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Одним из, более важных химических продуктов коксования угля являет­
ся бензол [іі]. Поэтому естественно, что разработка методов повышения его 
выходов имеет определенный интерес. При «вторичных» превращениях 
каменноугольной смолы выгодно процесс направлять так, чтобы продук­
ты обогащались ароматическими соединениями. Важнейшими действу­
ющими факторами, влияющими на выходы «вторичных» продуктов, явля­
ются температура, давление, время коксования, а также каталитическое 
действие раскаленного кокса и стенок камеры [2]. Влияние температуры и 
времени изучено достаточно хорошо, что касается каталитического влия­
ния стенок камеры на выходы химических продуктов коксования, то этот 
вопрос хотя и отмечается в литературе, но специальных исследований в 
этой обдаісти не проводилось [3, 4, 2].

Поскольку для кладки стенок коксовальных камер используется огне­
упорный материал, в частности динас, нас интересовал вопрос: может ли 
состав огнеупоров каталитически влиять на выходы химических продуктов 
коксования. С этой целью были поставлены опыты с шамотом, динасом и 
так называемым черным динасом, имеющим повышенное содержание 
окислов железа. В опытах для определения выходов химических продук­
тов коксования угля мы пользовались методом Украинского углехимиче­
ского института [5], считая его более простым и удобным Î6, 7, 8, 9, 10]. Со­
гласно методике мы брали фарфоровую трубку диаметром 25 мм, запаян­
ную с одного конца. В запаянный конец всыпалось 20 г угля, просеянного 
через сито 500 отверстий на см2. Уголь отделялся от огнеупорной засыпки 
асбестовой пробкой, затем насыпался столбик огнеупорного материала вы­
сотой 12 см, с размерами зерен 3—5 мм.

Фарфоровая трубка помещалась в двухсекционную трубчатую печь с 
индивидуальным электрообогревом.

В печи, где помещался конец трубки с огнеупорной засыпкой, темпе­
ратура вначале опыта устанавливалась 760° и так держалась до конца 
опыта. В секции, где находился уголь температура от 150° поднималась до 
1 000° в течение трех часов. Опыт длился около 3 часов 30 мин. К фарфо­
ровой трубке присоединялась поглотительная аппаратура. Бензол погло­
щался активизированным углем в двух у-образных трубках.

Исследованию подвергался кизеловский уголь шахты им. Серова.

Т е х н и ч е с к и й  а н а л и з  у г л я

Влага аналитическая — 1,45%. Зола на сухое вещество— 15,37%. Л е­
тучие горючие 37,60%.

Выход химических продуктов коксования угля приводится в табл. 1. 
Опыты в данном случае проводились с шамотным катализатором.
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Таблица I

Выход продуктов перегонки в %

кокс смола аммиак
вода пи- 

рогенетич.

углекис­
лый газ 
и сер о ­
водород

бензол газ

68,4%, 7 ,9 8 ¾ 0,069%, 2 ,1 5 ¾ 4,28%) 1,96% 5,24  л

Применялись огнеупоры шамот, динас, изготовленные в огнеупорном 
цехе Кузнецкого металлургического комбината.

Химический-состав огнеупоров приводится в табл. 2.
Таблица 2

Название огнеупора

Химический сос та в в проц.
дв

уо
ки

сь
кр

ем
ни

я окись
алюми­

ния

окись
ж еле­

за
окись

кальция
окись
магния

двуокись
титана

е
к
и

6 2 ,7 31 ,9 2 ,44 0 ,25 0 ,3 4 2 ,1 4
9 4 ,0 0 ,7 9 1,68 2 ,65 0 ,2 4 — 0,11
91 ,6 . 0 ,7 2 6 ,0 1,2 0 ,22

ІДамот 
Динас
Черный динас

Результаты опытов

Опыты, проведенные е огнеупорными материалами:'ш амот, динас и 
черный динас показали, что эти материалы оказывают каталитическое 
влияние на выходы сырого бензола.

В табл. 3 приводятся выходы бензола в процентах от веса угля для 
различи ых м а терн а лов.

Таблица 3

Катализатор
О и ы т ы

2

Шамот 
Динас.,. 
Черный динас

2 ,0 1 4
1,61
1,75

1 .98
1,60
1,76

__з I__ 4' ___ 5 L  _б
1,91 1,96 1 ,9 5 1 ,98
1,64 1,68 1,64 —
1,76 1,75 — —

опытах 20 г.

Обсуждение результатов

Полученные опытные данные по выходам бензола указывают на ката­
литическое влияние огнеупорных материалов в процессе пиролиза камен­
ноугольной смолы, причем повышение выхода бензола к ряду динас—ш а­
мот—черный динас вероятнее всего связан с »повышением содержания со­
единений железа в стекловидной части черепка огнеупора.

Еще (в 1933 году Г. JI. Стад,ников, ссылаясь на работы Ф. Фишера, 
Г. Ш радера и В, Мейера указывал, что железо вызывает сильное разло­
жение фенолов и ароматических углеводородов с образованием мелкораз­
дробленного угля, который может явиться восстановителем фенолов. Р а ­
зумеется, что речь идет іне о железе, как таковом, а о соединениях железа, 
входящих в состав золы угля.

В наших опытах огнеупорная засыпка не соприкасалась непосредствен­
но с углем, но точно также на поверхности зерен огнеупора отлагался мел- 
кор аздробденный уголь в виде тончайшей сажи, выделившейся в резуль­
тате взаимных (реакций окисления—восстановления между продуктам и пе­
регонки угля и соединениями железа, входящими в состав огнеупорного
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материала. Этот активный уголь, отлагающийся на поверхности зерен ог- 
■неупора, сгорает за счет кислорода фенолов и таким образом восстанав­
ливает их до углеводородов. Кроме того, в присутствии катализаторов 
усиливаются реакции дегидрогенизации !ненасыщенных гидроароматичес­
ких углеводородов. Ho этот процесс едва ли имеет большое значение, так 
как  температура 760° сама по себе влияет на этот процесс.

В таких условиях вероятно возможен и синтез Бертло, т. е. обратимое 
образование молекулы бензола из трек молекул ацетилена.

Выводы

1. Огнеупорный материал в зависимости от его химического состава 
оказывает каталитическое влияние на «вторичные» превращения каменно­
угольной 'СМОЛЫ.

2. Каталитическое влияние огнеупоров на выходы сырого- бензола уси­
ливается в ряду динас — черный динас — шамот.

3. Увеличение каталитического действия огнеупоров связано с увели­
чением содержания соединений железа в составе огнеупорного материала.
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И С П Р А В Л Е Н И Я  И  О Т М Е Ч Е Н Н Ы Е  

О П Е Ч А Т К И

Стр Строка Н ап еч атан о С л ед у ет  читать

7 11 CH. эл е ктроно ак ц ен т о рны е э л е к т р о н сд о н о р н ы е
21 11 сн. кислы е ф ен ол ы кислы е н и т р о ф ен о л ы , ф е ­

нолы
2 2 1 5  сн. су л ь ф о д и л и зи н с у л ь ф а д и м е зи н
3 3 2 2  св. а з он ро и зв о димы  х аз о-Црои з в одн ы х
3 3 7 сн. акильны х алкильны х
3 7 3  св. н -а ц е т а м и н о б ен за л ь д е -

гину
п -а ц е т а м и н о б ен за л ь д е г и д а

3 8 2 3  сн. сук ц и н ок си ди зы су к ц и н о к си д азы
3 9 21 св. интенсивны е интенсивно
4 8 16  св. м е т а б о рн ок и с л от н о г о м е та бо рнокисл о г о
4 9 1 2  он. ани лин у  кс у  он а я ани л и н + у к с у с н а я  к и сл ота
7 9 6  CH. хноя новый яновый
9 3 2 сн. до т р ех  почти до  т р е х  часов почти

1 0 3 4  с н . с ф ор м ал ьдеги дом : с ф о р м а л ь д еги д о м ,
1 0 4 9 с н . С ул ь ф ат С ульф ит
1 1 8 11 CH. ПН А Н
1 2 6 1 5  сн. 2 0  —  3 0 2 0  —  2 3
1 2 7 I св. у гл ем угля
1 2 7 6  св. п р и в ед ен н ы х пр о в еден н ы х
1 2 9 1 6  CH. при т ем п е р а т у р а х при р азл и ч н ы х т е м п е р а т у ­

1 2  сн.
рах

1 3 2 р а зд ел ен н ы й р аздел ьн ы й
1 6 4 4  с н . Л ет у ч и е  горю чие Л ет у ч и е  на  гор ю ч ую  м а с с у
1 6 9 9  с н . дав л ен и я  и м ак си м ум » д ав л ен и я »  и м ак си м ум
1 6 9 1 0  сн. и с х о д я щ у ю н и сх о д я щ у ю

И З В . Т П И , ТО М  1 0 2 .


