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ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ
ДЕСТРУКЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ И КИСЛОРОДНЫХ

СОЕДИНЕНИЙ
Сообщение Ш

Исследование гетерогенного каталитического
окисления пропана на катализаторе УОо*

Одним из важных продуктов основного органического синте-
за является уксусная кислота. Дефицитность уксусной кислоты
лимитирует.в нашей стране производство разных синтетических
материалов.

Наиболее перспективными методами производства уксусной
кислоты являются методы окисления углеводородов кислородом
воздуха. Несмотря на простоту процесса окисления, удовлет-
ворительные результаты по разработке методов синтеза кисло-
родных соединений окислением углеводородов кислородом воз-
духа получены только в последнее время.

С каждым годом увеличивается в нашей стране количество
попутных газов добычи нефти и газов, образующихся при пере-
работке нефти. Зти газы, особенно содержащие предельные уг-
леводороды, пока не находят полного применения.

Среди различных методов окисления газообразных углеводо-
родов заслуживает внимания окисление их в газовой фазе. Но
методы окисления углеводородов в газовой фазе еще мало раз-
работаны. Лучшие результаты по окислению пропана и бутана в
газовой фазе получили в последние годы Раудсепп и Миккал



[l-4]. Но результаты этих исследований еще недостаточны для
составления схемы технологии синтеза уксусной кислоты, по-
скольку эффективность синтеза уксусной кислоты зависит от
многих факторов.

Для установления этих закономерностей были проведены опы-
ты окисления пропана кислородом воздуха над двуокисью вана-
дия в газовой фазе при разных температурах, времени контак-
та и соотношениях пропана и кислорода в исходной газовой
смеси.

Аппаратура и методика опытов

При исследовании процесса окисления пропана применялся
технический пропан в составе; 94,3% пропана, 1,5% этана, 2%
бутана и 2,2% изобутана.

Катализатором служила двуокись ванадия, полученная вос-
становлением сплавленной пятиокиси ванадия пропаном при 380
-400°. Размер зерен катализатора 1-2 мм.

Опыты проводились на проточном реакторе. Исходная газо-
вая смесь, состоящая из пропана и воздуха,подавалась из га-
зометра через осушительную колонну с хлористым кальцием и
реометр в реактор. Реактором служил двухканальный алюминие-
вый блок с электрическим нагревом, В первом канале входящие
в реактор газы нагревались до температуры реакции, второй
канал был наполнен катализатором. Использовалось 20 мл ка-
тализатора. Температура измерялась хромель-алюмелиевымитер-
мопарами.Выходящая из реактора паро-газовая смесь проходи-
ла наполненный водой абсорбер и собиралась в газометре.

Продукты реакции, улавливаемые водой, анализировались на
содержание кислот титрованием 0,1 норм,раствором щелочи.Г-
азообразные продукты реакции анализировались на газоанализа-
торе ВТЙ. При отдельных опытах анализ жидких продуктов
окисления проводился методом газо-жидкостной хроматографии.
Для этого жидкие продукты окисления конденсировали в холо-
дильнике, охлаждаемом смесью льда и соли [s], Использовался
газо-жидкостный хроматограф ЛХМ 8М (длина колонны 4 м, диа-
метр 3,5 мм), В качестве неподвижной фазы использовался по-
липропиле нгликоль (10%) с примесью Н 3 (3%) на целите

и
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545, Газ-носитель - гелий. Температура колонны 100°С,
После каждого опыта отбирали пробы катализатора для опре-

деления его состава.
Продолжительность реакции выражена условным временем кон-

такта по Долгову [б]. Степень окисления соответствует коли-
честву прореагированного пропана в % на исходный пропан. Се-
лективность - выход кислот в % от теоретически возможного.

Экспериментальная часть

Опыты для выяснения влияния температуры и времени кон-
такта на выход продуктов окисления пропана были проведены с
исходной газовой смесью, содержащей 20% пропана в воздухе.
Результаты опытов изложены в таблице I. Опыты были начаты
со свежеприготовленным катализатором, содержащим от 87 до
97% двуокиси ванадия. Продолжительность опытов от 16 до 20
часов. Результаты опытов показывают, что катализатор посте-
пенно окисляется. Через 6-8 часов, работы катализатора его
состав в дальнейшем мало изменяется. Одновременно катализа-
тор достигает своей полной активности.

По данным таблицы I оптимальным интервалом работы ката-
лизатора в смысле образования карбоновых кислот при времени
контакта 30 сек является 235 - 255°С, Степень конверсии в
этих условиях составляет 21% и выход кислот 45% от теорети-
ческого.

Следующая серия опытов проведена при времени контакта
20 сек (опыты 5-8), Результаты опытов показывают,что при
окислении пропана при времени контакта 20 сек общий харак-
тер процесса мало изменяется по сравнению с опытами при
времени контакта 30 сек. Но оптимальной температурой обра-
зования карбоновых кислот является более высокая температу-
ра - 250 до 265°С, Процесс является более эффективным, так
как производительность I л катализатора в час увеличивается.

Следующая серия опытов проведена при времени контакта
II сек (опыты 9-11), Другие условия опытов'остались преж-
ними, При температуре 245°С степень окисления составляет



б

Таблица

Окисление
пропанана
двуокиси

ванадияпри
разных

температуре!

и

разных
временахконтакта.

Состав
газа:
20%

пропана,80%
воздуха

I

№- опы- та
Темпе- ратура °С

Время кон- такта сек

Выход
продуктовокисления

Содержа- ние
0
2

в

выходя- щих
га- зах, %

Степень окисле- ния %

Селек- тив- ность %

Кислоты

со2 в
молях на

моль исход- ного пропанаСО в
молях на

ноль исход- ного пропана

в
экв. на

моль исход- ного пропана
в
весо- вых

%

на
про-реагиро- вавший пропан

г
яа литркатали- затора

в
час

I

225

29,8
0,076
78,5

4,91

0,071
0,173
8,2

13,2

57,6

2

245

29,8
0,096
69,4

6,22

0,128
0,310
2,2

21,0

45,7

3

265

31,8
0,086
55,6

5,22

0,157
0,305
1.3

21,1

40,6

4

285

29,1
0,039
29,7

2,62

0,183
0,329
0,6

19,7

19,8

5

225

20,0
0,065
65,8

5,4

0,102
0,176
9.1

13,6

47,6

б

245

19.3
0,092
67,9

9,2

0,122
0,255
4,0

18,7

49,2

7

265

20,5
0,099
65,9

9,3

0,151
0,264
2.2

20,5

48,4

8

285

20,3
0,044
28,6

4,2

0,176
0,364
0,5

21,0

21,0

9

245

11,0
0,067
76,8
И,7

0,091
0,132
8,2

П,9

56,3

10

265

10,8
0
«091
67,0

16,2-

0,111
0,261
5,3

18,5

49,3

II

285

11,1
0,037
23,2

6,4

0,182
0,394
0,4

21,7

17,1

12

245

34,8
0,090
53,4

5,0

0,160
0,550
0,8

23,0

39,2
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только 11,2%, хотя выход кислот от теоретического высокий.
Степень использования кислорода - 57,3%, При температуре
265° степень окисления увеличивается до 18,5%, а выход
кисло* только на 10% ниже выхода кислот по сравнению с
окислением пропана при времени контакта 20 сек при той же
температуре. Вследствие малого времени контакта производи-
тельность катализатора увеличивается до 16,2 г кислот на
I литр катализатора в час.

При температуре 285° при всех исследованных временах
контакта преобладают процессы полного окисления и селек-
тивность процесса резко падает.

Данные таблицы показывают, что с увеличением времени
контакта увеличивается степень окисления, но выход кислот
от теоретически возможного падает. По выходу кислот поэто-
му оптимальным временем контакта при температуре 245° яв-
ляется 28-30 сек, а при температуре 265° - 18-20 сек. Ис-
ходя из производительности реактора малое время контакта
является более выгодным.

Для выяснения возможности использования разбавленных га-
зовых смесей при окислении пропана концентрацию пропана в
исходной газовой смеси уменьшали до 8%, Были проведены опы-
ты при температуре 24-5°С и времени контакта 30 сек и при
температуре 265°С и времени контакта 20 сек. Результаты опы-
тов изложены в таблице 2,

Результаты опытов показывают, что в связи с уменьшением
концентрации пропана в исходной газовой смеси от 20 до 8%
при температуре 245°С и времени контакта 30 сек степень
окисления пропана увеличивается до 39%, Увеличивается коли-
чество образующихся кислот от 0,096 до 0,204- экв, на I моль
исходного пропана. Соответственно увеличивается образование
СO2 и СО, но селективность процесса не уменьшается. Умень -

шается степень использования киеяорода и концентрация кис-
лорода в выходящих газах достигает 8%.

При окислении пропана при температуре 265° и времени
контакта 20 сек с уменьшением концентрации пропана в исход-
ной газовой смеси степень окисления пропана повышается до
4-5%, а выход кислот на исходный пропан до 0,17 экв.наХмоль
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Окисле
ни

в
исх

Т

з

пропана
при
разных
соотношенияхпропанаи

кислорода

эдной
газовой

смеси
при
температурах245
и

265°С
а
б

лица

2

№ опы- та
%

про-панав воз- духе
Про- пан:0

2 моль/ моль
Тем- пе- ра- тура°С

Время кон- такта сек
Выход

продуктов
окисления

Содержа- ние
0
2
в выходя- щих

га- зах,
%

Степень окисле- ния, %

Селек- тив- ность, %

Кислоты

С0
2
в молях на

моль исход- ного пропанаСО
в молях на

моль исход- ного пропана

в

экв,
на

моль исход- ного пропанав
весо- вых

%

на
про-реагиро-вавший пропан

г
на литрката- лизато- ра

в чао

2

20,0
I

0,84
245
29,8
0,096
62,4

6,2

0,128
0,310
2,2

21,0
45,8

14

13,75
I

1,31
245
30,7
0,151
70,5

6,5

0,200
0,372
4,2

29,2
51,8

15

11,1
I

1,68
245
31,7
0,170
74,3

5,7

0,210
0,412
5,8

31,2
53,0

16

9,7

I

1,96
245
29,4
0,188
71,6

5,9

0,223
0,472
6,3

35,8
52,6

17

8,0

I

2,40
245
30,1
0,204
71,5

5,2

0,280
0,480
8,2

39,0
52,4

7

20,0
I

0,84
265
20,5
0,099
65,9

9.3

0,151
0,264
2,25

20,5
48,4

18

13,75
I

1,31
265
20,3
0,120
60,1

7,85
0,212
0,369
4,8

27,4
43,7

19

12,5
I

1,48
265
21,4
0,136
57,0

7,61
0,235
0,470
4,8

32,6
41,8

20

9,7

I

1,96
265
20,9
0,175
58,3

7,85
0,280
0,600
5,0

41,0
42,7

21

8,0

I

2,40
265
20,3
0,172
52,4

6,5

0,299
0,701
6,9

44,8
38,4
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исходного пропана. Но при этом селективность процесса пада-
ет примерно на 15-20%. Содержание кислорода в выходящих из
реактора газах доходит до 7%,

Опыты показывают, что выход карбоновых кислот и степень
окисления пропана находятся в прямой зависимости от соотно-
шения кислорода и пропана в исходной газовой смеси. Но при
опытах с уменьшенным количеством пропана в исходной газо-
вой смеси, вследствие чего относительная концентрация кис-
лорода в выходящих газах высокая, наблюдалось постоянное
окисление катализатора, что постепенно уменьшает активность
катализатора.

Газо-хроматографический анализ жидких продуктов окисле-
ния пропана показал, что главным продуктом неполного окис-
ления является уксусная кислота. В зависимости от режима
окисления продукты содержат около 3% муравьиной кислоты. oк-
сидат содержит еще 0,2-0,5% карбонильных соединений. Друг
гие продукты неполного окисления встречаются в виде следов.

Выводы

1. Пропан окисляется в газовой фазе кислородом воздуха
на двуокиси ванадия с достаточно хорошим выходом кислот. В-
ыход .кислот от теоретически возможного составляет примерно
50%.

2. За один проход окисляется в зависимости от количест-
ва подаваемого на окисление воздуха от 20-44% использован-
ного пропана.

3. Оптимальной температурой окисления является 245
265°, оптимальным временем контакта 10-20 сек.

4. Количество окисляемого пропана и выход кислот увели-
чиваются примерно пропорционально с увеличением кислорода
в реакционной смеси.

5. Производительность катализатора в зависимости от ус-
ловий, окисления б - 17,5 г кислоты на I литр катализатора
в час.
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оТ ЬетрегаЬиге дааз 2Ч-5-265°С, ЬЬе орЫтит соп'Ьас'Ь Ыте
10-20 зес,

ТЬе еЫесЬ оГ ЬЬе то!аг гаЫо ргорапе-а!г оху§еп 1п
саЬаХуЫс оххЬаЫоп о! ргорапе дааз зЬисИес! аЬ ЬетрегаЬиге
245°С, аЬ сопЬасЬ Ыте 50 зес апс! аЬ ЬетрегаЬиге 265°0, аЬ
сопЬасЬ Ыте 20 зес. ТЬе гези!Ьз аЬоягей ЬЬаЬ ЬЬе уlеlс! оГ
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Исследование каталитического окисления гексана
на катализаторе У02 в газовой фазе

В литературе имеется мало данных о каталитическом окисле-
нии гексана в газовой фазе. При окислении гексана в газовой
фазе над катализаторами мМь Сг г 0 3 , NlO^,Ре г0», Тloг
Мо02, РЬО, Iпo , Аl г 0 3 , 310г и У г о 5 без носителей или на но-
сителях АIгСЬ или s(oг ,РЬ и Р*: на целите, ММг - Ре г Оз
при температурах 250 до 800°С [l] ина Р* на асбесте при
800°С [2] происходило полное окисление гексана до С02 и во-
ды, При использовании в процессе окисления катализатора Р1
в продуктах реакции найдены следы формальдегида [2],

Более подробно исследовано окисление пентан-гексановых
смесей в виде низкокипящих фракций бензинов в жидкой фазе
[5-9], В качестве продуктов окисления получены кислоты,аль-

дегиды, кетоны, спирты и эфиры.
Результаты наших прежних исследований [lO-14] разрешают

предполагать, что при газофазном каталитическом окислении
гексана над двуокисью ванадия образуются преимущественно кар-
боновые кислоты.

В настоящей работе приведены результаты исследования оки-
слительной деструкции гексана в газовой фазе над катализа-
тором двуокисью ванадия.
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Экспериментальная часть

Опыты окисления гексана были проведены на установке,схе-
ма и описание которой приведены в нашей прежней работе [l4].

При опытах использовался гексан по МРТУ 6-09-2937-66,тем-
пература кипения 68,4-б9°С.

В жидких продуктах окисления общее содержание кислот
определялось титрованием 0,1 норм, раствором щелочи. Для
выяснения состава жидкие продукты анализировались на газо-
жидкостном хроматографе ЛХМ BМ, Компоненты разделялись на
колонке длиной 3м, диаметром 4 мм. В качестве стационар-
ной фазы использовался полипропиленгликоль (10%) с примесью

(3%) на целите 545. В качестве газа-носителя исполь-
зовался гелий,

В газовых продуктах реакции определяли СО2, СО и непро-
реагированный кислород газоанализатором ВТИ.

В качестве катализатора применялась гранулированная до
диаметра 1-2 мм двуокись ванадия, полученная восстановлени-
ем сплавленной пятиокиси ванадия в токе пропана при темпе-
ратуре 400°С, Для определения изменения состава катализато-
ра во время опытов отбирались пробы, которые титровали 0,1
норм,раствором КОН. Во время опытов был использован т

катализатор состава 95% и5% который формиро-
вался в течение 6-8 часов работы. Как показали опыты, со-
став катализатора зависит от условий опыта и может держать-
ся в оптимальном составе в течение длительного времени.

Газо-хроматографический анализ продуктов окисления пока-
зал, что основным продуктом неполного окисления гексана яв-
ляется уксусная кислота. Поэтому при обработке результатов
опытов принимали главной реакцией

СНз-СН2-СН 2“СН2-СН2-СН 3+5,5 02 —2 СНзСООН+гСС^ССОНЗ^О
По данному уравнению вычисляли выход кислот от теоретичес-
кого. Степень окисления вычислялась по балансу углерода.
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Экспериментальная часть

Первая серия опытов была проведена для выяснения зависи-
мости влияния температуры на процесс окисления гексана. Ус-
ловия опытов выбрали на основании наших прежних опытов окис-
ления углеводородов. Составом исходной парогазовой снеси
было выбрано 20% гексана в воздухе, временем контакта
20 секунд. Результаты опытов приведены в таблице I (опыты

№ 2 - 15).
Результаты опытов показывают, что при температуре 205°

реакция окисления протекает еще медленно, степень конверсии
составляет только 5,3%. Процесс имеет высокую селектив-
ность - 55,6%, но для окисления используется только 60%
кислорода. Оптимальной температурой окисления является 225-
235°, При этой температуре образуется 0,095-0,105 эквива-
лента кислот на I моль исходного гексана. Степень окисления
составляет 9,9%, При более высоких температурах селектив-
ность процесса падает, так как используется большее количе-
ство кислорода на образование продуктов полного окисления.
При процессе окисления образуется в большей степени,чем
СО.

Так как при окислении I моля гексана потребуется кисло-
рода в 2 раза больше,чем при окислении I моля пропана, то
была проведена серия опытов (опыты № 16-18) с исходной па-
рогазовой смесью, содержащей 11,5% гексана в воздухе (мо-
лярное соотношение гексана ц кислорода I ; 1,6). Время кон-
такта серии опытов - 20 сек. Результаты опытов показывают,
что при исходных паро-газовых смесях более богатых кисло-
родом степень окисления гексана значительно увеличивается.
Соответственно увеличивается выход кислот в эквивалентах на
моль пропущенного через реактор гексана. Уменьшается только
весьма незначительно производительность катализатора. Опти-
мальной температурой является 245°, при которой окисляется
18,6% гексана. Выход кислот составляет 0,171 моля на I моль
исходного гексана.

Следующая серия опытов проведена примерно при тех же
соотношениях гексаца и кислорода - I : 1,7 - I : 1,8, но
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на прореаги-рованный гексан
Содержа- ние

0
2

в выходя- щих
га- зах,

%

Степень окисле- ния, %
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лот
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кис- лоты
со2
СО

2

205
21,5
20,0

0,059
0,158
0,057

73,3

9,1

5,6

53,1

6

225
20,7
20,0

0,105
0,264
0,119
73,5

3,4

9,9

53,0

7

235
20,4
20,0

0,096
0,279
0,118

57,7

3,0

9,8

48,9

8

245
20,4
20,0

0,076
0,280
0,166
53,0

0,6

10,0

38,2

13

265
21,3
20,0

0,051
0,296
0,161
32,4

0,3

9,3

27,4

15

286
21,9
20,0

0,024
0,330
0,165
18,5

0

9.0

13,3

16

205
19,9
11,5

0,076
0,246
0,062

69,5

12,65

7,7

49,7

17

225
20,45
11,5

0,158
0,423
0,223
68,2

5,25

16,0

49,3

18

245
19,75

П,5

0,171
0,457
0,312

64,2

М

16,6

46,3

19

206
10,7
10,7

0,083
0,184
0,017
93,5

14,8

6,1

67,7

20

225
10,7
10,7

0,126
0,401

0,176
63,2

8,5

13,9

45,5

21

245
10,5
10,7

0,074
0,638

0,390
26,5

0,4

19,6

18,9

22

265
10,6
10,7

0,047
0,674

0,490
15,6

0,3

21,0

П,2
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при времени контакта 10,5 - 10,8 сек (опыты № 19-22), Ре-
зультаты опытов показывают, что при окислении гексана при
времени контакта 10,7 сек, при температуре 225° степень кон-
версии составляет 13,9% и выход кислот 0,126 эквивалента на
I моль исходного гексана. Однако степень использования кис-
лорода невысокая и выходящие газы содержат 8,5% кислорода.
При более высоких температурах резко растет доля продуктов
полного окисления и селективность процесса уменьшается.

Проведенные нами опыты окисления гексана при разных тем-
пературах показали, что при некоторых исследованных услови-
ях опыта достигается высокий выход кислот, но использование
исходного кислорода неполное. Поэтому было проведено иссле-
дование влияния времени контакта на выходы продуктов окис-
ления при разных температурах и составах исходного газа.

В таблице 2 приведены результаты опытов окисления гекса-
на при температурах 225 и 245°С при разном времени контак-
та при содержании гексана в исходном газе 20% и 11,5%.

Результаты опытов (№ б - 30) показывают, что с увеличе-
нием времени контакта увеличивается степень окисления, при
этом селективность процесса не уменьшается. Увеличивается
выход кислот на исходный и на прореагированный гексан, С
увеличением времени контакта, однако, падает производитель-
ность катализатора. Поскольку исходное сырье дешевое , можно
предполагать, что использование времени контакта больше
20 сек,с точки зрения производительности реактора, не рацио-
нально.

Следующую серию опытов проводили при содержании 10-11,5%
гексана в исходной газовой смеси при температуре 245° (опы-
ты № 31-37) и 265° (фиг, I), Результаты опытов показывают 1,
что при окислении гексана при содержании гексана в исходной
газовой смеси 11% при 245° с увеличением времени контакта
увеличивается выход карбоновых кислот на исходный и прореа-
гированный гексан. Степень окисления при увеличении времени
контакта мало увеличивается, С увеличением времени контакта
увеличивается количество образовавшегося и уменьшается
количество СО, При окислении гексана при 265° при разном
времени контакта общий характер процесса остается неизмен-
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№ опы- та
Тем- пера- тура°С

Время кон- такта в сек
%

гек- санав воз- духе
Выхрд

продуктовокисле-
ния
в
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Выход кислот в
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%

на прореаги-ровавшей гексан
Содержа-ние
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2
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га- зах,
%

Степень окисле- ния, %

Выход
кис-

лот
от теоретиче- ского, %

кис- лоты
со2
СО

6

225
20,7
20,0

0,105
0,264
0,119
73,5

3,4

9,9

53,0

4

225
21,8
20,0

0,100
0,268
0,121
70,5

3,9

9,8

50,9

28

225
28,7
20,0

0,097
0,282
0,125
67,0

1,9

10,0

48,5

29

225
33,0
20,0

0,112
0,282
0,135
72,5

1,2

10,7

52,4

30

225
34,2
20,0

0,121
0,297
0,132
74,5

1,1

11,2

54,1

31

245
10,5
П,5

0,074
0,638
0,390
26,3

0,4

19,6

18,9

32

245
19,7
П,
5

0,165
0,627
0,365
52,0

0,6

22,1

37,5

33

245
20,4
П,5

0,156
0,608
0,357
50,8

0,6

21,3

36,7

36

245
26,2
И,5

0,180
0,655

0,313
56,5

0,5

22,2

40,6

37

245
28,6

11,5

0,203
0,665
0,299
61,8

0,6

22,8

44,5



Фиг.l, Зависимость выхода продуктов окисления гексана
от времени контакта при температуре 245°С
( соотношение гексана и кислорода 1:0,78 - 1;0,88
мояь/моль ) и при температуре 263 °С ( соотно-
шение гексана и кислорода 1:2,8 - 1:2,8 моль/моль)

1 - температура 245°С, И - температура 28В°С,
1 - кислоты в эквивалентах на моль исходного
гексана, 2-СО в молях на моль исходного гек-
сана, 3 - СO 2 в молях исходного гексана

17
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ным, но селективность процесса ниже. Интересно отметить,что
селективность образования кислот при этой серии опытов при
малом времени контакта низкая. Можно предполагать, что при
малом времени контакта первые зоны катализатора нагреваются
до более высокой температуры по.сравнению со средней, реги-
стрированной температурой опыта,

Б наших предыдущих опытах выяснили, что оптимальной тем-
пературой окисления газовой смеси, содержащей 20/ь гексана в
воздухе, при времени контакта 20 сек была 225-235°С, При
этой температуре степень конверсии была 10%, селективность

50% и исходный кирлород почти полностью использовался на
процесс окисления. Поэтому представляло интерес выяснить
основные параметры процесса- окисления в вышеуказанных усло-
виях при более высоком содержании кислорода в исходной га-
зовой смеси. Результаты опытов изложены в табл, 3 и на фиг.
2.

Результаты опытов показывают, что с увеличением содержа-
ния кислорода в реакционной смеси увеличивается количество
образующихся при окислении кислот, СО и С09, Степень окис-
ления увеличивается. Селективность процесса почти не умень-
шается с уменьшением количества гексана в исходной смеси с
21,8 до 11,5% и составляет примерно 50 %,

При окислении гексана в газовой фазе над двуокисью вана-
дия в приемнике продуктов окисления собирается конденсат,
состоящий из двух слоев: верхний слой - непрореагированный
гексан, нижний - водный раствор кислот и водорастворимых
карбонильных соединений. Газо-жидкостный хроматографический
анализ кислотно-водяного слоя показывает, что главным про-
дуктом неполного окисления гексана является уксусная кисло-
та. Продукт содержит 9-12% пропионовой кислоты и 4-5% му-
равьиной кислоты. Среди других продуктов неполного окисле-
ния отмечены карбонильные соединения, количество . которых
зависит от температуры опыта и составляет 1,0-3,o%.Посколь-
ку температура кипения карбонильных соединений ниже темпе-
ратур кипения карбоновых кислот, они могут быть отделены от
кислот перегонкой и возвращены в цикл окисления.
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%
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Выход
кис-
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кис- лоты
со2
СО

4

21,8
1:075

21,8

0,100
0,268
0,121
70,5

0.9

9.8

50.9

45

20,0
1:0,84

20,3

0,099
0,264
0,135
69,1

2,0

10,0

49,8

46

16,2
1:1,08

22,1

0,110
0,292
0,157
70,2

5,5

10,8

50,9

47

14,1
1:1,27

21,7

0,120
0,340
0,180
65,5

7,5

12,7

47,4

48

11,5
1:1,62

20,4

0,158
0,423
0,225
68,2

5,3

16,1

49,3

49

8,25
1:2,33

20,5

0,202
0,656
0,352
59,5

3,2

23,6

43,0

50

8,13
1:2,37

20,2

0,207
0,730
0,409
55,5

1,5

25,9

40,0



Выводы

1. Гексан окисляется кислородом воздуха в газовой фазе
над двуокисью ванадия в карбоновые кислоты,

2. Оптимальной температурой окисления гексана при исход-
ной газовой смеси, содержащей 20% гексана в воздухе, и вре-
мени контакта 20 сек является 225-235°С в При этом степень
окисления гексана 10,0%, селективность процесса достигает
50%.

3. При окислении гексана в газовой фазе над двуокисью ВЭ'
надия с увеличением времени контакта увеличивается выход
кислот на исходный и прореагированный гексан, но уменьшает-
ся производительность катализатора,

20
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4. При окислении гексана в газовой фазе над двуокисью ва-
надия с увеличением времени контакта при исходных смесях,
содержащих мало кислорода, увеличивается степень конверсии,
селективность практически не изменяется. При увеличении вре-
мени контакта при исходных смесях, содержащих много кислоро-
да, увеличивается селективность процесса, степень окисления
мало изменяется,

5. При увеличении содержания кислорода в исходной газовой
смеси увеличивается выход кислот на исходный гексан и сте-
пень окисления гексана.

6. Оптимальное соотношение гексана и кислорода в исходной
смеси при окислении гексана в газовой фазе над двуокисью
ванадия составляет I : 1,6-1 : 1,7.
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ТАЬЫША РОЪОТЕШПЫЗЕ IИЗТIТIШШ ТОШЕТIБЕБ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 299 1970

УДК 542.943

Х.Т.Раудсепп, И.Р.Эйнборн

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ
ДЕСТРУКЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ И КИСЛОРОДНЫХ

СОЕДИНЕНИЙ

Сообщение У

Исследование газофазного каталитического
окисления 2.2.4-триметидпентана на двуокиси

ванадия

Исследования процессов окисления предельных углеводоро-
дов кислородом воздуха на ванадиевых катализаторах [I -6]
показали, что двуокись ванадия является селективным ката-
лизатором для окисления пропана, бутана, пентана и гексана
в уксусную кислоту.

Целью настоящей работы было исследование окисления не-
которых предельных углеводородов с разветвленной цепью на
двуокиси ванадия. Модельным углеводородом для исследования
нами был выбран изооктан - 2,2,4-триметилпентан. В на-
стоящем сообщении мы приводим данные по газофазному окис-
лению изооктана на двуокиси ванадия.

В литературе имеется мало данных по газофазному ,окис-
лению предельных углеводородов с разветвленной цепью.Бол-
ьше имеется данных по окислению изобутана, В патентной ли-
тературе имеются данные об окислении изобутана в присутст-
вии бромистого водорода. При окислении изобутана на хроми-
те бария при температурах 200400° образуются продукты
полного окисления [7], При окислении изооктана на Си ,Ре ,
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Мд -хромитах происходит также полное окисление углеводоро-
да [B]. Окислением 3,3-диметилпентана при 400° над пяти-
окисью ванадия на асбесте и над медным катализатором полу-
чены продукты полного окисления и следы альдегидов [B].

Лучшие результаты получены при окислении углеводородов
с разветвленной цепью в жидкой фазе. При окислении изобу-
тана под давлением в жидкой фазе в растворителях в присут-
ствии ацетата кобальта получены третичный бутиловый спирт,
метанол, ацетон, уксусная кислота, муравьиная кислота,изо-
бутен, вода, СО и С02 [9], При окислении изобутана в ук-
сусной кислоте в присутствии ацетата марганца получены це-
тилацетат, ацетон, уксусная кислота, муравьиная кислота,
С02 иСО [lo]о Дана технологическая схема для непрерывного
производства ацетона,.бутанола и метанола жидкофазным окис-
лением изобутана [II].

Обсуждение результатов опытов

Опыты окисления изооктана были проведены на установке,
схема которой приведена в нашей прежней работе [4]. Методи-
ка исследования дана в наших работах [4-6],

Катализатором использовали гранулированную (1-2 мм) дву-
окись ванадия, полученный восстановлением пятиокиси ванадия
при ФOO°С в токе пропана. Опыты начали с катализатором ,со-
держащим 99% двуокиси и 1% пятиокиси ванадия. Через 8 часов
работы катализатор формировался и активность его в дальней-
шем практически не изменялась.

Степень окисления изооктана вычислялась по балансу угле-
рода, а выход кислот от теоретически возможного, принимая
за основу реакцию:

OН 3
- С/0Н 3/2

- OН2 - СН/ОНу - сн3 + 8,5 02
2 СН 3 - СООК + 4 СO 2 /СО/ + 5 Н2O.

Для выяснения влияния температуры при окислении изоокта-
на была проведена первая серия опытов при разных температу-
рах с 225 до 285°. Результаты опытов приведены в табл. I.
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Т

а
б

Результаты
газофазного

окисленияизооктананад
двуокисью

ванадияпри
разных

температурах.

Исходная
смесь-

20%
изооктанав

воздухе

лица
I

№ опы- та
Тем- пера- тура°С

Время контак- та в
сек

Выход
продуктовокисления

0
2

в выхо- дящих газах %

Степень окис- ления, %
Выход кислотот теорети- ческого %

Кислоты

С0
2

в молях на
моль исходно-го

изо- октана
СО
в
мо-

ляхна моль
ис- ходного изоокта- на

в
экв. на

моль исход- ного изоок- тан*
в
весо- вых

%

на прореа-гировав-ший
изо- октан

г
на литркатали- затора

в
час

2

225

20,8
0,041
48,5

3,8

0,214
0,055
7,3

4,4

46,7

5

245

20,3
0,063
50,8

5,9

0,268
0,122
3.2

6,5

48,8

8

265

21,7
0,056
39,2

5,2

0,314
0,172
0,4

7,5

37,4

II

285

21,3
0,023
16,8

Г
2,1

0,337
0,191
0,4

7,2

16,0
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Результаты опытов показывают, что оптимальной темпера-
турой окисления изооктана при содержании 20% изооктана в
исходной парогазовой смеси и при времени контакта 20 сек
является 245°, При этой температуре образуется 0,063 эк-
вивалента кислот на I моль исходного изооктана, степень

окисления составляет 6,5% на использованный изооктан,Про-
изводительность катализатора при оптимальной температуре
составляет 5,9 г кислот на I литр катализатора в час. Но
при этом из исходного кислорода остается неиспользованным
примерно 15% и концентрация кислорода в выходящих из ре-
актора газах составляет 5,2%, Можно предположить, что ис-
пользование кислорода увеличивается с увеличением време-
ни контакта.

Так как для окисления I моля изооктана потребуется кис-
лорода примерно в 3 раза больше по сравнению с окислением
I моля пропана, проведены опыты исследования влияния вре-
мени контакта на выходы продуктов окисления при темпера-
туре 245° при исходной парогазовой смеси при молярном
соотношений изооктана и кислорода.l:o,76 - 1:0,85 и1; 2,58
I;2,B4.Результаты опытов изложены в табл.2 и фиг.l.

Результаты опытов показывают, что при окислении изоок-
тана над двуокисью ванадия при исходной газовой смеси при
молярном соотношении изооктана и кислорода I:и,7б -1:0,85
(20% .изооктана в воздухе) выход кислот мало зависит от
времени контакта. Иначе протекает реакция окисления при
молярном соотношении изооктана и кислорода 1:2,58 -1:2,84
(7-7,5% изооктана в воздухе). В этих условиях с увеличе-
нием времени контакта с 14,2 до 31,8 сек увеличивается вы-
ход кислот в пересчете на исходный изооктан с 0,177 до
0,287 эквивалента на моль, то есть 62%. Увеличивается сте-
пень окисления изооктана, но селективность практически не
изменяется.

Для выяснения влияния количества кислорода в исходной
газовой смеси при окислении изооктана были проведены опы-
ты при температуре окисления 245° и времени контакта 30
секунд, при температуре 265° и времени контакта 15 секунд
и при температуре 280° и времени контакта 10 секунд уве-
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Результаты
каталитического окисления

ванадия
при
разном
времениконтактаизооктананад

двуокисью
при
температуре245°,

Таблица
2

№- опы- та
Изооктан::кислород моль/моль

Время кон- такта всек
Выход

продуктовокисления
0
2

в выходя-щих
га- зах, %

Степень окисле- ния, %

Выход кислот от
тео- ретиче- ского, %

Кис
лоты
С0
2

в нолях на
моль исход- ного изоок- тана

СО
в молях на

моль исход- ного изоок- тана

вёкв. на
ноль исход- ного изоок- тана

в
вес6-

вых%

на
про-реагиро-вавший изооктанг

на литркатали- затора
в
час

3

I

0,84

20,6
0,064
49,8

5,9

0,282
0,123
3,2

6,7

48,0

4

I

0,79

22,1
0,062
55,7

5,6

0,222
0,117
3,5

5,8

53,5

14

I

0,85

30,0
0*065
48,2

4,2

0,320
0,109
0,3

7,0

46,5

16

I

0,76

32,4
0,067
50,2

4,3

0,310
0,110
0,4

6,9

48,4

17

I

2,64

14,2
0,177
52,1

7,9

0,680
0,373
7,4

17,6

50,4

18

I

2,61

15,8
0,182
53,6

8.2

0,650
0,592
5,3

17,6

51,8

19
I

2,84

29,6
0,276
55,5

6,2

0,996
0,510
1,3

25,7

53,7

20

I

2,75

30,6
0,275
56,0

6,2

0,965
0,517
1,1

25,4

54,1

21

I

2,58

31,8
0,287
58,0

6,5

0,962
0,518
0,5

25,7

55,9



Фег,l, Зависимость выхода продуктов окисления нзоокта-
на от времени контакта при температуре Я45°С .

1 - молярное соотношение изооктана н кислорода
1:0,78 - 1:0,85•, И - молярное соотвошенв яэо~

октана и кислорода 1:2,58 - 1:2,84 ,

1 - кислоты в эквивалентах на моль исходного
иаооктака , 2 - СО в молях на моль исходного
иэооктака , 3 - в молях на моль исходного
иаооктана .

28
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Т
а

Результаты
каталитического окисленияизооктананад

двуокисью

ванадия
при

разныхсоотношенияхизооктана
и

кислородав
исходной

газовой
смеси

5

л
и
ц
а

3

№ опы- та
%

изо- октана в
воз- духе

Изоок- тангкис- лородмоль/ моль
Тем- пе- ра- ту-ра °С

Время кон- такта в
сек

Выход
продуктовокисления
0
2
в выхо- дящихгазах, %

Степень окисле- ния, %
Выход кислот от теоре-тиче- ского, %

Кис
лоты

С0
2
в молях на

моль исход- ного изоокта- на

СО
в моляхна

мольис- ходного изоокта- на

в
экв. на

моль исход- ного изоок- тана
в
весо- вых%

на
про-реагиро-вавший изооктанв

г
на литркатали- затора

в
час

16

21,5

1:0,76
245

32,4
0,067
50,2

4,3

0,310
0,110
0,4

6,9

48,4

22

15,3

1:1,16
245

30,0
0,099
49,1

4,9

0,445
0,192
1,1

10,5
47,5

24

10,05
1:1,89

245

30,0
0,163
51,5

5,2

0,677
0,308
2,1

16,4
49,8

19

6,88
1:2,84

245

29,6
0,276
55,5

6,2

0,996
0,510
1.3

25,7
53,7

26

5,5

1:3,6
245

32,1
0,311
49,9

5,1

1,258
0,704
0,8

52,3
48,2

27

4,98

Г:4,02
245

29,3
0,352
50,5

5,7

1,590
0,789
0,4

36,1

48,9

30

10,5

1:1,78
265

15,7
0,117
36,0

7,5

0,666
0,447
0,4

16,9
34,7

31

6,75
1:2,9

265

15,9
0,211
39,9

8,6

1,100
0,669
0,4

27,4
38,5

33

4,9

1:4,06
265

14,8
0,285
40,1

9,1

1,475
0,905
2,2

37,2

39,7

34

4,7

1:4,29
265

14,4
0,302
41,6

9,4

1,520
0,887
3,3

37,6
40,1
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Ф«г. 2. Зависимость выхода продуктов окисления изо-
октава от молярного соотношения наооктана я
кислорода в исходной газовой смеси . 1 - твм_

пература 245°С , время контакта 30 сек , И -

температура 285°С . время контакта 15 сек .

Ш - температура 280° С, время контакта ГО свк(Обозначения см. на фнг. 1 )
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личивая содержание кислорода в исходной газовой смеси,Ре-
зультаты опытов изложены в табл. 3 и на фиг. 2,

Первая серия опытов была проведена при температуре 245°
и времени контакта 29,3-32,4- сек со смесью изооктана и
воздуха при соотношении изооктана и кислорода I г 0,76 -

I ; 4,02, Результаты опытов показывают, что с увеличением
количества кислорода в исходной смеси количество прореа-
гированного изооктана увеличивается в 5 раз и достигает
36,1%. Селективность процесса практически не изменяется и
составляет примерно 49%,„Количество образовавшихся кислот
увеличивается до 0,352 эквивалента на моль исходного изо-
октана, а производительность катализатора до 5,7 г кисло-
ты на литр катализатора в час.

При окислении.изооктана при температуре 265° и времени
контакта 14,4-15,9 сек с увеличением количества О2 з ис-
ходной смеси наблюдается также увеличение степени окисле-
ния и выхода кислот. Но результаты опытов окисления пока-
зывают, что при низких концентрациях изооктана в исходной
газовой смеси (опыт № 34) нужно увеличивать время контак-
та, поскольку выходящий из реактора газ содержит прибли-
зительно 3% кислорода.

Сравнивая результаты опытов №27 и № 33, при которых
использовалась исходная газовая смесь с соотношением изо-
октана и кислорода I : 4,02 иI : 4,06, выяснилось, что
степень окисления изооктана при температуре 245° и време-
ни контакта 29,3 сек и при температуре 265° и времени
контакта 14,8 сек почти одинаковые - 36,1 и 37,2%, Но се-
лективность процесса при температуре 245° и времени кон-
такта 29,3 сек больше на 23%, Так как при температуре 265°
опыты проведены при меньшем времени контакта, то произво-
дительность катализатора больше и достигает 9,4 г кислоты
на литр катализатора в час.

Результаты опытов показывают, что при окислении изоок-
тана при температуре 280° при всех соотношениях изооктана
и кислорода селективность процесса окисления низкая. Пре-
обладают процессы полного окисления изооктана .



Газо-жидкостный хроматографический анализ жидких про-
дуктов окисления показал, что главным продуктом неполного
окисления изооктана на двуокиси ванадия является уксус-
ная кислота. Кроме уксусной кислоты продукты окисления со-
держат муравьиную кислоту и кислоту, выкипающую выше ук-
сусной кислоты (по всей вероятности изомасляную кислоту),
ацетон, ацетальдегид и формальдегид. Количество уксусной
кислоты составляет примерно 90-95% от общего содержания
кислот.

Выводы

1, Главным продуктом неполного окисления изооктана в
газовой фазе на двуокиси ванадия является уксусная кисло-
та.

2, Оптимальной температурой окисления является 245°.
3, Количество окисляемого изооктана увеличивается при-

мерно пропорционально с увеличением содержания кислорода
в исходной реакционной смеси.
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УХЬу ашХ уХвХЬз оГ охусХаЬХоп ргойисЬа аге рl*еавпЬв(Х.

33





35

ГАЬЫША РОШТЕНШЫЗЕ IНЗТIТШЛ)I ТOIМЕТI3ЕБ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕР И Я А № 299 1970

УДК 542.943

Х.Т.Раудсепп, М.Д.Миккал,
Л.Х.Раудсепп-Оим

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ

ДЕСТРУКЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ И КИСЛОРОДНЫХ
СОЕДИНЕНИЙ

Сообщение У1

Исследование катализаторов окисления угле-
водородов в газовой фазе

В наших предыдущих работах выяснено, что двуокись вана-
дия является селективным катализатором при окислении низ-
ших алканов (пропана,бутана, пентана) в уксусную кислоту
[1,2,3]. Недостатком этого катализатора является низкая
производительность и высокая стоимость самого катализа-
тора.

В литературе имеется много данных об увеличении актив-
ности и селективности катализатора введением в него разных
добавок, окисей и солей разных элементов. При планировании
наших исследований по усовершенствованию катализатора окис-
ления мы исходили в основном из опубликованных данных, от-
носящихся главным образом к смешанным катализаторам, со-
держащим У 2 0,5 и рекомендованным авторами для окисления
ненасыщенных и ароматических углеводородов. Так, например,
по литературным данным введением в катализатор из пя-
тиокиси ванадия сильно увеличивается выход акролеина при
окислении пропена [4,5] и выход малеинового ангидрида при
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окислении бензола [6,7,8]* К2 5 насто является активи-
рующей примесью в ванадиевых катализаторах [9,10,11].

При окислении пропилена исследовано влияние добавки Р2ОS
к окисям меди, ванадия, молибдена и вольфрама и показано,
что при этом изменяются и степень конверсии, избиратель-
ность и даже направление реакции. Такое сильное влияние
связано с образованием новых соединений типа фосфатов и
гетерополикислот [II, 12, 13].

Кроме вышеуказанных примесей в литературе часто описы-
вается положительное влияние на каталитические свойства пя-
тиокиси ванадия следующих добавок: А1 г 03 [14,15], Сг г 0 3
[l4, 16], \л/0 г [17,18], Вl,O, [11,17], В203 [17,1B],
18], Ре г О г [lß].

Целью настоящей работы было исследование влияния неко-
торых добавок на каталитические свойства двуокиси ванадия
в процессе окисления алканов. Изучено влияние следующих до-
бавок; А1 г 0ь М о0 з, Ре г О г , МпО г , К г s0 А к двуокиси ва-
надия и каталитические свойства фосфата, молибдата и гид-
роокиси ванадила.

Аппаратура и методика опытов

При изучении возможности применения смешанных ванадие -

вых катализаторов при окислении низших предельных углево-
дородов опыты были проведены с техническим пропаном (со-
держание пропана 93-95%). Оптимальные условия для получе-
ния уксусной кислоты окислением пропана на плавленной дву-
окиси ванадия выработаны в нашей предыдущей работе [l9].

Смешанные ванадиевые катализаторы приготовляли со сле-
дующими примесями: А1г 03) МоО,, МпОг, к г so*, . Со-
держание примеси в катализаторе было 10, 25 и 50 молярных
процентов. Для приготовления катализаторов применяли У* 0 5 .

А1 г 0 3 , Мп0 2 (НгО)* , Ре г СЦ марки "ч" и К г so^[мнОг Мо
марки "ч.д.а.".
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с примесью прокаливали при температуре 700-750°С
в течение 50 мин. При этом примесь смешивается со сплав-
ленной пятиокисью ванадия. Полученные сплавленные ката-
лизаторы выливали на керамическую пластинку, гранулиро-
вали и для опытов отбиралась фракция I ■? 2 мм. Катализа-
торы восстанавливались в токе пропана при температуре
380400° в течение 6-8 часов. Степень восстановления ка-
тализатора определялась титрованием 0,1 норм, раствором

Катализаторы в среднем содержали 90% УO 2 от об-
щего количества окисей ванадия. Свежие катализаторы фор-
мировались в условиях окисления в течение б часов.

,

Катализаторы из солей ванадила получили следующими
способами:

Молибдат ванадила. Для осаждения молибдата ванадила
к раствору щавелевокислого ванадила ("ч") и молибдата
аммония ("ч.д.а,") добавляли раствор мн4 ОН.

Фосфат ванадила. Двуокись ванадия растворяли при на-
гревании в 85%-ной
ванадила полученный раствор профильтровали и разбавили
водой.

Гидроокись ванадила. Двуокись ванадия растворяли в
горячей конц. НСI. Добавлением раствора гидроокиси ам-
мония осаждали гидроокись ванадила.

Полученные осадки отфильтровывали, промывали и высу-
шивали при 160-180°С в токе пропана. Все опыты проведены
с использованием катализатора с размером зерен I 4 2 им.

Опыты окисления пропана были проведены на установке,
схема которой приведена в предыдущих работах [2, 19].Ре-
актором служила кварцевая трубка (с4- 18 мм), куда засы-
палось 10 мл катализатора. Пропанвоздушная смесь пода-
валась в реактор из градуированного газометра. Для регу-
лирования скорости исходная смесь проходила через калиб-
рированный капилляр, диаметр и длина которого были вы-
браны в соответствии с контактным временем 20 сек (тоже
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30 сек). Выходящие из реактора газы проходили наполненный
водой (20 мл) абсорбер и собирались в газометрах емкостью
4 литра. Продолжительность опыта составляла I час. Обра-

зующиеся кислоты, улавливаемые в абсорберах определялись
титрованием 0,1 норм.раствором ыаон- В выходящих газах
определялось содержание СО?, СО и 02 »

Результаты опытов окисления пропана на пмяшянтшу
ванадиевых катализаторах

Условия проведения опытов были выбраны на основании на-
ших прежних опытов окисления пропана на катализаторе из
УO2.

Все катализаторы испытывались при температурах 24-5°,265?
285°С (некоторые и при 305°С) при времени контакта 20 сек.
Исходная смесь состояла из 20% пропана и 80% воздуха.

Фиг, I. Зависимость выхода кислот при окислении выхода на

разных катализаторах от температуры реакции .

Время контакта 20 сек . Состав исходного газа :

20% пропана , 80% воздуха .

1 - У0г , 2 - 73%У0 г + 25%Рег 0 1 ,3 - 75% У0 г +23%
А1г0 3 , 4 - 73%У0г + 25%МпОг , 3 - 70%УО г + 30%МоО }

,

6 - 78%У0г + 23% К г s04 ,7 - гидроокись ванадила ,

8 - молибдат ванадила , 9 - фосфат ванадила .
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Влияние температуры на выход кислот при окислении про-
пана на различных смешанных катализаторах, содержащих оки-
си ванадия,представлено на фиг. I.

При добавлении окисей железа, алюминия, марганца и мо-
либдена к двуокиси ванадия в количестве 25 мол, % опти-
мальная температура для окисления пропана была около 265°С
При более высоких температурах выход кислот уменьшается за
счет дальнейшего окисления уксусной кислоты до СО и СO 2.

Но все испытанные добавки уменьшили выход уксусной кис-
лоты по сравнению с выходом уксусной кислоты при окислении
пропана на двуокиси ванадия.

На солях ванадила и_на смешанном катализаторе 0,75 мо-
лей VO2 + 0,25 молей К г s0 4 выход уксусной кислэты очень
низкий. На этих катализаторах уже при температуре 265°С,
при степени конверсии 2-3% исходного пропана селективность
была низкая - 10-20% и подробное исследование этих катали-
заторов не представляло практического интереса.

Данные об окислении пропана на исследованных смешанных
катализаторах при оптимальной температуре (265°С) пред-
ставлены в табл. I, Эти результаты показывают, что испы-
танные добавки вызвали понижение степени окисления пропана
и избирательность процесса. По влиянию добавок на выход
уксусной кислоты эти добавки можно расположить в следующий
ряд:

Ре гСЦ< А1 г0 3 < МпО г <ММог <а к г s0 4

Только Ре г Ol и АЦО* сравнительно мало влияют на про-
цесс окисления пропана, и при степени окисления 17-19% вы-
ход уксусной кислоты составляет 35-38% от окисленного про-
пана. Такие результаты можно считать удовлетворительными
при окислении насыщенных углеводородов.

Нн фиг, 2 представлено влияние концентрации добавки на
степень окисления пропана и на выход уксусной кислоты.Кр-
ивые на фиг, 2 показывают, что при увеличении содержания до-
бавки в катализаторе выход уксусной кислоты понижается.
При этом выяснено, что использование окисей алюминия и же-
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Таблица I

Окисление пропана на смешанных ванадиевых
катализаторах

Содержание примеси,2s мол.%
Температура опыта 265°С, время контакта 20 сек.
Состав исходного газа: 20% пропана, 80% воздуха

* Содержание Мо0 5 было 30 мол.%.

Примесь
Выход продуктов окис-
ления в молях на I
моль исходного пропана

Содержа-
ние 02 в
выходя-
щих га-
зах, %

Степень
окисле-
ния.

Селек-
тив-
ность

кислоты СО С°2 % %

Ре г 0 г 0,071 0,246 0,106 2,5 18,7 58

А1 г 0 3 0,059 0,268 0,119 5,2 16,8 55

М0О3* 0,058 0,148 0,040 П.2 8,8 43

МпО г 0,039 0,200 0,108 ' 7,0 13,0 30

0,004 0,058 0,020 14,0 2,2 18
молибдат

ванадила 0,0031 0,046 0,024 14,5 2,6 12
фосфат

ванадила 0,0016 0,026 0,014 16 0 М II
гидроокись

ванадила 0,007 0,194 0,160 6.2 12,2 6.2
У0гбез примеси 0,099 0,265 0,150 2,25 20,5 48,4



леза в качестве носителя в катализаторах из \/0г является
нецелесообразным.

Концентрация до</а6ки 1> м/ц %

Фиг. 2, Зависимость выхода кислот и степени окисления пропана
на катализаторах от концентрации добавок в катализаторе
Время контакта 20 сек . Температура реакции 265°С ,

1 выход кислот в экв. на 1 моль пропана.
2 -степень окисления в молях на 1 моль пропана

Выводы

I. Приготовлены смешанные катализаторы, содержащие дву-
окись ванадия со следующими добавками:

А1 г 0г , Ре г О э , Ио 0 3 , НпО г , к г sо д .

2. Оптимальная температура для окисления пропана на этих
смешанных катализаторах была как ина У0г около 265°С.

3. Все вышеуказанные добавки к катализатору понижают
степень окисления пропана и избирательность по уксусной кис
лоте по сравнению с катализатором из двуокиси ванадия.

41
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4. По влиянию на выход уксусной кислоты эти добавки к
катализатору можно расположить в следующий ряд:

Ре г О г < А1 г 0 г < МпО г < ИоО г « Кг s0 4 -

5, На катализаторах из солей ванадила (фосфат и молиб-
дат) окисление пропана происходит с малыми выходами ук-
сусной кислоты.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ
ДЕСТРУКЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ И КИСЛОРОДНЫХ

СОЕДИНЕНИЙ
Сообщение УП

Исследование каталитического окисления
пропанола кислородом воздуха в газовой
фазе на катализаторе двуокиси ванадия

В предыдущей работе [l] приведены данные по изучению про-
цесса каталитического окисления пропионовой и уксусной кис-
лот кислородом воздуха в газовой фазе. С целью выяснения
механизма образования карбоновых кислот в ходе каталитиче-
ского окисления спиртов проведены опыты окисления 1-пропа-
нола, 2-пропанола и этанола. В этом сообщении приведены ре-
зультаты опытов окисления 1-пропанола на двуокиси ванадия.

Каталитическое действие окислов ванадия при реакции окис-
ления замечено при изучении действия окислов разных метал-
лов на этанол [2]. Исследованы каталитические свойства окис-
лов переходных металлов 1У периода в реакции окисления ме-
танола в формальдегид [з]. Майдановской и Куриной изучено
окисление метанола на ванадиевых катализаторах с добавками

К г so* [4,5,6].
Кинетика газофазного каталитического окисления метанола

на У2 0 5 изучена группой исследователей [7]. Скорость окис-
ления метанола определили исходя из механизма процесса окис-
ления, предложенного Марсом и ван Кревеленом для окисления
бензола и нафталина на У 20 5 ;
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Реагент + /Катализатор/ OКИСЛв
= Продукт + /Катализатор/

/Катализатор/ + 02 = /Катализатор/ OКИСЛф

В работах Врбаски и Матьюса изучено окисление о-метил-
бензилового спирта и о-толуальдегида на катализаторе
[9, 10, ll]. Они и ряд других исследователей [12,13,14] приш-
ли к выводу, что каждый ванадиевый катализатор, состав ко-
торого колеблется между и У2 является чрез-
вычайно активным катализатором в процессах окисления. Все
авторы единодушны и в том, что пока еще не выяснен механизм
действия окислов ванадия в ходе реакции окисления. Восста-
новление разными спиртами изучено Тарама и Теракиши
[ls], Найдена корреляция между скоростью восстановления ка-
тализатора и скоростью диффузии ионов кислорода над катали-
затором.

Экспериментальная часть

Опыты окисления пропанола проведены в аппаратуре, схема
которой дана в работе [l6], Ход проведения опытов и методы
анализа продуктов окисления даны в работе [l]. Пропанол
окисляли в интервале температур 160 - 250°С. На фиг. I дана
зависимость выхода кислот, СО и СO2 от температуры реакции
при молярном соотношении кислорода и пропанола - 1:1, Со-
держание пропанола в исходной газовой смеси - 16,6%, Время
контакта - 25 сек. Результаты опытов показывают, что выход
кислот на исходный пропанол увеличивается с повышением тем-
пературы реакции. Опыты, проведенные при температуре 225°С,
соотношении 02 : пропанол - 1,8 :I до 2,0 ;I и при времени
контакта 20 - 34 сек,показывают, что выходы кислот, СО и С02 ,

в среднем, в два раза выше, чем при окислении пропанола при
молярном соотношении 02 ; пропанол -1:1 при той же тем-
пературе. Результаты этой серии опытов приведены в табли-
це I.

Данные приведенные в таблице I, показывают, что с про-
длением времени контакта степень превращения пропанола уве-
личивается, Об этом свидетельствует рост выходов кислот и
окислов углерода на исходный пропанол.
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С повышением молярного соотношения кислорода к пропанолу
в окисляемой смеси значительно увеличивается выход продук-
тов окисления. При соотношении 02 : пропанол - 1,8 : I и
выше выход кислот остается практически постоянным и состав-
ляет в среднем 50% от исходного пропанола. По данным газо-
хроматографического анализа полученных конденсатов главным
продуктом реакции является уксусная кислота, которая при
температуре опыта 225°С лишь в незначительной мере подвер-
гается дальнейшей деструкции*

Дальнейшее изучение процесса каталитического окисления
пропанола проводилось в несколько измененной
Воздух для окисления подавался через реометр в термостати-
рованные сосуды, наполненные пропанолом, где он насыщался
до требуемого молярного соотношения кислорода и пропанола.
Выходящие из реактора продукты реакции охлаждались в двух
приемниках, первый из которых был охлажден льдом, второй -

твердым С0 г . Газы собирались в газовых пипетках. Жидкие про-
дукты окисления анализировались на газо-жидкостном хромато-
графе фирмы (ИеНе ВеЪгlеЪаиЪегугасНшlёзапlа§еп

,
Вег-

Ип" (длина колонки -2 м, диаметр-4 мм, неподвижная фаза
- 18% глубоковакуумной смазки и 3% на поролите, газ г
носитель - Н 2

- 2,4 л в час, рабочая температура - 100° С,
внутренний стандарт - диоксан). Газы анализировались газо-
хроматографически на двух колонках, С02 определили на б м
колонке диметилсульфолана. СО, 02 и м2 разделялись на
2 м колонке, на молекулярном сите 5 А. Газ-носитель - Н 2,
рабочая температура - комнатная.

Исследовалась зависимость выхода продуктов окисления
пропанола от времени контакта при температурах 180,200, 210
и 220° и молярном соотношении кислород : пропанол - 1,4 : I,

Время контакта варьировали изменением скорости подачи про-
панбл-воздушной смеси. На фиг. 2 даны кинетические кривые
окисления пропанола при температуре 200°С. На основании ре-

* Опыты проведены в ГДР в Химико-техническом институте
"Карл Шорлеммер" Леуна - Мерзебург под руководством
проф. В. Прицков.
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Энергия активации окисления пропанола, найденная по формуле

г К -1п к г/к, , о .Е а = т7 = 1,8 ккал/моль •
(тг

- г,)
Реакция протекает, по-видимому, в диффузионной области, и
найденная Е а является только кажущейся энергией активации
процесса. На фиг. 3 дана температурная зависимость констант
скоростей окисления пропанола по Аррениусу,

зультатов опытов вычислялись константы скоростей окисления
пропанола (0 -порядок по пропанолу). Данные приведены в
таблице 3,

Таблица 3
Температурная зависимость констант скоростей
окисления в газовой фазе на катализаторе двуокиси

ванадия
Температура реакции Константа скорости, к

°С моль/мл катализатора*мин

190 0,562‘Ю"4

200 0,37б*Ю“4
210 0,391‘ПТ4
220 0,407'Ю"^



По данным проведенных опытов можно сделать некоторые
выводи о механизме протекания реакции окисления пропанола,
В качестве основного продукта вначале образуется пропио-
новый альдегид. Предположим, что реакция идет по свободно-
радикальному механизму. Атакуется водород у углеродного
атома в положении I к гидроксильной группе:

�ОН * О
СНт-СНр-СНр-ОН - СН,-СЬр-СН —� СН 7-СНо-С + НоО522 3^ч oн 3 2 ч н 2

Пропионовый альдегид частично окисляется в пропионовую кис-
лоту, Пропионовая кислота не является основным продуктом
проведенных опытов, так как параллельно протекают, видимо,
следующие реакции:

I) окисление пропионового альдегида в -кетоальдегид, с
дальнейшим разложением -кетоальдегида в ацетальдегид:

51
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сн*-сн5-е _ сн,-сн-с - сн,-с-с сн,-с +со5 С. \у -Э , \ и -*
\

-Э \Н 1 й II Н Н
ОН о

2) образование ацетальдегида окислением пропионовой кис-
лоты;

СН.-СНр-С СН,-СН-С СН,-С-С СН,-С + СО?5 Ч OН 5 Д \ 5 х н 2
он он

Уксусная кислота является продуктом окисления ацетальдегида
Дальнейшее окисление ацетальдегида и уксусной кислоты долж-
но дать формальдегид, СО и СО2 по схемам;

- СН?-С - СН-С СНоО + со5 ч н I II Х Н 2

ОН О

СН,-С —— СН-С СНрО + СОо3 ОН 1 ОН II х ОН 2 2 *

ОН О

Формальдегид в конденсатах не обнаружен, но содержание му-
равьиной кислоты в них указывает на образование его в ходе
реакции. Кетоальдегиды и -кислоты в конденсатах тоже не най
дены, но общеизвестна их малая стабильность при температу-
рах выше 100°С,

Выводы

1. Изучен процесс окисления пропанола на катализаторе
двуокиси ванадия,

2. Главными продуктами окисления пропанола являются ук-
сусная кислота, СО и СО2. В продуктах реакции определены
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содержания муравьиной, уксусной и пропионовой кислот, аце-
тальдегида и пропионового альдегида.

3. На основании кинетических кривых полагается, что ре-
акция окисления пропанола протекает по параллельно-последо-
вательному механизму,

4, Определена кажущаяся.энергия активации окисления про-
панола, Е а = 1,8 ккал/моль.
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Сообщение УШ

Исследование каталитического окисления
изопропанола кислородом воздуха в газовой
фазе на катализаторе двуокиси ванадия

В работе [l] приведены данные опытов каталитического
окисления пропанола на В этой статье обсуждаются ре-
зультаты окисления изопропанола.

Газофазное некаталитическое окисление изопропанола из-
учали подробно Куллис и Бургесс [2,3,4], Ими показано,что
в газовой фазе изопропанол окисляется медленнее, чем про-
панол, и реакция идет с образованием ацетона и По-
бочными продуктами являются метанол, формальдегид и ацет-
альдегид . Каталитическое газофазное окисление изопропано-
ла даст ацетон и воду [5,6]. Дегидрогенизация изопропано-
ла на катализаторе изучена Баландиным и Соколовой
[7] Определены энергии связи между активными центрами ка-
тализатора и атомами С, Н и 0. Комаров и Тимофеева показа-
ли, что при взаимодействии изопропанола с Уss при тем“

пературах 240 - 290°С происходит восстановление V 2 до
При аналогичных условиях остается неизменным

[B]



Экспериментальная часть

Аппаратуры проведения опытов описывались в наших рабо-
тах [9,l]. Окисление изопропанола провели в интервале тем-
ператур 175 - 300°С при разных молярных соотношениях кисло-
рода и изопропанола. Составы конденсатов определены газо-
хроматографически на хроматографе фирмы «иш сяейе" и на
хроматографе ЛХМ - 8М с колонкой со стационарной фазой 10%
полипропиленгликоладипата с примесью 3% на целите
545. В таблицах I, 2 и 3 и на фиг. I даны результаты опы-
тов, проведенных при молярных соотношениях кислород ; изо-
пропанол -0,5:1, 1,4 : I и 2,5 : I,

Таблица I

Окисление изопропанола кислородом воздуха на
катализаторе двуокиси ванадия. Молярное со-
отношение О2; изопропанол - 0,5 : I. Время

контакта - 18 сек.
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Таблица 2.
Окисление изопропанода кислородом воздуха на
катализаторе двуокиси ванадия. Молярное соот-
ношение 02 : изопропанол - 1,4 : I, Время
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контакта - 19 сек.
— °С

125 150 200 225 250 300
Показатели

Состав конденсата, %

сн5сн(он)сн3 53,7 4,8 0,1 -
- -

сн3сосн3 8,3 22,4 1,7 0,8 0.2 -

сн3соон следы 16,4 49,1 51,9 48,0 33,4
альдегиды - 1,0 0,6 1.0 1,4 1,7
н2о 38,0 55,4 48,5 46,3 50,4 64,9
Выход в молях на I
моль изопропанола
сн3сосн 3 0,088 0,161 0,018 - - -

СН,С00Н - 0,114 0,492 0,510 0,472 0,534
СО 0,019 0,035 0,370 0,498 0,632 0,485
со2 0,038 0,084 0,247 0,232 0,250 0,529
н2о 1,290 1,268 1,620 1,519 1,650 1,670

Таблица 3

Окисление изопропанола кислородом воздуха на
катализаторе двуокиси ванадия. Молярное соот-
ношение 02 : изопропанол - 2, 5 : I. Время

контакта - 20 сек
°С

200 225 250 275 300
Показатели ~

Состав конденсата, %

сн 3сосн 3 1,3 - - - -

СН 3С00Н 51,0 52,9 45,3 37,7 27,7
альдегиды 0,8 0,8 1.5 1,8 2,1
н2о 46,9 46,3 53,2 60,5 70,2
Выход в молях на I моль
изопропанола
сн 3соон 0,566 0,713 0,608 0,471 0,315
СО 0,251 0,635 0,732 0,907 0,929
СО 2 0,358 0,381 0,522 0,654 0,854
НО 1,735 2,070 2,362 2,510 2,655



Результаты опытов показывают, что при окислении изо-
пропанола при 150°С и выше, исходный изопропанол почти
полностью расходуется. Но первичный продукт окисления изо-
пропанола - ацетон - образуется в значительных количест-
вах только при меньших соотношениях кислорода к изопропа-
нолу в исходной газовой смеси. С повышением температуры и
с увеличением соотношения кислород : изопропанол в окис-
ляемой смеси содержание ацетона в конденсатах уменьшается
до нуля. Главным продуктом в этих условиях окисления изо-
пропанола является уксусная кислота, выход которой силь-
но зависит от соотношения кислорода к изопропанолу. Ук-
сусная кислота начинает разлагаться при температурах выше
225°С,

Далее исследовалось влияние времени контакта на ход
процесса окисления изопропанола при температурах 170,180,
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190 и 200°С. Кинетические кривые расходования изопропанола,
образования и дальнейшего окисления ацетона при этих темпе-
ратурах даны на фиг. 2.

Фиг. 2. Окисление нэопропанода на катализатора двуокиси дд«*д»о
,

Молярное соотношение ; изопропанол - 1,4 :1.
1 - 170°С , 2 - 180°С, 3 - 190°С , 4 - 200°С

Они подтверждают высказанное ранее, что изопропанол над ка-
тализатором двуокиси ванадия быстро окисляется в ацетон,ко-
торый в свою очередь в зависимости от температуры с боль-
шой скоростью окисляется дальше. Определены и содержания
уксусной и муравьиной кислот в конденсатах и СО в газах, но
из-за их маленьких количеств при данных временах контакта
они не показаны на фиг, 2, Константы скоростей окисления
изопропанола (О-порядок по иэопропанолу) даны в таблице 4.

Энергия активации реакции окисления изопропанола найдена
Еа = 8,32 ккал/моль, На фиг. 3 дана температурная зависи-
мость логарифмов констант скоростей по Аррениусу.

На основании результатов опытов окисления изопропанола
можно сделать следующие выводы: первичным продуктом окисле-
ния изопропанола является ацетон. Дальнейшее окисление аце-
тона идет по радикальному механизму через стадию л -кето-
альдегида,который разлагается с образованием ацетальдегида
и СО; 59
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Таблица 4
Температурная зависимость констант скоростей
окисления изопропанола в газовой фазе на ка-

тализаторе двуокиси ванадия

о
Ацетальдегид окисляется в уксусную кислоту,которая является
главным продуктом окисления при большинстве проведенных
опытов. Содержание муравьиной кислоты и альдегидов в кон-
денсатах низков.

Температура реакции Константа скорости, к

°С моль/мл катализатора * мин

170 0,703 * Ю“4

180 0,893 * Ю"4

190 1,052 • Ю”4

200 1,282 * Ю-4
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Выводы

1. Изучен процесс окисления изопропанола в газовой фазе
на катализаторе двуокиси ванадия.

2. Реакция окисления изопропанола протекает с образова-
нием ацетона и дальнейшим окислением его в уксусную кисло-
ту.

3. Реакция окисления изопропанола протекает по парал-
лельно-последовательному механизму.

4. Определена кажущаяся энергия активации окисления изо-
пропанола, Еа = 8,32 ккал/моль.
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ТАЬЫША РOIНТЕШШ.I3Е ШЗТIТШВI ТOIМЕТI3ЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 299 1970

УДК 5А2.943

Х.Т.Раудсепп, Х.М.Уйбопуу

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ
ДЕСТРУКЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ И КИСЛОРОДНЫХ

СОЕДИНЕНИЙ
Сообщение IX

Исследование каталитического окисления ацетона
и этилацетата в газовой фазе на катализаторе

двуокиси ванадия

В сообщении УШ [l] приведены результаты каталитическо-
го окисления изопропанола. Первичным продуктом окисли-
тельной деструкции изопропанола на является ацетон,
дальнейшим окислением которого образуется уксусная кисло-
та, в этой статье приведены результаты опытов окисления
ацетона как исходного реагента при аналогичных условиях
проведения опыта.

В литературе не имеется данных о газофазном каталитиче-
ском окислении кетонов и сложных эфиров на ванадиевых ка-
тализаторах, Газофазное некаталитическое окисление кетонов
исследовано несколькими авторами [2-B]. Предложены меха-
низмы окисления в низкотемпературной и высокотемпературной
областях. Некаталитическое газофазное окисление сложных
эфиров изучено в работах [9, Ю], Имеются патенты на окис-
ление ацетона в уксусную кислоту на катализаторах, состоя-
щих из солей или окислов марганца [II, 12] и на окисление
этилацетата с получением уксусной кислоты в присутствии
нафтената кобальта [l3]. Уксусная и муравьиная кислоты яв-
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ляются продуктами жидкофазного окисления ацетона [l4] и этил-
ацетата [ls] в присутствии ванадиевого катализатора.

Экспериментальная часть

Аппаратура для проведения опытов окисления и методы ана-
лиза описываются в предыдущих сообщениях [l6, 17], Ацетон
окисляли при температурах 150 - 225°С, при молярных соотно-
шениях О2 : ацетон 1:1 и 2:1 и времени контакта 19 сек. Со-
ставы органической части конденсата определены на хромато-
графе фирмы "МП! (Яейе" . Ацетальдегид содержится в кон-
денсатах в ничтожных количествах и содержание его не приве-
дено в таблице. Результаты опытов приведены в таблице I,

Окисление ацетона как исходного реагента протекает анало-
гично окислению ацетона, полученного путем окисления изо-
пропанола на двуокиси ванадия. Главным продуктом реакции яв-
ляется уксусная кислота. Степень превращения ацетона зависит
от температуры реакции иот молярного соотношения 02 : ацетон
в реакционной смеси. При температуре 150°С и времени контак-
та 18 сек полученный конденсат содержит еще более 90% непро-
реагировавшего ацетона. При 200-225°С выход уксусной кислоты
составляет уже 0,42 - 0,63 молей на I моль исходного ацето-
на, Количество муравьиной кислоты низкое. Формальдегид в
конденсатах не найден,

Этилацетат окисляли в интервале температур 200-300°С, при
времени контакта 20 сек и разных молярных соотношениях 02 :

: этилацетат. Результаты опытов приведены в таблицах 2 и 5.
Составы конденсатов определены на хроматографе ЛХМ - BМ,
Окисление этилацетата протекает с образованием уксусной кис-
лоты как главного продукта. Максимальный выход ее достига-
ется при температуре 225°С и молярном соотношении 02 ; этил-
ацетат - 3,46 ; I (1,491 молей на I моль ацетата). При бо-
лее высоких температурах наблюдается реакция окислительной
деструкции образовавшейся уксусной кислоты. Содержание эта-
нола и ацетальдегида в конденсатах ничтожное.
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Таблица
I

Окисление
ацетона

кислородом
воздухана

катализаторе

двуокиси
ванадия.

Время
контакта -
18
сек

Молярное
соотношение02:ацетон

I:
I

2

;

I

Температура
реакции,°С

150

175

200

225

150

175

200

Состав
органической
части

конденсата;%

СН3СОСН3

96,0
76,6

54,7
42,6
75,4

59,2

30,2

СН3СООН

�•0

21,4

43,7
56,6
22,7

36,8

66,3

нсоон

следы
2,0

1,6

0,8

1.9

4,0

3,5

Выход
в
моляхна
I

моль

ацетона СН3СООН

0,062
0,222
0,420
0,453
0,161
0,357

0,639

СО

-

0,025
0,113
0,195

-

0,054

0,201

смоо

0,062
0,130
0,354
0,354
0,105
0,250

0,486
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Т
а
С

Окисление
этилацетатана

катализаторе
двуокиси

ванадия.

Время
контакта -
21
сек.

'лица
г

Молярное
соотношение

1:1

3:1

0
2

:

этилацетат Температура
реакции,°С

220
225
250
275
300
225
250

275

300

Состав
конденсата,%

сн3
соос2н
5

44,2
17,9

21,3
30,7
21,7

с2
н5
он

2,0
2.8
2,0
1,7

4,3
кз

2,0

2,7

7,0

СН3СНО

4,0
5.4
2,5
2,3

2,6

СН3СООН

39,1
61,9
60,2
49,8
49,7
81,4
73,1

52,6

42,9

нг°

10,7
12,0
14,0
15,5

21,7
14,3

24,9
44,7

50,1

Выход
в

моляхна
I

моль

ацетата сн5
соос?н
5

0,408
0,171
0,233
0,297
0,171

с2
н5
он

0,032
0,052
0,037
0,050
0,065
■0,073
0,033
0,041
0,095

СН3СНО

0,074
0,Ш
0,056
0,063
0,041

СН3СООН

0,526
0,946
0,916
0,711
0,574

1,386
1,180

0,803
0,583

СО

0,071
0,156
0,225
0,291
0,328

0,404
0,816

1,132
1,220

С0
2

0,123
0,205
0,216
0,329
0,562
0,274

0,745
1,077
1,421

н2
о

0,484
0,611
0,708
0,727
0,834
0,816

1,541
2,250
2,276
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Таблица 3

Окисление этилацетата кислородом воздуха на
катализаторе двуокиси ванадия. Температура
реакции - 225°С. Время контакта - 21 сек.



Выводы

1, Изучены процессы окисления ацетона и этилацетата в
газовой фазе на катализаторе двуокиси ванадия,

2, Продуктами окисления ацетона являются муравьиная и
уксусная кислоты, СО, СO 2 и вода,

3, При окислении этилацетата образуются этанол, ацет-
альдегид, уксусная кислота, СО, СO 2 и вода,

4, Главным продуктом окисления обоих исходных веществ
на У02 является уксусная кислота.
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Н. КаиВверр, Н. ПlЬории

Iтгез-Ыйаl:lоп 1п Са-Ьаlуl:lс ОхlВа-Ыуе Рез-Ьгис-Ыоп

оГ НуВгооагЪопз апВ Охуаеп СошроипВз

IX Хпуез-Ыда-Ыоп 1п Уарог-рЬазе ОхВВа-Ыоп
о± Асе~Ьопе апВ Е-ЬВу! Асеl;аl;е оп УОп Са~Ьаlуз-Ь

3итт а г у

АсеВопе шаз охВВхгеВ оузг а ВвтрвгаВиге гап§е 150-225°С.
ТВе сопВвпВ оГ асеВlс апВ Гогтхс асхВз, аlВеВуВез, СО апВ СОр
1п ВВе оххВаВхоп ргоВисЬз 1з ВеВепоВпеВ.

ЕВВуI асеВаВе и»аз охВВхаеВ аВ 200, 225, 250, 275 апВ
300°С. ТВе ргоВисВз ТогтеВ ягвге вВВу! аlсоВоl, асвВаlВеВуВе,
асеВВс асхВ, СО, СОр апВ НрО. ТВе сопВепВ оТ ИдиВВ апВ дазв-
оиз ргоВисВз ВерепВВпд оп ВВе шоlаг гаВхо оГ : еВВу!
асеВаВе апВ ВетрегаВигв 1з ВеВегтхпеВ.





ТЛЕЫIША РОЬйТЕННШЗЕ IНBТIТШШ ТOIШЕТI3ЕЕ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 299 1970

УДК 542.943:547.532

Х.А, Карик

ОКИСЛЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ПРИМЕНЕНИЕМ
ЧЕТЫРЕХОКИСИ РУТЕНИЯ 1

Применение четырехокиси рутения при органическом синте-
зе пока ограничено. Опубликованы только некоторые работы
[l-5, 7].посвященные этому вопросу,Это связано прежде всего
со сравнительно высокой стоимостью, нестабильностью и ядо-
витостью препарата четырехокиси рутения.Предполагается,что
действие четырехокиси рутения сходна с действием четырех-
окиси осмия. Последний используется как мощный гидроксили-
рующий агент [6,B], Первые данные о применении четырехоки-
си рутения для окисления органических соединений (сулфо-
соединений и фенантрена) опубликованы Диэресси [l], кото-
рый выяснил, что эфир, бензол и пиридин окисляются при
взаимодействии с четырехокисью рутения; при этом бензол
взрывается и воспламеняется. Диэресси и Энгл рекомендуют
использовать в качестве растворителя для четырехокиси ру-
тения хлороформ или четыреххлорометан, которые оказываются
при этом весьма индиферентны, Беркович и Рилэндер [2] из-
учали действие четырехокиси рутения на окисление вторичных
спиртов в кетоны, первичных спиртов в альдегид или карбо-
новые кислоты [3], При этом из эфира образуются сложные

* Экспериментальная часть работы проведена при Лондонском;
университете в Империал Колледже в научно-исследователь-
ской лаборатории проблем катализа, научный руководитель
доктор Д.Л. Тпимм
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эфиры, из амидов - имиды, из алкенов - альдегиды. Оберен-
дер и Диксон [3] рекомендуют добавлять в реакционную смесь
перйодат натрия, который окисляет образованную в ходе ре-
акции двуокись рутения в четырехокись. При этом четырех-
окись рутения оказывает благоприятное действие и выход
процесса увеличивается. Используя метод Оберендера и Дик-
сона, Накато [4] получил хорошие выходы при окислении сте-
ролов, Дин и Найт [s] при помощи четырехокиси рутения окис-
ляли разные гетероциклические спиросоединения. Капуто и
Фукс [7] исследовали процесс окисления производных цикло-
бутана, циклогексана и бутилфенода.

Мы использовали четырехокись рутения для окисления бен-
зола в фенольные соединения. Во избежание взрыва мы ис-
пользовали раствор четырехокиси рутения растворенным в во-
де.

.

При предварительных опытах мы обнаружили, что при взаи-
модействии водного раствора четырехокиси рутения с бензо-
лом взрыва или воспламенения не происходит.

Известно [9], что четырехокись рутения хорошо растворя-
ется в воде (21 г/л при 20°), раствор медленно разлагается
с образованием гидрата окиси рутения Ки0(0н) 1 . По-видимо-
му, окислителем является и слабая кислота Н г [&и0 5 ] * кото-
рая по данным Гриффита [lo] частично образуется при взаи-
модействии четырехокиси рутения с водой. Из опубликованных
в печати данных следует, что действия четырехокиси рутения
на бензол не изучены, только предполагается, что в инерт-
ной среде (во избежание взрыва) образуется, по-видимому,
какое-то комплексное соединение [II],

Экспериментальная часть

Для изучения характера реакции мы в предварительных опы-
тах растворили 0,(Ж)2 г четырехокиси рутения в 2мл воды. При
взаимодействии с 1-2 мл бензола взрыва или воспламенения не
произошло. Для образования комплексных соединений мы ис-
пользовали раствор 0,1410 г четырехокиси рутения, раство-
ренным в 10 мл бидистиллата, В качестве растворителя мы
использовали бидистиллат, чтобы уменьшить скорость разло-



жения четырехокиси рутения перед опытом. Мы смешали 10 мл
бензола (8,787 г = 0,1125 моля) иlO мл диет, воды (ис-
пользуя магнитную мешалку) и в образованную эмульсию в
течение 15 минут по каплям из бюретки прибавляли .10 мл
свежеприготовленного раствора четырехокиси рутения.

Для разложения рутений-бензольного комплекса и осажде-
ния рутениевых соединений мы в течение 10 минут прибавляли
из бюретки 10 мл 30%-го раствора перекиси водорода. В ли-
тературе [9] по данному вопросу рекомендуется отделить
рутениевые соединения сероводородом или перекисью водорода.
Предполагая, что в реакционной смеси содержатся феноль-
ные соединения, которые могут вступить в реакцию с серо-
водородом в условиях опыта, мы прибавили в реакционную
смесь перекись водорода. Полученный гетерогенный раствор
перемешивали в течение двух часов и оставили на ночь. Ч-
ерез 24 часа черный осадок гидроокиси рутения был удален
фильтрованием. Осадок промыли водой и гексаном,чтобы уда-
лить фенольные и ароматические соединения. Из опублико-
ванных данных [7] известно, что гидроокись рутения очень
сильный адсорбент, поэтому продукты реакции адсорбируют
на поверхности гидроокиси и уменьшают выход реакции.

Реакционную смесь мы исследовали следующим образом. Для
удаления нереагировавшего бензола и образующихся в ходе
реакции ароматических нейтральных соединений (например,
дифенила) мы экстрагировали реакционную смесь гексаном три
раза по 20 мл. Использовали фракцию гексана с температу-
рой кипения 68-70°, которая была очищена дистилляцией пе-
ред использованием. Из экстракта изолировали 0,0775 г аро-
матических соединений. При помощи инфракрасной спектроско-
пии определили, что в состав смеси входят: дифенил, наф-
талин (следы) и неидентифицированные соединения. Из водя-
ного экстракта изолировали 0,1003 г ароматических окси-
соединений, которые содержали фенол, орто-дифенол, гидро-
хинон, хинон и неидентифицированные соединения.

Обработка экспериментальных данных

Мы предполагаем, что при взаимодействии четырехокиси
рутения с бензолом могут образоваться комплексные соеди-
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Выводы

1, Изучено окислительное действие четырехокиси рутения
на бензол*

2, При разложении рутений-бензольных комплексных со-
единений образовались нейтральные ароматические соедине-
ния (дифенил, следы нафталина и неидентифицированные со-
единения) и ароматические оксисоединения (фенол, орто-ди-
фенол, гидрохинон у хинон и неидентифицированные соедине-
ния),

3, Предполагается химизм образования орто-дифенила,хи-
нона и гидрохинона,

4, Рутеневые соединения могут оказаться катализаторами
типа фентона. Этим можно объяснить образование фенола и
дифенила.
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Н.А. КагХк

ТЬе ОхЛба-Ыуе АсПоп оГ Ни-ЫхепХиш ТеГгоххйе

оп Агоша-Ыс Сотроипйа

3итт а г у

1. ЭДе аГшlхесl -Ыхе оххйаГхуе асГхоп оГ гиГЬепхит ГеГго-
ххйе оп Ъепгепе апб. йе ГогтаГхоп оГ ГЬе ги-ЬЬепхитоххйе-Ьеп-
гепе сотрlех.

2, Ву Гlхе йесотрозХГхоп оГ -Ыхе гиГЬ-епхитоххсХе-Ьепгепе
сотрlех тух-ЬЬ. Ьуйгодеп регоххйе ше %еЬ пеиГгаХ аготаГхс сот-
роипб.з(сllрЬ.епуl), а Ггасе оГ парЬГаХепе апс! зоте ипХсХепГХ-
Гхей сотроипйз) апй охуаготаПс сотроипйа (рЬхепоХ, огГо-сИ-
рЬ.епоl,llу(lгодихпопе, апй зоте ипХйеп-ЫГхей сотроипйз)

3» ’Ле ргезепГ №е тесЬапхзт оГ Пхе ГогтаГхоп оГ 1:1x6
ги'ЫхепХитоххсХе-Ьвпгвпе сотрХех, ГЬе твсЬ.апхат оГ Ихе йесот-
розХГхоп оГ IМз сотрХех, апй Ше ГогтаПоп о? огГо-йхрЬепоХ,

апй ЬуйгодиХпопе.
4. 71е зиррозе ’ЬЬ.а'Ь гиГЬепхит сотроипйз сап Ъе ге§агсlе<Х

аз а ВепГоп-Гуре саГаХуаГ. II: такез -Ыхе ГогтаГхоп оГ рЬ.епоХ
аш! йхрЬепуХ роззХЪХе.

АскпомуХеДеешвп'Ь. I зЬоиХй Ххке Го ГЬапк Вг.В.Ъ, Тгхтт
(ХтрегхаХ СоХХе§е, ЪопсИоп) Гог аХХо»lп§ те Го изе Ыз ХаЪо-
гаГогу едихртепГ ап<l Гог тапу изеГиХ сИзсиззхопа, I ЬаЗ. тухГЬ.

Ыш.
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ТАЪЫША РОЬПТЕЮШЯЗЕ ШЗТIТЩШI ТOIМЕТI3ЕБ

УДК 543.812; 547.495.2

А.Я.Аарна, К.Р.Кийслер, Ю.Ф.Вабаоя

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ВОДЫ В ДИМЕТИЛОЛ-
МОЧЕВИНЕ МЕТОДОМ К. ФИШЕРА

В настоящее время реакционноспособность метилоламидных
групп и глубина поликонденсационных процессов весьма недо-
статочно изучены. Одним путем исследования глубины поли-
конденсационных процессов есть определение конденсационной
воды, однако при метилольных соединениях мочевины опреде-
ление воды затруднено [l],

С целью изучения поликонденсационной реакции димзтилол-
мочевины (ДММ) авторы усовершенствовали метод определения
содержания воды в реакционной, смеси с реактивом К.Фишера,,
учитывая характер ДММ [1,3,5].

Для определения содержания воды в ДММ прибавляли иссле-
дуемой пробе фенола (Ф) в следующем количестве: на I в.ч,
ДММ 20 в.ч, Ф» чтобы суммарная масса пробы составляла бы
3-4 г, В качестве растворителя применяли М,М -диметилфор-
мамид и титровали электрометрически при температуре -20°С
и в конце титрования постепенно прибавляли реактив до эк-
вивалентной точки.

Результаты определений приведены в таблицах № I и 2.

Экспериментальная часть
1. ДММ получали в условиях, близких к описанным ранее

[2].
2. Перекристаллизацию полученного сырого ДММ проводили

из водного раствора ацетона.

[2].

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
СЕРИЯ А ' № 299 1970
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3. Реактив К, Фишера приготовили по известному способу
[s].

Таблица I

I, Метод определения содержания воды в ДММ^рекомендован-
ный Дж.Митчеллом и Д.Смитом [l]^ не дает правдоподобных ре-
зультатов даже при температуре -60°С, что подтверждается и
результатами И. Сейдла и М. Вашты [4],

Результаты определения содержания воды в ДММ
по известной методике [1,5]•

Температура
титрования

Содержание воды в
% по весу

в °С по расчету по К. Фишеру

+20 0 24 - 26
-40 0 14 - 17
—60 0 I

1

- 2

Таблица 2

Результаты определения содержания воды в
смеси ДММ-Ф

Солеояание волы в мг Ф Температура
титрования,
в °Сдействительно по анализу дам

в.ч.
0 2-6 5:1 +20
0 8 4:1 +20
0 1.5 8:1 -40
0 0,2 20:1 -40
0 0,8 20:1 -20

4,3 4,50 20:1 -20
8.7 9,1 20:1 -20

В Ы В 0 д ы



2. Определение воды в ДОМ возможно в разбавленном раст-
воре (20:1) фенола при замедленном титровании при темпе-
ратуре -20°С.

3. Для уменьшения технических ошибок в навеске пробы

должно быть содержание воды 4-10 мг, тогда ошибка не пре-
вышает +4 7 +5%,
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РеЬегшlпаl;lоп оГ УаЬег СопЬепЬ хп Рlтв'Ыlуlоlш, еа

Ьу К.МзоЬег МеЬЬоб
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ТЬе теЬЬосl оГ йеЬегтхпаЬхоп оГ дааЬег сопЬепЬ 1п Ьхте-

ЬЬуlоlигеа гесоттепб.е<l Ьу 1, МlЬсЬеll ап<l Р. ЗтхШ Ьоез
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теЬЬуlоlигеа (0,1-0,2 $) 1з IхзBоlуеб. 1п рЬепоl(l рагЬ Ьо
20 рагЬз оГ рЬепо!). ТЬе ЬхЬгаЫоп дааз саггГей. оиЬ аЬ -20°С
ап! аЬ ЬЬе епЬ оГ -Ы-Ьга-Ыоп К.РГзсЬег ЬеаЬ аоlи ,Ыоп »аз
асИей аЬ ге§иlаг хпЬегуаlз.
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ТАЪЫША РОЬПТЕШХЫЗЕ ХЯЗТХТШБХ ТОХМЕТХЗЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 299 1970

УДК 678.632
547.27.001.5

А.А.Суурталь, Х.Т.Раудсепп

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОВ СИНТЕЗА ЭФИРОВ ФЕНОЛ-
ФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ

Сообщение Ш.

Получение виниловых эфиров одноатомных Фенолов
сланцевой смолы

Жидкофазное винилирование фенолов по реакции Фаворского-
Шостаковского [l] является основным способом получения ви-
нилариловых эфиров фенолов. По этому методу получены вини*-
ловые эфиры многих индивидуальных фенолов [2-8] и их смесей
[9-11] , Однако, имеется мало данных о протекании побочных
реакций в процессе винилирования, что особенно важно при
винилировании широких фракций фенолов смолы термической пе-
реработки твердых топлив,

Винилирование фенолов по реакции Фаворского-Шостаковско-
го протекает по следующей схеме:

АгОН + СН г сн Аг - 0 сн =сн г
Фенолы винилируются ацетиленом обычно при температурах

170-270° в присутствии щелочного катализатора ( кон,ыоон ),

В качестве реакционной среды используются вода, при некото-
рых случаях спирты, диоксан, а также углеводороды (бензол)
и их смеси [l2].

В настоящей работе были исследованы условия синтеза ви-
ниловых эфиров одноатомных фенолов сланцевой смолы прямым
винилированием фенолов ацетиленом в водном растворе щелочи.
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Экспериментальная часть

Одноатомные фенолы, использованные в настоящей работе,бы-
ли получены методом парциального обесфеноливания с рассчитан-
ным количеством щелочи [l7] на пилотной установке непрерыв-
ного обесфеноливания сланцевого масла комбината "Кивиыли"
Эст.ССР. Фенолы выделяли из фенолята серной кислотой и про-
мывали водой. Из полученных сырых фенолов перегонкой в ваку-
уме при остаточном давлении 20 мм.рт.ст, были получены три
фракции фенолов:_

I фракция (до 130°), выход 9,4%,
П фракция (130-200°), выход 43,4%,
Ш фракция (200-224°), выход 26,8%,
Остаток 20,2%. Потери 0,2%,
Для синтеза виниловых эфиров была использована П фракция,

состоящая в основном из алкилфенолов и нафтолов [lB], Фрак-
ция имела следующие технохимические показатели:

молекулярный вес (эбуллиоскопически) - 153,
содержание - ОН групп, мэкв/г - 5,56.
Опыты винилирования проводились в качающемся автоклаве с

электрическим обогревом при температурах 195° и 220°. Для
каждого опыта брали 25,0 г (при некоторых опытах 150,0 г) фе-
нолов, растворенных в водном растворе КОН.

После вливания раствора фенолов в автоклав и закрытия ав-
токлава находящийся в автоклаве воздух удаляли вакуумным на-
сосом до давления 10 мм рт.ст. После этого автоклав продува-
ли ацетиленом для удаления оставшихся в автоклаве следов
воздуха и наполняли ацетиленом при давлении 7,5 атм. При на-
гревании автоклава температура достигала заданной в течение
11-1,5 часов. Этот промежуток времени не учитывался при опре-
делении продолжительности реакции. Максимальное давление в
автоклаве 20-28 атм. После выдержки автоклава при заданной
температуре в предусмотренное время выключали обогрев и ав-
токлав охлаждался до комнатной температуры. Непрореагировав-
ший ацетилен выпускали из автоклава через газовые часы.
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Продукт синтеза состоял обычно из светло-жёлтой водной фа-
зы и бурой жидкости. К полученному продукту синтеза подлива-
ли 50 мл толуола и отделяли нижний слой фенолята с помощью
делительной воронки. Толуольный раствор винилариловых эфиров
промывали 2-4 раза I н. раствором КОН, I% раствором уксусной
кислоты и водой до нейтральной реакции. Щелочные промывные
воды приливали к феноляту. Из раствора эфиров отгоняли толу-
ол в вакууме при 20 мм рт.ст. К феноляту приливали 10% раст-
вор уксусной кислоты до рН = 5. Фенолы выделяли экстракцией
толуолом и промывали водой до нейтральной реакции. После от-
гонки толуола в вакууме при 20 мм рт.ст, выделяли непрореа-
гировавшие фенолы. Полученные таким образом арилвиниловые
эфиры и непрореагировавшие фенолы проанализировали. Было
определено содержание гидроксильной группы методом ацетили-
рования по Берлей-Бежингу [l3] и молекулярный вес эбуллио-

скопически по Михкельсону [l4] ,

"Степень винилирования" вычисляли по формуле

с =
. 10С$

М
где С - степень винилирования,

М - суммарное содержание гидроксильных групп в исходных
фенолах, в мэкв,

В - суммарное содержание гидроксильных групп в получен-

ных продуктах винилирования, в мэкв.
Процесс винилирования сопровождается побочными реакциями,

вследствие которых потребляется некоторое количество ацети-
лена и образуются побочные соединения, которые частично при-
мешиваются к продуктам реакции винилирования. Протекание этих
реакций можно характеризовать разностью между количеством
продуктов, получаемых при винилировании и исходных фенолов,а
также по материальному балансу опыта, как показано в наших
прежних работах [l5, 16]. Теоретическое количество ацетиле-
на, ушедшего на полное винилирование 25,0 г исходных фено-
лов, составляет 3,61 г.

Теоретическое количество ацетилена л
, использованное на

винилирование 25,0 г исходных фенолов при степени винилиро-
вания С % составляет
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д' а 3,61 с. г
100

Экспериментально была определена д" - разность между
количеством полученных при опыте арилвиниловых эфиров и
непрореагировавших фенолов и взятых для опыта исходных фе-
нолов, д=д" -д' характеризует количество побочных
продуктов* примешанных к арилвиниловым эфирам и неПрореа-
гировавшим фенолам. Действительное количество использован-
ного ацетилена д 1" можно определить по материальному ба-
лансу опыта. & = д"1

-- д‘ характеризует количество ацетиле-
на, ушедшего на образование всех побочных продуктов,

I /

л
Опыты винилирования одноатомных Фенолов

сланцевой смолы

Первая серия опытов винилирования проводилась при тем-
пературах 195 и 220°. Продолжительность опыта I час.

Для каждого опыта отбирали 25,0 г фенолов, 75,0 г воды,
0,35, 0,74-5 и 1,00 экв, КОН на I экв. - ОН группы исходных
фенолов, В таблице I приведены данные проведенных опытов.

Следующая серия опытов проведена при температуре 195°и
продолжительности опыта I час для выяснения зависимости
процесса винилирования фенолов от количества воды, исполь-
зованной при винилировании. Для опытов использовали 25,0 г
и 150,0 г фенолов. Количество КОН составляло 0,745 экв. на
I экв. - ОН группы фенолов, а количество воды 3-, 1-, 0,5-
и 0,2-кратное по отношению к исходным фенолам. Результаты
опытов приведены в таблице 2.

Получение арилвиниловых эфиров одноатомных
фенолов сланцевой смолы

Для получения арилвиниловых эфиров в автоклав вливали
300,0 г одноатомных фенолов (130-200°/20 мм рт.ст.),150,0г
воды и 69,6 г КОН КОН на I экв, - ОН исходных
фенолов. После продувания автоклав наполняли ацетиленом и
выдерживали при температуре 195°С в течение I часа/макс.
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Табл
и
ц
а

I

Результаты
опытов

винилирования25,0
г

одноатомных

фенолов
сланцевой

смолы
(130-200°/20

мм.рт.ст.)
ацетиленомпри
разных

количествахщелочи

№ опы- та

Темпе- ратура синте- за’°с
Кол-во КОН

в экв.на Iжв,-
ОН
ис- ходныхфено- лов

Степень винили- рования 7°

’

Кол-во ацетиле- на,из-расходо- ванного на
вини-

ли
рова- ние

фе- нолов д,
в
г

Разность междуко- личества- ми
полу-ченных продуктов синтезаи исходных фенолов А”.

В
Г

Кол-во
по- лочных

про- дуктов,при- мешанныхк арилвинило- вым
эфирам

и

непрореа-гировавшимфенолам д,
в
г

Общеекол-во исполь- зован- ного ацети- лена А
1,1
А
9

В
Г

Кол-во ацетилена, израсхо- дованного на
образо- ваниевсех побочных продуктов5,в

Г

Молеку- лярный вес
по- лучен-ных

арил* виниловых эфиров
Молеку-лярныйвес

по- лученных непрореа-гировав- ших
фе- нолов

47

195

0,35

37,4
1,35

0,2

-1,2

1,5

+0,1

205

218

52

195

0,745
75,2
2,71
3,0

+0,3

4,5

+1,8

242

254

48

195

1,00
63,6
2,30
5,9

+3,6

6,1

+3,8

258

286

49

220

1,00
75,0

•\

2,70
13,5

+10,8

14,2
+11,5

290

410
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слан и
пр

Таблица
2

Результаты
винилирования

одноатомныхфенолов

цевой
смолы

(130-200°/20
мм

рт.ст.)
ацетиленомцри

температуре195°

и

разных
количествахводы.

Продолжительность
синтезаI
час.

№

Кол-во
Кол-во

Степень
Кол-во

Разность
Кол-во
Общее

Кол-во
аце-

Молеку-
Молеку-

опы-
фено-

воды,
винили-
ацетиле-
между

побоч-
кол-во

тилена,из-
лярный
лярный

та

лов, вг
в
г

рования, %

на,ушед- шегона винили- рованиефеноловД';в
г

количе- ствами получен- ных
про- дуктов синтезаи исходныхфенолов д",

в
г

ных продук- тов,
при- мешанных карил- винило- вым

эфи-
рам
и непрореа тировав- шим

фено
лам
д,

в
г

исполь- зован- ного ацети- лена д",1

в
г

...

расходован- ногона
об- разование всех

побоч-
ных
продук-

тов
5", в

г

вес
по- лучен-ных арилви- НИЛОВЫХ эфиров
вес
по- лученных непрореа-гировав- ших фенолов

52

25

75

75,2

2,71

3,0

+0,3

4,5

+1,8

242

254

53

25'

25

81,5

2,94

0,7

-2,2

3,2

+0,3

221

246

54

150
150

69,0
14,86
19,1

+4,2
23,8

+8,9

240

295

55

150

75

68,8
14,90
13,5

-1,4
17,8

+4,3

222

269

56

150

30

70,2

15,16
12,7

-2,5
16,0

+0,8

224

250
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давление 25,5 атм). К полученному продукту синтеза подлива-
ли 100 мл толуола и отделяли нижний темнобурый слой феноля-
та I, Толуольный раствор винилариловых эфиров промывали (4
раза по 100 мл) I н, раствором КОН, 0,5% раствором уксусной
кислоты и водой до нейтральной реакции. После отгонки то-
луола арилвиниловые эфиры I перегоняли, отбирая фракцию 59-
201°/20 мм рт.ст.

Фенолят I вливали в автоклав для повторного винилирова-
ния. После охлаждения автоклава арилвиниловые эфиры П выде-
лили из продукта синтеза экстракцией толуолом, Толуольный
раствор арилвиниловых эфиров П промывали 4 раза по 100 мл
I н, раствором КОН, 0,5% раствором уксусной кислоты и водой
до нейтральной реакции. После отгонки толуола арилвинило -

вые эфиры перегоняли в вакууме при 20 мм рт.ст., отбирая
фракцию 63-200°.

К фёноляту П приливали 10% раствор уксусной кислоты до
рН = 5 и 50 мл толуола, Толуольный раствор непрореагировав-
ших фенолов отделяли и промывали водой.

После отгонки толуола в вакууме при 20 мм рт.ст. выделя-
ли непрореагировавшие фенолы.

Все продукты винилирования растворимы в ацетоне, пириди-
не, диоксане, бензоле и этаноле, но не растворяются в воде.

В таблице 3 приведены некоторые данные полученных про-
дуктов. Степень винилирования исходных фенолов достигала 72%
от теоретически возможного. Помимо образования арилвинило-
вых эфиров образовывались побочные продукты в количестве
31,7 г, что составляет 8,7% от массы основных продуктов.
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Таблица 3

Обсуждение результатов опытов

Как вытекает из данных таблиц I и 2 реакция винилирования
одноатомных фенолов сланцевой смолы сопровождается побочными
реакциями и зависит от многих факторов, от температуры, от
количества и концентрации раствора щелочи. Оптимальным коли-
чеством катализатора КОН является 0,745 экв. на I экв.-ОН
группы в фенолах, при котором степень винилирования состав-
ляет 75,2%, При более низких количествах щелочи (0,35 экв.
на I экв.-ОН группы) реакция винилирования протекает медлен-
но, но при более высоких количествах щелочи резко увеличива-
ется количество побочных продуктов винилирования.

При температуре 220° скорость винилирования фенолов боль-
ше, чем при 195°, но одновременно с увеличением скорости ви-
нилирования резко увеличивается протекание побочных реакций.

Некоторые показатели продуктов винилирования одно-
атомных фенолов (130-200°/20 мм рт.ст.) сланцевой
смолы ацетиленом.Исходное количество фенолов 300,0 г.

Температура синтеза 195°,

№ Продукт Кол-во
в г Содер-

жание
-ОН,мэкв/г

Молеку-
лярный

вес
Характеристика

I Арилвиниловые 141,4 0,46 185 Светло-желтая
эфиры I жидкость

2 Остаток пере- 29,2 1,53 465 Темно-бурое по-
гонки I лутвердое веще-

ство

3 Арилвиниловые 51,6 0,39 203 Светло-зеленая
эфиры П жидкость

4 Остаток пере- Темно-бурое
гонки П 43,0 1.91 642 твердое вещест-

во

5 Непрореагировав- Черно-бурое смо-
шие фенолы 97,6 2,60 428 лообразное твер-

дое вещество
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Количество воды в реакционной смеси (концентрация раство-
ра щелочи-катализатора) имеет малое влияние на степень вини-
лирования, Однако с увеличением количества воды в реакцион-
ной смеси увеличивается скорость протекающих побочных реак-
ций (рост д и $).

Скорость образования побочных продуктов, которые примеши-
ваются к выделенным арилвиниловым эфирам и непрореагировав-
шим фенолам, увеличивается с повышением количества щелочи и
воды по отношению к фенолам, с увеличением температуры вини-
лирования.

Нужно отметить, что молекулярные веса полученных продук-
тов являются более высокими, чем можно ожидать теоретически.
Это указывает на то, что во время винилирования протекают ре-
акции поликонденсации и полимеризации.

Из данных в таблице 2 вытекает (опыты 53 и 54), что с
увеличением исходного количества ацетилена по отношению к
фенолам, повышается степень винилирования фенолов.

На основании результатов настоящей работы можно рекомен-
довать для получения арилвиниловых эфиров из одноатомных
фенолов сланцевой смолы следующие условия винилирования ,

1, Количество катализатора 0,745 экв, КОН на I экв. -ОН
фенолов,

2, Количество воды - 0,2-кратное по отношению к фенолам,
3, Исходное количество ацетилена - не менее 10 молей на

I моль фенолов.
4, Температура винилирования 195°С.
5, Продолжительность синтеза I час.
При этих условиях одноатомные фенолы сланцевой смолы ви-

нилируются не менее 80$ от теоретически возможного.

Выводы

I, Исследован процесс винилирования одноатомных фенолов
сланцевой смолы (130-200°/20 мм рт.ст.) ацетиленом в водном
растворе щелочи.
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2. Показано, что на процесс виыилирования оказывают влия-
ние температура реакции, количество и концентрация раствора
использованной щелочи,

3. Показано, что при температуре 195°, продолжитель-
ности синтеза I час, количестве щелочи 0,745 экв. КОН
на I экв, -ОН группы одноатомных сланцевых фенолов при кон-
центрации водного раствора щелочи 18,8% КОН винилируются
81,5% имеющихся в использованных фенолах гидроксильных трупп

4. Показано, что помимо винилирования протекают побочные
реакции, за счет которых расходуется некоторое количество
ацетилена и образуются как растворимые в воде, так и нера-
створимые в воде, примешанные к винилариловым эфирам и не-
прореагировавшим фенолам продукты поликонденсации.
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ТАЬЫША РОШТЕНШЫЗЕ ШЗТГГШШ ТOIМЕТI3ЕБ
ТРУДУ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 299 1970

УДК 542.61
547.565.2

Х.Я.Тамвелиус, Л.И.Мэлдер

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАГИРУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ
СМЕШАННЫХ СПИРТОСОДЕРЖАЩИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

Сообщение П

В первом сообщении [l] была определена экстрагируемость
резорцина и фракции сланцевых кристаллических водораство-
римых фенолов при использовании в качестве растворителя
смеси диизопропилового эфира и алифатических спиртов
С6 ). При этом было обнаружено, что экстрагирующая способ-
ность данного смешанного растворителя по отношению к двух-
атомным фенолам . неаддитивна составу растворителя, , Она
сильно отклоняется от линейности в сторону увеличения. Та-
кое же явление наблюдалось при экстракции фенолов непо-
средственно из сланцевой подсмольной воды растворителями,
состоящими из изопентанола (10—30% ) и диизопропилового
эфира (70 - 90%). Вследствие этого смешанный спиртосодер-
жащий растворитель подходящего состава экстрагирует фенолы
из воды значительно лучше, чем любой из его компонентов
или смесь бутилацетата и диизопропилового эфира, практиче-
ски не обладающая синергитическим экстракционным эффектом
(нелинейной зависимостью экстрагирующей способности от со-
става) по отношению к фенолам.

В упомянутой статье [l] выдвинуто также предположение о
том, что синергитический экстракционный эффект спиртосо-
держащего растворителя обусловлен, в основном, двумя при-
чинами, а именно: I) разложением ассоциатов спирта при
разбавлении его другим составляющим растворителя и 2) об-
разованием молекулярных комплексов спирт - эфир.
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Индивидуальные двухатомные фенолы сланцевой подсмольной
воды значительно отличаются по экстрагируемости обыкновен-
ными растворителями [2], Поэтому для оценки пригодности
спиртосодержащих растворителей в качестве экстрагента фе-
нолов из подсмольной воды, следует иметь данные о величи-
не его синергитического эффекта по отношению ко всем ос-
новным двухатомным фенолам, содержащимся в воде. Кроме это-
го, для выбора оптимальных параметров экстракции необходи-
мо знать зависимость экстрагирующей способности таких ра-
створителей от температуры (с увеличением температуры долж-
но одновременно протекать разложение как ассоциатов спирта,
так и молекулярных комплексов между компонентами раствори-
теля). Поэтому основной целью настоящей работы было изуче-
ние экстрагируемости основных представителей фенолов слан-
цевой подсмольной воды спиртосодержащими растворителями, в
частности, смесью диизопропилового эфира и изоамилового
спирта.

Вследствие отсутствия индивидуальных алкилрезорцинов в
достаточном для опытов количестве, в работе использовалась
фракция двухатомных фенолов, выделенная селективной кри-
сталлизацией из дистиллята (с пределами кипения 270-290° С
при атмосферном давлении) товарных водорастворимых фенолов
СПК "Кохтла-Ярве" им. В,И.Ленина. По газохроматографическо-
му анализу [s] она имела следующий состав;

5-метилрезорцин 47,6%
2.5-диметилрезорцин 22,2%
5-этилрезорцин 6,1%
4.5- 7,6%
2.4.5- 4,4%
2-метил-5-этилрезорцин 2,8%
Неидентифицированные

двухатомные фенолы 9,3%
Методика опытов по установлению равновесного распределе-

ния двухатомных фенолов и анализа фаз,а также соображения о
точности результатов при использовании в качестве исходных
фенолов смеси изложены ранее [2], При расчете коэффициентов
межфазового распределения использовались фактические объемы
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фаз в равновесных условиях, но при определении состава ор-
ганической фазы не учитывалось неодинаковое растворение
компонентов экстрагента в воде, приводящее к определенному
обеднению экстрагента спиртом. Данный вопрос рассматрива-
ется в отдельной статье [4],

Во всех опытах начальную концентрацию фенолов в воде
поддерживали приблизительно постоянной (5 кг/м 3 ).

Зависимость коэффициента распределения смеси кристалли-
ческих двухатомных фенолов от состава экстрагента (смеси
диизопропилового эфира и изоамилового спирта), приведенная
на фиг. I, показывает, что экстрагирующая способность дан-
нного растворителя действительно сильно отклоняется от ад-
дитивной, Она является максимальной при концентрации спир-
та в растворителе 50 - 7С$, При повышении температуры

Фнг, I, Коэффициенты межфазового распределения фракции кристал-
лических двухатомных фенолов сланцевой подсмольной воды
в системе смесь двиэопропилового эфира и изоамнлового
спирта - вода
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уменьшается не только абсолютная экстрагирующая способность
растворителя, но и относительный синергитический экстрак-
ционный эффект* (фиг, 2). В области содержания спирта в
растворителе 20 - 30 объемн,%, представляющей интерес для
практического применения, 30 - 35% от общей экстрагирующей
способности обусловлено синергитическим эффектом.

Для смеси диизопропилового эфира и спирта характерен
значительный синергитический эффект также по отношению к
любому индивидуальному двухатомному фенолу, исследованному
в настоящей работе (5-метил-, 2,5-диметил-, 5-этил- и 4,5-
диметилпроизводные резорцина), хотя их коэффициенты рас-
пределения по абсолютной величине заметно отличаются. На
фиг, 3 и 4- в качестве примера изображена зависимость коэф-
фициента межфазового распределения от состава растворителя
для двух двухатомных фенолов (5-метилрезорцина и 4,5-диме-
тилрезорцина), начальные концентрации которых в воде силь-
но отличаются. Обе кривые имеют характерный для всех из-
ученных фенолов максимум в области содержания спиртов в
растворителе 50 - 70 объемн,%. Как и в случае фракции кри-
сталлических двухатомных фенолов, пониженная температура
экстракции способствует более полному переходу обоих фено-
лов в фазу экстракта. При повышении температуры относи-

* Синергитический экстракционный эффект г рассчитан пофoр"уле
, . _

К .факт. - «адл..
.

где Кйак_

- коэффициент распределения,найденный опытным
* путем (соотношение концентраций фенолов в ор-ганической и водяной фазах),

КЯ7Г7Т
- коэффициент распределения при линейной зави -

АА * симости экстрагирующей способности от состава
растворителя;

Кадд, = хlк l + Х2К2»
где х-г, х?

- объемные доли компонентов в сме-
шанном растворителе,

Кт, Ко - коэффициенты распределения при
использовании чистых компонен-
тов растворителя.
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Фиг. 2, Относительный синергетический экстракционный эффект
при распределении фракции кристаллических двухатом-
ных фенолов сланцевой подсмольной воды в системе
смесь диизопропнлового эфира и яэоамилового спирта
- вода .

тельный синергитический экстракционный эффект смеси эфира
и спирта уменьшается также по отношению к индивидуальным
двухатомным фенолам (фиг, 5* и б).

Аналогичные кривые для остальных двухатомных фенолов
мало отличаются от изображенных на фиг. 5и 6. Найденные
различия вызваны, по всей вероятности, большей частью не-
достаточной точностью анализа экстрактов и носят поэтому
случайный характер. Большинство опытных точек синергити-
ческого эффекта (при 20°С - 84% при 40°С - 93% от всех то-
чек) для всех изученных двухатомных фенолов (5-метил- и
5-этилрезорцины, 2,5- и 4,5-диметилрезорцины) находятся в
сравнительно узкой области между двумя кривыми (фиг.7 и 8).

* Зависимость коэффициента распределения резорцина от со-
става растворителя см. [l],
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Следовательно, данный смешанный растворитель обладает почти
одинаковым относительным синергитическим эффектом по отно-
шению ко всем двухатомным фенолам. Поэтому нет основания
предполагать, что по избирательности в отношении к опреде-
ленным фенолам смешанный растворитель отличался бы от ди-
изопропилового эфира. Поскольку использованные в работе
двухатомные фенолы можно считать характерными представите-
лями сланцевых водорастворимых фенолов, то заштрихованные
области на фиг, 7 и 8 показывают также способность смеси
эфира и спирта обусловливать синергитический экстракционный
эффект при извлечении фенолов непосредственно из подсмоль-
ной воды.

Для данной системы характерно, что усилие экстрагирую-
щей способности растворителя проявляется в широкой области
концентрации. Хотя максимум кривых синергитического эффекта
лежит в области 40 - 60 объемы,% спирта, уже при концентра-
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ции 20 - 30% величина оинергитического эффекта мало отли-
чается от максимальной.

Во всех случаях при повышении температуры наблюдается
определенное уменьшение относительного оинергитического эф-
фекта, а также небольшое, но явное смещение максимума кри-

вых в сторону большей концентрации спирта, т.е, при более
высоких температурах для достижения максимального эффекта
необходимо повышать концентрацию спирта в растворителе. По
мнению авторов, указанное явление объясняется тем, что при
повышенных температурах идет, с одной стороны, более глу-
бокое равложение ассоциатов спирта, а, с другой стороны,
образуется меньше активных комплексов между компонентами
растворителя, приводящих к усилению экстрагирующих свойств.
Вследствие этого в синергитическом эффекте увеличивается
относительная доля, вызванная разложением ассоциатов спир-
та, протекающем уже при сравнительно высоких концентрациях
спирта.
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выводы

1, Определены коэффициенты межфазового распределения
фракции кристаллических фенолов сланцевой подсмольной воды
и индивидуальных двухатомных фенолов (резорцина, 5-метил-и
5-этилрезорцинов, 2,5- и 4,5-диметилрезорцинов) в системе
смесь диизопропилового эфира и изоамилового спирта - вода.
Для всех исследованных фенолов обнаружена нелинейная зави-
симость коэффициента распределения от состава растворителя
(синергитический экстракционный эффект).

2. Хотя двухатомные фенолы сильно отличаются по абсо-
лютной экстрагируемости данным растворителем, величина от-
носительного синергитического эффекта мало зависит от
строения распределяемого фенола,

5. Максимальное отклонение экстрагирующей способности
данного спиртосодержащего растворителя от аддитивной наб-
людается в области 40 - 60 объемн.% спирта, где 50 - 60$
от всей экстрагирующей способности растворителя обусловле-

но синергитическим эффектом. При повышении температуры ве-
личина синергитического эффекта уменьшается.

Литература

1, Ю.Х. Марк, Л.И. М э л де р, Х.Я. Т а м в ел и-
у с. Труды ТПИ, серия А, № 285,111(1970).

2. Л.И, Мэлд ер, Х,Я, Тамвелиус. Труды ТПИ,
серия А, № 270, 143 (1969).

3, Ю, Л и л л е, X. К у н де ль. Сланцевая и химиче-
ская промышленность, № 6, 17 (1965),

4. Ю.Х, Марк, Л,И. Мэл де р. См. наст, сборник,
стр,lls.



Н. ТатуеХХиз, Ь. МоХ<Хег
А ЗЪийу оГ йхе ЕхЪгасЪХоп оГ РЬепоХз Ьу МХхе<l

ЗоХуеп'Ьз СопЕаХпХпд АХсоЬоХз II

3итт а г у
Ргот -ЬЬе раг-ЬХ-ЬХоп б.а'Ьа оГ а тХх-Ьиге оГ ЪХГцпс-ЬХопаХ

рЬепоХз зерагаЪе<l Ггот Йе Ъаг тагЬег оГ ЕзЪопХап ЪХЪитХпоиз
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4,5-<ХХтеЪlхуХгеBогсХпоХ Хп зузЪет тХхе<Х зоХуепЪ («ХХХзоргоруХ
е-Ыхег ашХ ХзоатуХ аХсоЬоХ) - даеге саХсиХа'Ьей.. А сопзХ-
йегаЬХе зупегдХзЪХс ехЪгасЬХоп еГГесЪ игх-Ых а тахХтит аЪ ЪЬе
сопЪепЪ оГ ХзоатуХ аХсоЬоХ Хп зоХуепЪ 40 - 60 УоХите рег
сепЪ дааз оЬзегуе<Х, 1Г »аз ГоишХ ШаГ -ЫхХз еГГесЬ зиЬзГапЪХ-
аХХу йереп<Хв<l оп -Ыхе ГетрегаЪиге.
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ТАЫЛОТА РОЬПТЕНВТЫЗЕ НГBТIТШПЯ ТOIМЕТI3ЕВ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕР И Я А К® 299 1970

УДК 542,61
547.565.2

Х.Я. Тамвелиус, Л.И. Мэлдер

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАГИРУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ
СМЕШАННЫХ СПИРТОСОДЕРЖАЩИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

(Сообщение Ш)

В предыдущих сообщениях [l,2] рассматривалось распреде-
ление фракции кристаллических фенолов сланцевой подсмоль-
ной воды, а также некоторых наиболее характерных индивиду-
альных двухатомных фенолов между водой и смесью диизопро-
пилового эфира и изоамилового спирта. При этом обнаружено,
что добавление спирта к диизопропиловому эфиру повышает эк-
страгирующую способность последнего значительно больше, чем
при аддитивной зависимости свойств растворителя от состава,
т.е. в данной системе проявляется синергитический экстрак-
ционный эффект.

Большой интерес представляет также возможность использо-
вания в качестве экстрагента для фенолов сланцевой подсмоль-
ной воды вместо бутилацетата его смесь со спиртами. Очевид-
но, что в случае усиления экстрагирующих свойств раствори-
теля можно уменьшить расход дефицитного и дорогостоящего
бутилацетата, а следовательно, и стоимость всей экстракци-
онной очистки воды (или при тех же расходах улучшить сте-
пень извлечения фенолов).

Для выяснения возможностей усиления экстрагирующей спо-
собности бутилацетата путем использования синергитического
эффекта проводились опыты равновесного распределения резор-
цина и кристаллических алкилрезорцинов сланцевой подсмоль-
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ной воды между смесью бутилацетата и изогмилового спирта и
водой. Методика опытов, а также исходная смесь двухатомных
фенолов были аналогичными использованным в опытах экстрак-
ции с применением смеси диизопропилового эфира и изоами-
лового спирта [2],

Коэффициенты распределения фракции кристаллических двух-
атомных фенолов показывают, что экстрагирующая способность
смеси бутилацетата и изоамилового спирта также нелинейно
зависит от состава растворителя (фиг. I). Максимальной
экстрагирующей способностью по отношению к алкилрезорцинам
обладает смесь, содержащая приблизительно 50 спир-
та, С повышением температуры экстрагирующая способность
данного растворителя значительно ухудшается, но в отличив
от смеси диизопропилового эфира и спирта относительный
синергигический экстракционный эффект при этом практически
не изменяется (фиг. 2). По величине максимального синер-
гитического эффекта (приблизительно 50/о) смесь бутилацета-
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та и спирта уступает смеси диизопропилового эфира и спирта
Ссинергитический эффект около 60/&), за счет меньшей доли

комплексообразования в суммарном экстракционном эффекте.

На фиг. 3, 4и 5 изображена зависимость коэффициента
распределения некоторых индивидуальных двухатомных фенолов
от состава растворителя. Они показывают, что все двухатом-
ные фенолы экстрагируются смешанным спиртосодержащим раст-
ворителем лучше, чем чистыми компонентами растворителя,Мак-
симум экстрагирующей способности и в данном случае соот-
ветствует содержанию спирта в растворителе около 50 объемн,
процентов и не смещается при изменении температуры.

Следует отметить, что в некоторых опытах содержание 2,5-
-диметилрезорцина в экстрактах не сходилось о резуль-
татами анализа большинства проб. Поэтому отдельное пред-
ставление равновесных данных этого двухатомного фенола не
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считалось оправданным. Большой разброс опытных точек может
быть объяснен побочной реакцией миграции алкильных групп в
ходе анализа (метилирование) или при сушке экстрактов,про-
текающей более продолжительное время, чем в опытах с ис-
пользованием смеси диизопропилового эфира и спирта,В поль-
зу такого предположения говорит увеличение содержания двух-
атомных фенолов неустановленного строения при уменьшении
содержания 2,3-диметилрезорцина,

В отличие от смеси диизопропилового эфира и спирта, си-
нергитический экстракционный эффект в системе смесь бутил-
ацетата и изоамилового спирта - вода больше зависит от
строения фенола. Как правило, синергитический эффект в об-
ласти максимального отклонения от аддитивности для 5-метил
резорцина, 5-этилрезорцина и 4,5-диметилрезорцина не пре-
вышает 45 - 48$. В то же время, по отношению к двухатомным
фенолам неустановленного строения (включая 2,5- диметилре-
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Фиг, 3. Коэффициенты мвжфазового распределения 4,8 -диме-

тилрезораина в системе смесь бутилацетата и изо
амилового спирта - вода



Фиг, 7. Относительный сннвргнтнческий экстракционный эф-
фект при распределена 5 - меткарезорцина в систе-
ме смесь бут кладагата н нзоамвлового спирта - вода

ПО
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зорцин) данный смешанный растворитель обладает сияергити-
ческим эффектом 55 - 59%,

Для данной системы также характерна намного меньшая за-
висимость от температура экстракции (фиг. 6 и 7), Лсэтому
области синергитических эффектов для индивидуальных двух-
атомных фенолов (5-метил- и 5-этилрезорцин, 4,5-диметилре -

зорцин) при температурах 20°С и 40°С практически совпадают
(фиг. 8). Лишь некоторые опытные точки для 5-этилрезорцина
(при 20°С) и 4,5-диметилрезорцина (при 40°С) располагаются
вне заштрихованной области, изображенной на фиг. 8.

Данные, представленные выше, показывают, что экстрагирую-
щая способность бутилацетата по отношению ко всем характер-
ным представителям двухатомных фенолов сланцевой подсмоль-
ной воды явно увеличивается при добавлении к нему спирта.
Указанное явление проявляется в сравнительно широкой облас-
ти составов растворителя. Ухе при добавлении к бутилацетату
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20 объемн.% спирта достигается эффект, близкий к максималь-
ному. Это дает основание предполагать, что смесь бутилаце-
тата и спиртов имеет перспективу как экстрагент при извле-
чении фенолов сланцевой подсмольной воды.

Выводы

1, Определены коэффициенты иежфазового распределения
фракции кристаллических фенолов сланцевой подсмольной воды
и индивидуальных двухатомных фенолов (резорцина, 5-метил- и
5-этилрезорцинов, 4,5-диметилрезорцина) в системе смесь бу-
тилацетата и изоамилового спирта - вода.

2, В данной системе для всех изученных фенолов было об-
наружено явное усиление экстрагирующих свойств смешанного
растворителя по сравнению с аддитивными. Величина синерги-
тического эффекта мало зависит от температуры, но в некото-
рой степени связана со строением двухатомного фенола. Мак-
симум экстрагирующей способности смеси бутилацетата и изо-
амилового спирта соответствует содержанию спирта в раство-
рителе около .50 объемн,%.

3, При экстракции двухатомных фенолов сланцевой под-
смольной воды экстрагирующая способность смеси бутилацетата
и спирта превышает тот же показатель для чистого бутилаце-
тата.
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ТАЬЫША РОШТЕШПЫЗЕ IНЗТIТТЛГОI ТOIМЕТI3ЕБ
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 299 1970

УДК 34,123.4: 66,061

Ю.Х. Марк, Л.И. Мэлдер

ИССЛЕДОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ АЛИФАТИЧЕСКИХ
СПИРТОВ МЕЖДУ ФАЗАМИ ВОДЫ И ОРГАНИЧЕС-

КОГО РАСТВОРИТЕЛЯ

По данным ряда работ (см. напр. [l]), а также авторов
настоящей статьи [2,5,4] смешанные растворители, состоящие
из диизопропилового эфира или бутилацетата и алифатических
спиртов, обладают повышенной экстрагирующей способностью
по отношению к фенолам. Вследствие этого смешанный раст-
воритель определенного состава экстрагирует фенолы из воды
значительно лучше, чем любой из его составляющих в отдель-
ности.

Указанное явление может быть использовано для усиления
экстрагирующей способности -растворителей при извлечении
фенолов из фенольных вод топливоперерабатывающих, в том
числе и сланцеперерабатывающих предприятий. Целесообраз-
ность применения смешанных спиртосодержащих растворителей в
промышленном масштабе, однако, во многом зависит от раст-
воримости экстрагента в воде в условиях экстракции,

В присутствии третьего компонента (другого составляюще-
го растворителя) процесс растворения спирта в водной фазе
следует рассматривать не как насыщение воды спиртом, ха-
рактеризуемое концентрацией насыщения при данной температу-
ре, а как равновесное распределение спирта между водной и
органической фазами, характеризуемое коэффициентом распре-
деления, зависящим от температуры, концентрации распре-

деляемого вещества и свойств органической фазы* Очевидно,
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что присутствие третьего компонента должно существенно
уменьшить растворимость спиртов в воде по сравнению с их
насыщенными водными растворами. Поэтому для оценки коли-
чества растворителя в воде после экстракции, в первую
очередь, необходимо знать закономерности межфазового рас-
пределения спиртов, как наиболее водорастворимой части
растворителя.

Вследствие сложности процессов, влияющих на межфазовое
распределение спирта (комплексообразование, гидратация,ас-
социация и др.), коэффициент распределения связан с кон-
центрацией спирта нелинейной зависимостью, содержащей не-
известные или определенные с недостаточной точностью по-
стоянные, и теоретический расчет равновесного распределе-
ния практически невозможен. С другой стороны, расчет по
данным растворимости или равновесия пар - жидкость (по
коэффициентам активности) двухкомпонентных систем по ме-
тодике, описанной в книге Р. Трейбала [s], очень трудое-
мок и неточен. Поэтому в настоящей работе равновесное рас-
пределение спиртов - представляющих интерес с
точки зрения использования их в качестве присадки, повы-
шающей экстрагирующие свойства растворителя, определялось
опытным путем,

В опытах по определению равновесного распределения
спиртов 1000 мл дистиллированной воды и 55 - 120 мл смеси
диизопропилового эфира или бутилацетата и спирта интен-
сивно перемешивалось при постоянной температуре (+l°) в
течение 5 мин. После полного отстаивания фазы отделялись
и анализировались на содержание спирта. Спирт в органиче-
ской фазе определялся методом ацетилирования по Верлею,
предварительно отогнав большую часть другого компонента
растворителя. Для определения спирта в водной фазе из
500 мл водного слоя в колонне отгонялся водный азеотроп
спирта, содержащий небольшое количество диизопропилового
эфира и бутилацетата. Количество спирта в азеотропе опре-
делялось с учетом поправки на растворимость его в воде.
Как правило, расхождения в балансе спирта не превышали
+3%.



Функциональная зависимость между концентрациями спирта
в органической и водной фазах в общем случав (с учетом про-
текающих физико-химических процессов) выражается в виде
степенного ряда o Такие зависимости, как правило,приближен-
но можно описывать простыми логарифмическими уравнениями.
В настоящей работе найдено, что данные межфазового распре-
деления всех изученных спиртов хорошо подчиняются общеиз-
вестной формуле Нернста - Шилова, которую в логарифмиче-
ской форме можно написать

19 С 6о 9
=

, СО

где С Ьод и С орг, - концентрация спирта, соответственно в
органической и водной фазе, вес.%,

пик- постоянные, характеризующие данную сис-
тему.

Путем обработки экспериментальных данных методом наи-
меньших квадратов найдены постоянные пик для всех из-
ученных систем (табл. I).

Таблица I-
Постоянные уравнения Нернста - Шилова при
распределении алифатических спиртов в системе

органический растворитель - вода

На основании их составлены номограммы меяфазового распреде-
ления спиртов (фиг. 1-3). Как правило, расхождения в кон-
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Растворитель Распределяемый
спирт Темплату- к п

' Б *'20 1,42 0,488
30 1,82 0,531

н-бутанол 40 2,09 0,550
50 2*35 0,553

н-пентанол 20 8,20 0,641
40 13*? . 0,755

Дии о о п 2 о - 20 6,50 0,600ЛИЛОВЫЙ 30 9,70 0,690з ф и р изолентанол 40 12,3 0,740
50

,

0,749
20 36,4 0,739н-гексанол 40 53,0 0,815
20 11,25 0,735
30 17,0 0,808

Бутил- изопентанол 40 24,4 0,876
ацетат 50 29,5 0,910
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Фиг. 1. Номограмма распределения спиртов нормального строения
в системе дииэопропнловый эфир - вода



центрации спирта в воде, определенной опытным путем и по но-
мограммам, не превышают 0,05% (для бутанола 0,1%), что впол-
не достаточно для технических расчетов.

Приведенные данные показывают, что увеличение концентра-
ции спирта в растворителе приводит к увеличению его коэффи-
циента межфазового распределения для всех систем (п < 1 ).

Коэффициент распределения значительно зависит от числа уг-
леродных атомов в молекуле спирта, но сравнительно мало за-
висит от ее строения. Как правило, с увеличением температу-
ры склонность спиртов переходить в водную фазу уменьшается.
При прочих равных условиях бутилацетат способствует лучшему
задерживанию спиртов в органической фазе, чем диизопропило-
вый эфир.

119



С другой стороны присутствие в системе спирта должно оп-
ределенным образом влиять и на растворимость другого компо-
нента растворителя. Для получения представления о взаимном
влиянии составных частей растворителя в некоторых сериях
опытов равновесная водная фаза анализировалась на содержа-
ние эфира. При этом выяснилось, что в присутствие в системе
спирта наблюдается своеобразное вытеснение эфира из воды
(фиг, 4).

В системах, где роль сопряженной растворимости компонен-
тов растворителя несущественна, общее количество органиче-
ских веществ в воде можно найти из условия насыщения воды
растворителем

Ы., ■+■ 1 ? (2)
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где <*, и о(г - т.н, степень насыщения воды, соответственно,
диизопропиловым эфиром (бутилацетатом) и
спиртом (соотношение равновесной концентра-
ции и концентрации насыщенного при данной
температуре раствора компонентов растворите-
ля в воде).

Фиг. 4. Зависимость концентрации днизопропилового эфира от
концентрации иэопевтанола в водной фазе , равновес-
ной с органической

Для исследованных систем указанная закономерность соблю-
дается с достаточной для технических расчетов точностью(для
концентрации эфира в воде расхождения опытных точек с рас-
четными данными, как правило, не превышают 0,10-0,15%). Для
каждой системы может быть составлен аналогичный с фиг Л
график, на котором точки пересечения прямых с осью концент-
рации спирта соответствуют концентрации насыщенного при
данной температуре водного раствора спирта.

Результаты настоящей работы показывают, что в трехкомпо-
нентных системах диизопропиловый эфир (или бутилацетат)
спирт - вода спирты растворяются в воде значитэтьно мень-
ше, чем в условиях насыщения воды только спиртом. В облас-
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ти концентрации спирта в органической фазе, обеспечивающей
достаточное усиление экстрагирующих свойств растворителя
(до 25 вес.%), концентрация спирта в воде не превышает:
бутанола - 3,5%, пентанолов - 1,1%, гексанола - 0,3%.
Вследствие частичного вытеснения другого компонента раст-
ворителя из воды спиртом, общее количество растворителя в
воде с увеличением концентрации спирта увеличивается не-
пропорционально. Очевидно, что при использовании в качестве
добавки к растворителю пентанолов и гексанолов или смесей
спиртов - не содержащих бутанолов более 30%, раст-
воримость экстрагента в дефенолированной воде не является
настолько высокой, чтобы вызвать технологические трудности
в работе дефеноляционных установок.

Выв оды

1, Исследовано равновесное распределение алифатических
спиртов в системах диизопролиловый эфир - вода и
бутилацетат - вода. Показано, что данные распределения хо-
рошо подчиняются уравнению Нернста - Шилова. Определены
постоянные уравнения для исследованных систем. Составлены
номограммы для определения концентрации спиртов в воде при
любой концентрации их в органической фазе,

2. Во всех системах при увеличении концентрации спирта
в растворителе увеличивается и его коэффициент распределе-
ния (п < I). С увеличением температуры склонность спиртов
переходить в водную фазу уменьшается.

5. Присутствие в системе спирта вызывает вытеснение ди-
изопропилового эфира или бутилацетата из воды. При этом
общее количество растворителя в воде определяется условием
постоянства суммы степеней насыщения воды отдельными со-
ставляющими растворителя.
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