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озпуш ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

ЛКТ¥0ЛЬНОСТЬ_рЕдСТЫ. Процос л производстве уксусной кислоты 

;УК) окислением яцетальдогнва в присутствии оцвтата маргаяцв в 

качестве катализатора широко применнєїск в мире, в ток числе в 

от^.нпх СНГ. Высокяя скорость реакций и простоте аппаратурного 

оформлении являются положительными сторонами процесса. Одяако 

имеются и недостатки. Одним га 12а  - пэвыаеннгв j бра зо вашій при 

окислении кура виной кислоты (Ж ). Хотя ее количество, по абсслстной 

величина небольшое - 0,3-0,5% масс., ев присутствии в окск^ате 

существенно усложняет процесс вь'дел^ния УК, тпебования к чистото 

которой оо стороны потребителей все более ужеоточавдсп. ІЬ отой 

причине, в процессе получения УК образуется веяондиционнак 

низкосортная продукции, сбыт которой затруднен.

К началу постановки даной работы в литературе отсутствовали 

сведения, позволявшие выбрать для окисления каталитическую 

систему, обеспечивэпцую образозаниэ ПК в более низкие коялчоствах 

по сравнении с традиционным маргаждавым катализатором. Некого дамо 

было провести лабораторные исследования различных коталичаторов 

окисленин ацвтальдегида; подобрать оптимальные условия и состав 

каталитических систем, провести промышленные лепил ния выбранных 

систем, решить вопросы утилизации отходов производства.

Важность и актуальность двэдюй реби'.ь: подтверждается

включением ее в ї-амвтичесмій план Нинхимпроиа СССР (NN 

Гос. регистрации С12ЄЗ. 0023219.1983J 0287. 0СГ73813 ,19C7;0238 .002I8I9, 

1908 )

Шль_рдботы± Совершенствование технологии получения УК окис­

лением зцетальдегида на основании подбора и доследования дателитк- 

чес.ких систем, обест>зЧивапцих более высокую с е лв ЛТ ИВНО СТо 

целевой реакции, экологически и зконсмичосют целессобрязеуг утили- 

паїдт отходов производства.

Шії5ная_тозизн9і В сравнимых условиях ивследованы каталити­

ческие свойства одно-,бинарных,гнойных и чатыремшшюнанткых ката­

лизаторов на основе металлов пераменной валвнткзет" в реакцн 

окислеаия ацетальдегкда в жидкой фазэ. Определены выходы УК і 

побочных продуктов для разных каталитически» сктем . Устеновлако, 

что присутствие ионов железа в состава сложных счъализэторов, 

положительно влияет на сясрость окиоления и селективность по УК 

пркзодкг к уменьшению спорости образования UK. Исследована влишші 

ВОДЫ скорость И С&Л&КТИВНОСТЬ иьііб.ЮЙ реакции при окислени 

ацйгнльлагада в присутствии четырехкомпиявнтвога катализатора



Иэучэн процесс получения бутилацетати из бутилового спирта и 

от*олов производства, содержавши УН.

Пвект|«ескак_ц§Енссїь.роботы. Ка основании полученные оезуль- 

татов ясследсвьний выбран оптимальні состав четырех! омпонентного 

Нп-Со-мі-F» тотализатора для окисления а нет альдегида в УК с 

обрязововивм МК в количестве ч 2.5-3,0 разэ монылек, чем дня 

традиционного ьп катализатора. Проведены промышленные! испытания 

чотырехяомяон&нтиого катализатора, выбраны резинам показатели по 

распрецолечию кислорода. температуро, рециклу УК-.ырцв. 

Разработана дополнения к технологическому регламенту, позволяыцие 

организовать процесс с практически полной утилиты цим Я низкосортной 

УН. Получены i/олотати."ьпыс: результаты ио переработка отходов

производства в бутилацетат* Ч'лучоппнй зконоиичеопий оффекгг за три 

года работы даха по разработанному регламенту составил 999235 руб 

(р. цена» І99С г . ).

Ашгойашя.вайти- Опнонвые полог,е гии и ре??" латы д“Сч'«рта- 

ц и п ч л о й  работа докладывались па няучио-тяхнич^гноа Спвете 

Кяоагапдипоюгп ПО "Карбид" (г.Темиртау. ] 935 г.,1Яв8 г. и няучно- 

техвическом (идете Министерства омпегяой промышленности СССР 

Ї9И6 г .) .

Публика щ и . По теме диссертации опубдиковэ» 5 работ, я том 

числе I авторекпе свидетели гво па изобртч/ни*-. 

й»аВ-За®Ж0Т*
-результаты исследования реакции окисления ацетнльдегида в 

сравнима услоэжи в присутствии андивидуильчых ацетатов *n,Co.N.

И F». Д В уХ й О М Я О Н еіГ 'гаЛ  К З Т а Л іП а Т О р О В  K n H . , N , - F > , C a  f . ,

трехіюмпонентшго катализатора *i-Co-Ni. " т е т ь р е х к о м п о а е н т в о г о  

Квгалж-йіторв Mn-Co-Nt-г»;

-процесс жи'тіофязячт ояит-ления ацети»'лептір» в ттрисутств ш 

четырехкомпонбитнот ио-Со-м. -F* катализатора '.і оптимальна*.» 

П-ір-іМе̂ ПН етп проведенім Г { ТеМП-р.іТУГ>Ч,ЄО'>ТН"Я^НИА металлов » 

вдтадазат<ре.распределение кислорода по секциям реактора);

- r e x a o j r r n * )  р а э д а л с -f jiH  о к с ц д а т ч ,  п л я 7 ч а п н о - * і  в  п р и с у т с т в и и  

чел  ы р е х ю м з п й й и т н г .г п  M n - c ^ - N i  ~ F w  к з т а л и з а т - р а |

-техиол:гив T№pepa<ijTiw от толпа производства УК в

бутилацетат.



СісукїїШ-В-З&ЗЇ-КЗОТй. Диссертационная работа состслт і«з 

введения, пятя глав, вьзодсв, списка цтируемоЯ литературы и 

приложения. Диссертация изложена на 127 страницах, содержит 

30 таблиц, 8 рису™1015» список цитируемое лигзратуры содержит 

90 наименований.

основное ссдбм ание р а б о й

8_пєебой_гл9вє диссертации рассмотрена проблема очистки УК от 

ПК. Сделан вывод о том, что использование контактних способов 

разрушения КК оправдано в случае :юлучения УК р«актизной 

квалификации и пищевой. При получении технической кислоты, из-за 

наличия большого количества органических примесей, например, 

зцетальдегида и формальдегида, способных вступать в различные 

реакции конденсации и полимеризации, происходит быстрое отраглэяие 

катализатора. Химические способы очистки УК пкцсяэтелимг или 

азеотропная ректификация оксидата, полученного в присутствии Иг> 

кс-галмзатора, экономически нецелесообразны. Б конце главы 

обоснован выбор направления исследований по совершенствованию 

промышленного производства УК, сформулированы ц і л ь  й задачи 

исследований.

eQ_BTQPQS_L'3aae приведете характеристики исходных веществ, 

метсдики их получения и анализа, схема экспериментальных 

установок, методики анализа продуктов реакции.

Объектами исследований служили искусственные смеси си3сно и 

сн3со2и, нсо^н, а также смеси, получаемые в ироизводстве УК 

окислением .щетальдегидч.

В лабораторных условиях в зависимости от состава 

при», ен немого каталізаторе, исследовалась кинетика окисления 

ацетнльдеггда кислороде.'*, образования муравьиной и уксуско? 

кчолст при атмосферном давлении.

Огргботпа рогиизых показателей процесса г,ы слеілст 

эцетгпьдегида, изучение влияния кратности рецикла УК-сырца и 

кокондиі:.юнкой УК, гидролиза этил.-^енлиацзга^а ссуцесгвляжсь в 

промышленных условиях цехр Кг.рагьядиксюго ПО "Карбид".

Процесс получения бугклагатата из обходов производства

(кислой вода) и '.'утж ю рого сш'рта изучали на лабораторной

реамвЕНРО-рем ифщэцлояной колонне.

б—третьей__г\*£3£- приведены результаты экспермгвнтвльнотт)

исследования реакцій ошклония галета льде-гида в лабораторных

условиях В ПРИСУТСТВИИ ИіІДИЬ И * уал L И СЛОЖНЫХ ИЯТаЛЧЗЙТОрОБ S

3.



NN
П/П

Ката-
лиза-
тс.р

Конц. 
кат.,Я
MSCC.

СН3С0г 'і снэсно CHQ,H «ета­
нол

Мат ил- 
ацетат

Ацэтсн Неиден- 
тифици- 
ро ван­
ные
компо­
ненты

Сум.
содер­
жание 
по Соч. 
углерод- 
содерк. 
продук­
тов

Образ, 
со,,г 
на 100г. 
ггаореаг.
СН3СКО

W«I0*2 

моль 

л* мин

I Mn 0,1 99,50 0,07 0,28 0,030 0,05 0,03 0,01 0,40 0,7 5,0
2 Со 0,1 98,93 0,01 0,С2 0,024 0,07 0,12 0,06 Г .30 6,6 6,7
3 N: 0 .1 98,24 0,03 0,12 0 ,0 9 0 0 ,1 5 0,20 О.ЗР 0 ;7 6 8,5 6.8
4 Fe од 99,23 0,25 0,08 0,135 0,01 0,01 0,02 0,25 4,1 6,1
5 Mn*F« 0,05+0,05 99,7 0,07 0,11 0,030 0,027 0,003 0,045 0,215 0,6 5,9
6 C o+F» 0 05+0,05 98,91' 0,06 0,04 0,016 0*065 0,013 0.U70 0,204 7.2 V.2
7 N i+ F «  0 05+0,05 98,55 0,24 0,03 0,088 0,110 0,241 0.232 0,701 6,4 7,0
8 Hn+Co+ 0,033+ 

Ni +0,033 
+0,033 39,24 0,29 0,04 0,065 0,072 0,022 0,014 0,213 5,9 6,0

3 Mn+Co+ 0,025+ 
+ N i -F «  +0,025 

+0,025 
+0,025 99,56 0,19 0,04 0,021 0,050 0,020 0,065 0,196 0,8 6,4

Таблица 1.

Содержание продуктов е оксщгате (S масс.) при окислении ацетальдегиде 

В присутствии индивидуальных ацотатсв Hn.Co .N i И F» и их смесей. 

[сн3сної0“І8% масс.! Время реакции-180 кие.: темпоратура-65JCs 

. рэстворитель-уксусЕая кислота.

л.



5.

бинарных, тройных, четырехкомповеетвыж.

Кинетика расходования ацвталвдет'вдв при каталвзв ацетатами 

Мп .Со .ні и г* представлена на рил.1 . По влиянию ня скорость

окисления ацетальдегила катализдторы располагаться ь ряд:
Ni>Co>F«>Mn. Критериев оптимально с ’И петализатпрэ в рамках
постявлевой в работе -задачи, кроме скорости и с елективно стк 
ОККГ ,’ения, является хопичество побочных продуктов,  ̂со бег.до Иіг., 
усложняющих зыделеетю и очистку УК. По селективности целевой
реакции катализаторы распгиигвигся в ряд: Кп>р«>СоЖ:' СГабд.1).
Ьиксимаиъное образование побочиих продуктов чяблщдается при 
использовании никелевого катализатора (U.7GX). № них на доле ПК 
приходится 0,12%. р«-кетализатор вызывает нвкювъжэ образование 
побочных продуктов (0,25%) при нйболыюм образовании ЦК (0,08).
Иаргаяцивый катализатор дает максякальнуь доли КК (0,28%) от 
общего количества обраяутгеихея побочных продуктов (0,40%). 
Применепив кобальтового катализатора белее предпочтительно перед 
всеют потальными, так как при этом в окевдвте образуется 
мянималььме количество МК (0,02%) при общем .количестве побочзчт. 
гтрпдутетой 0,30%.

В производственных условиях прийвЕе^ив чистых ацетатов
#*n.Co,Ni сложно, так лак рециркулируемый раствор катализатора 
загрязняется солями f 0 за о чет коррозии оборудовав v»i. 
Исследования окисления ацеталвдегеда при ссечвством присутствии 
Ип и г . ,  с» и f « ,  N и f *  показало, что начальная скорость 
окисления в сопоставимых условиях составляла
(моль/л«мик':tfr.-F»-5,S«Kr2 ,Ni-F.-7,0*HT~ ,с*-Г*-7,^ІСГ* . Так»: 
обтаэом, для систек Co F. и н і- f »  паблвдастс» с инергиччикий 
:*6фекг, т .е . добавка менее активного компонента г »  у сш ибет 
каталиі ическов свойства кобальта и никеля. Аятиврость системы

г о о

t, тіл

Рис.I ,Кинетика расходования
йцетальдвгэда при хатзля- 
39 ацетатами металлов 
пооемеяноЯ валентности 
( ‘ )-ип;
( i ) 'N i  І ЇМ »!О=0»1Ж|д

тектеввїура 65г С. 
Растворит ель-уксусная 
кдалста



Hn-F« близка к аддитивной. Дзбевка ж  но в железа положительно 

влияет также не селективность процесса. Во всех случаях 

происходит уменьшение образования побочных продуктов и 

соответственно увеличивается селективность по цельному продукту 

(табл.Х). По селективности процесса наиболее предпочтительной 

является каталитическая система Мп-F», по скорости окисления- 

Co-Fe, ПО минимуму образования UK- Ni~Fe И Со-F». Однако, для 

разных систем максимальное улучшение било в основном лишь для 

одного из желаемых показателей: селективности, скорости и

образования МН.

Результаты исследований по окислению ацетальдегида в 

присутствии сложных (трэхчомшшннтной и четырвгкс мпонунтиой) 

ката лятичесяих систем при сумарлом содержании компонентов 0-1* 

(Кп,Со,(Чі ,р») представлены в чабл.1. Сравнивая ати данные с 

результатами, полученными для цвухком:гокентних катадизэтсров, 

можно замигать;

X. Сложный трехкомпонентный катализатор Ип-Co-Ni (соотношение 

1 :1 :1 ) обладает более высокой селективностью по УК по сравне­

нию с двухкомпонентным Co-Fw и hi-F«. On уступает по этому 

показателю Нг.-F» катализатору, однако существенно уменьгаает 

образование ЮС с (0,11 до 0,04%).

2. Ионы железа, добавляемые к трехкомпопентной каталитической 

системе Mn-Co-Ni, увеличивают скорость окисления НЭ 7SX  отн.! 

при этом увеличивается селективность реакции по УК, а выход МК 

остается с®з изменений-

При варьирований концентрации металлов в реакционной смеси 

пользовались интегральным показателем селективности- 

концентрацией УК в опсидате и контролировали концентрацию МН.. 

Полученные зависимости для суммарной концентрации катализатора 

О,IX графически представлены на рис.2 и 3 . В присутствии 

трехкомпонентного катализатора при п°^личных состношен^ях Мг->:со и 

постоянном соотношении 4n!Ni“l!? увеличение концентрации кобальта 

е системе приводит к укекыпепиь) содержэнил МК в оксвдате 

(заметим, что из зсех исследованных катализаторов со привода™ к 

минимальному количеству МК, точе  на оси ордгагат). При небольших 

концентрациях кобальта в каталитической системе (т.е. при 

переходе от третжзмюП'Г.м ноге фактически к двухкомповентному 

катализатору) выгод МК достигает максиму.чя и заметно не иен^чтея. 

Добавление кобальта в оистему повышает та?же селективность 

образования УК. Д безленке в трехкомпоіептную каталитическую

6.



Рис .2 .Зависимость выходов УК и MFC 
CT соотношения Мп/Со При 
окислен-ш ацотальдегада ь
присутствии ТрР;ХЯОМПОНЄЕТ-

наго катализатора Мп-с« м. 
Mn:Ni=l!l;[Mo]=0,IX масс.;
ІСКзСИ0Іо=ї8Х масс. ;Т=(')Ьол
Растворитель- УК.

С.

Риз.З.Засимость выходов УК и МК. 
ОТ СОГ'ТНОШВНИЯ М п/Со при
окис линии оц&тальдегидз в 
присутствии ЧЭТЫрвХКОМШ;- 
иектното катализатора 
H n - C c - N i- F w .M n S N i :f»= T : Т : і  

Ім еЬ 'М Х  масс.; 
[сн ,с н о і0=Т8Х мзг-с.^ЄЬоС 
Іастворитепь-УК.

систему не меняет характер зависимости выхода МК (рис.З), одяако 

происходит уменьшение максимума ее образования с С,XIX до 0.006Х.

Такии образом, применение четырохкомпоиентнпго катализатора 

более предпочтительно перед всами исследуемыми двух-, трех- и 

однокомпонентними о ист ОМІ ми, исходя га трех кригериет*: старости

окисления, селективности по долевому продукту, образованию МК.

Варьирование соотношения компонентоз нлтр.литичесной система 

и их концентрации нотзоло, что увегачение суммарного содержания 

яатализатора в реакционной смеси Bums О,IX нежелательно, так как 

при этом снижается селективность пс УК.

В промышленном процзссе при ректифию-ции УК-СЫр1© отгоняется 

дистиллат, который содержит УК, 5ІК. И ВОДУ, И  9Г0 необходимо 

квалифицировано использовать. Наиболее целесообразно направлять 

его а рецикл для возможного доокиплеяия муравьиной кислота. В 

литературе отсутствуют сведения о влиянии некондиционных Ш ТОЛОЕ 

УК, содержащих воду и МК., на а елективне сть процесса и конверсию 

ацетальдеттида в присутствии предложено!-} чйгыроткомпоненттгого 

катализатора. В связи с, этим, были провадены от»гы по окислению 

яцетяльдогида j присутствии МК и нао.

т.
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Таблица 2 .

Влияние добввок в исходную смесь воды и ПК па конверсию 

ацвтальдегНда, образование со, и выход МК. 

Темпервтура-Р5°С; [сн3сно1п*І8*і время реакции 180 мин,і 

ГИ *1в- 0аІХі соотнесени е  HnlCo-Є: MnlNi-4| N n lF r> 2 .

Концентрации в исх.смеси, 
X масс.

Концентрация в окевдат-е, 
X масс.

со, на 100 г 
прореаг. 
CHjCHO, гкжо ою ,н сно,н сн,сно

2,5 0,04 0,18 0,1? 2,5
6,0 0,10 0,15 0,26 2,3

11,0 0,20 0,12 0,40 2,2
11,0 0,11 0,<S 2,1

Wrt полученных данных видно, что вода незначительно скихает 

конверсию агета.тьдегидг, нри этом уменьшается образование 

муравьиной кислоты. Установленный экспериментальный факт о низкой 

стабильности МК в условиях окисления ацетальдегидв в 

промытлентости .является практически значиміші, поскольку позволяет 

планировать лсв^эр^о окисление некондиционной уксусной кислоты, 

содержащей повышенное количество муравьиной аислоты, без рис.fa 

ухудшения качества продукции.

В__ЗёТБеутоЙ___ главе приведены р°зультауы промьошшгашх

испытаний разработанного четырехкомгонентногю катализаторе: 

уте тир нив параметров окисления, оптмооация рецикла УН и 

распределении кислорода по секциям реакторе, усовершенствование 

схемы выделения и очистки /К .

Привфпгчальзая тбхіюлоги^скія схема процессе получения 

уксусной кислоты представлена ні рис.4 . Условно весь період 

испытаний был разбит на 5 ога/тов.

Первый опыт регламентный (для сравнения) с использованием 

традищюиноп) іьу-катал^атора. Во втором опите прінменяли сложный 

четырехкоипонентныЯ катализатор, в третьем- дополнительно 

применяли рецикл УК низкого сорта (З-Ч сорт). В четвертом 

использовали рецяряілиружщий катализатор, ааэсто свежего, и в 

пятом- отсутствовал, рецикл УК низкого сорта.

Время проведения каждого из опытов составляло 150-ЗСЮ чазов. 

В расчет принимались уср^дненям результаты в установйьшомся 

рбжше, нродаїлжигельаост ъ лото рою бьога не менее 100 часов. 

Результаты опытов представлены в табл-3.
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ТвбЛМІа 3 .
Состав уксусной гислоты-сырцв при использовании 

в процессе окисления сиеикнного катализатора.

.« .1 9 9 1 ,6 9  -

втором опыте юкязягп. что применение словтого 

Чі-т ырвхко мил {«•к1’ ло гп ьвтелияятора, вместо Нп- клталиядтора 

уменьшает образование НК с 0.36 до G.15X, при этом проиигг'диг 

увэлотегаю пыходоч атиии/епдириетата в 2 рвы и метклаїдетата в 

2 ,8  раза. Умвннш.ется о€ілн7.тивпость пс УК. При рецикле УК ядаксго

яг
ш Показатели

Н озыта Показатели 
ГООТ 19814-74 
аля УК I сорта

I | її | н і IV 1 У

I .  Состав уксусной 
кислоты- сырца,
% масс.

1 . I .Ацэтальдегвд 0,11 0,13 0,1Т 0,18 0,16
1 .2 .Вода 1,41 T.Y4 ,3,2П 1,74 2.14
1 .3 .Ацетон 0,03 0,06 0 ,'В  0,01 0,01
1 .4 . Мет млэ цетат 0,Ь9 1,62 1,62 1,22 С(80
1 .5 .Муравьиная к-та 0,36 0,Т.5 0 ТТ 0,13 0,13 
Т .6 ..Уксусная к--а 96,98 95,60 95,25 96,15 95,15 
1.7.Этилидендаацэтат 3,22 0,43 0,40 0,41 0,41 
1 .8 .Уксусный ангидрид 1,56 2,04 1,37 2,10 1,52

2. Состав товарлой 
уксусной кислоты

3 .1 .Внешний «ид бесіда.Збсцв.беоцв.босцв.бвсцв. бесив.
2 .2 .Массовая доля

уксусной к-тьД 99,70 99,85 99,80 99./7  99,68 не ик-'нее 99,50
2 .3 .Ирисовая доля 

муравьиной
к-ты, X 0,048 0,036 С,035 0,031 0,035 не более 0,060

2 .4 .Кассовая доля 
снгвдрида уксус-
яоїт),X 0,56 0,5-5 0,42 0,48 0,30 не нормируется

2 .5 .Массовая доля
воды,;; 0,20 0,07 О.ІЗ 0,16 9,27 но нормируется

2.6.Устойчиэост 
окраски растг.
КМпОцМИЦ 102 106 124 124 110 не менее «5

3 . Подата укоус- 
ясВ к-ты III  сор­
та в рецикл,л/ч - - ,Т75 ' 299

4. Состав уксусной 
к-ты Ш-го сорта, 
подаваемой в окис­
литель, X UFCC.. I

4.1 . Ацета ль/'е гид - - 0,0? 0.2Л
4 .2 .Во да - - 7,04 7,21
4.3.Ветилзцетвт - - 0,22 0,24
4.4.МУравьиная й-та - - 0,38 П,40 
< .П.Уксусяяя к-та - - Л?., 19.91,69



Рве.4. Технологическая схема производства уксусной кислоты 
Ц2;12;15;1б-аппараты приготовлении катализатора і 5-окислитель; 
7~а£сорбер; 8-ІІ,і5-ректіфаиіЦиі«зньіе колонны; 14-холодильпик.

сорта (опітгІІІ) и рецикле катализатора (опыт IV) выход №  еца 

несколько уменьшаемся, этиладчидацетата- остается без изменений. 

Из анализа следует, что в холе ошляо-пруиышленных испытаний 

сложного катализатора' мы не смогли достичь такой селективности 

процесса, как при окислен*» в іфксутствии ацетата марганца. 

Уменьшение селективности происходило в основном за счет 

повыпюннгго образования метляацвтатв, зтилидепдиацетата и 

уксусного ангидрида.-

Серия опытов по варчерозаниї, т аппаратуры процесса, 

концентрации и соотношения ксмсояег.тов катализатора, 

распределения /юдвчи оа по соїщ в и  реактора, степени рьціїкла 

УК-сырцв и УК-Ill сорта позволила с помедлю математической 

обработки массиза экспериментальных данных на ЭВМ методом 

рвграссльного анализа оптимизировать режим окисления, 

оаключеицийся в следупцимт а) возврат некондиционно9 укоусагй 

кислоты не должен превышать 1,и мэ/час при содержании уксусной 

киояоты не мопее и содеггачии и ровииой молоты ,;е более

O-бХі б) при возврат* куСовых остатков и использовании смешенного 

катализатора выдерживать слодуп^ив еоотговеаии иэьов металлов <% 

масс.,4 Mn!Fs-G,6 :3 ,1 ; МпШ<зІ«Іг7(І ; Ип!Ср=й,757,і при суммарном 

содержании 0,023-0,06в| в) темиерстура в иьзчторь де должна

го.
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превышать 73°С.

Для увеличения С6ЛЄІГИВН0СТИ процесса по уксус кой кислоте 

предложены изменения в техно.' 'гической схеме, заключающиеся з том, 

что из куба колонны 13 УК III ’орта подается в куб колонны I I , где 

осуществляется гидролиз этшгещ«нди9цетата, уксусного ангвдрвдв и 

метилэцетата с одноврэменной отгонкой аиеталщегида, после чего 

эти продукты возвращаются в реактор синения. Эго позволило 

повысить селективность по УК до уровня не нихе, чем при катализе 

м.-.- катализатором.

Сложный No-Co-Ni-F. катализатор пизволил существенно 

уменыкиь образован» побочной К  я о разработанными изменениями в 

технологической схсме практически полностью исключил выпуск 

низкосортной УК, которая не находила ивали}яаированного сбыта и 

сжигалась.

Полученный экономический эффект за три года использования 

сложнгго катализатора составил 999 тае.руб. (в цеках 199Сг.).

Пятая,главе лосзящ&не изучению процесса получен»! бутилацетр- 

та из отходов производства УК, которые прадставляят собой водный 

раствор органических продуктов с содержанием 30-70* УК. В опытам 

по получению бутилацетати при избытке буташла без 

предварительного понцовтрирсвапия отходов с применением в качестве 

катализатора серной кислоты, ксторые проведены в реакциэнно-ректи­

фикационной колонне (FPK) в интервале 70 9L°C, установлено, что 

качество получаемиго^бутилацетзтв сырца соответствует техническим 

условиям на этот продукт по показателю "содержание УН". При 

катализе катионитом КУ-2ФПП и различных режимах подачи бутішойого 

спирта качество бутилацетате уступав требованием технических 

условий. Кроме тош , установлено, что в процессе работы происходят 

ухудшение каталитических свойств катионита из-за уменьшения его 

статической обьемной емкости, СТЛОУаЕИЯ смолистых веществ,.

Вделыние и отастку бутилацетата • полученного при катализе 

реакции серной кислотой и катлЬгоетом, проводили методом 

дистилляции и ре^ификации в непрерывном режиме. Результаты изыгов 

показали, что качество получаемого бутклацэтата не соответстгует 

показателям ГОСТ на э"от продукт,, хстя отклонения составляют 

небольшую величину.

Для улучшения дЯчоства бутилацетате прсводипось 

ітредвзрітельн-л̂  копцентриров 1НИЄ применяемых ВОДШ.Х ptстворов УК. 

Результаті» спьггг'В представлену ь тайл.4.



Экспериментальные данные процесса этерифгашции 
бутилового спарта уксусной кждотой :і пависмюсти 
от применяемых исхсдвнх реагентов. tHaso4)a~IX масс.

Таблица 4.

после ОТГОНКИ ЛЭГ" тлл т lqr> с \ 
кнх", бутилацетат
возврат

3 .Водный раствор УК
ПОСЛ6 ОТГОНКИ "Л6Г- ТА'? сгат о\
ких’ .бутилацетат ’ ' ’ '
возврат

4.Ьэдный рэотвор УК
ПОСЛ0 ОТГОНКИ *Л6Г~ і jц о 'CW Пі
кит.*, кубовые ректи ixi
фикации

5 .Водный раствор УК 85,5(85,5)
S .Водный раствор УК(

буттавцвтат-зсззрат 131,9(84,0)
7 .Водный раствор УК,

ЗЖГр£1®т,™’1'ю'7>
ции.

Наибольший лкход бутилвцетата нвблздаотся для процесса 

атергфшации ледяной уксусной wzsr'ти (156,£ г ). Предварительная 

отгонка легкокшящкх компонентов (ацетальдег^д. зтилацетат, ПК, 

метилацвтат, ацетон; из водного раствора УК к отдельном аппарате 

повышает выход бутилацетзта с ЇЗТ.9 до 143,1 г и исключает 

образование тяхелояиіяших иеидентифидировапных компонен.-ов (опыты 

6 и 2 соответственно)• Особенно большое количество бутанолч 

расходуется пв сбравовапие тяжелокиипв-л компонентов в случае 

проведения процесса этьрификации с использованием водного раствора 

УК, ге прешедшего стадию предварительной отгонки легкокипящих 

компонентов, совместно с кубовыми ректификации эфира-ьыр1э  и 

бугююцвтвтсм- возвратом низкой концентрации предыдущих опытов 

(оанг 7 ). Яьзод бутилацетате при этой гадает до 109,1 г , а 

образованна тяхєлої-ншщвго компонента восстает до 24,5  г .

На обрр.эоааиив бутикформивта ссшзное влияние оказывает 

состав истацизй УК. При низких концентрациях УК выход 

бутилформизта ло зреете л. В сровняли угювяях предварительная 

отгонка ’  легких* ва зо дно го раствор УК с по ос бот бо вала укегсвэнив 

■иходв оутияформита.

I
l

l

Исходные реатеятч
Выход продуктов, г/ХООг 
прореаг. бутанолв

Время
этери&и-
кяции.час

Бутилацетат 
(селэкт. 
по бутаво- 

ЛУ.5)

Кутки- 
фориивт

"АївЛО-
якпядие
КОШЮЕЄЕ-

ты

І. УК-лєдяная 166,2(95,8) 0 ,1  
Я.Воднуй раствор УК

IS" ЗКЗМҐ I43-r ' ^ ’6> 3 *3
зозврат

3.Водзый раствор УК
ПОСЛ6 ОТГСЗКИ **Л0Г̂ " т jo с /QT о \ Т т
них*.бутилацетат l « ,6 (9 i ,Z )  1,1 
зозврат

4 .йодный раствор УК
ЛОСЛ0 ОТГОНКИ ЩЛЪГ~ і /К Q.'CW п\ о ец
кит", кубовые рвктл л} » U,1 d,bt> 
фикации

5 .Водный раствор УК 85,5(85 ,5) 2 ,9  
S ,Водный раствор УК(

буткпацетат-асазрат 131,9(84,0) 5 ,8  
7.ЭЗДЕЫЙ раствор УК,

g a”"pSse!T,iM’i(ss'7' 7 -°
ции.

0 ,0  7 

0 ,0  8

0 ,3  7

0 ,0  7

14.4 13

12.5 25

24.5 29

і-2.
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На продолжительность цикла этерификации оказывают злияизв, 

как качество исхсдаоЯ кислоти, та* и количество добавляемого 

катализатора. Ian, увеличение концентрации серной кислоты с IX до 

3* повлекло за собой сникениа времени реакции с 23 час. до 10 час. 

Однако при этом увеличивался расход бутянола на образованна 

тяж чтг гулящих иомпояентог,. Исшльэоьакке УК с содержащей 

легкокипящие примеси увеличивает время реакции этерификецви по 

сравнению с УК, не содержаще? легкокипящих компонентов.

Экспериментальные данные показывают, что при отеріфіїсацеи 

ледяной уксусной кислоты ПО'ТГИ весь образующийся бутилацетат m ozhc  

выделить в виде товарного продукта. Применение в качества 

исходного реагента раствора УК, прошедшей стадии концентрирозачкя, 

позволяет также получить товарний бутилацетат с высокой 

селективностью (ЬО- SdX ;. Применение же в качестве ирходвэго 

реагента УК без предварительной отгонки "легких" приводи к 

снижению выхода товарного бутила ногата.

Рис. 5. Технологическая схема получепіг бутиляцатвта

15Э- рекпфтеацнонныэ колонны; 2- куб PTKj. 4-флорентийский сосуд; 
Ь-7,9 -эккостч? 8-выпарной апарат.

Разработанная технологическая схема процесса ‘ переработки

водных растворов УК (кислой воды) в бутилацбтат представлена за

рис.6. Процес осуществляется периодически. Раствор УК поступает в

реетирикацжпнуп голояну I , где происходит с тдоленив легтокипящих

компонентов. С  нижней части е - л с п н ч  рествор ВВТГрьПЛЯВТСЯ В куб РРК

2 . Куб 2 и ректификационная вс поява 3 представляв? собой РИС, в

котором происходят реакция и одновременный отбор воды, выюдиюй



из ниапгай части флорентийского сосуда. Ibc.no полного отделения 

воды» когда концэнтрация УК в кубе уменьшится да 0,5Х> я 

концентрация бутилацвтэта возрастет до 38%, нечинается отбор 

низко концентрированно го бутыюцэтята. поступающего в емкость Б. 

Отбор товарного бут»лацвтата производится в екяоеть 7 , откуда 

частично . возвращвется на. повторную ^тарификацию, а частично 

отбираются а вьшврной аппарат 8 , г де под вакуумом происходит 

отпзнка фракции тяжелокшяцего коїсинента. Смолистый остаток после 

разбавления легкокипящимк направляется на с витание.

Наработано ХООкг бутилацетате. Получены предварительные дан­

ные о возможно с VII его ирименэнил в качестве растворителя.

В Ы В О Д Ы

1. Разработана и внедрена в промышленность четырехкомпонент­

ная каччіпитичаскоя система для селективного жидкофазного скиолэеип 

ацетальдегвда в УК. В результате существенно уменьшено образование 

побочных продуктов, в особенности ПК, присутствие которой 

усложняло схему выделения и очистки товарной УК.

2 . В сравнимых условиях изучена реакция окисление 

ацетельдеіида, катализируемая солями марганца, никеля, кобальта, 

железе. Установлено, что по активности и селективности 

катализаторы располагаются .соответственно в ряды н;> c«>F»>Nri; 

Miv-F^Ct'Ni. Наименьшее количестве чк образуется при катализе 

ас.їЯтї* ;*ибвльта, наибольшее-при катализе изнами маргашр.

3 . Показано, что присутствие в сложном катализаторе ионов 

железа повышает селективность образования УК и скорость окисления 

зцотелъдегвда для всех ис следованны?' однокомпонентных 

катализаторов, а также снижает образование ИК для n ; и чг. 

катализаторов. Наиболее селективная система Nn-F* дает 

максимальное образование UK.

4 . С целы) поис?я ката лиг иїескііі добавок, уменьшапглт 

отрицательный эффокт образования Ж  че Mn-F» катализаторь, изучено 

окисление яцетольдвгида 3 трцг- и чотырехкомпс. “НТПОЙ С.ИС.'СМб П,1И 

различном соотношении Co-Ni-Kn И Co-Nі -Ип-F,■ ньібраю ОПТІЯИЛЬНІВ 

соотношение компонентов в четырахкомпокенткой системе, 

обеспечивающее минимальнее образование К" , пысокуп скорость 

окисления и селективность пронесся.

5 . Исследовано рлияние добавоч воды и «К ка скорость и 

селективность целевой реакции и образование МК на выСрешюк 

сложном катали^эторе.
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6. Проведеш испытания и отработка рехимкых 'й̂ .яеэвтвльЗ 

процесса на промючлэнной установке. Установлено, что предлагаемая 

каталитическая система к выбранные на основе лабораторных 

исследований параметры обеспечивают проведение процесса скигдения 

ацетальдєгвда со значительно меньшим (в 2,5-3,0 разе) образованием 

ПК.

7. В яроюшленных условиях изучено влияние рецикла оксэдата в 

рэакторе, возврата некондиционной УК и кубозых продуктов в 

ірощіссе окисления на конверсия ацэтальдегкда, селективность по 

УК, образование ПК. Выбраны гвжіаошь шла зет ели процесса, 

оптимальное распределение кислорода по высоте реактора, состав 

катализатора в зависимости от количества подаваемых в реактор 

некондиционной кислоты и кубокых продуктов.

в. Не основании результатов лабораторных исследований и 

промышленкыг экспериментов ня с исполмовангем регрессивного 

анализа проведена опт’жигация процесса окисления ацвтал; дегида с 

рециклом некондиционной УК и г;бсвых продуктов. Определен 

оптимяльный рпжим процесса окисления.

9. Изучен нооцесе пслу^екия бутклаштотз из сбрасываемых без 

утилтоа.ям отходов производства- "кислой” вода, содержащей до 70* 

УК. Выбраш; условия прсоодекин процесса этерификаниь выделения и 

очг.стяи целевого продукта. Предаокена принципиальная 

технологическая схема процесса, позволяхцвя утилизирдвать 

токсичные отходы.

10. Фактический экономический эффект от внедрения 

предложенного fr-.-Co-Nі -Fm катализатора на ІЮ =Карбид" fr.Темиртау) 

составил 99SC35 руб. (В ценах Т99П г .).
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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

УК - уксусная кислота 

5М - муравьиная иис-лота 

F E ' - рьокцжннс- ректификационная колонна
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УДК 661.731.6. Удосконалення ироиислоього виробництва оцтової 

лислети. Азтореф: дне. канд. тэх. наук. АндреЯкова Л.Н.: Державний 

університет "Львівська політехніка". 1996. ІЄс.

Досліджені реакцій окислення адатаіьдегіду в присутності 

І идкв! дуальних ацетатів, двох-, трьох-, чотирьлхкомпонентта 

каталІавторІз (N n ,c « ,N i>F « ) .  Вивчено валив каталізаторів на 

швидкість та.селективність основної реакції те вихід чурошиноГ 

кислоти. ВотввовлетЛ оптимальний склад чотирьохкомлпнемтного 

каталізатора по цих критеріях. На основі отршанкх результатів при 

виссрйкгяні регрес ійеоіо аналізу проведена оптидаїзація 

промислового процзсу одержання оцтової гиглкти на складному 

с « - к і к с г а л і з а т о р і . Запре пэнован! ! реалізовані зміни ! 

дрпоіярння з технологічній схемі процесу дали можливість оуттгво 

покрчщити якість товарної оцтово! кислоти, зчтшетти органічні 

відхади виробництва. Проведені дослідження по розробці методу 

отрнавннк бутилацетату з ejvimoFonj спирту і підход'в виробництва 

оцтової кислоти, розроблена технологічна схема процесу.



I n t .C l .6 6 1 .7 3 1 .6 .  Тядотving  o f  industrial manufacture o f acetic 

a cid . Cand-'Peeh-Sci.^ies.Absir. Andreilcova . L .N . SState University 

"lv i  vsfca Pox і і eichn Ига". 199b • 16Ps •

fPhe reaction of soetic aldehyde czitiis; i.ng has been 

investigated in  the presence o f two-, three-*four-component*a 

catalysts (N m C o iN iiF *) . Influence o f the catalysts has been

studied on the rate and selectiv ity  o f  the main reaction as well on 

formic acid yield- Based on the above mentioned criterion  the

optimal composition of four-component catalyst has been determined* 

On the base of the obtained data using  regressive analysis method 

the optimisation of in'/и »trial process of acetic acid obtaining on 

composite C o-M i -M r»-F * catalyst has been carried out, f t *  

improvements o f technological scheme to have been proposed and

realised  enabled to raise  essen tially  a  quality of оолмсчііty acetic 

aoid as w ell as to decrease the manufactire waste. The studies has 

і.еел carried o;it for  creating гоеіЛкх* o f o t k i n i n g  butyl aoetate

from butyl ale >hol. an<J waste of acetic acid manufacture. 

'PecimologicaL вспеяа of the process has been elaborated.
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