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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ГАїіОТ J

Актуальность проблемы. В условиях научно-технического 

прогресса охрана окружающей среды стала одной из самых остры, и 

актуальных проблем современности. Гигантский рост производитель­

ных сил привел к тому, что его последствия все более начали ска­

зываться на среде обитания человека - биосфере.

Одним из многотоннажных источников вредных зыбросов в окру­

жаю: ую среду является коксохимическое производство. Так, обычный 

4-х батарейный коксохими ;е̂кий завод выбрасывает в атмосферу еже­

суточно около 700 кг токсичного цианида водорода, необходимость 

утилизации которого определяется санитарными требованиями, свя­

занными с предотвращениями загрязненш воздушного бассейна и j- 

доемов. Одновременно цианид водорода является ценным сырьем для 

органического синтеза. Большой научный и практический интерес 

представляет технология оксамида на основе отходящего HCN.

Оксамид (диамид щавелевой кислоты), (С0ЧНг)2 , является одним 

из перспективных медленнодействующих азотных удобрений, содержа­

щий 31,8% азота, а также сырьем для органического синтеза и про­

дуктом для специальных целей. По прогнозам Центрального института 

агрономического обслуживании (г. Москва) потребность стран СНГ в 

медленнодействующих удобрениях к 2000 году составит ‘300 тыс. тонн 

азота.

Целью работы является разработка научных основ и тех"ологии 

рекуперации цианида водорода, десорбированного из оборотной воды 

замкнутого цикла конечного охлаждения коксового газа в товарный 

продукт - оксамид с дальнейшей его переработкой в гранулированные 

оксамидные удобрения длительного действия. На основании теорети­

ческих и экспериментальных исследованиях разработать технологии 

процессов синтеза оксамида и гранулирования удобрений на его ос­

нове.

Научная новизна. Впервые методом планфакторного анализа 

электронных спектров поглощения растворов катализатора в системе 

Си(П) - НАс - НпО ( I) установлена структура координационных комп­

лексов моди (П), ответственных за каталитическую активне эть.

Исследованы кинетические закономерности лимитирующей стадии 

процесса синтеза оксамида из HCN в каталитической системе Си(П) - 

НАс - ІЇЖ" - IIq O (II) при различных~темнврат.урах и .составах ката-I is. Е
I a h  у pci.: I



лизатора. Установлено, что лимитирующая реакция - гидролиз дициа­

на в окозмид протекает з две последовательные стадии, описываемые 

кинетическими уравнениями реакции первого порядка. Рассчитаны 

значения наблюдаемых констант скорости последовательных реакций 

гидролиза д...даана.

Приведена сравнительная характеристика каталитической актив­

ности различных гомогенных катализаторов синтеза оксамида.

Показана возможность параллельного протекения в каталитичес­

кой сиет<чіе (П) двух конкурирующих процессов - синтеза оксамида и 

регене!:. ли катализатора. Сравнением скоростей этих процессов по­

казано, что лимитирующей стадией является синтез оксамида. Это 

обеспечивает получение чистого (СРННг)2-

Впервые изучен процесс кристаллизации оксамида в каталити­

ческой системе (П). Установлено, что насыщенные растворы оксамида 

могут находиться в трех концентрационных венах: стабильной, ме-

тзетабильной и лабильной. Исследовано влияние технологических па­

раметров на скорость кристаллизации, гранулометрический и качест­

венный состав оксамида, полученного в реакторе-кристаллизаторе 

типа MS MPR (кристаллизатор с переманиванием суспензии и отбором 

смешанного продукта).

Разработана технология синтеза оксамидз из отходящего циани­

да водорода.

На лабораторных установках методами приллирования и РКСГ 

(распыление-сушка-грануляция) проведено исследование процесса 

грануляции оксамида совместно с карбамидом и микроэлементами меди 

(II) и кобальта (П). Установлено, что оксамид в количестве

О,6-5,0% целесообразно использовать, в качестве кондиционирующей 

добавки, улучшающей структуру карбамида. При введении в плав кар­

бамида 10,0-20,0% оксамида можно получать медленнодействующее 

карбамид-сксамидное удобрение, обладающее высокими физико-механи­

ческими свойствами. Разработана технология карбамид-оксамидных 

удобрений с грануляцией в аппаратах РКСГ.

Новизна разработок подтверждена шестью авторскими свидетель­

ствами.

Практическая ценность. Результаты теоретических и экспери­

ментальных исследований положены в основу технологии оксамида из 

отходящего цианида водорода с последующей его переработкой в гра­

нулированные медленнодействующие азотные удобрения. Полученные 

данные по кинетике синтеза и кристаллизации оксамида использованы
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при проектировании реактора - кристаллизатора опытно-промышленно­

го образца и разработке проекта технического перевооружения цеха 

улавливания N 1 Криворожского коксохимического вавода (ККХЗ) в 

части закрытия оборотного цикла воды конечного охлаждения коксо­

вого газа.

Технико-экономическая оценка производства оксамида ив отхо­

дящего цианида водорода на базе ККХЗ подтверждает его конкурен­

тоспособность в сравнении с технологией из синтетического HCN. 

При этом ожидаемый экономический эффект еа счет улучшения эколо­

гической обстановки кокссхіїмического производства на ККХЗ соста­

вит 329 тыс.руб/год. Общий экономический эффект от производства 

оксамида на Саве отходящего цианида водорода коксохимического 

производства составит 14Б9 тыс.руб/гсд.

Высокая эффективность оксамида и гранулированных карба­

мид- оксамидных удобрений в сравнении с растворимыми формами азот­

ных удобрений подтверждена вегетационными и полевыми испытаниями, 

НИУИФ (г.Москва), институтом генетики и физиологии растений 

(г.Киев), ВНИИ риса (г.Краснодар).

АВТОР 8 яэтгип1яет:
- результаты теоретических и экспериментальных исследований 

кинетики лимитирующей стадии синтеза оксамида из отходящего циа­

нида водорода в каталитической системе Си(П) - НАс - Н2О2 - НгО;
- сравнительную характеристику каталитической активности го­

могенных катализаторов и предполагаемый механизм лимитипующей 

стадии синтеза оксамида;

- результаты исследований массовой кристаллизации оксамида и 

влияния основных технологических параметров на скорость роста 

крис-аплсв (CONH2 )2 и их гранулометрический состав;
- технологию синтеза оксзмида с осуществлением процесса в 

реакторе-кристаллизаторе с циркулирующей суспензией непрерывного 

действия;

- результаты исследований основных физико-механических 

свойств гранулированных оксамидных удобрений в сочетании с карба­

мидом и микроэлементами;

- технологию карбамид-оксамидных удобрений с осуществлением 

в аппаратах РКСГ.

Апробация работы. Основные научные результаты диссертацион­

ной работы докладывались и обсуждались на Международном симпозиу­

ме и 8 Всесоюзных и Республиканских конференциях.
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Публикации. Материалы, изложенные в диссертации,' нашли отра­

жение в 31 опубликованной работе, из них 1 монография, 6 авторс­

ких свидетельств.

Объем работы. Диссертация состоит иэ введения, литератур­

но-критического обзора, четырех глав зкопвриігчтальной части, вы­

водов, списка литературы, включающего . -О источников, и приложе­

ния.

В п ой главе представлен литературно-критический обзор су- 

щестЕукшціх способов, получения оксамида на базе цианида водорода. 

Показано, что наиболее перспективными в плане промышленной реали­

зации представляют совмещенные способы получения оксамида, заклю­

чающиеся в окислении цианида водорода * дициан с последующим его 
гидролизом в (СОЫНг)г в одном реакционном объеме. В качестве ка­

тализатора применяют соединения меди (П) в умеренно концентриро­

ванных растворах карбоновых кислот.

Процесс получения оксамида в каталитической системе (П) 

включает следующие стадии:

совмещенное окисление-гидролиз цианида водорода в оксамид;

- кристаллизация оксамида из пересыщенных растворов;

- выделение целевого кристаллического продукта иэ раствора.

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ СИНТЕЗА ОКСАМИДА В КАТАЛИТИЧЕСКИХ

сие гемах си(П)-НАо-НгО и сиЦП-НАс-НгОг-НгО

С целью разработки технологии оксамида на базе отходящего 

цианида водорода были проведены теоретические и экспериментальные 

исследования кинетики синтеза (СОЫНг)г в присутствии гомогенного 

катализатора, содержащего соединения меди (П). Представленный в 

литературе маршрут образования оксамида из HCN в каталитической 

системе Си(П) - НАо - Н2О (I) описывается реакциями:

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Си (N03)2 + 4HCN •* 2CuCN + C2N2 + 4HN03
2СиСЬІ + 6HNO3 -* 2Си(Ю3)2 + 2N02 + 3H20 + 2HCN

2N02 + 1/202 + H20 -» 2HN03

C2N2 + H20 -» CNCONH2
CNC0NH2 + H20 - (C0NH2)2

(1)
(2)
(3)

(4)
(5)

2HCN + l/202 + H20 -  (C0NH2)2 (6 )



Лимитирующей стадией процесса является реакция тидролиз ди­

циана в оксамид. В литературе /1,2/ приведены экспериментальные 

данные по изучению кинетики гидролиза дициана в каталитической 

системе (I). Прямой перенос их на разрабатываемую технологию ок­

самида на основе цианида водорода, отхода коксохимического произ­

водства, невозможен, т. к. содержащиеся в HCN примеси сульфида во­

дорода взаимодействуют с соединениями меди (П) с образованием 

труднорастворимого CuS. Это приводит к снижению активности ката­

лизатора.

Экспериментально установлено, что введение добавок пероксида 

водорода в раствор катализатора ( I) приводит не только к быстрой 

регенерации меди (П), но и к увеличению скорости протекания реак­

ции (4) и (5). Исследование кинетических закономерностей реакций 

(4,6) в каталитической системе (П) проводили спектрофотометричес­

ким методом с регистрацией спектров поглощения ЦФА и оксамида в 

УФ-области. На рис. 1 представлены экспериментальные данные по 

влиянию добавок Н2О2 на константу скорости реакции гидролиза ди­
циана в оксамид.
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Рис. 1 Влияние содержания пероксида водорода на константу 

скорости реакции гидролиз* дициана в оксамид. Т - 333 К;

''НАс - 14,26 кмоль/мЗ; ?Си(П) - ЫО-2 кмоль/мЗ



Состав катализатора и технологические параметры влияют на 

соотношение скорости протекания последовательных реакций (4) и 

(5), описываюІГ.1ХСЯ кинетическими уравнениями реакции первого по­

рядка. Спектрофотометрически были исследованы кинетические еако- 

номерности образования ЦФА с последующим его гидролизом в окса- 

мид. В таблице 1 приведены значения наблюдаемых констант скорости 

последовательных стадий гидролиза дициана (ДЦ) в оксамид (OK) в 

каталитической системе (п) при равличных температурах.

Таблица 1

Значение наблюдаемых констант скоростей последовательных 

стадий гидролиза дициана в оксамид в каталитической сис­

теме (П); СнАс -14,26 кмоль/м3; Сси,Л) * 1 кмоль/м3 ;

С,н. 0о- 0,17 кмоль/м3
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т.к Кі, с 1 Кг, С 1

293 (2,62±0,18) 10~4 —

■ 303 (4,04±0,11) ю-4 —

313 (1,09±0,21) 10~3 ~

323 (2,02+0,14) 10_3 (1,21+0,11) ю~4

328 (2,9 +0,08) 10_э (1,69+0,15) ю~4

333 (3,8 +0,12) 10'3 (2,36+0,17) 10-4

343 - (3,41±0,22) 10~4

348 - (4,16+0,19) 10”4

353 - (5,46+0,17) 10~4

358 - (6,96+0,18) 10-4

Решением системы обыкновенных дифференциальных уравнений:

сЮдц/dt - -КіСдц (7)

.dCuaiA/dt -  К іСдц -  КгСщвА (8 )

при начальных условиях:

Сдц/Т-0 - 1; Сцфд/t-o - 0; Сок̂ “̂0 - О

методом Рунге-Кутта с использованием стандартной программы RKBS, 

совместно с уравнением стехиометрического баланса:

Сдц + Сцшд + Сок - 1 (з)

были получены кривые распределения дициана цианформамида и окса­

мида в безразмерных координатах во времени.
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Рис. 2 Распределение концентрации дициана (1), цианформамида 

(2) и оксамида (3) во времени в каталитической системе (II). Т - 

333 К; СНАс - 14,26 кмоль/мЗ; ССи(П) - 1*10-2 кмоль/мЗ

В работе проведена сравнительная характеристика активности 

гомогенных катализаторов в процессе синтеза оксамида: 9,0-11,0 М

растворов хлористоводородной кислоты и 1*10-2 М рг̂творов 

Си(Х03 ї2 -ЗІІ?0 в концентрированных растворах уксусной кислоты. Ки­

нетические данные хорошо согласуются с предположением об ответс­

твенности сильных минеральных кислот, способных поставлять прото­

ны для образования NH-связи с атомом азота дициана. При этом ак­

тивация нитрильиых групп дициана в системе іІСІ -И./) (Ш), вероятно 

протекает при участии ассоциатов: IlgO^HCl. Это подтверждается 

гшапорциональной зависимостью наблюдаемой константы скорости от 

рис.З.)

* При этом, как показали квантово-механические расчеты, в пе­

реходном комплексе происходит не только разрыхление -C^N-связи, 

но и изменение геометрии линейной молекулы дициана. Ознако от­

сутствие промышленного производства дициана и необходимость ис­

пользования специальных сталей для предотвращения кор) ии реак­

ционного оборудования сдерживает промышленное производство окса­

мида в присутствии кислотных катализаторов. Перспективным катали-
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Рис. 3 Зависимость наблюдаемой константы скорости гидролиза 

дициана от квадрата концентрации ассоциированных форм 

хлористоводородной кислоты. Т-ЗОЗ К

затором для совмещенного процесса синтеза оксамида являются раст­

воры Си(Я03)2*ЗН2б и НАс. Анализ кинетических данных работы /2/ 

указывает на значительное влияние концентрации уксусной кислоты 

на скорость гидролиза дициана в системе (I).

Сложность системы Си(Х03 )2 - НАС - обусловлена формиро­

ванием в концентрированных растворах НАс ацетатных комплексов ме­

ди (ГО различного состава. Кроме того, резкое снижение диэлектри­

ческой проницаемости растворов ( с Е * 78 для воды до Е - 6,2 для 

НАс) при введении в них большого избытка уксусной кислоты усили­

вает ассоциативные связи между ацетатными комплексами, что приво­

дит к образованию в каталитической системе ( I) димерных структур. 

Исследованием системы ( I) методами планфакторного анализа (ПФА) 

установлено наличие в ней комплексов состава Cum(0Ac)n , где m *» 

1-4; п = 1,2. При этом полимеризация комплексов реализуется 

вследствие установленной нами возможности образования электронной 

конфигурации с (4N + 2) р-электронами.

Содержание каждой из форм медных комплексов с уксусной кис­

лотой рассчитано методом математического программирования с испо­

льзованием процедуры Монте-Карло. Анализ расчетов показывает, что 

даже в концентрированных растворах НАс 80-90% Си (П) находится в



форме незакомплексованного ацетат-ионами аква-комплекса меди (II), 

что объясняется низкой устойчивостью ацетатных комплексов. С уве­

личением содержания уксусной кислоты в каталитической системе 

увеличивается содержание димерных структур Сиг(0Ас)2г+ и 

CU2 (QAo)4 . При этом формирование каталитически активных комплек­

сов Сиг(ОАс)гг+ можно описать реакциями (10-11), протекающими с 

образованием сильной кислоты:

г x 0---Cu---0v
2Cu + 2НАс - НзС-С̂ „С-СНз (10)

- *• I ^0---Cu---0/ | ->
н н

и

г ,0 - • 'Си - • ’0Ч  -]г+
НэС-СС С-СНэ + 2Н+ (11)
L х0 - Си - O''

На основании проведенных исследований нами установлено, что 

в каталитической системе (I) образование C2N2 и регенерация Си 

(П) иэ цианида меди (реакции 1-2) протекает с участием ацетатных 

комплексов:

[Сиг(НАс)2] +  2HCN - CCU2(HAc)2](CN)2 + 2Н+ (12)

С Сиг(НАс)2 3(СМ)2+ 2Н++2НЫ0з - CCu2 (HAc)zle++C2N2+2N02+2H20 (13)

Экспериментальные данные по влиянию анионов ~ , С1~,

0Ас~, Шз~ при катионе-комплекоообраэователе на скорость гидроли­

за в каталитической системе (I) представлены на рис.4. При атом 

способность ионных лигандов конкурировать га координационные мес­

та е комплексах с медью (П) в концентрированных растворах НАс оп­
ределяется константой равновесия образования ацетатных комплексов 

Си (П) в присутствии ионных лигандов. При К > 1•10z присутствие

N03" в каталитической системе (I) не оказывает влияния на образо­

вание ацетатных комплексов, при 1-Ю-2 » К > 1-Ю1 конкурирующее 

действие СГ и каталитическая активность системы определяется его 

концентрацией; при К < 1 образование ацетатных комплексов практи­

чески не протекает и в присутствии S042" система не обладает ка­

талитической активностью.
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Рис.4 Полулогарифмические вавиоимости доли непрореагировав- 

шего дициана (І-z) от времени. Т - 353 К. Снас * 14,26 кмоль/м3 , 

Сси(П) - 1-10"2 кмоль/м3. 1 - C11SO4-HAC-H2O; 2 - CUCI2-HA0-H2O;
3 - Cu (N03)2'HAo -H20; 4 - СиАсг'НАс-НгО

Наибольшую каталитическую активность проявляют системы I и П 

о добавками ОАс-. Т.е. добавки ОАс~ могут испольеоваться в про­

мышленном катаяиве для интенсификации гидролива дициана в окса- 

мид. Повышение кислотности происходит та к  же при введении в ката­

литическую систему (П) добавок пероксида водорода. Этим объясня­

ется увеличение скорости гидроли?а дициана в каталитической сис­

теме (I), содержащей Н2О9. Помимо этого, пероксид Еодорода явля­
ется эффективной добавкой к гомогенному медьсодержащему катализа­

тору синтева оксамида ив цианида Еодорода, содержащего примеси 

сульфида водорода. Критерием пригодности добавок пероксида водо­

рода является протекание регенерации меди (П), описываемой урав­

нением:

CuS + Н2О2 + 2Н+ •> Cuz+ + Sj + 2НгО (14)

с более высокой скоростью, чем процесс гидролива дициана. Это га­

рантирует получение целевого продукта, не содержащего примеси 

сульфида меди (П). Было установлено, что особенностью реакции 

(14) б каталитической системе (П) является ее протекание in situ.

Кинетические исследования регенерации Си (П) из CuS проводились



спектрофотометрическим методом с использованием спектрофотометра 

"Specord М-40" о регистрацией спектров пропускания каталитической 

системы (П) в видимой области. В табл.2 приведены результаты ки­

нетических исследованиі" процесса регенерации медьсодержащего го­

могенного катализатора в зависимости от температуры и добавок пе­

роксида водорода.

Таблица 2

Условия проведения опытов и наблюдаемые константы скорости 

регенерации Си (П) из CuS в каталитической системе (П) 

СнАс - 14,S6 кмоль/м3 Сси(П) - 4,4-10_г кмоль/м3
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Температура, К сНо00- кмоль/м'3Л К/
Наблюдаемая константа 
скорости, М-КМОЛЬ .0 1

323 0,33 (3,00+0,19)-10"2

333 0,33 (5,01+0,17).10-2

343 0,33 (8,99+0,13)-10~z

353 0,33 (1,86+0,12)-Ю-1

363 0,33 (7,19+0,18) -Ю"1

343 0,17 (8,02+0,14)-1Q"Z

343 0,60 (2,27+0,16)-10"1

ИССЛЕДОВАНИЕ СТАДИИ МАССОВОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

В ПРОЦЕССЕ СИНТЕЗА ОКСАШДА

Описанный в литературе синтез оксамида совмещенным окислени­

ем- гидролизом цианида водорода в каталитической системе Си(П) - 

НАс - КдО основывался на рассмотрении гомогенных систем при кон­

центрации оксамида в растворе не выше его растворимости и низких 

пересыщениях по цианиду Еодорода. Процесс реализуется в полых га- 

ео-жидкостных реактора?'.. В реальных условиях процесс протекает в 

гетерогенной системе твердое тело - жидкость - газ, особенностью 

которого является создание пересыщения за счет необратимей хими­

ческой реакции. При этом твердая фаза находится в дисперсном со с­

тоянии в виде отдельных частиц, свойства которых изменяются во 

времени за счет их роста.

Стадия кристаллизации в процессе синтеза оксамида исследова­

лась в нестационарных и стационарных условиях.

Исследования в нестационарных условиях проводились в термос-



татированных наветах спектрофотометра "Specord М-40" с целью вы­

явления общих закономерностей кристаллизации оксамида, сведения о 

которых в литературе отсутствуют: кинетические зависимости изме­

нения содержания оксамида в растворе от времени; продолжитель­

ность индукционных периодов от степени пересыщения; определение 

еон предельных пересыщений.

На рис.5 приведена типичная кривая изменения концентрации 

оксамода, снятая е нестационарных условиях. На первом участке 

наблюдается рост концентрации оксамида за счет необратимой хими­

ческий реакции. Участок П соответствует индукционному периоду 

(стадия скрытого превращения). Затем следует стадия быстрого из­

менения концентрации оксамида в жидкой фазе (участск Ш) (собс- 

-Еенн кристаллизация). По мере приближения текущей концентрации 

сксампда к равновесной процесс кристаллизации еамедляется (учас­

ток IV) и га.:еет агсииптотичеокий характер.
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Рис.б Изменение концентрации оисашадз в растворе катализато­

ра в процессе синтеза (термостатированные коеетк).. Т - 333 К; 

■■‘■л - 1,56} Снас - ‘ *5,0 кг' и - ; Ccj(C) * КГ/М3-; Cjj ' - 5,3
З у 4КГ/ЬГ

Чиоленным ді:-|-£еренцяроЕанием на &БМ ІВМ/Р0 экспериментальных

вависІІМОСтей Секс “ f (т .), снятые е нестационарном’ решіме,' вняелє-



«їй индукционные периоды, при которых dCoKc/dt - 0. На рио.6 при­

ведены зависимости продолжительности индукционного периода от 

степени пересыщения (Вн), снятые при различных температурах.
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Рис.6 Экспериментальные зависимости продолжительности индук­

ционного периода от степени пересыщения. Нестационарный режим 

(термостатированные кюветы). Сндс ' 748,0 кг/м3 ; Сси(П) " 2,46 

кг/м3; 5,8 кг/мэ. 1 - Т -823 К, 2 - 323 К, 3 - 343 К, 4 -

353 К. а) низкие степени пересыщения; б) высокие степени пересы­

щения

Исследование в стзционарных условиях проводились в реакто- 

ре-кристаллизаторе полного смешения (MSMPR) с целью выявления 

технологических параметров и гидродинамического режима на ход 

кристаллизации, линейную скорость роста кристаллов оксамида и ка­

чество получаемого продукта. Установлено, что увеличение критерия 

Re от 0 до 1,6-10° значительно ускоряет скорость кристаллизации 

оксамида, при этом время снятия остаточного пересыщения сокраща­

ется примерно в 2 раза. В стационарном режиме работы реакто­

ра- кристаллизатора при Зн - 5,0-6,0; Т - 353 К; Re - 1,6-105 ус­

танавливается постоянная скорость кристаллизации оксамида, равная

0,18 кг/(м3■мин).

На основе дисперсионного анализа,' проведенного с помощью ла-



верного седиментографа САРА-500 (фирма Horiba, Япония) исследова­

но Елияние технологических параметров на : ранулометрический сос­
тав оксамида. Как показали исследования, пр' обладающий размер 

кристаллов доставляет 30-40 мкм. На основе дисперсионного анализа 

построены интегральные и дифференциальные функции распределения 

кристаллов оксамида по размерам. Методом нелинейного регрессион­

ного анализа выбраны функции вероятностного распределения частиц 

по размерам (нормальное логарифмическое, г,В-распределения), дос- 

товерк описывающие гранулометрический состав оксамида, получен­

ного при различных технологических режимах работы реактора-крис­

таллизатора.

Линейную скорость роста кристаллов оксамида определяли кос­

венным способом иэ уравнения материального баланса: 

t fcf(6 ,T) -»f(6 ,t)

»of(6,T) - -------- • Va +' -------  -Va • n(6) (15)

"Ьх Э б

где 0о - расход исходного раствора, м3/с;

f(6,x) - функция распределения кристаллов по размерам;

Va - объем аппарата, м3;

П(б) - линейная скорость роста, м/с.

В стационарном режиме при граничном условии f (б) - f0 ; 6 - 0  

.уравнение (15) принимает вид:

f(6) - f0 ехр(-б/ц(б)т0) (16)

где f0 - функция, характеризующая возникновение зародышей, м/с; 

т0 - среднее время пребывания крирталлоЕ в аппарате, с.

Расчетные данные показали, что ц(б) оксамида изменяется в 

пределах от 1-Ю-0 до 9-Ю”6 м/с. При этом существенное влияние 

на скорость роста кристаллов оказывают температура, степень пере­

сыщения и размеры самих частиц.

Проведенные микроскопические исследования указывают на блоч­

ный механизм роста кристаллов оксамида, интенсивное формирование 

кристаллов происходит в начальные моменты кристаллизации (х - 1-2 
мин) в результате сращивания частиц гранями. Это хорошо согласу­

ется с экспериментальными данными по определению скорости роста 

кристаллов оксамида.

Как показал элементный анализ, оксамид, полученный при Т -
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353 К, Вн - 7,01; Сндс ~ 748,0 кг/и3-, q> - 0,55 содержал: С -

28.4 %. О - 34.9%. N - 29.4%. Н - 4.6%. S - 2.4%.
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Основной примесью оксамида, подученного из отходящего НСМ 

является сера, образующая в процессе регенерации медьсодержащего 

катализатора. Однако при использовании оксамида, ка": удобрения 

длительного д є й с т е и я , сера, как микроэлемент б количестве < 2,5% 
будет оказывать положительное воздействие на растение.

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ГРАНУЛИРОВАННЫХ 

КАРБАМІД- ОКСАМИДі ЫХ УДОБРЕНИЙ

В данной главе рассмотрены перспективы использования оксами­

да в народном хозяйстве. Наиболее рационально применять оксамид е 
качестве азотного удобрения длительного действия /1-2/. Эффектпв- 

но сочетать оксамі̂д с другими быстрорастворимыми азотными удобре­

ниями, например карбамидом. Доследование карбамид-оксамкдны:: 

удобрений, полученных путем введения 2,5-5,Ой порошкообразного 

оксамида в расплав карбамида с последующей грануляцией смеси ме­

тодом пркллкрования показали, что (СОМНг)г е количестве 2,5-5,01 

эффективно использовать в качестве кондиционирующей добавки, ко­

торая способствует значительному улучшению основных физико-меха­

нических свойств карбамида: увеличен:® статической прочности гра­

нул, снижению их гигроскопичности, получению практически неслежи- 

вземого удобрения.

Изучение влияния добагок псрошксобраэного оксамида на ско­

рость кристаллизации плава карбамида методом ДІА позволило уста­

новить, что при введении 5,0% (CONHa) 2 температура кристаллизации 
карбамида повышается на 13 К, а константа скорости кристаллизации 

увеличивается с 0,17 до 2,31 с-1.

Грануляция расплава, содержащего 10-30 5 оксамида, приводит 

к получению удобрений с медленнодействующей формой азота. Полу­

ченные удобрения имеют плотную, мелкозернистую структуру, с нез­

начительным содержанием микродефектов. Установлено, что введение 

добавок оксамида при грануляции карбамид-оке амидных удобрений 

способствует снижению скорости накопления биурета в плаве 

карбамида. Учитывая перспективность использования гранулированных 

удобрений в сочетании с микроэлементами, их повышенную агрохими­

ческую эффективность в данной главе приведены резус гаты исследо­

ваний физико-химических основ получения карбамид-океамидных удоб­

А Н У р С Г,



рений с добаЕками меди и кобальта. Установлено положительное вли­

яние микродобавок Си(її) и Со(П) на повышение статической прочнос­

ти гранул, их слеживаемость (табл.З). Методом ИК-, УФ-спектроско- 

пии и микроскопии выявлены химические превращения карбамид-окса- 

мидных удобрений с микроэлементами в процессе формирования гра­
нул.

Таблица 3

Сравнительная характеристика физико-механических 

свойств гранулированных удобрений (dr - 2 мм)
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Состав удобрения Разрушающее
усилие, Н/грзн

Сле>...ваемость, 
мїїа • \0г

Карбамид 5,0 1,8

Карбамид + 0,22 Си(її) 5,5 2,5

Карбамид + 0,22 Со(її) 5,2 2.7
КОУ (5% оксамида) + 0,2% Си(П) 10,2 -

КОУ (5% оксамида) + 0,2X Ср(П) 19,8 -

КОУ (10S оксамїіда) + 0,2Х Си(П) 11,2 -

КСУ (10* оксамида)-+ 0,2% Со(П) 10,8 -

КОУ (20Х оксамида) + 0,27: Си(П) 12,6 1,0

КОУ (20% оксамида) + 0 , 2 %  Со(П) 12,1 1,0

На основании полученных экспериментальных данных была разра- 

ботана технология получения гранулированных оксамидсодержащих 

удобрений с реализацией процесса в аппарате РКСГ.

ТЕХНОЛОГИЯ И ТЕХНИКА-ЭКОНОМИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ МЕТОДА 

ПОЛУЧЕНИЯ ОКСАМИДА ІІА ОСНОВЕ ЦИАНИДА ВОДОРОДА КОКСОХИ­

МИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА В РЕАКТОРЕ-КРИСТАЛЛИЗАТОРЕ 

ПОЛНОГО СМЕШЕНИЯ

Анализ теоретических и экспериментальных исследований про­

цесса синтеза оксамида на основе цианида водорода в гомогенном 

медьсодержащем катализаторе позволил предложить новую технологию 

получения (С0К'Н2)г (рис.7).

Технология включает в себя ряд основных стадий: приготовле­

ние раствора кристаллизатора; синтез оксамида с последующей его 

кристаллизацией; фильтрование суспензии оксамида с промывкой 

кристаллов на барабанном вакуум-фильтре; сушка готового продукта



и упаковка; очистка отходящие газов и сточных бод. Технологичес­

кая схема опытно-промышленной установки раарабстана с учете» тре­

бований, существующих норм и правил по технике безопасности При 

работе с цианидом водорода и представлена на рис.7.
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Рис.7 Технологическая схема опытно-промышленного производс­

тва оксамида мощностью 800 т/год: 1 - реактор-кристаллкеатср; 2 
теплообменники; 3 - конденсатор; 4 - сборники суспензии оксамида; 

5 - сборник, используемый для опорожнения катализатора; 6 - сбор­

ник циркуляции раствора катализатора; 7 - сборник для приготовле­

ния раствора катализатора; 8 - -промыватель газа; 9 - насосы- для 

перекачивания суспензии; 10 - насосы для перекачивания раствора 

катализатора



Fit полненная технико-экономическая оценка производства окса­

мида на базе цианида Еодсрода коксохимического производства, сви­

детельствующая о его конкурентоспособности в сравнении с техноло­

гией на базе синтетического HCN.

ВЫВОДЫ

1. Проведен анализ научно-технической литературы и патентных 

источников информации способов получения оксамида, подтвердивший 

целесообразность разработки технологии (C0NH2)2 на Сазе отходяще­

го цианида водорода.

2. Исследованы кинетические закономерности синтеза оксамида 

в каталитической системе Си(П) - НАс - НгОг - НгО, содержащей 

1-Ю*2 кі.іо.іь Си(П); 14,26 кмоль/м3 НАс и 0,17 кмоль/м3 ИгОг в ин­

тервале температур 325-35? К. Установлено, что гидролиз дициана 

протекает е две последовательнее стадии, описываемые кинетически­

ми уравнениями реакции первого порядка. Рассчитань! значения наб­

людаемых констант скорости лимитирующей стадии процесса.

3. Методом план-факторного анализа электронных спектров пог­

лощения растворов катализатора установлены координационные комп­

лекса меди (Д) состава; Cum (OAc)np . где m - 1-4, п - 1-2. За ка­

талитическую активность в системе Си(П) - НАс - НгО ответственны 

димерные структуры состава /Сиг(ОАс)г/2 ‘.

4. Изучены кинетические закономерности регенерации медьсо­

держащего катализатора синтеза оксамида. Установлено, что с вве­

дением добавки, пероксид? водорода в каталитической системе па­

раллельно протекают два конкурирующих процесса - синтез оксамида

и регенерация катализатора; при Ск п - 0,15-0,30 кмоль/м5. Лими-
г г

тирующеи стадией является синтез оксамида, что обеспечивает полу­

чение чистого (ССИНг)г Oes примесей сульфида меди.

5. Исследована растворимость оксамида в каталитической сис­

теме, содержащей 2,46 кг/мэ Си(И0з)2; 638,6-556,1 кг/м3 НАс;

2,5-5,8 кг/м3 Н2О2 е  интервале температур 323-353 К. Установлено, 

что с ростом температур; растворимость оксамида повышается, дос­

тигая максимального значения 2,5 кг/м3 при Т - 353 К и С'нас - 635

кг/м \ с повышением концентрации уксусной кислоты растворимость 

(СОШг)г снижается с 2,5 кг/м3 (СнАс “ 539,5 кг/і.ґ) до 1,4 кг/мэ

(Снас * 856,0 кг/м3) при Т - 353 К.
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6. Установлено, что насыщенные растворы оксамида могут нахо­

диться в трех концентрационных зонах: стабильней, метастабильной

и лабильной. В Пределах концентраций 1,25-9,43 кг/м,:1 при Т - 243 

К; Снас - 748 кг/м3 состояние растворов отвечает метастабильному 

и кристаллизация оксамида протекает с индукционным периодом. Изу­

чено влияние температуры и концентрації:! уксусной кислоты на поло­

жение нижней и верхней границ метастабильности.

7. Изучено влияние технологических параметров (температуры, 

степени пересыщения, перемешивания) на скорость кристаллизации, 

гранулометрический состав, линейную скорость роста кристаллов ок­

самида в реакторе-кристаллизаторе идеального смешения при перио-
Рдическом и стационаном режимах работы.

Установлено, что повышение температуры с 333 до 353 К и сте­

пени пересыщения с 1,98 до 6,42 увеличивается скорость кристаали- 

еации оксаі.шда с 1,98-Ю"2 до 15,S5-1G_Z кг/м3мин. В стационарном 

режиме работы реактора-кристаллизатора при Зк - 5,0-6,0; Т - 353 

К; Re - 1,6-Ю5 устанавливается постоянная скорость кристаллиза­

ции оксамида (0,18 кг/(м-мин)).

8. На основе дисперсионного анализа построены интегральные и 

дифференциальные функции распределения кристаллов оксамида по 

размерам; методом нелинейного регрессионного анализа выбраны 

функции, достоверно описывающие гранулометрический состав оксами­

да, полученного при различных технологических режимах работы ре­

актора- кристаллизатора.

9. Определены качественный состав оксамида в зависимости от 

технологических параметров процесса и продолжительности работы 

реактора-кристаллизатора. Выявлены примеси элементарной серы в 

количестве 0.5-5S.

Полученные данные использованы при проектировании реакт- 

ра-кристаллизатора опытно-промышленного образца.

10. На лабораторных установках, моделирующих работу промыш­

ленного оборудования - приллироЕания и РКОГ, прогедено исследова­

ние грануляции карбамид-оксамидного удобрения. Установлены более 

высокие физико-механические свойства полученного удобрения е 
сравнении с чистым гранулированным карбамидом.

11. Исследовано влияние добавок оксамида на скорость крис­

таллизации карбамида, его кристалла-структурные характеристики и 

содержание биурета. Выявлено, что с введением добавок оксамида в 

количестве (0,5-20,0?.) кристаллическая структура карбамида стано­
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вится С-лее плотной, мелкозернистой о меньшим содержанием дефек­

тов (микротрещин и т.д.)> -:ри этом скорость накопления биурета в 

плаве C0(NH2)2 снижается.

12. Изучены физико-химические основы получения гран./лирован- 

нык карбамид-оксамидных удобрений в сочетании с микроэлементами 

Си(П) и Со(Л).

13. Разработана технология получения карбамид-оксамидных 

удобрений с грануляцией в аппаратах РК.СГ. Получены и испытаны 

опытные партии удобреній и установлена высокая их эффективность в 

полевых и вегетационных условиях под различные сельскоховяйствен- 

ные культуры в сравнении с карбамидом.

14. выполнена технико-экономическая оценка производства ок­

самида из отходящего цианида водорода коксохимического производс­

тва, свидетельствующая с его конкурентоспособности в сравнении с 

технологией на базе синтетического HCN.
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