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Р. ВЕСКИ Лейда МЕТСИК Э. СЕЛИ

ОКИСЛЕНИЕ МЕХАНИЧЕСКИ АКТИВИРОВАННЫХ
КОНЦЕНТРАТОВ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА

ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА-КУКЕРСИТА АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ
(Представил И. Клесмент)

При получении концентратов органического вещества (ОВ) горючих
сланцев неизбежно тонкое измельчение. Степень измельчения и гра-
нулометрический состав зависят от способа измельчения. До послед-
него времени для 'получения «керогена-70» и «керогена-90» (концен-
траты с содержанием ОВ 70 и 90% соответственно) из горючего
сланца-кукерсита использовались шаровая и центробежно-отражатель-
ная мельницы. Однако влияние степени, а также способа измельчения
на реакцию окисления этих концентратов азотной кислотой не иссле-
довалось, несмотря на то что эта реакция применялась как при иссле-
довании структуры кукерсита ['], так и при получении алифатических
дикарбоновых кислот и стимулятора роста растений [2]. Естественно,
что неизученными остались и вопросы, касающиеся влияния измель-
чения на химическую активность концентратов. Известно, что в меха-
нохимии наиболее развитыми являются следующие два основных
направления: механохимия низкомолекулярных минеральных, органи-
ческих и смешанных веществ [3] и механохимия высокомолекулярных
синтетических материалов [4 ]. Работы в области механохимии чкаусто-
биолитов редки [5-16 ], работы, касающиеся горючих сланцев, практи-
чески отсутствуют, а число работ, связанных с сапропелитами, незна-
чительно [l6 ], так же, как и число работ в окислительном направле-
нии [ l4]. Этим объясняется рассмотрение в настоящей работе влияния
различных способов доизмельчения уже полученного флотоконцентрата
ОВ кукерсита на его окисление азотной кислотой.

Экспериментальная часть

Сырье: флотоконцентрат ОВ кукерсита (слой «В» шахты «Сомпа»)
был приготовлен в 1972 г. (Данные см. [ l7] и табл. 1,2.)
Доизмельчение флотоконцентрата осуществлялось в лабораторной
шаровой мельнице в течение 10 ч и в лабораторном дезинтеграторе
Д-7119 -конструкции СКДБ «Дезинтегратор» четырехрядными ударными
роторами (4У) и шестирядными пальцевыми роторами (6П).
Удельная поверхность концентратов определялась по воздухопрони-
цаемости на приборе ПСХ-4 (табл. 1).
Средние диаметры частиц концентратов измерялись при помощи теле-
визионного анализатора «Микровидеомат 2» фирмы «Оптон» (ФРГ).
Элементный анализ концентратов (табл. 2) проводился на автомати-
ческом анализаторе 185 СЫН фирмы «Хыолет-Паккард» (США).
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Окисление концентратов осуществлялось в колбах Эрленмейера с
доступом воздуха при комнатной температуре и 'периодическом взбал-
тывании (раз в день). Время окисления от одной недели до трех меся-
цев. Концентрация азотной кислоты ЭO, 50 и 70%. Соотношение твер-
дой и жидкой фаз 1:10 г/мл.
Разделение продуктов. Реакционная смесь разбавлялась дистиллиро-
ванной водой до получения 5%-ной азотной- кислоты, разделялась
фильтрованием на нерастворимые и растворимые в азотной кислоте
продукты. Промытые дистиллированной водой и высушенные в вакуум-
ном сушильном шкафу при 50—60 °С до постоянного веса нераство-
римые продукты экстрагировались слабым водным раствором едкого
натра, сначала 5-, затем 1%-ным. Для выделения кислот щелочной
раствор подкислялся до pH I—21 —2 и фильтровался. Остаток экстраги-
рования нерастворимый в щелочи продукт превращения керогена.

Характеристика концентратов

Концентраты ОВ кукерсита в зависимости от способа измельчения
варьируются не только по величине удельной поверхности (табл. 1),
но и по содержанию минеральных веществ и ОВ, а также по элемент-
ному составу ОВ (табл. 1 и 2). Эти изменения состава концентратов,
судя по аналогии с гумитами, по всей вероятности, объясняются как
отщеплением части ОВ в виде низкомолекулярных продуктов [5 - 6 ],

возможно, окисленных, так и, что более вероятно, различной степенью
окисления концентрата кислородом воздуха в ходе [ l4] и непосредст-
венно после измельчения. Следует еще указать, что исходный флото-
концентрат уже сам отличался некоторой окисленностыо (см. данные
элементного анализа свежего концентрата в [ l7 ]). Измельченные кон-
центраты в щелочи практически не растворялись.

#

Характеристика концентратов
Таблица 1

Наименование
концентрата

Обозна-
чение

концент-
рата

Удельная
поверх-
ность,
см2 /г

•

Зола,
Ас

,

%

С02 ,

%

ОВ =

= 100-
-Л с -
-со 2 ,

%

Флотокондентрат
После обработки:

ФК 4710 11,6 1,8 86,6

в шаровой мельнице ШМ 14520 13,2 2,0 84,8
в дезинтеграторе, 1 раз Д1Х 7800 9,9 1,4 88,7
в дезинтеграторе, 5 раз Д5Х 9660 9,0 1,2 89,8

Таблица 2

Элементный состав органического вещества концентратов

Обозна-
чение

концент-
рата

с,
%

н,
%

N,
%

О из
разницы,

%
Н/С

ФК 76,0 9,1 0,3 15,6 1,43
шм 70,8 8,9 0,3 20,0 1,51
Д1Х 75,2 9,1 0,3 15,4 1,45'
Д5Х 72,5 8,8 0,3 18,4 1,47
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Рис. 1. Интегральные кривые
распределения исходного флото-
концентрата: М2 по площадям
проекции, М 3 по объемам .или
массам частиц (усредненные дан-
ные четырех параллельных опре-

делений) .

Рис. 2. Влияние числа оборотов ( п) и конст-
рукции ротора, дезинтегратора (4У, 6П) на
средний объемно-поверхностный (В2 ) и сред-
ний объемный диаметр {D3) частиц концент-

рата.

Исходный флотоконцентрат характеризуется относительно равно-
мерным распределением частиц по величине (рис. 1). Следует ука-
зать, что интегральная кривая распределения по площадям проекции
(М 2 ) справедлива для дисков постоянной толщины, а интегральная
кривая распределения по объемам или массам частиц (М 3 ) для
сфер. Поэтому для частрщ неправильной- формы, кап и в концентрате,
истинная кривая распределения находится между М2 и М3,

причем
эта область (на рисунке заштрихована) тем уже, чем меньше поли-
дисперсность.

Более подробно было исследовано влияние конструкции дезинте-
гратора и интенсивности измельчения на средний диаметр частиц полу-
ченного_ концентрата (рис. 2). Средний объемно-поверхностный диа-
метр (Л2 ) и средний объемный диаметр частиц (Л 3 ) рассчитывались
по уравнениям

где z номер класса, a d средний диаметр частиц.
Из данных рис. 2 следует, что зависимость среднего объемного

диаметра от числа оборотов вращения ротора близка к прямой и что
степень измельчения шестирядным пальцевым ротором несколько выше
по сравнению с измельчением четырехрядным ударным ротором. Ана-
логичная зависимость для среднего объемно-поверхностного диаметра
имеет убывающий наклон.

В дальнейшей работе был использован концентрат, измельченный
в дезинтеграторе с четырехрядным ударным ротором с 18 000 об/мин
(250 м/с) и пропуском концентрата 1 и 5 раз соответственно (табл. 1).

Окисление концентратов

Преобладание реакции присоединения кислород- и азотсодержащих
функциональных групп над реакциями деструкции и раство-рения кон-
центрата наблюдалось при окислении 30%-ной азотной кислотой
(табл. 3). Самые высокие показатели присоединения имел дезинтегри-
рованный концентрат (ДSХ, 107,7%, продолжительность опыта

mjm m j m

Di= J>J Zid3. / Zid2: и Л3= Zidk. j J^Zid3 ,
ii ii
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Количество нерастворимых в азотной кислоте продуктов,
их щелочерастворимой и щелоченерастворимой частей

в расчете на концентрат, в округленных весовых частях

Таблица 3

Нерастворимые
в NaOH Доля вы-

Обозна- Нераство- Раство- Высаж- саждае-
римые в в том римые в даемые вконцент- НМ03 числе МаОН HG1рата всего мине- римых,

0/
ральные 70

30%-ная НМ0 3 , 1 нед.
ФК 104 94 5 10 2 16
шм 103 92 5 12 2 17
Д1Х 105 95 4 10 1 14
Д5Х 108 97 4 11 2 14

--Оо"ОСО -ная НМ03, 2 нед.
ФК 104 91 4 13 2 13
ШМ 102 88 4 14 3 13
Д1Х 105 91 4 13 2 18
Д5Х 107 93 3 13 3 19

О''ОСО -ная НМОз, 1 мес.

ФК 102 83 3 20 6 31
ШМ 101 81 4 20 7 36
ДIX 103 83 3 20 7 32
Д5Х 106 86 2 20 6 32

о"Осо -ная НМ03, 3 мес.

ФК 96 57 3 39 19 48
шм 95 54 3 42 21 50
Д1Х 87 55 2 42 22 53
Д5Х 100 58 1 42 22 53

70%-ная НМ03 1 нед.
ФК 89 4 следы 84 62 73
ШМ 86 5 81 59 72
Д1Х 89 3 86 62 72
Д5Х 90 3 .. 88 64 73

70%-ная НМОз 2 нед.
ФК 79 3 следы 76 55 72
ШМ 77 3 73 52 71
Д1Х 76 2 74 54 72
Д5Х 80 2 79 56 71

70%-ная HN03 1 мес.

ФК 67 3 следы 64 44 69
шм 66 4 62 42 68
Д1Х 68 3 . 66 46 70
Д5Х 68 2 » 66 45 69

70%-ная НМОз 3 мес.

ФК 51 3 следы 48 30 64
ШМ 49 2 47 30 65
Д1Х 51 2 49 32 64
Д5Х 52 1 ,, 50 31 62
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Рис. 3. Выход нерастворимых в азотной
кислоте продуктов деструкции концент-
ратов (%) в зависимости от продолжи-

тельности окисления.

1 неделя, рис. 3). В ,то же время
этот концентрат не был самым
тонким (табл. 1) или самым
окисленном в ходе измельчения
(табл. 2) (по сравнению с осталь-
ными. В условиях более глубо-
кого окисления 50- и 70%-ной
азотной кислотой преобладающим
типом реакции была деструктив-
ная, в связи с чем уже не 'было
таких четких различий в выходах

продуктов деструкции из различных постактивированных концент-
ратов. Поэтому в табл. 3 приводятся данные только для крайних
по условиям опытов, а на рис. 4 - данные только для одного из
дезинтегрированных концентратов (ДIХ). Эти данные доказывают, что
уже 30%-ная азотная кислота изменяет концентрат, увеличивая его
растворимость в щелочи. При использовании 70%-ной HN03 (а также
50%-ной, но данные не представляются) практически полная раство-
римость ОВ в щелочи достигается уже в течение недели (рис. 4).
Растворимые в щелочи и осаждаемые соляной кислотой продукты
деструкции керогена кукерсита представляют собой полифункцнональ-
ные кислоты. Их выход достигает 60%. Чем больше выход раствори-
мых в щелочи веществ в расчете на концентрат, тем большая их часть
осаждается при подкислении. Так, например, при общем выходе щело-
черастворимых веществ 74% (ДIХ, 70%-ная HN03 , 2 недели) 72%
из них осаждается при подкислении, а 28% остается в растворе. При
выходе щелочерастворимых 10% (ДIX, 30%-ная НМ0 3, 1 неделя) из
них осаждается только 14%, а остается в раствори 86% {табл. 3).

Так как основной целью было выявление влияния азотной кислоты
на концентраты различного измельчения, более подробный анализ как
полифункциональных кислот, так и растворимых в азотной и соляной
кислотах продуктов не был проведен. О характере этих продуктов

Рис. 4. Выход (%) нерастворимых в азотной кислоте продук-
тов (/), их остатка после щелочной обработки (2), суммарных
щелочерастворимых (3) и щелочерастворимых веществ, осаж-
даемых соляной кислотой (4), дезинтеграторного концентрата
(ДIХ) в расчете на исходный концентрат в зависимости от дли-

тельности окисления.
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можно косвенно судить по работам ступенчатого окисления флотской-
центрата [ l7-2 °].

Суммируя полученные данные, можно заключить, что ОВ кукер-
сита любых измельчений в сравнительно мягких условиях, при ком-
натной температуре, уже в течение одной недели 'практически пол-
ностью деструктируется 70%-ной азотной кислотой до растворимых
в азотной кислоте и щелочи более низкомолекулярных и высокомоле-
кулярных (полифункциональных) кислот. Было выявлено, что дезин-
теграторная обработка концентрата ОВ кукерсита, проведенная непо-
средственно до контактирования с азотной кислотой, по сравнению с
обработкой в шаровой мельнице, увеличивает количество присоеди-
ненного к концентрату окислителя в начальных стадиях окисления и
не влияет на ход окисления в деструктивной его стадии.
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R. VESKI. Leida METSIK. Е. SEPP

MEHAANILISELT AKTIVEERITUD KUKERSMDI ORGAANILISE
AINE KONTSENTRAADI OKSÜDEERIMINE LÄMMASTIKHAPPEGA

Artiklis esitatud uurimistulemustest selgub 30—70%-lise lämmastikhappe mõju pee-
nendatud kukersiidi orgaanilise aine kontsentraadile; desintegraatorpeenenduse korral
liitub oksüdeerija kontsentraadiga paremini kui kuulveskis peenendamise korral. Oksü-
datsiooni destruktsioonistaadiumile peenendamine mõju ei avalda.

R. VESKI, Leida METSIK. E. SEPP

NITRIC ACID OXIDATION OF MECHANICALLY ACTIVATED CONCENTRATES
OF THE ORGANIC MATTER OF KUKERSITE

From the results of the investigation presented in this article it appears that con-
centrates of organic matter of kukersite ground (mechanically activated) in a dis-
integrator oxidize with nitric acid to a greater degree than those ground in a ball
mill. It was also established that the difference is not due to the fineness of con-
centrates or to their oxygen content (concentrates obtained oxygen from air in the
course of grinding), which vary to a great extent. In the cleaving stage of the
oxidizing process of concentrates, the differences in grinding have no noticeable
influence upon the course of the reaction.
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