
И З В Е С Т И Я  
ОРДЕНА ОКТЯБРЬСКОЙ РЕВОЛЮЦИИ И ОРДЕНА ТРУДОВОГО 

КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
имени С. М. КИРОВА _______________

т. 268 1976

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  Н ЕКО ТО РЫ Х  
Ф И З И К О - Х И М И Ч Е С К И Х  СВ ОЙСТ В  и с х о д н ы х  П Р ОД У К Т О В  

В П Р О И З В О Д С Т В Е  А М И Д О П И Р И Н А

В. И. РЕДЕКОП, Г. Д. СПЕЦЦИ, И. П. ЧАЩИН, М. С. ЛАНЦМАН І.
\

(Представлена научным семинаром кафедры процессов, аппаратов и кибернетики
химических производств)

IBce увеличиваю щ аяся потребность в препаратах амидопирина 
предполагает увеличение его производства или за  «счет увеличения про­
изводственны х мощ ностей, или интенсификации производственных п ро­
цессов.

З ад ач а  интенсификации процессов мож ет быть реш ена путем п е ­
ревода производства на непреры вную схем у. Связанны е с этим пере­
водом расчетны е и проектные работы , в первую  очередь для первой 
стадии —  метилирования, потребовали определения некоторых физико- 
химических свойств исходны х вещ еств: 1 фенил- 3-*метил- пир азо л он а- 
5 ( ФМП) ,  !метилового эфира бензолсульф окислоты  и продукта (метили­
рования: бензолсульф оната антипирина (Б С К А ), из-за отсутствия та­
ковых в литературны х источниках.

Д ля определения бы ли взяты техническое сырье и продукт, непо­
средственно используемые в производстве.

О пределение насыпного веса проводилось по стандартной методи­
ке для  воздуш но-сухих материалов.

Н асы пной вес ФМП составил 663 кгс/ом 3, a DGKA — 806 кгс/м3.
О пределение плотности расплавов ФМП и БСКА производилась  

пикнаметрическим методом ів температурном интервале 130±210°С . Н а- 4 
ибол ее (интересными с  технологической точки зрения являются плотно­
сти для  Ф М П — при 130°С и дл я  Б С К А  —  при 2 10°С, !которые соответ­
ственно равны 1190 и 995 «кг/м3.

Д л я  расплавов ФМП и БСКА, а такж е для метилового эф ира бен­
золсульф о кислоты определялась вязкость при помощи капиллярного  
вискозиметра типа В П Ж -2 ГОСТ 1002— 62.

!Вискозиметр был помещ ен в прозрачный термостат, заполненный  
высококипящей жидкостью .

Д л я  ФМ П в температурном интервале 140+-<210°С динамическая  
вязкость уменьш ается о т  5,49 до 1,69 спз; для  BGKA в интервале 145+- 
■+225° С —  от 32,7 до  6,06 спз; щля эф ира изм ерена вязкость при 20° С, 
равная 6,01 спз.

Температуры плавления ФМП и БСКА определялись по стандарт­
ной методике и получились соответственно 124+-125° С іи 93-+94° С.

И сследованиям и установлено, что ФМ П и БСКА практически не 
возгоняю тся. При вы держивании в расплавленном состоянии ФМП и 
БС КА меняют тем пературу плавления, очевидно, и з-за  изменений в со ­
ставе основного продукта.

Коэффициенты температуропроводности (а)  и теплопроводности



(А,) для ФМП и БСКА определялись PO методу регулярного ірежи 
ма [1] .

Результаты даны а табл. 1.

Т а б л и ц а  1

ФМП ‘ БСКА

а м*1час
 ̂ вт а м2!час  ̂ вт
м-град кМ'град

1,93-IO-4 0,0941 1,89-IO-4 0,0797

Д л я  подбора конструкционных материалов /при аппаратурном  
оформлении лроцессов определялся краевой угол смачивания их ФМіП

* и БСКА на приборе /конструкции П. А. Ребиндара, в который были вн е­
сены конструктивные изменения, позволяю щ ие поддерж ивать ФМП и 
БСКА в расплавленном состоянии. Определения 'производились для м е­
таллов (сталь, чугун, медь, латунь, алюминий) и тефлона. H e см ачива­
ется этими вещ ествами только тефлон.

Полученные результаты необходимы  ,при расчетах и конструиро­
вании аппаратов для производства антипирина.

Вторая часть работы  посвящ ена исследованию  процесса кристал­
лизации БСКА. И сследование проводилось с целью установления опти­
мальных условий .процесса, необходим ы х для выполнения полупромыш ­
ленных испытаний и для составления проектного задания на проекти­
рование промышленного кристаллизатора непрерывного действия. К 
этим условиям относятся: вид растворителя, температура, скорость
охлаж дения, скорость перемешивания, начальная концентрация раство­
ра, продолжительность процесса кристаллизации, наличие и характер  
влияния примесей, различные физико-химические и физические в оздей ­
ствия. і

В настоящ ее время кристаллизация БСКА проводится в аппаратах  
периодического действия из раствора, получаемого смеш ением іплава 
с водой. В общ ем процесс кристаллизации длится около 24 часов, при 
перемешивании, с  остановками аппарата для чистки стенок от слоя ин-

• крустации. И з кристаллизатора масса поступает на центрифугирова­
ние. Д л я  нормального хода процесса центрифугирования ж елательно  
образование по возм ож ности более крупных и однородных по размеру  
кристаллов.

П оскольку готовых данных о процессе !кристаллизации БСКА нет, 
если не считать результаты определения растворимости в интервале 
20 -Н 0 о С, встала задача экспериментального изучения течения процес­
са  в различных условиях и определения влияния на него различных  
факторов. Всего было поставлено 8 серий опытов.

Д ля исследований использовался технический БСКА, полученный 
с з аівода. )

Водные растворы БСКА 'готовились при температурах, определен­
ных по предварительно снятой кривой растворимости, с  различным с о ­
отнош ением !количеств вещ ества и растворителя, начиная от 3:5 до  4:1.

Опыты проводились в разное время, при различных числах оборо­
тов мешалки, в различных температурных условиях. Д ля каж дого  
опыта поддерж ивались постоянными: число оборотов мешалки и темпе­
ратура охлаж даю щ ей воды, для чего стакан с  раствором помещ ался в 
термостат. Температурный интервал опытов O=QO0C. О хлаж дение рас­
творов протекало с различной скоростью. И спользовались рамная и 
пропеллерная меш алки из различных материалов.

П осле высушивания !полученных кристаллов производился их си ­
товой анализ. Полученные данные сводились в таблицы, анализирова-
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лись, представлялись графически интегральными и . дифференциальны ­
ми кривыми распределения.

Н иж е приведены результаты анализа полученных данных.
1. Увеличение продолжительности .кристаллизации ведет к увели­

чению крупности кристаллов. Наилучшим временем в условиях опытов 
можно считать 60 мин. Д альнейш ее увеличение !продолжительности не 
дает  сущ ественного, улучшения ,гранулометрического состава продукта 
криста л л из а дн и .

2. Д ля выяснения характера «влияния на гранулометрический с о ­
став кристаллов скорости перемеш ивания проводились опыты' іпри чис­
лах оборотов меш алок от 24 до 72 об/м ин. Выяснилось, что по мере у в е ­
личения скорости перемеш ивания раствора уменьш ается выход крупных 
и растет вы ход мелких фракций за счет разруш аю щ его действия м е­
шалки и взаимного трения кристаллов, проявляющ ихся в большей ст е ­
пени по м ере увеличения вязкости перемеш иваемой массы.

Д ля малоканцентрированіных растворов (Б С К А :в ода= 3:5 ) наблю ­
далось улучш ение гранулометрического состава кристаллов при повы­
шении числа оборотов меш алки, по-видимому, за счет увеличения ско­
рости !роста кристаллов в условиях повышенного массообм ена.

Д ля двух опробованны х типов меш алок, рамной и !Пропеллерной, 
разница /выходов крупных и мелких фракций кристаллов незначи­
тельна.

Результаты некоторых опытов, поставленных с целью, выяснения 
влияния на гранулометрический состав кристаллов начальной концент­
рации раствора, даны в табл. 2.

Т а б л и ц а  2

№ . 
п.п.

Соот­
ношение
БСКА:
вода

Коли­
чество
БСКА,

2
Время,мин +1,5

Выход с 

+1

фракций,

+0,5

в %

+0,25 -0,25
Примечание

1 3 :5 60 15 _ 1,4 7 51,4 40,2 Число
2 1 : 1 80 » — 1,2 8,6 46,8 43,4 оборотов
3 2: 1 100 » 3,6 14,9 31,2 33,6 16,7 мешалки,
4 3: 1 150 » 7,6 23,1 39,3 27,7 2,7 32 об/мин
5 4: 1 120 » 3,2 25,8 19,14 31,3 20,3
6 1:1 80 60 — 12 12,5 42 33,5
7 2: 1 100 » 6,3 22,1 25,3 31,8 14,5 Темпера­
8 3 : 1 150 » .1,5 - 16,8 15,2 53,5 13,0 тура
9 3 :5 60 90 — 1,2 6,1 46,9 45,8 охлаждаю­

10 1 : 1 80 » — 1,5 20,3 54,8 23,4 щей воды
11 2: 1 100 » 4,7 27,8 '24,7 37,9 14,9 10°С
12 3: 1 150 • » 2 25,4 26,4 32,9 13,3

Анализ приведенных результатов приводит к следую щ им выводам:
а) для каж дого времени опыта имеется оптимальное значение кон­

центрации раствора, для больш их и меньших концентраций грануло­
метрический состав кристаллов хуж е;

б) при продолж ительности кристаллизации 60 и 90 мин. наилучшие 
результаты получены для соотнош ения 2:1.

При 'большем разбавлении, видимо, степень пересыщения раствора  
была недостаточной, а при меньшем — очень большой, что ускорило о б ­
разование зародыш ей и, в меньшей степени, скорость их роста, в р е ­
зультате чего разм ер кристаллов уменьш ился. Повышение вязкости  
перемеш иваемой массы, надо полагать, такж е сыграло отрицатель­
ную  роль.

3. П ри продолжительности кристаллизации 15 мин. ,наилучшие р е ­
зультаты получены для соотнош ения 3:1, что подтверж дает значитель-



ное влияние повышения (вязкости/ которое при малом івр-емени опыта 
не успевает сказаться.

4. Д ля  определения зависимости гранулометрического состава  
кристаллов от температуры кристаллизация производилась при р а з ­
личных тем пературах, от 0 д о  90° С, с интервалом 15°. Результаты опы­
тов показали, что с повышением температуры выход крупных фракций 
растет, вероятно, за  счет увеличения скорости роста кристаллов.

Суммарный (выход фракций крупнее '1 мм іпіріи повышении началь­
ной температуры охлаж даю щ ей воды с  46 до 76° С увеличился с 37,9 
до 55,1 %. І

Выяснилось, что частицы разм ером  2 мм и (более образую тся при 
температуре охлаж даю щ ей среды  івыше 20° С. При повышении тем пе­
ратуры, соответствующ ей насыщению раствора, гранулометрический  
состав кристаллов заметно ухудш ается.

б. Зависимость гранулометрического состава образую щ ихся кри­
сталлов от скорости понижения температуры (была проверена при р аз­
личных условиях охлаж дения раствора: на воздухе, ів холодной и подо­
гретой, непроточной воде, в холодной проточной воде.

Д ля всех опытов число оборотов мешалки 32 об/міин, время — 
60 мин., соотнош ение количеств БСКА:вюда =  2:1.

Результаты опытов даны ів табл. 3, в порядке возрастания скоро­
сти охлаж дения раствора.

Т а б л и ц а  3

№ Охлаждающая среда
Выход фракций в %

п.п. +2 +1,5 +1 +0,5 +0,25 -0,25

1 Воздух, температура 20° С 13,2 14,1 22,9 22,4 22,1 3,3
2 Вода, 75° С 10,3 16,2 28,6 18,3 21,6 5,00
3 Вода, 60° С 11,9 14,2 24,7 20,3 21,9 7,3
4 Вода, 30° С 4,1 13,1 24,1 23,2 27,5 8
5 Вода, 15° С — 10,9 27,0 24,0 29,3 8,8
6 Вода, 0° С — 7,66 27,83 22,62 33,46 8,42
7 Вода проточная, температура 

15° С
— 6,3 22,1 25,3 31,8 14,5

От первого опыта к последнему выход крупных фракций падает и 
растет выход мелочи. Таким образом , разм ер кристаллов увеличивает­
ся по мере уменьшения скорости охлаж дения раствора.

По результатам приведенных 5 серий опытов можно /сделать общ ий  
(вывод: характер основных зависимостей для БСКА не отличается от 
общ еизвестны х вообщ е для растворов [2, 3, 4 ] .

П оследние 3 серии опытов быЛи поставлены с  целью выяснения 
влияния примесей на процесс !кристаллизации БСКА, степени инкру­
стации им различных материалов и значения среды раствора.

Опыты с  техническим и отмытым от примесей БСКА показали, что 
практически присутствие примесей не сказывается на качестве продук­
та и нет необходимости ів их удалении.

БСКА относится к вещ ествам, сильно инкрустирующим поверхно­
сти теплообмена. !Инкрустации (способствуют определенны е тем пера­
турные и гидродинамические условия, а такж е характер инкрустируе­
мой поверхности. В опытах использовались стеклянные, стальные по­
лированные и тефлоновая мешалки. Тефлон подвергается инкрустации  
в наименьш ей степени, затем  идет стекло и сталь.

Н аиболее подходящ ей д л я  процесса кристаллизации оказалась  
среда, возникающ ая при растворении БСКА в воде, pH =1 , 5 .
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Аналогичные опыты іпо кристаллизации с  сульгином, кофеином и 
антипирином выполнены >в полузаіводских условиях.

Н а основе полученных результатов составлены рекомендации для  
пол у з ав од е ки х испытаний процесса !кристаллизации БСКА и других  
продуктов.
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