
ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ "ЛЬВОВСКАЯ ПОЛИТЕХНИКА* 
СДКЩДИЗИРОВАННЫЙ УЧЕНЫЙ СОВЕТ Д 0Є8.3Є.03

На правах рукописи

I У Ч Е Й К О 
Игорь Дмитриевич

. УДК 66.023.097.13:66.094.382

РАЗРАБОТКА РЕАКТОРОВ 
ДЛЯ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 

В СИСТЕМЕ ЗДЦКОСТЬ - ТВЕРДОЕ ТЕЛО, 
СОПРОВрЖЩЩХСЯ ГАЗГЦДЕШНИШ

! '*

05,17,08 -> "Процессы и аппараты хкмичеспй технологии" 
05.17,04 -г "Технология продуктов тяжелого (или основного) 

органического синтеза"

■ V

А в т о р е ф е р а т
дяссертащи на соискание ученой степеш 

кандидата технических наук

Іьвов - 1993



Диссертацией является рукопись.
Работа вкполнена ка кафедре хикяческой иякенеріш и про­

мышленной экологии Государственного университета "Львовская 
политехника".

Научный руководитель - доктор технических наук, профессор
ГИНИЦЮЙ Ярослав Михайлович 

Научньй консультант - кандидат химических наук
, *. ГАРУН Ярослав Евстахиевич

Официальные оппоненте - доктор технических наук, профессор
ХТАЛЧУК Николай Васкльевич, 
кандидат технических наук 
МАЛЕВАНЫ?. Ярослав Степанович

Ведуз;ая организация - Научно-исследовательски* с не та тут 
нефгеп.ререботки научно-производственного объединения качо- 
тоннажных сказочных. катергалов ( Н Ш Ш  Ш О  "МАСУА").

Заиэта состоится ' М .” и Ь ь Ц г -Ь  ISS3 г. в Й часов 
на заседатш спеїдаализзроваіліого ученого совета Д 068.36.03 
при Государственном университете "Львовская политехника" 
(290013, т. Львоз, хи. Св. Ера, 3/4, корп. 8, ауд. 339).

С диссертацией козяо ознакомиться в научпо-техначескоЗ 
библиотеке университета (ул. Профессорская, I).

га*
о sх

Автореферат разослан U t)J  o h  А  -1993 г.

Учены? секретарь 
снещієлкзировЕяного ученого СОЕЄТХГ 
доктор ХЕЦшчёсклх ваух, пробесзор ^ ш евсіЙ



ОБЩАЯ ІШіСЕЕШСТИКА. РАБОТЫ
Актуальность теш. В последнее время вопросам получения и 

применения различных акгиокислительных присадок уделяется боль­
шое 'внимание. 2-трет-<5утил-4-метилфенол (2ТБ4ЫФ) является полу­
продуктом в производстве важнейших антиоксидантов группы Оисфе- 
нолов, в частности 2,2^-метиленйас(4-ыетил-б-трет-<5утилфенола;
- присадки НГ-2246 (Агвдол-2), нашедшей широкое применение для 
стабилизации полимерных материалов, масел, смазок, тошптв, пи­
щевых и других продуктов от термоокисления. Промышленник про­
цесс получения НГ-2Я16 состоит из следующих основных стадий:
1) деалкилирование 2,6-ди-трет-бутил-4~метилфенола (ионола);
2) выделение 2ТБ4ЫФ ректификацией и последующей кристаллизаци­
ей; 3) конденсация 2ТБ4МФ с формальдегидом; 4) выделение товар­
ного продукта.

Переход к твердым катализаторам (сульфаты и гидросульфата 
металлов, алюмосиликат) на стадии деалкилирования ионола предъ­
явил качественно новые требования к аппаратурному оформлению 
реакции деалкилирования. сопровождающейся выделением изобути­
лена. Поэтому разработка конструкций реакторов, пригодных для 
эффективного ведения такого типа процесі"їв, весьма актуальна.
На стадии формалъдегддной конденсации применяют эмульсионную 
технологию: в водной среде в присутствии кис. готы как катализа­
тора и небольших количеств поверхностно-активного вещества и 
органического растворителя. Однакг это приводит к образовании 
значительного количества загрязненных сточных вод, очистка ко­
торых представляет серьезную экологическую проблему.

Данная работа является актуальной для хпшческой отрасли 
проійлюїенности и выполнялась в соответствии с Координационным 
планом научно-исследовательских работ вузов по процессам и ап­
паратам химических производств и кибернетики химико-технологи­
ческих процессов, утверэденнык приказом Минвуза СССР № 325 от 
8.05.87 г. (Jf гос. регистрации 0IS60053909).

Цель работы. Разработка эффективной конструкции реактора 
для деалкилирования ионола до 2ТБ4МФ в присутствии твердых ка­
тализаторов; разработка технологической сх мы и аппаратурного 
оформления получения присадки НГ-2246, исключающих образование 
большого количества загрязненных стоков.



дьуязаа .новизна. Соадьна фвзшг0“ш.геиагеческая модель уно­
са їзерлкх частіш из ждко?, фаав в алпаратах неполного заполне­
ния с горизонтальной лопастной мешалкой. Ка основании этого 
разработаны ковке конструкция реакторов укаэанного типа.

Аналгтичоскк доказан аффект ушвьшеийд пусковой мощности 
мешалке й кржвоаинеййьтй Адоасїящ по сравнению с радиальными. 
.Решена задача йптювзаїзи <|орш крцэшшюйной лспасти.

Ъпервке описана фзріильмад ющетека расходования ионола 
пта его іеалк&ларов&ййй в Ефи./тотваи твердых катализаторов.

Уетаноаяенс, Что реаШИ гс-ндешсадаи о-закещенных се но лов 
с фзржзльдегадок арот-еклет эдрая стадию образования комплекса 
алхялфежм - Уегг ййшажеді»,

й т х х т ё Ж З А  тезшетз». Предложено семь новых конструкций 
реактороб д м  ї'й*%рег«йЮ'=яаталятических процессов, идущих с 
й Ш № № Ш № М  гаЭйё. Рек торы с горизонтальной мзогорндяой кріво- 

и*кадкой позволяют при высокой эффективности 
йерешайВАїШ а£*9*тически устранить разбрызгивание реагентов и 
унос КаТЗдй$&?$ра из зоны реакции. В реакторе с турбинной ме- 
ь.іїкоі а йфшдвазнык слоем катализатора, а также с вращапцика- 
ся з&'Е&и'гК'ческпки трубками исключено непосредственное воздей- 
etsse мешалки на гранулированный катализатор, что не приводит 
к его измельчению и диспергированию. При этом за счет повыше­
ния эффективности перемешивания фаз скорость превращения гоно- ' 
да увеличилась примерно на 30 %. Взактор полочного типа допол­
нительно снабжен устройством для полимеризации выделяющегося 
изобутилена. Это позволило органично совместить процессы деал- 
килирования и полимеризации в одном аппарате.

Реактор с полимеризатором изобутилена внедрен на Киевском 
заводе реактивов, индикаторов, аналитических препаратов "НИЛ". 
ІЬдовой экономический эффект составляет 120 тыс. рублей (в це­
нах I9SI г.).

Разработана технологическая схема получения присадки НГ- 
-2246 безэмульсионнык способом: в среде органического раствори­
теля на твердых катализаторах с использованием в качестве кон­
денсирующего агента формалина. По предварительным расчетам вне­
дрение технологии позволит сократить по сравнению с эмульсион­
ной конденсацией на I__2 порядка количество стоков; при этом
загрязненность их значительно нл.т.е. Предложена новая конструк­
ция каталитического реактора конденсации, который одновременно 
выполняет роль отстойника выделяющейся в ходе реакции воде.
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Ал do багтия работы. Материалы диссертации докладывались на 
УІІ Республиканской конференции "Повышакяв зфіективпоети, со­
вершенствование процессов а аппаратов химических производств” 
(Львов, IS88 г.). 3 семинаре-совещг ош "Потребители и произво­
дители органических реактивов" (Ереван, 1989 г.), на 6 всесо­
юзной конференція по теории а практике пчрзнешивания в жидких 
средах (Ленинград, 1990 г.), Х Ш  - III научных конферашшях 
Тернопольокого пединститута (1986,- 1992 гг.).

Публикации. По теме диссертации опубликовано 13 работ, по­
лучено 8 авторских свидетельств на изобретения.

Автор защищает:
- новые конструкции реакторов для каталитических процес­

сов в системе жидкость - твердое тело, сопровождавшихся газо- 
выделением, в частности для деалкзлирования ионола;

- примени-•ость формальной кинетической кодели реакции I- 
го порядка с дезактивацией катализатора для описания .процесса 
деалкшшрования ионола в присутствии твердых катализаторов;

- элементарную теорию разбрызгивания жидкой среды в гсп- 
зонтальаых реакторах с соосно установленной лопастной мешалкой;

- аналитически:доказанный эффект уменьшения пусковое мощ­
ности криволинейно-лопастной мешалки по сравнению с радиальной;

- нову® технологическую схему и конструкция реактора для 
получения 2,2^-метпленбисфенольных антиоксидантов.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из вв-здения, 
инти глав, выводов, библиограїии (171 название) и приложения. 
Работа изложена на 219 страницах машинописного текста, включая 
33 страницы приложения, содержит 37 р- ;унков и 25 таблиц.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
В первой главе кратко изложены общие закономерности ката­

лиза л „ерешпивания в системе жидкость - твьрдое тело, проана­
лизированы и обобщены публикации, посвященные реакции деалкили- 
рсвания ионола в присутствии i-етерогенных катализаторов, рас­
смотрены характерные недостатки конструкций каталитических ре­
акторов для процессов, осложненных выделением газовой фазы, 
дан критический анализ технологического производства антиокси­
данта НГ-2246. В конце главы обоснован выбор направления иссле­
дований по совершенствованию аппаратурного оформления реакции 
деалкшшрования ионола и технологической схемы получения НГ- 
-.2246, сформулированы цель и задачи работы.
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Во второй главе приведены результаты експериментального 

исследования закономерностей процесса деалкилирования ионола 
в присутствии твердых хателизаторов кислотного типа.

Реакция деалкилирования ионола (I на схеме) до целевого 
Продукта 2ТБ4'й' (II) является сложной последовательно-парал­
лельной. Вкдатавпщйоя иэобутилен СІУ) частично полймеризует- 
ся, что приводит к закоксовнваяию катализаторов высокомолеку­
лярными продуктами полимеризации (У). Показано, что на суль­
фате железа, кроме основной, интенсивно протекают смежные ре­
акции лиспрогорционпровашя II и обратная переалкилирования 
смеси I и побочного продукта 4-метилфенола (III).

tlCH,=C(CHj, —  [-
V

Установлено, что интенсификация перемешивания заметно уве­
личивает степень превращения ионола х = I - Xj ( Хх - массовая 
доля I в деалхилгте, данные ГЕХ). Это свидетельствует о диффу­
зионном характере процесса деалкилирования (рис. I).

Рис. I. влияние интенсивности пере­
мешивания (I, 2 - центробежное,чис­
ло Рейнольдса Яе*= 2• 10’; I ,2 - 0) 
на текущую степень превращения ио­
нола x(t) при его деалкилировании в
щ..:сутствии различных ..атализаторов:
I, I - алюмосиликат (фракция 3...5 
мм); 2, 2' - сульфат меди на основе 
силикагеля (0,5...С,5 мм).

Оценки модуля Тале и числа Шервуда показали, что да?.е щи 
интенсивном механическом пере̂ ешпв.-шга реакция протекает во 
внодшеда®£узионяой области. Найденное оптимальное значение чис- 
Ш  Рейнольдса составляет примерно 3-10°.
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Установлено, что для всех рассмотренных катализаторов пол­
ная селективность S = ха /х. (Хп - массевая доля 2ТБ4МФ в деал- 
килате) с ростом степеш превращения иояола снижается (рис. 2). 
Эго мотивирует целесообразность выбора типа реактора: с мешал­
кой периодического действия ( ш  вытеснения). Оптимальный рабо­
чий температурный диапазон равен —  413...423 К.

Рис. 2. Зависимость селектив­
ности s от степени превращения 
ионола і (Т = 423 гО: 3, 4 - 
сульфаты соответственно железа 
и алюминия, носитель - силика­
гель. Остальные обозначения те 
не, что на рис. I.

Расчет по формальным кинетическим уравнениям реакций раз­
личных порядков показал, что кинетика превращения ионола лучше 
всего описывается двухпараметричесюш уравнением реакции 1-го 
порядка с дезактивацией катализатора (рис. 3):

"***-.*)] , (I)
о»

Где кщ - начальная it = 0) константа скорости реакции; Ад- кон­
станта скорости дезактивации катализатора. '

Рис. 3. Сравнение эксперименталь­
ных (точки) и рассчитанных на 
ПЭВМ (сплошные линии) текущих 
значений массового содержания 
ионола х, в деалкилате. а - кине­
тические кривые (I): 6 - их ли­
нейные анаморфозы: I, 2 - относи­
тельная массовая концентрация 
катализаторов Х, = 33 %; 3.3',3® - 
соответственно 36, 9 и 50 %; 4 - 
30 %. Обозначения катализаторов 
соответствует табл. I.
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Наблюдается тенденция увеличения константы скорости дезак­
тивации с повышением активности катализаторов (табл. I). Все 
катализаторы являются быстродезактивирупцикися, что ограничива­
ет время их работы. В этом плане определенное преимущество име­
ет реактор периодического действия.

Таблица I
Іарактеристика твердых катализаторов реакции деачкилирования 
ионола (Т=423 К) по их активности и способности к дезактивации

* - литературные данные, if*”1 рассчитывали как оптимальное 
аначение из (I); из кинетического уравнения 1-го порядка
при небольших степенях превращения ионола как —( in )/& ъ .

В третьей главе изложена теория уноса твердых частиц из 
жидкой фазы в горизонтальных аппаратах частичного заполнения с 
соосно установленной лопастное мешалкой, расочитаны пусковая и 
рабочая мощности криволинейно-лопастной мешалки, решена задача 
оптимизации формы криволинейной лопасти.

Существенным недостатком реакторов указанного типа, кал 
показали опытные исследования, является вынос катализатора из 
зоны реакции, что снижало интенсивность процесса. Аналитически 
доказано и экспериментально подтверждено, что'основная причина 
выноса - разбрызтаваяие реагентов у свободной поверхности при 
входе (выходе) вертикально вращатдахся лопастей в смесь (из 
смеси); разбрызгивание 1’ жно практически устранить, применяя 
криволинейные лопасти спиралевидной формы.

В первом приближении принималось, что степень разбрызги­
вания (безразмерная) каждым элементом лопасти f„ определяется 
величиной кинетической энергии </К , сообщаемой единице массы 
жидкой среды у поверхности <1МЖ :

Катализатор
:0бозна- 
.•'чение 
;на ^ис.

.рас*
* *
ч-1

.ж е
Л*
ч-1

1 О Х
1 4 -ї

Ад
ч-1

АІ2°3 -Л 02 I 0.30 0,29 0,90 0,13
CbSO^/ SiO 2 2 0,61 0,58 1.8 0,30
Te2( S 0 .) ^ S iC 2 3 2,5 2.2 6.9 0,50-

m 
і

\1Ї! З1
З11

0,65
1.6

0,64
1.2

7.1
3.2

0.50
0,60

АІ2(504 )з/ ^ ° 2 4 0,67 0.65 2,2 0,19



fv~ JK/JMX~  <2)
где О» - нормальная составляющая окружной скорости элемента; 
ш„ - угловая скорость вращения вал?; А - радиус вращения эле­
мента; у л -  ксэфТициент формы лопасти в плоскости вращения:

-  7 -

4 І . ( 3)

Здесь <p(R) -  уравнение кривой-лопасти в полярной системе 
координат (полюс -.ось вращения вала).

В сравнимых условиях перемешивания максимально разбрызги­
вает радиальная лопасть; для криволинейной лопасти ( <  I)
разбрызгивание будет меньшим. Для "подобных” лопастей ( А„ =
= А̂ Г* • Afc = ії-ь*, h-T = AjT* ) отношение усредненных по длине 
лопасти степеней разбрызгивания (эффект уменьшения f  )

<f>~. -  <fpH>/<f^> « ^ 7 / К (r)r‘Jr ~ f m >l,  (4)
. /* 

где г = A/Aj, )I - безразмерный радиус вращения точек лопасти;
гя - радиус мешалки; Ль а I - радиус внутренних кромок лопас­
тей; fan  -  относительная величина средних по времени зна .эяий 
степени разбрызгивания.

Опытные данные свидетельствуют, что криволинейно-лопаст­
ная мешалка позволяет в 10 и более раз уменьшить разбрызгива­
ние реагентов по сравнению с радиальной (табл. 2).

Таблица 2
Экспериментальные данные по разбрызгиванию воды горизонтальны­ми радиальной и криволинеііно̂ лопаствой мешалками ( 2, = 2, А* = 
= 2,1 см, А„= 4,0 см, Afc = 0,5 см)

п0 , % (V* =1) ftp * ? (>ц; = 1/э)
с-1 %  = is : 30 А/о* * 15 зо*-  ~
0, j0 0,5 0.3 0 0
1.0 2.9 2,3 0,2 0
Ь  5 7.5 4.4 0.78 0

12.6 8,5 Х.7 0,1
2,5 21.3 14.8 2.6 0,46
3,0 30.5 21.0 4,2 0,78

и -'.вращение з*УН образцов, чем при количестве оборотов 
п и *  n„bt щ И, и,соответствует направлению вращения мешалки 
н§ p*e,^.<J Сірі 4, * Q).
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При N* = 15 и частоте вращения мешалки л„ > 1 ,5 с-  ̂
fern = 7,3...9,6, что практически совпадает с рассчитанным по 
(4) значением < f> £? = 9. При малых п0 f m  » 9, что о (Уясня­
ется превалированием над силами инерции сил поверхностного на­
тяжения. Опытная зависимость f  (п0) вполне удовлетворительно 
согласуется с теоретически предсказуемой квадратичной (2).

Рассчитана ошралеьидная форма лопастей с минимальным раз­
брызгиванием у стенок корпуса реактора (а.с. II596I3), что да­
ло возможность устранить налипание на них частиц катализатора:

' (5)
где х , fL » I - безразмерна параметры.

Уточненная модель разбрызгивания позволила рассчитать оп­
тимальный уровень сгеси в реакторе (а.с. I2996I4), соответству- 
пщй лопасти в виде развертки окружности, радиус которой равен 
расстоянию А, от оси вращения горизонтального вала до уровня 
смеет:

Vk. “ J (*/Ьо)г-  і  -  arctf j M U ' - /  . '■ (6)
Аналитичеет” доказано, что криволинейно-лопастная мешалка 

по сравнению с радиальноГ: имеет меньшув пусковув мощность. Эго 
дает возможность уменьшить нагрузку на цривод в период пуска 
мешалки. Теоретически верхний предел пусковой мощнооти Ы*, Вт:

, (7)
где г» - количество лопаотей мешалки; Л„ - высота лопасти, м;
у* - плотность жидкости, хг/м^; U), * 2Хп, - номинальное значе­
ние угловой скорости вращения мешалки, рад/с, С» (&**) -  коэффи­
циент гидравлического сопротивления лопасти. ,

Эффект уменьшения N„ по сравнен.jd о "подобной" радаально- 
-лопаотлой мешалкой равен (С* = coast) :

н г - н г / ы ? -  - у -̂ Г —  >*, га
/А, + с г

гае N ^ IY a) > I - соотношение "инерционных" шщностей. ^  
Максимальное значение эффекта (Уд *• О, AU -*»«> ) при С* =

= fjf4 = 2,2 (ЯеА > 300) составляет 50 %.
Рассчитанная величина рабочей мощности совпадает с анало­

гичны!: значением для редиаяьно-лопйстной мешалки.
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Для оптимизация форш Vi криволинейной лопасти была с фор­
мулирована следующая задача:

С

м Г -ч Г А '
где

v l / *

■4 ^ Y* Ir)r*drmconA

=>V* (9)

lm > 1 -  безразмерная длина криволинейной лопасти. 
Наименьшую длину я, следовательно, материалоемкость имеет 

лопасть в виде развертки окружности (Лщ, " 2) или архимедовой 
спирали ( рмт - I) (рис. 4).

Ко. 4. Результата решения на 
ПЭВМ задачи (9) оптимизации формы криволинейной лопасти, 
а - семейство спиралей уд = аг~\ 
б - <р- tr* (а< I; «с., в, S - любые действительные числа):любые действительные числа): 
I - А5Г « б; 2 - 10; 3 - 2и; 
4 — 50; 5 - 100.

Рассчитанное в р. яках модели (8) оптимальное значение t m ~  
~  не превышает 3...4 (С*“ 2,2).
. В четвертой главе описаны новые конструкции реакторов Д П  

каталитических процессов в системе жидкость - твердое, сопровож­
дающихся газовыделением, приведены результаты экспериментальных 
исследований эффективности работы некоторых лабораторных неде­
лей реакторов для процесса деалкялжрования ионола.

Предложено семь реакторов нетрадациоьлой конструкции (а.о. 
П55289, II596I3, П6П67. H9448I, I2996I4, I323I27, 1380770). 
что соответствует современной теадеяшш усилеаин элементов "кон­
структивизма" при разработке химических реакторов. So воех кон­
струкциях учтены физические факторы, способствующие дегазации 
реакционной смеси и удалению газа чэ реактора.

В реакторе с горизонтальной криволинейно-лопастной мешал­
кой таит при высоких интенсивностях перемешивания практически 
исключен унос твердого катализатора из нвдкой фазы (рас. 5). 
Оптимальные направления вращения вала (см. табл. 2) показаны 
на рис. 5 б,в. Одно из преимуществ реактора по сравнению о тра­
диционным вертикальным - лучше условия суспендирования за счет 
наличия вертикальной составляющей скорости потоков жидкости.



їйс. 5. Схема горизонтальногс реактора неполного заполнения с продольно вращающейся криволинейно-лопастной мешалкой, 
а - продольный разрез; б, в - оптимальные варианты расположе­
ния уровня смеси (сечение А - А): I - привод; 2 - цалиндри- ческяй корпус; 3 - горизонтальный вал; 4 - лопасть в виде раэ- 
в ттки окружности (6); 5 - переливной патрубок; 6 - радиаль­
ный стержень.

йсс. 6. Реактор орошения с неподвижными слоями катали­
затора: I - корпус; 2 - ре­шетка; 3 - слои катализатора; 
4 - кршпка; 5 - ороситель;6 - штуцер ввода ионола;7 - пггуцео вывода деалжилата;
8 - оащЬ штуцер вывода изо­
бутилена; 9 - патрубки-холо- дадьники отвс-д газа ич сек- 
ЩШ реактора.

-  10 -



Рис. 7. Схема реактора Й.Д; 
Лучеіїко для процессов, соп- ровоздагацихся газовыделени- ек: I- корпус; 2 - рубашка;3 - циркуляционная груба;
4 - вал: 5 - пропеллер; ь - 
ротор; 7 - привод; 8 - вса­сывающий патрубок; 9 - труб­ка с катализатором; 10 - 
рассекатель; II, 12 - пленки жидкости.

Рис. 8, Полочный.реактор ко­
нусного тип для каталитичес­
ки!: процессов в системе лад- кость - твердое, идущих с вы-' делением реакционноспособных 
газов»
а - йродольный разрез;б, в - ввд корпуса сверху с возможными схемами организа­
ции потока жидкой фазы: I, 2 - конические корпус и крышка 
соответственно; 3, 4 - рубан­
ки; 5 - кольцевой желобчм- 
ка корпуса с катализатором;•6 - стенка желоба корпуса.;7 - сплошная перегородка (я);
8 - перфорированное о*верстке;
9 - кольцевой жалоб цритя;
ID - стенка: П  - ааагруЗох от­
вода газа; 12 - патрубок ВВСДВ 
жидких реагентов; ІЗ - ааїру- бок вывода жядайх продуктов;14 - полаквшзвсгор ьцв едяще­
гося газа; 15 - патрубок сли­
ва; 16 - каїк г сбора .’яшкого 
ГОДНМЄРШ£Т&.

- п  -



С целью интенсификации газовыдедения в стационарном слое 
катализатора разработана конструкция полочного реактора ороше­
ния (рис. б). Увеличению скорости выделения газа способствует 
низкое гидростатическое давление, обеспечиваемое режимом оро­
шения, и секционирование аппарата с выводом газа из каждой 
секции наклонными патрубками, которые одновременно выполняют 
роль обратных холодильников.

На рис. 7 изображен реактор, в котором эффективная дега­
зация газожидкостной смеси достигается за счет создания тон­
ких пленок жидкости на внутренней и внешней поверхностях цир­
куляционной трубы и рассекателя. Ввакгор при тех же габаритах 
имеет в 2 и йо..вв раз большую поверхность раздела жидкость - 
- газ по сравнению с известным конструктивным решением.

Оригинальный реактор полочного типа, дополнительно снаб­
женный устройством два полимеризации выделяющегося изо бутиле­
на (рис. 8у, характеризуется большой поверхностью раздела сис­
темы твердое тало - жидкость - газ. Конструкция реактора поз­
воляет эффективно’ вести реакцию деалкилирования в тонком слое 
катализатора и органично совместить процессы деалкилирования 
нонала я утилизации изобутилєна в одном аппарате. Утилизирова­
нный изобутилен в виде аяцкого полимер-бензина может быть ис- 
ппльзовая как исходное сырье при получении высших олигомеров, 
в качестве топлива и т. п. *

В пятой и гае приведены экспериментальныеяданные по ис­
следованию "необычной” экстракции альдегидов растворами алюи- 
фенолов, описаны новые стаооб, технологическая схема и конст­
рукция реактора дик получения 2, г^-метиленбис(4-метил-б-трет- 
-бутилфенола) (присадки НГ-2246).

■Методами ПИР, ИК-опектросконии, гравиметрически и прямым 
синтезом доказано, что реакция конденсации о-замвщ .іннх фено­
лов, в том числе 2ТБ4МФ, с формальдегидом протекает черев ста­
д о  образования Н-кмшхекса алкилфенол - метиленгликоль:

- 12 -
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Минимальное начальное мольное соотношение СК р̂ - 2ТБ4ІЮ, 
при которой в органической фазе (раствор адкилфенола) образует­
ся комплекс стехиометрического для реакции конденсации состава 
1:2, равно примерно 3...4 (однократкая экстракция).

Выделение процесса комшгаксообразованпя в отдельную ста­
дию - насыщение раствора алкилфенола метиле"гликолем - состав­
ляет основу разработанной технологии получения 2,2^-метилен- 
бисфеволов. Существенным ее преимуществом в отличие от извест­
ных (в том числе безэмульсионных) является возможность, исполь­
зуя дешевый и достушшй формалин, вести реакцию в среде органи­
ческого тастворителя на твердях катализаторах (табл. 3). По 
предварительны!! расчетам это позволит на І...2 порядка умень­
шить количество загрязненных сточных вод т сравншш о аргме- 

темой в настоящее время эмульсионной хотаенсапивЁ.
ТаЛлвш S

Синтез НГ-2246 периодическим способом беээмульсионяой конденса- пий 2ТБ4Ш с СІ^ОН) 2 в присутствмг изооктаяа я катионать КУ-І
йлсод цродукта, % от теор.

Время реакции, ч

I М раствор 2ТБ4Ї®, 73 % катализатора от массы 2ТБ41©, 
продукт (т. ял. 399...403 К) выделяли кристаллизацией.

Ва основании изложенного предложены яоеае технологическая 
схема (рас. 9) и конструкция реактора (а.е. 1632485) для полу­
чения металевбисфенолов.

Сточные воды 
кой концентрации.

Рис. 9. Дрянц тиальная тех­
нологическая схема установ­ки для получения антиокси­дантов 2,2 -иетялвнбис (4,6- 
диалкилфенслов): I - лгеряик;2 - смеситель-растворитель;
3 - экстрактор; 4 - реалтор;5 - кристаишзатор; 6 - йильтр; 7 - сушилка.

рафинат - содержат в основном формалин низ-

Время реакции, ч
Выход црадукта. % от теор. 

!~TW343~k"f  34І 5 “{” 353 К ~ Г  358 І  ~

.2 — 25 39 56 61
4
6

44 58 67 68 
52 63 72 70



вывода
1. На основании созданной теория разбрызгивания -гадкой 

среды разработаны два реакторы частичного заполнения с горизон­
тальные свдрально-лопастными меаалкамл, что позволило практи­
чески устранить разбрызгивание реагентов и унос катализатора 
из зоны реакции. Оптягаяышй уровень смеси в реакторе соответ­
ствует лопасти в виде разаертки окружности, радиус которой ра­
вен расстоячшз от оси вращения 'вала до уровня смеси.

2. Аналитически доказан эфрект .уменьшения пусковой мощнос­
ти мешалки с криволинейїші.и лопастями по сравнению с радиаль­
ными, что позволяет уменьшить пусковые перегрузки. Оптимальную 
зорму при минимально.. материалоемкости имеют лопасти в виде 
развертки окрушости и архимедовой спирали.

3. Предложено пять других катачитических реакторов нетра­
диционной конструкции для процессов в системе жидкость - твер­
дое тело, сопровождающихся газовыделением, в.частности для де- 
ал"іишрования ионола до’ 2-трет-бутил —хг-?лбтилф€нола, •

4. Установлено, что дія реакции деалкалиррвашя ионола 
в присутствии твердых катализаторов имеет место значительное 
внешнедифЪузионное торможение. Иятенсийикация перемешивания 
стимулирует массообкен и увеличивает скорость превращения ио­
нола, но не выводит процесс из области внешней дийузии.

5. Показано, что формальная кинетика превращения ионола 
хорошо.описызается уравнением реакции 1-го порядка с дезактива­
цией катализатора. Быстрая потеря активности катализаторов свя­
зана с частичной полимеризацией выделяющегося в ходе реакции 
деалкилирования ионола изобутилена.

6. Предложена конструкция секцнош:.;ованного реактора ог?- 
шениг с неподвижными слоями катализатора. Эффективная дегаза­
ция реэгегогов достигается за счгг низкого гцдроста"'"ческого 
давления в слоях и вывода газа из кадой секции реактора.

7. Разработан реактор о наклонно вращающимися каталитичес­
кими трубками, в котором по сравнению с близк:-” конструктивным 
решением в 2 и более раз увеличена удельная поверхность разде­
ла зидкость - газ.

8. Реактор полочного ипа с полимеризатором изобутилена 
внедрен iL_ Киевском заводе "Е1АП". Годовой экономический ^  
фект составляет 120 тыс. рублей (в ценах 1991 года).

9. Разработаны технологическая схема и конструкция реак­
тора для без эмульсионного получения 2,2^-МЄТИЛЄНбИСЙЄНОЛЬІШ
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присадок. .Do предварительный расчетам это позволят на I...2
порядка уменьшить количество загрязненных сточных вод по срав­
нению с эмульсионной конденсацией.
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