzewanie wody w fazni az do
wrzenia i utrzymywac mieszanine na wrzacej fazni do momentu zaprzestania wydzielania sie
tlenkéw azotu (Uwaga 3).

Wytgczyé mieszadto. Usungé mieszadto, termometr i wkraplacz. Gorgcg mieszanine
przela¢ do zlewki poj. 250 ml pozostawionej na siatce azbestowej. Pozostawi¢ do ostygniecia
do temperatury pokojowej (Uwaga 4). Nastepnie schfodzi¢ mieszanine w wodzie z lodem
przynajmniej do 5°C i przesgczy¢ na lejku ze szklanym dnem porowatym. Przemywaé matymi
porcjami wody (Uwaga 5) az do negatywnej proby na tlenki azotu z udziatem
fenylenodiaminy. Po doktadnym odsgczeniu otrzymany osad przenies¢ do zwazonego
uprzednio krystalizatora i pozostawi¢ do wysuszenia na powietrzu (dalsze czynnosci wykonuje
sie na nastepnych zajeciach).

Wysuszony produkt nalezy zwazy¢, oznaczy¢ temperature topnienia i zawartos¢ kwasu
adypinowego w surowym produkcie (Uwaga 6) oraz obliczy¢ wydajnos¢ w stosunku do

wydajnosci teoretycznej.

Uwagi:

1. Metawanadan amonowy spetnia role katalizatora reakcji.

2. Nalezy uwazad, aby szybkos¢ wkraplania cykloheksanolu nie byta zbyt duza gdyz grozi to wybuchem
catej mieszaniny reakcyjnej. Gdy temperatura mieszaniny bedzie obnizac sie ponizej 55°C, mozna
nieco zwiekszy¢ szybkos¢ wkraplania cykloheksanolu. Gdy temperatura przekroczy 60°C nalezy
szybko zmieni¢ wode w tazni na zimng zmniejszajgc rownoczesnie szybkos¢ wkraplania. Podczas
dodawania cykloheksanolu zaczynajg wydzielac sie bezbarwne krysztaty produktu.

3. Zwykle wystarcza ogrzewanie okoto 1 godz. Podczas ogrzewania pierwotnie wydzielony osad ulega
rozpuszczeniu.

4. Od czasu do czasu zawartos¢ zlewki nalezy zamieszac bagietkq, co zapobiega zbrylaniu
wytrgcajgcego sie osadu. Powolne chfodzenie umozliwia otrzymanie osadu grubo-krystalicznego.

5. Ze wzgledu na dobrg rozpuszczalnos¢ produktu w wodzie, naleZy przemywac kilkakrotnie bardzo
matymi porcjami lodowatej wody.

6. Oznaczenie zawartosci kwasu adypinowego w produkcie — odwazy¢ na wadze analitycznej ok. 0,1
g produktu z doktadnoscig do 0,001 g. Zwazonq probke przenies¢ do kolby stozkowej poj. 100 ml i
rozpusci¢ w 50 ml 0,1n NaOH. Nadmiar zasady zmiareczkowac wobec fenoloftaleiny za pomocg 0, 1
n HCl do odbarwienia. Obliczy¢ zawartos¢ kwasu w probce, a nastepnie zawartos¢ procentowq
kwasu w produkcie.



Przygotowanie merytoryczne do zajec obejmuje informacje z zakresu:

=

Podstaw teoretycznych procesow utleniania.

2. Przyktadow technicznych procesow utleniania, z uwzglednieniem metod otrzymywania
technicznie waznych kwasdw dikarboksylowych i ich zastosowania.

3. Charakterystyki fizyko-chemicznej substancji wykorzystywanych do przeprowadzenia

¢wiczenia (reagentow i substancji pomocniczych) oraz produktow.
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