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АКТИВАЦИЯ ЭКСТРАКЦИИ АРЕНОВ 
ИЗ КАТАЛИЗАТОВ РИФОРМИНГА

Densities, viscosity, dissolving capacity and selectivity ethylene 
glycol (or diethylene, triethylene, tetraethylene glycol) + n-butanol 

(or sec.-butanol) binary liquid mixtures have been investigated in wide 
range of concentrations. The alcohols’ part in formation of properties 
of glycol -  aromatic hydrocarbons -  nonaromatic hydrocarbons 
extractive systems has been studied.

Чем выше уровень жизни, тем выше потребление нефтехимиче
ских продуктов. Однако в связи с этим растет потребность предпри
ятий основного органического и нефтехимического синтеза в сырье, и 
в частности ароматических углеводородах -  бензоле, о-ксилоле, п- 
ксилоле, и весьма актуальными являются исследования, направленные 
на повышение производительности основных процессов получения 
ароматических углеводородов -  каталитического риформинга и жид
костной экстракции при малых капитальных затратах.

Объект исследования данной работы -  процесс экстракции мо- 
ноциклических ароматических углеводородов из катализатов рифор
минга.

В настоящее время технико-экономические показатели про
мышленной технологии извлечения аренов из их смесей с неаромати
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ческими углеводородами с помощью селективных растворителей не 
отвечают современным требованиям. Это, например, высокие затраты 
на перекачку растворителя, низкие селективность процесса и выход 
целевого продукта. Поскольку основной “движущей силой” экстрак
ции является селективный растворитель, то улучшение его избира
тельных и растворяющих свойств -  это реальное направление решения 
вышеперечисленных проблем.

Анализ многочисленных работ [1-4], выполненных как в Бело
русском государственном технологическом университете, так и дру
гими исследователями, показал следующее. При выделении аромати
ческих углеводородов из их смесей с неароматическими углеводоро
дами хорошими избирательными свойствами обладают высокоассо
циированные растворители (сульфолан, гликоли, диметилсульфоксид), 
относительная хроматографическая полярность которых по Роршнай- 
деру составляет 85-100 %. Однако максимальную емкость по отноше
нию к ароматическим углеводородам проявляют разделяющие агенты, 
относительная хроматографическая полярность которых лежит в ин
тервале 45-85 % (N-метилкапролактам, диметилформамид, тетрагид- 
рофурфуриловый спирт), что объясняется близостью интенсивности 
взаимодействий в системах растворитель -  растворитель и раствори
тель -  ароматический углеводород [2]. Исходя из этого, предлагалось 
при выборе разделяющего агента использовать смеси растворителей, 
где один компонент проявляет высокую емкость, а другой -  высокую 
избирательность в процессе экстракции.

Такой подход при изыскании эффективных экстрагентов в тече
ние длительного времени считался вполне перспективным [1-4], но до 
сих пор он не нашел реализации в промышленности по ряду причин и, 
например, из-за того, что изменение экстракционных свойств при 
смешении двух растворителей практически осуществлялось по прави
лу аддитивности. Это приводило к тому, что какое-нибудь свойство 
экстрагента ухудшалось.

Анализ термодинамических данных о растворимости углеводо
родов в бинарных растворителях, физико-химических и экстракцион
ных свойств растворителей [1-4] позволил впервые по-иному взгля
нуть на процесс интенсификации экстракции. Согласно [2], избира
тельные свойства экстрагента зависят от его молекулярного силового 
поля. Чем более полярен растворитель, тем больше под влиянием по
ля, создаваемого его дипольным моментом, будет поляризоваться мо
лекула экстрагируемого вещества. По-видимому, наиболее эффектив
но этот процесс будет осуществляться в том случае, когда бинарный
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экстрагент -  смесь двух высокополярных растворителей. Однако, как 
известно [1-4], ни один из высокополярных растворителей не проявля
ет высокую емкость по отношению к ароматическим углеводородам. 
Обусловлено это, в первую очередь, стерическим фактором, так как в 
результате взаимодействия функциональных групп соседних молекул 
высокополярного растворителя образуется “псевдокристаллическая” 
структура жидкой фазы. Нарушить структуру можно повышением 
температуры, введением в систему менее полярного и, соответственно, 
менее ассоциированного компонента, интенсивным перемешиванием, 
что широко используется на практике. Но, на наш взгляд, есть еще 
один метод, который можно позаимствован» из технологии получения 
высокомолекулярных соединений. В соответствии с закономерностя
ми образования макромолекул методом поликонденсации [5] для ре
гулирования процесса, строения синтезируемых полимеров в реакци
онную массу вводят монофункциональные добавки, с этой же целью 
можно использовать добавки с различной функциональностью.

В связи с этим представляло интерес исследование основных 
физико-химических и экстракционных свойств систем на основе про
мышленных экстрагентов гликолей (этиленгликоля, ди-, три- и тетра
этиленгликоля), содержащих в качестве второго компонента н-бутанол 
и втор.-бутанол.

Подготовку реагентов к исследованию осуществляли по извест
ным методикам [6]. Растворы бинарных экстрагентов готовили весо
вым методом. Исследовали их плотность и кинематическую вязкость 
при 20, 40 и 60°С в полном диапазоне концентраций [7]. По экспери
ментальным данным были рассчитаны динамическая вязкость rj, энер-

с
гии активации вязкого течения Ел и их избыточные значения ЕА
(рис. 1).

Как видно из рис. 1, для всех систем ЕАЕ имеют отрицательное 
значение, что, как известно [8],свидетельствует об уменьшении внут
ренней энергии вязкого течения.
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1 -  ЭГ+н-бутанол; 2 -  ДЭГ+н-бутанол;
3 -  ТЭГ+н-бутанол; 4 -  Тетра ЭГ+н-бутанол 

(определена при 40°С)
Рис. 1. Зависимость величины Ееа от содержания н-бутанола в бинарном 

растворителе: 1- система этиленгликоль + н-бутанол; 2- система диэтиленг
ликоль + н-бутанол; 3- система триэтиленгликоль + н-бутанол; 4- система 

тетраэтиленгликоль + н-бутанол

Наличие в молекулах гликолей гидроксильных и простых эфир
ных групп, а в одноатомных спиртах гидроксильных групп, обуслов
ливает возможность образования межмолекулярных водородных свя
зей как в исходных жидких средах, так и в бинарных растворах и при
водит, соответственно, к формированию “псевдокристаллических” 
структур. Однако при смешении цепочечных ассоциатов из молекул н- 
бутанола (втор.-бутанола) с объемными ассоциатами из молекул гли- 
колей нарушается пространственная структура последних. При этом 
данный эффект растет в ряду этиленгликоль - диэтиленгликоль -  три
этиленгликоль - тетраэтиленгликоль, когда концентрация спирта в 
растворителе составляет 20-80%. А вот для растворителей, содержа
щих не более 10% спирта, значения Еае практически совпадают. Ис
ключение составляет система этиленгликоль - спирт, что, по- 
видимому, связано с отсутствием в данном гликоле простой эфирной 
группы, т.е. несоответствием структурных элементов молекулы эти
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ленгликоля структурным элементам молекул других гликолей. В ре
зультате перестройки структуры жидкой среды создаются наиболее 
благоприятные условия для проявления слабых химических связей в 
большем объеме экстрагента с ароматическими углеводородами, и это, 
по-видимому, должно повлиять на растворяющие свойства экстраген
та.

Аналогичные исследования были выполнены и для систем 
гликоль -  втор.-бутанол.

Взаимосвязь эффектов среды с ее экстракционными свойствами 
была исследована на основе результатов серии одноступенчатых экс
тракций модельной системы 30% мае . толуола и 70% мае . гептана и 
промышленного сырья -  катализата риформинга, содержащего 41,3% 
мае . ароматических углеводородов, бинарными растворителями со
става гликоль - спирт.

♦ 1 s 2 * 3 x 4 * 3

Рис. 2. Зависимость между содержанием толуола в экстракте (Аэ)и втор,- 
бутанола в гликоле (С): 1- этиленгликоль + спирт; 2- диэтиленгликоль + 

спирт; 3- триэтиленгликоль + спирт; 3’- триэтиленгликоль (промышленный 
экстрагент); 4- тетраэтиленгликоль + спирт

Как видно из рис. 2,3, с увеличением содержания втор.-бутанола 
в бинарном растворителе наблюдается снижение содержания аромата-
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ческого компонента в экстракте и снижение степени извлечения то
луола. Однако при введении небольших количеств спирта наблюдает
ся улучшение селективных и растворяющих свойств экстрагента по 
отношению к промышленной системе. Эти данные (таблица) подтвер
ждают результаты одностадийной экстракции промышленного сырья.

Рис. 3. Зависимость между степенью извлечения (СИ) толуола из углеводо
родной смеси и содержанием втор.-бутанола в гликоле (С): 1 - этиленгликоль 
+ спирт; 2- диэтиленгликоль + спирт; 3- триэтиленгликоль + спирт; У - три- 
этиленгликоль (промышленный экстрагент); 4- тетраэтиленгликоль + спирт

Согласно табличным данным, при смешении триэтиленгликоля 
с вторичным бутиловым спиртом улучшаются экстракционные свой
ства разделяющего агента -  повышается содержание ароматических 
углеводородов в экстракте и степень их извлечения, т е. наблюдается 
активация экстракции аренов. Данный эффект, очевидно, обусловлен, 
с одной стороны, высокой полярностью селективного растворителя, а 
с другой стороны, нарушением пространственной структуры гликолей 
при добавлении небольшого количества одноатомного спирта.
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Т а б л и ц а
Показатели одностадийной экстракции промышленного сырья

Показатели Экстрагент)

Т риэтиленгликоль Т риэтиленгликол ь+5 
% мае . втор - 

бутанола

Температура экстракции, °С 40°С 40°С
Кратность растворитель:сырье 7:1 7:1

Выход, % мае .:
экстракта 37,94 38,9
рафината 62,06 61,09

Содержание ароматических
углеводородов % мае .:

в экстракте 68 70
в рафинате 25,6 23,6

Степень извлечения 
ароматических углеводородов,

% мае . 62 65,2
Коэффициент распределения 0,14 0,16

Коэффициент избирательности 
растворитель содержит

6,18 7,55
5% мае . воды. 
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СОРБЦИЯ ВАНАДИЛ-ИОНОВ ВОЛОКНИСТЫМ 
СУЛЬФОКАТИОНИТОМ ФИБАН К-1

V-containing resins have been prepared by ion exchange intro
ducing o f V 0 2+-ions into fibrous sulfocationic exchange resins. It has 
been established that the metal content in polymeric matrix is the 
function o f concentration and pH value o f VOSO4 solution, as well as 
exchange resin functional groups concentration. The supported V 
proved to be catalytically active for cyclohexene epoxidation by tert- 
butylhydroperoxide.

Известно [1], что комплексные соединения ванадйя(ІУ) являют
ся активными катализаторами гидропероксидного эпоксидирования 
различных органических соединений -  алкенов, сульфидов, сульфок
сидов, аллиловых спиртов, аминов. Особое внимание в качестве ката
лизаторов эпоксидирования привлекают комплексы ванадия, закреп
ленные на ионитах [2]. Основное преимущество ионитных катализато
ров заключается в их способности катализировать реакции по гомо
генному механизму при сохранении технологических преимуществ 
традиционных гетерогенных катализаторов.

Изучению условий синтеза и каталитических свойств комплек
сов ванадия, закрепленных на ионитах гранульного типа, посвящены 
работы [2-5].

Высокую активность в эпоксидировании аллиловых спиртов 
проявили ванадиевые комплексы, связанные с полимерной матрицей 
через иминдиуксусные и диэтилентриаминовые группы [3]. Синтези-


