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Изучено окигление газового бензина в смеси с легкими и высококипящими 
промежуточными продуктами реакции. Рецикл легких продуктов в зону реакции 
способствует значительному увеличению выхода муравьиной и уксусной кислот; при 
этом происходит накопление кетонов в зоне реакции более чем в 4 раза по сравнению 
с процессом без возвращения легких продуктов.

Возврат в реакционную зону высококипящих продуктов приводит к снижению 
стационарной концентрации кетонов и увеличению выхода уксусной и пропионовой 
кислот. Общий выход кислот С։—С4 при рецикле всех промежуточных продуктов со­
ставляет 92—95% от исходного бензина, поданного в реактор.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 6.

Оксидат жидкофазного окисления газового бензина представляет 
сложную гамму кислородсодержащих соединений [1]: основные про­
дукты—монокарбоновые кислоты Сг—С4 и непрореагировавшие угле­
водороды, ацетон, метилэтилкетон, диацетнл, высшие кетоны, мета­
нол, этанол, метил-, этил- и пропилформиаты, метил- и этилацетаты, 
оксикислоты, лактоны, продукты конденсации кетонов, вода и др. 
Выделение из оксидата .монокарбоновых кислот в виде их водных 
растворов, разделение водно-кислотной фракции на составные компо­
ненты не представляет трудности [2]. Более сложным оказались раз­
деление и очистка промежуточных продуктов реакции, между тем, 
вопрос их использования является важным фактором на пути про­
мышленного применения процесса. Практический интерес представ­
ляло дальнейшее окисление промежуточных продуктов реакции в 
смеси с исходным бензином в непрерывном процессе. В случае поло­
жительных результатов совместного окисления бензина с промежу­
точными продуктами реакции технологическое оформление процесса 
получения монокарбоновых кислот С^—С4 значительно упроститься, 
что весьма важно для его промышленной реализации.

В настоящем сообщении приводятся некоторые данные по не­
прерывному окислению бензина с промежуточными продуктами реак­
ции путем их рецикла в реактор. Эксперименты проводились на по­
лупромышленной установке, описанной в работе [3].
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Экспериментальная часть

В реактор идеального смешения с постоянной объемной скоростью 
подавалось сырье; давление в реакторе 46 кгс/см՜, температура 170 
175°, время пребывания жидкой фазы в зоне реакции 2 часа, отно­
шение воздух—бензин поддерживалось с таким расчетом, чтобы со­
держание кислорода в отходящих газах не превышало 2—3°/0 об.; 
при этом окисление происходило в кинетической области [1]. Темпе­
ратура отходящих газов после охлаждения 3—6°. Полученный при 
охлаждении газов конденсат возвращался в реактор. Оксидат из реак­
тора непосредственно поступал в колонну первой ступени разделе­
ния. Отбираемая из куба прй 1357660 мм ’фракция высококипящих 
продуктов после охлаждения и кристаллизации подвергалась филь­
трации для удаления дикарбоновых кислот. Фильтрат возвращался в 
реактор с исходным бензином. Дистиллят колонны, представляющий 
собой смесь монокарбоновых кислот С։—С4, воды и легких проме­
жуточных продуктов, поступал в колонну выделения водно-кислот­
ной фракции. Дистиллят колонны (кетоны, спирты, эфиры, углеводо­
роды), отбираемый при температуре 78—827655 мм также возвра­
щался в реактор. Водно-кислотная фракция, представляющая собою 
смесь кислот Сх—С4 и воды, отводилась из куба колонны в качестве 
продукта окисления.

На первой стадии эксперимента в реактор подавался бензин, без 
продуктов окисления. На второй стадии в реактор возвращались лег­
кие промежуточные продукты; водно-кислотная фракция и фракция 
высококипящих продуктов выводились из системы. Для оценки резуль­
татов этого опыта исходили из качественных и количественных по­
казателей водно-кислотной фракции, тяжелых остатков и отходящих 
газов. На последней стадии эксперимента в реактор возвращались 
как легкие, так и высококипящие продукты; о результатах судили 
по показателям выводимой из системы водно-кислотной фракции и 
отходящих газов. Подача свежего бензина при рецикле промежуточ­
ных продуктов происходила автоматически, при условии постоянства 
уровня жидкости в промежуточной емкости, установленной перед 
насосом, подающим сырье в реактор, где происходило смещение двух 
или всех трех потоков. Таким образом, пропорционально количеству 
отводимых продуктов окисления в систему автоматически поступал 
свежий бензин. Анализировались оксидат, отходящие газы и выде­
ляемые из оксидата фракции. Функциональный анализ производился 
по методикам, описанным в работе [4], газовые анализы—по ВТИ. В 
оксидате определялись эфиры, кетоны, спирты, кислоты и другие 
продукты хроматографией на бумаге [5]. Вода определялась реакти­
вом Фишера. В водно-кислотной фракции методом газожидкостной 
хроматографии определялись индивидуальные кислоты на приборе 
ХЛ-4 и легкие продукты неполного окисления. Гаг-носитель—водо­
род, скорость его 60—80 мл/мин, неподвижная фаза — стеариновая
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в случае кислот и стеориновая кислота 
случае легких продуктов на диатомите, про- 

6—8 часов, температура колонны

кислота с полиизобутиленом 
с полиэтиленгликолем в
каленном при 1000 в течение
110—120°, длина ее 1,5—2 и.

аоо^р. -ос

Рис. 1. Кривые изменения концентрации 
продуктов окисления в реакционен сме­
си: /—кислоты, 2—высококипящие про­
дукты, 3 кетоны, -/—углеводороды, о— 

вода, 6—сл. эфиры.

Рис. 2. Кривые изменения выхода ко­
нечных продуктов окисления на подан­
ный в реактор бензин: 1 — уксусная, 
3— муравьиная, 4—пропионовая, 5—мас­
ляная кислоты, 2—кривая расхода бен­

зина на образование СО2.

На рисунке 1 представлены кривые изменения концентрации 
продуктов в реакционной смеси, вызванного рециклом в реактор про­
межуточных продуктов. В таблице приводится средний эксперимен­
тальный состав сырья, подаваемого в реактор на различных этапах 
опыта после установления стационарных режимов. Кривые, характе­
ризующие выход монокарбоновых кислот Сх~С։ на поданный в реак­
тор бензин, представлены на рисунке 2.

Таблица
Состав и количество сырья, поступившего в реактор на различных 

этапах эксперимента

Состав сырья

Бензин

чистый с легкими 
продуктами

с легкими вы­
сококачествен­
ными продук­

тами
вес. % кг вес. % кг вес. °/о кг

Углеводороды (бензин) 100 24,5 44,0 11,5 38,8 11,6
Кетоны — — 45,3 11,8 26,7 8,0
Сложные эфиры — — 9.0 2,4 9,5 2.8
Кислоты Сх—С4 и вода — — 1,7 0,4 2,1 0,6
Высококипящие продукты — — — — 22,9 8,7

Всего: 100 24.5 100,0 26,1 100,0 31,7

Армянский химический журнал, XXII, 2—6



182 Ш. С. Оганесян. Э. А. Гогинян, А. В. Мкртчян

На этом рисунке приводится также кривая расхода бензина на 
образование СОа. Начальный участок кривых представляет собою 
результаты окисления бензина без рецикла промежуточных продук­
тов при стационарном режиме. Практически эти данные являются 
воспроизведением результатов лабораторных исследований, опубли­
кованных в работе |1]. Возврат легкой фракции в реактор характе­
ризуется перераспределением концентрации продуктов в реакционной 
смеси. После переходного периода в системе устанавливается равно­
весие и процесс протекает с постоянной скоростью на новом стацио­
нарном уровне (средний участок кривых). Возврат легких продуктов 
в реактор при постоянстве всех параметров процесса приводит к зна­
чительному увеличению стационарной концентрации кетонов.

Отношение стационарных концентраций кетонов до и после ре­
цикла легких продуктов составляет: = 35 8=4,4. Наряду с этим
заметно уменьшается стационарная концентрация кислот, что свиде­
тельствует о снижении суммарной скорости процесса, вызванно*։ ре­
циклом легких продуктов.

Анализом полученных данных установлено, что накопление ке­
тонов происходит за счет ацетона. Возможно, что в новых условиях 
суммарная скорость процесса определяется скоростью окисления аце­
тона. Практически окисление бензина на этой стадии процесса проис­
ходит в среде кетона, а поэтому наблюдаемые изменения можно 
объяснить их влиянием на систему в целом.

Как следовало ожидать, возврат легкой фракции приводит к 
увеличению выхода целевых кислот С։—Са более чем в два раза по 
сравнению с процессом без рецикла, считая на поданный в реактор 
бензин. Соответственно увеличивается также расход бензина на об­
разование СО։. Окисление бензина в смеси с легкими продуктами 
характеризует также изменение направленности процесса. Отношение 
кислот Сх— С3 при окислении бензина составляет 1,6, 6,7, 1,5, после 
рецикла легкой фракции 2,5, 7,6, 0,7. Как видно, рецикл легких про­
дуктов меняет отношение в пользу муравьиной и уксусной кислот, 
что можно объяснить направленностью реакции в сторону преимуще­
ственного образования ацетона, окисление которого дает почти в эк­
вимолекулярном количестве уксусную и муравьиную кислоты [6].

о, о,СН3СОСН3 ---> СН3СОСН3ООН ---> СН3СООН + СН3О —> нсоон.
Возвращение в процесс тяжелых остатков (конечный участок 

кривых) вносит новые изменения в систему. Характерно то. что воз­
врат тяжелых остатков практически не сказывается на скорости окис­
ления бензина, его стационарная концентрация остается без измене­
ния, между тем, происходит значительное снижение стационарной 
концентрации кетонов в реакционной смеси, что, в свою очередь, ме­
няет направленность процесса. В этом случае отношение кислот С^-Сд 
составляет 1,5, 7,25, 1,3. Заметно снижается выход муравьиной кис­
лоты, выход уксусной и пропионовой кислот увеличивается. В водно­
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кислотной фракции появляется масляная кислота. Судя по результа­
там этой стадии опыта, высококипящие продукты окисляются до ук­
сусной и пропионовой кислот и СО2; при этом количество СО, при 
рецикле тяжелых остатков увеличивается в 2 раза по сравнению с 
предыдущим этапом.

Образование монокарбоновых кислот, а также СО2 можно объяс­
нить дальнейшим окислением оксикислот (лактонов) по следующему 
механизму [6]:

о, 
СН3(СН3)ПСН(ОН)СООН -------> СН3(СН3)ПСООН + Н3О 4- со։

о, 
СН3СН(ОН)(СН3)ПСООН ------ *֊ СН3СООН + НООС(СН3)П_։СООН

При рецикле всех промежуточных продуктов в реактор процесс сум­
марно описывается нижеследующими уравнениями:

1. R 4՜ О։ ------> R,. R,, й3, R4(COOH) + Н։О,

2. R + О, ------> Р։(СООН)։ + Н3О,

3. R-|-Oյ --------> СО3 + Н3О.

Расход бензина по первой реакции в условиях описанного экс­
перимента составляет 45—50, по второй реакции 3—4, по последней 
реакции 22—24 вес. %. Технологические и механические потери в 
условиях полупромышленной установки составили 18—23%.

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԻՋԱՆԿՅԱԼ ՊՐՈԴՈՒԿՏՆԵՐԻ ՀԵՏ ԽԱՌՆՎԱԾ ԳԱԶԱՅԻՆ ԲԵՆԶԻՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄ
Շ. Ս. ՀքԻԱԱՆՆԻՍՅԱՆ, է. Ա. ԳՈԳԻՆՅԱՆ ԵՎ Ա. Վ. ՄԿՐՏՋՅԱՆԱմփոփում

Հետազոտված է ռեակցիայի բարձր և ցածր եռման ջերմ աստիճան ունե­
ցող միջանկյալ նյութերի խառնուրդ պարունակող գազային բենզինի օքսիդաց­
ման պրոցեսը։ Բարձր ջերմաստիճաններում եռացող նյութերը ռեակցիոն մաս­
սայի մեջ վերադարձնելը բարձրացնում է քացախաթթվի և պրոպիոնական 
թթվի ելքը, միաժամ անակ իջեցնելով կետոնների քանակը։ Թ՛եթև նյութերի 
վերադարձը նշանակալից լափով բարձրացնում է մրջնաթթվի և քացախաթթվի 
ելքը։ ՒԱել կետոնների կուտակումը ռեակցիայի գոտում մեծանում է ավելի 
քան 4 անգամ համեմատած թեթև նյութերը չվերադարձնելու բենզինի օքսի­
դացման պրոցեսի հետ: Բոլոր միջանկյալ նյութերի ռեցիկլի դեպքում կարբռ- 
նաթթուների — Շ4֊) ընդհանուր ելքը, հաշված բենզինի քանակի վրա, 
կազմում է 92—95°/ը։

Գազային բենզինի օքսիդացմամբ ստացված օքսիդատը թթվածին պա- 
րունակող միացությունների խառնուրդ է (կարբոնաթթուներ' ռեակ­
ցիայի մեջ չմտած ածխաջրածիններ, ացետոն, մեթիլէթիլկետոն, դիացետիլ, 
բարձր կետոններ, մեթանոլ, էթանոլ, օքսիթթուներ, լակտոններ, կետոնների 
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կոն դեն и ման պրոդուկտներ, ջուր և այլն)։ Օքսիդատից կարբոնաթթուներն ան­
ջատվում են ջրային լուծույթի ձևով, որից հետո կատարվում է ջուր-թթվային 
խառնուրդի բաժանում ըստ կոմպոնենտների։ Ավելի դժվար է ռեակցիայի մի­
ջանկյալ նյութերի բաժանումն ու մաքրումը։ թենզինի հետ միասին վերջիննե­
րիս օքսիդացումը կարևոր ֆակտոր է կա րբոն աթ թուն երի ստացման պրոցե­
սում ։

Փորձնական մասում բերված են ռեակցիայի միջանկյալ նյութերի հես։ 
բենզինի օքսիդացման վերաբերյալ մի շարք տվյալներ և պրոցեսի նկարագրու­
թյունը։

I
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