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(П редставлена научно-методическим семинаром химико-технологического ф акультета)

О дним  из перспективны х способов очистки бензола  от тиофеновой 
серы  явл яется  ф орм альд еги дны й . Д а н н ы й  способ очистки основан на 
известной способности тиоф ена  вступать  в реакцию  конденсации с ф о р ­
м альд егид ом  в присутствии к а т а л и з а т о р а  с о б разован и ем  вы соком ол е­
кул яр н ы х  продуктов (см о л ) .

У читы вая исклю чительную  простоту процесса, доступность р е аген ­
та  и о б н а д е ж и в а ю щ и е  р езул ьтаты  по ф орм ал ьд еги дн ой  очистке бен­
зо л а  [1, 2], нами проведены  эксперим енты  с целью  в ы явл ен и я  в о зм о ж ­
ности данного  способа.

П е р в а я  серия опытов бы ла  поставлена  с целью  зам ен ы  дефицитной 
серной кислоты, я вл яю щ ей с я  прекрасны м  к а та л и за то р о м  в процессе 
п оликонденсации  тиоф ена  с ф орм ал ьд еги дом , другими к а та л и за то р а м и .

Опы ты проводились  при ком натной тем п ературе  в круглодонной 
колбе, снабж енной  м еш ал кой  и капельной  воронкой д л я  подачи р е а ­
гентов. Д л я  раб оты  и спользовались  искусственны е смеси бензола  д л я  
криоскопии и тиоф ена , 36% -ны й  ф ор м ал и н  и к а та л и за то р ы , обычно 
прим еняем ы е в процесах  конденсации ф о р м а л ьд еги д а  с различны м и 
реагентам и .

П о окончании реакции  бензол отгонялся , отм ы вался , в случае  не­
обходимости , от н еп рореаги ров авш его  ф о р м ал ьд еги д а ,  вы суш и вал ся  
н ад  прокаленны м  хлористы м  кальцием  и а н а л и зи р о в а л с я  на с о д е р ж а ­
ние в нем тиоф ена  по Г О С Т 8448-61.

Р е зу л ь та т ы  опытов, приведенны е в таб л . 1, п оказал и , что ни одно 
из испы танны х вещ еств  не яв л яе тс я  эф ф ективны м  к а та л и за то р о м  в у к а ­
занном  процессе.

С л е д у ю щ а я  серия  опытов, п р ед ставл ен н ая  в таб л . 2, проводилась  
с 92%  серной кислотой в качестве  к а т а л и за т о р а  с целью  н ахож д ен и я  
оп ти м ал ьн ы х  соотношений м еж д у  реагентам и , обеспечиваю щ им и п р а к ­
тически полное обестиоф енивание  бензола.

И з  табл . 2 следует, что при вы соком сод ерж ан и и  тиоф ена  в бен­
золе  (около 0 ,1% ) ф о р м а л ь д еги д н а я  очистка неэф ф ективна: лиш ь при 
очень больш ом  расходе  серной кислоты  (10% по объем у) уд ается  д о ­
вести степень очистки до 97— 98%  (опыты 4-й серии). П рисутствие ф о р ­
м ал и н а  здесь, по-видимому, не о к а зы в а е т  сущ ественного влияния  на 
уд ал ен и е  тиоф ена, т а к  к а к  при таком  высоком расходе  кислоты  обес­
тиоф енивание  происходило и без д о б ав к и  ф орм ал ьд еги д а .
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П ри  м еньш ей ж е  концентрации  тиоф ена  в бензоле  (порядка^- 0,40— 
0 ,4 6 % ) полож ение  совсем иное. З д е сь  при объем ном  соотношении ф о р ­
м ал и н а  и серной кислоты  1 : 2 обеспечивается  вы сокая  степень очист­
к и - п о р я д к а  99%  (опыт 7 ) ,  тогда  как  без ф о р м ал и н а ,  но при том ж е  
р асходе  серной кислоты  (2%  по о б ъ е м у ) ,  степень обестиоф енивания  
состави л а  всего 58,33% (опыт 17).

Т а б л и ц а  1
Влияние типа катализатора на обестиофенивание бензола формальдегидом

м « '
С одерж ан и е  
в см еси , с м 3

Катализатор

Колич.
катали­

Время
п ер ем е­

С одер ж ан и е ти о­
ф ена, % С тепень

опы ­
тов б е н ­

зола C H 2O
затора

CM3
шивания,

час д о  опыта после
опыта

очистки,
%

1 2 3 4 5 6 7 I 8 9

1 99 1 Едкий натр, 40% - 
ный 1 ,6 2 0 ,1 0 7 4 1024 4 ,6 5

2 99 1 Л едяная у к су с ­
ная кислота 1 ,6 2 0 ,1 0 7 4 0 ,1 0 0 0 6 ,8 9

3 99 1 25% -ны й водный  
раствор ам ­
миака 1 ,6 2 * 0 . 1 0 1 0 . 5 ,9 5

4 99 1 С оляная кислота 1 ,6 2 0 ,0 9 9 4 7 ,4 4
5 49 0 ,5 А зотная кислота  

(конц.) 0 ,8 2 » 0 ,0 8 8 0 1 8 ,63
6 49 0 ,5 » 1 ,6 0 ,1 0 4 0 0 .0 9 1 0 12 .5 0
7 49 1 я 1 ,6 1 0 ,1 0 4 0 0 ,(9 2 0 11, 50

8 49 0 , 5 А зотная кислота  
(конц.) 0 ,8 1 0 ,1 0 4 0 0 ,0 8 4 0 1 9 ,2 0

9 50 1 Хлористы й алю ­
миний 2 г 1 0 ,0 1 6 2 0 ,0 3 9 7 14 .07

10 59 1 Х лорат калия 2 г 1 0 ,0 9 1 0 0 ,0 9 1 0 0 ,0 0

11 50 1 Ф осф орная кис­
лота 2 г 1 0 ,0 4 2 0 0 ,0^ 52 16, 19

12 50 1 » 2 г 1 0 ,0 4 6 2 0 ,0 3 5 7 2 2 ,7 0
13 5 0 1 Х лорат аммония 2 2 1 . 0 ,0 4 0 8 0 ,0 3 9 8 2 ,4 5

В опыте 14 при объем ном  соотношении ф о р м а л и н а  и серной кис­
лоты  1 : 4  и начальном  с од ерж ан и и  тиоф ена 0,0408% достигнуто п р а к ­
тически полное обессеривание  бензола .

С ледую щ ие серии опытов проводились с завод ским и  б ензолам и  м а ­
рок «чистый» и «для  нитрации», коксохим производства  К М К . Во всех 
с л у ч аях  д л я  обестиоф енивания  б рали  50 мл бензола , п р о д о л ж и те л ь ­
ность п ерем еш ивания  с о с та в л ял а  1 час, тем п ература  — ком н атн ая .

Д а н н ы е  опытов приведены в табл . 3.
И з табл . 3 следует, что ф о р м а л ь д еги д н а я  очистка от тиоф ена  я в л я ­

ется  эф ф ективной  д л я  обоих исследованны х сортов б ензола  при о б ъ ­
емном соотношении ф о р м ал и н а  и серной кислоты 1 : 2  и расходе  их 
1 и 2%  (по объем у) соответственно. П ри соотношении 0,8 : 2 т а к ж е  по­
лучено 1 0 0 % — обестиоф енивание  б ензола  д л я  нитрации.

Опыты т а к ж е  п оказали , что при данном  расходе  серной кислоты 
сущ ествует оптим альны й расход  ф о р м ал и н а ,  при котором обеспечива­
ется полное обестиофенивание. То ж е  было зам ечено  и в опы тах  с ис ­
кусственны ми см есям и  б ензола  с тиофеном.
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Влияние соотношения реагентов на степень обестиофенивания 
бензола формальдегидом

Т а б л и ц а  2

No
оп ы ­
тов

С остав см еси , м л П р одол ­
ж и тел ь ­

ность
реакции,

час

С одер ж ан и е тио- 
ф ена в б ен зо л е , '% С тепень

очистки.
%бен зол ф ор м а­

лин
серная

кислота до  опыта посл е
опыта

1 2 3 4 5 6 7 8

1 50 0 ,5 1 ,0 1 0 0964 0 .0 7 2 0 2 5 ,3 0
2 50 0 .5 2 ,0 1 0 ,0 9 6 4 0 ,0 5 3 0 4 5 ,2

3 50 0 ,5 3 ,0 1 0 ,0 9 2 4 0 ,0 3 2 0 6 5 ,3

4 9 5» п 99 0 ,0 9  0 0 ,0 0 1 9 9 7 ,4

5 » 1 ,0 3 ,0 99 0 ,0 9 1 0 0 ,0 2 1 4 7 6 ,5
6 50 0  25 0 ,5 1 0 ,0 9 2 4 0 ,0 3 8 0 5 8 ,8

7 50 0 ,5 1 ,0 1 0 ,0 4 2 0 0 ,0 0 0 3 9 8 ,3

8 50 1 ,0 1 ,0 1 0 ,0 4 6 2 0 ,0 1 5 2 6 7 ,1

9 50 1 ,5 п * 0 ,0 4 2 0 0 ,0 2 5 5 3 9 ,3

10 „ П 2 ,0 » 0 ,0 4 2 0 0 ,0 0 0 3 9 8 ,3

И „ 99 п 0 ,5 0 ,0 4 6 2 0 ,0 0 2 0 9 5 ,4

12 »» 0 ,5 5 ,0 1 ,0 0 ,0 4 6 2 0 .0 6 0 0 1 0 0 ,0

13 50 — 2 0 .5 0 ,0 4 6 2 0 ,0 0 1 2 9 7 ,4

14 50 0 ,2 5 1 1 ,0 0 ,0 4 0 8 0 .0 0 0 0 1 0 0 ,0

15 50 0 ,2 5 0 ,5 1 ,0 0 ,0 4 0 8 0 ,0 0 г 5 7 9 ,1

16 „ 0 ,1 0 0 ,5 • 9» 0 ,0 0 7 8 7 3 ,5

17 * — 1 ,0 99 0 ,0 4 2 0 0 ,0 1 7 5 5 8 ,3

18 » — 5 ,0 9 9 • 0 ,0 0 1 3 9 7 , 1

Т а б л и ц а  3

Влияние количества серной кислоты и формалина на степень обестиофенивания
товарных бензолов KMK

Опыты с бен зол ом  „чисты м“, 
содерж ащ и м  0 ,062%  тиоф ена

Опыты с бен золом  „для н ш р а ц и и “, 
содерж ащ им  0+46%  тиоф ена

№
опы ­
тов

количество р еаген тов ,
CM3 степень

о б е с с е ­
ривания,

%

№
опы ­
тов

количество реагентов ,
CM3 степень

о б е с с е ­
ривания,

%форм алин серная
кислота формалин серная

кислота

Ia 0 ,5 1 ,0 1 0 0 ,0 Ia 0 ,5 1 ,0 1 0 + 0

2а 1 ,5 2 1 0 + 0 2а 0 ,4 1 ,0 1 0 0 ,0

За 0 ,2 5 1 ,0  , 9 3 ,9 За 0 ,2 5 1 ,0 9 3 ,0 5

46 0 ,2 5 0 ,5 8 6 ,3 4а 1 ,0 1 ,0 6 3 ,0 1

5а 0 ,1 0 ,5 3 1 ,6 56 0 ,2 5 0 ,5 1и0,00

6а — 0 ,5 1 2 ,6 6а 0 ,1 0 ,5 7 9 ,3 0

76 0 ,5 0 ,5 5 0 ,0 0

8а 0 ,2 5 2 ,0 9 5 ,7 0

9 — 2 ,0 9 1 ,9 0
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С л ед ует  зам ети ть , что ф о р м а л ь д е ги д н а я  очистка производственны х  
бензолов  п ротекает  более  эф ф екти в н о  по сравнению  с очисткой и скус­
ственны х смесей.

Д л я  проверки  ф о р м ал ьд еги д н о го  способа об естиоф енивания  необ­
ходим о провести более  д етал ьн о е  исследование , т а к  к а к  способ этот  з а ­
сл у ж и в а е т  серьезного  вним ания .

О собы й интерес п р е д ст а в л яе т  изучение возм ож ности  очистки от 
тиоф еновой  серы немы той ф р ак ц и и  БТ.
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