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LKIVIOLI” TUNNELAHJUDE POLEVKIVIOLI KERGEIS
FRAKTSIOONIDES SISALDUVAIST KARBOONHAPPEIST JA NENDE
KASUTAMISVOIMALUSEST

R. VALDEK,

tehniliste teaduste kandidaat

Tingituna NSV Liidu pdlevkivitoostuse kiirest arengust ja kasvust osu-
tub vajalikuks poérata pdlevkiviproduktide tootmise kdrvalsaaduste ratsio-
naalsele kasutamisele suuremat tahelepanu. Uheks selliseks korvalsaadu-
seks osutuvad pdlevkiviélibensiini ja -petrooleumi fraktsioonide leelislahu-
sega puhastamisel saadavas, nn. fenolaadis sisalduvad karboonhapped..

Polevkividli fenolaatide rahvamajanduslikult ratsionaalne kasutamine
pole mdeldav ilma fenolaadi peamiste komponentide — fenoolide ja kar-
boonhapete kasutamisprobleemi tédieliku lahendamiseta.

Seni on polevkividlides sisalduvaid karboonhappeid uuritud véaga aldi-
selt, mistdttu puuduvad andmed pélevkivioli karboonhapete tksikute indi-
viidide isoleerimise ning identifitseerimise kohta.

P. Kogerman on kirjeldanud Kohtla-Jarve generaatori toordlis sisal-
duvate karboonhapete uurimusi, millede teostamisel kasutati hapete rih-
made erinevaid lahustuvusi solventides, veeauruga destillatsiooni, frakt-
sioneerivat sadestamist AgN03-ga ja elementaaranaliiisi; Ghtlasi on esi-
tatud (ksikute karboonhapete fraktsioonide molekulaarkaalud (2). Gene-
raatori toordli karboonhapete sisaldavuseks margitakse ca 2% kuni
200790 mm Hg olifraktsioonis ja ca 2,4% 175—225740 mm Hg frakt-
sioonis ning jareldatakse, et need happed kuuluvad peamiselt killastatud ja
kiillastamata rasvareahapete hulka.

Viimasele jareldusele tulid ka A. S. Broun ja A. S. Tseitlin Gdovi
polevkividlis (tunnelahju &lis) sisalduvate karboonhapete uurimisel ().
olifraktsiooni 160—240° C téotlemisel bikarbonaatlahusega said nad kar-
boonhappeid 0,52% élifraktsiooni suhtes, milliste hapete etiiilestrite segu
fraktsioonide (10—20° piirides destilleeritud) elementaaranaliside ja
keskmiste molekulaarkaalude alusel nad jareldasid neis 7—10 susiniku
aatomiga Ghealuseliste killastatud ja kiillastamata orgaaniliste hapete
sisaldust.

Alljargnevalt on antud liihike kokkuvdte autori poolt Eesti NSV Tea-
duste Akadeemia Energeetika Instituudis teostatud pdlevkividli karboon-
hapete uurimisest, mille algetapi teaduslikuks juhendajaks oli keemiatea-
duste kandidaat H. Raudsepp.
urimist6d lahteaineks kasutatud fenola
[} tootulemused kaivad seega nimelt ,Kiv
kohta.

toodeti kombinaadis ,,Kivi
" tunnelahjude pélevkivi
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Pélevkividlide fmhastamisel NaOH vesilahusega reageerivad (olenevalt
nende dissotsiatsiooni konstantidest) esimestena peamiselt karboonhapped
ja seejarel fenoolid. Seega vdib vaheste NaOH hulkadega 6lisid puhas-
tades saada karboonhap Na-soolade id, s. o. karboonhapete-
rikkaid fenolaate suhteliselt vahese fenoolide sisaldusega. Ka siin kir-
jeldatava uurimistod lahteaineks vdeti ainult véhesel hulgal fenoole sisal-
dav karboonhapeterikas fenolaat, mille erikaal D, oli 1,07, uldleelise
hulk 5,7%, neutraaldli hulk 54% ja kdikide leelises lahustuvate Uld-
summa 14,5%. Fenolaat saadi toorbensiinist, millel DI5= 0,825, millest
95% kees temperatuuril kuni 298° C (Engleri j.) ja millel leelises lahustuvate
iildsumma oli 6,1%.

Fenolaadist 50-protsendilise véavelhappe toimel eraldatud fenoole ja
neutraaldlisid sisaldav karboonhapete segu destilleeriti parast veega pese-
mist 16 mm Hg rdhu juures iksikuisse fraktsioonidesse. Destilleerimisel
saadud fraktsioonides maarati 6li ja fenoolid-j-karboonhapped (digemini:
leelises lahustuvate summa) Lazar'i gravimeetrilise meetodi jargi. Mak-
simaalne dlihulk (67%) sisaldus fraktsioonis kuni 125° C, vahenedes mii
nimumini  (11%) fraktsioonis 157—185°C, et siis tdusta 40%-ni
205—238°C fraktsioonis (vt. tab. 1).

Tabel /
Fenoolide ja kar sequ ja fr
slisisaldavus
Fraktsioonid 16 mm Hg ) Oli  Leelises la-
juures # % hustuvad %
esi 139 ,
Fraktsioon kuni 125rC 91 67 33
125-135'C 101 29 7
135—157CC 23 1 83
157—185°C 1,7 u 89
185—205°C 16 19 8L
2052385 128 40 60
238—250°C 30 30 70
~laak ile 250°C 35 :
Kadu 20 |
Kokkil 1000%
Fraktsioonide kogusumma ~ 70.6% 206%  50,0%
Saadud fraktsioone téddeldi 10-prc ise NaOH vesi kus-

juures suur hulk fraktsioonides sisalduvast &list jai lahustumata, kogu-
nedes Ulakihina karboonhapete Na-soolade lahuseile ja moodustades nai-
teks esimese fraktsiooni puhul ile 80% ning teise fraktsiooni puhul
tle 40%, arvutatult kogu fraktsioonis sisalduva &li suhtes. Lahustamisel
eraldumata jaanud, lahustunud (ja osalt emulgeerunud) olid eraldati
lahusest 5-kordse ekstraheerimise teel, kasutades ekstraheerimiseks ben-
sooli ja etiitleetri segu (1 :1). (Etiileetrit peab B. M. Rdbak (3) pari-
maks solvendiks leelisjadkide puhastamisel olidest, sest etiilileeter tor-
jub seepidega partsiaalvalentsiga seotud sisivesinikud vélja, astudes ise
viimaste asemele, omades seepide suhtes suuremat sugulust kui &limole-
kulid.) Vesilahusesse jaanud solvent eraldati destilleerimise teel.
Leelislahuseid toodeldi fenoolide eraldamiseks CO02ga, kuid vabane-
vate fenoolide eraldumist kihina ei toimunud (ka mitte lahuste soojen-
damisel ega 48 tundi seista laskmisel), millest jareldus, et vabanenud
fenoolid jaid karboonhapete Na-soolade lahusesse emulgeerunuina-lahustu-
nuina. Fenoolide eraldamist ekstraheerimise teel ei peetud kaesoleval
juhul otstarbekaks, sest eelkatsed naitasid, et ekstraheerimisel CO02ga
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killastatud keskkonnas lédhevad ekstrakti tle koos fenoolidega ka hidro-
lutisitud karboonhapped; seejuures jaab vaike osa fenoole ikkagi lahu-
sesse fenoolide Na-ihendeina. Seeparast peeti sellist puhastamist ots-
tarbekamaks teostada parast karboonhapete fraktsioneerimist kitsapiirilis-
teks fraktsioonideks.

Karboonhapete Na-soolade vesilahusest H2504 toimel vabastatud kar-
boonhapped eraldati, pesti NaoSO-i ja H2504 eraldamiseks vahese veega
ja destilleeriti ca 13 mm Hg réhu juures ilma erilise deflegmaatorita.
Saadud karboonhapete laiad fraktsioonid fraktsioneeriti Kitsapiirilisiks
fraktsioonideks (fraktsioonid nr. 15—64 — tab. 2 ja 3), milleks kasutati
tagasijahutiga, tilgalugejaga ja destillaadi dravoolu reguleeriva kraaniga
varustatud, soojendussdrgiga tmbritsetud destillatsioonikolonni. Kolonni
kdrgus — 950 mm, seesmine labimddt — 31 mm, taidiseks klaasist Rasigi
rongad 4 X 4 mm, taidise koérgus 850 mm. Fraktsioneeriti Kkiirusega
kuni 20 ml destillaati tun ja flegma puhul 1:70 kuni 1:30. Eel-
mainitud viisil fraktsioneeriti karboonhapped keemispiirkonnaga 53,5—
139,6°C (10 mm Hg) (vaakuumdestillatsioon | — fraktsioonid nr. 15—49

tab. 2). Madalamate fraktsioonide osas paremate tulemuste saavu-

Tabel 2
( i ) fuusikalis-keemilisi konstante
Fraktsiooni Frakt-
Frakt- ° Joodarv
keemispiirid siooni . Happe-
siooni o oIk D ZDD s Margosesi
o jargi
juures (:C) @

1 2 3 4 5 6 7
15 53,5- 630 9 ' 09722 1,4094 542,1 11
16 63,0- 69,5 13 0,9703 1,4372 4475 163
18+ 69,5— 74,1 66 10384 15061 166,1 305
19 74,1- 800 74 1,0169 14892 2099 281
20 139 0,5654 1,4392 4129 23,6
21 72 0,9596 14336 4294 31,0
22 113 0,9878 14738 266, 495
23 75 0,9994 1,4962 1658 67,6
24 102 0,9742 1,4686 2548 49,4
25 86 09519 1 14460 348,0 38,0
26 76 10,9442 14354 1 390,7 31,8
27 2 0,9410 1,4315 4112 30,4
28 94 0,9394 1,4117 4179 310
29 52 0,9408 1,43)7 4034 39,4
30 28 0,945 1,4390 3316 480
3 il 0,9487 1,4437 2605 52,6
32 j 8 09424 1,4427 360,8 452
33 103 0,9339 1,4347 3915 331
34 110,7-111,2 107 0,9208 1,4315 4003 29,6
32; 111,2-112,7 204 0,9270 1,4302 405,9 285
37 1 112,7-1155 1 103 0,9316 1,4340 396,0 41,9
38 115, 5 121,3 62 0,9480 14467 3495 502
39 121,3-1227 74 0,9443 14458 350,0 49,2
40 122,7-123,8 9 09392 14432 | 3510 46,9
41 123,8—124,1 112 0,9346 1,4410 357.8 439
42 1241—1247 j 8 j 09335 1,4406 360.5 42,8
43 124,7-127,5 9% 0,9383 14440 356,4 452
44 127,5—132,3 72 09547 1,4550 334,1 523
45 1323 134,0 48 09589 1,4586 3237 | 535
46 131,0-135,0 110 09552 1 14573 3246 52,0

i 135,0-186,0 98 ;09497 14553 327.0 50.9
% 136,0—137.0 71 0,9474 1,4549 3231 54,6
49 137,0—139.6 67 0,9543 14609 304,0 67,5
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tamiseks teostati vaakuumdestillatsioon Il keemispiirkonnas 55,0—107,3° C
(10 mm Hg) (fraktsioonid nr. 50—64 — tab. 3).

Kdrgemate fraktsioonide destilleerimisel osutus takistuseks nende suur
fenoolide sisaldus, millest tingituna korge sulamistdpiga fenoolid aravoolu-
kraani labimisel selle ummistasid. Selle véltimiseks osutus vajalikuks
fenoolide eemaldamine karboonhapete koérgemaist fraktsioonidest enne
nende Kitsapiirilist fraktsioneerimist. ~Selleks lahustati karboonhapped

Tabel 3

K a fiilisikalis-keemilisl ~konstante

Frakt-  Fraktsiooni kee-  Frakt-

siooni mispiirid 10 mm  siooni D> -2 Happe- Margosesi
. Hg juures (°C)  hulk (g) jargi
1 2 3 4 1 5 "6

50 55,0- 720 89 10124 1,4689 2925 272
51 72,0- 745 85 1,0389 1,5096 1457 318
52 74,4- 813 110 1,0018 14737 2781 281
53 81,3— 826 95 0,9652 1,4378 i 4194 255
54 82,6- 829 91 09616 1,4354 4249 315
55 82,9— 85,0 99 0,9726 1,4504 3626 435
56 85,0— 875 107 09925 1,4820 2308 53,1
57 87.5- 90,0 99 09968 1,4927 1789 57,8
58 90,0- 925 98 0,9786 1,4723 2483 48,0
59 92.,5- 937 102 0,677 1,4610 2898 46,2
60 93,7- 96,5 184 0,9560 1,4485 3422 38,6
61 96.5- 97,6 172 09428 14351 3979 275
62 97,6— 98,0 309 0,9405 1,4318 410,7 274
63 98,0- 983 156 0,9442 1,4378 3857 374
64 98,3-100,6 98 0,9495 1.4479 3432 472
Tabel 4

Kar fraktsi (it i ) fuusikalis-keemilisi konstante

Frakt-  Fraktsiooni kee-  Frakt- Joodarv

siooni mispiirid 10 mm Hg siooni < Happearv  Margosesi
. juures (0C) hulk (g) jargi
1 2 3 4 5 6 _ 7

65 Eeljooks 94 0,9391 1,4452 3575 24,0

830 1363

66 136,3-138,2 11 09440 14538 3554 28,0
67 | 138,2-141.2 48 09457 1,4568 3503 328
68 141,2-145,0 102 0,9699 1,4686 3446 204
69 145,0-147,5 50 09649 1,4668 3415 192
70 147,5-148,0 68 09487 1,4502 3386 21,9
7 148,0-148,5 106 0,9350 1,4520 1 3334 22,6
72 148,5-1490 1 93 0,9206 1,4493 326,0 220
73 149,0- 149,0 88 09287 14489 3269 215
74 149,0-149,1 7 09301 1,4495 326,2 218
75 149,1-149,2 a1 0,9355 1,4520 I 3259 21
76 149,2—151,0 76 0,9490 14581 3240 225
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10%-lises NaOH vesilahuses, neutraliseerides kuni pH = 7 (indik. broom-
timoolsini), ja ekstraheeriti etiiileetriga fenoolid vélja. Karboonhapete
Na-soolade vesilahusest vabastati karboonhapped H2S04 lisandamisega,
eraldati, pesti veega, kuivatati vesivaba Na2504-ga ja destilleeriti. Destil-
leeritud karboonhapped fraktsioneeriti (vaakuumdestillatsioonid 11 ja IV
— tab. 4 ja 5) Kkitsapiirilisiks fraktsioonideks, kasutades selleks 1400 mm
pikkust destillatsioonikolonni; kolonni seesmine 1abimé6t 22 mm, Rasig-
taidise pikkus 1200 mm, fraktsioneerimise kiirus kuni 10 ml tunnis, flegma
1:80 kuni 1:40, destillatsiooni piirkond 83,0—183,5°C (fraktsioonid
nr. 65—94 — tab. 4 ja 5). Fraktsioneerimise kaigus eraldus fraktsioo-
nidest nr. 86—89 tahke karboonhape, ummistades &ravoolukraani, nii et
osutus vajalikuks ummistuste lahtisulatamine soojendamise teel.

Tabel 5
K v fuusikalis-k lisl Konstante
Frakt-  Fraktsiooni kee-  Frakt- Joodarv
siooni mispiirid 10 mm Hg  siooni * D Happearv  MargoSesi
. juures @) hulk (g) jargi

1 2 3 4 5 6 T

77 Eeljooks

48,0-149,5 37 0,9291 14658 196,1 47,9
78 1 149,5-152,0 65 0,9582 1,4690 320,0 22,7
79 152,0-154,2 44 09721 | 1,4769 321,2 203
80 154,2—157,5 82 0,9680 1,4748 3141 18,9
8l 157,5-160,1 100 0,9559 1,4675 3104 20,5
82 160,1-161,0 104 0,9441 1,4631 3064 22,2
83 161,0-161,7 103 0,9370 1,4603 301,7 221
84 161, 63,0 66 0,9401 1,4630 3015 23,6
85 163,0-168,2 75 0,9530 1,4705 2913 218
86 168,2-169.8 47 09432 1 14632 2832 20,2
87 169,8-171,2 52 0,9422 1 14632 2749 236
88 171,2-171,8 37 0,9363 1,4629 2753 23,0
89 171,8-172,0 28 0,9270 1,4612 2468 235
90 172,0-172,5 28 0,9261 1,4645 237,0 22,1
91 172,5-177,2 28 0,9202 1.4642 2313 211
92 177,2-179,6 0,9149 1,4635 2411 19,0
93 179,6-183,2 0,9316 1,4700 223,0 288
94 j183,2-184,6-183,5! 09459  j 14841 162,6 343

Fraktsioneerimiskaike destilleerimiskdverate abil jalgides selgus, et kdve-
ratel esinesid astmed, s. o. karboonhapete peafraktsioonid, moodustades
koverate peamise osa, kuna vahefraktsioonid osutusid suhteliselt vaike-
siks. Sama vdib konstateerida ka tabeleis 2, 3, 4 ja 5 esitatud frakt-
sioonide hulki ja keemispiire vaadeldes. Tabeleis on esitatud ka frakt-
sioonide fiisikalis-keemilised konstandid.

Peafraktsioonide moodustajaiks on peamiselt fraktsioonid nr. 27—30,
33—36, 40—42, 46—48 (tab. 2), 53—54, 60—63 (tab. 3), 66, 70—75
(tab. 4), 82—84, 87—90 ja 92 (tab. 5); astmetevahelisi jarske touse
moodustavad fraktsioonid nr. 19, 31—32, 38, 44, 52, 67—68, 76—80,
85-86, 91 ja 93,



Vaakuumdestiilatsioonidfc peafraktsioonid omavad happearvude maksi-
maalseid vaartusi, seevastu viimaste minimaalsed vaartused kuuluvad pea-
fraktsioonide vahelistele osadele. Ka | destillatsiooni eeljooksu (fraktsioon
nr. 15 — tab. 2) vdib tema suurt happearvu (542,1) arvesse vottes pidada

iheks karboonhapete fraktsiooniks. | (tab. 2) ja Il (tab. 3) vaakuum-
destillatsiooni happearvudest vdib jareldada, et karboonhapete peafrakt-
ioonidevaheli: fraktsioonid on kuhjunud saastaineid, mis omavad

vastavaist karboonhappeist suuremaid erikaale, murdumisnaitajaid ja
joodarve. Nagu kvalitatiivsed katsed uksikute | ja Il vaakuumdestillat-
siooni fraktsioonidega tdestasid, olid mainitud konstantide suurte vaar-
tuste theks pdhjustajaks fenoolid.

Et 11l ja IV vaakuumdestillatsiooni puhul on tegemist peamiselt saast-
aineist puhastatud karboonhapetega, siis, tuleb panna nende fraktsioonide
erikaalud, murdumisnditajad ja joodarvud peamiselt karboonhapete arvele
(tabelis 5 esitatud fraktsioonide nr. 87, 88 ja 89 fuusikalis-keemilised
konstandid kaivad nende fraktsioonide vedel-faaside kohta). Seda kinni-
tavad fraktsioonide happearvud, mis peafraktsioonide vahelistes osades ei
naita erilist langust.

Karboonhapete peafraktsioonides sisalduvate hapete isoleerimisele ja
identifitseerimisele asudes puhastati fraktsioonid eelkdige saastainest.
Selleks voeti peafraktsioonid nr. 15+ 16, 54, 62, 35 + 36, 42, 47, 73 + 74,
82+ 83, 92 ja 94, s. o. fraktsioonid, millel olid suurimad happearvud ja
kitsaimad keemispiirid. Fraktsioon ahustati igaiks eraldi 10%-lise NaOH
vesilahuses (neutraliseerimine kuni pH = 7; indikaator Br-timoolsini) ja
ekstraheeriti ettiiileetriga 5 korda, mida vdeti igakord mahuliselt 100-prot-
sendilises hulgas Na-soolade vesilahuse suhtes.

Ekstraheeritud vesilahuseid keedeti lahustunud eetri eemaldamiseks,
jahutati ja karboonhapped vabastati 50-protsendilise H2504ga. Eraldatud
karboonhapped pesti kontsentreeritud Na2SO| lahusega, kuivatati kuumu-
tatud Na2S0.,-ga ja destilleeriti vaakuumis.

Destilleeritud karboonhapped kristalliti kiilmutussegus 5—8 korda ja
lahjendatud etiiiilalkoholis 3—5 korda, kuni saadi pisiva sulamistapiga
karboonhapped.

Umber ei kristallitud fraktsioone nr. 15+16 ja 54, millised ainult
fraktsioneerivalt destilleeriti.

Fraktsioonide nr. 87, 88 ja 89 tahke, destilleerimisel valjakristallunud
osa puhastati korduva Umberkristallimise teel, nagu teistegi Umberkristal
litavate hapete puhul.

Umberkristallitud karboonhappeile maérati nende fltsikalis-keemilised
konstandid ja teostati elementaaranaliiiis (Dennstedti ahjus pdletamisel —
Pt kontakt).

Ka valmistati isoleeritud ja Umberkristallitud happeist tiontulkloriidi
abil ile happekloriidide amiidderivaadid, millised kristalliti Gmber (5—12
korda) kuni konstantsete sulamistappidega happeamiidide saamiseni.

Tulemused on esitatud alljargnevas.

Fraktsioon nr. 15+ 16

Keemispiirid (760 mm Hg) Murdumisnéitaja «o  1,3994
162,5° C—163,0° C Happearv 636,0
Sulamistéapp —80°C Joodarv 0.9
Erikaal D? 0,9592
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Molekulikaal: arvutatud happearvust M = 88,2

" teoreetiliselt Mc,Hi0. = 88,10
Amiidi sulamistapp 114,5°C
Elementaaranaltiis: C —5438%; H—9,13%; 0—36,49%

Butaanhape-1 (teoreet.): C —54,53%; H —9,15%; O— 36,32%

Nagu néhtub esitatud andmeist ja elementaaranaliiiisi tulemusist, vas-
tab fraktsioonist nr. 15-f- 16 isoleeritud karbodnhape butaanhappele-1.

Fraktsioon nr. 54

Keemispiirid (760 mm Hg) Murdumisnditaja/ld  1,4094
186,0° C—186,2°C Happearv 548,5
Sulamistapp —36° C Joodarv 0,7
Erikaal D? 0,9392

Molekulikaal: arvutatud happearvust M = 1023
teoreetiliselt Jl4&n0. = 102,13
Happeamiidi sulamistapp 105,5° C
Elementaaranaliiis: C—58,71%; H 9,85%; 0 —31,44%
Pentaanhape-l (teoreet.): C —58,80%; H —9,87%; 0 —31,33%

Esitatud andmed vdimaldavad jareldada, et fraktsioonist nr. 54 iso-
leeritud karboonhape vastab n-rasvareahappele — pentaanhape-1.

Fraktsioon nr. 62

Keemistapp (760 mm Hg) 205,5° C Murdumisnaitaja /in  1,4158
Sulamistapp —2,0° C Happearv 482,0
Erikaal D™ 0,9277 Joodarv 11
Molekulikaal: arvutatud happearvust M = 1164
teoreetiliselt Mc.H.10.= 116,16

Happeamiidi sulamistapp 100,5° C

Elementaaranaltis: C—61,92%; H— 10,38%; 0 —27,70%
Heksaanhape-l (teoreet.): C —62,04%; H - 10,41%; 0 — 27,55%

Esitatud andmeist nahtub, et fraktsioonist, nr. 62 isoleeritud karboon-
hape vastab n-rasvareahappele heksaanhape-1.

Fraktsioon nr. 35 f 36

Keemistapp (760 mm Hg) 223,0°C Murdumisnditaja n™  1,4248
Sulamistapp —8,0°C Happearv 430,6
Erikaal £>f 0,9176 Joodarv 13
Molekulikaal: arvutatud happearvust Al = 130,3
" teoreetiliselt Mc,h«w> 130,18

Happeamiidi sulamistapp 96,0°C

Elementaaranaliiiis: C —64,40%; H — 10,81%; 0 — 24,79%
Heptaanhape-1 (teoreet.): C —64,58%; H — 10,84%; 0 — 24,58%
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Andmeist nahtub, et isoleeritud karboonhape vastab n-rasvareahappele
heptaanhape-1.

Fraktsioon nr. 42

Keemistapp (760 mm Hg) 239,0°C Murdumisnaitaja Mn* 1,4287
Sulamistapp 16,0°C Happearv 389,3
Erikaal D f 0,9104 Joodarv 17
Molekulikaal: arvutatud happearvust M = 144,1
” teoreetiliselt Mohi.o.= 14421

Happeamiidi sulamistapp 105,0° C

Elementaaranaliiis: C- 66,49%; H— 11,18%; 0 —22,33%
Oktaanhape-1 (teoreet.): C —66,63%; H — 11,18%; 0 — 22,19%

Andmeist jareldub, et fraktsioonist nr. 42 isoleeritud karboonhape vas-

tab oktaanhappele-1.

Fraktsioon nr. 47

Keemistapp (760 mm Hg) 254,0°C Murdumisnaitaja rin  1,4344
Sulamistapp 12,0°C Happearv 354,2
Erikaal 22 0,9060 Joodarv 21
Molekulikaal: arvutatud happearvust M = 1584
teoreetiliselt Mc,H,0. = 158,23

Happeamiidi sulamistapp 98,5° C

Elementaaranaliiis: C —68,22%; H — 11,45%; 0 — 20,33%
Nonaanhape-1 (teoreet.): C —6831%; H -11,47%; 0 —20,22%

Esitatud andmed téendavad isoleeritud happe vastavust n-rasvarea-
happele nonaanhape-1.

Fraktsioon nr. 73 + 74

Keemistapp (760 mm Hg) 269,0°C  Murdumisnditaja rtn  1,4202
Sulamistapp 305°C Happearv 3252
Erikaal DT 0,8860 Joodarv 11
Molekulikaal: arvutatud happearvust M = 1725
teoreetiliselt Mcdwo.= 172,26

Happeamiidi sulamistapp 108,0°C
Elementaaranaliiis: C —69,63%; H— 11,66%; 0 — 1871%
Dekaanhape-1 (teoreet.): C —69,72%; H — 11,70%; O — 18,58%

IEsitatud andmeist jareldub isoleeritud happe vastavus dekaanhap-
pele-1.
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Fraktsioon nr. 83

Keemistdpp (10 mm Hg) 160°C Murdumisnéitaja no  1,4312
Sulamistapp 285° C Happearv 300,7
Erikaal D™ 0,8878 Joodarv 19

Molekulikaal: arvutatud happearvust M = 186,6
teoreetiliselt Adc,h»o.= 186,29
Happeamiidi sulamistapp 102,5° C
Elementaaranaliiis: C —70,80%;H — 11,87%; O — 17,33%
Undekaanhape-1 (teoreet) C —70,92%; H — 1191%; 0 — 17,17%

Andmeist nahtub, et fraktsioonist nr. 83 isoleeritud hape vastab unde-
kaanhappele-1.

Fraktsioon nr. 87, 88, 89
Keemistapp (10 mm Hg) 171,0°C Murdumisnaitaja n™  1,4270
Sulamistapp 438° C Happearv 2798
Erikaal D? 0,8650 Joodarv 0,8
Molekulikaal: arvutatud happearvust Af= 200,53

teoreetiliselt Mc,h*o* " 200,31
Happeamiidi sulamistapp 110,0°C
Elementaaranaliiis: C —71,79%; H—12,05%; 0 — 16,16%
Dodekaanhape-1 (teoreet): C—71,95%; H—12,08%; 0 — 1597%

Andmeist nahtub, et fraktsioonidest nr. 87, 88, 89 isoleeritud hape vas-
tab dodekaanhappele-1.
Fraktsioon nr. 92

Sulamistapp 41,0°C Happearv 261,3
Erikaal 0,8612 Joodarv 21
Murdumisnéitaja 1,4298
Molekulikaal: arvutatud happearvust M = 214,7
teoreetiliselt Mc,h*o"= 214,34

Happeamiidi sulamistapp 97,8°C
Elementaaranaliiis: C —72,70%; H—12,20%; O 15,09%
Tridekaanhape-1 (teoreet.): C —72,84%; H —12,23%; 0-14,93%

Andmeist jareldub, et fraktsioonist nr. 92 isoleeritud hape vastab tri-
dekaanhappele-1.

Fraktsioon nr. 94

Sulamistapp 525°C Happearv 2451
Murdumisnaitaja «<o 14311 Joodarv 18
Molekulikaal: arvutatud happearvust M = 228,9

" teoreetiliselt: Afc,H»0.= 228,36
(Tetradekaanhappeamiidi ei valmistatud, sest tetradekaanhapet saadi iso-
leerimisel niivord vahe, et teda jatkus ainult the osa fiisikalis-keemi-
liste konstantide maéaramiseks ja elementaaranaliilisiks.)
Elementaaranaliitis: C—7351%; H—1232%; 0 — 14,17%
Tetradekaanhape-1 (teoreet): C —73,63%; H - 12,36%; 0 — 14,01%

243



Nagu andmeist voib jareldada, vastab fraktsioonist nr. 94 isoleeritud
hape tetradekaanhappele-1.

Karboonhapete tmberkristallimisel kiilmutussegudes esines kristallisat-
sioonijaékide sulamistappide tunduv alanemine ja sellega kaasnev erikaa-
lude ning murdumisnaitajate suurenemine. Seepérast vdeti mdned kris-
tallisatsioonijaagid (fraktsioonid nr. 42 ja 47) ldhema vaatluse alla.

Kristallisatsioonijaagid kulmutati kuni —22° C (fraktsioon nr. 42 kris-
tallimisjaak) ja kuni —25° C (fraktsiooni nr. 47 kristallimisjaak), mil-
lised temperatuuridel nad filtreeriti ja kollase varvusega filtraadid puhas-
tati nii kui eelmised fraktsioonidki, s. o. etitileetriga ekstraheerides NaOH-ga
kuni pH = 7 neutraliseeritud lahust. Puhastatud ja H"SO-i toimel eraldatud
karboonhapped destilleeriti vaakuumis, kusjuures saadi vérvusetud, rasv-
hapete I6hnaga vedelikud, milledele maarati modned flusikalis-keemilised
konstandid:

Fraktsiooni nr. 42 puhastatud kristallisatsioonijadgi (hapete)
fuusikalis-keemilisi konstante:

"Erikaal D*’ 0,9470 Happearv 390,0
Murdumisnéitaja nd) 1,4444 Joodarv 32,6
Happearvu alusel arvutatud molekulikaal M = 1439

Fraktsiooni nr. 47 puhastatud kristallisatsioonijaagi (hapete)
fuisikalis-keemilisi konstante:

Erikaal 0,9495 Happearv 3611
Murdumisnéitaja nai  1,4550 Joodarv 32,0
Happearvu alusel arvutatud molekulikaal M = 1554
Elementaaranaltiis: C— 6886%: H  10,05%; O  21,09%.

Vottes arvesse fraktsiooni nr. 47 kristallisatsioonijaagi elementaarana-
luisi andmeid ja tema joodarvu, vdib teha jarelduse fraktsioonis kiillas-
tamata ja alitstikliliste hapete sisalduvusest. Alitsiikliliste hapete sisal-
duse kasuks kdneleb aine suhteliselt vaike joodarv, samuti ka kérge eri-
kaal ja murdumisnaitaja (siinjuures tuleb markida nafteenhapete oma-
para paralleelselt molekulikaalude suurenemisega suureneb ka hapete
erikaal, s. o. vastupidiselt n-rasvareahappeile).

Mis puutub kristallisatsioonijaagi joodarvusse, siis voib see olla osa-
liselt tingitud ka aine véhesest fenoolidesisaldusest (diasoteeritud p-nitr-
aniliiniga teostatud kvalitatiivne katse fenoolidesisaldavuse suhtes andis posi-
tiivse tulemuse). Et selgitada, kuivdrd on siin tegemist fenoolide mdjuga
joodarvudele ja kuivord killastamata hapetega, selleks valmistati fraktsiooni
nr. 47 kristallisatsioonijaagist etuiilester (etttlalkoholiga esterifitseerides,
H2504 — katalusaator). Valmistatud etttlester pesti 3 korda 5% NaOH-ga
ja destilleeriti neli korda. Destilleeritud ester ei andnud kvalitatiivselt
fenoolide suhtes positiivseid reaktsioone.

Saadud puhas, fenoolide- ja karboonh ba ester I aga
Br-lahust, millest vdis jareldada kiillastamata happe etiililestri sisalduvust.

Etiililester bromeeriti —10°C juures ja destilleeriti seejarel vaakuu-
mis neli korda, kusjuures bromeeritud produkt kdrgema keemistapiga
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ainena jai destillatsioonijaaki. Destillaat osutus pérast neljakordset des-
tillatsiooni halogeenivabaks (Beilsteini reaktsioon oli negatiivne).

Kiillastamata (hendeist vaba (joodarv Margodesi jargi 0,06) ester

istati keetes alkoholse KOH lah K-soolast H2S04-ga vabastatud,
pestud, kuivatatud ja vaakuumis destilleeritud hape ei omanud joodarvu ja
ei valastanud Br-lahust, osutudes seega nailiselt kiillastatud happeks.

Mainitud happe elementaaranaliiiisil selgus, et siin pole tegemist tava-
lise kiillastatud rasvareahappega, vaid happega vdi hapetega, mille H-sisal-
davus on vaiksem kui rasvareahappeil. Seejuures ei erinenud elementaar-
analtisi I6pptulemused kuigi palju killastamata Uhendeist bromeerimise
teel vabastamata happe elementaaranalitsi tulemustest (tabel 6)..

Tabel B

Fraktsiooni nr. 47 kr

C% H% 0%

I Enne puhastamist Kiillastamata
iihendeist 6886 10,05 21,09

Il Parast puhastamist kllastamata
tihendeist 69,02 1011 20,87

Ka fraktsioon nr. 46 puhastati karboonhapete Na-soolade lahust
pH = 7 juures etiilileetriga ekstraheerides; H250.-ga vaéljatdrjutud kar-
boonhapped destilleeriti, esterifitseeriti ja bromeer Etuilestrite frakt-
sioonil  (109°—112°C, 14 mm Hg) enne bromeerimist murdumisnditaja

JNlo = 1,4332. Parast bromeerimist ja destilleerimist jai nD peaaegu
muutumatuks — olles 1,4320, kuigi bromeeritud produkti sisaldavate des-
tillatsioonijaakide nD oli suur (1,4770 esimese destillatsiooni jérele).

Kaigest eeltoodust vdib jareldada, et kiillastamata hapete hulk uuritud
fraktsioonides pole kuigi suur ja karboonhapete joodarvud tulevad panna
kasiteldud piirkonnas peamiselt neis sisalduvate fenoolide arvele.

Vottes arvesse fraktsiooni nr. 47 hapete suurt erikaalu ja murdumis-
nditajat ning elementaaranaltiisi andmeid voib kasiteldud fraktsiooni suh-
tes jareldada, et fraktsioon koosneb juba varem identifitseeritud pelar-
goonhappest ja sisaldab komponendina ka nafteenhappeid. Sellega on
seletatav ka parast pelargoonhappe viéljakristallimist jadkhappe korge eri-
kaal ja suur murdumisnaitaja.

Sama nahtust vdis konstateerida ka teiste kdrgemate rasvareahapete
valjakristallimisel, kus vastavalt véljakristallitava rasvareahappe hulgale
suurenesid jaakhapete erikaalud ja murdumisnaitajad.

Uksikasjalisemale uurimisele vdeti ka fraktsioon nr. 51 (72,0—74,5° C,
10 mm Hg), milles oletati fenooli (okslibensooli) sisalduvust. 760 mm Hg
juures saadi selle fraktsiooni keemistapiks 180,5° C, nagu see ongi oksiiben-
soolil. Fraktsioon neutraliseeriti 10%-lise NaOH-ga (indikaator — fenool-
ftaleiin) ja ekstraheeriti lahutuslehtris eetriga (sama suur maht) (ks kord.
Karboonhapete Na-soolade lahus eraldati ja eetrilahus loksutati kolm korda
Ur mahu veega, millele oli lisandatud paar tilka 10%*-list NaOH lahust.
Vesilahus eraldati. Seejarel loksutati eetrilahust 10%-lise NaOH vesilahu-
sega. NaOH lahus (Na-fenolaat) eraldati ja loksutati veel kolm korda sama
mahu eetriga (neutraaldli eraldamiseks). Na-fenolaadist 50%-lise H2504
lisandamisega vabastatud ja eraldatud fenoolne kiht pesti kontsentreeritud
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Na2S0.i lahusega kolm korda ja kuivatati kuumutatud Na2SOt-ga, millele
jérgnes destillatsioon tavalise rdhu (760 mm Hg) juures.

Destilleerimise tulemusena saadi kolm fraktsiooni, mis kdik tardusid
jahtudes varvusetuks kristallmassiks. Teine fraktsioon (182,2—1825°C)
omas erikaaluks 41° C juures 1,0604 ja tema kolorimeetrilised reaktsioonid
andsid paralleelselt puhta oksiibensooliga analoogseid tulemusi.

Fraktsioonis sisalduva fenooli identifitseerimiseks valmistati temast
artitiloksiaadikhappe-derivaat, mille sulamistapiks saadi 99,0° C, mis vastab
oksiibensooli (CeHsOH), s. o. fenooli derivaadi sulamistépile.

Koigi eespool esitatud isoleeritud karboonhapete fitsikalis-keemiliste
konstantide, happeamiidide sulamistappide ja elementaaranaliitiside and-
mete alusel voib teha jarelduse karboonhapete peafraktsioonide koostisest,
millede hulka kuulub «-rasvareahapete liikmeid. Nii sisaldub fraktsioo-
nides nr. 15+16 butaanhape-1 («-vdihape), fraktsioonides nr. 21, 53
ja 54 pentaanhape-1 («-palderjanhape), fraktsioonides nr. 28, 61 ja 62

1 (n-kapri pe), fraktsioonides nr. 33, 34, 35+ 36 ja 37
heptaanhape-1 («-0nanthape), fraktsioonis nr. 42 — oktaanhape-1 («-kap-
riilhape), fraktsioonis nr. 47 — nonaanhape-1 (n-pelargoonhape), frakt-
sioonides nr. 71—75 — dekaanhape-1 (n-kapriinhape), fraktsioonides
nr. 82—83 — undekaanhape-1 (n-undetsiiiilhape), fraktsioonides nr. 87—89
— dodekaanhape-1 («-lauriinhape), fraktsoonis nr. 92 — tridekaanhape-I
(n-tridetsiitilhape) ja fraktsioonis nr. 94 tuleb jareldada tetradekaan-
happe-1 (tt-miristiinhappe) sisalduvust.

Fraktsioonis nr. 42, 47 ja teistes kdrgemais fraktsioonides tuleb frakt-
sioonide nr. 47 ja 42 kristallisatsioonijaakide fiilsikalis-keemiliste kons-
tantide ja elementaaranaliiisi andmete alusel jareldada ka kdrgete eri-
kaalude ja murdumisnaitajatega alitstikliliste, s. t. nafteenhapete sisaldu-
vust, kusjuures viimaste relatiivne hulk kdrgemais karboonhapete frakt-
sioonides suureneb. Ka véivad fraktsioonides sisalduda kdigi eespool-
mainitud hapete isomeerid.

Kiillastamata hapete hulk karboonhapete fraktsioonides ei ole suur ja
hapete fraktsioonide joodarvude iiheks pdhjustajaks kullastamata hapete
korval tuleb pidada ka fraktsioonides saastainena sisalduvaid fenoole.

Pélevkivibensiinis sisalduvate karboonhapete fraktsioonide ligikaudsele
hulkade selgitamiseks kasutati lahteaineks 1948. a. kombi LKivioli"
nn. bensiinifraktsioonide (ahjubensiin + gaasbensiin + kergedli madalad
frak(sioonid) segu, mille erikaal oli 0,763 ja F.ngleri destillatsioon:

dest. algus 30°C kuni  130°C — 50%
kuni 60° C 10% 145 C -
753C — 20% 176°C - 70%
04°C - 30% 202°C - 80%
110°C - 40% 250° C 00%

Mainitud bensiin puhastati kombinaadis ,Kiviéli” Tallinna Politehni-
lise Instituudi orgaanilise keemia laboratooriumi tootajate poolt karboon-
happeile ekvivalentse hulga ca 3«-NaOH lahusega ja saadud fenolaadist,
s. 0. karboonhapete Na-soolade lahusest térjuti H2S04-ga valja karboonhap-
ped koos seal sisalduvate fenoolidega. Osa saadud toorkarboonhappeist
lahustati-neutraliseeriti (kuni pH =7) NaOH vesilahusega, millele jarg-
nes lahuse neljakordne ekstraheerimine bensooliga, fenoolide ja seega
ka neutraaldli eraldamiseks.

Fenoolidest ja neutraaldlist enam vahem puhastatud karboonhapete
Na-soolade lahust kasutatigi Festi NSV Teaduste Akadeemia Energeetika
Instituudis karboonhapete orienteeruvate hulkade maaramiseks.



Karboonhapped eraldati lahusest H2504 toimel ja neutraliseeriti kuni
pH = 7 10-protsendilise NaOH vesilahusega. Lahust ekstraheeriti viis
korda etttleetriga, karboonhapped vabastati H2504 lisandamisega, pesti
kontsentreeritud Na2S04 lahusega (& /3 hapete mahu suhtes) kolm korda
ja kuivatati seejarel tahke, kuumutatud Na2S04ga.

Kuivatatud karboonhapped destilleeriti 8 mm Hg rohu juures ilma
deflegmaatorita ile; saadud produkt omas erikaalu dts= 0,9415, happe-
arvu 414,2 ja molekulikaalu 1355. Sellele jargnes fraktsioneerimine Ill
ja IV vaakuumdestillatsioonil kasutatud kolonniga, kusjuures flegma vahe-
kord destillaadi suhtes oli 1:40 ja destillatsiooni keskmiseks Kkiiruseks
ca 4—5 tilka destillaati minutis.

Destillatsiooni tulemusena saadi puhastatud karboonhappeid ca 0,2%
lahteaine (bensiini) suhtes. Fraktsioneeritud karboonhapete protsentuaalset
koostist kujutavast tabelist 7 nahtub, et suurimaks karboonhapete fraktsioo-
niks on heptaanhapet sisaldav fraktsioon (102,0—114,0°C, 8 mm Hg), moo-
dustades ca 21% karboonhapete ildhulgast.

Suuruselt jargnevad talle fraktsioonid 87,0—102,0°C ja 114,0—126,0°C,
s. 0. heksaanhapet ja oktaanhapet sisaldavad fraktsioonid, kumbki ca .19%
suuruses hulgas ning nonaanhapet sisaldav fraktsioon ca 16-protsendilises
suuruses.

Tiibel 7
K v
Frakt-  Frakisiooni kee- Fraktsiooni hulk
siooni 1mispiirid 8 mm Hg % dld-
juures (I'C) ml g hulgast
i j 532-690 23 19.3 17
2 69,0-87,0 100 975 8,61
3 87,0- 927 9% 88,3)
4 92,7- 94,0 101 935 >220.2 1945
5 ., 940-102,0 42 384
6 102,0-107,0 115 10971
7 107,0-108,7 105 96,8 >238,2 21,04
8 108,7-114,0 35 317 f
9 1140- 1195 1 110 101,81
10 119,5-123,0 105 97,5 52178 1924
n 123,0-126,0 20
12 126,0-131,7 lim 94,511 7q ¢ 15,86
13 131,7-140,8 %0 850f "
140,8—152,0 62 58,8 1+ 519
152,0-162,0 34 33,0 292
162,0- 172,0 17 16,2 143
Kokku 532"—172,0"C
8 mm Hg dledestilleeritud 1154 ml 10805 g 95,35%
Jadk ile 1750°C (8 mm
Hg) + kadu 515 g 4,65%
Kokku 1 11320 g 100,0%
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Seega moodustavad peamise osa karboonhappeist Cg kuni C9 n-rasva-
reahappeid ja nafteenhappeid sisaldavad fraktsioonid, moodustades kokku
ca 75% kdigist bensiini-petrooli fraktsioonides sisalduvaist karboonhap-
peist. Vaiksemas hulgas esinevad teised fraktsioonid, nagu n-palderjan-
happe (69,0—87,0° C) fraktsioon ca 8% suuruses.

Polevkividlikarboonhapete tédstusliku rakendatavuse selgitamiseks kat-
setati eelkdige nende sobivust emulsool-tiilipi vees lahustuvate puurdlide
valmistamiseks. Katsetamisel kasutati destilleeritud karboonhappeid,
sest destilleerimata happed oma suure pigisisalduse tottu jatavad toodel
davaile metallosadele ja masinaile musta pigikorra. Katsetamistulemu-
sena selgus, et ka polevkividlikarboonhapete kdorgemaist fraktsioonidest
valmistatud puurdlidest veega Iahjendamlsel saadud emulsioonid osutuvad
ilma stabilisaatorite lisanduseta ebapusivaiks.

Et selgitada parfimeeriatoostusele sobivate estrite valmistamisvdima-
lusi, valmistati karboonhappeist etiiilestreid, kasutades selleks nii puhas-
tatud karboonhapete fraktsioone kui ka viimaseist isoleeritud ja mitme-
kordse Umberkristallimise teel puhastatud individuaalseid karboonhappeid.
Igaks katseks voeti (he ekvivalendi karboonhappe kohta 1,5 ekvivalenti
etanooli ja '/8ekvivalenti kontsentreeritud H2S0.i. Esterifitseeriti & 8 tundi,
mille jarel estrid pesti veega ja kaks korda 5% Na2C03 lahusega. Jarg-
nes pesemine 5% NaOH lahusega ja seejédrel, veega, kuivatamine Na2 04ga
ning destillatsioon.  Destilleeritud estrid pesti 2%-lise NaOH lahusega
ja fraktsioneeriti teistkordselt.

Saadud estreist omasid individuaalseist, Umberkristallimise teel puhas-
tatud happeist valmistatud estrid puhtamaid I6hnu kui hapete puhastatud
fraktsioonidest valmistatud estrid. Nii omasid etliilkapronaat (Kpieo —
= 167,5—168,0°C; d? = 0,8718; n™ = 14076), etutlénantaat (Kp70=
= 188,5—189° C; = 0,8692; /# = 14138) ja etiiiilkapriilaat ‘(Kpjeo =
= 207,5—208,0°C; d™= 0,8684; /zd = 1,4176) mahedaid, &rnu puuvilja-
16hnu, kuna nende puhastatud hapete fraktsioonidest valmistatud estrite
I6hnad olid tunduvalt teravamad.

Nagu katseist jareldub, on vdimalik pdlevkividli-karboonhappeist saada
puhtaid, hea Jdhnaga, parfiimeeriatoostusele sobivaid estreid, kuid nende
valmistamine on vdga komplitseeritud ja kulukas.

Otstarbekam oleks kasutada pdlevkividli-karboonhappeid lakitoéstuslike
estrite valmistamiseks, millised ei ndua vaga suurt puhtust ega eriti head
I6hna. Tingituna pdlevkividli-karboonhapete suurest molekulikaalust voib
neist saada esterifitseerimise tulemusena suure molekulikaaluga estreid,
millised on lakitoostuse seisukohast lahtudes lahustajad vaikese aktiivsusega
ja aeglase lenduvusega — vorreldes rasvareahapete (ihe madalaima liikme,
s. 0. aadikhappe estritega, atsetaatidega. Seeparast tuleb lakité6stusele enam
sobivate (vdimalikult vaikese molekulikaaluga) estrite saamiseks karboon-
happeid esterifitseerida madalate alkoholidega; odavaimaks ja sobivaimaks
osutub metiiilalkohol.

Energeetika Instituudis teostatud katsetused naitasid, et pdlevkividli-
karboonhappeist lakitéostuslike metiitilestrite tootmiseks osutub otstarbekaks
allmargitud viis.

Pélevkividlibensiini-petrooli fraktsioonid puhastatakse karboonhappeile
ekvivalentse hulga 5—10%-lise NaZC 03 lahusega (neutralisatsioon kuni
pH = 7), sest esiteks on sooda seebikivist odavam ja teiseks ei seo ta
endaga niipalju fenoole ja asfaltogeenhappeid, kui seda teeb seebikivi-
lahus. Jargneb ilekuumendatud (130—150°C) auruga karboonhapete
lahusest neutraal6li, haisevate vaavelthendite jne. eemaldamine, karboon-
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hapete vabastamine H2504-ga, pesemine, kuivatamine (vee eemaldamine
kuumutamisel-destillatsioonil), esterifitseerimine (1 ekvivalent karboon-
happeid + 1,25 ekv. metanooli 0,8 ekv. konts. H2504), pesemine veega,
pesemine 10% Na2C03 lahusega, pesemine kaks korda 10% NaOH lahu-
sega, pesemine veega, | destillatsioon (fraktsioneerimine), fraktsioonide
pesemine 10% NaOH lahusega (iga fraktsioon eraldi) ja Il destillatsioon
(I8plik fraktsioneerimine).

Eespoolkirjeldatud il toodetavad estrid omavad lakitddstusele vastu-
voetavat Idhna. Tabelis 8 on esitatud Ghel katsel valmistatud metdulest-
rite fraktsioonide omadused (esterifitseerimiseks vdeti 1210 g karboonhap-
peid, 360 g metanooli .ja 110 g H2S04 esterifitseerimisaeg — 8 tundi)

Tabel 8
dlevkivio metiiiilestrite fausikalis-keemilisi konstante
) ) Hulk .
Frakts. | Estrite keemispiirid | . N : Lenduvus
nr 760 mm Hg juures (o0 93N lidhtigast B teeter= 1)
1i 90— 140 . 73 0,8882 1,3995 2
[ 140 — 160 234 231 0,8854 1,4070 45
HI 160— 180 213 221 0,8862 1,4142 114
v 180 — 200 190 19,7 0,3874 14218 240
Vv j 200 — 220 177 183 0,8892 14201 720
VI j 220 — 240 60 62 0,8948 14348 1640
Vil jaak dle 240 2 33
1w Kokku 9669 1000 % N

Saadud estrite fraktsioonidest osutuvad 1 ja Il fraktsioon nitrotselluloosi
suhtes vdga aktiivseiks lahustajaiks, kuna aktiivsus kdrgemais fraktsioo-
nides vaheneb. Samuti vaheneb kdrgemate fraktsioonide lenduvus. Uldi-
selt annavad saadud estrid kdorge viskoossusega nitrotsellulooslahuseid.

Pélevkividli-karboonhapete estrid on nitrotselluloosi ja kunstvaikude
lahustajatena ning Zelatineerijatena sobivad nitrolakkide valmistamiseks,
kus nad leiaksid tarvitamist koos teiste lahustajatega. Mainitud estreid
saab aeglase lenduvusega lahustajatena kasutada (Tallinna Lakitoostuse
seisukoht) summaarselt lisandina nitrolakkidele kuni 20-protsendilises hul-
gas, kergemaid fraktsioone aga isegi kuni 40-protsendilises hulgas, kus-
juures nad aeglustavad lakkide kuivamist, annavad lakikihile hea laiali-
valguvuse ja kuivanult sileda, niiskuslaikudeta, kdrgelaikelise lakikelme.

Seega on pdlevkividli-karboonhapete iiheks kasutamisv8imaluseks nende
rakendamine toorainena lakitodstuslike estrite tootmisel.

Teiseks karboonhapete kasutamlsvﬁlmaluseks voiks olla nende raken-

lisel puhul jaab ara vajadus karboonhapete tiilikaks eraldamiseks fenoo-
lidest. Kuivdrd nad selleks sobivad, on kiisimus, mis vajaks lahemat sel-

gitami:

Eesti NSV Teaduste Akadeemia Saabus toimetusse
Energeetika instituut 15. X 1952
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O KAPBOHOBbIX KUC/IOTAX B JIETKNX ®PAKLNAX C/IAHLIEBOW
CMOJIbl TOHHENBbHbIX MEYEW «KUBWbIIN» N O BO3MOX-
HOCTU WX WCMNO/Ib30OBAHNA

P. . BANJEK,
KaHAWAAT TeXHUYECKUX HayK

Peslome

VicXoAHbIM NPOAYKTOM NpU MpoBeAeHMM paboTbl SBASACA (heHonaT, nony-
UeHHBI NPU 0YNCTKE BEH3MHO-KEPOCUHOBLIX (DPAaKLW CNaHLeBOl CMONbI TOH-
HeMbHbIX Mevell ManbiMu KONMYeCTBAMU €AKOW LIenoyn. YNOMAHYThIA deHo-
nat CcocTosn rnaBHbIM 06pa3oM M3 pacTBOpa HaTpUeBbIX COMei Kap6OHO-
BbIX KUCMOT, COAEPXKalmMX (DeHONbl MNlb B HEBONbIIMX KONNYECTBAX. SMYy/b-
rMpOBaHHbIe — PACTBOPEHHbIE HEATpanbHble Macna Gbinn  BbifeneHbl 13
pacTsopa aKcTparuposaHnem. KapB6oHOBble KUCNOTbI NOCNE BblfieNeHus CepHoit
KUCNOTOM nojBeprannch jBa pasa MeperoHke B AeCTUNALMOHHOW YCTaHOBKe
B BaKyyme, M0OC/e Yero Npou3BOANUIOCH (IPAKLUOHNUPOBAHUE MX HA Y3KOKWMSA-
we dpakumu. Kpusbie KUMEHWs, NOCTPOEHHbIE HA OCHOBAHWM MONYYEHHbIX
pesynbTaToB, NOKasanu, uTO FNaBHble (PakyMu 0GPasyloT 3aKOHOMEpPHYIO
CTYNEHYaToCTb.

Ans dpakunit Kap6oHOBBIX KWUCNOT ONpPeAensnuch yaenbHblil Bec, HopHble
uncna no Maprouecy, KMCMOTHbIE YMCNA, NOKasaTenn MpenomaeHns n Tem-
nepaTtypbl npu Hop )it

®pakuMn KapbOHOBLIX KUCMOT, HERTpanu3oBaHHble PacTBOPOM eJKOr0
Hatpa Ao pH = 7, nmepej WCCNeJOBAaHMEM OUMLLANMCH METOAOM 3KCTPArMpo-
BaHWA 3TUNOBLIM 3(MPOM. OuMLLieHHble KapGoHOBbIe KUCNOTbI (hpaKLMoHNpo-
BafUCh Pa3rOHKON B BaKyyMme.

U3 oumwy X W fectun IX i KapGOHOBBIX KMCMOT My-
TeM BbIMOP@XMBaHWUA ObINM M30NNPOBaHLI OTAENbHbIE KapBOHOBbIE KUCNOTbI.

Wccneaosanuch  Takke KPUCTaNnM3aLMOHHbIE OCTaTKM M30/MPOBAHHbIX
KapbOHOBbLIX KMCNOT, KOTOpble OCTaBanuCb Xugkumum npu -22° C. Kpu-
CTanM3aUmMoHHbIe 0CTaTKM KMCNOT OYMLIANNCh elije pas IKCTParupoBaHMEM WX
HaTpueBbix coneii (pH pacTBopa = 7) 3TWNOBbIM 3(hNPOM. OUMLIEHHbIE U Bbl-
[fleneHHble KapGoHOBbIE KMCNOTbI MOABEPranuch PasroHKe B BakyyMe.

YacTb cOAepXaliuxcs B KPUCTANM3ALMOHHBIX OCTAaTKaX —KapGOHOBbIX
KUCNOT Gbina 3TepHMLMpOBaHa, GPOMUPOBaHa W (hpakLUMOHMPOBaHa, nocne
uero GbiNN pereHepupoBaHbl KapGoOHOBbIE KUCNOTbI.

M13011poBaHHble KapBGOHOBbIE KMCNOTHI MHOTOKPAaTHO MepekpuCcTanin3oBbl-
Ba/NCb, MOCNe Yero GbiN NPOM3BEAEH WX JNEMEHTapHbI aHanu3 u onpepge-
NeHbl (IM3NKO-XUMUYECKIME KOHCTAHThI. W3 M30/1MPOBAHHBIX KMCNOT MPUroTOB-
NANNCb  aMWAONPOM3BOAHbIE.  TTOCNe MHOFOKPaTHOW  MepekpucTanimnsalnm
OnpeaensnuCL WX Temnepatypbl MAaBAeHUs.

3 tpakunii Kap6oHOBbLIX KWUCNOT GbiIN MPUTOTOBNEHbI METUNOBbIE 3(UPbI
W onpeaeneHbl CBOWNCTBA MOCNEAHMX.

B pesynbTaTe NpoaenaHHON PaGoTbl BLIACHWNOCH Chefyloliee.

1 ®UINKO-XUMUYECKME KOHCTAHTbI BbIAENEHHbIX KWUCNOT W aMuAaonpouns-
BOAHbIX, @ TaKKe W JaHHble 3/1eMEHTApHOr0 aHanu3a nokasanu, 4Yto uaeH-
TUULMPOBAHHBIMU  KNCNOTaMU  Bbinu:  GyTaHOBaA KWCNOTa-1 neHTaHoBas
KUCnoTa-1, rekcaHosas KucnoTa-1, rentaHosas KucnoTa-1, OKTaHoBas KuC-
nota-1, HOHaHOBas KucnoTa-1, fekaHoBas KucnoTa-1, yHAeKaHoBas Kuc-
nota-1, fojekaHoBas KucnoTa-1, TpuaekaHoBas Kucnota-1 u TeTpajekaHo-
Bas KMCNOTa-1, T. €. HacbllUjeHHble HOPMasbHble KUCNOTbI XMPHOTO pAja.

2. ®pakuyuu cnaHueBblX KapGOHOBbIX KMCMOT COAEPXAT TakxKe U LUKAN-
yeckie (Ha(TeHOBbIE) KUCNOTbI, OTHOCUTENbHOE KOAMYECTBO KOTOPbIX YBenn-
UNBAGTCH B BBICWINX (paKLMsX.
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3. CopepXaHue HEHAChILEHHbIX KUCNOT B WUCCNeAyeMbIX (PaKLUAX He-
6ONbLIOE, M OAHOM M3 MPUUMH HANNuMA MOAHBIX uncen BO (PaKLuax Kap6o-
HOBbIX KUCNOT SBAAKTCA (EHONbI.

4. Tlpu OAHOKpPAaTHOW OuNCTKE GEH3MHO-KEPOCUHOBOW (pakuuu cnaH-
14eBOM CMO/bl PacTBOPOM €AKOTO HaTpa, B3ATOrO B 3KBMBaNEHTHOM KOMMYe-
CTBE B OTHOLWIEHMN K KapPBOHOBLIM KWUCNOTaM, MOXHO MOMYYUTb OUMLEHHble
W neperHaHHble KapGoHOBbIE KUCMOTbI B KONWUYECTBE NPUEAM3NTENLHO 0,2%
oT Beca GeHanHa.

5. ®pakuyuu, cojepxaline reKCaHoByt, renTaHOBYID U OKTAHOBYI KMUC-
NI0TbI, NPUCYTCTBYIOT B HaMBOMbLINX KONMYECTBaX W COCTaBAAlOT —(BMecTe
B3AThIe) 60% OT 06Lero konuyecTsa (pakunii KapbGOHOBbLIX KUCAOT.

6. KapG6oHOBbIE KWUCNOTHI, MOMyYaeMble B KauyecTBe MOGOYHOrO MPOAYKTA
NPy OYNCTKE CNAHLEBBIX CMO/, MOXHO MCMONb30BaThb Kak Cbipbe ANA Npu-
rOTOB/IEHNS CNOXHbIX 3(MPOB B N1aKOBOW MPOMbILINIEHHOCTU. MeTUNoBble
3(Upbl CNaHLEBLIX KAapPGOHOBLIX KUCAOT MeANEHHO YneTyuusalTcs U o6na-
Aal0T CNOCOGHOCTBIO PACcTBOPATL W HKENATUHUPOBATL KOMMOKCUAMH; OHU MO-
ryT ObiTb WCMONMb30BaHbI B BUAE [06aBOK NPU M3FOTOBNEHUM HUTPONAKOB
W aManeit Ans ynyuleHns pasnusa v Gnecka nneHK.

VHCTUTYT aHepreTvikm Moctynuna & pegaxumio
AKafieMnt Hayk SCTOHCKOl CCP 15 X 1952



