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ИССЛЕДОВАНИЕ РАВНОВЕСИЯ МЕЖДУ ЖИДКОСТЬЮ
И ПАРОМ В ДВОЙНЫХ СМЕСЯХ: ОДНОАТОМНЫЕ

ФЕНОЛЫ УГЛЕВОДОРОДЫ

Широкое использование одноатомных фенолов в каче-
стве исходных веществ при синтезе полимеров, лекарств и
других продуктов [l, 2] повышает интерес к проблемам про-
изводства чистого фенола и его производных. Для вычисле-
ния процесса ректификации при выделении чистых фено-
лов из смесей, которые часто являются жидкими продук-
тами термической переработки твердых топлив, необходи-
мы соответствующие данные о равновесии между жид-
костью и паром. Имеющиеся данные [3, 4] о равновесии
пар жидкость предпочтительно относятся к бинарным
системам фенолов с одно- и двухядерными ароматическими
углеводородами, как основными типами углеводородов, со-
держащихся в каменноугольной смоле. Смола полукоксова-
ния горючих сланцев прибалтийского месторождения,
однако, содержит кроме ароматических углеводородов в
значительных количествах предельные и непредельные
углеводороды [s]. Данные о равновесии пар жидкость в
двойных системах одноатомных фенолов с алифатическими
углеводородами весьма малочисленные [6].

Полиазеотропная серия (ПАС) фенол ароматические
углеводороды изучена в достаточной мере [7], но в то же
время склонность к образованию азеотропов алкилпроиз-
водных фенола не известна [B].

В настоящей работе нами исследовалось изобарическое
равновесие между жидкостью и паром в двойных смесях,
содержащих фенолы и углеводороды различных гомоголо-
гических рядов. На основе данных настоящей и предыду-
щих работ [9, 10] нами сделана попытка вывести некоторые
закономерности образования азеотропов в смесях фенолы
углеводороды.
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Экспериментальная часть

Все использованные в опытах вещества подвергались
тщательной очистке и проверке степени чистоты. Содержа-
ние основного вещества определялось методом газо-жид-
костной хроматографии на приборе «Цвет» (модель 1—64).
Характеристика использованных фенолов и углеводородов
представлена в таблице 1.

Равновесие пар жидкость в 14 двойных смесях (см.
табл. 2—5) определялось в модифицированном эбуллиометре
типа Свентославского [l6], который был соединен с электро-
магнитным маностатом [l7]. Давления в маностатированной
системе измеряли при помощи одноступенчатого эбуллио-

Таблица 1

Методика очистки, температуры кипения и степени чистоты
использованных веществ

Температура кипения ФЯ
а 8 «

N § S V»ftffl
% о S- .
< И Я ио и Q) ФU о д д

№
п/п Вещество Методика

очистки* Проба,
°С

Лит.
данные,

°С

Лит.
ссыл-

ка

1 Фенол р 181,75 181,75 [14] >99,9
2 о-Крезол ДВП + Р 190,91 190,95 ,, >99,9
3 п-Крезол ДВП + Р 201,90 201,88 ,, 99,9
4 н-Октан ОМН + Р 125,65 125,655 [15] >99,9
5 н-Декан ,, 174,12 174,123 ,г >99,9
6 н-Додекан „ 216,28 216,278 ,, >99,9
7
8

н-Тридекан
транс-Декагидро- ОМН +

235,40 235,434 ” >99,9

нафталин +А [12] +Р 187,18 187,273 ,, >99,9
9 н-Нонен-1 А [13] + Р 146,8? 146,868 ,, 99,9

10
11

н-Децен-1
1-Метил-4-изо-

" 170,53 170,570 " 99,8

пропилбензол ОМН + Р 177,04 177,10 „ 99,9
12
13

н-Бутилбензол
1, 2, 4, 5-Тетра- К (из эта-

183,25 183,270 " 99,9

14
метилбензол

1, 2, 3, 4-Тетра-
нола + Р) 196,89 196,85 " 99,8

гидронафталин ОМН + Р 207,60 207,57 " 99,8

* Сокращения: Р — ректификация; ДВП — дистилляция с водяным паром
в щелочной среде;
А — очистка через

ОМН — обработка металлическим натрием [11];
аддукт; К — кристаллизация.
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Изобарическое
равновесиепар

Таблица
2

—жидкостьв
двойных

смесях
фенол-углеводороды

при
760
мм
рт.
ст.

№

Фенол-н-октан
Фенол-н-додекан

Фенол-н-фонен-
1

Фенол-транс-декагид-ронафталин

п/п
Х
1

У]

t°c

Х
1

У1

t°C

Х
1

У1

t°
С

Х
1

У1

t°C

1

0,000
0,000

125,65
0,000

.

0,000
216,28
0,000

0,000
146,87
.0,000

0,000

187,18

2

0,014
0,020

125,59
0,045

0,246
210,32

0,015

0,025
146,79

0,020

0,115

184,00

3

0,037
0,045

125,43
0,109

0,456
201,14
0,163

0,154
145,65

0,060

0,241

179,60

4

0,069
0,065

125,40
0,186

0,590
192,59

0,321

0,217

146,39
0,113

0,313

176,48

5

0,086
0,071

125,44
0,258

0,669
187,55

0,472

0,256
147,63

0,191

0,383

173,78

6

0,162
0,094

125,96
0,371

0,720

182,79
0,542

0,265

148,55
0,230

0,406

172,85

7

0,231
0,106

126,46
0,510

0,750
179,60

0,650

0,280
150,43

0,270

0,425

172,05

8

0,377
0,134

127,59
0,621

0,765
178,58

0,770

0,338
154,20

0,373

0,475

170,68

9

0,484
0,145
128,54

0,752

0,773
177,85

0,852

0,439
158,62

0,490

0,515
170,27

10

0,565
0,147

129,34
0,782

0,780
177,74

0,900

0,550
163,84

0,537

0,527

170,24

И

0,680
0,158

130,69
0,875

0,823

177,80
0,938'
0,670

169,14
0,604

0,544

170,38

12

0,750
0,170

132,41
0,935

0,876

178,60
0,972

0,865
176,00

0,654

0,567

170,55

' 13

0,849
0,204

138,16
1,000

1,000

181,75
0,990

0,941

180,01
0,745

0,598

171,36

14

0,920
0,286

146,01

1,000

1,000
181,75

0,810

0,642

172,37

15

0,948
0,370

151,20

0,861

0,697

173,67

16

0,976
0,485

157,71

0,912

0,773

175,93

17

0,991
0,715

168,93

0,943

0,826

177,74

18

0,994
0,788

174,20

1,000

1,000-
181,75

19

1,000
1,000
181,75
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Изобарическое
равновесие
пар-жидкостьв

двойных
при

760
мм
рт.

ст.

Таблица
3

смесях
о-крезол—

углеводороды

№

о-Крезол—н-децен-1
о-Крезол—транс-дека- гидронафталин

о-Крезол—1,
2,
4,
5-

тетраметилбензол
о-Крезол-—н-бутилбензол

п/п

Х
1

Yi

t°C

Х
1

У1

t°C

Х
1

У1

t°C

Х
1

У1

t°C

1

0,000
0,000

170,53
0,000

0,000
187,18

0,000

0,000

196,89
0,000

0,000

183,25

2

0,020
0,027

170,15
0,048

0,152
183,52

0,028

0,030

195,98
0,061

0,068

182,46

3

0,042
0,055

169,94
0,137

0,242
181,54

0,090

0,135
194.50

0,084

0,093

182,24

4

0,076
0,084

169,55
0,242

0,324
179.89

0,229

0,288

191,97
0,101

0,112
182,16

0,097
0,119

169,32
0,320

0,376
179.20

0,360

0,412
190,49

0,124

0,133
181,93

6

0,160
0,169

169,04
0,406

0,424

178,94
0,521

0,547
189,42

0,170

0,176
181,67

7

0,250
0,235

168,95
0,467

0,454

178,89
0,602

0,610

188,93
0,249

0,249
181,42

В

0,275
0,250

169,01
0,565

0,501

179,20
0,648

0,633

188,71
0,318

0,306

181,45

9

0,360
0,299

169,34
0,730

0,591

180,69
0,754

0,728

188,91
0,431

0,384

181,62

10

0,506
0,370

170,35
0,822

0,660

182,48
0,848

0,819

189,31
0,501

0,431

181,83

11

0,646
0,444

172,32
0,915

0,780

185,40
0,932

0,905
189,97

0,646

0,539

182,46

12

0,751
0,506

174,20
0,950

0,857

187,14
1,000

1,000
190,91

0,729

0,609

183,01

13

0,854
0,599

177,98
0,978

0,939
189,23

0,839

0,729

184,27

14

0,915
0,694

181,32
1,000

1,000

190,91

0,892

0,783

185,28

15

0,980
0,895

186,82

0,921

0,835
186,40

16

0,996
0,978

189,14

0,985

0,941

189,31

17

1,000
1,000

190,91

1,000

1,000

190,91
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Таблица
4

Изобарическое
равновесие

пар-жидкостьв

т
смесЯХ
”

КРвЗОЛ

?

4
5-

п-Коезол—
н-декан

п-Крезол—н-тридекан
п-Крезол—н-децен-1

П-JVpcöUA
if
** тетраметилбен:

юл

№ п/п
x
l

У1

t°C

X
1

j

У1

t°C

Х
1

У1

t°c

X
1

j

У1

t°C

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

0,000 0,003 0,168 0,215 0,260 0,333 0,372 0,408 0,504 0,526 0,651 0,690 0,755 0,826 0,951 0,983 1,000
0,000 0,019 0,193 0,221 0,250 0,286 0,292 0,304 0,333 0,342 0,386 0,411 0,473 0,548 0,775 0,905 1,000

174,12 173,82 171,36 171.16 171.16 171,54 171,65 172,07 172,86 173,14 175,19 176,73 180,00 183,79 194,40 199,36 201,90
0,000

■

0,016 0,063 0,106 0,246 0,372 0,420 0,460 0,561 0,632 0,741 0,798 0,839 0,893 0,931 0,956 0,986
0,000 0,040 0,206 0,296 0,547 0,663 0,690 0,710 0,749 0,761 0,792 0,817 0,830 0,865 0,890 0,922 0,971

235,40
1

234,05 230,31 227,63 215,22 207,76 205,21 203,66 200,94 199,80 198,41 197,62 197,98 198,17 198,28 198,61 199,36
0,000 0,009 0,017 0,046 0,110 0,142 0,230 0,378 0,465 0,586 0,699 0,795 0,858 0,933 0,964 0,986 1,000

0,000 0,010 0,023 0,060 0,116 0,139 0,192 0,246 0,275 0,309 0,357 0,407 0,462 0,611 0,765 0,918 1,000
170,53 170,43 170,22 169,97 169,52 169,63 169.87 170.88 171,74 173,31 175,62 178,70 181,84 188,08 193,97 197,77 201,90

0,000 0,023 0,076 0,213 0,290 0,368 0,470 0,578 0,760 0,890 0,945 1,000

0,000 0,041 0,114 0,240 0,308 0,365
j

0,437 0,512 0,663 0,802 0,900 1,000
196,89 195,97 195,24 194,17 193,75 193,48 193,61 194,31 196,10 198,74 200,42 201,90

18

1,000

1,000
201,90

1

,

'



метра, наполненного водой. Температуры кипения измеряли
при помощи калиброванных термометров типа Аншюца.

Составы равновесных фаз для системы п-крезол-1, 2,3, 4-
тетрагидронафталин измеряли методом газожидкостной
хроматографии на приборе «Цвет».

Составы равновесных фаз для остальных двойных сме-
сей определили при помощи рефрактометра Аббе, исполь-
зуя соответствующие калибровочные кривые.

Обсуждение результатов

Проверка данных о равновесии пар-жидкость в двойных
смесях фенолы углеводороды по методу Редлиха-Кисте-
ра [lß] осложняется из-за неидеального поведения паровой
фазы этих систем. В растворителях фенол и его метилпро-
изводные образуют уже при низких концентрациях ассо-
циаты со сравнительно высокими числами исходных моле-
кул [l9]. Вполне вероятно, что фенолы способны образовать
такие же ассоциаты в паровой фазе двойной смеси.

Недавно предложен метод [2o] проверки данных равно-
весия между жидкостью и паровой фазой при наличии в
последней любого типа химического взаимодействия компо-

8

Таблица 5
Изобарическое равновесие пар-жидкость

углеводороды при 760
в двойных смесях

мм рт. ст.
п-крезол —

№
п/п

п-Крезол — 1-метил-
4-изопропилбензол

п-Крезол — 1,2,3,4-
тетрагидронафталин

Х 1 У1 t°C Х 1 У1 t°C

1 0,000 0,000 177,04 0,000 0,000 207,60
2 0,024 0,019 177,05 0,073 0,125 204,17
3 0,047 0,039 177,05 0,173 0,267 201,54
4 0,113 0,099 177,06 0,326 0,404 199,58
5 0,150 0,130 177,29 0,334 0,410 199,52
6 0,242 0,178 177,97 0,484 0,510 198,80
7 0,378 0,291 179,14 0,606 0,592 198,70
8 0,491 0,312 180,82 0,708 0,660 198,99
9 0,583 0,360 182,14 0,863 0,797 200,08

10 0,708 0,446 185,17 1,000 1,000 201,90
11 0,826 0,577 189,55
12 0,913 0,711 194,36
13 1,000 1,000 201,90
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нентов. Однако применение этого метода при наших систе-
мах не является возможным из-за отсутствия данных о кон-
стантах ассоциации фенолов в паровой фазе.

При вычислении коэффициентов активности часто учи-
тывают неидеальное поведение паровой фазы через вторич-
ные вириальные коэффициенты для чистых компонентов,
а также для двойных смесей. Данные о вириальных коэффи-
циентах для бинарных смесей, изученных в настоящей ра-
боте, а также для соответствующих индивидуальных ве-
ществ, полностью отсутствуют [2l].

В изобарических условиях коэффициенты активности
компонентов двойной смеси изменяются с температурой,
что также сказывается на значении интеграла Реддиха-
Кистера. Для оценки влияния этого фактора нами были рас-
считаны* разницы между положительной и отрицательной
площадями этого интеграла для системы фенол н-нонен-1
с учетом температурной зависимости коэффициентов актив-
ности [2l] и без этого. Разница между площадями в первом
случае ( + 0,003) составляет примерно 15% от разницы пло-
щадей во втором случае ( + 0,019).

В таблице 6 представлены значения интеграла Реддиха-
Кистера без учета температурной зависимости коэффициен-
тов активности компонентов, так как данных о теплотах
смешения в перечисленных смесях нет. Характерной чер-
той для представленных значений интеграла является зна-
чительное превосходство отрицательной площади в систе-
мах фенолы ароматические углеводороды, что вызвано
неестественно высокими значениями коэффициентов актив-
ности для ароматического углеводорода при высоких кон-
центрациях фенола. .Можно полагать, что это обстоятель-
ство связано с взаимодействием типа Jt-OH [22, 23] между
молекулами ароматического углеводорода и фенола.

Из 14 изученных смесей оказались азеотропными все,
кроме системы п-крезол l-метил-4-изопропилбензол
(см. табл. 6). Литературные данные [24] о системе фенол
н-октан противоречат нашим результатам. Наличие азео-
тропа в смеси фенол н-додекан также было известно за-
ранее [2s].

* Примечание. Теплоты смешения были рассчитаны по данным
об изотермическом равновесии между жидкостью и паром [lo]. Значения
интеграла i

Ап VI dx,j V 2 1
О

получены графическим интегрированием методом взвешивания.
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Нами было доказано [9], что оптимальным корреляцион-
ным уравнением для полиазеотропных серий фенолы
углеводороды является

X! = а + b-tBl (1)

которое отражает линейную зависимость между температу-
рой кипения углеводорода tR и содержанием фенола xi в
азеотропной смеси [26]. На основе данных настоящей и пре-
дыдущих работ [9, 10] нами были вычислены константы
уравнения (1) и азеотропные области в некоторых полиазео-
тропных сериях (см. табл. 7).

Результаты вычислений показывают, что азеотропные
пределы одноатомных фенолов к различным гомогологиче-

Таблица 6

Значения интеграла Редлиха-Кистера и азеотропные параметры
при 760 мм рт. ст.

Азеотропные
Значение параметры

№
п/п Наименование двойной смеси интеграла

Редлиха-
Кистера

Моляр-
ная доля
фенола

Темпера-
тура

кипения
°С

■

1 Фенол — н-октан + 0,0029 0,062 125,4
2 ,,

— н-додекан —0,0038 0,778 177,7
3 ,,

— н-нонен-1 +0,0190 0,136 145,6
4 ,,

— транс-декагидранафта-
лин —0,0238 0,524 О to

5 о-Крезол — транс-декагидронаф-
талин —0,0086 0,455 178,9

6 ,,
— н-децен-1 —0,0234 0,200 169,0

7 ,,
— н-бутилбензол —0,0998 0,206 181,4

8 ,,

— 1, 2, 4, 5-тетраметил-
бензол —0,0650 0,625 188,9

9 п-Крезол — н-декан +0,1211 0,243 171,2
10 ,,

— н-тридекан —0,1125 0,825 197,6
И ,,

— 1, 2, 4, 5-тетраметил-
бензол —0,0046 0,365 193,5

12 ,,
— 1-метил-4-изопро-

пилбензол —0,2660 азеотропная смесь
13 ,,

— 1, 2, 3, 4-тетрагидро-
нафталин

V . г -

—0,0562 0,570 198,8
14 ,,

— н-децен-1 —0,0748 0,130 169,5
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Константы
корреляционногоуравнения(1)

и

азеотропные
пределы

полиазеотропныхсерий
одноатомныхфенолов

Таблица
7

Название
гомологическогоряда

№

Г
лавный

Предельные
углеводороды

Непредельные
утлевоодороды

Ароматические
углеводороды

п/п

компонент
Константы

урав-
нения(1)

Азеотроп-
Константы

урав-
нения(1)

Азеотроп- ная
область

в

градусах
Константы

урав-
нения(1)

Азеотроп- ная
область

в

градусах

а

Ь-
102

ная
область

в

градусах
а

Ь-
102

а

Ь-
10

2

1

Фенол*
—0,901
0,769

130,0

—1,502
1,1156

89,7

—2,389
1,5998

62,5

2

о-Крезол
—1,764

1,1908

84,0

—2,563
1,6198

61,8

—5,459
3,0854

33,4

3

п-Крезол
—1,529

0,9493

105,4

—

—

—

—3,389
1,9070

52,5

*

Примечание:
константы

нол
—ароматические наименьших

квадратов
уравнения(1)
для
полиазеотропныхсерий

фенол—предельные
углеводородыи

фе-

углеводородыбыли
рассчитаныпо

нашими

литературнымданным[3,
6,
7,
27]

методом
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ским рядам углеводородов имеют различные размеры и
сужаются в следующей последовательности:

предельные > непредельные > ароматические углево-
дороды. Из двух изомерных одноатомных фенолов при ра-
венстве других условий более узкими азеотропными преде-
лами обладает тот фенол, в молекуле которого заместитель
находится ближе к гидроксильной группе, т. е. в большей
степени экранирует гидросильную группу.

Обозначения

Xj молярная доля фенола в жидкой фазе;
Yj „

„
„ в паровой фазе;

t температура кипения смеси, °С;
tß ~ ~ углеводорода, °С;

а, b коэффициенты;
Yi коэффициент активности фенола;
у2 " " углеводорода.

Выводы

1. Экспериментально определено равновесие пар жид-
кость в 14 двойных смесях, состоящих из одноатомных
фенолов и углеводородов.

2. Определены параметры 13 бинарных гомоазеотропов.
3. Азеотропные пределы одноатомных фенолов к различ-

ным гомологическим рядам сужаются в следующей последо-
вательности: предельные > непредельные > ароматиче-
ские углеводороды.

4. Из двух изомерных одноатомных фенолов при равен-
стве других условий более узкими азеотропными пределами
обладает тот фенол, в молекуле которого заместитель в
большей степени экранирует гидроксильную группу.

ЛИТЕРАТУРА
1. М. С. Литвиненко, И. М. Носалевич. Химические продукты

коксования для производства полимерных материалов. Металлургиз-
дат, Харьков 1962.

2. Г. Д. Харлампович, И. В. Калевиц, Ю. В. Чуркин. Хим.
пром., 44, 16 (1968).

3. В. Б. Коган, В. М. Фридман, В. В. Кафа р о в. Равновесие между
жидкостью и паром. М.-Л. 1966.

4. Э. Хала, И. Пик, В. Фрид, О, Вил и м. Равновесие между жид-
костью и паром. И. Л., М. 1962.



13

5. О. Г. Эйз е н, С. А. Ран г. Индивидуальный состав углеводородов
сланцевых смол. Симпозиум ООН по разработке и использованию го-
рючих сланцев. Таллин 1968.

6. A. F, М. Fahrn у, F. A. Ässa 1. Bull. Acad. Polon. Sei., Ser. chim., 14r
657, 661 (1966).

7. L. H. Horsley. Azeotropic Data. ACS, Washington 1952.
8. В. В. Свентославский. Физическая химия каменноугольной смо-

лы. И. Л., М. 1958.
9. А. Я. Аарна, Т. К. Кап с. Труды ТПИ, серия А, № 270, 15 (1969).

10. А. Я. Аарна, Т. К. Капе, CL К. Маляно в с к и й. Изв. АН ЭССР,
Химия, Геология, 18, 312 (1969); 19, 36 (1970).

11. В. Кawа 1 е с. Bull. Acad. Polon. Sei., Ser. chim., 13, 771 (1965).
12. D, D. Perrin, W. L. F. Aгmаг e g о, D. R. Perrin. Purification of

Laboratory Chemicals. Pergamon Press, London 1966.
13. O. Redl i c h a. 0., J. Am. Chem. Soc.j 72, 4153 (1950).
14. А. Вайсбергери др. Органические растворители. И. Л. М. 1958.
15. Физико-химические свойства индивидуальных углеводородов (рекомен-

дуемые значения), под ред. В. М. Тати е веко го. М. 1960.
16. W. Swietoslawski, К. Zieborak, W. Brzostowski. Bull.

Acad. Polon. Sei., Cl. 111, 5, 305 (1957).
17. S. Maiап о w ski. Bull. Acad. Polon. Sei., Ser. Chim., 9, 71 (1961).
18. О. Redlich, А. К. Kister. Ind. Eng. Chem., 40, 345 (1948).
19. А. Я. Аарна, Т. К. Капе, Л. И. Мэлдер. Физико-химические свой-

ства сланцевой смолы. Симпозиум ООН по разработке и использова-
нию горючих сланцев. Таллин 1968.

20. В. Б. Коган, Д. И. Бразау с к е не, И. Н. Ципа р и с, Е. Г. Кома-
рова. ЖПХ, 41, 1055 (1968).

21. В. Б, Коган. Гетерогенные равновесия. «Химия», Л. 1968.
22. S. Мигак а m i, R. Fujis h i r o. Bull. Chem. Soe. Japan, 40, 1784 (1967),
23. С. M. Huggins, G. C. Pimentel. J. Phys. Chem., 60, 1615 (1956).
24. G. С 1 axt о n. Physical and Azeotropic Data, Nat. Benzole and Allied

Products Assocn. London. 1958.
25. K. O. Hambrock, Nuclear Science Abstracts, 12, 1289 (1958).
26. R. L. Deny er, F. A. Fidler, R. A. Lowry. Ind, Eng. Chem., 41,

2727 (1949).
27. F. S. Stadn i с к i. Bull. Acad. Polon. Sei., Ser. chim., 10, 345, 349 (1962).

A. Aarna, T. Kaps

Bestimmung des isobarischen Dampf-Flüssigkeit-Gleich-
gewichtes für die binären Systeme der Phenole und

Kohlenwasserstoffe
Die Bestimmung des isobarischen Dampf-Flüssigkeit-Gleich-

gewichtes wurde in einem Ebulliometer nach Swietoslawski für
folgende Zweistoff-Systeme durchgeführt: Phenol-n-Oktan, Phe-
nol-n-Dodekan, Phenol-n-Nonen-1, Phenol-Transdekahydro-



naphtalin,o-Kresol-n-Decen-1 r o-Kresol-Transdekahydronaphta-
linr o-Kresol-1,2,4,5-Tetramethylbenzol, o-Kresol-Butylbenzol,
p-Kresol-n-Dekan, p-Kresol-n-Tridekan, p-Kresol-n-Decen-1,
p-Kresol-l ( 2,4 r 5-Tetramethylbenzol, p-Kresol-l-Methyl-4-Iso-
propylbenzol und p-Kresol-1,2,3r 4-Tetrahydronaphtalin.

Alle untersuchten Zweistoff-Systeme (mit der Ausnahme
p-Kresol-l-Methyl-4-Isopropylbenzol) bilden positive Homo-
azeotrope. Die Untersuchung der Messergebnisse für die azeo-
tropischen Systeme der einbasischen Phenole mit den Kohlen-
wasserstoffen bestätigt, dass das azeotropische Temperatur-
bereich in der folgenden Reihe abnimmt: gesättigte Kohlen-
wasserstoffe > ungesättigte Kohlenwasserstoffe > aromatische
Kohlenwasserstoffe. Die Ortosubtitution der Phenole veranlasst
die Verengerung des azeotropischen Temperaturbereiches. Die
Ursache dieser Erscheinung liegt wahrscheinlich an der ste-
rischen Wirkung der Alkygruppe für die Assoziation der
Phenole.
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TALLINNA POLUTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 285 1970

УДК 541.12.017; 541,571.9

Л. Я. Аарна, Ю. Ф. Вабаоя, X. П. Оя

ЗАВИСИМОСТЬ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ НЕКОТОРЫХ
ФЕНОЛОВ И АМИДОВ ОТ КОНФОРМАЦИИ

ПЕПТИДНОЙ ГРУППЫ

Фенолы и N-монозамещенные амиды обладают обык-
новенно способностью образования молекулярных соедине-
ний. Молекулярные соединения образуются через водород-
ные связи, где электроноакцепторами являются фенолы, а
электрондонорами атомы азота и кислорода пептидной
группы [l, s].

Структура амидов и их диссоциация заранее глубоко
изучены и результаты реферированы в предыдущей
статье [2].

Установлено [6], что у соединений типа ацетанилида воз-
можно эндо- и эксо-конформация (фиг. 1).

°Ч \4-0

• * 2
Фиг. 1. I—Эндо-конформация1 —Эндо-конформация анилидов, 2 Эксо-конформа-

ция анилидов

Ацетанилид имеет и в растворе и в кристаллическом со-
стоянии эндо-конформацию, где атом кислорода карбониль-
ной группы находится близко к ароматическому ядру. Эксо-
конформация ацетанилида существует только в количестве
0,1% в растворе пиридина [7].

В настоящей статье представляются результаты исследо-
ваний, являющиеся продолжением работ, которые описаны
в предыдущих статьях [2 —4]. Таким образом изучили взаи-
модействие резорцина, 5-метилрезорцина, гидрохинона и
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3,4-ксиленола с диацетамидом, N-метилтрихлорацетамидом,
мочевиной и лактамом гексагидро-п-аминобензойной кисло-
ты. Для исследования этих систем использовали метод со-
ставления диаграммы плавления с последующим определе-
нием спектров в инфракрасной области. К спектроскопиче-
скому исследованию подвергались и молекулярные соеди-
нения, приведенные в нашей предыдущей работе [3].

Экспериментальная часть
1. Характеристика исходных веществ

Диацетамид, N-метилтрихлорацетамид и лактам гексагид-
ро-п-амино бензойной кислоты синтезированы по известным
методам [8—11]. Все вещества подвергались дополнитель-
ной очистке. Характеристики исходных веществ даны в таб-
лице 1.

2. Составление диаграмм плавления
Методика для определения температуры плавления и

составления диаграмм плавления описана в нашей предыду-
щей статье [3].

Зависимость температур плавления от молярного соотно-
шения компонентов приведена на фигурах I—71 —7 и на табли-
цах 2 и 3.

Идентифицированные по данным диаграмм плавления,
ИК спектров и молярных соотношений компонентов моле-
кулярные соединения представлены в таблице 4.

Таблица 1
Характеристика исходных веществ

Вещество
Растворитель для

перекристалли-
зации

°С
опыта.

°с
литер.

Ссылка
на

литер.

Диацетамид Петролейный
эфир. фр.
40—70° С+ бен-
зол (1 ; 1)

80,0 79,0 12

N-метилтрихло-
рацетамид

диэтиловый эфир 104,8 105—106 9

Мочевина этиловый спирт 133,0 132,0 12
Лактам гекса-

гидро-п-ами-
нобензойной
кислоты

гексан +этилаце-
тат (1 : 1,5)

195,3 195—196 10
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Температура
плавленияв
системах

5-метилрезорцина,
резорцина

гидрохинонаи
3,4-ксиленола
с

лактамом
гексагидро-п-аминобензойной

кислоты

Таблица
2

5-метилрезорцин

Резорцин

Гидрохинон

3,4-ксиленол

мол.
%

t

мол.
%

t

мол.
%

t

мол.
%

t

лактама в
сист.

°с

лактама в
сист.

пл °С

лактама в
сист.

П
Л°С

лактама в
сист.

°С

84,6

91,8

85,3

91,9

41,6

125,3

85,4

131,0

79,4

81,3

79,5

87,3

50,4

129,3

74,6

87,7

74,7

94,7

61,4

99,0

55,4

127,8

66,5

73,7

69,2

108,5

59,0

96,1

34,6

121,6

79,8

100,1

66,6

113,4

55,7

91,9

66,6

133,6

78,8

95,4

64,8

115,5

52,5

86
„6

71,0

132,5

70,0

79,0

59,7

122,3

50,0

83,1

74,9

128,4

59,3

69,4

53,5

127,6

44,4

81,4

80,0

121,7

48,5

72,4

44,8

128,4

74,9

95,5

32,6

124,7

54,9

71,0

50,0

129,4

69,8

100,9

30,6

128,2

50,0

72,5

39,5

124,0

66,5

102,1

36,3

119,6

40,4

68,4

29,6

110,1

47,4

82,6

44,8

127,0

30,0

56,7

20,1

90,0

41,1

77,9

48,8

128,6

19,8

40,9

15,0

92,4

35,2

81,4

58,2

128,7

14,6

50,2

10,4

101,4

25,1

90,1

69,2

133,4

24,9

46,1

90,0

146,9

90,3

144,8
.

52,6 63,4 78,2 83,0 84,9 89,8 .59,5

128.4 132.5 126,4 119,3 140.1 168.2 130,1

77,9

90,4
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Температура
плавленияв

системахамидов
и

резорцином
с

5-метидрезорцином
Таблица
3

5-метилрезорцин

Резорцин

Диацетамид
N

-метилтрихлора- цетамид

Мочевина

Диацетамид

N-метилтрихлора- цетамид

Мол.
%

f

Мол.
%

f

Мол.
%

f

Мол.
%

t

Мол.
%

t

5-метилре-
Vn

5-метилре-
шт

5-метилре-
пл

резорцина
ПЛ

резорцина
ПЛ

зорцина
с

зорцина
с.

зорцина
С

в
системе

L,

в
системе

с

в
системе
в

системе
в
системе

49,9

50,0

50,2

63,1

66,5

80,5

59,3

54,0

49,0

59,7

55,5

42,5

44,1

61,9

72,1

83,1

50,1

58,9

49,6

63,4

60,2

56,9

54,6

69,2

60,6

89,2

49,1

62,3

39,8

71,0

66,4

69,6

39,5

68,7

80,1

93,2

59,2

63,2

39,9

66,7

69,9

76,5

39,5

74,0

99,7

95,5

30,0

69,6

54,6

72,2

79,5

90,8

33,1

76,5

50,0

99,5

33,5

69,9

60,4

81,0

44,4

52,4

29,8

79,7

49,0

101,6

25,4
,

64,1

79,4

98,9

35,3

55,7

26,5

82,1

39,3

103,8

22,0

62,5

34,4

70,4

30,5

58,1

20,8

87,7

30,1

104,7

13,9

67,4

42,1

63,7

21,4

59,3

66,7

84,3

31,5

105,1

66,8

68,0

37,2

69,8

23,3

58,5

60,4

78,0

25,5.

104,4

69,2

73,8

33,6

73,8

15,5

66,3

69,3

88,4

20,8

112,1

39,7

64,4

39,1

71,2

33,3

56,3

24,1

84,6

55,5

102,4

27,9

64,8

30,5

76,7

26,1

58,6

64,5

82,7

27,0

104,1

17,8

61,8

24,7

83,1

16,1

94,1

40,1

103,9

26,8

64,4

22,3

87,6

75,4

93,0

35,6

104,9

26,3

58,8

20,7

88,5

25,2

82,8

29,9

104,8

17,7

93,2

27,6

81,4

33,5

105,2

24,4

84,4

64,0

83,5

19,1

88,6

65,0

84,2

14,9

94,0
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Таблица 4
Идентифицированные молекулярные соединения фенолов с амидами

Мо.лярное соот- t
Молекулярное соединение ношение

фенол/амид
О OS

5-метилрезорцин-диацетамид 1:3 58,7
1 : 2 56,3

Резорцин-диацетамид 1:3 . 64,2
1 : 2 65,9

5-метилрезорцин-мочевина 1 : 2 105,3
5-метилрезорцин-лактам гексагид-

ро-п-аминобензойной кислоты 1 : 1 129,4
Резорцин-лактам гексагидро-п- 1 : 1 83,1

аминобензойной кислоты : 1 : 2 102,2
Гидрохинон — лактам гексагидро- 1 : 1 129,4

п-аминобензойной кислоты 1 : 2 133,6
3,4-ксиленол — лактам гексагидро- 1 : 1 72,5

п-аминобензойной кислоты 1 ; 4 инконгр. плав.

Таблица 5
Результаты исследования взаимодействия фенолов и амидов

Фенольный партнер молекулярного комплекса

Амидный партнер
молекулярное»

Определено существование (+) или отсутствие
(—) молекулярного комплекса

комплекса
Резорцин 5-метил-

резорцин Гидрохинон 3,4-ксиле-
нол

c6h5nhcoch3 —. —

c6h5nhcoch2ci — —
—

c6h5nhcochci 2 — — —

CgHgNHCOCClg —
— — —

c 10h7nhcoch3 — —
— —

c6h5ch2nhcoch3 +

.

co
C6H4

‘

’ NH
co

CH2CO
NH + +

CH2CO
%
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Продолжение таблицы 5

Фенольный партнер молекулярного комплекса

Амидный партнер
молекулярного

Определено существование ( + ) или отсутствие
(—) молекулярного комплекса

комплекса
Резорцин

5-метил-
резорцин Гидрохинон 3,4-ксиле-

нол

— СО ,

(СН2)з NH + +

— СО

CH3CONH(CH 2) 6
NHCOCHg + +

h2nconh2 +

un uu
сн 2 сн2
сн 2 сн2

+ + + +

IN irl

Таблица 6

Сдвиг полосы валентного колебания карбонильной группы в системах
амидов с фенолами

Мол. % Частота АуСО
№

п/п Система амида в
смеси усо от уСО

с фенолом СМ“ 1 амида

1 Аактам гексагидро-
п-аминобензойной
кислоты

— 3,4-ксиленол 100 1674
78,4 1650 —24
50,0 1650 —24
19,8 1650 —24

2 — 5-метилрезорцин 100 1674
67,5 1648 —26

Г* . 50,0 1642 —32
; у г . 19,5 1645 —29

3 — гидрохинон 100 1674
66,9 1650 —24
50,4 1652 —22
34,6 • 1652 —22

4 — резорцин 100 1674
66,6 1654 —20
50,4 1647 —27
25,1
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Фиг. 8. Диаграмма
плавления системы
мочевина 5-ме-

тилрезорцин

Продолжение таблицы 6

Мол. % Частота Д-уСО
õJNS Система амида в

смеси уСО от уСО
с фенолом СМ

— 1 амида

5 N-бензилацетамид
— гидрохинон 100 1633

75 1610 —23
50 1613 —20
25 1613 —20

6 N-метилтрихлорацет-
амид — 5-метилрозорцин 100 1692

75 1692 0
50 1692 0
25 1692 0

7 Мочевина
— 5-метилрезорцин 100 1680

80 1666 —14
- 66,7 1655 —25

30 1655 —25
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Фиг. 9. Спектрограмма в области валентного колебания карбонильной
группы СО системы 5-метилрезорцин лактам гексагидро-п-аминобен-
зойной кислоты, где 1 полоса СО лактама гексагидро-п‘-аминобензой-
ной кислоты; 2 полоса СО смеси, содержащей 67,5 мол.% лактама;
3 полоса СО смеси, содержащей 50 мол. '% лактама; 4 полоса СО
смеси, содержащей 19,5 мол. % лактама; 5 ~г спектр 5-метилрезорцина в

области 1600 см— 1
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фФиг. 10. Спектрограмма в области валентного колебания карбонильной
группы СО системы резорцин лактам гексагидро-п-аминобензойной кис-
лоты, где 1 полоса СО лактама гексагидро-п-аминобензойной кислоты;
2 полоса СО смеси, содержащей 66,6 мол. % лактама; 3 полоса СО
смеси, содержащей 50,0 мол. % лактама; 4 полоса СО смеси, содер-
жащей 25,1 мол. '% лактама; 5 спектр резорцина в области 1600 см 1
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3. Спектроскопические исследования

Одним признаком образования водородной связи между
амидами и фенолами является сдвиг полосы валентного
колебания карбонильной группы амида АуСО в сторону
меньших частот.

Для исследования применяли кристаллические смеси
амидов и фенолов, а из образцов в виде суспензии в вазе-
линовом масле снимались спектры на спектрометре ИКС-14.
Данные об определении спектров приведены в таблице 6.
В качестве примера на фигурах 8 и 9 представлены спект-
ры для систем: 5-метил-резорцин-лактам гексагидро-п-ами-
нобензойной кислоты и резорцин-лактам гексагидро-п-ами-
нобензойной кислоты.

Обсуждение результатов
Из опытных данных следует, что образование молеку-

лярных соединений амидов и фенолов зависит от характера
и структуры амида и фенола. Как известно [3], ацетанилиды
и М-ацетил-2-аминонафталин с исследованными фенолами
кристаллических молекулярных соединений не образуют,
а уже N-бензилацетамид образует молекулярное соедине-
ние. Вероятно, что необразование молекулярного соединения
ацетанилида с фенолами связано с пространственными пре-
пятствиями в результате существования ацетанилида в эндо-
форме. При N-бензилацетамиде эти пространственные пре-
пятствия уменьшаются и образование молекулярного соеди-
нения становится возможным.

Имиды кислот, существующие в цис-цис-конформации[l3],
образуют с исследованными фенолами молекулярные соеди-
нения [3].

N-метилтрихлорацетамид, имеющий цис-конформацион ■

ную пептидную группу [l4], по-видимому, не образует моле-
кулярных комплексов с резорцином и 5-метилрезорцином
также по пространственным препятствиям. Диацетамид, в
котором группы —СО и NH находятся в цис-транс-конфор-
мации [l3], образует с резорцином и 5-метилрезорцином два
молекулярных соединения, с молярным соотношением ком-
понентов -

Фенол =l:2 и 1:3 можно предполагать, что в
амид

молекулярном комплексе к одной гидроксильной группе при-
соединился димерный ассоциат диацетамида.

Лактам гексагидро-п-аминобензойной кислоты, существу-
ющий в цис-форме [lO, 11], образует с резорцином и гидро-
хиноном молекулярные комплексы с молярным соотноше-
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нием компонентов соответственно 2:1 и 1:1. Очевидно,
здесь при благоприятной концентрации возможно присоеди-
нение лактама к обеим гидроксильным группам фенола. Тот
же лактам с 5-метилрезорцином образует молекулярный
комплекс в соотношении компонентов 1:1, а с 3,4-ксилено-
лом 1:1 и 4: 1. По-видимому, эти разновидности молеку-
лярных комплексов связаны с кристаллической структурой
соединений.

По диаграмме плавления для системы резорцин-лактам
гексагидро-п-аминобензойной кислоты видно, что в моляр-
ном соотношении компонентов 1 : 1 и 1 : 2 из системы вы-
кристаллизовывается молекулярное соединение и в ИК-
спектре образуется типичное АуСО амида молекулярного
соединения. При других молярных соотношениях из систе-
мы не может выкристаллизовываться чистый амид, а только
смесь молекулярного соединения и амида и потому АуСо
остается неизменным. Так можно объяснить изменения и в
других спектрах.

На всех спектрах полосы А-уСО сдвинулись к меньшим
частотам, что доказывает образование кристаллических мо-
лекулярных соединений амидов с фенолами за счет свобод-
ных электронов атома кислорода.

Выяснение роли азота в образовании молекулярного сое-
динения по настоящей методике затруднено, так как в спек-
трах полосы свободных и связанных —ОН и —NH групп в
области 3000—3500 см-1 сливаются. Также затрудненаинтер-
претация ИК-спектров систем фенолов с соединениями с
несколькими карбонильными группами.

Выводы
1. Исследовано взаимодействие некоторых амидов с фе-

нолами по диаграммам плавления и инфракрасной спектро-
скопии.

2. Впервые исследованы диаграммы плавления резор-
цина, 5-метилрезорцина, гидрохинона и 3,4-ксиленола с
N-метилтрихлорацетамидом, диацетамидом и лактамом гек-
сагидро-п-аминобензойной кислоты.

3. Впервые идентифицированы 11 молекулярных соеди-
нений амидов с фенолами.

4. Установлена зависимость образования молекулярных
комплексов на основе водородной связи от конформации
амидов.
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A. Aarna, J. Vabaoja, H. Oja

The Dependence of mutual Action of some Phenols and Amides
on the Conformation of -CO and -NH Groups of Amides

Summary
The amides are known to exist in several conformations

(cis, trans, endo, exo etc.). In the present paper the authors
prove that the ability of amides to form molecular complexes
by H- bond with phenols depends both on the conformation of
-CO and -NH groups and the structure of phenols. The authors
have studied the mutual action of resorcinol, 5-methylresorci-
nol, 3,4-xylenol, hydroquinone with acetanilide, chloroacetani-
lides, N-acetyl -2-aminonaphthalene, N-benzylacetanilide, N,N'-
-diacetyl-1,6-diaminohexane, imides, N-methyltrichloroaceta-
mide, diacetamide, urea and the lactam of hexahydro-p-amino-
benzoic acid. In the experimental part of the paper 10 diagrams
of melting are presented in tables (among them 9 for the first
time) and 7 in figures 12 molecular complexes (among them
11 for the first time) have been identified in the crystalline
form where the partners are the above mentioned substances.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 285 1970

УДК 662.732

А. Я. Аарна, К. Э. Кийс

О БЫСТРОМ ТЕРМИЧЕСКОМ РАЗЛОЖЕНИИ ТОПЛИВА
И ПУТИ УПРАВЛЕНИЯ ДАННЫМ ПРОЦЕССОМ

Для повышения экономического эффекта при переработ-
ке твердых топлив необходимо интенсифицировать про-
цесс термического разложения топлива, получив при этом
продукты с желаемым химическим составом. Для этого не-
обходимо использовать высокоскоростной нагрев топлива и
внедрить основы энерго-технологии [l—4]. При этом необхо-
димо использовать мелкозернистое топливо.

Для термической переработки данного топлива созданы
опытные установки двух типов:
1) реакторы с внутренним обогревом (прямой контакт топ-

лива с теплоносителем газообразным, твердым или
комбинированным);

2) реакторы с внешним обогревом, где нагрев топлива осу-
ществляется через стенки реактора.

Из них более распространены реакторы с внутренним обо-
гревом.

Относительно широкое распространение, как за рубе-
жом, так и в Советском Союзе, получили опытные установ-
ки термического разложения с твердым и комбинированным
теплоносителем с внутренним обогревом.

В энергетическом институте АН СССР, а также в целом
ряде других исследовательских учреждений проведено мно-
го работ по исследованию термического разложения торфа,
углей и сланцев на опытных установках [3, s—l4].5—14].

На основе полученных данных спроектированы и по-
строены полупромышленные опытные установки в Кали-
нине, Минске, Таллине, Кивиыли, Свердловске, Александ-
ринске и Сланцах [3, 15—16],. При этом самые хорошие
результаты получены на опытных установках в Киви-
ыли [l7]. В настоящее время там работает опытно-промыш-
ленная установка с твердым теплоносителем, производи-
тельностью 500 тонн сланца в сутки.



Установки с твердым и комбинированным теплоносите-
лем позволяют:
1) нагревать топливо с сравнительно широкими пределами

величины кусков без существенного перегрева его мел-
ких частиц;

2) получить высококалорийный газ без смешения его с теп-
лоносителем.
Твердое вещество, используемое в качестве теплоноси-

теля, должно быть при высоких температурах химически
инертным и термически устойчивым и должно полностью
отделяться от получаемой парогазовой смеси.

К сожалению, не всегда легко отделить твердый теплоно-
ситель (особенно, если для этой цели используют полукокс
или золу) от жидких продуктов, получаемых при термиче-
ском разложении. Это затрудняет получение качественных
жидких продуктов.

Именно из-за механических примесей в получаемых
жидких продуктах, более обширное внедрение установок с
твердым и комбинированным теплоносителем остается до
сих пор нерешенным вопросом.

Имеющиеся лабораторные установки с твердым и комби-
нированным теплоносителем не позволяют получить в до-
статочном количестве жидкие продукты для их анализа, а
полупромышленные установки не дают высокой скорости
нагрева топлива и возможности исследовать влияние ско-
ростного нагрева на химический состав получаемых продук-
тов.

На установках с внутренним обогревом исследовали тер-
мическое разложение топлива в условиях, близких к изотер-
мическим [7, 9, 18—19], хотя говорить об условиях, близких
к изотермическим, можно в очень ограниченных случаях,
когда имеется дело с измельченным до нескольких десятков
микрон топливом и с температурами, при которых разложе-
ние происходит очень медленно. При более высоких тем-
пературах уже имеется дело не с изотермическим разложе-
нием, а кроме того, в ходе процесса, при диффундировании
продуктов разложения через куски топлива изменяется их
состав.

В ряде случаев использовали и газообразный теплоноси-
тель (перегретый водяной пар, инертные газы) [20—25]. Ис-
пользование газового теплоносителя позволяет, по сравне-
нию с твердым и комбинированным теплоносителем, достичь
больших скоростей нагрева и лучше направлять процесс для
получения желаемых продуктов.
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Использование в качестве теплоносителя водяного пара
и охлаждение продуктов разложения путем сбрасывания их
в воду (широко использован на установках с твердым тепло-
носителем) не позволяет точно определить выход и состав
получаемых масел и пирогенетической воды. А инертные
газы, как теплоноситель, не позволяют точно определить
количество и состав газа термического разложения топлива,
а также снижают его качество.

Из сказанного выше ясно, что реакторы с внутренним
обогревом не подходят для одновременного детального ис-
следования масел и газа, полученных при скоростном тер-
мическом разложении топлива. Знание зависимости между
химическим составом полученных масел и газа и скоростью
термического разложения является необходимым предвари-
тельным условием при направлении процесса разложения к
получению желаемого состава продуктов.

Намного меньше исследовано термическое разложение
топлива в реакторах с внешним обогревом. При этом не
были подробно изучены получаемые масла и газ [26—29]. Но
несмотря на это, целесообразно использовать для термиче-
ского разложения топлива именно реактор с внешним обо-
гревом.

Большое количество работ, посвященных высокоскорост-
ному термическому разложению твердого топлива, не ре-
шило вопроса направления процесса для получения продук-
тов с желаемым составом. Изучение этого вопроса тре-
бует в будущем обратить большее внимание на выяснение
химического состава масел и газа, получаемых при высоко-
скоростном термическом разложении топлива.

При изучении вопроса управления процессом термиче-
ского разложения топлива необходимо учесть то обстоятель-
ство, что выход и состав получаемых продуктов зависят не
только от температуры разложения, но и от скорости на-
грева и времени пребывания продуктов при данной темпе-
ратуре в зоне реакции.

По мнению Каширского [3o] влияние скорости нагрева на
примарные процессы деструкции можно объяснить по ме-
хано-химической теории высокополимеров, если твердое
топливо рассматривать как глубоко полимеризированное
вещество.

В зависимости от распределения механических напряже-
ний в топливе они могут содействовать или мешать при пре-
рывании межмолекулярных связей, а также ускорить или
затормозить разрыв межатомных связей.
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При высокоскоростном термическом разложении топлива
необходимо пользоваться измельченным топливом. А при
измельчении меняется его структура. При скоростном на-
греве концентрация напряжений деструкции, повышающая
энергию химической связи, отличается от концентрации на-
пряжений при медленном нагреве топлива. Поэтому при вы-
сокоскоростном нагреве могут прерываться особенно проч-
ные связи С—С аром, или С—Н аром., в то же время связи
в алифатических цепях могут оставаться менее перегружен-
ными напряжениями [3l].

Изменения порядка разрыва связей приводят к образо-
ванию продуктов деструкций, отличающихся от продуктов,
получаемых при медленном нагреве топлива.

И, наконец, при исследовании возможностей управления
процессом термического разложения необходимо учесть, что
летучие продукты разложения топлива должны быть в воз-
можно короткий срок выведены из зоны реакции и макси-
мально быстро охлаждены до температуры, при которой
скорость реакции пиролиза и молекулярной ассоциации
становится ничтожно маленькой.
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A. Aarna, К. Kiis

Ways of Conducting the Process of Rapid Thermal
Decomposition of Fuels

Summary
In this paper the problems of rapid thermal decomposition

of fine-grained fuel are discussed. It is shown that the mecha-
nism of decomposition by rapid heating of the fuel can differ
from that of slow heating.

The possibilities of regulating the decomposition process to
obtain products of desired composition are also discussed. To
solve the problem it is indispensable to know the composition
of volatile decomposition products.

Opinious are given why internally heated retorts are not
suitable for this purpose and methods of external heating are
recommended.



37

TALLINNA POLUTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 285 1970

УДК 66.041.38: 621.62-55

А. Я. Аарна, К. Э. Кийс

ОПЫТНЫЙ РЕАКТОР С ВНЕШНИМ ОБОГРЕВОМ ДЛЯ
ТЕРМИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ ПЫЛЕВИДНОГО

ТОПЛИВА

При термическом разложении твердого топлива перспек-
тивно использовать его мелкозернистые и пылевидные фор-
мы. Для изучения наиболее эффективных методов перера-
ботки- такого топлива были созданы и создаются опытные
установки разных конструкций для всестороннего исследо-
вания данных методов.

Вертикальный реактор с внешним обогревом, описывае-
мый ниже, является одним из наиболее целесообразных ва-
риантов опытной установки для термического разложения
пылевидного топлива.

В качестве реактора использована труба из термостой-
кой стали с внутренним диаметром 32 мм, толщиной стенки
3 мм и высотой 3,4 м. Реактор нагревают 6 электрических
нагревательных элементов мощностью 1,1 кв каждый. Длина
нагреваемой части реактора 3,3 м.

На верхний конец реактора накручен питательный бун-
кер объемом 4 литра. На фигуре 1 приведена принципиаль-
ная схема питательного бункера и питателя. Питательный
бункер (1) оканчивается внизу конусом (7), внутренний диа-
метр узкой части которого равен 14 мм. Для подачи в реак-
тор пылевидного топлива используют стержневой питатель,
конец которого имеет вид двойного конуса (8). Движение
вверх-вниз стержневого питателя обеспечивается через ша-
тун (5) и эксцентрик (6) электромотором, снабженным ре-
дуктором. Электромотор (однофазный синхронный мотор
типа СОД-220 с количеством оборотов на вале редуктора
26,67 в минуту) прикреплен при помощи болтов, имеющих
резьбу на обоих концах, на крышку питательного бункера.
Регулировать скорость движения стержневого питателя
можно варьируя диаметры ремневых колес. Количество обо-
ротов (26,67 в минуту) вполне достаточно для данной опыт-
ной установки. Длину хода стержневого питателя можно



Фиг. 1- Принципиальная схема пита-
тельного бункера и питателя: I—-пи-
тательный бункер; 2 реактор; 3
стержневой питатель; 4 крышка
питательного бункера; 5 шатун;
б эксцентрик: 7 конус; 8 двой-
ной конус стержневого питателя;

9 конус; 10 бабочка

регулировать, меняя длину шатуна эксцентрика или место
крепления шатуна на эксцентрике. Возможно регулировать
и высоту эксцентрика за счет крышки питательного бункера
(опуская при этом стержень питателя вниз или поднимая
вверх) при помощи болтов, которые используют для закреп-
ления эксцентрика на крышке питателя.

Для первоначального направления топлива, поданного
стержневым питателем в реактор, по центру реактора уста-
новлен на расстоянии 60 мм от конуса (7) еще конус (9) с
отверстием 24 мм. В дальнейшем частицы пылевидного топ-
лива при свободном падении движутся зигзагообразно, ка-
саясь стенок реактора [l]. Такое движение вызывает спека-
ние частиц горючего сланца на стенках реактора при терми-
ческом разложении. Это обстоятельство нужно серьезно
учитывать и выбирать продолжительность опыта такую,
чтобы устранить заметное влияние разлагающихся частиц,
спекавшихся на стенке реактора, на состав продуктов тер-
мического разложения.

Для определения уровня топлива в питательном бункере,
последний снабжен так называемой бабочкой (10), которая
опускается вниз вместе с уровнем топлива.

Нормальная производительность установки по кукерсит-
ному сланцу до 1 кг в час.
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В нижнюю часть реактора при помощи болтов закреплен
стальной цилиндр объемом 5 литров для приема полу-
кокса и золы, получаемых при разложении сланца. Прием-
ный бункер полукокса окружен снизу и сбоку электро-
нагревательными спиралями мощностью 0,4 кв и, для
уменьшения тепловых потерь, изолирован. Температуру
приемного бункера замеряют при помощи хромель-алюме-
левой термопары и милливольтметра и регулируют при по-
мощи лабораторного автотрансформатора ЛАТР-1.

Для определения температур стенки реактора использо-
ваны хромель-алюмелевые термопары, установленные сни-
зу реактора на высотах 0,45; 0,92; 1,40; 2,00; 2,47 и 3,10 м.

Для регистрации температуры стенки реактора исполь-
зован 6-точечный самопишущий потенциометр типа MAW,
к которому, для автоматического удерживания определен-
ной температуры, прикреплен регулятор.

Фит. 2. Схема включения регулятора
температуры: ф фаза; 1Т

...
6Т

автотрансформаторы: 1М ... 6М
силовые реле; 1К

... 6К нагрева-
тельные элементы; 1C ... 6С сиг-

нальные лампы

На фигуре 2 дана схема включения температурного регу-
лятора. Ток через лабораторные автотрансформаторы
ЛАТР-1 (1Т...6Т) подается через силовые реле (1М...6М)
в нагревательные элементы (1К...6К). Для контроля, про-
ходит ли ток через нагревательные элементы или нет, вклю-
чена с каждым нагревательным элементом параллельно сиг-
нальная лампочка (1С...6С). Для регулировки напряжения
каждый нагревательный элемент имеет отдельный авто-
трансформатор.

На фигуре 3 приведена принципиальная схема релейной
панели. При помощи диска потенциометра Ti, Т 4 , Ту, Тю,
Т is, Tie, и Тз, Те, Tg, Ti2, Tis, Tis создается определенный тем-
пературный режим.
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Фиг. 3. Принципиальная схема релейной
панели температурного регулятора:

Tj ... Т lB контакты потенциометра:
1Р ... 12Р реле; iPj .. . 12Р, и 1Р2 ... 12Р2
контакты реле; 1М ... 6М силовые реле;

ф фаза

Если температура низкая или падает ниже предусмот-
ренной, то например у первого нагревательного элемента на
один момент закрывается контакт потенциалометра Тз, кон-
такты 2Р; и IР] открываются, контакт IРг закрывается и ток
проходит через нагревательный элемент IК.

Если температура поднимается выше предусмотренной,
на один момент закрывается контакт Т i, контакты 2Р\ и IPi
закрываются и ток проходит реле IР, контакт IP2 открывает-
ся и ток не проходит через силовое реле 1М и нагреватель-
ный элемент IК.

Аналогично происходит регулировка температур и на-
гревательных элементов 2К... 6К.

В качестве силовых использованы 220 вольтовые реле
типа ПЭ-6 и в точках 1Р...12Р 220 вольтовые реле типа
РПТ-100.

Потенциометр MAW контролирует температуру каждой
точки через каждые б секунд.

Приведенная система регистрации и регулировки темпе-
ратуры позволяет постоянно в течение всего опыта реги-



стрировать температуры стенки реактора и держать их с
точностью ±s°С.

Для автоматической поддержки нулевой точки ( +50° С)
подключены к потенциометру два трехточечных термостата
MAW.

При термическом разложении топлива получаемые лету-
чие продукты направляются из низа реактора через газо-
слив на крыше приемного бункера полукокса в конденса-
ционную систему для охлаждения паро-газовой смеси и
улавливания жидких продуктов термического разложения
топлива.
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Externally Heated Bench-Scale Retort lor Thermal Processing
of Powdered Fuel

In this paper is given a description of a bench-scale retort
for obtaining samples of fuel thermal decomposition products
in quantities required for analytical studies. A description of
instrumentation designed to maintain the required retorting
temperature by automatic recorder controllers is also included
in the paper.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
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Л. Я. Аарна, К. Э. Кийс

О ЗАВИСИМОСТИ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ЛЕТУЧИХ
ПРОДУКТОВ БЫСТРОГО ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ
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Для систематизации данных, полученных при определе-
нии химического состава фракций масла и газа быстрого
термического разложения горючих сланцев в реакторе с
внешним обогревом, для погашения ошибок опыта и для вы-
работки эмпирических связей между температурой разло-
жения и содержанием отдельных компонентов или групп
соединений использовали регрессионный анализ. При этом
исходили из советов, приведенных в литературе [l, 2] и поль-
зовались средними значениями аналитических определений.

Так как в большинстве случаев линеарное описание не
соответствует характеру полученных данных (графики
функций значительно выпуклы или вогнуты, имеются мак-
симумы и минимумы), искали функциональные зависимости
в виде:

у = ахв • есх, (1)
где

у содержание группы соединения или компонен-
та во фракциях масла или в газе, полученных
при быстром термическом разложении горю-
чих сланцев, %;

х температура термического разложения, °С;
а, в, с константы:

е основание натуральных логарифмов.

Чтобы найти регрессионное уравнение, логарифмировали
значение (1);

log у = log а + В. log х + cx. log е (2)

и нашли константы а, в, с. В большинстве случаев получили
достаточно хорошее сближение.
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Таблица
1

Зависимость
содержания

отдельных
групповыхкомпонентов
фракций
масел

быстрого
термического

разложения

горючих
сланцевот

температурыстенки
реактора

разложения
Средн

ее

№ г,1т.

Групповой
компонент

Формула

содержание,
относительная

П/П

полученноепри

расчетная
анализе,%

ошибка,
%

1.

Фракция
с

пределамикипениядо
220°
С

1

Парафины
+

нафтены

у
=

15,66—0,01947х

2,2

33,2

2

Олефины

у
=

106,8—
0,115х

26,3

9,1

3

Ароматические
углеводороды
у
=

—75,0
+

0,17917х

50,4

7,2

4

Кислородные
соединения
у
=

52,3—0,0445х

21,1

3,6

2.

Фракция
с

пределамикипения220
...

320°
С

5

Парафины
4-

нафтены

у

—4,8—0,005388х

1,0

10,0

6

Олефины

у
=

4,138
■

Ю14•Х~
4
'9323

.

е
0,0003083х

6,1

7,2

7

Ароматические
углеводороды
у
=

4,542
• 10—9
.

х
5,436

.

е—0.004815Х

45,1

2,4

В
том
числе:

моноциклические
у
=

2,146
•

10~~
15

•

Х
6,962

.

е

—
0.012869Х

16,3

6,0

полициклические
у
=

7,01
1
•

10—74
•

х29,97
.

е-0,03502х

28,8

13,6

8

Кислородные
соединения
у
=

1,518
• 10—3
•

х2
'

0827
•

е—0,004б89х

47,8

2,6

3.

Фракция
с

пределамикипениядо
320°С

9

Парафины
+

нафтены

у
=

0,2542
•

хГ
782
•

е~°'
01497х

1,6

13,1

10

Олефины

у
=

5,98
•

10—24
•

Х
Ю,962

.

6-0.02236Х

16,0

2,6

И

Ароматические
углеводороды
у
=

3,22
•

10—
18

•

х7
'

496
•

е

-
°'

007062х

47,5

2,8

12

Кислородные
соединения
у
=

1,647
•

10—7
•

X
3

’

69
!
7

•

е—0.007135Х

33,4

4,1
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Зависимость
содержания

отдельныхкомпонентовгаза
быстрого

термического
от

температуры
разложения

Таблица
2

разложения
горючих
сланцев

Среднее

№ п/п

Компонент

Формула

содержание, полученноепри

анализе,%

относительная расчетная ошибка,
°7о

1

Двуокись
углерода

у
=

0,2406
•

10—15.
х7.1278
.

е-0,0121х

9,1

3,7

2

Сероводород

у
=

3,177
•

10—12
.

х
5,2406

.

e-O.Olx

2,2

14,6

3

Окись
углерода

у
=

—5,1
+

0,022х

10,1

6,2

4

Азот

у
=

—4,1
+

0,01
12х

3,4

7,7

5

Водород

У
=

1,964
•

1034
.

х
14,413
.

е
0,02507х

10,6

14,7

6

Метан

у
=

—15,8
+

0,0505х

19,2

5,5

7

Этан

у
=

4,749
.

1Q—138
•

х57,992
•0—0,08779х

6,2

26,0

8

Этен

у
=

6.421
•10—4°•х16.496.
е

—
0.02185Х

10,9

4,9

9

Этин

у
=

7,0
—

0,00784х

1,5

18,3

10

Пропан

у
=

9,851
■

1084
.

Х—34,751
.

е—0.04684Х

3,7

15,3

11

Пропен

у
=

2,598
•

10—19
.

Х
8,451.
е

—
О.014651Х

10,0

15,9

12

и-бутан

у
=

0,0205
+

0,000043х

0,09

6,2

13

н-бутан

у
=

1,61
•1092
.

х—37,47.
е

0,0461к

0,9

11,5

14

и-бутен
+

бутен-
1

у
=

11,64—0,0131х

2,5

10,6

15

транс-бутен-2

у

—4,135—0,00451х

1,0

16,6

16

цис-бутен-2
+

бутадиен

у
=

1,652
•

10—27
.

Х
11,51
1

.

е

0,0183234х

2,3

3,5

17

и-пентан

у
=

0,28—0,000325х

0,05

13,5

18

н-пентан

у
=

4,272
•

1052
,

X—20,454
.

е
0,015929к

0,6

13,6

19

Пентен-1

у
=

1,453
• 10—62
•

х27,3458
«0—0,05318х

0,9

9,2

20

2-метил-бутен-
1

у
=

0,91—0,00105х

0,18

13,5

21

транс-пентен-2

у
=

3,034
•

10—26
.

Х
12,06.
е

—
0,03092х

0,45

14,4

22

цис-пентен-2

у
=

1,957
•

10—83
.

Х
36,3

.

е—
0,
007061k

0,25

20,0

23

2-метил-бутен-2

у
=

0,58—0,00068х

0,10

20,8

24

Изопрен

у
=

6,19
•

10—26
.

х
10,445.
е

—
0,018015х

0,08

24,1

25

Циклопентан

у
=

2,302
•

1087
.

х—35,9894
.

е

—
0,047998х

0,61

20,0

26

Циклопентен

у
=

2,509
•

10—74
.

х
31,737

.

е

—
0,057282х

0,34

15,3

27

транс-
1,3-пентадиен

у
=

2,625
•

10—138
.

х
58,887.
е

—
0,10088х

0,23

20,5

28

цис-
1,3-пентадиен

+

н-гексан
у
=

3,983
•

1039
.

х—15,963
.

е
0,ОШОЗбх

0,55

25,1

29

Гексан-
1

у
=*

1,805
•

1030
.

х—11.173
.

е0.
003701k

0,85

15,8
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В некоторых случаях в предусмотренном интервале тем-
ператур реактора термического разложения (550 ... 850° С)
получили хорошие результаты при изыскании зависимости
химического состава от температуры разложения, представ-
ляя последнюю в виде формулы

у = а + вх (3)

Полученные результаты приведены в таблицах 1 и 2. Там
же приведены и средние значения определенных содержа-
ний групп соединений или отдельных компонентов и отно-
сительные ошибки, полученные при вычислении содержа-
ний по формулам.

Приведенные в таблицах 1 и 2 данные показывают, что
полученные формулы достаточно хорошо отражают зависи-
мость содержания групп соединений или отдельных компо-
нентов, от температуры термического разложения.

Выводы
1. Зависимость химического группового состава масел, вы-

кипающих до 320° С, и компонентного состава газа быст-
рого термического разложения горючих сланцев от тем-
пературы термического разложения можно представить
уравнениями типа

у = ахв • есх и у = а + вх.

2. Между температурой термического разложения и хими-
ческим групповым составом фракций масел с пределами
кипения до 220° С действительно линеарная зависи-
мость; при более высоких температурах кипения масла
(за исключением парафинов и нафтенов) необходимо при
расчетном определении химического группового состава
пользоваться формулами типа у = ахв • есх .

3. Среди газообразных продуктов (азот, двуокись углерода,
метан, этин, изо-соединения и 2-метил-бутены) между
содержанием и температурой термического разложения
существует тоже линеарная зависимость, а содержание
остальных компонентов более точно можно определить
по формулам типа у = ахв

• есх
.
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A. Aarna, К. Kiis

The Effect of Retortery Temperature on the Chemical
Composition of Volatile Products Evolved in the Process

of Oil Shale Rapid Thermal Decomposition
Summary

It is shown that the relationship of the chemical compo-
sition of oil and gas obtained as a result of oil shale rapid
thermal decomposition to the decomposition temperature can
be expressed by. equations у = axb

• ecx and у= a + bx.
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О СОСТАВЕ МАСЕЛ БЫСТРОГО ТЕРМИЧЕСКОГО
РАЗЛОЖЕНИЯ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ

При анализе жидких масляных продуктов широко ис-
пользуют метод жидкостной хроматографии. Названный ме-
тод был разработан Цветом уже в 1903~1906 годах [l]. Для
выделения ароматических углеводородов из бензиновой
фракции хроматографический метод впервые использовал
Тарасов [2]. Затем Мейр и Форциати в 1935—1945 годах про-
вели ряд работ [3 —6] по разделению масел адсорбционно-
хроматографическим методом. Большие заслуги в развитии
хроматографического анализа в Советском Союзе имеют
Великовский, Михайлова, Казанский и Ландсберг [7—10].
Далее сделан целый ряд работ по анализам нефти и масел,
полученных при термическом разложении горючих слан-
цев [11 —30].

В данной работе использован жидкостно-хроматографи-
ческий метод для анализов масел, полученных при быстром
термическом разложении пылевидного горючего сланца
прибалтийского бассейна в лабораторной установке с внеш-
ним обогревом [37].

Сланцевые масла, полученные на опытной установке,
разделяли на фракции с температурами кипения до 220° С,
220 ... 320° С и остаток. Разделение производили на безнаса-
дочной колонне елочного типа с 7 теоретическими тарел-
ками. Такую колонну, для ректификации термически мало-
стабильных смесей, советует использовать Крель [3l].

Ректификацию проводили в вакууме при остаточном дав-
лении 10 мм ртутного столба. При пересчете температур ки-
пения пользовались номограммой, составленной Коллеро-
вым и Житенской [32].

Для анализа фракций с пределами кипения до 220° С ис-
пользовали адсорбционно-хроматографический метод вытес-
нения бутанолом, а для фракции 220 ... 320° С метод вымы-
вания петролейным эфиром, смесью петролейный эфир +

бензол, бензолом и ацетоном.
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Колонну заполняли силикагелем марки КСМ, просушен-
ным при 150° С в течение 12... 14 часов. Соотношение сили-
когель: масло варьировали в пределах от 10:1 до 18,4:1.
Изменение соотношения силикагеля и масла в названных
пределах не имело существенного влияния на резкость раз-
деления.

В пробах бензина, полученных при хроматографическом
разделении и собранных по одному миллилитру, определяли
удельный вес, а также показатель преломления и среднюю
дисперсию на рефрактометре Аббе. На основе удельного
веса и средней дисперсии вычисляли интерцепт рефракции
и удельную дисперсию.

В пробах, полученных при хроматографическом разделе-
нии фракции масла с пределами кипения 220 ... 320° С, опре-
деляли показатель преломления и, по-возможности, сред-
нюю дисперсию. Удельный вес определить не удалось из-за
малого количества вещества в большинстве полученных
проб.

Для определения количества олефиновых углеводородов
использовали бромное число, которое определяли на аппа-
рате, разработанном Липпмаа [33] по методу Дэбуа-
Скууга [34].

При анализе полученных проб масел выяснилось, что
парафиновых и нафтеновых углеводородов в маслах быст-
рого термического разложения горючего сланца мало и по-
этому уже в первых пробах хроматографически разделен-
ных масел появляются олефиновые углеводороды.

При анализе масляных фракций адсорбционно-хромато-
графическим методом не происходит полного разделения
ароматических углеводородов и кислородных соединений,
поэтому определение гидроксильных и карбонильных групп
помогало определить кислородные соединения в данных
фракциях.

Гидроксильные группы определяли методом ацетилиро-
вания, разработанным Аарна и Палуоя [3s], а карбонильные
группы методом, который основывается на реакции карбо-
нильной группы с гидроксиламином, разработанным теми
же авторами [36].

В таблицах 1 и 2 приведен групповой состав разделен-
ных масел.

Из приведенных данных выясняется, что при быстром
термическом разложении горючего сланца прибалтийского
бассейна в установке с внешним обогревом для получаемых
фракций масел характерно:
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Групповой
составмасел
быстрого

термического
разложения
горючих

сланцев,
выкипающихдо
220°
С,
%

Таблица
1

Температура
стенки

реактора,°С

550

600

650

700

750

800

850

Температура
разложения,°С

400—450
450—500
500—550
550—600
600—650

650—700
700—750

Парафины
+

нафтены

6,8

4,7

3,0

0,5

0,3

0,2

0,1

Олефины

45,0

40,3

36,7

25,3

16,8

12,9

7,2

Ароматические
углеводороды
19,7

29,6

35,3

52,9

64,0

71,1

80,0

Кислородные
соединения
28,5

25,4

25,0

21,3

18,9

15,8

12,7

Всего

100,0

100,0

100,0

100,0

100,0

100,0

100,0

Групповой
составмасел

быстрого
термического

сланцев,
выкипающихв

пределах220.
разложения

горючих
.320°
С,
%

Таблица
2

Температура
стенки

реактора,0
С

550

600

• 650

700

750

800

850

Температура
разложения,°

С

400—450
450—500
500—550

550—600
600—650
650—700
700—750

Парафины
+

нафтены

2,0

1,7

1,3

0,9

0,5

0,4

0,2

Олефины Ароматические
моноциклические

14,3

10,3

6,6

5,4

3,1

1,9

1,4

соединения Ароматические
полициклические

22,0

20,6

18,0

16,5

15,6

12,5

8,9

соединения

3,5

11,2

18,8

29,4

39,3

46,5

53,0

Кислородные
соединения
58,2

56,2

55,3

47,8

41,5

38,7

36,5

Всего

100,0

100,0

100,0

100,0

100,0

100,0

100,0
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1) низкое содержание парафиновых и нафтеновых углево-
дородов, которое при повышении температуры разложе-
ния резко уменьшается:

2) высокое содержание олефиновых углеводородов при тем-
пературах разложения 400... 500° С; при повышении
температуры их содержание уменьшается;

3) увеличение содержания ароматических углеводородов
при повышении температуры разложения. При том в
маслах, полученных при более высоких температурах,
преимущественно имеются ароматические соединения с
конденсированными ядрами;

4) высокое содержание кислородных соединений.
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A. Aarna, К. Kiis

The Composition of Oil Obtained By Rapid Thermal
Decomposition of Oil Shale

Summary
In this paper the chemical composition of oil obtained in

the process of rapid thermal decomposition of oil shale in
externally heated retorts are discussed.

The analytical methods used include fractional distillation
of oil followed by the separation of fractions by the method of
liquid chromatography as well as the characterization of frac-
tions by physical and chemical methods.





55

TALLINNA POLUTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 285 1970

УДК 543.544: 662.765

А. Я. Аарна, К. Э. Кийс

О ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ ГАЗОВ И О
СОСТАВЕ ГАЗА БЫСТРОГО ТЕРМИЧЕСКОГО

РАЗЛОЖЕНИЯ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ

В связи с быстрым развитием газовой хроматографии на-
ходят все большее использование хроматографические ме-
тоды и при анализе газовых смесей. Газохроматографиче-
ский анализ сложных газовых смесей, которые содержат
как неуглеводородные компоненты, так и насыщенные и
ненасыщенные углеводороды, до сих пор остается сложной
задачей, так как отсутствуют насадки, которые позволили
бы разделить сложные смеси на одной колонне.

Разделение неутлеводородных газов и углеводородов
Ci—С2 происходит, в основном, газоадсорбционным хрома-
тографическим методом, при котором используются колон-
ны с силикагелем, активированным углем и молекулярными
ситами.

Хессе и Чахотин уже в 1941 году описывали разделение
некоторых углеводородов на силикагеле, используя в каче-
стве газа-носителя двуокись углерода. А Классон показал,
что углеводороды можно разделить, используя адсорбентом
активированный уголь. Но как общий метод анализа газо-
адсорбционная хроматография нашла использование только
после работ Филлипса, Кремера, Паттона, Туркельтауба,
Рей, Янака и других [l]. В многочисленных исследованиях
[2—22] приведены разные варианты и возможности для
определения состава газа методом газовой хроматографии.
Использованы различные наполнители, неподвижные фазы
и газы-носители, о времени удерживания и об объеме удер-
живания которых в литературе имеется много данных [l, 19,
22—23].

При вымывании гомологических рядов между логариф-
мом времени удерживания компонентов и числом их ато-
мов углерода, обычно действует линеарная зависимость.
Аналогичная корреляция получена и с температурами ки-
пения [23].



Фиг. 1. Хроматограмма разделения газа на колонне с силикагелем КСМ--1 азот + кислород; 2 окись углерода: 3 метан; 4 этан- 5 двуокись углерода + этен; 6 «гни; 7 сероводород. Колонна длиной 4 ми диаметром 4 мм. Температура колонны 25° С. Газ-носитель водород сдавлением до колонны 1,35 атм.
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В данной работе проанализирован состав газа, получае-
мого при быстром термическом разложении кукерситного
горючего сланца в реакторе с внешним обогревом [29]. Ана-
лиз газа проведен на универсальном хроматографе УХ—I,
который снабжен детектором теплопроводности (катаро-
метром) [24]. В качестве газо-носителя был использован водо-
род.

Фиг. 2. Хроматограмма разделения газа на активированном
угле; 1 азот + кислород: 2 окись углерода; 3 метан;
4 двуокись углерода. Колонна длиной 4 м и диаметром
4 мм. Температура колонны 22,5° С. Газ-носитель водород со

скоростью 250 мл/мин

Фит. 3. Хроматограмма разделения газа на молекулярных си-
тах NaX: 1 —кислород + аргон; 2 азот; 3 метан; 4
окись углерода. Колонна длиной 6 м и диаметром 4 мм. Тем-
пература колонны 21° С. Газ-носитель водород с давлением

перед колонной 0,9 атм.
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Фиг. 4. Хроматограмма разделения газа на колонне с изоамилфталатом:
1) кислород + азот + окись углерода + метан; 2) этан + этен + дву-

окись углерода; 3) пропан; 4) пропен; 5) изо-бутан; 6) н-бутан; 7) изо-
бутен + бутен-1; 8) транс-бутен-2; 9) цис-бутен-2 + бутадиен; 10) изо-
пентан; И) н-пеятан; 12) пенгвн-1; 13) 2-MeTHA-6yteH-l; 14) транс-пенген-2;
15) цйс-пентен-2; 16) 2-метил бутен-2; 17) изопрен; 18) циклопентан;
19) циклопентен; 20) транс- 1,3-пенТаДиен; 21) цис-1,3-пентаДиен + н-гексан;
22) гексен-1. Колонна длянбй 6м и Диаметром 4 мм. Температура Колонны

22,5° С. Газ-носитель водород со скоростью 80 мл/мин
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Фиг. 5. Хроматограмма разделения газа на колонне с эфи-
ром ТЭГНМ. 1) кислород + азот + окись углерода + метан;
2) этан + этен + двуокись углерода: 3) пропан; 4) пропен;
5) изо-бутан; 6) н-бутан; 7) изо-бутен + бутен-1; 8) транс-
бутен-2; 9)цис-бутен-2; 10) бутадиен: 11) н-пентан; 12) пентен-1;
13) транс-пентен-2; 14) цис-пентен-2. Колонна длиной 6 м и
диаметром б мм. Температура колонны 20° С. Газ-носитель

водород с давлением перед колонной 1,1 атм.

Для хроматографического разделения газов были исполь-
зованы колонны с силикагелем марки КСМ, активирован-
ным углем, молекулярными ситами типа NaX, изоамилфта-
латом, эфиром триэтилентликоля с масляной кислотой
(ТЭГНМ). Последняя колонна была изготовлена по данным
Дементьевой [25 —26].

Для определения неуглеводородных компонентов и ме-
тана, этана, этена и этина была использована колонна с
силикагелем.

Последовательность выхода компонентов при разделении
газа на силикагеле, активированном угле, молекулярных
ситах, изоамилфталате и на эфире ТЭГНМ приведена на фи-
гурах 1... 5. Последовательность выхода компонентов на
силикагеле, активированном угле и на молекулярных ситах
сравнили с данными литературных источников и проконтро-
лировали с помощью компонентов, выпускаемых промыш-
ленностью и синтезированных в лаборатории.

На изоамилфталате и на колонне с эфиром ТЭГНМ про-
контролировали порядок выхода компонентов взаимно с
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анализом проб газа, полученных на параллельных колон-
нах, а также сравнением характеристик удерживания с дан-
ными литературных источников [l, 19, 22—23] и при помощи
графического метода, используя линеарную зависимость
между логарифмом времени удерживания компонента и
числом его углеродных атомов.

Для определения процентного содержания анализируе-
мого вещества по площадям пиков был использован метод
внутреннего стандарта и метод нормализации площадей.

При определении процентного содержания вещества по
площадям пиков в данной работе были использованы попра-
вочные коэффициенты чувствительности, определенные Ду-
ловой [2s].

При определении состава газов приняли за основу ре-
зультаты, полученные на колоннах с силиколегем и изо-
амилфталатом. Содержание двуокиси углерода определяли
на колонне с активированным углем, а содержание цис-
бутен-2 и бутадиена на колонне с эфиром ТЭГНМ. На газо-
анализаторе ВТИ-2 определяли содержание водорода. При
использовании в качестве газа-носителя гелий, определять
водород можно и газоадсорбционным хроматографическим
методом (водород выходит первым пиком) [4, 10, 13, 15].

Результаты анализов газов, полученных при быстром тер-
мическом разложении горючего сланца, пересчитывали на
безвоздушный газ. Полученные результаты приведены в
таблице 1.

Выводы
Из полученных данных выясняется, что при быстром тер-

мическом разложении горючего сланца в реакторе с внеш-
ним обогревом при повышении температуры разложения в
полученном газе:
1) содержание двуокиси углерода и сероводорода умень-

шается:
2) содержание азота и окиси углерода имеет тенденцию к

повышению:
3) содержание водорода увеличивается с 4,8% при темпе-

ратуре стенки реактора 550° С до 24,5% при 850° С и со-
держание метана соотвенственно с 8,3% до 27,5%:

4) содержание этена увеличивается, а затем остается прак-
тически неизменньш;



5) содержание этана, этина и углеводородов Сз и выше
уменьшается, при этом многие высшие углеводороды в
газе термического разложения горючего сланца при тем-
пературах 800... 850° С практически отсутствуют:

6) содержание изо-соединений в составе газа сравнительно
низкое и практически меняется в узких пределах.
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Таблица 1

Состав газа быстрого термического разложения горючих сланцев при
температурах 550. ..850 °С

№

Температура стенки
реактора, ° С 550 600 650 700 750 800 850

п/п Температура терми-
ческого разложения,

°С
400—

450
450—

500
500—

550
550—

600
600—

650
650—

700
700—

750

1 Азот 2,0 2,3 3,4 3,2 4,4 5,4 3,4
2 Кислород — —

— — —
—

—

3 Окись углерода 5,5 8,2 9,4 10,6 10,8 11,7 14,5
4 Двуокись углерода 10,6 10,9 11,7 8,4 8,8 7,2 6,4
5 Сероводород 2,7 3,2 2,7 2,-2 2,2 2,2 0,5
6 Водород 4,8 7,7 7,7 8,5 8,7 12,6 24,5
7 Метан 8,3 14,5 18,1 21,2 22,7 22,4 27,5
8 Этан 6,0 5,8 7,8 9,0 9,4 4,3 1,1
9 Этен 6,5 8,4 10,2 14,0 12,7 12,5 11,8

10 Этин 2,6 2,9 1,8 1,7 0,4 0,8 0,2
11 Пропан 7,57 5,31 3,20 2,04 2,23 1,89 3,93
12 Пропен 11,62 12,14 11,36 8,75 9,96 12,63 3,30
13 и-бутан 0,34 0,05 0,05 0,04 0,05 0.07 0,05
14 н-бутан 3,00 1,51 0,67 0,36 0,35 0,29 0,28
15 и-бутен + бутен-1 4,92 4,10 2,88 2,39 2,09 0,85 0,24
16 транс-бутен-2 2,02 1,31 1,09 0,85 0,98 0,46 0,17
17 цис-бутен-2 +

+ бутадиен 2,49 2,59 2,90 2,41 2,11 1,86 1,49
18 и-пентан 0,13 0,03 0,06 0,04 0,04 0,02 0,00
19 н-пентан 2,23 0,93 0,34 0,14 0,16 0,08 0,03
20 Пентен-1 2,57 1,84 0,98 0,51 0,43 0,17 0,03
21 2-метил-бутен-1 0,35 0,32 0,24 0,16 0,16 0,03 0,00
22 транс-пентен-2 1,49 0,80 0,36 0,21 0,19 0,14 0,00
23 цис-пентен-2 0,72 0,61 0,17 0,10 0,10 0,05 0,00
24 2-метил-бутен-2 0,26 0,16 0,12 0,08 0,09 0.01 0,00
25 Изопрен 0,13 0,13 0,13 0,10 0,09 0,00 0,00
26 Циклопентан 1,23 0,99 0,58 0,34 0,29 0,41 0,40
27 Циклопентен 0,68 0,68 0,40 0,23 0,21 0,16 0,00
28 ! транс-1,3-пентадиен 0,57 0,47 0,29 0,16 0,12 0,00 0,00
29 I цис-1,3-пентадиен + -

+ н-гексан 1,57 0,83 0,65 0,44 0,38 0,00 1 0,00
30 1 Гексен-1 2,93 1 1,72 0,68 1 0,36 0,26 0,00 1 0,00
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А. Аагпа, К. Kiis

Methods of Gas Chromatography and the Composition
of Gas Obtained by Rapid Thermal Decomposition of

Oil Shale

Summary

The paper presents a review of the methods of gas chro-
matographic separation of gas mixtures. A new method deve-
loped by the authors for the separation of complex gas mix-
tures is given. It is shown that good results can be obtained
for the separation of complex gas mixtures consisting of hydro-
carbon and non-hydrocarbon components by using silica-gel
and isoamyl phthalate columns. For the determination of com-
ponents that cannot be separated in these columns, activated
carbon, NaX molecular sieves and ester of triethylene glycol
and n-butyric acid can be used.

This method was used by the authors for detailed study of
the gas obtained by rapid thermal decomposition of oil shale.
Results of the study are also included in the paper.





65

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 285 1970

УДК 547.288.2

Э. К. Пийроя

ПОЛУЧЕНИЕ ТЕТРАЭТИЛОРТОТИТАНАТА
[ТI(ОС 2НS ) 4]

Нейтральным эфирам ортотитановой кислоты свойствен-
но под действием воды гидролизоваться, превращаясь в
соединения полититаноксана, которые обладают свойством
превращать поверхности материалов сильных антиадгези-
вов, как полиэтилен, в смачиваемые и придавать им лип-
кость [l].

Реакция гидролиза происходит по следующей схеме [2];

Благодаря такому свойству эфиров ортотитановой кис-
лоты их используют для активирования поверхности поли-
этилена и др. антиадгезивных материалов. Существенным
препятствием в их изготовлении и применении является ма-
лый выход нейтральных эфиров ортотитановой кислоты при
их синтезе. Синтез эфиров титановой кислоты проводят в
основном по реакции между четыреххлористым титаном
(TiCU) и спиртами [2].

Первый подобный синтез провел Демарсэ уже в 1875
году. В 1936 г. Дженнингс; Уордло и Вэй [3] показали, что

R R

0 0
но- Tl - OR *Нг 0 RO Tl OH + ROM

0 0
R R

R R R

0 0 0
IRQ - Tl - ОН - RO - Tl - 0 - Tl - OR -Нг 0

0 0 0

R R R И T. Д.
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реакция между спиртом и четыреххлористым титаном про-
исходит следующим образом:

TiCl4 + 3ROH TiCl2(OR) 2
• ROH + 2НСI.

Позднейшие исследования показали, что реакция между
спиртом и четыреххлористым титаном протекает только до
получения моно- или ди-алкоксигалоидтитанов. Для того,
чтобы реакция происходила до три- или тетра-алкокси-
галоидтитанов, необходимо в реакционную среду ввести ве-
щества, которые связывали бы выделяющийся при реакции
хлористый водород, так как последний реагирует с образо-
вавшимися эфирами

Ti(OR) 4 + 2НСI -� Ti(OR) 2CI 2 • ROH + ROH.

Также реагирует с эфирами избыток четыреххлористого
титана

Ti(OR) 4 + 3TiCI4 —> 4Ti(OR)CIs [4].

Для получения нейтральных ортотитанатов рекомен-
дуется применять всегда избыток спирта, а для связывания
хлористого водорода использовать алкоголяты натрия [s],
металлический натирй [6], амины и аммиак [2].

Соответствующие реакции следующие:
TiCl4 + 4RONa Ti(OR) 4 + 4NaCI
TiCl4 + 4ROH + 4R 3

/N Ti(OR) 4 + 4R3'H • HCI
TiCl4 • BNH3 + 4ROH Ti(OR) 4 + 4NH4CI + 4NH 3

При этом рекомендуется пользоваться большим количе-
ством растворителя. В качестве растворителя желательно
использовать бензол, гексан и др.

Методика проведения опытов

По литературным данным можно заключить, что наибо-
лее целесообразной методикой для получения нейтральных
ортотитанатов является реакция между спиртом и четырех-
хлористым титаном в среде растворителя и аммиака. Слиш-
ком большой избыток спирта считается нежелательным, а
вместо него предлагается пользоваться растворителем.

Исходя из вышеизложенного, в настоящей работе стави-
лось целью исследовать оптимальные условия для синтеза
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тетраэтилортотитаната, используя в качестве сырья про-
мышленный четыреххлористый титан (TiCU) марки «ч» и
абсолютизированный этиловый спирт, к которым добавлял-
ся аммиак для связывания выделяющегося хлористого водот
рода, а в качестве раствортиеля применялся бензол.

Опыты проводились в трехгорлой колбе, снабженной ме-
шалкой, обратным холодильником, капельной воронкой,
термометром и трубкой для введения газа. При всех опытах
брали 0,1 моля четыреххлористого титана, который вливался
в абсолютно сухую колбу и добавлялся растворитель бен-
зол. Оптимальное количество бензола было установлено
первой серией опытов. Затем в колбу вводился в течение
30 минут газообразный аммиак, причем считалось, что за это
время в реакционную смесь должно абсорбироваться 0,8
молей аммиака. Абсорбция аммиака проводилась при ком-
натной температуре. Затем реакционная смесь нагревалась
до температуры, необходимой для проведения опытов, и на:

чиналось введение в реакционную колбу через капельную
воронку абсолютизированного этилового спирта. Количество
этилового спирта во всех опытах было 0,5 молей, т. е. в
1,25-кратном избытке от теоретического. Скорость введения
этилового спирта варьировалась согласно методике опыта.
После добавления этилового спирта опыт продолжался при
необходимой температуре и продолжительности. В течение
всего опыта через колбу пропускался слабый поток аммиака.

После окончания опыта отгонялись бензол, непрореаги-
ровавший спирт и другие продукты реакции, кипящие при
температуре ниже 235°С. Затем дистиллировался тетраэти-
лортотитанат при нормальном давлении и отбиралась фрак-
ция с пределами температуры кипения 235—240° С. Эта
фракция очищалась путем перекристаллизации в бензоле и
по весу сухих кристаллов определялся выход реакции, вы-
ражая его в процентах от теоретического. Для предотвра-
щения потерь при кристаллизации применялся насыщенный
раствор бензола при 0° С.

Для идентифицирования продукта каждый раз определя-
лись температура плавления, плотность и показатель пре-
ломления.

В целях избежания случайных ошибок все опыты прово-
дились 3 раза и вычислялся средний результат. Если резуль-
таты опытов отклонялись свыше 5%, то проводились 2 до-
полнительных опыта и брался средний результат из 5 опы-
тов. Если какой-либо результат слишком отклонялся (оче-
видная ошибка), то такой результат отбрасывали и опыт по-
вторяли.



Экспериментальная часть

Для определения оптимального количества растворителя
первая серия опытов проводилась при молярном соотноше-
нии четыреххлористого титана и этилового спирта 1 : 5 (это
соотношение выдерживалось во всех опытах). Реакция про-
водилась при температуре +4° С, вводя этиловый спирт в
реакционную смесь в течение 3 часов, а затем реакция про-
должалась еще в течение 2 часов.

В опытах использовался бензол в 3,5 и 7,5-кратном из-
бытке по весу этилового спирта. Результаты опытов приве-
дены в табл. 1 и на фиг. 1.

Фиг. 1. Влияние количества рас-
творителя на выход Ti(OC 2HS ) 4
при 4° С, времени добавления
этилового спирта 3 часов и про-
должительности дополнитель-

ной реакции 2 часов
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Влияние количества растворителя
Ti(OC 2H 5) 4

Таблица 1
на выход

№
п/п

Избыток
бензола
по весу
спирта

Время
добавления
этилового

спирта,
час

Дополни-
тельная

продолжи-
тельность
реакции,

час

Темпера-
тура

реакции,
°С

Выход
продукта,

%

1 3,0 3,0 2,0 4,0 64, 8

2 5,0 3,0 2,0 4,0 78,8
3 7,5 3,0 2,0 4,0 79,1



Из проведенных опытов выяснилось, что достаточно
пользоваться 5-кратным избытком бензола по весу этило-
вого спирта. Больший избыток не увеличивает в значитель-
ной мере выход продукта, а меньший избыток не обеспечи-
вает высокого выхода.

На основе результатов, полученных в первой серии опы-
тов, во всех последующих опытах пользовались в качестве
растворителя бензолом в 5-кратном избытке по весу спирта,
т. е. если в опытах было 19,0 г (0,1 моля) TiCU, абсолютизи-
рованного этилового спирта 23,0 г (0,5 молей), то бензола
брали 115 г.

Следующей серией опытов определялась степень влия-
ния скорости добавления этилового спирта на выход
Ti(OC2HS ) 4.

Опыты проводились при трех различных температурах:
+ 4,0, + 20 и + 60° С, причем опыты в этой серии заканчи-
вались сразу после добавления этилового спирта.

Результаты опытов приведены в табл. 2 и на фиг. 2.
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Таблица 2

Влияние скорости добавления этилового спирта на выход Ti(OC 2H 5) 4
при различных температурах

Добавление этилового Выход
№ Температура спирта Ti(OC 2H 5) 4 ,

п/п реакции, с С продолжи-
тельность,

час

скорость,
г/час

в % от тео-
ретического

1 4,0 1,0 23,0 8,3
2 4,0 1,5 15,35 14,3
3 4,0 2,0 11,5 19,2
4 4,0 2,5 9,2 ' 27,7
5 4,0 3,0 7,67 39,3
6 4,0 3,5 6,58 55,7
7 20 1,0 23,0 6,1
8 20 1,5 15,35 9,9
9 20 2,0 11,5 15,6

10 20 2,5 9,2 21,9
11 20 3,0 7,67 29,4
12 20 3,5 6,58 40,2
13 60 1,0 23,0 3,73
14 60 1,5 15,35 5,55
15 60 2,0 11,5 9,3
16 60 2,5 9,2 12,75
17 60 3,0 7,67 17,5
18 60 3,5 6,58 22,3



Фиг. 2. Влияние времени добав-
ления этилового спирта на вы-
ход Ti(OC 2H S ) 4 при различных

температурах.

I—4° С; 2 20° С; 3 60° С

Фиг. 3. Влияние продолжитель-
ности реакции на выход
Ti(OC 2H S) 4 при температуре

4° С.
Время добавления спирта:
1 1 час; 2 1,5 часа; 3 2,0
часа; 4 2,5 часа; 5 3,0 часа;

6 3,5 часа

70



71

Таблица 3

Влияние дополнительного времени реакции на выход Ti(OC9H5 )4
при различных температурах

№
п/п

Температура
реакции, ° С

Время добав-
ления этило-
вого спирта,

час

Дополнитель-
ное время
реакции,

час

Выход
Т1(ОС2Н 5) 4 ,

в % от тео-
ретического .

1 2 3 4 5

1 4 1,0 0,0 8,3
2 4 1,0 1,0 37,5
3 4 1,0 2,0 53,7
4 4 1,0 3,0 66,1
5 4 1,5 0,0 14,3
6 4 1,5 1,0 48,3
7 4 1,5 2,0 64,9
8 4 1,5 3,0 71,6
9 4 2,0 0,0 19,2

10 4 2,0 1,0 54,4
И 4 2,0 2,0 68,5
12 4 2,0 3,0 73,6
13 4 2,5 0,0 27,7
14 4 2,5 1,0 66,9
15 4 2.5 2,0 75,4
16 4 2,5 3,0 79,3
17 4 3,0 0,0 39,3
18 4 3,0 1,0 71,8
19 4 3,0 2,0 78,8
20 4 3,0 3,0 50,3
21 4 3,5 0,0 55,7
22 4 3,5 1,0 77,1
23 4 3,5 2,0 80,8
24 4 3,5 3,0 81,6
25 20 1,0 0,0 6,1
26 20 1,0 1,0 24,6
27 20 1,0 2,0 39,3
28 20 1,0 3,0 49,9
29 20 1,5 0,0 9,9
30 20 2,0 0,0 15,6
31 20 2,0 1,0 39,9
32 20 2,0 2,0 52,8
33 20 2,0 3,0 57,4
34 20 2,5 0,0 21’,9
35 20 3,0 0,0 29,4
36 20 3,0 1,0 54,6
3? 20 3,0 2,0 62,0
38 20 3,0 3,0 63,3
39 20 3,5 0.0 40,2
40 20 3,5 1,0 59,2
41 20 3,5 2,0 63,3
42 20 3,5 3,0 63,4
43 60 1,0 0,0 3,73



Из опытов выясняется, что медленное добавление эти-
лового спирта способствует образованию большого количе-
ства Ti(OC2Hs)4. Это всесторонне соответствует также и ки-
нетике реакции. Однако при повышении температуры, про-
тив ожидания, выход ТЦОСгНбЬ уменьшается. В целях выяс-
нения причин, обуславливающих такое явление, были про-
ведены следующие серии опытов, где после прибавления
этилового спирта реакция протекала еще некоторое время.
Результаты опытов данной серии приведены в табл. 3 и на
фиг. 3, 4 и 5.

Из полученных результатов выясняется, что при каждой
температуре опыта возникает состояние равновесия

с другими продуктами реакции. При этом кон-
центрация Ti(OC2H S)4 в состоянии равновесия при равных
условиях реакции зависит от температуры. Так, при 4° С
концентрация равновесия ТЦОСгНбЬ (максимальный выход)
составляет около 80%, при 20° С соответственно 63% и при
60° С только 40%.

Последняя серия опытов проводилась следующим обра-
зом. Этиловый спирт добавлялся в первой стадии реакции
при 4° С в течение 3 или 3,5 часов, затем со второй стадии
температура реакционной смеси быстро поднималась соот-
ветственно до 20° С или 60° С и при данной температуре
реакция продолжалась еще до 3 часов. Результаты опытов
приведены в табл. 4 и на фиг. 6.
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Фиг. 4. Влияние продолжитель-
ности реакции на выход
Ti(OC2H5 ) 4 при температуре

20° С
Время добавления спирта: 1 1
час, 2 2 часа, 3 3 часа,

4 3,5 часа

Таблица 4
Зависимость выхода Ti(OC 2H 5 )4 от режима второй

стадии реакции

№
п/п

Режим реакции при до-
бавлении этилового

спирта

Режим проведения вто-
рой стадии реакции

Выход
Ti(OC 2H5 ) 4,

в % от тео-
ретическогоТемпера-

тура, ° С

Продолжи-
тельность,

час

Темпера-
тура, ° С

Продолжи-
тельность,

час

1 4,0 3,0 20 0 39,3
2 4,0 3,0 20 1,0 55,4
3 4,0 3,0 20 2,0 59,5
4 4,0 3,0 20 3,0 61,9
5 4,0 3,0 60 0 39,3
6 4,0 3,0 60 1,0 39,3
7 4,0 3,0 60 2,0 39,5
8 4,0 3,0 60 3,0 39,6
9 4,0 3,5 20 0 55,7

10 4,0 3,5 20 1,0 60,9
11 4,0 3,5 20 2,0 61,7
12 4,0 3,5 20 3,0 63,1
13 4,0 3,5 60 0 55,7
14 4,0 3,5 60 1,0 43,1
15 4,0 3,5 60 2,0 41,8
16 4,0 3,5 60 3,0 40,1



Фиг. 5. Влияние продолжи-
тельности реакции на выход
ТI,ОС2Н5 ) 4 при температуре

60° С.

Время добавления спирта: 1 1
час, 2 2 часа, 3 3 часа,

4 3,5 часа

Фиг. 6, Зависимость выхода
Ti(OC 2H 5 ) 4 от условий реакции.
Температура первой стадии

реакции +4° С.
1. Продолжительность первой

стадии 3 часа, температура
второй стадии 20°С.

2. Продолжительность первой
стадии 3,5 часа, температура
второй стадии 20° С.

3. Продолжительность первой
стадии 3 часа, температура
второй стадии 60° С.

4. Продолжительность первой
стадии 3,5 часа, температу-
ра второй стадии 60° С
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Эти опыты еще раз подтверждают зависимость концен-
трации равновесия от температуры реакции. Особенно четко
это явствует из опытов 13—16, приведенных в табл. 4, где
при 4° С выход Ti(OC2Hs)4 составляет 55,7%, но во второй
стадии при- повышении температуры до 60° концентрация

начинает уменьшаться. Это показывает, что меж-
ду TiCU и спиртом существует реакция равновесия, где ве-
личина константы обратнопропорциональна температуре.

Зависимость выхода от температуры реакци-
онной смеси приведена на фиг. 7.

Фиг. 7. Зависимость выхода
Ti(OC 2H 5) 4 от температуры

реакции

Выводы
1. Тетраэтилортотитанат ТЦОСгНбЬ с высоким выходом по-

лучается из четыреххлористого титана (TiCU) и абсолю-
тизированного этилового спирта {С2НSОН).

2. Выход ТЦОСгНбЬ зависит от количества растворителя,
температуры реакции, времени добавления этилового
спирта и продолжительности реакции.

3. Выход увеличивается с понижением темпера-
туры.



4. Выход Ti(OC2HS )4 свыше 70% достигается при 4—6-крат-
ном избытке бензола по весу этилового спирта, при тем-
пературе реакционной смеси от 0 до +lo° С или ниже
O°С. Этиловый спирт следует добавлять в течение 2—3
часов и после добавления спирта продолжать реакцию
при данной температуре еще 2,5—3 часа.
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E. Piiroja

Production of Tetraethyl Orthotitanate
Summary

The present paper describes ways of obtaining tetraethyl
orthotitanate ТЦОСгНвЬ from absolute alcohol and TiCU in the
atmosphere of ammonia. The influence of various factors (qua-
lity of the solvent, speed of addition of ethyl alcohol, duration
of the reaction and conditions of the second stage of the reac-
tion) on the yield have been studied. It has been found that
the yield of depends on the quantity of the solvent
and the temperature of the reaction. At the same time the yield
of Ti(OC2Hs)4 increases with the drop of temperature. About
70% of the yield of ТЦОСгНзЬ may be achieved in case of
4—6-fold excess of benzene (calculating it to the weight of alco-
hol) at the temperature from 0° to + 10° C (and also below O°C).

Ethyl alcohol must be added in the course of 2—3 hours and
after that the reaction must be continued at the same tempera-
ture for 2,5—3 hours.
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TALLINNA POLUTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 285 1970

УДК 547.56: 66.061.51

А. О. Суурпере, Л. И. Мэлдер

ИССЛЕДОВАНИЕ ОБЕСФЕНОЛИВАНИЯ СЛАНЦЕВОЙ
СМОЛЫ ВОДНЫМИ РАСТВОРАМИ ЭТАНОЛАМИНА

Сообщение 2

Введение
В первом сообщении [l] авторами настоящей работы ус-

тановлено, что при обработке дистиллятных фракций слан-
цевой смолы водными растворами этаноламина содержа-
щиеся в смоле фенолы преимущественно переходят в фазу
этаноламина. При изучении зависимости выхода и свойств
фенолов от концентрации реагента установлено наличие
т. н. «критической» области концентрации реагента, при ко-
торой выход и свойства растворяющихся в этаноламиновой
фазе фенолов резко изменяются. Реагент с концентрацией
выше «критической» области извлекает неселективно все
фенолы, независимо от количества гидроксильных групп
в молекуле и строения углеродного скелета. В водном рас-
творе реагента, имеющем концентрацию ниже «критиче-
ской» области, напротив, растворяются избирательно фено-
лы с двумя гидроксильными группами и низшие гомологи
гидроксибензола. При обработке смолы реагентом, концен-
трация которого находится в пределах «критической» обла-
сти, наблюдается также избирательное растворение двух-
атомных фенолов в растворе этаноламина, но между слоями
смолы и этаноламинового экстракта двухатомных фенолов
образуется еще третий слой, содержащий молекулярные
соединения одноатомных фенолов с этаноламином. «Крити-
ческая» область концентрации реагента находится в преде-
лах 17—24%. Расположение ее несущественно зависит от
свойств обрабатываемой смоляной фракции (точнее, от
свойств фенолов, содержащихся в ней).

Обработка смоляных фракций как низкопроцентными,
так и концентрированными растворами этаноламина с целью
извлечения фенолов имеет свои недостатки. Применение
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концентрированных растворов реагента дает высокую сте-
пень извлечения фенолов, но получаемые фенолы в суммар-
ном виде не пригодны в качестве сырья для химического
синтеза. При обработке смолы низкопроцентными раство-
рами этаноламина получаются двухатомные фенолы почти
однородного состава, но основная часть фенольных соеди-
нений остается неизвлеченной (степень извлечения по гидро-
ксильной группе составляет примерно 20%). Оставшиеся в
смоле одноатомные фенолы обуславливают высокую раство-
римость реагента в смоле и препятствуют его вымыванию
водой.

Целью настоящей работы было изучение возможностей
соединения положительных сторон обоих методов, т. е. по-
лучения фракции, которая состояла бы, в основном, из двух-
атомных фенолов при одновременном глубоком извлечении
суммарных фенолов из смолы. В принципе, это можно до-
стичь путем разделения суммарных фенолов на фракции
одно- и двухатомных фенолов уже после выделения их из
смолы. Предпосылкой такого разделения служат различия
в свойствах молекулярных соединений этаноламина с одно-
атомными и двухатомными фенолами. Молекулярные соеди-
нения высших одноатомных фенолов растворимы только в
растворах этаноламина, сравнительно обедненных водой.
Молекулярные соединения двухатомных фенолов, напротив,
растворимы также в низкопроцентном водном растворе
реагента. Следовательно, при разбавлении водой смеси, со-
держащей в концентрированном растворе реагента молеку-
лярные соединения моно- и дифенолов с этаноламином,
должно происходить отстаивание самостоятельного слоя, со-
держащего молекулярные соединения одноатомных фено-
лов и свободные одноатомные фенолы (часть молекулярных
соединений высших монофенолов, по всей вероятности, при
разбавлении разлагается). Молекулярные соединения двух-
атомных фенолов остаются в разбавленном водой растворе
этаноламина. Опытами авторов установлено, что при раз-
бавлении смеси до концентрации ниже «критической» об-
ласти такое расслаивание действительно происходит.

Распределение фенолов между двумя фазами при
разбавлении этаноламинового экстракта водой

Опыты по изучению распределения фенолов сланцевой
смолы между двумя фазами при разбавлении этаноламино-
вого экстракта водой проводились следующим образом.
Смола обрабатывалась концентрированным раствором эта-
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ноламина по методике, описанной ранее [l]. После расслаи-
вания этаноламиновый слой отделялся от смоляного и раз-
бавлялся водой до концентрации ниже «критической» об-
ласти (24, 20 и 17%, в зависимости от состава реагента и пре-
делов кипения фракции смолы). При этом образовалось два
слоя: нижний вязкий слой одноатомных фенолов, содер-
жащий также некоторое количество этаноламина, и верх-
ний прозрачный и сравнительно маловязкий, представ-
ляющий собой молекулярные соединения двухатомных фе-
нолов в разбавленном растворе этаноламина. Слой одно-
атомных фенолов, к которому добавлялось равное по объе-
му количество диэтилового эфира, нейтрализовался продув-
кой углекислым газом или 20%-ной серной кислотой и про-
мывался 20 мл воды. Двухатомные фенолы, как и в прове-
денных ранее опытах [l], экстрагировались трижды 20 мл
диэтилового эфира из подкисленного нижнего этанолами-
нового слоя. Эфир из экстрактов в обоих случаях отгонялся
в колонне, а фенолы дополнительно сушились на кипящей
водяной бане под вакуумом. Фенольные фракции охаракте-
ризовывались содержанием гидроксильной группы по Бер-
лею и молекулярным весом (определялся эбуллиоскопи-
чески).

В опытах использовалась фракция смолы с пределами ки-
пения 250—350° С. В качестве реагента применялись
70%-ный раствор моноэтаноламина (фиг. 1) и 55%-ный рас-
твор смеси моно- и диэтаноламина в весовом соотношении
60 : 40* (фиг. 2).

Представленные на фиг. 1 и 2 графики показывают, что
увеличение количества реагента приводит к уменьшению
весового выхода фракции монофенолов, но к увеличению
содержания гидроксильной группы в ней. Это объясняется,
главным образом, уменьшением растворимости нейтральных
составляющих обрабатываемой смолы в этаноламиновом
экстракте при понижении концентрации фенолов в послед-
нем (количество фенолов, переходящих в фазу экстракта,
в использованной в настоящей работе области количества
реагента непропорционально связано с соотношением реа-
гента и смолы). Соответствующие показатели фракции двух-
атомных фенолов мало зависят от количества реагента.
Использованный в настоящей работе метод дает выход ди-
фенолов несколько ниже, чем при извлечении их непосред-

* Опытами, проведенными ранее [l], установлено, что по обесфеноли-
вающей способности смесь такого состава почти не уступает раствору
моноэтаноламина, но она обладает удельным весом, больше отличающимся
от удельного веса смолы.



Фиг. 1. Выход и свойства фракций моно- и дифенолов, полученных путем
разбавления этаноламинового экстракта суммарных фенолов водой до

концентрации 20%.
1 выход фракции монофенолов, %; 2 выход фракции дифенолов, %;

3 содержание ОН-грутшы в монофенольной фракции, экв./кг; 4 содер-
жание ОН-группы в дифенольной фракции, экв./кг

Фиг. 2. Выход и свойства фракций моно- и дпфенолов, полученных путем
разбавления этаноламинового экстракта суммарных фенолов водой до

концентрации 20%.
1 выход фракции монофенолов, %: 2 содержание ОН-группы в моно-
фенольной фракции, экв/кг; 3 выход фракции дифенолов, %; 4 содер-

жание ОН-группы в дифенольной фракции, экв/кг
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ственно из смолы низкопроцентными растворами этанол-
амина. Незначительные колебания в результатах и понижен-
ное содержание гидроксильной группы в некоторых опытах
обусловлены трудностями при разделении слоев одноатом-
ных и двухатомных фенолов.

По мнению авторов, распределение моно- и дифенолов
между образующимися двумя фазами экстракта суммарных
фенолов, полученного при обработке смолы концентриро-
ванным раствором этаноламина, зависит от устойчивости
молекулярных соединений различных фенолов с этанола-
мином и растворимости их, а также растворимости несвя-
занных фенолов в водном растворе этаноламина.

Результаты данной серии опытов показывают, что обес-
феноливание фракций сланцевой смолы путем обработки их
концентрированными растворами этаноламина и последую-
щего разбавления этаноламинового экстракта водой, при
введении некоторых дополнений в методику, весьма пер-
спективно.

Очистка фенолов от нейтральных соединений обработкой
этаноламинового экстракта углеводородными

растворителями

В этаноламиновый слой вместе с фенолами переходит не-
которое количество нейтральных соединений, содержание
которых в конечных продуктах, как правило, строго лими-
тировано. Удаление их возможно путем экстракции из эта-
ноламинового раствора углеводородными растворителями.

Целью следующей серии опытов было выяснить влияние
экстракции нейтральных соединений на свойства фенолов,
полученных в виде фракций моно- и дифенолов путем раз-
бавления этаноламинового слоя водой до концентрации 20 %.

Для обработки смолы (фракция 250—350° С) применяли
55 и 70% растворы смеси моно- и диэтаноламина в весовом
соотношении 60 : 40, молярное соотношение реагент : гидро-
ксильная группа в смоле во всех опытах было 1,5 : 1. В каче-
стве растворителя использовались: петролейный эфир с пре-
делами кипения 70—90° С, бензол («ч») и смесь бензола и
петролейного эфира (1:1 по объему). Экстракция проводи-
лась при комнатной температуре.

В опытах, результаты которых представлены в табл. 1,
нейтральные соединения экстрагировались смесью бензола
и петролейного эфира до разбавления этаноламинового слоя
водой. В опытах 1 и 3 этаноламиновый слой обрабатывался
один раз равным по объему количеством растворителя, в

Я1
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опыте 2 трижды количеством растворителя, составляю-
щим V 2 от объема этаноламинового слоя.

В табл. 2 представлены результаты опытов, в которых
экстракция нейтральных соединений проводилась после раз-
деления слоев фракций одно- и двухатомных фенолов.
В опыте 4 слой фракции двухатомных фенолов промывался
один раз равным объемом смеси бензола и петролейного
эфира. Растворитель такого состава, однако, оказался не
пригодным для извлечения нейтральных компонентов из
слоя одноатомных фенолов, так как он полностью смеши-
вался с ним. В опыте 5 в качестве растворителя при экстрак-

Таблица 1
Экстракция нейтральных соединений из этаноламинового слоя

углеводородным растворителем

Номер опыта
Показатели 1 2 3

Концентрация раствора этаноламина, % 55 55 . 70
Фракция одноатомных фенолов:

количество, % от исходной смолы
содержание ОН-группы, экв./кт
молекулярный вес

16,1
6,85

191

.13,9
7,75

17,9
7,34

205
Фракция двухатомных фенолов:

количество, % от исходной смолы
содержание ОН-группы, экв./кг
молекулярный вес

5,6
10,55

158

4,56
10,34

157

5,58
11,15

162
Экстракт I:

количество, % от исходной смолы
содержание ОН-группы, экв./кг
молекулярный вес

6,16
3,00

219

5,03
2,89

216

10,3
3,24

215

Экстракт II:
количество, % от исходной смолы
содержание ОН-группы, экв./кг
молекулярный вес

2,85
6,34

203

Экстракт III:
количество, % от исходной смолы
содержание ОН-группы, экв./кг
молекулярный вес

1,45
4,88

211
Баланс ОН-группы:

в обесфеноленном масле, %

во фракции одноатомных фенолов, %

во фракции двухатомных фенолов, %

в экстракте I, %

„ П, %

Ш, %

потери, %

33,8
38,4
20,6

6,46

0,74

36,6
37,9
16,55
5,1
6,35
2,5

—5,0

29,2
45,8
21,7
11,6

—8,3
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ции нейтральных соединений из слоя монофенолов приме-
нялся петролейный эфир, а при экстракции из слоя дифе-
нолов бензол. В опыте 6 этаноламиновый экстракт сум-
марных фенолов промывался равным объемом смеси бен-
зола и петролейного эфира, а после разбавления водой полу-
ченный слой дифенолов промывался еще раз тем же рас-

Таблица 2

Экстракция нейтральных соединений из этаноламинового слоя
углеводородным растворителем

Показатели
Номер опыта

4 5 6 7

Концентрация раствора этанол-
амина, % 55 55 55 55

Фракция одноатомных фенолов:
количество, % от исходной смо-
лы 21,3 17,3 15,3 22,2
содержание ОН-группы, экв./кг 5,54 6,46 7,02 5,94
молекулярный вес 216 195 208 195

Фракция двухатомных фенолов:
количество, % от исходной смо-
лы 5,64 4,41 5,75 5,78
содержание ОН-группы, экв./Кг 10,74 11,38 10,47 10,6
молекулярный вес 162 156 167 153

Экстракт I:
количество, % от исходной смо-
лы 3,8 6,2
содержание ОН-группы, экз./кг 1,64 3,39
молекулярный вес 221 222

Экстракт II:
количество, % от исходной смо-
лы 2,01 1,92 1,07
содержание ОН-группы, экв./кг 4,65 6,36 5,75
молекулярный вес 211 203 202

Баланс ОН-группы:
в обесфеноленном масле, % 33,2 33,9 36,5 32,7
во фракции одноатомных фено-
лов, % 41,3 39,4 37,5 46,4
во фракции двухатомных фено-
лов, % 21,1 17,55 21,0 21,4
в экстракте I, % — 2,18 7,35
в экстракте И, % 3,28 4,27 2,14
потери, % 1,12 2,7 —4,49 —0,5
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творителем. Экстракты I и 11, приведенные в таблице, обо-
значают соответственно продукты, полученные обработкой
слоев одноатомных или суммарных фенолов и слоя двух-
атомных фенолов.

Для сравнения в табл. 2 включены результаты опыта 7, в
котором смола обрабатывалась раствором этаноламина ана-
логично опытам I—6,1 —6, но экстракция нейтральных соедине-
ний не проводилась.

Анализ полученных результатов показывает, что обра-
ботка этаноламинового экстракта углеводородным раство-
рителем относительно мало влияет на выход фракции двух-
атомных фенолов и содержание ОН-группы в ней. Наиболее
высокое содержание ОН-группы фракции двухатомных фе-
нолов (11,38 экв./кг) было получено при экстракции бензо-
лом. Вследствие сопряженной растворимости с бензольным
экстрактом, однако, потеряется и значительное количество
фенолов.

Основное влияние обработки этаноламинового слоя угле-
водородным растворителем выражается в выходе и свойст-
вах фракции одноатомных фенолов. Однократной обработ-
кой слоя суммарных фенолов смесью бензола и петролей-
ного эфира можно более 25% от количества монофенольной
фракции выделять в виде экстракта нейтральных соедине-
ний с содержанием гидроксильной группы 3 экв./кг. При
многократной экстракции смесью бензола и петролейного
эфира несомненно можно получить монофенолы еще более
гомогенного состава, но при этом в экстракт переходит так-
же значительное количество фенольных соединений.

Высокое содержание гидроксильной группы во фрак-
циях как моно-, так и дифенолов получено в опыте 3
(табл. 1), в котором смола обрабатывалась 70% раствором
этаноламина. Использование реагента столь высокой кон-
центрации, однако, затруднено большой вязкостью реагента
и большими затратами тепла при регенерации его из разбав-
ленных растворов.

Опыты, проведенные в настоящей работе, показывают,
что при оптимальных условиях извлечения фенолов из
фракции сланцевой смолы с пределами кипения 250—350° С
можно получить 4,5—5,5% концентрата дифенолов (содер-
жание ОН-группы 10,4—11,4 экв./кг) и 15—20% концентра-
та монофенолов (содержание ОН-группы 6,5—7,7 экв./кг).

Целесообразность осуществления предложенного про-
цесса в промышленности, несомненно, определяется не толь-
ко технико-экономическими показателями обесфенрлива-
ния, а зависит от всей схемы комплексной переработки смо-
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лы и конъюнктуры сбыта отдельных сланцевых продуктов
(методы подготовки смолы, пределы кипения и назначение
дистиллятных фракций, отрасли использования фенолов и
требования к ним и др.).

Выводы
1. Разработан метод извлечения фенолов из дистиллят-

ных фракций сланцевой смолы с получением раздельно
монофенольной и дифенольной фракций. Метод заключает-
ся в обработке смолы концентрированными водными рас-
творами этаноламина с последующим разбавлением полу-
ченного экстракта суммарных фенолов водой до концентра -

ции 20—24%. Определены закономерности распределения
фенолов между двумя образовавшимися фазами.

2. Исследована экстракция нейтральных соединений из
этаноламиновых слоев углеводородными растворителями.
Установлено, что фракция монофенолов может быть в зна-
чительной степени гомогенизирована. На свойства фракции
двухатомных фенолов экстракция существенного влияния
не имеет.

3. Из фракции сланцевой смолы с пределами кипения
250—350° С можно получить 4,5—5,5% концентрата двух-
атомных фенолов (содержание ОН-группы 10,4—11,4 экв./кг)
и 15—20% концентрата монофенолов (содержание ОН-груп-
пы 6,5—7,7 экв./кг).
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A. Suurpere, L. Mölder

A Study of the Separation of Phenols from Shale Oil
by means of Ethanolamine Water Solutions

(Part II)
Summary

A method for the separation of phenols from distilled frac-
tions of shale oil enabling to receive diphenolic and monophe-
nolic fractions separately has been worked out. The method
consists of treating the shale oil fraction with a concentrated
water solution of ethanolamine and diluting the obtained ext-
ract of total phenols to the concentration 20—24%. The distri-
bution of the phenols between the two phases formed after the
dilution has been examined.

The possibility of extracting the neutral components from
ethanolamine layers by hydrocarbon solvents has been studied.
A rather more homogeneous monophenolic fraction can be
achieved. The properties of the diphenolic fraction are only
slightly affected by the extraction.

Using the described method 4,5—5,5% of diphenolic and
15—20% of monophenolic fraction have been obtained from
the shale oil fraction 250—350° C.
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ИЗУЧЕНИЕ ЭКСТРАКЦИИ ФЕНОЛОВ ИЗ СЛАНЦЕВЫХ
ПОДСМОЛЬНЫХ ВОД ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНО ДВУМЯ

ПОЛЯРНЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

Сообщение 1

Эффективность сложного процесса межфазового распре-
деления фенолов, происходящего при экстракции их из
сланцевых подсмольных вод органическими растворителя-
ми, зависит от многих факторов (состав фенолов, свойства
подсмольной воды и растворителя, температура, соотноше-
ние фаз, ассоциация и гидратизация фенолов в органической
фазе и т. д.), изменение которых в определенной степени
сказывается и на результатах очистки вод.

Присутствие фенолов и других посторонних веществ в
регенерированном растворителе, как правило, ухудшает его
экстракционную способность. Б. И. Иванов и Н. Ф. Шаро-
нова установили [l], что при дефеноляции подсмольной воды
бутилацетатом содержащиеся в растворителе одноатомные
фенолы в количестве 30 г/л уменьшают средний коэффи-
циент распределения фенолов с 3,68 до 1,07. Поэтому авто-
ры делают вывод, что концентрация монофенолов в регене-
рированном бутилацетате выше 1 г/л недопустима. Как по-
казано И. В. Филипповым и Ю. И. Турским [2], при содержа-
нии в бутилацетате фенолов в количестве 0,5 г/л конечная
степень очистки воды ухудшается на 45—50 мг/л.

Для проверки влияния содержания монофенолов в рас-
творителе на процесс межфазового распределения авторами
настоящего сообщения был проведен опыт четырехступен-
чатой противоточной экстракции фенолов из подсмольной
воды смесью бутилацетата и диизопропилового эфира
(объемное соотношение 1:1), взятой в количестве 12,5%
от воды. До экстракции в растворитель было добавлено
4,0 кг/м3 фенола (гидроксибензола), Выяснилось, что по срав-
нению с опытом экстракции таким же количеством незагряз-
ненного растворителя содержание суммарных фенолов в
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уходящей воде повышалось на 0( 188 кг/м3 , а содержание
монофенолов на 0,098 кг/м3 .

Таким образом, вредное влияние содержащихся в рас-
творителе монофенолов при дефеноляции подсмольных вод
не вызывает сомнения.

С другой стороны, известно, что при регенерации бутил-
ацетата из экстракта в промышленных условиях определен-
ная часть летучих фенолов переходит в дистиллят [l, 3]. Сте-
пень загрязнения бутилацетата зависит от качества работы
и технических показателей узла регенерации растворителя.
Авторами настоящей статьи в 1967 году был проведен ана-
лиз работы регенерационных колонн установки дефеноля-
ции вод СПК «Кохтла-Ярве» им. В. И. Ленина. Результаты
анализа показывают, что даже при вполне нормальном ре-
жиме работы колонн в растворителе накопляется значитель-
ное количество монофенолов (в верхнем продукте регене-
рационной колонны 1-ой ступени 3,88 кг/м3 , 2-ой ступени
74,4 кг/м 3

, что составляет соответственно 7,7% и 5,2 %в пере-
счете на товарные фенолы), которые вместе с бутилацета-
том циркулируют в системе, ухудшая эффективность узла
экстракции по монофенолам. Основной причиной нечеткого
разделения растворителя и монофенолов при дистилляции
является присутствие в системе нейтральных масел, выки-
пающих выше температуры кипения бутилацетата и обра-
зующих с низшими гомологами фенола положительные азео-
тропные системы, способствуя тем самым переходу моно-
фенолов в дистиллят. Очевидно, что обогащение раствори-
теля нейтральными маслами (а вместе с последними и моно-
фенолами) происходит постепенно при многократном кон-
такте с водой и регенерации. Вследствие этого при исполь-
зовании многократно регенерированного растворителя сте-
пень очистки воды должна значительно ухудшаться.

Одной из возможностей улучшения процесса дефеноля-
ции подсмольных вод, помимо избирательной экстракции
монофенолов углеводородными растворителями [4], являет-
ся извлечение фенолов последовательно двумя полярными
растворителями (с использованием двух самостоятельных
циклов растворителя). Первый из растворителей должен
обладать избирательными экстрагирующими свойствами по
отношению к монофенолам и иметь сравнительно низкую
температуру кипения. Вследствие этого в первом цикле экс-
тракции будет извлечено большинство монофенолов и зна-
чительная часть дифенолов. Такой растворитель более легко
регенерируется из экстракта. В качестве первого раствори-
теля пригоден диизопропиловый эфир, который по сравне-



нию с бутилацетатом обладает, в среднем, в 4—5 раз худ-
шими экстрагирующими свойствами по отношению к дифе-
нолам, но хорошо извлекает монофенолы.

Глубокая очистка воды от дифенолов, почти не содержа-
щих монофенолы, осуществляется во втором цикле бутил-
ацетатом, его смесью с диизопропиловым эфиром или каким-
нибудь другим эффективным растворителем. При этом чет-
кое разделение растворителя от высококипящих дифенолов
не представляет трудностей, что дает возможность сущест-
венно уменьшить концентрацию фенолов в регенерирован-
ном растворителе, а вместе с тем улучшить и конечную сте-
пень очистки воды, особенно от монофенолов. В результате
такого процесса во втором цикле получают водораствори-
мые фенолы более высокого качества (низкое содержание
монофенолов и канцерогенных веществ).

Из фракции фенолов, полученной первым растворителем,
по мнению авторов, необходимо отгонять головную фрак-
цию, содержащую повышенное количество нейтральных
соединений.

Целью настоящей работы является выяснение общих за-
кономерностей межфазового распределения фенолов слан-
цевой подсмольной воды и определение оптимальных пара-
метров экстракции диизопропиловым эфиром в условиях,
имитирующих первый цикл процесса экстракции двумя по-
лярными растворителями.

В экспериментальной части работы использовались об-
разцы усредненной обессмоленной фенольной воды СПК
«Кохтла-Ярве» им. В, И. Ленина. Так как свойства подсмоль-
ной воды при стоянии довольно быстро изменяются, стало
необходимым периодически обновлять образцы воды. С дру-
гой стороны, это усложняет сравнение результатов опытов,
поскольку содержание фенолов в различных образцах под-
смольной воды не постоянно (табл. 1).
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Таблица 1

Характеристика использованных образцов подсмольной воды по
содержанию фенолов

№
об-

разца
воды

Время отбора
образцов воды

Содержание
суммарных

фенолов, кг/м3

Содержание
летучих

фенолов, кг/м3

1 март 1967 г. 9,49 0,94
2 сентябрь 1967 г. 6,45 0,875
3 апрель 1968 г. 7,31 0,63
4 сентябрь 1968 г. 7,07 0,76



В качестве растворителей использовалась фракция бутил-
ацетата 111—126° С и диизопропилового эфира 66—70° С, ко-
торые были выделены из технических продуктов дистилля-
цией, Диизопропиловый эфир до использования промывался
щелочью и подвергался вторичной дистилляции.

Опыты экстракции фенолов проводили в делительных
воронках (объем 1 л) интенсивным перемешиванием в тече-
ние 10 минут. После отстаивания (1 час) из экстрактов отго-
нялась большая часть (70—80 %) растворителя, затем остаток
обрабатывался раствором щелочи и промывался водой. Ще-
лочные растворы и проба воды (после отгонки следов рас-
творителя) анализировались на содержание фенолов мето-
дом бромирования.

Из кривых распределения, составленных на основании
результатов опытов экстракции по схеме перекрестного
тока (образец воды 1) при различных количествах раство-
рителя (фиг. 1, где Сэ и Св равновесная концентрация фено-
лов, соответственно в фазе растворителя и воды, кг/м3 ), яв-
ствует, что в области расхода растворителя 5—12,5% зави-
симость кривой межфазового распределения от соотноше-
ния фаз несущественна. При Св < 5 кг/м3 (при степени из-
влечения более 50%) коэффициент распределения сильно
уменьшается.

Фиг. 1. Кривые распределения суммарных фенолов сланцевой
подсмольной воды в системе диизопропиловый эфир под-
смольная вода при экстракции по перекрестной схеме при

40° С. Образец воды 1:
1 '5% растворителя, 2 7,5% растворителя, 3—10% рас-

творителя, 4 12,5% растворителя
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Следовательно, при организации процесса извлечения
фенолов из сланцевой подсмольной воды по принципу по-
следовательной обработки двумя полярными растворите-
лями в первом цикле следует ограничиваться степенью из-
влечения фенолов, не превышающей 50%. Более глубокое
выделение фенолов диизопропиловым эфиром затруднитель-
но вследствие концентрирования в неизвлеченной части
таких соединений, которые плохо экстрагируются данным
растворителем.

Так как в реальной для промышленности области рас-
хода растворителя средний коэффициент экстракции ("е) ле-
жит в интервале 0 < е" < 1, то чрезмерное увеличение числа
теоретических ступеней также невыгодно.

Исходя из последнего предположения, опыты противо-
точной экстракции моделировались ступенчато-непрерыв-
ным процессом [s] в условиях, соответствующих двум тео-
ретическим ступеням. Экстракцию проводили в интервале
значений расхода растворителя с 3 до 20% от объема под-
смольной воды. В качестве примера в табл. 2 приведены ре-
зультаты опытов при использовании 7,5% диизопропилового
эфира. Баланс фенолов рассчитан по данным анализов экс-
трактов и воды после второй ступени. Поэтому в балансе
наблюдается, по сравнению с результатами анализа исход-
ных образцов воды, некоторое расхождение.

Изображенная- на фиг. 2 корреляция опытных данных в
логарифмических координатах показывает, что межфазовое
распределение фенолов в системе диизопропиловый эфир
подсмольная вода хорошо подчиняется уравнению Нернста-
Шилова /—<п

к= ~сГ'
Коэффициенты «п» и «К» в уравнении не зависят от соот-
ношения фаз .растворителя и воды и от номера ступени экс-
тракции, но существенно зависят от исходной концентрации
фенолов в воде. Поэтому для каждого образца воды при
данной температуре должна быть составлена своя кривая
распределения. Для данных образцов воды они имеют вид
(фиг. 3). Св = 2,44С Э

0 '269 (образец воды 1) (1)
и Св = 1,45СЭ

0,323 (образец воды 3) (2)
Сравнение результатов экстракции фенолов из различ-

ных образцов воды, однако, показывает, что при одинако-
вом расходе растворителя процентное количество извлечен-
ных суммарных фенолов не зависит от начальной концен-
трации фенолов в воде (фиг. 4).



Фиг. 2. Корреляция опыт-
ных данных распределе-
ния суммарных фенолов
сланцевой подсмольной
воды при экстракции
\иизопропиловым эфиром
по противоточной схеме

при 40° С:

1 образец воды 3, 2
образец воды 1
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Таблица 2
Распределение фенолов при двухступенчатой противоточной экстракции

диизопропиловым эфиром при 40°С.
Расход растворителя L = 7,5%

Показатели Образец воды 1 Образец воды 2 Образец воды 4

Ступень по воде 1 2 1 2 1 2

Фенолы в исходной воде
(по балансу), кг/м3; 9,68 6,36 5,75

в том числе:
одноатомные 0,901 0,814 0,801

Фенолы в экстракте,
кг/м 3 воды; 3,96 1,59 2,61 1Д7 2,62 1,15

в том числе:
одноатомные 0,704 0,203 0,624 0,183 0,659 0,161

Концентрация фенолов в
экстракте, кг/м 3; 52,8 21,2 34,8 15,6 34,9 15,35

в том числе:
одноатомных 9,40 2,71 8,33 2,44 8,78 2,15

Выделено фенолов, %; 24,5 40,8 22,6 41,0 25,5 45,6
в том числе:

одноатомных 55,6 78,1 54,2 76,6 62,2 82,3
Фенолы в воде, кг/м 3; 7,31 5,72 4,92 3,75 4,28 3,13

в том числе:
одноатомные 0,400 0,197 0,373 0,190 0,303 0,142.

Кажущийся коэффициент
распределения:
суммарных фенолов 7,2 3,7 7,1 4,2 8,2 4,9
одноатомных фенолов 23,5 13,8 22,3 12,8 28,9 15,2
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Фиг. 3. Кривые распределения суммарных фенолов сланцевой
подсмольной воды в системе диизопропиловый эфир под-
смольная вода при экстракции по противоточной схеме

при 40° С:
1 образец воды 3, 2 образец воды 1

Фиг. 4. Зависимость степени извлечения суммарных фенолов от
относительного расхода растворителя при двухступенчатой
противоточной экстракции диизопропиловым эфиром при 40° С:

кресты образец воды 1, крути образец воды 3
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При относительном расходе растворителя L в интервале
0,03<; L •< 0,20 (при двух теоретических ступенях) степень
извлечения \|) суммарных фенолов может быть рассчитана
по эмпирическому уравнению

ф = 0,288 + 1,70L. (3)

Таким образом, определяющим фактором при экстракции
суммарных фенолов из подсмольной воды диизопропиловым
эфиром является не остаточная концентрация фенолов в
воде, а степень их извлечения. Следовательно, при одинако-
вом процентном составе (при одинаковой относительной
экстрагируемости) фенолов, несмотря на различное исход-
ное содержание их в образцах воды, равные количества рас-
творителя должны извлекать фенолы в одинаковой сте-
пени.

Для всех образцов воды с одинаковой относительной экс-
трагируемостью фенолов при данной температуре может
быть составлена общая («приведенная») кривая распределе-
ния, вводя в уравнение Нернста-Шилова поправочный

С0член °

, где Сн содержание фенолов в исходной воде и
V— н

Со «приведенное» содержание фенолов. Для С0 принято
значение 10,0 кг/м 3

, что приблизительно соответствует сред-
нему содержанию фенолов в усредненной подсмольной воде.
После несложного преобразования получается уравнение

1 / 10 \ п~ 1c“
= ir-hd - с’"- (41

Корреляция опытных данных в «приведенном» виде
(фиг. 5) показывает, что равновесное распределение фено-
лов различных образцов воды действительно хорошо под-
чиняется «приведенному» уравнению Нернста-Шилова. Об-
щая «приведенная» кривая распределения суммарных фено-
лов образцов воды 1 и 3 (фиг. 6) имеет формулу

/ С \ 0,701
CR

= 2,20 •(-—) -Сэ 0' 299 . (5)

По мнению авторов, использование «приведенной» кри-
вой при значениях Св < 1,0 кг/м3 не оправдано, так как фе-
нолы в водяной фазе в таком случае обогащены соедине-
ниями, очень плохо извлекаемыми диизопропиловым эфи-
ром (резорцин, продукты окисления фенолов).



95

Фиг. 5. Корреляция опытных данных «приведенной» кривой
распределения фенолов сланцевой подсмольной воды в системе
диизопропиловый эфир подсмольная вода при экстракции

по противоточной схеме при 40° С:
кресты образец воды 1, круги образец воды 3

■Фиг. 6. «Приведенная» кривая распределения суммарных фе-
нолов сланцевой подсмольной воды в системе диизопропиловый
эфир подсмольная вода при экстракции по противоточной

схеме при 40° С:

кресты - образец воды 1, крути образец воды 3
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Фиг. 7, Корреляция опытных данных распределения монофе-
нолов сланцевой подсмольной воды в системе диизопропило-
вый эфир подсмольная вода при экстракции по противо-

точной схеме при 40° С.-
кресты образец воды 1, круги образец воды 3

Фиг. 8. Кривая распределения одноатомных фенолов сланцевой
подсмольной воды в системе диизопропиловый эфир под-
смольная вода при экстракции по противоточной схеме

при 40° С:
кресты образец воды 1, круги образец воды 3
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Равновесное состояние межфазового распределения моно-
фенолов хорошо подчиняется закону Нернста-Шилова без
введения поправки на начальное содержание фенолов в воде
(фиг. 7). Оба, образца воды имеют общую кривую распре-
деления (фиг. 8) с формулой

Св = ОДO2Сэ
0 ' 60. (6)

Следовательно, при экстракции монофенолов определяю-
щим фактором является не их исходное содержание в воде,
а остаточная концентрация после экстракции. Поскольку
концентрационная зависимость коэффициентов распределе-
ния индивидуальных монофенолов несущественна, то совпа-
дение кривых распределения монофенолов различных об-
разцов подсмольной воды объясняется тем, что различия в
составе фенолов проявляются только в их хорошо экстраги-
руемой части, а при остаточной концентрации монофенолов
0,2—0,3 кг/м 3 неэкстрагированная часть имеет при любом
образце воды практически одинаковый состав. Таким обра-
зом, при большем содержании монофенолов в воде доля
трудно извлекаемой части (гидроксибензола) увеличивается
несущественно (вода обогащена хорошо извлекаемыми
алкилфенолами). Следовательно, «приведенная» кривая опи-
сывает в принципе распределение двухатомных фенолов.
Так как доля монофенолов в суммарных фенолах невелика,
в технических расчетах вышеизложенное обстоятельство
можно не учитывать.

Для общей оценки процесса противоточной экстракции
фенолов диизопропиловым эфиром в табл. 3 приведены зна-
чения кажущихся коэффициентов распределения и количе-
ство выделенных фенолов при различных соотношениях
растворитель подсмольная вода. Они показывают, что
монофенолы действительно извлекаются намного лучше ди-
фенолов. С увеличением расхода растворителя уменьшается
доля монофенолов в извлеченных суммарных фенолах.
С уменьшением остаточной концентрации монофенолов в
воде существенно уменьшается и их кажущийся коэффи-
циент распределения. При этом значения кажущихся коэф-
фициентов распределения моно- и дифенолов (точнее, сум-
марных фенолов) для данного образца воды удовлетвори-
тельно коррелируются линейной функцией: в обеих ступе-
нях экстракции и при любом расходе растворителя соотно-
шение кажущихся коэффициентов распределения моно- и
дифенолов составляет соответственно 3,4 : 1 (образец воды i)
и 3,0 : 1 (образец воды 3).
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Значения
кажущихся

коэффициентов
распределения(К*)
и

количество

выделенных
фенолов
при

двухступенчатой
противоточной

экстракции

подсмольныхвод
диизопропиловымэфиром
при

40°С

Таблица
3

№ об- разца воды
Количество растворителя,

%

от
под-

смольной
воды

1

ступень

2

ступень

Соотношение процентногоколичества' выделенных моно-и
сум-

марных
фено-

лов

К*

Выделено,
%

от исходных
К*

Выделено,
%

от исходных

для
сум- марных фенолов
для моно- фенолов
суммар- ных

фе- нолов
моно- фенолов

для
сум- марных фенолов
для моно- фенолов
суммар- ных

фе- нолов
моно- фенолов

5

9,7

25,2

22,0

44,0

5,1

18,0

37,7

70,6

1,87

]

7,5

7,2

23,5

24,5

55,6

3,7

13,8

40,8

78,1

1,92

10

6,5

21,0

28,8

60,5

3,2

13,2

46,2

82,9

1,79

12,5

5,9

21,7

32,3

67,9

2,8

11,5

49,8

86,8

1,75

3

14,3

35,9

20,5

40,8

7,0

20,9

34,3

63,7

1,86

5

10,1

32,5

24,7

55,6

4,2

11,7

38,0

72,0

1,89

7,5

7,1

22,3

22,6

54,2

4,2

12,8

41,0

76,6

1,87

3

10

5,3

18,7

19,2

56,8

4,2

12,6

43,0

80,9

1,88

12,5

5,4

14,1

30,0

52,8

2,54

13,9

47,0

82,6

1,76

15

6,1

15,0

36,7

61,8

3,27

12,2

57,6

86,5

1,50

20

5,4

16,0

41,0

72,0

3,05

8,3

63,5

89,5

1,41

7,5

8,2

28,9

25,5

62,2

4,9

15,2

45,6

82,3

1,81

4

7,5

8,1

27,5

24,7

60,4

5,1

15,6

45,5

81,8

1,80

7,5

9,0

26,9

27,0

59,0

5,8

18,3

49,2

82,8

1,68
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Из данных распределения, представленных в настоящей
работе, явствует, что при экстракции фенолов из подсмоль-
ных вод последовательно двумя полярными растворителями
диизопропиловый эфир пригоден в качестве растворителя
в первом цикле. Оптимальным расходом первого раствори-
теля следует считать примерно 7,5% от объема воды. В этом
случае при степени извлечения суммарных фенолов, равной
40—45%, остаточная концентрация монофенолов в воде со-
ставляет 0,14—0,20 кг/м 3

, что соответствует содержанию
монофенолов в неэкстагированной части фенолов 3—4%.
Увеличение расхода растворителя сравнительно мало влия-
ет на степень извлечения монофенолов.

Выводы
1. Изложен принцип дефеноляции сланцевых подсмольных

вод последовательно двумя полярными растворителями,
основной смысл которого заключается в извлечении в
первом цикле большей части монофенолов и значитель-
ного количества дифенолов диизопропиловым эфиром,
легко регенерируемым из экстракта, содержащего моно-
фенолы. Вследствие этого уменьшается количество моно-
фенолов в растворителе второго цикла, что приводит к
улучшению конечной степени очистки воды, особенно от
монофенолов.

2. Установлены закономерности экстракции фенолов из
подсмольной воды диизопропиловым эфиром по пере-
крестной и противоточной схемам при расходе раствори-
теля 3—20% от воды.

3. Распределение монофенолов при экстракции фенолов из
подсмольных вод одного и того же происхождения, но с
различным начальным содержанием фенолов, удовлетво-
рительно описывается одним общим уравнением Нерн-
ста-Шилова.

Распределение суммарных фенолов различных образ-
цов воды одного и того же происхождения можно описы-
вать общим уравнением лишь при введении поправки на
начальную концентрацию (Си, кг/м 3) фенолов в воде:

1 / Сн \'-п
Св “к* ( ю / ‘ Сэ ' ГАе

Св и Сэ равновесная концентрация фенолов в воде и
растворителе, кг/м 3

,

Кип эмпирические коэффициенты.



4. В первом цикле экстракции в качестве растворителя сле-
дует использовать диизопропиловый эфир в количестве,
приблизительно 7,5% от воды, что дает возможность при
степени извлечения суммарных фенолов, равной 40—45 %,

уменьшить концентрацию монофенолов в воде до
0,14—0,20 кг/м 3 (доля монофенолов в неэкстрагирован-
ной части фенолов 3—4%).
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L. Mölder, Н. Tamvelius

A Study of the Successive Extraction of Phenols from the Tar
Water of Estonian Bituminous Shale using Two Polar Solvents.

Part I.
Summary

In this paper a method for dephenolizing the tar water of
Estonian bituminous shale by extraction in two cycles is pro-
posed. As by means of this method the majority of monofunc-
tional phenols can be removed with diisopropyl ether in the
first cycle, the content of monofunctional phenols in the rege-
nerated solvent in the second cycle will essentially decrease
and more complete purification of tar water result.

In the experimental part extraction of phenols from tar
water with diisopropyl ether (3—20% from tar water) has been
investigated. A formula describing the partition of bifunctional
phenols and taking into consideration the different initial con-
tent of phenols in the tar water is presented.

From the data obtained it has been concluded that using
7,5% diisopropyl ether in the first cycle of extraction (two
theoretical stages, countercurrent method) the content of mono-
functional phenols in tar water can be reduced to 0.14—

0.20 kg/m 3 which corresponds to the removal of these phenols
about 80%.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 285 * 1970

УДК 66.061.51
628.54

Л. И. Мэлдер, X. Я. Тамвелиус

ИЗУЧЕНИЕ ЭКСТРАКЦИИ ФЕНОЛОВ ИЗ СЛАНЦЕВЫХ
ПОДСМОЛЬНЫХ ВОД ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНО ДВУМЯ

ПОЛЯРНЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

Сообщение 2

В первом сообщении [l] рассматривалась возможность
улучшения процесса дефеноляции подсмольных вод путем
осуществления экстракции с использованием двух циклов
растворителя. По такой схеме первым растворителем из-
влекается большая часть монофенолов при неполном выде-
лении дифенолов. Результаты проведенных опытов показа-
ли, что в качестве первого растворителя можно использо-
вать диизопропиловый эфир, который при расходе раствори-
теля 7,5% от воды и двухступенчатого противоточного про-
цесса извлекает из подсмольной воды до 80% монофенолов.

При выборе второго полярного растворителя необходимо
учитывать, что он должен обеспечить наиболее глубокую
очистку воды от фенолов, быть доступным, дешевым и хо-
рошо регенеририуемым. Исходя из этого, в данной работе
опыты проводились с использованием во втором цикле экс-
тракции смеси бутилацетата и диизопропилового эфира
(объемное соотношение 1:1). Уменьшение общего количе-
ства бутилацетата путем частичной замены более дешевым
диизопропиловым эфиром уменьшает общие расходы на
растворитель. Все вышеизложенное, конечно, ни в какой
степени не ограничивает поисков новых, более эффектив-
ных чистых или смешанных растворителей. Некоторые опы-
ты в таком направлении рассматриваются в другом сообще-
нии [2].

В данной работе пользовались методикой опытов и со-
ставления баланса, описанной ранее [l]. Подсмольная вода
(время отбора пробы в апреле 1968 г.) содержала суммар-
ных фенолов 7,31 кг/м 3 и летучих 0,63 кг/м3 .



102

При хранении образцов подсмольной воды, а также при
многократном контакте с воздухом во время лабораторной
экстракции, фенолы в подсмольной воде могут частично
окисляться, вследствие чего в них увеличивается доля
соединений, трудно экстрагируемых органическими раство-
рителями. Поэтому лабораторные опыты, как правило, мо-
гут дать лишь сравнительные результаты для оценки оста-
точной концентрации фенолов в дефенолированной воде.
Указанное обстоятельство, однако, обычно мало влияет на
ход кривой распределения при Св > 2 кг/м 3 .

Для получения сравнительных данных для оценки ре-
зультатов экстракции в двух циклах сначала моделировался
четырехступенчатый противоточный процесс экстракции со
смесью бутилацетата и диизопропилового эфира (1:1) при
температуре 40° С. Была достигнута следующая остаточная
концентрация фенолов в воде;

при расходе растворителя 10%: суммарные фенолы
1,53 кг/м3

, летучие 0,067 кг/м3
;

при расходе растворителя 15%: суммарные фенолы
0,89 кг/м3

, летучие O,OBl кг/м 3
.

Распределение суммарных фенолов в системе вода смесь
бутилацетата и диизопропилового эфира хорошо описы-
вается формулой в «приведенном» виде [l];

(П \0,484
-Сэ°'516 . (1)

В то же время распределение монофенолов не коррели-
руется линейным логарифмическим уравнением Нернста-
Шилова. При приближении концентрации монофенолов в
водной фазе к значению 0,05 кг/м 3

, кажущийся коэффици-
ент распределения монофенолов приближается к нулю. Это
явление может быть объяснено растворением растворителя
в воде, который, взаимодействуя с некоторым количеством
фенола, препятствует его переходу в фазу растворителя.
Вполне возможно и окисление монофенолов в продукты,
практически не извлекаемые данным растворителем.

По характеру кривой межфазового распределения фено-
лов можно сделать вывод, что глубина очистки данным сме-
шанным растворителем даже при условии незагрязненности
растворителя фенолами ограничивается пределом 0,6—0,7
кг/м 3.

Учитывая результаты опытов экстракции диизопропило-
вым эфиром, представленные в сообщении 1 [l], во всех



следующих опытах в первом цикле извлечение фенолов про-
водилось при расходе растворителя 7,5% и числе ступе-
ней 2. По формуле 3 [l] степень извлечения суммарных фе-
нолов после первого цикла должна быть равна

гр -0,288 + 1,70 • 0,075 = 0,4155.

Второй растворитель смесь бутилацетата и диизопро-
пилового эфира (1:1 по объему) брали в количестве 12,5 и
15,0% от воды. Согласно с возможными промышленными
условиями число теоретических ступеней контакта во вто-
ром цикле составляло 3.

Операционная схема противоточной экстракции после-
довательно двумя растворителями представлена на фиг. 1, а
результаты двух характерных опытов в табл. 1 и 2.

Фиг. 1. Операционная схема противо-
точной экстракции последовательно
двумя растворителями: F исходная
вода, Si диизопропиловый эфир,
5г смесь бутилацетата и диизопро-
пилового эфира, Р вода после экс-

тракции, Q экстракты

В первом цикле получены результаты, удовлетворитель-
но сходящиеся с результатами, полученными в опытах экс-
тракции диизопропиловым эфиром [l]. Степень извлечения
суммарных фенолов 43—44%, монофенолов 77—81%. Со-
держание монофенолов в воде снижается до концентрации

юз
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0,12—0,14 кг/м 3 . Остаточная концентрация в уходящей воде:
суммарные фенолы 0,94—1,01 кг/м3 , летучие
0,04—0,05 кг/м3*.

Несмотря на то, что при экстракции исходили из различ-
ных образцов воды (с неодинаковым начальным содержа-
нием фенолов), данные распределения во втором цикле
хорошо коррелируются уравнением Нернста-Шилова:

Св = 0,49 • Сэ 0' 534
. (2)

На фиг. 2 представлена корреляция опытных данных в
«приведенном» виде, а на фиг. 3 «приведенная» кривая меж-
фазового распределения фенолов, имеющая формулу:

/ С \C.466
Св = 0,625 • (—-) -Сэ0- 534

. (3)

* При использовании образца воды с более низким начальным содер-
жанием фенолов (суммарные 7,07 кг/м 3, летучие 0,76 кг/м 3) остаточная
концентрация при расходе растворителя во втором цикле 12,5% составляла:
суммарные 1,06 кг/м 3, летучие 0,048 кг/м3 .

Таблица 1

Распределение фенолов при противоточной экстракции последовательно
двумя растворителями при 40°С

Растворитель

Показатели 7,5% диизо-
пропило-

вого эфира

12,5% смеси бутил-
атетата и диизо-
пропилового эфи-

ра (1 : 1)

Ступень по воде 1 2 3 4 5

Фенолы в экстракте, кг/м3 воды;
в том числе:

2,49 1,16 2,22 1,09 0,55

одноатомные 0,595 0,151 0.092 0,020 0,005
Концентрация фенолов в экстракте, кг/м 3:

в том числе:
33,2 15,5 17,75 8,72 4,40

одноатомные 7,92 2,01 0,74 0,16 0,04

Выделено фенолов, %;

в том числе:
23,3 43,6 63,3 72,7 82,7

одноатомные 60,6 81,2 91,0 93,0 93,7
Фенолы в воде, кг/м 3;

в том числе:
4,39 3,23 2,10 1,56 1,01

одноатомные
Кажущийся коэффициент распределения

0,289 0,138 0,066 0,051 0,046

суммарных фенолов 7,6 4,8 8,5 5,6 4,35
одноатомных фенолов 127,4 14,5 1 11,2 3,14 0,87



Так как использованные образцы подсмольных вод име-
ли сравнительно низкое содержание фенолов, применение
формулы для характеристики распределения фенолов в под-
смольных водах с высоким начальным содержанием (Сн)

нельзя считать вполне доказанным. «Приведенная» кривая
не может быть использована и при Св < 1,0 кг/м 3 , так как
при таком случае значительная часть фенолов в воде пред-
ставляет собой продукты окисления фенолов, концентрация
которых зависит скорее от условий хранения воды, чем от
начальной концентрации фенолов в воде.

Как и при случае экстракции смесью диизопропилового
эфира и бутилацетата в одном цикле, распределение моно-
фенолов не коррелируется линейным логарифмическим
уравнением Нернста-Шилова. На фиг. 4 изображена кривая
распределения монофенолов в области более низких кон-
центраций в воде. Распределение описывается следующим
эмпирическим уравнением:

Св = 0,052+ 0,0247 Сэ . (4)
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Таблица 2

Распределение фенолов при противоточной экстракции последовательно
двумя растворителями при 40°С

Растворитель

Показатели 7,5% диизо-
пропило-

вого эфира

15,0% смеси бутил-
ацетата И ДИИЗО-
пропилового эфи-

ра (1 : 1)

Ступень по воде 1 2 3 4 5

Фенолы в экстракте, кг/м3 воды;
в том числе:

2,51 1,11 2,34 1,07 0,58

одноатомные 0,413 0,154 0,089 0,017 0,006
Концентрация фенолов в экстракте, кг/м 3;

в том числе: *

33,5 14,8 15,6 7,13 3,87

одноатомные 5,50 2,05 0,59 0,11 0,04

Выделено фенолов, %:

в том числе:
24,1 43,3 65,3 73,8 83,8

одноатомные 48,3 76,9 90,3 92,4 93,5
Фенолы в воде, кг/м3;

в том числе:
4,385 3,275 2,005 1,515 0,935

одноатомные
Кажущийся коэффициент распределения

0,278 0,124 0,052 0,041 0,035

суммарных фенолов 7,6 4,5 7,8 4,7 4,15
одноатомных фенолов 19,8 16,5 11,3 2,68 1,14
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Фиг. 2. Корреляция «приведенных» опытных данных экстрак-
ции фенолов из подсмольной воды смесью диизопропилового
эфира и бутилацетата (1:1 по объему) при 40° С. Круги
экстракция в одном цикле, кресты экстракция в двух

циклах

Фиг. 3. «Приведенная» кривая меж-
фазового распределения фенолов в
системе подсмольная вода смесь
бутилацетата и диизопропилового
эфира (1:1 по объему) при 40° С.
Круги экстракция в одном цикле,
кресты экстракция в двух циклах
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Фиг. 4. Кривая межфазового
распределения монофенодов в
системе подсмольная вода
смесь бутилацетата и диизопро-
пилового эфира (1:1 по объе-

му) при 40° С

Следовательно, определенная часть (0,052 кг/м3 ) соеди-
нений, ведущих себя при анализе как одноатомные фенолы,
вовсе не извлекается из воды смесью диизопропилового
эфира и бутилацетата. Эти соединения могут быть связаны
в виде комплексов с другими составляющими воды или с
растворителем, растворенным в воде, но могут представлять
собой и продукты окисления монофенолов. В пользу послед-
него предположения говорит и существенный разброс опыт-
ных точек при Св < 0,10 кг/м 3 (различие в степени окисле-
ния фенолов).

Кривая распределения в области 0,052 Св 0,25 яв-
ляется прямой. Из этого факта можно сделать вывод, что
при низкой остаточной концентрации монофенолов извле-
каемая часть их состоит преимущественно из одного ком-
понента. Таким компонентом может быть фенол (гидрокси-
бензол) как наиболее трудноизвлекаемый представитель
монофенолов. Такое предположение подтверждается удо-
влетворительным совпадением кажущегося коэффициента
распределения монофенолов подсмольной воды (тангенс
угла наклона прямой на фиг. 4. 40,4 с кажущимся коэффи-
циентом распределения смеси фенола (К = 33,1) и неболь-
шого количества крезолов (К ~ 65).

Приближенная оценка эффективности экстракции в двух
циклах сводится к следующему.
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В первом цикле 7,5% диизопропиловым эфиром извле-
кается, в среднем, 80% монофенолов. Следовательно, во вто-
ром цикле концентрация монофенолов в регенерированном
растворителе уменьшается по сравнению с процессом в од-
ном цикле примерно в 5 раз (с 4,0 кг/м3 до 0,8 кг/м3), так как
переход монофенолов в регенерированный растворитель
приблизительно пропорционален их содержанию в воде
(точнее в экстракте). Межфазовое распределение этой части
монофенолов происходит практически только в последней
ступени по воде. Дальше считается, что в последнюю сту-
пень поступает с водой (и уходит в неизвлеченном виде)
как при экстракции в одном, так и в двух циклах одинако-
вое количество монофенолов (0,052 кг/м 3), не участвующее
в процессе межфазового распределения.

При L = 12,5% коэффициент экстракции;
8 = К • L = 40,4-0,125 = 5,05.

Неизвлеченная часть:

Ф= I = 0,165.
I+е

Таким образом, в воде остается монофенолов:
при процессе в одном цикле 0,052 + 4,0-0,125-0,165 =

= 0,135 кг/м 3,

при процессе в двух циклах 0,052 + 0,8-0,125-0,165 =

= 0,068 кг/м 3.

При расходе растворителя 12,5% концентрация дифено-
лов после 4-ой ступени экстракции в одном цикле состав-
ляет 1,09 кг/м3 (найдено линейной интерполяцией Ige), после
3-ей ступени второго цикла 0,99 кг/м3.

Следовательно, при осуществлении процесса экстракции
в двух циклах (1-ый цикл 7,5% диизопропилового эфира,
п= 2; 2-ой цикл 12,5% смеси диизопропилового эфира и
бутилацетата 1:1, п = 3) остаточная концентрация фенолов
в воде уменьшается по сравнению с процессом в одном цик-
ле (12,5% смеси диизопропилового эфира и бутилацетата
1:1, п = 4):

монофенолы не менее, чем 0,07 кг/м3 ,

дифенолы —не менее, чем 0,10 кг/м 3.

Действительный эффект может быть несколько выше,
чем полученный расчетным путем, так как загрязненный
монофенолами растворитель ухудшает, очевидно, не только
степень очистки воды от монофенолов, но отрицательно ска-
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зывается и на экстракции дифенолов в последней ступени,
что в вышеприведенном расчете не учитывалось.

Основным преимуществом процесса экстракции фенолов
из сланцевой подсмольной воды двумя полярными раство-
рителями следует считать уменьшение концентрации моно-
фенолов в уходящей воде (по данным настоящей работы
примерно в два раза), а также возможность получения из
второго цикла дифенолов, практически не содержащих
монофенолов и бензпиренов. При введении указанного ме-
тода экстракции, однако, увеличивается расход раствори-
теля (за счет первого цикла) и усложняется общая схема
получения фенолов. Поэтому процесс экстракции в двух
циклах будет выгодным, если предъявляются более строгие
требования к воде, спускаемой в природные водоемы, или
необходимо получение водорастворимых фенолов, более
чистых от монофенолов, чем получаемые по существующей
технологии.

Выводы
1. Изучена экстракция фенолов из подсмольной воды после-

довательно двумя полярными растворителями (с приме-
нением двух самостоятельных циклов растворителя).

2. В первом цикле использован диизопропиловый эфир. При
расходе 7,5% растворителя и двух теоретических ступе-
нях из подсмольной воды извлекается 40—45% суммар-
ных и примерно 80% монофенолов.

3. Показано, что остаточная концентрация фенолов в воде
после экстракции двумя полярными растворителями
уменьшается не менее чем на 0,17 кг/м 3 по сравнению с
процессом в одном цикле. Содержание монофенолов в
уходящей воде уменьшается примерно в 2 раза.

4. Целесообразность осуществления процесса экстракции в
двух циклах определяется строгостью требований, предъ-
являемых к воде после дефеноляции и к чистоте получен-
ных водорастворимых фенолов.
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A Study of the Successive Extraction of Phenols from the Tar
Water of Estonian Bituminous Shale using Two Polar Solvents,

Part П.
Summary

The extraction of phenols from the tar water of Estonian
bituminous shale by countercurrent method in two cycles has
been studied. In the first cycle diisopropyl ether was used, in
the second one a mixture of diisopropyl ether and butyl
acetate.

In accordance with experimental data the content of sum-
mary phenols in the tar water after the extraction with two
polar solvents will be reduced by 0.17 kg/m3 and a considerably
better removal of monofunctional phenols achieved as compa-
red with the extraction in one cycle.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАГИРУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ
СМЕШАННЫХ СПИРТОСОДЕРЖАЩИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

(Сообщение 1)

Дефицитность, высокая стоимость и большие химиче-
ские потери бутилацетата и недостаточно высокие экстра-
гирующие свойства более стабильных и дешевых раствори-
телей (диизопропилового эфира, бензола и др.), обычно ис-
пользуемых в качестве экстрагента при извлечении фенолов
из фенолсодержащих вод предприятий химической перера-
ботки твердого топлива, заставляют искать возможности
использования новых растворителей, более стабильных и де-
шевых, чем бутилацетат, но обладающих достаточно хоро-
шей экстрагирующей способностью по отношению к фено-
лам. Повышение эффективности растворителей является
особенно важным при дефеноляции подсмольных вод слан-
цеперерабатывающих предприятий, так как сланцевые водо-
растворимые фенолы состоят, в основном, из алкилпроиз-
водных резорцина, плохо извлекаемых из воды распростра-
ненными органическими растворителями.

Одним из путей улучшения экстрагирующей способности
растворителя является использование смешанных раствори-
телей, обладающих т. н. синергитическим экстракционным
эффектом (нелинейной зависимостью экстрагирующей спо-
собности от состава). Указанный эффект обнаружен во мно-
гих случаях [напр., 1, 2,], при этом также при экстракции
фенолов из воды смесью бутилацетата и бутанола [3], аро-
матических углеводородов и спиртов [4], диизопропилового
эфира и изопентанола [s] и др. Об экстрагирующей способ-
ности смеси бутилацетата и диизопропилового эфира, ис-
пользуемой также при очистке сланцевых фенольных вод,
опубликованы противоречивые данные [5, 6]. По данным
работы авторов настоящей статьи [7] по отношению к алкил-
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резорцинам, содержащимся в сланцевой подсмольной воде,
она не обладает синергитическим эффектом.

Основным классом соединений, вызывающих синергити-
ческий экстракционный эффект по отношению к фенолам,
являются спирты.

Синергитический экстракционный эффект, проявляю-
щийся в спиртосодержащих смесях, может быть обуслов-
лен двумя причинами:

1) разложением ассоциатов спирта (связанных водород-
ными мостиками) при разбавлении, приводящим в опреде-
ленном интервале концентрации к повышению в единице
объема числа свободных спиртовых гидроксильных групп,
способных проявлять свое «сродство» к экстрагируемому
веществу:

2) донорно-акцепторным взаимодействием между состав-
ляющими растворителя, приводящим к активированию сво-
бодных электронных пар растворителя, способных образо-
вывать водородную связь с молекулами экстрагируемого
вещества.

Очевидно, что наиболее перспективными для использо-
вания при извлечении фенолов из подсмольных вод являются
смеси спиртов и диизопропилового эфира, как дешевого и
стабильного, но недостаточно эффективного растворителя.
Выбор спиртов, пригодных для извлечения фенолов, ограни-
чивается бутиловыми, амиловыми и, в крайнем случае,
гексиловыми спиртами. Спирты ниже бутиловых имеют
слишком высокую растворимость в воде (низкий коэффи-
циент распределения в системе диизопропиловый эфир
вода), а спирты выше гексиловых настолько высокую тем-
пературу кипения, что при регенерации растворителя их
трудно отделить от фенолов.

Настоящая работа проведена с целью получения данных
для оценки величины сннергитического эффекта спиртосо-
держащих растворителей по отношению к сланцевым водо-
растворимым дифенолам и пригодности таких смешанных
растворителей для извлечения фенолов из воды.

Опыты по изучению равновесного распределения резор-
цина и кристаллических дифенолов сланцевой подсмольной
воды (5-метилрезорщш 38,1 %, 2,5-диметилрезорцин
22,7%, 5-этилрезорцин 6,6%, 4,5-диметилрезорцин 9,1 %,

2,4,5-триметидрезорции 8,5%, 2-метил-5-этилрезорцин
4,7%, неидентифицнроаанные дифенолы 10,3%) в системе
спиртосодержащий смешанный растворитель — вода прово-
дились в изотермических условиях (±l°) по методике, опи-



санной ранее [7]. Исходная концентрация фенолов в воде во
всех опытах составляла 5 кг/м 5

. При расчете коэффициен-
тов распределения учитывалось уменьшение объема орга-
нической фазы, вызванное частичным растворением спирта
в воде.

Результаты опытов по изучению распределения резор-
цина (табл. 1) показывают, что зависимость экстрагирующей
способности от состава всех растворителей, содержащих
спирты С4—Се в смеси с диизопропиловым эфиром, в боль-
шей или меньшей степени отклоняется от линейной. При
низких температурах отклонение проявляется более отчет-
ливо. Для растворителей, содержащих спирты С5—Се, мак-
симальный коэффициент распределения наблюдается при
концентрации спирта в смешанном растворителе 40—70%,
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Таблица 1

Коэффициенты распределения резорцина в системе смешанный спирто-
содержащий растворитель — вода.

Компонент А растворителя — диизопропиловый эфир

Содержание Температура, ° С
Компонент Б компонента Б
растворителя в растворителе,

объемн. % 20 30 40 50

15 3,17 2,27 1,72 1,15
н-Бутанол 30 5,59 4,31 3,03 2,45

100 9,05 7,95 7,11 5,80

15 2,90 2,23 1,63 1,16
Изобутанол 30 4,60 3,70 2,78 2,05

100 - — 5,67 4,88

трет-Бутанол 15 1,96 1,53 1,03 0,77

15 5,62 4,16 2,92 1,97
н-Пентанол 30 10,0 7,86 5,38 4,00

100 10,2 8,68 7,72 6,33

15 5,50 3,90 3,00 2,00
Изопентанол 30 10,0 6,50 5,20 3,50

100 8,45 7,03 6,30 5,34

15 6,30 4,56 3,36 2,35
н-Гексанол 30 9,53 7,14 5,05 3,76

100 8,54 7,45 6,15 5,04



где экстрагирующая способность по отношению к резорцину
намного превышает экстрагирующую способность любого
из составляющих растворителя, а также чистого бутилаце-
тата (фиг. 1),

л

Фиг. 1. Зависимость коэффициента межфазового распределения
резорцина от состава растворителя в системе смешанный рас-

творитель вода

Нелинейная зависимость экстрагирующей способности
спиртосодержащего растворителя от состава сохраняется и
в случае экстракции смеси алкилрезорцинов, но отклонение
от линейности проявляется менее существенно (табл. 2).
Коэффициент межфазового распределения кристаллических
дифенолов в системе спиртосодержащий смешанный раство-
ритель вода превышает тот же показатель для системы
бутилацетат вода (при 20° С
60° С —16,5) только при более высоких температурах. Это
объясняется, по-видимому, неодинаковой избирательностью
указанных растворителей по отношению к отдельным ди-
фенолам.

Хотя наибольшей экстрагирующей способностью по от-
ношению к дифенолам сланцевой подсмольной воды обла-
дают смеси, содержащие 40—70% спирта, практическое ис-
пользование смесей такого состава для экстракции фено-
лов из подсмольных вод затруднительно вследствие высокой
растворимости спирта в воде.

Растворение спирта в водяной фазе при экстракции
спиртосодержащим смешанным растворителем должно рас-
сматриваться не как насыщение воды спиртом, а как рав-
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новесное распределение спирта между фазами воды и
диизопропилового эфира. По опытным данным авторов ко-
эффициент межфазового распределения изопентанола в си-
стеме диизопропиловый эфир вода составляет: при
20° С приблизительно 16, при 50° С около 20. Следова-
тельно, при использовании растворителя, содержащего до
30% спирта, равновесная концентрация спирта в воде на-
много ниже концентрации насыщения (для изопентанола
при 2O°С
свою очередь, способствует более полному переходу фено-
лов в фазу растворителя.

По мнению авторов, наиболее перспективным для извле-
чения фенолов из подсмольных вод следует считать раство-
ритель, содержащий спирта не более 30—-35% и не менее

B—lo%.8—10%. Растворитель такого состава обладает уже доста-
точно высокой экстрагирующей способностью по отношению
к фенолам, но растворяется в водяной фазе сравнительно
мало.

Учитывая вышеизложенное, в опытах экстракции фено-
лов из подсмольной воды использовались растворители,
представляющие собой смеси диизопропилового эфира

Таблица 2

Распределение кристаллических дифенолов сланцевой подсмольной воды
в системе смесь диизопропилового эфира и изопентанола — вода.

Соотношение фаз растворителя и воды 1 : 10

Темпе-
ратура,

°С

Состав растворителя,
объемы. %

Равновесная концентра-
ция фенолов, кг/м3 Кажущий-

ся коэффи-
циент рас-
пределенияизопента-

нол

диизопро-
пиловый

эфир
фаза рас-
творителя

фаза воды

0 100 20,8 2,89 7,21
20 50 50 38,6 1,36 28,4

100 0 33,6 1,82 18,5

0 100 17,0 3,27 5,21
10 90 24,2 2,82 8,60

40 30 70 32,2 2,01 16,0
50 50 35,1 1,81 19,4

100 0 34,0 1,61 21,7

0 100 12,1 3,78 3,21
60 50 50 32,8 , 1,81 18,1

100 0 33,0 1,89 17,5
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(70—90 объемы. %) и изопентанола (10—30 объемы. %). По-
следний является основным составляющим сравнительно
доступного сивушного масла.

В опытах использовались образцы сланцевой подсмоль-
ной воды, отобранные из емкости поступающей воды уста-
новки дефеноляции СПК «Кохтла-Ярве» им. В. И. Ленина.
Они характеризовались сравнительно низким содержанием
фенолов (образец 1 м3 суммарных фенолов и
0,697 кг/м 3 летучих фенолов, образец 2 м3 суммар-
ных фенолов и 0,630 кг/м3 летучих фенолов).

За исключением первой ступени, где наблюдается опре-
деленное обеднение растворителя спиртом за счет раство-
рения его в воде, результаты перекрестной экстракции фено-
лов из образца подсмольной воды 1 различным количеством
растворителя, содержащего 10% изопентанола, удовлетво-
рительно коррелируются уравнением Нернста-Шилова. Сле-
довательно, распределение фенолов в данной системе харак-
теризуется одной общей кривой распределения. Для дан-
ного образца воды при 40° С она имеет вид (фиг. 2):

Св = 0,562 Сэ
°' 483

г (1)

где Св иСэ концентрация фенолов, соответственно, в
воде и растворителе, кг/м 3 .

Фиг. 2. Кривая распределения фено-
лов сланцевой подсмольной воды при
экстракции смесью диизопропилового
эфира (90%) и изопентанола (10%)
по перекрестной схеме при 40° С;

круги —5% растворителя, треуголь-
ники 7,5% растворителя, кресты

10% растворителя

Результаты экстракции различным количеством раство-
рителя, содержащего 30% изопентанола, хорошо сходятся
между собой, но плохо подчиняются корреляции логариф-
мическим уравнением Нернста-Шилова. При Св > 0, 7кг/м3
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кривая распределения представляет собой почти прямую
линию с тангенсом утла наклона, равным приблизительно
19 (фиг. 3). Отклонение опытных данных от закона Периста-

Шилова объясняется, очевидно, двумя причинами: 1) рас-
творением спирта в воде, проявляющемся в первых ступе-
нях; 2) избирательностью растворителя по отношению к
определенным фенолам (некоторая часть фенолов извле-
кается очень плохо). Полученная из опытных точек мето-
дом наименьших квадратов приближенная кривая имеет
форму:

Св = 0,452 Сэ 0 ' 477
. (2)

Фиг, 3. Кривая распределения фено-
лов сланцевой подсмольной воды при
экстракции смесью диизопропилового
эфира (70%) и изопентанола (30%)
по перекрестной схеме при 40° С:
круги —5% растворителя, треуголь-
ники 7,5% растворителя, кресты

10% растворителя

Отклонение равновесных данных от закона Нернста-
Шилова проявляется также при экстракции фенолов из об-
разца воды 2 при любой температуре (фиг. 4). Влияние тем-
пературы на экстрагирующую способность смешанного
спиртсодержащего растворителя существенно. Следователь-
но, при использовании спиртосодержащего растворителя
охлаждение воды до экстракции имеет еще большее значе-
ние, чем при экстракции бутилацетатом или смесью его с
диизопропиловым эфиром.

Для получения сравнительных данных о распределении
фенолов между смешанными спиртосодержащими раствори-
телями и подсмольной водой в условиях, близких к про-
мышленным, проводились некоторые опыты противоточной
экстракции. В лабораторных условиях противоточный про-
цесс моделировался в виде ступенчато-непрерывного про-
цесса с четырьмя теоретическими контактами. В опытах ис-
пользовался образец воды 2.
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Фиг. 4. Кривые распределения фено-
лов сланцевой подсмольной воды при
экстракции смесью диизопропилового
эфира (70%) и изопентанола (30%)

по перекрестной схеме,
Расход растворителя 7,5%, 1 20° С,

2 30° С, 3 40° С, 4 50° С

Баланс фенолов (табл. 3) составлялся по анализам всех
экстрактов и воды после последней ступени. Как правило,
он точно не сходится с анализом исходной воды (наблю-
дается почти постоянный недостаток фенолов), что, очевид-
но, объясняется различной глубиной бромирования феноль-
ных соединений при определении их непосредственно из
воды и из экстрактов. При определении состава равновесных
фаз после каждой ступени уменьшение объема органической
фазы не учитывалось. Кривая распределения, полученная
без учета изменения объема фаз, близка к практической
кривой экстракции. Поэтому она может использоваться при
расчете экстракционного процесса без введения поправки
на растворимость спирта.

Равновесные данные о распределении фенолов при про-
тивоточной экстракции хорошо сходятся между собой
(фиг. 5), но плохо подчиняются корреляции уравнением
Нернста-Шилова (кривая распределения в логарифмических
координатах сильно искривлена). Они сравнительно мало от-
личаются также от равновесных данных, полученных при
перекрестной экстракции. Приближенные кривые, получен-
ные обработкой опытных данных методом наименьших
квадратов, при 40° С имеют вид:

1) растворитель содержит 30% изопентанола:
Св = 0,513 Сэ041 ; (3)

2) растворитель содержит 20% изопентанола:
Св = 0,572 Сэ 0 ' 46

. (4)



Результаты противоточной экстракции показывают, что
смешанный спиртосодержащий растворитель обладает луч-
шей экстрагирующей способностью по отношению к фено-
лам подсмольной воды, чем смесь диизопропилового эфира
и бутилацетата (1:1 по объему). При расходе растворителя,
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Таблица 3
Распределение фенолов сланцевой подсмольной воды при четырехступен-

чатой противоточной экстракции смешанным растворителем при 40°С.
Компонент А растворителя — диизопропиловый эфир
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1 55,9 13,55 35,0 2,58 13,5
15,0 2 78,0 14,75 13,2 1,29 10,2

3 85,8 14,75 4,59 0,83 5.5
4 89,5 15,20 1,53 0,60 2,55

1 60,7 16,25 30,2 2,32 13,0
Изопен- 30 17,5 2 80,1 17,2 10,05 1,16 8,7
танол 3 87,1 17,45 3,41 0,753 4,5

4 90,4 17,5 1,08 0,564 1,9

1 61,6 19,0 26,5 2,25 11,8
20,0 2 81,4 19,75 8,50 1,09 7,8
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3 87,8 19,80 2,70 0,771 3,8
4 90,6 20,0 0,80 0,551 1,45

1 56,7 18,50 26,1 2,53 10,3
Изопен- 20 20,0 2 76,5 19,65 9,55 1,374 6,95
танол 3 84,9 19,65 3,74 0,881 4,25

4 89,3 19,65 1,28 0,625 2,0

1 56,8 15,0 34,8 2,64 13,2
Бутила- 50 15,0 2 70,5 15,0 11,7 1,80 6,5
цетат 3 77,7 15,0 6,05 1,366 4,4

4 85,5 15,0 3,17 0,89 3,6



Фиг. 5. Кривые распределения фено-
лов сланцевой подсмольной воды при
экстракции смесью диизопропилового
эфира и изопентанола по противоточ-

ной схеме при 40° С.
Содержание спирта в растворителе:

1—30%, 2 20%

равном 15% от воды, остаточная концентрация фенолов в
воде составляет : при использовании смеси спирта и эфи-
ра 0,60 кг/м 3

, при использовании смеси бутилацетата и
эфира 0,89 кг/м 3

.

Увеличение расхода смешанного спиртосодержащего
растворителя выше 15%, однако, мало влияет на оконча-
тельную степень извлечения фенолов. Очевидно, что даль-
нейшее увеличение расхода растворителя нецелесообразно,
так как неэкстрагированная часть фенольных соединений
состоит почти полностью из веществ, вообще трудно извле-
каемых из воды (по всей вероятности, резорцин и продукты
окисления фенолов).

Растворитель, содержащий 20% изопентанола, по оста-
точной концентрации фенолов в воде мало уступает раство-
рителю, содержащему 30% спирта. С другой стороны, он
обладает определенным преимуществом из-за меньшей рас-
творимости в воде.

Растворимость экстрагента в дефенолированной воде, по
мнению авторов, не может быть серьезным препятствием
при использовании спиртосодержащих растворителей. В
условиях экстракции они умеренно растворяются в воде:
при концентрации 30% спирта в экстрагенте в дефенолиро-
ванной воде найдено 1,45% спирта и 0,33% эфира, а при кон-
центрации 20% 1,12% спирта и 0,30% эфира. Почти все
спирты, использование которых может быть целесообраз-
ным, образуют с водой азеотропные смеси, кипящие ниже
96° С и содержащие не менее 45% спирта. Поэтому спирты
сравнительно легко отгоняются из обесфеноленной воды
водяным паром.
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Выводы
1. Определены коэффициенты межфазового распределения

резорцина и кристаллических дифенолов сланцевой под-
смольной воды в системе смесь диизопропилового эфира
и спиртов (С4—Се) вода. Экстрагирующая способность
смешанных спиртосодержащих растворителей по отно-
шению к дифенолам нелинейно зависит от состава рас-
творителя. Максимальное отклонение от линейности про-
является в области концентрации спирта 40—70%.

2. Исследована экстракция фенолов из сланцевой подсмоль-
ной воды смешанными растворителями, состоящими из
диизопропилового эфира и изопентанола. Определены
изотермы экстракции для различных условий. При четы-
рехступенчатой противоточной экстракции растворите-
лем, содержащим 30% изопентанола, при расходе 15%
от воды достигается остаточная концентрация фенолов
в воде, почти 0,30 кг/м 3 ниже, чем при экстракции таким
же количеством смеси бутилацетата и диизопропилового
эфира.

3. При концентрации спирта в растворителе не выше 30 %

он умеренно растворяется в воде. Концентрация спирта
в дефенолированной воде, как правило, не превышает
1,5%.
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A Study of the Extraction of Phenols by Mixed Solvents
Containing Alcohols. Part I.

Summary

The partition of resorcinol and a mixture of alkyl derivati-
ves of resorcinol (separated from the tar water of Estonian bitu-
minous shale) in system H2O mixed solvent at different con-
ditions has been studied. It has been found that in the case of
mixed solvents consisting of alcohols (C4—Ce) and diisopropyl
ether the dependence of the values of the distribution coeffi-
cient on the composition of solvent is not linear (synergistic
effect).

The extraction of phenols from the tar water of Estonian
bituminous shale has been carried out with a mixture of isomyl
alcohol and diisopropyl ether. A better removal of phenols has
been achieved as compared with the extraction using a mix-
ture of diisopropyl ether and butyl acetate.
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	Фиг. 2. Хроматограмма разделения газа на активированном угле; 1 азот + кислород: 2 окись углерода; 3 метан; 4 двуокись углерода. Колонна длиной 4 м и диаметром 4 мм. Температура колонны 22,5° С. Газ-носитель водород со скоростью 250 мл/мин�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������吀T䰜甀條搇堤嘐ζ销��㫂销��볍销��销��泥销��등销��⫽销��䰉阀��ﬔ阀��䐡阀��อ阀��ᄹ阀��阀��뉐阀��阀��흨阀��阀��犀阀��炌阀��튗阀��ᮤ阀��肯阀��못阀��寇阀��觓阀��泟阀��룫阀��닷阀��윃需��혏需��ꘛ需��ꌧ需��嘳需��ꈿ需��⑋需��㝗需��ꕢ需��왮需��Ⰰ,ḑ甀ꢮଏ냮묈需��ஞ需��펩需��������需��࿚需��쇥需��需��泽需��됉頀��䀕頀��猡頀���頀��᰹頀��멄頀��ᑑ頀��՝頀��᠀�㈑甀䢿搆壺甆좁頀��ᔀ�㜑甀恟ଐ胮〄頀��蚱頀��ᄀ�㬑甀耯ᬈ��頀��䃡頀��꟭頀��泹頀
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	Фиг. 1. Влияние количества растворителя на выход Ti(OC2HS)4 при 4° С, времени добавления этилового спирта 3 часов и продолжительности дополнительной реакции 2 часов�ഊ焍ੂ名ਸ⸹㌠〮〰‰⸰〠㔮㤵‱〴⸰〠㔳㜮㠳⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰〸〰っ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸶㔠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㈱⸰〠㔳㜮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸱〠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㌱⸰〠㔳㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹〲昸〲晦〳〰〲昶〲晥〳〳〲昱〲晥〲晦〲晣〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〵‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈰㌮㜲‵㌶⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〰戰〱㐰〱㌾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸵〠〮〰‰⸰〠㤮㘴′ㄸ⸰〠㔳㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〸㌵〰ㄶ〰ㄳ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㔷‰⸰〠〮〰‸⸷㤠㈴㌮〰‵㌷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰㉦㈰㌰戰㉦㘰㉦搰㌰挰〱ㄾ⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸱㈠〮〰‰⸰〠㔮㤵′㠹⸰〠㔳㜮㠳⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰〸〰っ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠸‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㌰㤮〰‵㌷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥〰㉦昰〱〾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮ㄹ‰⸰〠〮〰‱ㄮ〶‱㤮〰‵㈶⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦挰㉦㘰㉦㔰㉦攰㉦㤰㉦愾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮ㄴ‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㘷⸵㜠㔲㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳㄰〲昳〲晣〳㄰〲昶〳〳〳〲〳㄰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸴㌠〮〰‰⸰〠㤮〷‱ㄹ⸲㠠㔲㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〳〲〲晥〲晦〲昳〲晥〳っ〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸶ㄠ〮〰‰⸰〠㄰⸷㜠ㄷ㜮〰‵㈶⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦昰㌰㈰㌰㌰㉦㄰㉦㌰㉦挰㌱〰㌰昰㌰愰㉦㤰㉦搾⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㌶‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈵㤮〰‵㈶⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㌰㄰㉦㄰㉦㌰㉦攰㉦㤰㌰㌰㉦㘰㉦挰㌰搰㉦攰㉦显⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名਱〮㐳‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄹ⸰〠㔱㔮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昵〲晦〳〲〳〳〳〴〳〰〲晥〲晦〲昴〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㄰⸶㌠〮〰‰⸰〠㤮㌵‸〮〰‵ㄵ⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦㤰㉦㌰㌰㐰㌰㤰㉦攰㉦昰㉦㐰㉦显⁔樍੅名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹㤠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㌸⸰〠㔱㘮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲昱〳〲〲晣〲昱〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㠰‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㌴⸷㈠㔰㌮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搳㸠呪ഊ䕔ഊ儍਀䕔ഊ儍਀਀〴戰〴㠰〵〰〱㄰〰显⁔樍੅名ੑഊ0㈰屵〴㑤屵〴㍡屵〴㌲屵〰㉥屵〰㉦屵〴㍡屵〴㌳0屵〴㑥
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	Фит. 3. Хроматограмма разделения газа на молекулярных ситах NaX: 1—кислород + аргон; 2 азот; 3 метан; 4 окись углерода. Колонна длиной 6 м и диаметром 4 мм. Температура колонны 21° С. Газ-носитель водород с давлением перед колонной 0,9 атм.�㐀㌀搀　　　　㌀㘀㈀攀㌀㌀㌀㄀㈀攀㌀㄀㌀　㌀　㔀挀㘀㐀㔀㜀㔀㌀㘀㠀㘀㄀㜀㈀㘀㔀㔀挀㐀㌀㘀昀㘀攀㘀㘀㘀㤀㘀㜀㔀挀㔀㐀㐀挀㔀㔀㈀搀㘀㐀㘀昀㘀㌀㔀㜀㘀昀㜀㈀㘀戀㜀㌀㈀搀㐀㜀㐀挀㐀㈀㐀挀㈀攀㘀㤀㘀攀㘀㤀　愀㐀挀㘀昀㘀㌀㘀㄀㘀挀㔀　㘀㄀㜀㐀㘀㠀㌀愀㐀㌀㌀愀㔀挀㔀　㜀㈀㘀昀㘀㜀㜀㈀㘀㄀㘀搀㈀　㐀㘀㘀㤀㘀挀㘀㔀㜀㌀㈀　㈀㠀㜀㠀㌀㠀㌀㘀㈀㤀㔀挀㘀㐀㘀昀㘀㌀㔀㜀㐀昀㔀㈀㐀戀㔀㌀㔀挀㘀㈀㘀㤀㘀攀㔀挀㘀㐀㜀㜀㔀㌀㜀㈀㜀㘀㔀挀㐀㐀㔀㜀㔀㌀㜀㈀㜀㘀㌀㌀㈀攀㘀㔀㜀㠀㘀㔀　愀㔀㈀㘀㔀㜀　㘀昀㜀㈀㜀㐀㘀㔀㘀㐀㔀㌀㜀㐀㘀㄀㜀㐀㘀㔀㌀愀㌀㄀　愀㔀㌀㜀㐀㘀㄀㜀㐀㜀㔀㜀㌀㌀愀㔀　㜀㈀㘀昀㘀㌀㘀㔀㜀㌀㜀㌀㘀㤀㘀攀㘀㜀　愀㔀㈀㜀㔀㘀攀㘀攀㘀㤀㘀攀㘀㜀㐀㄀㜀　㜀　㜀㌀㌀愀　愀㐀愀㘀昀㘀㈀㌀愀㐀㔀㜀㠀㜀　㘀昀㜀㈀㜀㐀㔀㠀㐀搀㐀挀　愀㐀㐀㘀昀㘀㌀㐀㤀㐀㐀㌀愀㌀㈀㌀㜀㌀㄀㌀㤀㌀㔀　愀㐀㘀㘀㤀㘀挀㜀㐀㘀㔀㜀㈀㌀㄀㌀愀㐀搀㘀昀㘀攀㘀昀㘀㜀㜀㈀㘀㄀㜀　㘀㠀　愀㐀㘀㘀㤀㘀挀㜀㐀㘀㔀㜀㈀㌀㈀㌀愀㔀㐀㐀挀㔀㔀㈀搀㐀搀㘀昀㘀攀㘀昀㘀㜀㜀㈀㘀㄀㜀　㘀㠀㈀搀㔀㌀㐀㌀㐀㄀㐀攀㔀挀㘀㈀㌀㄀㌀㌀㌀㔀㌀　㌀㌀㌀　㌀㜀㌀㠀　愀㐀㘀㘀㤀㘀挀㜀㐀㘀㔀㜀㈀㌀㌀㌀愀㔀㐀㐀挀㔀㔀㈀搀㐀搀㘀昀㘀攀㘀昀㘀㜀㜀㈀㘀㄀㜀　㘀㠀　愀㐀㄀㘀㌀㜀㐀㘀㤀㘀昀㘀攀㌀㄀㌀愀㔀　㜀㈀㘀昀㘀㌀㘀㔀㜀㌀㜀㌀㘀㤀㘀攀㘀㜀　愀㐀㄀㘀㌀㜀㐀㘀㤀㘀昀㘀攀㌀㈀㌀愀㔀㌀㘀㄀㜀㘀㘀㤀㘀攀㘀㜀㈀　㔀　㐀㐀㐀㘀㈀　㈀攀㈀攀㈀攀　愀㐀㌀㜀㈀㜀㐀㔀　㜀㈀㘀昀㘀㜀㜀㈀㘀㔀㜀㌀㜀㌀㌀愀㌀　　愀㐀搀㘀㄀㜀㠀㔀　㜀㈀㘀昀㘀㜀㜀㈀㘀㔀㜀㌀㜀㌀㌀愀㌀㄀　愀㐀挀㘀㄀㜀㌀㜀㐀㔀㌀㜀㐀㘀㄀㜀㐀㜀㔀㜀㌀㐀搀㘀昀㘀㐀㘀㤀㘀㘀㘀㤀㘀㌀㘀㄀㜀㐀㘀㤀㘀昀㘀攀㔀㐀㘀㤀㘀搀㘀㔀㔀㔀㔀㐀㐀㌀㌀愀㌀㄀㌀㐀㌀㜀㌀㐀㌀㘀㌀㌀㌀㐀㌀　㌀㠀㌀㌀　愀㔀㈀㘀㔀㜀　㘀昀㜀㈀㜀㐀㘀㔀㘀㐀㔀㐀㘀㤀㘀搀㘀㔀㌀愀㌀㄀㌀㐀㌀㜀㌀㐀㌀㘀㌀㌀㌀㔀㌀　㌀㤀㌀㔀　愀㐀昀㐀㌀㔀㈀㐀㔀㘀攀㘀㜀㘀㤀㘀攀㘀㔀㔀㌀㜀㐀㘀㄀㜀㐀㜀㔀㜀㌀㌀愀㐀㘀㘀㤀㘀攀㘀㔀㔀㈀㘀㔀㘀㄀㘀㐀㘀㔀㜀㈀㈀　㌀㄀㌀㄀㈀攀㌀　㜀挀㈀　㔀㈀㜀㔀㘀攀㘀攀㘀㤀㘀攀㘀㜀㈀　㘀昀㘀攀㈀　㘀挀㘀昀㘀㌀㘀㄀㘀挀㈀　㘀搀㘀㄀㘀㌀㘀㠀㘀㤀㘀攀㘀㔀㈀　㜀挀㈀　㜀㔀㘀攀㘀挀㘀㤀㘀搀㘀㤀㜀㐀㘀㔀㘀㐀㈀　㘀㌀㘀㠀㘀㄀㜀㈀㘀㄀㘀㌀㜀㐀㘀㔀㜀㈀㜀㌀㈀　㘀挀㘀㔀㘀㘀㜀㐀㈀攀㜀挀㈀　㐀昀㐀㌀㔀㈀㈀　㘀㈀㘀㤀㘀攀㘀㄀㜀㈀㘀㤀㘀㔀㜀㌀㈀　㜀㘀㘀㔀㜀㈀㜀㌀㘀㤀㘀昀㘀攀㌀愀㈀　㌀㘀㈀攀㌀㤀㈀攀㌀㄀㈀攀㌀㌀㌀㐀　愀㔀㌀㜀㐀㘀㄀㜀㈀㜀㐀㔀㐀㘀㤀㘀搀㘀㔀㌀愀㌀㄀㌀㐀㌀㜀㌀㐀㌀㘀㌀㌀㌀㐀㌀　㌀㠀㌀㌀　愀㈀㜀㈀　㔀㜀㐀㠀㐀㔀㔀㈀㐀㔀㈀　㔀㌀㘀㔀㜀㈀㜀㘀㘀㤀㘀㌀㘀㔀㐀攀㘀㄀㘀搀㘀㔀㈀　㌀搀㈀　㈀㜀㔀昀㔀　㔀㈀㐀昀㐀㐀㌀㌀㔀昀㐀㐀㔀㜀㔀㌀㜀㈀㜀㘀㌀㌀㔀昀㔀㌀㜀㈀㜀㘀㔀昀㔀　㔀㈀㐀昀㐀㐀㌀㌀㈀攀㜀㐀㜀㠀㜀㐀㈀㜀　　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　
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