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Встановлені оптимальні технологічні умови отримання калій н-бутилксантогенату  із 
сірковуглецю головної фракції сирого бензолу коксохімічних виробництв шляхом його хімічної 
взаємодії з н-бутанолом у лужному середовищі. Показано, що запропонована технологія 
отримання ксантогенатів металів може бути ефективним доповненням до існуючої схеми 
перероблення сирого бензолу.

Установлены оптимальные технологические условия получения н-бутилксантогената 
калия из сероуглерода головной фракции сырого бензола коксохимических производств путем 
его химического взаимодействия с н-бутанолом в щелочной среде. Показано, что предложенная 
технология получения ксантогенатов металлов может быть эффективным дополнением к 
существующей схеме переработки сырого бензола.

ТЕХНОЛОГІЯ ОТРИМАННЯ КСАНТОГЕНАТІВ 
МЕТАЛІВ ІЗ ВІДХОДІВ КОКСОХІМІЧНИХ 

ВИРОБНИЦТВ

Рецензент:
Ткаченко С.Й. – д.т.н., професор, зав. кафедри 
Вінницького національного технічного 
університету

© Гордієнко О.А., Ранський А.П., Тітов Т.С., Білинський Й.Й., 2017

Вступ.  Раніше нами [1] були проведені дослідження взаємодії головної фракції сирого бензолу 
(далі – ГФСБ) коксохімічного виробництва в лужному середовищі із сильними нуклеофільними реа-
гентами: алкіламінами, нижчими аліфатичними спиртами, алкілмеркаптанами. Отримані при цьому 
закономірності утворення кінцевих дитіокарбаматів [2, 3], ксантогенатів [4, 5] та тритіокарбаматів [1] 
металів дають можливість узагальнити та виділити деякі технологічні особливості цього процесу. Не-
обхідно відмітити, що у випадку утворення дитіокарбаматів металів ці питання розглядались в низці 
робіт [1-3], тоді як технологічні аспекти отримання ксантогенатів металів з використанням відходів 
коксохімічних виробництв у патентній та хімічній літературі практично відсутні [4].

Виходячи із вищезазначеного, метою цієї роботи було встановлення оптимальних техноло-
гічних умов отримання ксантогенатів металів шляхом хімічної взаємодії н-бутанолу із сірковугле-
цем ГФСБ в лужному середовищі.

Постановка та актуальність задачі. Робота деяких хімічних, коксохімічних та металургій-
них виробництв супроводжується утворенням значних кількостей таких сполук Сульфуру, як окси-
ди Сульфуру(IV, VI), сірководень, сірковуглець, алкілмеркаптани, які, у свою чергу, потребують 
сучасних технологічних рішень щодо їх ефективної утилізації. Так, на ПАТ «Ясинівський коксохі-
мічний завод» (м. Макіївка, Донецька обл.) під час виробництва коксу валового виділяється низка 
забруднюючих речовин, що наведені в табл. 1 [6].
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У роботі [6] відмічається, що на підприємстві впроваджена та функціонує ресурсоенерго- 
зберігаюча комплексна технологія, яка забезпечує найбільш повне використання матеріально-си-
ровинних ресурсів, що зводить до мінімуму утворення відходів та забруднюючих речовин, знижує 
небезпеку неминучих відходів, забезпечує їх своєчасне знешкодження та видалення. Однак серед 
наведених заходів відсутня будь-яка інформація щодо утилізації високотоксичного сірковуглецю, 
що пояснюється найменшою його питомою вагою в загальному об’ємі основних забруднюючих 
речовин (табл. 1), високою токсичністю та відсутністю надійних технологій його перероблення. 
Висока токсичність сірковуглецю (табл. 2, [7]) є суттєвою перепоною в розробці новітніх технологій 
його перероблення та впровадження їх у промисловість.

Враховуючи вищезазначене, розробка технології перероблення сірковуглецю ГФСБ перед-
бачає необхідні вимоги до експлуатації апаратів та хімічного обладнання, розміщених у закри-
тих приміщеннях або у відкритому варіанті у вигляді триповерхової залізобетонної етажерки з 
майданчиками для технічного обслуговування хімічного обладнання. Тобто, як сама технологія 
отримання ксантогенатів металів із ГФСБ, так і апаратурно-технологічне обладнання повинні від-
повідати вимогам робіт з речовинами або сумішами речовин категорії вибухонебезпечності ІІ С та 
групі речовин вибухонебезпечності Т 5 [7].

Таблиця 1
Перелік основних забруднюючих речовин та їх сумарні викиди на ПАТ «Ясинівський 

коксохімічний завод» за 2008 та 2012 роки

Забруднюючі 
речовини

Викиди, 
т/рік

Вклад у 
загальні 
викиди, %

Питомі 
викиди г/т 

коксу

Викиди, 
т/рік

Вклад у 
загальні 
викиди, %

Питомі 
викиди г/т 

коксу

2008 рік* 2012 рік**

Найбільш поширені забруднюючі речовини

NOx (у перерахунку 
на NO2)

1508,28 19,1 824,2 1803,50 30,4 776,7

CO2 1288,77 16,4 704,2 1459,77 24,6 628,7

SO2 4170,83 53,0 2279,1 2024,17 34,2 871,7

H2S 28,01 0,3 15,3 11,00 0,19 4,7

CS2 4,47 0,06 2,4 1,79 0,03 0,8

H2SO4 5,26 0,066 2,9 3,36 0,06 1,5

Небезпечні забруднюючі речовини

бензол 113,02 1,44 61,8 18,69 0,32 8,1

толуол 6,26 0,08 3,4 5,53 0,09 2,4

нафталін 62,91 0,8 34,4 1,57 0,03 0,7

фенол 6,06 0,08 3,3 6,48 0,11 2,8

HCN 66,97 0,85 36,6 8,52 0,14 3,7

Інші речовини

алкани 4,78 0,061 2,6 2,31 0,04 1,0

NH3 105,13 1,34 57,4 74,89 1,26 32,3

Примітка: * – працювали коксові батареї № 1, 5, 6;
** – працювали коксові батареї № 1, 4, 5, 6



59ХІМІЧНА ПРОМИСЛОВІСТЬ УКРАЇНИ   2-2017 

Нові хімічні технології:  світові та вітчизняні 
розробки, досвід впровадження

Експериментальна частина. Об’єктом дослідження була головна фракція сирого бензолу 
Ясинівського коксохімічного заводу із вмістом сірковуглецю 31,7%. Визначення сірковуглецю у 
вихідній ГФСБ проводили на газовому хроматографі Кристал-Люкс 4000 в умовах, що наведе-
ні в роботі [1]. Хімічне вилучення сірковуглецю із ГФСБ проводили на лабораторній установці, 
що включала реактор-ксантогенатор, механічну мішалку з електроприводом, холодильник Лібіха, 
крапельну воронку, контактний термометр і електричне реле, льодову баню (0–5 С) та/або елек-
тронагрівач.

Таблиця 2
Фізико-хімічні та інші властивості сірковуглецю

Показник та одини-
ця виміру Властивості Літерату-

ра

Фізико-хімічні властивості

Фізичний стан Прозора, безбарвна рідина. Під дією світла розкладається з утво-
ренням речовин, що мають специфічний запах [8, 9]

tпл , С –112 [10]

tкип , С 46,0-46,2 [10]

tспал , С –43 [9]

tсамозайм , С 102 [9]

Густина, г/см3 1,293 (0 С), 1,264 (20 С) [11]

Розчинність при 
20 ºС, г/л

Вода (2,04), розчиняється в ацетоні, метанолі, бензолі, хлороформі [8]

Реакційна здатність Окиснюється, гідратується, гідролізується, галогенується, взаємо-
діє з лугами та сульфідами лужних металів [9]

Пожежо- та вибухонебезпечність

Загальна характе-
ристика

Легкозаймиста речовина. Може вибухати під час нагрівання. У разі 
контакту з гарячими поверхнями легко самозаймається. Пари з кис-
нем повітря утворюють вибухонебезпечні суміші. При перевезенні 
оберігати від електростатичних зарядів. Бурхливо реагує з окисни-
ками, викликаючи небезпеку пожежі або вибуху.
Група вибухонебезпечності суміші – Т5.
Категорія вибухонебезпечності суміші – ІІ С

[11, 12]

Контрольні показники небезпечності

Контрольні показ-
ники

ГДКр.з. (м.р./с.с.), мг/м3 – 10/3.
Гостре отруєння наступає при концентрації більше 1 мг/дм3. Симп-
томи: втрата свідомості після декількох перших вдихань, глибо-
кий наркоз, втрата всіх рефлексів (включаючи роговидний і зінич-
ний), потім – летальний кінець та зупинка дихання. Концентрації           
200-500 ррm можуть викликати смерть

[8, 11, 13, 
14]

Токсичність

Загальна токсич-
ність

Високонебезпечна за впливом на людину речовина, може викли-
кати смерть у випадку вдихання та поглинання. Вражає централь-
ну та периферійну нервову, серцево-судинну, дихальну системи, 
шлунково-кишковий тракт, печінку, нирки, очі, шкіру

[11, 14]
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Результати та обговорення. Хімічне вилучення сірковуглецю із ГФСБ проводили з вико-
ристанням н-бутанолу за реакцією:

,
де М = Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu+, Zn2+; An = Сl-, ½ SO4

2- CH3COO-.

Взаємодія вихідних речовин за схемою (1) супроводжувалась утворенням калій н-бутил- 
ксантогенату  1 та відповідних метал-хелатів 2. Оптимізація технологічних параметрів синтезу 
сполуки 1 полягала у встановленні оптимального мольного співвідношення н-С4H9OH : KOH : CS2, 
температури та часу реакції. При цьому системні дослідження реакції (1) проводили з урахуван-
ням таких її особливостей:

 наведена реакція є рівноважною, а тому утворений калій н-бутилксантогенат може під-
даватись гідролізу з утворенням вихідних речовин; 

  під час оптимізації технологічних параметрів реакції хімічного вилучення CS2 із ГФСБ 
температуру та час реакції необхідно мінімізували; 

 для забезпечення позитивного ефекту принципу Ле Шательє необхідно встановити опти-
мальне мольне співвідношення вихідних сполук. 

З урахуванням вищезазначених положень були проведені дослідження хімічного вилучення 
CS2 із ГФСБ н-бутиловим спиртом у присутності калій гідроксиду та встановлена залежність виходу 
калієвої солі н-бутилксантогенової кислоти від часу реакції (рис. 1).

Рис. 1. Залежність виходу калій н-бутилксантогенату  від часу реакції (умови: t = 15-20 °С; співвідношен-
ня н-С4Н9ОН : КOH : CS2 = 1 : 2 : 1)

Отримані дані показують, що кінцева калієва сіль н-бутилксантогенової кислоти утворюєть-
ся з максимальним виходом 55,8% вже за перші 10 хв реакції. Поступове збільшення тривалості 
реакції до 60 хв призводить до зменшення виходу калієвої солі до 14,6%, що можна пояснити 
проходженням побічних реакцій гідролізу.

Дослідження залежності виходу калієвої солі н-бутилксантогенової кислоти від температу-
ри реакції проводили з використанням тієї ж системи: н-С4Н9ОН – КОН – CS2 (ГФСБ). Отримані 
при цьому дані (рис. 2) показують, що калієва сіль н-бутилксантогенової кислоти утворюється з 
максимальним виходом 60,1% при охолодженні реакційної маси до 0-5 С. Незначне підвищення 
температури до 10-15 С суттєво не впливає на зменшення виходу калій н-бутилксантогенату 
(1,1-2,5 %), тоді як наступне підвищення, наприклад до 45 С, зменшує вихід кінцевого продукту 
на 23,7%.
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Рис. 2. Залежність виходу калій н-бутилксантогенату  від температури реакції 

При цьому необхідно відмітити, що залежність виходу сполуки 1 від температури була до-
сліджена протягом перших 10 хв за мольного співвідношення н-С4Н9ОН : КOH : CS2 = 1 : 2 : 1. 
Таке співвідношення враховувало хімічну рівновагу реакції вилучення сірковуглецю із ГФСБ та її 
зміщення в напрямку утворення калієвої солі н-бутилксантогенової кислоти.

На рис. 3 наведені дані дослідження залежності виходу калієвої солі н-бутилксантогенової 
кислоти від співвідношення реагентів.

Рис. 3. Залежність виходу калій н-бутилксантогенату від надлишку н-бутанолу в діапазоні І (оптимальні умо-
ви: τ = 10 хв, t = 0-5 °C) та ІІ (умови: τ = 60 хв, t =15-20 °C)

Апріорі передбачалось, що суттєве збільшення кількості вихідного н-бутилового спирту 
сприятиме збільшенню виходу калієвої солі н-бутилксантогенової кислоти. Але отримані резуль-
тати (рис. 3) показують, що в оптимальному температурному та часовому діапазоні І у випадку 
збільшення кількості н-бутанолу в 5 разів вихід калієвої солі н-бутилксантогенової кислоти збіль-
шився лише на 12,3%, тоді як збільшення кількості н-бутилового спирту уже в 2 рази призводить 
до збільшення виходу калієвої солі на 10,4%. Дещо інакшою є залежність виходу калієвої солі 
н-бутилксантогенової кислоти від кількості н-бутанолу, що досліджена в температурному та часо-
вому діапазоні ІІ. Так, у випадку збільшення кількості н-бутанолу в реакційній масі в 5 разів вихід 
калієвої солі н-бутилксантогенової кислоти збільшується на 22,5% і, загалом, не перевищує 52,8-
56,5%.

Таким чином, дослідження хімічного вилучення CS2 із ГФСБ шляхом його взаємодії з н-бу-
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тиловим спиртом у присутності калій гідроксиду показало суттєву різницю в кількісному утворенні 
(вихід, %) калій н-бутилксантогенату  та, наприклад, калій метилксантогенату, умови утворення 
якого досліджені в роботі [1]. Безумовно, це пояснюється не лише меншою реакційною здатністю 
н-бутилового спирту порівняно з метиловим (рКа н-C4H9ОН та СН3ОН становить, відповідно, 17,0 
[15] та 15,5 [16]), а й стійкістю утворених ксантогенатів лужних металів до гідролізу.

Отриманий калій н-бутилксантогенат  реакцією обміну з водорозчинними солями деяких 3d-ме-
талів переводили у відповідні важкорозчинні метал-хелати (реакція 1). Практичний вихід та умови 
отримання н-бутилксантогенатів деяких 3d-металів  наведені в роботі [5].

Виділення сірковуглецю із складу ГФСБ в технологічному циклі ректифікації сирого 
бензолу. Модифікація існуючої схеми ректифікації сирого бензолу дозволяє вирішити цю пробле-
му шляхом врахування встановлених нами даних щодо хімічного вилучення CS2 із ГФСБ з отри-
манням кінцевих ксантогенатів деяких 3d-металів (рис. 4).

Рис. 4. Модифікована схема ректифікації сирого бензолу

Запропонована нами модифікація існуючої технології ректифікації сирого бензолу полягає 
в тому, що сірковуглець із фракції ГФСБ із вмістом 25-32% хімічно вилучали до кінцевих н-бутил- 
ксантогенатів деяких 3d-металів, а потім очищену фракцію знову подавали на стадію повторної 
ректифікації (рис. 4). Досліджений процес виділення СS2 із ГФСБ відмічається високою техноло-
гічністю. Так, при хімічному вилученні сірковуглецю із ГФСБ утворюється, наприклад, цинк н -бу-
тилксантогенат з виходом 95%. Оскільки після виділення кінцевого цинк метал-хелату  утворю-
ється велика кількість технічної води, її повторно використовують у замкненому технологічному 
контурі (рис. 5). Необхідно відмітити, що під час розроблення технології хімічного вилучення CS2 із 
ГФСБ коксохімічних виробництв в основу були покладені концептуальні положення «зеленої хімії» 
[17] (Tор 10 DOE, US Department of Energy), що забезпечило високий рівень екологічної безпеки 
перероблення  сірковуглецю ГФСБ в продукцію промислового призначення.

Принципова технологічна схема блочно-модульної установки хімічного вилучення сірковуг-
лецю із ГФСБ з отриманням ксантогенатів металів наведена на рис. 5.
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Рис. 5. Технологічна схема блочно-модульної установки  хімічного вилучення сірковуглецю із ГФСБ коксохі-
мічних виробництв: 1 – реактор для приготування розчину калій гідроксиду; 2 – реактор для утворення калій 
н-бутилксантогенату; 3 – р оздільна колона; 4 – реактор для утворення цинк н-бутилксантогенату; 5 – реактор 
для приготування водних розчинів солей Цинку; 6 – центрифуга; 7 – насос; 8 – колона з природним адсор-
бентом; 9 – резервуар для очищеної води

ГФСБ із СS2 надходить зі збірника цеху ректифікації сирого бензолу в реактор 2, куди по-
передньо подають н-бутиловий спирт та водний розчин калій гідроксиду необхідної концентрації 
з реактора 1. Процес проводять при постійному перемішуванні та охолодженні (0-5 °C), контро-
люючи оптимальне співвідношення реагентів. Утворений калій н-бутилксантогенат  розбавляють 
водою до повного розчинення та направляють в роздільну колону 3. Після розділення водно-не-
органічний шар подають в реактор 4, а із реактора 5 подають концентрований водний розчин солі 
ZnAn2 (де An = Сl–, ½SO4

2- CH3COO- тощо). Реакційну масу перемішують протягом 15-20 хв, підтри-
муючи температуру в межах 15-25 °С. Суспензію, що містить цинк н-бутилксантогенат, подають 
на центрифугу 6 для фільтрування. Фільтрат із залишками вихідних реагентів насосом 7 подають 
на колону з природним адсорбентом 8. Очищену воду направляють в резервуар 9 для повторного 
використання. Очищений від сірковуглецю бензольний розчин подають назад у цех ректифікації 
на наступне перероблення та доочищення відомими промисловими методами.

ВИСНОВКИ. 
Таким чином, досліджена технологія хімічного вилучення сірковуглецю із головної фракції 

сирого бензолу коксохімічних виробництв шляхом його взаємодії з н-бутиловим спиртом  у луж-
ному середовищі дозволила отримати калієву сіль н-бутилксантогенової кислоти та кінцеві мало-
розчинні у воді метал-хелати деяких 3d-металів (на прикладі цинк н-бутилксантогенат у). Пр оцес 
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утворення останніх проходить без виділення проміжної калієвої солі н-бутилксантогенової кис-
лоти. Отримані результати можуть бути використані під час проектування дослідно-промислової 
установки хімічного вилучення сірковуглецю із ГФСБ коксохімічних виробництв.
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