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FYZIKALNO-CHEMICKE STUDIUM OLEJOVYCH FRAKCIi Z ROPY (V)
REAKCNA KINETIKA OXYDACIE

A. TKAC, Vv KELLO

Vedecky tustav fyzikalnej chémie makromolekiil a uhlovodikov pri Katedre fyzikdlnej
chémie-Slovenskej vysokej §koly technickej v Bratislave

Jednou z najdolezitejsich oblasti stidia vztahov medzi §truktirou, zloZzenim
a vlastnostami mineralnych olejov [1—13] je vyskum reakénej kinetiky ich
oxydécie, ktord je predmetom velkého poétu prac. Vysledky tychto préc
zhrnuli v poslednom éase D. G. Knorre, Z. K Majzus, L. K. Obu-
chova a N. M. Emanuel [14]. Vo v8eobecnosti sa poukazuje na vyznam
oxydacie kvapalnych uhlovodikov pre pripravu narodohospodarsky délezi-
tych syntetickych produktov. V porovnani s tymito pracami, ktoré sii zamerané
na zvladnutie mechanizmu oxydacie za tucelom jej usmernenia na ziadané
produkty, sleduju sa procesy aj z hladiska oxydacénej stability kvapalnych
uhlovodikov ¢istych i v technicky doélezitych zmesiach, akymi si minerdlne
oleje [15—17]. Podla pouZitia jednotlivych druhov olejov v technickej praxi
pristupuju dalsie Specifické problémy. Napriklad v pripade elektroizola¢nych,
kabelovych a transforméatorovych olejov je zakladnym problémom zistenie
vztahov medzi $truktdrou, kinetickou stabilitou a elektrickymi vlastnostami
produktov oxydacie.

Zatial ¢o v predchadzajicej praci [18] sme poukézali na vhodnost spektral-
nej met6édy v kombindcii s metédou n-d-M pre detailny typovy rozbor desti-
laénych podielov rép a ich chromatografickych frakeii, priéom sa hodnotili
Strukturalne zmeny sposobené oxydaciou, v tejto praci sa zameriavame na
kinetické stiidium z hladiska stability uhlovodikovych zmesi rézneho zloZenia.

‘Experimentalna technika

PouZité vzorky a techniku experimentéinych merani sme u# opisali [19]. Okrem do-
teraz opisanych beinych hibkovych oxydadnych testov sa vypracovala novd metodika
povrchovyeh testov, kde mald hrubka vzorky (0,1 cm) zaruéuje dostatoény pristup vzdus-
ného kyslika bez premiesavania a prebublavania vzorky kyslikom. Hlavnou vyhodou tejto
met6dy je velmi dobré reprodukovatelnost procesov starnutia pri nepatrnom mnoistve
vzorky. Pri spektralnom studiu sa pouzila kvantitativna kyveta (0,052 cm), napluend.
roztokom vzorky v CCIl, alebo v CHCl; o koneentracii 25 g9%. PouZili sa navaZovacky
o priemere 2 cm, pri¢om mnoiZstvo vzorky sa stanovilo z vahového rozdielu ¢Cistej nava-
Yovalky a navazovadky so vzorkou po starnuti. Aby bol zaruéeny dostatoény pristup
kyslika, testy sa robili v otvorenych nadobdch. Rovnakéd hrabka vzoriek sa dosiahne
pridavanim rovnakych objemovych mnozstiev (0,5 ml), pricom sa pre dlhodobé testy
(100 hod.) vykon4 korekeia (asi 10 9,) na vahovu stratu pocas starnutia. Tato malé strata
je sposobend odstranenim vlhkosti a &iastoénym odparenim prehavejsich zloZiek pévod-
nych i zoxydovanych. Tieto zmeny vSak zésadne nevplyvaju na celkové kinetické
zhodnotenie procesu.
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Kinetické krivky zdvislosti extinkeie zoxydovanych skupin (O0—H, C=0) od éasu sa
zostrojuju z pribliZzne 8 hodnét, ziskanych z 8 rovnakych vzoriek, starnticich paralelne
pri presne rovnakych podmienkach rézne dlhy ¢as. Takto je zarufend neprerusovanost
testov. Pri takejto metodike je priebeh celého procesu v pomere k inym obvyklym
testom najéastejsie relativne kratky.

Experimentalne vysledky a diskusia

Ako vidiet z diagramu na obr. 1, zavislost zmien AF_,od ¢asu ¢ (hod.) pri
zmesi uhlovodikov (kdbelovy olej D) je prakticky linearna. Smernica priamok
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Obr. 1. Zavislost vzrastu extinkecie karbonylovych skupin od ¢éasu starnutia pri réznych
teplotach (hlbkovy test, kyveta 0,1 mm) kabelového oleja D.

rastie s teplotou a je mierou rychlosti oxydacie. Treba zdéraznit, Ze v tomto
pripade $lo o testy hibkového charakteru (vrstva oleja o hriibke 4 cm, pomer
dotykovej plochy so vzduchom k ploche stien nadoby 1 5).

Pretoze mozno predpokladat, Ze kinetika oxydacie je v désledku jej po-
vrchového charakteru uréovana kinetikou difazie kyslika (pripadne produktov
oxydacie) dovnutra vzorky, ¢o by zrejme réznym spdsobom ovplyviiovalo
¢iselni hodnotu zdanlivej aktivaénej energie v réznych teplotnych interva-
loch (diftiizna oblast kinetiky), venovali sme pozornost predovsetkym tomuto
problému. Ak teda nanaSame logaritmy smernic kinetickych kriviek oxydacie
v zavislosti od prevratenej hodnoty absolitnej teploty (obr. 2), dostdvame
pre zdanliva aktivaénd energiu oxydacie alkanicko-aromatickej zmesi uhlo-
vodikov hodnotu asi 10 keal/mél pri teplotdach nad 95 °C, pod touto teplotou
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asi 20 keal/mél. Tento rozdiel je eSte vyraznejsi za pouzitia vyslovene hibko-

vych testov v trubidkich (pomer styénej plochy s kyslikom k ploche stien
nadoby 1 10), pri ktorych rovnakym spdsobom vyhodnotené zavislosti da-
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Obr. 2. Zavislost logaritmu rych-
~4.5 Josti oxydécie (smernice priamok

A4Ec=0 = f (t)) od prevratenej hod-
T g T — noty absolutnej teploty kabelového
23 25 27 29 10 % oleja D (hibkové testy).

vaji pre zdanlivi aktivaéni energiu nad 95 °C hodnotu 9 keal/mél a pod 95 °C
22 kecal/mél (obr. 3 a 4). V pritomnosti medi ako najcastejSie pouzivaného

0,500
0,450

0400

0,350

10 50 100 150 200 hod.

Obr. 3. Zavislost faktora S od 8asu starnutia kébelového oleja D pri réznych teplotéch
bez katalyzatora a za pritomnosti kovovej medi (hlbkové trubitkové testy).
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katalyzatora oxydacie tieto efektivne aktivaéné energie znaéne poklesnu pre-
dovsetkym v teplotnom intervale nad 95 °C, a to na hodnotu asi 3 kecal/mdl,
miernejsie pod 95 °C na hodnotu asi 12 kecal/mél. V uvedenych pripadoch sme
priebeh oxydécie charakterizovali pomerom AE;_o/4E_c, t.j. tzv. faktorom
S, kde v menovateli je hodnota extinkcie péasa, ktory je mierou celkového
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Obr. 4. Zavislost logaritmu rychlosti -4,21 %
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mno#stva aromatov. Takéto vyjadrenie je éasto vyhodné nielen preto, Ze sta-
bilita olejov, ako to ukazeme, zavisi podstatne od podielu aromatickych zloziek,
ale aj preto, ze faktor S ako éislo pomerné nezavisi od hribky vzorky a zis-
kané hodnoty su teda lepsie reprodukovatelné. Tato prednost sa prejavi pre-
dov8etkym, ak pracujeme z rozoberatelnymi kyvetami. Do akej miery je od-
liéné chovanie uhlovodikov pod 95 °C a nad 95 °C zapri¢inené rychlostou
diftzie, resp. nerovnakou rychlostou oxydacie jednotlivych komponentov
(s ich rozdielnou reaktivitou v réznych teplotnych intervaloch), mohlo roz-
hodnit iba §tddium kinetiky na modelovych latkach. Z tohto hladiska sa sle-
dovala rychlost oxydacie jednak ¢&istych alkanickych olejov (vzorka A),
jednak toho istého alkanického oleja, obohateného 9 g%, pridavkom chroma-
tograficky ziskanej zmesi aromatov (benzénovy odparok strojového destilatu
ghelskej ropy; vzorka B). Charakter mechanizmu destrukénej oxydacie dvoch
krajnych frakeii (alkdnickej a aromatickej) je zasadne odlisny (obr. 5). Zatial
¢o pri alkdnicko-cyklanickej vzorke sa pozoruje vyraznd indukéna periéda,
po ktorej nastiva prudka oxydécia, pri vzorke s aromatickymi primesami
nastava oxydacia prakticky bez indukénej periédy, avSak rychlost oxydécie
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a jej celkovy stupeii su podstatne niz$ie. Oxydacia vzorky s aromatmi prebieha
v8ak uZ pri relativne nizkych teplotach (80 °C), zatial &o pri alkdnickej vzorke
nemozno pozorovat nijaki oxydaciu eSte ani pri 95 °C. Pokial sa testy robili
so vzorkami o pomerne znac¢nej hribke (4—8 cm), bola rychlost oxydacie
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Obr. 5. Zavislost extinkeie absorpéného pasa skupin C=0 od &asu pri réznych teplotach
(hlbkovy test, kyveta 0,52 mm).
alkénicko-cyklanickd vzorka (alkénicky Standard 25 9%
roztok v CCl,)
————— alkanické vzorka s primesou 9 9, aromatického extraktu
(benzénovy odparok; 25 9%, roztok v CCl,)

v obidvoch pripadoch prakticky konstantna. Sklon priamkovych zavislosti
mnozZstva zoxydovanych skupin od éasu je opit dany teplotou.

Vplyv diftzie na rychlost reakcie mozno posudit podla priebehu zavislosti
mnozstva zoxydovanych skupin po urditom ¢ase od teploty pri réznych hrib-
kach (obr. 6). Vidime, Ze tieto zavislosti st pri alkdnickych vzorkich silne
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Obr. 6. Zavislost vzrastu extinkeie absorpéného pésa skupin C=0 po 112 hod. starnutia
od teploty pri réznych hrabkach vrstvy oleja.
alkénicko-cyklanicky Standard
alkanicko-cyklanicky Standard + 9 9% aromatického ex-
traktu (25 9 roztoky v CCl,)
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ovplyvnené hribkou vzorky, do bezprostredne svedéi o rozhodujicom vplyve
diftzie kyslika na kinetiku oxydacie, zatial ¢o pri vzorkach s obsahom aroma-
tov sa povrchovy charakter oxydacie neprejavi.

Kedze pomer AE,_q/4E,_g pri tej istej vzorke za réznych tepldt nie je
kon§tantny, ale ako sme zistili, s teplotou rastie, moZzno predpokladat [20],
Ze oxydéacia prebieha hydroperoxydickym retazovym mechanizmom. Pri tomto
predpoklade treba vSak o¢akavat exponencialny priebeh kinetickych kriviek.
Tento priebeh sme skutone pozorovali po zavedeni novej experimentilnej
techniky povrchovych oxydaénych testov, kde mald hribka vzorky zaruduje
dostatoény pristup vzdusného kyslika difdziou. Ako vidiet na obr. 7, exponen-

AE 120°C

1,200

0,8004

0,400

0,000

o 20 @ 40 60 0 100 hod.

Obr. 7. Zavislost extinkcie absorpénych pasov C=0 a O—H od &asu pri teplotach 130 °C
a 120 °C pri povrchovom teste.
—————— alkénicko-cyklanickd vzorka
————— alkénicko-cyklanickd vzorka -+ 9 9% aromatického
extraktu
(25 % roztoky v CCl,)

cidlny charakter kinetickych kriviek sa prejavil len pri &istej alkdnickej vzorke,
zatial Co pri vzorke s aromatmi sa charakter zavislosti prakticky nezmenil.
Ako dokazuje linearna zévislost log AE od &asu ¢ na obr. 8, oxydicia alkdnic-
kych frakeii vyhovuje vztahu AE = k.e”, & naznaduje typ retazového
mechanizmu s degenerovanym vetvenim [21]. Linedrny priebeh kinetickych
kriviek oxydacie alkdnickych zloZiek pri hibkovych testoch je teda dany
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kinetikou diftizie produktov oxydacie od stykového povrchu so vzduchom,
resp. diftzie kyslika do vnitra vzorky. Rychlost diftzie, ktord je podstatne
mensia nez rychlost samotnej reakcie oxydacie, uréuje teda kineticky cha-
rakter procesu pri hibkovych textoch. KedZe kineticky charakter oxyda-
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Obr. 8. Zavislost logaritmu vzrastu ex- Obr. 9. Zavislost extinkcie absorpéného
tinkcie absorpéného pasa C=O0 od é&asu pésa skupin C=0 od éasu pri &iste] al-
pri alkénicko-cyklénickej vzorke (25 9 kénickej vzorke a pri vzorke s réznou
roztok v CCl,). koncentraciou pridaného aromatického
extraktu.

cie vzorky s aromatmi pri povrchovom teste sa podstatne nezmenil, mozno
predpokladat, Ze pritomny rozpusteny kyslik staéi na oxydaciu aromatickych
zloziek, pomerne rychlo prebiehajicu bez predbezného rozpadu hydropero-
xydov (nepozoruji sa indukéné periddy), ¢o p6sobi inhibiéne na retazovi
oxydaciu alkdnicko-cyklanickych zloZiek. Na odlisny charakter oxydacie aro-
matov poukazuje aj sledovanie pomeru AE,_y/4E,_g, ktory so stiipajicim
obsahom arométov postupne pri jednotlivych chromatografickych frakeciach
klesa. Nemozno v8ak vo vSetkych pripadoch vylaéit ani moznost povrchového
charakteru oxydacie v dosledku zhromazdovania aromatov na rozhrani oleja
so vzdusnym kyslikom, sp6sobeného ich povrchovou aktivitou.

Ako vidiet na obr. 7, kinetické krivky prislichajice vzorkdm s obsahom
aromatov dosahuji po urditom éase maximalny stupeni oxydacie. V tomto
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¢ase nastava pozorovatelné vyluéovanie tmavych usadenin, ktorych infra-
Cervené spektra poukazuju na silne zoxydované aromatické Struktiry [18].
Zoxydované polarne Struktiry aromatov sa v nepoldrnom alkanickom pro-
stredi zrejme stdvaji nerozpustnymi, koaguluji a vyluduji sa, éo vysvetluje
pozorovani obmedzenu oxydovatelnost aromatov v roztoku, ako aj ich an-
tioxydaény téinok. Vyluéovanie usadenin sa v spektre velmi jasne prejavuje
velkou hodnotou rozptylu v oblasti 4000—3000 ecm™! (4E az 0,350). To svedéi
o tom, Ze Castice usadenin maji radove velkost 2,5—3 u. Po filtracii sa extink-
cia prislichajica rozptylu podstatne znizi, avSak po opétovnom stati sa roz-
ptyl znova objavuje, ¢o dokazuje, Ze proces koagulacie a vyluéovanie usadenin
samovolne pokraduje.

Kedze sa ukdzalo, Ze aromatické primesi maji inhibiény efekt na retazovi
reakciu oxydacie alkanov, ktory sa vo vSeobecnosti prejavuje uz pri malych
mnozstvach pritomnych inhibitorov, preskimali sme vplyv koncentracie aro-
matickych primesi na kinetiku oxydacie. Postupnym znizovanim koncentra-
cie pridaného aromatického koncentratu sa celkova rychlost oxydacie zniZuje,
a to aZ po hranicu asi 2 g%. Pri dalSom zniZovani koncentrcie aroméatov
je sice indukéna periéda oxydacie alkdnov eSte predizena, avSak oxydicia
alkédnov je tu uz pozorovatelna (obr. 9). Ak nanasame zavislost AE,_, po uréi-
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Obr. 10. Zévislost extinkcie absorpéného Obr. 11. Zavislost vzrastu extinkcie ab-
pésa skupin C=0 po 70 hod. starnutia sorpéného pésa skupin C=0 od ¢asu prie-
(120 °C, povrchovy test, 25 9, roztoky behom starnutia (120 °C, 25 9, roztoky
‘CHCI,, kyveta 0,52 mm) od koncentrécie CHCI;) alkénického Standardu (Merck),
pridaného aromatického extraktu. medicindlneho alkénického oleja, gbel-

skej ropy arozliénych chromatografickych
frakeii jej destilatu.
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tom konstantnom dase (70 hod., 120 °C) od koncentréacie pridaného aromatic-
kého extraktu (obr. 10), pozorujeme najniZ§i stupeli zoxydovania (a teda
najefektivnejsiu inhibiciu) pri koncentracii 2—2,5 9%, vah. benzénového aro-
matického extraktu.

Pre postidenie inhibiéného téinku aromatov ma teda velky vyznam sledo-
vat, ktory ich strukturdlny typ je sdm inhibiéne najuéinnejsi, pricom prichadza
do tdvahy jeho interakcia s radikalmi, pripadne odderpavanie kyslika a teda
jeho vlastna oxydacia. Na obr. 11 st zndzornené kinetické krivky jednotlivych
petroléterovych chromatografickych frakeii kdbelového oleja D v porovnani
s Cistym alkdnickym Standardom (,,nefluoreskujtci parafinovy olej Merck*
73 = 1,4822), s medicindlnym alkénickym olejom (vzorka A), s tuhou (za
normalnej teploty) aromatickou zlozkou benzénového extraktu, s ghelskou
ropou, ako aj s kabelovym olejom D. Podobne ako pri koncentraénej zévislosti
najvys$si inhibiény efekt pri sucasne najnizSom stupni zoxydovania prejavuju
stredné a posledné frakcie (ck). Velmi vyrazny rozdiel pozorujeme pri krajnych
typoch. Zatial ¢o disty alkanicky Standard po relativne kratkej indukénej
periéde sa urychlene oxyduje podla uvedenej exponencialnej zavislosti, aro-
maticka vzorka (z benzénového extraktu) sa prudko oxyduje bez indukénej
periddy, pri¢om po urditom Gase nastdva nahle zmiernenie linearnej zavislosti,
spOsobené vyluéovanim zoxydovanych zloziek vo forme usadenin. Tento prie-
beh dokazuje aj inhibiéné pdésobenie aromatickych Struktdr, charakterizova-
nych v predchadzajicej praci [18] spektralnymi pasmi ,,Arom. II** (prevazne
viacsubstituované kondenzované jadra s dlhSimi alkanickymi retazcami)
a ,,Arom. ITI* (prevazne kondenzované jadrd a ich monosubstituované deri-
vaty, nesymetricky substituované aromatické derivaty a otvorené systémy
kondenzovanych a monosubstituovanych benzénovych jadier). Ako vidime,
medicindlne Sisty alkdnicky olej sa v porovnani s &istym alkanickym Standar-
dom oxyduje podstatne pomalsie, zrejme v dosledku znedistenia aromatickymi
zlozkami. Alkanickd chromatografickd frakcia ¢ lezi svojim kinetickym cha-
rakterom medzi obidvoma alkanickymi typmi.

Ak vyjadrime stupen zoxydovania po uréitom ¢ase (70 hod., 120 °C; obr. 12)
v zdvislosti od koncentracie aromatického uhlika (vyjadrené extinkeiou kon-
jugovanych dvojitych vézieb alebo podla metédy n-d-M), vidime optimalnu
inhibiciu v okoli 25 g%, ¢o v porovnani s vysledkom $tidia inhibicie aroma-
tickym extraktom (2,5 g%, extraktu o obsahu asi 50 9%, aromatického uhlika;
obr. 10) ukazuje, Ze pre rovnaky inhibiény efekt je v danom pripade potrebné
a% 20 nasobné mnozstvo aromatického uhlika. To zrejme dokazuje, Ze charakter
mechanizmu inhibicie pri rozliénych aromatickych typoch je odlisny. KedzZe
kvalitativny typovy rozbor aromatov po ich chromatografickom oddeleni
ukazal, Ze v uvaZovanych frakcidch je prevaine mnozstvo komplexnych
cyklanicko-aromatickych typov (charakterizovanych spektralnym péasom
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,,Arom. 1), mozno tymto zlozkdm prisudit podstatne nizsi inhibiény téinok
nez zlozkdm charakterizovanym spektralnymi pasmi ,, Arom. ITI*“a ,,Arom. II*
Z hladiska kinetickej stability je kdbelovy olej D pomerne vhodne zloZeny.
Treba tu vSak poukazat na dalsie kritérium kvality elektroizolaénych olejov,
a to na ich elektrické vlastnosti, o ktorych rozhoduje polarita produktov oxy-
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Obr. 12. Zavislost extinkcie absorpéného Obr. 13. Zavislost pomeru extinkeii ab-
pésa skupin C=0 od koncentracie aroma- sorpénych pasov skupin C=0a O—H od
tického uhlika (rozliéné chromatografické indexu lomu rozliénych chromatografic-
frakeie autodestilatu gbelskej ropy po 70 kych frakeii autodestilatu ghelskej ropy.

hod. pri 120 °C).

dacie. Z tohto hladiska sa teda optimalna kineticka stabilita nemusi zhodovat
s optimalnymi elektrickymi vlastnostami, ako na to v dalSej praci poukazeme.

Pomer extinkecii AE ,_y/4Eq__g v zavislosti od indexu lomu charakterizuji-
ceho rozliéné chromatografické frakcie autodestilatu gbelskej ropy, starntce
pri rovnakych podmienkach (15 hod., 120 °C, hfbkovy test), v oblasti alkénic-
kych i aromatickych frakecii stiipa, i ked je krivka nespojita v oblasti prechod-
nych frakeii, v ktorych uZz pozorovatelne pribiidaju aromaty (obr. 13). To
podporuje predstavu o hydroperoxydickom mechanizme oxydacie alkanickych
typov [22]. Pokles mnoZstva hydroxylovych skupin stvisi aj s niZz§im obsahom
karboxylovych skupin pri aromatickych frakciach, ktoré sa v neskorsej faze
oxyduju prevaZne na aromatické étery, zatial ¢o alkany sa oxyduju aZ na
karboxyly. To sa v spektre prejavuje znaénym rozsirenim pésa pri 1720 ecm~!
aZ do oblasti okolo 1650 cm~1. Pritom sa pri alkdnickych frakcidch, pripadne
pri ich zmesiach s aromatmi spektralneho typu ,,Arom. I nepozorovala
tvorba usadenin.
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Vznik usadenin v transformatorovych olejoch §tudoval L. Massey [23],
ktory ukazal, Ze oxydacia, pri ktorej vznikd malé mnoZstvo usadenin, vedie
k vysokej kyslosti, a naopak. Toto vSeobecné pravidlo moZno na ziklade
nasich vysledkov vysvetlit skutoénostou, Ze oxydéacia aromatov spektralneho
typu ,,Arom. IT*, resp. ,,Arom. III*“ vedie k tvorbe usadenin, zatial o oxydaciou
alkanickych frakeii za rovnakych podmienok vznikaji kyseliny.

Pre spresnenie predchadzajucich predstdv vykonali sme povrchové oxydas-
né testy s frakciami chromatograficky opédtovne rozdeleného pévodného ben-
zénového extraktu zo strojového destilatu ghelskej ropy, a to s distymii v zme-
si s alkanickym olejom (120 °C, 2 g%,). Vysledky tohto §tdidia potvrdili, Ze
inhibiény déinok, stipajici s postupnym chromatografovanim, sdvisi s ras-
ticou rychlostou oxydacie danej aromatickej frakcie (obr. 14). Z diagramu
zévislosti indukénej periédy od koncentricie aromatického uhlika v jednotli-
vych zmesiach (obr. 15) vidiet, Ze inhibiény udinok uvedenych frakecii rastie

AEC
160
120 hod.
. % ind.per.

280
080t

200
- 120

L[]

40

QUO T T v
3 (o?t (hod.) 95 10 15%C,

Obr. 14. Zavislost extinkcie absorpéného pasa sku-  Obr. 15. Zévislost dlzky indukénej
pin C=0 od &asu (logaritmickd stupnica) pri jed- periddy od koncentrécie aromatic-
notlivych benzénovych chromatografickych frak- kého uhlika vzmesiach alkénického
cidch strojového destildtu gbelskej ropy (povrcho- Standardu s jednotlivymi benzéno-
vé testy, 120 °C, 25 %, roztoky v chloroforme, ky- vymi chromatografickymi frakcia-

veta 0,52 mm). I, IT, III, IV — &isté frakcie; mi strojového destilatu gbelskej
T, I, IIT’, IV’ — 25 % roztoky v alkdnickom ropy (25 %) pri tepelnom starnuti
Standarde. (120 °C, 25 9, roztoky v CHCI,).

progresivne, ¢o zrejme svedéi o ich roznej inhibiénej idinnosti. Obzvlast efek-
tivne st posledné frakcie s vysokym obsahom typov ,,Arom. III* (pripadne
. Arom. IT). Tu sa celd frakcia oxyduje onie¢o pomalsie nez predchidzajica
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frakecia, pritom v alkdnickom prostredi je jej inhibiény téinok osobitne mar-
kantny. Treba uvazit, ze predovSetkym pri tejto frakeii prichddzaji do tvahy
aromatické zlozky s obsahom tercidrneho uhlika [18], s ¢im by mohol stvisiet
radikalovy charakter inhibicie. Inhibiény uéinok typov ,,Arom. I strhd-
vanych najmé do prvej frakcie je podstatne nizsi.

Inhibiény efekt aromatov z domécich rép sme porovnali s iéinnostou aro-
matického koncentratu ziskaného selektivnou rafiniciou saratovskej ropy
(n20 = 1,571; obr. 16). Cisty koncentrat sa hned od zadiatku prudko oxyduje.
V stvislosti s tym je jeho inhibiény téinok v porovnani s predchadzajicimi
aromatickymi frakciami zhodny s téinkom poslednych benzénovych frakeif.

S lahkou oxydovatelnostou aromatickych podielov musi zrejme sivisiet
aj pokles efektivnej aktiva&nej energie ich oxydacie v porovnani s alkénickymi
frakciami. Zistit aktivaént energiu oxyddcie pri vylaéeni vplyvu diftzie
mozno podla zavislosti rychlosti oxydacie od teploty pri povrchovych
testoch. V tomto zmysle sa skiimala uZ uvedend vzorka A (&istd alkdnicka)
a vzorka B (alkanické s 9 9, obsahom aromatického extraktu; obr. 17). Efek-

8Eco

o6t /

Obr. 16. Zavislost extinkcie absorpéné-
ho pésa skupin C=0 od casu (po-
vrchovy test, 120 °C) pri istom aroma-
tickom. odpade po selektivne]j rafinécii
saratovskej ropy a v 2 % a 4 % pri-
mesi k alkdnickému Standardu v po-
rovnani s tuhou aromatickou frak-
: ciou (benzénovou) z autodestilatu gbel-
20 0 100 140 fod. skej ropy.

tivna aktivacna energia sa pri vzorke A vypoditala zo zavislosti logaritmu
indukénej periédy od prevratenej hodnoty absolitnej teploty (obr. 18) [20].
Pri vzorke B, ktora nevykazuje zrejmd indukénid periédu, pouZila sa pre vy-
pocet aktivadnej energie rychlost oxydacie dand sklonom prislu$nych kinetic-
kych kriviek, resp. vzrastom AE;_ po uréitom dase (200 hod.; obr. 19). Pre
aktivaéni energiu vzorky B tymto spésobom vychddza hodnota okolo 9 kcal/
moél, zatial ¢o aktivaéna energia oxydécie alkdnickej vzorky je priblizne
33 keal/mdl, ¢o sthlasi s vyslovenym predpokladom.
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Obr. 17. Zavislost absorpéného
020 pasa skupin C=0 od ¢asu pri
! roznych teplotdch (povrchovy
test, 25 9% roztoky CHCI;, kyve-
0,10 ta 0,52 mm) pri alkdnickom
Standarde s 9 9% primecsou ben-
zénového aromatického extrak-
tu (B).
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Obr. 18. Zavislost dizky indukéne;j perio- Obr. 19. Zavislost vzrastu extinkcie ab-
dy od prevratenej hodnoty absolutnej sorpéného pésa skupin C=0 go 200 hod.
teploty pri starnuti (povrchovy test) al- starnutia (povrchovy test) od prevratenej
kénického standardu (4 ). hodnoty absolttnej teploty pri alkénicke;j

vzorke s 9 % primesou aromatického ex-
traktu (vzorka B).
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Suhrn

Studovala sa reakénd kinetika oxydécie v zmesiach uhlovodikov, a to v ro-
pach doméaceho pdévodu a ich destilaénych frakcidch (autodestilat, strojovy
destilat), v kabelovych olejoch, v chromatografickych frakcidch tychto olejov,
ako aj v aromatickych extraktoch ziskanych pri selektivnej rafinacii saratov-
skej ropy. Kvantitativny rozbor spektralnych zmien, podmienenych zmenou
struktury (karbonyly, karboxyly, hydroxyly, aromatické étery, jednotlivé
typy aromatov a ich celkové mnozstvo), spracovany v zhode s vysledkami
metddy n-d-M, svedéi o odliSnom charaktere kinetickych procesov pri réznom
zloZeni uhlovodikovej zmesi. Kinetika oxydacie alkanicko-cyklanickych typov
je podstatne ovplyvnend difuziou kyslika do vzorky, resp. difdziou produktov
oxydacie, zatial ¢o v pritomnosti aromatickych zloziek tomu tak nie je. Vplyv
difizie sa podstatne zniZil pouZzitim novej metodiky povrchovych testov
oxydacie vzoriek o velmi malych hribkach.

Priebeh oxydacie pri alkanicko-cyklanickych frakcidch sa moéze vyjadrit
vztahom AE,_o = k.e"* (AE je zmena extinkcie v &ase t; ¢ a k st kon$tanty).
To zodpoveda retazovému mechanizmu oxydacie typu degenerovaného vet-
venia. Na takyto priebeh poukazuje aj zvyseny prechod hydroxylovych skupin
na karbonylové skupiny s ¢asom i s teplotou. So stipajicim obsahom aroma-
tickych frakeii sa kineticky charakter oxydéacie meni. Aromdaty sa oxyduju
s konstantnou rychlostou, prakticky bez indukénych periéd. V zmesiach s al-
kanicko-cyklanickymi typmi posobia inhibiéne na ich oxydaciu.

Inhibiény wéinok zavisi od koncentracie a typu aromatickych Struktur
a zvySuje sa s citlivostou prislusného aromatického typu na oxydaciu. Frakcie
s prevaznym obsahom kondenzovanych a nesymetricky disubstituovanych
a trisubstituovanych aromatickych typov st aZ 20 raz inhibi¢ne tuéinnejsie
(optimum asi 1 9, aromatického uhlika) nez komplexné systémy aromaticko-
cyklanické a viacsubstituované monocyklické aromatické derivaty. Inhibi¢ne
vysoko uéinné zlozky st pritomné v odpadovych aromatickych extraktoch
saratovskej ropy. Efektivna aktivaéna energia oxydacie ¢istych alkanicko-
cyklanickych frakecii je asi 33 keal/mdl a v pritomnosti aromatickych zloziek
(asi 5 9, aromatického uhlika) klesne na 9 kecal/mdl.

Polarne produkty oxydacie aromatov si v alkdnicko-cyklanickom nadbytku
nerozpustné a vyluéuji sa vo forme usadenin, zatial éo oxydacia alkanicko-
cyklanickych typov vedie k zvySeniu koncentracie karboxylovych skupin.
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OU3NKO-XIMUUYECKOE U3YUEHHUE MACJISTHBIX OPAKIIIT
HEOTH (V)
HKMHETHRKA PEARIIIN ORUCJIEHNA

A. THAY, B. HEJLJI3

Kadenpa ¢gusuveckoit xamun C0BaKOro IOJHTEXHUYECKOTO HHCTUTYTA, JlaGoparopus
(QuamIecKO} XNMHUN MAaKPOMOJIEKYJ M yTrieBoj0pooB B bparuciase

BriBomst

IlsyyeHa KMHETHKAa OKMCJIGHHA CMeceil yIrileBOJOpOMOB, MMeHHO He()Teil Ty3eMHOro Ipo-
HCXOMJEeHMA M OTHeNbHEIX (paKUuil UX NepPeroHKM (aBTOMOOMIBHEIN, MAIOMHHEIN NeCTHII-
naThr), KabedbHEIX Maces, XxpoMaTorpaduiecknx (paxmuii kKaGenbHBIX Macell, a TaKKe apo-
MaTHYECKHUX SKCTPAKTOB IOJyTaeMEIX IOcIle M36upaTenbHOit pa@UHAIMY CapaTOBCKOIl He(iTy.

HomnuecTBeHHKIl aHAIN3 CHEKTPAJILHEIX M3MEHEeHHIT, 00yCIIOBIeHHEIX H3MeHEHIEM CTpPOe-
BHEA (KapOoHHMILHbE, KapOOKCHIbHBIE, I'MIPOKCHIBHBE TPYNNH, apoMaTidecKue 3(upHI,
OT[eNIbHEIC THOB apOMATHYECKMX COCIMHEHHM ¥ uX ofImee KOJIHYECTBO), B COIOCTABIEHHMH
¢ pesyabpTaTamm MeTona n-d-M, cBHIETENIECTBYIOT O PAa3HOM KHMHETHYECKOM XapaKTepe Ipo-
TIeCCOB B cJIy9ae PasHOTO COCTaBa YIIeBOXOPONHOI cMecH. Ha KHHETHKY OKMCJICHUS alIKaHH-
YeCKO-NUKIaHAYCCKEX THIOB OKa3hBaeT CYIIeCTBeHHOC BimAHEme Aud@ysua EKucaopona
H OPOAYKTOB OKHCJIEHHS BHYTPh 00pasna, MesIy TeM KaK B IPHCYCTBHH apOMaTHYeCKIX
KOMIOHEHTOB 3TO He HabmofaeTcsa. Biusarane nud@ysmi cymecTBeHHHIM 06pa30M MOHMKAETCSA
TIpEMeHeHHEM HOBOTO METO[a M3YyYeHHS OKHCJIeHMA 00pasnoB, TONMHHA KOTOPHIX BEChMa
Majlas (MIOBEPXHOCTHBIE( MCOBITAHASA).

Xox OKMCIIeHHA aJIKaHMYeCKO-IUKIAHAYECKAX (JPAKIUIl OIpeNesseTcs BHIpasKeHHeM
ABq_o=Fk.e?' (AE — u3MeHeHHC SKCTWHKIMM IIOC]Ie IPOMEXYyTHa BpeMmeHn ¢, @, k — moc-

TOsIHHbIE). JTa 3aBHCUMOCTh OTBEYACT IEOHOMY MEXAaHU3MY OKHCJEHUs THIA BBHIPOICHHOIO
Pa3BeTBJICHAS. JTOT BHIBOJ IOTBEPKIAETCA TakKKe YCHJIeHHeM IlepeMeHbl I'MIPOKCHUJIBbHBIX
Irpynn B KapOOHIUIbHEE CO BpeMeHeM H ¢ TeMmeparypoil. C yBejuueHmeM COJepKaHHA apo-
MaTUUeCKUX (paKOuil KHHETHUYECKMII XapaKTep OKHCJEeHHS N3MeHdercsa. ApoMaTHiecKue
COeJIMHeHHs OKHCJAITCA € IIOCTOAHHON CKODOCTBIO, NPAKTHUeCKH 0e3 WHAYKIHMOHHEIX
mepuofioB. B cMecsax ¢ alKaHHIeCKO-NUKJIaHUIECKOMHI (pPaKOAAME OHH JCHCTBYIOT Kak HH-
IrHOATOPHI OKUCIICHUA.

TopMo3ssimee feiicTBHe 3aBUCUT OT KOHIEHTPAIMH H CTPYKTYPHOIO THOA H YCHIBACTCH
€ OKHCJIAEMOCTBIO COOTBECTBYIOMIEr0 apoMaTHYecKOro coeiuneHus. (Dpakmuu copepsKamiie
B GonbIeil Mepe KOHJEHCHPOBAHHLG M HeCHMMeTPHUYECKH JBYX- I TpeX-3aMeleHHbe apoMa-
THYECKHE COCAMHEHHA ABIAITCA nouru B 20 pa3 Gosbnre JCHCTBHTCIHBEIME (ONTHMYM OKOJI0
1 9/, apomaTHuYecKOro yriiepoma) YeM KOMINIEKCHEIe apoMaTHiec KO-IUKJIAHHIECKHe CHCTCMEL
H MHOrO3aMeINeHHsIe MOHOINRIAYeCKHe apOMaTHIecKue IPON3BOAHbe. FHrHORTODE ¢ 6071b-
UM TOPMO3ANNM JeiicTBHeM HMEIOTCA B apOMaTHYeCKHX IKCTPaKTaX IOJIyTaeMEIX H3 capa-
TOBCKOIl He()TH B Ka9eCTBEe yTUILCHPbA. dpeKTHBHAS 5HEPrUA aKTHBANKH OKHCJICHHS YUC-
THIX AJIKAaHHYECKO-IMKIAaHUIECKUX ()pPAKOHUIl COCTABIIACT OKOJI0 33 KKaJI/MOJIb M B OPHCYCT-
BUA apOMaTHYECKNX KOMOOHEHTOB (OKOJIO O 9%, apOMaTHYeCKOrO yrjepojia) OHa IPHHUMAET
BeJIUUMHY OKOJIO 9 KKaJI/MOJIb.

IonsipHBIe NPORAYKTHl OKHCJIEHHs apOMATHYECKHX COCJIUHEHHUII B aIKaHAYECKO-OHKJIAHM-
9gecKOM M30BITKe HCPaCTBOPUMBI M OCAXJAIOTCS, MEKIY TeM KaK OKHCJICHHE aJKaHHIECKO-
OUKJIaHUYCCKUX THIOB IPHBOJUT K IOBHIMEHNIO KOJINIECTBAa KapOORCHIBLHEIX IPYNIL.

IToctymuio B pegaknmo 30. 12. 1958 r.
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PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DER OLFRAKTIONEN
AUS ROHOL (V)
REAKTIONSKINETIK DER OXYDATION

A. TKAG, V. KELLO

Lehrstuhl fur physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule, Wissen-
schaftliches Institut fir physikalische Chemie von Makromolekiilen und Kohlenwasser-
stoffen in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren unterzogen die Reaktionskinetik der Oxydation in Kohlenwasserstoff-
gemischen einem Studium, u. zw. in Rohélen inldndischer Provenienz und in ihren Destil-
lationsfraktionen (Autooldestillat, Maschinendldestillat), in Kabelélen, in den chromato-
graphischen Fraktionen dieser Ole, desgleichen auch in aromatischen Extrakten, welche
bei der selektiven Raffination von Erdol aus Saratov erhalten werden. Die quantitative
Analyse spektraler Anderungen, welche durch die Anderung der Struktur (Carbonyle,
Carboxyle, Hydroxyle, aromatische Ather, einzelne Typen von Aromaten und ihre Ge-
samtmenge) bedingt sind, bearbeitet in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Me-
thode n-d-M, bezeugt den abweichenden Charakter der kinetischen Prozesse bei verschie-
dener Zusammensetzung des Kohlenwasserstotfgemischs. Die Kinetik der Oxydation der
alkanisch-cyclanischen Typen wird wesentlich beeinflusst durch die Diffusion des Sauer-
stoffs in das Muster, bzw. durch die Ditfusion der Oxydationsprodukte, wiéhrend dies
in Anwesenheit aromatischer Bestandteile nicht der Fall ist. Der Einfluss der Diffusion
erniedrigte sich wesentlich durch die Verwendung einer neuen Methodik von Oberfldchen-
testen der Oxydation ven Mustern mit sehr kleinen Dicken.

Der Verlauf der Oxydation bei alkanisch-cyclanischen Fraktionen kann durch fol-
gende Beziehung ausgedriickt werden: AEq_g = k e*t (AE Anderung der
Extinktion in der Zeit ¢; ¢, k. . Konstanten). Dies entspricht dem Kettenmechanismus
der Oxydation des Typs der degenerierten Verzweigung. Auf einen solchen Verlauf deutet
auch ein erhéhter Ubergang von Hydroxylgruppen zu Carbonylgruppen mit der Zeit und
der Temperatur hin. Mit steigendem. Gehalt an aromatischen Fraktionen #ndert sich der
kinetische Charakter der Oxydation. Aromate werden mit konstanter Geschwindigkeit
oxydiert, praktisch ohne Induktionsperioden. In Gemischen mit alkanisch-cyclanischen
Typen wirken sie inhibierend auf deren Oxydation.

Die inhibierende Wirkung héngt von der Konzentration und dem Typ der aromati-
schen Strukturen ab und erhéht sich mit der Empfindlichkeit des entsprechenden aro-
matischen Typs gegeniiber der Oxydation. Fraktionen mit einem iiberwiegenden Gehalt
an kondensierten und unsymetrischen di- und trisubstituierten aromatischen Typen sind
bis zu 20fach inhibierend wirksamer (Optimum etwa 1 9, aromatischen Kohlenstoffs),
als komplexe aromatisch-cyclanische und mehrfachsubstituierte monocyclische aroma-
tische Derivate. Inhibierend hochwirksame Bestandteile sind in den aromatischen Ab-
fallextrakten des Rohéls aus Saratov anwesend. Die effektive Aktivierungsenergie der
Oxydation reiner alkanisch-cyclanischer Fraktionen betrigt ungefiahr 33 kecal/Mol und in
Gegenwart aromatischer Bestandteile (etwa 5 9, aromatischen Kohlenstoffs) fdllt diese
auf 9 keal/Mol herab.

Polare Oxydationsprodukte von Aromaten sind im alkanisch-cyclanischen ber-
schuss unléslich und fallen in Form von Niederschligen aus, wihrend die Oxydation der
alkanisch-cyclanischen Typen zu einer Konzentrationserhéhung der Carboxylgruppen
fahrt. In die Redaktion eingelangt den 30. 12. 1958
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