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В производстве высокоэнергетических веществ возвращение отработанной серной кислоты (ОСК) возможно после её денитрации и концентрирования.
При денитрации ОСК в колонне водяным паром остаточное содержание оксидов азота и азотной кислоты составляет десятые доли процента, а денитрация паро- воздушной смесью с одноэлементным вихревым контактным устройством, работающим в струйно-центробежном режиме, позволяет снизить до сотых долей. При такой остаточной массовой доле связанного азота в денитрированной кислоте содержание их в отходящих газах после концентратора превышает санитарную норму, что вынуждает предусмотреть дополнительную очистку отходящих газов концентрирования от них.
Глубокая денитрация, обеспечивающая требуемую степень очистки ОСК, возможна при добавке различных денитрирующих агентов, восстанавливающих соединения азота.
Термодинамический анализ взаимодействия оксида азота (III) и азотной кислоты с изооктаном и цетаном показал, что, судя по величине энергии Гиббса, предпочтительнее протекание реакции с восстановлением соединений азота  до элементного азота и окисления углерода до оксида углерода (IV) (таблица 1).
Таблица 1 – Значение энергии Гиббса
	Продукты реакции
	
[image: image1.wmf]0

T

G

D

-

, кДж/моль

	
	298 К
	403 К

	
	HNO3
	N2O3
	HNO2
	HNO3
	N2O3
	HNO2

	
	изооктан

	N2, CO2
	568
	723
	391
	437
	599
	281

	N2O, CO2
	411
	460
	685
	294
	382
	137

	NO, CO2
	269
	177
	91
	180
	156
	24

	N2, CO
	515
	712
	212
	359
	576
	234

	N2O, CO
	368
	418
	320
	231
	320
	106

	NO, CO
	237
	156
	80
	134
	125
	9

	
	Цетан

	N2, CO2
	585
	778
	396
	602
	791
	391

	N2O, CO2
	412
	461
	232
	426
	469
	228

	NO, CO2
	270
	178
	127
	291
	198
	29

	N2, CO
	424
	714
	127
	447
	736
	363

	N2O, CO
	920
	719
	212
	390
	440
	199

	NO, CO
	914
	156
	81
	264
	180
	85


Изучен процесс денитрации кислоты, содержащей 0,13% N2O3 и 0,061% HNO3, бензиновой и соляровой фракциями. Были испытаны неэтилированный бензин А-72 (ГОСТ 2084-77), в количестве 0,18-0,27 г на 1 г оксида азота (III) и 0,18-0,27 г на 1 г азотной кислоты   в пересчете на изооктан, дизельное топливо с цетановым числом 45 (ГОСТ 305-82) в количестве 0,18-0,27 г на 1 оксида азота (III) и 0,37-0,56 г на 1 г азотной кислоты в пересчете на цетан при температуре 130-170(С. Указанное соотношение реагентов и соединений азота и      температуры  позволяет  снизить  продолжительность  денитрации  до  10-30 мин.  Интенсификация и увеличение скорости процесса в указанном интервале соотношений реагентов и соединений  азота и температур позволяет устранить  продувку  горячим  воздухом или паром, а также разбавление водой (таблица 2).

Таблица 2 – Результаты денитрации кислоты, содержащей 0,13% N2O3 и 0,061% HNO3, продуктами первичной переработки нефти

	№ опы-

та
	Время,

мин
	Темпера-тура

(С
	Содержание (104,

% масс
	Соотношение цетана или изооктана к, г

	
	
	
	N2O3
	HNO3
	N2O3
	HNO3

	Дизельное топливо с цетановым числом 45

	1
	30
	120
	800
	320
	0,18:1
	0,37:1

	2
	30
	120
	700
	150
	0,27:1
	0,56:1

	3
	30
	130
	90
	30
	0,18:1
	0,37:1

	4
	30
	130
	10
	5
	0,27:1
	0,56:1

	5
	10
	160
	10
	4
	0,18:1
	0,37:1

	6
	20
	160
	<1
	1
	0,18:1
	0,37:1

	7
	30
	160
	<1
	<1
	0,18:1
	0,37:1

	8
	10
	160
	<1
	1
	0,27:1
	0,55:1

	9
	20
	160
	<1
	<1
	0,27:1
	0,55:1

	10
	10
	170
	<1
	1
	0,18:1
	0,37:1

	11
	20
	170
	<1
	<1
	0,18:1
	0,37:1

	12
	10
	160
	150
	60
	0,1:1
	0,2:1

	13
	10
	170
	50
	40
	0,1:1
	0,2:1

	14
	10
	160
	1
	1
	0,35:1
	0,75:1

	15
	10
	170
	<1
	<1
	0,35:1
	0,75:1

	16
	20
	160
	<1
	<1
	0,22:1
	0,47:1

	Бензин А-72 , (ГОСТ 2084-77)

	1
	30
	120
	850-
	400
	0,18:1
	0,18:1

	2
	30
	120
	720
	190
	0,27:1
	0,27:1

	3
	30
	130
	120
	50
	0,18:1
	0,18:1

	4
	30
	130
	20
	13
	0,27:1
	0,27:1

	5
	10
	160
	15
	9
	0,18:1
	0,18:1

	6
	20
	160
	<1
	2
	0,18:1
	0,18:1

	7
	30
	160
	<1
	<1
	0,18:1
	0,18:1

	8
	10
	160
	<1
	1,5
	0,27:1
	0,27:1

	9
	20
	160
	<1
	<1
	0,27:1
	0,27:1

	10
	10
	170
	<1
	1,3
	0,18:1
	0,18:1

	11
	20
	170
	<1
	<1
	0,18:1
	0,18:1

	12
	10
	160
	210
	130
	0,1:1
	0,1:1

	13
	10
	170
	90
	70
	0,1:1
	0,1:1

	14
	10
	160
	1,6
	1,9
	0,35:1
	0,35:1

	15
	10
	170
	<1
	<1
	0,35:1
	0,35:1

	16
	20
	160
	<1
	<1
	0,22:1
	0,22:1


Уменьшение температуры ниже 130(С нецелесообразно ввиду существенного ухудшения степени денитрации, увеличение температуры выше 170(С при атмосферном давлении невозможно, т.к. температура кипения исследуемой кислоты при атмосферном давлении составляет около 170(С. Уменьшение соотношения бензиновой фракции ниже 0,18 г на 1 г оксида азота (III) и азотной кислоты в пересчете на изооктан и соляровой фракции ниже 0,18 г на 1 г оксида азота (III) и 0,37 г на 1 г азотной кислоты  в пересчете на цетан нежелательно ввиду значительного снижения степени очистки (опыты 12-13). Увеличение соотношения бензиновой фракции выше 0,27 г на 1 г оксида азота (III) и азотной кислоты в пересчете на изооктан, а соляровой фракции выше 0,27 г на 1 г оксида азота (III) и 0,56 г на 1 г азотной кислоты в пересчете на цетан не приводит к существенному улучшению показателей процесса денитрации.
В указанном интервале соотношения продуктов первичной переработки нефти к соединениям азота, температур процесс денитрации существенно интенсифицируется и экономически наиболее целесообразно.
Результаты денитрации в непрерывном режиме при среднем времени пребывания реагентов в реакторе 20-30 мин также подтвердили высокую эффективность продуктов первичной переработки нефти (таблица 3). 

Использование предлагаемого способа обеспечивает по сравнению с известными такие же преимущества, как при использовании аддуктов н-парафинов с карбамидом.

Таблица 3 – Результаты денитрации кислоты в непрерывном режиме парами

продуктов первичной переработки нефти

	№ опыта
	Темпера-тура, (С
	Содержание (10-4, % масс.
	Соотношение изооктана или цетана к, г/г

	
	
	N2O3
	HNO3
	сум. в перес-чете на HNO3
	N2O3
	HNO3

	Дизельное топливо с цетановым числом 45

	1
	130
	0,32
	0,27
	0,48
	0,27
	0,56

	2
	130
	0,32
	0,29
	0,49
	0,22
	0,46

	3
	140
	0,33
	0,29
	0,50
	0,18
	0,37

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	4
	140
	14
	9
	19
	0,15
	0,30

	5
	130
	0,32
	0,28
	0,49
	0,30
	0,60

	Бензин А-72

	6
	140
	0,31
	0,29
	0,48
	0,27
	0,27

	7
	140
	0,32
	0,30
	0,50
	0,22
	0,22

	8
	150
	0,33
	0,27
	0,49
	0,18
	0,18

	9
	150
	12
	8
	17
	0,15
	0,15

	10
	140
	0,31
	0,28
	0,48
	0,30
	0,30


Хроматографическим анализом газовой фазы установлено, что основным продуктом взаимодействия продуктов первичной переработки нефти с соединениями азота является элементный азот.

При такой степени денитрации в отходящих газах концентрирования денитрированной кислоты будет отсутствовать оксиды азота и азотной кислоты.
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