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ОКИСЛЕНИЕ АНТРАЦИТА В МЕЛЛИТОВУЮ КИСЛОТУ

В КИСЛОТНЫХ СИСТЕМАХ НNОз-Н2SО4, НNОЗ-Н2S0~-НзРО~,

НNОз-СНзSОзН, НNОз-СISОзН

Е. ('.. Рудаков, М. В. Савоськин, Р. и. Рудакова, В. А. Сапунов

Согласно работам [1-6], наиболее эффективными являются двухста­

дийные методы окисления высокоуглеродистых материалов до мелли­

тоной кислоты (МК): на первой стадии используют азотную кислоту

(40-100 <)()) , а полученный продукт, названный в [6] оксиуглем (ОУ),

на второй стадии доокисляют в щелочной среде сильными окислителя­

ми -- I<./V1n04, NaOCI. Найдены условия получения lV\I< из антрацита

двухстадийным окислением с выходом до 30 вес. о/о на горючую массу

угля (гму) и изучены количественные закономерности этого процес­

са [5, 6].
Гораздо меньше исследовано одностадийное окисление высокоугле­

родистых магериалов до бензолполикарбоновых кислот (БПК) и МК

в кислотных средах. Известны примеры таких процессов в системах

НNОз-I-IС IО4-I-12SО4 [7] И НNОЗ-Н2SО4 [8], однако данных о кине­

тике и механизме процесса нет.

Представляло интерес изучить кинетику накопления МК и роль

кислотных компонентов среды при окислении антрацита азотной кис­

лотой в различных системах. Мы нашли, что в качестве среды в одно­

стадийном окислении наряду с серной КИСЛОТОй можно использовать

другие достаточно сильные кислоты, например метансульфокислоту,

хлорсульфоновую,а также смеси серной и фосфорной кислот.

Был использован образец Донецкого антрацита- элементный со­

став, о/о: С84; 1-I2,1; N+Ol,9; 50,9; петрографический-витринит+

+лейпгинит 94; фюзинит 5; минеральные включения 1; влажность 1,5;
30.ПЬНОСТЬ 9,6. Измельчение <0,2 мм. Окисление проводили в термо­

ст агированной трехгорлой колбе (250мл) с турбинной мешалкой, ка­

пелыюй воронкой для равномерной подачи азотной кислоты и термо­

метром, В процессе окисления реакционную массу продували током

воздуха или инертного газа и отгоняли летучие вещества.

Н типичном опыте 10 г антрацита, суспендированного в 40 мл кис­

лотной серы, нагревали со скоростыо 8--10 град/мин при интенсивном

г.еремешивании и продувке током воздуха (550 мл/мин) до 1300. При

,~ТОЙ температуре начинали вводить в систему азотную кислоту с по­

стоянной скоростью 1-1,7 мл/мин, Сильно экзотермический период

реакции, в течение которого температура поднимается до 180-1900,
Д.1ИТСЯ около 5 МИН. Затем температуру поддерживали при 1800 с по­

грешиостью ±20.
Через 3-·5 ч после начала опыта реакционную массу охлаждали,

осадок отфильтровывали, промывали 70 О/О ..ной НNОз , сушили. Содер­

ж ание .l\'\K в продукте определяли методом газожидкостиой хромато­

графии [6]. Таким же образом анализировали пробы, отбираемые при

изучении кинетики процесса.
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гюгрешносгь методики определения выхода lVll\ составляет :!::lU '"10.

Как правило, данные параллельных опытов сходятся в тех же преде­

лах (табл. 1). Так, средний выход l\-1K по четырем опытам в системе

I-INОЗ-Н2SО 4 составляет 15,5± 1,6, а по двум опытам в системе

НNО.~-СНзSОзН - 19,4+0,3.
В системах, содержащих фосфорную кислоту, часто происходит

пспениваниереакционной массы и отмечается плохая воспроизводимость

выхода Л1К. Причины этого пока не ясны. Все приведенные в табл. 1­
3 значения выхода меллитовой кислоты отвечают содержанию ее в вы­

деленном продукте. Однако было найдено, что при выделении заведо­

мых образцов МК, внесенных в системы НNОЗ-Н2SО4 и НNОз-

Таблица 1
Воспроизводимость результатов в некоторых параллельвых опытах (180°)

Выход МК на гмь'. %

Системаа

70 ~o НNОЗ-Н2SО4
100 % НNОз-СНзSОзН

100 4}~ НNОЗ-Н2S04-НЗРО4В

Время реак­

ции, ч

5
2,5
2,5

Параллельные опыты

14,lб ; 14,1; 17,3; 16,4
19,2б ; 19,6
18,2б ; 5,3

Среднее

значение

15,5±1,6
19,4±0,З

8 Здесь 11 в табл. 2 % НNОз-концентрация ВОДНОЙ азотной кислоты, подаваемой в реак­

тор; б кинетические опыты; в объемное соотношение Н2S04:НзРО4=1: 1.

Таблица 2
Состав БПК в продуктах окисления (180°)

Система

% в смеси впк

тетракарбо­

НОВЫХ

трикарбо.

НОВЫХ

Выход

~ БПК на
гму,%

70 % НNОЗ-Н2SО4 88 12 Следы Нет 16
}ОО % НNОЗ-Н2SО4 90 10 » » 14
70 % НNОЗ-Н2S04-НзРО4б 85 15 » » 6

100 % Н:"JОЗ--Н2S04--НЗРО4б 85 15 » » 21
70 % НNОз-СНзSОзН 68 28 4 Следы 26

100 % НNОз-СНзSОзН 70 26 4 » 34
60 % НNОз; КМпО4-КОН

В 80 18 2 » 28

3 В основном пиромеллитовая кислота; б объемное соотношение Н2S04:НЗРО4=1:1; в дан-
ные из работы [6].

СНзSОзН при 1800, по описанной выше методике удается извлечь толь­

ко около 70 О/О МК. Следовательно, количество образующейся мк. в

изученных реакциях в действительности в 1,4 раза выше.

Продукт, выделяемый после окисления с выходом 30-40 О/О на

ГМУ, содержит 25-40 О/О МК, другие БПК, неидентифицированные

органические вещества инеорганические примеси. Подобный продукт

описан в работе [8]. Из табл. 2 ВИДНО, что качественный состав БПК

сохраняется при использовании разных кислотных сред. Для сравнения

приведены TaK~{e данные двухстадийного окисления азотной кислотой

и щелочным перманганатом [6]. Содержание пента- и тетракарбоновых

кислот в продукте почти не зависит от концентрации подаваемой азот­

ной кислоты (70-100 ~b), но заметно растет при переходе от серной

кислоты к смеси серной и фосфорной кислот, а также к метансульфо­

кислоте. Интересно, что при двухстадийном окислении антрацита полу­

чаются БГIК, близкие по составу.
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Кинетические кривые накопления МК во всех опытах имеют 5-06­
разный характер. Индукционный период составляет от 0,7 до 4 ч в за­

висимости от условий окисления. Результаты типичного опыта показаны

на рис. 1 (ошибка измерений составляет ± 20 о/о). По мере окисления

антрацита цвет реакционной массы непрерывно изменяется от первона­

чально черного через коричневый и оранжевый до светло-желтого. Пе­

реход черного цвета в коричневый соответствует, по-видимому, исчез­

новению антрацита и совпадает по времени с концом индукционного

периода; коричневого в оранжевый - отве­

чает, вероятно, исчезновению высокомоле ..
кулярных полифункциональных соединений

и: близок к точке перегиба, переход оранже­

вого в желтый по времени близок к макси­

муму кривой или к выходу ее на плато. Эта

закономерность прослеживается практичес ..
ки во всех опытах с различными кислотны­

ми системами.

Наличие экстремума и области спада

на кинетических кривых (рис. 1, 2) было

неожиданным, поскольку в литературе ука­

зывалось на устойчивость МК [2], в то 1\1

числе в' среде кипящей серной кислоты [9].
2 J , Для объяснения экстремума следовало5 Т,Ч
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Рис. 1. Кинетика окисления антрацита в системе

100 О/О НNОз - H2S0 4 при 180 О. (Нумерация кри­

вых здесь и на рис. 2 соответствует номерам ОПЫ­

тов табл. 3.)

предположить окисление МК в условиях опыта. Прямые эксперимен­

ты подтвердили это (рис. 3). МК в условиях опыта окисляется, при­

чем скорость ее исчезновения близка скорости расходования на спаде

кинетической кривой (рис. 1, 3). Согласно предварительным данным,

Таблица 3
Выход и кинетические характеоистики образования меллитовой кислоты при окислении

антраЦита в кислотных системах

I Состав системы
Макси- Время дости-

Номер

I HNO •• %а I
Темпера- мальный Индукционный жения манси-

опыта Н2SO" I Другой тура ОЛы· выход мк период, ч мального вы-

%б компонент
та, ос

на ГМУ, % хода, ч

1 100 95,7 180 13 0,9 4,6
2 70 95,7 180 14 0,7 4,5
3
В 100 95,7 180 13 О з3

4 70 85 170 12" 2,7 8
5 56 95,7 165±5 10 5,4 173

6 100 95,7 НзРО4Г' е 180 18 0,9 2,3
7 70 95,7 НзРО4Г' е 180 5 1 6
8 100 95,7 НзРО4Г'ж 180 11 1, 1 3
9 100 СНзSОзНд 180 24 1 э t 2

10 70 сн.зо.н« 180 17
И 0,7 .)

.)

11 100 СНзSОзНд 160-190 20 Нет данных 2,5
12К 100 сгзо.н 170-180 24 » » 2,7

а Концентрация подаваемой водной кислоты; б концентрациясерной кислоты, загружаемой

в реактор; в в качестве субстрата использовали ОУ; г 85 %-ная НзРО4 ; д 98 %..ная
СИ ЗSОЗН; е объемное соотношение Н2S04:НзРО4= 1:1; ж объемное соотношение H2S04:

:НзРО4=З: 1; 3 время выхода на плато; и за указанное время максимальный выход не дос­

тигнут; к одиночный опыт.

40 ~·к.РАННС!(ИЙ химичвскии ЖУРНАЛ, 1984, Т. 50, ХI:! I



МЫ установили, что ИНДУКЦИОННЫИ период связан с превращением

антрацита в вещество, подобное ОУ - ПРОДУКТУ окисления антрацита

азотной кислотой в двухстадийном окислении [6]. Найдено три неза­

висимых доказательства этого положения. Во-первых, при окислении

в системе 100 О/О НNОЗ-Н2SО4 ОУ, полученного шестичасовым кипяче..
нием антрацита в 60 О/О -НОЙ НNОз, индукционный период отсутствует

(рис. 2, кривая 8). Во-вторых, промежуточный продукт, извлеченный

80

60

,О

О 2 4 6 r,ч

Рис. 2. Кинетика накопления МК при окислении антрацита в кислотных системах

НNОз - ff2SО4 (а), НNОз - Н2SО4 - НзРО, (6), НNОз-СНзSОзН (8). Условия опы­
тов даны в табл. 3.

Рис. З. Кинетика окисления МК в системах: 1-100 О/О НNОз - СНзSОз l-l ; 2-100 oki
нко--н.зо,

сразу после индукционного периода при окислении антрацита в системе

100 О/О НNОз-Н2SО4 , окисленный щелочным перманганатом, дал около

20 О/О мк, подобно ОУ [6]. В-третьих, этот промежуточный продукт,

извлеченный в конце индукционного периода, имеет близкое ОУ СООТ­

ношение кислород/углерод, равное 0,8, и удовлетворяет зависимости

выхода Л1К от состава ОУ при двухстадийном окислении (см. рис. 2
в [6]).

Таким образом, индукционный период можно условно считать l-й

стадией окисления, последующее превращение промежуточного продук­

та в МК, которое требует длительного времени, высоких температур и

высокой кислотности среды, - 2·Й, а рассматриваемый настоящий одно ..
стадийный процесс - двухстадийным с совмещенными стадиями. При

этом стадийный механизм окисления имеет вид:

стадия 1 стадия 2 разложение

Антрацит ---~ Промежуточный продукт ---7 MI< 7

В табл. 3 суммированы данные об индукционных периодах, време­

ни достижения максимума и максимальных выходах МК в разных ОП1>[­

тах, а на рис. 2 приведены соответствующие кинетические кривые.

Рассмотрим роль кислотности среды. В системах НNОЗ-Н2SО4 н

НNОз-СНзSОзН увеличение концентрации подаваемой азотной кисло­

ты от 70 до 100 О/О мало сказывается на продолжительности индукцион­

ного периода, максимальном выходе МК и времени его достижения, но

приводит К росту скорости окисления образующейся МК (см. рис. 1 н

2). Снижение температуры (опыты 1,2,4,5), как и следовало ожидать,

удлиняет процесс окисления.

Наиболее интересны системы НNОз-СНзSОзН и НNОз-СlSОзl-l?

выход МК в которых наибольший (до 24 0/0), а время его достижения -.
наименьшее. Согласно табл. 3, скорость образования МК в среде ме ..
гансульфокислоты в 1,5-2 раза выше, чем в среде серной кислоты.

Использованные среды являются сильными кислотами со значениями

функции кислотности Но - 9,85 для 1-12504 (95 О/о), -7,86 для СНзSОзI-i

и -13,8 для СlSОзН при комнатной температуре.

Эти и другие имеющиеся данные подтверждают. что кислотность

среды является существенным фактором. Так, в опытах по окислению

антрацита 70-100 О/о-ной азотной кислотой при 180-·-200
С

в среде НИТ··

УI<РАИНСl(Ий ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ. 1984, т. 50. N!! 1 4·t



робензола или 85 О/о-НОЙ I-IЗРО4 (Но=-З,48 при 25") МК совершенно

не обраэуется.

Однако связь выхода .N1K и скорости ее образования с величиной

функции кислотности среды пока не ясна. В условиях опыта в системе

устанавливаются неизвестные стационарные концентрации азотной кис­

лоты и воды, зависящие не только от природы кислотной компоненты,

по и от скорости подачи НNОз в систему, а также от скорости отгонки

азотной кислоты и воды. Вероятно, метансульфокислота, как менее гид­

рофильная по сравнению с серной, с-лабее удерживает воду, и следо­

вательно, стационарная концентрация воды в системе 100 О/О НNОз­
С.llзSОзl-I должна быть ниже. Последнее справедливо и для системы,

содержащей хлорсульфоновую кислоту, которая разлагается водой на

I-J2S0 4 и Hel. Возможно, в этом причина большей активности метан­

сульфо- и хлореульфоновой кислот по сравнению с серной. Сниже­

ние стационарной концентрации воды может способствовать росту

кислотности системы и влиять на концентрацию активных частиц

окислигеля.

Необходимый компонент системы - азотная кислота. Окисление

дО МК не идет при использовании вместо НNОз кислорода в присут­

ствии у2оБ • Выход И скорость образования l\'lK одинакова при продув­

ке реакционной массы воздухом, или аргоном. С учетом изложенного,

2 также данных о состоянии азотной кислоты в концентрированной сер­

ной кислоте [10] можно предположить, что окисляющей частицей явля­

ется N02+ либо N20S.
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