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Çàâèñèìîñòü ìèíèìàëüíûõ âðåìåí êîíòàêòà (τ)

 îò òåìïåðàòóðû ïðè âîññòàíîâëåíèè 96 (1) è 50% -é (2)

 ñåðíîé êèñëîòû

Ò(Ê) 723* 763 793 823 853 873*

τ (1) 7.4 2.2 1.5 1.1 0.9 0.72

τ (2) 7.4 2.24 1.5 1.15 0.87 0.72

ÓÄÊ 541.183
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Ðàçðàáîòàí òåðìîêàòàëèòè÷åñêèé ìåòîä âîññòàíîâëåíèÿ ñåðíîé êèñëîòû ìåòàíîì â ðåàêòî-
ðàõ ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà - ñèëèêàãåëÿ ìàðêè ÊÑÊ-2. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëíîå
âîññòàíîâëåíèå ñåðíîé êèñëîòû äî äèîêñèäà ñåðû èç åå êîíöåíòðèðîâàííûõ è 55% ðàñòâî-
ðîâ ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 723-873Ê â çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè
ïîäà÷è êèñëîòû â ðåàêòîð.

Òÿæåëûé èçîòîï àçîòà 15N øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â
ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè; â íàñòîÿùåå
âðåìÿ øèðîêî îáñóæäàåòñÿ âîçìîæíîñòü è öåëåñîîá-
ðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òàê íàçûâàåìîãî íèòðèäíîãî
òîïëèâà (U+Pu)15N â áðèäåðíûõ ãåëèåâûõ ðåàêòîðàõ.
Â ýòîì ñëó÷àå ïîòðåáíîñòü â óêàçàííîì èçîòîïå ðåçêî
âîçðàñòåò.

Îäíèì èç îñíîâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ òÿæåëîãî
èçîòîïà àçîòà ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêèé èçîòîïíûé îáìåí â
ñèñòåìå îêñèäû àçîòà − ðàñòâîðû àçîòíîé êèñëîòû
[1],  îñíîâíûìè íåäîñòàòêàìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ
áîëüøîé ðàñõîä ñåðíèñòîãî àíãèäðèäà (50 ò SO2 íà
1 êã 15N), íåîáõîäèìîãî äëÿ îáðàùåíèÿ ïîòîêîâ è îï-
ðåäåëÿþùåãî â îñíîâíîì ñòîèìîñòü öåëåâîãî ïðîäóê-
òà, à òàêæå ñëîæíîñòè ñ óòèëèçàöèåé îòõîäà ïðîèçâîä-
ñòâà − 50%-é  H2SO4. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû è
îðãàíèçàöèè áåçîòõîäíîãî ïðîèçâîäñòâà èçîòîïà 15N
óêàçàííûì ìåòîäîì íàìè áûë ïîäðîáíî èçó÷åí ïðî-
öåññ âîññòàíîâëåíèÿ ñåðíîé êèñëîòû ìåòàíîì èç åå
êîíöåíòðèðîâàííîãî è 50%-ãî ðàñòâîðîâ [2]:

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

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

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà òåðìîêàòàëèòè÷åñêîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ñåðíîé êèñëîòû ïðîâîäèëè â
êâàðöåâîì ðåàêòîðå, çàïîëíåííîì êàòàëèçàòîðîì − ñè-

ëèêàãåëåì ÊÑÊ-2 ñ ðàçìåðàìè ãðàíóë 2⋅10�3 ì è ñíàá-
æåííîì íà âõîäå ñèñòåìàìè ïîäà÷è ðàñòâîðà ñåðíîé
êèñëîòû è ìåòàíà ñ ðåãóëèðóåìûìè è èçìåðÿåìûìè
ñêîðîñòÿìè, à íà âûõîäå õîëîäèëüíèêîì è ãðàäóèðî-
âàííûì ïðèåìíèêîì æèäêîé ôðàêöèè. Ïàðîâîé ïîòîê,
âûõîäÿùèé èç ðåàêòîðà, íàïðàâëÿëñÿ â õðîìàòîãðàô
äëÿ ïåðèîäè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ åãî ñîñòàâà. Àíàëèç
ïðîâîäèëñÿ íà äâóõ êîëîíêàõ, çàïîëíåííûõ ïàðàïàêîì
(äëÿ ðàçäåëåíèÿ CO2, SO2, H2O) è öåîëèòîì NaX (äëÿ
ðàçäåëåíèÿ N2, CO, CH4).

Êâàðöåâûé ðåàêòîð (äëèíà ~ 1.3ì., äèàìåòð
0.025 ì) çàïîëíÿëè ñèëèêàãåëåì (âûñîòà ñëîÿ 1ì), à
çàòåì êâàðöåâîé êðîøêîé (1−2ìì) (âûñîòà ñëîÿ
~0.2ì). Â âåðõíåé çîíå (èñïàðèòåëå) óñòàíàâëèâàëè
òåìïåðàòóðó ~800Ê, à â îñíîâíîé çîíå ðåàêòîðà (1 ì)
àâòîìàòè÷åñêè ïîääåðæèâàëè òðåáóåìóþ (723�873 Ê)
òåìïåðàòóðó.
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Ïðèíöèï ðàáîòû óñòàíîâêè çàêëþ÷àëñÿ â ñëåäóþ-
ùåì. Â êîëîííó ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ íåîáõîäèìîé
òåìïåðàòóðû èñïàðèòåëÿ è ðåàêòîðà íåïðåðûâíî ïîäà-
âàëè ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ ìåòàí è ðàñòâîð ñåð-
íîé êèñëîòû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ îïûòàõ
îòíîøåíèå ìîëüíûõ ñêîðîñòåé ïîäà÷è ìåòàíà è ñåð-
íîé êèñëîòû ïîääåðæèâàëè â ñîîòíîøåíèè ~1/3.5 è
ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ïîäà÷ó ìåòàíà ðåãóëèðîâàëè
òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû åãî ñîäåðæàíèå â âûõîäÿùèõ
ãàçàõ íå ïðåâûøàëî 0.1%.

Ïîñëå ïîÿâëåíèÿ â ñáîðíèêå æèäêîé ôðàêöèè ïåð-
âûõ êàïåëü ïðîâîäèëè õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç
ïðîäóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ è îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå
CH4, CO, CO2 è SO2 â âûõîäÿùåì ãàçå. Æèäêóþ
ôðàêöèþ, âûòåêàþùóþ èç õîëîäèëüíèêà, ñîáèðàëè â
ñáîðíèêå. Îáùóþ êèñëîòíîñòü ñîáðàííîãî ðàñòâîðà
îïðåäåëÿëè òèòðîâàíèåì ùåëî÷üþ, à êîíöåíòðàöèþ
ñåðíèñòîé êèñëîòû − òèòðîâàíèåì ðàñòâîðîì KMnO4.

Äëÿ 96 è 50%-õ ðàñòâîðîâ ñåðíîé êèñëîòû áûëè
ïðîâåäåíû ñåðèè îïûòîâ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ðå-
àêòîðà (763−853 Ê) è ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ïîäà÷è
ñåðíîé êèñëîòû. Êàæäûé îïûò ïîâòîðÿëè 2−3 ðàçà.
Öåëüþ ýòèõ îïûòîâ áûëî íàõîæäåíèå ìàêñèìàëüíîãî
çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ïîòîêà ñåðíîé êèñëîòû (è îáùåãî
ïàðîâîãî ïîòîêà), ïðè êîòîðîì äîñòèãàëàñü 100%-ÿ
ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ åå äî ñåðíèñòîãî àíãèäðèäà
ïðè îïðåäåëåííîì òåìïåðàòóðíîì ðåæèìå. Â ýòèõ óñ-
ëîâèÿõ âûõîäÿùèé èç ðåàêòîðà ðàñòâîð ñîäåðæàë
òîëüêî ðàñòâîðåííûé ñåðíèñòûé àíãèäðèä.

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ñ ó÷åòîì äîëè ñâîáîäíîãî
ñå÷åíèÿ ðåàêòîðà, òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà ñìåñè ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ëèíåéíóþ ñêîðîñòü ïàðîâîãî ïîòîêà è äà-
ëåå ìèíèìàëüíûå âðåìåíà êîíòàêòà τ(ñ) H2SO4 ñ ñèëè-
êàãåëåì, íåîáõîäèìûå äëÿ åå ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ
äî äèîêñèäà ñåðû.

Ïîëó÷åííûå óñðåäíåííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû
â òàáëèöå. Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî τ (1) è
τ (2) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, ò.å. êîíöåíòðàöèÿ êèñëî-
òû íå âëèÿåò íà ñêîðîñòü ðåàêöèè è ïðåäâàðèòåëüíîãî
êîíöåíòðèðîâàíèÿ âûõîäÿùåãî èç ðàçäåëèòåëüíîé óñòà-
íîâêè 50%-ãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû íå òðåáóåòñÿ.

Ïîñêîëüêó ïðè îäèíàêîâûõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ
(z) (â íàøåì ñëó÷àå ïðàêòè÷åñêè 100%-õ) ïðè ðàçëè÷-
íûõ òåìïåðàòóðàõ âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

        K (T) τz (T) = const,                     (3)

èç ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ln (1/τ) îò 1/T (ðèñóíîê)
áûëè íàéäåíû ýêñòðàïîëÿöèåé çíà÷åíèÿ τ ïðè 723 è
873 Ê (â òàáëèöå ïîìå÷åíû *) è îöåíåíà ñðåäíÿÿ äëÿ
ðåàêöèé (1) è (2) ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Å = 60
Êäæ⋅ìîëü−1, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàêòè÷åñêîì îò-
ñóòñòâèè äèôôóçèîííûõ òîðìîæåíèé ïðîöåññà. Äàí-
íûå, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå, äîñòàòî÷íû äëÿ ðàñ÷åòà
ðåàêòîðîâ òðåáóåìîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ñîñòàâà ïàðîâîé ñìåñè
ïîêàçàë, ÷òî â èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
ñîîòíîøåíèå äèîêñèäà è îêñèäà óãëåðîäà îñòàåòñÿ ïî-
ñòîÿííûì è ñîñòàâëÿåò 2. Íå èçìåíÿåòñÿ îíî è ïðè
óâåëè÷åíèè èçáûòî÷íîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíà â ðåàêöè-
îííîé ñìåñè.

Âûäåëåíèå SO2 èç ñìåñè ëåãêî ìîæåò áûòü ïðîâå-
äåíî êîìïðèìèðîâàíèåì äî äàâëåíèé, ïðåâûøàþùèõ
5 àòì, ïîñëå ÷åãî îí áåç äàëüíåéøåé î÷èñòêè ìîæåò
áûòü íàïðàâëåí â óñòàíîâêó ïî ðàçäåëåíèþ èçîòîïîâ
àçîòà.

Î÷èñòêà ãàçîâîãî ïîòîêà îò îñòàâøåãîñÿ ïîñëå
êîìïðèìèðîâàíèÿ SO2 ïðîâîäèòñÿ àäñîðáöèîííûì ìå-
òîäîì, à îêñèä óãëåðîäà äîîêèñëÿåòñÿ â äèîêñèä è òà-
êèì îáðàçîì ìîæåò áûòü îðãàíèçîâàí áåçîòõîäíûé âà-
ðèàíò ïðîöåññà ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ àçîòà.
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