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Сырье,  используемое  на  производстве-ана-

логе,  позволяет  получать  продукт  требуемого 
качества.  Замена  катализатора,  производимая 
согласно новому способу, не потребует внесения 
изменений в качество и состав сырья, материа-
лов, за исключением состава катализатора.

Процесс синтеза N-метиланилина проводят 
в  трубчатом  реакторе  со  стационарным  слоем 
катализатора (в трубках). Получаемая на стадии 
синтеза продуктовая смесь направляется в даль-
нейшем  в  колонну  парциальной  конденсации, 
где  непрореагировавший  метанол  отделяется 
от  катализата N-метиланилина. Отделенный  от 
катализата  водный метанол  подается  на  ректи-
фикацию для отгонки и концентрирования мета-
нола, возвращаемого обратно в цикл. Катализат 
N-метиланилина направляется на ректификацию 
для  получения  технического  N-метиланилина 
и выделения непрореагировавшего анилина, ко-
торый затем возвращается обратно в процесс. 

В ходе произведенных технологических рас-
четов  [3]  было  выявлено,  что  для  устойчивой 
работы в данных условиях и производительно-
сти  по N-метиланилину  50000  т/год,  требуется 
реактор трубчатого типа с поверхностью тепло-
обмена  598  м2,  объем  катализатора  для  запол-
нения  труб  9,69  м3. Так  же  произведен  расчет 
вспомогательного  оборудования.  В  результате 
выявлено,  что  замена  старого  катализатора  на 
новый не требует значительных изменений в су-
ществующей  технологической  схеме  производ-
ства  N-метиланилина,  а  так  же  существенных 
экономических затрат.
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Производство  N-метиланилина  осущест-
вляют  N-алкилированием  анилина  метанолом 
в  присутствии  водорода при  атмосферном дав-
лении  в  присутствии  катализатора.  Наиболь-
шее  распространение  получил  способ  про-
изводства  на  промышленных  медноокисных 
катализаторах конверсии оксида углерода серии 
НТК  (НТК-4,  НТК-4м,  НТК-8,  НТК-10,  НТК-
10–1)  при  180–220°С  [1].  В  последнее  время 

для N-алкилирования аминов широко использу-
ют медьсодержащие катализаторы [2–3].

Анализ  производства  N-метиланилина 
в присутствии катализатора НТК-4 показал, что 
данная технология позволяет получить техниче-
ский N-метиланилин требуемого качества. Ста-
дия  подготовки  сырья  к  переработке  в  данном 
процессе состоит в испарении и смешивании ре-
агентов, является простой в исполнении, потому 
не подвергалась детальному анализу. Основные 
проблемы при осуществлении данного способа 
связаны со стадией синтеза, а также выделения 
N-метиланилина.  На  стадии  синтеза  выявлен 
ряд  недостатков  на  стадии  синтеза,  связанных 
с  протеканием  побочных  процессов,  потерей 
активности  катализатора,  а  также  необходимо-
стью  проведения  процесса  при  относительно 
низких температурах и в присутствии водорода. 
Большая часть этих проблем вызвана примене-
нием  катализатора  НТК-4. Его  эксплуатацию 
необходимо проводить в присутствии водорода 
при температуре не более 230°С. Четкое регули-
рование температуры в слое катализатора дости-
гается  путем  применения  трубчатых  реакторов 
с  циркуляцией  теплоносителя  в  межтрубном 
пространстве.  Также  катализатор  недостаточно 
селективен  в  отношении  реакции  монометили-
рования  анилина  и,  как  следствие,  образуется 
побочный  продукт  –  диметиланилин.  Отсут-
ствует  возможность  регенерации  катализатора 
и после потери активности требуется его  заме-
на. Для увеличения срока службы катализатора, 
предотвращения его преждевременного осмоле-
ния, а также повышения его активности процесс 
ведут в присутствии водорода. При постепенном 
снижении активности катализатора температуру 
процесса повышают  с шагом в  1–2°С. При до-
стижении  максимальной  температуры  в  230°С 
происходят  необратимые  повреждения  катали-
затора и он подлежит утилизации. Анализ также 
показал, что из-за наличия большого количества 
компонентов  в  продуктовой  смеси,  выходящей 
из  реактора,  требуется  сложная  и  энергоемкая 
схема выделения ММА и регенерации анилина 
и метанола. Поэтому было разработано предло-
жение по замене катализатора НТК-4 на новый 
катализатор,  содержащий  оксиды  меди,  хрома, 
железа, кобальта и цинка на носителе из оксида 
алюминия [4].

При  выборе  катализатора  руководствуются 
несколькими  аспектами:  активность,  длитель-
ность  работы  и  селективность.  Катализатор 
НТК-4, уступает по данным параметрам новому 
катализатору. Способ производства нового ката-
лизатора включает пропитку носителя из окси-
да  алюминия раствором нитрата меди  с  добав-
лением  нитратов  модифицирующих  металлов 
из группы, включающей марганец, хром, железо, 
кобальт, цинк, сушку и прокалку пропитанного 
носителя при температуре, обеспечивающей эф-
фективное  превращение  нанесенных  нитратов 
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в оксиды соответствующих металлов. При этом 
после прокалки катализатор подвергают допол-
нительной пропитке раствором аммиаката меди, 
содержание меди в котором в пересчете на оксид 
составляет 0,6–7,0 % мас. по отношению к мас-
се  катализатора,  сушат  при  100–120°С  и  про-
каливают при 230–250°С, причем после первой 
прокалки  содержание  оксида  меди  составляет 
10,1–13 %  к  массе  катализатора,  а  после  вто-
рой  прокалки  оно  увеличивается  на  0,6–5,0 %. 
Сравнительные  испытания  показали,  что  такая 
обработка  оказывает  существенное  влияние  на 
длительность работы катализатора, а так же уве-
личивает стабильность в 1,5–2,0 раза [4]. 

Интервал допустимых температур процесса 
при использовании нового катализатора возрас-
тает с 160–230°С до 220–270 °С. Более высокая 
температура  проведения  процесса  обусловли-
вает  более  высокие  скорость  реакции  и  удель-
ную производительность контактного аппарата. 
При использовании нового катализатора, данная 
температура не приведет к его перегреву и даль-
нейшему  повреждению,  а  позволит  повысить 
селективность реакции и избежать образования 
большого  количества  диметиланилина.  Повы-
шение температуры способствует поддержанию 
газообразного состояния реакционной массы.

Установлено, что новый катализатор облада-
ет свойствами, позволяющими получить продукт, 
с  содержанием  N-метиланилина  98,3 %,  анили-
на  –  1,3 %,  N,N-диметиланилина  –  0,4.   Выход 
по N-метиланилину составляет 98,4 % [4]. 

Очевидно, что описанный в патенте  [4] ка-
тализатор позволяет проводить более селектив-
ное  метилирование  анилина  в  сравнении  с  ка-
тализатором  НТК-4,  обеспечивающим  выход 
N-метиланилина в 97,9 % при выходе диметила-
нилина в 1,5 %. 
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Необходимым этапом подготовки к исполь-
зованию  товарного  нефтяного  кокса  является 

процесс  его  прокаливания.  Процесс  позволя-
ет упорядочить структуру кокса, что приводит 
к улучшению качества и значительно повышает 
его товарную стоимость.

Сырой («зелёный») кусковой кокс для ме-
таллургии получают наиболее распространён-
ным методом полунепрерывного (замедленно-
го) коксования. Вследствие особенностей этой 
технологии  кокс  получается  весьма  неодно-
родным  по  физико-химическим  и  механиче-
ским  свойствам  как  по  высоте,  так  и  по  диа-
метру  коксовой  камеры.  Это  обусловлено 
неоднородностью  температурного  режима 
в  реакторе,  разной  продолжительностью  на-
хождения  кокса  в  зоне  реакции,  коллоидной 
неустойчивостью исходного сырья коксования 
(несовместимостью его компонентов) и други-
ми факторами [1].

При  нагревании  сырого  кокса  вначале 
испаряется  влага  (таблица  3.1.1),  затем  на-
чинается  выделение  недококсованных  высо-
комолекулярных  продуктов  или  фрагментов 
молекул,  имеющих  слабую  связь  со  скелетом 
кокса.  С  нарастанием  температуры  эти  про-
дукты начинают разлагаться, переходя в кокс, 
дистиллят  и  газ.  Содержание  недококсован-
ных  продуктов  в  коксах  замедленного  коксо-
вания может достигать 5 % и более и зависит, 
главным образом, от температуры коксования 
и природы сырья. Чем ниже температура кок-
сования,  тем  больше  содержание  недококсо-
ванных  продуктов  в  коксе  и  соответственно 
больше выход летучих веществ.

Газообразная  часть  летучих  веществ  пред-
ставлена,  в  основном,  пропаном,  пропиленом, 
этаном,  этиленом, метаном и  водородом. С ро-
стом  температуры  (выше  600°С)  и  продолжи-
тельности термообработки содержание водорода 
в составе газов увеличивается, а других компо-
нентов (метана, сероводорода, двуокиси углеро-
да) падает.

К основным реакциям процесса прокалива-
ния относятся реакции структурных преобразо-
ваний коксов, разложения и выделения летучих 
веществ.  К  побочным  –  процесс  горения  лету-
чих  и  кокса,  газофазные  реакции  превращения 
летучих  и  гетерогенные  взаимодействия  лету-
чих, компонентов дымовых газов и кокса. Кон-
центрация кислорода вдоль печи от горячей го-
ловки в сторону ввода.

В  процессе  прокаливания  большая  часть 
теплоты  выделяется  за  счет  горения  летучих 
веществ и кокса (коксовой пыли), однако около 
60 % их уносится в печь дожига с дымовыми га-
зами. Это связано с нехваткой кислорода, кото-
рый расходуется на реакции горения.

Для увеличения количества сжигаемых ле-
тучих  веществ  необходимо  повысить  концен-
трацию  кислорода  в  зоне  выделения  летучих 
веществ.  Обычно  это  осуществляют  вводом 
вторичного  воздуха  через  горячую  головку 


