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ÓÄÊ 541.183

ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ ÑÅÐÍÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ ÌÅÒÀÍÎÌ Â

ÐÅÀÊÒÎÐÅ Ñ ÄÂÈÆÓÙÈÌÑß ÑËÎÅÌ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀ

Å.Í. Åãîðîâ, À.Ì. Òîëìà÷åâ,  À.À. Ðàçìàäçå, Í.Í. Çóåâà

(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè)

Ðàçðàáîòàí òåðìîêàòàëèòè÷åñêèé ìåòîä âîññòàíîâëåíèÿ ñåðíîé êèñëîòû, íàíåñåííîé íà ñèëè-
êàãåëü, ìåòàíîì â ðåàêòîðàõ ñ äâèæóùèìñÿ  ñëîåì êàòàëèçàòîðà-ñèëèêàãåëÿ ìàðêè ÑÑ-3. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ïîëíîå âîññòàíîâëåíèå ñåðíîé êèñëîòû äî äèîêñèäà ñåðû  ìîæåò áûòü îñóùåñòâ-
ëåíî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 763�853 Ê â çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè ïîäà÷è êèñëîòû â ðåàê-
òîð. Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä äåëàåò âîçìîæíûì ïðàêòè÷åñêîå îñóùåñòâëåíèå ïðîöåññà
ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ àçîòà â ñèñòåìå àäñîðáèðîâàííàÿ àçîòíàÿ êèñëîòà � îêñèäû àçîòà.

Ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ èçîòîïà 15N
ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêèé èçîòîïíûé îáìåí, îñóùåñòâëÿå-
ìûé â ïðîòèâîòî÷íîé êîëîííå ìåæäó îêñèäàìè àçîòà
è àçîòíîé êèñëîòîé, íàíåñåííîé íà íåîðãàíè÷åñêèå íî-
ñèòåëè, â ÷àñòíîñòè íà ñèëèêàãåëü. Äàííàÿ ñèñòåìà
õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñòåïåíüþ ðàçäåëå-
íèÿ, ñíèæåíèåì óäåëüíîãî ðàñõîäà SO2, èñïîëüçóåìî-
ãî â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ, è çíà÷èòåëüíî áîëåå
íèçêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèñòåìîé ðàñòâîð àçîòíîé
êèñëîòû − îêñèäû àçîòà, âûñîòîé ýêâèâàëåíòíîé òåî-
ðåòè÷åñêîé ñòóïåíè [1].

Îäíàêî äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ìåòîäà íåîáõî-
äèìà ðàçðàáîòêà ñïîñîáà ðåãåíåðàöèè «îòõîäà ïðîèç-
âîäñòâà» − ñåðíîé êèñëîòû, àäñîðáèðîâàííîé íà ñè-
ëèêàãåëå, êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè àçîò-
íîé êèñëîòû äèîêñèäîì ñåðû â ïðîöåññå îáðàùåíèÿ
ïîòîêîâ â íèæíåé ÷àñòè ðàçäåëèòåëüíîé êîëîííû.

Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû íàìè â ðàçâèòèå ðàáîò
[2, 3]  ðàçðàáîòàí ñïîñîá òåðìîêàòàëèòè÷åñêîãî âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ íàíåñåííîé íà ñèëèêàãåëü ñåðíîé êèñëîòû
ìåòàíîì â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ äâèæóùèìñÿ ñëîåì
ñèëèêàãåëÿ. Äëÿ ýòîãî áûëà ñîáðàíà óñòàíîâêà, ñõåìà
êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå. Óñòàíîâêà ñîñòîÿëà èç
ñëåäóþùèõ îñíîâíûõ óçëîâ: ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñî-
ñà (1) äëÿ ïîäà÷è CH4 ñ çàäàííîé ñêîðîñòüþ, åìêîñòè
(2) äëÿ ñèëèêàãåëÿ ñ íàíåñåííîé ñåðíîé êèñëîòîé, äå-
ñîðáåðà − èñïàðèòåëÿ ñåðíîé êèñëîòû (3),  ðåàêòîðà
(4) äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ñåðíîé êèñëîòû ìåòàíîì, øíå-
êà (5) äëÿ îðãàíèçàöèè äâèæåíèÿ òâåðäîé ôàçû, õîëî-
äèëüíèêà äëÿ îõëàæäåíèÿ òâåðäîé ôàçû (6), õîëîäèëü-
íèêà (7) äëÿ êîíäåíñàöèè ïàðîâ, åìêîñòè äëÿ ñáîðà
îòðàáîòàííîãî ñèëèêàãåëÿ (8) è ãðàäóèðîâàííîé  åìêî-
ñòè (9) äëÿ îòáîðà æèäêîé ïðîáû. Çàäàâàÿ ñêîðîñòü
âðàùåíèÿ øíåêà îïðåäåëÿëè ñêîðîñòü äâèæåíèÿ òâåð-
äîé ôàçû è êîëè÷åñòâî ââîäèìîé â ðåàêòîð  àäñîðáè-
ðîâàííîé (4ìîëü⋅êã−1)   ñåðíîé êèñëîòû.

Äëÿ ðàñ÷åòà îáùåé ñêîðîñòè ïàðîâîãî ïîòîêà â ðå-
àêòîðå äîïîëíèòåëüíî îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå H2O íà
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ñèëèêàãåëå. Îíî ñîñòàâëÿëî ~10 ìîëü ⋅êã−1 èëè
2.5ìîëü H2O íà 1ìîëü H2SO4. C ó÷åòîì ýòèõ äàí-
íûõ, à òàêæå òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè ïîòîêà ìåòàíà
ðàññ÷èòûâàëè îáúåìíóþ è ëèíåéíóþ ñêîðîñòè ïîòî-
êà â ðåàêòîðå. Ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ ñåðíîé êèñ-
ëîòû ìåòàíîì

ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: â åìêîñòü 1 ïîìåùà-
ëè ñèëèêàãåëü ÑÑ-3 ñ íàíåñåííîé ñåðíîé êèñëîòîé. Â
ñèñòåìó ñ ïîìîùüþ ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà ïîäà-
âàëè îïðåäåëåííûé ïîòîê ìåòàíà ñ íåáîëüøèì èçáûò-
êîì ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì. Äîïîëíè-
òåëüíî äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîòîêîâ ïàðà â åìêîñòü 1
è øíåê, ñâåðõó è ñíèçó â óñòàíîâêó ïîäàâàëè ñ íå-
áîëüøîé ñêîðîñòüþ ïðåäâàðèòåëüíî îñóøåííûé àçîò.
Èñïàðèòåëü è ðåàêòîð, çàïîëíåííûå ÷èñòûì ñèëèêàãå-
ëåì, íàãðåâàëè äî 873 è 763−853Ê, ñîîòâåòñòâåííî.
Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ íåîáõîäèìûõ òåìïåðàòóð â ðåàê-
òîð ñ îïðåäåëåííîé ñêîðîñòüþ, ðåãóëèðóåìîé øíåêîì,
ïîäàâàëè ñåðíóþ êèñëîòó. Ïîñëå òîãî êàê êîíöåíòðà-
öèÿ SO2 íà âûõîäå èç ðåàêòîðà äîñòèãàëà ïîñòîÿííûõ
çíà÷åíèé, ÷òî îïðåäåëÿëîñü ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì
àíàëèçîì, íà÷èíàëè ñáîð æèäêîé ôàçû â ãðàäóèðîâàí-
íîì ñáîðíèêå. Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì çàìåðÿëè âðåìÿ,
çà êîòîðîå íàáèðàëè íåîáõîäèìûé îáúåì æèäêîé
ôàçû. Ñîáðàííûé ðàñòâîð îòòèòðîâûâàëè ðàñòâîðàìè
ùåëî÷è è KMnO4 äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ â íåì
ñåðíîé è ñåðíèñòîé êèñëîò. Ðåãóëèðóÿ ñêîðîñòü ïîäà-
÷è ñåðíîé êèñëîòû, îïðåäåëÿëè ìàêñèìàëüíîå åå çíà-
÷åíèå, ïðè êîòîðîì ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñîñòàâëÿëà
~100%. Çíàÿ ïîòîê ïàðà â êîëîíêå, ðàññ÷èòûâàëè ìè-
íèìàëüíîå âðåìÿ êîíòàêòà (t) ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå,

CH4 + 4H2SO4 → 4SO2 + CO2 + 6H2O,              (1)

CH4 + 3H2SO4 → 3SO2 + CO + 5H2O               (2)

Óñòàíîâêà äëÿ èçó÷åíèÿ òåðìîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ
ñåðíîé êèñëîòû ìåòàíîì

Ìèíèìàëüíûå âðåìåíà êîíòàêòà (t, ñ), íåîáõîäèìûå äëÿ
ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ñåðíîé êèñëîòû â ðåàêòîðàõ ñ

äâèæóùèìñÿ (1) è íåïîäâèæíûì (2) ñëîÿìè ñèëèêàãåëåé ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

*Ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿëè ïîñëå èñïîëüçîâàíèÿ
ñèëèêàãåëåé â ðåàêòîðàõ. Îíà ñîñòàâèëà 280 è 380 ì2 . ã�1

äëÿ äâèæóùåãîñÿ è íåïîäâèæíîãî ñëîåâ ñîîòâåòñòâåííî.

íåîáõîäèìîå äëÿ 100%-ãî âîññòàíîâëåíèÿ H2SO4 ìåòà-
íîì. Âàðüèðóÿ òåìïåðàòóðó,  ïîëó÷àëè çàâèñèìîñòü
ìèíèìàëüíîãî âðåìåíè êîíòàêòà îò òåìïåðàòóðû îïûòà.
×òîáû íå ó÷èòûâàòü ðàñïðåäåëåíèå íàíåñåííîé ñåðíîé
êèñëîòû ïî äëèíå ðåàêòîðà, âñå îïûòû ïðîâîäèëè äëÿ
íà÷àëüíûõ âðåìåí åãî ðàáîòû. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ
êîíòàêòà ãîðÿ÷åãî ñèëèêàãåëÿ ñ ìàòåðèàëîì øíåêà
äâèæóùèéñÿ ñëîé ñèëèêàãåëÿ ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ðå-
àêòîðà îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû â õîëî-
äèëüíèêå 6. Ïîëó÷åííûå äàííûå â ñðàâíåíèè ñ äàííû-
ìè äëÿ ðåàêòîðà ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì ñèëèêàãåëÿ [3]
ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ìèíèìàëüíûå
âðåìåíà êîíòàêòà, ïîëó÷åííûå â ðåàêòîðå ñ äâèæó-
ùèìñÿ ñëîåì ñèëèêàãåëÿ, ïðèáëèçèòåëüíî â 2 ðàçà
áîëüøå, ÷åì â ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì. Ýòî,
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïëîùàäü ïîâåðõíîñ-
òè ñèëèêàãåëÿ ÑÑ-3 â 1.4 ðàçà ìåíüøå, ÷åì ó ñèëèêà-
ãåëÿ ÊÑÊ-2 è îí íå ñîäåðæèò ïðèìåñåé ìåòàëëîâ (Fe,
Cr è äð.). Äåéñòâèòåëüíî, ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì
[4], îêñèäû ýòèõ ìåòàëëîâ ìîãóò ÿâëÿòüñÿ êàòàëèçàòî-
ðàìè ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ H2SO4, à ÊÑÊ-2 ñîäåð-
æèò ïðèìåñè îêñèäîâ æåëåçà.  Ìåíüøèå ìèíèìàëüíûå
âðåìåíà êîíòàêòà â ýòîì ñëó÷àå óêàçûâàþò íà âîç-
ìîæíîå êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå îêñèäîâ æåëåçà. Ïðè
ýòîì ñîîòíîøåíèå äèîêñèäà è îêñèäà óãëåðîäà â ðå-
àêöèîííîé ñìåñè, êàê è â ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì
ñëîåì ñèëèêàãåëÿ, íå çàâèñåëî îò òåìïåðàòóðû è ñî-
ñòàâëÿëî ~2.

Âûäåëåíèå äèîêñèäà ñåðû èç ðåàêöèîííîé ñìåñè
äëÿ åãî âîçâðàùåíèÿ â îñíîâíóþ ðàçäåëèòåëüíóþ ñåê-
öèþ ìîæåò áûòü ïðîâåäåíî ïî ñõåìå, îïèñàííîé â
[3], à ðåãåíåðèðîâàííûé ñèëèêàãåëü ìîæåò áûòü èñ-
ïîëüçîâàí äëÿ íàíåñåíèÿ àçîòíîé êèñëîòû è, òàêèì
îáðàçîì, ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì ïðàêòè÷åñêîå îñóùå-
ñòâëåíèå ïðîöåññà ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ àçîòà â ñèñòå-
ìå àäñîðáèðîâàííàÿ àçîòíàÿ êèñëîòà − îêñèäû àçîòà.

t, c ïðè T, KCëîé

ñèëèêàãåëÿ 763 793 823 853

ÑÑ-3 (1) 4.5 3.4 2.5 1.9

ÊÑÊ-2 (2) 2.2 1.5 1.1 0.9
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