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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

Серия А № 185 1960

Г. В. Озеров, X. В. Липпмаа

ВЛИЯНИЕ ГАЗОВОГО ТЕПЛОНОСИТЕЛЯ НА
КАЧЕСТВО И КОЛИЧЕСТВО ПРОДУКТОВ

ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ
ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ

Выход смолы при термическом разложении сланца
зависит от состава керогена, от свойств сланца и от
внешних условий, при которых ведется термическое раз-
ложение сланца. Если многочисленные работы подыто-
живают влияние свойств сланца на выход смолы, то, к
сожалению, по вопросам влияния газовой среды на тер-
мическое разложение сланца имеется весьма скудная ли-
тература. Одна из первых работ, которая обращает вни-
мание на влияние газовой среды на выход смолы, яв-
ляется работа К. Лутса [l]. Он подытоживает результаты
опытов таблицей.
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Влияние газовой среды на
Таблица I

выход и качество смолы (по Лутсу)

Перегонка (данные в %)
Продукты
перегонки сухая в струесо 2

в струе
н,'

в струеn 2

в струен 2 о
(пар)

Выход смолы на
кероген ....

62,6 65,3 64,6 64,5 76,1
Фенолов в смоле . 27,7 41,9 31,9 32,8 48,6
Непредельных сое-

динений в смоле 74,4 89,6 85,5 78,3 94,3
Удельный вес

смолы . . . . 0.92 0,95 0,95 0,93 0,96
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К сожалению, Лутс не указывает относительные коли-
чества пропускаемых газов и поэтому нет возможности
глубже подойти к механизму процесса. Из таблицы
видно, что применение газов ведет к более высоким вы-
ходам смолы. Более высокие выходы смолы, как видно
из таблицы, достигаются за счет кислородных соедине-
ний смолы. К. Лутс определял непредельные соединения
при помощи дымящей серной кислоты, в этом недостаток
его метода, так как кроме непредельных углеводородов
с дымящей серной кислотой соединяются и кислородные
соединения. Так, результаты, полученные К. Лутсом под
названием «непредельные соединения», отражают и ко-
личество кислородных соединений в смоле.

Примечание: СОа дало аналогичные результаты относительна
выхода и качества смолы как Nj.

Таблица 2
Влияние газовой среды на выход

и качество смолы

Выход на сухой Изменение
Скорость газовый уголь выхода фено-
газовой лов в сравне-среда струи л-мин. смолы фенолы нии с нор-

% % мальным в %

0,3 12,13 2,41 h 6,6
0,7 12,34 2,52 - 11,45

IN-j 1,5 13,20 2,75 - 21,02
'

2,0 14,07 2,91 h 28,9

0.3 12,13 2,38 [- 5,55
0,7 12.33 2,47 - 9,38

lij 1,5 13,8 2,61 - 15.48
2.0 13,6 2,7 f- 19,52

0,3 12.13 2,38 + 5,48
0,7 12,33 2,43 + 7,5

C.VJ 1,5 13,07 2,16 - 4 36
2,0 13,60 2,03 - 9,92

0.7 12,47 2,67 h 15,4
Н,0 (пар) 1,5 13.41 2,82 1- 24,84

2.0 14,18 2,99 h 32,56
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Последние исследования, проведенные в 1958 году
X. Штейнбрехером и Р. Новотным [2] с газовым углем,
показывают также, что при термическом разложе-
нии в струе инертного газа (N 2 и СO 2 ) происходит уве-
личение выхода смолы и содержания фенолов (см. таб-
лицу 2).

Делается вывод, что увеличение выхода смолы и фено-
лов происходит за счет быстрого удаления образовав-
шихся паров смолы из нагретой зоны и что в случае при-
менения инертного газа (N 2 и С0 2 ) не протекают хими-
ческие реакции взаимодействия.

Исследования, проведенные Н. А. Клюквиным,
Е. А. Абаренковой и Е. М. Тарасенковой [4] показывают
также, что при термическом разложении в струе инерт-
ного газа (N 2 и С0 2 ) происходит увеличение выхода
смолы и содержания количества кислых соединений, но
одновременно делается вывод, что двуокись углерода не
является инертным теплоносителем и простым десорбен-
том, а что при сравнительно низких температурах СO 2
химически взаимодействует с парогазовыми продуктами
разложения керогена сланца.

При исследовании различных факторов на термическое
разложение горючих сланцев были поставлены проблем-
ной лабораторией химии и технологии горючих сланцев
Таллинского политехнического института и опыты по вы-
яснению влияния газовой среды на термическое разло-
жение горючих сланцев.

Экспериментальная часть

Опыты проводились в массивной стальной реторте с
электрообогревом. В качестве сланца применялся при-
балтийский сланец (фракция 2—5 мм), характеристика
которого приводится в таблице 3.

Сланец располагался на сите, через которое снизу по-
давался газ. Углекислый газ предварительно очищался
от кислорода при помощи активного препарата меди по
способу, рекомендованному Л. М. Конторовичем и
Ф. М. Рапопортом [3]. Опыты проводились при скорости
струи газа 0,5 и 1,0 л!мин. Скорость струи замерялась рео-
метром. Реторта загружалась при каждом опыте одина-
ковым количеством сланца в 150 а. Температура загрузки
сланца поднималась в течение 2 часов до температуры
500°С и выдерживалась при ней в течение 10 мин., после
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чего опыт прекращался. Летучие продукты разложения
сланца проходили соответствующую лабораторную сис-
тему конденсации. До улавливания газбензина газ про-
мывался 20% раствором NaOH для удаления углекис-
лого газа и сероводорода. Улавливание газбензина осу-
ществлялось на активированном угле марки «БАУ»
(ГОСТ № 6217-52). Количество газа измерялось газо-
выми часами и газ улавливался. Схема на рис. 1 с до-
статочной полностью передает экспериментальную уста-
новку для исследования влияния различных газов на ка-
чество и количество продуктов разложения сланца.

В ходе дальнейших опытов была существенно упро-
щена и улучшена система конденсации. Взамен системы
холодильников был поставлен лабораторный электро-
фильтр. По конструкции он был аналогичен электро-
фильтру, который рекомендует Ф. Шульц-Хербругген
[s]. Электрофильтр работал стабильно и при больших
скоростях газа обеспечивал полную очистку газа от
смолы.

Смола термического разложения сланца фракциониро-
валась в лабораторной колонке с 4—5 теоретическими
тарелками на фракции до 200°С, 200 340°С и фракции
выше 340°С. Дистилляцию выше 130°С проводили в ва-
кууме и температуры кипения пересчитывали на атмос-
ферное давление. Полученные фракции смолы анализи-
ровались с определением растворимых в щелочи
веществ.

- ■ Таблица 3
Результаты технического анализа сланца

Показатели »
Содержа-

ние

Влага, в % 4,56
Зола, в % Ас 37,0
Минеральная углекислота, в % С02с 12,05
Сера сульфатная в золе, в % 0,47
Органическая масса, в % Ос 49,24
Теплотворная способность, низшая

в ккал!кг Q 4722
Перегонка в алюминиевой реторте

смола, в % 33,0
вода, в % 8,7
полукокс, в % 55,3
газ и потери, в . 3,0
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Материальный
баланс

полукоксованияв

%%

Таблица
4

Перегонка
в

струе
(л/мин.)

Показатели
Оч СОX X

С0
2

К СО XX

N*

СО

н2

Cs
■а

Н
2
0

S

S

О, о

0.5
1.0

а, о

0,5

1.0

0,5

1.0
0,5

1,0

0,5

1,0

1,0

1,7

3,7

5,0

X

X

Смола...
.

s

29,6
31,8
31,0
26,4
30,4
31,1
31,3
30,5
32,0
31,9
30,8
30,8
31,8
33,9
35,2
35,0

Вода
.....

8,9

9,1

9,6
10,0

9.1

8.7

8,8

8,7

8,5

6,9

9,0

9,5

8,7
8.7
8.7

8,7

Полукокс
....

53,2
51,5
50,3
55,1
52,7
52,4
51,2
52,5
50,6
50,0
51,8
52,2
50,9
60.0
48,5
45,0

Газбензин..
,

1,0

1,3

1,5

0,9

1,0

0,9

1,3

1,2

0,4

—

0,8

0,7
1.1

1,1

1,1

1.1

Газ

2,7

3,7

4.4

2,8

2.5
2,3

2,5

2,5

6,8

6,9

7,4

7,1

8,3
11,2

7,6

6,8

Потери

4.6

2,6

3,2

4,8

5.0
4,0

4,0

4,7

Итого:
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0
100,0

Выход
смолына

истинную
органи-

ческую
массув
%

60,2
64,6
63,0
54,4
61,8
63,2
63,6
62,0
65,0
64,0
62,6
62,6
64,6
68,8
71,5
71,1
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Характеристика
смолы

разложениясланца

Таблица
5

Перегонка
в

струе
в

(в

л/мин.)

Показатели
нор-

со2

нор-
м2

СО

н2

С3
-С

4

Н
2

0

мзль-

ная

0,5

1,0

ная
0,5

0,5

0.5

0,5

1,0

1.

Суммарная
смола

Удельный
вес
при

20°С....
0,9284

0,9620
0,9751
0,9277
0,9595
0,9613
0,9748
0,9606
0,9540

Показатель
преломленияпри

20°С
1,5163
1,5313
1,5353
1,5109
1,5388
1,5316
1,5402
1,5328
1,5281

Выход
на

суммарнуюсмолув

%%:

фракции
до

200°С..
18,4

13,1

15,9

17,9

13,7

12,0

11,4

12,6

14,3

фракции200—340°С.
32,6

23,2

16,9

37,2

19,9

25,0

22,0

25,6

23,0

остаток
выше

340°С
.

39,7

53,3

57,7

35,4

57,4

52,1

58,2

54,2

55,7

2.

Фракция
до

200°С

Удельный
вес
при

20°С....
0,7725

0,7862
0,7949
0.7868

0,7929
0,7875
0,7988
0,7926
0,7861

Показатель
преломленияпри

20°С
1,4373
1,4377
1,4422
1,4355
1,4410

1,4
162

1,4416
1,4420
1,4377

Кислые
соединенияв

об.
%

•
4,11

4,36

4,14

3,75

3,34

4,18

3,76

3,85

3,22

3.

Фракция200—340°С

Удельный
вес
при

20°С....
0,9314
0,9351

0,9276
0,9241
0,9304
0,9371
0,9361
0,9310
0,9244

Показатель
преломленияпри

20°С
1,5091
1

5098
1,5066

1.5049
1,5104
1,5111
1,5(85
1,5108
1,5064

Кислые
соединенияв

об.
%

••
25,5

27,9

27,1

18,5

22,2

23,5

22,2

21,5

19,5

4.

Содержание
кислых

соединений

,

в
мл
на
150
г

сланца
в

фр.
—200°С

....

0,43

0,35

0,38

0,30

0,26

0,30

0,26

0,28

0,28

в
фр.
200—340°С

.

.

.

.

3,96

3,30

2,30

3,13

2,17

2,94

2,29

2,80

2,32

5.

Содержание
гидроксильной

группы

в
фр.

—200°С
%

•■•
—

—

—

0.54
0,50

0,40

0,39

0,30

0,42

мэкв г

—

—

—

0,32

0,30

0,24

0,23

0,18

0,25

в
фр.
200—340°С
%

•

•

•

—

—

—

2,38

2,43

2,72

2,17

2,38

2,54

мэкв г

—

—

1,40

1,43

1,60

1,28

1,40

1,49
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Характеристика
газа

разложениясланца

Таблица
6

Перегонка
в

струе
(в

л/мин.)

X

в:

X

С0
2

водяной
пар

я

Показатели
с;

с?

S

S

Си о

0,5

1,0

1.0

1.7

3,7

5,0

а.о

ГС

X

1.
Количество

газа
в

литрах
при
нормаль-

ных
условиях

7,П

9,49

11,25
7,16

6,65

6,58

7,16

7,94

2.
Состав
газав
об.
%

С0
2.

17,83
16,80
17,05

20
,40

19,40
22,10
20,00

18,00

H
2

S

7,94

7,05

6,31

7,89

7,98

7,90

7,90

7,80

Cil
Нш

0,63

1,05

1,77

—

—

—

—

0,23

02

3,05

1,89

1,67

1,12

1,26

1,16

1,10

1,65

со

3,71

5,27

5,04

0,30

0,30

0,29

0,11

2.64

Н
2

..........
0,93

1,99

2.30
0,85

1,09

1,04

0,92

0,80

Сп
Нгп
+
а

6,33

9,59

9,63

1,09

0,83

1,06

0,55

3,66

n2

59,75
56,35
56,24
68,35
69,14
66,45
69,42
65,22

3.

Количество
газа

(без
0

2
и
N
2
)

в

литрах

при
норм,
условиях

2,66

3,96

4,74

2,19

1,97

2.13
2,11

2,63
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для исследования влия-
ния различных газов на качество и количество продуктов разложения

сланца.
1 баллон; 2 патрон для сушки газа; 3 колонка для очистки газа
от кислорода; 4 холодильник; 5 маностат; 6 реометр; 7
склянка для очистки газа (конц. H2S04 ); 8 электропечь; 9 реторта;
10 конечный холодильник; 11 абсорбер для С02 ; 12 склянка
для очистки газа (40% NaOH); 13 трубка для сушки газа;
14 башня с активированным углем; 15 контрольная трубка; 16

газовые часы; 17 газометр.

Таблица 7

Характеристика сланцевого полукокса

Перегонка
о:
cdд В струе СО г

Показатели л
«=?

(л/мин.)

а,
о 0,5 1,0
И

Минеральная углекислота, в %
.

. 20,78 23,09 23,30
Зола, в % 63,40 65,50 66,10
Летучие вещества, в % 15,82 11,41 10,60
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Обсуждение результатов

Полученные экспериментальные данные изложены в
таблицах 4—7 и позволяют сделать ряд предваритель-
ных заключений о влиянии газа на качество и количество
продуктов термического разложения горючих сланцев.

Из приведенных экспериментальных данных видно, что
примененные газы увеличивают выход смолы. Увеличе-
ние выхода смолы происходит за счет выхода более тя-
желого остатка смолы (выкипающего выше 340°С). Одно-
временно происходит уменьшение содержания летучих
веществ в полукоксе.

Газовый теплоноситель разбавляет образовавшуюся
паро-газовую смесь и понижает парциальное давление па-
ров смолы в потоке. Это, в свою очередь, тормозит вто-
ричные процессы, протекающие в межкусковом простран-
стве, что и способствует качественной сохранности смолы
и увеличению ее количественного выхода.

Опыты в струе СО2 показывают, что при температуре
полукоксования происходит реакция восстановления СОг,
которая увеличивает содержание СО в газе.

Выводы

1. В настоящей работе исследовано влияния N 2, С0 2,

СО, Н 2 С 3Н8 С 4Н 10 и водяного пара на качество и
количество продуктов термического разложения
сланца.

2. Показывается, что при термическом разложении
сланца в среде газов и водяного пара происходит уве-
личение суммарного выхода смолы. Увеличение про-
исходит за счет выхода более тяжелого остатка смолы.

3. Показывается, что при применении газового тепло-
носителя общее количество кислых компонентов во
фракциях, выкипающих до 350°, понижается.

4. Экспериментальные данные показывают, что значи-
тельная часть кислых компонентов в фракции смолы,
выкипающей до 350°С, образуется за счет вторичных
реакций, которые протекают в парогазовой смеси во
время пребывания ее в межкусковом пространстве.

5. Показывается, что при температуре полукоксования
(510°) развивается реакция восстановления
С0 2+ С?=^2Сo.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

В. М. Ефимов, *) Э. Э. Пийк, Р. Э. Метсик

СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ МАЛЫХ
СЛАНЦЕПЕРЕГОННЫХ ГЕНЕРАТОРОВ

Малые сланцеперегонные генераторы Сланцеперера-
батывающего комбината им. В. И, Ленина в г. Кохтла-
Ярве имеют сравнительно большую историю.

Первый промышленный цех с шестью генераторами
типа «Пинч» (пропускной способностью по 33 т сланца
в сутки каждый) был пущен в январе 1925 г. [l].

После успешного освоения этого цеха [2] несколько
позднее началось строительство и других сланцеперера-
батывающих цехов. Однако в основу была взята иная
конструкция генератора, более простая (без пережима и
стояков), получившая название цилиндрического гене-
ратора [l, 3].

Это обстоятельство было вызвано, в основном, сло-
жившейся в то время коньюнктурой на мировом рынке:
сырая сланцевая смола получила большой спрос по вы-
соким ценам. Поэтому потребовалось в короткий срок
и с наименьшими затратами сил и средств увеличить ее
производство.

Так в течение 1936—1938 гг. возникло еще два гене-
раторных цеха (№ 2 и № 3).

В 1943 г. был построен четвертый цех, в основу кото-
рого была взята снова конструкция сланцеперегонного
генератора типа «Пинч», но с некоторыми измене-
ниями [l].

За многолетний период существования малых гене-
раторов коллективом этих цехов была проделана боль-
шая работа по их совершенствованию [l, 3,4, s].

*) Научный руководитель А. Я. Аарна.
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Рис. 1. Реконструированный генератор типа «Пинч»
первого цеха.

Особенно больших успехов удалось достичь работни-
кам четвертого цеха: пропускная способность каждого
генератора была увеличена на 15 т сланца в сутки.

Реконструкция этих генераторов сводилась, в основ-
ном, к снижению их гидравлического сопротивления и
улучшению распределения теплоносителя в слое топлива
шахты полукоксования путем увеличения количества
дюз в кольцевом канале (с 6 до 12) и расширения ко-
зырька над ними.
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В 1959 г. началась реконструкция генераторов пер-
вого цеха, заключавшаяся в применении здесь принципа
раздельной подачи воздуха в газификатор и топку [6].

В результате реконструкции (рис. 1) пропускная спо-
собность генераторов в среднем по цеху была увеличена
на 15 г сланца в сутки.

В начале 1960 г. с целью уточнения количественных и
качественных показателей трех реконструированных к
этому времени генераторов первого цеха коллективом
Всесоюзного научно-исследовательского института по
переработке топлива, теплотехстанции Главгаза СССР,
Научно-исследовательского института по добыче и пе-
реработке сланцев СНХ ЭССР и комбината было про-
ведено их балансовое испытание.

Необходимо отметить, что испытание трех реконст-
руированных генераторов (остальные три были оста-
новлены на чистку) ставило их в более выгодные усло-
вия в отношении гидравлического режима и охлаж-
дения парогазовой смеси, чем при одновременной работе
шести генераторов цеха.

После проведения балансового испытания реконстру-
ированных генераторов (назовем I этапом), Институтом
сланцев совместно с коллективом работников комбината
и при участии инженеров ТТС, было проведено испы-
тание этих же генераторов с отключением подачи воз-
духа в топки (назовем II этапом), т. е. используя по-
следние только в качестве распределителей теплоноси-
теля [7].

Как известно из практики [B], применение распреде-
лителей теплоносителя на реконструированных генера-
торах Ленгипрогаза не дало положительного эффекта,
их производительность по сланцу осталась на прежнем
уровне.,

Проведенная нами проверка на аналогичных генера-
торах комбината «Кивиыли» также подтвердила по-
следнее.

Анализируя это обстоятельство, мы пришли к заклю-
чению, что реконструкция генераторов Ленгипрогаза по
типу генераторов с центральным вводом теплоноси-
теля [9] заметно ухудшила распределение теплоносителя
в газификаторе, а следовательно, и эффективность его
работы.
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Из практики известно [lO, 11], что с целью сохранения
прежней глубины газификации (т. е. прежней тепло-
творности газа и прежнего содержания остаточного кис-
лорода в теплоносителе) в случае ухудшения равномер-
ности распределения теплоносителя в слое топлива га-
зификатора, необходимо увеличить время контакта
между теплоносителем и топливом.

Последнее же в наших условиях может быть достиг-
нуто либо увеличением высоты слоя топлива, либо
уменьшением расхода паровоздушного дутья. На слан-
цеперегонных генераторах Прибалтийского бассейна
пошли по последнему пути.

Следовательно, в случае использования на реконст-
руированных генераторах Ленгипрогаза встроенных в
шахту полукоксования топок только в качестве распре-
делителей теплоносителя, расход паровоздушного дутья
должен быть ниже, чем он был на этих генераторах до
их реконструкции.

Повышение расхода паровоздушного дутья в данном
случае приведет к снижению теплотворности газа, уве-
личению содержания остаточного кислорода в теплоно-
сителе, выходящем из газификатора и, как следствие
этого, к понижению содержания легких фракций в ге-
нераторной смоле [l2, 13].

Таким образом применение распределителей тепло-
носителя на реконструированных генераторах Ленгипро-
газа не может обеспечить повышение их производитель-
ности по сланцу.

Применив аналогичный анализ к малым сланцепере-
гонным генераторам, в частности к генераторам первого
цеха, мы пришли к обратному выводу: применение цент-
рального распределителя теплоносителя в шахте полу-
коксования должно обеспечить увеличение их произ-
водительности по сланцу.

Действительно, как упоминалось нами раньше [l4], со-
четание пережимного профиля, т. е. обводных стояков и
кольцевого канала с центральным распределителем теп-
лоносителя в шахте полукоксования должно значи-
тельно снизить гидравлическое сопротивление генера-
тора, что является залогом увеличения его пропускной
способности по сланцу.



Кроме того, указанное сочетание пережимного про-
филя с центральным распределителем теплоносителя ни
в коей мере не снижает эффективности работы газифи-
катора, а лишь создает благоприятные условия для
равномерного распределения теплоносителя как в гази-
фикаторе, так и в шахте полукоксования.

Приступая к испытанию реконструированных генера-
торов первого цеха с использованием топок только в
качестве распределителей теплоносителя, мы ставили
перед собою следующие задачи:

а) проверить наше предположение о возможности
значительного повышения производительности генера-
торов по сланцу,

б) определить качество смолы,
в) получить необходимые данные для изучения воп-

роса возникновения хлористых солей в генераторном
процессе и распределения последних в продуктах полу-
коксования.

Проведенная работа позволила полностью выполнить
поставленные перед нею задачи, оттенив в первую оче-
редь качественную сторону жидких продуктов.

Для более наглядного выявления влияния некоторых
факторов технологического режима на качество полу-
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Таблица 1
Характеристика переработанного сланца

на реконструированных генераторах

Реконструирован-
ные генераторы

Наименование показателей
1 этап II этап

Влажность рабочего сланца, % 8,3 8,7
Содержание на сухую массу, %:

углекислоты карбонатов, СО$ 20,5 20,8
золы прокаливания, Ас 46,6 47,9
условной органической массы

32,9 31,3100— (СО£+Ас
)

Теплотворность высшая по бомбе, ккал/кг: 3080 2931на сухой сланец 2h24 2676на рабочий сланец 22,4 21,4Выход смолы в аллюминиевой реторте, %



чаемых продуктов в работе проводится сравнение с со-
ответствующими показателями, полученными в I этапе.

Характеристика переработанного за период испы-
таний сланца приводится в таблице 1.

Испытания подтвердили наше предположение о воз-
можности эффективного применения на малых генера-
торах распределителей теплоносителя без организации
в них горения газа.

Средняя производительность одного генератора по
сланцу за период испытаний в I этапе составила 60,5
т/сутки, во II этапе соответственно 59,6 т/сутки. Причем
длительность аварийных простоев в I этапе составила
примерно 2%, а во втором этапе —B% от периода
испытаний. В таблице 2 даются показатели технологи-
ческого режима реконструированных генераторов.
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Таблица 2
Показатели технологического режима

реконструированных генераторов

К
СП ЯРо —

Реконструирован-
ные генераторы

Наименование показателей i ё.
s sсс пW S

I этап II этап

Общий удельный расход воздуха на
процесс (при t= 20°С) м 3 т 423 443

в т. ч. в газификатор п 344 443
„ в топку п 79 —

Общий удельный расход обратного
газа на процесс (при t= 20°С) . . Ш 298 “•258

в т. ч. в топку*) . п 129 76
Разрежение:

158в газосливе мм в. cm. 170
в топке 45 55
в средней части шахты полукок-
сования (у ее стенок) „ 68 84
в верхней части газификатора . . 9 40 53

Температура:
°Св газосливе 215 229

в топке .

Содержание кислорода в теплоноси-
• 735 761

теле, выходящем из топки .... % 1.4 1,0
Конечная температура охлаждения

31 28парогазовой смеси °с

*) Остальная часть обратного газа поступала в обводные стояки.



Из данных таблицы 2 следует, что в случае поступ-
ления всего воздуха только через газификатор
(II этап), гидравлическое сопротивление генератора
несколько увеличивается за счет газификатора. При

19

Характеристика полученной генераторной
Таблица 3

смолы

К Генераторная смола
Наименование 2 я

Я О I этап II этап
характеристик 5С оg Ž суммар- сред- суммар- сред-

Cli К ная няя ная няя

Примерное соотношение
смол вес. 100,0 90,0 100,0 90,0

20
Удельный вес, а—. . 1,015 1,007 1,016 0,990
Содержание влаги . .

% 1,93 6,9*) 1,89 11,3*)
Механические примеси 1,58 1,55 2,06 1,63
Зольность . . 0,34 — 0,35 —

Температура вспышки . °С 113 94 110 69
Условная вязкость при

75°С •°Е 3,22 2,55 3,31 2,0
Фракционный состав, %:

182 175начало кипения .
.

°С 195 169
выкипает до 170°С % об. — —

— 2,0
180 „

— — — 3,0
190 „ ■а 0,2 2,0 — 5,5

„ j 200 „
» 1,1 3,0 1.0 7,6

„ j 210 „ » 2,4 4,1 2,2 10,2
j 220 „

» 4.2 8,1 3,7 12,7
„ i 230 „ 6,6 Ю.2 5,4 14,8
„ 240

„
7,7 12,2 7.2 16,8

„ 250 „ 9,6 14,3 9,2
П.З

20,4
„ 260

„ п 12,3 16,3 22.4
„

; 270 „ 14.6 18,4 13,5 24.5
„ ' 280 „ 17.0 20,4 15,5 27,5

. 290 „ „ 18,8 22,4 17.7 30.1
„ 300 „ п 23.5 26,5 20 5 32.1
„ 310

„ „ 26,9 29.6 23.3 34,2
,, ; 320 „

Содержание суммарных
9 Зо,4 38,8 31,5 42.3

фенолов
...

Содержание низкокипя-
% вес. 27,2 — 27,2 21,5

Щих фенолов (выкипаю-
щих до 300°С) на Исход-
ную смол!у .

. , , , - 1,70 — 1,90 —

* Примечание. Проба смолы
отстоя от воды.

бралась до ее предварительного



этом основная часть гидравлического сопротивления в
обоих случаях приходится на участок распределитель
теплоносителя газоотвод.

В таблице 3 дана характеристика полученной генера-
торной смолы. Необходимо указать, что в период испы-
тания вся смола цеха проходила циркуляцию через
барильет и в таблице называется «суммарной»; средняя
же смола отбиралась на анализ до ее закачки в ба-
рильетный цикл.

Из данных таблицы 3 вытекает, что многократная
циркуляция смолы через барильет значительно снижает
содержание легких фракций в исходной смоле. Средняя
генераторная смола II этапа заметно отличается от
смолы I этапа большим содержанием легких фракций,
низкокипящих фенолов и механических примесей.
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Таблица 4

Характеристика газового бензина реконструированных генераторов

СС Реконструиро-

Наименование показателей
и 5а 5
?

ванные г енераторы

g я
*=4 СОCl3 S

I этап II этап

20 0,7345Удельный вес, d
85Молекулярный вес 89

Бромное число
% вес.

106,2 112,8
Сульфируемые 79,6 85,7
Парафиновые и нафтеновые углево-

20,4 14,3дороды 9

Непредельные углеводороды . . . 9 60,7 59,9
Ароматические углеводороды . . .

9 1«,9 25,8
Фракционный состав:

°с 40 38начало кипения
выкипает до 50°С % об. 7,0 6,0

60 „

16,0 14,0
„ 70 „

27,0 28,0
80 „

41,0 44.0
„ 90 „ 54.0 58,0
„ юо „

» 66,0 70,0
„ ПО „

74,0 78,0
., 120 ю 83,0 84.0

130 .. 9 88.0 88,0
.. 140 ., 9 92,0 9 ,0



Наряду со смолой при испытании реконструированных
генераторов изучался также состав газового бензина,
который улавливался на активированном угле. Харак-
теристика его приводится в таблице 4. Отсюда видно, что
газовый бензин II этапа заметно отличается от I этапа
большим содержанием ароматических углеводородов.
Последнее может быть объяснено более высокой темпе-
ратурой процесса полукоксования во II этапе.

Впервые в работе малых генераторов был снят точный
баланс подсмольной воды, приведенный в таблице 5.

Из данных таблицы 5 видно, что при поступлении всего
воздуха в газификатор, количество испаряющейся воды
значительно больше, чем при его частичном поступлении.
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Таблица 5
Баланс подсмольной воды реконструированных генераторов

на одну тонну рабочего сланца

I этап 11 этап

Наименование показателей коли-
чество,

кг
%

коли-
чество,

кг
%

Приход
Влага сланца 83,0 48,8 87,0 39,5
Пирогинетическая влага*) 25,0 14,7 25,0 11,3
Влага дутьевого воздуха . 1,9 1.2 2,0 0,9
Влага от испарения оро-
шающей воды (по разнос-
ти) **) 60,1 35,3 106,2 48,3

Итого 170,0 100,0 220,2 100,0

Расход

Откачено в цех дефеноляции 147,3 86,7 199,0 90,5
Откачено на маслосклад со
смолой (влага смолы)

. . 5,9 3,5 3.6 1,5
Влагосодержание генератор-
ного газа 16,8 9,8 17,6 8.0

Итого 170,0 100,0 220,2 100,0
*) Принято по средним лабораторным данным.

**) Сюда включена и вода, образующаяся в результате горения газа
в топке и полукокса в газификаторе.



Однако, как следует из таблицы 6, существенного раз-
личия в качестве подсмольных вод не наблюдается.

Если учесть многочисленные материалы [2, 15, 16, 17],
свидетельствующие о благоприятном влиянии водяного
пара на выход смолы и содержание в ней низкокипящих
фенолов, то наличие большего количества испаряю-
щейся воды, полученной во II этапе, следует считать по-
ложительным фактом.

Не исключена возможность, что именно этот фактор
и повлиял на лучшее качество полученной смолы в слу-
чае использования встроенных в шахту полукоксования
топок только в качестве распределителей теплоносителя.

Положительное влияние водяного пара сказалось,
однако, и в вопросе распределения хлора в продуктах
термического разложения сланца.

Как известно, наличие в сланцевой смоле хлора в виде
хлоридов является одной из главных причин коррозии
смолоперерабатывающей аппаратуры. Поэтому вопрос
уменьшения содержания хлора в генераторной смоле
является очень важным и злободневным.

Следует указать, что составленный полный баланс
хлора в продуктах термического разложения сланца при
его переработке в генераторах является одной из пер-
вых работ, посвященных указанной проблеме.
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Таблица 6
Характеристика подсмольной воды
реконструированных генераторов

Реконструиро-
Наименование показателей ванные генераторы

I этап 11 этап

Содержание, г/л
Суммарные фенолы 7,91 7.12
Нелетучие „

6,74 6,84
Летучие „

0,95 0,72
Окисляемые 7,00 7,00
Летучие кислоты в пересчете на
СНзСООН 0,79 0,78
Ацетон 0,18 0,22
Свободные кислоты в пересчете на
СНзСООН 0,83 0,87
рн 4,0 3,8



Ранее в литературе [lB, 19] отмечалось, что хлор на-
ходится в продуктах термического разложения сланца в
виде неорганических соединений.

Из данных таблицы 7 видно, что содержание хлора в
сланце зависит от содержания в нем керогена. Из этого
следует, что основная масса хлора находится в горючем
сланце в виде органических соединений и в результате
их термического разложения в генераторном процессе
возникают неорганические соединения хлора. В получен-
ной генераторной смоле было найдено только несколько
миллиграммов органического хлора на литр.

Содержание хлора в продуктах полукоксования приво-
дится в таблице 8, баланс хлора в таблице 9. В по-
тери с неучтенными продуктами входит количество хло-
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Таблица 7
Содержание общего хлора в исходном сланце, сланце с различной

степенью обогащения и керогене

Наименование
этапов

Содержание в исходном сланце в вес. %

условной
органической

массы
общего
хлора

общего хлора в
пересчете на 100%
условной органи-

ческой массы

1 32.9 0,227 0,690
80,5 0,560 0,695
90.2 0,620 0,687

2 31,3 0,208 0,665
92,0 0,616 0,671

Таблица 8
Содержание хлора в продуктах термического разложения сланца

Наименование
продуктов

Единица
измере-

Реконструиро-
ванные генераторы

ния I этап II этап

Переработанный сланец (сухой) . .

Суммарная смола с содержанием
воды:

% 0,227 0,208

1,93% г\л 2,13 —

1,89% к
— 1,46

Вода подсмольная я 1.95 2,27
Зола % 0,260 0,226



рядов, осаждаемых вместе с фусами в конденсационной
аппаратуре и емкостях, содержание органического хлора
в смоле, уносы с газом и т. д.

Из данных таблиц 8 и 9 следует, что повышение нали-
чия в процессе водяного пара благоприятно влияет на
снижение содержания хлора в смоле за счет большего пе-
рехода его в водную фазу, и что 30—35% хлора, содер-
жащегося в исходном сланце, выносится из генератора
вместе с продуктами полукоксования.

Из данных таблицы 10 мы видим, что с увеличением по-
дачи воздуха в газификатор увеличивается степень раз-
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Таблица 9
Распределение хлора в продуктах термического разложения сланца

Наименование
Содержание хлора в пересчете

на рабочий сланец
показателей I этап II этап

г/Т % г\т %

Приход
Содержание хлора в исходном ра-

бочем сланце 2080 100,0 1900 100.0
Расход

Содержание хлоридов:
в суммарной смоле
в подсмольной воде
в золе

365
286

1400

17,5
13,7
67,3

244
434

1200

12,8
22,8
63,1

Потери с неучтенными продуктами
(по разности) 29 1,5 22 1,3

Итого . . . 2080 100,0 1900 100,0

Таблица 10

Характеристика золы реконструированных генераторов

Наименование показателей
Содержание %

I этап 11 этап

Зола прокаливания
Углекислота минеральная
Углерод ,

80,4
16,6
4,0

82,6
12.1
3,6
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ложения карбонатов и улучшается полезное использова-
ние углерода.

Следовательно, применение распределителей теплоно-
сителя на малых генераторах обеспечивает увеличение их
производительности по сланцу с вполне удовлетворитель-
ным использованием органической массы исходного
сланца.

Выводы

1. Применение центральных распределителей тепло-
носителя в шахте полукоксования малых генераторов
обеспечивает увеличение их производительности по
сланцу.

2. С увеличением поступления в газификатор генера-
торов дутьевого воздуха увеличивается выход подсмоль-
ной воды за счет увеличения испаряющейся воды оро-
шения.

3. На малых генераторах типа «Пинч», использующих
для расшлаковки воду в незначительных количествах,
выход подсмольной воды составляет, примерно, 220 кг на
тонну рабочего сланца, с содержанием влаги 8—9%.

4. Высказано предположение о том, что наличие боль-
шего количества водяного пара в генераторном процессе
во время испытаний привело к улучшению качества гене-
раторной смолы и что многократная циркуляция сланце-
вой смолы через барильет приводит к снижению содержа-
ния в ней легкокипящих фракций.

5. Хлор, содержащийся в исходном сланце в виде ор-
ганических соединений, в процессе термического разло-
жения переходит в неорганические соединения хло-
риды.

Содержание органического хлора на литр генератор-
ной смолы не превышает нескольких миллиграммов,

6. Около 65% хлора, содержащегося в исходном
сланце, в генераторном процессе адсорбируется полу-
коксом и золой, а остальная часть выходит из генератора
вместе с парогазовой смесью.

7. Высказано предположение, что наличие в генера-
торном процессе большего количества водяного пара спо-
собствует большему выносу хлоридов с парогазовой сме-
сью из генератора с одновременным увеличением пере-
хода последнего в водную фазу.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

E. L. Rajavee *

PÕLEVKIVI UTTEVEE DEFENOLEERITAVUS
BUTÜÜLATSETAADIGA, SÕLTUVALT UTTEVEE

KOOSSEISUST

Põlevkivi termilisel lagundamisel saadakse väga eri-
neva koostisega uttevett. Igale uttesüsteemile on iseloo-
mulik uttevee koostis. Kui võrrelda eri uttesüsteemidelt
saadud uttevett, siis on võimalik jagada neid Kohtla-
Järvel Lenini nimelises põlevkivi töötlemise kombinaadis
töötavate utte- ja gaasistamissüsteemide järgi nelja
gruppi [lj: Kohtla-Järve ja Pintš tüüpi uttegeneraato-
rite, Lengiprogaasi tüüpi uttegeneraatorite, tunnelahjude
ja kamberahjude uttevesi. Igas uttesüsteemis on utte-
tingimused erinevad. Fenoolide tekkimist kütuse termilise
lagunemise erisugustes tingimustes on uurinud viimasel
ajal H. Steinbrecher ja R. Novotny [2]. Teostades katseid
laboratoorsel utteseadmel süsihappegaasi, süsinikoksüüdß
lämmastiku, vesiniku ja veeauru keskkonnas, neil õnnes-
tus näidata, et vedelate utteproduktide saagis oleneb utte-
ruumi läbivast gaasist ja uttematerjali läbimise kiirusest.
Selgus fakt, et kui uttekeskkonda läbis veeaur, siis fenoo-
lide saagis tõusis 32,5% võrra. Süsinikoksüüdi gaasi
keskkonnas utmisel fenoolide saagis langes 30%, võr-
reldes utmisel ilma gaasi keskkonnata.

Senini ei ole piisavalt uuritud mainitud probleemi
põlevkivi utteprotsesside puhul, kuid veeauru ja süsinik-
oksüüdi sisaldus soojuskandjas on igale uttesüsteemile
erinev ja sõltub tehnoloogilise protsessi tingimustest.

Autori poolt varem avaldatud töö [l] põhjal on järg-
nevas tabelis toodud eri uttesüsteemide uttevete fenoo-
lide koostis.

*) Juhendaja H, Raudsepp.
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Järeldub, et summaarsete fenoolide sisalduvus on ka
kvalitatiivselt erinev igal uttesüsteemil.

Ekstraheerimisel butüülatsetaadiga keemiliselt indivi-
duaalseid ühe- ja kahealuselisi fenoole veest, näitas
В. I. Ivanov [s], et iga individuaalne fenool omab erine-
vat jaotuskoefitsienti süsteemis vesi-butüülatsetaat. В. I.
Ivanov selgitas põhilised massülekandetingimused butüül-
atsetaadiga põlevkivi uttevee ekstraheerimisel vastuvoolu
põhimõttel töötavas kolonnsüsteemis [3, 4, s]. А. K. Kol-
lerov tõestas matemaatiliselt, toetudes В. I. Ivanovi
töödele, et ekstraheerimisel butüülatsetaadiga vastuvoolu
kolonnis selleks, et viia fenoolide kontsentratsioon 1000
mg/liitrites kuni 400 mg/liitrites, on vaialik 6 teoreeti-
list kontakti, kusjuures ratsionaalne butüülatsetaadi tar-
vidus moodustas 7—9% uttevee mahust [l6].

Tööstuslik ekstraktsiooni protsessi juurutamine butüül-
atsetaadiga andis rahuldavaid tulemusi [9, 10]. Rasku-
sed peituvad vaid selles, et fenoolide jääkkontsentratsioon
on liiga kõrge ja moodustab 360—400 mg/liitris. Suur on
butüülatsetaadi kulu kuni 90 kg 1 tonni saadavate
fenoolide kohta. Liiga suur on neutraalõlide sisaldavus
tarbefenoolides, kõrge on fenoolide omahind, mille peami-
seks põhjustajaks on kallihinnaline solvent-butüülatsetaaL

Kasutatava solvendi asendamine mõne teise, odava-
maga pole senini tööstuslikult lahendatud. E. Luhakooder
ja E. Siirde [7] on uurinud põlevkivi uttevees leiduvate
kõrgemate ketoonide kasutamise võimalust ekstraheeri-
mise solvendina, kuid kõrgemate ketoonide vähese too-
dangu tõttu ei ole neid senini kui solventi tööstuslikult
rakendatud.

Tabel 1

Uttesüsteemi nimetus
Kergesti
lenduvad
fenoolid,

gll

Mittelendu-
vad fenoolid

gll

Lenduvate ja
mittelendu-
vate fenoo-
lide suhe

Kohtla-Järve tüüpi generaa-
tor 0,67 4,03 1:6

Lengiprogaasi tüüpi gene-
raator 0,87 1,84 1 :2,1

Tunnelahi 2.3 12,8 1 :5,5
Kamberahi 2,48 12,3 1 :4,9
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1958/59. aastal S. Semjonov ja B. Gurewits uurisid
kõrgemate alkoholide saamise võimalust tunnelahjude
bensiini kergest fraktsioonist [Bl. Mainitud protsessi pool-
tööstuslik katsetamine viidi läbi 1959- aastal. Tunnel-
ahjubensiini olefiinse osa hüdratatsioonil väävelhappe
menetlusel saadi solvent, mis oma omadustelt oli lähe-
dane butüülatsetaadile. Tööstusliku produkti puudumise
tõttu pole kõrgemaid alkohole uttevee ekstraktsioonil tege-
likult kasutatud. Järelikult uttevete defenoleerimise prot-
sess põlevkivitööstuses baseerub põhiliselt butüülatse-
taadiga ekstraheerimise menetlusel.

Tööstuslikuks defenoleerimiseks eri uttesüsteemide utte-
veed kogutakse 5000 m 3 mahutisse, millest nad suuna-
takse edasi defenoleerimiseks. Tänini aga ei ole uuritud
eri uttesüsteemidelt saadavate uttevete defenoleeritavust.
Nii teoreetiliselt kui ka praktilistel kaalutlustel omab
mainitud küsimus olulist tähtsust. Uttevete defenolee-
rimise protsessi tööstuslikul rakendamisel esinevate prob-
leemide selgitamisel omaks see suurt tähtsust. Teades,
kuidas on defenoleeritav iga tüüpkoostisega uttevesi indi-
viduaalselt, võib teha järeldusi, miks fenoolide jääkkon-
tsentratsioon on veel nii kõrge, miks mõnel juhul ilmneb
emulgeerumise nähe jne.

On tõestatud, et defenoleerimise aste on sõltuv vaba
ammoniaagi sisaldusest uttevees [l2, 13]. Vaba ammoniaagi
manulusel ekstraktsiooni tulemused halvenevad. Tekivad
solvendi keemilised kaod (kui solvendiks on
taat) seebistamise protsessi tagajärjel.

Fenoolveed, millest eraldati vaba ammoniaak süsi-
happegaasiga läbipuhumise teel, olid paremini defeno-
leeritavad [ll]. Süsihappegaasiga läbipuhumise tulemu-
sena oli ekstraktsiooniefekt eriti märgatav kahealuseliste
fenoolide juures [s].

ii Ka põlevkivi uttevete, ekstraheerimisel laboratoorsetes
tingimustes saadi märgatav vahe, kui ekstraheeriti 10%-:

Uttevee pH
Fenoolide

jääkkontsent-
ratsioon

mg\l

2-6 0,28
7—7,2 0,35
8-9 1,06
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se koguse butüülatsetaadiga seitsmeastmelises vastu-
vooluekstraktoris erinevate pH väärtuste juures [sl.

Järelikult happeline keskkond parandab ekstraktsiooni
tulemusi ka põlevkivi uttevete defenoleerimisel butüül-
atsetaadiga-

Käesoleva töö eesmärgiks on anda võrdlev ülevaade
erinevatelt utteseadmetelt saadud uttevee defenoleerita-
vuse kohta ja saada suurem kogus fenoole nende lähe-
maks uurimiseks järgnevas töös.

Eksperimentaalosa

Uttevete fenoolide ekstraheeritavuse iseloomustamiseks
valiti ristvoolu ekstraktsioonimenetlus, vastavalt toodud
joonisele 1 [l4].

Joon. 1. S —solvent; F—uttevesi; R —rafinaat; F —ekstraKt; 1, 2
3 ekstraktsiooni astmete arv.

Iga ekstraktsiooni astme läbiviimiseks võeti värsket sol-
venti 6% uttevee kogusest. Ekstraktsiooni läbiviimiseks
kasutati reaktorit 50 liitrilise töö mahuga. Selleks, et
tagada solvendi ja uttevee vahelist head kontakti, valiti
segaja turbiintüüpi. Segaja tiirude arvuks valiti 150
t/minutis. Selline moodus on soovitatud kahe halvasti
seguneva vedeliku kontakti viimiseks [ls].

Kasutatud uttevee analüüsi tulemused on toodud tabe-
lis 2.

Analüüsi metoodika on avaldatud varem [l].
Uttevesi vabastati enne ekstraheerimist õlist ja mehaani-

listest lisanditest. Selleks kasutati kahekordset filtreeri-
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mist. Algul filtreeriti uttevesi läbi laboratoorse liiva filtri
ja järgnevalt läbi filterpaberi. Selliselt saadi õlist ja
mehaanilistest lisanditest vaba uttevesi.

Ekstraktsiooni teostamiseks võeti butüülatsetaat all-
järgneva koostisega:

Ekstraheerimiseks võeti 50 liitrit vastavalt ettevalmista-
tud uttevett ja 3 liitrit butüülatsetaati. Igas ekstraktsi-
ooni astmes toimus segamine 2—4 tundi, setteaeg vältas
2—6 tundi. Kuna antud töö eesmärk oli ka saada labora-
toorsetes tingimustes vajalikus koguses ja küllaldase
rafinatsiooniastmega eraldatud fenoole. siis sellise eks-
traktsiooni mooduse kasutamine on otstarbekohane. Iga
ekstraktsiooni astme jaoks võeti värske solvent. Uttevete
ekstraheerimisel saadud fenoolsed ekstraktid ühendati
ja solvent eraldati ekstraktist vaakuumdestillatsioonil
süsihappegaasi voolus. Iga ekstraktsiooni astme järele
määrati summaarsete fenoolide jääkkontsentratsioon ra-
finaadis (uttevees).

Ekstraktsiooniprotsess teostati temperatuuril 10 °C.

Katse tulemused
Iga uttesüsteemi uttevee fenoolide ekstraheerimisel

ilmnes vastav spetsiifika sellele vaatamata, et ekstraktsi-
ooni tingimused olid ühesugused.

Kohtla-Järve tüüpi generaatorite uttevesi moodustas
butüülatsetaadiga nõrgalt kollaka emulsiooni, mis seis-
misel või nõrgal soojendamisel kergesti lagunes. Moodus-
tus selgepiirilise eraldumisega ekstrakti ja rafinaadi kiht.
Kolmeastmelise ekstraktsiooni tulemusena saadi sum-

Näitaja Tulemus

Erikaal, d — 0,874
Fraktsiooniline koostis:
Keemise algus, °C 115
Keeb üle kuni 120 °C, «/e 7

„ 135 °C. <Vo 96
Keemise lõpp, °C 142
pH 5.53
Estrite sisaldus, «/o 94.4
Happearv, mg KoH/g 0,0224



maarsete ühe- ja kahealuseliste fenoolide kontsentratsi-
ooniks rafinaadis 0,240 g/liitris, mis vastab puhastusast-
mele 95,5%.

Lengiprogaasi tüüpi generaatortsehhi uttevesi sisal-
das suhteliselt kõige vähem fenoole. Nende eraldamiseks
ekstraheerimisel butüülatsetaadiga saavutati puhastus-
aste 90 mg/liitris juba pärast teist ekstraktsiooniastet. See
on parim ja kõige kiiremini saavutatud tulemus, võrrel-
des teistelt uttesüsteemidelt saadud vete ekstraheerimise
tulemustega. Peale selle ei esinenud emulgeerumise nähet*

Tunnelahjude tsehhi uttevesi ekstraheeriti viies astmes.
Ka siin ei esinenud emulgeerumise nähet, mis oleks sega-
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Ekstraheerimiseks võetud uttevete koostis eri

Tabel 2

uttesüsteemides

Jrk.
nr. Utteseadme nimetus Kohtla-Järve generaatorid,tsehh

nr.
2

Lengipro- gaasi
gene-raatorid, tsehh

nr.
5

Tunnel- ahjud Kamber- ahjud
1 2 3 4 5 6

Proovivõtmise aeg 29.9.57 20.10.57 11.10.57 28.9.57

1 Summaarsed fenoo-
lid, g/l 5.3 1,06 14,6 17,3

2 Lenduvad fenoolid,
g/l 0,66 0,77 2.3 3,2

3 Mittelenduvad fenoo-
lid, g/l 4,48 0,84 13,55 12,45

4 Atsetoon (ketoonid},
g/l 0,07 0,21 2,15 0,06

5 Oksüdeeruvad ained,
g/l 12,4 6,0 20,37 22,2

6 Ammoniaak, alused
g/l 0,40 0,19 0,56 1,98

7 Lenduvad happed,
g/l 0,57 0,59 1,53

8 Tahke jääk, g/l 8,12 1,25 14,52 22,6
9 Mehaanilised lisandid,

g/l 0,26 0,04 0,3 0,16
10 Oli, g/l 1,36 0,07 0.95 0.2
11 pH 4 0 4,22 5,0 7.2
12 H2S. g/l puudus puudus 0,048 puudus



nud defenoleerimist. Viieastmelise ekstraktsiooni tule*
musena langes fenoolide kontsentratsioon 180 mg/lütris.

Kõige suuremat erinevust ekstraheerimisel näitasid
gaasistamisveed kamberahjude katsetsehhist. Ilmnes tugev
emulgeerumine, mis mõjus segavalt. Jaotuskoefitsient oli
teiste süsteemidega võrreldes halvim. Pärast kuueastme-
list ekstraktsiooni saavutati puhastusastmeks 1 300 mg/liit-
ris. Emulsioon lagunes, kui ekstraktile lisati 100 ml O,IN
HCI lahust kergel soojendamisel.
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Tabel 3
Põlevkivi uttevete summaarsete fenoolide ekstraktsioon 6«/o butüül-

atsetaadiga.

Ekstrakt-
siooni aste

Fenoolide
kontsentrat-

sioon lähtevees,
gll

Fenoolide sisaldus pärast
ekstraktsiooni, g/l

BA vees E* к**

Kohtla-Järve tüüpi generaatorid, tsehh nr. 2

1 5,2 3,62 1,58 2,29 38,0
2 1,58 0,86 0,72 1,19 34,7
3 0,28 0,04 0,24 0,016 24.7

Lengiprogaasi tüüpi generaatorid, tsehh nr. 5
1 1,06 0,90 0,16 5,62 90,3

2 0,16 0,07 0,09 0,78 12,3

Tunnel ahjude tsehh

1 14,6 11,1 3.1 3,57 61 5
2 3,1 1,7 1,4 1,22 20,2
3 1.4 0,67 0,73 0,92 32,8
4 0.43 0,31 0,42 0,74 24,6
5 0,42 0,08 0,34 0,23 11,5
6 0,34 0,16 0,18 0,89 16,7

Kamberahjude tsehh

1 17,3 10,2 7.1 1,43 28,6
2 7.1 3,9 3.2 1,23 24,2
3 3.2 0,7 2.5 0,28 5,6
4 2,5 0,9 1,9 0,47 5.4
5 1,9 0,3 1.5 0,2 5,3
6 1.5 0,2 1.3 0,15 5,4

*
— fenoolide jaotuskoefitsient, **

— fenoolide ekstraktsioonikoefi-
tsient.
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Tabelis 3 on toodud võrdlev ülevaade ekstraheerimise
tulemuste kohta. Iseloomustavate näitajatena on toodud
nii fenoolide jaotuskoefitsient, kui ka ekstraktsioonikoefit-
sient, mis iseloomustab igat ekstraktsiooniastet eraldi ja
näitab keskkonna tingimuste mõju ekstraktsiooni tasa-
kaalule. Oksübensooli vesilahuse ekstraheerimise tingi-
muste selgitamiseks butüülatsetaadiga Dierichs [ll] näi-
tas katseliselt, et fenoolide jaotuskoefitsient süsteemis
butüülatsetaat-fenooli vesilahus pärast maksimumi saa-
vutamist järsult langeb. Siit järeldab Dierichs, et selle-
põhjuseks võib olla mitmesuguste assotsiatsiooninähete-
esinemine. Põlevkivi uttevee ekstraheerimise protsess on
selles suhtes palju keerukam.

Joonisel 2 on toodud ülevaade jaotuskoefitsiendi muutu-
misest sõltuvalt ekstraktsiooniastmete arvust. Reaalsetes
tingimustes ainete jaotus faaside vahel on keerukas ja sõi-

Joon. 2. Fenoolide jaotuskoefitsiendi sõltuvus ekstraktsiooniastmete
arvust.
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tuv paljudest faktoritest. Kui langeb aine kontsentratsioon
või tõuseb lahuse temperatuur, väheneb assotsiatsioon.Antud tingimustes toimusid kõik katsed ühesuguste tem-
peratuuride juures. Muutuvaks faktoriks oli fenoolse
komponendi kontsentratsioon, mis kõikus suurtes piirides.
Lengiprogaasi generaatorite uttevees oli fenoolide kont-
sentratsioon madalaim ja sellest tingituna ekstraktsiooni-
tingimused parimad. Seejuures tuleb arvestada fenoolse
komponendi kvalitatiivse koostisega. Saadud uttevee
fenoolses osas on rohkesti ühealuselisi, kergesti lenduvaid
fenoole ja vähe raskesti lenduvaid, kahealuselisi fenoole.
Esimesed ekstraheeruvad kergemini.

„ Kamberahjude uttevee defenoleerimisel ilmnes tugev
emulgeerumine. Sama toimub ka tööstuslikus defenolee-
rimise protsessis, eriti talvetingimustes. В. I. Ivanov
täheldas sama nähet vastuvoolu töötavas kolonnis, kui
solvendi sisseandmise kiirus ületas 2,3 m/sek. Selle põh-
juseks võib olla ka kõrge ammoniaagi sisaldus uttevees,
mistõttu nad olid halvemini defenoleeritavad. Siin on
reaalne võimalus ammooniumfenolaatide tekkeks, mis
halvendab jaotuskoefitsiendi süsteemis butüülatsetaat-
uttevesi. Tunnelahjude ja generaatorite uttevee defeno-
leerimisel on jaotuskoefitsient parem kui kamberahjude
uttevete puhul, kuna siin ammoniaagi sisaldus on väik-
sem kui eelneval juhul.

Tööstuslikul defenoleerimisel on mainitud fakt olulise
tähtsusega. Summaarsete uttevete proportsionaalsuse
muutumine võib kutsuda esile keskkonna reaktsioonide
ja fenoolide kvaliteedi muutuse. Kuna uttevete defenolee-
rimine toimub vastuvoolu kolonnides, siis on protsessi
juhtimine raskendatud. Olukorra parandamiseks on soo-
vitav kasutada kambersüsteemi f 11]. Vajalik konstant
ja selle aeg on sel juhul kergesti reguleeritavad. Defe-
noleerimisprotsessi tulemused turbiinsegajaga reaktoris
näitasid, et. jääkfenoolide kontsentratsioon uttevees oli
madalam kui praktikas generaator- ja tunnelprotsessist
saadud uttevete defenoleerimisel. Kamberahjude tsehhi
veed andsid halvima tulemuse. Seega on alust oletada, et
kamberahjude veed on üheks põhjuseks, miks tänini pole
saavutatud küllaldast ekstraktsiooniastet. Eri süsteemide
uttevetest moodustab aga viimane 35—40%.

Seoses kamberahjude ümberladumisega diinasvooder-
dusele, tõuseb kambrite tootlikkus, suureneb ammoniaagi
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sisaldus. Järelikult suureneb uttevee kogus üldvete bilan-
sis. Seega kamberahjude vete defenoleeritavuse paranda-
mise küsimus aktuaalne.. Antud probleemi lahendamiseks
on vajalik teada fenoolide individuaalkoostist eri utte-
vetel. Alles siis võib teha teoreetilisi ja praktilisi järeldusi.

Järeldused

1. Käesolevas töös uuriti põlevkivitööstuses eri utte-
süsteemidelt saadud uttevete fenoolide ekstraheerimise
protsessi butüülatsetaadiga ristvoolu ekstraktsioonitin-
gimustes.

2. Katsetest tulenes, et eri uttesüsteemide uttevete
fenoolide ekstraktsiooni koefitsient ja fenoolide jaotuskoe-
fitsient süsteemis uttevesi-butüülatsetaat on iseloomuli-
kud eri süsteemidelt saadud uttevetele. Kamberahjude
uttevete defenoleerimisel ilmnes tugev emulgeerumine,
mille tagajärjel defenoleerimise protsess andis halvemaid
tulemusi. Võib järeldada, et seda põhjustab ammoniaagi
sisaldusest tingitud kõrge pH.

3. Ekstraktsiooniprotsessi tööstuslikul rakendamisel
tuleb arvestada uttevete erinevust ja neis leiduvate fenoo-
lide spetsiifikat, et parandada summaarsete vete defeno-
leerimise astet. Kamberahjude gaasistamisveed, mis sisal-
davad ammoniaaki ja millede osatähtsus on 35—40% üld-
vetest, tuleb enne summeerimist teistest süsteemidest saa-
dud vetega ette valmistada pH vähendamise suunas.
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Э. Л. Раявее

ДЕФЕНОЛИРУЕМОСТЬ ПОДСМОЛЬНЫХ ВОД
БУТИЛАЦЕТАТОМ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ СОСТАВА

ВОД

РЕЗЮМЕ

В настоящей работе был исследован процесс выделения
фенолов из подсмольной воды, полученной из разных си-
стем переработки горючих сланцев бутилацетатом.

Процесс экстрагирования был проведен в экстракторе
с турбинной мешалкой.

Из результатов работы следует, что;

1) коэффициент экстракции и коэффициент распреде-
ления фенолов в системе подсмольная вода—бутилацетат
при водах разных систем швелевания являются характер-
ными для этих вод.

При дефенолировании подсмольных вод камерных пе-
чей появилось эмульгирование, вследствие чего процесс
дал неудовлетворительные результаты. Предполагается,
что причиной этого является повышенное значение pH
из-за содержания аммиака.

2) при промышленном применении процесса экстраги-
рования необходимо учитывать специфику фенолов в раз-
ных подсмольных водах, чтобы улучшить степени дефе-
нолирования суммарных вод.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

А. Я. Ларна, К Р. Кийслер

О МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИИ ФОРМАЛЬДЕГИДА
С ДВУХАТОМНЫМИ ФЕНОЛАМИ ПОДСМОЛЬНОЙ

ВОДЫ

Двухатомные фенолы подсмольной воды переработки
горючих сланцев нашли практическое применение для
синтеза клеевых смол и дубителей. Основными компонен-
тами этой смеси фенолов являются моно-, ди- и триметил
производные резорцина [l, 2, 3]. Таким образом, часть ак-
тивных водородных атомов блокированы здесь в арома-
тическом ядре метальными группами. Однако, несмотря
на это, фенолы подсмольной воды при конденсации с
формальдегидом образуют неплавкие и нерастворимые
продукты конденсации. Образование трехмерного поли-
мера только образованием метиленовых мостиков между
молекулами резорцина трудно объяснить. В связи с этим
возникает вопрос о возможности участия в конденсации
гидроксильных групп.

Участие фенольной гидроксильной группы в конденса-
ции с формальдегидом до настоящего времени является
спорным вопросом. Вероятно, что низкокипящие фенолы
(фенол, крезолы) конденсируются с формальдегидом без
участия гидроксильной группы. Этот вывод подтвер-
ждается исследованиями Смирнова и Серенкова [4]. Эти
авторы показали, что при термическом твердении резоль-
ных смол метилолные группы реагируют с водородом
ароматического ядра.

Возможность реагирования фенольных гидроксильных
групп предполагал уже Бэкэланд [5, 6].

При конденсации ксиленолов формальдегидом 2,4
ксиленол не давал ожидаемого метиленового производ-
ного. Была получена смола, со следующей предполагае-
мой структурой [7];
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Конденсация сильных, алкилированных производных
резорцина с формальдегидом до сих пор не исследована.
Целью настоящей работы является исследование некото-
рых вопросов конденсации алкилрезорцинов с формаль-
дегидом.

Экспериментальная часть

Для исследования использовалась фракция двухатом-
ных фенолов сланцевой смолы, имеющая следующие по-
казатели:

Согласно приведенным данным кислород гидроксиль-
ной группы составляет 94,0% от общего количества кис-
лорода. Опыты проводились в присутствии ацетона. По
данным наших исследований ацетон является регулято-
ром реакции с образованием молекулярного соединения с
фенолами. Для сравнения проводились опыты с чистым
резорцином и без ацетона.

В стеклянный реакционный сосуд помещалось необхо-
димое количество фенолов, затем добавлялся ацетон и
производилось перемешивание до образования однород-
ной смеси. Зате(м прибавлялось все количество 35,6%
раствора формалина. При этом температура не превы-
шала 30—40°С (охлаждение). После окончания выделе-

Таблица 1
Характеристика фракции фенолов подсмольной воды

Показатели Количество

Пределы кипения при 10 мм рт. ст., °С
Элементарный состав в %:

углерод
водород
кислород .

сера
Содержание гидроксильной группы, %

Молекулярный вес

160—165
69,74
6,99

23,18
0,09

23,07
139
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ния тепла реакционный сосуд закрывался. Реакционная
смесь содержалась при комнатной температуре. Время от
времени отбирались пробы для анализов. Соотношение
исходных, компонентов приводится в нижеследующей таб-
лице.

Содержание гидроксильной группы в реакционной
смеси приводится в таблице 3.

В опытах 3 и 5 реакция прекращалась после 11 дней с
прибавлением воды и продукт реакции разделялся на
растворимую и нерастворимую в воде части следующим
образом:

к 10 г реакционной смеси прибавлялось 50 мл воды,
смесь перемешивалась и вода декантировалась. Эта про-
цедура повторялась многократно, пока вода не окраши-
валась. Нерастворимая в воде часть растворялась в
эфире, эфирный раствор высушивался хлористым каль-

Соотношение компонентов в
Таблица 2

реакционной смеси

Количество В МО лях.
№

опыта Двухатомные Ацетон Формаль-
фенолы дегид

1 подсмольн. вод 1,0 0,76 0,44
2 1,0 0,76 0,88
3 1,0 — 0,44
4 резорцин 1.0 0,83 0,18
5 „

1,0 — 0,48

Таблица 3
Содержание гидроксильной группы в реакционной смеси

№
опыта

Продолжительность реакции п днях
0 2 5 11 22 25

Количество гидроксильных групп на моль фенола

1 2.0 2,40 2,22 2,12 2,09
2 2,0 2,54 1,38 1,27 — 1,21
3 2,0 2,42 1.6/ 1,57 — 1.69
4 2,0 — 2.27 — 2,22 2,10
5 2,0 2,38 — 2.11 — 2,05
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цием и эфир отгонялся при 40°С и вакууме 15 мм рт. ст.
Часть растворимая в воде экстрагировалась эфиром и
эфирный раствор обрабатывался как указано выше.

Продукт конденсации двухатомных фенолов под-
смольной воды практически не растворяется в воде. Ана-
лиз его приводится ниже: С 69,18%; Н 7,30%; О
23,52%; ОН 19,30%.

Гидроксильная группа составляет только 77% от об-
щего количества кислорода, т. к. на три атома кислорода
один атом не имеет характера гидроксила.

Чистый резорцин дает только 6,5% части нераствори-
мой в воде. Часть растворимая в воде имела следующий
состав; С 66,67%; Н 5,52%; О 27,78%; ОН
27,93%.

Гидроксильная группа составляет 95% от общего коли-
чества кислорода.

По прошествии 25 дней от всех образцов были отоб-
раны пробы весом примерно 10 г, которые высушивались
при 120°С до постоянного веса. Анализ этих проб приво-
дится в нижеследующей таблице 4.

Гидроксильная группа определялась методом ацетили-
рования в растворе пиридина. Так как наличие воды мо-
жет оказать влияние на результат определения, нами
были проведены контрольные опыты с водными раство-
рами двухатомных фенолов. Были получены следующие
результаты:

Таблица 4
Характеристика продуктов конденсации двухатомных фенолов

с формалином

№
опыта

Элементарный
состав в %

Содержание
функциональных

групп в %

Распределение
кислорода в %

С Н О ОН СО ОН СО

1 67,09 7,16 25.75 20,60 3,56 75 8
2 70,28 6,66 23,06 20,43 1,21 84 3
3 69,17 6,83 24,00 23,17 — 91 —

4 65,90 5,54 28,56 27,90 2,30 92 5
5 65,56 5,51 28,93 29,51 — 96 —
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безводные фенолы 23,07% ОН, т. е. 100%,
73% раствор фенолов 20,76% ОН, т. е. 90%,
52% раствор фенолов 20,50% ОН, т. е. 89%■
Таким образом содержание гидроксильной группы в

присутствии воды получено на 10—11% ниже истинного.

Обсуждение результатов

Из приведенных данных вытекает, что при реакции ре-
зорцина и формальдегида вначале наблюдается увеличе-
ние содержания гидроксильной группы выше двух, а за-
тем ее содержание падает до двух на молекулу фенола.
В случае сильно алкилированных двухатомных фенолов
наблюдается снижение количества гидроксильных групп
ниже исходного. В продукте конденсации резорцина и
формальдегида 96—97% от общего количества кислорода
найдено в гидроксильной группе. В случае алкилирован-
ных двухатомных фенолов гидроксильный кислород со-
ставляет лишь 80%. от общего количества кислорода и
только при нагревании до температуры 120°С прибли-
жается к 90%.

На основании этих данных можно предположить, что
метилолные группы первичного продукта реакции между
резорцином и формальдегидом реагируют с водородными
атомами ароматического ядра с выделением воды и об-
разованием метиленовой связи. В случае алкилирован-
ных двухатомных фенолов метилолные группы реагируют
повидимому с фенольными гидроксильными группами,
что приводит к образованию просто эфирной связи. Ис-
ходя из вышеизложенного для алкилированных двух-
атомных фенолов можно предположить наличие следую-
щей схемы реакции;

(СН 3 )п Аг(ОН)2 + НСНО = (СН 3 ) пАг (ОН) 2 СН 2ОН
(СН 3 )пАг(ОН) 2 СН 2ОН + (СН 3)пАг(ОН) 2 =

= (СНз) пАг(ОН) 2 СН2—О—Аг(СНз) п (OН) 2+ Н2O,
где: Аг ароматическое ядро и

n = 1 до 3.
Из результатов опытов 1 и 3 вытекает, что присутствие

ацетона тормозит реакцию между фенольной гидроксиль-
ной и метилолной группами. Торможение этой реакции
происходит, повидимому, из-за образования молекуляр-
ного соединения между ацетоном и фенолом.
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Выводы
1. Исследована реакция между алкилированными

двухатомными фенолами и формалином.
2. Показано, что алкилированные двухатомные фенолы

подсмольной воды реагируют с метилолной гидроксиль-
ной группой с образованием просто эфирной связи.

3. Наличие ацетона в реакционной смеси тормозит ре-
акцию конденсации.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

X. Т. Раудсепп, А. И. Кэстнер

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГИДРОКСИЛЬНЫХ ГРУПП
ФЕНОЛОВ ПРЯМЫМ ТИТРОВАНИЕМ

В БЕЗВОДНОЙ СРЕДЕ

Исследование кислородосодержащейся части сланце-
вых смол требует определения количественного содержа-
ния фенольных гидроксильных групп. Для этой цели ши-
роко используются методы анализа, основанные на реак-
ции гидроксильных групп с уксусным ангидридом или с
магнийорганическими соединениями. Хотя вышеупомяну-
тые методы и находят широкое применение и дают удов-
летворительные результаты, следует отметить их некото-
рые принципиальные недостатки, например приравнива-
ние свойств фенольных и алифатных гидроксильных
групп. Наличие этих недостатков вызывает необходи-
мость в разработке нового метода, который был бы точ-
ным и удобным и мог быть при тенен при определении
гидроксильных групп фенолов.

Исходя из этого, было решено провести опыты по опре-
делению фенольных гидроксильных групп прямым ациди-
метрическим титрованием.

Определением гидроксильных групп фенолов прямым
ацидиметрическим титрованием занимался целый ряд ав-
торов; итоги этих определений подведены в реферирую-
щих статьях [l, 2,3, 4]. Большинство авторов использует
для определения точки эквивалентности потенциометри-
ческий метод [5—20]. Кроме того для этой цели приме-
няется кондуктометрический метод, метод высокочаст-
ного титрования и титрование с помощью индикаторов.
В нижеследующем обзоре литературы упоминаются
только методы потенциометрического титрования.

Фенолы, как очень слабые кислоты {рК = 10—11), соли
которых в водных растворах сильно гидролизованы,
можно титровать только в неводных, органических раст-
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ворителях. В качестве среды применяются алифатические
кетоны [9, 11, 16, 17], диметилформамид [9, 11, 12, 15},
этилендиамин или другие алифатические амины [5, 7,8,
9, 10, 11, 13, 14], пиридин [l4, 15, 17, 19, 20] и др. органи-
ческие растворители или их смеси. Лучшие результаты
получались при применении растворителей основного ха-
рактера (алифатические амины, пиридин).

В качестве титранта находят наиболее широкое приме-
нение растворы едких щелочей в спиртах [ll, 13, 14], раст-
воры метилатов [7, 9, 12] или аминоэтилатов щелочных
металлов [5, 8, 19], а также четвертичных аммониевых ос-
нований [ls, 16, 17, 18, 20] в органических растворителях.
Использование метилатов щелочных металлов требует
обычно для изготовления титранта значительного количе-
ства метилового спирта. Метиловый спирт, имея сравни-
тельно высокую константу автопротолиза (табл. 1), вы-
равнивает аналогично воде скачок потенциала в точке эк-
вивалентности. Так, Гарлоу и Уайлд [l7] указывают на
нижеследующие закономерности понижения годности
спиртов в качестве растворителя при титровании фено-
лов: и-пропиловый спирт > этиловый спирт > метило-
вый спирт > вода.

Для определения точки эквивалентности применяются
разные комбинации электродов. Многими авторами реко-
мендуется в качестве отчетного электрода модифициро-
ванный каломелевый электрод, который по сравнению с
обычным каломелевым электродом дает более резкий
скачок потенциала. Для модифицирования водный раст-
вор КСI в мосту электрода заменялся спиртовым раство-
ром КСI. В паре с каломелевым электродом применялись
стеклянный [9, И, 13, 15, 16, 18, 20], сурьмяной [l2, 13, 15]'
и платиновый [l3] электроды. Употреблялись также си-
стемы из стеклянного и металлического электродов [7, 8,.

Таблица 1
Константы автопротолиза растворителей при 25°

Наименование спирта РК авто
25°

Этиловый спирт 19,1
Метиловый спирт 16,7
Вода

.
. 14,0
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-10, 19} и электроды из двух металлов [5, 6]. Гарлоу и др.
[l3] установили, что наибольший скачок потенциала дает
следующая пара: каломелевый аноднополяризованная
платина. Учитывая хорошие результаты титрования в
водных растворах с применением родиевого электрода
[22], имеются основания рекомендовать в неводной среде
и этот электрод.

Обычные фенолы дают часто пологие кривые измене-
ния потенциала, которые не дают возможности точного
определения точки эквивалентности. Противоречивы
также литературные данные по определению двухоснов-
ных фенолов. Поэтому на основе только литературных
данных нельзя дать методики определения содержания
гидроксильных групп сложных фенольных смесей (напр.
сланцевых фенолов). Целью настоящей работы является
разработка методики прямого титрования фенолов, га-
рантирующего удовлетворительную точность определе-
ния, а также изучение возможностей его применения для
анализа сланцевых фенолов.

Экспериментальная часть

Аппаратура для проведения опытов состояла из уста-
новки для титрования, предварительного усилителя и са-
мопишущего потенциометра.

Титрование производилось в 100 мл стакане, который
закрывался прикрепленной к штативу резиновой пробкой.

Рис. 1. Схема установки титрования.
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Через пробку были пропущены трубка для подвода инерт-
ного газа, бюретка, механическая мешалка и электроды.
Во время титрования стакан был окружен заземленным
жестяным кожухом. Для измерения количества добавляе-
мого титранта использовалась специальная бюретка с по-
стоянной скоростью вытекания жидкости. Постоянная
скорость вытекания поддерживалась в бюретке по прин-
ципу бутылки Мариотта.

Для этого уровень титранта поддерживался выше ниж-
него конца газоподводящей трубки и израсходованный
титрант заменялся равным объемом инертного газа. Ко-
личество израсходованного титранта определялось взве-
шиванием бюретки до и после опыта. Для предотвраще-
ния взаимодействия титранта с С0 2 воздуха во время
взвешивания бюретки, верхний расширенный конец газо-
подводящей трубки был заполнен натронной известью.
Открывание и закрывание отверстия для вытекания тит-
ранта производилось при помощи клапана, который уп-
равлялся соленоидом.

Из-за высокого удельного сопротивления титруемых
растворов электроды были соединены (Э, рис. 1) с само-
пишущим потенциометром (СП) через предварительный
усилитель (ПУ). В качестве усилителя использовался
рН-метр с высокоомным входом типа Орион 2512. Для
понижения шумов оказалось необходимым подключить в
цепь питания усилителя индуктивно-емкостный фильтр.
Для приспособления выходного напряжения ПУ к рабо-
чим интервалам СП выходное сопротивление первого
шунтировалось. Из-за высокого уровня пульсации в вы-
ходе ПУ в соединительную цепь включался сопротивле-
ние—емкостный фильтр. Для сдвига рабочего участка
СП применялся источник регулируемого напряжения
ИРН-53.

В качестве электродов был использован модифициро-
ванный каломелевый электрод и качестве индикаторного
электрода платиновый и родиевый электроды. Оба метал-
лические электрода давали примерно одинаковые резуль-
таты. В случае сурьмяного электрода кривые титрования
получались более пологими. Перед каждым опытом ме-
таллический электрод поляризовался путем присоедине-
ния к электроду в паре с хромниккелевым электродом в
течение 1 мин. в 1% растворе серной кислоты напряжения
—{— 3в. Поляризованный электрод промывали дистиллиро-



ванной водой и этиловым спир-
том и протирался фильтроваль-
ной бумагой. Сушка электрода
оказывалась необходимой, так
как уже несколько капель воды
значительно уменьшали скачок
потенциала при титровании.
Приготовленные таким обра-
зом электроды давали постоян-
ный и воспроизводимый потен-
циал.

В качестве растворителя был
использован свежеперегнанный
пиридин, к которому добавля-
лось 5% бутилового спирта. В
качестве титранта использовал-
ся 0,6 н раствор бутилата нат-
рия в смеси бутилового спирта
и бензола. Для приготовления
титранта необходимое количе-
ство металлического натрия
растворялось в избытке бутило-
вого спирта. Для этой цели бра-
лось приблизительно 15% от
всего количества титранта. По-
лученный концентрат алкоголя-
та разбавлялся сухим бензо-
лом до нужного объема. В ре-
зультате опытов, произведен-
ных раствором метилата нат-
рия в смеси метилового спирта
и бензола, были получены кри-
вые титрования с гораздо мень-
шим и пологим скачком.'

Рис. 2. Установка титрования. 1
бюретка; 2 соленоид для управле-
ния клапаном; 3 клапан; 4 кало-
мелевый электрод; 5 мешалка; 6
металлический электрод; 7 стакан
титрования; 8 трубка для натрон-

ной извести.
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Опыты производились по следующей методике: В сухой
стакан, взвешивалось 2—3 мг-экв фенолов и при помощи
автоматической пипетки прибавлялось постоянное коли-
чество (прибл. 20 мл) пиридина с примесью бутилового
спирта. Непосредственно перед опытом металлический
электрод поляризовался и сушился. Стакан прикреплялся
к установке и воздух вытеснялся инертным газом (пред-
варительно осушенным и очищенным от кислых приме-
сей пропан-бутаНовым бытовым газом). К установке при-
креплялась предварительно взвешенная бюретка, вклю-
чалась механическая мешалка и открывался клапан бю-
ретки. После достижения точки эквивалентности приток
титранта прекращался. Момент открывания и закрыва-
ния бюретки намечались на ленте самописца. Бюретка
снова взвешивалась и затем путем линейной интерполя-
ции вычислялось количество титранта, соответствующее
точке эквивалентности.

Результаты опытов

В таблице 2 и на рис. 3 и 4 приведены данные титрова-
ния гидроксильных групп фенолов бутилатом натрия. Из
действительного расхода титранта вычтено 0,2 г, которое
по глухим опытам идет на нейтрализацию С02 в раство-
рителе.

Результаты опытов (табл. 2) показывают, что по выше-
описанной методике можно с удовлетворительной точно-
стью определять содержание гидроксильных групп в од-
ноатомных фенолах, которые сравнительно устойчивы к
воздействию кислорода воздуха (опыты I—s).1 —5). В этом
случае получаются типичные кривые титрования с резким
скачком потенциала (рис. 3) в точке эквивалентности.
Резкое увеличение потенциала в начале титрования обус-
ловлено нейтрализацией содержащихся в растворителе
кислых примесей (вероятно С02 ). Это подтверждает кри-
вая титрования растворителя без прибавления фенолов
(рис. 3, кривая 19). Содержа-ние С0 2 в постоянном коли-
честве растворителя было постоянным и равнялось в при-
веденных опытах 0,20 г титранта. Эта постоянная вели-
чина титранта вычитывалась из найденного интерполя-
цией количества титранта, соответствующего точке экви-
валентности. Как видно из опытов, скачок потенциала в



точке эквивалентности довольно резок для определения
количества фенольных гидроксильных групп с точностью
±1,5%.

Точность титрования не уменьшается от образования
осадка труднорастворимого фенолята во время титрова-
ния. Так, несмотря на выпадение осадка, обе гидроксиль-
ные группы резорцина вступили в реакцию количест-
венно.
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Таблица 2

Результаты титрования гидроксильных групп фенолов бутилатом
натрия в пиридине

• X н

СС
н
Sсо

12
ЕС
СЕ.

Н g Исследуемое
вещество

00

са

<vо
ЕЙ
О О <\(

<Ъ и
Н я

S О ь

OJ «У

2 šо
ЕС рем
4 о°
Ё

® 15 о

2 з о
о ЕС2 л -й оЕС с- U

Ö

к -В- &

р, Ей СЕ, НСЫ Д Рои ООНо
S
о
X

К ь
с( ЕС
В 2
S СТ)

О)
И
ей
Я

СЕ ЕС (Л
СЕ. В С.О Ч нoos
Н ЕЙ Н

. 1 t 1.2 я ес
о 5 я
н О СЕ,R Ей {-

с( «

« Н О*
я и! о
м ой 11)А EPÜ н

1 Pt а-нафтол 523,1 5,45 5,45 100
2 ■

щ 458,4 4,78 4,71 98,5
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5 п резорцин 144,4 4,00 3,95 99
6 Rh гидрохинон 180,7 5,81 5,65 98,5
7 Pt 99,7 3,21 2,80 88,5
8 t9 136,0 4,38 4,06 , 93
9 Rh »> 158,6 5,12 5,28 103

10 Pt пирокатехин 230,9 6,42 5,42 100
11 ,, 218,3 6,08 5,92 97
12 Rh а-нафтол 398,6 4,82 4,61 96гидрохинон 1
13 .

а-нафтол 358.0 5,16 5,10 99гидрохинон 36,3
14 n

а-нафтол 261,4 4,65 4,10 88,5гидрохинон 59,1
15

9
а-нафтол
гидрохинон

57,5
204,3 6,32 6,20 94

16 дифенолы III фр. 199,7 3,29 3,39 103 !

17 дифенолы III фр. 190,1 3,20 3,07 96
18 Pt бензойная к-та 295,0 7,84 тшт

а-нафтол 394,1
0,0019 9 —

— 0,00 •ттт.

Примечание: Действительное количество титранта в опытах
6— 17 найдено по максимуму кривой.
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Рис. 3. Кривые титрования.

Двухступенчатая форма кривых титрования указывает
на возможность одновременного раздельного определе-
ния карбоновых кислот и фенолов в их смеси. При титро-
вании смеси бензойной кислоты и а-нафтола была полу-
чена кривая титрования с двумя скачками (рис. 3, кривая
18). Количественные результаты получить не удалось;
из-за большого количества взятой бензойной кислоты об-
разовался гелевидный осадок натриевой соли кислоты,
что мешало равномерному перемешиванию титруемой
смеси.

При титровании легкоокисляемых двухатомных фено-
лов (гидрохинон, пирокатехин) наблюдалось потемнение
раствора под влиянием уже первых капель титранта. Это
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указывало на быстрое окисление образовавшихся фено-
лятов. Одновременно с образованием темной окраски
значительно увеличивался потенциал металлического
электрода. Вместо кривых со скачком потенциала полу-
чились кривые с максимумом в области точки эквивалент-
ности. Аналогичные кривые получились при титровании
смесей нафтол-гидрохинон и выделенных из сланцевой
смолы фракций двухатомных фенолов. По всей вероятно-
сти продукты окисления двухатомных фенолов влияют на
электро-химические процессы, протекающие на поверхно-
сти электрода. Получение кривых титрования с максиму-
мом описано также Якубиком [l9] при титровании с сере-
бряным и стеклянным электродами, хотя и им не указаны
причины этого явления.

В приведенных в таблице данных за точку эквивалент-
ности принимался максимум кривой титрования. Но точ-
ное определение точки эквивалентности оказывалось за-

Рис. 4. Кривые титрования.
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труднительным и результаты определения получились
более рассеянными и, в среднем, несколько пониженными.
; Результаты опытов показывают, что потенциометриче-
ское титрование легкоокисляемых фенолов следует про-
водить в среде, не содержащей кислорода. Проведение
опытов в таких условиях является.более затруднительным
и значительно уменьшает возможности практического
применения такого метода определения гидроксильных
групп смесей одно- и двухатомных фенолов.

Выводы

1. Сконструирована и построена автоматическая ус-
тановка для титрования в безводных средах, которая
дает возможность записывать кривые титрования.

2. Показано, что при титровании раствором бутилата
натрия в пиридиновой среде с платиновым (родиевым) и
каломелевым электродами можно с удовлетворительной
точностью определить содержание гидроксильной группы
в одноатомных фенолах.

3. Показано, что определение гидроксильной группы в
орто- и пара- двухатомных фенолах вследствие окисления
фенолятов кислородом воздуха протекает с неудовлетво-
рительной точностью.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

X. Т. Раудсепп, В. Я. Михкельсон *

РЕЗУЛЬТАТЫ ПОЛУПРОМЫШЛЕННЫХ ОПЫТОВ
ПО РАЗДЕЛЬНОМУ ВЫДЕЛЕНИЮ ОДНОАТОМНЫХ

И ДВУХАТОМНЫХ ФЕНОЛОВ ИЗ СЛАНЦЕВЫХ
МАСЕЛ

Исследования одного из авторов [l] показали, что фе-
нолы сланцевых масел являются сложной смесью арома-
тических оксипроизводных, причем главное место в них
занимают полициклические соединения (нафтолы, окси-
кумароны) и двухатомные фенолы. Одноатомных фено-
лов ряда бензола во высших фракциях суммарных фено-
лов не более 10—20%; двухатомные фенолы составляют
около одной трети от высших фракций сланцевых фено-
лов.

В свете этих исследований понятны неудачи прежних
попыток применения высших фракций сланцевых фено-
лов для получения фенол-альдегидных смол. Действи-
тельно, при совместной конденсации с формальдегидом
смеси чрезвычайно активных двухатомных фенолов (го-
мологов резорцина) с относительно пассивными высшими
одноатомными фенолами получается так, что уже в на-
чальной стадии процесса, когда большое количество фе-
нолов еще не прореагировало, резорцины успевают обра-
зовать нерастворимые продукты. Таким образом, прак-
тически оказывается невозможным создать оптимальные
условия для конденсации фенолов со столь различными
свойствами. В то же время показано, что раздельная пе-
реработка сланцевых фенолов на целевые продукты бо-
лее перспективна. Так, Риккен [2] показал, что удаление

*) При проектировании полупромышленной установки принимали
участие сотрудники кафедры основ машиностроения Л. Мере
и X. Рийвес.
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воднорастворимых (т. е. двухатомных) фенолов из высших
фракций фенолов значительно улучшает качество полу-
чаемых из них лаковых смол. Показано также, что двух-
атомные фенолы, выделенные из сланцевых масел, яв-
ляются прекрасным сырьем для получения эпоксидных
клеев [3] и полиэфирных смол [4L Вне сомнения, что двух-
атомные фенолы, выделенные из масел, могут быть ис-
пользованы наряду с фенолами из подсмольных вод, для
производства дубителей. Последнее обстоятельство особо
важно, так как ресурсы естественных дубителей сокра-
щаются, при росте кожевенной промышленности.

В связи с изложенным, авторы считают, что перера-
ботке сланцевых фенолов на целевые продукты должно
предшествовать разделение их на возможно узкие фрак-
ции по химическим свойствам. При этом, особое значение
имеет отделение двухатомных фенолов от одноатомных.

При выборе методов переработки сланцевых фенолов
особо важно учитывать стоимость переработки, ибо уже
исходные сланцевые масла, из которых выделяют фе-
нолы, имеют неблагоприятные экономические показатели.

В Таллинском политехническом институте в течение
ряда лет из\шались возможности отделения двухатомных
фенолов от одноатомных. Из изученных методов наибо-
лее перспективным оказалось раздельное выделение од-
ноатомных и двухатомных фенолов уже в процессе обес-
феноливания. По этой схеме обесфеноливания сначала из
масел выделяют двухатомные фенолы (совместно с кар-
боновыми кислотами) рассчитанным количеством ще-
лочи, затем дополнительным количеством щелочи выде-
ляют одноатомные фенолы. После выделения нейтраль-
ных соединений из фенолятов экстракцией бензином и
разложения фенолятов, получаются перегонкой фракции.
Легкие фракции, выкипающие до 260—265° двухатомных
фенолов, содержат карбоновые кислоты наряду с неко-
торым количеством одноатомных фенолов. Высшие фрак-
ции двухатомных фенолов состоят в основном из двух-
атомных фенолов. При перегонке сырых одноатомных фе-
нолов получают соответствующие фракции, причем фрак-
ции, кипящие выше 260°С, состоят в основном из поли-
циклических фенолов.

В 1959 г. были проведены полупромышленные опыты
раздельного выделения одно- и двухатомных фенолов на
комбинате Кивиыли.
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Установка для раздельного выделения фенолов со-
стояла из четырех экстракционных колонн с пульсирую-
щей жидкостью, каждая диаметром в 150 мм и длиной
экстракционной секции 1200 мм.

В каждой экстракционной секции было по 12 тарелок
со специальной перфорацией. Установка имела поршне-
вые питательные насосы с регулируемой подачей и необ-
ходимое количество ёмкостей для исходных, промежу-
точных и конечных продуктов. Схема установки приве-
дена на рис. 1.

Проектная производительность при обесфеноливании
смеси печного бензина и легкого масла составляла
100 л!час. Установка была изготовлена из обычной стали.
Согласно проекту предполагалось использовать две ко-
лонны для обесфеноливания (одна для выделения

Рис. 1. Принципиальная схема полупромышленной установки для
непрерывного, раздельного выделения одно- и двухатомных фенолов

из сланцевых масел.
I—дозирующие насосы; 2 дозирующий насос 150 д/ч; 3 ре-

гулятор уровня жидкости в экстр, колонне; 4 пульсаторы; 5
емкость раствора щелочи 100 л.\ 6 емкость масла 750 л.\ 7,8, 9,
10-экстракционные колонны № 1, № 2, № 3, № 4; 11-емкость обесфе*

ноленного масла 750 л.; 12 промежуточные емкости 25 л.; 13
емкости для фенолята 100 л.; 14 емкости для экстракта нейтраль-
ного масла; 15 емкость для бензина для экстракции.



двухатомных, другая для выделения одноатомных фено-
лов) и две колонны для выделения нейтральных масел
из фенолятов. По разным техническим причинам опыты
провели в два этапа, 1) выделение фенолов, 2) выделение
нейтральных, масел из фенолятов.

Исследовали выделение фенолов из сырого бензина,
печного бензина и из легкого масла туннельных печей,
С каждой технической фракцией смолы провели две се-
рии опытов; 1) определение оптимального режима и про-
изводительности колонн, 2) выделение фенолов из масел.
С легким маслом выделение фенолов провели при разных
соотношениях масла и щелочного раствора в обоих ко-
лоннах, для сравнения результатов опытов в полупроиз-
водственной установке с результатами лабораторного ис-
следования. Кроме того из легкого масла были получены
укрупненные партии фенолятов. Полученные феноляты
использовали для изучения режима выделения нейтраль-
ных масел. После выделения нейтральных масел из фе-
нолятов, из полученных очищенных фенолятов в лабора-
торных условиях выделили фенолы.

59

Таблица 1

■ № Сырой Печной Легкое
п/п. бензин бензин масло

1 Уд. вес, d 4° 0,763 0,787 0,866

2 Содержание активного водо-
рода, в мэкв/г *) . . . . 0,270 0,343 1,15

3 Содержание карбоновых кис-
лот, в мэкв/г 0,012 0,014 0,035

4 Пределы кипения:
Начало кипения, в °С . . . 44 57 68

выкипает 10% по объему
до темп, в °С 63 94 154

20% „ „ .... 78 108 174
36% „ „ .... 93 120 193
40% ,, ,,

.... 109 132 212
50% 123 144 228
60% „

„ .... 141 159 243
80% „ „ .... 193 201 278
90% „ „ .... 234 242 310

Конец кипения, в °С .
.

. 266 268 360
Количество дистиллята,в мл 96 95 96
Остаток в колбе, в %

. . . 3.5 3,5 3,7
*) Сумма фенолов и карбоновых кислот.



Технохимические показатели исходных масел, исполь-
зованных при опытах, приведены в таблице 1.

С сырым и печным бензином было проведено по одному
опыту обесфеноливания. Опыты были проведены при
максимальной мощности дозирующего масло насоса, ча-
стота пульсации 400 цикла/мин, дмплитуда жидкости в
свободном сечении колонны 1,5 мм. Установке дали
работать при выбранном режиме в течение 4 часов. После
этого в течение одного часа установка работала для по-
лучения проб для анализа. Из обесфеноленного масла и
полученных фенолятов отбирали средние пробы для про-
ведения анализов. В фенолятах определяли удельный вес,
содержания С0 2 и H 2S, органических компонентов и фе-
нолов. В полученном обесфеноленном масле определяли
удельный вес и содержание активного водорода.
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Таблица 2
Результаты анализа продуктов, полученных при раздельном

выделении одноатомных и двухатомных фенолов из печного бензина
на непрерывно действующей установке

I колонна II колонна
Продукт и показатели (двухатом- (одноатом-

ные фенолы) ные фенолы)

Раствор щелочи
Удельный вес, 64° 1,090 1,190

Содержание NaOH, в %
.... 8,3 17,4

Обесфеноленный бензин
Удельный вес, d^0 0.784 0,777

Содержание активного водорода
0,246 0,081в мэкв/г

Фенолят
Удельный вес, d 20 1,074 1,109
Содержание CO2+H2S, в мэкв/г 0,28 0,08
Органических соединений, в объем. % 23,8 47,6
Содержание фенолов, в %

• ■ • • 18,9 36,5
Нейтральных компонентов, выкипаю-

5,2щих выше 150°, в % 3,5
Активный водород, в мэкв/г *) . 9,5 6,8
Карбоновых кислот, в мэкв/г *) . . 1,47 0,0

*) В сырых фенолах.



В таблицах 2, 3 и 4 приведены данные по обесфеноли-
ванию печного бензина.

Как показали приведенные анализы, выход кислых на
взятую щелочь составил при обесфеноливании печного
бензина 1,2 экв!экв NaOH, что нужно считать хорошим
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Таблица 3
Баланс обесфеноливания печного бензина

Активный водород

литров j
час % экв/час %

Приход
Печной бензин
Раствор щелочи 8,3% • •

17,4% . .

180
4,8
4.3

95.2
2,5
2,3

48,6 100

189,1 100 48,6 100
Расход
Бензин обесфеноленный . .

Фенолят двухатомных фено-
174,5 91,2 11,1 22,8

лов
Фенолят одноатомных фено-

6,3 3,8 12,3 25.3
лов . 8,3 5,0 23,1 47,6

Потери — — 2,1 4.3

Всего; 189,1 100 48,6 100

Таблица 4
Расход щелочи при выделении фенолов из печного бензина

(на тонну бензина)

Статья расхода ; кг NaOH %

Нейтрализация СОг и H2S . . . . . 0.72 7,7
„ „ карбон, к-т .....

Выделение фенолов .
0.5Ö 6.0
8,12 86,3

Взято в 1 колонну 3,1 33
II „ м 66

Всего: 9.4 100
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Таблица
5

Непрерывное
обесфеноливание 400

легкогомасла
туннельныхпечей
при

разных
режимах.Частота

пульсации

цикл,в-

минуту.
Расход
щелочи7—8%
от
масла.

Пульсато
Р

№ ОПЫТ!
Амплитуда
I

колонны,
в
мм*)

Амплитуда
II

колонны,
в

ММ*)
Относитель- ная

произ- водитель- ность**)
Скорость масла л\час

Характеристика
работы
колонны

3

1.5

1,5

4

180

Эмульсия
в

феноляте,
фенолят

не
стекает
через

колонны.

4

1,0

1,0

2,7

180

Эмульсия,
фенолят

накопляетсяв

верхней
части

колонны.

5

1.0

1,0

3,2

150

Слабая
эмульсия
в

феноляте.
Фенолят
накоп-

ляетсяв

верхней
частиколонны.

6

1,0

1.0

3,6

135

Слабая
эмульсия.

Фенолят
стекает
вниз,

неста-

бильный
режим.

8

0,5

0.7 -

—

120

Колонны
работают

стабильно.

*)

Амплитуда
колебания

жидкостив
свободной
от

насадкичастиколонны.

**)

Соотношение
производительности
пульсатораи

производительности
дозирующегомаслонасоса..:
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результатом. Важно также подчеркнуть устойчивый ре-
жим работы колонн, даже при малом, по сравнению с
маслом, расходе щелочного раствора.

При выделении фенолов из легкого масла (показатели
приведены в табл. 1), первая серия опытов была прове-
дена для выявления оптимального режима и производи-
тельности установки. Для этого начали работу при мак-
симальной производительности питательных насосов.
Расход раствора щелочи составлял 7—8% от расхода
фракции масла. Уменьшая постепенно скорость подачи
масла (и, соответственно, скорость подачи щелочи), опре-
деляли режим работы, при котором фенолят стекал рав-
номерно через колонну и при котором отобранные пробы
обесфеноленного масла и фенолята, выходящие из ко-
лонны, не содержали в виде эмульсии другой фазы. Для
контроля дали установке работать при выбранном ре-
жиме в течение 2—3 часов. В следующей таблице 5 при-
ведены данные опытов установления производительности
экстракционных колонн.

В следующей серии опытов при других неизменных
показателях работы колонны в отдельных опытах ме-
няли расход щелочи, подаваемой на первую (двухатом-
ных фенолов) колонну. В масле, выходящем из колонны,
определили- содержание активного водорода. Данные
опытов представлены на рис. 2.

Результаты опытов показывают, что по мере увели-
чения количества щелочи, применяемой для обесфено-
ливания, количество выделенных фенолов (а следова-
тельно и активного водорода гидроксильных групп) уве-
личивается, что видно по подъему левой части кривой.
Когда все двухатомные фенолы перешли в фенолят,
дальнейшее увеличение количества щелочи не приводит
к увеличению количества извлекаемых фенолов, так как
щелочь расходуется на нейтрализацию другой гидро-
ксильной группы двухатомных фенолов, находящихся уже
в феноляте. Из опытов видно, что для данного масла
необходимо применить для выделения двухатомных
фенолов около 20% от теоретического количества ще-
лочи и во фракцию двухатомных фенолов переходит
около 41% активного водорода (гидроксильных и кар-
боксильных групп).

Аналогичным опытом, варьируя количеством щелочи
во 'второй (одноатомных фенолов) колонне, установили



64

Рис. 2. Зависимость количества активного водорода от количества
щелочи использованного при выделении двухатомных фенолов.

Выделено активного водорода, в %. Взято эквив. щелочи на 100 же.
активного водорода в масле.

оптимальное количество щелочи для выделения одно-
атомных фенолов. Найденными оптимальными количе-
ствами щелочи провели обесфеноливание большой пар-
тии масла непрерывным методом, для контроля работы
колонны в течение более длительного периода работы
колонны, а также для получения фенолятов для после-
дующего исследования процесса выделения нейтральных
компонентов из фенолятов. Установка работала в течение
трех дней, каждый день до использования всего раствора
щелочи в ёмкостях. После этого остановили установку.
Непрерываемая длительность опыта в каждый день



14 часов. Через каждые 2 часа контролировали работу
установки. Установка работала совершенно стабильно.
Наблюдались только засорения питательного насоса
раствора щелочи от имеющей мути в растворе. Засоре-
ние насоса устраняли постукиванием. Всего было обес-
фенолено 3,6 ж3 легкого масла. Результаты обесфеноли-
вания приведены в таблицах 6, 7.

Выделение нейтральных компонентов из фенолята
двухатомных фенолов было проведено при соотношении
фенолята и экстракционного бензина =Г: 1 (по
объёму). Частота пульсации 400 цикл./мин. Амплитуда
пульсации была выбрана так, что производительность
пульсатора превышала трёхкратную производитель-
ность насоса, дозирующую фенолят. Ввиду отсутствия
подходящего газового бензина на комбинате, выделение
нейтральных компонентов было проведено бензином

20концом кипения 187° (99%), удельного веса cU
хотя и использование такого бензина должно ухудшать
качество фенолов вследствие того, что высококипящие
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Таблица 6

Результаты анализа продуктов непрерывного, радельного
выделения одноатомных и двухатомных фенолов из легкого масла

Продукт и показатели
I колонна

(двух-
атомные
фенолы)

II колонна
(одно-

атомные
фенолы)

Раствор щелочи

Удельный вес, d 2^ 1,101 1,240

Содержание NaOH, в % 9,3 21,9

Обесфеноленное легкое масло

Удельный вес, d2]' 0,859 0,838

Содержание активного водорода, в
мэкв!г 0,750 0,166

Фенолят
Удельный вес, d2] 1 1,072 1,081

Содержание органических веществ,
в объёмных % 41,5 67,5
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компоненты экстракционного бензина частично остава-
лись в очищенных фенолах.

Для характеристики работы колонны определяли ко-
личество фенолята эмульгированного в фазе экстракта
при выходе экстракта из колонны и, наоборот, количе-
ство бензина эмульгированного в фазе рафината (фе-
нолята). В таблице 8 приведены результаты работы
экстракционной колонны при выделении нейтральных
компонентов из фенолята двухатомных фенолов.

При скорости фенолята 36 л/час и при амплитуде
пульсации 0,35 мм было проведено выделение нейтраль-
ных компонентов из более большого количества (500 л)
фенолята двухатомных и фенолята одноатомных фено-
лов. Установка работала каждый раз непрерывно,
вполне стабильно, более 15 часов. Производительностью
установки по этим данным можно считать 4—5 м3 жид-
костей, проходящих через колонну (сумма фенолята и
бензина), на 1 м2 сечения колонны в час, что нужно
считать хорошим результатом. Использование автобен-
зина вместо газового бензина при экстракции нейтраль-
ных компонентов не позволило вычислять количество

Балансы обесфеноливания легкого
Таблица 7

масла

Дефеноляция Активный водород

л/час % экв/час %

Приход
Легкое масло 105 87,6 105 100
9,3% р-р щелочи 7,6 6.4 —

—

21,9% 7,2 6,0 —
—

Всего 119,8 100
Расход

Обесфеноленное легкое
масло 84,6 70,6 11,8 11,2
Фенолят I 13,0 10,9 40,8 38,9

1Г 1
22,2 18,5 52,4 49,9

Всего 119,8 100 105 100
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теоретических контактов в колонне при экстракции, но
по количеству выделенного масла и по показателям
выделенного нейтрального масла можно предполагать,
что оно составляет примерно три контакта.

Одноатомные фенолы из фенолята (II фенолят) были
выделены углекислым газом в двухступенчатом про-
цессе. Исходный фенолят был разбавлен 1/3 по объёму
количеством воды и насыщен углекислотой, 103% от
теоретического количества. После отделения содового
раствора к полученным сырым фенолам было прибав-
лено 5% воды и снова насыщен углекислотой до обра-
зования бикарбоната натрия. Сырые фенолы промывали
водой, после чего они содержали не более 2% солей.
Перегонкой в вакууме фенолы были освобождены от
содержания в них воды, бензина и пека. Всего было по-
лучено из 100 кг фенолята 50,8 кг сырых фенолов, что
дало при перегонке:

. Т а б л и ц а 8
Выделение нейтральных масел из фенолятов экстракцией 1

бензином на колонне с пульсирующей жидкостью

Пульсатор Скорость

Характеристика работы
колонны

)

Ампли-
туда

в мм*)

Отно-
сительн.
произ-
вол..**)

Фенолята
л/час

Суммар-
ная мз/м2

***)

0,5 3,1 70 7,8 Колонна «захлёбывает»

0.4 3,7 47 5,2 Колонна работает нормаль-
но.
Экстракт содержит 3% фе-
нолята в виде эмульсии-

0,35 4.2 36 4,0 Колонна работает нормаль-
но.
Экстракт содержит 2% фе-
нолята в виде эмульсии.

*) Амплитуда колебания жидкости в свободной от насадки
части колонны.

**) Соотношение производительности пульсатора и производи-
тельности дозирующего фенолят насоса.

***) Суммарная скорость фенолята и экстракционного бензина.
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легкая фракция (бензин и вода) 8,3 кг — 16,4%,
фенолы дистиллированные 37,4 кг 73,7%,
остаток 5,1 кг 9,9 %

•

Следует отметить, что остаток перегонки составляет
только 12% от сырых фенолов (без учета легкой фрак-
ции), что указывает на то, что при непрерывном про-
цессе обесфеноливания не протекают побочные процессы
осмоления фенолов. Полученные фенолы были ректи-
фицированы в колонке 12—15 теоретических тарелок.
При этом были отогнаны фракции;

I крезольно-ксиленольная, 80—125°/20 мм рт. ст.,
II алкилфенольная, 125—155/20 мм рт. ст.,

111 нафтольная, 155—190/20 мм рт. ст.,
IV алкилнафтольная фракция, начиная с 190°/20

мм рт. ст., не была перегнана; в нем остались также
продукты уплотнения фенолов, образующиеся при пе-
регонке. Результаты перегонки и технохимические пока-
затели полученных фракций приведены в таблице 9.

Как показывают данные таблицы, первые фракции
содержат еще значительные количества нейтральных
компонентов, что объясняется тем, что при очистке фе-
нолята от нейтральных компонентов был использован
вместо газового бензина бензин с концом кипения 190°,
что содержит вышекипящие углеводороды, оставшиеся
во фракциях фенолов. С другой стороны, как показали
уже наши ранние исследования, все нейтральные ком-
поненты не выделяются полностью при экстракции фе-
нолятов углеводородными растворителями и останутся
в фенолах (хотя стандартные методы анализа показы-
вают отсутствие нейтрального масла).

Двухатомные фенолы из фенолята I были выделены
разбавленной 40% серной кислотой ввиду того, что при
разложении фенолятов углекислотой могло остаться
некоторое количество карбоновых кислот в солевых
растворах. Сырые двухатомные фенолы перегоняли в
вакууме для выделения легких компонентов (воды,
бензина) и пека, уменьшая постепенно давление до
4—5 мм ртутного столба. При температурах 180°—190°
наблюдалось слабое выделение газов. Перегонка была
окончена при 220—230° при 10—15 мм рт. столба.
Было получено из 100 кг фенолята 33,0 кг сырых фено-
лов, из которого было получено:
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легких погонов (бензин, вода) 4,32 кг —13,1%
дистиллированных фенолов 25,40 кг 77,0%
остаток 3,27 кг — 9,9%
Остаток от перегонки составляет 11,3% от фенолов

(без учета легких погонов). Полученные фенолы были
перегнаны на колонке 12—15 теоретических тарелок.
Были отобраны фракции 80—125°, 125—155°, 155—185°
при остаточном давлении 20 мм ртутного столба.
IV фракция не была перегнана и осталась в колбе. Ре-
зультаты ректификации и технологические показатели
приведены в таблице 10.

Таблица 9
Выход и технохимические свойства фракций, полученных
при перегонке суммарных одноатомных фенолов легкого

масла туннельных печен

Фракции
№
п/п

вание пока-
зателей

1 II III IV

1 Пределы кипения
фракции:

а) при 20 мм рт. ст.,
в °С 80—125° 125-155° 155-190° >190°

2 б) при атмосф. давл.,
260—305 >305в °С (вычисл.) 180—225 225-260

3 Выход фракции, в % 12,5 14,6 41,0 30,5
4 20Удельный вес, d 4 0,982 1,003 1,080 1,072
5 Показатель прелом-

ления, п 1,519 1,532 1.575 1,573
6 Содержание актив-

ного водорода по
Чугаев-Церевитинову,

5,42 6,32 5,61в мэкв/г 5,87
7 Содержание — ОН

группы по Верлею,
5,86 5,40 6,31 5,62в мэкв/г

8 Содержание карбоно-
0,005 0,006 0,05вых кислот в мэкв/г 0,01

9 Молекулярный вес 113 132 170 205
1Ü Содержание гидро-

ксильных групп в
1,07 1,15молекуле (среди.) 0,66 0,71
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Как показывают данные ректификации двухатомных
фенолов, первые фракции (особенно фракция II) со-
держат значительные количества карбоновых кислот.
Это показывает, что в этих фракциях концентрируются
выделенные карбоновые кислоты. Поэтому, при исполь-
зовании первых фракций, состоящих из одноатомных
фенолов, необходимо предварительно выделить карбо-
новые кислоты. Карбоновые кислоты, как показали
наши ранние хшыты, можно использовать для синтеза
сложных эфиров, используемых в качестве растворите-
лей и пластификаторов в лаковой промышленности.

г у к (■ г : Таблица 10
Выход и техно-химические свойства фракций, полученных

при перегонке суммарных двухатомных фенолов
легкого масла туннельных печей

Фракции
№
гт/п Наиме-

нование
показателей

I 11 Ш IV

Пределы кипения

1
фракции:

а) при 20 мм рт ст.,
в °С 80—125° 125—155° 155-185° >185°

2 б) при атмосферном
180—225 225-260 260—300 >300давлении, в °С (выч.)

3 Выход фракции, в %' 8,75 5,95 34,60 49,50
4 Удельный вес d 2^ 0,991 0,989 1,115 1,075
5 Показатель прелом-

20ления, n D 1,502 1,492 1,565 —

6 Содержание активно-
го водорода по Чу-
гаев-Церевитинову,

6,92 10,89в мэкв/г 7,20 9,45
7 Содержание — ОН

группы по Верлею,
4,05 1,14 10,33 9,40

8
в мэкв/г

Содержание карбоно-
1,52 2,94 0,28 0,11вых кислот, в мэкв/г

9 Содержание фе-
нольной гидроксиль-
ной группы, в

10,61мэкв/г 5,68 3,98 9,34
10 Молекулярный вес ПО 129 145 202
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Фракция 111 содержит по расчетам примерно 55% двух-
атомных фенолов и 3—4% карбоновых кислот, фракция
IV до 90% двухатомных фенолов.

Выводы
1. Проведены полупромышленные опыты непрерывного

обесфеноливания, с раздельным выделением одно-
атомных и двухатомных фенолов сланцевого масла.

2. Полупромышленные опыты показали, что колонна с
пульсирующей жидкостью является эффективным и
вполне стабильным аппаратом при непрерывном
процессе обесфеноливания фракции сланцевой смолы.

3. Показано, что производительность колонны с пуль-
сирующей жидкостью составляет:

10 м3 бензина на 1 м2 сечения колонны в час,
7м3 легкого масла на 1м 2

„ „ в час,
4—5 мг фенолята и бензина на 1 м2 сечения ко-
лонны в час при выделении нейтральных компо-
нентов и фенолятов.

4. Результаты, полученные на полупромышленной уста-
новке, подтвердили выводы, сделанные на основании
лабораторных опытов.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

X. Т. Раудсепп, X. А. Карик

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НА АКТИВНОСТЬ
АЛЮМОСИЛИКАТНОГО КАТАЛИЗАТОРА

ПРИ КРЕКИНГЕ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ
По литературным данным при крекинге алкилфенолов

обыкновенно пользуются промотированными катализато-
рами. В настоящей работе изучали действие разных при-
месей на активность алюмосиликатного катализатора при
крекинге сланцевых фенолов.

При крекинге алифатических углеводородов и гомоло-
гов бензола широко использовали алюмосиликатный ка-
тализатор с добавкой. Ю. А. Битепаж [l] сравнивал ак-
тивность алюмосиликатных катализаторов, пропитанных
предварительно растворами некоторых солей; соли ще-
лочных металлов инактивировали катализатор, соедине-
ния тория и алюминия активировали его действие. Акти-
вированное действие алюмосиликатного катализатора по
данным Г. Д. Любарского и М. П. Козиной [2] обуслов-
лено адсорбированными на поверхностях катализатора
кислотами. Алюмосиликатный катализатор активирует
при адсорбции дибораном [3] или при воздействии газа,
содержащего фтор [4l. Ч. Старр [s] рекомендует активи-
ровать алюмосиликатный катализатор в00,5%1 —5% раст-
воре фтористоводородной кислоты; И. Хокстра [6] тоже
отметил активирующее действие фтористоводородной
кислоты на алюмосиликат. Для улучшения селективности
и регенерируемости катализатора рекомендуется прибав-
лять фториды щелочноземельных металлов [7]. По дан-
ным X. Глоу [B] фтористое железо является активной до-
бавкой. В последнее время в ряде патентов рекомен-
дуется в целях активации применять фтористый бор [9].
Т. В. Антипина и Е. Н. Авдонина [lo] выяснили, что при
кемосорбции фтористого бора на алюмосиликате сущест-
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венно увеличивается активность катализатора. Рекомен-
дуется [ll] также активировать разными соединениями
фтора (фтористый водород, фтористый кремний).

При дезалкилировании алкилфенолов применяются
также промотированные соединениями циркония, берил-
лия и титана алюмосиликатные катализаторы. Данные
П. X. Гивена [l2] показали, что соединения циркония
улучшали действие алюмосиликата. Но так как опыты
крекинга проводили при разных условиях опыта, то не-
возможно оценить эффективность употребленных промо-
торов. По данным Р. Кубичка [l3} можно использовать
при дезалкилировании высших алкилфенолов природные
алюмосиликаты, активированные фтористым водородом;
для активации дезалкилирующего действия боксита ре-
комендуется обработка фтористоводородной кислотой
или фтористым аммонием [l4]. Для дезалкилирования и
изомеризации о-крезола пользуются фтористым алюми-
нием [ls], при высших алкилфенолах (бутилфенолы и
высшие) алюмосиликатом, промотированным окисью
бора, циркония, тория и ванадия [l6]. Относительная эф-
фективность таких промоторов неизвестна.

Экспериментальная часть

Приготовление катализаторов

Основным катализатором является алюмосиликат (4,5
мол. % окиси алюминия). Для улучшения активности ка-
тализатора обрабатывали его разными соединениями
(табл. 1), которые по литературным данным имели эф-
фект промотирования.

Введение добавок в катализатор происходило по двум
путям:

1) добавки вводили при процессе образования алюмо-
силиката;

2) алюмогель (не содержащий электролитов) пропиты-
вали раствором добавки и осторожно выпариванием от-
деляли растворитель (воду) от катализатора.

Общая методика приготовления катализатора с добав-
ками была аналогичной методике, использованной при
приготовлении алюмосиликатного катализатора (вымы-
вание электролитов, высушивание, активация) [l7].

Список использованных в настоящей работе добавок
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Таблица I

Характеристика добавок

сЗ
Н
2со

S

Название
добавок

СЗ сЗ ч?\оНИ»
0J мО s °

U к и

Приготовление катализатора
с добавкой

1 кремнекислый
торий . . . .

5 К раствору сернокислого алюминия и
тория добавляли раствор кремне-
кислого натрия.

2 кремнекислый
бериллий .

.

10 К раствору сернокислого алюминия и
хлористого бериллия добавляли
раствор кремнекислого натрия.

3 кремнекислый
бериллий .

.

10 Кремнекислый бериллий смешивали с
раствором кремнекислого натрия и
полученный продукт обрабатывали
раствором сернокислого алюминия.

4 фтористый магний-
титан . . . .

, 10 Фтористый магнийтитан смешивали с
раствором кремнекислого натрия,
полученный продукт обрабатывали
раствором сернокислого алюминия.

5 фтористый никель 10 Фтористый никель смешивали с раст-
вором кремнекислого натрия, полу-
ченный продукт обрабатывали раст-
вором сернокислого алюминия.

6 фтористый
алюминий .

.

10 Фтористый алюминий смешивали с
раствором кремнекислого натрия,
полученный продукт обрабатывали
раствором сернокислого алюминия.

7 борфтористый
алюминий

10 Алюмокремневую гель пропитывали
раствором борфтористого алюминия.

8 фтористый
бериллий . v . .

10 Алюмокремневую гель пропитывали
раствором фтористого бериллия.

9 фтористый
аммоний . .

.

Алюмокремневую гель пропитывали
I % раствором фтористого аммония.

10 хлористый
водород .

.
.

.

В процессе крекинга вводили в реак-
тор с исходным фенолом 1,5 г хло-
ристого водорода.

11 хлористый
водород . . .

.

В процессе крекинга вводили в реак-
тор 2,5 г хлористого водорода.

12 металлический
никель на алю-
мосиликате

.

.

5 Алюмокремневая гель пропитывалась
раствором азотнокислого никеля и
осаждалась раствором углекислого
аммония, промывалась диет, во-
дой до исчезновения в пробе фильт-
рата реакции на SO^’; высушивалась
и восстанавливалась в токе водо-
рода при температуре 450°С в те-
чение 5 часов.
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представлен в табл. 1. Содержание добавок расчитывали
в весовых процентах на суммарное содержание окисей
алюминия и кремния (не включая конституционной и ги-
гроскопической воды).

Обсуждение результатов опыта

Опыты по изучению влияния добавок на активность
алюмосиликатного катализатора проводились в уста-
новке каталитического парофазного крекинга, описанной
нами в предыдущей работе [lß]. Исходным фенолом явля-
лась фракция фенолов сланцевой смолы с температурой
кипения 150—186°С/60 мм рт. ст. (225—265°С/760 мм рт.
ст.), характеристика которой дана в предыдущей работе
[l7]. Активность катализатора оценивали выходом фрак-
ции, выкипающей ниже исходных фенолов, общим выхо-
дом катализата и содержанием нейтрального масла в ка-
тализате. Продукты крекинга анализировали методикой,
аналогичной описанной в предыдущих работах [l7, 18].
Для изучения влияния добавок сравнивали данные ана-
лиза катализатов с соответственными данными катали-
зата, полученными при помощи алюмосиликатного ката-
лизатора (95,5 мол. % Si02,

4,5 мол, % А1 20з) без доба-
вок (опыт № 13).

Условия крекинга;
температура крекинга 450°С,
объемная скорость жидкости 0,6 часл

,

количество катализатора при всех опытах 80 мл,
количество исходного фенола 25 мл.
Опыт № 12 проводился в атмосфере водорода.
Результаты опытов приведены в таблицах 2, 3 и 4. Для

сравнения в таблицах дана характеристика исходного
фенола и катализата, полученного при помощи алюмоси-
ликатного катализатора (без добавок).

Некоторые характерные кривые дистилляции представ-
лены на рис. 1 и рис. 1-а.

Разные добавки в алюмосиликатном катализаторе воз-
действуют существенно на активность катализатора.

Из изученных добавок кремнекислый бериллий (опыт
3), фтористый никель (опыт 5) и борфтористый алюми-
ний (опыт 7) уменьшали выход фракции, выкипающей
ниже исходных фенолов; кремнекислый бериллий (опыт
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Рис. 1. Кривые перегонки исходных фенолов и катализатов в вакууме
при остаточном давлении 60 мм рт. ст.



Рис. 1-а. Кривые перегонки исходных фенолов и катализатов в ва-
кууме при остаточном давлении 60 мм рт. ст.

77

Таблица 2
Характеристика продуктов крекинга

Выход в % в пересчете
на исходные фенолы

£
н
3
G

О

Название добавок

СО
cd
t-i

Ь
cdсо
S
R
cdн
cdИ

яа
<0н
ос
+
о
Ко
К

О

я5о

ХО о
So .

о°
Я §5
&2&
\Т CD

pv
со

ЯСО
Я 1-1 D,

0 СО СО

1 Кремнекислый торий .
.

. 2.8 63,7 33,5 33,6 20,0 10,1
2 Кремнекислый бериллий . . 5,1 67,2 28,7 28,4 28,8 10,0
3 Кремнекислый бериллий . . 2,8 66,2 31.0 21,6 33,6 11,0
4 Магнийтитан фтористый . . 8,8 59,7 31,5 26,0 33,7 0
5 Фтористый никель .... 6,2 60,4 33,4 22,8 25,6 12,0
6 Фтористый алюминий . . 2,5 76,4 21,1 28,8 39,2 8,4
7 Борфтористый алюминий 2,5 83,5 14,0 15,2 55,2 13,1
8 Фтористый бериллий . . . 2,1 64,0 33,9 30,8 25,2 8,0
9 Фтористый аммоний .

.
. 2,6 53,9 43,5 28,0 18,0 7,9

10 Хлористый водород
....

2,4 65,6 32,0 30,0 25,2 10,4
11 Хлористый водород

.... 2.0 68,5 29,5 29,6 34,4 4,5
12
13

Никель
Алюмосиликат (без доба-

53,2 31,5 30,0 17,6 5,6
вок) .......... 3,6 72,0 24,2 28,4 32,6 11,0
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2) и хлористый водород (опыты 10, 11) существенно не
изменяли активности катализатора.

Добавка' магнийтитанфторида увеличивала крекирую-
щее действие, особенно в отношении к высококипящей
части исходных фенолов (рис. 1); при крекинге в катали-
зате образуются компоненты с температурой кипения
как ниже, так и выше исходного фенола. Пользуясь ка-
тализатором, содержащим магнийтитанфторид (опыт 4),
получали катализат с температурой кипения ниже конеч-
ной температуры кипения исходного фенола. Соедине-
ния, выкипающие выше исходного фенола, в процессе
крекинга не образовывались.

Добавки кремнекислого тория, фтористого бериллия и
фтористого алюминия действовали эффективно на актив-
ность катализатора.

Добавка кремнекислого тория (опыт 1) и фтористого
бериллия (опыт 8) благоприятствовали выходу низкоки-
пящей фракции и общий выход катализата немного

Таблица 3
Анализ катализатов и исходного фенола

Состав катализата Выход фе- Выход
низких

фенолов*;
в %

н
2
С iо

%
нейтраль-

ного
масла

%
фено-

лов
ОН

мэкв/г

НОЛОВ в %

без учета
нейтраль-

ного масла

Исход-
ный

фенол
!

28,5 71,5 5,24 100,0 0
39,0 61,3 5,58 56,2 27,4

2 29,9 70,0 5,43 67,5 24,8
3 28,3 71,5 6,24 68,0 17,2
4 28,7 71,3 7,7 61,0 21,8
5 ! • 32,1 68,2 5,12 59,5 18,4
6 25,2 76,0 6.04 83,5 24,4
7 25,5 75,1 5,08 89,9 14,4
8 29,6 71.1 5,0! 65,4 26,4
9 29,6 71,9 5,20 55,8 22,8

10 28,7 72,6 6,09 66,5 25,2
11 29,2 72,0 6,03 70,8 25,2
12 29,7 71,7 4,52 55,0 24,0
13 30,0 69,1 5,18 71,4 23,6

*) Выход фракции фенолов, кипящей ниже исходных фенолов.
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Перегонка
исходных

фенолов
и

катализатовпри
60
мм
рт.
ст.

Таблица
4

Выход
отдельных

фражций
катализатав
%,

в

пересчетена
исходные

фенолы

л3 н

60
мм

рт.
ст,

—100°
1 оо оо —■

110—120°
120— 130°

1 оо о
СО

1 Оgg

150— 163°
160-170°
170

— 180°
1
so- ise

0

>186°
«s

о

760
мм—174°

174-
183-
194—

205—
215-
225-
235-
245—
258—

>265°
S
°

рт.
ст.

183°
194°

205°
215°
225°
235°
245°
258°
265°

з
О
в

Пере- гонка исход- ного фенола

24,0

37,8

23,6

4.2

3.6

97,8

1

6,0

4.0

3,6

6.0

5,6

8,4

6,0

6,0

6,0

2,0

10,1

63,7

2

3,6

2,4

2,8

5,2

4,4

10,0

8,8

8,8

7,2

4,0

10,0

67,2

3

4,4

2,0

1.6

3.6

4,4

5,6

12,0

8,0

7,2

6.4

11,0

66,2

4

5,2

3,6

1,2

4.4

2.8

8.8

8.4

16,8

8,5

0

0

59,7

5

4,4

2,0

2,0

3,0

4,0

7,2

8.4

6,8

7,2

3,2

12,0

60,4

6

4,4

2,4

2,0

4,0

4.4

11,6

12,4

12,8

9,6

3,6

8,4

76,4

7

0,8

2,0

0,8

1,2

2,4

8.0

14,8

19,6

12,0

4,8

13,1

83,5

8

4,4

2,4

2,4

5,2

6,0

10,0

9,2

8,0

6.4

3,6

8,0

64,0

9

5,2

2,8

2,8

4,8

4,4

8,0

4.0

5,2

6,0

2,8

7,9

53,9.

10

4,8

2,8

4,0

5,4

4,8

9,2

8.0

8,8

6,0

2,4

10,4

65,6

11

4.4

2,8

2,8

4,0

4,8

11,2

13,6

8,8

9,2

3,8

4.5

68,5

12

6,0

2,8

4,4

6.0

5.2

5,6

3,6

5,6

5.4

2,4

5,6

53,2

13

4,8

2,4

2,0

4,8

4,4

10,0

10,2

8,4

11,2

2,8

11,0

72,0
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уменьшался. Добавка фтористого алюминия (опыт 6) к
катализатору благоприятствовала увеличению общего
выхода катализата на 6%; по сравнению с алюмосили-
катным катализатором (опыт 13), а выход низкокипящей
части оставался постоянным; отложение кокса на ката-
лизаторе уменьшалось.

Использованные добавки к катализатору уменьшали
образование нейтральных компонентов в катализате по
сравнению с катализатом, полученным при помощи алю-
мосиликатного катализатора (без добавок). Только в
случае кремнекислого тория (опыт 1) и фтористого ни-
келя (опыт 5) содержание нейтрального масла в катали-
зате увеличивалось. Некоторые добавки (борфтористый
алюминий опыт 7, фтористый алюминий опыт 6)
уменьшали отложение кокса на катализаторе.

В опыте 12 использовался бифункциональный катали-
затор. Первым компонентом названного катализатора
был компонент кислого характера алюмосиликат, а
вторым типичный катализатор восстановления ме-
таллический никель. Под действием такого катализатора
выход низкокипящей части немного увеличивался, а об-
щий выход катализата уменьшился.
t

Выводы

1. Изучено влияние некоторых добавок на активность
алюмосиликатного катализатора при крекинге фенолов
сланцевой смолы.

2. Использованы следующие добавки: кремнекислый
торий, кремнекислый бериллий, магнийтитанфторид,
фтористый никель, фтористый алюминий, фтористый бе-
риллий, фтористый аммоний, хлористый водород и метал-
лический никель.

3. Показано, что активной добавкой являлся фтори-
стый алюминий, который благоприятствует общему вы-
ходу катализата.

4. Показано, что добавка магнийтитанфторида благо-
приятствует крекингу высших фракций алкилфенолов.

5. Показано, что добавка кремнекислого тория оказы-
вала благоприятное действие при образовании фракции,
выкипающей ниже исходных фенолов.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

X. Т. Раудсепп, X. А. Карик

ВЛИЯНИЕ ВОДЯНОГО ПАРА ПРИ
КАТАЛИТИЧЕСКОМ КРЕКИНГЕ ФЕНОЛОВ

СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

Водяной пар в процессе каталитического крекинга мо-
жет действовать следующим образом: 1) воздействие
на катализатор, 2) как разбавитель, 3) как предотврати-
тель образования кокса, 4) как реагент в реакциях с
соединениями, участвующими в крекинге.

При использовании алюмосиликатного катализатора
совместно с водяным паром необходимо учитывать реак-
цию между водяными парами и катализатором. Вследст-
вие этого изменяются структура катализатора, размеры
пор, величина поверхности и др. факторы, которые умень-
шают активность катализатора. При обработке катализа-
тора водяным паром величина активности катализатора
может уменьшаться до 90%; в то же время радиус пор
увеличивается почти в 7 раз [l]. С. А. Ефимов [2] выяснил,
что обработка алюмосиликатного катализатора водяным
паром при температуре 450—480°С уменьшает немного
его активность, а при температуре 580—600°С активность
катализатора падает существенно. И. Трамбоуз [3] отме-
тил, что дезактивация катализатора вследствие действия
водяного пара начинается уже при температуре 400°С,
т. е. ниже обыкновенной температуры крекинга. Е. И. Ра-
бинович [4] изучал отравление алюмосиликатного ката-
лизатора водяным паром при температуре 750°С. Все эти
исследования подтверждают дезактивирующее действие
водяного пара на алюмосиликатные катализаторы. Из-
вестно, что для сохранения активности катализатора не-
обходимо некоторое количество воды, так как примерно
0,25% от веса катализатора составляет вода, связанная
с катализатором химически [s]. Исследования показали



83

[6], что при прокаливании в вакууме катализатор терял
свою активность, после прибавления 0,2% от веса ката-
лизатора воды снова активность катализатора почти
восстанавливалась. По данным Н. М. Каманина [7] для
сохранения активности катализатора необходимо неко-
торое минимальное количество воды. Р. Девидсон [BJ
предполагает, что реакция отделения воды от катализа-
тора обратима, и прибавлением воды можно восстанав-
ливать активность катализатора. По данным К- В. Топ-
чиевой [9] дезактивированный катализатор, адсорбируя
воду, становится активным. Из литературных данных
следует, что в процессе крекинга с алюмосиликатным ка-
тализатором для активации катализатора требуется не-
которое количество воды (0,2 до 0,25% от веса катали-
затора); большие количества воды дезактивируют ката-
лизатор.

При реакциях, протекающих в парофазном состоянии,
целесообразно применять водяной пар в качестве разба-
вителя, чтобы уменьшить парциальное давление реаги-
рующих веществ и способствовать установлению термо-
динамического равновесия. Кроме того, при этом умень-
шается отложение кокса на катализаторе или его удается
даже избежать. Из этих соображений рекомендуется [lo]
при крекинге алкилфенолов использовать в качестве раз-
бавителя водяной пар (в количестве около 20% от веса
исходного фенола). П. X. Гивен [II] использует водяной
пар в количестве до 32% от веса исходного фенола.
И. И. Джонсон [l2] рекомендует использовать водяной
пар в двухкратном объеме по сравнению с объемом ис-
ходного фенола при температуре 450°С.

Прямое взаимодействие водяным паром при помощи
катализаторов характерно для всех классов органических
соединений [l3]. При каталитическом крекинге гомологов
бензола Т. А. Словохотова [l3], В. Хэнзел [l4], А. А., Ба-
ландин [ls] и др. заметили, что в условиях крекинга в
атмосфере водяного пара углеродные атомы боковой цепи
окисляются в двуокись углерода, а частично окисляется
и ароматное кольцо.

При крекинге крезолов и ксиленолов в атмосфере во-
дяного пара при температуре 700 —800°С Б. В. Чоунс и
М. В. Нейворт [l6] выяснили, что крекинггазы содержат
кроме метана еще водород и окись углерода; непредель-
ных углеводородов практически не образуется. По дан-



ным И. И. Джонсона [l2] при крекинге алкилфенолов в
атмосфере водяного пара боковая цепь отделяется в виде
двуокиси углерода и водорода; в ничтожном количестве
образуется метан и этилен. Напротив, исследования
А. Я. Аарна и Л. И. Мэлдера [l7] по крекингу фенолов
сланцевой смолы в атмосфере водяного пара при темпе-
ратуре 650°С показали, что крекинггазы состоят в основ-
ном из предельных и непредельных углеводородов; это
указывает на крекинг, но не на окисление боковой цепи.
Крекинг суммарных фенолов в токе водяного пара изу-
чался Н. П. Катковским [lß] при температуре 675°С.

Экспериментальная часть

Для изучения влияния водяного пара при каталити-
ческом крекинге фенолов сланцевой смолы были прове-
дены опыты в установке парофазного крекинга. Реакто-
ром служила кварцевая трубка, наполненная гранулами
катализатора и установленная в электропечи. Описание
и схема установки даны в ранней работе [l9].

Исходным фенолом являлась фракция фенолов слан-
цевой смолы с температурой кипения 150—186°С при
60 мм рт. ст. (225—265°С 760 мм рт. ст.), характеристика
которой приведена в работе [2o].

Опыты крекинга проводились в условиях, указанных в
таблице 1.
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Эффективность процесса крекинга оценивалась по вы-
ходу фракции, выкипающей ниже исходных фенолов, по
общему выходу катализата и крекинггазов, содержанием
нейтрального масла в катализате и составом крекинггазов.
Анализ продуктов крекинга проводился аналогично ме-
тодике предыдущих работ {l9, 20]. Влияние воздействия
водяного пара учитывалось при помощи сравнения дан-
ных анализа катализата, полученных без применения во-
дяного пара с катализатами, при которых использовались
различные соотношения воды: фенол.

Обсуждение результатов

Применение водяного пара при крекинге фенолов слан-
цевой смолы оказывает воздействие на активность ката-
лизатора и на характер процесса крекинга.

Характеристика данных крекинга приведена в таб-
лице 2.

Состав катализата зависит от применяемого количества
водяного пара, г

Увеличение количества водяного пара увеличивает в
катализате доли нереагировавшего исходного фенола;
соответственно уменьшается выход фракции, выкипаю-
щей ниже исходных фенолов. При всех опытах, проведен-
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Ри с. 1. Выход фракции, выкипающей ниже температуры кипения
исходных фенолов, и общий выход катализата в зависимости от

весового соотношения вода: фенол.

ных в присутствии водяного пара, выход низкокипящей
фракции оказался меньшим по сравнению с выходом, по-
лученным без применения водяного пара (таблица 3).

При всех опытах крекинга в присутствии паров воды
уменьшалось содержание нейтрального масла в катали-
зате и соответственно увеличивалось содержание суммар-

Таблица 3
Характеристика продуктов крекинга
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Рис. 2. Содержание нейтрального масла в катализате в зависимости
от весового соотношения вода: фенол.

ных фенолов в катализате по сравнению с опытом № 1
(без применения водяного пара). В опытах от № 2 до 6
содержание нейтральных компонентов в катализате ока-
залось меньшим, чем в исходном феноле, вследствие не-
которого разложения нейтральных компонентов в усло-
виях крекинга в присутствии водяного пара. В то же
время уменьшалось дегидроксилирование фенолов, так
как присутствие водяного пара по закону действия масс
противодействует реакции дегидроксилирования.
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Общий выход катализата существенно не зависит от
весового соотношения водяного пара и фенола; примене-
ние больших количеств воды (свыше 20% от веса исход-
ных фенолов) дезактивирует катализатор, вследствие
чего степень конвертирования уменьшается и общий вы-
ход катализата увеличивается.

Количество крекинггазов, полученных с применением
водяного пара, примерно на 100% увеличилось по срав-
нению с крекинггазами, полученными без применения во-
дяного пара. Важнейшими компонентами крекинггазов
были предельные и непредельные углеводороды, но при
больших количествах водяного пара имеют значение
также и такие компоненты, как окись и двуокись угле-
рода. Из проведенных опытов вытекает, что водяной пар
не окисляет углеродных атомов алкил-группы, так как
водорода практически не образуется. Содержание окиси
и двуокиси углерода в крекинггазе можно объяснить раз-
ложением бензольного скелета.

Из всех проведенных опытов вытекает, что применение
в каталитическом крекинге водяного пара в количестве
до 15% отвеса фенолов целесообразно, так как при этом
увеличивается содержание низких фенолов (с темпера-
турой кипения ниже исходного сырья) в катализате и
также общий выход фенолов.

В ы воды

1. Проведены опыты с целью изучения воздействия
водяного пара в каталитическом крекинге сланцевых
фенолов.

2. Показано, что при применении водяного пара в ко-
личестве до 15% от веса сланцевых фенолов увеличи-
вается содержание фенольной фракции с температурой
кипения ниже температуры кипения исходного сырья.
В катализате увеличивается выход фенолов.

3. Показано, что в присутствии водяного пара умень-
шается образование нейтральных компонентов.



90

ЛИТЕРАТУРА
1. Катализ, катализаторы орг. реакции, И. Л. 1955.
2. С. А. Ефимов, Сб. т. Аз. ИНПП, 2, 86 (1958).
3. Y. Trambouze, С. г., 2, 248 (1958)
4. Е. И. Рабинович, С. А., 6484. (1959); РЖХ 42 720.
5. М. W. Тагпа 1 е, Disc. Farad. Soe., 8, 270 (1950).
6. S. G. Нind е i n , G. А. Mi 11 s , A. G. Ob lad, J. Am Chern.

Soe., 77, 278 (1951).
7. H. M. Камакин, РЖХ, № 81 435 (1959).
8. R. C. D av i dsо n , Nat. Petr. News, 35, 27, 318 (1944).
9. К. В. Топчиева, ДАН, 76, 1109 (1950).

10. British Coal Utilisation Res. Assoc. report for 1950, The Chern.
Trade. J., 128, 1395 (1951).

11. P. H. Given, Brit. pat. 695 464.
12. J. J. Johnson, Brit. pat. 277 394.
13. T. А. Словохотова, Вест. МГУ, 8,67 (1949).
14. V. Hаen s e 1, U. S. pat. 2 436 933.
15. А. А. Баландин, T. А. Словохотова, И. А. Ста p ш-

нова, Вест. МГУ, I, 101 (1957).
16. В. W, Jоn е s, М. В. Nеuwо г t h, Ind. Eng. Chern., 44, 2 872

(1952).
17. А. Я. Ааp на, Л. И. Мэлдер, Труды ТПИ № 153, Сб. ста-

тей, стр 59.
18 А. P.Katk ovski, С. А., 2390 (1942).
19. X. А. Кар и к, Труды ТПИ, серия А, № 185, 1960, стр. 117.
20. X. Т. Раудс е п п, X. А. Кар и к, Труды ТПИ, серия А, № 185,

1960, стр. 100.



91

ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

X. Т. Раудсепп, X. А. Карик

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ И ОБЪЕМНОЙ
СКОРОСТИ ПРИ КРЕКИНГЕ ФЕНОЛОВ

СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

Общеизвестно, что при повышении температуры опыта
увеличивается и скорость реакции; в то же время селек-
тивность катализатора падает и параллельно могут про-
текать побочные реакции в пределах, изменяющих ха-
рактер данного процесса. От температуры зависит не
только скорость и направление реакции, но и активность
и длительность действия катализатора. Время контакта
зависит от температуры и объемной скорости однона-
правленно, они взаимно компенсируемы. Температура
крекинга должна находиться в пределах рабочей темпе-
ратуры катализатора для данного процесса. И. Трамбоуз
[l, 2], Г. А. Ефимов [3] и др. выяснили, что алюмосиликат-
ные катализаторы являются термически стойкими до
500—550°С.

При крекинге гомологов бензола легкость отщепления
алкильных групп зависит от числа углеродных атомов в
радикале, от строения и характера алкильной группы и
от числа алкильных групп в ароматическом ядре; при
крекинге алкилфенолов кроме названных факторов ока-
зывает влияние еще гидроксильная группа. Крезолы, кси-
ленолы и др. гомологи фенола имеют разную термиче-
скую стойкость. Крезолы неустойчивы начиная с темпе-
ратуры 610°С [4,5], при высоких температурах протекает
с дезалкилированием преимущественно дегидроксилиро-
вание [6]. Большинство исследователей проводят крекинг
алкилфенолов на алюмосиликатном катализаторе при
температурах с 340 до 500°С. П, X. Гивен [7] рекомендует
проводить каталический крекинг крезолов, этил- и про-
пилфенолов при температурах с 340 до 450°С. Н. И. Во-
рожцов [B] рекомендует проводить крекинг ксиленолов
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при температуре 350 до 400°С. По данным И. Пигмена
[9] крезолы и ксиленолы дезалкилируются начиная с тем-
пературы 280°С. А. Я. Аарна и Э. Т. Липпмаа [lo] выяс-
нили, что фенолы сланцевой смолы термически неустой-
чивы при температуре от 400 до 450°С.

Изучение влияния химического состава алюмосили-
катного катализатора при крекинге фенолов сланцевой
смолы [ll] показало, что активным оказался катализа-
тор, содержащий 4,5 мол % А1203 и 95,5 мол % 5Юг.
В названной работе [ll] сравнительные опыты проводи-
лись в одинаковых условиях опыта (температура кре-
кинга 450°С, объемная скорость 0,25 часл ). Для вы-
работки оптимального режима крекинга в настоящей ра-
боте изучено влияние объемной скорости и температуры
крекинга.

Экспериментальная часть

Опыты крекинга фенолов сланцевой смолы проводи-
лись в установке парофазного крекинга. Реактором слу-
жила кварцевая трубка, наполненная гранулами катали-
затора и помещенная в электропечь. Детальное описание
и схема установки даны в ранней работе [l2]. Исходным
фенолом являлась фракция фенолов сланцевой смолы с
температурой кипения 150—18б°С при 60 мм рт. ст.
(225—265°С/760 мм рт. ст.), характеристика которой дана
в предыдущей работе [И]. Эффективность процесса кре-
кинга оценивалась выходом фракции, выкипающей ниже
исходных фенолов, общим выходом катализата и кре-
кинггазов и содержаниями нейтрального масла в катали-
зате. Продукты крекинга анализировали аналогично ме-
тодике предыдущих работ [И, 12] (определялся фрак-
ционный состав катализата, гидроксильное число, содер-
жание нейтральных и кислородных соединений).

Подвергаемая крекингу фракция фенолов сланцевой
смолы представляет собой сложную смесь алкилфенолов,
в которой отдельные компоненты имеют различную тер-
мическую стойкость. Для выяснения оптимальной темпе-
ратуры крекинга опыты проводились при следующих тем-
пературах: 360, 400, 425, 450 и 475°С (см. табл. 1).

Влияние времени пребывания алкилфенолов над ката-
лизатором изучали при объемных скоростях; 0,25, 0,52,
0,6 и 0,88 час 1

. При всех опытах объем катализатора
был 80 мл. Количество исходных фенолов 25 мл.
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Катализатором при всех опытах служил синтетический
алюмосиликат, содержащий 4,5 мол % А1 203 и95 ,5 мол %

8Ю2 . При опытах использовали фракцию катализатора,
проходящую через сито 0 sмм и задерживаемую на
сите 0 3 мм.

Обсуждение результатов

Влияние температуры крекинга изучалось при темпе-
ратурах от 360° до 475°С (опыты 1 до 5). Результаты опы-
тов приведены в таблице 1.

При сравнении состава катализатов, полученных с раз-
личными температурами, выясняется, что высокая тем-
пература при крекинге благоприятствует выходу фрак-
ции, выкипающей ниже исходных фенолов. При темпера-
туре 475°С полученный катализат содержит 60,5% низких
фенолов. Из этого следует, что при повышении темпера-
туры крекинга увеличивается значение низкокипящих
компонентов в катализате, но в то же время умень-
шается общий выход катализата.

Из таблиц 2и 3 следует, что выход низкокипящей
фракции в пересчете на исходные фенолы становится мак-
симальным в пределах температуры крекинга от 400 до
450°С, а дальнейшее повышение температуры практи-
чески не увеличивает выход низкокипящих фракций. Об-

Таблица 1
Влияние условий опытов на состав катализатов

СО
Н
2со
%

СО
f- К Состав катализата (абсолютный) %

« -2о. 5CU о
5 1,3s о.
Н н о

Я Л г
I (■ ГS g о-
% 1
О § S Q
О о £ §

До 150°С
при 60 мм

рт. ст..

150—186°С
60 мм
рг. ст.

> 186°С
60 мм
рт. ст.

1 360 0,25 20,9 65,8 13,3
2 400 0,25 40,8 46,0 13,2
3 425 0,25 40,7 43,5 15,8
4 450 0,25 51,0 34,0 15,0
5 475 0,25 60,5 21,8 18,7
6 *450 0,52 46,2 38,6 15,2
7 450 0,60 39,6 45,1 15,3
8 450 0,88 33,0 49,8 17,2

Перегонка
ИСХОДНОГО
фенола

—
— 0 96,3 3,7



щий выход катализата при повышении температуры
уменьшается.

Существенно уменьшается выход при температурах
выше 450°С. При температуре 475°С общий выход ката-
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Таблица 3
Анализ катализатов и исходных фенолов

Состав катализата Общий вы- Выход 1 из-
edн
2
Со

Нейтраль-
ное масло

в %

Фенолы
в %

ОН
мэкв/г

ход фенолов
(без нейтр.
масла 1**

в %

к.тх фен >-

л )B*i без
нейтр. мас-
ла/** в %

1 28,3 71.1 4.98 68,2 1 1.6
2 28,9 69,7 5,37 65,6 2',7
3 32,2 67,1 5,28 59,7 21,0
4 33,6 67,1 5,11 52,6 23,6
5 43,6 55.6 4,93 38,2 21,2
6 30,8 70,0 5,'4 63,1 24,8
7 30,0 69,' 5,18 71,4 23,6
8

Исход-
ный

34,6 65,2 5,69 65,4 20,5

фенол 28,5 71,5 5,24 100 0

*) Выход фенолов выкипающих ниже исходного фенола.
**) Выход чистых фенолов (без нейтр. компонентов)

счете на чистые фенолы в исходном сырье.
в % в пере-



лизата уменьшается до 47,6% (в пересчете на исходные
фенолы).

Детальная характеристика перегонки исходных фено-
лов и катализатов (в пересчете на исходные фенолы)
представлена в таблице 5.

Образование нейтральных компонентов лимитируется
температурами крекинга.

При крекинге выше температуры 450°С интенсивно
увеличивается образование нейтрального масла и отло-
жение кокса на катализаторе. При повышении темпера-
туры крекинга немного увеличивается количество кре-
кинггазов. При температурах от 360 до 475°С значение
выхода крекинггазов в пересчете на исходные фенолы
составляет соответственно от 2,8 до 5,8%. Крекинггазы
состоят только из предельных и непредельных углеводо-
родов.

Изучение зависимости температуры крекинга показы-
вает, это оптимальным является температура 400 до
450°С.

Эффективность гетерогенного процесса крекинга зави-
сит от адсорбции реагирующих компонентов на поверх-
ности катализатора и от контакта с катализатором в те-
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Вычисление объемной
Таблица 4

скорости в различных единицах

•в Объемная ско- Объемная ско- Время
*0с рость жидкости1) рость пара2) контакта 3)
о час- 1 час— 1 сек
2

4 0.25 42.5 85
6 0,52 88,5 40.5
7 0.6 102 35,4
8 0,88 150 24,0
1) представляет собою отношение объема фенола, проходящего

за час , к объему катализатора.
л ) представляет собою отношение приведенного к нормальным

условиям объема пара (фенола), проходящего за час, к объему ката-
лизатора при обычном давлении.

т. е. время, выраженное в секундах, в течение которого объем
пара находится в контакте с равным объемом катализатора.
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Рис. 1.Выход фракции, выкипающей ниже температуры кипения
исходных фенолов и общий выход катализата в зависимости от

температуры крекинга.

Рис. 2. Содержание нейтрального масла в катализате в зависимости
от температуры крекинга.

чение определенного времени. Так как время контакта
находится в функциональной зависимости от темпера-
туры крекинга, опыты для изучения объемной скорости
проводились при температуре 450°С. Опытами № 4,6, 7
и 8 (табл. 1) выяснили влияние времени контакта. Дан-
ные объемной скорости, пересчитанные в различных
единицах, представлены в табл. 4.

Опытные данные показывают (табл. 1 и 2), что исполь-
зование различных объемных скоростей воздействует как
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Перегонка
исходных

фенолов
и

катализатовпри
60
мм
рт.
ст.

Таблица
5

cd н2к о %

Выход
фракции
в

пересчетена
исходные

фенолы
в
%

60
мм рт.

ст
-5-100°

100—110°
110—120°

120—130°
130—140°
140—150°
150—160°
160—170°
170—180°
180—186°

>186°
*=(ОX 2 со S Е? VO О

760
мм рт.

ст.-5-174°
174—183°
183—194°
194—205°

205—215°
215—225°
225—235°
235—245°
245—258°

258—265°
>265°

•5? э*Во О
<у
К
.Q.

S

—

—

—

—

—

—

24,0

37,8

23,6

4.2

3.6
97,8

1

2.4

2,8

1.2

1,2

3,2

3,2

9.8

20,8

10,4

3.6

9.0
67

2

4,4

2,4

1,6

3,6

6.0

8,1

7,2

9,9

7.5

3,5

10,2
65,2

3

4.4

2,4

2,0

3,6

5,6

7,4

9.8

6.4

7,6

3.4

10,0
62,6

4

4,4

3,6

2,8

4,8

6.0

7,4

5,2

5.6

5.0

3.4

8.0
54,6

5

7,6

4,0

5,2

5,6

3,2

3,2

2.0

1.2

4.4

2,8

8.4
47,6

6

4,4

2.8

4.0

4,8

4,8

8,4

6,8

7,2

6.4

4.0

9,6
63,2

7

4,8

2,4

2.0

4,8

4,4

10,0

10,2

8.4

11.2

2.8

11,0
72,0

8

2,8

2,0

2,4

3,6

4,8

7,6

11,2

10,0

8,0

5,6

12,1
70.1
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на выход низкокипящей фракции, так и на общий выход
катализата. При уменьшении объемной скорости в ката-
лизате увеличивается значение фракции, выкипающей
ниже исходных фенолов, а содержание нереагировавшего
исходного фенола уменьшается (табл. 1). По таким со-
ображениям целесообразно проводить процесс крекинга
при объемной скорости, имеющей относительное наимень-
шее численное значение (табл.l), т. е. относительно про-
должительное время контакта; однако выход низкокипя-
щей фракции в пересчете на исходные фенолы от объем-
ной скорости существенно не зависит (рис. 3); при объ-
емной скорости 0,25 до 0,6 час л выход низкокипящей
части почти постоянный, а при больших объемных ско-
ростях (>0,6 часл ) степень конвертирования падает.

Общий выход катализата в большой мере зависит от
времени контактирования; удлинение времени контакти-
рования (т, е. уменьшение объемной скорости) уменьшает

Рис. 3. Зависимость выхода фракции, выкипающей ниже исходных
фенолов и общий выход катализа'га от объемной скорости (темпера-

тура опыта 450°).



общий выход катализата и содержание нейтрального
масла в катализате также увеличивается.

Крекинг фенолов сланцевой смолы при температуре
450° С оказывается целесообразным проводить при объ-
емной скорости 0,6 час 1 (время контакта 35,4 сек).

Выводы

1. Изучены условия крекинга фенолов сланцевой
смолы при помощи алюмосиликатного катализатора.

2. Показано, что выход фракции, выкипающей ниже
исходных фенолов, становится максимальным при темпе-
ратуре 400—450°С.

3. Показана зависимость между объемной скоростью
и степенью конверсии.

4. Показано, что в процессе крекинга при температуре
450°С и объемной скорости 0,6 час л (время контакта
35,4 сек), выход фракции, выкипающей ниже исходных
фенолов, в пересчете на исходные фенолы оказывается
28,4%; общий выход катализата 72,0%.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

X. Т. Раудсепп, X. Л. Карик

ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА
АЛЮМОСИЛИКАТНОГО КАТАЛИЗАТОРА
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В предыдущей работе [l] было выяснено, что при ката-
литическом крекинге фенолов сланцевой смолы синтетиче-
ский алюмосиликат действовал благоприятнее, чем дру-
гие катализаторы. Кроме того исходные материалы для
приготовления алюмосиликатного катализатора относи-
тельно дешевы; поэтому мы поставили задачу выяснить
влияние химического состава алюмосиликатного катали-
затора по отношению к реакции крекинга.

Алюмосиликатные катализаторы являются активными
кислотными катализаторами, но существует значительное
расхождение во взглядах на строение катализатора.
Ч. Л. Томас [2] предполагал, что активность катализатора
связана с существованием соединения НАISЮ 4 (отноше-
ние атомов алюминия и кремния Al : Si = 1 : 1). Экспери-
ментально выяснено, что наиболее кислотными были ка-
тализаторы Al : Si = 1:1, но каталитически активными
были катализаторы, при которых соотношение Al : Si =

= 2:1. В. М. Грязнов [3] и И. И. Старостин [4] отметили
наивысшую активность катализатора, у которого соотно-
шение Sio2 : А1 20з = 4:1. По данным других авторов ак-
тивными катализаторами являются катализаторы с низ-
ким содержанием окиси алюминия. Б. Л. Молдавский [s]
показал, что максимальной активностью обладает ката-
лизатор Sio2 : А120з = 7,0 до 8,8. По данным Р. Хенз-
форда [9] для приготовления активного алюмосиликат-
ного катализатора требуется очень незначительное коли-
чество окиси алюминия (0,1%), однако при увеличении
содержания окиси алюминия стабильность катализатора
увеличивается, Г. А. Рудаков иМ. М. Шестаева [lo] ис-
пользовали для изомеризации катализаторы, содержащие
0,1% А1 203. Катализатор, не содержащий окиси алюми-
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ния, был неактивен. X. Конрад и В. Лимэн [l6] использо-
вали для деметилирования метилбензолов алюмосиликат,
содержащий от 8 до 15% окиси алюминия. Т. В. Анти-
пина, Н. С. Норкина [l4] и Е. В. Никитина [ls] выяснили,
что при увеличении содержания окиси алюминия в ката-
лизаторе увеличивается активность катализатора, но
величина поверхности уменьшается; также падает про-
тонная кислотность [ll, 12]. К. В. Топчиева и Г. М. Пан-
ченков [6, 7,8, 13] выяснили, что при разных реакциях
крекинга и дезалкилирования наибольшую активность
имел катализатор, содержащий 30% окиси алюминия.

Из литературных данных видно, что активность алю-
мосиликатного катализатора лимитируется его химиче*
ским составом (т. е. отношением окиси алюминия и
кремния*)) и структурой. Некоторые исследователи,
используя такой же состав катализатора, приходят к
разным выводам; они объясняют это различной струк-
турой катализатора (размер пор, величина поверхности).
По данным некоторых исследований наиболее активным
является катализатор, состав которого можно выра-
зить соотношением окислов кремния и алюминия
Si02 : А1 20з =7O : 30.

Влияние химического состава алюмосиликатного ка-
тализатора изучено при крекинге парафинов и арома-
тических углеводородов [l3]. Как нам известно, изуче-
ние состава алюмосиликатного катализатора при кре-
кинге алкилфенолов до сих пор систематически не про-
водилось. Отдельные исследования по дезалкилирова-
нию алкилфенолов осуществлялись с определенным со-
ставом катализатора. И. Пигмэн [l7] употребил при
крекинге крезолов и ксиленолов алюмосиликатный ка-
тализатор, состав которого можно выразить соотноше-
нием А1 203 : Si02 =l2 : 88. Р. X. Гивен [lß] дезалкили-
ровал крезолы и высшие алкилфенолы при помощи
алюмосиликатного катализатора, который содержал 7,5
и 20,5% окиси алюминия.

Алюмосиликатный катализатор мы должны рассмат-
ривать как смесь высокомолекулярных соединений, име-
ющих аналогичную структуру. Активность катализатора
зависит в первую очередь от соотношения атомов крем-

*) Химический состав алюмосиликата условно принимают со-
стоящим из окисей кремния и алюминия.
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ния и алюминия в макромолекуле и от свободных гидро-
ксильных групп. При этом, конечно, активность катали-
затора зависит от физических свойств катализатора, от
объема пор, удельной поверхности и т. д. В настоящей
работе исследовалось влияние состава (т. е. соотноше-
ние алюминия и кремния) и метода приготовления ка-
тализатора на активность каталитического процесса
крекинга. Содержание алюминия в пересчете на окись
алюминия варьировали от oдо 30 мол. % Л1203. (т. е.
от 0 до 42,2 вес. % А1 203 ). Выработали метод приготов-
ления синтетического алюмосиликатного катализатора
и сравнивали его активность с шариковым катализато-
ром, выпускаемым промышленностью.

Экспериментальная часть

Приготовление катализатора

Синтетический алюмосиликат приготовляли осажде-
нием из растворов технического силиката натрия и
сульфата алюминия. Так как свойства катализатора за-
висят от способа приготовления катализатора, то строго
следили за методом приготовления. Несмотря на то, что
в настоящей работе не ставилась задача детально изу-
чать методы приготовления катализатора, однако было
признано необходимым выяснить целесообразность вы-
бранной методики; изменение некоторых факторов при-
готовления (удаление электролитов, время прокали-
вания) сделало возможным улучшать активность ката-
лизатора.

Для приготовления алюмосиликата определённого
состава исходили из соответственно вычисленного коли-
чества силиката натрия и сульфата алюминия, чтобы
получить в катализаторе предназначенное соотношение
окислов кремния и алюминия. Например, для приготов-
ления алюмосиликатного катализатора, содержащего
4,5 мол. % окиси алюминия, обмеряли 200 мл техниче-
ского силиката натрия (который содержал в одном л
раствора 287 г окиси кремния и 143,5 г окиси натрия)
и разбавляли водой до 1 литра; затем приготовляли
раствор сернокислых солей: 30 г сернокислого алюми-
ния и 43,5 г сернокислого аммония растворяли в 1 литре
воды. К этому раствору приливали раствор силиката
натрия и тщательно перемешивали. Примерно через
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Примечания к опытам №№:
3. Для приготовления катализатора к раствору сернокислого

алюминия приливали раствор силиката натрия.
4. NH 4CI отделяли от катализатора термически в процессе

активации.
5. Продолжительность активирования 1,5 часа.
6. Электролиты отмыты, время активирования 5 часов.

14. Для приготовления катализатора к раствору силиката натрия
приливали раствор сернокислого алюминия.

15. При крекинге пользовались использованным в опыте № 14
катализатором.

16. При крекинге пользовались использованным в опыте № 15
катализатором.

17. При крекинге пользовались использованным в опыте № 16
катализатором.

18. Регенерированный катализатор.
19. Промышленный алюмосиликатный катализатор.
20. Промышленный катализатор, не содержащий ионов Na+.
21. Магниевосиликатный катализатор.

Таблица 1
Химический состав использованных при опытах

алюмосиликатных крекингкатализаторов
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10 81,8 18,2 88 12 А1 203 - 7,3 Si0 2 xH 20 3,65
11 76,6 23,4 85 15 А1 2 0з-5,65 Si0 2 xH 2 0 2,82
12 68,4 31,6 78.8 21,2 А1 2 0з-3,72 Si02 xH 2 0 1,86
13 57,8 42,2 70 30 А1 2 0з-2,33 Si02-xH 20 1,66
14 92,7 7,3 95,5 4.5 А1 203 -21,3 Si0 2 xH2 0 10,65
15 ,

16 99
17
18
19
20

84.66
84.66

о
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•• » ” ••

21 85,0 15%
MgO

79 21%
MgO

MgO-3,78 Si02 xH 203
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30 сек. образовывался стабильный гидрогель, в ко-
тором молярное соотношение окислов кремния и алю-
миния ЗЮг: А1203 = 95,5 ; 4,5. Аналогично приготовляли
еще катализаторы, состав которых можно выразить:
8Ю2 :А120э= 100:0; 90,5:9,5; 88:12; 85:15; 78,8:21,2
и 70:30. В каждом случае использовали соответственно
необходимое количество сернокислого алюминия. Коли-
чество сернокислого аммония брали с таким расчетом,
чтобы обеспечить удаление ионов натрия в виде серно-
кислого натрия. Образование студня в зависимости от
содержания алюминия продолжалось от 30 до 175 се-
кунд.

Процесс синерезиса гидрогеля продолжался 24 часа,
после этого добавляли 8 л воды и тщательно перемеши-
вали, давали осадку осесть и промывали его деканта-
цией от 10 до 12 раз водой до тех пор, пока проба
фильтрата не перестанет давать реакцию на анион SO^-
(реакция с хлористым барием). Затем отфильтровывали
осадок на воронке Бюхнера, для удаления ионов натрия
промывали осадок 10%-ным раствором хлористого ам-
мония, пока проба фильтрата не перестанет давать
реакцию на ион Na+ (реакция с цинкуранилацетатом).
Чтобы удалить ионы хлора, промывали алюмосиликат
дистиллированной водой, пока проба фильтрата не пе-
реставала реагировать с азотнокислым серебром.

Алюмосиликат, отмытый от электролитов, переносили
тонким слоем на стеклянную пластину и высушивали на
воздухе. Катализатор измельчивали и сушили в термо-
стате при температуре 120°С в течение 5 часов. Катали-
затор прокаливали и активировали при температуре
460—480°С в течение s—б5—б часов. После охлаждения
алюмосиликат просеивали, для крекинга использовали
гранулы с диаметром от 3 до 5 мм.

В настоящей работе использовались катализаторы,
состав которых приведен в табл. 1.

Характеристика исходных фенолов
и условия крекинга

Исходным фенолом является фракция фенолов слан-
цевой смолы, характеристика которого дана в табл, 2
и на рис. 1.

Опыты крекинга фенолов сланцевой смолы проводи-
лись в установке, описанной нами в предыдущей ра-



105

боте [l]. Для каждого опыта крекинга употребляли
25 мл исходных фенолов; количество алюмосиликатного
катализатора было 80 мл. Температура крекинга при
всех опытах 45O°С.

Активность катализатора оценивали выходом фрак-
ции, выкипающей ниже исходных фенолов, общим вы-
ходом катализата и крекинггазов и содержанием ней-
тральных компонентов в катализате.

Полученный при крекинге катализат сушили безвод-
ным сернокислым натрием и разгоняли в вакууме на
колонке с эффективностью 12—14 теоретических таре-
лок, при остаточном давлении 60 мм рт. ст.; объёмный
выход дистиллята определяли через каждые 2 градуса.

В катализате определяли гидроксильное число при
помощи ацетилирования. Содержание нейтральных
компонентов определяли хроматографически [l].

Обсуждение результатов

Результаты опытов приведены в таблицах 3, 4 и 5.
Общая характеристика продуктов крекинга приводится
в таблице 4. Составы и анализ катализатов даны в таб-
лице 5.

Таблица 2
Характеристика исходных фенолов

№ Показатель Найдено

1 Температура кипения при 60 мм рт. ст., °С 150—186
2 Температура кипения при 760 мм рт. ст., °С 225—265
3 Удельный вес, г/см3 1,001
4 Показатель преломления Пд° 1,532
5 У дельная дисперсия D 31,9
6 Содержание гидроксильной группы, мэкв/г 5,42
7 Содержание карбоновых кислот, мэкв/г 0,005
8 Молекулярный вес 132
9 Содержание нейтрального масла (хроматогра-

28,5фически), в %
Содержание кислородных соединений (хромато-

10
графически), в % 71,5

Элементарный состав, в %:
Н 9,06
С 79,23
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Каталитический характер крекинга был выяснен в
опытах №№ 1, 2 иB. В опыте № 1 только перегоняли
исходный фенол без проведения процесса крекинга. При
опыте № 2 реактор установки заполняли каталитически
инактивными бусинками из фарфора для обеспечения
теплопередачи. Полученный термолизат практически не
содержал фракции нижекипящих исходных фенолов
(0,4%). Образование кокса было минимальным и выход
крекинггазов 0,1 %• Это показывает, что термолиз про-
исходит только в незначительной степени; кроме того
кривые перегонки исходного фенола и термолизата
почти одинаковы. В тех же условиях крекинга (темпе-
ратура крекинга 450°С) с использованием алюмосили-
катного катализатора (опыт №8) выход фракции, вы-
кипающей до 150°С/60 мм рт. ст. был 28% в пересчете на

Таблица 3
Характеристика продуктов крекинга
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— 0,25 0,1 92,0 7.9 0,4 87,6 4,0
3 7,3 0.6 3,5 62,2 34,8 28,8 22,3 11.0
4 7,3 0,6 2,1 76,6 21,2 20,0 50,0 7,6
5 7,3 0,6 3.1 71,6 25,3 24,4 39,2 8,0
6 7.3 0,6 3.6 72,0 24,4 28,4 32,6 11,0
7 0 0,25 1,8 75,2 23,0 5,2 68,4 1,6
8 7,3 0,25 3,8 54,6 41,6 28,0 18,6 8,0
9 14,9 0,25 2.9 56,7 41,4 22,8 28,4 5,5

10 18,2 0,25 3,0 50.2 46,3 25,6 19,2 5,4
11 23,4 0,25 3,2 55.6 41,2 16,8 31,2 7,6
12 31,6 0,25 3,0 53,6 43,4 16,4 33,6 3,6
13 42,2 0,25 3.2 73,3 23,5 18,4 50,0 4,9
14 7,3 0,6 3,6 61,2 33,2 29,2 24,4 9,6
15 7,3 0.6 3,5 80,4 15,1 28,8 49,6 12,0
1G 7.3 0,6 3,0 88,5 8,5 25,2 54,0 9,3
17 7,3 0,6 1,7 90,4 7,9 20,0 60,4 10,0
18 7.3 0,6 3.4 73,8 22,8 27,6 31,2 12,0
19 14.01 0,6 2,9 55.6 41.5 21,2 23,2 11,2
20 14,01 0,6 3.1 53,0 43,9 22,0 20,0 11,0
21 15,0 0,25 3,0 78,8 18,2 8,8 61,2 8,8

* исходный фенол, **термолиз.
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исходную фракцию фенолов. Из этих опытных данных
можно заключить, что алюмосиликатный катализатор
при температуре 450°С ведет себя как активный катали-
затор крекинга. Следует заметить, что при проведении
крекинга возникают большие потери в виде кокса на
поверхности катализатора.

Далее исследовалось влияние метода приготовления
катализатора. Изучали влияние следующих факторов;
1) порядок смешения растворов сернокислого алюминия
и силиката натрия, 2) содержание электролитов в ката-
лизаторе, 3) продолжительность прокаливания и акти-
вирования и 4) химический состав катализатора.

По данным некоторых авторов [9] активность катали-
затора зависит от порядка смешения растворов си-
ликата и сернокислого алюминия; рекомендуется до-
бавлять раствор силиката натрия к раствору сернокис-
лого алюминия [lß], но не наоборот. По нашим данным
порядок смешения исходных растворов не влияет на
активность катализатора. Катализатор, использованный
при опыте № 3, приготовляли добавлением раствора
силиката натрия к раствору сернокислого алюминия;
катализатор для опыта № 14 приготовляли наоборот (к
раствору силиката натрия добавляли раствор серно-
кислого алюминия). Процесс крекинга проводили в оди-
наковых условиях. Из данных перегонки видно, что в
первом случае (опыт № 3) образовывалось низкокипя-
шей фракции 28,8%, во втором случае (опыт № 14)
соответственно 29,2%, в пересчете на исходные фенолы.
Кривые перегонки дистиллятов в обоих случаях практи-
чески одинаковые; поэтому можно объяснить отличие
результатов ошибками в условиях опыта.

Активность алюмосиликатного катализатора зависит
от вымывания хлористого аммония. Это выяснилось при
опытах №№ 4 и 6. Если бы из алюмосиликатного гидро-
геля перед прокаливанием хлористый аммоний не вы-
мывали, то в процессе активации катализатора при тем-
пературе 460—480°С происходила бы сублимация и тер-
мическая диссоциация хлористого аммония. Вследствие
этого от катализатора отделяют аммиак и хлористый
водород, которые разрыхляют алюмосиликат и, по всей
вероятности, изменяют физическую структуру катали-
затора, что вызывает уменьшение активности алюмоси-
ликатного катализатора. Катализатор, использованный
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Перегонка
исходных

фенолов
и

катализатовпри
60
мм
рт.
ст.

Таблица
4

СЗ н Sсо *

Выход
отдельных

фракций
катализатав
в

пересчетена
исходные

фенолы

Примечания

60
мм

рт.
ст.

—100°
100- 110°

110- 120°
120— 130°

130- 140°
140— 150°
150- 160°
160— 170°
170— 180°
180—186°
>186°

Выход

760
мм

рт.
ст.

—174°
174- 183°
183- 194°
194-205°

205- 215°
215— 225°

225- 235°
235— 245°
245- 258°
258- 265°

>265°

1

24,0
37,8
23,6

4,2

3,6

97,8

исх.
фен.

2

—

—

—

—

—

0,4

15,6
41,6
25,6

4,8

4,0

92,0

Термолиз

3

4,8

3,2

3,6

4,4

5,6

7,2

6,8

7,6

3,6

4,4

11,0

62,2

4

1,6

3,2

2,0

2,4

4,4

6,4

12,8
13,2
17,8

5,2

7,6

76,6

5

4,0

2,0

1,6

2,8

4,4

9.6

8,8

15,2
10,4

4,8

8,0

71,6

6

4,8

2,4

2,0

4,8

4,4

10,0
10,2

8.4
11,2

2,8

11.0

72,0

7

—

0,4

4,8

22,4
26,0
16,0

4,0

1.6

75,2

8

4,4

3,6

2,8
■4,8

6,0

7,4

5.2

5,6

5,0

3,4

8,0

54,6

9

4,4

2,4

2,0

3,8

3,6

7.2

11,2

8,2

6,0

2,4

5,5

56,7

10

3,6

2,8

3,6

6.0

4,0

5,6

5.6

6,8

3,6

3.2

5,4

50,2

11

2,4

2,0

1,6

3,2

2,0

5,6

13,2

8,0

12,6

3,6

7.6

55,6

12

4,8

2,0

1,6

2,0

2,8

3,6

9,2

10,8
12,6
4.0

3,6

53,6

13

3,2

1,2

1,2

2,4

2,4

8,0

16,0
15,6
12,4

5,2

4,9

73,3

14

4,4

2,8

4,0

4,8

4,8

8,4

6,8

7,2

6,4

4,0

9,6

63,2

15

4,0

2,4

2,8

4,4

5,2

ю.о
13,2
12,8
10,8

2,8

12,0

80,4

16

1,6

2,8

1,2

1,6

5,2

12,8
17,2
16,8

12,0

7,6

9.3

88,5

17

1,6

2,0

3,6

0,8

3,6

10,0
20,4
18,8
16,8

4,4

10,0

90,4

18

4,0

3,2

2,0

5,2

7.2

6,0

12,4

8,0

'8.8

5,0

12.0

73,8

19

2,4

6,0

4,0

2,4

4,0

4,8

8,4

5,6

5.6

3,4

11,2

55,6

20

4.Н

3,6

3,0

3,2

3,
1

4.0

5,6

4.4

4,4

5,2

11,0

53,0

21

0,8

0.8

0,8

0,4

2,0

4.0
19,6
19,6
17,6

5,6

8,8

78,8
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при опыте № 4, приготовляли так, чтобы весь хлористый
аммоний не вымывался водой из алюмосиликатного
геля, хлористый аммоний отделяли в электропечи про-
каливанием. Катализатор, использованный в опыте № 6,
приготовляли из геля, который перед прокаливанием
вымывали дистиллированной водой до отрицательной
реакции на хлор-ион в фильтрате. При крекинге послед-
ний катализатор оказался примерно на 30% активнее
(выходы низкокипящих фракций соответственно 20,0%
и 28,4%)- Прокаливание катализатора в электропечи
влияет на активность алюмосиликатного катализатора.
Из сравнения результатов опыта № 5 и № 6 следует,
что удлиняя продолжительность прокаливания при тем-
пературе 460—480°С от 1,5 часа (опыт № 5) до 5 часов
(опыт № 6) увеличивали активность катализатора на
14% (выход фракции, кипящей ниже 150°С/60 мм рт. ст.

соответственно 24,4 и 28,4% в пересчете на исходную
фракцию фенолов).

Химический состав алюмосиликатного катализатора,
т. е. соотношение алюминия и кремния, влияет на ак-
тивность катализатора. В опытах от № 7 до № 13 состав
катализатора в пересчете на окиси алюминия и
кремния был следующий (молярное соотношение):
А1203 : Si02 =0 : 100; 4,5 : 95,5; 9,5 ; 90,5; 12:88; 15:85;
21,2:78,8 и 30:70. При сравнивании кривых перегонки
катализатов выяснили, что выход фракции, выкипающей
ниже исходного фенола, зависит от состава катализа-
тора; с уменьшением содержания окиси алюминия в
катализаторе от 30 мол % До 4,5 мол % увеличивается
выход низкокипящих фракций. Из этих опытов наилуч-
шие результаты получили при употреблении катализа-
тора, содержащего 4,5 мол. % окиси алюминия. По ли-
тературным данным катализатор, содержащий 30%
окиси алюминия, оказался активным при крекинге го-
мологов бензола; но здесь при крекинге алкилфенолов
такого же состава катализатор был малоэффективным,
выход низкокипящей фракции уменьшился на 35%•
Неактивным катализатором оказался катализатор, не
содержащий алюминия.

Зависимость общего выхода катализата и выхода
низкокипящей фракции от содержания алюминия в ка-
тализаторе в пересчете на окись алюминия приводится
на рис. 3.



Рис. 1. Кривые перегонки исходных фенолов и катализатов в
вакууме при остаточном давлении 60 мм рт. ст.
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Рис. 2. Кривые перегонки катализатов в вакууме при остаточном
давлении 60 мм рт. ст.
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Рис. 3. Зависимость общего выхода катализата и выхода низко-
кипящей фракции от содержания алюминия в катализаторе в

пересчете на окись алюминия.

Рис. 4. Влияние состава катализатора на содержание нейтрального
масла в катализате.

Выход крекинггазов и кокса при крекинге от состава
алюмосиликатного катализатора (табл. 3) существенно
не зависит.

При крекинге алкилфенолов происходит дегидрокси-
лирование фенолов, что способствует образованию ней-



трального масла. С увеличением содержания окиси
алюминия в катализаторе уменьшается выход нейтраль-
ных компонентов. Влияние состава катализатора на со-
держание нейтрального масла в катализате приводится
на рис. 4.

Применение магнесиликатного катализатора (магне-
силикатный катализатор приготовляли аналогично алю-
мосиликатному, заменив сернокислый алюминий серно-
кислым магнием) при крекинге алкилфенолов показало,
что его активность примерно на 50% ниже алюмосили-
катного катализатора (опыты №№ 21 и 12).

Алюмосиликатный катализатор в процессе крекинга
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Таблица 5

Анализ катализатов

Состав катализата Общий Выход низ-
выход фе- ких фено-

%

нейтраль-
ного масла

%
фенолов

ОН
мэкв!г

нолов без
нейтр.

масла 45 *)
в %

лов*) (без
нейтр.

масла**)
в %

1 28,5 71,5 5,24 100 0
2 29,1 70,9 5,13 93,9 0,4
3
4

29,9 70,1 5,10 62,4 24,0

5
6 30,0 69,1 5,18 71,4 23,6
7 29,8 71,8 5,19 77,6 5,2
8 33,6 67,1 5,11 52,6 23,6
9 32,9 68,0 4,82 55,4 18,4

Ю 26,2 73,8 5,13 53,2 22,0
И 23,7 75,1 4,91 60,0 14,4
12 21,3 75,8 5,26 58,1 11,6
13 24,2 76,4 4,94 79,6 15,2
14 30,2 70,1 5,05 63,9 24,8
15 24,3 75,6 5,51 87,2 24,8
16 23,3 75,8 5,16 95,4 23,6
1/ 23,2 75,1 5,21 97,2 18,4
18 30,8 70,1 5,11 74,8 23,6
19 3',7 69,1 5,03 55,7 18,8
20 32 0 68,6 4,98 53,5 17,2
21 28,5 71,6 5,12 80,5 8,0

•) Выход фракций фенолов, кипящих ниже исходных фенолов.
**) Количество чистых фенолов (без нейтр. компонентов) в %

в пересчете на чистые фенолы в исходном сырье.
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через некоторое время дезактивируется. Для выяснения
длительности действия катализатора были проведены
опыты от №№ 14 до 17. Предыдущие опыты (№№3 до 14)
осуществляли со свежими порциями катализатора; при
опытах №№ 14 до 17 использовали одну и ту же порцию
катализатора без промежуточного регенерирования.
При использовании катализатора вторично (опыт № 15)
выход низкокипящей фракции, по сравнению с опытом
№ 14, оставался практически постоянным; общий выход
катализата увеличивался на 20% (общий выход при
опыте № 14 63,2%, при опыте № 15 80,4%). При ис-
пользовании катализатора в третий и четвертый раз
(опыты № 16 и 17) выход низкокипящей фракции умень-
шался от 10 до 30% по сравнению с опытом № 14 (све-
жий катализатор); общий выход катализата увеличи-
вался почти на 20%. Из опытных данных следует, что
при использовании свежего катализатора на поверх-
ности катализатора образуется отложение кокса, вслед-
ствие чего уменьшается общий выход катализата (опыт
№ 14), при последующем использовании катализатора
уменьшается выход кокса, активность катализатора со-
храняется; следовательно, образование кокса сущест-
венно не изменяет активности катализатора. Результаты
опытов показывают, что одно и то же количество ката-
лизатора можно употреблять при крекинге на 3 порции
фенолов, после этого его нужно регенерировать. Для
того, чтобы выжечь осевший на катализаторе уголь и
сделать катализатор снова активным, его нагревают при
температуре 460—480°С в течение 4 часов в слабом токе
воздуха. После такой регенерации активность катали-
затора восстанавливается на 95% (опыт № 18).

Для оценки активности алюмосиликатного катализа-
тора осуществляли сравнительный опыт с шариковым
промышленным катализатором. Активность промышлен-
ного катализатора (опыт № 19) оказалась на 25%
меньше, чем нами приготовленный катализатор. Про-
мышленный катализатор содержит в числе примесей
соединения натрия [2o], последние уменьшают активность
катализатора. Соединения натрия удалили из катализа-
тора вымыванием раствором хлористого аммония. При
использовании такого катализатора (опыт № 20) его
активность оказывалась на 22%'■ меньше по сравнению с
катализатором, приготовленным нами.



Выводы

1. Приведены опыты каталитического крекинга фе<
иолов сланцевой смолы при помощи синтетического
алюмосиликатного катализатора.

2. Показан каталитический характер процесса кре-
кинга.

3. Выработан метод приготовления алюмосиликатного
катализатора. Выяснили влияние некоторых факторов
(порядок смешения растворов, содержание электроли-
тов в катализаторе, продолжительность прокаливания)
на активность катализатора.

4. Выяснена регенерируемость катализатора.

5. Показано, что химический состав катализатора
влияет на его активность. Выяснено, что из изученных
катализаторов наиболее активным оказался катализа-
тор, содержащий 4,5 мол. % окиси алюминия.

6. Показано, что изготовленный алюмосиликатный
катализатор оказался на 25% активнее
катализатора.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

Серия А № 185 1960

X. А. Карик *

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ
НА КРЕКИНГ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

Специфическим свойством фенолов сланцевой смолы
является высокое содержание высококипявдих фенолов.
Из суммарных сланцевых фенолов примерно 80—90%
являются высококипящими компонентами и поэтому их
превращение в более низкие фенолы и оксибензол имеет
большое значение.

Много работ посвящено изучению процесса крекинга
гомологов бензола при обычном и высоком давлениях.
Дезалкилирование ароматических углеводородов (гомо-
логов бензола) производится в промышленных масшта-
бах. Однако крекинг алкилфенолов еще не нашел удовле-
творительного решения.

При крекинге алкилфенолов реакции протекают в сле-
дующих направлениях:

1) Крекинг алкильного радикала; при этом за счет
алкила образуется непредельный углеводород:

С 6Н4 (ОН) Сп Н2п+l С 6 НS ОН +Сп Н2п

В то же время может протекать только деградация
алкильного радикала:

С 6Н4 (ОН)С пН2п+l С 6 Н4 (ОН) СН 3 + Cn-iH2(n-i)

2) Алкильную группу отделяют при помощи акцептора
(напр. бензолом):

С„н4 (ОН) Сп Н2п+l ДЬ С6 Н5 ОН +с6Н5 Сп н2п+ ,

Акцептором является и другая молекула алкилфенола
(т. н. диспропорционирование):

* Научный руководитель X. Т. Раудсепп.
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2С6 Н4 (ОН) Сп Нэп + I—чС6 Н5 ОН + С 6 Н3 (ОН) (Cn Han +i)2
3) Боковая цепь отделяется оксидированным дезал-

килированием:
С6Н4 (ОН) Сп Н‘2п + 1 -{- 2п Н2 О —>-C 6H SÖH -j- п С02 +Зп Н2

Кроме того при крекинге алкилфенолов протекает
дегидроксилирование (т. е. образование нейтральных
компонентов), разложение ароматического ядра и раз-
ные конденсационные реакции.

Впервые изучал термическую стабильность фенолов
А. Гагеман [l, 2, 3], экспериментально и термодинамиче-
скими расчетами выяснивший, что пирогенные изменения
оксибензола начинаются при температуре 630°С, а с тем-
пературы 850°С реакция разложения протекает интен-
сивно. Крезолы термически менее стабильны.

При термодинамическом изучении реакций дезалкили-
рования крезолов В. К. Конов [4] обнаружил, что из мно-
гих возможных реакций важнейшими являются дезал-
килирование и дегидроксилирование:

К такому же выводу пришел Б. А. Крендель [s].
Термодинамические расчеты Н. А. Груздевой [6] пока-

зали, что фенол при температуре 600 до 850°С нестаби-
лен.

Термическое разложение крезолов в стеклянных и ме-
таллических трубках изучал Р. Накай [7], употребляя в
качестве катализаторов японские глины. И. Козака [B]
выяснил, что при термично-каталитическом крекинге при
температуре 700—900°С из мета-крезола образуется бен-
зол и толуол, из орто- и пара-крезолов еще и оксибеп-
зол. Из этого вытекает, что метил-радикал в мета-соеди-
нении стабильнее гидроксильной группы, а в случае орто-
и пара-соединений наоборот. Б. Чонс и М. Б. Ныоворт
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[9] изучали термический крекинг крезолов и ксиленолов
при температуре 763 —843°С в атмосфере водяного пара,
причем конвертировалось 16—44% исходного фенола.
Термически стойким является мета-крезол. С увеличе-
нием числа метальных групп устойчивость алкилфенола
падает.

При крекинге алкилфенолов образуется сложная гамма
продуктов, которая содержит кроме первичных продук-
тов еще и соединения взаимодействия первичных про-
дуктов.

Согласно теоретическим и термодинамическим сообра-
жениям И. Ф. Елинека [lo] крезолы превращаются сле-
дующим образом:

2 С 6Н4(ОН)СНз = СиН lO + 2Н2 О +Н 2
2 С 6 Н4(ОН)СНз = СIO НB +2Н2О + СН4+ЗС
2 С 6Н4 (ОН) СН 3= С 6Н SОН + С6Н3 (ОН) (СН 3.) 2

3 C fiH4 (OH) СН3 . = о—крезол -f- м—крезол-{- п—крезол.
С 6Н4 (ОН) СНз+С = С 6Н SСНз+СО
С б Нэ(ОН) (СНз) 2+Н2= С 6Н 4 (СН 3 )2+Н2О

Вычисленные константы равновесия вышеуказанных
реакций при температуре 500—600°С указывают, что чис-
ленные значения констант равновесия уменьшаются в
следующем порядке: 1) совместное деметилирование-
дегидроксилирование, 2) дегидроксилирование, 3) деме-
тилирование.

Соответственно реакционоспособности гидроксила при
крекинге протекает побочная реакция дегидроксили-
рование, причем выход уменьшается и образуются ней-
тральные компоненты. Определенными катализаторами
реакцию можно направить в основном по пути дегидрок-
силирования [И].

При крекинге ксиленолов Н. Н. Ворожцов [l2] выяс-
нил, что наряду с продуктами реакции кроме фенола
образуется и много нейтральных компонентов ( за ис-
ключением толуола: следовательно метильная группа ме-
нее стабильна, чем гидроксил). Н. Н. Ворожцов [l3] вы-
яснил, что на алюмосиликатном катализаторе ксиленол
превращается в фенол, крезол и ксилол.

Крекинг алкильфенолов зависит от характера и числа
алкильных групп; чем больше углеродных атомов содер-
жится в алкильной группе и чем больше алкильных
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групп в ароматическом ядре, тем легче и при более низ-
кой температуре протекает дезалкилирование. По дан-
ным X. Розенвальда [l4] 2,5—ди-трет-алкилфенолы
дезалкилируют термически без применения катализа-
тора, и при температуре ниже 300°С. Г. Ф. Д. Алелио[ls]
дезалкилировал термически 2,6—ди-трет-бутил-п-крезол
с выходом до 93%' п-крезола. 2,5—ди-трет-алкил-
фенолы дезалкилировались легко при температуре 200
до 400°С с образованием 3-трет-алкилфенола. Эти иссле-
дования показывают, что алкилфенолы с разветвлен-
ными боковыми группами дезалкилируются легко, и
иногда только термически. При помощи катализатора
дезалкилируют и пропил- и бутил-фенолы. В. Джильберт
[l7] дезалкилировал при помощи алюмосиликатного ка-
тализатора пропил- и диалкилфенолы (в боковой цепи
не менее 3 атомов углерода) при температуре 200 —

600°С, причем алкильная группа отделялась олефином.
Д. Лютен [lß] изучал дезалкилирование алкилфенолов
типа R —СбН 4 при помощи промотированных
алюмосиликатных катализаторов при температуре 350
400°С. Метил- и этил-фенолы в таких условиях не дезал-
килируют; однако при наличии более высокой темпера-
туры и более длительного времени контакта может час-
тично дезалкилировать пропил- и изо-пропилфенолы.
Изобутил- и высшие фенолы дезалкилируются и в жид-
кой фазе при помощи катализаторов [l9].

По данным П. X. Гивена [2o] при крекинге алкилфено-
лов (о- и п-крезол, п-этил- и п-пропил-фенол, 3,5- и 3,4-
ксиленол) при помощи цирконево-бериллево-алюмосили-
катного катализатора основными реакциями являются
диспропорционирование и изомеризация с выходом фе-
нола 1,6 до 18,5%- Такие же результаты получил, иссле-
довав крекинг крезолов и ксиленолов, И. Пигмэн [2l].

Термическую устойчивость сланцевых фенолов изучили
А. Я- Аарна и Э. Т. Липпмаа [22] и А. Я. Аарна и
Л. И. Мэлдер [23].

А. Я. Аарна и Э. Т. Липпмаа [22] обнаружили, что при
крекинге сланцевых фенолов при температуре 400—450°С
в атмосфере водяного пара фенолы сланцевой смолы
легко разлагаются с образованием СО, С0 2 и Н2 O и тер-
молизат содержал 14,5% фенолов. Поданным X. Т. Рауд-
сеппа [24] фенолы сланцевой смолы содержат примерно
25% двухатомных фенолов, которые термически неустой-
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чивы. При температуре 450°С резорцин и гидрохинон раз-
лагаются полностью (фенол и крезолы в этих условиях не
разлагаются). X. Т. Раудсепп выяснил, что большинство
двухатомных фенолов сланцевой смолы составляют
производные резорцина [2s]. По причине такого состава
сланцевые фенолы термически неустойчивы и при нагре-
вании почти 50% из кислорода гидроксильных групп вы-
деляется в виде С0 2 [22].

А. Я. Аарна и Л. И. Мэлдер [23] показали, что в при-
сутствии водяного пара возможно проведение крекинга
без образования кокса с выходом выкипающих до2lß°С
фенолов до 3,5%, причем образуется значительное коли-
чество нейтральных компонентов.

В настоящей работе изучаются действия разных ката-
лизаторов на каталитический крекинг фенолов сланце-
вой смолы.

Экспериментальная часть

Описание установки
Опыты крекинга фенолов сланцевой смолы проводи-

лись в установке, схема которой показана на рис. 1.

Рис. 1. Схема установки
I кварцевая трубка (наполнена катализатором); 2, 3 бюретки
для дозировки исходного фенола и воды; 4 термопара; 5 элек-
тропечь; 6 приемник катализата; 7 холодильник; 8 колонка,
наполненная стеклянными бусинками; 9 бюретка; 10 склянка;
II газометр; 12 регулятор давления; 13 водоструйный насос.
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Реактором служила кварцевая трубка (1), диаметром
20 мм и длиной 600 мм. Реактор находился в электро-
печи (5); для наблюдения температуры крекинга исполь-
зовалась термопара (4). Объем реакционного простран-
ства в 100 мл был наполнен катализатором. Для дози-
ровки исходного фенола и воды использовались бюретки
(2 ,3). Исходные материалы испарялись в верхней части
реактора; пары при соприкосновении с катализатором
подвергались крекингу и катализат собирался в прием-
ник (6). Крекинггазы проходили через холодильник (7);
для улавливания капель жидкости из крекинггазов, газ
пропускали через колонну (8), наполненную стеклян-
ными бусинками, которые в случае надобности орошали
водой. Крекинггазы собирали в газометр (11). Для регу-
лирования давления в газометре употреблялись водо-
струйный насос (13) и регулятор давления (12).

Анализ продуктов крекинга
Катализат сушился безводным сернокислым натрием

и разгонку проводили в вакуумной колонке с эффектив-
ностью 12—14 теоретических тарелок при остаточном
давлении 60 мм рт. ст., определяя через каждые 2 гра-
дуса выход дистиллята.

В катализате гидроксильное число определялось при
помощи ацетилирования. Для отделения и определения
нейтральных компонентов использовался хроматографи-
ческий метод. Крегинггазы анализировались в аппарате
ВТИ.

Определение нейтральных масел
Широко применяется метод, по которому нейтральные

компоненты отделяют от суммарных фенолов под дейст-
вием щелочи; фенолы образуют фенолят, а нейтральные
компоненты экстрагируются эфиром [26] или хлористым
метиленом [27]. X. Т. Раудсепп [24] выяснил, что полнота
обесфеноливания зависит от константы диссоциации фе-
нолов и коэффициента их распределения между масля-
ной и фенолятной фазами. Поэтому высшие фенолы пол-
ностью раствором щелочи не выделяются. Кроме того,
т. н. крипто-фенолы нерастворимы в щелочи и не обра-
зуют фенолята [2B]. Нецелесообразно применять и метод,
основанный на реакции фенолов со щелочью с образова-
нием растворимых в воде фенолятов и увеличением за
этот счет объема щелочного слоя [29]. Для определения
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содержания нейтральных масел использовался адсорб-
ционно-хроматографический метод.

Многими авторами [3O, 31, 32, 33, 37] для определения
нейтральных компонентов использован хроматографиче-
ский метод. Нейтральные компоненты при этом извлека-
ются бензолом [3O, 31, 32, 33], кислородные соединения,
в том числе и фенолы, элюируются ацетоном [3o], мета-
нолом [33] или смесью этиловый спирт-бензол [3l, 32].
Граница раздела углеводороды—кислородные соеди-
нения определялась рефрактометрическим способом или
по изменению окраски индикатора-азокрасителя [33].

Нами для определения нейтральных компонентов ис-
пользован следующий метод.

Хроматографической колонной служила стеклянная
трубка диаметром 10 мм и длиной 1300 мм, причем один
конец трубки был вытянут в капилляр.

В качестве адсорбента применялся силикагель ACM
28—200 меш. Силикагель был активирован при темпера-
туре 125—130°С в течение 6 часов.

Весовое соотношение силикогеля и анализируемой
пробы было 17,5:1 до 20:1.

Для смачивания адсорбента и для удаления теплоты
смачивания применялся бензол. Исходная смесь раство-
рялась в бензоле и заливалась в колонну, затем нейтраль-
ные компоненты элюировались бензолом (из расчета
15 мл бензола на 1 г анализируемой смеси), а кислород-
ные соединения (фенолы) смесью бензол-этиловый
спирт (объемное соотношение 1:1). На 1 г анализируе-
мой смеси требуется 15 мл бензол-этилового спирта.

Скорость протекания жидкости в хроматографической
колонке была 0,5 до 0,6 мл/мин.

Для определения границы раздела нейтральные ком-
поненты кислородные соединения применялись сле-
дующие реакции:

1) подкисленный раствор марганцовокислого калия
обесцвечивался под действием нейтральных компонен-
тов; нейтральные компоненты не реагировали с диазо-
тированным п-нитроанилином.

2) фенолы реагировали с диазотированным п-нитро-
анилином [34], образуя окрашенные диазосоединения.

Элюирование бензолом продолжалось до тех пор, пока
из колонки не выделился чистый бензол (реакция мар-
ганцовокислым калием).
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Ход анализа
Взвешенное количество (3,5 до 4 г) анализируемого

продукта растворялось в бензоле (8 до 10 мл). В хрома-
тографическую колонку было засыпано 75 до 80 г сили-
когеля, которое утрамбовывалось и заливалось 35 мл
бензола для смачивания адсорбента. Затем заливался
раствор анализируемого продукта в бензоле. После того
как весь продукт был влит в силикогель, в колонку было
сверху налито 60 мл бензола для элюации нейтральных
компонентов (фракция была собрана до выхода чистого
бензола из колонки реакция марганцовокислым ка-
лием). Последовательно было прилито 60 мл смеси эти-
лового спирта и бензола для вытеснения фенольных
соединений. Из отдельно собранных фракций нейтраль-
ных и фенольных соединений отгонялся растворитель
(элюент) и остаток взвешивался. Гидроксильное число
нейтральных (масел ОН 0,172 —1,39 мэкв/г.

Приготовление катализаторов
Алюмосиликатный катализатор. В растворе, содержа-

щем 74 г едкого натрия в 500 мл воды, было растворено
106 г силикагеля. В 500 мл воды растворяли 91 г серно-
кислого алюминия и 18,8 г сернокислого аммония; к
этому раствору приливался раствор силиката натрия и
тщательно перемешивали. Из полученного гидрогеля
были удалены ионы натрия. Для этого гидрогель обраба-
тывался 10% раствором хлорида аммония. После уда-
ления натрия продукт отмывался от электролитов. К по-
лученной массе было добавлено 350 г силикагеля марки
IIIСМ. Катализатор сушился при температуре 140°С и
прокаливался при 450°С в течение 5 часов.

Фосфат кальция и никеля. Раствором, состоящим из
4,15 г азотнокислого никеля, 22 г хлористого кальция и
9,8 г ортофосфорной кислоты, в 50 мл воде пропитывали
150 г силикагеля ШСМ. Приливали 20 мл гидрата окиси
аммония и выпаривали досуха, сушили при температуре
140°С и прокаливали при 450°С.

Никелево-хромовый катализатор. К горячему раствору
65 г азотнокислого никеля и 5 а азотнокислого бария в
150 мл воды был прилит раствор из 25 г бихромата калия

в 100 мл воды и 35 мл гидрата окиси аммония. Осадок
собирался на воронке Бюхнера, промывали его 100 мл
воды и смешивали с таким количеством воды, чтобы кон-



125

систенция смеси напоминала жидкую сметану. Добав-
ляли 150 г силикагеля, тщательно перемешивали до тех
пор, пока силикагель не покрывался равномерным слоем
и сушили при температуре 140°С.

Силикат бериллия. К 200 мл раствора жидкого стекла
(удельным весом 1,3902) приливался раствор из 15 г
хлорида бериллия и 20 г окиси титана в 100 мл воды.
Добавлялось 200 г силикагеля, тщательно перемешивали
и нагревали массу, перемешивая ее стекляной палоч-
кой, чтобы выпарить воду. Затем гранулы обрабатыва-
лись 10% раствором хлорида аммония (для удаления
ионов натрия) и отмывались от электролитов. Катализа-
тор прокаливался при температуре 450°С.

Фосфорнокислый катализатор. К 100 г ортофосфорной
кислоты приливалось 16 г окиси титана. Было добавлено
200 г силикагеля, затем тщательно перемешивали и про-
каливали при температуре 450°С.

Силикат магния. К раствору из 50 г азотнокислого
магния в 50 мл воды добавлялось 350 г силикагеля,
смесь перемешивали и прокаливали при температуре
450°С.

Кремнефтористый алюминий. К раствору аммиака
прибавлялся постепенно, при помешивании, горячий рас-
твор хлорида алюминия. После осаждения осадок про-
мывался декантацией. Затем осадок отфильтровывался
и растворялся в 35% кремнефтористой кислоте. Раствор
был вылит в фарфоровую чашку и выпарен досуха.

Кремнефтористый магний. Приготовлялся аналогично
предыдущему, исходя из хлорида магния.

Боро-алюминиевый катализатор. В растворе 55 г бор-
ной кислоты в 120 мл воды при перемешивании добавля-
лось 44 г свежеосажденного гидрата окиси алюминия и
выпаривалось досуха.

Молибденовокислый никель. К раствору 150 г молиб-
деновокислого аммония в 150 мл воды при перемешива-
нии приливалось 25 г азотной кислоты. К этому раствору
добавлялся раствор 29 г азотнокислого никеля в 25 мл
воды, затем 200 г силикагеля и прокаливали при темпе-
ратуре 450°С.

Восстановленный молибденовокислый никель. Ката-
лизатор молибденовокислого никеля был восстановлен
в токе водорода при температуре 400°С в течение 4 ча-
сов.



Хромит меди. Был приготовлен по Р. Линстеду [3s].
Восстановленный никелевый катализатор. К раствору

40 г азотнокислого никеля в 25 мл воды при перемеши-
вании добавлялось 100 г силикагеля и прокаливалось
при температуре 350°С до выделения окислов азота.
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Таблица t
Характеристика исходных фенолов

№ Показатели Найдено

1 Температура кипения, °С (60 мм рт. ст.) . . . от 128 до 186
2 Температура кипения при атмосферном давлении,

°С от 210 до 270
3 Удельный вес при 20 ’С г/см 3 1.011
4 Содержание гидроксильной группы в % . . . . 12,04
5- Содержание нейтрального масла (хроматографи-

чески) в % 6.4

Условия крекинга
Таблица 2
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1 Алюмосиликат 460 0,1 1:0,2
2 Алюмосиликат активированный 480 0,1 1:0,3
3 Кальциево-никелевый фосфат . , 450 0.15 1:1
4 Никелево-хромовый катал. . . . 450 0,15 1:1
Õ Силикат бериллия 460 0.15 1:0,55
6 Фосфорнокислый катализатор . . 480 0,15 1:0,5
7 Силикат магния ....... 460 0,1 1:0,5
8 Силикат магния активирован HCI 465 0,11 1:0,5
9 Алюминий кремнефтористый . . . 460 0,1 1:0,17

10 Магний крамнефтористый . . . 450 0,15 1:0
П Бороалюминиевый кат 460 0,1 1:0
12 Молибденовокислый никель . . . 480 0,15 1:2
13 Восстановленный молибденово-

кислый никель 460 0,11 1:1,5
14 Хромит меди 480 0,1 1:2
15 Никель 450 0,15 1:1
16 Востановленный никель цинкат 450 0,15 1:1
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Характеристика
продуктов

крекинга
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Масса была восстановлена в токе водорода при темпера-
туре 330°С в течение 4 часов.

Восстановленный цинкат никеля. К раствору 29 г
азотнокислого никеля и 43 г азотнокислого цинка в
50 мл воды при перемешивании добавлялось 180 г сили-
кагеля. Было прибавлено 50 мл гидрата окиси аммония
и выпарено досуха. Масса восстанавливалась в токе во-
дорода при температуре 360—390°С в течение 4 часов.

Характеристика сырья и условия крекинга

Исходным фенолом является фракция фенолов слан-
цевой смолы, характеристика которой дана в таблице 1.

Исходного фенола для каждого опыта было взято
25 мл\ при этом исходный фенол дозировался со скоро-
стью 0,1 —0,15 час 1 (объемная скорость жидкости в час).
Для уменьшения парциального давления фенола и для
уменьшения процесса коксования на катализаторе опыты
проводились в атмосфере водяного пара. Температура
крекинга была 450 до 480°С. Каждый опыт проводился
со свежей порцией катализатора в количестве 100 мл.
Диаметр гранулы катализатора был от 3 до 5 мм. Усло-
вия крекинга приведены в таблице 2.

Обсуждение результатов
Результаты опытов приведены в таблицах №№ 3 и 4.
При сравнении данных перегонки катализаторов, по-

лученных в процессе крекинга при помощи разных ката-
лизаторов, оказывается, что активными катализаторами
являются силикат бериллия, алюмосиликат и силикат
магния, активированный HCI, при которых выход фрак-
ции низких фенолов (с температурой кипения до
128°С/60 мм рт. ст.) в катализате имеет наибольшее зна-

чение. Образование кокса было минимальным при ис-
пользовании катализатора силиката бериллия. Силикат
магния имеет невысокую каталитическую активность, но
хлористый водород активирует действие катализатора.
По литературным данным [36] рекомендуется кремне-
фтористый алюминий в качестве катализатора для изо-
меризации алкилфенолов. Экспериментально мы выяс-
нили, что существенное разложение кремнефтористого
алюминия начинается с температуры 400°С.
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Из данных перегонки катализатов видно, что стойкой
относительно крекинга является фракция с температу-
рой кипения 135—145°С при 60 мм рт. ст. (ксиленолы); в
катализатах по сравнению с исходным фенолом сущест-
венно уменьшалось содержание фракции с температурой
кипения 145— 155°C/6QI мм рт. ст. К этой фракции отно-
сятся пропил- и бутилфенолы, которые легче подверга-
ются крекингу в условиях опыта. При крекинге обра-
зуется фракция с температурой кипения выше 186°С/60
мм рт. ст., что указывает на существование реакции дис-
пропорционирования и конденсации.

При сравнивании гидроксильных чисел катализатов и
содержания нейтральных компонентов в катализатах
оказывается, что катализаторы молибденовокислый ни-
кель, кремнефтористый магний и фосфорнокислый ката-
лизатор имеют дегидроксилирующее действие.

Количество крекинггазов при опытах относительно
мало. В условиях употребления восстановленных ката-
лизаторов и увеличения весового отношения вода: ис-
ходный фенол существенно увеличивается и количество
крекинггазов; одновременно увеличивается в газе доля
углекислого газа и водорода, что указывает на окисле-
ние алкильных групп. Существование окиси углерода
свидетельствует о протекании разрыва ароматических
циклов.

Выводы

1. Проведены опыты каталитического крекинга слан-
цевых фенолов при помощи 16 различных катализаторов,

2. Показано, что наиболее активными катализато-
рами являются силикат бериллия, алюмосиликат и сили-
кат магния, активированный HCI с выходом выкипаю-
щих до 128°С/60 мм рт. ст. фракций соответственно 18,0,
16,8 и 17,8% в пересчете на исходную фракцию фенолов.

3. Показано, что молибденовокислый никель имеет в
основном дегидроксилирующее действие .

4. Показано, что при употреблении восстановленных
катализаторов и водяного пара частично происходит
окисление алкильных групп до СОг.

5. Показано, что стойким по отношению к крекингу
является ксиленольная фракция. Пропил- и бутилфе-
нолы подвергаются крекингу легче.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

X. Т. Раудсепп, Э. Б. Ряямет

ЭПОКСИДНЫЕ СМОЛЫ ИЗ ДВУХАТОМНЫХ
ФЕНОЛОВ ПОЛУКОКСОВАНИЯ ГОРЮЧЕГО

СЛАНЦА
Эпоксидные смолы приобретают в последнее время в

народном хозяйстве большое практическое значение. Не
только в электротехнике, но и в машиностроении и стро-
ительной промышленности во все возрастающем темпе
расширяется применение эпоксидных смол. Исключи-
тельно ценные свойства эпоксидных смол, их чрезвы-
чайно хорошая адгезионная способность, отличные ди-
электрические показатели и почти полное отсутствие
усадки при отвердении обеспечивают широкое примене-
ние эпоксидных смол в качестве электроизоляционного
материала, материала для склеивания металлов и т. д.

Производство эпоксидных смол началось в СССР в
1955 г. [l]. Важнейшей маркой эпоксидных смол является
ЭД-6, которая получается на базе дифенилолпропана и

эпихлоргидрина. Реакция образования эпоксидных смол
протекает в щелочной среде [2, 3]. При реакции эпихлор-



133

гидрина с двухатомным фенолом дифенилолпропаном
в щелочной среде реагирует как эпоксидная группа, так
и галоидная с гидроксильной группой двухатомных фе-
нолов и образуется смесь полимергомологов [4].

Образуется продукт конденсации с линейной структу-
рой. Обычно получают продукты поликонденсации со
сравнительно низким молекулярным весом.

Ценным свойством эпоксидных смол является свойство
отвердеть при реакции с алифатическими и ароматиче-
скими диаминами [2, 5, 6] и ангидридами двухосновных
кислот [7]. При этом протекает сшивание линейных
структур и образуются макромолекулярные соединения
с сетчатой и трехмерной структурой. Процесс твердения
протекает уже при обычной или умеренно повышенной
температуре. Смеси эпоксидных смол с отвердителями
являются термореактивными.

Как вытекает из приведенных формул, для производ-
ства эпоксидных смол можно использовать любые техни-
чески доступные двухатомные фенолы. Как указано выше,
в технике обычно применяют в качестве двухатомного
фенола дифенилолпропан. В США получают некоторое
количество эпоксидных смол и на базе резорцина.

Как показано нашими прежними исследователями [B],
•смола полукоксования горючего сланца содержит значи-
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тельное количество двухатомных фенолов, главным обра-
зом гомологов резорцина. Фенолы, выделяемые экстрак-
цией подсмольных вод сланцеперерабатывающих комби-
натов, состоят в основном из двухатомных фенолов [9].
Посколько расширение сырьевой базы производства
эпоксидных смол имеет большое народнохозяйственное
значение, изучение применимости сланцевых двухатом-
ных фенолбв для производства эпоксидных смол яв-
ляется весьма актуальным. Расширение сырьевой базы
двухатомных фенолов тем важнее, поскольку лимити-
рующим производство эпоксидных смол сырьем является
дифенилолпропан. Как показал А. Кругликов [lo], двух-
атомные фенолы подсмольных вод термической перера-
ботки черемховских бурых углей являются достаточно
подходящим сырьем для производства эпоксидных смол.

Целью настоящего исследования было выяснение воз-
можностей применения сланцевых двухатомных фенолов
для синтеза эпоксидных смол и разработка технологии
синтеза эпоксидных смол, которые по своим техническим
показателям соответствовали эпоксидным смолам ЭД-5
и ЭД-6, синтезированным на базе дифенилолпропана и
удовлетворяли бы требованиям ВТУ М-646-55, а также
ВТУ М-688-56.

Экспериментальная часть
1. Методика работы и исходное сырье

Процесс конденсации эпихлоргидрина с двухатом-
ными фенолами сланцевой смолы проводился в трех-
горловой колбе ёмкостью 500 мл, снабженной механи-
ческой мешалкой и термометром, капельной воронкой
для добавления раствора NaOH и холодильником. Ре-
акционная колба была помещена в водяную баню.
В колбу загружались взвешенные количества эпихлор-
гидрина и сланцевых двухатомных фенолов. После до-
стижения заданной температуры прибавлялся раствор
щелочи.

Как известно, при реакции эпихлоргидрина со ще-
лочью протекают побочные реакции, в первую очередь
гидролиз эпихлоргидрина. Поэтому реакцию конден-
сации необходимо проводить при возможно меньшем
избытке щелочи. Принимая, что реакция конденсации
является мономолекулярной, вычислялась потребность
в щелочи на каждый пятиминутный отрезок времени.
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Прибавление щелочи по вычисленному режиму позво-
ляло избегать избытка щелочи на протяжении всего
периода реакции. После окончания прибавления щелочи
нагревание продолжалось в течение 2 часов (дополни-
тельная конденсация).

После окончания реакции полученная смола отделя-
лась от раствора солей и растворялась в толуоле. Раствор
смолы в толуоле промывался водой в делительной во-
ронке до нейтральной реакции на фенолфталеин идо
исчезновения ионов хлора в промывной воде (проба с
раствором AgNCb). Фильтрованный раствор смолы в то-
луоле высушивался отгонкой воды и толуола при темпе-
ратуре в жидкости до 130°. Конечная отгонка раствори-
теля производилась при 140° и остаточном давлении
600 мм ртутного столба или при температуре 75° и оста-
точном давлении 15—20 мм ртутного столба в течение

1/2 часа. Полученная таким образом смола содержала
летучих компонентов меньше 1,0%.

При синтезе эпоксидных смол были использованы фе-
нолы подсмольных вод Сланцеперерабатывающего ком-
бината им. В. И. Ленина в Кохтла-Ярве. При перегонке
фенолов были получены фракции

головная фракция до 160°, 12 мм рт. ст. 1,8%,
фракция 160—180° 88,9 „ ,

остаток и потери 9,3 „ .
При синтезе использовалась фракция, выкипающая в

пределах 160—180° при остаточном давлении 12лшрт. ст.
При анализе фракция имела следующие показатели.

1 Удельный вес 6л 1,171
902 Показатель преломления п5 1,5724

3 Содержание ОН группы, в миллиэкв/г 15,2
4 Молекулярный вес 128
5 Содержание двухатомных фенолов

(вычисл.), в % 94,6
В некоторых опытах были использованы двухатомные

фенолы, выделенные раздельным выделением одно- и
двухатомных фенолов и фракций смол на пилотной уста-
новке на Сланцехимическом комбинате Кивиыли. Полу-
ченные сырые фенолы перегонялись из колбы до темпе-
ратуры 190° при остаточном давлении sмм ртутного
столба. Из дистиллята отгонялись легкие фракции с по-
мощью колонки в 12—15 теоретических тарелок до тем-
пературы 185° при остаточном давлении 20 мм ртутного
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столба. Остаток представлял IV фракцию двухатомных
фенолов. Эта фракция использовалась без дополнитель-
ной перегонки при синтезах. Фракция имела следующие
показатели.

901 Удельный вес, cU 1,073
2 Содержание —ОН группы, в миллиэкв/г 9,40
3 Молекулярный вес 202
4 Содержание двухатомных фенолов (вычисл.),

в %' 90
При перегонке IV фракции двухатомных фенолов было

получено дистиллята в количестве 70 %• Полученный
дистиллят, названный фракцией IV—I, имел следующие
показатели.

Пределы кипения при 20 мм рт. ст. 185°—234°
Содержание ОН группы, в мэкв!г 10,35
Молекулярный вес 175
Содержанке двухатомных фенолов (вычисл.), в % 80
Эпихлоргидрин был синтезирован из 1,3 дихлор-

гидрина. Пределы кипения эпихлоргидрнна 116,0—116,5°;
содержание эпоксидных групп 46,3%.

Для характеристики полученных эпоксидных смол оп-
ределялись и некоторые техно-химические показатели.
Определение эпоксидной группы было проведено хло-
ристоводородной кислотой [II], определение гидроксиль-
ных групп по Верлею, определение молекулярного веса
криоскопически в диоксане.

2. Исследование синтеза смол

Для выяснения оптимальных условий конденсации
эпихлоргидрнна и двухатомных сланцевых фенолов ис-
следовалось влияние молярного соотношения эпихлор-
гидрина, двухатомных фенолов и щелочи, температуры
и времени конденсации на выход и свойства полученных
смол. Для определения влияния молярного соотношения
фенолов было проведено две серии опытов с соотноше-
нием эпихлоргидрина и —ОН групп двухатомных фено-
лов 0,9—1,5. Температура реакции при добавлении рас-
твора щелочи 60°, при дополнительной конденсации 100°.
Общая продолжительность конденсации 4 часа, из ко-
торых 2 часа шло на дополнительную конденсацию. Ко-
личество щелочи составляло при проведении первой се-
рии опытов 1,1 моля на эквивалент гидроксильной
группы, при проведении второй серии опытов количество



щелочи составляло 1 моль на 1 моль эпихлоргидрина.
Во всех опытах был использован 20% водный раствор
щелочи. Результаты проведенных опытов приведены в
таблицах 1 и 2 и на рис. 1.

Как показывают результаты опытов, при повышении
количества эпихлоргидрина по отношению к фенолам
увеличивается содержание эпоксидной группы в смолах
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Таблица 1
Влияние молярного соотношения эпихлоргидрина и фенолов

на свойства смол
Температура реакции 60°, 100J . Количество щелочи 1,1 эквив

на 1 же гидроксильной группы в фенолах.
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Таблица 2
Влияние молярного соотношения эпихлоргидрина и фенолов

на свойства смол
Температура реакций 60°, 100°. Количество щелочи 1,0 эквивалент

на 1 моль эпихлоргидрина.
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Рис. 1. Влияние молярного соотношения эпихлоргидрина и фенолов
на свойства смол:

по опытам I—4 (первая серия опытов),
по опытам 5—7 (вторая серия опытов).

и повышается выход эпоксидной смолы по отношению к
исходным двухатомным фенолам. Одновременно пони-
жается молекулярный вес и вязкость смолы. Сравнение
результатов опытов I—4 и 5—7 показывает, что недо-
статок NaOH по отношению к эпихлоргидрину не ока-
зывает вреднего влияния на содержание эпоксидной
группы в смоле. Из результатов опытов вытекает, что
для получения эпоксидной смолы с содержанием >20%
эпоксидной группы (как обычно принимают для хорошей
эпоксидной клеевой смолы) нужно использовать на каж-
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дую гидроксильную группу фенолов 1,2 моля эпихлор-
гидрина и 1,1 моля щелочи.

Следующая серия опытов была проведена для выяс-
нения минимально необходимого количества щелочи.
Соотношение эпихлоргидрина к гидроксильной группе
фенолов составляет 1,2 ;1. Продолжительность конден-
сации 4 часа (добавление раствора щелочи 2 часа, до-
полнительная конденсация 2 часа). Температура реакции
при добавлении раствора щелочи 60°, при дополнитель-
ной конденсации 100°. Результаты опытов приведены в
таблице 3 и на рис. 2.

Количество необходимой щелочи зависит от коли-
чества хлора в эпихлоргидрине. При низких количествах
щелочи образующаяся смола содержит еще хлор. По-
этому и выход смолы при использовании малых коли-
честв щелочи более высок, чем при использовании экви-
валентного и близкого к эквивалентному количеству
эпихлоргидрина количества щелочи. Из этого можно за-
ключить, что эпихлоргидрин реагирует с эпоксидной
группой и только в следующем этапе происходит обра-
зование новой эпоксидной группы. При соотношении
NaOH к эпихлоргидрину 0,92 : 1 (опыт 9) образующаяся
смола уже не содержит хлора. Это указывает на то, что
в процессе конденсации происходит гидролиз не только
за счет щелочи. Результаты опытов показывают, что оп-
тимальным количеством щелочи являются количества

Влияние

Таблица 3

расхода щелочи на свойства эпоксидных смол
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Рис. 2 Влияние расхода щелочи на свойства эпоксидных смол.

щелочи, равные 92—100% от теоретического. При боль-
шем количестве щелочи побочные реакции уменьшают
выход смолы и содержание эпоксидной группы.

При выяснении влияния температуры и продолжи-
тельности опыта на выход и свойства смолы, исходные
вещества брались в соотношениях —ОН фенолов: эпи-
хлоргидрина: NaOH = 1 : 1,2 : 1,1. Продолжительность ре-
акций была 4—8,5 часов, при чем время дополнительной
конденсации оставалось постоянным (2 часа). Темпера-
тура реакции варьировалась в пределах 60—100°. Ре-
зультаты опытов приведены в табл. 4.
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Результаты опытов показывают, что выход и свойства
смолы мало зависят от изменения температуры в пре-
делах 60—100°. Наблюдается незначительное повышение
выхода и содержания эпоксидной группы при проведении
реакции в пределах 60—80°. Увеличение продолжитель-
ности реакции до 6,5 час. повышает незначительно как
выход смолы, так и содержание эпоксидных групп и мо-

Таблица 4

Зависимость свойств эпоксидных смол от температуры
и продолжительности реакции
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Таблица 5
Синтез эпоксидных смол из высших фракций двухатомных

фенолов сланцевой смолы

Температура реакции 60— 80°, продолжительность реакции 4,5+2 часа.
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лекулярный вес смолы. Можно считать, что увеличение
времени добавления раствора щелочи до 4,5 час. позво-
ляет уменьшить протекание побочных реакций.

Эпоксидные смолы из двухатомных фенолов,
выделенных раздельным обесфеноливанием из фракций смол

При синтезе эпоксидных смол были использованы
также фракции двухатомных фенолов, выделенных из
смол. Фракции фенолов выкипают выше 300° и представ-
ляют наиболее высшие фракции фенолов. Как указано
выше, эти фракции двухатомных фенолов содержат
только 80—90% двухатомных фенолов, на основании
чего можно предположить, что технохимические пока-
затели этих смол должны быть ниже технохимических
показателей эпоксидных смол, полученных из фенолов
подсмольных вод.

Процесс конденсации при синтезе эпоксидных смол из
фракции IV и IV —1 двухатомных фенолов был проведен
в первом этапе (добавление щелочи) при температуре
60°, во втором этапе дополнительная конденсация при
температуре 80°. Продолжительность конденсации 4,5
часа 2 часа. Результаты опытов приведены в таблице 5.

Как показывают результаты опытов, при конденсации
двухатомных фенолов, выделенных из смол, получаются
эпоксидные смолы, содержащие до 20% эпоксидных
групп.

Полученные эпоксидные смолы имеют меньшую вяз-
кость, чем эпоксидные смолы ЭД-5 и ЭД-6. В таблице б
приведены вязкости эпоксидных смол, полученных на
базе сланцевых двухатомных фенолов.
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Вязкость эпоксидных смол, синтезированных
сланцевых фенолов

Таблица 6
на базе

Вязкость в
сантипуазах

Наименование смолы при темпера-
туре

30° 40°

1 Эпоксидная смола из фенолов подсмольных вод 6180 1650
2 Эпоксидная смола из фракции IV 8800 2450
3 IV—1 4220 1310
4 Эпоксидная смола ЭД-5 — до 2500



Эпоксидные смолы из сланцевых фенолов раство-
ряются хорошо в толуоле, в этиловом спирте, бензоле и
диоксане. Они обладают специфическим запахом, исче-
зающим, однако, после отвердевания.

В качестве отвердителей полученных эпоксидных смол
можно использовать как полиэтиленполиамин, так и
ангидрид малеиновой кислоты. Отвердевание полиэти-
ленполиаминов протекает хорошо уже при комнатной
температуре. Для повышения водо- и кислотоустойчи-
вости образцы отверденных смол в течение 2 часов дер-
жали при 150°, Количество отвердителя составило 6,5%
от смолы.

При отверждении ангидридом малеиновой кислоты
количество отвердителя было по отношению к количе-
ству эпоксидных групп в смоле 2,28-кратным, образцы
смол держали в течение 24 часов при температуре 120°.
В таблице 7 приведены,некоторые механические показа-
тели отверденных смол.
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Таблица 7

Удельная вязкость и твердость по Бринелю отверденных
эпоксидных смол, синтезированных из сланцевых фенолов

№
п/п Наименование смолы г

—г СО ГОТ1 и: « S
>» ü

2
£ S
и S
О S

О.О.Ш<ии о
Н с

1 Эпоксидная смола из фенолов подсмольной
воды

а) отверденная малеиновым ангидридом 13,41 30,0
2

б) отверденная полиэтиленполиаминами 10,23 19.3
Эпоксидная смола из фракций IV двухатомных

фенолов сланцевой смолы
а) отверденная малеиновым ангидридом 6,50 25,0
б) отверденная полиэтиленполиаминами 4,55 15,1

3 Эпоксидная смола из фр. IV—1 двухатомных
фенолов сланцевой смолы

а) отверденная малеиновым ангидридом 7,00 25,3
б) отверденная полиэтиленполиаминами 5,59 15,0

4 Эпоксидная смола ЭД-6(12)
а) отверденная малеиновым ангидридом 8,65 17,2
б) отверденная полиэтиленполиаминами 7,10 —
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Выводы

1. Разработана методика синтеза эпоксидных смол на
базе двухатомных фенолов, как выделенных из под-
смольных вод, так и из фенолов, выделенных из смолы
термической переработки горючего сланца.

2. Показано, что для получения низкомолекулярных
эпоксидных смол клеевого назначения, типа ЭД-5 и ЭД-6,
содержащих выше 20% эпоксидных групп, оптималь-
ными являются следующие условия синтеза: соотно-
шение гидроксильных групп в фенолах; молей эпихлор-
гидрина: молей щелочи = 1:1,2: 1,1, температура до-
бавления раствора щелочи 60—65°, температура при
дополнительной конденсации 80°, общая продолжитель-
ность конденсации 6,5 часов.

3. Показано, что полученные из сланцевых двухатом-
ных фенолов эпоксидные смолы, отверденные при по-
мощи малеинового ангидрида и цолиэтиленполиамина,
по своим показателям не уступают стандартным эпок-
сидным смолам и вполне соответствуют установленным
нормам.

4. Целесообразно организовать производство эпоксид-
ных смол на базе сланцевых двухатомных фенолов.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 19G0

X. Т. Раудсепп, X. Я. Киппер

ОКИСЛЕНИЕ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ФЕНОЛОВ
И ФРАКЦИЙ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ

Как показали результаты одной нашей работы [l],
фенолы сланцевой смолы подвергаются значительному
автоокислению. Известно также, что фенолы имеют
большую склонность к окислению в щелочной среде
[2. 3,4, s]. Большой интерес представляет выявление ки-
нетики окисления фенолов в щелочной среде, поскольку
окисление фенолов в щелочной среде может в более ко-
роткий срок показать стабильность различных фракций
фенолов. Изучение вопроса окисления фенолов в щелоч-
ной среде представляет серьезный интерес потому, что
полученные при обесфеноливании фракций смол фено-
ляты могут резко ухудшаться от окисления при сопри-
косновении с кислородом воздуха. Целью данного иссле-
дования являлось установление кинетических закономер-
ностей окисления как индивидуальных фенолов, так и
узких фракций четкой перегонки сланцевых фенолов.

Экспериментальная часть

Аппарат для проведения опытов окисления в щелочной
среде состоял из шести реакционных сосудов длиной
160 мм, диаметром 18 мм и объёмом каждого реакцион-
ного сосуда примерно 40 мл. Реакционные сосуды имели
боковые отверствия для введения исследуемых веществ
в реактор и были соединены с помощью короткой элас-
тичной толстостенной резиновой трубки с распредели-
тельной трубкой, которая была соединена с газовой бю-
реткой, наполненной кислородом. Каждый реакционный
сосуд имел кран, что позволяло использовать одну газо-
вую бюретку для наполнения всех реакционных сосудов
кислородом. Все реакционные сосуды были прикреплены



146

к общему держателю, соединенному с эксцентриком, что
позволяло одновременно взбалтывать все реакционные
сосуды. Все реакционные сосуды помещались в термо-
стате, температура в котором поддерживалась рав-
ной 25°.

В каждый реакционный сосуд пипетировалось необхо-
димое количество раствора щелочи, раствора фенола в
спирте или толуоле (бензоле) и небольшое количество
чистого растворителя на поверхность жидкостей для
предотвращения окисления до начала опыта. После
этого боковые отверстия реакционных сосудов закры-
вались резиновыми пробками, термостат наполнялся
водой необходимой температуры и реакционные сосуды
эвакуировались вакуумным насосом для удаления из
них воздуха. После наполнения реакционных сосудов
кислородом включался мотор для взбалтывания. Начало
взбалтывания считалось началом реакций. Через опре-
деленный промежуток времени взбалтывание прекра-
щалось, реакционные сосуды соединялись поочереди с
газовой бюреткой и снова наполнялись кислородом.
В это же время замерялись давление и температура.
Количество абсорбированного кислорода пересчитыва-
лось на 1 г фенолов.

Для выяснения общих закономерностей кинетики окис-
ления фенолов в щелочной среде кислородом, были про-
ведены опыты в присутствии разных количеств щелочи,
при разных концентрациях раствора щелочи и в присут-
ствии различных растворителей. В качестве растворите-
лей были использованы этил-, пропил-, бутил-, и ами-
ловый спирты, бензол и толуол. Исследуемым фенолом
являлась 111 фракция одноатомных фенолов, полученная
при полупромышленных опытах раздельного выделения
одно- и двухатомных фенолов на Сланцехимическом
комбинате Кивиыли, техно-химические показатели ко-
торой даны в нашей прежней работе [l].

В таблице 1 приведены результаты этих опытов.
Результаты опытов показывают, что количество абсор-

бированного кислорода в определенный срок времени не
зависит от концентрации и количества щелочи, если ко-
личество последней превышает 1 моль на 1 моль фено-
лов. Количество абсорбированного фенолом кислорода
не зависит от химического характера щелочи реакция
с кислородом протекает с одинаковой скоростью в рас-
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творе NaOH и Са(ОН) 2 . Количество кислорода, абсорби-
рованного фенолами в щелочной среде, зависит от хими-
ческого характера растворителя, добавленного к реак-
ционной смеси (к раствору щелочи). При добавлении
различных спиртов скорость абсорбирования кисло-
рода понижается в следующем порядке, этиловый
спирт > пропиловый спирт > бутиловый спирт > изо-
амиловый спирт, хотя и скорости абсорбирования кисло-
рода при добавлении названных спиртов мало отли-
чаются друг от друга. Скорость абсорбции кислорода
повышается от добавления неполярных растворителей
бензола, толуола. При этом гомогенность среды не играет
большой роли, так как гомогенные растворы образуются
только при добавлении этилового и пропилового спирта.
Результаты этих опытов позволили найти условия, га-
рантирующие воспроизводимость результатов опытов.

Следующие опыты были проведены с отдельными ин-
дивидуальными фенолами. Для каждого опыта бралось

Окисление фракции сланцевых фенолов, 156—190°/20
кислородом воздуха в щелочной среде

Таблица 1
мм рт. ст..

СЗ
Н
3
с
О

2

Фенола Взято щелочи

Раство-
ритель

Абсорбировано
кислорода в мл.
на 1 г фенолов

в г
со
Ъ1

CQ

г
м-экв
щелочи

м-экв
фенола

15
час

45
час

105
час

165
час

1 0.147 0.87 NaOH 0.960 27,7 вода 21.9 31.7 42.1 50.0
2 0.147 0.87 0.240 6,9 21.5 28.8 38.0 45.3
3 0.147 0.87 0.120 3,5 20.3 2/.0 35.2 41.9
4 0.147 0.87 0.060 1,7 20.0 27.0 35.9 42.9
5 0.147 08/ 0.024 0,69 18.1 25.7 33.9 38.7
6 0.147 0.87 NaOH* 0.200 5,8 21.8 30.7 41.8 50.0
7 0.320 1.88Са(ОН)% 1.4 20.0 24.0 34.0 45.0 50.0
8 0.150 0 8ь NaOH 1.2 34.0 СгНьОН 24.4 31.0 37.3 41.6-
9 0.150 0.88 » 1.2 34.0 СзНтОН 16.9 24.9 32.3 38.1

10 0.150 0.88 1.2 34.0 СаНЮН 14,6 21.4 28.2 33.4
11 0.150 0.88 1.2 34.0 Изо-СьНпОН 10.2 16.6 22.7 27.6
12 0.150 0.88 1.2 34.0 СбНб 23.3 39.4 51.5 59.8
3 0.150 0.88 1.2 34.0 СбНьСНз 23.9 40.4 52.7 61 б-

* Для проведения опыта в качестве щелочного раствора взята
смесь 0,200 г NaOH + 0,432 г СН3—COONa
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3 мл 1-нормального раствора щелочи. Фенолы вводились
в реакционный сосуд с помощью 3 мл этилового спирта,
для каждого опыта бралось 0,05—0,5 г фенолов в зави-
симости от предполагаемой абсорбционной способностисоединения.. Температура реакции 25°. В следующей
таблице 2 и на рис. 1 приведены результаты окисления
некоторых индивидуальных фенолов кислородом в ще-
лочной среде.

Как показывают данные таблицы 2 и рис. 1, различные
индивидуальные фенолы обладают- весьма различной
способностью абсорбции кислорода. Одноатомные фе-
нолы: (3-нафтол, О-фенил-фенол, гваякол и некоторые
двухатомные фенолы, с гидроксильными группами в
(3 —положении в разилных ядрах 2,2’-динафтол, 2,7-ди-
оксинафталин не абсорбируют кислорода в измеримых
количествах. Другие одноатомные фенолы а-нафтол,
тетраэтилфенол, 2,2’-диокси-I,Г-динафтилметан абсорби-
руют в течение 45 мин. только незначительные количе-
ства кислорода. Такую абсорбционную способность

Таблица 2
Окисление некоторых индивидуальных фенолов

кислородом воздуха в щелочной среде

■ tdь
2 Наименование фенола

О
CQ
Н CQ
О
CD cd
э* Ч

О
CQ

О
12 СО

Абс
в мл на
в течени

НО КТ
г ф

е ми

тслорода
енола
нуты

о
%

S о
=: К
О О)

-э-
с; Vо а
— и

15 45 105 165 225 285

1 2 — нафтол 0,63 30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 2,2’-Динафтол 0,27 30 0,0 ) 0.00 0,00 0,00 0,0 0,00
3 гваякол 0,37 30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4 0-фенил-фенол 0,72 30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0: 0,00
5 2,7-диоксинафталии 0,21 30 о,оо 0,00 о,00 0,00 0,00 0,00
6 1-нафтол 0,72 зэ 0,45 1,33 2,69 4,49 5,69 6,85
7
,8

тетраэтилфенол
2,2-диокси-1,Г-ди-

нафтилметан

0,58

0,68

30

30

3,1

5,8

0,6

10,!

11,5

14,8

15.6
18.7

18ф

22,2
21,6

25,9
9 резорцин 0,8 J 30 3.8 10,1 27,9 49,1 68,0 85,3

10 1,3-Диоксинафталин 0,21 30 97,6 105 105 1 10 —
—

11 1,7-диоксинафталии 0,29 30 240 276 290 298 —
—

12 пирокатехин 0,22 30 44 1 166 481 — — —

13 пирогаллол 0,14 30 471 497 505 511 — —

14 гидрохинон 0,40 30 418 534 545 552 — —
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Рис. 1. Окисление индивидуальных фенолов кислородом в щелочной
среде.

кислорода показывают диоксинафталины с одной гидрок-
сильной группой в а-положении. Особую группу состав-
ляют двухатомные фенолы с гидроксильными группами
в орто- и пара-положениях, пирокатехин, пирогаллол,
гидрохинон. Эти фенолы абсорбируют в течении первых
45 минут уже примерно 500 мл 02 на 1 г. Скорость аб-
сорбции кислорода у резорцина близка к скорости аб-
сорбции кислорода одноатомными фенолами, но больше.
Результаты опытов показывают, что легкоокисляемые
двухатомные фенолы уже в течение первых минут абсор-
бируют большое количество кислорода, количество кото-
рого в последующие часы увеличивается незначительно.
Абсорбция кислорода у одноатомных фенолов и трудно-
окисляемых двухатомных фенолов (метадиоксипроиз-
водных диоксидинафталинов с гидроксильными груп-
пами в (3-положениях) протекает медленно с постоян-
ной скоростью. Из этого можно заключить, что легкая
окисляемость различных фракций природных фенолов
зависит, главным образом, от содержания двухатомных
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Таблица 3
Окисление узких, двухградусных фракций фенолов сланцевой смолы

кислородом в щелочной среде
S
Sсг Содержание Абсорбировано 02 в мл
со Пределы кипения в °С ОН группы на 1 г вещества в течение

•В- и давление в мм рт. ст.
в %

на
1 мол 15 45 105 165

% в экв. мин. мин. мин. мин.

1 2 3 4 5 6 7 8

4 86,0 88,0/20 16,9 1,00 0,52 0,68 1,07 1,28
5 88,0 — 90,0/20 16,2 1,01 0,62 0,76 0,90 1,17
б 90,0 — 92,0/20 16,0 0,98 0,98 1,12 1,62 1,84

11 100,0 — 102,0/20 15,7 1,00 0,53 0,53 0,65 0,73
12 102,0 — 104,0/20 15,3 1,01 0,81 1,03 1,38 1,92
13 104,0 — 106,0/20 14,5 0,98 1.01, 1,01 1,52 1,8617 112,0 — 114,0/20 14,4 1,03 0,45 0,55 0,61 0,77
18 114,0 — 115,9/20 14,0 0,99 0,64 0,64 0,90 1,06
19 115,9 — 117,8/20 13,8 0,99 0,51 0,51 0,57 0.73
21 119,9 — 121,9/20 13,5 0,99 0,65 0,93 1,26 1,49
22 121,9 — 124,2/20 13,5 1,02 0,81 0,91 1.17 1,52
23 124,2 — 126,0/20 13,3 0,99 0,96 1,22 1,45 1,68
25 128,0 — 130,0/20 13,2 1,01 2,13 2,23 2,89 3.22
26 130,0 — 132.0/20 13,2 1,00 2,36 2,81 3,13 3,45
27 132,0 — 134,0/20 13,6 1,04 4,42 5,21 5,84 6,53
28 134,0 — 136.0/20 13,9 1,08 7,63 8,91 9.41 10,12
30 138,0 — 140,0/20 13,1 1,05 5,95 6.8о 7,19 7,86
31 140,0/20--127,5/10 13,3 1,07 6,87 7.2 8,0 8,8
32 127,7 — 129,4/10 13,9 1,09 14,7 17,3 18,8 19,9
33 129,4 — 131,4/10 13,8 1,14 17,7 2(1,5 22,4 23,4
34 131,4 — 133,4/10 13,4 Ы6 13,8 16,1 17,6 18,7
35 133,4 — 135,4/10 12,9 1.09 9,1 11.8 12,6 13,3
36 135,4 — 137,4/10 13,1 1,14 П.5 12.4 13,8 14,7
37 137,4 — 139,7/10 13,8 1,19 19,6 23,3 26,1 27,1
38 139,7 — 141,7/10 14,2 1.24 31,7 38,4 43,1 45,7зэ 141,7 — 143,7/10 14,7 1.25 36,0 43,5 46,5 50,2
40 143,7 — 145,7/10 14,2 1,20 34,2 40,0 42,5 45,8
41 145,7 — 147,7/10 13,3 1,16 25,0 30,4 33,2 37,3
42 347,7 — 149,2/10 13,8 1,20 29,9 37,6 41,5 46,9
43 149,2 — 151,7/10 13,9 1,23 43,0 57,8 65,7 75,9
44 151,7 — 153,7/10 15,4 1,40 54,6 64,1 71,5 81,1
45 3 53,7 — 169,9/20 17,2 1,55 101,0 124,1 131,3 138.0
46 169,9 — 170,8/20 16,3 1,47 96,2 112,7 119,1 125,0
47 170,8 — 172,6/20 15,5 1,40 48,5 54,7 57,8 62.3
48 172,6 — 174,6/20 16,7 1,51 53,0 64,1 69,1 76.1
49 174,6 — 176,4/20 16,8 1,55 75,2 85,0 90,5 96,5
50 176,4 — 178,7/20 17,2 1,61 67,2 78,3 82,6 86,9
52 180,7 — 182,7/20 17,2 1.58 63,2 74,1 79,3 86,2
53 182,7/20--169,5/10 16,8 1,54 78,3 87,8 95,2 100,1
54 169,5 — 172,0/10 16,2 1,48 52,3 66,0 71,7 78,2
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фенолов с гидроксильными группами в орто-и пара-поло-
жениях или а-положениях в нафталиновом ядре. Для
дополнительного подтверждения этого тезиса было про-

Рис. 2. Окисление некоторых фракций четкой перегонки сланцевой
смоль, кислородом в щелочной среде. Номера при кривых показывают

№№ фракций по табл. 3.

Продолжение таблицы 3

I 2 3 4 5 6 7 8

55 172,0 — 173,8/10 15,5 1,46 46,3 56,8 61,7 68,2
56 173,8 — 175,7/10 15,9 1,57 47,6 60,9 67,6 76,7
57 175,7 — 177,7/10 15,8 1,60 46,5 62.1 68,8 78,1
58 177,7 — 179,9/10 15,3 1,56 62,0 81,0 88,3 96,5
59 179,9 — 182,0/10 15,2 1,56 65,8 84,2 91,5 100,5
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изведено окисление узких фракций четкой перегонки фе-
нолов сланцевой смолы, полученных при проведении
одной нашей ранней работы (в 1950 г.). Фенолы были
выделены 10% раствором щелочи из бензиново-кероси-
новой фракции сланцевой смолы туннельных печей ком-
бината Кивиыли. После выделения этиловым эфиром
нейтральных компонентов из фенолята и разложения
фенолята кислотой фенолы разгонялись на узкие двух-
градусные фракции на колонке с эффективностью в
35—38 теоретических тарелок. Хотя фракции фенолов
хранились в хорошо закупоренных бутылках в атмос-
фере углекислого газа, большинство фракций имели уже
темную или коричневую окраску.

Результаты опытов приведены в таблице 3 и на ри-
сунках 2 и 3. На рис. -3 дано количество кислорода в мл
абсорбируемого в течении 150 мин. Параллельно приве-
дены содержание ОН группы на один моль вещества и
содержание гидроксильной группы в %.

Данные таблицы 3 и рис. 2 и 3 показывают, что узкие
фракции фенолов сланцевой смолы резко различаются
по абсорбции кислорода. Фракции фенолов 4—26 абсор-
бируют кислород в незначительных количествах. Как
показывает кривая содержания ОН группы, эти фракции
фенолов состоят из одноатомных фенолов. Максимумы
абсорбирования кислорода приходятся на фракции 28,
34, 40, 45, 48 и т. д. Из этих фракций фракция 28 содер-
жит 3-метил-пирокатехин и пирокатехин, фракция 34
4-метил-пирокатехин. Следующие фракции содержат в
возрастающем количестве двухатомные фенолы, поэтому
эти фракции и абсорбируют в возрастающих количест-
вах кислород. Можно отметить, что кривые абсорбции
кислорода и содержания двухатомных фенолов распола-
гаются параллельно. Максимумы одной кривой совпадают
с максимумами другой кривой. Из этого можно сделать
вывод, что главной причиной абсорбции кислорода фе-
нолами является содержание в суммарных фенолах
двухатомных фенолов с оксигруппами в орто- и пара-
положениях.
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Выводы

1. Исследовано окисление индивидуальных одно- я
двухатомных фенолов и фракций фенолов сланцевой
смолы элементарным кислородом в щелочной среде.

2. Показано, что скорость окисления орто- и пара-
двухатомных фенолов значительно больше, чем одноатом-
ных и двухатомных сОН группами в мета-положении
или ОН группами в различных ядрах многоядерных фе-
нолов.

3. Показано, что скорость поглощения кислорода фе-
нолами сланцевой смолы тем выше, чем больше фракции
фенолов содержат двухатомных фенолов.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

X. Т. Раудсепп, X. Я. Киппер

К ВОПРОСУ АВТООКИСЛЕНИЯ ФЕНОЛОВ

Фенолы сланцевой смолы, а также все другие природ-
ные фенолы, полученные при термической переработке
твердых горючих ископаемых, темнеют при соприкоснове-
нии с кислородом воздуха. Образующиеся при этом про-
дукты окисления буро-красного цвета придают всем про-
дуктам, полученным из природных фенолов, темную ок-
раску. Темная окраска всех смол, полученных из природ
ных фенолов, особенно снижает качество лаковых смол и
сильно ограничивает применимость этих смол в лаковой
промышленности.

Фенолы окисляются также при выделении фенолов из
смолы и при дальнейшей их переработке на товарные
продукты. Опыт сланцехимической промышленности
Эстонской ССР показал, что выход остатка от перегонки
в значительной степени зависит от соприкосновения фено-
лята с кислородом воздуха.

Изучению вопросов окисления фенолов до сих пор уде-
лялось сравнительно мало внимания. Еще меньше иссле-
довано окисление фенолов сланцевой смолы. В литера-
туре имеются только описания отдельных опытов окисле-
ния сланцевых фенолов [l, 2]. Имеется мало данных о хи-
мизме процессов окисления и в особенности процессов
автоокисления, о химическом характере тех соединений,
которые образуются в первых стадиях автоокисления и
придают фракциям природных фенолов темную окраску.
Целью настоящего исследования и является выяснение
основных закономерностей окисляемости фракций фено-
лов, выделенных из сланцевой смолы, что могло бы по-
служить основой для дальнейшего выяснения вопросов
автоокисления природных фенолов.



156

Экспериментальная часть

Методика опытов

Для определения склонности фенольных фракций к
автоокислению были использованы сосуды диаметром
20 мм и длиной 200 мм. К сосудам были припаяны стек-
лянные краны. В сосуды взвешивалось 0,1 —3 г фракции
сланцевых фенолов. В некоторых опытах к фенолам при-
бавлялся растворитель (10 мл растворителя на 1,0—1,2 а
фенолов). В некоторые сосуды были вложены полосы
фильтровальной бумаги, длиной 19 см, шириной 5 см.
В некоторые сосуды была вложена фильтровальная бу-
мага, пропитанная 4% водным раствором хлорного же-
леза и затем высушенная. Фенолы вводились в сосуды
с фильтровальной бумагой в виде 10% раствора в бен-
золе. После впитывания раствора фильтровальной бума-
гой растворитель отгонялся из сосуда в вакууме на водя-
ной бане. Таким образом фенолы были равномерно рас-
пределены на поверхности фильтровальной бумаги. Все
сосуды были помещены в термостат, температура кото-
рого с помощью контактного термометра и реле поддер-
живалась равной 20°. После эвакуирования воздуха из
сосудов они наполнялись электролитическим кислородом
до атмосферного давления (одновременно измерялось
атмосферное давление барометром) и оставлялось стоять
в лаборатории при обычной температуре в горизонталь-
ном положении. По прошествии некоторого времени со-
суды доводились в термостате до температуры 20°, при-
соединялись по газовой бюретке и снова наполнялись
электролитическим кислородом. По разности показаний
газовой бюретки до и после наполнения вычислялось ко-
личество кислорода, абсорбированного фенолами. После
наполнения сосудов кислородом они вынимались из тер-
мостата и оставлялись в лаборатории в горизонтальном
положении до следующего измерения количества кисло-
рода, поглощаемого фенолами. При исследовании авто-
окисления фенолов были использованы фракции одно-
атомных фенолов, полученные раздельным выделением
одно- и двухатомных фенолов на полупромышленной
установке на сланцехимическом комбинате Кивиыли. Ней-
тральные компоненты из фенолятов были выделены на
той же установке. Феноляты разлагались углекислым га-
зом. Выделенные фенолы разгоняли в ваакууме на фрак-
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ции на лабораторной установке эффективностью 10—12
теоретических тарелок. Фенолы хранились в стеклянных
бутылках с резиновыми пробками. Опыты автоокисления
.были проведены спустя 4 месяца после перегонки фено-
лов. В нижеследующей таблице 1 приведены технохими-
ческие показатели фракций фенолов.

Обсуждение результатов опытов
В нижеприведенной таблице 2 даны результаты авто-

окисления фенолов. Количестве абсорбированного кисло-
рода дано в мл (o°, 760 мм) на 1 а фенолов. Во всех опы-
тах использовались сосуды с фильтровальной бумагой.
Опыты автоокисления были прекращены после 35 днев-
ного экспонирования. При этом абсорбция кислорода
продолжалась.

Результаты опытов показывают, что фенолы сланцевой
смолы абсорбируют в значительных количествах уже при
комнатной температуре (высшие фракции до 50 мл/г).

Таблица 1
Технохимические показатели фракций одноатомных фенолов,

выделенных из легкого масла сланцевой смолы туннельных печей
на комбинате Кивиыли

с= Фракции
Наименование показателей

1 II 111 IV

1 Пределы кипения фракции
при 20 мм рт. ст. в °С 80—125 125—155 155—190 < 190°

2 Пределы кипения при ат-
мосферном давлении в

3
°С (расчетное) 180-225225-265 265—305 305-360

20Удельный вес, d 4 0,982 1,003 1,080 1,072
4 Коэффициент преломления,

п°°11D 1,519 1,532 1,575 1,573
5 Содержание активного во-

дорода по Чугаев-Цере-
витинову, в мэкв/г (—ОН
-f — СООН) 5,87 5,42 6.32 5,61

6 Содержание —ОН по Вер-
лею, в же/г 5,86 5,40 6,31 5,62

7 Содержание карбоновых
0,005 0.006 0,05

8
кислот, в мжв/г 0,01

Молекулярный вес 113 132 170 205
9 Эквивалентов —ОН на 1

моль (среди.) 0,66 0,71 1,07 1,15
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В последнем случае количество абсорбированного кисло-
рода сотсавляет 0,46 моля 02 на 1 моль фенолов. Опыты
показывают, что абсорбция кислорода разными фрак-
циями фенолов различна. 1 фракция (крезольно-ксиле-
нольная) и II фракция (алкил-фенольная) абсорбируют
кислород значительно медленнее, чем фракции 111 (наф-
тольная) и IV (алкилнафтольная). Следовательно выс-
шие фракции фенолов, выкипающие выше 260°, подвер-
гаются автоокислению значительно больше, чем фракции,
выкипающие до 260°. Можно предположить, что причиной
повышенного автоокисления названных фракций является
содержание двухатомных фенолов. Как показывают дан-
ные таблицы I, фракция 111 содержит примерно 7%, а
фракция IV примерно 15% двухатомных фенолов. При-
сутствие солей железа увеличивает абсорбционную спо-
собность I и II фракций. Известно, что соли тяжелых ме-
таллов являются катализаторами автоокисления непре-
дельных углеводородов, жиров и жирных масел. Трудно
объяснить ингибиторное действие хлорного железа при
автоокислении 111 и IV фракций. Названные фракции в
присутствии хлорного железа абсорбируют кислорода
меньше, чем эти же фракции без хлорного железа. Это
явление требует еще дальнейшего исследования.

В следующей серии опытов было исследовано влияние
условий опытов на процесс автоокисления фенолов. При
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автоокислении использовалась 111 фракция фенолов.
Опыты автоокисления проводились при следующих
условиях.

Опыт 9
ния на фильтровальную бумагу.

Опыт 10—1,8 г фенолов пипетировалось без разбав-
ления на фильтровальную бумагу.

Опыт 11—0,4 г фенолов пипетировалось в пустой
сосуд.

„ 12 —1,7 г фенолов пипетировалось в пустой
сосуд.

„ 13
пилового спирта и пипетировалось
в пустой сосуд.

„ 14
луола и пипетировалось в пустой
сосуд.

В опытах 9 и 10 фенолы вводились в реакционный
сосуд без растворителя, вследствие чего распределение
фенолов на фильтровальной бумаге было неполным.
В опытах 13 и 14 после 5-дневного автоокисления в сосуд
была введена полоса фильтровальной бумаги. Результаты
автоокисления приведены в таблице 3.

Результаты опытов (табл. 2 и 3) показывают, что ско-
рость автоокисления фенолов зависит от условий опыта,
главным образом от степени соприкосновения фенолов с
кислородом воздуха. Наибольшая скорость автоокисле-
ния достигнута в опыте 5, когда фенолы распределялись
тонким слоем на фильтровальной бумаге при помощи

Поглощение кислорода в мл (0°, 760 мм) на 1
фенолов сланцевой смолы

Таблица 3
г Ш фракции

№ Продолжительность опыта в сутках
опыта

2 5 1 8 1 14 ! 20 | 37 61 121

9 6,39 12,81 16,35 19,11 20,67 25,15
10 6,79 — — — — — — —

11 5,30 9,70 12,80 15,11 15,81 —
— —

12 3,02 6,16 8,41 10,32 11,55 — — —

13 1,75 3,32 5,61 7,74 8,89 14,16 17,31 24,66
14 3,80 9,43 14,72 17,21 19,96 28,18 32,83 38,13
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растворителя. Распределение неразбавленных фенолов
тонким слоем на стенках сосуда не дает достаточно тон-
кой пленки фенолов, вследствие чего скорость автоокис-
ления снижается. Можно предположить, что все методы
определения степени окисляемости вязких жидких про-
дуктов, которые предложены для определения стабиль-
ности сланцевых продуктов [3] и в которых по условиям
опыта используются достаточно толстые пленки (5 мм)
исследуемого вещества, не дают достаточно точных и
воспроизводимых результатов. Интересно отметить, что
спирты понижают скорость автоокисления фенолов.

Выводы
1. Фенолы сланцевой смолы автоокисляются кислоро-

дом воздуха при комнатной температуре с доста-
точной скоростью. Высшие фракции фенолов абсор-
бируют в течение, примерно, 1 месяца до 0,45 молей
кислорода на I моль фенолов.

2. Различные фракции сланцевых фенолов обладают
различными скоростями автоокисления. Фракции,
содержащие больше двухатомных фенолов, имеют
большую скорость автоокисления.

3. Скорость автоокисления фенолов зависит от ката-
лизаторов (солей железа).

4. Скорость автоокисления фенолов зависит от хими-
ческого характера растворителя. Скорость авто-
окисления фенолов в спиртовых растворах ниже,
чем скорость автоокисления в углеводородах.

5. Скорость автоокисления фенолов зависит от сте-
пени соприкосновения фенола с кислородом воз-
духа. Можно полагать, что методы определения
стабильности жидких вязких продуктов к окисле-
нию не дают точных и воспроизводимых результа-
тов, если не использовать специальных методов
распределения исследуемого вещества в виде тон-
кой пленки.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

Серия А № 185 1960

X. Т. Раудсепп, У. Г. Хыдреярв, Л. Ю. Виркус*)

О СОДЕРЖАНИИ ФЕНОЛОВ В ЛЕГКО-СРЕДНИХ
ФРАКЦИЯХ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

Как показали результаты работ целого ряда исследо-
вателей, содержание фенолов, выкипающих до 300° во
фракции смолы, выкипающей до 300°—320°, значительно
ниже величины, принятой за основу при проектировании
цеха фенолоформальдегидных смол Сланцеперерабаты-
вающего комбината им. В. И. Ленина в Кохтла-Ярве.
Ввиду того, что за основу при проектировании цеха фе-
нолформальдегидных смол было принято содержание
фенолов, в пересчете на исходную суммарную смолу,
равной 3,6%, в действительности же, по полученным
до сих пор данным, оно ниже 1,7—1,8%; окончательное
уточнение количества фенолов, получаемого на Сланце-
перерабатывающем комбинате в гор. Кохтла-Ярве, яв-
ляется весьма важным.

Получение достоверных данных о количестве фенолов,
получаемых при переработке смолы, было До сих пор за-
труднено, поскольку опытно-промышленная установка
ВНИИПС до сих пор не могла дать фракции смолы,
соответствующей требованиям предусмотренного проек-
том цеха фенолформальдегидных смол. В 1960 г. Инсти-
туту сланцев удалось наконец наладить работу на опыт-
но-промышленной установке ВНИИПС и получить доста-
точно большие опытные партии фракции смолы, соответ-
ствующие требованиям, предусмотренным проектом, а
также фракции, выкипающие до 340—350°. Это дало воз-
можность, проведя выделение фенолов по методике, пре-
дусмотренной технологическим процессом цеха фенол-
формальдегидных смол, уточнить окончательно количе-
ство фенолов, получаемых при применении технологиче-

*) В работе принимали участие К. Сиймер, А. Ируда.
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ского процесса, предусмотренного проектом фенолформ-
альдегидного цеха. С этой целью было запланировано
данное исследование.

Использованная при проведении настоящей работы
широкая фракция смолы содержит легкокипящие части
и имеет значительно больше завышенный конец кипения,
чем фракция смолы, предусмотренная в проекте фенол-
формальдегидного цеха. Конец кипения использованной
широкой фракции —345°, вместо 300°, предусмотренных
проектом фенолформальдегидного цеха. Следовательно
результаты настоящей работы показывают максималь-
ное количество фенолов, которое можно получить по тех-
нологии, предусмотренной в проекте фенолформальде-
гидного цеха.

При проведении настоящей работы было определено и
количество фенолов, выкипающих выше 300°, хотя по
проекту фенолформальдегидного цеха товарными фено-
лами считается фракция фенолов, выкипающая до 300°.
Авторы считают, что фракция фенолов, выкипающая
выше 300°, может быть после проведения соответствую-
щих исследований использована для получения фенол-
формальдегидных смол. Поэтому определение количества
этой фракции является важным в смысле выявления но-
вого перспективного сырья для производства фенолформ-
альдегидных смол.

Экспериментальная часть
1. Характеристика сырья

Фракция смолы, использованная при проведении на-
стоящей работы, получена из смеси смолы полукоксова-
ния на опытно-промышленной установке ВНИИПС. Ис-
ходная смесь смол полукоксования имела следующий
состав:

средней туннельной смолы 13,15%
тяжелой туннельной смолы 13,35,,
средней генераторной смолы 4 ГГС 29,50,,
средней генераторной смолы 5 ГГС 44,00 „

100,00.,
Выход полученной широкой фракции смолы в пере-

счете на исходную смолу составлял 41%. Образец фрак-
ции, использованный при исследовании, в количестве
100 кг была отобрана 09. 07. 60 г. из резервуара опытной
установки.



Результаты определения техно-химических показате-
лей приведены в таблице 1. При определении техно-хи-
мических показателей были использованы обычные стан-
дартные методы; удельный вес определялся пикнометри-
ческим методом, содержание воды по Дин-Старку ксило-
лом, вязкость шариковым вискозиметром Геплера, содер-
жание карбоксильной группы кондуктометрическим ме-
тодом в спиртовом растворе [l], содержание гидроксиль-
ной группы ацетилированием по Берлею потенциометри-
ческим титрованием [2], молекулярный вес криоскопиче-
ским методом в диоксане [3]. Все определения были про-
ведены дублированными; в таблицах приведены средние
данные.
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т
Техно-химические показатели широкой фракции 115—

смол полукоксования сланца

а б л и ц а J.
345° смеси

j=i
с' Результаты

-Oi Наименование показателей определе-
% ния

1 Удельный вес, 0,917
2 Содержание воды, в %

...

. 0,99
3 Вязкость при 20°, в сантипуазах . . . . 8,82
4 Содержание карбоксильной группы, в миллиэк-

вив.]г 0,045
5 Содержание гидроксильной группы, в миллиэк-

eue.Je 2,09
6 Фракционный состав.

Начало кипения, в °С 114
выкипаёт до 120°, в % ■ 2

„140° 5
„ „ 160° „

9
„ 180° 13
., 200°

„ 18
., 220° „ 23
„ 240° „ 31

„ „ 260° „ .... 40
„ 280° „ 50
„ 300° „ 64

320° „ ... 76
„

„ 340° „ ... 86
Конец кипения, в °С 344
Остаток в колбе и потери, в %

... „ ...
, 4
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2. Выделение карбоновых кислот, обесфеноливание
и отделение нейтрального масла из фенолятов

Выделение карбоновых кислот и фенолов было прове-
дено в общем по методике, соответствующей технологи-
ческому процессу, предусмотренному в проекте фенол-
формальдегидного цеха комбината Кохтла-Ярве, с уче-
том некоторых усовершенствований методики для пре-
дотвращения возможных потерь фенолов. Применялась
следующая методика работы.

Карбоновые кислоты выделялись 6%-ным раствором
соды. Количество взятой соды составляло 200% от коли-
чества необходимых для нейтрализации находящихся
во фракции карбоновых кислот. Выделение карбоновых
кислот было проведено в стеклянном реакторе с элек-
трическим обогревом вместимостью 5 литров, снабжен-
ным турбинной мешалкой. К исходной широкой фракции
смолы добавляли раствор соды, перемешивая при темпе-
ратуре bü' в течение 30 мин. и оставляли стоять на 60 мин.
После этого отделялся нижний слой раствора солей кар-
боновых кислот. Отделение нижнего солевого раствора
протекало хорошо, образования промежуточного слоя
или эмульсии не наблюдалось. Раствор солей карбоно-
вых кислот не содержал взвешенных капель масла. По-
лученный раствор солей карбоновых кислот подкислялся
серной кислотой. После отстоя в течении 60 мин. отделя-
лись выделенные карбоновые кислоты. Солевой раствор
промывался 10% количеством (по объему по отношению
к солевому раствору) бензола. Бензольная вытяжка при-
соединялась к карбоновым кислотам. Из полученных кар-
боновых кислот был отогнан на глицериновой бане бен-
зол. После выдерживания в вакууме при давлении
20 мм рт. ст. и температуре 50—60° в течение' 10 мин.,
полученные карбоновые кислоты были взвешены.

Обесфеноливание масла, из которого выделялись кар-
боновые кислоты, было проведено в том же растворе.
Был использован 10% раствор NaOH в количестве 100%
от теоретического (принимая за теоретическое количе
ство эквивалентное содержание гидроксильной группы).
Раствор щелочи добавлялся в два приема. Во время пер-
вого добавления раствора щелочи бралось 65% от об-
щего количества щелочи, во время второго 35%. Обес-
феноливание было проведено при 60° в атмосфере чи-



стого азота для предотвращения окисления фенолов.
Каждое добавление раствора щелочи сопровождалось
перемешиванием в течение 30 минут; время отстаива-
ния — 60 мин. После отделения фенолята фракция смоль
была промыта 5% количеством воды. Половина получен-
ной промывной воды добавлялась к феноляту. Все про-
цессы отделения фаз протекали вполне нормально и ни-
каких затруднений не наблюдалось. Анализ полученного
обесфеноленного масла дал следующие результаты.

20°Удельный вес, (Ц O,BBO
Вязкость при 20°, в сантипуазах 3,42
Содержание —ОН группы, в мэкв/г 0,55
Выход обесфеноленного масла, в % 75,5

Выделение нейтральных компонентов из фенолята, со-
стоящего из I фенолята, II фенолята и ‘/г количества
промывной воды, было проведено путем 4-кратной пере-
крестной экстракций с ’/г объемом (по отношению к
феноляту) бензола. Экстракция нейтральных компонен-
тов была осуществлена при комнатной температуре
(25°); продолжительность перемещения l5 мин., про-
должительность отстоя l5 мин.
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Таблица 2

Выделение карбоновых кислот и фенолов из фракции 115—345°
сланцевой смолы

Количество
"с" Наименование в пересчете
•5* на исходную
Л

2 фракцию, в %

1 Взято 6% раствора соды 7,9
I порция 10% раствора щелочи для обесфе-

ноливания 55,4
3 II порция 10% раствора щелочи для обес-

феноливания 29,3
4 Промывная вода 4,9
5 Взято бензола для выделения нейтральных

масел из фенолята 174,5
6 Получено солей карбоновых кислот . .

.
. 7,7

7
„ I фенолята 74,7

8
„ II фенолята 33,4

9
„

промывной воды 4.910 „ экстракта нейтральных масел . . 176,0
i 1 „ обесфеноленного масла .... 75,5
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Полученные экстракты промывались дважды 5%‘
количеством воды. После отгонки растворителя (и
легких нейтральных компонентов) полученные экст-
ракты нейтральных масел взвешивались. Для харак-
теристики полученного нейтрального масла определялось
содержание гидроксильных групп во всех экстрактах
нейтрального масла. В таблицах 2 и 3 приведены данные
выделения карбоновых кислот и обесфеноливания широ-
кой фракции, выхода и техно-химические показатели по-
лученных карбоновых кислот и нейтрального масла.

Таблица 3

Техно-химические показатели и выходы карбоновых кислот
и нейтрального масла выделенных из широкой фракции смолы

полукоксования сланца
i

S
Выход в

_d_ Н
03 пересчете

Наименование m на тонну
Id
О фракции.

% с СО *ГО

Карбоновые кислоты
1 Выделено карбоновых кислот . . .

2,84
2,5

2 Подержание — СООН группы, в мэкв/г —

3 Содержание — ОН группы в мэкв/г .

Нейтральное масло

4,00

4 I экстракт нейтрального масла . . . — 23,2
5 Содержание — ОН, в I экстр., в

2,82мэкв/г
8,656 II экстракт нейтрального масла . .

.

—

7, Содержание — ОН в II экстр., в
4,24

8
мэкв/г

5,54III экстракт нейтрального масла . . —

9 Содержание — ОН в III экстр., в

10
мэкв/г 4,65

4,85IV экстракт нейтрального масла . .
Содержание — ОН в IV экстр., в

мэкв/г 4,55
11 Суммарное нейтральное масла (вы-

12
численное) — 42,24

Содержание — ОН в суммарном
3,55нейтральном масле, в мэкв/г . . . —
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3. Выделение фенолов и ректификация

Полученный при обесфеноливании широкой фракции
смолы фенолят подвергался разложению углекислым
газом, в две ступени в вышеназванном реакторе. Угле-
кислый газ брался из баллона. В первой ступени фено-
лят насыщался до образования соды. Необходимое ко-
личество СO 2 вычислялось по содержанию общей ще-
лочи и определялось по привесу реактора. Процесс насы-
щения фенолята углекислым газом контролировался по-
тенциометрическим методом, с помощью электродов, опу-
щенных в реактор и рН-метра. Температура реакции
60°; продолжительность отстоя после насыщения фено-
лята до соды 6O мин. После отделения содового раст-
вора от сырых фенолов, содержащих некоторое количе-
ство фенолята и содового раствора, в сырых фенолах оп-
ределялось содержание воды. По количеству воды, со-
держащейся в фенолах, вычислялось количество содер-
жащейся в фенолах соды, и количество воды, которой
было необходимо разбавить содовый раствор в фенолах,
чтобы при дальнейшем насыщении углекислым газом во
второй ступени разложения предотвратить выпадение
бикарбоната натрия. После добавления к сырым фено-
лам вычисленного количества воды через реактор с фе-
нолами при интенсивном перемешивании пропускалось
3-кратное количество (от теоретического) углекислого
газа для насыщения содового раствора до бикарбоната.
Температура реакции 4o°. Для лучшего отделения фе-
нолов от солевых растворов к фенолам добавлялся рав-

Таблица 4
Техно-химические показатели сухих сырых фенолов

"с"
%

%
Наименование показателей Резуль-

таты

1 Выход сырых сухих фенолов на исходную фракцию,
в % 16,4

2 Выход сырых сухих фенолов на исходную суммар-
ную смолу, в % 6,7

3 Содержание — ОН группы в фенолах, в мэкв/г . , 7,71
4 Содержание — СООН группы, в мэкв/г ....

0,11
5 Содержание золы, в % 0,28



ный объем бензола. После отделения солевого раствора
сырые фенолы промывались 5%-ным количеством воды
(по объему до отношению к фенолам). Отделение соле-
вого раствора и промывной воды протекало легко. Из по-
лученных сырых фенолов отделяли бензол и воду и полу-
чали сырые сухие фенолы.

Полученные сухие сырые фенолы представляют собой
темнокоричневую достаточно вязкую жидкость. Анализ
сырых сухих фенолов дал результаты, сведенные в таб-
лицу 4. ,

Сырые сухие фенолы перегонялись в вакууме при ос-
таточном давлении 20 мм ртутного столба, на колонке
эффективностью 4 —6 теоретических тарелок. Фенолы,
выкипающие до 300° и составляющие фракцию товарных
фенолов, используемую для. производства клеевых фе-
нолформальдегидных смол, для более точной характери-
стики фракционного состава, отбирались в виде трех
фракций.

I фр. 80°—125720 мм рт. ст., 180°—225°, при атм.
давлении.
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Выходы и техно-химические показатели фракций
ных при перегонке сырых фенолов на колонке

остат. давл. 20 мм рт, ст.

Таблица 5
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1 I фракция 80°—125°/20 мм
рт. ст. 180-225 7,86 0,19 121 4,27 0,7 0,29

2 II фрк. 125°—155°/20 мм
рт. ст. 225-265 6,80 0,52 ИЗ 2,76 0,4 0,18

3 III фрк. 155°—190720 мм
рт. ст. 265-300 7,90 0,09 158 24,80 4,1 1,67

4 IV фрк. 190720 мм
— 21075 мм рт. ст. 300-340 8,57 0,05 195 52,ОС 8.5 3,50

5 Пек — 2,79 — 12,93 2,1 0,87
6 Потери — — 3,24 0,5 0,20
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II фр. 125°—155°/20 мм рт. ст., 225°—265°, при атм.
давлении.

111 фр. 155°—190720 мм рт. ст., 265°—300°, при атм.
давлении.

Понижая постепенно давление до 5 мм рт. ст. отбира-
лась фракция фенолов, выкипающая выше 300°.

IV фр. 190720лш 21075 мм рт. ст., в пересчете на
атмосферное давление 300°—340°.

Перегонка была проведена в атмосфере углекислого
газа (без пропускания углекислого газа через жидкость
в колбе). Выходы и техно-химические показатели отдель-
ных фракций фенолов приведены в таблице 5.

Данные, приведенные в табл. 5, показывают, что вы-
ход товарной фракции фенолов, выкипающей в пределах
180—300°, составляет 31,8% на сухие сырые фенолы,
5,2% на широкую фракцию 105—345° или 2,1% на исход-
ную смесь смолы полукоксования сланца. Такой вывод
является максимальным, поскольку все операции выде-
ления и очистки фенолов проводились очень тщательно и
всячески избегалось возможность окисления фенолов. Из
результатов перегонки можно заключить, что при повы-
шении пределов кипения широкой фракции смолы, коли-
чество получаемых товарных, выкипающих до 300°, зна-
чительно меньше того количества фенолов, которое взято
за основу при проектировании фенол формальдегидного
цеха Сланцеперерабатывающего комбината им. В. И. Ле-
нина в гор. Кохтла-Ярве. Далее данные таблицы показы-
вают, что содержание фракций, выкипающих до
265—270°, составляет только 22% от фракций товарных
фенолов, выкипающих до 300°; поэтому можно предполо-
жить, что разработанная НИИПМ методика получения
клеевых фенолформальдегидных смол непригодна для
получения клеевых смол из фракции фенолов, выкипаю-
щей до 300°, и требует еще доработки.

С повышением пределов кипения отбираемой при пере-
гонке фракций смолы значительно увеличивается коли-
чество фракции фенолов, выкипающей выше 300°. Коли-
чество этой фракции высших фенолов составляет 52%
сырых фенолов, выделяемых раствором щелочи из фрак-
ции смолы, и превышает в 2 раза количество товарных
фенолов. Из этого можно заключить, что дальнейшие
работы должны быть направлены на решение проблемы
использования фенолов, выкипающих выше 300°.
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В таблице 6 приведены выходы отдельных продуктов в
пересчете на тонну широкой фракции смолы и баланс
распределения гидроксильной группы между отдельными
продуктами.

Данные таблицы показывают, что товарные фенолы
содержат только 19,4% общего количества гидроксиль-
ной группы, находящейся в широкой дизельной фракции.
Основная часть, 34,9% гидроксильной группы, переходит
в высшие фенолы; примерно 20% гидроксильной группы
остается в обесфеноленной смоле; потери равны при-
мерно Vs части [с солевыми растворами, в остатке от пе-
регонки (пек) и др.].

Результаты опытов показывают, что выделение карбо-
новых кислот раствором соды одноступенчатым процес-
сом является мало эффективным. Из общего количества,
45 эквивалентов карбоновых кислот, содержащихся в ис-
ходной фракции смолы, выделяется количеством соды
двухкратным от теоретического:

в виде карбоновых
кислот 7,1 эквивалентов или 15,7%

с сырыми фенолами lB,O „ „ 40%.
Выделенные карбоновые кислоты содержат значи-

Таблица 6

Выход продуктов обесфеноливания в пересчете на тонну широкой
фракции смолы и баланс распределения гидроксильной группы

между продуктами

~сГ
%к

Название

СЗ vjх |§

2 й S VЛ яcq i-и а cq
5 (U SО sU х и

° W ЙЮ V «

н Ä
__о ca
го

50 «
° 11 5*

%

Исходная широкая фракция
смолы 1000 2,09 2090 100

1
Получаемые продукты
Обесфеноленное масло . . . 755 0,55 416 19,9

2 Карбоновые кислоты
....

2,5 4,00 10 0,5
3 Нейтральные масла 42,2 3,56 150 7,2
4 Товарные фенолы 52,0 7,80 405 19,4
5 Высшие фенолы 85,0 8,57 730 34,9
6 Пек 21,0 2,79 59 2,8
7 Потери с солевыми растворами

и другие потери 42,3 — 320 15,3
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тельное количество фенолов, поэтому выделенные карбо-
новые кислоты непригодны для непосредственного
применения в качестве сырья при получении производ-
ных карбоновых кислот, например, сложных эфиров.

Как вытекает из результатов опытов, расширение пре-
делов кипения отбираемой фракции смолы позволяет
увеличивать количество товарных фенолов, выкипающих
в пределах 180—300°; одновременно увеличивается ко-
личество высших фенолов, вопрос использования кото-
рых еще не является решенным. Поскольку выход выс-
ших фенолов в 2 раза превосходит количество товарных
фенолов, проведение исследовательских работ по исполь-
зованию высших фенолов является весьма актуальным.
Кроме того необходима разработка аппаратуры для пе-
регонки высших фенолов. Тем не менее мы должны рас-
сматривать высшие фенолы как перспективное сырье
для синтеза смол.

Выводы
1. Проведено обесфеноливание широкой фракции, 115—

345°, смолы полукоксования горючего сланца, полу-
ченной на опытно-промышленной установке ВНИИПС
в гор. Кохтла-Ярве.

2. Показано, что широкая дизельная фракция смолы
содержит 5,2%, или 2,1% в пересчете на исходную
смолу полукоксования, товарных фенолов, выкипаю-
щих до 300°.

3. Показано, что при обесфеноливании широкой фрак-
ции смолы выделяется 8,5% высших фенолов, выки-
пающих в пределах 300—340° или 3,5% в пересчете
на исходную смолу полукоксования.

4. Показано, что полученные товарные фенолы содержат
только 20% фракции, выкипающей до 265—270°, что
значительно ниже, чем содержание этой фракции в
партиях фенолов, использованных раньше для син-
теза клеевых смол. Поэтому требуется дополнитель-
ное исследование синтеза клеевых смол из получен-
ных товарных фенолов, выкипающих в пределах
180—300°.

5. Выделение карбоновых кислот раствором соды в
одноступенном процессе не является эффективным.
При этом выделяется только 15,7% из общего коли-
чества карбоновых кислот.



172

ЛИТЕРАТУРА
1. В. Я. Михкельсон, Труды Таллинского политехнического

института, серия А, № 165, Таллин, стр. 188.
2. А. Vегl е у, Е. Вö 1 s i п g, Вег. deutsche Chern. Gos., 34. 3354,

3359 (1901).
3. H. я. Михкельсон, ЖАХ, IX, 22 (1954).



ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

К. Л. Каск, X. Я. Тамвелиус

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА СТАРЕНИЯ
СЛАНЦЕВОГО БИТУМА

(Сообщение 2)

Наши более ранние исследования показали, что содер-
жание битума в песчаных асфальтобетонных дорожных
покрытиях, построенных из сланцевого битума, с тече-
нием времени понижается. Одновременно лабораторные
исследования автоокисления и процесса растворимости
в воде сланцевого битума показали, что снижение содер-
жания битума в дорожных покрытиях обуславливается
старением битума [l]. В настоящей работе продолжена
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Таблица 1
Изменение содержания битума в дорожных покрытиях

Месторасположе-
ние дорожного

покрытия

Дата постройки дорож-
ного покрытия Дата вырубки

Число Содержание
битума, в %

Число Содержание
битума, в %

Ул. Ыйе 8 12 VIII 57 11,6 28 V58 10,27

4 IX 59 9,9

Ул. Ыйе 5 12 VIII 57 1U
28 V58 9,57

41X59 10,1

Пярнуское
шоссе 153 30 V 57 12,12 11 V58 10,95

41X59 11,4

Ул. Уус-Садама 13 19 VII 58 11,35
6 IX 58 11,5
4 1X59 10,4

Ул. Уус-Садама
и Туукри 19 VII 58 11,0

61X58 10,63
41X59 10,7
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исследование свойств и процесса автоокисления сланце-
вого битума на опытных участках дорог из песчаного
асфальтобетона.

В таблице 1 приведены данные об убывании содержа-
ния сланцевого битума в дорожных покрытиях опытных
участков дорог из песчаного асфальтобетона в г. Тал-
лине.

При подведении итогов по результатам анализа не-
обходимо учесть возможности погрешностей как при
дозировании битума в смесь, так и при его экстрагирова-
нии из вырубок дорожных покрытий. По литературным
данным общее отклонение может достигать 0,6% [2].
Сравнивая данные анализа, видим, что содержание би-
тума в вырубках дорожных покрытий в течение первого
года понижается, (колеблясь в пределах допустимой по-
грешности) примерно на 1%. В дальнейшем снижение
содержания битума замедляется.

В таблице 2 приводятся физические показатели образ-
цов, полученных путем переформирования из вырубок
дорожных покрытий,, и в таблице 3 химический состав
битумов, экстрагированных из вырубок. Для сравнения

Таблица 2

Физические свойства образцов из вырубок дорожных покрытий

Показатели

Месторасположение
дорожного покрытия

Ул - Ыйе, 5 Пярнуское
шоссе, 153

Число произведения вырубки
Объемный вес, в г/см 3 . . .

Водонасыщение, в % .

Набухание, в %

Предел прочности на сжатие,
в г/см2

R50
R20
Rn

Коэффициент теплоустойчивости
Коэффициент водоустойчивости
Точка размягчения битума, экс-

трагированного из вырубки
°С к и ш

28 V 58
2,29
5,1
3,9

9,0
29.5
21.5
3,28
0,73

49,2

4 IX 59
2,32
5,8
5,0

9,4
26,1
22,5
2,88
0,86

44,8

6IX 58
2,27
4,4
2.9

7.9
24,6
23,5

3,11
0,96

45,3

41X59
2,32
7,4
7,1

6,9
20,7
16,4
3,0
0,7

45,6
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приведены данные, характеризующие вырубку дорож-
ного покрытия по улице Сакала.

Дорожное покрытие по ул. Ыйе 5 было построено в
виде песчаного асфальтобетона с кукермитовым запол-
нителем из битума, полученного в битумном цехе Маарду
из тяжелой смолы туннельных печей Сланцехимического
комбината «Кивиыли». Дорожное покрытие по ул. Са-
кала было построено в 1939 году из щебня с минераль-
ным порошком-заполнителем из цемента. Остальные до-
рожные покрытия были построены в виде песчаного ас-
фальтобетона из битума, взятого из текущей продукции
Маардуского битумного цеха (окисленного из сланцевой
топочной смолы). Данные о содержании сланцевого би-
тума, использованного при строительстве дорожного
покрытия по улице Сакала, отсутствуют, но известно,
что в довоенном периоде в строительстве асфальтобетон-
ных дорожных покрытий применялись битумы с точкой
размягчения от 32—38°С киш, которые по своим показа-

Таблица 3

Химический анализ сланцевых битумов, экстрагированных
из вырубок дорожных покрытий

Показатели

ул. Ыйе, 5 Пярнуское
шоссе, 153

2
_ О,S м .s о ч■ с
га • о гао. й е чнояо о. к м
* о я «

(Ti гс нОS ЯVO

• eo К н
§. s * Я
Н.оо.У о, о, и
“SOOCD u ct c

§ £

£ 3 s
Я VO

ee m * H
as £ 2H .oo.
У о.а.иi? я о оЯ5 (н Ч К

Возраст дорожного по-
крытия, лет — 2 — 2,2 18
Элементарный состав в %

углерод 83,56 83,37 83,25 80,35 81,06
водород 8,75 8.66 8,84 8,50 8,45
сера 0,56 0,39 0,75 0,48 0,42
кислород 7,13 7,58 7,17 10,67 10,07

Содержание функцио-
нальных групп, в %

гидроксильной 3,84 4,04 3,67 3,38 3,54
карбонильной 1,23 1,24 1,12 1,26 2,66
карбоксильной 0,09 0,11 0,11 0,14 0,12

Молекулярный вес 525 548 494 563 622
Температура размягче-
ния в °С к и ш 36,9 44,8 36,0 45,6 70,4



176

телям близки к показателям битума, применявшегося
в строительстве дорожного покрытия по ул. Ыйе 5. При-
нимая во внимание гранулометрический состав щебня,
можно считать содержание битума в смеси равным
8-8,5%.

Из результатов опытов видно, что одновременно со
старением битума ухудшались и физические показатели
дорожных покрытий и происходили изменения в химиче-
ском составе битумов. Значительно повысилось водона-
сыщение и увеличение набухания в объеме образцов, ко-
торые превысили технические требования, предъявляе-
мые к асфальтобетону. Можно отметить, что показатели
дорожного покрытия по ул. Ыйе 5, которое построено из
битума, окисленного из тяжелой смолы, ухудшились не-
сколько меньше, чем показатели дорожных покрытий,
построенных из битума, окисленного из топочной смолы.
Среди изменений, происшедших в химическом составе,
наиболее существенными являются увеличение содер-
жания кислорода, которому сопутствуют также увеличе-
ние молекулярного веса битума и повышение точки раз-
мягчения. Из функциональных групп увеличивается со-
держание карбонильной группы, тогда как повышение
содержания карбоксильной группы незначительно. Боль-
шие изменения в химическом составе наблюдаются в
битуме, экстрагированном из дорожного покрытия по
ул. Сакала, так как возраст дорожного покрытия в мо-
мент взятия вырубки равнялся 18 годам.

Понижение содержания сланцевого битума в дорож-
ных покрытиях может быть объяснено старением битума
под влиянием атмосферных факторов. В первый период
после постройки дорожного покрытия понижение содер-
жания битума происходит в основном за счет его раство-
рения в воде, улетучивания более легких составных, час-
тей, механического износа и окисления. В дальнейшем
влияние других факторов уменьшается и понижение со-
держания битума обуславливается окислением битума
под действием кислорода воздуха.

При исследовании процесса автоокисления сланцевого
битума исходили в первом и втором опытах из битума,
окисленного из -тяжелой смолы туннельных печей. Во
втором опыте к битуму добавлялось 0,3% хлористого же-
леза для того, чтобы выяснить ускоряет ли наличие со-
лей железа процесс автоокисления битума. Опыты, про-



веденные нами ранее, показали, что небольшая добавка
к сланцевой смоле солей железа ускоряет процесс про-
дувки битума на 20—25%• Однако, в литературе имеются
данные о том, что добавка солей железа ускоряет ста-
рение битума [3, 4, s]. В третьем опыте применялся пек,
полученный из смолы камерных печей Сланцехимического
комбината «Кохтла-Ярве» со следующими показателями:

точка размягчения, °С киш . . , , 33
пенетрация 20°С ........ 165
растворимость в бензоле, в% ... 98,1

Описание аппаратуры, применявшейся для исследова-
ния процесса автоокисления, опубликовано ранее [l].

Из данных, приведенных в таблицах 4 и 5 и ранее
опубликованных данных опытов автоокисления, можно
сделать следующие выводы. В процессе автоокисления
сланцевый битум связывает кислород, причем часть свя-
занного кислорода выделяется в виде летучих соедине-
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Таблица 4

Количества летучих соединений, выделяющихся
в процессе автоокисления битума

Ö п ы г №

Исходное вещество
1 2 3

Сланцевый
битум

Пек камер-
ных печей

Продолжительность опыта в часах 1435 1482 1248

Температура в °С 30 50 30

Средняя толщина пленки битума в мм 0,032 0,057 0,052

Потери в весе битума, в % 0,49 0,83 0,56

Выделилось летучих соединений мг/г
адсорбируются парафином 0,5 4,0 0,9

вода 77,5 110,4 43,1

углекислый газ 4,1 8,2 2,0

окись углерода 1,5 1,9 2,6
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ний. Основную часть летучих соединений составляет
вода, тогда как количества углекислого газа и окиси
углерода незначительны. В небольшом количестве выде-
ляются такие летучие соединения , которые адсорбиру-
ются парафином. Количества углерода и водорода, выде-
лившиеся с летучими соединениями, больше, чем коли-
чество кислорода, связанного битумом; поэтому в резуль-
тате автоокисления наблюдается потеря в весе битума.
Наиболее важными факторами, определяющими ско-
рость автоокисления, являются температура, толщина
пленки битума и химический состав битума.

Автоокисление пека, полученного из смолы камерных
печей, протекает медленнее, чем автоокисление сланце-
вого битума. Этот вывод находится в полном соответст-
вии с опытными данными, показывающими, что толь,
пропитанный'песком камерных печей, обладает более
высокой атмосфероустойчивостью, чем толь, производи-
мый на базе сланцевого битума.

В лабораторных опытах по автоокислению в токе цир-
кулирующего кислорода при температурах 30 и 50°С в
сланцевом битуме происходят такие же химические пре-
вращения, как и при старении в дорожном покрытии.

Таблица 5

Анализ битумов, полученных при их автоокислении

Показатели
2
CQ
(1)

S
СЗ н
*=5 s
CJvo

Н
2
О

CN
%

н
3с
О

р.,«
0J <0
5 в*
5 £ж с
а к
« 3
С в

го
%

Н
2а
О

Элементарный состав, в %

83,01 82,39 82,96 87,70С 87,02
н 8,70 8,58 8,29 6,89 6,56
S 0,56 0,56 0,55 0,64 0,63

N + 0 7,73 8,47 8,20 4,77 5,79
Содержание функцио-
нальных групп, в %

гидроксильной 3,84 4,06 3,85 2,70 2,33
карбонильной 1,25 2,88 2,81 0,82 1,77
карбоксильной 0,09 0,16 0,22 0,02 —

Молекулярный вес 525 617 729 514 572
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

Серия А № 185 1960

Э. Г. \Уус, М. А. Сийрак, Э. К. Сийрде

О ПРИМЕНЕНИИ ДОБАВОК ЗОЛЫ
ДИКТИОНЕМОВОГО СЛАНЦА К ШИХТЕ КИРПИЧА

ПОЛУСУХОГО ПРЕССОВАНИЯ
В связи с целесообразностью применения диктионемо-

вого сланца при производстве строительной керамики в
качестве запрессованного в сырец топлива (4) возни-
кает целый ряд вопросов, требующих уточнения. По-
скольку при обжиге кирпича с применением диктионемо-
вого сланца количество последнего в глиняной шихте
может доходить до 30%, то его зола, оставшаяся в кир-
пиче, должна оказать определенное влияние на свойства
кирпича.

Кроме того зола диктионемового сланца, являющаяся
обожженным глинистым материалом, до известной сте-
пени напоминает недожженный кирпичный бой. С этой
точки зрения представляет интерес также и ее применение
в качестве отощающего компонента при производстве
строительной керамики методом полусухого прессования.

При проведении настоящих опытов основной целью
являлась выяснение спекающихся свойств смесей глин и
золы диктионемового сланца, определение условий об-
жига, то-есть интервала обжига, а также физико-меха-
нических свойств получаемых образцов, в зависимости
от содержания золы диктионемового сланца в глиняной
шихте.

Все опыты проводились с применением метода полу-
сухого прессования.

Исходные материалы

Зола диктионемового сланца, которая применялась в
настоящей работе, была получена путем обжига диктио-
немового сланца (доставленного из х/к «Маарду») в
туннельных печах Таллинского завода строительной ке-
рамики [s]. В дальнейшем эту золу называют зола I,
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В некоторых образцах была также использована зола,
полученная из опытной установки Института химии
АН ЭССР для переработки диктионемового сланца ме-
тодом твердого теплоносителя (зола II). Содержание
остаточной органической массы в золе II составило 3,5%,

При проведении опытов применили глину двух сортов,
во первых, среднепластическую кембрийскую глину
(глина I) из карьера Таллинского завода строительной
керамики и, во вторых, пластическую девонскую глину
Иоозуского месторождения (глина II), применяемую в
настоящее время на вышеуказанном заводе для произ-
водства лицевого кирпича.

Химические составы этих материалов приведены в
таблице I.

В ходе подготовки сырьевых материалов зола диктио-
немового сланца (зола I) и высушенные глины измель-
чались в лабораторной шаровой мельнице (или в бе-
гунах) и затем просеивались через набор сит с отбором
фракций I—2 мм, 1 —0,5 мм, 0,5 —0,25 мм и менее 0,25 мм.
Ввиду своей тонкости зола II не требовала дополнитеЛь-'
ного помола.

Таблица 1
Химические составы золы диктионемового сланца и глин

Состав золы
диктионемо- Состав глины Состав

Компонент вого сланца
из' Маарду,

в %

из карьера
ТЗСК, в %

Иоозуской
глины, в %

Si0 2 65,92 66^62 55,50
А! 2 0з 15,05 16,62 23,40
Ре20 3 7,57 5,16 3,22
СаО 0,70 0,86 2,08
MgO 0,68 1,70 2,30
К 2 0 + Na 20 8,61 3,60 4,85
Р205 0,08 — —

so3
Потери при прока-

1,39 0,84 0,15

ливании — 4,60 8,60

Всего: 100,0 100,0 100,0
Примечание. 1 ) Состав золы диктионемового сланца заимство-

ван из работы А. К. Сийрде [3]. ‘
2) Химические составы глин приведены по данным"

заводской лаборатории ТЗСК.
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При использовании метода полусухого прессования
сырца большое значение имеет подбор гранулометриче-
ского состава шихты.

Поэтому, исходя из соответствующих рекоменда-
ций [2], в большинстве опытов, проведенных в настоя-
щей работе, шихта составлялась из вышеуказанных че-
тырех фракций, взятых в равных количествах, т. е. 25%
каждой фракции. Сухие сырьевые компоненты смеши-
вали в лабораторной шаровой мельнице (без загрузки
мелющих тел) и затем перемешивали в ступке с водой.
Формовочная влажность отдельных образцов находи-
лась в пределах от 11,5 до 14,3%.

Из увлажненной шихты были изготовлены с помощью
гидравлического пресса цилиндрические образцы:

1) с диаметром 30 мм и высотой 50 мм при давлении
прессования 450 кг/см2

,

2) с диаметром и высотой 60 мм при давлении прес-
сования 185 кг!см2

.

После формовки изготовленные образцы высушивались
в сушильном шкафу при температуре 105°С до постоян-
ного веса.

Исследование спекаемости смесей золы
диктионемового сланца и глин

Спекающиеся свойства являются наиболее важными
показателями глин, определяющими условия обжига из-
готовляемых из них изделий. Спекающиеся свойства
могут быть характеризованы температурой спекания и
интервалом спекания. Обычно за интервал спекания
принимают интервал температур между началом спе-
кания и началом плавления. При этом за начало спека-
ния принимается температура, при которой водопогло-
щение черепка составляет 5%. Для легкоплавких глин,
используемых для изготовления изделий строительной
керамики, такая характеристика интервала спекания не
показательна, так как нижний предел водопоглощёяия
этих изделий составляет 6—8%, верхний же предел водо-
поглощения для ряда изделий даже не регламентируется
и в отдельных случаях достигает 20% и выше.

Обычно при испытании легкоплавких глин оценку ин-
тервала спекания производят по показателям, характе-
ризующим уплотнение черепка в период спекания: водо-
поглощению, объемному весу и усадке. За нижний предел



температуры спекания принимается температура, при
которой происходит резкое изменение указанных выше
показателей. За верхнюю температуру спекания изделий
из легкоплавких глин следует принимать температуру,
при которой черепок имеет водопоглощение, близкое к
минимальному пределу согласно техническим условиям
на изделия, для которых предполагается использовать
исследуемое сырье. Для строительного кирпича такими
пределами могут служить огневая усадка от начала до

B—lo%8—10% и температуры, при которых водопоглощение
черепка находится в пределах от Bдо 14%. Для боль-
шинства легкоплавких глин интервал спекания нахо-
дится в пределах 50—100°.

В настоящей работе для определения спекающихся
свойств глин пользовались методом, разработанным в
МХТИ им. Менделеева [I, 6]. Этот метод заключается в
определении деформации глин под нагрузкой (30 г/см 2)

во время обжига (дилатометрический метод). Для этого
был построен соответствующий прибор, состоящий из
вертикальной трубчатой печи (диаметр трубы 80 мм),
внутри которой между корундовыми прокладками нахо-
дился испытываемый образец диаметром 30 мм и вы-
сотой 50 мм. Изменение высоты образца передавалось
через рычажную систему, снабженную грузом, на инди-
катор, позволяющий измерять изменение высоты образца
точностью 0,01 мм.

Подъем температуры со скоростью 3° в минуту регу-
лировался с помощью трансформаторов. Температура в
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Условия спекания шихт, составленных
кембрийской глины и золы диктионемового

Таблица 2
из
сланца

Состав шихты Темпер.
начала
усадки

°С

Максим.
темп,

испыта-
ния, в %

Усадка
при макс,

темпер.,
в %

Примечания
зола I,
в %

глина 1,
в %

100 0 990 1220 25,2 При 1220°С
вспучивается

90 10 975 1109 5,65
80 20 953 1126 6,85 ,

60 40 922 1159 12,47 Вспучивается
0 100 907 1148 3,09 Вспучивается
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приборе измерялась платина-родиевыми термопарами и
потенциометром.

В таблицах 2 и 3 и на рисунках 1 и 2 изображены
данные, полученные при испытании различных шихт из
глин и золы диктионемового сланца.

Из приведенного в таблицах 2 и 3 и на рисунках 1 и 2
материала следует, что с повышением содержания золы
диктионемового сланца в шихте увеличивается величина
усадки до начала вспучивания материала, в то же время
повышается и температура начала усадки.

Это молено было и ожидать, так как в золе диктионе-
мового сланца значительно выше содержание компонен-
тов, способных образовать более жидкую фазу
{FezOt, KzO, NazO), чем в глинах.

Особенно интенсивно происходит усадка чистой золы
{при температуре начала вспучивания 25%). В даль-
нейшем объем образца резко увеличивается вследствие
вспучивания жидкой фазы под воздействием газов, вы-
деляющихся из массы. При повышении температуры
прочность образца уменьшается и он деформируется.
На рисунке этот процесс изображается ввиде петле-
образной кривой.

В большинстве опытах образца, находящегося в при-
боре, не доводили до вспучивания, а ограничились с его
нагревом до температуры, характеризуемой усадкой

Таблица 3
Условия спекания шихт, составленных из Иоозуской глины

и золы диктионемового сланца

Состав шихты Темпер,
начала
усадки,
*

в °С

Максим,
темпер,
испыта-

ния, в °С

Усадка
при макс,
темпер.,

в %

Примечания
зола ],
в %

глина II,
в %

95 5 976 1222 10,4
90 10 937 1114 10,3 —

80 20 903 1135 10,56 —

60 40 886 1182 16,71 Вспучивается
40 60 864 1175 11,02
20 80 847 1170 8,20

0 100 838 1196 7,9 —
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Рис. 1. Зависимость усадки от температуры обжига.I. Зола 1; 2. глина I 40% + зола I 60%; 3. глина I 10% 4- золаГ 90%; 4. I 20% + зола I 80%; 5. глина I.
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Рис. 2. Зависимость усадки от температуры обжига.
1. Зола I; 2. глина II 40% -f- зола I 60%; 3. глина II 20% + зола

I 80%: 4. глина I 5% -(- зола I 95%; 5. глина II 10% + зола
I 90%: 6. глина II 60% -j- зола I 40%; 7. глина II 80% -f зола
I 20%; 8. глина 11.
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Рис. 3. Зависимость
водопоглощения образцов
от температуры обжига.

W водопоглощение
в %•

1. Глина II 20%+зо-
ла I 80%; 2. глина I
10% + зола I 90%; 3. гли-
на II 10% + зола I 90%;
4. глина I 20% + зола
I 90%; 4. глина I 20% +

зола I 80%; 5. зола I;
6. глина II 40% + зола
I 60%; 7. глина II 60% +

зола I 40%; 8. глина I
40% + зола I 60%;
9. глина II 80% + зола
20%; 10. глина II; И. гли-
на I.
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образца около 10%, так как этот предел представляет
интерес с точки зрения получения строительного кирпича.

Из рисунков 1 и 2 видно, что максимальная допус-
тимая температура обжига (при усадке 8—10%) нахо-
дится в пределах температур 1070—1110°С и не зависит
от состава шихты.

Другим весьма важным показателем является водопо-
глощение образцов после обжига.

Кроме того по величине водопоглощения можно и су-
дить о других свойствах кирпича, как морозостойкость
и теплопроводность. Водопоглощение строительного кир-
пича должно быть в пределах от 6 до 14% и усадка при
обжиге не более 10%.

Данные, характеризующие водопоглощение образцов,
полученных из шихт различного состава при разных тем-
пературах обжига, приведены на рисунке 3. При сопо-
ставлении данных из рис. 1, 2 и 3 можно делать вывод,
что для получения кирпича с вышеуказанными свойст-
вами, содержание золы в шихте не должно превышать
40% (см. кривые 7,8, 9на рис. 3). Следует отметить, что
к глине II добавка золы может быть значительно выше
(до 60%). Добавка золы к шихте в количествах до 20%
существенно влияния на ее свойство по сравнению с
чистой глиняной шихтой не оказывает. Интервал спе-
кания шихт, исходя из пределов водопоглощения (6 —

14%), находится между температурами 1050—1П0°С,
т. е. составляет 60°.

Влияние состава шихты на физико-
механические свойства образцов

Для проведения опытов применялись образцы, изго-
товленные по вышеописанной методике. Высушенные об-
разцы обжигали в лабораторной газовой печи при тем-
пературе 1017—1100°С в течение 7—B часов.

Для полученных образцов определяли прочность при
сжатии, объемный вес, водопоглощение и для некоторых
также морозостойкость.

Результаты опытов, проведенных с образцами с диа-
метром 30 мм, приводятся в таблице 4. Данные из таб-
лицы 4 показывают, что с увеличением содержания золы
диктионемового сланца прочность материала снижается
с одновременным снижением объемного веса и увели-
чением водопоглощения.



Вторая серия опытов проводилась с образцами с диа-
метром и высотой 60 мм, полученными вышеописанным
способом. Обжиг этих образцов осуществлялся в тун-
нельной печи Таллинского завода строительной керамики
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Таблица 4
Техническая характеристика образцов (30X50 мм)

из шихт различного состава

Состав шихты Формо-
вочная Объем-

ный вес,
Водопо-

глощение,
Прочность
при сжатии,

зола I,
в %

глина II,
в %

ВЛсГ/КН.,
в %

в кг/м3 в % в кг/см 2

25 75 11,5 1931 14,06 436
£0 50 v 1672 21,20 230
60 40 „ 1619 23,50 210
65 35 12,3 1639 23,40 221
70 30 13,9 1740 21,75 183
75 25 14,0 1595 23,00 119
80 20 14,3 1512 28,46 111
85 15 1439 33,40 91,7
90 10 1443 28,60 101
05 5 ” 1450 31,80 69

Таблица 5
Техническая характеристика образцов (60X60 мм)

из шихт различного состава

Состав шихты Р' я
о ЙИ озо п
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зола 1,
в %

глина I,
В °/о

80 20 12,3 214 1490 28,7 6 0,85
(0 40 11,5 335 1608 22,2 6 1,7
40 80 10,7 456 1849 17,7 6 2,56

зола II глина I
80 20 12,3 182 1447 28,9 4 1,36
60 40 10,7 314 1644 21,9 6 2,6
40 60 9,9 326 1690 17,2 7 3,8

зола И глина II
80 20 14,3 95 1399 31,4 6 2,0
60 40 12,3 864 1667 19,5 7 3,2
40 60 10,7 452 1845 15,0 8 4,6



Рис. 4. Зависимость прочности при сжатии от объемного веса.
ü прочность при сжатии в кг/см2

, R объемный вес в кг/м 3.

1. Зола I + глина Г; 2. зола II + глина I; 3. диктионемовый сла-
нец-j-глина I; 4. зола 11 +глина II; 5, диктионемовый сла-
нец, + глина 11.
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Рис. 5. Зависимость прочности (нижние кривые) и объемного
веса (верхние кривые) от содержания в шихте отощающего

компонента (на оси абцисс).
о—; прочность при сжатии в кг/см2 , R объемный вес в кг/м3.

1. Зола I + глина I; 2. зола II + глина II; 3. диктионемовый
сланец + глина I; 4. зола II глина II; 5. Диктионемовый сла-
нец + глина 11.
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вместе с кирпичами. Максимальная температура обжига
(по пирометру) была определена в 1040°С. Данные, ха-
рактеризующие свойства образцов из этих опытов, при-
ведены в таблице 5.

На основе данных таблицы 5 можно делать вывод,
что несмотря на высокое содержание золы диктионемо-
вого сланца можно получать материал весьма высокой
прочностью. Но ввиду малой морозостойкости такой
кирпич не пригоден для возведения конструкций, под-
вергающихся к воздействию атмосферы. Нельзя также
не отметить, что небольшая усадка при обжиге свиде-
тельствует о слишком низкой температуре обжига
(1040°С). Повышение температуры обжига несомненно
содействовало бы повышению качества получаемого ма-
териала.

Исследование свойств образцов, полученных из шихт
различного состава, показывает, что прочность кирпича,
полученного из смесей золы диктионемового сланца и
глины, находится в прямой зависимости от его объем-
ного веса (см. рис. 4).

На рисунке 5 приведена номограмма, связывающая
прочность (нижние кривые) и объемный вес (верхние
кривые) обожженого материала с содержанием золы
диктионемового сланца и также самого диктионемового
сланца (на оси абцисс) в исходной шихте в условиях
получения сырца методом полусухого прессования.

Выводы
В настоящем исследовании показана возможность ис-

пользования золы диктионемового сланца в качестве
отощающего компонента в глиняных шихтах для про-
изводства кирпича. Количество золы диктионемового
сланца в шихтах может доходить до 40%• При более
высоких содержаниях золы диктионемового сланца по-
лучается также кирпич удовлетворительной механиче-
ской прочностью, но более высокими показателями во-
допоглощения, что в свою очередь отрицательно влияет
на морозостойкость изделий.

Выяснены оптимальные условия спекания шихт с до-
бавкой золы диктионемового сланца.

На основе исследования физико-механических свойств
полученных образцов, установлены зависимости между
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прочностью и объемным весом обожженного материала
с одной и содержанием обобщающего компонента в
исходной шихте с другой стороны.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

Э. Г. Уус, А. А. Суурталь, Э. К. Сийрде

о возможности ПРИМЕНЕНИЯ золы
ДИКТИОНЕМОВОГО СЛАНЦА ДЛЯ
ПРОИЗВОДСТВА ГАЗОСИЛИКАТА

В СССР в связи с развитием массового строительства
жилых и культурно-бытовых зданий все большее значе-
ние приобретают легкие ячеистые бетоны. Ячейстые бе-
тоны во многом отвечают экономическим и технологиче-
ским треобваниям изготовления эффективных стеновых
материалов. Современная технология производства лег-
ких ячеистых бетонов позволяет получать стеновые блоки
и конструктивные элементы с объемным весом 600—
1200 кг/м3 прочностью 20—120 кг/см 2

. Это означает, что
эти материалы можно применять как для ограждаю-
щих, так и для несущих конструкций. Особенно эффек-
тивно применение их в конструкциях, совмещающих те-
плоизоляционные и несущие функции.

К 1965 году в нашей стране должны быть построены
заводы для производства легких бетонов общей произ-
водительностью до 15 млн. м3 в год [l], среди них и за-
воды, выпускающие различные строительные блоки и де-
тали из газобетона, изготовляемого на базе портландце-
мента, и газосиликата, в котором вяжущим веществом
является известь.

В Эстонской ССР достигнуты значительные успехи в
области производства легких бетонов. Так промышлен-
ностью строительных материалов республики усвоен про-
цесс получения пеносиликата-силикальцита [2], а также
производство пенозолобетона-пенокукермита [3] на базе
сланцевой золы, получаемой при сжигании пылевидного
сланца-кукерзита на тепловых электростанциях. В бли-
жайшие годы объем производства этих материалов дохо-
дит до 160 000 мг изделий в год. В нашей республике для
производства легких бетонов имеются неограниченные
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запасы дешевого сырья ввиде кукерзитной сланцевой
золы, обладающей одновременно и свойствами вяжу-
щего. Однако тем самым не исключается необходимость
исследования также других возможных источников по-
лучения сырья для производства строительных материа-
лов, в частности и легких бетонов.

Весьма большой интерес представляет опыт производ-
ства легких бетонов нашей республики в некоторых за-
рубежных странах, в первую очередь в Швеции, где ши-
роко распространено применение газосиликата типа
«Ютонг». Сырьевыми материалами для производства га-
зосиликата «Ютонг», получившего свое название от
фирмы, производящего его, являются шведский горючий
сланец и известняк.

Процесс получения «Ютонг’а» в общих чертах не отли-
чается от производства других видов газосиликата, тех-
нология которых достаточно освещена в литературе [l,
4,5, 6, 7], поэтому здесь нет необходимости привести
подробности его производства. Следует только отметить,
что основным отличием в производстве «Ютонг’а» яв-
ляется способ получения, сырьевой шихты. Исходная
шихта получается путем совместного обжига швед-
ского горючего сланца и известняка (в соотношении 1:1)
в полевых (траншейных) наполненных печах, где горю-
чий сланец служит топливом. После обжига материал,
состоящий из комовой извести и золы горючего сланца,
выгружают из обжигательных траншей, сортируют и раз-
малывают в шаровых мельницах. В дальнейшем уже
процесс получения «Ютонг’а» идет по общепринятой тех-
нологии производства газобетонов и газосиликатов.

Изучение вопросов производства «Ютонг’а» представ-
ляет интерес потому, что в Эстонии имеются крупные за-
лежи диктионемового сланца, состав которого мало от-
личается от состава шведского горючего сланца, приме-
няемого при производстве «Ютонг’а» (см. таблицу 1).

В настоящее время вопрос об использовании диктио-
немового сланца приобрел большое значение для народ-
ного хозяйства, так как с расширением добычи фосфо-
ритной руды и в связи с переходом в х/к «Маарду» на
экономически более выгодную открытую разработку фос- i
форитных залежей, приходится удалять расположенные,
выше фосфорита пласты известняка, диктионемового
сланца и др. ископаемых. - ; 4 : v



Применение отходов добычи фосфорита, в частности
диктионемового сланца, для производства различных
продуктов, в том числе и строительных материалов [9,
10], позволяет осуществить комплексное использование

полезных ископаемых месторождения Маарду и одновре-
менно снизить стоимость добычи фосфоритной руды.

Исходя из вышеприведенных соображений, задачей
настоящего исследования являлось выяснение возможно-
стей получения газосиликата, применяя в качестве од-
ного сырьевого компонента золу диктионемового сланца,
и определение качественных показателей получаемых
строительных материалов.

Экспериментальная часть

Основными составляющими газосиликатной смеси яв-
ляются: заполнители, известь, газообразователь, различ-
ные добавки и вода.

В качестве основного заполнителя применяли золу
диктионемового сланца. Для получения золы диктионе-
мового сланца около 200 кг диктионемового сланца, взя-
того из карьера х/к «Маарду», обжигали путем его про-
пускания через туннельную печь Таллинского завода
строительной керамики. Крупные обожженные куски
диктионемового сланца в начале дробились вручную, а
затем в лабораторной цековой дробилке и вибромель-
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Таблица I
Характеристика шведского горючего сланца и диктионемового

сланца [8J

Шведский Диктионемо-
Компоненты, в % горючий вый сланец

сланец из Маарду

Si02 59,6 61,06
А1 2 0з -f- Ti02 19,1 16,10
FeS2 + FeO -f- Ре 20з 12,3 7,78
CaO + MgO 2,8 2,62
K 20 + Na20 6,2 9,42
S03 + P205 + C0 2 + (H 20) к .

. . — 2,57

100,0 100,27
Содержание органического вещества . 28,0 16,2
Теплотворная способность, в ккал/кг . 2161 1170
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нице. В некоторых опытах в качестве заполнителя был
также применен глауконитовый песок, доставленный из
карьера х/к «Маарду».

Вяжущее вещество известь была доставлена из
Опытного завода УПСМ СНХ ЭССР в размолотом виде.
Характеристика дана в таблице 2.

По данным таблицы 2 видно, что использованная из-
весть низкосортная и не соответствует даже требова-
ниям, предъявляемым извести 3-го сорта по Гост’у
1174-51. Однако в настоящее время на опытном заводе и

заводе «Мяннику» для производства силикальцита с ус-
пехом применяют такую низкосортную известь, хотя по
данным большинства литературных источников [l, 4, 6],
касающихся • производства газосиликатов, она совер-
шенно не пригодна для этих целей.

Кроме того следует учесть то обстоятельство, что вя-
жущее (известь), получаемое путем совместного обжига
горючего сланца и известняка при производстве
«Ютонг’а», является также относительно низкосортным.

В качестве газообразователя в настоящей работе при-
меняли алюминиевую пудру марки ПАК-3, удельной по-
верхностью 6000 см2/г.

Исходя из заданного состава сухой газосиликатной
шихты, отдельные компоненты (известь, зола, глаукони-
товый песок) смешивались в вибромельнице (марки
М-10) при уменьшенной загрузке мелющих тел.

После 2—3-минутного перемешивания шихту выгру-
жали из мельницы. Для характеристики шихты опреде-
ляли его удельный вес и удельную поверхность с помо-
щью поверхностномера ПСХ-2 (ВНИИТИСМ).

Для затворения сухой шихты применялась 5-литровая
растворомешалка, снабженная горизонтальным лопаст-

Таблица 2
Характеристика извести

Содержание
в % СаО

Скорость Темпер. Удельный Удельная
гашения. гашения. вес, поверхность.
в мин. в °С в г/сж 3 в см 2[г

57 28 43 3,05 3470
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ным валом. В мешалке при быстром перемешивании при-
готовили раствор сметанообразной консистенцией. При
перемешивании температуру раствора поддерживали в
пределах 35—40°С, для чего мешалку подогревали газо-
выми горелками или добавляли соответствующее количе-
ство теплой воды.

После образования однородного раствора к нему при
быстром перемешивании добавляли алюминиевую пудру
ввиде водной суспензии, а также для регулирования сро-
ков схватывания сахар или раствор сульфитно-спирто-
вой барды.

Готовый газосиликатный раствор залили в предвари-
тельно смазанные (машинным маслом) формы и остав-
ляли стоять. Вследствие протекания реакции между алю-
минием и известью через 3—5 минут началось газовыде-
ление, которое продолжалось около 30 минут. Во время
газовыделения масса в формах вспучивается с образова-
нием пористой структуры. После этого материал хра-
нился в формах еще в течение 15—20 часов, а затем сре-
зали образовавшиеся на поверхности форм «горбушки»
и формы загружали в автоклав.

В большинстве опытах применяли кубообразные формы
размерами 7,07X7,07X7,07 см и стандартные восьмерки,
предназначенные для определения прочности строитель-
ных материалов на растяжение.

Гидротермическая обработка образцов газосиликата
осуществлялось в лабораторном автоклаве объемом 30 л.
Процесс запарки регулировался автоматически с помо-
щью соответствующего программного регулятора (ПРЗ).
В большинстве опытах цикл запарки имел продолжи-
тельность 12 часов, из этого подъем давления до 12 атм
2—3 часа, запарка при 12 атм B—lo8—10 часов и спуск дав-
ления 2—3 часа.

Качественные показатели (прочность при сжатии и
растяжении, объемный вес, водопоглощение и морозо-
стойкость) образцов газосиликата определяли стандарт-
ными методами, применяемыми для испытания подобных
строительных материалов [ll, 12, 13].

Опыты получения газосиликата проводились отдель-
ными сериями (12 —24 кубиков размерами 7,07X7,07X
Х7,07 см и 8 стандартных восьмерок в каждой).

Приведенные качественные показатели представляют
собой среднее арифметическое из 5—6 образцов.
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Основной задачей при проведении настоящей работы
являлось нахождение зависимостей свойств газосили-
ката от количества извести в шихте, количества алюми-
ниевой пудры, от тонкости помола шихты и др.

В таблице 3 приводятся свойства газосиликатов, полу-
ченных из шихт с различным содержанием извести.

Удельная поверхность исходной шихты 10000 см 2/2 и
количества газообразователя (ПАК-3) 0,07% от веса су-
хой шихты.

Как видно из данных, приведенных в таблице 3, содер-
жание извести в шихте, то есть активность шихты, ока-
зывает весьма существенное влияние на прочность мате-
риала. При содержании свободной окиси кальция в
шихте в 16—18%, прочность образцов газосиликата при
объемном весе 0,6 t/m z доходит до 30 кг/см2

, что хорошо
сходится литературными данными [l, 4,5, 6, 14]. Опре-
деление непрореагировавшей (свободной) извести в об-
разцах после автоклавной обработки показало, что СаО
(в количестве 16—18% от веса шихты) почти полностью
реагирует с заполнителем, так как содержание свобод-
ной СаО не превышает 1—1,5%.

В таблице 4 и на рис. 1 приведены результаты исследо-
вания свойств газосиликальцитов в зависимости от их
объемного веса. Образцы с различным объемным весом
были получены путем изменения количества добавляе-
мого газообразователя (алюминиевая пудра ПАК-3). Ис-
ходная шихта для опытов была составлена из извести в
количестве 30% и золы 70%, активностью шихты 17%
СаО.
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i
Судя по данным таблицы 4, на базе золы диктионемо-

вого сланца можно получать газосиликаты с объемным
весом 0,4—1,1 т/мг и прочностью при сжатии от 5 до

Рис. 1. Потребное количество газообразователя и прочность газосн-
ликата в зависимости от его объемного веса.

Характеристика газосиликатов различного
Таблица 4

объемного веса

Прочность сухого
Xs
Cl
<D

Кол-во
ПАК-3,

Объем-
ный вес,

образца. в кг/2 см Водопог-
лощение,

Морозо-
стойкость,

CJ

2
в % в т\м ъ при

сжатии
при рас-
тяжении

в % в циклах

i 1,11 117,1 12,3 31,0
2 0,01 1,02 78,0 9,2 35,1 1
3 0,03 0,88 52,0 7,5 42,1 2
4 0,05 0,76 33,1 6,1 51,2 2
5 0,(7 0,60 20,0 5,1 69,1 2
6 0,10 0,49 11.1 — — —

7 0,15 0,43 5,4 1.8 — 2



il7 кг/см2
, т. е. материалы, относящиеся по назначению

как теплоизоляционным, так и конструктивным изделиям.
При сравнении данных из таблицы 4 с некоторыми ли-
тературными данными (1, 4,5, 6], можно сказать, что по
прочности на растяжение газосиликаты, полученные в
настоящей работе, соответствуют почти всем другим ви-
дам подобных материалов. При этом прочность на сжа-
тие несколько ниже.

Поскольку соотношение прочности при растяжении к
прочности при сжатии у большинства видов ячейстых бе-
тонов колеблется в пределах 0,10—0,13 [ls], а в данном
случае в пределах 0,15—0,20, то следует думать, что по-
казатели прочности при сжатии в наших опытах не-
сколько ниже действительных, вследствие наличия на
поверхности кубиков дефектов, устранение которых не
всегда оказалось возможным.

Большое влияние на свойства газосиликата оказывает
тонкость помола шихты. Чем выше тонкость помола
шихты, тем лучше качество получаемого материала.

В таблице 5 и на рисунке 2 приводятся свойства неко-
торых газосиликатов, полученных из шихт разной тонко-
стью. Из этих данных видно, что для получения мате-
риала удовлетворительного качества удельная поверх-
ность шихты должна быть в пределах 7000—8000 см2/г .

Дальнейшее увеличение тонкости помола большого влия-
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Таблица 5
Характеристика образцов газосиликата, полученных с добавками

глауконитового песка

Я
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О о гапод
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О «

при
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стяжении

о м «

OÄ я
О О Sf
S о я

1 Зола 60
изв. 30
гл. песок 10 . 16,1 0,55 73 49,2 6,8 3

2 Зола 40
изв. 30
гл. песок 30 . 16,2 0,60 70 58,0 8,0 2

3 Зола 10
изв. 30
гл. песок 60 . 17,3 0,68 61 50,9 6,3 2
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Рис. 2. Прочность газосиликата в зависимости от удельной поверх-
ности исходной шихты.

ния не оказывает, так как с увеличением тонкости по-
мола шихты значительно увеличивается также количе-
ство воды для затворения и вследствие этого в свою оче-
редь уменьшается прочность материала после запарки.

Следует отметить, что зола диктионемового сланца от-
носительно легко измельчается и поэтому получение ма-
териала высокой тонины не представляет особых трудно-
стей.

Для выяснения этого вопроса проводили опыты из-
мельчения золы диктионемового сланца и кварцевого
песка в лабораторной вибромельнице типа М-10. Удель-
ная поверхность обеих исходных материалов была
15 см2!г. При измельчении золы диктионемового сланца
и кварцевого песка в одинаковых условиях оказалось,
что размолоспособность первого 4—5 раза выше, чем
размолоспособность кварцевого песка. Так, например, в



условиях, где была достигнута удельная поверхность
кварцевого песка 2000 см 1/г (продолжительность вибро-
помола 10 минут), удельная поверхность золы диктионе-
мового сланца составила 8000 см2!г.

Были также проведены опыты по использованию в ка-
честве заполнителя смесей из золы диктионемового
сланца и глауконитового песка (см. таблицу 5). В этих
опытах применялась шихта с удельной поверхностью
9000—10 000 см2!г.

В зависимости от количества глауконитового песка в
шихте, образцы газосиликата имели зеленый цвет в раз-
личных тонах.

Из данных таблицы 5 вытекает, что добавка глаукони-
тового песка оказывает благоприятное влияние, так как
образцы, полученные из смешанной шихты, обладают
весьма хорошей прочностью. Опыты с применением
только глауконитового песка в качестве заполнителя не
дали положительных результатов.

Крупным недостатком газосиликатов, получаемых из
извести и золы диктионемового сланца, является их низ-
кая морозостойкость, всего лишь 2—3 цикла поперемен-
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Таблица 6

Характеристика различных ячеистых бетонов

Виды ячейстого бетона

Ss
о s S1) О К Vи х о -3.н

VO о и V
О и S п

л ®

~ 2-^-
Дг П,
1— С и

а
я 5
Й'З ?

J5 «

S Н S

Пенобетон и пеносиликат . . . 600—800 40—70 14
Силикальцит 600—800

1000—1200
30—60
90-140

2

Газобетон Рижского завода . .
.

Газобетон и газосиликат

600—800
1000-1200

20—40
60—100

5

(НИИ-200)
Сипорекс (шведский газобетон)

и «Ютонг» (шведский газосили-

600—1000 25-90 16;(7;14

кат
Газосиликаты из настоящей

500—800 30—70 14; 6
работы 600-800

800—1100
20—50

50—120
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ного замораживания и оттаивания. Следует отметить,
что низкая морозостойкость этого материала, невиди-
мому, обусловлено характером заполнителя, так как в
работах ряда исследователей [l6, 17], изучавших воз-
можности получения газосиликата на базе зол-уноса раз-
личных ТЭЦ, имеющих примерно такой же состав как
зола диктионемового сланца, не удалось получать моро-
зостойкого известково-зольного газосиликата. Для того,
чтобы получать морозостойкий материал, вышеуказан-
ные исследователи рекомендуют добавлять к шихте не-
которое количество портландцемента (около 10%).

Другой возможностью повышения морозостойкости яв-
ляется применение водонепроницаемых покрытий, как
это делается при производстве ряда зарубежных видов
газосиликата, в частности, и при производстве «Ютонг’а».

В таблице 6, наряду с показателями газосиликата, по-
лученного в настоящей работе, приводятся характери-
стики некоторых советских и зарубежных видов ячеистых
бетонов.

Заключение
В настоящей работе показана принципиальная воз-

можность использования золы диктионемового сланца
для производства газосиликата. Выяснены количествен-
ные соотношения компонентов сырьевой шихты и газооб-
разователя для получения газосиликатов с различным
объемным весом и с различными свойствами. При этом
многие проблемы, в частности повышения морозостойко-
сти, требуют еще дополнительного исследования.

Необходимо также отметить, что производство газоси-
ликатов на базе золы диктионемового сланца не пред-
ставляет собой самостоятельного вопроса, поскольку по-
лучение золы связано с энергетическим или технологиче-
ским использованием диктионемового сланца, в частно-
сти в топках пылевидного сжигания [lß] или в установ-
ках, работающих методом твердого теплоносителя [l9].

Получение сырьевой шихты путем совместного обжига
диктионемового сланца и известняка, как это осущест-
вляется при производстве «Ютонг’а», маловероятно ввиду
низкой теплотворной способности диктионемового сланца.
Поэтому производство газосиликата в условиях х/к
«Маарду» является в первую очередь вопросом экономи-
ческой целесообразности.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960'

Э. Г. Уус, Э. К. Сийрде, Э. Т. Лухакоодер

О ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ДИКТИОНЕМО-
ВОГО СЛАНЦА В КАЧЕСТВЕ ТОПЛИВА ПРИ

ОБЖИГЕ КИРПИЧА

Семилетним планом развития народного хозяйства
СССР на 1959—1965 годы предусматривается резкое уве-
личение и усовершенствование производства стеновых
материалов.

Несмотря на то, что за последние годы значительно
возросло производство сборного железобетона и стено-
вых материалов на базе силикатных масс, шлаков и пр.,
в настоящее время одним из основных материалов для
возведения стен является пока еще глиняный кирпич.
Поэтому улучшение работы кирпичных заводов путем
повышения качества выпускаемой продукции, уменьше-
ния до минимума потерь от брака и снижения расходов
на обжиг кирпича является важной задачей кирпичного
производства.

Одной из возможностей для достижения вышеуказан-
ных целей, в частности, при обжиге кирпича в туннель-
ных печах, является замена дорогого газового топлива
твердым топливом или различными видами топливных
отходов. При этом 70—90% от количества топлива, по-
требляемого при обжиге, вводится непосредственно я
сырец.

По опыту ряда заводов [l, 2,3, 4] внедрение этого ме-
тода дало возможность повысить производительность об-
жигательных печей на 40—50%, уменьшить количество
брака и значительно улучшить качество кирпича, ввиду
более равномерного обжига. Расход условного топлива
при этом составляет только 140—160 кг на 1000 шт кир-
пича, т. е. значительно меньше, чем при обжиге на газо-
вом топливе.



Хорошие возможности для внедрения этого метода на
Кирпичных заводах Эстонской ССР представляет нали-
чие крупных запасов диктионемового сланца, залежи
которого простираются по всему южному побережью
Финского залива.

На кафедре химической технологии Таллинского поли-
технического института были проведены специальные ис-
следования с целью выяснения пригодности применения
диктионемового сланца в качестве запрессованного в
сырец топлива при обжиге кирпича.

В этих опытах в качестве исходных материалов ис-
пользовались диктионемовый сланец, являющийся отхо-
дом разработки фосфоритных рудников х/к «Маарду» и
кембрийская глина, доставленная из карьера Таллин-
ского завода строительной керамики. Диктионемовый
сланец представляет собой низкокалорийное горючее ис-
копаемое, теплотворной способностью 1100—1200 ккал/г.

Как видно из таблицы 1, минеральная часть диктионе-
мового сланца состоит главным образом из глинистого
материала, химический состав которого почти не отли-
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Химические составы
Таблица 1

диктионемового сланца и кембрийской глины

Диктионемо- Зола диктио- Глина из карь-
Компоненты вый сланец

из Маарду
немового

сланца
ера Талл. зав.

стр. керам.

Si0 2 52,09 61,06 66,62
AI2O3 -J- ТЮ 2 13,73 16,10 16,62
Fe203 0,48 0,52 5, i 6
FeO 2,39 2,79 —

FeS2 3,81 4,47 —

CaO + MgO 2,24 2,62 2,56
K 20 -|- Na20 8,03 9,42 3,65
S03 0,78 0,91 0,84
p205 0,23 0,27 —

co 2 0,17 0,20 —

(H 2 0) K.
Органическое

1,39 1,91 4,55

вещество 14,99 —

Всего 100,33 100,27 100,00

Примечание: Химические составы диктионемового сланца
приведены по данным Л. Рюндала [5].



208

чается от валового химического состава кембрийской
глины карьера Таллинского завода строительной кера-
мики.

В лабораторных исследованиях особое внимание было
уделено на выяснение оптимального количества топлива
в глиняной шихте и влияния минеральной части диктио-
немового сланца на физико-механические свойства кир-
пича. Для этого были изготовлены путем полусухого
прессования (под давлением 185 кг!см2

, при влажности
сырца в 11—13%) цилиндрические образцы (60x60 мм2 )
с добавкой как золы диктионемового сланца (до 80%)г
так и самого диктионемового сланца.

Изготовленные образцы подвергались сушке и обжигу
в промышленных условиях, т. е. на Таллинском заводе
строительной керамики, оборудованным 105-метровыми
туннельными печами типа Росстромпроекта.

Здесь приводятся только данные, касающиеся приме-
нения диктионемового сланца, так как вопросам приме-
нения золы диктионемового сланца в качестве отощаю-
щего компонента и его влиянию на качество кирпича по-
священа отдельная статья [6]. Следует только отметить,
что добавки золы диктионемового сланца в пределах до
20% заметного влияния на свойства кирпича не оказы-
вают, но улучшают условия сушки кирпича.

В образцах с добавкой диктионемового сланца содер-
жание последнего было доведено до 60 %•

Из таблицы 2 видно, что с увеличением содержания
диктионемового сланца в шихте снижается качество по-
лучаемого материала. Вследствие уменьшения объемного

Таблица 2
Свойства кирпича, полученного из шихты

с добавкой диктионемового сланца
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дикт.
сланец

в %

глина,
в %

60 40 12,3 1683 233 10,8 7 4,1
40 60 10,7 1754 465 14,8 6 3,5
3*> 70 10,7 1907 607 11,1 10 4,1
20 80 9,9 1949 791 10,7 23 4,3



веса повышается водопоглощение кирпича и он делается
неморозостойким.

Оптимальной следует считать добавку диктионемового
сланца в количестве 20—25%, так как тем самым покры-
вается основной расход топлива при обжиге (150 кг
условного топлива на 1000 шт кирпича) и получается
высококачественный материал.

Поскольку на Таллинском заводе строительной кера-
мики формовка сырца осуществляется пластическим спо-
собом, в настоящей работе были также сделаны опыты
с вводом диктионемового сланца в пластическую гли-
няную шихту.

Подготовка и формовка глиняной массы производи-
лись вручную. В опытных сериях 1,2, 4, 5 (см. табл. 3)
к глине был добавлен измельченный диктионемовый сла-
нец, проходящий в количестве 50% через сито с отвер-
стиями в I мм. Из подготовленной глиняной массы изго-
товили обыкновенные и пустотелые (45 отверстий 0 12 мм)
кирпичи. Сушка и обжиг производились в промышлен-
ных условиях.

Из таблицы 3 видно, что в обыкновенных кирпичах
большая часть топлива не успевает выгорать, что можно
было обнаружить и при изломе кирпича. Поэтому более
целесообразно применение добавок диктионемового
сланца при изготовлении пустотелых или сотовых кирпи-
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Свойства кирпича, полученного пластическим
Таблица 3

способом
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дикт.
сланец,

в %

глина,
в %

Обыкновенный кирпич
1 20 80 1н,1 98 1810 14,6 5 40,5
2 30 70 19,4 84 1730 17,4 6 48,5
3 40 60 21,1 259 — 22,0 5,2 —

Пустотелый кирпич
4 20 80 19,1 112 1880 9,75 6,0 —

5 30 70 19,1 72 1810 13,1 6,0 —

6 20 80 21,3 12" 1790 14,60 — —

7 30 70 20,9 127 1740 16,90 — —
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чей, где горение запрессованного топлива происходит
безостаточно. Заметное влияние на свойства кирпича
оказывает тонкость помола топлива. Серии опытов 6и 7
проводились с фракцией диктионемового сланца, из ко-
торой 90% прошло через сито 085 и опыт 3 с тонкомоло-
той фракцией. Данные таблицы 3 показывают, что с по-
вышением тонкости помола топлива механическая проч-
ность кирпича значительно повышается. Однако, по
сравнению с образцами, полученными путем формовки
сырца полусухим прессованием, образцы пластического
формования обладают более низким качеством, главным
образом из-за недостаточной подготовки массы и труд-
ностей при формовке сырца в лабораторных условиях.

С целью выяснения условий применения диктионемо-
вого сланца в качестве впрессованного в кирпичный
сырец топлива, были проведены полузаводские испы-
тания * на Таллинском заводе строительной керамики.

Для проведения опытов из х/к «Маарду» была достав-
лена 2,68 г диктионемового сланца, который измельчали
в молотковой дробилке. Полученный тонкий материал
(50% прошло через сито с отверстиями в 1 мм) в даль-
нейшем был в различных количествах дозирован к глине,
находящейся на транспортерной ленте. Всего изготовили
4000 18-щелевых кирпичей с размерами 250Х 120Х 142 мм.
Все кирпичи были пронумерованы по сериям 50 шт в
каждой.

Обработка шихты осуществлялась на тех же агрега-
тах, которые в настоящее время на заводе используются
для обработки обычной глиняной шихты. При работе бе-
гунов, вальцов и пресса (вакуумный СМ-277) на шихте с
добавкой диктионемового сланца никаких изменений по
сравнению с обычной технологией, принятой на заводе,
не наблюдалось. Сушка сырца в туннельных сушилках
происходила нормально. Обжиг сырцов с добавкой дик-
тионемового сланца проводили в двух партиях по три
вагонетки (около 2000 шт) в каждой. В процессе обжига,
несмотря на то, что в печи .находилось небольшое коли-
чество кирпичей с запрессованным топливом, было заме-
чено значительное повышение температуры (на 100°С),

* В проведении полузаводских опытов принимали участие сту-
денты горно-химического ф-та ТПИ В. Рейн, X. Киви, Р. Лейдторп,
Э. Метсвахи и Т. Аава. ■ -
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вследствие чего пришлось временно уменьшить подачу
отопительного газа.

Характеристика свойств кирпичей, полученных из
шихты с добавкой диктионемового сланца, приведена в
таблице 4.

Из данных таблицы 4 вытекает, что кирпичи из опытной
партии обладают более высокой механической проч-
ностью по сравнению с кирпичами, полученными по
обычной технологии (см. табл. 4 № 10).

На вагонетках, где находились кирпичи с запрессован-
ным диктионемовым сланцем, обжиг происходил более
равномерно с отсутствием брака от пережога и недожога.

Судя по данным таблицы 4, трудно установить ка-
кую-то определенную зависимость между количеством
вводимого в шихту диктионемового сланца и качеством
получаемого кирпича. Однако, можно сказать, что с уве-
личением количества добавки диктионемового сланца по-
вышается водопоглощение и уменьшаются объемный вес
и прочность кирпича.

По результатам полузаводского испытания следует
считать оптимальным количеством добавляемого дик-
тионемового сланца 15—20% от веса сухой шихты, что

Таблица 4
Характеристика кирпичей из опытной партии
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в %

1 4,76 95,21 16,93 260 10,1 7.5
2 9,60 90,40 16,27 216—238 9,84 1950 7,5
Л 10,05 89,95 16,82 230 12,2 1940
4 12,97 87,03 16,56 167 12,0 1895 —

Õ 13,05 86,95 15,70 207 10,95 1895 —

6 13,50 86,50 15,59 209 11,12 1915 6,9
7 15,60 84,40 ! 6,45 155 15,6 1880 —

8 15,90 84,10 16,27 214 10,95 1910 7,14
9 21.40 78,60 15,58 140 14,3 1855 7,56

10 ““ 600 16—17 140—150 12—15 1850 —

Примечание: Количество диктионемового сланца в шихте
определялось через потери при прокаливании высушенного сырца.
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гарантирует при нормальных условиях выпуск кирпича
марки 150 и выше.

Одновременно указанное количество диктионемового
сланца покрывает до 70% от расхода топлива, необходи-
мого для обжига кирпича.

В заключение необходимо отметить, что применение
диктионемового сланца в качестве топлива на кирпичных
заводах, в частности на Таллинском заводе строитель-
ной керамики, может являться эффективным способом
для повышения качества кирпича и снижения расходов
для его производства.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

Серия А № 185 1960

X. А. Силланд

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТЕЙ УСТРАНЕНИЯ
МЕХАНИЧЕСКИХ ПРИМЕСЕЙ ИЗ СМОЛЫ

УСТАНОВКИ С ТВЕРДЫМ ТЕПЛОНОСИТЕЛЕМ
(Сообщение I)

Главными причинами, препятствующими полному ос-
воению процесса полукоксования сланцевой мелочи с
твердым теплоносителем, являются затруднения, возни-
кающие при очистке парогазовой смеси от пыли.

В течение ряда лет испытаны различные газоочисти-
тельные устройства, включая электрофильтры, но к со-
жалению до сих пор не удается снизить содержания
пыли в парогазовой смеси до требуемой концентрации.
Когда легкое масло получается практически чистым от
механических примесей, то более тяжелые фракции, со-
ставляющие примерно 75% от всей смолы, не являются
кондиционными по содержанию механических примесей.
Содержание пыли в этих фракциях доходит иногда до
20% и даже больше. Естественно, что такую смолу
нельзя использовать ни в качестве топочного масла, ни
подвергнуть дальнейшей переработке.

Так как условия работы газоочистительных устройств
крайне неблагоприятны, то, повидимому, приходится и
впредь иметь дело с маслом, запыленность которого пре-
вышает нормы. Следовательно проблема очистки смолы
от пыли не теряет актуальности, а остается такой же
острой, как она есть на данном этапе освоения процесса
полукоксования с твердым теплоносителем.

Устранение механических примесей из смолы принци-
пиально возможно несколькими методами. Такими из-
вестными методами являются отстаивание, особенно
термоотстой, центрифугирование и методы, основываю-
щиеся на применении статического электричества и
ультразвука. Некоторые из этих методов находят широ-



кое применение при подготовке нефти для разрушения
эмульсий и обессоливания [l]. Ультразвуковую технику
применяют для агломерации и коагуляции взвешенных
частиц из газовой среды в промышленном масштабе,
но вопрос разделения суспензий при помощи ультра-
звука еще недостаточно изучен [2].

Вопросом очистки сланцевой смолы от механических
примесей занимался А. И. Ильин [3]. Им исследовались
возможности очистки смолы установки с твердым тепло-
носителем методами термоотстоя и центрифугирования.
А. И. Ильин пришел к выводу, что метод отстоя не яв-
ляется ни достаточно эффективным, ни экономичным.
Лучшие результаты были получены центрифугированием
при повышенных температурах порядка 100°С.

В настоящее время ведутся аналогичные работы в
«Институте сланцев», но применительно к генераторной
смоле.

Целью настоящей работы является исследование воз-
можностей повысить эффективность существующих ме-
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Таблица 1

Характеристика представленной для исследования смолы
установки с твердым теплоносителем

Показатели Найдено

20Удельный вес d4 (без механических примесей) 1,004
Фракционный состав:

174Начало кипения, в °С
10% выкипает до, в °С 250
20% 271
30% 301
40% 319
50% 340

Кинематическая вязкость
20° сст 364
50° 43,4
75° 14,6
100° 7.0
125° 3,9
150° 2,6

Содержание золы, в % 0,37
Содержание механических примесей в исходной

смоле, в %
Содержание воды в исходной смоле, в

18,2
% 0,49
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тодов очистки смол и разработать оптимальные условия
для применения при очистке смолы установки с твердым
теплоносителем.

Экспериментальная часть

Характеристика исходной смолы

Представленная для исследования смола представляет
собой смесь средней и тяжелой смолы. Для определения
различных показателей смола была освобождена от ме-
ханических примесей длительным центрифугированием.
Характеристика смолы дается в таблице 1.

Зависимость вязкости смолы от температуры дается
также на рис. 1.

Рис. 1.
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Выделенные центрифугированием механические при-
меси освободили от остатков смолы промывкой ацетоном
и высушивали. Гранулометрический состав определили
седиментометрическим анализом [4]. Свойства механиче-
ских примесей приведены в таблице 2.

Исследование очистки смолы методом отстаивания

Судя по свойствам смолы и механических примесей
методом отстаивания нет перспектив достигнуть удовле-
творительных результатов при очистке смолы. Но для

Таблица 2
Характеристика механических примесей

Показатели Найдено

Удельный вес, в г/см3 2,47
Содержание золы ,4 е

, в % 80,50
„ углекислоты СО в % 10,46
„ органической массы 0 е

, в % 9,04
Гранулометрический состав:

0—10 , в % 74.38
10 — 20 19,25
20 — 30 2,52
30 — 40 0,95
40 — 50 1,03
>50 1,87

Т а б ли ц а 3
Результаты отстаивания смолы при комнатной температуре

■о
ЧЭ о
О у

В р е м я в ч асах

О. Л

еО* О 3 18 24 51 89
с

1 16,0 15,2 14,4 13,5 13,4
2 17,0 16,5 16,4 15,5 15,4
3 17,6 16,9 17,0 17,1 17,0
4 18,1 18,2 18,8 19,4 21.4
5 19,4 19,6 20,4 21,0 24,2



получения сравнимых с другими методами данных были
поставлены и некоторые опыты по отстаиванию, как при
комнатной, так и при повышенных температурах. Иссле-
дование процесса отстоя проводилось в вертикальной
трубе, имеющей на разных высотах краны для взятия
проб. Расстояние кранов друг от друга 150 мм. Отстой-
ник был снабжен обмоткой для электрического обогрева.
Температуру поддерживали на постоянном уровне кон-
тактным термометром и реле. Содержание механических
примесей в смоле было 18,2%- Результаты опытов по
отстаиванию при комнатной температуре приведены
в таблице 3.

Ввиду большой вязкости смолы при комнатной темпе-
ратуре отстаивание механических примесей происходит
лишь в незначительной степени.

Результаты опытов по отстаиванию при повышенных
температурах приводятся в таблицах 4 и 5.
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Таблица 4
Результаты отстаивания при температуре 80°С

_ V«л н
\o о
о у

Время в часах

О* J3с и
£ g 5 12 20 46

1 15,8 12,0 8,9 7,4
2 16,8 13,6 10,2 8,3
3 18,0 14,8 12,3 9.3
4 19,5 19,6 19,8 20,3
5 26,5 38,5 45,0 50,0

Результаты
Таблица 5

отстаивания при температуре 95°С

3 н Время в часах
о У
О- ja
С ю

eOi О 5 12 22 46
с

1 15,5 10,0 4,8 1,6
2 16,5 12,5 8,2 4,0
3 17,5 14,6 11,4 6,8
4 18,5 17,6 17,0 15,0
5 20,5 37,5 48,5 58,0
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Скорость отстаивания, пренебрегая свойствами твер-
дой фазы, зависит от вязкости и удельного веса смолы.
Чем меньше вязкость и удельный вес смолы, тем быстрее
происходит отстаивание. Вязкость можно уменьшить по-
вышением температуры и разведением смолы маловяз-
кой жидкостью, например бензином. В данной работе
были также поставлены опыты по отстаиванию смолы,
разведенной различными количествами сланцевого бен-
зина. Из этих опытов выяснилось, что для получения
удовлетворительных результатов при отстаивании тре-
буется прибавить к смоле не меньше чем 40—50% бен-
зина. При таком разведении вязкость получаемой смеси
при 20° уменьшается до 3,1 сст (50% бензина).Такую же
вязкость приобретает смола при температуре около
140°С. Результаты по отстаиванию смеси смолы с 50%
бензина приводятся в таблице 6.

Результаты опытов по отстаиванию показывают, что
отстаивание пыли в смоле происходит чрезвычайно мед-
ленно. Это обусловлено большой вязкостью смолы и,
главным образом, очень мелкими размерами частиц
пыли. Некоторая часть пыли, частицы наименьшего раз-
мера, подчиняются уже броуновскому движению, и, сле-
довательно, вообще не оседают под влиянием силы тя-
жести.

Исследование очистки смолы методом
центрифугирования

Центробежная сила, возникающая в центрифуге, во
много раз превышает силу тяжести. Поэтому твердые

Таблица 6
Результаты отстаивания смолы, разведенной 50% бензина

(содержание мех. примесей в смеси 9,1%)

_

«

Л н
хо о
о u

Время в часах
о, л
С И

с
4 12 24 48

1 4.3 3,0 2,0 0,7
2 6,0 4,5 2,5 0,9
3 8,9 6,5 3,4 1,1
4 10,0 8.4 7,2 6,0
5 '22,2 24,4 28,2 34,3
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частицы, подчиняющиеся действию центробежной силы,
оседаются также во много раз быстрее, чем под влия-
нием силы тяжести. Опыты проводились на лаборатор-
ной центрифуге периодического действия. Максимальная
скорость вращения центрифуги была 3500 оборотов в
минуту, радиус вращения гнезд 130 мм. Фактор разде-
ления следовательно будет

F = 0,00112 тп2 -0,00112-0,13 -35002 = 1770
В настоящем сообщении публикуются результаты

опытов по центрифугированию, проведенные с исходной
смолой, а также со смолой, разведенной различными ко-
личествами сланцевого бензина. Результаты опытов, в
которых для ускорения оседания пыли применялись рас-
творы минеральных солей в присутствии эмульгаторов,
будут опубликованы в следующем сообщении.

В следующей таблице приводятся результаты очистки
смолы методом центрифугирования.

Ввиду того, что опыты проводились в центрифуге пе-
риодического действия, нельзя было применять подогрев
смолы. Но при работе центрифуги выделяется тепло и
поэтому действительная температура в камере центри-
фуги поддерживалась в пределах 45—50°С.

Полученные результаты показывают, что при простом
центрифугировании механические примеси устраняются
лишь с большим трудом. В условиях повышенной темпе-
ратуры, порядка 100°С, степень очистки смолы при цент-
рифугировании несомненно увеличивается, но для полу-
чения кондиционной по механическим примесям смолы
следовало бы применять центрифуги с очень большим
фактором разделения.

Результаты опытов по
Т а бл и ц а 7

очистке смолы центрифугированием

Кол-во Время центрифугирования, в мин.
бензина.

в % 20 30 60 120

0 7,7 5,7 3.7 2,2
10 7.0 4,8 2,2 1,0
20 6,3 3,8 2,0 0,9
30 5.6 3,1 1.7 0,6
40 4,8 2,5 1,1 0.4



Выводы

1. Опыты по отстаиванию показывают, что оседание
пыли в смоле установки с твердым теплоносителем про-
исходит чрезвычайно медленно. Вследствие большой
вязкости смолы и очень малых размеров частиц пыли
метод отстоя не применим для очистки исследованной
смолы.

2. Метод центрифугирования значительно эффектив-
нее, но для получения удовлетворительных результатов
при простом центрифугировании без применения допол-
нительных мер следовало бы использовать центрифуги с
большим фактором разделения. Такие центрифуги, к
сожалению, имеют сравнительно небольшую произво-
дительность.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

Л. Л. Шмидт

ИССЛЕДОВАНИЕ ОБЩИХ И ПАРЦИАЛЬНЫХ
ДАВЛЕНИЙ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВ ВОДНЫХ

РАСТВОРОВ хлоруксусных кислот
Вопросы ассоциации молекул как в чистых веществах,

так и в гомогенных смесях привлекают внимание многих
исследователей благодаря большому теоретическому и
практическому значению данной проблемы.

Постепенное усиление связи между молекулами может
привести к образованию комплексов различной вели-
чины и различной прочности, что в большей или меньшей
степени отражается на их физических и химических
свойствах. По данному вопросу накоплен большой экспе-
риментальный материал, имеются работы по его теоре-
тическому истолкованию, но многое остается еще невы-
ясненным.

Ассоциация молекул уксусной кислоты, как в чистом
виде, так и в смесях с другими веществами, неодно-
кратно изучалась.

В настоящей работе исследована молекулярная ассо-
циация трех хлорозамещенных уксусных кислот в вод-
ных растворах.

Используя метод определения общего и порциальных
давлений пара хлорозамещенных уксусных кислот, вы-
сказано предположение о характере изменения ассо-
циации в связи с замещением атомов водорода хлором
в молекулах изученных кислот.

Экспериментальная часть
Опыты по измерению общих и парциальных давлений

пара были проведены в трех бинарных системах, состоя-
щих каждая из воды и одной из хлоруксусных кислот.
Опыты проводились с различными концентрациями при
двух температурах, 40° и 60°С. По ходу выполнения ра-
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боты встретилась необходимость проведения следующих
дополнительных опытов: во-первых, изучение устойчи-
вости хлоруксусных кислот в водных растворах; во-вто-
рых, измерение растворимости моно- и трихлоруксусных
кислот в воде и в бензоле, и в третьих, измерение общих
давлений пара для растворов монохлоруксусной кис-
лоты в бензоле.

Измерения общих и парциальных давлений пара вод-
ных растворов хлоруксусных кислот производились по
методу, который применяли при изучении системы ук-
сусная кислота-вода М. С. Вревский, К- П. Мищенко и
Б. А. Муромцев [l]. Однако, наши системы с хлор-
уксуаными кислотами представляли для исследования
ряд трудностей, по сравнению с водными растворами
уксусной кислоты. Во-первых, хлоруксусные кислоты в
водных растворах подвергаются постепенному гидро-
лизу, в особенности это имеет место в растворах три-
хлоруксусной кислоты. Указанное обстоятельство вы-
звало необходимость специального исследования пре-
делов устойчивости водных растворов хлоруксусных кис-
лот. Во-вторых, давление пара хлоруксусных кислот
значительно ниже давления пара уксусной кислоты.
Так, например, при 60° давление пара

уксусной кислоты 89 мм
монохлоруксусной кислоты 1,8 ~

дихлоруксусной кислоты 1,2 ~

трихлоруксусной кислоты 0,8 ~

Малое давление пара хлоруксусных кислот отразилось
в малых количествах кислот, которые конденсировались
в конце опыта. Это заставило обратить особое внимание
на тщательность и точность количественного определе-
ния состава конденсата. В третьих, хлоруксусные кис-
лоты при температурах опыта не смешиваются с водой
в любых соотношениях, как это имеет место при уксус-
ной кислоте. Эта особенность изучаемых систем вызвала
ряд определений растворимости кислот при температу-
рах опыта. Отсутствие полной смешиваемости в ряде
случаев не дало возможности производить опыты в об-
ласти очень высоких концентраций. С другой стороны,
малое давление пара хлоруксусных кислот делает невоз-
можным определение парциальных давлений кислот в
очень разбавленных растворах из-за малой точности
определений.
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Для сравнительного изучения были измерены общие
давления пара нескольких растворов монохлоруксусной
кислоты в бензоле.

Общее давление пара определялось в приборе, где над
раствором можно было создавать необходимое разре-
жение. После того, как заданное разрежение было полу-
чено, одновременно измерялись температура кипения
раствора и давление внутри прибора по ртутному мано-
метру, параллельно с этим производились также изме-
рения барометрического давления.

Кипение раствора происходило в стеклянном эбуллио-
скопе. Для нагревания раствора внутрь эбуллиоскопа
была впаяна платиновая спираль, через которую про-
пускался переменный ток напряжением от 6 до 8 в.

Температура паров при точке кипения определялась
проверенным термометром Бодэна. Шарик термометра
был в парах, только своей нижней частью шарик термо-
метра касался поверхности раствора. Как показали
предварительные опыты, такое положение термометра
лучше всего обеспечивало получение точных результатов
измерений. Эбуллиоскоп погружался в термостат с водой,
имеющей температуру такую же, как внутри эбуллиос-
копа, или несколько высшую, но не больше чем на один
градус. Сверху к эбуллиоскопу был присоединен холо-
дильник, который с одной стороны был связан с ртутным
манометром, с другой с двумя большими буфферными
сосудами, которые в свою очередь сообщались с ртут-
ным насосом для получения разрежения.

После того, как между кипящим раствором и паром
установилось равновесие, были измерены несколько пар
давлений и соответствующих температур кипения.
Обычно производилось пять-шесть измерений, из кото-
рых вычислялась средняя температура кипения и соот-
ветствующее среднее давление пара.

До проведения опытов с растворами кислот несколько
раз производились измерения давления насыщенного
пара воды при различных температурах, для выбора
наиболее выгодных условий опыта, обеспечивающих до-
статочную точность измерения давления пара над раст-
ворами кислот. Как показывают приведенные ниже
цифры, для давления пара воды согласие результатов
опыта с данными Хольборна, Шееля и Хеннинга [2]
вполне удовлетворительно.
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Монохлоруксусная кислота была подвергнута дву-
кратной перегонке. Для опытов была использована фрак-
ция, кипящая от 189°—189,5° при давлении в 760 мм, по-
лученные кристаллы имели температуру плавления 62,7°.

Дихлоруксусная кислота также подвергалась пере-
гонке, причем была использована главная масса, пере-
гонявшаяся при температуре 194°.

Трихлоруксусная кислота после двукратной перегонки
давала точку кипения 195° до 196°. Точка плавления кис-
лоты была 59,4°.

В проделанной работе обращалось особое внимание
на точное определение состава изученных растворов и
конденсата пара. Это было вызвано необходимостью ус-
тановить точные концентрации хлорированных уксусных
кислот, причем эти концентрации были часто очень не-
велики, ввиду малого давления пара при тех температу-
рах, при которых велись опыты (40° и 60°).

Рис. 1. Зависимость общего давления пара от температуры для воды
и водных растворов монохлоруксусной кислоты различных

концентраций.
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Рис. 2. Зависимость общего давления пара от температуры для вод-
ных растворов трихлоруксусной кислоты различных концентраций.

Исходные растворы готовились при помощи взвешива-
ния входящих туда компонентов с последующим точным
определением состава титрованием.

Для настоящей работы приобретает особое значение
изучение пределов устойчивости смесей хлорозамещен-
ных уксусных кислот и воды. Проведенные нами опыты
показывают, что водные растворы монохлоруксусной ки,-
слоты при температуре 60° при нагревании в течение 3-х
часов не показывают разложения и не дают свободной
соляной кислоты, как продукта разложения. Опыты, про-
изведенные с водными растворами дихлоруксусной кис-
лоты, показывают, что при нагревании при температуре
60° в течение 3-х часов, также не получается заметного
разложения.

Опыты с трихлоруксусной кислотой и водой дали зна-
чительное разложение кислоты при выдерживании ее
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Рис. 3. Общие давления пара над водными растворами хлоруксус-
ных кислот различных концентраций при 40°.

Рис. 4. Общие давления пара над водными растворами хлоруксус-
ных кислот различных концентраций при 60э.
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Рис. 5. Парциальные давления пара воды над водными растворами
хлоруксусных кислот при 60°.

Рис. 6. Парциальные давления пара хлоруксусных кислот в водных
растворах при 40°.
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Рис. 7. Парциальные давления пара хлоруксусных кислот в водных
растворах при 60°.

Рис. 8. Парциальные давления пара мономеров и димеров монохлор-
уксусной кислоты в водных растворах при температуре 40°.
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Рис. 9. Парциальные давления пара мономеров и димеров монохлор
уксусной кислоты в водных растворах при температуре 60°.

Рис. 10. Парциальные давления пара мономеров и димеров трихлор<
уксусной кислоты в водных растворах при температуре 40°.



Рис. 11. Зависимость состава пара над растворами моно- и дихлор-
уксусной кислоты в воде от состава жидкой фазы,

при температуре 60°.
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Рис. 12. Обшее давление насыщенного пара растворов монохлорук-
сусной кислоты в бензоле в зависимости от температуры.
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при 80° в течение 2-х часов. При нагревании ее до 40° в
течение 3-х часов, разложения не наблюдалось и реак-
ции на хлороформ получить не удалось.

Парциальные давления определялись по методу вы-
теснения пара струей воздуха, разработанному М. С,
Вревским. Для выполнения работы по этому методу была
построена соответствующая установка.

Исследуемый раствор помещался в шариковый аппа-
рат с 12-ю шариками. Аппарат погружался в термостат.
Постоянная температура (в пределах до ±0,02°) поддер-
живалась толуоловым терморегулятором. С одного конца
шариковый аппарат соединялся через стеклянный змее-
вик, служащий для нагревания поступающего в аппарат
воздуха до температуры термостата, с сосудом Мари-
отта. Из сосуда вытеснялся воздух при помощи воды,
выпускаемой из расположенного выше сосуда. Вытес-
ненный из сосуда Мариотта воздух сушился в особом
сосуде над концентрированной серной кислотой, затем
воздух очищался от углекислого газа, для чего в сосуд
Мариотта был налит крепкий раствор едкого натра. По-
глотитель с серной кислотой и сосуд Мариотта поме-
щались в термостат, где поддерживалась постоянная
температура, соответствующая температуре воздуха в
комнате.

С другого конца шариковый аппарат присоединялся к
приемнику, присоединенному к аппарату при помощи
шлифа с ртутным затвором. Приемник погружался в со-
суд Дьюара в смесь твердой двуокиси углерода и эфира.

После того, как шариковый аппарат с раствором при-
нял температуру термостата и током сухого воздуха
были высушены выводящие из аппарата трубки, откры-
ванием ртутного затвора установилось сообщение шари-
кового аппарата с приемником. Урегулировав давление
внутри аппарата при помощи особого затвора, присту-
пали к пропусканию воздуха сквозь раствор. Воздух
пропускался с такой скоростью, что он успевал полно-
стью насытиться парами над раствором. После выхода
из шарикового аппарата воздух увлекал с собой пары
смеси и оставлял их в приемнике, где они конденсиро-
вались при низкой температуре в сосуде Дьюара при
температуре около —79°.

При этой температуре давление пара хлорозамещен-
ных уксусных кислот в воде настолько ничтожно, что
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практически конденсация полная. По взвешиванию при-
емника до и после опыта определяется общее количе-
ство перенесенного пара, а титрованием определяется
содержание хлорозамещенных уксусных кислот в кон-
денсированных парах.

Число молей кислоты в парах было расчитано по сле-
дующей формуле

nij -RT Vc (В —f- b) у rn 2 RT
B+ b В+b— P~ '

c ~

B+ b ’

предложенной M. С. Вревским [3] для расчета числа мо-
лей одного из компонентов бинарной парообразной си-
стемы, в случае, когда в силу явлений ассоциаций или
диссоциаций этот молекулярный вес предварительно не-
известен.

mi число молей кислоты в парах смеси, увлеченных данным
объемом воздуха.

Ш2— число молей воды в парах смеси в том же объеме.
V c — объем пропущенного через прибор сухого воздуха при тем-

пературе термостата (Т) и давлении внутри прибора (B-f-b).
Т— абсолютная температура в термостате.
В— барометрическое давление (приведенное к o°, нормальной

силе тяжести и к уровню моря).
Ь— избыточное давление внутри прибора, против атмосферного

давления.
B-f-b общее давление, под которым находится воздух и пары

внутри прибора.
Р— общее давление пара бинарной смеси при температуре тер-

мостата. Общее давление измеряется отдельным опытом.
R— газовая константа. В расчетах применялась величина 62,37

(соответствующая объему в литрах и давлению в миллимет-
рах ртутного столба).

Для нахождения величин парциальных давлений пара
было использовано уравнение состояния идеального
газа и закон Дальтона.

RT ■ ш (1 или 2)
Р (1 или 2) =

v + в'+ b (ra i + Пl2>

Рг парциальное давление пара воды.
Р] парциальное давление пара кислоты.
Р( 1 парциальное давление пара мономеров кислоты,
Pi 11 — парциальное давление пара димеров кислоты.
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Предположив, что в парах хлоруксусных кислот поли-
меризация в основном доходит до образования димеров,
и что поэтому пары кислот представляют собой равно-
весную смесь из мономеров и димеров, можно легко вы-
числить парциальные давления мономерной и димерной
формы кислот.

Из имеющихся данных возможно вычисление кон-
станты равновесия ассоциированных комплексов при
различных температурах и далее, возможен расчет те-
плоты ассоциации. Такие расчеты для изученных нами
систем произведены не были, так как при очень малых
давлениях пара точность найденных величин недоста-
точна для удовлетворительного вычисления констант
равновесия.

При 40° измерены давления пара трех бинарных си-
стем, состоящих из хлоруксусных кислот в смеси с во-
дой при различных концентрациях. При 60° удалось из-
мерить только две бинарные системы монохлоруксус-
ная кислота вода и дихлоруксусная кислота вода,
так как по произведенным предварительным испыта-
ниям трихлоруксусная кислота в водном растворе при
этой температуре начинает заметно разлагаться.

Расчитанные величины сведены в таблицы, где име-
ются дополнительно к прежним следующие обозначения:

gi вес пара вещества по данным титрования.
g2 вес пара воды.
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Таблица 1

Общее давление насыщенного пара водных растворов
монохлоруксусной кислоты при различных температурах

% кислоты
в растворе Температура пара Общее давление пара

в мм. рт ст.

84,98 60,13 79,72
57,36 74,01
54,55 68,88
50,45 61,32
46,53 53,87
42,47 47,78

75,11 59,89 109,1
57,34 99,81
53,71 88,85
49,54 76,86
44,95 63,89
42,12 56,85

65,18 59,92 126,5
57,23 115,0
54,94 104,8
52,26 94,92
48,65 80,43
43,57 63,12
40,31 54,03

44,89 60,14 144,5
57,62 129,6
53,83 109,9
50,04 91,22
46,31 75,52
41,24 58,13

24,91 60,34 149,9
56,85 127,5
53,32 108,2
50,56 94,51
47,01 79,02
41,50 59,51
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Таблица 2
Общее давление насыщенного пара водных растворов

трихлоруксусной кислоты при различных температурах

% кислоты
в растворе Температура пара Общее давление пара

в мм. рт. ст.

21,25 47,63 77,13
44,54 66,93
42,12 59,32
40,50 51,81
36,06 44,02

53,13 48,92 74,03
46,14 65,31
43,03 57,00
39,81 49,22
35,53 41,10

69,37 48,54 67,33
45,72 59,98
40,90 49,91
38,01 44,02
35,18 38,83

81,02 49,06 60,12
44,63 5'*,85
41,15 42,48
37,02 38,21
34,83 35,02

94,51 49,25 38,62
45,91 32,51
42,24 26,15
37,95 20,05
34,82 17,03
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Парциальные
давления
пара

монохлоруксусной
кислотыи

Таблица
3

воды
над

водными
растворами

различной
крепости

ЯЗ Н Sс о s

%

кислоты
в

растворе
%

кислоты
в

парах
gl.

g2

B+b
Pi

Р.

Р/

Р/

%

димеровкислогы
в

парах

0

60,0°

149,5

1

19,8

1,16

0,00275
0,2374
758,6

0,22

149,46
0,12

0,10

45

2

50,0

1,53

0,0037
0,2387
771,9

0,42

1

‘3,4

0,20

0,22

52

3

70,7

3,11

0,0033
0,1027
776,1

0,72

117,01
0,22

0,50

70

4

83,0

6,83

0,00367
0,0593
770,5

1,02

86,16

0,24

0,78

76

5

98,74

50,2

0,0230
0,0228
787,0

1,72

14,43

0,26

1,46

85

0

40,0°

55,34

1

50,1

1,82

С,001
2

0,0656
763,5

0,18

52,65
0,09

0,09

50

2

70,92

2,2

0,0009
0,0397
755,8

0,25

50,35
о,ю
0,15

66

3

84,0

3,25

0,0(02
0,0594
768,9

0,34

46,23
.0,14

0,20

75

Парциальные
давления
пара

трихлоруксусной
кислотыи

воды
над

Таблица
4

водными
растворами
различной
крепости

cd Н 2Со

%

кислоты
в

растворе
%

кислоты
в

парах
gi

gs

B+b

Р>

Р
2

Р/

Р/

%

димеровкислоты в

парах

0

0

40,0°

55,34

1

20,8

1,18

0,0086
0,0493

760,9

0,04

53,32

0,02

0.02

50

2

58,9

2,57

0,00211
0,0807
■753,5
0,15

49,3

0,1

0,05

66

3

94,61

24,6

0,005о6
0,0172
769,9

0,32

22,2

..0,24

0,08

75
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Парциальные
Таблица 5

давления пара дихлоруксусной кислоты и воды над
водными растворами различной крепости

СОь2 % кис- % кис-
со лоты в лоты в gi g2 B-fb Pi Ра
2; растворе парах

60,0°
0 — — — — — 149,5

1 29,41 0,87 0,00291 0,2622 757,78 0,19 144,4
2 50,27 1,19 0,00401 0,3318 769,6 0,24 139,89
3 60,0 2,1 0,00376 0,1754 755,1 0,51 128,47
4 89,06 0,58 0,0371 0,1561 761,2 1,35 65,35

40,0°
0 — — — — — 55,34

1 21,0 1,21 0,0097 0,0544 761,4 0,05 53,97
2 59,8 2,62 0,00213 0,0813 754,0 0,17 50,53
3 71,21 2,75 0,087 0,0328 755,0 0,21 48,5

Таблица 6
Общее давление насыщенного пара бензола и бензольных растворов

монохлоруксусной кислоты при различных температурах

% кислоты
в растворе Температура пара Общее давление пара

в мм. рт: ст.

Чистый бензол 25,12 94,12
33,34 138,0
43,53 210,2
51,20 280,2
57,07 349,1
61,51 409,3

29.12 29,52 110,3
36,35 150,1
44,84 212,2
52,07 277,5
57,91 342,1
61,54 585,1

41,03 30,43 82,1
39,15 121,6
47,91 172,4
54,23 217,3
59,54 260,4
64,51 305,9
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Обсуждение результатов

Уксусная кислота и ее хлорозамещенные производные,
как известно, в чистом виде находятся в явно выражен-
ном состоянии ассоциации. Наряду с более сложными
ассоциированными комплексами, исключительное место
занимают бинарные молекулы, наличие которых обнару-
жено как в кристаллах, так и в жидком состоянии в па-
рах. Данные об измерении энергии ассоциации отдель-
ных молекул, при соединении их в димеры, указывают на
сравнительную прочность этих образований, которые
почти полностью разрушаются только в области темпе-
ратур около 200°.

Для всех четырех рассматриваемых кислот совер-
шенно ясно вырисовывается определенная последова-
тельность изменения степени их ассоциации.

Начиная от самой ассоциированной уксусной кис-
лоты, идут менее ассоциированные моно- и дихлоруксус-
ная кислоты. Ряд кончается наименее ассоциированной
трихлоруксусной кислотой. Объяснением предпочтитель-
ного возникновения димеров перед другими возможными
видами ассоциированных комплексов можно очевидно
считать внешнюю форму и объем молекул, дающие воз-
можность двум частицам подойти наиболее близко в тех
местах, где осуществляется, вероятнее всего, водородная
связь и тем самым сильно изменить энергетические
уровни в отдельных молекулах в сторону максимального
уменьшения свободной энергии всей системы в целом.

При изучении водных растворов наших кислот возни-
кает ряд новых моментов.

При смешении воды с одной из хлоруксусных кислот
начинается одновременная перестройка как структуры
кислот, так и структуры воды. Благодаря большому хи-
мическому сродству молекул воды к молекулам кислоты
и к получающимся из нее ионам, происходит;

1) частичный распад комплексов воды,
2) частичный распад комплексов кислоты,
3) гидратирование молекул уксусной кислоты и
4) гидратирование ионов кислоты.
В силу большого химического сродства первой присое-

диняющейся молекулы воды к водородному иону моле-
кула воды очень тесно связывается с водородом карбок-
сильной группы. При связывании первой молекулы воды
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решающим моментом является прочность связи водорода
с остальной частью карбоксильной группы. В хлоруксус-
ных кислотах, благодаря наличию хлора в метальной
группе, происходит сдвиг отрицательных зарядов кисло-
рода в сторону атомов хлора, чем вызывается ослабле-
ние связи кислорода с водородом. Это ослабление связи
увеличвается от уксусной кислоты до трихлоруксусной
кислоты, где оно наибольшее. Ослабление связи водо-
рода внутри молекулы приводит к более прочной его
связи с гидратирующей молекулой воды. Следовательно,
наименее прочная связь у молекулы уксусной кислоты с
водой и наиболее прочная связь у трихлоруксусной кис-
лоты. Связывание водорода с молекулой воды еще
больше ослабляет связь водорода с остальной частью
молекулы и может привести к частичному образованию
свободных ионов. После присоединения первой молекулы,
связанной наиболее прочно, присоединяются дальнейшие
молекулы воды, но уже менее прочно. Кроме гидрата-
ции катиона в более слабой степени гидратируется также
анион.

По данным Пикеринга при образовании гидрата три-
хлоруксусной кислоты энтальпия системы уменьшается на
5277 кал., в то время как это уменьшение для водных
растворов уксусной кислоты составляет только 510 кал.,
т. е. примерно в 10 раз меньше. Отсюда следует, что
прочность связи молекулы воды с молекулой трихлорук-
сусной кислоты должна быть наибольшей.

Измерения молекулярных объемов водных растворов
изучаемых кислот показывают для всех четырех кислот
отступления от аддитивного характера в сторону сжатия.
Естественно предположить, что, если частичный распад
ассоциированных комплексов воды и кислот первона-
чально и приводит к увеличению числа частиц и, следо-
вательно, должно бы наблюдаться увеличение объема по
сравнению с суммой объемов отдельно взятых компонен-
тов, то следующий за распадом процесс гидратации свя-
зан со значительным приближением частиц, их более
плотным расположением, чем это имело место в случае
чистых жидкостей.

Оказывается, что наибольшее сжатие, наибольшее вы-
деление тепла при растворении, наибольшую электроли-
тическую диссоциацию имеют водные растворы трихлор-
уксусной кислоты, причем эти явления уменьшаются по-
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следовательно с уменьшением числа атомов хлора в мо-
лекуле.
. Произведенные опыты по измерению общей и парци-

альных давлений пара водных растворов хлоруксусных
кислот подтверждают развиваемые выше взгляды на мо-
лекулярную природу процессов, идущих параллельно с
разбавлением водных растворов хлоруксусных кислот.

Положительные изменения кривых зависимости давле-
ния пара от концентрации раствора истолковываются
как результат диссоциации комплексов частиц или ос-
лабления связи между частицами в растворе. В случае
отрицательного характера кривой имеется или соедине-
ние частиц одного компонента, или соединение частиц
двух компонентов, или вообще усиление степени связи
между молекулами раствора.

В большинстве случаев в бинарных системах можно
предположить, что одновременно с ослаблением связи
между частицами отдельных компонентов может усили-
ваться взаимодействие между частицами обоих компо-
нентов. Кривые парциальных и общих давлений пара
представляют собой отражение суммарного эффекта.

Парциальные давления пара позволяют выделить из
общего эффекта изменений, происшедших в результате
смешения, те изменения, которые отразились на свойст-
вах преимущественно одного компонента.

В изученных системах вода является значительно бо-
лее летучим компонентом, чем хлоруксусные кислоты и
поэтому величина общего давления пара в системе,
вплоть до области очень больших концентраций кислоты,
отражает главным образом изменения в структуре воды.
В наших системах с уменьшением концентрации воды
парциальное давление пара воды падает, но не на-
столько, сколько требуется правилом смешения, так как
одновременно давление пара воды несколько увеличи-
вается вследствие уменьшения ассоциации молекул воды.

Парциальное давление пара воды наиболее сильно от-
ступает от закона аддитивности в растворах монохлор-
уксусной кислоты; меньше отступление в растворах
дихлоруксусной кислоты, и наименьшее в случае три-
хлоруксусной кислоты.

Объяснением этого может служить то обстоятельство,
что кроме разъединения молекул воды при умеренных
концентрациях начинается также распад молекул кис-



242

лоты на мономеры и гидратация образовавшихся моно-
меров.

Наиболее легко и прочно гидратируются молекулы
трихлоруксусной кислоты. Процесс гидратации увеличи-
вает связанность частиц воды, что отражается на пар-
циальном давлении пара воды в направлении ее умень-
шения. В наибольшей мере это имеет место в растворах
трихлоруксусной кислоты, менее всего в растворах мо-
нохлоруксусной кислоты. Суммируясь с положительным
эффектом увеличения давления пара вследствие некото-
рого уменьшения ассоциации, это приводит к меньшим
положительным отступлениям от закона аддитивности в
системе трихлоруксусная кислота-вода, чем в растворах
ди- и монохлоруксусной кислоты.

Проделанные опыты с растворами монохлоруксусной
кислотой в бензоле дают сравнительно меньшие откло-
нения от аддитивности, чем это имеет место в растворах
этой же кислоты в воде. Отмеченное обстоятельство мо-
жет быть объяснено меньшей связанностью молекул бен-
зола в чистом бензоле, благодаря этому степень ассоциа-
ции бензола при смешении его с кислотой не так сильно
меняется.

Кривые парциальных давлений паров хлоруксусных
кислот, а также и уксусной кислоты, отклоняются от ад-
дитивного характера в обратную сторону, по сравнению
с кривыми парциального давления пара воды .Эти, срав-
нительно редкие случаи различия в характере кривых
парциальных давлений пара двух компонентов одной и
той же бинарной системы, когда одна из них положи-
тельная, другая отрицательная, могут быть объяснены
исходя из различия в характере ассоциации воды и из-
учаемых кислот.

Вода дает довольно прочно связанную между собой
массу более простых комплексов, внутри которых уже
отдельные молекулы, хотя и связаны прочнее комплек-
сов между собой, но все же эта связь не достигает сте-
пени прочности димеров уксусной и хлоруксусных кис-
лот. Доказательством этого может служить ненормаль-
ная плотность пара уксусной и хлоруксусных кислот и
наличие большой концентрации димеров в парах, как
это показывают опыты по определению упругости пара.
Пары воды при соответствующих температурах и давле-
ниях подобной картины не дают. Отсюда следует, что
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при разбавлении уксусной и хлоруксусной кислот водой
не происходит такого глубокого распада комплексов на-
званных кислот как комплексов воды и поэтому влияние
этого эффекта, приводящего к положительным отклоне-
ниям, на давление пара меньше, чем влияние эффекта
гидратации молекул кислот. Гидратация, связывая ча-
стицы, приводит к уменьшению давления пара, что в ко-
нечном счете и отражено на кривых парциальных давле-
ний паров хлоруксусных кислот.

Изложенные представления о характере и степени ас-
социации хлоруксусных кислот находятся в согласии с
вышеприведенными опытными данными измерения дав-
ления пара, также с опытом авторов, исследовавших
другие свойства наших систем.

Выводы

1. Измерены общие и парциальные давления пара
следующих бинарных систем: монохлоруксусная кис-
лота —вода и трихлоруксусная кислота—вода при
температуре 40° й 60° при различных концентрациях.
При тех же условиях измерены парциальные давления
пара для системы дихлоруксусная кислота —вода.

2. Вычислены парциальные давления пара мономеров
и димеров монохлоруксусной и трихлоруксусной кис-
лоты над водными растворами этих кислот при темпера-
туре 40° и 60° при различных концентрациях.

3. Определены составы пара, отвечающие различным
составам жидкой фазы для всех изученных систем.

4. Выяснен характер зависимости общих и парциаль-
ных давлений пара от концентрации водных растворов
монохлоруксусной и дихлоруксусной кислоты при темпе-
ратуре 40° и 60° и для системы трихлоруксусная кис-
лота вода при температуре 40°.

5. В водных растворах уксусной и хлоруксусных кис-
лот вследствие гидратации ассоциированные комплексы
частично нарушаются. Наиболее сильно гидратируется
трихлоруксусная кислота, менее сильно ди- и моно-,
и наконец, слабее всех уксусная кислота.

6. Положительный характер кривых упругостей пара
водных растворов уксусной и хлоруксусных кислот объ-
ясняется теми изменениями, которые происходят в моле-
кулярной структуре кислот и воды в процессе растворе-
ния.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

Э. Т. Лухакоодер, М. М. Раукас, Э. К. Сийрде

ОБ ЭКСТРАКЦИИ ЖИДКОСТЕЙ В АППАРАТЕ,
СНАБЖЕННОМ МЕШАЛКОЙ

(Сообщение 1).

Экстракция широко применяется в химической про-
мышленности для разделения разных смесей.

Одним из видов экстракции является экстракция жид-
костей жидкостью. Аппаратура, применяемая для экст-
ракции, может быть различной. Однако ввиду того, что
экстракция является одним из видов массообменных
процессов, конструкция экстракционной аппаратуры
должна по возможности улучшить общие условия массо-
передачи.

Статика и кинетика процесса экстракции рассматри-
вается в целом ряде монографий [l, 2,3, 4].

Изыскание путей интенсификации процессов экстрак-
ции и их рационального аппаратурного оформления слу-
жило на протяжении последних десяти лет предметом
многочисленных исследований в нашей стране и за ру-
бежом. Предложено весьма много различных конструк-
ций экстракционных аппаратов для создания тесного
фазового контакта, обладающих высокой эффективно-
стью и большой производительностью.

Экстракторы, снабженные механическими мешалками,
заслуживают внимания вследствие простоты своей кон-
струкции и сравнительно небольших размеров. Механи-
ческая мешалка является часто конструктивным элемен-
том различных типов экстракционных установок для
увеличения межфазного контакта.

В существующей литературе имеется сравнительно
мало данных, относящихся к процессу массообмена, про-
текающего между двумя несмешивающимися жидко-
стями в аппаратах, снабженных мешалками [5, 6,7, 8, 9J.
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В настоящей работе исследовалась эффективность
экстракционной установки в зависимости от вызванного
мешалкой гидродинамического режима, скорости проте-
кания жидкостей, геометрических размеров аппаратуры
и от физико-химических свойств растворов.

1. О методике опытов

При исследовании зависимости массопередачи в экст-
ракторах, снабженных мешалками от гидродинамиче-
ского режима, были применены аппараты таких конст-
рукций и таких геометрических соотношений, которые ре-
комендованы Романковым, Кафаровым и Касаткиным
[lO, 11, 12].

Конструктивные условия и геометрические соотноше-
ния, применявшиеся при проведении опытов с механиче-
скими пропеллерными мешалками, приведены в таб-
лице 1.

Для исследования эффективности извлечения от гидро-
динамических режимов в экстракторе, снабженном ме-
шалкой, было проведено изучение процесса непрерывной
экстракции, причем варьировались следующие факторы:
размеры аппаратуры, конструкция пропеллерной ме-
шалки, количество оборотов мешалки, скорость протека-
ния жидкостей и соотношения между сольвентом и
раствором.

Диаметры экстракторов были 100, 150, 195, 265 мм.
Количество оборотов мешалки варьировалась от 100 до
900 об/мин. Соотношение между сольвентом и раствором

Таблица 1
Соотношения между размерами экстрактора, мешалки

и высотой уровня жидкости
_е_
"сГ Hjd D\d s/d

1 Пропеллерная мешалка двухло-
пастная с наклоном 1,3 d 3 3 0,33

2 Пропеллерная мешалка, трехло-
пастная с наклоном d 3,8 3,8 1

Д - — высота жидкости, D — диаметр экстрактора, d — диаметр ме-
шалки, s — расстояние мешалки от дна аппарата.

Высота уровня жидкости п равнялась диаметру экстрактора.
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было от 1: 1 до 1 :25, а скорость протекания жидкости
от 0,1 до 5,2 л/мин.

Опыты проводились на шести системах, характерис-
тика которых дана в таблице 2.

Для всех использованных систем и при примененных в
опытах условиях определились линии равновесия. При
этом уравнении линии в виде у=кх + и рассчитались по
опытным точкам методом наименьших квадратов.

Количество перенесенного вещества во всех системах
определялось путем объемного анализа. В системе фе-
нол—вода—толуол концентрация водного раствора опре-
делялась бромированием [l3], а толуольного раствора по
методу Чугаева и Церевитиного [l3]. Для определения
концентрации подсмольной воды применялось кондукто-
метрическое и потенциометрическое титрование.

Схема опытной установки приведена на рисунке 1.
Раствор и сольвент накачивается из бака (1) и (2) на-

сосами (3) через ротаметы (4) в экстрактор (5), снаб-
женный мешалкой. Мешалка приводится в движение от
электромотора (6) при помощи ременной передачи (7).
Раствор из экстрактора направляется в сепаратор (8),
где происходит разделение раствора и экстракта.

Для анализа и установления гидродинамических ре-
жимов, имеющих место в экстракторе, использовалось
еще фотографирование и киносъемка.

Для вычисления гидродинамических режимов исполь-
зовалось для проведения визуальных наблюдений фото-
графирование и для киносъемок на месте второй жидкой
фазы воздух.

Использованные в опытах системы
Таблица 2

s Концентрация
a s Исходный раствор экстрагируе- Экстрагент
t g мого вещества

i Вода — уксусная кислота 0,5 гр. — же. Бензол

2 Вода — уксусная кислота 0,5 Толуол
3 Вода — уксусная кислота 0,5. Амиловой спирт
4 Вода — фенол 0,2 Толуол
5 Вода — бензойная кислота 0,15 „

Толуол
6 Подсмольная вода 10 гр/л Высшие кетоны
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Рис. 1. Технологическая схема экстракционной установки.

Использование двух жидких фаз оказалось невозмож-
ным, потому что при сильной турбуленции обе жидкие
фазы эмульгировались и наблюдение было невозможно
провести.

2. Об обработке опытных данных

Для оценки опытных данных и работы экстрактора
применение коэффициента массопередачи оказалось не-
целесообразным, поэтому при первичной обработке
экспериментальных данных использовалась относитель-
ная величина коэффициент извлечения и эффектив-
ности. Для другого диффузионного процесса абсорб-
ции Рамм [l4] дает пять различных значений коэффи-
циента извлечения. По литературным данным [5, 15, 16]
можно и при одноступенчатой прямоточной экстракции,
как это имело место в условиях настоящего опыта, эф-
фективность процесса выразить пятью различными пу-
тями. Графическое изображение этого процесса дано на
рисунке 2.

При этом принято, что линию равновесия в пределах



Рис. 2. Изображение равновесной и рабочей линии при прямоточнойтл одноступенчатой экстракции.

определенных концентраций можно представить в виде
прямой описываемой уравнением у =кх-\-Ь.

1. Общий коэффициент эффективности или коэффи-
циент извлечения [ls]: отношение количества извлечен-
ного компонента к его содержанию в исходном растворе

_

х0 -х,
. (1)

° х0

2. Максимальный коэффициент эффективности имеет
место при минимальной концентрации выходящего из
экстрактора раствора, которая может быть достигнута
при том же отношении раствора и сольвента

XQ —Xt , (2)е
п

'

п X

3. Отсюда действительный коэффициент эффектив-
ности [ls]

_

£о_
_

х0 —х, (3)
£ е п *

0 —х, '

где х0 начальная концентрация раствора; Х\ ко-
нечная концентрация раствора; х { —концентрация
раствора при условии достижения равновесия.
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Действительный коэффициент эффективности может
быть дефинирован как отношение количества извлечен-
ного вещества к количеству, которое максимально было
бы извлечено при том же удельном количестве соль-
вента. Другое выражение для действительного коэффи-
циента эффективности: отношение действительного изме-
нения концентрации раствора к тому изменению кон-
центрации, которое имело бы место, если система до-
стигла бы равновесия в точке, где рабочая линия пере-
секается с линией равновесия. В уравнении (3) х,
определяется

из материального баланса экстракции
s(yi Уо) = L (xQ Xi)

и из уравнения линии равновесия
Уi = kXi + Ь.

Нетрудно найти значение
5

*о + т(Уо ~Ь)

Xi= ,

1+ Т k

которое после подставки в формулу (3) дает;

(Ух-Уо) (l+T k >
S = Ь ,kx Q + b— уа

где: у[И у0 конечная и начальная концентрации
сольвента; 5 количество сольвента; L коли-
чество раствора; к наклон линии равновесия;
b начальная ордината линии равновесия;
Хо начальная концентрация раствора.

В случае, если сольвент в начале экстракции не со-
держит экстрагируемого вещества, т. е. уо —O, уравнение
(4) приобретет следующий вид:

Р _

jn (I +т k) (5)

kx Q + b
Остальные два выражения для коэффициента эффек-

тивности используют уравнения типа Мурфи [l6].
4. Коэффициент эффективности дефинируется как от-

ношение действительного изменения концентрации соль-
вента к тому изменению концентрации, которое имело бы
место, если выходящий из экстрактора сольвент был бы в
равновесии с раствором, вытекаюшим из экстрактора.



г у ' ~у° -еаш‘ Ул'-Уо
При помощи уравнения равновесия y 1

l kx 1 +Ь, получим
е У~ Уо . (6)

солъв кхл —j— b _уo
5. Коэффициент эффективности со стороны раст-

вора — отношение изменения концентрации раствора
при действительном процессе к тому изменению концент-
рации раствора, имеющему место, если уходящий из
экстрактора раствор был бы в равновесии с уходящим в
настоящее время сольвентом.

_
*о —XI

_ *о—*1
_

b(xo ~Xi), (7)
Сраств— Хо _Х}1

~

Уl -Ь kX0 + b-&
Х° k

Численное значение коэффициента г находится в пре-
делах

o<е<l,
как видно из уравнения (1).

По своему физическому смыслу г аналогично коэффи-
циенту полезного действия процесса.

В настоящей работе исходили для расчета коэффици-
ентов эффективностей из уравнения (5), как целесооб-
разного и подходящего выражения для расчета коэффи-
циента эффективности.

3. Гидродинамические режимы, наблюдаемые
в экстракторе, снабженным мешалкой

Обработка данных, полученных при помощи фотогра-
фирования и киносъемки, показала, что при экстрагиро-
вании можно определить несколько гидродинамических
режимов.

В случае малоинтенсивного перемешивания можно
было отметить обостоятельства, когда пузырки подни-
мутся через жидкости свободно и вращающие лопасти
мешалки не увлекут их за собой, исключая некоторые
редкие пузырки, которые разбиваются лопастями ме-
шалки (рис. 3, фото 1).

При увеличении интенсивности перемешивания, это
значит при увеличении оборотов мешалки, пузырки за-
хватываются лопастями мешалки, разбиваются и на-
правляются в круговое движение (рис. 3, фото 2).

Дальнейшее увеличение интенсивности перемешивания
превращает картину движения жидкости, пузырки дис-
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Рис. 3. Фотосъемки жидкостной среды при разных гидродинамических
режимах процесса перемешивания.

Фото 1) режим малоинтенсивного перемешивания (скорость
вращения мешалки 100 об/мин; фото 2) режим интенсивного
перемешивания (скорость вращения мешалки 500 об/мин;

фото 3) режим интенсивного перемешивания с образованием
глубокого конуса в жидкости (скорость вращения мешалки

800 об/мин).

пергируются еще больше, причем образующийся конус в
жидкости достигает лопастей (рис. 3, фото 3).

Обрабатывая опытные данные с точки зрения коэффи-
циента эффективности выяснилось, что можно опреде-
лить еще третий режим (рис. 4) кроме двух гидродина-
мических режимов, выясненных при фотографировании
и киносъемках.

Полученный третий режим совпадает с обстоятель-
ством в экстракторе, когда интенсивность перемешива-
ния так велика, что образующийся конус в жидкости до-
стигает лопастей мешалки (рис. 3, фото 3).

Как видно из опытных данных на графике (рис. 4) и
из визуального и фотографического анализа, в данном
случае мы имеем дело с тремя областями, которые
можно распределить с гидродинамической точки зрения,
а именно следующие:

I область малоинтенсивного перемешивания
, п 0,04е = Д ReM



Рис. 4. Зависимость коэффициента эффективности от критерия К@мгш

Рис. 5. Зависимость коэффициента эффективности от критерия Rebend

II область интенсивного перемешивания
е = Л2

111 область интенсивного перемешивания с образова-
нием глубокого конуса в жидкости

е = А3 Re M
°'M
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Анализ опытных данных и результаты фотографиро-
вания позволяют охарактеризовать эти гидродинамиче-
ские режимы следующим образом.

Область малоинтенсивного перемешивания характери-
зуется тем, что поверхность перемешиваемой жидкости
Сще мало захватывается лопастями мешалки и конус
отсутствует, как это выясняется на фото 1.

В области интенсивного перемешивания наблюдается
интенсивное увеличение жидкости лопастями мешалки и
образуется конус (фото 2).

В области интенсивного перемешивания с образова-
нием глубокого конуса наблюдается интенсивное увели-
чение жидкости лопастями мешалки, причем вершина
конуса почти достигает лопастей (фото 3).

Также изучали зависимости коэффициента эффектив-
ности от скорости протекания жидкости через экстрак-
тор. Анализ опытных данных показал, что при увеличе-
нии скорости протекания увеличивается коэффициент
эффективности при малой интенсивности перемешивания.
В случае II и 111 режима скорость протекания жидкос-
тей практически не влияет значительно (рис. 5).

Выводы
1. Исследование гидродинамических режимов при

жидкостном экстрагировании в экстракторе, снабженном
пропеллерной мешалкой, показало, что в этом случае
имеют место три гидродинамических режима,

2. Найденные режимы можно выразить как следующие:
I Область малоинтенсивного перемешивания.

II Область интенсивного перемешивания.
111 Область интенсивного перемешивания с образо-

ванием глубокого конуса в жидкости.
3. Разработано целесообразное уравнение для вычис-

ления коэффициента эффективности при прямоточной
одноступенчатой экстракции.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

Э. Г. Уус, Р. Р. Мунтер, Э. К. Сийрде

О ВОПРОСАХ ТЕХНОЛОГИИ ПРОИЗВОДСТВА
БЕМИТА

(Сообщение 1)

Быстрыми темпами развивающаяся строительная дея-
тельность предъявляет все большие требования к нашей
промышленности строительных материалов, в том числе
и к производителям материалов для кровельных покры-
тий. Наряду с количественными показателями значи-
тельно повысились требования и к качеству кровельных
материалов. Современный кровельный материал должен
удовлетворять ряду требований, как-то прочность, атмос-
феростойкость и др., и в качестве одного из основных
требований быть легким, что позволит экономить мате-
риалы в части несущих конструкций кровли. Наряду с
керамической, . цементно-песчаной и известоково-песча-
ной черепицей, шифером и рубероидом все большее рас-
пространение в нашей стране, а также заграницей, на-
ходят изготовляемые из различных местных отходов вол-
нистые листовые кровельные материалы типа «бемит».
Преимуществом последних по сравнению с шифером яв-
ляется наличие значительно более дешевой и доступной
базы исходного материала.

Волнистые листовые кровельные материалы типа «бе-
мит» изготовляются на базе битумных вяжущих, с ис-
пользованием в качестве наполнителей текстильных и
льняных отходов, бумажной макулатуры и пр. Получае-
мая продукция отличается малым весом, обладает хо-
рошей механической прочностью и большой упругостью,
что исключает разрушение материала при транспорте и
укладке. Ввиду того, что производство листового кро-
вельного материала на основе местных отходов органи-



зовано до настоящего времени только на мелких пред-
приятиях местной промышленности, то при разработке
производственной технологии руководствовались только
методом практического опыта, но отсутствует более глу-
бокий и детальный, теоретически обоснованный подход к
возникающим проблемам.

В начале 1960 г. был пущен в эксплуатацию бемитный
цех Таллинского промкомбината «Паркет» мощностью
500 000 м2 в год. В пусковой период цеха кафедра хими-
ческой технологии ТПИ приняла участие в разрешении
ряда возникших технологических проблем. В настоящем
излагаются рассмотренные проблемы и приводятся дан-
ные о произведенных для их разрешения эксперимен-
тальных работах.

Рис. 1. Технологическая схема производства бемита

Не учитывая некоторых местных особенностей в Совет-
ском Союзе применяется следующая схема (рис. 1) тех-
нологии производства бемита [l]. В качестве сырья ис-
пользуются текстильные отходы или бумажная макула-
тура, битум и глина. В ходе технологического процесса
куски глины измельчаются и размачиваются в воде. Та-
ким путем подготовленную глину помещают в червячную
глиномешалку, где добавлением горячей воды и переме-
шиванием достигается пластическая глиняная масса.
К последней во время работы мешалки добавляется го-
рячий (140°С) битум марки БНШ. Используемое соот-

257
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ношение битума и глины равно 2:1. Для устранения
склеивания частиц битума в конце перемешивания до-
бавляется холодная вода. Состав получаемой эмульсии *

находится в пределах: глины 25%, битума 50% и
воды 25%. Волокнистая суспензия получается путем
размельчения предварительно отсортированной бумаж-
ной макулатуры в гидродробилке. К однородной жидкой
волокнистой массе добавляется эмульсия. В гидродро-
билке концентрация массы не должна превышать 7%,
Соотношение эмульсии и бумажной массы равно 1:1,
рассчитывая на сухую бумагу. Полученную из гидро-
дробилки массу разбавляют рециркуляционной водой до
концентрации 1 —2%. Затем разбавленную массу на-
правляют в ванну барабанного вакуумфильтра. В погру-
женной части барабана происходит всасывание сырой
массы с помощью вакуума (400 мм вод. ст.) на решет-
чатую поверхность барабана. В той части барабана, ко-
торая движется вне массы, из образовавшейся на по-
верхности барабана сырой ткани с помощью вакуума
600 мм вод. ст. высасывается вода. С фильтр-барабана
ткань направляется на конвейер. Здесь специальным но-
жом ткань разрезается на куски требуемой величины,
которые накладываются на металлические волнистые
листы поддоны, вручную формуются и, будучи сло-
жены стопами (по 25—30 шт.), направляются под гидрав-
лический пресс. Под прессом, при удельном давлении
25—27 кг/см2

, происходит удаление излишней влаги и
уплотнение листов ткани. Прессованные листы, каждый
в отдельности на своем поддоне, устанавливаются на по-
лочные вагонетки и направляются в туннельную су-
шилку. В сушилке происходит удаление излишней влаги
и пропитка листов битумом. Процесс просушивания про-
текает при температуре 120—140°С в течение B—l28—12 ча-
сов. В качестве сушильного агента используется воздух,
предварительно нагреваемый паровыми радиаторами,
установленными на внутренние стенки сушилки. После
просушки бемитные листы снимают с поддонов и сдают
на склад.

При практическом внедрении вышеизложенной техно-
логической схемы в бемитном цехе промкомбината «Пар-
кет» были выявлены следующие пробелы и недостатки:

* Полученную массу в дальнейшем условно называют эмульсией.
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1. Процесс изготовления эмульсии производится в ос-
новном вручную. Механизировано только смешивание
глины с битумом. Описанный способ эмульгирования не'
обеспечивает также равномерного распределения частиц
битума в массе, особенно в случае применения битумов
более высоких марок, это однако приводит к разнобою в
качестве бемитных листов. Вышеизложенные обстоятель-
ства в свою очередь обуславливают неудовлетворитель-
ные санитарно-технические условия и низкую культуру
производства.

2. Остаются неиспользованными скрытые в операциях
формовки возможности автоматизации (на примере ши-
ферных заводов).

Так следует автоматизировать и механизировать:
а) разрезание сырого полотна;
б) укладывание сырых листов на металлические под-

доны;
в) волнировку;
г) отправку под пресс.
3. Процесс сушки окончательно не разработан и не

автоматизирован. Высушивание происходит недопустимо
длительно и вследствие высокой себестоимости отопи-
тельного пара является одним из факторов, повышаю-
щих стоимость продукта.

4. Требуют разрешения вопросы повышения огне-
стойкости бемита и его окрашивания.

В исследовательской работе, выполненной кафедрой
химической технологии ТПИ в течение пускового пе-
риода бемитного цеха, рассматривались следующие су-
щественные проблемы:
1. механизация приготовления эмульсии и повышение

ее качества,
2. зависимость свойств бемита от соотношения состав-

ных частей,
3. усовершенствование и автоматизация процесса

сушки,
4. возможности окрашивания и повышения огнестой-

кости бемита.

Приготовление эмульсии
Для разработки более эффективного метода приготов-

ления эмульсии провели исследование на соответствую-
щей опытной установке. Установка состояла из мешалки
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типа гидродробилки и имела вид цилиндрического со-
суда, высотой 60 см и диаметром 45 см с конусообраз-
ным дном. В верхней части установки помещался бак
для плавки битума. Эффект перемешивания достигали
с помощью маленького (0 10 см) турбинного колеса, по-
мещенного в нижней части мешалки и вращающегося
со скоростью 1400 об/мин. Плавка и последующее на-
гревание битума производилось в плавильном баке, уста-
новленном над гидродробилкой, при температуре 140—
145°С. Плавильный бак соединялся с гидродробилкой,
хорошо изолированной и снабженной нагревателем при-
водной трубкой диаметром 8 мм, которая ниспадала в
направлении касательной на расстоянии 2—3 см от дна
гидродробилки. Для приготовления эмульсии применяли
кембрийскую глину карьера Таллинского завода строи-
тельной керамики и нефтяной битум марки БН-П1
(ГОСТ 1544-52). Использованная глина относится к лег-
коплавким глинам средней пластичности и имеет следу-
ющий основной состав; Si02—67%, Аl205 + ТЮ 2—17%'.
Удельный вес м3

.

Для изыскания условий получения тонкой и однород-
ной эмульсии изучалось влияние температуры эмульги-
руемой среды и соотношений составных частей эмульсии.
С этой целью в гидродробилку отмеривали взвешенное
количество размельченной на бегунах глины и воду. Пе-
ремешивали до образования однородной суспензии и подо-
гревали при каждом отдельном опыте до различной на-
чальной температуры в пределах 30—60°С. С достиже-
нием водно-глинистой суспензией намеченной для опыта
начальной температуры, открывали течь битума в суспен-
зию, перемешиваемую турбинным диском гидродро-
билки. Опыты производились при постоянной скорости
подачи битума, варьируя при этом соотношения битума
и глины в пределах от 2:1 до 0,5:1.

В зависимости от количества введенного в водно-гли-
нистую суспензию горячего битума и от начальной тем-
пературы суспензии каждый раз конечные температуры
эмульсии, а тем самым и рассчитанные средние темпера-
туры ее были различными. Благодаря большому числу
оборотов турбины была достигнута хорошая дисперги-
руемость капелек битума в водно-глинистую суспензию.

Данные и результаты проведенных опытов представ-
лены в таблице 1 и рис. 2. Из рис. 2 явствует, что наи-
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лучшей рассчитанной средней температурой эмульгиро-
вания является 70°С, при которой достигается средняя
величина зерен частиц битума размером 30. Средняя
величина зерен частиц эмульсии была определена с по-
мощью микроскопа МИН-4, используя шкалу окуляра.

Рис. 2. Средняя величина частиц битума в эмульсии в зависимости
от температуры приготовления эмульсии.

Применяя однако меньшее соотношение между биту-
мом и глиной, при той же температуре эмульгирования,
удалось получить еще более однородные и мелкозернис-
тые эмульсии (см. табл. 1). Также выяснилось, что при
данном числе оборотов турбины возможно повысить кон-
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центрацию суспензии глины (до добавления битума) до
30%. Наблюдаемое во время введения битума повыше-
ние консистенции всей массы в смеси помогает предот-
вратить одновременно добавляемая вода. Учитывая так-
же добавляемую в конце перемешивания охладительную
воду, конечная концентрация эмульсии получается в
18—25% (твердого вещества в массе).

Зависимость свойств бемита от соотношения
составных частей

Известные нам заводы применяют в основном следую-
щее соотношение исходных материалов: 27—30% битума
и 14—18% глины (в пересчете на сухой лист). На свой-
ства бемитных листов, однако, существенное влияние ока-
зывает соотношение используемых материалов (битум,
глина).

В целях выявления влияния соотношения битума и
глины на свойства бемита было выполнено нижеследую-
щее исследование. На базе эмульсий и бумажной маку-
латуры в описанной выше гидродробилке приготовили
сырые смеси различного состава. Для изготовленных из
этих смесей бемитных листов определили прочность на
растяжение, водопоглощение и водонепроницаемость.

Из смеси с различными частями (см. табл. 2) листы
фильтровали на плоском фильтре (0 18 см) с помощью
лабораторного вакуумного насоса. Затем для уплотнения
листы прессовали под гидравлическим прессом при удель-
ном давлении в 25 кг/см2 и высушивали при температуре
90—140°С в лабораторном сушильном шкафу, снабжен-
ном терморегулятором.

Свойства бемитных листов характеризовались измене-
нием водопоглощения, водонепроницаемости и прочности
на растяжение.

Водопоглощение
Водопоглощение определяли по разности веса бемнт-

ных листов до и после хранения их в холодной воде в
течение 24 часов. Данные опытов представлены в табл. 2
и на рис. 3.

Полученные результаты показывают, что с повышением
соотношения глины и битума в 2 раза при постоянном
содержании глины наблюдается также почти двукратное
повышение водопоглощения (в 1,8 раза с 12% до



Рис. 3. Технические свойства бемита в зависимости от соотношения
глины и битума в сухой массе.
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22% на сухой вес). Увеличение же соотношения глины и
битума в 4 раза при постоянном содержании битума по-
нижает водопоглощаемость в 2,0—2,5 раза.

Водонепроницаемость
Водонепроницаемость листов определяется временем,

потребным для того, чтобы сквозь лист бемита, подверг-
нутого давлению водяного столба высотой в 15 см, просо-
чилась вода. Определенная указанным методом водоне-
проницаемость производимого бемита находится в пре-
делах от 2,5 до 3 недель. Ввиду большой затраты времени
подобный метод определения водонепроницаемости как
при исследованиях, так и в производственном процессе
завода и при контроле готовой продукции является срав-
нительно неудобным. Поэтому определение водонепрони-
цаемости под давлением стоячего водяного столба было
нами заменено испытанием на водяное давление, созда-
ваемое при помощи ручного гидронасоса. Для этого
опытный образец бемита прикрепляли к концу напорного
трубопровода насоса при помощи специального штуцера,
на конечной поверхности которого были просверлены от-
верстия диаметром 4 мм для наблюдения за просачива-
нием воды.

Постепенно повышая давление воды из напорного тру-
бопровода через специальный кран, предварительно вы-
тесняли воздух, затем кран закрывали и давление повы-
шали до 7 кг!см2

.

На основании произведенных сравнительных опытов
выяснилось, что водонепроницаемость изготовляемого
бемита, отвечающего временным техническим условиям,
по данному методу исследования была 5—5,5 кг/см2 .
В табл. 2 и на рис. 3 приводятся данные опытов по опре-
делению водонепроницаемости бемитных листов разного
состава. Эти данные показывают, что 2-кратное повыше-
ние соотношения глины и битума при постоянном содер-
жании глины понижает водонепроницаемость бемита в
3 раза. Увеличение же содержания глины в листе в
4 раза, при постоянном содержании битума, повышает
водонепроницаемость в 1,5 раза.

Прочность на растяжение
Прочность на растяжение бемитных листов определяли

на специальной машине для полосы шириной в 5 см.
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Результаты проведенных опытов показывают (см.
табл. 2 и рис. 3), что прочность бемита на растяжение
зависит в основном от содержания глины, тогда как зави-
симость от содержания битума мало заметна. С увели-
чением содержания глины листы уплотняются, становятся
еще более твердыми и прочными, однако при этом умень-
шается их эластичность и прочность на растяжение. По-
вышение соотношения глины и битума в 3 раза при посто-
янном содержании битума приводит к одновременному
снижению прочности на растяжение в 1,2 раза. Средняя
прочность на растяжение бемитной полосы шириной в
sсм и толщиной в4 мм составляет 40 кг/см 2

, достигая в
случае отдельных, особенно качественных листов до
60 кг!см2

.

Окрашивание бемита

Весьма существенной проблемой в технологии бемита
является его окрашивание. Окрашивание бемита по
сравнению с шифером значительно сложнее. В настоя-
щей работе в вопросе окрашивания исходили из двух це-
лей: I) придание листу большей декоративности и 2) по-
вышение атмосферо- и огнестойкости бемита. Исходя из
технологического процесса производства бемита, наи-
более целесообразным представилось бы красить сырые
листы непосредственно до их прессования и сушки, так
как в этом случае обеспечивается лучшее присоединение
красочного пигмента к волокнам бумаги и процесс сушки
не составит особого вопроса ввиду того, что высыхание
слоя краски и пропитывание листа битумом происходит
в той же сушилке. Однако, с другой стороны, именно по-
следняя фаза процесса, т. е. пропитывание листа биту-
мом составляет особую проблему в окрашении бемита.
При плавлении битум выступает на поверхность листа,
образуя коричневые пятна. В результате проведенных
исследований в основном удалось устранить это явление.

Опыты окрашивания бемитных листов проводились по
следующим технологиям: *

1) До прессования бемитный лист покрывали тонким
слоем минерального пигмента. После просушки выясни-
лось, что тонкость пигмента была недостаточной. Слой
краски оказался также недостаточно связанным с по-

* Исследование технологии окрашивания бемита продолжается.
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верхностью листа, а на окрашенной поверхности высту-
пали пятна битума.

2) В качестве вяжущего к пигменту добавляли
10%-ный раствор жидкого стекла, что значительно улуч-

шило связывание пигмента с листом, однако не предот-
вратило образования пятен битума на окрашенной по-
верхности.

3) Во избежание просачивания битума на поверхность
листа под пигментом был создан изоляционный подслой
из кирпичной пыли размером зерен 0,25 мм. На этот
подслой тонким слоем наносили смесь пигмента краски
и 10%-ный раствор жидкого стекла. Результаты получи-
лись неудовлетворительные: ввиду сравнительно малого
содержания битума в листах не произошло ожидаемого
связывания между подслоем и частицами битума, в ре-
зультате чего подслой оказался неустойчивым и при
сгибании листа отделялся вместе с покрывным слоем.

4) Бемитный лист до прессования покрывали смесью
очень тонкого минерального пигмента (удельная поверх-
ность 2000—3000 см2/г) и 10%-ного раствора жидкого
стекла и затем вторично перекрывали слоем 10%-ного
раствора жидкого стекла. Результаты окрашивания были
сравнительно хорошими, У окрашенных опытных листов

Огнестойкость бемита
Таблица 3
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отмечалось хорошее присоединение пигментного слоя к
волокнам бумаги; последующее повторное покрытие
10%-ным раствором жидкого стекла дало непачкающую
поверхность листа. Просачивание битума сквозь слой
краски было минимальным.

В таблице 3 даны результаты опытов вместе со сравни-
тельными данными по огнестойкости для окрашенных и
неокрашенных листов бемита. Показатели огнестойкости
бемита были определены в соответствии с существую-
щими противопожарными нормами Н-102-54.

1. Температура задымления бемита 185°С.
2. При нагревании бемита до 360°С бемит обугли-

вается, но не воспламеняется,
5) Окрашивание бемитного листа после высушивания

(т. е. готового продукта) минеральными и масляными
красками, аналогично покрытию деревянных конструк-
ций, не дало желаемых результатов.

Выводы

В результате настоящих исследований разработан бо-
лее современный, по сравнению с существующим, метод
для приготовления вяжущей эмульсии для производства
бемита, позволяющий повысить степень механизации и
автоматизации указанного процесса и создать более ги-
гиенические условия труда.

На основе проведенных опытов представляется воз-
можным установить степень влияния соотношений исход-
ных веществ глины, битума на свойства бемита,
что следует учитывать при улучшении качества бемит-
ного кровельного материала и при экономии сырья.

Покрытие бемитных листов в ходе технологического
процесса смесью пигмента и жидкого стекла улучшает
свойства и значительно повышает огнестойкость этого
кровельного материала.

ЛИТЕРАТУРА

1. Применение беспрерывной отливки в производстве бемита. Инф.
письмо № 38 (171) по обмену производственно-техническим опы-
том. Констр. контора «Укрпромконструктор». Киев, 1958.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

В. Я. Миккал, Э. К. Сайрде

ПРОЦЕСС дистилляции с водяным ПАРОМ
(Сообщение 1)

Определение концентраций и количеств жидкой
и паровой фаз при дистилляции с водяным паром

многокомпонентных смесей

В случае периодической дистилляции (или конденса-
ции) многокомпонентных жидкостных смесей, концент-
рации паровой и жидкой фаз и число молей жидкой
фазы являются постоянно изменяющимися величинами
и связаны между собой дифференциальным уравнением
Рэлея. При этом в случае идеальных жидкостей концент-
рации жидкой фазы и паровой фазы связаны законом
Рауля.

Эти закономерности действительны также и для равно-
весной замкнутой системы многокомпонентных смесей
жидкостей. Такая равновесная система однозначно оп-
ределена по фазовому правилу Гиббса, если число сте-
пеней свободы системы характеризуется тем же числом
параметров. Например, системы с двумя степенями сво-
боды характеризуются обычно давлением и температу-
рой. В случае многокомпонентных систем обычно допол-
нительно даются также концентрации (количества) при-
сутствующих в системе компонентов, соответственно
числу степеней свободы. В таком случае состояние сис-
темы определено. При практической задаче часто воз-
никает необходимость найти также концентрации и
количества паровой и жидкой фаз.

Имея дело с компонентами, подчиняющимися закону
Рауля, для двух- и трехкомпонентной равновесной сис-
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темы концентрации жидкой и паровой фаз можно найти
как графическим, так и аналитическим путем [l, 2, 3].

В случае двухкомпонентной системы молярная доля х,
компонента в жидкой фазе выражается:

х
р

~
р2 (1)

1 Р, Ро 5

где Р общее давление в системе;
Р\ и Р 2 упругости насыщенных паров компонентов при

заданной температуре.
При трехкомпонентной системе концентрация присут-

ствующего в жидкой фазе компонента в молярных долях
может быть рассчитана по уравнению [l]:

% (2)

,

где ai содержание компонента в исходной смеси в
молярных долях;

е часть паровой фазы из общего количества
молей исходных веществ (0 < е 1).

В уравнении (2) фигурирует также фактор е, определя-
ющий количество вещества в паровой фазе, который в
свою очередь зависит от начальной концентрации, тем-
пературы и давления. В случае многих практических за-
дач основной интерес представляет, однако, нахождение
в равновесной системе количеств паровой и жидкой фаз.

Методы расчета, применяемые для нахождения коли-
честв паровой и жидкой фаз многокомпонентной равно-
весной системы [1,4, s], дают экзактный ответ при двух-
[l, 4, 5] и трехкомпонентных [l] системах. В случае боль-
шего количества компонентов решение уравнения, опре-
деляющего количества компонентов паровой и жидкой
фаз, необходимо или целесообразно производить путем
последовательного приближения, так как уравнение в
этом случае представляется в виде уравнения третьей
или даже высшей степени.

При помощи приведенных методов расчета [4] пред-
ставляется возможным рассчитать также и такую равно-
весную систему, в которой дополнительный компонент
(например, инертный газ или пар какого-либо веще-



ства) присутствует только в паровой фазе системы, при
предпосылке, что число молей такого компонента в га-
зовой или паровой фазе известно. Подобное увеличение
количества компонентов требует зачастую, однако, при
определении количеств паровой и жидкой фаз примене-
ния методов последовательного приближения.

Как исключительный случай можно рассматривать си-
стемы, содержащие инертный газ, парциальное давле-
ние которого изйестно, а количество его в системе неиз-
вестно. Однако парциальное давление компонента в
равновесной системе известно, когда компонент присут-
ствует в жидкости в качестве самостоятельной фазы.
Таким образом присутствующий в виде инертного газа
или пара компонент должен дать в жидкой фазе с дру-
гими между собой растворимыми жидкими компо-
нентами несмешивающуюся систему. Практически такое
состояние наблюдается в равновесных системах в при-
сутствии насыщенного пара, как это имеет место в усло-
виях дистилляции с насыщенным водяным паром.

Из представляемого ниже метода определения коли-
честв и концентраций жидкой и паровой фаз многоком-
понентной равновесной системы явствует, что задача
значительно упрощается в случае, когда парциальное
давление присутствующего в системе инертного газа
(пара) известно, что имеет место при трехфазной дис-
тилляции с водяным паром.

При n-компонентной смеси давление смеси Р см при дан-
ной температуре будет:

Р\ + /?2 +• • • -\~рп Рсм, (3)
где рь р2, ... р п парциальные давления отдельных ве-
ществ.

Согласно закону Рауля парциальные давления равны;
Р\=Р\Х\, P‘l =PzX2‘, Рп =Рп хп , (4)

где Х\, х2 ... хп молярные доли веществ в жидкости;
Р ь Р 2 ... Рп давление паров отдельных веществ.

Отсюда следует:
Р \Х\ +,Р +••• +Рп Хп = Рсм • (5)

В присутствии инертного газа в паровой фазе общее дав-
ление Р системы при температуре равновесия равно:

P~P CM~\~Pi =Р\Х\-рР 2Х2 +
... +Рп Хп -(- Р{ , (6)
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где Pi парциальное давление инертного газа или
пара. В отсутствии инертного газа или пара:

Р =Рем •

Если исходная смесь жидкостей содержала F\, Р2 ...

Fn молей отдельных жидкостей, то при какой-то за-
данной температуре и давлении устанавливается новое
равновесие, материальный баланс которого, составлен-
ный для отдельных веществ и для всей смеси с учетом
жидкой и паровой фазы, будет таков:

F,=D l -rW I (7)
F2 ~D2+ W2
m

Fn=Dn+Wn
F —D +W ’

где D, D\, D 2 ... D n количество молей в паровой
фазе;

W, Wь W2 - Wa количество молей в жидкой
фазе;

F общее количество молей вещества в системе.

Количество молей отдельных веществ в паровой фазе
можно выразить так:

О, = •D: 02 Dn —^р— ' D , (8)
а молярная доля компонентов жидкости равна;

_
. _

Wn_ (9)xi ц/ ' х2 Ц7 5 Хп \х/ •

Общее число молей веществ, находящихся в паровой
фазе, равно:

D =F— W (10)
Уравнениям (8) можно придать следующий вид:

О, ■ D = (F-W)

D2 =—
* -D = W) (‘И

С помощью этих уравнений уравнения материального
баланса (7) переобразуются следующим образом:
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= <F~W>+ w> w* l l + A 0]
F2 = w (F~w> + W*

= 'M1 + А(тг - ! )](12)
• P IF r P / F \1
f- =-,v (p w> +^„=[i +-f {w_о]

Из уравнений (12) получается:

TTÄTZZTj*+/>W V (i3j
Fo

— P-> / F \

j i+£(-£-»)

Исходя из этих уравнений, уравнение (6) можно пре-
образовать так:

F F
>+b(i-o (м)

Р=А г +p
*
- у +•••■

’+р” (тг-õ
n

— +р'

p=Pi —тА— +р2 —р—— +....

~+Р« РГ +Р< :Р
1?Ч p(F-W)

Откуда;
i PS-F, , Pz-F2 ,

И7+Рг ’ (F—W) ' w+P*’(F— W)

, РпРп , Л- (15)
••••“Г w+Pn

’ (F—W) "1 Р
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где
Р ’ n* и р» Pt
' 1 р г *2 р и ' л р

или по сокращении: . (16)
Л I , , IР± |

F- U 7 (l -~) F-v(,-.jL) F-w(\-~)
Искомым в уравнении (16) является общее количе-

ство молей в жидкой фазе W. Все остальные величины
кроме парциального давления инертного газа или пара
Р, известны.

Парциальное давление инертного газа или пара Я(

должно равняться
р_ й . Р< l7)

(F-W)+F,
или

р1
_

Ft
_

1 (18)
Р

~

(F—W) +Ft ~

W_ '

l + F { ~

Ft

где Fi количество молей инертного газа или пара.
Обычно величина F\ является известной.
Полагая в уравнении (16)

Р
1 ~р~* /

-pr- = const =Ап и ьп - const =Вп
* п

и в уравнениях (16) и (18)

i+—=Kt ,

получим: (19)
L 1 1 l-j 1 1 . i-пAt BfW' Ai-Bi-W ' 'А —В W ' „ W

При решении уравнения (19) получим уравнение (в
отношении W), степень которого равна числу компонен-
тов в системе. В число компонентов следует включить и
инертный газ или пар. Следовательно уже при смеси
трех компонентов уравнение (19) решается путем после-
довательного приближения. Только в случае известного
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Pi можно и в случае трехкомпонентных систем получить
квадратное уравнение, а в общем случае тогда можно
получить уравнение, степень которого на единицу меньше
числа компонентов. В таком случае придется вместо об-
щего давления Р при решении уравнений (8) использо-
вать Р см и рассматривать систему как бы при понижен-
ном давлении.

После нахождения W можно всегда найти число мо-
лей отдельных компонентов в жидкой и паровой фазе по
формулам (13) и (7):

Wn = v- *Dn Fn — Wn .

l+pH4- О
Теперь можно найти и молярные доли компонентов в

жидкой и паровой фазах, без учета инертного компо-
нента.

Требуемое равновесное количество насыщенного водя-
ного пара при данных условиях в равновесной системе
можно найти при помощи известной формулы:

р Рем Рем (20)
D0 Р Рсм Р0

где D0 число молей водяного пара;
Р 0 упругость насыщенных паров воды.

Пример расчета; Определить концентрации бен-
зола и толуола в жидкой и паровой фазах, количество их
молей в жидкой и паровой фазах и требуемое равновес-
ное количество молей насыщенного водяного пара, в си-
стеме дистилляции с водяным паром. Давление в си-
стеме 760 мм, температура 75°С. Общее количество бен-
зола 0,08 молей и толуола 0,04 молей. Упругости насы-
щенных паров чистых компонентов при 75°С [2]:

упругость насыщенных паров бензола Pj = 640 мм,
„ „ „ толуола Р 2 = 245 мм,
„ „ „ воды Р 0 = 295 мм.

Решение:
Рсм = 760—295 = 465 мм
pi = Ü =l ’37s; Р2

'=- = 0,526 ;
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Константы в уравнении (19):

, 0,12 ,
- D

1 777/5 0/М
O,OB 0,08 41

1
л —3 0- r 99 50Л2 ~

0,04
~0)0 ’

~

0,04 zz’°u
и подставляя найденные константы в уравнение (19),
получим:

1,5 8,41 W 3,0 + 22,50W~ 1 ’ откУда

количество жидкой фазы: 11? 0,0578 молей.
Количество молей бензола в жидкой фазе:

o,оB
==

/ к) и Г 0,0324 молей.
1 + 1,375 — 1V 0,0578 /

Количество молей толуола в жидкой: фазе
о,04W' =

, +0,526
= 0 ’0254 МOЛеЙ'

1 V 0,0578 /

Количество молей бензола в паровой фазе:
D j = 0,08—0,0324 = 0,0476 молей.
Количество молей толуола в паровой фазе:
D 2 = 0,04—0,0254 = 0,0146 молей.
Общее количество паровой фазы:
D = 0,0476 + 0,0146 = 0,0622 молей.
(.D = 0,12—0,0578 = 0,0622 молей).
Равновесное количество насыщенного водяного пара в

системе:
D 0 = 0,0622 :

76°

2
~295

= 0,0395 молей.
Молярные доли бензола и толуола в жидкой (х) и па-

ровой фазах (у):
0,0324 р. roo л ооXl KüTTs = °>562 ’ х2 = 0,438
0,0476 п п ООАУ1 о 062 1 0,770, у2 0,230

Полученные результаты, молярные доли бензола и то-
луола в жидкой и паровой фазах, совпадают с концент-
рациями, данными в литературе [2] для подобной сис-
темы.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
Серия А № 185 1960

Э. К. Сийрде, Э. Г. Уус,
Э. Л. Пааль, В. Э. Валликиви

ОБ ИССЛЕДОВАНИИ ГИДРОДИНАМИКИ
ЗЕРНИСТОГО СЛОЯ

(Сообщение 1)

Различные гидродинамические режимы при прохож-
дении газовой или паровой фазы через слой твердого
зернистого материала и зависимость массообмена между
газовой или паровой и твердой фазой представляют как
практический, так и теоретический интерес. Исследова-
нием этого вопроса занимались многие отечественные
[l, 2,3, 4, 5 и др.], а также зарубежные [6, 7,8, 9 и др.]
ученые. Однако, несмотря на обширный опубликованный
материал исследований, еще имеется ряд вопросов, тре-
бующих детального изучения и обобщения.

Согласно общепринятой классификации гидродинами-
ческих режимов, при прохождении газовой или паровой
фазы через слой твердого материала различаются три
режима: 1) течение через неподвижный слой зернистого
материала, 2) псевдоожижение (течение через взвешен-
ный слой) и 3) пневмотранспорт.

В настоящей работе задались целью исследовать два
первых из указанных гидродинамических режимов, а
именно их пределы, физическую сущность и обуславли-
вающие ее факторы.

О гидродинамических режимах
Под проведением процесса с неподвижным слоем твер-

дого вещества подразумевается такой гидродинамиче-
ский режим процесса, при котором линейная скорость
пропущенной через слой твердого вещества газовой фазы
сравнительно мала и не вызывает разбрасывания частиц
твердого вещества в газовую фазу. В случае неподвиж-
ного слоя газ проходит через слой по каналам между ча-
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стадами твердого вещества. Для гидродинамического
режима взвешенного слоя характерна сравнительно
большая линейная скорость газовой фазы при прохож-
дении через слой зернистого твердого вещества, а по-
этому частицы вещества уносятся в газовую фазу, где
они остаются парить в течение всего процесса.

Переход от неподвижного гидродинамического режима
к режиму взвешенного слоя происходит постепенно в
слое твердого материала. Изучение физической сущно-
сти взвешенного слоя и отдельных переходных фаз про-

Рис. 1. Зависимость потери давления Др (кривая а) и высоты
слоя Н (кривая б) от линейной скорости газового потока.
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изводилось путем визуальных наблюдений, фотографи-
рования и киносъемки в стеклянной аппаратуре при раз-
личных условиях, представленных в таблице 1. Одновре-
менно регистрировалось также изменение потери давле-,
ния (Ар) слоя зернистого твердого материала в зависи-
мости от линейной скорости (w) газового потока, в пе-
ресчете на свободную площадь поперечного сечения ап-
парата. Качественную зависимость потери давления слоя
твердого материала от линейной скорости протекающего
газа характеризует рис. 1-а. Из зависимости на рис. 1-а
выясняется, что функцию Ар = f(w) характеризует ли-
ния, состоящая из четырех частей. Обозначив отрезки
указанной линии в направлении увеличения линейной
скорости I, 11, 111 и IV видим, что отрезки I, II и IV яв-
ляются прямыми с различными углами наклона, тогда
как отрезок 111 представляет собой кривую. Каждый от-
резок этой линии должен фактически означать новый ка-
чественный этап в движении частиц твердого материала
в потоке пропускаемого газа. Назовем отдельные отрезки
этой линии отдельными фазами гидродинамических ре-
жимов, сводные описания результатов визуального на-
блюдения, фотографирования и киносъемки которых
вместе с типичными схематическими изображениями
приводятся в нижеследующем. '

В первой фазе (I) слой твердого материала является
полностью неподвижным, отсутствует какое-либо движе-

Таблица l
Характерные размеры аппаратуры и условия проведения опытов

при исследовании процесса с помощью киносъемки
с_~сГ

%

Наименование
2, .£3 <и
К CU
S S к
Щ S S

Размеры

1 Диаметры труб стеклянной аппаратуры ММ 68, 105, 151
2 Средние величины (диаметр) частиц

зернистого материала
* 0,25, 1, 2, 3

3 Высота слоя зернистого материала в
аппарате 50, 100, 150

4 Тип распределительного устройства проволочная
воздушного потока решетка

перфорированная
5 Скорость потока воздуха (в пере- пластинка

счете на свободное сечение трубы) м/сек 0,1—2,8
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Рис. 2. Схема движения частиц твердого материала в слое.

ние частиц. Такое состояние характеризуется на рис.
2—l-а и соответствует типичному неподвижному гидро-
динамическому режиму. В начале второй фазы (II) (рис.
2-Па) частицы на поверхности слоя начинают слегка
вибрировать. В течение фазы вибрация усиливается, сна-
чала частицы раскачиваются вокруг себя, а позднее, т. е.
к концу второй фазы, отмечается продвижение некото-
рых глубже расположенных частиц в поверхностную
часть слоя (рис. 2-П б). При этом сколь-либо существен-
ного изменения в высоте слоя не наблюдается. На рис.
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1-6 представлены качественные данные для увеличения
высоты слоя твердого материала в зависимости от ли-
нейной скорости потока газа. Вторая фаза (II) харак-
терна для переходного или промежуточного режима от
неподвижного гидродинамического режима к режиму
взвешенного слоя. В общем эта фаза характеризуется
еще сравнительно слабым движением с охватом весьма
маленького числа частиц. У третьей фазы (III) видно на-
бухание слоя (рис. l-б), причем от движения нижних
частиц на поверхность образуются каналы (рис. 2-Ша).
Далее, с увеличением линейной скорости газового по-
тока, слой твердого материала еще более набухает, на
мгновение представляя собой равномерно набухшее це-
лое (рис. 2-111 б) (рис. 1-а маленький спад после кри-
вой части), и уже при малом изменении скорости воз-
духа расщепляется маленькими, продолговатыми воз-
душными прослойками (рис. 2-IVa). Третья фаза харак-
терна второй половине переходного режима от непод-
вижного к взвешенному. В этой фазе уже почти все ча-
стицы слоя тведрого материала движутся в газовом по-
токе.

С дальнейшим изменением линейной скорости газового
потока воздушные прослойки в слое твердого материала
увеличиваются, образуются пузыри, диаметр которых не-
прерывно растет, достигая наконец размера диаметра
трубы. Столь большие пузыри поднимают материал от-
дельными слоями, картина пульсирующая и крайне не-
однородная (рис. 2-IV6). Вместе с пульсированием слоя
твердого материала пульсирует и потеря давления слоя
(рис. 1-а).

Увеличивая скорость еще более, образуется воздушная
струя, которая проходит через материал то посредине,
то вблизи стенки трубы (рис. 2-ГУв).

Последней описанной картине следует пневмотранс-
порт, где вместе с газовым потоком в том же направле-
нии движутся частицы материала и уносятся из аппа-
рата.

В результате анализа наблюдений и киносъемки было
установлено, что в случае частиц с диаметром менее 1 мм
не представлялось возможным различить вторую фазу
гидродинамического режима, т. е. в слое твердого мате-
риала отсутствовали вибрация твердых частиц и их дви-
жение от дна на поверхность.
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При детальном обозрении и сравнении между собой
многочисленных кадров кинопленки, для частиц твердого
материала с диаметром менее 1 мм (диаметр аппарата
100 мм) была установлена следующая картина переход-
ного режима: слегка, только на поверхности вибрирую-
щий слой набухает равномерно и уже в последующий
момент видно образование пузырей. Проходящие через
твердый материал пузыри газа по своему размеру зна-
чительно меньше, чем в случае частиц размером более
1 мм. Картина всего процесса взвешенное состояние
(«кипение») слоя твердого зернистого материала более
походит на кипение жидкости, чем в случае крупных ча-
стиц твердого материала.

Можно полагать, что указанное обстоятельство обус-
ловлено большей степенью упакованности маленьких
частиц в слое (меньшим свободным объемом).

Как выше уже отмечалось, спокойное «кипение» слоя
твердого материала имеет место в сравнительно малень-
ком интервале скоростей. Приводящие к пульсации слоя
твердого материала большие пузыри делают картину
«кипения» процесса неоднородной. Гидродинамический
процесс с такой неоднородной картиной кипения нельзя
считать подходящим режимом при химико-технологиче-
ских процессах, протекающих между твердой и газовой
фазой.

В связи с этим был проведен ряд опытов для выявле-
ния, каким образом следует оформить геометрические
размеры аппарата и их соотношения, чтобы достигнуть
более однородную гидродинамическую картину «кипе-
ния» слоя твердого материала в более широких интерва-
лах скорости газа.

Более однородную гидродинамическую картину взве-
шенного слоя надеялись получить путем повышения гид-
родинамического сопротивления решетки аппарата, т. е.
уменьшением отверстий на распределительной решетке
потока газа. Но этим существенного изменения в гидро-
динамической картине взвешенного твердого слоя не до-
стигли. Гидродинамическая картина изменилась однако
тогда, когда закрыли часть отверстий на периферии ре-
шетки аппарата, т. е. на ’/з до V 4 длины диаметра дна
вблизи стенки трубы.

Таким путем в картине взвешенного слоя твердого ма-
териала было достигнуто удлинение третьей фазы, при-
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Рис. 3. Схема движения частир, твердого материала в слое, при
частично закрытых, по краям, отверстиях газораспределительной

решетки.

чем, по сравнению с прежней картиной, происходили
также набухание слоя и вибрация твердых частиц как в
слое, так и на его поверхности (рис. 3-а). В отличие от
предыдущей гидродинамической картины четвертый пе-
риод в данном случае начался не возникновением отдель-
ных газовых пузырей в поперечном сечении слоя, а, вместо
последних, образованием конуса посредине трубы (рис,
З-б). По мере увеличения линейной скорости газового
потока высота конуса непрерывно возрастала и с дости-
жением определенной скорости газового потока в слое
твердого материала возникли круговороты (рис. 3-в).
Образование конуса обусловило также интенсивное вра-
щение частиц материала в слое. Направление движения
твердого материала было со середины трубы вверх и
вдоль стенки вниз. Местами в слое отмечались также не-
которые маленькие газовые пузырьки, полностью же от-
сутствовало пульсирование слоя твердого материала.
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Потери давления в слое твердого материала

Каждый технологический процесс можно охарактери-
зовать рядом величин, выражая их в виде зависимости
от воздействующих на процесс факторов. При исследова-
нии механизма процесса из этих величин выбирается
наиболее характерная, т. е. такая величина, которая при
данном процессе связывает максимальное число влияю-
щих на процесс факторов, будучи таким образом наи-
более определяющей.

При различных гидродинамических режимах такой ха-
рактерной величиной является потеря давления, которая
происходит при прохождении газового потока через слой
твердого материала.

Теоретический анализ процесса протекания газового
потока через слой зернистого материала позволил в пер-
вом приближении установить зависимость потери давле-
ния (Ар) от следующих факторов:

Ар = / (w, Рг, ро, Р, Н, Д d), (1)
где w скорость газа,

Q г — ПЛОТНОСТЬ ГЗЗЭ,
Qu — плотность твердого материала,
р, вязкость газа,
Н высота слоя твердого материала,
D диаметр аппарата,
d диаметр частицы твердого материала.

С помощью теории размерности из функции (1) полу-
чается следующая критериальная зависимость:

(2)
где-

Еа , Re.= W ' d '<“

Численные значения постоянных критериальной зависи-
мости следует определить экспериментальным путем.

Экспериментальная часть

Для определения численных значений постоянных кри-
териальной зависимости (2) следует на основе опытных
данных найти:
1. зависимость между потерей давления слоя твердого

материала и скоростью потока воздуха;
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2. зависимость от влияния различной высоты слоя мате-
риала и размера его частиц на потерю давления;

3. зависимость между. удельным весом используемого
твердого материала и потерей давления;

4. влияние размера диаметра аппарата на гидродина-
мику процесса в зависимости от величины частицы
материала.

Условия опытов, проведенных в вышеуказанных целях,
приведены в таблице 2.

При опытах использовались твердые зернистые веще-
ства с различными физико-механическими свойствами и
разной формой, которые вместе с наиболее существен-
ными свойствами приведены в таблице 3.

Опыты проводились в установке, схема которой изо-
бражена на рисунке 4. Установка состояла из стеклянной
трубы длиной 140 см, соединенной при помощи фланцев
с трубкой для введения воздуха. Требуемый поток воз-
духа получали из четырехступенчатого вентилятора. Ко-

личество вводимого в установку воздуха измеряли рео-
метром или диафрагмой. Разность давления в диафрагме
измеряли наполненным водой манометром. Регулирова-
ние количества воздуха производили регулирующим кла-
паном.

T
Размеры аппаратов и другие данные, относящиеся

б л и и а 2
к опытам

'с' Единица
% Наименование измере- Размеры
% ния

I Линейная скорость газового потока, в
пересчете на свободное сечение трубы м/сек 0,002-3,0

2 Значения критерия Рейнольдса Re 0,04-450
3 Размеры куска твердого материала ( d) мм 0,25-3,0
4 Удельный вес твердого материала кг/м 3 675—2810
5 Диаметр трубы аппарата (О) мм 45; 68; 105;

118; 151
6 Высота слоя ( Н) твердого материала в

аппарате мм 50-250
7 Численные значения симплекса —

а
15-600

8 Численные значения симплекса —

d
16,7—1000



Воздух направляли в слой твердого материала через
проволочную решетку или через перфорированную пла-
стинку. Потери давления в слое твердого материала в
трубе измеряли наклонным манометром, а в случае боль-
ших потерь давления обычным наполненным водой
манометром. Твердый материал по окончании измерений
удалили пневмотранспортом через циклон.

При опытах регистрировались: размер частиц твердого
материала, высота слоя и вес твердого материала, диа-
метр трубы опытной установки, количество воздуха, про-
пущенного через установку в единицу времени и потери
давления в слое твердого материала.

Полученные таким образом опытные данные вполне
достаточны для математического обобщения результатов
опытов.

Обработка экспериментальных данных
и обсуждение полученных результатов

Полученные в настоящем разделе работы эксперимен-
тальные данные обрабатываются с помощью критериаль-
ной зависимости. Численные значения постоянных этой
зависимости получены с помощью опытных данных та-
ким путем, что влияние каждого фактора рассматрива-
лось в отдельности, причем остальные факторы, влияю-
щие на процесс, оставлялись постоянными.

287

Таблица 3
Характеристика твердого зернистого материала,

использованного при опытах.

№№
п/п

Вещество Удельный
вес, г/см3

Диаметр
частиц, мм

Форма
частиц

1 Активный уголь . . . 0,675 1-5 игольчатые
2 Крупа 1,4 0,25—0,5 круглые

1,46 1 —5 овальные
3 Силикогель .

. . . 1,74 0,5—3 ромбовидн.
1,78 О ТоСл1р СЛ круглые

4 Диктионемовый сланец
.

2,09 2—3 ромбовидн.
о Гранитный щебень . . 2,67 1-2 игольчатые
6 Плитняк 2,7 2-3 ромбовидн.
7 Глауконит 2,81 0,25-0,5 круглые



288

Рнс. 4. Схема опытной установки.
i —стеклянная труба со слоем зернистого материала; 2 циклон;

3—сборник циклона; 4,5, 6—манометры; 7—диафрагма;
8-воздухопровод; 9—регулировочный клапан; 10—вентилятор.
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В первую очередь была выяснена зависимость потери
давления от линейной скорости газового потока при раз-
личных высотах слоя и разных размерах частиц зернис-
того материала. Результаты этих опытов изображены на
рис. 5 в виде зависимости критерия Эйлера (Ей) от кри-
терия Рейнольдса (Re) в случае силикогеля с размером
частиц 1 мм. На рис. 6 представлена та же зависимость
при размере частиц силикогеля 0,25 мм. Из графиков вы-
текает, что при силикогеле с размером частиц 2 мм зави-
симость критерия Эйлера от критерия Рейнольдса имеет

Рис. 5. Зависимость критерия Ea от критерия Re при размерахчастиц силикогеля 1 мм, диаметре аппарата 45 мм и высотах слоя
50 мм (кривая а), 100 мм (кривая б) и 150 мм (кривая в).
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три различных вида. В случае же размера частиц сили-
когеля 0,25 мм, критерий Эйлера зависит от критерия
Рейнольдса в двух различных видах. Различные зависи-
мости образуют прямые с разными наклонами и мы
имеем возможность охарактеризовать указанные зависи-
мости следующим образом:

Рис. 6. Зависимость критерия Ей от критерия Re при размерах
частиц силикогеля 0,25 мм, диаметре аппарата 105 мм и высотах
слоя 100 мм (кривая а), 200 мм (кривая б) и 250 мм (кривая в).
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при размере частиц 1 мм
I зависимость Eu~A\Re~ 1- 0 , (3)
II зависимость Еи =А 2 Re~ 7- 0

, (4)
111 зависимость Еи = A^Re~2i° ; (5)

при размере частиц 0,25 мм
I зависимость Ей —А\ Re~ ]-°

, (6)
II зависимость Ей А2 Re~ 2- 0

. (7)
Таким образом на основании приведенных опытных

данных при размере частицы 1 мм можно различить три
режима и при 0,25 мм размере частицы материала два
режима, которые характеризуются различным измене-
нием критерия Эйлера в зависимости от критерия Рей-
нольдса.

Выше упоминалось, что при изучении гидродинамиче-
ской картины протекания газового потока через слой
твердого зернистого материала с помощью фотографи-
рования и киносъемки нами было установлено наличие
трех гидродинамических режимов, а именно: 1) течение
через неподвижный слой зернистого материала, 2) пере-
ходный режим, 3) псевдоожижение (течение через взве-
шенный слой) в случае слоя крупнозернистого твердого
материала.

На основе результатов фотографирования гидродина-
мической картины слоя мелкозернистого твердого мате-
риала трудно различить переходный режим между гидро-
динамическими режимами неподвижного слоя и взве-
шенного слоя. Таким образом в части режимов при про-
хождении газового потока через слой твердого зернистого
материала результаты фотографических исследований
подтверждают результаты, полученные при исследова-
нии зависимости критерия Эйлера от критерия Рей-
нольдса. Экспериментально определенное влияние на эту
зависимость отношения различной высоты слоя твердого
зернистого материала и размера его частицы изображено
графически на нижеприведенных рисунках.

Зависимость критерия Эйлера от величины симплекса
н
d различных гидродинамических режимов представ-
лена на рисунках 7 и 8 и характеризуется наклоном пря-
мых, изображенных на этих рисунках. Исходя из этих
наклонов аналитическую зависимость критерия Эйлера
от симплекса в случае различных режимов можно
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Рис. 7. Зависимость критерия Ей от симплекса , при размерах
частиц снликогеля 1 мм и диаметре аппарата 45 мм.

а) гидродинамический режим неподвижного слоя; б) переходный
гидродинамический режим; в) гидродинамический режим

взвешенного слоя.



293

н
Рис. 8. Зависимость критерия Ей от симплекса при размере

частиц силикогеля 0,25 мм и диаметре аппарата 105 мм.
а) гидродинамический режим неподвижного слоя;
б) гидродинамический режим взвешенного слоя.
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выразить следующими формулами:
при крупнозернистом твердом материале (d> 1 мм)
в случае режима неподвижного слоя Еи =В\ ( )°’ 8 , (8)

jj
~ переходного режима Еи =В2 (-^) o,B

> (9)
j_j

„ режима взвешенного слоя ()°-8
; (10)

при мелкозернистым твердом материале ( d> 1 мм)
jjj

в случае режима неподвижного слоя Ей B\{-j ) °-8
, (11)

„ „ взвешенного слоя Ей В'ч ( ~ )°’ 8
, (12)

Геометрический симплекс является отношением
диаметра аппарата и диаметра частицы твердого мате-
риала. Обработанные опытные данные в функции от гео-
метрического симплекса нанесены на рис. 9. Приведен-
ные на рисунке данные получены в опытах с размерами
частиц в 1 мм, но результаты опытов с размером частиц
0,25 мм дают также прямую с таким же наклоном как
это изображено на рис. 9. Поэтому можно зависимость
функции от упомянутого геометрического симплекса вы-
разить:
в случае крупнозернистого твердого материала

при режиме неподвижного слоя Еи~С\ ( )°-34
, (13)

при переходном режиме Еи=^С2 ) 0,34
, (14)

при режиме взвешенного слоя —С3. ( § ) 0,0 ; (15)
в случае мелкозернистого твердого материала

при режиме неподвижного слоя Еи = С\ х ( )°’ 34
, (16)

„ взвешенного слоя Ей = С 21 (~7 )°'°- (17)

Из опытных данных вытекает, что при гидродинамиче-
Dском режиме взвешенного слоя симплекс влияния не

оказывает,
С целью изучения зависимости критерия Эйлера от

физического симплекса —— нами проводились опыты, ре-
зультаты которых представлены на рис. 10. Как из этого



DРис. 9. Зависимость критерия Ей от симплекса

а) гидродинамический режим неподвижного слоя; б) переходный
гидродинамический режим; в) гидродинамический режим

взвешенного слоя.
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рисунка выясняется, симплекс —• оказывает влияние на
зависимость только при гидродинамическом режиме
взвешенного слоя, что вполне понятно и физически.

Зависимость критерия Эйлера от величины симплекса
- представлена на рис. 11 и характеризуется наклоном

прямых, изображенных на этих рисунках. Исходя из этих
наклонов аналитическую зависимость критерия Эйлера

Рис. 10. Зависимость критерия Ей от критерия Re при разных
веществах (диаметр частиц 2 мм, диаметр аппарата 45 мм,

высота слоя 50 мм).
а) активный уголь; б) силикогель; в) известняк.
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от симплекса для слоев твердого материала с различ-
ными размерами частиц можно выразить следующими
формулами:

в случае крупнозернистого материала
Ей = I ( (18)

В случае мелкозернистого материала показатель степени
функции аналогичен зависимости (18).

Из опытных данных следует, что в критериальную за-
висимость входит еще один симплекс, особенно характе-

Рис. 11. Зависимость критерия Ей от симплекса
V
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ризующий в зависимости размер частиц твердого мате-
риала. При гидродинамических режимах неподвижного

1слоя и переходном этим симплексом является -j- , а при
Л—d.гидродинамическом режиме взвешенного слоя (— j-).

Заключающийся в симплексах числовой фактор соответ-
ствует величине 1 метр. Зависимость функций от назван-
ных симплексов характеризуют рис. 12 и 13.

Наклон прямой, измеренный на рис. 12, где изобра-
жены результаты опыта как с мелкозернистым, так и с
крупнозернистым материалом, дает показатель степени
функциональной зависимости:

Ей
Рис. 12. Зависимость функции

„
,Н М) 8 ,D 4n o4Re n (-^)ад4

1от симплекса .

а
а) гидродинамический режим неподвижного слоя; б) переходный

гидродинамический режим.
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Ей
Рис. 13. Зависимость функции / И . 0 8 лр у 0 от симплекса

rf ' ’ 'fZ
'

1-rf
—— в условиях гидродинамического режима взвешенного слоя.а
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для гидродинамического режима неподвижного слоя

и для переходного режима Ей = /С 2 (~^-)~1,2 (20)
Наклон прямой, измеренный на рис. 13, где приводятся

данные как для крупнозернистого, так и для мелкозер-
нистого материала, в случае гидродинамического ре-
жима взвешенного слоя определяет функциональную за-
висимость в следующем виде;

Еи=AV (21)
В итоге этих исследований были установлены различ-

ные формулы для критерия Эйлера в соответствии с гид-
родинамическими режимами, наличие которых подтвер-
ждено также и прямыми наблюдениями с помощью фото-
графирования. Состояние гидродинамических режимов
слоя как в случае мелкозернистого, так и крупнозернис-
того твердого материала характеризуют следующие кри-
териальные уравнения:

в случае гидродинамического режима неподвижного
слоя

Ей = 2,2 • 105 • Re~ Xfi (-)0 -8 (-f >

(22)

в случае переходного гидродинамического режима
(только для крупнозернистого материала d > 1 мм)

Ей = 1,15 • 105 • Re-°’7 (-)0 -8 (—)°.34 ?

(23)

в случае гидродинамического режима взвешенного
слоя

Ей = 7,2 . 108 у.о (4)0- 8 (—А-2.7 (24)v d 1 v d ;

Как показывают опытные данные, переход от одного
гидродинамического режима к другому происходит при
следующих условиях:

для частиц размером сГ>\ мм
при гидродинамическом режиме неподвижного слоя, если

Re< 3,76 • Ю3 (—)-°- 93 ( 25)

или когда линейная скорость газового потока
w < 5,54 . 10-2 • rf0 ’07 (26)
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Переход от гидродинамического режима неподвижного
слоя на гидродинамический режим взвешенного слоя
происходит в условиях:
3,76 * 103 (—)~' ’ 93 <Re <4,33 • 103 (- )- 1-52 (-^-) 0-75 <27)

или когда линейная скорость газового потока

5,54 • 10-2 . d-°-07 <w < 6,38 • lo- 2 (^)°-75 dP& (28)

Гидродинамический режим взвешенного слоя образу-
ется, если

Re > 4,33 • 103 (-)- 1’52 ()0>75 < 29)

или линейная скорость газового потока

w > 6,38 • 10-2 (^М0-75 •
(30)

4 7г '

При мелкозернистом материале d< 1 мм переход от
гидродинамического режима неподвижного слоя на ре-
жим взвешенного слоя происходит при условиях, когда

Re =6 • 102 С-^)1’ 75 (> (31)

или линейная скорость газового потока

w= 8,82 • 10-3 А l -75 • (32)
’ 4 7г ’

Эти неравенства могут считаться экспериментально
обоснованными в пределах следующих значений входя-
щих в них критериев:

0,04 < Re < 450
560 < < 2300 (зз)
16,7 < Л- < 1000

15 <
D
d < 600

0,33 < 4- < 4

На рис. 14 сопоставляются данные для потери давле-
ния слоя твердого материала, рассчитанные с помощью
полученных критериальных уравнений (22, 23, 24) и оп-
ределенные экспериментальным путем. Пунктирная ли-
ния отмечает участок, характеризующий отклонение
опытных данных от расчетных на ±15%- Нанесенные на
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рисунке опытные данные получены при применении раз-
ных устройств распределения газового потока (прово-
лочная решетка, перфорированная пластика и др.). Тем
самым доказана действенность полученных критериаль-
ных уравнений независимо от конструкции газораспре-
делительной решетки.

Таким образом полученные нами критериальные урав-
нения, обоснованные как теоретически, так и экспери-
ментально, можно считать достаточными для проведения
технических расчетов, требуемых практикой.

Рис. 14. Значения Д р, рассчитанные по уравнениям (22, 23, 24)
и определенные опытным путем.
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Заключение

В настоящей работе исследовалась гидродинамика га-
зового потока и гидродинамическая картина при про-
хождении газового потока через слой твердого зернис-
того материала.

На основе экспериментальных данных получены мате-
матические уравнения для расчета гидродинамических
режимов газового потока при его прохождении через
слой зернистого материала. Приведенные в работе мате-
матические уравнения представляют гидродинамические
режимы в зависимости от скорости газового потока, вы-
соты слоя твердого материала, удельного веса мате-
риала, диаметра аппарата и частицы применяемого твер-
дого зернистого вещества. В работе даются также пре-
делы пользования указанными математическими урав-
нениями.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

Серия А № 185 1960

А. Я. Аарна, Л. И. Мэлдер
О МОЛЕКУЛЯРНЫХ КОМПЛЕКСАХ НЕКОТОРЫХ

ФЕНОЛОВ
(Сообщение 1)

Различные молекулярные соединения органических
соединений известны уже давно [1 —4]. Особенно за по-
следние годы достигнуты значительные успехи, благо-
даря работам многих авторов [5—20]. Большой интерес,
с точки зрения образования молекулярных соединений,
представляют фенолы. Благодаря свойству донора про-
тона, они способны в растворе с акцепторами протона
образовывать соединения с водородными связями. При
фенолах водородная связь обычно образуется между фе-
нольной гидроксильной группой и щелочной группой ак-
цептора протона. В литературе известны данные феноль-
ных комплексов со всеми протоноакцепторными груп-
пами [21 —57].

В настоящее время основными методами исследования
молекулярных комплексов являются электронная и мо-
лекулярная спектроскопия, определение различных фи-
зических констант (показателя преломления, поверх-
ностного натяжения, плотности, давления паров, вяз-
кости, электропроводности), термический анализ и рент-
геноскопия. Количественные данные о свойствах ком-
плексов получаются почти без исключения спектроскопи-
ческим путем. Когесхол и Ланг [5B, 59] исследовали спо-
собности различных фенолов к образованию водородных
связей и нашли, что чем больше содержит молекула фе-
нола боковых цепей, тем меньше проявляет она склон-
ности к'образованию молекулярных соединений с по-
мощью водородной связи. Электронные спектры фенолов
изменяются тем больше, чем устойчивее образуется мо-
лекулярное соединение. Как правило, в электронном
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спектре происходит сдвиг абсорбционного максимума в
сторону больших длин волн. В молекулярном спектре
происходит аналогичный «красный сдвиг» частоты
колебания гидроксильной связи. Когесхол и Ланг разде-
лили фенолы эмпирически, в зависимости от их способ-
ностей образовывать водородные связи, на три группы
пространственно «заторможенные» (ДЯ<O,O4), час-
тично «заторможенные (Л Я = 0,04 0,15) и «незатор-
моженные» (Л Я >0,15) фенолы. Это является, конечно,
пока только первым количественным приближением.

Буравай [6o] и Бреалей и Касха [6l] нашли, что в
спектре акцептора протона, образовавшего различные
комплексы, происходит сдвиг полосы абсорбции в сто-
рону более коротких длин волн («синий сдвиг»).

Целью настоящей работы было исследование свойств
некоторых комплексов фенолов с эфирами. О возмож-
ности образования комплекса между фенолами и эфи-
рами упоминается уже Пфейфером [l]. Тсубой [62], поль-
зуясь ультрафиолетовой спектроскопией, определил из-
менение свободной энергии (теплоту образования) ком-
плексов фенол-диоксан и фенол-диэтиловый эфир.

Нагакура и Гутерман [2l, 63] исследовали способности
оксибензола, а-нафтола и (3-нафтола образовывать
комплексы с диоксаном, диэтиловым эфиром, нитроме-
таном и триэтиламином. Папоушек, Крушина и Кучирек
[4O, 64] определяли константы равновесия и молярные
соотношения молекулярных соединений между различ-
ными эфирами и фенолами в циклогексане. Однако, во
всех до сего времени опубликованных работах отсут-
ствует систематический анализ свойств акцепторов про-
тона.

В настоящей работе были определены константы рав-
новесия и энергия связи некоторых молекулярных ком-
плексов. Для определения константы равновесия был
использован метод Бенеши и Гильдебрандта [5, 7], разра-
ботанный ими для комплекса J 2, который был приспособ-
лен для систем фенол-эфир. Абсорбционный спектр моле-
кулярного комплекса по Бенеши и Гильдебрандту подчи-
няется нижеследующему уравнению:

ifjnj
_

1 7 . 1
logi* ~ ’

М Ёс ’

где I толщина слоя исследуемого раствора, [/2 ] кон-
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центрация иода, log
образованием комплекса, ес коэффициент экстинкт-
ции, [Л] концентрация второго партнера, образующего
комплекс.

Уравнению -—у- =/ (-гхт) соответствует пря-
-1 о V /Лу /

tog

мая, тангенс угла наклона которой -----

. Прямая и ось
I

ординат пересекаются в точке .

Для системы фенол-эфир уравнение справедливо в том
случае, если [/2] заменить концентрацией донора протона
(фенола) и [Л] концентрацией акцептора протона.

Прямая определена однозначно по двум точкам. Таким
образом, для составления уравнения прямой достаточно
определения величины поглощения при концентрациях
акцептора протона О, Сд , С'д. Для измерения подходит
длина волны, при которой молекулярное соединение
имеет максимум коэффициента поглощения (.'е тах). Так
как равновесие, а тем самым и концентрация образующе-
гося молекулярного комплекса зависят от температуры,
спектроскопические измерения необходимо проводить
изотермически.

Если поглощение донора протона сильно отличается от
поглощения образующегося молекулярного соединения,
связанного водородной связью, то:

rs Дур
(СК (Ср САР) (С\ С' АР) (Ср С'Ар)

СА (Ко-К') + С' А (К-Ко)
СА С'А (К'-К)

где С р концентрация донора протона, Ко, К и /С’ зна-
чения поглощения для растворов, концентрация акцеп-
тора протона в которых равна соответственно О, Сд
и С'а , Сд? и СДр соответствующие концентрации
молекулярного соединения.

Уравнение справедливо только в том случае, когда
соблюдены три следующих условия: 1) концентрация до-
нора протона должна быть значительно меньше концен-
трации акцептора протона, 2) спектры донора про-
тона, образовавшего комплекс, и свободного донора про-
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тона подчиняются закону Бэра и 3) на той длине волны,
где поглощение комплекса максимально, поглощение ак-
цептора протона значительно меньше.

Зависимость константы равновесия молекулярного сое-
динения от температуры можно вычислить по уравнению
энергии связи

dln К &Н
dT

~

RT*
[75, стр. 418],

где К константа равновесия молекулярного соединения,
Т —' абсолютная температура, R универсальная газо-
вая константа, АН энергия связи.

Так как в растворе то график уравнения
функции Rin К= f (j) представляет собой прямую,
тангенс угла наклона которой определяется энергией
связи.

Изменение изобарного потенциала может быть вычис-
лено по уравнению

ДZ°=-RTInK

Экспериментальная часть

Так как измерения абсорбционных спектров дают кор-
ректные результаты только в случае применения крайне
чистых препаратов, то особое внимание было уделено во-
просу очистки веществ.

Фенол, а- и (З-нафтолы и пирокатехин очищались путем
перекристаллизации до достижения постоянной темпера-
туры плавления и хранились затем в эксикаторе над
р2о5 .

Изооктан взбалтывался дважды в течение 12 часов с
20% олеумом, затем в течение 6 часов с моногидратом
серной кислоты, промывался водой, слабым раствором
КОН и водой (в течение часа). Далее изооктан перего-
нялся четырежды в колонне целиком собранной на нор-
мальных шлифах, причем каждый раз первые 2% дистил-
лята отбрасывались.

Диэтиловый эфир и дигептиловый эфир обрабаты-
вались перманганатом калия, гидроокисью калия, водой
и 50% серной кислотой и высушивались хлористым каль-
цием. Высушенный эфир взбалтывался с небольшим ко-
личеством ртути, сушился на натрии и дистиллировался
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в колонне на нормальных шлифах, причем отбиралась
средняя фракция.

Диоксан кипятился в течение 8 часов с обратным хо-
лодильником с 1 н соляной кислотой, объем которой был
в 10 раз меньше объема диоксана, причем через холо-
дильник медленно пропускался азот. После этого диок-
сан обрабатывался раствором КОН, сушился твердым
КОН, кипятился в течение 4 часов с натрием и трижды
дистиллировался в колонке на нормальных шлифах.

Тетрагидрофуран держался в течение двух дней над
КОН и дважды перегонялся в колонне на нормальных
шлифах.

Для промывки кюветов спектроскопа применялся тща-
тельно высушенный и перегнанный ацетон.

Для содержания спектроскопических растворов приме-
нялись пикнометры со стеклянной пробкой, которые пред-
варительно промывались хромовой смесью, дистиллиро-
ванной водой, спиртом и еще раз дистиллированной во-
дой.

Рис. 1. Термостатированный держатель кюветы.
1 металлический блок; 2 пенопласт (тепловый изолятор); 3

крышка держателя; 4 кювета; 5 металлический кожух;6 винт М4; 7 подкладка из фторопласта.
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Спектроскопические измерения проводились при по-
мощи спектрофотометра СФ-4, для которого был допол-
нительно сконструирован специальный кюветодержатель
с температурным контролем, аналогично тому, который
применяли Когесхол и Ланг [sß]. Температура в кювете
поддерживалась при помощи ультратермостата с точ-
ностью до ±O,l°С. Кварцевые кюветы размером
10X10 мм помещались в держатель при помощи особой
оболочки (рис. 1).

При измерениях использовался примерно 2* 10~4 М ра-
створ донора протона в изооктане, к которому при по-
мощи специальной микропипетки добавлялись измерен
ные количества акцептора протона. В кювете для срав-
нения применялся изооктан, к которому было добавлено
точно такое же количество акцептора протона, как и к
рабочему раствору. Константа равновесия для каждого
молекулярного комплекса определялась по крайней мере

Рис. 2. Ультрафиолетовый спектр фенола в изооктане при 20°С в
присутствии диэтилового эфира.

Концентрация фенола 2,53 • К)- 4 моль/литр\ концентрация диэтило-
вого эфира: О—О; 1—0,061 моль/литр ; 2—0,183 моль/литр; 3—0,366
моль/литр.
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Таблица 1
Влияние концентрации протонакцептора на константу равновесия

1. Фенол-диэтиловый эфир в изооктане Ср = 2,53 10~4 моль/л

Темп.
°С

с А
молъ\л

г/и А
моль/л

К 280 ооС4 «V
20,0 0,061 0,183 10,8 ПД 10,6 10,8
20,0 0,061 0,366 11,0 10,7 10,7 10,8
20,0 0,183 0,366 10,5 10,7 10,6 10,6

30,0 0,061 0,183 9,2 9,2
9,4

8,5 9,0
30,0 0,061 0,366 9,0 8,8 9,1
30,0 0,183 0,366 8,8 8,8 9,1 8,9

40,0 0,061 0,183 7,4 7,6 7,2 7,4
40,0 0,061 0,366 7,8 7,5 7,5 7,6
40,0 0.183 0,366 7,1 7,1 7,8 7,3

2. а-нафтол-тетрагидрофуран в изооктане Ср = 1,51-10 4моль/л
Темп.

°С
сА

МОльjл
С'А

моль/л
К 323 К316 к*.

20 0,0677 0,203 24,9 24,7 27,0 25,5
20 0,0677 0,406 23,2 25,5 25,9 24,9
20 0,203 0,406 25,3 26,0 23,2 24,9

40 0,0677 0,203 19,0 18,3 18,3 18,540 0,0677 0,406 18,5 18,8 18,5 18,6
40 0,203 0,406 18,0 18,2 18,5 18,2

3. р-нафтол-диоксан в изооктане C
f
= 1,67 - 10 4 моль/л

Темп. Сд С'.
°С моль/л А

моль/л К 332 К 320 Кср

20 0,0503 0,151 14,9 14,7 15,1 14,920 0,0503 0,302 15,1 15,1 15,4 15,220 0,151 0,302 15,3 15,1 15,2 15,2

40 0,0503 0,151 9,6 10,0 10,3 10,040
40

0,0503
0,151

0,302
0,302

10,2
9,6

10,0
10,1

10,2
9,5

10,1
9,7
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при трех различных соотношениях концентрации акцеп-
тора протона. Несмотря на то, что аналитически опреде-
ление констант равновесия возможно при различных
длинах волн, наиболее удобными в работе являются ха-
рактерные для соответствующих молекулярных соедине-
ний абсорбиционные полосы: для комплексов фенол-эфир
2800 Ä, пирокатехин-эфир 2840 Ä. а-нафтол-эфир 3230 Ä
и р-нафтол-эфир 3320 Ä. Они отличаются от максимумов
поглощения соответственно на 23, 22, 20 и 44 Ä. Если
пользоваться щелью шириной ниже 0,15 мм, то спектро-
скоп в состоянии разделять максимумы поглощения мо-
лекулярного комплекса и неассоциированной
В настоящей работе пользовались щелью шириной

Рис. 3. Ультрафиолетовый спектр а-нафтола в изооктане при 20°С
в присутствии тетрагидрофурана.

Концентрация а-нафтола 1,61 • 1(Н моль/литр; концентрация тетра-
гидрофурана: О—О; 1—0,0667 моль/литр-, 2—0,200 моль/литр;

3—0,400 моль/литр-.
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Рис. 4. Зависимость RlnK от ~j~'
I фенол-диэтиловый эфир; 2 фенол-тетрагидрофуран; 3
а-нафтол-те-трагидрофуран; 4 Р-нафтол-диоксан; 5 пирокате*

хин-дигептиловый эфир.
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0,12 мм (для фенола и пирокатехина) и 0,08 мм (для
а-нафтола и (3-нафтола).

Зависимость константы рановесия от концентрации ак-
цептора протона и длины волны приведена в таблице 1.

На рисунках 2 и 3 приведены абсорбционные спектры
комплексов фенол-диэтиловый эфир и а-нафтол-тетрагид-
рофуран при 20сС.

На рисунке 4 приведен график функции RlnK
Как видно, он хорошо удовлетворяет условию линейно-
сти. Поэтому константа равновесия для остальных ком-
плексов определялась только при температурах 20°С и
40°С.

Константы равновесия приведены в таблице 2.

Как видно из данных, приведенных в таблице, оксибен-
зол, а-нафтол и (3-нафтол образуют с алифатическими
одноосновными эфирами молекулярное соединение почти
одинаковой прочности. В противовес этому равновесие в
случае циклического эфира сильно сдвинуто в сторону
образования комплекса.

Таблица 2Константы равновесия молекулярных комплексов
фенолов в изооктане

_с_"сГ
% Молекулярный комплекс

К

£=20° С 7= 40° С

1 Фенол-диэтиловый эфир 10,8 7,4
2 Фенол-дигептиловый эфир 13,5 8,9
3 Фенол-тетрагидрофуран 36,2 19,7
4 Фенол-диоксан 15,4 11,8
5 а-нафтол-диэтиловый эфир

.... 15,2 7,1
О а-нафтол-дигептиловый эфир

.... 10,7 7,8
7 а-нафтол-тетрагидрофуран .... 25,5 18,5
8 а-нафтол-диоксан 16,8 11,8
9 р-нафтол-диэтиловый эфир

.... 17,9 10,5
10 Р-нафтол-дигептиловый эфир . . . 17,5 13,6
11 Р-нафтол-тетрагидрофуран 29,5 21,9
12 Р-нафтол-диоксан 15,1 10,0
13 Пирокатехин-диэтиловый эфир . . . 32,1 22,6
14 Пирокатехин-дигептиловый эфир . . 33,2 21,915 Пирокатехин-тетрагидрофуран . . . 56,5 45,6
16 Пирокатехин-диоксан 51,2 30,0



Молекулярные соединения пирокатехина значительно
прочнее, чем одноатомного фенола.

В таблице 3 приведены изменения изобарного потен-
циала при образовании комплекса и энергия связи.

Выводы
1. Разработана методика определения константы рав-

новесия молекулярных комплексов, образующихся между
оксибензолом, а-нафтолом, р-нафтолом, пирокатехином
и различными эфирами.

2. Константа равновесия тем больше, чем ниже тем-
пература.

3. На основании температурной зависимости кон-
станты равновесия вычислена энергия связи молекуляр-
ного комплекса, которая находится в пределах

-—2 7 ккал/моль.
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* Таблица 3
Энергия связи молекулярных комплексов фенолов

,e_ kZ° ккал!моль
С

2
2

Молекулярный комплекс
t = 20° С t —

40° С
Ш

киал/моль

i Фенол-диэтиловый эфир . . -1,39 ±0,06 -1,25 ±0,07 —3,9
2 Фенол-дигептиловый эфир . -1,51 ±0,06 -1,36 ±0,07 —3.8
3 Фенол-тетрагидрофуран . . -2,09 +0,06 -1,85 ±0,07 —5,5
4 Фенол-диоксан -1,59+ 0,06 -1,53±0,07 —2,4
5
6

ct-нафтол-диэтиловый эфир
а-нафтол-дигептиловый

-1,58 ±0,06 -Ь,22±0,07 -6,9

эфир -1,38 ±0,06 — 1,29±0,07 -2,8
7 а-нафтол-тетрагидрофуран — 1,89 ±0,06 -1,81 ±0,07 —2,9
8 а-нафтол-диоксан .... -1,64 ±0,06 -1,53±0,07 —3,2
9 |3-нафтол-диэтилавый эфир — 1,68 ±0,06 -1,50 ±0,07 —4,9

10 3-нафтол-дигептиловый эфир -1,67 ±0,06 — 1,63± 0,07 —2.3
11 (3-нафтол-тетрагидрофуран . -1,97 ±0,06 -1,92±0,07 -2,7
12
13

Р-нафтол-диоксан ....

Пирокатехни-диэтиловый
-1,58 ±0,06 -1,43 ±0,07 —3,8

14
эфир

Пирокатехин-дигептнловый
-2,02 ±0,06 -1,94 ±0,07 —3,2

15
эфир

Пирокатехин-тетрагидро-
-2,04±0,06’ -1,92±0,07 —4,1

фуран -2,35 ±0,06 -2,38 ±0,07 —2,0
16 Пирокатехин-диоксан -2,29 ±0,06 -2,11 ±0,07 -4,9
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4. Циклический эфир обладает большими протоноаю-
цепторными свойствами, чем алифатический эфир.

5. Двухатомные фенолы являются более сильными
донорами протона, чем одноатомные.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

Серия А № 185 1960

А. Я. Аарна, Л. И. Мэлдер

О МОЛЕКУЛЯРНЫХ КОМПЛЕКСАХ НЕКОТОРЫХ
ФЕНОЛОВ

(Сообщение 2)

В нашей предыдущей работе [l] исследовались свой-
ства молекулярных комплексов, образованных некото-
рыми фенолами и эфирами. Целью настоящей работы
является исследование молекулярных комплексов фе-
нол-спирт.

Молекулярные соединения фенол-спирт известны уже
давно [2], но, в основном, были известны только моляр-
ные соотношения их образования и температуры плав-
ления. Фенолы являются сильными протондонорами
(«кислота Льюиса»), спирты же протонакцепторами
(«основание Льюиса»). Спирты образуют водородные
связи с различными группами [3, 4 и т. дф

Террес и Тевальт [6] определяли температуры плавле-
ния и молярные соотношения различных комплексов
фенол-спирт.

Дионисьев и Косарева [7] нашли, что амино-этанол
образует с двухатомными фенолами комплексы в мо-
лярном соотношении 1:1.

Ошида, Ошика и Миясака [s] исследовали взаимную
ассоциацию соединений, имеющих гидроксильные связи
и нашли, что образование полимеров происходит при
помощи водородной связи, причем валентное колеба-
ние гидроксильной связи имеет сдвиг в сторону мень-
ших волновых чисел, образуется один новый максимум
и интегральная интенсивность валентных колебаний
возрастает.

Когесхол [B] исследовал способности различных фено-
лов к образованию водородных связей и принял за пока-
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йатель прочности водородной связи величину сдвига аб-
сорбционной полосы ОН в инфракрасном спектре.

Аршид, Гайлес и Чейн [9] исследовали рефрактометри-
ческим методом комплексы различных спиртов с фено-
лами. Они считают, что многоосновной спирт образует
внутреннюю водородную связь, причем одна свободная
гидроксильная группа может образовывать молекуляр-
ный комплекс с другим партнером в молярном соотно-
ношении 1:1. Если другим партнером является фенол,
то он разрушает внутримолекулярное соединение, обра-
зуя сам со всеми гидроксильными группами спирта ком-
плекс. Гидроксильная группа цикла же не образует
комплекса даже с фенолом.

Мартин и Херайл [lo] определяли сдвиги различных \

комплексов фенолов в спектре ядерно-магнитного резо-
нанса.

Папоушек, Крушина и Кучирек[ll] исследовали ультра-
фиолетовые спектры комплексов а-нафтол-спирт и опре-
деляли константы равновесия комплексов а-нафтол-ме-
танол и а-нафтол-н-бутанол.

Кун [l2] исследовал способность к образованию водо-
родной связи многих соединений, содержащих гидрок-
сильную группу и нашел, что пирокатехин образует
внутреннюю водородную связь, резорцин же и гидро-
хинон нет.

Методика определения константы равновесия молеку-
лярных комплексов, использованная в данной работе,
описана нами ранее [l].

Концентрация фенола, применявшегося для измерения
ультрафиолетовых спектров, настолько мала ('-'2-104

моль/литр) , что взаимная ассоциация молекул протондо-
нора является ничтожно малой [l3]. В то же время могут
ассоциироваться молекулы спирта, концентрация которых
значительно выше [l4], однако их ассоциация не препят-
ствует образованию прочной связи донор-акцептор [9].

Измерения производились при температурах 20°С и
40°С. На основе нашей предыдущей работы [l] функция

Rinh: = / r-f;
вполне удовлетворяет условию линейности.

Фенол, а-нафтол, (3-нафтол и пирокатехин очищались
таким образом, как это описано нами ранее [l].
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Метанол очищался от ацетона путем обработки его
гипойодидом натрия [ls]. Кроме того проводилась тща-
тельная дистилляция в колонне собранной целиком на
нормальных шлифах, затем проводилось в течение 8 ча-
сов кипячение с магнием (для удаления воды) и дистил-
ляция в безводной среде над сульфаниловой кислотой.

Чистота продукта проверялась по плотности, показа-
телю преломления, перманганатной пробе и ультрафио-
летовому спектру.

Изобутиловый спирт и нормальный бутиловый
спирт для удаления из них оснований, альдегидов и ке-
тонов промывались слабой серной кислотой и раствором
бисульфита натрия; для удаления сложных эфиров ки-
пятились в течение 2 часов с 20% щелочью [l6]. Подго-
товленный таким образом спирт высушивался с по-
мощью безводного поташа, затем магния и трижды пе-
регонялся в колонне на нормальных шлифах над сульфа-
ниловой кислотой. Чистота продукта контролировалась
также как и в случае метанола.

Рис. 1. Ультрафиолетовый спектр фенола в изооктане при 40°С
в присутствии метилового спирта.

Концентрация фенола 2,53 • IСИ моль/литр; концентрация метанола;
0—0; 1—0,063 моль/литр; 2—0,189 моль/литр ; 3—0,378 моль/литр.
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Рис. 2. Ультрафиолетовый спектр (3-нафтола в изооктане при 20°С
в присутствии изо-бутилового спирта.

Концентрация (3-нафтола 2,10- IСН моль/литр; концентрация
язо-бутилового спирта: 0—0; 1 —0,045 моль!литр; 2—0,135 моль/литр;

3—0,270 моль/литр.

Нормальный гептиловый спирт высушивался магнием
и трижды перегонялся в вакууме.

Циклогексанол кипятился в течение 12 часов с маг-
нием с обратным холодильником, после чего трижды
перегонялся в вакууме.

Так как тетрагидрофуриловый спирт применялся в
очень небольших количествах и препарат был доста-
точно чистым, то специальной его очистки не произво-
дилось.

Чистота нормального гептилового спирта, циклогекса-
нола и тетрагидрофурилового спирта контролировалась
по плотности, показателю преломления и перманганат-
ной пробе.

Все операции по очистке спиртов проводились в аппа-
ратуре, изолированной от атмосферы при помощи Р2О ъ
трубки.

На рисунках 1 и 2 приведены ультрафиолетовые
спектры комплексов фенол-метанол и (3-нафтол-изобути-



ловый спирт. Расчетные константы равновесия приве-
дены в таблице 1.

Изменение изобарного потенциала и энергия связи
комплекса приведены в таблице 2.

Как видно из приведенных данных, энергия связи и
константы равновесия комплексов фенол-спирт колеб-
лятся в довольно широких пределах, причем при 20°С
константа значительно больше, чем в случае аналогич-
ных комплексов фенол-эфир. С повышением темпера-
туры константа очень быстро уменьшается. Наименее
.стабильными являются комплексы метанола. Это вы-
звано, очевидно, сильной взаимной ассоциацией молекул

321

Константы равновесия молекулярных
в изооктане

Таблица 1

комплексов фенолов

с
tT К

%

%

Молекулярный комплекс
t — 20° С t — 40° С

1 Фенол-метиловый спирт 39,0 4,8
2 Фенол-н-бутиловый спирт 43,2 6,1
3 Фенол-изобутиловый спирт 2^,6 11,3
4 Фенол-н-гептиловый спирт 29,1 6,3
5 Фенол-циклогексанол 39,0 8,9
6 Фёнол-тетрагидрофуриловый спирт 43,7 14,4
7 а-нафтол-метиловый спирт 34,1 3,9
8 а-нафтол-н-бутиловый спирт 39,2 13,4
9 а-нафтол-изобутиловый спирт 41',3 15,5

10 а-нафтол-н-гептиловый спирт 26,7 11,5
11 а-нафтол-циклогексанол 33,9 10,9
12 а-нафтол-тетрагидрофуриловый спирт 33,6 13,9
13 Р-нафтол-метиловый спирт 26,1 3,7
14 Р-нафтол-н-бутиловый спирт 50,4 14,8
15 Р-нафтол-изобутиловый спирт 40,« 14,0
16 Р-нафтол-н-гептиловый спирт 23,0 6,6
17 Р-нафтол-циклогексанол 25,1 6,9
18 Р-нафтол-тетрагидрофуриловый спирт 79,3 22,7
19 Пирокатехин-метиловый спирт 46,4 7,9
20 Пирокатехин-н-бутиловый спирт 122 43,8
21 Пирокатехин-изобутиловый спирт 148,5 36,7
22 Пирокатехин-н-гептиловый спирт 119,5 27,6
23 Пирокатехин-циклогексанол 145,5 52,4
24 Пирокатехин-тетрагидрофуриловый

спирт 163 45,0
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метанола. Комплексы циклогексанола имеют почти та-
кую же константу равновесия, как и алифатические
спирты.

Тетрагидрофуриловый спирт ведет себя почти также,
как и любой алифатический одноосновной спирт. Оче-
видно при образовании сильного комплекса фенола со
спиртным гидроксилом, пространственно блокируется
эфирная группа, в результате этого она не может обра-
зовывать комплекса.

У пирокатехина, по сравнению с одноатомными фено-
лами равновесие сдвинуто в направлении образования
молекулярного комплекса. Вероятно, что образование
комплекса может осуществляться при помощи обеих
гидроксильных групп.

Таблица f

Энергия связи молекулярных комплексов фенолов

'с AZ° ккая\моль
«О
О

Молекулярный комплекс
% иоосм11 t = 40° С

1 Фенол-метиловый спирт -2,14 +0,06 -0,97 ±0,07 -19,1
2 Фенол-н-бутиловый спирт -2,19 +0,06 — 1,13±0,07 —18,0
3 Фенол-изобутиловый спирт -1,97 +0,06 -1,50 ±0,07 — 8,8
4 Фенол-н-гептиловый спирт -1,95 + 0,06 — 1,15±0,07 — 14,0
5 Фенол-циклогексанол — 2,14±0,06 -1,36±0,07 — 13,5
6 Фенол-тетрагидрофуриловый спирт — 2,20±0,06 — 1,66±0,07 —10,1
7 а-нафтол-метиловый спирт -2,06 ±0,06 -0,85 ±0,07 —19,8
8 а-нафтол-н-бутиловый спирт — 2,14±0,06 -1.62 ±0,07 — 9,8
9 а-нафтол-изобутиловый спирт — 2,15±0,06 -1,71 ±0,07 — 9,0

10а-нафтол-н-гептиловый спирт -1,92+0,06 -1,52 ±0,07 — 1Я
11 а-нафтол-циклогексанол -2,66±0,06 -1,49 ±0,07 —10,35
12а-нафтол-тетрагидрофурил. спирт -2,06+0,06 -1,64±0,07 — 8,1
13 Р-нафтол-метиловый спирт -1,91+0,06 -0,82±0,07 —17,8
14 (3-нафтол-н-бутиловый спирт -2,28+ 0,06 -1,68±0,07 — 11,15
15Р-нафтол-изобутиловый спирт -2,15±0,06 — 1,65± 0,07 — 9,75
16 Р-нафтол-н-гептиловый спирт -1,81 ±0,06 — 1,18± 0,07 — 11,35
17 Р-нафтол-циклогексанол -1,88±0,06 -1,20±0,07 -11,75
18p-нафтол-тетрагидрофурил. спирт -2,54 ±0,06 -1,95 ±0,07 -11,4
19 Пирокатехин-метиловый спирт -2,23 ±0,06 — 1,29.±0,07 —16,1
20 Пирокатехин-н-бутиловый спирт -2,80 ±0,06 -2,35 ±0,07 — 9,2
21 Пирокатехин-изобутиловый спирт -2,90±0,06 -2,24±0,07 — 12,7
22 Пирокатехин-н-гептиловый спирт -2,78±0,06 -2,07±0,07 —13,4
25 Пирокатехин-циклогексанол -2,90±0,06 -2,47±0,07 — 9,3
24 Пирокатехин-тетрагидрофурил.

спирт -2,95±0,06 -2,37 ±0,07 — 11,7
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Выводы

1. Спектроскопическим методом определены при 20°С
и 40°С константы равновесия молекулярных соединений,
образовавшихся между фенолом, а-нафтолом, (3-нафто-
лом, пирокатехином и различными спиртами.

2. По температурной зависимости константы равнове-
сия вычислена энергия связи молекулярного комплекса,
которая оказалась в пределах 7—19 ккал!моль.

3. Циклический спирт образует комплекс аналогично
алифатическому.

4. Константа равновесия молекулярного комплекса
между двухатомным фенолом и спиртом значительно
больше, чем в случае одноатомного фенола.
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	Рис. 2. Зависимость количества активного водорода от количества щелочи использованного при выделении двухатомных фенолов. Выделено активного водорода, в %. Взято эквив. щелочи на 100 же. активного водорода в масле.�㐳〴㐵〴㌰〴㐲〴㍥〴㍣〴㍤〴㑢〴㐵〰㈰〴㐴〴㌵〴㍤〴㍥〴㍢〴㍥〴㌲〰㈰〴㌸〴㌷〰㈰〴㐱〴㍢〴㌰〴㍤〴㐶〴㌵〴㌲〴㑢〴㐵〰㈰〴㍣〴㌰〴㐱〴㌵〴㍢〰㉥〰㈰〰㐹㈰ㄴ〴㌴〴㍥〴㌷〴㌸〴㐰〴㐳〴㑥〴㐹〴㌸〴㌵〰㈰〴㍤〴㌰〴㐱〴㍥〴㐱〴㑢〰㍢〰㈰〰㌲〰㈰〴㌴〴㍥〴㌷〴㌸〴㐰〴㐳〴㑥〴㐹〴㌸〴㌹〰㈰〴㍤〴㌰〴㐱〴㍥〴㐱〰㈰〰㌱〰㌵〰㌰〰㈰〴㌴〰㉦〴㐷〰㍢〰㈰〰㌳〰㈰〴㐰〴㌵〴㌳〴㐳〴㍢〴㑦〴㐲〴㍥〴㐰〰㈰〴㐳〴㐰〴㍥〴㌲〴㍤〴㑦〰㈰〴㌶〴㌸〴㌴〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㌸〰㈰〴㌲〰㈰〴㑤〴㍡〴㐱〴㐲〴㐰〰㉣〰㈰〴㍡〴㍥〴㍢〴㍥〴㍤〴㍤〴㌵〰㍢〰㈰〰㌴〰㈰〴㍦〴㐳〴㍢〴㑣〴㐱〴㌰〴㐲〴㍥〴㐰〴㑢〰㍢〰㈰〰㌵〰㈰〴㌵〴㍣〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㐰〴㌰〴㐱〴㐲〴㌲〴㍥〴㐰〴㌰〰㈰〴㐹〴㌵〴㍢〴㍥〴㐷〴㌸〰㈰〰㌱〰㌰〰㌰〰㈰〴㍢〰㉥〰㕣〰㈰〰㌶〰㈰〴㌵〴㍣〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㍣〴㌰〴㐱〴㍢〴㌰〰㈰〰㌷〰㌵〰㌰〰㈰〴㍢〰㉥〰㕣〰㈰〰㌷〰㉣〰㌸〰㉣〰㈰〰㌹〰㉣〰㈰〰㌱〰㌰〰㉤〴㑤〴㍡〴㐱〴㐲〴㐰〴㌰〴㍡〴㐶〴㌸〴㍥〴㍤〴㍤〴㑢〴㌵〰㈰〴㍡〴㍥〴㍢〴㍥〴㍤〴㍤〴㑢〰㈰㈱ㄶ〰㈰〰㌱〰㉣〰㈰㈱ㄶ〰㈰〰㌲〰㉣〰㈰㈱ㄶ〰㈰〰㌳〰㉣〰㈰㈱ㄶ〰㈰〰㌴〰㍢〰㈰〰㌱〰㌱〰㉤〴㌵〴㍣〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㍥〴㌱〴㌵〴㐱〴㐴〴㌵〰㉡〰㈰〴㍤〴㍥〴㍢〴㌵〴㍤〴㍤〴㍥〴㌳〴㍥〰㈰〴㍣〴㌰〴㐱〴㍢〴㌰〰㈰〰㌷〰㌵〰㌰〰㈰〴㍢〰㉥〰㍢〰㈰〰㌱〰㌲〰㈰〴㍦〴㐰〴㍥〴㍣〴㌵〴㌶〴㐳〴㐲〴㍥〴㐷〴㍤〴㑢〴㌵〰㈰〴㌵〴㍣〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㌸〰㈰〰㌲〰㌵〰㈰〴㍢〰㉥〰㍢〰㈰〰㌱〰㌳〰㈰〴㌵〴㍣〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㌸〰㈰〴㌴〴㍢〴㑦〰㈰〴㐴〴㌵〴㍤〴㍥〴㍢〴㑦〴㐲〴㌰〰㈰〰㌱〰㌰〰㌰〰㈰〴㍢〰㉥〰㍢〰㈰〰㌱〰㌴〰㈰〴㌵〴㍣〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㌸〰㈰〴㌴〴㍢〴㑦〰㈰〴㑤〴㍡〴㐱〴㐲〴㐰〴㌰〴㍡〴㐲〴㌰〰㈰〴㍤〴㌵〴㌹〴㐲〴㐰〴㌰〴㍢〴㑣〴㍤〴㍥〴㌳〴㍥〰㈰〴㍣〴㌰〴㐱〴㍢〴㌰〰㍢〰㈰〰㌱〰㌵〰㈰〴㌵〴㍣〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㌴〴㍢〴㑦〰㈰〴㌱〴㌵〴㍤〴㌷〴㌸〴㍤〴㌰〰㈰〴㌴〴㍢〴㑦〰㈰〴㑤〴㍡〴㐱〴㐲〴㐰〴㌰〴㍡〴㐶〴㌸〴㌸〰㉥〰〰㤷㜵搶㌱㝤捥〹ㅤ㝦搹㈶晤㡦㍥慡㕣愷㠴㌴收㡦㝤㜲㤰〸㠰昵愰摡挷㤲㜰ㄳ㠰㐲づ挴㜱戳㌱㠳㤶搱昲搸〴愷㈸㈲散ㄵ㔱㠵㙦㥣㔷愴慥ㅣ㙡搳〸㔲捡挵摢㔵ㄳ㉣㘲摢昹昶㌵挲挲户㠵ㄲ戱㜸搳ㄴ昷㌳㐳㥢搴摡晥搲㡢㜸慥挵㡤昲㌲㥦攸㜶ぢ愳㙥㝣挷戵昲㥣扣㙣㔳愷㡡挹て攱㌱㈹戱敥㜷捥㙣攷昱戶㡢挳ㄴ㉢㙢㍦㤷〲㘶户〹戶昶㔵㈳㕣改㥣晢㝦〱㈸挷㘴攰挳㝣㜷㜷〱慣㑦㝦㑦㕣戳㤷敢〸㙡攱㈲扤
	Untitled�〴㌲屵〴㌸屵〴㌲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐲屵〴㍤屵〴㍥屵〴㐱屵〴㐲屵〴㌸⸀
	Untitled�〴ㅦ屵〴㐰屵〴㌸屵〴㌳屵〴㍥屵〴㐲屵〴㍥屵〴㌲屵〴㍢屵〴㌵屵〴㍤屵〴㍤屵〴㑢屵
	Untitled���〴㌰屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵〴
	Untitled�〴㌲屵〴㌷屵〴㌰屵〴㌸屵〴㍣屵〴㍥屵〴㌴屵〴㌵屵〴㌹屵〴㐱屵〴㐲屵〴㌲屵〴㌸屵
	Untitled�〴㌳屵〴㌸屵〴㌴屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍡屵〴㐱屵〴㌸屵〴㍢屵〴㑣屵〴㍤屵〴㑢屵〴㍣屵
	Untitled�〴㌳屵〴㌸屵〴㌴屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍡屵〴㐱屵〴㌸屵〴㍢屵〴㑣屵〴㍤屵〴㑢屵〴㍣屵
	Untitled��〴㍦屵〴㍥屵〴㐲屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐶屵〴㌸屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㐰屵〴㌰
	Untitled����〴㌰屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵
	Untitled���〴㌰屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵〴
	Untitled�����〴㌰屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥

	ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НА АКТИВНОСТЬ АЛЮМОСИЛИКАТНОГО КАТАЛИЗАТОРА ПРИ КРЕКИНГЕ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Рис. 1. Кривые перегонки исходных фенолов и катализатов в вакууме при остаточном давлении 60 мм рт. ст.�㌲㘶㌱㌰㌰㌰㘶㍥㈰㔴㙡つᵩW㖤�ち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌷㉥㌰㌶㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰ѩᥗ㎥�㌰㌷㈰㌱㌰㌹㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌷㉥㌲㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴ཀྵṗウ�㌰㌲㘶㌱㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㙩㎧�㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌱㌱㌸㉥㌰㌰㈰㌵ㅩⱗ㊨�㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㌱㍥㈰㔴㡩╗ォ�㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌱㌰㉥㌱㌲㈰㌰㉥㌰㌰㈰⍩㩗㎪�㈰㌹㉥㌹㌲㈰㌱㌳㌴㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌶㉥㌲㌷㈰㔴㙤つち⩩㍗㖫�つち㍣㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㘲㌰㌳㌰㌱㌰㌲㘶㌱㌰㌳㌰㌹㌰啩䡗㎬�㌲㘶㘵㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㘱㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つ屩䅗�⠶复⠶复ံ复)ƀ孩䉗e�塩䕗��晥晦〴ㅥ〰㈰〴ㅣ䝩䙗ギ�〴〴ㅤ〴ㄸ〴ㄷ〴ㅣ〴ㄵ〰㈰〴㈰〴ㄵ〴〴ㅡ〴㈶乩彗ク�〰㈰〴㈴〴ㅥ〴㈰〴ㅣ〴〴ㅢ〴㉣〴ㄴ〴ㄵ〴ㄳ〴ㄸ䥩呗グ�〰㈰〴㈱〰㈰〴ㄴ〴ㄲ〴㈳〴㈵〴〴㈲〴ㅥ〴ㅣ〴ㅤ灩浗ケ�〴ㄸ〰㈰〴㈴〴ㄵ〴ㅤ〴ㅥ〴ㅢ〴〴ㅣ〴ㄸ〰㈰〴ㅦ筩扗ゲ�〴㈱〴ㅣ〴ㅥ〴ㅢ〴㉣〴ㅤ〴ㅥ〴ㄹ〰㈰〴ㄲ〴ㅥ〴ㄴ扩筗コ�㘶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌸㉥㌵浩灗㎴�㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌴㌵㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌳㉥㌱鑨襖㖵�つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㌵㌰㌲㘶㘶㍥㈰㔴㙡つ
	Untitled��〴㍦屵〴㍥屵〴㐲屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐶屵〴㌸屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㐰屵〴㌰
	Untitled��䀄�÷㸄�÷㐄�÷㠄�÷㴄�˷〄�㰄�÷㠄�÷䜄�÷㔄�÷䄄�÷㨄�÷㠄�
	Рис. 1-а. Кривые перегонки исходных фенолов и катализатов в вакууме при остаточном давлении 60 мм рт. ст.�㌲㌰㕣㜵㌰㌴㌴㌱㕣㜵孨䉖㏒�㕣㜵㌰㌴㌳㌵㕣㜵㌰㌴㌳㌴㕣㜵6틣냚묶껛言栾复栾复䉨孖ᛓ�䍨婖뵻���������̀���复郺⥷ཷ⥮�蔝䵨偖ꋔ���屵〴嵗涸ꈶ틣냚묶껛言젾复젾复뀾复nƀ睨噖|�瑨楖Õ�����̀���࠲复胺⥷᜶�ⲁ㦪嵗涸ꈶ틣��pƀ罨湖ꋖ�냚묶껛言⠿复⠿复ဿ复qƀ筨扖���������晨杖×�䠴复꣺⥷㒇ၟ眤⦝嵗涸ꈶ틣��ƀ嵗涸ꈶ틣냚묶껛言慨籖裘�瀿复蹴ƀ潨繖~���������̀���⠼复샺⥷桨畖蟙�嵗涸ꈶ틣陧睖尊�晥晦〰㑡〰㙦〰㙦〰㙥〰㉥〰㈰〰㌱鍧評ペ�〰㔳㈰ㄴ〰㜳〰㙦〰㙣〰㜶〰㘵〰㙥〰㜴〰㍢〰㈰〰㐶驧荕ホ�〰㜴〰㜴〰㘵〰㜶〰㘵〰㜳〰㘹〰㍢〰㈰〰㔲㈰ㄴ〰㜲蕧顕ボ�〰㘹〰㙥〰㘱〰㘱〰㜴〰㍢〰㈰〰㐶㈰ㄴ〰㘵〰㙢〰㜳豧酕ポ�〰㘱〰㑢〰㜴〰㍢〰㈰〰㌱〰㉣〰㈰〰㌲〰㈰〰㌳〰㈰띧陕マ�〰㜳〰㜴〰㜲〰㘱〰㙢〰㜴〰㜳〰㘹〰㙦〰㙦〰㙥〰㘹빧꽕ミ�〰㜳〰㜴〰㙤〰㘵〰㜴〰㘵〰㈰〰㘱〰㜲〰㜶〰㉥〰〰륧ꑕ㗠�㕢〰㕣〰㕤〰㕥〰㕦〰㘰〰㘱〰㘲〰㘳〰㘴〰㘵〰㘶〰ꁧ뵕㛡�㘹〰㙡〰㙢〰㙣〰㙤〰㙥〰㙦〰㜰〰㜱〰㜲〰㜳〰㜴〰ꭧ뉕㟢�㜷〰㜸〰㜹〰㝡〰㝢〰㝣〰㝤〰㝥〰㝦〰慣㈰㠱〰ㅡ㈰퉧쭕㇣�㈶㈰㈰㈰㈱㈰㠸〰㌰㈰㡡〰㌹㈰㡣〰愸〰挷〲戸〰㤰〰�쁕�ㅣ㈰ㅤ㈰㈲㈰
	Untitled����〴㌰屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵
	Untitled�〴㌲屵〴㌸屵〴㌲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐲屵〴㍤屵〴㍥屵〴㐱屵〴㐲屵〴㌸⸀

	ВЛИЯНИЕ ВОДЯНОГО ПАРА ПРИ КАТАЛИТИЧЕСКОМ КРЕКИНГЕ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ��显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸵㠠〮〰‰⸰〠㤮〷‴㔮〰‵〳⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㔰㉦显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㐠〮〰‰⸰〠㤮〷‶ㄮ〰‵〴⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦攰㉦㌰㈰㌰㌰㉦昰㌱〰㌰愰㉦㘰㉦㐰㉦显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮〹‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄲ〮〰‵〳⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰㌰㉦㘰㉦搰㉦㘰㉦攰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㘠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㘴⸰〠㔰㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〳〲晦〲晣〳つ〲晢〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㠲‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈰㜮〰‵〴⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦攰㉦ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮㈷‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈲㌮〰‵〴⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦搰㉦㘰㉦挰㉦戰㉦㤰㌰㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸳㔠〮〰‰⸰〠㤮㌵′㘲⸰〠㔰㌮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〳〱〲昶〲昵〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤴‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㠮〰‴㤲⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㉦㤰㌱〰㌰㌰㉦㤰㌱〰㌰㘾⁔樍名ੑഊë쟥❀蒊ᅩ
	Untitled�〴㌲屵〴㌸屵〴㌲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐲屵〴㍤屵〴㍥屵〴㐱屵〴㐲屵〴㌸⸀
	Рис. 2. Содержание нейтрального масла в катализате в зависимости от весового соотношения вода: фенол.�〴㈴〴ㄵ〴ㅤ〴ㅥ〴ㅢ〴ㅥ〴ㄲ〰㈰〴㈱〴ㅢ〴〴ㅤ〴㈶〴ㄵ〴ㄲ〴ㅥ〴ㄹ〰㈰〴㈱〴ㅣ〴ㅥ〴ㅢ〴㉢〰〰〰〰㘶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌸㉥㌵㌸㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌴㌵㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌳㉥㌱㌳㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㌵㌰㌲㘶㘶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌹㉥㌸㌴㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌶㌱㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌴㉥㌱㌳㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㌱㌰㌳㌰㌲㌰㌳㌰㌳㌰㌲㘶㘶㌰㌳㌱㌰㌰㌳㌰㘱㌰㌲㘶㌶㌰㌲㘶㌴㌰㌲㘶㘶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌱㌰㉥㌰㌹㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌳㌵㈰㌱㌲㌰㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌳㉥㌹㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㌳㌰㌳㌰㌱㌰㌲㘶㌶㌰㌲㘶㘴㌰㌲㘶㌶㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㌹㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌹㉥㌸㌶㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌱㌶㌴㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌴㉥㌲㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌳㌰㌳㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㘳㌰㌳㌰㘴㌰㌲㘶㘲㌰㌲㘶㘶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌸㉥㌸㌲㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌲㌰㌷㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌴㉥㌲㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㌱㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つ������������
	Untitled�〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵〴㌳屵
	Untitled�〴㍣屵〴㌵屵〴㐲屵〴㌰屵〴㍢屵〴㍢屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵〴㌳屵
	Ри с. 1. Выход фракции, выкипающей ниже температуры кипения исходных фенолов, и общий выход катализата в зависимости от весового соотношения вода: фенол.�名⸸㐠〮〰‰⸰〠㠮㔰‶〮㜲″〸⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㐰㉦挰㌰搰㌰㌰㌰㉦㌰㔰㉦㤰㉦昰㉦挰㉦㘰㌰㌰㉦昰㉦㌰㌰挰㉦愾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸷㘠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㐱⸰〠㌰㤮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〳〰〲昶〲晢〳〳〳〱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㌱‰⸰〠〮〰‸⸵〠ㄷ㈮㜲″〹⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〰戰〱㘰〱〰㉦攰㉦㌰㔰㌰㌰㉦昰㉦挰㉦ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸶㔠〮〰‰⸰〠㜮㘵′ㄸ⸷㈠㌱〮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〲‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈲㤮〰″⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤰㉦㠰㉦昰㉦昰㉦戰㌰㌰㉦㉦攰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸸㈠〮〰‰⸰〠㘮㠰′㜲⸷㈠㌱ㄮ㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〳〱〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㘮㔵‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈹㈮〰″⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㔰〱㌰〷㈰㉥㈾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸶㔠〮〰‰⸰〠㜮㘵‹〮㜲″〱⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱㌠〮〰‰⸰〠㜮㤴‹㤮〰″〰⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㉦㤰㌰㈰㌰㐰㌰㌰㌰㈰㌰㌰㉦㌰㉦㤰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱㜠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㔱⸰〠㌰〮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹〲昸〲晦〰〲昲〳〴〳〳〲昹〲晣〲晦〲昳〲晦〲昴〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㠶‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㈱㔮〰″〱⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㌰〰㉦㤰㌰㌰㌰㉦〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㤠〮〰‰⸰〠㠮㔰‴㈮㜲′㠹⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤戰㉦昰㉦攰㌰㜰㉦㘰㉦攰㌰㌰㌰㉦㌰㜰㉦㤰㌱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸳ㄠ〮〰‰⸰〠㠮㔰‱〳⸷㈠㈹〮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ぢ〰ㄶ〰〲晥〲昱〳〵〳〳〲晦〲晣〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤷‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄴ㤮〰′㤰⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㔰〰昰〱㐰〱㌰〱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㐠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱㜱⸰〠㈹〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㉣〲攲〲摥㸠呪ഊ䕔ഊ儍晤〲晤〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍㰰㉦㐰㉦㉦㠰㉦〱ㄾ⁔樍名ੑഊ0〱㜰〱㜰〰㠾⁔樍名ੑഊu〴㐰屵〰㍢屵〰㈰屵〰㌷屵〰
	Untitled���〴㌰屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥屵〴
	Untitled�����〴㌰屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㍥

	ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ И ОБЪЕМНОЙ СКОРОСТИ ПРИ КРЕКИНГЕ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ�焍ੂ名ਹ⸵㠠〮〰‰⸰〠㤮〷‸⸰〠㔰㠮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲晣〲昶〲昵〲晦〲昳〲昱〳〳〲昶〲晣〳つ〲晥〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㠲⸰〠㔰㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸲ㄠ〮〰‰⸰〠㤮㌵‹ㄮ〰‵〷⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㐰㉦搰㉦㘰㉦攰㌰搰㌰㤰㉦㘰㉦攰㉦㤰㉦㘰㉦搾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸵㤠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㘰⸲㠠㔰㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〸〲昹〳〲〲晣〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠳‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄹ㌮〰‵〸⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰㌰㉦昰㉦搰㉦昰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹㠠〮〰‰⸰〠㤮㌵′㌰⸰〠㔰㜮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〶〲晣〲晦〳〱〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘴‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈶㈮〰‵〸⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰㜠〮〰‰⸰〠㤮〷′㜲⸰〠㔰㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲晦〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍਼〰ㄴ〰ㅣ〰ㄹ〰ㄳ㸠呪ഊ䕔ഊ儍屵〴㍥屵〴㍦屵〴㍢屵〴㌰屵〴
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	ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА АЛЮМОСИЛИКАТНОГО КАТАЛИЗАТОРА ПРИ КРЕКИНГЕ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ� одно- и двухатомных фенолов из сланцевых масел. I—дозирующие насосы; 2 дозирующий насос 150 д/ч; 3 регулятор уровня жидкости в экстр, колонне; 4 пульсаторы; 5 емкость раствора щелочи 100 л.\ 6 емкость масла 750 л.\ 7,8, 9, 10-экстракционные колонны № 1, № 2, № 3, № 4; 11-емкость обесфе* ноленного масла 750 л.; 12 промежуточные емкости 25 л.; 13 емкости для фенолята 100 л.; 14 емкости для экстракта нейтрального масла; 15 емкость для бензина для экстракции.���������
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	Рис. 3. Зависимость общего выхода катализата и выхода низкокипящей фракции от содержания алюминия в катализаторе в пересчете на окись алюминия.���������������Ā������������������Ā�������������������������������������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā�������������������������������������Ā������������������Ā�����������̀���Ȁ���Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā�������������������������������������Ā�����������̀�������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā�����������̀���Ā���Ā�����������̀������������������������������������������������������������������������������������������������������Ā�������������������������������������Ā�������������������������������������Ā��������������㐀㌀㌀㌀㐀㔀挀㜀㔀��������������
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	Рис. 1. Технологическая схема экстракционной установки.�о веса (верхние кривые) от содержания в шихте отощающего компонента (на оси абцисс). о—; прочность при сжатии в кг/см2, R объемный вес в кг/м3. 1. Зола I + глина I; 2. зола II + глина II; 3. диктионемовый сланец + глина I; 4. зола II глина II; 5. Диктионемовый сланец + глин
	Рис. 2. Изображение равновесной и рабочей линии при прямоточной тл одноступенчатой экстракции.��одно- и двухатомных фенолов из сланцевых масел. I—дозирующие насосы; 2 дозирующий насос 150 д/ч; 3 регулятор уровня жидкости в экстр, колонне; 4 пульсаторы; 5 емкость раствора щелочи 100 л.\ 6 емкость масла 750 л.\ 7,8, 9, 10-экстракционные колонны № 1, № 2, № 3, № 4; 11-емкость обесфе* ноленного масла 750 л.; 12 промежуточные емкости 25 л.; 13 емкости для фенолята 100 л.; 14 емкости для экстракта нейтрального масла; 15 емкость для бензина для экстракции.���������
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	Рис. 4. Зависимость коэффициента эффективности от критерия К@мгш�режимах процесса перемешивания. Фото 1) режим малоинтенсивного перемешивания (скорость вращения мешалки 100 об/мин; фото 2) режим интенсивного перемешивания (скорость вращения мешалки 500 об/мин; фото 3) режим интенсивного перемешивания с образованием глубокого конуса в жидкости (скорость вращения мешалки 800 об/мин).
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	Рис. 3. Технические свойства бемита в зависимости от соотношения глины и битума в сухой массе.��одно- и двухатомных фенолов из сланцевых масел. I—дозирующие насосы; 2 дозирующий насос 150 д/ч; 3 регулятор уровня жидкости в экстр, колонне; 4 пульсаторы; 5 емкость раствора щелочи 100 л.\ 6 емкость масла 750 л.\ 7,8, 9, 10-экстракционные колонны № 1, № 2, № 3, № 4; 11-емкость обесфе* ноленного масла 750 л.; 12 промежуточные емкости 25 л.; 13 емкости для фенолята 100 л.; 14 емкости для экстракта нейтрального масла; 15 емкость для бензина для экстракции.���������
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	Рнс. 4. Схема опытной установки. i—стеклянная труба со слоем зернистого материала; 2 циклон; 3—сборник циклона; 4,5, 6—манометры; 7—диафрагма; 8-воздухопровод; 9—регулировочный клапан; 10—вентилятор.�　　　　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㌀㐀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㘀㌀㔀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㌀㘀㌀㜀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㌀㜀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㘀㌀㠀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㌀㘀㘀㔀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㈀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㘀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㌀㜀㌀㔀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㈀㌀㌀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㜀㌀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㌀㌀　㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㌀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㠀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㐀㌀　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㐀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㔀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㐀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㔀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㌀㐀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㔀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㔀㌀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㌀　㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㔀㌀㜀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㔀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㌀㘀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㔀㘀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㔀㘀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㘀㈀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㔀㘀㐀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㔀㘀㔀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㠀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㌀㔀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㘀㘀㌀㤀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㘀㘀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㘀㐀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀　㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀㐀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㜀㌀㠀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㠀㌀㜀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㐀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㤀㌀㐀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㌀　㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㌀㐀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㤀㌀㠀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㌀㔀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㘀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㤀㘀㔀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㘀㐀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㘀㔀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㘀㌀㌀㘀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㈀㘀㘀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀㌀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㘀㌀㌀㤀㌀攀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀㌀㈀㌀攀㈀　㌀挀㌀　㌀㈀㌀㌀㌀㜀㌀攀㈀　㌀挀㌀　��������������
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	Рис. 14. Значения Др, рассчитанные по уравнениям (22, 23, 24) и определенные опытным путем.�е.��одно- и двухатомных фенолов из сланцевых масел. I—дозирующие насосы; 2 дозирующий насос 150 д/ч; 3 регулятор уровня жидкости в экстр, колонне; 4 пульсаторы; 5 емкость раствора щелочи 100 л.\ 6 емкость масла 750 л.\ 7,8, 9, 10-экстракционные колонны № 1, № 2, № 3, № 4; 11-емкость обесфе* ноленного масла 750 л.; 12 промежуточные емкости 25 л.; 13 емкости для фенолята 100 л.; 14 емкости для экстракта нейтрального масла; 15 емкость для бензина для эк
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	Рис. 3. Кривые титрования.�唑��������뢥唑����áⵗ��낧唑��������뢨唑�����萉�켺颭唑����¼㴍�㰍ぼ₭唑������(�灿墮唑����ø晲ÔҀ炃唑��������낊墱唑����Sⵘ��炅肶唑��������낉唑�����萉z㫽
	Рис. 4. Кривые титрования.�唑��������뢥唑����áⵗ��낧唑��������뢨唑�����萉�켺颭唑����¼㴍�㰍ぼ₭唑������(�灿墮唑����ø晲ÔҀ炃唑��������낊墱唑����Sⵘ��炅肶唑��������낉唑�����萉z㫽
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	Рис. 1. Кривые перегонки исходных фенолов и катализатов в вакууме при остаточном давлении 60 мм рт. ст.�蘇ᎌᣂ嵗涸ꈶ틣��屵〴�칐ꉶ�냚묶껛言⠪复⠪复ဪ复É��⁅���������왪읐w�꠱复샺⥷诎쮮ऀ嵗涸ꈶ틣��屵〴嵗涸ꈶ틣냚묶껛言셪�衸�瀪复⏌�콪�F���������̀���ꠜ复탺⥷졪핐�嵗涸ꈶ틣��攭䑗嵗涸ꈶ틣냚묶껛言复复퀪复Ï�ᱺ���������̀���젩复棺⥷Ā엸䉱䀦嵗涸ꈶ틣頻屻�嵗涸ꈶ틣냚묶껛言䠫复䠫复〫复⃒�H�����|�̀���蠳复㣺⥷�슀툼证嵗涸ꈶ틣��屵〴嵗涸ꈶ틣깽�꠫复꠫复逫复Õ�I���������̀���ᝪ䁾�微�ة嵗涸ꈶ틣��屵〴嵗涸ꈶ틣냚묶껛言ࠬ复ࠬ复Ṫཐݿ�Ὢ๐䭊���������̀���ꠥ复꣺⥷鶔梒틤ᥪѐꊀ���㷚�嵗涸ꈶ틣냚묶껛言栬复栬复倬复Û�ͪᩐK�jᵐ������̀���复䃺⥷㻇㆖䫧쏳嵗涸ꈶ틣੪ፐ��୪ቐも�〴㌸〴㐱〰㉥〰㈰〰㌲〰㉥〰㈰〴㈳〴㐱〴㐲〴㌰〴㍤㉪⭐ゃ�〴㍡〴㌰〰㈰〴㐲〴㌸〴㐲〴㐰〴㍥〴㌲〴㌰〴㍤〴㌸㵪⁐や�〰㈰〰㌱〰㈰〴㌱〴㑥〴㐰〴㌵〴㐲〴㍡〴㌰〰㍢〰㈰⑪㥐ゅ�〴㐱〴㍥〴㍢〴㌵〴㍤〴㍥〴㌸〴㌴〰㈰〴㌴〴㍢〴㑦⽪㹐ゆ�〴㍦〴㐰〴㌰〴㌲〴㍢〴㌵〴㍤〴㌸〴㑦〰㈰〴㍡〴㍢噪㝐ょ�〴㌰〴㍤〴㍥〴㍣〰㍢〰㈰〰㌳〰㈰〴㍡〴㍢〴㌰
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	Рис. 2. Содержание нейтрального масла в катализате в зависимости от весового соотношения вода: фенол.�〴㍤〴㍥〴㌲〴㍡〴㌸〰㈰〴㌴〴㍢〴㑦〰㈰〴㍤〴㌵〴㍦〴㐰〴㌵〴㐰〴㑢〴㌲〴㍤〴㍥〴㌳〴㍥〰㉣〰㈰〴㐰〴㌰〴㌷〴㌴〴㌵〴㍢〴㑣〴㍤〴㍥〴㌳〴㍥〰㈰〴㌲〴㑢〴㌴〴㌵〴㍢〴㌵〴㍤〴㌸〴㑦〰㈰〴㍥〴㌴〴㍤〴㍥〰㉤〰㈰〴㌸〰㈰〴㌴〴㌲〴㐳〴㐵〴㌰〴㐲〴㍥〴㍣〴㍤〴㑢〴㐵〰㈰〴㐴〴㌵〴㍤〴㍥〴㍢〴㍥〴㌲〰㈰〴㌸〴㌷〰㈰〴㐱〴㍢〴㌰〴㍤〴㐶〴㌵〴㌲〴㑢〴㐵〰㈰〴㍣〴㌰〴㐱〴㌵〴㍢〰㉥〰㈰〰㐹㈰ㄴ〴㌴〴㍥〴㌷〴㌸〴㐰〴㐳〴㑥〴㐹〴㌸〴㌵〰㈰〴㍤〴㌰〴㐱〴㍥〴㐱〴㑢〰㍢〰㈰〰㌲〰㈰〴㌴〴㍥〴㌷〴㌸〴㐰〴㐳〴㑥〴㐹〴㌸〴㌹〰㈰〴㍤〴㌰〴㐱〴㍥〴㐱〰㈰〰㌱〰㌵〰㌰〰㈰〴㌴〰㉦〴㐷〰㍢〰㈰〰㌳〰㈰〴㐰〴㌵〴㌳〴㐳〴㍢〴㑦〴㐲〴㍥〴㐰〰㈰〴㐳〴㐰〴㍥〴㌲〴㍤〴㑦〰㈰〴㌶〴㌸〴㌴〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㌸〰㈰〴㌲〰㈰〴㑤〴㍡〴㐱〴㐲〴㐰〰㉣〰㈰〴㍡〴㍥〴㍢〴㍥〴㍤〴㍤〴㌵〰㍢〰㈰〰㌴〰㈰〴㍦〴㐳〴㍢〴㑣〴㐱〴㌰〴㐲〴㍥〴㐰〴㑢〰㍢〰㈰〰㌵〰㈰〴㌵〴㍣〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣〰㈰〴㐰〴㌰〴㐱〴㐲〴㌲〴㍥〴㐰〴㌰〰㈰〴㐹〴㌵〴㍢〴㍥〴㐷〴㌸〰㈰〰㌱〰㌰〰㌰〰㈰〴㍢〰㉥〰㕣〰㈰〰㌶〰㈰〴㌵〴㍣〴㍡〴㍥〴㐱〴㐲〴㑣6틣覧늚驢ጴ嵗涸ꈶ틣녵稯
	Рис. 1. Выход фракции, выкипающей ниже температуры кипения исходных фенолов и общий выход катализата в зависимости от температуры крекинга.�.����������������Ā������������������Ā�������������������������������������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā�������������������������������������Ā������������������Ā�����������̀���Ȁ���Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā�������������������������������������Ā�����������̀�������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā������������������Ā�����������̀���Ā���Ā�����������̀������������������������������������������������������������������������������������������������������Ā�������������������������������������Ā�������������������������������������Ā��������������
	Рис. 2. Содержание нейтрального масла в катализате в зависимости от температуры крекинга.��тво и количество продуктов разложения сланца. 1 баллон; 2 патрон для сушки газа; 3 колонка для очистки газа от кислорода; 4 холодильник; 5 маностат; 6 реометр; 7 склянка для очистки газа (конц. H2S04); 8 электропечь; 9 реторта; 10 конечный холодильник; 11 абсорбер для С02; 12 склянка для очистки газа (40% NaOH); 13 трубка для сушки газа; 14 башня с активированным углем; 15 контрольная трубка; 16 газовые часы; 17 газометр.������������������
	Рис. 3. Зависимость выхода фракции, выкипающей ниже исходных фенолов и общий выход катализа'га от объемной скорости (температура опыта 450°).�挀　　　　㈀　㔀㐀㘀㘀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㌀　㈀攀㌀㈀㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀㌀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㐀㌀㤀㌀㐀㈀攀㌀㤀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㐀㌀　㌀㌀㌀　㌀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㌀㌀　㘀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㘀㌀　㌀　㌀　㘀㘀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㌀　㈀攀㌀　㌀㜀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀㠀㌀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㐀㌀㤀㌀㐀㈀攀㌀㤀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㔀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀㌀㌀㤀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㐀㌀㤀㌀㔀㈀攀㌀㌀㌀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㌀㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀　　㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㈀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀　㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀��
	Рис. 1. Кривые перегонки исходных фенолов и катализатов в вакууме при остаточном давлении 60 мм рт. ст.�㌲㘶㌱㌰㌰㌰㘶㍥㈰㔴㙡つᵩW㖤�ち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌷㉥㌰㌶㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰ѩᥗ㎥�㌰㌷㈰㌱㌰㌹㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌷㉥㌲㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴ཀྵṗウ�㌰㌲㘶㌱㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㙩㎧�㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌱㌱㌸㉥㌰㌰㈰㌵ㅩⱗ㊨�㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㌱㍥㈰㔴㡩╗ォ�㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌱㌰㉥㌱㌲㈰㌰㉥㌰㌰㈰⍩㩗㎪�㈰㌹㉥㌹㌲㈰㌱㌳㌴㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌶㉥㌲㌷㈰㔴㙤つち⩩㍗㖫�つち㍣㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㘲㌰㌳㌰㌱㌰㌲㘶㌱㌰㌳㌰㌹㌰啩䡗㎬�㌲㘶㘵㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㘱㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つ屩䅗�⠶复⠶复ံ复)ƀ孩䉗e�塩䕗��晥晦〴ㅥ〰㈰〴ㅣ䝩䙗ギ�〴〴ㅤ〴ㄸ〴ㄷ〴ㅣ〴ㄵ〰㈰〴㈰〴ㄵ〴〴ㅡ〴㈶乩彗ク�〰㈰〴㈴〴ㅥ〴㈰〴ㅣ〴〴ㅢ〴㉣〴ㄴ〴ㄵ〴ㄳ〴ㄸ䥩呗グ�〰㈰〴㈱〰㈰〴ㄴ〴ㄲ〴㈳〴㈵〴〴㈲〴ㅥ〴ㅣ〴ㅤ灩浗ケ�〴ㄸ〰㈰〴㈴〴ㄵ〴ㅤ〴ㅥ〴ㅢ〴〴ㅣ〴ㄸ〰㈰〴ㅦ筩扗ゲ�〴㈱〴ㅣ〴ㅥ〴ㅢ〴㉣〴ㅤ〴ㅥ〴ㄹ〰㈰〴ㄲ〴ㅥ〴ㄴ扩筗コ�㘶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌸㉥㌵浩灗㎴�㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌴㌵㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌳㉥㌱鑨襖㖵�つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㌵㌰㌲㘶㘶㍥㈰㔴㙡つ
	Рис. 2. Кривые перегонки катализатов в вакууме при остаточном давлении 60 мм рт. ст.�簅ရᵵ塝簅ﰚᵵ塝簅ᵵ塝簅�塝簅젚ᵵ塝簅ವ⡵�됚ᵵ塝簅ꀚᵵ塝簅ᠵᵵ塝簅����꣔态뀚᭵��������������✀���ⳕ塚܀���豒縅Ȁ���냉퀌���ᬎ〰㉤屵〰㕥屵〰㈹屵〴㌰屵〴㌴屵〰㌴屵〰㈰屵〰㌱屵〰㈰屵〴㍥屵〴㐲屵〰㈰屵������������������������������������������������������������������〴㌴屵〴㌸屵〴㍤屵〴㌰屵〴㍣屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㌸屵〴㌹屵〰㈰屵〴㐰屵〴㌵屵〴㌶屵〴㌸屵〴㍣屵〰㈰屵〴㍤屵〴㌵屵〴����塝簅������������������������������������������������������瀱堆�〴᠙币昁䨈Ȁ��〴㍥��������������ﬡ뗈츑귥ªD眽¦堀��栆�����屵����������Ā���������������������������屵〴㌵屵〴㌶屵〴��������㐳晜田㐳扜田
	Рис. 3. Зависимость общего выхода катализата и выхода низкокипящей фракции от содержания алюминия в катализаторе в пересчете на окись алюминия.�　　　　㈀　㔀㐀㘀㘀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㌀　㈀攀㌀㈀㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀㌀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㐀㌀㤀㌀㐀㈀攀㌀㤀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㐀㌀　㌀㌀㌀　㌀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㌀㌀　㘀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㘀㌀　㌀　㌀　㘀㘀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㌀　㈀攀㌀　㌀㜀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀㠀㌀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㐀㌀㤀㌀㐀㈀攀㌀㤀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㔀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀㌀㌀㤀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㐀㌀㤀㌀㔀㈀攀㌀㌀㌀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㌀㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀　　㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㈀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀　㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀��������������
	Рис. 4. Влияние состава катализатора на содержание нейтрального масла в катализате.��簅ရᵵ塝簅ﰚᵵ塝簅ᵵ塝簅�塝簅젚ᵵ塝簅ವ⡵�됚ᵵ塝簅ꀚᵵ塝簅ᠵᵵ塝簅����꣔态뀚᭵��������������✀���ⳕ塚܀���豒縅Ȁ���냉퀌���ᬎ〰㉤屵〰㕥屵〰㈹屵〴㌰屵〴㌴屵〰㌴屵〰㈰屵〰㌱屵〰㈰屵〴㍥屵〴㐲屵〰㈰屵������������������������������������������������������������������〴㌴屵〴㌸屵〴㍤屵〴㌰屵〴㍣屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㌸屵〴㌹屵〰㈰屵〴㐰屵〴㌵屵〴㌶屵〴㌸屵〴㍣屵〰㈰屵〴㍤屵〴㌵屵〴����塝簅������������������������������������������������������瀱堆�〴᠙币昁䨈Ȁ��〴㍥��������������ﬡ뗈츑귥ªD眽¦堀��栆�����屵����������Ā���������������������������屵〴㌵屵〴㌶屵〴��������
	Untitled���������〴㌰屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴
	Рис. 1. Схема установки I кварцевая трубка (наполнена катализатором); 2, 3 бюретки для дозировки исходного фенола и воды; 4 термопара; 5 электропечь; 6 приемник катализата; 7 холодильник; 8 колонка, наполненная стеклянными бусинками; 9 бюретка; 10 склянка; II газометр; 12 регулятор давления; 13 водоструйный насос.�゛ヾﬆזּלּמּסּפּﭏ���  ƖƤƧƫƳǀǸȞȤɐɖɛɞɥɭɸʇʔʘʞˆˉ˘̢̹̀͑͗͡ʹͺ;΄ΌΎΣϕЀѲҌҪӐӸԱ՚ա։ְֻא܀ܐܰँअऍऐओव़ॅेोॐ०ঁঅএওপলশ়েোৗড়য়০ਅਏਓਪਲਵਸ਼ਾੇੋਖ਼ਫ਼੦ੲઁઅકપલવઽેોૐ૦ଂଅଉଋଏଓକଚଜଟପଯଲଶାେୠ୦ஂஅஎஒஙஜஞணநமஷாெொௗಃಅಎಒಜಞರ೦ංඅඉඑඔඞචඤටතඳලව්ාූෘෟḀẛẠἀἘἠὈὐὙὛὝὟᾀᾶῆῖ῝ῲῶ‐‘…‰‹⁄⁇⁋⁰⁴₀₧₪€ℋℐ№ℛ™ΩKℰ⅓←↵⇐∀∂∅∍∏∗∙∝∠∧∴∼∾≁≈≠≤≲⊂⊕⊥⌀␢─═▀▣▪▬◊♪、々〇〔ぁ゙゛ァﬀיִטּמּנּףּצּ��￣ￂﾾﾽﾼﾶﾴﾲﾮﾒﾑﾐﾏﾎﾌﾋﾊﾉﾈﾇｧｦｚＸＷＲ＠；２ﻼﻹﻴﻳﻲﻱﻫﻁﺯﺗﺕﺔﺒ﹛﹘﹖﹕︰︯︤ﴏﴍﴊﭔﭒﭑﭏפֿכֿוֹתּשּרּצּגּﬢﬡײַיִﬖﬔﬆﬅﬃ䀘㮝陼醙請諸調視蝹者練節滛惘徭彩廙婢墳塚嗢喙啕况舘恵逸賓社漢卑勤僧侮鶴館飼﨨逸諸﨡精神礼﨏嗀見數泌便磻北異拏朗����ᐋᎏᎋ፳ཐ༺༹༸༷༶༵ઈ�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Ć�ƒ눀��뼂 쀂����繻聵瑨澙�̄Ԇ܈ऊଌഎ༐ᄒጔᔖᤚᬜᴞἠ™⌤┦✨⤪⬬⼰ㄲ㌴㔶㜸㤺㬼㴾㽀䅂䍄䕆䝈䥊䭌䵎佐兒協啖坘奚孜嵞彠愀蚇見鎘麣ꊤꚥꞩꮪ겭꾮낱뎵뒶뢷벻붾r摥椀碡火v樀袚s�杷��l簀ꢺ腣渀�m紀抂薗����뤀섀���y��貃越辐醎閖�鲝鬀�焀�稀��D�ˮՕ��.넁/㲲܄˭㊱�눃Ȃ±̀⼼눅Ђ눇ﰼ눁Ȃ㌑ℑ┡ᄡ䐂騂⋽�嗺ꭄӍ���鰨��式㳵ȋࠀ��뾻ᐭ��뾻ᐭ裂ﱔഎৗ�������ৗﱔŸඥ裂禍എ��������ౘऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㐀开吀䰀　　㌀㌀　∀ 䠀倀伀匀㴀∀㠀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀㤀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㘀∀㸀ഀऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㐀开匀吀　　㌀㔀㘀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㠀　∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㈀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀㤀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㘀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㐀㌀∀ 圀䌀㴀∀⸀　　∀ 䌀䌀㴀∀　　∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㐀开吀䰀　　㌀㌀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㌀㔀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀　∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㤀∀㸀ഀऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㐀开匀吀　　㌀㔀㜀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㌀㔀㘀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀　∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㌀㤀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㐀㤀Ⰰ㈀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㘀㐀∀ 䌀䌀㴀∀㜀㘀　㌀　∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㔀㐀开吀䰀　　㌀㌀㈀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㐀㠀㔀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㘀㐀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀㌀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㔀∀㸀ഀऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㔀㐀开
	Untitled����㔄�÷㰄�÷〄�ӷ䈄�÷㠄�÷䜄�÷㔄�÷䄄�÷㨄�÷㠄�÷㰄�÷㠄�
	Untitled�������〴㌰屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍣屵〴㌰屵〴㐲屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵
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	Untitled�����㔄�÷㰄�÷〄�ӷ䈄�÷㠄�÷䜄�÷㔄�÷䄄�÷㨄�÷㠄�÷㰄�÷㠄�
	Рис. 1. Зависимость усадки от температуры обжига. I. Зола 1; 2. глина I 40% + зола I 60%; 3. глина I 10% 4- зола Г 90%; 4. I 20% + зола I 80%; 5. глина I.��㈰㉦戰㉦㤰㉦愾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㔠〮〰‰⸰〠ㄱ⸰㘠ㄱ㤮〰‵ㄲ⸵㔠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰攰㌰㔰㉦㤰㌰ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㈠〮〰‰⸰〠㠮㜹‱㐹⸰〠㔱㌮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〲昲〲晣〲昱〲昵〲昱〲昶〳〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸳㔠〮〰‰⸰〠㤮㤲‱㤸⸰〠㔱㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昲〲晦〲晣〳つ〳〹〲昹〲晤〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㐶‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈵㌮〰‵ㄲ⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㉦昰㌰㌰㉦昰㉦攰㉦昰㉦㌰昰〱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮〵‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈵⸷㈠㔰ㄮ㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〷〲昶〳〰〳〳〲晦〳〱〲晥〳っ〲晤〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠳‰⸰〠〮〰‱〮㜷‸㠮〰‵〱⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦㌰㉦昰㉦愰㌰㈰㌰㌰㉦㌰㉦㉦搰㉦㤰〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸲㐠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㔰⸲㠠㔰㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〸〲昶〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘳‰⸰〠〮〰‱〮㜷‱㜱⸷㈠㔰㈮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昱〲晣〲昹〳〵〲昱〳〳〲昹〳〸〲昶〳〲〲晢〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㌰‰⸰〠〮〰‱〮㈰′㐹⸰〠㔰㌮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳づ〳〵〲昹〳〱〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㐲‰⸰〠〮〰‱〮㜷″㘮〰‴㤱⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㠰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮〹‰⸰〠〮〰‱〮㐹‵ㄮ〰‴㤱⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㔰㉦㌰㌰㐰㌰㘰㉦㌰㌰㉦昰㉦搰㉦攰㌰挰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰ㄠ〮〰‰⸰〠ㄱ⸰㘠ㄲ㔮㈸‴㤱⸵㔠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㔰㉦㘰㉦攰㉦昰㉦挰㌰挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮ㄶ‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄷ〮㔷‴㤲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌱〰㉦㌰㉦挰㌱〰㌰昰㌰㌰㌰㈰㌱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸵ㄠ〮〰‰⸰〠㠮㜹′㈴⸰〠㐹㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昲〲晦〲晣〲昶〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤳‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈵㠮〰‴㤲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦㤰㉦挰㌰搰㉦攰㌰挰㉦搰㉦㤾⁔樍名ੑഊ<〳〸〲昶〲晤〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍樍名ੑഊ�㘀㔀尀甀　　㈀　尀甀　　㘀尀甀　
	Рис. 2. Зависимость усадки от температуры обжига. 1. Зола I; 2. глина II 40% -f- зола I 60%; 3. глина II 20% + зола I 80%: 4. глина I 5% -(- зола I 95%; 5. глина II 10% + зола I 90%: 6. глина II 60% -j- зола I 40%; 7. глина II 80% -f зола I 20%; 8. глина 11.�攀　　㘀㐀　　　　㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㘀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㘀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㘀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㌀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㈀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㐀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㘀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㐀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㈀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㌀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㌀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㤀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㈀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㜀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㈀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㜀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㈀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㘀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㘀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㤀㌀　㌀　㌀㈀㘀㔀㌀　㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀㐀㌀　㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀　㌀㌀㌀㈀㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　
	Рис. 3. Зависимость водопоглощения образцов от температуры обжига. W водопоглощение в %• 1. Глина II 20%+зола I 80%; 2. глина I 10% + зола I 90%; 3. глина II 10% + зола I 90%; 4. глина I 20% + зола I 90%; 4. глина I 20% + зола I 80%; 5. зола I; 6. глина II 40% + зола I 60%; 7. глина II 60% + зола I 40%; 8. глина I 40% + зола I 60%; 9. глина II 80% + зола 20%; 10. глина II; И. глина I.�　㐀㐀　　㐀㐀㈀　　㈀攀　　㈀　　㐀㐀　㐀㐀㈀　　㈀攀　　　　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㌀㌀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㘀㌀㘀㌀㌀㘀㔀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀㌀㘀㘀㌀　㘀㐀搀㘀㤀　　㔀㜀㌀㔀愀㐀　　㠀　㌀　㘀㌀㔀㌀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㜀㌀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㐀㌀㈀㌀㔀㌀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㌀㌀㜀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㘀㌀㈀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　　㐀㘀㤀㤀㔀㜀㌀㌀愀㔀　　㠀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㜀㌀㈀㌀　㌀㌀㌀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㤀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㜀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀㈀㌀㌀㌀㠀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀㌀㘀㘀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㌀㌀㌀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀　昀㘀㤀攀㔀㜀㌀　愀㘀　　㠀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㌀㌀㌀㌀㘀㔀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀㌀㘀㘀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㐀㌀㔀㌀㔀㌀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㔀㌀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㜀㌀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㐀㌀㈀㌀㔀㌀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㘀㘀㤀㜀㔀㜀㌀㌀愀㜀　　㠀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀㤀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㜀㌀㈀㌀　㌀㌀㌀㌀㌀㌀㌀㌀㌀㠀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀㔀㌀㘀㤀㈀挀㔀㜀㌀㈀愀㠀　　㠀　㌀㌀㌀㠀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀㌀㘀㘀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㌀㌀㌀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀㌀㜀㌀㈀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㌀㘀㌀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㘀㌀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㌀㌀㌀㌀㘀㔀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀㌀㠀㘀㤀㈀㔀㔀㜀㌀　愀㤀　　㠀　㌀㔀㌀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㔀㌀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㜀㌀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㐀㌀㈀㌀㔀㌀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㌀㌀㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀㌀㌀㌀㈀㌀㈀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㈀㌀㘀㤀㌀愀㔀㜀㌀㌀愀愀　　㠀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀㤀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀㤀㌀㌀㌀㈀㌀㈀㌀　㌀㌀㌀㌀㌀㌀㌀㌀㌀㌀㐀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㘀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀㈀㌀㌀㌀㜀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀㌀㘀㘀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㈀愀㘀㤀㌀㌀㔀㜀㌀㔀愀戀　　㠀　㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㌀㘀㌀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㘀㌀㘀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㘀㌀㈀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㌀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㌀㌀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㌀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㤀㌀㌀㌀　㔀㔀㘀㤀㐀㠀㔀㜀㌀㌀愀挀　　㠀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㘀㌀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㘀㌀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㘀㌀㘀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀㈀㌀㘀㌀㘀㌀㘀㌀㌀㌀㘀㔀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀㌀㘀㘀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㐀㌀㔀㌀㔀㌀㐀㌀　㘀㐀㔀挀㘀㤀㐀㔀㜀　　愀搀　　㠀　㈀㠀㌀㘀㔀㤀　搀㈀㠀㌀㘀㔀㤀　搀　㌀㘀㔀㤀　搀　　㈀㤀　㠀　㔀戀㘀㤀㐀㈀㔀㜀　　㘀㔀　　㠀　㔀㠀㘀㤀㐀㔀㔀㜀　　　㠀　　㠀　㘀㘀㘀㔀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㐀㜀㘀㤀㐀㘀㔀㜀㌀　愀攀　　㠀　㌀　㌀㐀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㘀㐀㌀　㌀㐀㌀㌀㠀㌀　㌀㐀㌀㌀㜀㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㌀　㌀㐀㌀㌀㔀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㘀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㘀㐀攀㘀㤀㔀昀㔀㜀㌀　愀昀　　㠀　㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㐀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㌀　㌀㐀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㘀㈀㌀　㌀㐀㌀㈀㘀㌀㌀　㌀㐀㌀㌀㐀㌀　㌀㐀㌀㌀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㌀　㌀㐀㌀㌀㠀㐀㤀㘀㤀㔀㐀㔀㜀㌀　戀　　　㠀　㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㐀㌀　㌀㐀㌀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㌀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㌀　㌀㐀㌀㘀㐀㜀　㘀㤀㘀搀㔀㜀㌀　戀　　㠀　㌀　㌀㐀㌀㌀㠀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㐀㌀　㌀㐀㌀㌀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㐀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㈀㌀　㌀㐀㌀㌀　㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㌀　㌀㐀㌀㌀㠀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㘀㘀㜀戀㘀㤀㘀㈀㔀㜀㌀　戀㈀　　㠀　㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㈀㌀　㌀㐀㌀㈀㘀㌀㌀　㌀㐀㌀㘀㐀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㤀㌀　㌀　㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㌀㌀㈀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㐀㘀㈀㘀㤀㜀戀㔀㜀㌀　戀㌀　　㠀　㌀㘀㌀㘀㌀㌀㘀㔀㌀㈀㌀　㌀㔀㌀㐀㌀㘀㘀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㐀㌀㔀㌀㔀㌀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㔀㌀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㜀㌀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㐀㌀㈀㌀㔀㌀㐀㌀　㘀㐀㌀　㘀㌀㌀㌀㠀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀㔀㘀搀㘀㤀㜀　㔀㜀㌀㌀戀㐀　　㠀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀㤀㌀㈀㘀㔀㌀㌀㌀　㌀㌀
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	Рис. 1. Потребное количество газообразователя и прочность газоснликата в зависимости от его объемного веса.�㉦㌰㉦昰㉦㔰㌰挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸰㐠〮〰‰⸰〠ㄱ⸰㘠㌳⸱㌠㐸㘮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸰㌠〮〰‰⸰〠⸲〠㐳⸰〠㐸㜮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攲〳〰〲昶〲晢〳〳〳〱〲晦〳〲〲晢〲晦〳〰〲昹〳〸〲昶〳〲〲晢〲昹〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠴‰⸰〠〮〰‱〮㜷‱㐶⸷㈠㐸㘮㐲⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲昶〳〳〲晦〲昵〲晦〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤰‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄹ㜮〰‴㠶⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰㌰〰㌰㉦㘰㉦㔰㉦㘰㉦挰㉦㘰㉦攰㌰挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸵㈠〮〰‰⸰〠㤮㌵′㔸⸰〠㐸㘮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〳〱〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮ㄸ‰⸰〠〮〰‱〮㐹′㜹⸲㠠㐸㘮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄵ〰ㄳ〰㜲〲攲㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈱⸰〠㐷㘮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮ㄸ‰⸰〠〮〰‱〮㐹″ㄮ㈸‴㜶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㜰〱㌰〷㈰㉥㈾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹㌠〮〰‰⸰〠㤮〷‵㔮㜲‴㜶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦昰㉦攰㌰㈰㌰㌰㉦㉦攰㌰㌰㌰挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㌠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱⸷㈠㐷㘮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昱〲昳〲晥〲晦〲昳〲昶〳〲〲昹〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸱ㄠ〮〰‰⸰〠⸴㤠ㄷ〮〰‴㜶⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦搰㉦昰㉦挰㉦㘰㉦戰㌰㐰㉦挰㌱〰㌰㉦攰㌰挰㌰㘾⁔樍名ੑഊ3
	Рис. 2. Прочность газосиликата в зависимости от удельной поверхности исходной шихты.��簅ရᵵ塝簅ﰚᵵ塝簅ᵵ塝簅�塝簅젚ᵵ塝簅ವ⡵�됚ᵵ塝簅ꀚᵵ塝簅ᠵᵵ塝簅����꣔态뀚᭵��������������✀���ⳕ塚܀���豒縅Ȁ���냉퀌���ᬎ〰㉤屵〰㕥屵〰㈹屵〴㌰屵〴㌴屵〰㌴屵〰㈰屵〰㌱屵〰㈰屵〴㍥屵〴㐲屵〰㈰屵������������������������������������������������������������������〴㌴屵〴㌸屵〴㍤屵〴㌰屵〴㍣屵〴㌸屵〴㐷屵〴㌵屵〴㐱屵〴㍡屵〴㌸屵〴㌹屵〰㈰屵〴㐰屵〴㌵屵〴㌶屵〴㌸屵〴㍣屵〰㈰屵〴㍤屵〴㌵屵〴����塝簅������������������������������������������������������瀱堆�〴᠙币昁䨈Ȁ��〴㍥��������������ﬡ뗈츑귥ªD眽¦堀��栆�����屵����������Ā���������������������������屵〴㌵屵〴㌶屵〴��������㐳晜田㐳扜
	Рис. 1.�倀㈀开匀倀　　㌀∀ 䠀倀伀匀㴀∀㐀㔀㠀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㈀㐀㐀
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	Рис. 3. Общие давления пара над водными растворами хлоруксусных кислот различных концентраций при 40°.�.�㌲㘶㌱㌰㌰㌰㘶㍥㈰㔴㙡つᵩW㖤�ち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌷㉥㌰㌶㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰ѩᥗ㎥�㌰㌷㈰㌱㌰㌹㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌷㉥㌲㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴ཀྵṗウ�㌰㌲㘶㌱㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㙩㎧�㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌱㌱㌸㉥㌰㌰㈰㌵ㅩⱗ㊨�㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㌱㍥㈰㔴㡩╗ォ�㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌱㌰㉥㌱㌲㈰㌰㉥㌰㌰㈰⍩㩗㎪�㈰㌹㉥㌹㌲㈰㌱㌳㌴㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌶㉥㌲㌷㈰㔴㙤つち⩩㍗㖫�つち㍣㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㘲㌰㌳㌰㌱㌰㌲㘶㌱㌰㌳㌰㌹㌰啩䡗㎬�㌲㘶㘵㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㘱㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つ屩䅗�⠶复⠶复ံ复)ƀ孩䉗e�塩䕗��晥晦〴ㅥ〰㈰〴ㅣ䝩䙗ギ�〴〴ㅤ〴ㄸ〴ㄷ〴ㅣ〴ㄵ〰㈰〴㈰〴ㄵ〴〴ㅡ〴㈶乩彗ク�〰㈰〴㈴〴ㅥ〴㈰〴ㅣ〴〴ㅢ〴㉣〴ㄴ〴ㄵ〴ㄳ〴ㄸ䥩呗グ�〰㈰〴㈱〰㈰〴ㄴ〴ㄲ〴㈳〴㈵〴〴㈲〴ㅥ〴ㅣ〴ㅤ灩浗ケ�〴ㄸ〰㈰〴㈴〴ㄵ〴ㅤ〴ㅥ〴ㅢ〴〴ㅣ〴ㄸ〰㈰〴ㅦ筩扗ゲ�〴㈱〴ㅣ〴ㅥ〴ㅢ〴㉣〴ㅤ〴ㅥ〴ㄹ〰㈰〴ㄲ〴ㅥ〴ㄴ扩筗コ�㘶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌸㉥㌵浩灗㎴�㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌴㌵㉥㌰㌰㈰㌵㌰㌳㉥㌱鑨襖㖵�つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㌵㌰㌲
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	Рис. 1. Технологическая схема экстракционной установки.�о веса (верхние кривые) от содержания в шихте отощающего компонента (на оси абцисс). о—; прочность при сжатии в кг/см2, R объемный вес в кг/м3. 1. Зола I + глина I; 2. зола II + глина II; 3. диктионемовый сланец + глина I; 4. зола II глина II; 5. Диктионемовый сланец + глин
	Рис. 2. Изображение равновесной и рабочей линии при прямоточной тл одноступенчатой экстракции.� одно- и двухатомных фенолов из сланцевых масел. I—дозирующие насосы; 2 дозирующий насос 150 д/ч; 3 регулятор уровня жидкости в экстр, колонне; 4 пульсаторы; 5 емкость раствора щелочи 100 л.\ 6 емкость масла 750 л.\ 7,8, 9, 10-экстракционные колонны № 1, № 2, № 3, № 4; 11-емкость обесфе* ноленного масла 750 л.; 12 промежуточные емкости 25 л.; 13 емкости для фенолята 100 л.; 14 емкости для экстракта нейтрального масла; 15 емкость для бензина для экстракции.���������
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	Рис. 3. Технические свойства бемита в зависимости от соотношения глины и битума в сухой массе.� одно- и двухатомных фенолов из сланцевых масел. I—дозирующие насосы; 2 дозирующий насос 150 д/ч; 3 регулятор уровня жидкости в экстр, колонне; 4 пульсаторы; 5 емкость раствора щелочи 100 л.\ 6 емкость масла 750 л.\ 7,8, 9, 10-экстракционные колонны № 1, № 2, № 3, № 4; 11-емкость обесфе* ноленного масла 750 л.; 12 промежуточные емкости 25 л.; 13 емкости для фенолята 100 л.; 14 емкости для экстракта нейтрального масла; 15 емкость для бензина для экстракции.���������
	Рис. 1. Зависимость потери давления Др (кривая а) и высоты слоя Н (кривая б) от линейной скорости газового потока.��搱〲攳〲搶〲摡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〴‰⸰〠〮〰‷⸶㔠㐮〰′〲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥〰㉤显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸱㠠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㈲⸰〠㈰ㄮ〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲收〲搹〲摤〲搹〲搹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈲‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄶㄮ〰′〲⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰㜠〮〰‰⸰〠㜮㌷‱㜲⸷㈠㈰ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲收〲搹〲摤〲搹〲攸〲搶〲攲〲摢〲摦〲摡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〳‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄳ㠮㜲‱㤲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㌰㉤㘰㉥㘰㉤攰㉤昰㉤挰㉤昰㉤㐰㉤㤰㉤㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㘠〮〰‰⸰〠㠮㈲‱㘴⸷㈠ㄸ〮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㌹〰㉣〰㉣㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〴‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㤴⸷㈠ㄶ㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攳〲昱〲晣〲晣〲昹〲晥〳〲〲晢〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〴‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄴ㐮〰‱㘴⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㉦昰㉦挰㉦㤰㌰㌰㉦㘰㌰㘰㉦攰㉦㤰㌰㠰㉦㘰㌰㈰㉦戰㉦㤰㉦愾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㜠〮〰‰⸰〠㜮㤴′ㄳ⸰〠ㄶ㐮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹〲晥〳〲〳〳〲昹〳〳〳〴〳〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘹‰⸰〠〮〰‸⸵〠ㄲ㠮㐳‱㐹⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㉦㘰㉦㔰㉦㉦戰㌰㌰㉦昰㌰ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸵㌠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㜰⸰〠ㄴ㤮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搱〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〹‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄸㄮ〰‱㔰⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤ㄾ⁔樍名ੑഊ�䐀圀匀爀瘀㐀开匀爀瘀开倀刀伀
	Рис. 2. Схема движения частиц твердого материала в слое.�䌀㴀∀　⸀㜀㘀∀ 䌀䌀㴀∀㐀　　㌀㌀∀⼀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀⼀吀攀砀琀䰀椀渀攀㸀ഀऀऀऀऀऀऀ㰀吀攀砀琀䰀椀渀攀 䤀䐀㴀∀倀㐀㌀开吀䰀　　㜀㔀∀ 䠀倀伀毺㭐∆�　㜀㐀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㘀㘀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㠀㈀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀∀㸀ഀऀऀऀऀऀऀऀ㰀匀琀爀椀渀最 䤀䐀㴀∀倀㐀㌀开匀吀　　㐀㔀∀ 䠀倀伀匀㴀∀　㜀㐀∀ 嘀倀伀匀㴀∀㘀㘀㔀∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㠀㈀∀ 䠀䔀䤀䜀䠀吀㴀∀㐀∀ 䌀伀一吀䔀一吀㴀∀㠀　Ⰰ㤀∀ 圀䌀㴀∀　⸀㤀㘀∀ 䌀䌀㴀∀　당ㄉ�ᒶ䑴蔃�蔃���䐠屵〴㈰屵〴㌸屵〴㐱⸠㤮⁜田㐱㝜田㐳ぜ田㐳㉜田㐳㡜田㐴ㅜ田㐳㡜田
	Рис. 3. Схема движения частир, твердого материала в слое, при частично закрытых, по краям, отверстиях газораспределительной решетки.�퉭ˈ셢䙍잛샠陲栀핆㵥鯦밟镓��쪰⧃涾謥၁듧㿗Ⴔ莁꽫衒ⅲ婕ꠥྜྷ횫ᶣ岑̸慍�ණ宻㰾挛浯⬈ケ緝䆻ᙃ줠읕ꢒ呿㝅�㗴槳坽哛ꞌ컗犣콯며尪繡䜯ᕺ℈ҷ몛鷎�۷㈈䐕ड綩쩒ꋬ�㉓ꧩ�仁㹯��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������ഀ҅栀
	Рнс. 4. Схема опытной установки. i—стеклянная труба со слоем зернистого материала; 2 циклон; 3—сборник циклона; 4,5, 6—манометры; 7—диафрагма; 8-воздухопровод; 9—регулировочный клапан; 10—вентилятор.�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
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	Рис. 6. Зависимость критерия Ей от критерия Re при размерах частиц силикогеля 0,25 мм, диаметре аппарата 105 мм и высотах слоя 100 мм (кривая а), 200 мм (кривая б) и 250 мм (кривая в).�пласта.�　　　　㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㘀㌀㐀㈀　㌀㈀㌀㠀㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㌀㐀㌀㈀㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀　㌀㌀㘀㌀　㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀　㌀㌀㤀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㠀㌀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㌀　㈀攀㌀㐀㌀㤀㈀　㌀㈀㌀㠀㈀攀㌀㐀㌀㌀㈀　㌀㔀㌀　㌀㜀㈀攀㌀㈀㌀㜀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㌀　㌀㜀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㜀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㐀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㠀㈀攀㌀㜀㌀㤀㈀　㌀㠀㌀㐀㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㌀㔀㌀　㌀㠀㈀攀㌀㐀㌀㈀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀　㌀　㘀㘀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㌀　㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㌀　㈀攀㌀㐀㌀㤀㈀　㌀㌀㌀㘀㈀攀㌀㜀㌀㈀㈀　㌀㔀㌀　㌀㠀㈀攀㌀㈀㌀㜀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀　㌀㐀㘀㘀㌀　㌀　㌀㔀㌀㈀㌀　㌀　㌀㐀㘀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㠀㌀㌀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀　㌀㜀㈀　㌀㈀㌀㤀㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㌀㐀㌀㤀㌀㈀㈀攀㌀㤀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㈀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㠀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㐀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀　　　愀㔀　搀　愀　　㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㈀　㔀挀㜀
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	Рис. 11. Зависимость критерия Ей от симплекса V�〰‹⸶㐠㌰⸲㠠㐱⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㔰〱挰〱戾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮㈸‰⸰〠〮〰‹⸹㈠㈹⸷㈠㔱㈮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昹〲昸〳〴〳て〳ち〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㔰‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㠵⸰〠㔱㈮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠸‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㤶⸰〠㔱㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昸〲昱〲昳〲昹〳〲〲昹〲晤〲晦〳〲〳〳〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘶‰⸰〠〮〰‱〮㐹‱㘱⸰〠㔱ㄮ㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昱〲昸〲晤〲昶〳〱㸠呪ഊ䕔ഊ儍0㔷〰㐸〰㔹〰㐸〰㐸㸠呪ഊ䕔ഊ儍屵〴㍣屵〰㉥�
	Ей Рис. 12. Зависимость функции „ ,НМ) 8 ,D4no4 Ren (-^)ад4 1 от симплекса . а а) гидродинамический режим неподвижного слоя; б) переходный гидродинамический режим.�㜀　攀昀㈀　昀㜀　㤀昀㔀攀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㤀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㘀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀����ꈀ¢㎀ﴀ颺;Ⰾ㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　㌀㌀　　㌀　　　����萀�춃ﴀ�䂸쌍��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
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	Рис. 14. Значения Др, рассчитанные по уравнениям (22, 23, 24) и определенные опытным путем.�е.� одно- и двухатомных фенолов из сланцевых масел. I—дозирующие насосы; 2 дозирующий насос 150 д/ч; 3 регулятор уровня жидкости в экстр, колонне; 4 пульсаторы; 5 емкость раствора щелочи 100 л.\ 6 емкость масла 750 л.\ 7,8, 9, 10-экстракционные колонны № 1, № 2, № 3, № 4; 11-емкость обесфе* ноленного масла 750 л.; 12 промежуточные емкости 25 л.; 13 емкости для фенолята 100 л.; 14 емкости для экстракта нейтрального масла; 15 емкость для бензина для эк
	Рис. 1. Термостатированный держатель кюветы. 1 металлический блок; 2 пенопласт (тепловый изолятор); 3 крышка держателя; 4 кювета; 5 металлический кожух; 6 винт М4; 7 подкладка из фторопласта.�　　　　㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㘀㌀㐀㈀　㌀㌀㌀　㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㌀㐀㌀㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀　㌀㌀㔀㌀　㌀　㌀㘀㌀㌀　㌀　㌀㘀㈀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㌀　㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㤀㌀㈀㈀　㌀㈀㌀㤀㈀攀㌀㜀㌀㈀㈀　㌀㔀㌀㌀㈀㈀攀㌀㈀㌀㜀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㠀㌀　㌀㌀㌀　㌀㐀㌀　㌀㌀㌀　㘀㘀㌀　㌀㌀㌀　㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㜀㈀攀㌀㔀㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㘀㌀㐀㈀　㌀㠀㌀㔀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㌀㈀㈀攀㌀　㌀　㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㠀㌀㠀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀　㌀㜀㈀　㌀㤀㌀㘀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㌀㈀㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㠀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㘀㌀㘀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㌀　㈀攀㌀㐀㌀㤀㈀　㌀㌀㘀㌀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㌀㈀攀㌀㈀㌀㜀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㠀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀　　　　㌀　㌀㔀㌀㜀㌀　㌀　㌀㐀㌀㠀㌀　㌀　㌀㔀㌀㤀㌀　㌀　㌀㐀㌀㠀㌀　㌀　㌀㐀㌀㠀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀　　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀　㌀㈀㘀㔀　　��������������
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