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

П олучение особо чистых м алосернисты х  сортов б ензола  на коксо­
хим ических пред п ри яти ях  п р ед ставл яет  больш ой интерес в связи  со все 
в о зр а с та ю щ ей  потребностью  в нем, к а к  сы рья  д л я  органического  
синтеза .

Н а м и  проведено исследование  по р а зр а б о т к е  способа очистки бен­
зо л а  от тиоф ена  методом* селективного  окисления.

В качестве  окислителя  бы ла  в ы б р ан а  х л орн овати стая  кислота  
(х ло р н ая  в о д а ) ,  т а к  к а к  у к а за н н ы е  в л и тер ату р е  [1, 2, 3, 4] реагенты  — 

п е р м а н га н а т  и б и хром ат  к ал и я , хром овокислы й калий, к а л и е в а я  соль 
надсерной  кислоты  и х л о р н а я  известь не д а л и  в наш их опы тах  поло­
ж и тел ьн ы х  резул ьтатов .

С целью  определения  оптим альны х  условий очистки бензола  от 
тиоф ена было исследовано  влияние  следую щ их ф акторов: а) соотнош е­
ния реагентов  — бензол: х л о р н ая  вода; б) концентрации  активного  х л о ­
р а  в хлорной воде; в) скорости и продолж ительности  п ерем еш ивания  
реагентов; г) тем п ературы  процесса.

Очистке п од вер гал ся  товарны й  «бензол д л я  нитрации» К узнецкого  
м еталлургического  ко м б и н ата  с характеристикой , согласно  Г О С Т  
8448— 61, а т а к ж е  в некоторы х случаях  искусственные смеси б ензола  
и тиоф ена, с о д е р ж а щ и е  от 0,023 до 0,033% последнего.

О кисление проводилось  свеж еприготовленной  хлорноватистой  кис­
лотой, полученной путем полного насы щ ения  воды га зо о б р азн ы м  хло­
ром при ком натной  тем п ературе  (20°С). О кислитель  см еш и в ал ся  
с очищ енны м продуктом  в круглодонной колбе емкостью  250 см 3 при 
интенсивном перем еш ивании  в течение определенного  времени. З а т е м  
бензол о тд е л ял ся  от хлорной воды в делительной  воронке, н е й тр а л и зо ­
в а л с я  щ елочью , п р о м ы ва л с я  водой, вы суш и вал ся  над  прокаленны м  
хлористы м  кал ьц и ем  в течение суток и а н а л и зи р о в а л с я  на сод ер ж ан и е  
тиоф ена  по ГО С Т 8448— 61.

Р е зу л ь та т ы  эксперим ентов приведены  в та б л и ц а х  1— 5 и на рис. 1.
И з  д ан н ы х  таб л . 1 видно, что полное у д аление  тиоф ена  д ости гает­

ся в течение 1 минуты при соотношении бензол — х л о р н ая  вода  1:2, 
а при соотношении. 5 : 1 полного обестиоф енивания не происходит д а ж е  
при м ак си м альн ом  врем ени кон так та  (60 мин.).

Р езу л ьтаты , приведенны е в таб л . 2, показы ваю т, что ко н ц ен тр а ­
ция  активного  хл ора  в реагенте  о к а зы в а е т  сущ ественное влияние  на
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процесс. П ри  постоянном соотнош ении компонентов степень очистки 
п а д ае т  с ум еньш ением  концентрации хлорноватистой  кислоты. О д н ако  
увеличение количества  хлорной воды до соотнош ения 1 : 5 (опыт 4) да-

Т а б л и ц а  1
Влияние соотношения реагентов на степень обестиофенивания бензола 

(температура 20°С; содержание тиофена в бензоле — 0,033% )

№
опы ­
тов

С оотн ош е­
ние бензол: 

хлорная  
вода

Время
контакта,

мин.

С тепень  
о б ест и о ф е­
нивания, %

N2
опы ­
тов

С оотн ош е­
ние бензол: 

хлорная  
вода

Время
контакта,

мин.

С тепень  
о б ест и о ф е­
нивания, %

1 1 : 2 1 1 0 0 ,0 10 2 : 1 5 7 1 , 0

2 У* 3 я 11 „ 10 7 3 ,0

3 5 я 12 п 15 9 1 , 5

4 я 10 я 13 „ 30 9 5 ,3

5 I :  1 1 п 14 5 : 1 10 4 7 ,0

6 » 3 „ 15 „ 15 5 5 ,0
7 » 5 я 16 я 30 6 4 ,0
8 * 10 я 17 „ 60 8 2 ,0

9 2 : 1 3 6 7 ,0

ж е  при п яти к ратн ом  ее р азб ав л ен и и  обеспечивает полное у д аление  
тиоф ена  за  счет лучш его  контакта  реагентов.

Опыты, проведенны е при числе оборотов м еш ал ки  420 и 600 об/мин, 
п о к а за л и ,  что увеличение скорости перем еш ивания  позволяет  сократить

Т а б л и ц а  2 врем я  к он так ти рован и я  и до
Влияние концентрации окислителя на степень 

обестиофенивания

№  опы ­
тов

С тепень
р азбав л е­

ния

С оотн ош е­
ние р еа ген ­
тов бензол: 

хлорная  
вода

С тепень  
об ест и о ф е­
нивания, %

1 2 1 : 1 77

2 2 1 : 2 97

3 5 I : I 70

4 5 1 : 5 100

стичь лучш ей степени обести ­
оф енивания  при м иним альном  
соотношении реагентов.

Д а н н ы е  по влиянию  про­
долж ительности  п е р ем еш и ва­
ния реагентов (рис. 1) п о к а зы -1 
ваю т, что оптим альное  врем я  
кон так та  составл яет  5 минут 
при соотношении бензол : окис­
литель  1 : 2 ,  15 мин., при соот­
ношении 1 : 1 и 50 мин. при со­
отнош ении 2 : 1 .  П ри расходе 
хлорной воды 1 объем  на 
5 объем ов бензола  обестиоф е­

нивания  не происходит вообщ е из-за  н едостатка  окислителя.
Д л я  вы яснения влияния тем п ературы  на процесс очистки б ензола  

были проведены  опыты в интервале  тем ператур  10— 40°С при различны х  
соотнош ениях б ензола  и окислителя  и разном  времени контакта .

Эксперименты , представленны е  в табл . 3, п оказы ваю т, что увел и ч е­
ние тем пературы  о к а зы в а ет  полож ительное  влияние на процесс окис­
лен и я  тиоф ена, од нако  в горазд о  больш ей степени ск а зы в ае тс я  соот­
ношение бензола  и окислителя , а т а к ж е  врем я контакта  ф аз .  О п т и м а л ь ­
ной тем пературой  при соотношении бензола  и окислителя  1 : 1 и вр ем е­
ни контакта  5 мин. явл яется  20— 40°С. Т акие  тем пературы  м ож но легко  
со зд ать  и п о д д ер ж и вать  в производственны х условиях. П р а в д а ,  с точки 
зрения  насы щ ения  воды хлором  более ц елесооб разно  р аб о та ть  на  низ­
ш ем  пределе.
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Влияние температуры процесса на степень обестиофенивания бензола

№ 
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№ 
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%

С оотн ош ен и е ком понентов

1:2 20 40 3 I 100
1 10 1 78 21 10 5 84
2 20 100 22 20 5 100
3 30 1 100 23 30 5 89
4 40 1 100 24 40 5 100
5 10 3 94 25 10 15 100
6 2Э 3 100 26 20 15 100
7 30 3 100 27 30 15 100
8 40 3 100 28 40 15 100
9 10 5 100 С оотнош ен ие ком пон ентов 2:1
.10 20 5 100 29 10 5 78
11 30 5 100 30 20 5 71
12 40 5 100 31 30 5 77

С оотн ош ен и е ком пон ентов 32 40 5 84

M 33 10 10 77

13 10
X , 1 
1 46 34 20 10 73

14 20 1 100 35 30 10 78

15 30 1 35 36 40 10 92

16 40 1 94 37 10 1 5 к 87

17 10 3 81 38 20 15 92

18 20 3 100 40 40 15 95

19 30 3 74 41 10 30 98

42 20 30 95 5 2 40 15 93

43 30 30 100 53 10 30 65

44 40 30 100 54 20 30 55

С оотн ош ен и е ком пон ентов 55 30 30 82
5:1 56 40 30 81

45 10 10 31 57 10 60 76
46 20 10 47 58 20 60 82
47 30 10 29 59 30 60 84
48 40 10 68 60 40 60 96

49 10 15 50

50 20 15 55
51 30 15 37



С целью  определения оптим ального  расхода  щелочи бы ло иссле­
дован о  распред елени е  хлора  в п родуктах  реакции  (опыты проводились 
при тем п ературе  20°С). Р е зу л ьта т ы , приведенны е в табл . 4, показы ваю т,

Т а б л и ц а  4 

Распределение хлора в продуктах реакции

С одерж ан и е „активного“ хлора, г /л

№ опы та в исходной  
хлорной  

воде

в бен зол е  
после реак­

ции

в хлорной  
воде по* ле  

реакции

в бен зол е  
после ней­
трализации

1 3 ,5 5 2 ,7 5 0 ,0 0 9 2 0

2 3 ,5 5 2 ,6 0 0 ,0 9 6 0

3 3 ,7 6 2 ,4 8 0 ,2 8 6 0 ,0 0 2
4 3 ,7 6 2 ,7 0 0 ,0 9 8 0 ,0 0 4

5 3 ,7 6 2 ,7 6 0 ,0 9 2 0 ,001

что б о л ьш а я  часть хл ора  переходит из исходной хлорной воды, сод ер ­
ж а щ е й  3,75 г/л хлора , в бензол (до с о д ер ж а н и я  хлора  2,75 г /л ) .  Б е н ­
зол в процессе п ерем еш ивания  о к р а ш и в а е тс я  в хар актер н ы й  д л я  хлора  
зел ен о в аты й  цвет. П осле  пром ы вки щ елочью  бензол обесцвечивается. 
Н е зн а ч и те л ь н а я  часть (0 ,1% ) хл ора  остается  в воде в связанном  виде.

Т а б л и ц а  5

Влияние концентрации щелочи на нейтрализацию бензола

№  п п. 
опы тов

К онцен тра­
ция щ ел о­

чи, %

К оличестве*  
бен зола  
для п р о­

мывки, м л

• К оличество  
щ елочи  

для п р о­
мывки, м л

К оличество
пром ы вок

Реакция  
бензола  

после п р о­
мывки

1 1 50 30 1 кислая

2 1 50 60 2 щ елочная
3 5 50 15 ѵ 1 кислая

4 5 50 20 2 щ елочная

5 10 50 ЛÖ 1 щ елочная

Н а  эф ф ективность  процесса  ней трал и зац и и  хл ора  щ елочью  и на ее оп­
ти м ал ьн ы й  расход  сущ ественное влияние  о к а зы в а ет  концентрация  щ е ­
лочи  (табл. 5 ) .  Д а н н ы е  п оказы ваю т, что наиболее  ц елесообразно  прим е­
нять д л я  н ей трал и зац и и  хлора  в бензоле 10% -ный едкий натр. М еньш ие 
концентрации  щ елочи ведут к увеличению  об ъ ем а  р аство р а  и числа 
пром ы вок .

Т аким  об разом , на основании проведенны х эксперим ентов м ож но 
р еко м ен д о вать  следую щ ие оптим альны е условия процесса  очистки бен­
з о л а  от тиоф ена  окислением  хлорноватистой  кислотой.

1. О б ъ ем н ы е  соотнош ения бензол: х л о р н ая  вода  — 1 : 1 .
2. Т е м п ер а ту р а  процесса — 20°С.
3. В рем я  кон так та  р е а г е н т о в — 15 мин.
4. С корость  вр ащ ен и я  м еш ал ки  — 600 об/мин.
С ледует  отметить, что хим изм  процесса окисления тиоф ена  до сих 

пор не выяснен.
ГІо-видимому, н ап равл ен и е  реакции  и х а р а к те р  продуктов о к и с л е ­

ния  тиоф ена  за в и с я т  от типа окислителя  и условий проведения процесса.
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Н а ш и  эксп ери м ен тал ьн ы е  д анны е  говорят  о частичном протекании 
реакции  с о б р азо ван и ем  сероуглерода .

С целью  определения вы хода  бестиофенистого бензола, потерь оч и ­
стки, расходны х по казател ей  бензола, хлорной воды, раствора  едкого 
н атр а  и п р о д о л ж и те л ь н о с ти  к а ж д о й  операции были проведены б а л а н ­
совы е опыты с больш им и (400— 500 мл) количествам и  бензола.

Рис. 1. Зависимость обестиоф енивания бензола  
от времени контактирования реагентов.

Т емпература —  10ЭС. Соотнош ения компонентов: 
кривая 1 —  1 : 2 ,  кривая 2 — 1 : 1 ,  кривая 3 —

2 : 1, кривая 4 —  5 : 1.

Н а  основании этих опытов определены  следую щ ие основные рас­
ходные п о казател и  процесса  очистки, в расчете  на тонну б ензола: 

окислитель  (х л о р н ая  вода) —  1200 кг/т, 
щ елочь ( 1 0 % - н а я ) — 78,5 кг/т, 
щ елочь в пересчете на 92% -ную  — 8,5 кг/т, 
хлор  г а зо о б р азн ы й  —  4,0 кг/т.
С ледует  отметить, что п р ед лагаем ы й  способ очистки отличается  

м ал ы м и  потерям и  бензола , составл яю щ и м и  не более 0,5% (против 
6 — 9%  по сернокислом у способу)  при общ их потерях, не превы ш аю щ их 
■1,58%, считая  на исходный бензол.
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