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С. РАНГ О. ЭЙЗЕН К. КУНИНГАС M. BAHHKBEP

О ХИМИЧЕСКОМ СОСТАВЕ НЕАРОМАТИЧЕСКИХ

УГЛЕВОДОРОДОВ СМОЛЫ КАМЕРНЫХ ПЕЧЕЙ

Опубликованные до настоящего времени результаты исследования XHMHUYECKOro

состава смолы камерных печей [1 2] почти полностью раскрываюткартину ‘химического
состава ароматической части его средних фракций, в то время как состав парафино-
нафтеновой и олефиновой частей остается неизвестным.

Рис. 1, Результаты ректификации и групповой состав концентрата насыщен-
ных углеводородов тяжелых фракций смолы камерных печей.

M3BECTHA АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ ХУ

СЕРИЯ ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИХ И ТЕХНИЧЕСКИХ НАУК. 1966, № 3
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Цель настоящей работы состояла в дополнении имеющихся данных путем опре-

деления индивидуального состава углеводородов нормального строения в указанных

фракциях.
Объектом исследования служила суммарная смола камерных печей СПК

им. В. И. Ленина. Данные об исходной смоле и ее предварительной обработке при-

ведены в работе [?]. .

Концентраты парафиновых и олефиновых углеводородов, получен-
ные хроматографированием на силикагеле методом вымывания (см.
табл. 2 № 2—5(2)), подвергались ректификации на колонке с разде-
ляющей <способностью в 30 теоретических тарелок при давлении

5-—lOO мм рт. ст.

Результаты ректификации представлены на рис. 1 и 2. На основании

показателей отдельных фракций можно заключить, что в указанном
температурном пределе (при 760 мм рт. ст.) перегоняются декан

(171—-174° С), ундекан (194197°), додекан (212-- 217°), тридекан
(231 235°), тетрадекая (246251), ундецены(189 - 195°), додецены
(210 218°) и тридецены (235- 237°).

Рис. 2. Результаты ректификации и групповой COCTAB концентрата ненасыщенных

углеводородов тяжелых фракций смолы камерных печей.
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Узкие фракции были сгруппированы на основе равноценности HX

физических показателей. Содержание и состав углеводородов нормаль-
ной структуры в объединенных фракциях определялись газохромато-
графическим методом при помощи молекулярных сит (см. [3]). В отли-

чие от методики, описанной в [3], определение проводилось здесь на газо-

вом хроматографе, который позволяет почти одновременно регистриро-
вать состав как исходной, так и освобожденной от нормальных углево-

дородов пробы. При такой методике отпадают повторный анализ и вве-

дение внутреннего стандарта, что значительно упрощает и ускоряет

анализ, уменышает количество пробы и дает более точные резуль-
таты.

В качестве неподвижной жидкой фазы использовались полиэтилен-

гликоль 4000, полифениловый эфир и твин 80 в количестве 259% от носи-

теля, которым служил диатомитовый кирпич фракции 0,20—0,25 мм или

хромосорб \/ 45—60 меш. Длина колонки 3—6 м и внутренний диаметр.
4 мм. Газохроматографический. анализ проводился при температуре
180—200°. Температура адсорбера 230—280°. Фракции, кипящие выше

280°, анализировались при 200° на 1-метровой колонке с полифениловым
эфиром.

Активация и регенерация молекулярных сит типа СаА партии

Ц-202-249 Горьковской опытной базы проводилась при 350—450° в токе

сухого гелия, аналогично [3]. ;
При контрольных анализах внутренними CTAHJAPTAMH CJIYMHIIM

о-ксилол, 1,3,5-триэтилбензол и 2-метилтетрадекан.
Поглощение углеводородов изостроения устранялось путем повтор-

ного пропускания их через адсорбер до проведения анализа. После
такой обработки адсорбируемость углеводородов изостроения, опреде-

| Адсорбируемость, %

Углеводород : после повторного
в начале пропускания

- ‚ |

n-TTapadpunbr Cip—Cg 100 | —

н-1-Олефины Со— С9 100 ' —

2-Метилдекан 10 —

2-Метилтетрадекан 28 0**

2-Метилгептадекан : 100 0

2-MeTtuaHoHeH-1 0 0

2-Метилтетрадецен-1 31,4 \ —

2-Метилпентадецен-1 87 j —

2,4-Диметилдецен-1 25 N —

2-Метилгептадецен-1 100 0—2

4-Пропилгептен-3 0 0

5-Бутилнонен-4 0 0

6-Амилдецен-5 15 | —

3-втор-бутилциклогексен-1 14,9 —

3-н-гексилциклогексен-1 9,1 —

З-н-нонилциклогексен-1 6,5 0 -
З-и-октилциклогексен-1 6,2 0

3-Фенилциклогексен-1. 9.1 —

Декалин 0 0

* Условия анализа: 3-метровая колонка при 200° с полифениловым эфиром на:

хромосорбе \; молекулярные сита СаА 11-202-249; dpakuus 0,25—0,5 мм; темпера-.

тура 250—280°; Не — 40 мл/мин. ;
** Нулем обозначена адсорбируемость ниже 1%.

Адсорбируемость некоторых углеводородов Таблица I

С;—С,о на молекулярных ситах типаСаА * '
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ленная анализом бинарных смесей (см. []), оказалась незначительной
(табл. 1).

Точность метода проверялась анализом искусственных смесей, сос-

тавленных из нормальных углеводородов С:;—С:; и некоторых изо- и

циклических соединений * (табл. 2). Из этой таблицы видно, что ОТНОСИ-

тельная ошибка при анализе колеблется в пределах 2——-14%.
На рис. З и 4 представлены хроматограммы некоторых фракций.
Результаты анализа фракции 160—275° смолы камерных: печей при-

ведены в табл. 3 и 4.

Из табл. 3 и 4 видно, что основными компонентами в неароматиче-
ской части фракции 160—270° камерной смолы являются нормальные

парафины и олефины. ' -
HopmMasbHble MapapuHbl Cjio—Cis COCTaBIAIOT 56,6% KOHLEHTpaTa Ha-

сыщенных углеводородов, 2-метилпарафины 9,9%. По данным деги-

дрирования, концентрат содержит 10% циклогексановых углеводородов;

* Изо- и циклические соединения синтезированы научными сотрудниками сектора
Физико-химических исследований И. Пыдер и В. Каск.

} Номер смеси

ВН : 1 2 3

Углеводород š š S5 g š š EES š . % %
L | = (S3L 5| £ |23% & = |8 8%
2| 5 jEBE| £ | 5 258 £ | 5 |G
a Z OSl m T JOES| m т |O&35

_— T

Додекан 4,6 5,2 l 130 | — — \ — —
— —

Тридекан — — — 104| 102 | 19 — — —

Пентадекан — —
— | — — — 28,3 | 301 6,4

2-Метилдекан 37,5 | 39,1 43| 309 | 338 | 94 l — — —

2-Метилтетрадекан 1 — — | —
—

—
— 292 | 305 | 43

Декалин 57,8 | 55.8 35 | 584 | 56,0 4,1 — | — —

1,3,5-Триэтилбензол —
—

—
— — | — 39,7 | 39,3 1,0

Примеси 0.1 — | — 0,3 - 28 | — —

Всего нормальных па- › i
рафинов , 4,6 52| 130 { 10,4 | 10,2 1,9 | 28,3 | 30,1 6.4

Номер смеси

4 ! 5

: ° i ° } © © ‚Углеводород
| Ё( š S šš ä š £ ЁЁ

© o З ах D 2 20x

га T O& a X © 26

| |
Пентадецен-1 - 66,5 72,5 9,0 36,1 41,0 14,1
2-Метилпентадецен-1 4,1 2,8 31,7 6,8 5,8 17,2
3-Нонилциклогексен-1 11,0 84 23.6 14,6 13,7. 6,1
1,3,5-Триэтилбензол 16,2 16,2 0,0 38,3 39,5 3,1

Примеси 22 | —
— 4,2 —

—

Bcero HopMaabHBIX

олефинов 66,5 72,5 | 9,0 36,1 41,0 14,1

* Смеси № 1 и.2 анализировались при 150° на 3-метровой колонке с полифенил-
эфиром, смеси № 3, 4 и 5 — при 200°; температура микроадсорбера 270°; Не —

40 мл/мин. .

, Таблица 2

Содержание углеводородов нормального строения

в искусственных смесях (в процентах)* -
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оставшаяся неидентифицированная часть (23,5%) состоит, главным

юбразом, из производных циклопентана и изспарафинов.
Нормальные олефины составляют 35,2% концентрата олефиновых

‘углеводородов. Среди них преобладают 1-олефины, количество которых
составляет 26%. Таким образом, олефиновые углеводороды содержат
значительно больше циклических углеводородов, чем соответствующая
насыщенная часть, что подтверждается и результатами гидрирования
и значениями физико-химических констант.

Исследованная фракция камерной смолы ссдержит больше парафино-
нафтеновых углеводородов (18%), чем олефиновых (119%). Соответст-

вующие фракции смолы туннельных печей содержат олефиновых угле-
водородов вдвое больше, чем насыщенных. Это обстоятельство объясня-
ется особенностью термического разложения органического вещества
<ланца в названных двух установках.

8 ENSV TA Toimetised F-3 66

Puc. 3 Хроматограмма насыщенных углево-

‚дородов фракции 217—231° смолы камерных
тпечей: а исходная фракция; 6 фракция,
пропущенная через микроадсорбер. / н-до-

декан; 2 н-тридекан; 3 1,3,5-триэтилбен-
зол (внутренний стандарт).

Колонка 6 м, полигликоль 4000, 200°, Не

50 мл/мин. °

Puc. 4. Хроматограмма ненасы-

щенных углеводородов фрак-
ции 218—935° смолы э камерных
печей: а исходная фракция;
6 фракция, пропущенная через
микроадсорбер. I O-KCHJIOJI

(внутренний стандарт); 2 н-до-

декан; 3 н-додецен-1; 4 н-три-
декан; 5, 6 изомеры тридецена.
Колонка 3 м, полифениловый эфир,

200°, He 40 malmun.
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Более высокое содержание циклоолефиновых углеводородов в смоле

камерных печей по сравнению со смолой туннельных печей можно рас-

сматривать как ступень, предшествующую образованию ароматических
углеводородов в смоле камерных печей.

Среди высших парафинов и олефинов, кипящих выше 270°, опреде-
лены н-парафины С:в—Соо в количестве 0,5% и н-олефины Сlв—Соо»
общее количество которых в смоле камерных печей составляет 0,2%.
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} Содержание, %, в

концёнтрате
` парафино- :

Углеводороды нафтеновых фракции * | исходной | суммарной
углеводородов смоле

* | смоле *

фракции _

160—272°
)

:

Декан 5,5 1,0 - 03
|

02
2-Метилдекан ** 2,7 0,4 f 0,1 0,t N
Ундекан 14,4 2,8 . 09 . 0,6:
2-Метилундекан 2,4 0,4 j 0,1 0,1 -
Додекан : 12,4 ' 2,4 - 08 0,5
2-Метилдодекан 2,4 _ 0,4 0,1 0t
Тридекан 13,7 2,5 0,9 0.6
2-Метилтридекан 1,8 0,3 0,1 0.1 .
Тетрадекан 9,4 18 — 0,6 0,4
2-Метилтетрадекан 0,4 0,1 —

—. j
Пентадекан 1,2 0,2 0,1 , —

2-Метилпентадекан ‘ 0,2 — — —

Всего нормальных уг- ‚

| ;
леводородов 56,6 10,7 | 3,6 2.3 `

Всего 2-метилзаме-

щенных парафинов 9,9 1,6 0,4 0,4
Изопарафины + цикли-

ческие соединения 33,5 | 5,7 1.9 1,3

Hroro | 100,0 oo | 59 | 49 —
* Учитываются также парафины, попавшие во фракцию олефинов при хро‚матсъ/

трафировании. ' В
** 2-Метилпарафины определялись методом газовой хроматографии (см. [4).

. - Таблица 3

Углеводороды, определенные в концентрате парафино-нафтеновых
углеводородов фракций 160—272° смолы камерных печей _
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S. RANG O. EISEN K. KUNINGAS M. VÄNIKVER

KAMBERAHJUDE POLEVKIVIOLI MITTEAROMAATSETE
SÜSIVESINIKE KEEMILISEST KOOSTISEST

Silikageelil kromatografeerides eraldati kamberahjutörvast mittearomaatsed süsi-

vesinikud ja rektifitseeriti kitsasteks fraktsioonideks. Normaalsete süsivesinike individu-

aalne koostis fraktsioonides määrati gaasikromatograafilisel meetodil molekulaarsõeltega
(mark CaA). Identifitseeriti n-parafiinid ja n-olefiinid Cio—C2o ning 2-metüülparafiinid
Cn—Cl6- =

S. RANG О. ЕISЕМ K. KUNINGAS M. VÄNIKVER

ÜBER DIE CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG NICHTAROMATISCHER

KOHLENWASSERSTOFFE DES IN KAMMERÖFEN GEWONNENEN

BRENNSCHIEFERTEERS

Durch Chromatographie auf Silikagel wurden aus dem Brennschieferteer die nicht-
aromatischen Kohlenwasserstoffe getrennt. Das gewonnene Konzentrat wurde zu engen
Fraktionen rektifiziert. Die individuelle Zusammensetzung von normalen Kohlenwasser-
stoffen wurde durch Gaschromatographie mit Hilfe der Molekularsiebe Typ CaA bestimmt.

Es wurden normale Paraffine und Olefine Cio—C29 sowie 2-Methylparaffine Cil—Cı6
identifiziert.

Содержание, %, B

-

Углеводороды
концентрате| фракции исходной | суммарной_ олефинов 160—275° смоле l смоле

. | | |
YrneBonxopoAbl Cy—Cı0 0,6 0,1 Следы
Ундекан̀ ` 3,7 0,4 \ 0,1 0,1
Ундецены , 10,0 1,1 0,4 0,3
Додекан 2,6 03 0,1 0,1
Додецены 53 \ 0,5 0,1 0,1
Тридекан 1,8 0,2 0,1 0,1 °
Тридецены 6,0 l 0,7 0,3 0,2

Тетрадекан 1,6 0,2 0,1 0,1

Тетрадецены 6,6 07 | 0,3 0,2

Нентадекан 0,1 Следы
Пентадецены 6.2 0,7 | 0,2 | 0,1
Гексадецены 0,5 \ Следы
Всего нормальных углеводо-

родов _ 45,0 49 1.6 1,1
в том числе и-парафинов 98 L1 0,3 0,2

н-олефинов 35,2 3,8 1,3 \ 0,9
H3 HHX 1-олефины 26,4 2,9 1,0 0.6

2-олефины \ 8,8 0,9 0,3 0,3
Изо- и циклические соединения 55,0 6,1 2,0 1,3

Итого | 1000 | 110 | 39 | 24

Таблица 4

Нормальные углеводороды, определенные в концентрате

олефинов фракции 160—275° смолы камерных печей


