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 

تعد عملیات أكسدة المواد الھیدروكاربونیة واحده من العملیات التحویلیة المھمة التي یمكن بواسطتھا  
  تصنیع طائفة كبیره من المشتقات النفطیة.  

  ھي أما عملیات أكسدة جزئیة أو عملیات أكسدة كلیة:وعملیات الأكسدة 

عملیات الأكسدة الجزئیة للمواد الھیدروكاربونیة وھي واحده من العملیات التحویلیة في التفاعلات  
وھیدروجین وتشكل أواصر   –كاربون وأواصر كاربون  -البتروكیمیائیة والتي تتضمن كسر أواصر كاربون

  أوكسجین جدیدة.   –كاربون 

" فأن الناتج النھائي للعملیة سیكون الماء وثاني أما عندما نترك الخامات الھیدروكاربونیة تتأكسد كلیا
  أوكسید الكاربون وكمیة من الطاقة المتحرره تختلف بأختلاف طبیعة المادة المتأكسدة. 

لذلك فإن تفاعلات الأكسدة الكلیة ھي تستخدم لغرض الحصول على الطاقة ، أما تفاعلات الأكسدة الجزئیة  
الھیدروكاربونیة كالكحولات والالدیھایدات والكیتونات والحوامض تستخدم لانتاج عدد كبیر من المشتقات 

  العضویة.

وتمتاز تفاعلات الاكسدة بإنھا تفاعلات باعثة للحرارة نتیجة الطاقة المتحررة من كسر الاواصر ، ویجب 
السیطرة على درجة الحراره لمنع عملیة حدوث أكسدة كلیة للمركبات الھیدروكاربونیة التي ستتحول  

  ئذ الى ماء وثاني اوكسید الكاربون وطاقة كلما ارتفعت درجة حرارة التفاعل عن الحد المقرر. عند

 

  تقسم الأكسدة الجزئیة حسب عمل المحفز ونوع الطور المستخدم في التفاعل وكما یلي: 

 عملیات الأكسدة غیر المحفزة في الطور السائل.  . 1
  المحفزة في الطور السائل. عملیات الأكسدة  . 2
  عملیات الأكسدة غیر المحفزة في الطور البخاري.  . 3
  عملیات الأكسدة المحفزة في الطور البخاري.  . 4

عموما" أن عملیات الاكسدة الغیر محفزة سواءا" في الطور السائل أو البخاري تسیر من خلال میكانیكیة  
  ختلفة. الجذور الحره وھذا یؤدي الى أنتاج مركبات اوكسجینیة م

في حین أن عملیات الأكسدة المحفزة سواءا" في الطور السائل او البخاري تمیل الى أن تكون  أكثر  
إنتقائیة وأسرع إكتمالا" مما یؤدي الى زیادة كمیة الانتاج المطلوب مع التقلیل من شدة الظروف 

  المستخدمة. 
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عوامل مؤكسدة مثل برمنكنات البوتاسیوم  یمكن إجراء عملیة الأكسدة للمركبات الھیدروكاربونیة بأستخدام
وداي كرومات الصودیوم ، وحامض النتریك و الكلوروھایبوكلوریت الصودیوم وبیروكسید الھیدروجین 
والاوزون ......وغیرھا. ھذه العوامل تستخدم في حالة تصنیع أنواع من المنتجات الكیمیائیة محدودة  

ه صناعیا" ، یفضل أستخدام عوامل مؤكسدة رخیصة مثل الھواء  الانتاج ، أما في حالة أنتاج كمیات كبیر
  والاوكسجین النقي.  

� 

یتم أجراء ھذه التفاعلات عادة بإمرار الھواء على المادة الھیدروكاربونیة المسخنة الى درجات حراریة 
یتھا ، نظرا" لحدوثھا من خلال میكانیكیة الجذور الحره مما یؤدي  معتدلة،  وتتصف ھذه التفاعلات بعشوائ

الى تكوین العدید من النواتج العرضیة لذلك یكون ھذا النوع من الأكسدة غیر محبذة صناعیا"، ویمكن 
زیادة أنتقائیة ھذه العملیة بأستخدام كمیات قلیلة من الأوكسجین ، كما تعطي عملیة الأكسدة غیر المحفزة  

روكاربونات البارافینیة في الحالة السائلة نواتج حامضیة ذات اعداد كاربون أصغر من عدد ذرات  للھید
كاربون في الجزیئة الاصلیة خلال  –الكاربون للجزیئة الاصلیة وینتج ذلك عن أنشطار اواصر كاربون 

  عملیة الأكسدة.  

  ومن التطبیقات المھمة على ھذا النوع من الأكسدة ھي:

 الفینول من أكسدة الكیومین:أنتاج    . أ
یتم الحصول على الفینول عن طریق أكسدة مادة الكیومین بالھواء أو الأوكسجین ( شرحت 

  سابقا"). 
   أنتاج حامض الخلیك :  .ب

من أھم الطرق القدیمة لانتاج حامض الخلیك ھو طریقة أكسدة الاستالدیھاید ، وكذلك طریقة 
ید الكاربون بوجود عامل مساعد من الكوبلت. حالیا"  أنتاجھ من تفاعل المیثانول مع أول اوكس

یستخدم البیوتان الذي یعتبر أحد المكونات الرئیسیة للغاز الطبیعي كمادة أولیة لانتاج حامض  
  (C5-C7)الخلیك عن طریق الاكسدة الغیر محفزة في الطور السائل، او قـــــد یستخدم النفثا 

یوتان في حالة عدم توفر الغاز الطبیعي.  تجري عملیة الموجوده في النفط الخام بدلا" من الب
جو بوجود  87-29وضغط  Co200 -150الأكسدة للبیوتان أو النفثا في الحالة السائلة عند 

الھواء او الاوكسجین ، حیث تتولد حراره عالیة لذلك یتم محاولة الحفاظ على درجة حرارة  
التفاعل ضمن الحدود المطلوبة . تتكون أثناء العملیة بالاضافة الى حامض الخلیك كناتج رئیسي  

الاسترات  مواد أخرى مثل حامض الفورمیك وحامض البروبونیك ، وعدد من الكیتونات و
العرضیة تفصل عن بعضھا بالتقطیر أو بطرق الفصل الاخرى، وتتفاوت نسبة النواتح النھائیة  
تفاوت كبیر حسب طبیعة المادة الاولیة المستخدمة وظروف التشغیل ، فعند استخدام البیوتان  

  كمادة أولیة تكون المیكانیكیة كما یلي:  
  لاستالدیھاید: تتم أولا أكسدة البیوتان للحصول على مادة ا
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CH3CH2CH2CH3 + X- CH3CH2C HCH3 + XH (1)

CH3CH2C HCH3 + O2 CH3CH2CHCH3

OO

(2)

CH3CH2C HCH3 + CH3CH2CH2CH3 CH3CH2 CHCH3 + C4H9

OO HOO

(3)

CH3CH2 CHCH3 + Co+2 CH3CH2 CHCH3 + OH- + Co+3

HOO O

O

(4)

CH3CH2 CHCH3 CH3CH2 + CH3CHO (5)

 
وكما یلي    3O4H2(C peracetic acid (ثم یتبعھا أكسدة الاستالدیھاید الى حامض البراسیتیك

 :  

  
  

  ثم بوجود حامض البراسیتیك والاستالدیھاید في وسط التفاعل فسوف ینتج منھما حامض الخلیك:  

 
    

عموما" فإن التفاعلات أعلاه لا تمثل الا نسبة قلیلة من التفاعلات التي نحصل علیھا في تلك  
الاكسدة ، والتي تزداد مع استخدام النفثا كماده اولیھ بالاكسدة ، ویرجع السبب في الحصول على  

لعالیة  نسبة عالیة من حامض الخلیك بالرغم من التفاعلات اعلاه والنواتج الاخرى ھو الثباتیھ ا
  لحامض الخلیك تجاه المزید من الاكسدة.   
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  أنتاج السایكلوھكسانون والسایكلو ھكسانول  :  .ج

تتم العملیة بأكسدة السایكلوھكسان عن طریق الاكسدة الغیر محفزه في الطور السائل وذلك  
لانتاج السایكلوھكسانون والسایكلوھكسانول ، وتكون الاكسدة باستخدام ظروف اقسى مما 
تتطلبة عملیة اكسدة الاستالدیھاید او الكیومین وذلك نظرا" لآن عملیة انتزاع جذر الھیدروجین  

ة السایكلوھكسان تكون أصعب كثیرا" من عملیة أنتزاعھ من جزیئة الاستالدیھاید أو  من جزیئ
  جزیئة الكیومین ، میكانیكیة ھذه الأكسده ھي كما یلي:  

HH

+ X
H

+ XH (1)

H

+ O2

H OO

(2)

H OO

+ C6H12

H OOH

+ C6H11 (3)

H OOH H O

+ OH (4)
 

  وتستمر العملیة ویتكون السایكلوھكسانول كما یلي:  

  

  ھكسانون یتكون كمایلي: أما السایكلو

 

 

یستخدم مزیج السایكلو ھكسانون والسایكلونول في صناعة حامض الادبیك المستخدم في صناعة 
  .6أو في صناعة الكابرولاكتام المستخدم في صناعة نایلون 66نایلون 

حیث یتم أنتاج حامض الایبیك عادة بأكسدة مزیج السایكلوھكسانون والسایكلوھكسانول بواسطة 
  وبوجود املاح النحاس والفنادیوم كعوامل مساعدة. Co150 -50حامض النتریك بدرجة 
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C6H11OH + C6H10O                                       HO2C(CH2)4CO2H
HNO3

Salt of  V or Cu
Cyclohaxanol Cyclohaxnone Adipic acid90%  

  أما الكابرولاكتام فیمكن أنتاجھ كما یلي: 

C6H11OH + C6H10O
Remove of  H2

O

 

 
  

  

 

  


