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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Аmальность работы. Пропиленоксид (ПО) и стирол являются ценнейши­
ми продукrами нефтехимии. На их основе получают гликоли, полиуреrаны, целло­

зольвы, полистиролы и другие продукты, которые находят широкое применение в 

промышленности, сельском хозяйстве и строительстве. Крупнейшим производите­

лем данных мономеров в России является ОАО «Нижнекамскнефтехим», на кото­

ром реализован процесс совместного получения стирола и ПО mдропероксидным 

методом. 

За время эксплуатации этого производства в его технологическую схему вне­
сено значительное количество усовершенствований с целью снижения энергопо­

требления. Это позволило знаЧJПСЛьно сократиrь количество узких мест производ­

ства, практически в 2 раза повыскrь производительность процесса и улучшwrь ка­
чество товарной продукции без использования дополнительного оборудования. Тем 
не менее, при эксплуатации производства выявлен ряд проблем, решение которых 

является актуальной научно-практической задачей. Среди этих проблем, особо 

влияющих на стабильность работы производства, себестоимость конечных продук­

тов и на экологическую обстановку промышленного округа можно отметить сле­

дующие: 

- нестабильность каталитического молибденового комплекса (КМК) процесса 

эпоксидирования пропилена, связанная с низким качеством исходных ком­

понентов для его получения: возвратного этанола и гидроперокснда этилбен­

зола (ГПЭБ); 

- коррозионная агрессивность технолоmческих потоков узла разделения эта­

нольной фракции эпоксидата; 

значительное энергопотребление и неустойчивая работа узла выделенИJ1 то­

варного пропиленоксида. 

Вышеизложенное определило цель работы, как разработку подходов к син­

тезу стабильного и высокоэффективного катализатора эпоксидирования олефинов 

за счет усовершенствования технологии узлов выделения возвратного этанола, кон­

центрирования реакционной массы окисления этилбензола, выделения товарного 
пропиленоксида, а также проверку эффективности КМК, полученного с использо­

ванием продуктов, выделенных по усовершенствованным технологИJ1м. 

Научная новизна. Изучены и обобщены закономерности выделения товар­

ного ПО и исходных органических компонентов синтеза молибденсодержашего ка­

тализатора гидропероксидного эпоксидирования олефинов. Установленные зако­

номерности легли в основу разработки научных основ усовершенствованной энер­

го- и ресурсосберегаюшеА технологии выделения возвратного этанола, товарного 

ПО, получения концентрированного раствора ГПЭБ и использованИJ1 их для синте­

за высокоактивного, селективного и стабильного при хранении катаnизатора на ос­

нове порошкообразного молибдена (Мо). Сопоставлением результатов лаборатор­

ных исследований с расчетными установлена зависимость, наилучшим образом 

описывающая парожидкостное равновесие при разделении эпоксидата. Проведено 
математическое моделирование стадии разделения эпоксидата. 

Установлено, что ректификация системы ПО-вода осложняется образованием 

двухфазноit системы жидкость-жидкость с разными количествами воды и оксида 

пропилена в фазах. Для устранения двухфазной системы предложены условИJ1 вве­

денИJ1 гомогенизатора, такого как гликоль или этанол. 
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Показана высокая активность и селективность получения моноалкиленглико­

лей гидратацией оксидов олефинов в присутствии молибденсодержащего катализа­

тора; получены кинетические константы и предложены механизмы данных реак­

ций. 

Установлено влияние концентрации ГПЭБ в оксидате на стабильность при 
хранении синтезируемого КМК и его избирательность в реакции эпоксидирования 

олефинов. 
Практнческа11 значимость. Предложена технологическая схема выделения 

возвратного этанола нз эпоксидата, позволяющая снизить количество примесей в 

возвратном этаноле и устранить непроизводительные потерн этанола. Определены 
оптимальные параметры технологического режима ректификационных колонн при 

выделении возвратного этанола, способствующие снижению энергопотребления на 

37%. 
Предложены вариан'IЪI технологической схемы выделения товарного пропи­

ленокснда с подачей гомогенизатора в кубовую часть колонны, позво.1яющие ста­

билизировать рабочий режим и снизить энергопотребление на 32%. 
Предложена технология концентрирования оксндата, позволяющая повысить 

производительность установки и снизить энергопотребление. Ожидаемый экономи­
ческий эффект от ее использования более 360 млн. руб. в год. Установлено, что 
концентрирование mэБ до 45 %мае. способствует увеличению селеiсrивности об­
разования эпоксида на 8 %мол. 

Публикации. По материалам работы опубликовано 3 статьи в изданиях, ре­
комендованных ВАК РФ для размещения материалов диссертаций, 11 тезисов док­
ладов на научных конференциях разного уровня. 

Апробация работы. Отдельные разделы диссертации докладывались на Ме­

ждународной научно-практической конференции «Нефтегазопереработка и нефте­

химия)) (Уфа, 2007); Всероссийской научно-прапической конференции «Иннова­
ции и высокие технологии XXI века» (Нижнекамск, 2009); IV Региональной конфе­
ренции молодых ученых «Теоретическая и экспериментальная химия жидкофазных 

систем)) (Иваново, 2009); ХШ Международной конференции молодых ученых, сту­
дентов и аспирантов «Кирпичниковские чтения)) (Казань, 2009); Всероссийской на­
учной школе для молодежи «Проведение научных исследований в области иннова­

ций и высоких технологий нефтехимического комплекса» (Казань, 2010) и других 
научных конференциях разного уровня. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введения, 

трех глав, выводов и списка литературы. 

Общий объем диссертации __ страниц, включая __ источников литера­
туры, __ таблиц и __ рисунков. 

Благодарности. Автор благодарен сотрудникам лабораторий научно­

техно.1огического центра ОАО «Нижнекамскнефтехим» и кафедры ХТОВ НХТИ 

КПУ за помощь, оказанную при выполнении экспериментальной части работы; 

к.ф-м.н" доценту А.Ш. Мухтарову и профессору РХТУ им. Менделеева В.Н. Сапу­

нову за участие в обсуждении результатов исследований. 

Часть исследований выполнена в рамках реализации федеральной целевой 

программы «Научные и научно-педагогические кадры инновационной Россию> на 

2009-2013 rr" ГК № 14.740.11.0383. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цели и зада­

чи исследования, дано краткое описание струкrуры диссертации и содержание ос­

новных глав. 

В первой главе представлен литературный аналитический обзор по направле­

ниям проведенных исследований. В первой части главы приводятся сведения о ме­

ханизмах окисления алкилароматических соединений, разложенИll гидроперекисей 

в отсутствии кислорода, а также в процессах окисления и концентрированИ11 окси­

дата. Выявлено, что неселективный распад ГПЭБ хорошо изучен только для про­

цесса окисления и плохо представпен для концентрированИ11 вторичных гидропере­

кисей. Этот вопрос особенно актуален, поскольку является одним из сдерживаю­

щих факторов при увеличении глубины концентрирования ШЭБ в промышленно­

сти. Во второй части дан обзор способов вьшеленИll этилового спирта из этанолсо­

держащих фракций различных производств. Показано, что наиболее распростра­

ненным методом является ректификация в сочетании с экстрактивной ректифика­

цией и применением щелочных растворов для разрушения альдегидов. Использова­

ние слабощелочных растворов при выделении этанола из легкой части эпоксидата 

может способствовать решению проблемы коррозии органическими кислотами. В 

связи с жесткими требованиями по показателю активности синтезируемого катали­

затора, сформулированы критерии к нейтрализующим агентам, используемым при 

выделении возвратного этанола. В третьей части главы приведен анализ современ­

ных подходов к выделению ПО товарного качества. Установлено, что широкое 

применение находит экстрактивная ректификация гидроксилсодержащими раство­

рителями. В дополнении к ректификации проанализированы методы гидратации 

ПО, как одного из способов утилизации кубового потока колонны вьшеления ПО. 

От типа применяемого ката.'!изатора зависит выход различных форм гликолей. 

Наиболее широко используются термическая гидратация и кислотный катализ. 

Приведены данные по выходу гликолей в зависимости от условий проведения реак­

ции гидратации а-окисей. 

Во второй главе представлены характеристики объектов и методы их иссле­

дования. Лабораторные испытания по выявлению влияния добавок при выделении 

возвратного этано.1а и товарного ПО проводились в стеклянной ректификационной 

насадочной колонке периодического действия. Все фракции анализировали на хро­

матографическиlt состав методом газожидкостной хроматографии на хроматографе 

"Кристалл 2000". Идентификацию компонентов проводили с использованием хро­
матомасс-спектрометра фирмы Fisoпs. Дополнительно во всех фракциях проводили 

определение содержания органических кислот и азотсодержащих соединений. Со­

держание кислот анализировали титрованием с использованием в качестве титранта 

спиртового раствора NaOH с молярной концентрацией 0,01 моль/дм3 • Оксидаты ис­
следовали методами ИК и 1Н ЯМР-спектрометрии. 

Реакцию гидратации ПО и окиси 2-метилбутена-2 проводили в периодиче­

ском реакторе смешения в изотермических условиях. 

Проверка качества выделенной фракции возвратного этанола и укрепленных 

оксидатов, осуществлялась синтезом КМК на лабораторной установке при темпера­

туре 55°С, с продолжительностью синтеза 4 часа. Приготовленный КМК анализи­
ровался на содержание растворенного молибдена. Активность и избирательность 

полученных образцов КМК проверялись в реакции эпоксидирования октена-1. Об-
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разцы укрепленных оксидатов различных концеtrrраЦИll таюке подверrались испы· 

таниям а реахцни эпоксидироваиИJ1 октена-1 . 

Реахционнu масса эпоксндированИ11 анализировалась на остаточное содер­

жание ШЭБ ltодометрическим титрованием и окиси олефина титрованием соляной 

кислотоlt в насыщенном рвстворс хлорида маrнИJ1. 

В этоlt же главе при~ены основные физико-химические своltства разделяе· 
мых вещесгв, описание применимых моделеll парожидкостноrо равновесия. Пока­

зано, что наилучшим образом все исс.ледуемые смеси описываются с помощью мо­

дели ВК11tвносте11 UNIQUAC, которая была использована при расчете технологиче­
ских схем в проrраммной среде технологического моделирования HYSYS. 

В mpemьeii zла•е приведены результаты проведенных нсследованиlt. 
Известно, что промышленный КМК процесса эпоксидироваиИ.11 готовится 

растворением порошкообразного металлического Мо в смеси равных по массе воз· 

вратноrо этанола и концентрированного до 26 %мае. по ГПЭБ оксидата. Однако пе­
риодически наблюдается низк11J1 растворимость Мо в синтезируемом КМК. По­

видимому, это связано с влИJ1нием примесеlt, содержащихся в компонентах раство­

рителя 1tатализатора. Предварительные опыты по синтезу КМК на модельных рас­

творах содержащих различное количество этилацетата подТвердили отрица:rельное 

влияние сложных эфиров на растворимость Мо. Поэтому нами проведены работы 

по улучшению качества органических компонентов катализатора эnоксидироваиИ.11, 

Усо11ершенст•tН1ан11е узла •ыделен1111 11оз11ратного этанола. 
Важной особенностью стадии выделенИJ1 возвратного этанола яВЛJ1ется высо­

кий уровень коррозии побочно образующимися органическими кислотами. Выяв­

лена также прямая зависимость между содержанием кислот и сложных эфиров в 

кубовом остатке, что свидетельствует о реакционноlt потере спирта. В лаборатор­

ных условиях проведены опьП'ы по рекrификацин этанольноlt шихты с добавками 

соединениlt основного характера: диэтиламин (ДЭА), диэтилгндроксиламин 

(ДЭГ А), диметилэтаноламин (ДМЭА), моноэтаноламин (МЭА), триэтаноламин 
(ТЭА), этилендиамин (ЭДА), газообразный и водный (20о/о-ый) аммиак, едкий натр 

(!Oo/o-ыll) и сода. При этом удалось повысить рН кубового остатка. В таблице 1 
представлены некоторые данные по изменению рН всех фракциlt узла выделенИ.11 

возвратного этанола, синтезу КМК и последующего использованиия, приготовлен­

ного КМК в реакции эпоксидированИ.11 октена-1. 
Установлено, что глубина нейтрализации исходноlt смеси не должна превы­

шать показателя рН равного 5,5 при использовании аммиака и рН равного 6,5 при 
использовании аминов (опыт с ЭДА). рН возвратного этанола не должен превышать 

7. При превышении этих значений синтезировать катализатор эпоксидированИJ1 не 
удалось. Только в этих услови11Х выделенная фракция возвратного этанола может 

быть прнrодна дЛJ1 синтеза КМК и дЛJ1 использования его в процессе эпоксидирова­

НИll. При использовании углекислого натрия происходит вспенивание этанольноlt 
tрахции за счет выделенИ.11 двуокиси углерода. Поэтому применение углекислого 
натрия при выделении этанола из эпоксида было исключено. Как видно из данных 

таблицы 1 и рисунка 1 , применение в качестве нейтрализующих агентов ТЭА, NH3 

и раствора NaOH на стадии вьшеления возвратного этанола не только не ухудшает 
показателеlt процесса эпоксндирования, но и позволяет повысить его селекrив· 

ность. В среднем использование аминов позво.1ило снизить содержание кислот в 

кубовом продукте на 27% относнте.1ьно содержания кислот без использования до· 
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бавок. Наилучших показателей удается достичь при использовании аммиака, при 

этом содержание кислот снижается на 70%. Применение 10%-ого водного раствора 
щелочи приводило к уменьшению содержания кислот в кубовом остатке на 63%. 
При этом дополнительно наблюдалось уменьшение содержания во фракции воз­

вратного этанола альдегидов, с,1ожных эфиров и в меньшем количестве кетонов. 

Самое значительное снижение содержания примесей наблюдалось при использова­

нии аммиака и щелочи. В результате применения водного аммиака конце~прация 
сложных эфиров уменьши:1ась на 93%, альдегидов до 50% по отношению к содер­
жанию примесей в опьrrах без добавок. 

Ниже приводится предполагаемая схема химического взаимодеl!ствия в сие-

теме выделения возвратного этанола в присутствии а.\lмиака. 

о о 

// + NН3 //-
R-C--OH R-C--0 

+ 

о 

11 
R-C-O-NH4 

о 

11 
R-C 

+он· CI 
R-с-он EtOH + 

о 

11 
R-C 

1 
OEt (ЛЕ1 1 

о· 

Таблица 1 - Влияние нейтрализующих добавок при выделении возвратного этанола 
на содержание растворенного Мо в КМК и эффективность. его использования в ре­

акции эпоксидировани11 октена-1 

Наименование 
рН 

добавки 1 2 3 4 5 
[Мо]_ КmэБ Sэ 

Без добавки 2,6 2,6 6,1 6,4 2,5 0,54 98,1 80,2 
ДЭГА 2,6 6,1 6,1 7,8· 5,5 - - -
ДЭА 2,6 5.5 4,6 8,6* 5,5 - - -
ТЭА 2,7 6,2 6,3 6,2 5,6 0,54 98,3 86,3 
ДМЭА 2,7 6,3 5,5 6,4 5,9 0,49 97,9 78,2 

ЭДА 
3,3 6,8 6,4 7,1 5,9 0,43 98,6 82,4 
3,3 8,4* 7,2 9,3* 8А 0,08 - -

МЭА 3,3 4,9 3,8 6,3 4,9 0,56 98,6 82,4 
ТЭА 3,3 6,9 4,1 5,8 6,4 0,49 98,5 81,0 
NНэ 2,8 6,0* - 7,25* 5,0 0,13 - -
NНэ 2,7 5,0 - 5,5 4,45 0,50 97,6 84 

NНэ 2,85 8,4* - 6,3 5,8 0,14 - -
NaOH 2,6 5,0 7,6 4,25 0,53 98,1 85,6 

NazЩ 2,6 5,1 6,65 4,55 0,52 - -
Примечание. Изменение рН в ходе нейтрализации столбць~ 1 - исходная проба, 2 - после 
нейтрализации, 3 - фракция легколетучих, 4 - возвратный этанол, 5 - кубовый остаток; 

[Мо]." - содержание растворенного молибдена в КМК (%мае.) после 4 часов, КrпзБ - кон­

версия ГПЭБ при эпоксидировании (%), Sэ - селективность образования эпоксидв, о/о мол. 
• - выделены условия получения КМК низкого качества. 
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Применение щелочи при промышленном исполнении связано с рядом труд­

ностей. Прежде всего, это возможность ее капельного уноса во фракцию возвратно­

го этанола, а также отложение гидроокиси натрия на теплообменном оборудовании. 

Поэтому нами было предложено применение доступного водного аммиака с кон­

тролем рН нейтрализованной исходной этанольной фракции на уровне 5. Из амин­
ных соединений наиболее эффективными оказались МЭА и ТЭА, однако их приме­
нение экономически менее целесообразно в виду большей стоимости по сравнению 

с аммиаком. 

95 l Sэпокси 

90 
J % (мол) 

1 

85 1 
80 ~/д" 

ЭДА 

........ "/ 

• Лапро- ,f.fa0н 

•-~o;i;J~-: 
/тэл , 

75 J 
1 

ДМЭА - ... - Образец рН=2, 7 

70 -1---.--
-Образец рН=З,3 

Добавка 

~------ J -, 
__ _:------------~ : 

· и 1 _, 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Рис.\ Влияние нейтрализующих добавок Рис. 2 Технологическая схема узла 
при выделении возвратного этанола на выделения возвратного этанола 

селективность процесса зпоксидирова-

ния 

Нами проведены испытания коррозионной агрессивности кубовых остатков 

ректификации этанольной фракции. Для определения эффективности нейтрали­

зующих добавок были использованы ко~rгрольные образцы стали марки 

12X\8HJOT. На всех ко~rrрольных образцах (без добавок) обнаружены следы язвен­
ной коррозии и обозначились сварные швы . Коррозия наблюдалась и на отдельных 

образцах с добавкой, помещенных в газовую фазу, однако по характеру разрушения 

метал.1а она становится равномерной, что, несомненно, позво.1ит устранить отказы 

техно:югического оборудования. 

Состав водно-этанольной фракции после отделения этилбензола в Е-1 на 

рис.2 включает более 5% мае. различных примесей (сложные эфиры, альдегиды, ке­

тоны, кислоты и пр.) . Нами проведена параметрическая оптимизация технологиче­

ской схемы узла выделения этанола. Применен обобщенный критерий минимиза­

ции энергозатрат и потерь. Показана оптимальность существующей двухколонной 

схемы с предварительной отгонкой легколетучих компонентов. Отличительной осо­

бенностью дистилляции данной системы является сильная неидеальность компо­

нентного состава, которая может приводить к образованию двухфазной системы 

ввиду наличия этилбензола в верхней части первой колонны (Кт-\) очистки от лег­

колетучих примесей (рис.2). Это приводит к уменьшению эффективности верхней 
секции колонны. Решение этой проблемы удалось найти изменением технологиче­

ского режима. Варьируемыми параметра.'>fи процесса являлись величины отборов и 

флеrмовое число. Выявлено, что сохранить качество разделения возможно при зна­

чении флегмового числа равном 8 (регламентное значение 55) и величины отноше-
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ню1 кубового потока к дистишu1ту равном 18,2. Такой режим работы аппарата при­
ведет к снижению энергозатрат на 37%. На основании проведенных исследований 
предnожена технологическая схема выделенИJ1 возвратного этанола дn11 проведения 

опьrrно-промышленных испьrrаний (рис.2). 

Усовершенствование узла выделенlиf товарного пропиленоксида 

Известные технологии выделения товарного пропиленоксида (ПО) основаны 
на применении многоколонных технологических схем реIСrификации и экстраIСrив­

ной ректификации с применением различных гидроксилсодержащих разделяющих 

агентов (буrанол, триэтиленrликоль). ИзвеС111а трехколонная схема выделения ПО 
высшего сорта (рис.З), отличающаяся значительными энергозатратами за счет ре­

цикловых потоков. Проверенная нами в лабораторных условИJ1х одноколонная схе­

ма выделения ПО работала нестабильно, с периодическим образованием rетероф'!З­

Кт-3 

-Рис. 3 Технологическая схема выделения 

товарного ПО (патент ОАО «НКНХ») 

ной системы в ее кубовой часrи. При 

этом ухудшается качество товарного 

продукта. Для rомогенюации системы 

нами предnожено использовать воз­

вратный этанол -и/или смесь пропиленг­

ликолей, полученную гидратацией ку­

бового продукта, содержащего ПО, в 

отдельном аппарате (Р-1 на рис. 4) и 

частичным возвратом гидролизата в ку­

бовую часть ректификационной колон­

ны выделения товарного пропиленокси­

да. Построением фазовой диаграммы 
жидкость-жидкость дnя систем ПО-

вода-этанол (Монопропиленгликоль) определены минимальные дозировки гомоге­

низаторов. 

С помощью программной среды технологического моделированИJI НYSYS 

нами установлена возможность использованИJ1 возвратного этанола и монопропи­

ленгликоля в качестве гомогенизатора системы и предnожены оrrrимальные пара­

метры технологического режима. 

Расчет технологических схем разделения проводился при фиксированных 

значениях расхода сырья, темпераrуры и состава исходной фракции ПО, перепада 
давления равного 35кПа, темпера~уры гомогенизаторов (30°С) и уровня их ввода -
кубовая часть. Установлено, что минимальное соотношение массового расхода сы­

рья к гомогенизатору равняется 100:\ . На рисунке 4 представлена принципиальная 
технологическая схема выделения товарного ПО. 

Оптимизации подверга.1ись следующие параметры работы колонны : флеrмо­

вое число и номер тарелки питания. Критерий оптимизации соответствовал мини­

муму энергопотребления . 

На рисунках 5 и 6 приведены зависимости показателей от уровня ввода ПIПа­
ния при использовании возвратного этанола в качестве добавки (применение моно­

пропиленгликоля хараIСrеризовалось аналогичными показателями) и сравнение с 

традиционной схемой. Рассчитанный оптимальный уровень ввода ПIПВНИЯ соответ­

ствовал 5 т.т. 
Как видно, схемы с добавками хараIСfеризуются лучшими технологическими 

показателями . При этом снижение энергопотребленИJ1 составляет более 32%, сни-
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жение n<rrepь товарного ПО более 60%. Кроме того, переход к предлагаемой техно­
логии выделения ПО с подачей гомогенизатора повлечет за собой сокращение еди­

ниц технологического оборудования и циркулирующей оборотной воды, что, несо­

мненно, увеличит эффективность процесса. 

Нами проверены термический и ката­

литический способы получения гликолей из 

кубового остаrка ректификации ПО. Способ 

получения связан с дальнейшим использова­

нием полученной фракции гликолей. В слу­

чае термической гидратации кубового остатка 

смесь гликолей нетрудно выделить, примене­

ние которых весьма разнообразно. Нами про­

ведена проверка варианта некаталитической 

гидратации пропиленоксидсодержащего ку­

бового потока при температурах 90 и 150°С. 

Показано, что образующаяся в ходе реакции 

смесь моно-, дн- и трипропиленгликолей хо­

рошо гомогенизирует систему. Однако в виду 
сложности состава образующегося гидроли­

зата, не представляется возможным исполь-

н-2 зование продуктов реакции гидратации для 

Рис. 4 Принципиальная технологи- гомогенизации кубового продукта. Поэтому 

ческая схема выделения ПО. нами проверен вариант использования ката­
литической гидратации с использованием селективной по отношению к монопро­

пиленглнколю (МПI) каталитической системы. Наилучшими катализаторами в 

этом случае оказались растворимые в кубовом продукте соединения молибдена. В 

этом случае гидратированный кубовый остаток предлагается подавать на узел при­

готовления КМК с целью его стабилизации. 

22,7 --~--~--~--~-~ 
Qкип , 

22,6 Гдж/ч 

22,5 1··---

22.4 ,__--~---11----:::::.0..,._-----j 

22,3 1 

22 ,2 _._, ---+---+---+------/ 
О 10 15 Nf 20 

Рис. 5 Зависимость нагрузки на 
кипятильник от уровня ввода 

питания 

~ j 30 
25 
20 
15 1 

l~ L 
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!Юзврs:тный 
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Рис. 6 Сравнение энергопотребления и потерь 
трехколонной технологической схемы и пред­

лагаемой с использованием добавки этанола 

Проведены кинетические исследования гидратации ПО в присутствии ката­

лизатора гликолята Мо и избытка воды. 
н 
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Обработка кинеmческих кривых расходования ПО в зависимости от концен­
трации катализатора методом начWIЪных скоростей позволила установить, что по­

рядок по катализатору равен единице, т.е. кинеmческое уравнение можно предста­

вить в виде W0 = [кат]·J,((ПО1J. Зависимости начальных скоростей реакции от на­
чальной концентрации ПО (рис.7) имеют вид кривых с насыщением. Подобный вид 

кривых начальных скоростей характерен ШIЯ реакций металлокомплексного катали­

за и описываются дробно-линейными функциями. Данная зависимость обусловлена 

равновесным образованием комплексов катализатора с реагентами и продуктами 

реакции. Действительно, зависимость [ПO]ofW 0 от начальной концентрации [ПО]0 
при постоянноil концентрации катализатора, приведенная на рисунке 7б, является 

линейной для всех серий реакций в юпервале температур от SO"C до 70"С, и описы­
вается уравнением: 

[по1 . .[ 1 [по1 
=а +р ПОJо ,или W0 = . '[ 1 W0 а+ /3 ПО 

(1) 

Численные значения констанr составили: при 50°С а·=2 и р·=21; при 60°С 
a·=l.8 и ~·=8; при 70°С а·=О.5 и р'=з.4. 

Уравнение ( 1) описывает начальные скорости процесса и соответствует схеме 
(I) реакции, которая включает в себя первоначальное быстрое комплексообразова­
ние катализатора с ПО и последующей атакой этого комплекса водой: 

[кат]+[ПО]~кат·ПО] •!•H.OJ ~[кат]+[МПГ], (I) 
По-видимому, высокая селективность раскрьrrия эпоксидного кольца водой 

обусловлена именно координацией ПО в сфере лигандного окружения Мо, доступ­

ной для атаки лишь небольшим молекулам воды. 

При подстановке полученных значений констант в (1) получено адекватное 
описание лишь начальных участков кинетических кривых, а далее расчетные кри­

вые проходили ниже экспериментальных. Это обусловлено влиянием накапливаю­

щихся продуктов реакции, которые ингибируют процесс гидратации ПО. 

Ход кривых зависимостей начальных скоростей реакции гидратации ПО от 

ее начальной концентрации несколько изменяется при добавлении МПГ (рис.8). 

При сравнимых концентрациях [ПО)0 и [МПГ]0 «кривизна» зависимости уменьша­
ется, что свидетельствует о примерно одинаковых константах образования ком­

плексов катализатора с ПО и МПГ. 

Для выявления вида функции комплексообразования каrализатора (знамена­

тель кинетического уравнения) были построены линейные зависимости в координа­

тах [ПО)оfW0-[ПО]0. По углам наклона и пересечениям с осью ординат определены 
зависимости параметров а' и р' в уравнении (1) от [МПГ]0 . После подстановки их в 
( 1) получили математическую модель изменения начальных скоростей реакции 
гидратации ПО в исследуемых условиях ее проведения: 

['0°с] 
w

0 :~:~ 
0 

[~~н~+мпr1+((:J[:..J [мпr1 1по1 !'J 
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Рис. 7 Зависимосrи начальной скорости гидратации ПО от его начальной концен­
трации (а) и анаморфозы nолученных зависимостей (б). 
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Рис.8 Влияние добавок МПГ в реакционную смесь на характер зависимости началь­

но!! скорости гидратации от концентрации [ПО]о nри 50°С (а) и 70°С (б). [МПГ]о., 

моль/л: 1-0; 2-1,2; 3-2,4. 
Начальные скорости, рассчитанные no данному уравнению, хорошо совnа­

дают с эксnериментальными значениями для всех исследуемых серий реакций. 

Корреляционная зависимость расчетных и эксnериментальных значениll с коэффи­

циентом корреляции R=0,99 nоказывает адекватное оnисание уравнением (2) зави­
симости начальных скоростей от условий nроведения гидратации ПО на молибде­

новом катализаторе. 

На следующем этапе мы nоnытались ответить на воnрос о влиянии nродуктов 

реакции на скорость гидратации ПО. Ясно, что МПГ может оказывать ингибирую­

щее влияние на катализатор, образуя равновесныll комn.1екс с катализатором 

[кат·МПГ]: 

[кат]+[МПГ]~кат·МПГ] (Il) 

Об этом свидетельствует nоявление в знаменателе уравнения (2) терма с 
<[МПГ1). Появление в знаменателе уравнения (2) терма ([МПГ1 · [поl,) свиде­
тельствует о возможности образования смешанного комnлекса катализатора: 

[кат·ПО]+[МПГ]~кат·ПО·МПГ] (lll) 

12 



Лимитирующей стадИей процесса остается взаимодейсrвие комплекса 

[кат· ПО] с водой по схеме (1). Образование комплексов по схемам (П) и (III) и 

вызванное этим торможение основного процесса в литера'!)'ре получило название 

ингибирования продуктами реакции и «перекрестного» ингибирования. 

Учитывая баланс по катализатору, 

[каm1 =[кат]+ Кр·[кат]·[ПО]+ Кi·[кат]·[МПГ]+ Кр·Крi[кат]·[ПО]·[МПГ] 

основываясь на приведенной схеме, кинетическое уравнение имеет вид: 

, kКР[катJ0 [по1 
if" = 1 + к,[мпгL + к1 [поL + к,кр/[мпг1 .[по1 <3> 

В таблице 2 представ..1ены значения констант кинетического уравнения (3). 

Таблица 2 - Значения констант Физической модели (уравнения (3) 
т, 0С kэф, 

л2/(моль2мин) 
Кр, л/моль К;, л/моль Кр;, л/моль 

50 0,05 6,97 7,70 0,10 
60 0,15 3,09 4,18 0,18 
70 1 0,40 2,60 1,56 1,33 

С целью подтверждения названных выше комплексов и уrочнения констант 

проанализированы все кинетические кривые в ходе реакции методом нелинейной 

регрессии и получено математическое описание кинетики. Поскольку текущие кон­

центрации МПГ и ПО линейно связаны (благодаря высокой селективности процес­

са) и переходя от начальных скоростей и концентраций к производным на всем уча­

стке и текущим концентрациям соответственно, то уравнение (2) можно преобразо­
вать в следующий вид: 

d[по]_ [по] 
-----;r- а'+ р"[по]+ r[пof 

После и~пегрирования (4) получаем 

F(а,Д,у) =а·· ln([ПOJo) + р· ([ПО] 0 -[ПО])+ r([ПО]'о -[ПО]')-1 =О 
[ПО] 

(4) 

Параметры а', р' и у находили обработкой результатов эксперимента мето­
дом наименьших квадратов для нелинейных функций. В качестве первоначальных 

значений параметров выбрали значения, полученные методом «начальных скоро­

стей». Далее провели минимизацию квадратичных отклонений функции 

[F(a" ,р· ,у)]', получая несколько отличные значения а', р' и у от полученных перво­
начально (по методу «начальных скоростей»). 

Зависимости полученных констант реакции описываются выражениями: 

95747 45675 
л2 

kэф = 1,6 · 1014 · е RT ( ) 
моль 2 ·мин 

Кр= 2,6·10- 7 ·е---;и:-(_л_) 
моль 

73298 118434 

Ki = 1,l·I0- 11 ·е RT (-л-) Крi=l,\·\018.е---Ю:-(_л_) 
моль моль 

Нами проведено исследование кинетики гидратации окиси 2-метилбутена-2 

(ОМБ) в присуrствии высокоселективного катализатора гликолята Мо, представ­

ляющая практический интерес, как одна из основных стадий перспективного спо-
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соба получения изопрена из изопе/П8На. При обработке методом трансформации 

кинетических кривых серии опьrrов по влиянию дозировки катализатора получена 

линейнвя зависимость коэффициента трансформации от начальной концентрации 
юпализатора, что указывает на первый порядок реакции по катализатору (рис.9). 

В ходе кинетических исследований установлено, что в данном случае подоб­

но гидратации ПО механизм реакции включает первоначальное быстрое образова­

ние комплекса катализатора с ОМБ и последующим медленным взаимодействием 

его с водой: 

[кат]+(ОМБ}+--Чкат·ОМБ] ."(•Н,О) ~[кат]+[МБД] 

Найденные по дифференциальной форме дробно-линейного кинетического 

уравнекия расчетные кривые серии оПЪIТОв алияния дозировки ОМБ совпали с экс­

периментальными данными только на начальных участках. Очевидно, что в ходе 

реакции появляется вещество, которое ингибирует процесс гидратации ОМБ (т.н. 

«ингибирование продуктом»). Этот факт нашел подтверждение в ходе проделанных 

экспериментов по выяалению влияния добавок МБД (рис.\ О). 

[ОМБ], а 1,25 i б 

0,4 

0,3 

0,2 
1 

0,1 +------~-----

0 50 Л:t, мин НЮ 
20 40 !, МИН60 

Рис.9 Экспериментальные точки серии Рис.10 Экспериментальные точки и 

опытов по влиянию катализатора расчетные кинетические кривые изме­

нения текущей конце~rrрации ОМБ в 

серии опьrrов по влиянию добавок 

МБД. 1,2 - опьrrы без добавок; 1 а, 1 б, 
2а, 26 - опьrrы при [МБД]0 =1.29, 2.58, 
0.9, 2.58 моль/л соответственно 

Эффект добавок МБД можно объяснить равновесным образованием ком­

плексов катализатора с МБД: 

[кат]+ [МБД]~кат · МБД] (IV) 
Существование подобных комплексов достаточно хорошо известно в литера­

туре. Методом регрессионного анализа показано, что это единственный путь инги­

бирования катализатора. Если наше предположение правильно, то, используя ба­

лансовые соотношения по катализатору: 

[кат]. =[кат]+КР ·[кат·ОМБ]+К, ·[кат]·[МБД] 

кинетическое уравнение процесса должно описываться следующей функ-

цией: 

_ d[ОМБ] = k>Ф ·КР ·[кат]·[ОМБ] 

dt 1+КР ·[ОМБ]+К, ·[МБД] 
(5) 
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Значения констанr кинетического уравнения (5) приведены в таблице 3. Рас­
четные кривые хорошо совпали (R2=0,997) с эксперимеmальными точками всех се­
рий опытов. 

т б 3 з 5 а лица - ависимость кинетических констаиr уравнениа от темпеоатvоы 

t, ос k.Ф. К~>· Ki, 
л2·моль" 1 .(г-~rrомМо)-1 ·мин· 1 л·моль·1 л·моль·1 

10 25 5 ± 2 0,85 ± 0,08 6,5 ±0,25 
20 115 ± 5 1,2 ±0,05 -5,75 ± 0,25 
10-23 exp(47,41-12500ff) ехр(7 ,0-2000ff) ext>(IOOOff-1,66) 

ИнтенсифиК.ацUJ1 стадии концентрирtНаНUJI ШЭБ 11 оксидате 
Согласно технологической схеме совмесnюго проюводства ПО со сnqюлом 

полученный 10%-ый окисленный этилбеюол (ЭБ) со стадии окисления под11ергаюr 

нюкотемпераrурному вакуумному концентрированию по гидроперекиси до 18-26 
о/оМас. Ограничение степени укрепления mэБ на ЭТОЙ стадии обусловлено целью 
уменьшения потерь гидропероксида. Таким образом, в освоенном промышленностью 

технологическом процессе 65-70% от количества реакционной массы, напра&1111емой 
на эпоксидирование, представляет собой растворитель (ЭБ), не участвующий непо­

средственно в реакционном цикле эпоксидирования. Страrегия проверки влияния 

степени концентрирования оксидата на процесс совместного получения ПО со сти­

ролом была следующей: 

- количественная оценка разложения ГПЭБ в ходе концентрирования оксид~rrа 

на лабораторной перегонной установке; 

- оценка качества приготовления КМК на более концентрированном по ШЭБ 

образце оксидата; 

- проверка приготовленных укрепленных оксид~rrов и КМК в реакции эпокси­

дирования октена-1. 

С целью установления разложения ГПЭБ в процессе концентрирования окси­

дата с образованием метилфенилкарбинола (МФК) и ацетофенона (АЦФ) нами при­

менен метод 1 Н ЯМР-спектроскопии. Этим методом проведен анализ четырех ком­
понентов: ШЭБ, АЦФ, МФК и ЭБ. Бензальдегид и фенол опредеmuIИ методами га­
зожидкостной и жидкостной хроматографии соответственно. Методами титримет­

рии определяли содержание органических кислот и ШЭБ. Содержание воды в ку­

бовом остатке определено титрованием по методу Фишера. 

В результате изучения термической стабильности ШЭБ в оксидатах концен­

трированных до 35 и 64 %мае. в течение 4-х часов в стеклянном реакгоре в атмо­

сфере воздуха при температуре 96°С отмечено снижение содержания гидроперок­

сида в нача.1ьный период опьrrа с увеличением в дальнейшем. Наблюдаемый при­

рост содержания ГПЭБ объ.яснен нами протеканием процесса окисления ЭБ. В то 

время как для !Оо/о-го оксидата это не наблюдалось. В таблице 4 приведен матери­
альный баланс опьrrа по проверки термической стабильности З5о/о-го оксидата. В 

результате опытов отмечено увеличение содержания АЦФ на 12%, ШЭБ на 4,2% и 
небольшое уменьшение МФК на 2,9%. 

Проведены серии опытов по концентрированию mЭБ: в апtосфере гелия, 

воздуха и кислородсодержащего газа (объемное соотношение воздух:гелий равия­

лось 1 :3) при следующих условИJ1Х: ост~rrочное давление 8 кПа, темпераrура 70-75°С. 
Результаты относительного юменения состава приведены на рисунках l la и l lб. 
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Таблица 4 - Материальный баланс опыта по проверке термической стабильности 
1 

конценrоиоованных оксидатов по данным Н ЯМР спектоомеrоии 

Исходная пnnба Конечная пnnба 
Л, моль/л 

Компоне/ТТ %мол. моль/л %мол. моль/л 

ГПЭБ 41,40 3,28 43,10 3,41 +о,13 

АЦФ 4,90 0,39 S,SO 0,44 +o,OS 

МФК 3,80 0,30 3,70 0,29 -0,01 

ЭБ 49,90 3,95 47,70 3,78 -0,17 

Сvмма 100,00 7,92 100,00 7,92 0,00 

В результате составлеИИJI материальных балансов в опытах в атмосфере гелия 

отмечено увеличение содержания АЦФ и МФК и уменьшение выхода mэБ, что сви­

детельствует о частичном распаде mЭБ в процессе концентрирования. 

Для компенсации потерь mэБ нами предложено использовать подачу микро­

количества (1,2 ч- 1 ) кислородсодержащего газа. При этом наблюдалась слабая тен­
денция к балансовому увеличению содержания побочных продуктов (рис.! !а). Одна­
ко не отм.:чено сушественноrо изменения содержания mЭБ. В атмосфере воздуха 

содержание АЦФ и МФК увеличилось еще в 3 раза по отношению к подаче кисло­
родсодержащего газа с меньшей концентрацией кислорода (рис.11 б). Содержание 

mэБ изменялось на уровне погрешности эксперимента. Стабильность содержания 
mЭБ по.~rrверждается данными йодометрии. Содержание фенола (0,01 %мае.) и бен­
зальдегида (0,1 %мае.) во всех образцах оксидатов существенно не отличалось. Со­
держание бензойной кислоты было несколько ниже теоретического из расчета ее 

полного концентрирования в кубовом остатке. 

40 ---~---·----- -- --
1 а{Х]/[Х)о __L.-----=:+ 

30 +-----.и-- -
1-;о~ 

20 i=- ------- 2-- - -

1~ ~=-:___~~-~~ 
-10. ---~---
-20~ - -
-30 ·---------------
-40 11 ." ___ LГ[l:,3~ %масс. 

100 г--------------------

80 i Л(Х]/[Х]о ----
1 о/о 

60 L___ --------- ----- -·-----·-
! 1 

::~~,:~~ 
о L_!_ --· т- *· ~ "~--------, 

15 25 зs 4S 55 65 15 IS 2S ЗS 4S SS 

а б 
Рис.11 Оrносительное изменение содержания основных компоне!ffов при концен­

трировании оксидата, мол/мол (данные ЯМР-спектроскопии); а - в атмосфере кисло­

родсодержащего газа (гелий: воздух = 3: 1 об.), б - в атмосфере воздуха; 

1 - Л[АЦФ]• IОО/[АЦФ]о. 2 - Л[ffiЭБ]• IОО/[ГПЭБ]о. 3 - Л[МФК]• 1ОО/[МФК]0. 

Сиmез КМК осуществляли на двух образцах укрепленных оксидатов: 27 ,4 
%мае. (заводской оксидат) и 43,4 %мае. при температуре 55°С в течении 4-х часов. 
Показателем качества приготовленного КМК являлась доля растворенного молиб­
дена в равной по массе смеси концентрированного оксидата и этилового спирта 

(рис. 12). Как видно из рисунка 12 с более концентрированным образцом оксидата 
Мо растворяется быстрее в 3-4 раза. 
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0,4 -+-+---,µ._ ___ _ 

---- Заводской оксидат 27,4 
0,3 %мае. 
О,2 --оксидат43,4 %мае. 

0,1 

0,0 

о 

,Время,ч 1-
---1-----+----;........-.. 

2 3 4 

Рис. 12 Зависимость содержания растворен-Рис. l3 Технологическая схема 
ного молибдена от длительности приготов-процесса концентрирования оксидата; 

лении КМК КСГ - кислородсодержащий газ 
Наблюдения за сюпезированными КМК при хранении показали, что КМК на 

опытном образце с содержанием ГПЭБ 43,4 %мае. оказался более стабильным и в 
течение 2 месяцев осадка не замечено. Этот факт нашел подтверждение и при про­
верке образцов КМК (после хранения) в реакции эпоксидирования. При этом отме­

чена высокая активность КМК на основе более концентрированного оксидата. Та­

ким образом, использование более концентрированного оксидата на стадии приго­

товления КМК повлечет за собой уменьшение расходной нормы порошкообразного 
металлического Мо. 

:~ р~:°1___;~~~-=~----~~~~:.~-=:т--
84 . 1 

' 

83 --·--- ·: --~------- -- ----t--
82 t-----;-___ j__ · • т--·--

:~ t· --- ; ~-:-=--+=-- : ·_ 

~~ ts;.i=__ т:_~,--~~~ 
89 t (мол.)<-----!--- +- - -- -j 

:~ ;=_-::с::_-: __ ~--- ·. Т.=_J 
86 .;_ ___ : _____ i -L- - -1---j 
85 7---i--_:_.c=::::t:::::_:-_i::::.=-.i 

·-- - [ГПЭБ]wнхга, %мае. 
------------t----~-.-

83 +-- - · - · -;-- [ГПЭБ}wюсп, %мае.~ 
82 .------ - - '---- -- "---- ~ 1 

15 17 19 21 23 25 15 1 7 19 21 23 25 

Рис.14 Зависимость конверсии ГПЭБ от ее Рис.15 Зависимость селективности по 

начальной концентрации в процессе эпок- эпоксиду от начальной концентрации 

сидирования октена-1 при температуре ГПЭБ процесса эпоксидирования окте-

960С на-1 при температуре 96°С 

Концентрированные оксидаты и синтезированные КМК нами проверены в ре­

акции эпоксидирования октена-1 при температуре 96°С. Влияние концентрирова­

ния оксидата на показатели процесса эпоксидирования приведены на рисунках 14 и 
15. Очевидно, что с увеличением доли ГПЭБ в шихте происходит уве.1ичение ее 
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конверсии (К) с 79"/о до 85%. Селективность образования эпоксисоединения (S) воз· 
расrает с 83 до 90 %мол. 

Таким образом, концентрирование оксидата до более высоких концентраций 

приводит к улучшению показателей качества процесса эпоксидирования олефина. 
Увеличение конверсии mЭБ позволиr снизить температуру процесса эпоксидирова­

ния. Освобождение дополнительноrо обьема реакrоров позволиr повысиrь произво· 

шrrельность установки по дефицитному оксиду пропилена до l О т/ч. 
Экономический эффект от внедрения новоll технологии концеН1рирования 

rидропероксида до 45 %мае ШЭБ в оксидате может составить 360 млн. рублей в 
год без учета увеличения нагрузки на стадию дегидратации метилфенилкарбинола. 

По результаrам, полученным в ходе исследовательской работы, предложена 
новая технологическая схема процесса концентрирования окисленного ЭБ, приве· 
денная на рисунке 13. 

Выводы: 

1. Предложена энерго- и ресурсосберегающ1111 технология концентрирования 

оксидата, выделения возвратного этанола и товарного ПО, используемых для 

синтеза КМК. 
2. Предложен способ нейтрализации органических кислот в этанольной фрак· 

ции, позволяющий устранить проявление язвенной коррозии оборудования, 

снизить содержание в возвратном этаноле альдегидов и сложных эфиров, от· 
рицательно влияющих на процесс синтеза КМК. Показано, что с целью со· 

хранения качества приготавливаемого катализатора эпоксидирования пропи­

лена, рН нейтрализованной этанольной фракции не должен превышать вели­
чины 5,5. Наиболее предпочтительным в использовании является аммиак. 

3. Определены параметры технологического режима работы узла выделения 

возвратного этанола, позволяющие снизить технологические потери и расход 

пара на 37% (в сравнении с проектными) за счет уменьшения подачи флегмы. 
4. Предложен вариант стабилизации работы узла выделения товарного ПО пу­

тем введения в куб колонны гомогенизатора (этанола или гликолей) для ис­

ключения образования двухфазной системы. Предложенная технологическая 

схема позволяет снизить энерrопотребление на 32%, потери ПО на 60% и 
характеризуется меньшей металлоемкостью. 

5. Установлены кинетические закономерности и предложен механизм реакции 

гидратации ПО и ОМБ в присутствии молибденсодержащего катализатора. 

Высокая селективность раскрытия окисного цикла обусловлена координаци· 

ей оксида в сфере лигандного окружения молибдена. Определены параметры 

кинетических моделей. 

6. Предложен способ концеtприрования окисленного этилбензола до 45 %мае. 
по ГПЭБ с подачей кислородсодержащего газа в куб колонны для компенса­

ции технологических потерь ГПЭБ. 

7. Показана экономическая эффективность предлагаемой технологии концен­
трирования (ожидаемый экономический эффект 360 млн. рублей в год). Ок­
сидат концеtпрированиый до 45 %мае. ПО ШЭБ позволяет получить более 
стабильный при продолжительном хранении КМК и сократить длительность 

ero приrоrовления в 3-4 раза; при этом на стадии эпоксидирования наблюдает­
ся большая конверсия rидропероксида и увеличение селективности образова· 

ния эпоксида с 83 %мо.1. до 90 %мол. 
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