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Аннотация. Работа посвящена получению продуктов на основе вторичных материаль-

ных ресурсов, а именно отходов производства и потребления, содержащих толуол, ацетон, 
бутилацетат, этанол, взвешенные вещества, воду и др. Для переработки подобных смесей 
предлагается использовать процесс периодической ректификации, но при этом в техноло-
гическую схему включаются стадии подготовки отхода, такие как отстаивание, фильтра-
ция и обезвоживание. Продуктами ректификационного разделения будут как чистые веще-
ства, так и их смеси, пригодные для создания многокомпонентных растворителей. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Органический синтез растворителей тесно 
связан со многими стадиями производственных 
процессов в различных отраслях промышленно-
сти. Он играет огромную роль в получении лако-
красочных материалов (ЛКМ). Российский рынок 
растворителей имеет динамичное экономическое 
развитие и наращивает свои производственные 
темпы ежегодно. Органические растворители 
теряют свою популярность в странах Европы и 
Северной Америки, в том числе из-за несостоя-
тельности или отсутствия способов переработки 
отходов. В России, наоборот, имеется тенденция 
создания технологии по уменьшению воздей-
ствия жидких органических отходов производства 
и потребления. Однако при этом мировая ём-
кость рынка растворителей с каждым годом рас-
тет быстрее темпов роста мировой экономики. 

В Российской Федерации находятся круп-
нейшие мировые производители органиче-
ских растворителей – группа компаний 
«РУСХИМ» в Нижегородской области, заводы 
«ДПХИ» и «Интерсинтез» в г. Дзержинске, 
завод «ЯСХИМ» в г. Балахна, ПАО «Казань-
оргсинтез» в г. Казань.  

В качестве растворителей очень часто 
используют углеводороды, спирты, кетоны, 
кислоты, простые и сложные эфиры, галои-
дорганические соединения.   

Растворители органического происхож-
дения являются реакционной средой во мно-
гих технологических процессах, экстрагента-
ми, а также компонентами для изготовления 
лакокрасочных материалов. Их применяют 
для извлечения ароматических и непредель-
ных органических соединений из нефтепро-
дуктов в нефтехимической промышленности. 
Из легких масляных фракций извлекают 
твердый парафин – смесь высших парафино-
вых углеводородов нормального строения; из 
тяжелых мазутов – церезин и вазелин, явля-
ющиеся смесями твердых парафинов, глав-
ным образом разветвленных. 

Действие некоторых растворителей ос-
новано на избирательном извлечении раз-
личных отдельных компонентов смеси, по-
этому такие органические растворители 
называют селективными (избирательными). 

Легколетучие растворители органического 
происхождения используются в производстве 
лакокрасочной продукции для растворения 
пленкообразующих веществ. Они быстро уда-
ляются в процессе образования пленки, их 
можно улавливать и снова использовать (реку-
перация легколетучих растворителей). 

Общие требования, которые предъявля-
ются к растворителям: хорошая растворяющая 

способность, высокая селективность, различие 
температур кипения растворителя и обрабаты-
ваемого вещества, достаточная термическая 
устойчивость и стабильность к окислению, от-
сутствие коррозионного воздействия на аппа-
раты и трубопроводы, минимальная токсич-
ность. Кроме того, при выборе растворителя 
учитывают степень его горючести и взрыво-
опасности, доступность и стоимость [1]. 

Наиболее важными этапами технологии 
изготовления лакокрасочных материалов яв-
ляются приготовление основы (растворы 
пленкообразователей) и диспергирование в 
основе наполнителей и цветных пигментов. 

Обезжиривание и удаление старых ла-
кокрасочных покрытий с помощью смывок 
применяются при подготовке поверхности 
под окраску, также являются неотъемлемой 
стадией нанесения ЛКМ. 

Процесс обезжиривания с помощью рас-
творителей заключается в растворении и 
удалении с поверхности изделий различных 
загрязнений органического происхождения 
(масляные, жировые и воскообразные веще-
ства). Для обезжиривания применяют индиви-
дуальные растворители и их смеси, эмульсии 
растворителей в воде, стабилизированные по-
верхностно-активными веществами, водные 
моющие растворы щелочного и кислотного ти-
па. 

Все вышеуказанные направления ис-
пользования растворителей предполагают 
образование отходов производства и потреб-
ления, чаще всего 3 класса опасности, а так-
же определяют их состав. Несмотря на реа-
лизованные методы рекуперации, ежегодные 
объемы образования таких отходов значи-
тельны. 

Кроме жидких углеводородных смесей, в 
составе отходов будет вода, взвешенные 
вещества (остатки ЛКМ, песок и др.), жиры, 
воски, да и сам набор органических жидко-
стей весьма разнообразен. Все это суще-
ственно усложняет использование таких си-
стем, как вторичных материальных ресурсов. 

Традиционный путь обезвреживания таких 
отходов – термическая деструкция, но она при-
водит к потере материальных ресурсов, загряз-
нению атмосферы продуктами сгорания, в том 
числе климатически активными газами.  

Актуальность переработки отходов орга-
нических растворителей возрастает с каждым 
годом, так как ужесточающиеся требования в 
области экологической безопасности требуют 
от современных промышленных предприятий 
внедрения новых ресурсосберегающих техно-
логий, направленных на максимальное исполь-
зование ценных компонентов в производстве. 
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Целью настоящих исследований явля-
лось изучение составов наиболее распро-
странённых отходов органических раствори-
телей, и разработка технологии их рекупера-
ции. Внимание уделялось отработанным 
смесям, преимущественно содержащим то-
луол, ввиду распространённости данного 
компонента как индивидуального раствори-
теля, так и в составе растворяющих компози-
ций. 

По Федеральному классификационному 
каталогу отходов (ФККО) толуолсодержащие 
отходы имеют, как правило, третий класс 
опасности. Код одного из таких отходов, при-
нятого нами за объект исследований – 
41412221103, наименование – отходы рас-
творителей на основе толуола [13]. Состав 
отхода представлен в таблице 1. 

В таблице 2 представлены основные 
свойства чистых веществ, которые входят в 
состав изучаемой смеси. 

 

Таблица 1 – Состав толуолсодержащих отходов 
 

Table 1 - Composition of toluene-containing wastes 
 

Наименование компонента Содержание, % масс. 

Толуол (Т) 42,50 

Этанол (Э) 12,75 

Бутилацетат (БА) 8,50 

Этилцеллозольв (ЭЦ) 6,80 

Ацетон (А) 5,95 

Лакокрасочные материалы 10,00 

Песок, земля 2,00 

Вода 3,00 

В работе были рассмотрены варианты 
методов, позволяющих провести подготови-
тельные операции перед ректификацией. 
Взвешенные вещества эффективно отделя-
ются при отстаивании и фильтровании, 
например, на патронном фильтре.  

Отделение воды от органических ве-
ществ имеет первостепенное значение, по-
скольку существенно влияет на физико-
химическое взаимодействие компонентов в 
смеси. Практически все углеводороды иссле-
дуемой смеси образуют с водой азеотропные 
смеси, что очень затрудняет ректификацион-
ное выделение чистых веществ или даже их 
фракций. Поэтому при разработке технологи-
ческого процесса было решено исключить 

воду на первых стадиях переработки отхода. 
Ввиду ее малого содержания (до 3,00 % 
масс.), вода не отделялась с помощью рас-
слаивания. 

Для удаления воды проводились иссле-
дования с использованием цеолитов марки 
Ca-A и Na-X. В результате такой осушки оста-
точное содержание воды не превышало 
0,1 % масс. 

В целях упрощения исследований из 
рассматриваемой системы исключили компо-
ненты ЛКМ, поскольку это различные поли-
мерные смолы, т.е. вещества с температурой 
кипения значительно выше, чем растворите-
ли, и они при ректификации останутся в кубе 
колонны. 

 

Таблица 2 – Свойства чистых веществ, входящих в состав отходов толуола, потерявшего по-
требительского свойства 

 

Table 2 - Properties of pure substances in waste toluene which has lost its consumer properties 
 

Вещество 
Молярная 

масса, 
г/моль 

Температура 
кипения ,ºС 

Плотность, г/см3 
Показатель  

преломления, nD
20 

Толуол  (Т) 92,14 110,60 0,8669 1,497 

Этанол (Э) 46,07 78,37 0,7893 1,361 

Бутилацетат (БА) 116,16 126,50 0,8820 1,394 

Этилцеллозольв (ЭЦ) 90,12 135,10 0,9297 1,407 

Ацетон (А) 58,08 56,24 0,7908 1,359 

Вода (В) 18,02 100,00 1,0000 1,334 
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Из модельной смеси также был исклю-
чен этилцеллозольв, т.к. при анализе соста-
вов образующихся отходов производства и 
потребления он зачастую отсутствовал. 

В качестве основного метода анализа 
изучаемой смеси использовалась газо-
жидкостная хроматография – наиболее быст-
рый и очень надежный метод идентификации 
веществ и установления состава многоком-
понентных органических смесей, позволяю-
щий определить чистоту веществ и провести 
количественный анализ смесей в натурных 
экспериментах. 

Методика разрабатывалась для газового 
хроматографа «Хромос ГХ-1000». Для анали-
за в качестве неподвижной фазы был выбран 
хроматон N-AW, который проявляет высокую 
селективность при разделении смеси спиртов 
и ароматических соединений и обладает вы-
сокой термической устойчивостью. В качестве 
жидкой фазы использовали 15 % апиезон L. 

При разработке методики анализа варь-
ировали скорость газа-носителя, температуру 
колонок, детекторов (ПИД и ДТП) и испарите-
ля. В результате были выбраны оптимальные 
условия проведения процесса хроматогра-
фии. В качестве газа-носителя применялись 
водород со скоростью 20 мл/мин, азот со ско-
ростью 20 мл/мин, для ПИД подавались воз-
дух со скоростью 200 мл/мин и водород со 

скоростью 20 мл/мин. Для наиболее полного 
разделения смеси предложено использовать 
насадочную колонку длиной 2,8 м, диаметром 
2 мм. Температура программировалась авто-
матически от 45 ºС до 180 ºС. 

Разработанная методика позволила 
определять качественный состав фракций 
при проведении экспериментов по осушке и 
ректификации. 

Для того чтобы разработать возможные 
варианты разделения исследуемой смеси 
растворителей, необходимо изучить распре-
деление компонентов по фракциям. Для этого 
был проведен лабораторный эксперимент по 
ректификационному разделению модельной 
смеси растворителей – разгонка по истинным 
температурам кипения (ИТК).  

Лабораторная установка представляет 
собой насадочную колонну периодического 
действия с числом теоретических тарелок 30 
по смеси бензол-дихлорэтан. Ректификация 
проводилась при атмосферном давлении с 
флегмовым числом 30. 

В куб колонны загружалась модельная 
смесь весом 300 г, состоящая из толуола 
(60,97 %), этанола (18,29 %), бутилацетата 
(12,19 %), ацетона (8,53 %). Разделение ком-
понентов по ИТК исходной смеси представ-
лено на рисунке 1.

 

 
Рисунок 1 – Разделение компонентов смеси по истинным температурам кипения 

 
Figure 1 -Separation of mixture components by true boiling point 

 

По результатам разгонки получили, что 
первая фракция дистиллята, отбираемая при 
температурах от 56,1 ºС до 64,3 ºС, соответ-
ствует ацетону. Далее от 64,3 ºС до 72,8 ºС 
отгонялась вторая фракция, по составу соот-
ветствующая смеси ацетона и этанола. Со-

став третьей фракции с температурами отбо-
ра от 72,8 ºС до 83,9 ºС представляет собой 
этанол. 

Четвертая фракция отгоняется при тем-
пературах от 83,9 ºС до 108,8 ºС и представ-
ляет собой смесь этанола с толуолом. Пятая 
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фракция состоит преимущественно из толуо-
ла и имеет температуру кипения от 108,8 ºС 
до 113,5 ºС. 

В качестве кубового продукта остается бути-
лацетат с температурой кипения 126,5 ºС. 

На основе полученных данных был со-
ставлен материальный баланс разделения 
смеси по ИТК, представленный в таблице 3. 

Исследования закономерностей перио-
дической ректификации проводились в вы-
числительном эксперименте. 

 
Таблица 3 – Материальный баланс разгонки модельной смеси толуолсодержащих отходов по ИТК 
 

Table 3 - Material balance of distillation of a model mixture of toluene-containing waste by true boiling point 
 

Номер  
фракции 

Интервал отбора 
фракций, ºС 

Количество  
отобранных фракций Примечание 

г масс. % 

1 56,1–64,3 19,65 6,55 
преимущественно 

ацетон 

2 64,3–72,8 30,93 10,21 ацетон+этанол 

3 72,8–83,9 27,42 9,14 этанол 

4 83,9–108,8 19,41 6,47 этанол+толуол 

5 108,8–113,5 158,73 52,91 толуол 

Кубовый  
остаток 

126,5 41,60 13,87 
преимущественно  

бутилацетат 

Потери – 2,56 0,85 – 

Итого – 300,00 100,00 – 

 
Для расчета по описанным выше про-

граммам необходимы следующие исходные 
данные: 

- состав исходной смеси (и количество для 
процесса периодической ректификации); 

- физико-химические свойства компонен-
тов, тепловые параметры (для процесса не-
прерывной ректификации); 

- параметры аппарата: общая эффектив-
ность - количество теоретических тарелок; 

- объемные задержки на тарелках и в 
дефлегматоре (для процесса периодической 
ректификации); 

- фиксированные параметры режима: 
давление в верхней части колонны и перепад 
давления на тарелках. 

Оптимизация режима работы колонны 
проводилась по критерию минимума энерго-
затрат при заданном качестве продуктов раз-
деления. 

При разделении смеси ацетон–этанол-
толуол–бутилацетатцелью являлось макси-
мально возможное количество в дистилляте 
ацетона, этанола и толуола, а в кубовом про-
дукте – бутилацетата. Расчет процесса рек-
тификации проводился в вычислительном 
эксперименте. При этом варьировали флег-
мовое число от 1 до 30 при общей эффектив-
ности колонны 30 теоретических тарелок, па-
ровом потоке 11 кмоль/г и диаметре колонны, 
равном 400 мм.   

При периодической ректификации исход-
ная смесь в количестве 5000 кг, состоящая из 
ацетона, этанола, толуола и бутилацетата, по-
ступает в куб колонны. 

Разделение смеси проводится при следу-
ющем режиме работы колонны: после включе-
ния колонна в течение двух часов работает без 
отбора дистиллата для выхода на рабочий ре-
жим. 

Затем при заданном флегмовом числе в 
дистиллят отбираются фракции заданного со-
става: 

1) ацетон; 
2) смесь ацетон–этиловый спирт–толуол; 
3) толуол. 
Кубовый остаток, представляющий смесь 

бутилацетата, остатков толуола и осмолов, 
остается в кубе колонны.  

При выделении первой фракции, в состав 
которой входит преимущественно ацетон, ва-
рьировали флегмовое число от 3 до 10. Пара-
метры отбора задавались таким образом, что-
бы фракция ацетона по качеству соответство-
вала ацетону второго сорта в соответствии с 
ГОСТ 2768-84. В случае соблюдения данного 
требования отобранную фракцию можно полу-
чать как товарный ацетон, не прибегая к до-
полнительной очистке [8]. 

Результаты исследований по выделению 
фракции ацетона приведены на рисунке 2. 
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Рисунок 2 – Зависимость времени отбора 
фракции ацетона от заданного флегмового 

числа 
 

Figure 2 - Dependence of acetone fraction  
extraction time on a given phlegm number 

 

Как видно из результатов исследования, 
максимально возможный выход продукта за-
данного качества возможно получить при 
ректификационном разделении исследуемой 

смеси при флегмовом числе, равном 3. Вре-
мя отбора при этом составит 5,7 часа. 

При определении оптимальных парамет-
ров выделения средней фракции в качестве 
критерия оптимизации использовали показа-
тель качества кубового продукта – отсутствие 
в нем ацетона и этилового спирта. 

Вычислительный эксперимент проводил-
ся при различных флегмовых числах (R от 1 
до 10). 

По результатам вычисления можно сде-
лать вывод о том, что качество дистиллята 
удовлетворяет заданным параметрам при 
всех флегмовых числах, однако при R = 1 
энергозатраты минимальные и время ректи-
фикационного разделения наименьшее.  

При отборе третьей фракции критерием 
оптимизации работы колонны является вы-
деление максимального количества толуола 
заданного качества. Результаты вычисли-
тельного эксперимента в виде зависимости 
качества отбираемого дистиллята от флег-
мового числа при постоянстве массы кубово-
го остатка приведены на рисунке 3. 

 

 
 

Рисунок 3 – Зависимость качества толуола от флегмового числа при постоянстве массы  
кубового остатка 

 
Figure 3 - Toluene quality dependence on phlegm number when the mass of the residue is constant 

 

Как видно из рисунка 3, толуол требуе-
мого качества 99 % начинает выделяться в 
дистиллят при флегмовом числе, равном 5, и 
времени отбора, равном 16,35 часа. Данные 
параметры выделения толуола приняты в 
качестве оптимальных. 

На основе анализа полученных данных по 
выделению отдельных фракций на ректифика-
ционной колонне периодического действия с 
эффективностью 30 теоретических тарелок 
можно составить сводную таблицу 4 оптималь-
ных параметров разделения исходной смеси. 
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Таблица 4 – Оптимальные параметры для раз-
деления исходной смеси растворителей 

 

Table 4 - Optimal parameters for separating the 
initial solvent mixture 

 

Фракция 
Флегмовое 

число 

Время  
работы 

колонны, ч 

Ацетон 10 7,85 

Смесь ацетон–
этанол–толуол 

1 5,70 

Толуол 5 16,35 
 

Таким образом, исходная смесь разде-
ляется на заданные фракции за 24,9 часа.  

Полученные продукты обладают потре-
бительской ценностью и могут быть исполь-
зованы как самостоятельные растворители, 
так и фракции для формирования многоком-
понентных растворителей. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе было уделено внимание таким 
экологическим аспектам, как утилизация вто-
ричных отходов: 

- кубовых остатков ректификации; 
- фильтрующих элементов патронных 

фильтров для удаления песка и компо-
нентов ЛКМ; 

- отработанных цеолитов (для этих ма-
териалов также рассматривалась возмож-
ность регенерации). 

Предложенные в работе технологиче-
ские решения нацелены на рациональное 
ресурсосбережение, защиту окружающей 
среды от загрязнения экотоксикантами.   

При изучении процесса ректификации 
решались вопросы энергосбережения, что 
актуально для современных производств. 

Реализация данной разработки целесо-
образна на предприятиях, специализирую-
щихся на сборе, утилизации, обезвреживании 
или переработки опасных отходов.  
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