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KAMBERAHJUDES TOODETUD POLEVKIVIOLI AROMAATSETE
UHENDITE KEEMILISEST KOOSTISEST

I. ARRO

Aromaatsed siisivesinikud on tihtsaks tooraineks mitmesuguste vaikude, plastmasside
virvide jne. tootmisel. Aromaatsete ithendite hulk koksitdostuses ei ole enam kiillaldane
rahuldama tédnapieva keemiatoostuse noudeid. Seetdttu on tekkinud vajadus avastada ning
uurida ka teisi tooraineliike. Baasiks aromaatsete iihendite tootmisele Eesti NSV-s on
polevkivitoostus. Mitmesugustest polevkivi utteproduktidest sisaldab kdige enam aromaat-
seid ithendeid kamberahjudes toodetud polevkividli.

Seni on kamberahjudes toodetud vedelate utteproduktide siisivesinikosa keemilise
koostise uurimisel piirdutud peamiselt gaasbensiini analiiiisiga [ 2 3]. Oli raskemast osast
on maaratud ainult {iksikuid komponente [*—®]. Siistemaatilise analiiiisi kohta puudu-
vad andmed.

Kéesoleva t60 eesmirgiks on mddrata kamberahjudes toodetud polevkivioli grupiline
koostis ja iseloomustada aromaatseid siisivesinikke nende keemilise koostise jéargi. Aro-
maatsete siisivesinike analiilis teostati kahes osas: 1) alkiiiilbensoole, naftaliini, metiiiil-
naftaliine ja dimetiiiilnaftaliine, mis keemiatoostuse toorainena on olulisemad, uuriti gaasi-
kromatograafiliselt ja méaarati nende individuaalkoostis; 2) korgemal temperatuuril keevaic
iraktsioone analiiiisiti ohukesekihilise kromatograafia ja ultraviolettspektromeetria abil ning
identifitseeriti tahtsamad aromaatsed struktuurid.

Eksperimentaalne osa

Analiiiisimisele voeti kamberahjudes loodetud polevkivioli, mille fiiiisikalis-keemilin<
karakteristika oli jargmine:

erikaal d3y  1,0336
murdumisnditaja nzbj 1,6885
elementaarkoostis, %: H 7,54
C 859
S 091
O+N 5,65

Oli iildise grupilise koostise mddramiseks, olenevalt keemistemperatuurist, destilleerit
algproov kaheksaks fraktsiooniks (tab. 1). Viimased analiiiisiti silikageelil kromatografeeri-
misega ['?], kusjuures kergemad fraktsioonid (I = V) defenoleeriti eelnevalt 20%-lise NaOH
vesilahusega. Tulemused esitatakse tabelis 1.

Kromatografeerimisel eraldunud aromaatsete iihendite kontsentraadid destilleeriti.
Fraktsioonide I = IV puhul kasutati 60 teoreetilise taldrikulise lahutusvoimega tdidis-
kolonni, fraktsioonide V -~ VIII puhul 25 teoreetilise taldrikulist roteeruva siidamikuga
kolonni. Destillatsioonil vdeti fraktsioonid koguses 0,1 < 0,15% algolist. Saadud alafraki-
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Tabel 1
Kamberahjudes toodetud polevkivioli grupiline koostis
; | Fraktsiooni | Destillaadi fraktsioonide Kogu destillaadi grupiline
' | hulk, % grupiline koostis, % koostis, %
Hralilleecinis | - | iree e e e e 3
sioon | piirid, °C | s kogu |- Susl\«esmllkud O+8-|—— 9?1‘_5',‘651””_““1 O+S-
; .= Idestil- .| ole- | T |iihen-|para- | ole- | 29 |iihen-
; list sle Paldsin Ol6=2 [ o4 : pardss paBlEso il oo n :
| \ o ilaadlsl fiinsed fi,'nsedim:gé did fiinsedifiinsedfm::(} did
—_— t v - — | o - —
I — 160 | 3,03] 4,22 52,3 | 43,9 3,8 2,20 | 1,86] 0,16
) 160210 7:03[19,78' 17,3 } 12,3 ' 45,1 278511691 T100- | 4,991 1967
11| 210255 | 1826| 2541 189 | 11,6 | 51,5 | 182 | 4,80 | 2,92 ' 13,08 | 4,61
| :955 =312 | 12,54 | 17,45] 5.2 4,2 | 58,0 | 32,6 | 091 | 0,73 | 10,121 5,69
V| 312370 8,41| 11,70( 1,9 3,6 | 51,6 | 430 | 0,22 | 0,42 6,02 5,04
VI | 370 =405 l 1,021 b 8A 12| 2997+ 40,051 56,61 018 |. 0,34 6,14 | 8,68
VI | 405530 | 7,38] 1029 13 | — | 553 | 434 | 0,13 i — |1:5,70| 4,46
VIIl | 530582 | 4.18| 581 20 | Fe7o A0 012 |7 | 336]12:33

sioonide madalamal temperatuuril keeva osa koostis madrati gaasikromatograafiliselt. Kuani
180° keemistemperatuuriga tihendid identifitseeriti 6,8 m pikkuses kolonnis, mille tdidisc
piisiva vedelfaasi moodustas f, p’-tiodipropionitriil ja tahkeks kandjaks oli diatomiittellise-
puru. Naftaliini piirkonna iihendid, keemistemperatuuriga kuni 273°, analiiiisiti 3,8 m pikku-
ses kolonnis, mis oli tdidetud glitkooli ja ftaalhappe poliiestriga immutatud diatomiittelli-
sepuruga. Gaasikromatograafilise analiiiisi tulemused esitatakse tabelis 2.

Aromaatsete siisivesinike, keemispiiridega 273 = 582°, analiilisimiseks kromatografee-
riti vastavad alafraktsioonid ohukesel kihil Adsorbendina kasutati alumiiniumoksiidi ja
ilmutava lahustina petrooleetri ning kloroformi segu vahekorras 16:1 —9:1. Eraldatud
kromatograafiliste fraktsioonide valdavad aromaatsed konjugatsioonid méirati spekiraai-
analiditiliselt ['].

Saadud tulemuste ja tabeli 2 andmete alusel arvutati kamberahjudes toodetud polev-
kividoli kuni 582°-ni keeva osa keemiline koostis valdavate aromaatsete konjugatsioonide
jargi. Arvutuse resultaadid esitatakse tabelis 3.

Katsetulemuste arutelu

Katsetest selgub, et kamberahjudes toodetud polevkividli fraktsioonis, keemistempera-
tuuriga kuni 582°, on peakomponentideks aromaatsed siisivesinikud (44,5%). Hapniku- ja
vaavelithendeid sisaldub 35,49%, parafiinseid ja tsiikloparafiinseid siisivesinikke 8,4%, ole-
fiinseid ja tsiikloolefiinseid siisivesinikke 7,4%.

Aromaatsetest siisivesinikest on sisalduse poolest esikohal naftaliin koos derivaatidega.
Peamine naftaliinsete siisivesinike hulk on koondunud fraktsiooni, keemispiiriga kuni 273°.
Keemistemperatuuri tousuga suureneb fraktsioonis naftaliini derivaatide arv, kusjuures
monosubstitueeritud naftaliinide puhul on eelistatuks 2-asendus.

Kondenseerumata tuumadega ja {ihetuumaliste aromaatsete siisivesinike fraktsioonist
moodustavad suurema osa mitmesugused alkiifilbensoolid, kusjuures difeniiiilrea iihendite
sisaldus on viike. Keemistemperatuuri téusuga suureneb bensooli alkiililderivaatide arv.
Derivaatide puhul on eelistatuks 1,2- ja 1,2,4-asendused.

Korgemal temperatuuril keevas osas esinevad aromaatsete siisivesinike peakumponen-
tidena antratseen ja piireen koos derivaatidega. Ohukesekihilisel kromatografeerimisel saa-
dud fraktsioonide spektraalsetest mairamistest voib jdreldada, et uuritud piirkonnas ei ole
aromaatseil siisivesinikel tugevalt konjugeeritud kiilgahelad tiiipilised.

Heterotsiikliliste difeniileenoksiidi tiiiipi iihendite késitlemist hapnikuiihenditest eraldi
tingis nende suurem sarnasus aromaatsete siisivesinikega (kromatograafilise analiiiisi sei-
sukohast). Difeniileenoksiidi identifitseerimine polevkiviolis omab tahtsust selle tottu, et ta
voimaldab osaliselt seletada 6lis esinevate neutraalsete hapnikuiihendite struktuuri.

4
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Tabel 2
Kamberahjudes toodetud polevkivioli fraktsiooni,
keemistemperatuuriga — 273° keemiline koostis
Sisaldus :
destillaadis, 2-metiiiilnaftaliin {22599 2,39
- 1-metiiiilnaftaliin 15354 1,60
SE 2-etiiiilnaftaliin I 0,64 0,29
Uhendi nimetus Kee- | Kee- 1-etiitilnaftaliin | 0,40 0,18
mis- mis- Difeniiiil s 157 0,53
tempe- | tempe- | 1,6-dimetiiiilnaftaliin \ 118 053
ratuur | ratuur || 1,3-dimetiiiilnaftaliin J 4 2
=973 == 5B 1,7-dimetiiiilnaftaliin 0,35 0,16
- A T T R 18 1,4»dimetﬁijlna§ta}iin} e S
1,5-dimetiiiilnaftaliin [ 0,62 :
Bensool 092 | 042 || 93 dimetiiiilnaitaliin ‘
Metiiiilbensool LI15 | 0,52 2,6-dimetiiiilnaftaliin 005 | 0,02
E‘]‘julﬁ’e“f"w‘ e 009 | 27-dimetiilnaftaliin 017 | 0,08
T keilool 019 .| 009 1,2-dimetiiiilnaftaliin 037 | 0,17
g—ksﬁlool ‘ 0138 0:1:/. W Korgemad alkiiiilnaftaliinid ] 0,12 0,05
Isopropiiiilbensool E0. 05 PRagD il : l
n-propiiiilbensool | 004 | 002 | Kokku | 4258 | 19,28
1-metiiil-3-etisiilbensool \ | o (1o | | !
1-metiiiil-4-etiiiilbensool J | ™ e || Parafiinsed, tsiikloparafiinsed |
1,3,5-trimetiiiilbensool | 0,06 | 0,03 | siisivesinikud l 17,48 7,31
1-metiiiil-2-etii{ilbensool ‘ 0,17 | 0,08 Olefiinsed, tsiikloolefiinsed |
1,2,4-trimetiiiilbensool {50265 =0 stisivesinikud ‘ 15,20 6,38
1,2,3-trimetiiiilbensool 0,10 | 0,05 O+ S-iithendid | 2474 ’ 10,33
Indaan | ggg | ol | , '
Korgemad alkiiiilbensoolid, 5,88 | 2, Gl ‘ ( v
Naftaliin 1840 | 833 |l Kadeou o A00 d0. 00
Tabel 3

Kamberahjudes toodetud polevkividl

i fraktsiooni, keemistemperatuuriga

—-582° keemiline koostis

Sisaldus, %
destillaadi
Fraktsiooni pohiline struktuur 3 k§:rr‘1isatzrr:—s e
peratuuriga algolist
|...5:582°
Kondenseerumata tuumadega ja monotsiikliline 5,54 3,98
aromaatika
Difeniileenoksiid i 0,44 0,32
Naftaliin [ OO & 15,94
Fluoreen | 093 0,67
Antratseen, fenantreen 7,07 5,08
Piireen {5100 3,65
Kriiseen | 0,43 0,31
1,2-bensantratseen ‘ 0,52 0,38
3,4-benspiireen, bensperiileen ) 1,11 0,80
Maddramata struktuuriga aromaatika | 1,21 0,88
Kokku 4457 - |. 3201
* Paralfiinsed, tsiikloparafiinsed. siisivesinikud 8,41 : 6,04
Olefiinsed, tsiikloolefiinsed siisivesinikud 7,40 ’ 5,31
O+ S-ithendid r 35,43 | 2541
Kokku 95,81 ‘ 68,77
Kaod analiiiisil e PR R 3,08
Kokku | 10000 | 7185

T R T e TL T U NI



Kamberahjudes toodetud pélevkivioli aromaatsete iihendite . . . 55

Hapnikuiihendite fraktsioonis esinevad fenoolid kui oksiaromaatsed ithendid peaksid
termodiinaamilistest kaalutlustest ldhtudes olema tuumade konjugatsiooni jdrgi ligikaudu
samasuguse struktuurilise jaotusega kui aromaatsete iihendite siisivesinikosagi.

Parafiinsed ja olefiinsed siisivesinikud, mis on koondunud peamiselt madalamal tem-
peratuuril keevaisse fraktsioonidesse, moodustavad uuritud oli koostisest niivord véikese osa,
et kamberahjudes toodetud polevkivioli kasutussuundade médramisel keemiatoostuse toor-
ainlena ei oma nad otsustavat tahtsust. Seega pakub olefiinsete ja parafiinsete siisivesinike
tapsem uurimine rohkem teoreetilist kui praktilist huvi.

Tehtud t66st voib jdreldada, et kamberahjudes toodetud polevkivioli kasutamine toor-
ainena peenkeemiatoostuses ei ole t6endoliselt eriti perspektiivne, sest 6li keeruline koostis
ei voimalda toostuslikes kogustes eraldada kiillaldase puhtusastmega siinteesi ldhtepro-
dukte.

Suur naftaliini ja tema alkiililderivaatide sisaldus olis loob eeldusi madalamal tempe-
ratuuril keevate fraktsioonide kasutamiseks ftaalhappe anhiidriidi tootmiseks ['?].

Korgemal temperatuuril keevates olifraktsioonides esinevad komponendid, nagu
piireeni ja antratseeni jne. struktuuriga aromaatsed iihendid, on sobivaks tooraineks

elektroodkoksi tootmisel ['3]. X

KIRJANDUS

. Ko6sanbckasa M B, CemenoBC.C,T'nymenxopa E. B, llilyarman 3. ®.
XHMHS 1 TeXHOJIOTHS FOPIOYHX CJAHIEB U MPOAYKTOB HX nepepabotkH, Bbil. 7, JI.,
Tocrontexusaar, 1959, crp. 207.

2. Klesment I, Arumeel E. ENSV TA Toimet. Tehn. ja Fiilis.-matem. Tead. Seeria,

~195%:"nr. '3, 1k 181
3. Arro 1, Eisen O. ENSV TA Toimet. Tehn. ja Fiiiis.-matem. Tead. Seeria, 1960,
T 3.1k 187
4 Tomuua E. U, Uepuumena K. b, lementbena E. M. Xumus H TEXHOJIO-
rHS TOPIOYHX CJIAHIEB H MPOAYKTOB HX mepepaborku, Bhim. 2, JI., Focronrexusaar,
1954, crp. 145.

Eisen O, Arro I. ENSV TA Toimet. Tehn. ja Fiiiis.-matem. Tead. Seeria, 1958,
nr, 3, 1k. - 220:

Diizen O.T., Appo HU. X. Bonp. onxosoruu, t. 5, 1959, Ne 3, crp. 160.

Jiizen O.T., Appo U. X, borosckui# II. A, Uacruryr xumun AH OCCP, To-
ptoune caamnitbl, Beim. 4, 1961, crp. 191,

& Huxyn IL I, Maxuuenko A. U. I'uruena u canwrapus, 1963, Ne 1, crp. 10.

9 Tyansesa JI. U, NMumwknua H. M. XuMusg ¥ TEXHONOrHSI rOPIOUHX CJIAHIEB H
HPOAYKTOB KX mepepaborku, Bbii. 5, JI., Tocrontexusnar, 1956, crp. 217.

10. Eby L. T. Anal. Chem., vol. 25, 1953, p. 1057.

11. Bpyke B.T., Bypa C. B, Kypry C. C, llmepamgur JI. A. XuMus H TexHo-
Jorua yraesoaopoaos Hedpru I, 1958, crp. 278.

12 Manuccon 3. X. Topioure caanusi THTK CM 3CCP, 1962, Ne 2, ctp. 47.

13. Koxesunukos A. B, Borosckuii I[1. A, Topraaym I'. A. Uss. AH 3CCP.
Cep. Ouodor., Ne 3, 1961.

wn

N

Eesti NSV Teaduste Akadeemia Saabus toimelusse
Keemia Instituut 2. X 1963

O XHMHYECKOM COCTABE APOMATHYECKHX
COEAHHEHHH CJIAHLEBOH CMOJIbBI KAMEPHBIX NMEYEH

H. Appo

Pesrose

B nactosuleii pabore HcC/A€A0BaICS XHMHYECKHH COCTAB apOMATHUYECKHX YIVIEBOZLOPO-
AOB CJAHIIEBOH CMOJBI ¢ Temmnepatypoii kuieHus g0 582° C. IToabaysich ZaHHBIMH Tras3o-
XpoMatorpaduH, onpeneds cs HHAHBHAyaJbHbli COCTaB COCAHHEHHMi, KHNAWHX 10 273°.
Jlns ananu3a BLICOKOKHISILIHX KOMMOHEHTOB MCHOJB30BAHCh TOHKOCTOHHAS XPOMATOrpa-
bus M creKTpaiLHBl aHadH3 B YJIbTPadHOJIETOBON 061aCTH.
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B pesyabrare aHaJu30B YCTAHOBJIEHO, YTO IJIABHBIM KOMIOHEHTOM HH3KOKHIALIAH wac-
TH CJAHIEBOI CMO.bl KaMepubix neyefl apasercs nadradiy ¥ ero NPOH3BOAHBIC, BHCOKU-
KHOsel yacTu — aHTpaned, benanTpen H COeANHEHHS THNA MHpeHa.

B pesyibrare crekTpadbHbIX HCCIEAOBAHHH YCTAHOBJAEHO, UTO CHJILHO KOHBIOTHPOBAH-
Hasi G0KOBasi Ilenb He FABJSETCA XapakTepHOH JJf apOMAaTHYECKHX YIVIEBOJ0OPOAOB CJAAHIE-
BOH cModibl. [liisi ankuAMpPOBAHHON apoMaTHKH xapaktepda Gokosas uens 1,2- u 1,2,4-m040-
JKeHHSi, a /IS MOHO3aMel(eHHBIX HAMTaJHHOB 2-110/10MKEHHS.

[Tpusejesnpie B paGoTe JaHHBIE AAI0T BO3MOXKHOCTH OLEHHTL CAAHIEBYIO CMOJY KaMe)-
HBIX nedefi B KayecTBe ChIPbSl IS XHMHUECKOH TPOMBIILIJIEHHOCTH.

~ Hueruryr xumuu [Mocrynuaa B penakiuuio
Arademuw rayx 3ecromckot CCP 2. X-1963

ON THE CHEMICAL COMPOSITION OF AROMATIC COMPOUNDS OF SHALE
OIL OBTAINED IN CHAMBER OVENS

I. Arro
Summary

A study was made of aromatic hydrocarbons of shale oil obtained in chamber ovens
and having a boiling point of up to 582°C. The individual composition of compounds
boiling at up to 273° C was defined by gas-chromatographic methods. At the analysis of
hydrocarbons with higher boiling points, methods of thin-layered chromatography and
ultraviolet spectral analysis were applied, with the help of which the most-occurring
aromatic structures were identified. ‘

As a result it was stated that the main component of shale oil boiling at lower
temperatures is naphthalene together with its derivatives, and of oil boiling at higher
temperatures — compounds of anthracene, phenanthrene and pyrene type. The spectro-
metric measurements revealed that strongly conjugated side chains are not typical of
shale oil aromatic compounds. In case of alkylbenzene, the 1,2- and 1,2,4-arrangements
are the prevailing ones, and in case of naphthalene — the 2-arrangements.

The data obtained are a basis for an evaluation of chamber-oven shale oil as a raw
material for the chemical industry.
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