


4 ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

4.1 Мета експерименту
Основною перешкодою вдосконалення прототипу – методу одержання неконцентрованої нітратної кислоти шляхом окиснення молекулярного азоту нітратною кислотою є відсутність відомостей про точний механізм розкладання нітратної кислоти в газовій фазі для обґрунтування реакційного об’єму й зменшення витрати природного газу. Таким чином, проведені дослідження повинні вирішити наступні завдання:

1. Оскільки при температурах синтезу фотохімічне та термічне розкладання нітратної кислоти веде до утворення оксиду азоту (ІV), необхідно встановити механізм його розкладання. 

2. Встановити механізм розкладання нітратної кислоти в газовій фазі при температурі процесу-прототипу й порівняти його з механізмом розкладання оксиду азоту (ІV).

3. Виявити загальні проміжні реакційноздатні частки, що утворюються при розкладанні оксиду азоту (ІV) і нітратної кислоти та встановити механізми їхнього розкладання в середовищі азоту.

4. Виконати оцінку переваг і недоліків розглянутих реагентів як окисників.

При підборі нового окисника бажано забезпечити наступні вимоги: 

· новий окисник при стандартній температурі повинен перебувати в газоподібному стані; 

· запропонований окисник повинен розкладатися без утворення пари води;

· бажано, щоб окисник синтезувався безпосередньо у виробництві нітратної кислоти або суміжних виробництвах.

Із властивостей, якими не володіє нітратна кислота, виходить, що окисником молекулярного азоту повинні бути його оксиди.

Виконання даних умов дозволить знизити кількість водяної пари, що утворюється на першій стадії процесу, тобто об'ємну витрата потоку, і, відповідно, габаритні розміри контактного апарата. Зменшення розмірів реактора синтезу оксидів азоту дозволить здійснювати його обігрів не теплом реакції згоряння водневмісного газу з утворенням водяної пари, а використати зовнішній обігрів будь-яким видом палива, що значно зменшить кількість пари води в нітрозному газі. А при використанні у виробництві чистих азоту й кисню із цеху розділення повітря можна буде створити замкнутий цикл із поверненням вихлопних газів зі стадії абсорбції на початкову стадію процесу, тобто виключити стадію їх каталітичного очищення.

4.2 Методика експерименту
З'ясування механізму розкладання нітратної кислоти та її проміжних продуктів у газовій фазі припускає проведення термодинамічних і кінетичних розрахунків у відповідності з наступним алгоритмом:

1. Встановити всі прості елементарні реакції, які теоретично можуть протікати в системі при різних температурах з утворенням всіх можливих проміжних продуктів.

2. Серед всіх реакцій визначити ті реакції, які можуть протікати в системі при температурах синтезу, тобто термодинамічно незаборонених. При проведенні термодинамічних розрахунків елементарних стадій використовуються стандартні формули для розрахунку термодинамічних характеристик реакцій (див. розділ 3). Для проміжних сполук термодинамічні характеристики визначаються за допомогою квантово-хімічних розрахунків.

3. При можливості одночасного протікання двох або більше елементарних конкуруючих реакцій розрахувати їх константи швидкості, що дозволить визначити селективність і найбільш швидку основну реакцію.

Таким чином, послідовним виключенням спочатку термодинамічно заборонених, а потім найбільш повільних з можливих конкуруючих стадій розкладання, стане можливим виділити найбільш імовірні елементарні стадії розкладання оксиду азоту (ІV).

Аналогічний алгоритм застосовується й при проведенні аналізу розкладання нітратної кислоти.

Встановлення механізму розкладання нітратної кислоти і її продуктів у газовій фазі дозволить урахувати всі можливі проміжні сполуки, які утворюються в ході розкладання й виділити частки-окисники молекулярного азоту, завдяки чому стане можливим замінити нітратну кислоту на окисник із подібними властивостями.

4.3 Методика аналізів 

При встановленні механізму розкладання нітратної кислоти та її продуктів у газовій фазі виникає необхідність проведення наступних розрахунків:

1. Визначення зміни вільної енергії Гіббса всіх теоретично можливих елементарних реакцій в інтервалі температур синтезу з метою визначення термодинамічно незаборонених реакцій.

2. Розрахунок констант швидкості конкуруючих паралельних реакцій з метою виявлення найбільш швидкої з них.

3. Квантово-хімічний розрахунок термодинамічних характеристик проміжних сполук, що утворюються в ході розкладання, необхідний для проведення термодинамічних і кінетичних розрахунків реакцій.

Термодинамічні розрахунки

Термодинамічні розрахунки для всіх реакцій здійснюються на підставі стандартних і широко відомих рівнянь, наведених у розділі 3, а також квантово-хімічними методами.

Кінетичні розрахунки

Розрахунок кінетичних параметрів здійснювався на основі методики, розробленої доцентом кафедри Технології неорганічних речовин та екології СНУ ім..В.Даля Дишловим В.І. [14,15].

Квантово-хімічні розрахунки
У проведених квантово-хімічних розрахунках для визначення геометричної структури й термодинамічних характеристик різних сполук був використаний неемпіричний метод молекулярних орбиталей (МО) у теорії функціонала щільності (DFT) із трьохпараметричним обмінно-кореляційним функціоналом B3LYP [16,17]. Оптимізація геометричних параметрів молекулярних структур проведена з використанням валентно-валентно-розщепленого базису 6-311++G(3df), що включає дві дифузійні й чотири поляризаційні орбіталі для атомів кисню й азоту. Заряди атомів й атомні спінові заселеності розраховувалися на основі аналізу електронної щільності по Маллікену. Всі розрахунки проводилися з використанням квантово-хімічного програмного комплексу GAUSSІAN-92 [18].

З отриманих даних (див. табл. 4.2 і табл. 4.5) видно, що значення термодинамічних величин, отриманих у квантово-хімічних розрахунках для сполук в основному електронному стані (О2, N2, NO2) перебувають у непоганій згоді з експериментом, тому немає підстав сумніватися в правильності значень термодинамічних величин і для збуджених станів молекули NO2(2B2, 2В1 2А’2), різних ізомерів N2O4 і пероксидів діазоту.
4.4 Результати експерименту та їх обговорення

Результатом проведених теоретичних досліджень з'явилося розкриття механізму термічного розкладання оксиду азоту (ІV) і нітратної кислоти в газовій фазі, механізмів їхнього розкладання в середовищі азоту, а також пояснення механізму окиснення молекулярного азоту по реакції, представленій в патенті [3]. Послідовний хід теоретичного дослідження представлений нижче. 

Дослідження механізму термічного окиснення молекулярного азоту парами нітратної кислоти за даними патенту І.І. Караваєва

Згідно з даними патенту [3], сумарна реакція термічного окиснення молекулярного азоту має вигляд:

2 HNO3 + N2 = NO2 + 3 NO + Н2О,
   ΔHº298 = 330,96 кДж
  (4.1)

Відомо [19], що при підвищенні температури аж до температури термічного розкладання нітратної кислоти відбувається ослаблення зв'язку О-N з утворенням "гарячої" нітратної кислоти, по реакції:

HNO3 = НО…NO2
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де тепловий ефект реакції менше енергії активації процесу термічного розкладання нітратної кислоти, що становить 135-155 кДж [1].

Можливість утворення різних ізомерів нітратної кислоти з ослабленим зв'язком О-N, а також пероксинітритної кислоти в даних умовах є експериментально підтвердженою [19]. 

Далі, очевидно, «гаряча» – активована нітратна кислота вступає у взаємодію з молекулярним азотом:

2 НО…NO2 + N2 = NO2 + 3 NO + Н2О.
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(4.3)

Реакція (4.3) термодинамічно дозволена вище 247 К.

Розглянемо кінетичну можливість протікання реакцій (4.2) і (4.3) згідно з даними патенту [3].

При цьому враховуємо, що для реакцій термічного розкладання при малому часі реакції й недосягненні значень енергії активації реакції розкладання можна визначити температуру, коли реагент ще не розкладається, але стає більше реакційноздатним.

По патенту [3] час сумарної реакції в присутності каталізатора становить порядку 1 . 10-4 с, тому, прийнявши його таким же для реакції (4.2), шляхом розрахунків одержуємо, що даний час перетворення забезпечується при температурах порядку 773-793 К.

Згідно даним патенту [3], процес окиснення молекулярного азоту проводиться при температурах порядку 1033 К. Для реакції (4.2) час перетворення при 1033 До становить близько 5,6 . 10-7 с.  

У такому випадку швидкість процесу буде визначатися швидкістю тримолекулярної реакції (4.3), яку можна розглядати як складну із двох елементарних стадій: екзотермічної стадії приєднання азоту до молекули нітратної кислоти по реакції:

НО…NO2 + N2 = НО…NO2 ,
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           N2

і стадії взаємодії отриманої перехідної сполуки із другою молекулою нітратної кислоти з утворенням кінцевих продуктів, що термодинамічно дозволена вище 447 К:

НО…NO2  + НО…NO2 = NO2 + 3 NO + Н2О .
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             N2

Кінетичні характеристики реакцій (4.4) і (4.5) при 1033 К представлені в табл. 4.1.
Таблиця 4.1 - Кінетичні характеристики реакцій (4.4) і (4.5) при 1033 К

	Реакція
	Е, кДж(моль-1
	k0, . 1010
	k,л((моль(с)-1

	Реакція 4.4
	5,124
	5,4753
	3,0150 . 1010

	Реакція 4.5
	174,511
	2,1592
	31,766


Очевидно, що стадією, яка лімітує реакцію (4.3), буде ендотермічна реакція (4.5), енергія активації якої вносить найбільш вагомий внесок у величину енергії активації визначаючої швидкість усього процесу реакції (4.3).

Кінетичні характеристики реакції (4.3) при 1033 К наведені в табл. 4.2.

Таблиця 4.2 - Кінетичні характеристики реакції (4.3) при 1033 К

	Е, кДж(моль-1
	k0
	k, л2(моль-2(с-1
	τ, c

	179,635
	2,2538 . 1010
	1,8496 . 103
	2,4800 . 10-2


Час перетворення по реакції (4.3) дорівнює 2,48 . 10-2 с, що в 0,00248/0,0001= =248 разів більше часу, визначеного експериментально для реакції, яка прискорюється каталізатором [3]. Тому прискорювальна дія оксидного каталізатора, внаслідок невеликої різниці у швидкостях процесу в присутності каталізатора й без нього, очевидно, може бути пояснена зниженням енергії активації за рахунок адсорбції реагуючих молекул на поверхні каталізатора.

Таким чином, механізм окиснення молекулярного азоту парами нітратної кислоти буде мати вигляд:

HNO3 = НО…NO2


  



(4.3)


НО…NO2 + N2 = НО…NO2 




(4.4)



                                       N2

НО…NO2  + НО…NO2 = NO2 + 3 NO + Н2О 

(4.5)
 

  


             N2

Сумарна реакція аналогічна реакції, отриманої експериментально на підставі аналізу вхідного й вихідного потоків експериментального реактора [3]:

2 HNO3 + N2 = NO2 + 3 NO + Н2О.
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Проведене дослідження механізму окиснення молекулярного азоту парами нітратної кислоти по реакції, запропонованій І.І. Караваєвим [3], теоретично доводить можливість даного синтезу, і встановлює сутність прискорювальної дії оксидного каталізатора, як твердої поверхні, що знижує енергію активації реакцій за рахунок адсорбційного ефекту.
Дослідження механізму термічного окиснення молекулярного азоту оксидом азоту (ІV) у присутності водяної пари

Дане дослідження проводимо з метою зменшення реакційного газового об’єму, що дозволить зменшити розміри контактного апарата, і, отже, застосовувати іншу форму теплообміну при нагріванні реакційної суміші.

Оскільки можливість окиснення молекулярного азоту парами нітратної кислоти доведена як теоретично, так й експериментально, то при заміні подаваної у реактор синтезу NO пари нітратної кислоти на газовий окисник – оксид азоту (ІV) доцільно додатково подавати в реактор водяну пару з метою утворення нітратної кислоти безпосередньо в реакторі.

Так, при мольному співвідношенні NO2 : H2O = 2 : 1, отримуємо сумарну реакцію утворення окисника:

2 NO2 + H2O = HNO3 + HNO2 
.
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Реакція (4.6) термодинамічно дозволена вище 226 К.

Таким чином, у реактор подається не нітратна кислота, а вихідні реагенти для її утворення: оксид азоту (ІV) і водяна пара, а також реакційний азот. Причому температура суміші повинна бути нижче температури термічного розкладання оксиду азоту (ІV), але достатньої для переходу його в перший збуджений стан по реакції:



NO2 (2A1) = ОN…O (2В2)
.
ΔHº298 = 130,8 кДж          (4.7)

Для часу t = 1 . 10-4 с дана температура становить 762 К. При даному часі контакту вище піднімати її не рекомендується, оскільки енергія розкладання оксиду азоту становить порядку 134 кДж, що ненабагато вище енергії його збудження.


Крім переходу оксиду азоту (ІV) у збуджений стан по реакції (4.7) при даній температурі одночасно повинне відбуватися ослаблення зв'язку О-Н у молекулі води по реакції:


Н2О = НО…Н.

ΔHº298 = 130,8 кДж          (4.8)


Таким чином, реакції (4.7) при введенні NO2 і водяної пари в реактор протікають реакції (4.7) і (4.8), тому реакція (4.6) фактично проходить не між оксидом азоту (ІV) і парами води нормального стану, а буде мати вигляд:

2 NО2 (2В2) + НО…Н = HNO3 + HNO2 . 
ΔHº298 = -429,86 кДж        (4.9)

Тримолекулярну реакцію (4.9), за аналогією з реакцією (4.3), можна розглядати як двохстадійну, що складається зі стадії утворення проміжної сполуки між NO2 й H2O:
NО2 (2В2) + НО…Н = НО…Н ,

ΔHº298 = -143 кДж    
  (4.10)

                                                     О2N

і реакції його взаємодії із другою молекулою оксиду азоту (ІV):

НО…Н + NО2 (2В2) = HNO3 + HNO2 .
ΔHº298 = -286,86 кДж       (4.11)

                  О2N

Кінетичні характеристики реакцій (4.10) і (4.11) при 762 К представлені в табл. 4.3.

Таблиця 4.3 - Кінетичні характеристики реакцій (4.10) і (4.11) при 762 К

	Реакція
	Е, кДж(моль-1
	k0, . 1011
	k, . 1010, л((моль(с)-1

	Реакція 4.10
	3,511
	1,4136
	8,1211

	Реакція 4.11
	5,257
	0,3667
	1,5993


Кінетичні характеристики реакції (4.9) при 762 К наведені в табл. 4.4.

Таблиця 4.4 - Кінетичні характеристики реакції (4.9) при 762 К

	Е, кДж(моль-1
	k0
	k, л2(моль-2(c-1
	τ, c

	8,768
	7,8594 . 1010
	1,9949 . 1012
	2,3 . 10-11


Очевидно, що час протікання реакції (4.9) украй малий і вона не буде впливати на швидкість процесу в цілому.

Встановлено [19], що при ослабленні зв'язку O-N у молекулі нітратної кислоти можливе утворення пероксинітритної кислоти зі структурною формулою:


за реакцією:





HNO3 = HNO3 (пер) .
ΔHº298 = 135 кДж
       (4.12)

Для досягнення часу перетворення t = 1 . 10-4 с дану реакцію досить проводити при 783 К, що незначно більше температури для попередньої сумарної реакції (4/9).

Пероксинітритна кислота є дуже реакційноздатною сполукою, яка здатна вступити в реакцію з молекулярним азотом. З урахуванням наявності в реакційному об’ємі молекул нітритної кислоти, одержуємо:

HNO3 (пер) + N2 + HNO2 = 4 NO + H2O.
ΔHº298 = 199,09 кДж    (4.13)
Тримолекулярна реакція (4.13) термодинамічно дозволена вище 624 К і, очевидно, також є складною, що складається зі стадії взаємодії пероксинітритної кислоти з молекулою азоту:

HO-ОNO (пер) + N2 = HO-ОNO (пер) ,
ΔHº298 = -20 кДж
        (4.14)

                                                                  N2

та реакції отриманого комплексу з нітритною кислотою:

HO-NO2 (пер) + HNO2 = 4 NO + H2O,

ΔHº298 = 219,09 кДж.       (4.15)

                       N2

Кінетичні характеристики реакцій (4.14) і (4.15) при 762 К представлені в табл. 4.5.

Таблиця 4.5 - Кінетичні характеристики реакцій (4.14) і (4.15) при 762 К

	Реакція
	Е, кДж(моль-1
	k0, . 1010
	k, л((моль(с)-1

	Реакція 4.14
	3,666
	4,3274
	2,4261. 1010

	Реакція 4.15
	225,704
	3,6670
	1,5993 . 10-5


Очевидно, що самою повільною реакцією механізму, що визначає швидкість процесу в цілому, є реакція (4.15). Навіть при 1173 К константа швидкості її становить порядку 1,5394 л((моль(с)-1, що відповідає часу перетворення сумарної реакції (4.13) 1,16 . 10-1 c, величини якого явно недостатня для промислового синтезу. Тому, по аналогії з методом-прототипом, описаним у патенті [3], при проведенні процесу необхідно застосовувати каталізатор.

Механізм окиснення молекулярного азоту буде мати вигляд:

NO2(2A1) = ОN…O (2В2)




(4.7)

Н2О = НО…Н





(4.8)
NО2 (2В2) + НО…Н = НО…Н ,
          


(4.10)

                                                                            О2N

НО…Н + NО2(2В2) = HNO3 + HNO2  


 (4.11)


                              О2N

HNO3 = HNO3 (пер) 

    



 (4.12)

HO-NO2 (пер) + N2 = HO-NO2 (пер) 


           (4.14)

                                                                       N2

HO-NO2 (пер) + HNO2 = 4 NO + H2O



 (4.15)

            

              N2

Сумарна реакція:

2 NO2 (2A1) + N2 = 4 NO

ΔHº298 = 293,7 кДж
(4.16)

Час перетворення її при 1073 К близько 1,16 . 10-1 с. При порівнянні реакції (4.16) із сумарною реакцією (4.1) окиснення молекулярного азоту за даними патенту [3], яка протікає за тої ж температури за 2,48 . 10-2 с, стає очевидним, що витрати енергії на реакцію (4.16) менше, а час перетворення її більше, ніж у реакції (4.1). З урахуванням застосування в обох процесах каталізатора, що дозволяє за рахунок адсорбційного ефекту підвищити швидкість процесу до необхідної за технологією, а також лімітування процесу синтезу швидкістю теплопередачі, реакція (4.16) краща через більше низький тепловий ефект при тій же продуктивній ефективності (на 1 моль стехіометричного азоту одержуємо 2 молі зв'язаного азоту).

Оскільки в механізмі окиснення молекулярного азоту оксидом азоту (ІV) у присутності водяної пари окисником, як й у даних патенту [3], є нітратна кислота, яка утворюється безпосередньо в реакторі, та окисна здатність якої стосовно молекулярного азоту підтверджена як теоретично, так й експериментально, є можливим замінити нітратну кислоту як окисник на оксид азоту (ІV) на стадії одержання оксиду азоту (ІІ) у методі синтезу нітратної кислоти шляхом окиснення молекулярного азоту. 

4.5 Висновки по експериментальній частині

Проведеними розрахунковими термодинамічними, кінетичними й квантово-хімічними дослідженнями встановлені механізми фотохімічного й термічного розкладання нітратної кислоти й оксиду азоту (ІV) у газовій фазі, а також механізми термічного окиснення молекулярного азоту парами нітратної кислоти й оксидом азоту (ІV) у присутності водяної пари.

Отримані результати дозволяють зробити висновок про можливість заміни нітратної кислоти як окисника на стадії одержання нітрозного газу шляхом окиснення молекулярного азоту в методі одержання нітратної кислоти на окисник – оксид азоту (ІV). Дане вдосконалення методу-прототипу дозволить:

1) підвищити концентрацію оксиду азоту (ІІ) у нітрозному газі,

2) знизити об'ємну витрату газового потоку, тобто зменшити розмір контактного апарата, що дозволить використати зовнішній обігрів його будь-яким видом палива або електроенергією замість внутрішнього обігріву воденьвмісним газом з утворенням водяної пари.
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