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МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ СОВМЕЩЕННОГО ПРОЦЕССА  
ХЕМОСОРБЦИИ ОКСИДОВ АЗОТА (II, IV) И ЭКСТРАКЦИИ  
МЕТАЛЛОВ ИЗ ОТРАБОТАННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

 
В статье, на основании известных закономерностей химико-технологических процессов, пред-
ставлен вывод математической модели совмещенного процесса хемосорбции оксидов азота (II, IV) 
и экстракции металлов в водный раствор из орошаемого абсорбентом стационарного слоя отрабо-
танного механически высокопрочного катализатора. Модель учитывает процессы взаимодействия 
оксидов азота и воды с образованием азотной кислоты, а также ее последующее взаимодействие с 
реакционно-способными компонентами отработанных катализаторов и экстракцию образовав-
шихся нитратов металлов в водный раствор. 
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Введение. Анализ способов получения традиционного катализаторного 
сырья показывает [1], что совместная утилизация отходящих нитрозных га-
зов и отработанных катализаторов с получением товарных растворов нитра-
тов металлов, позволяет до 87 % увеличить степень использования сырья и 
до 30 % снизить себестоимость катализаторов. Для проведения технологиче-
ских расчетов совмещенных процессов подобного рода необходима матема-
тическая модель, позволяющая рассчитать изменение во времени компонент-
ного состава трехфазной системы, подходы к разработке которой рассмотре-
ны в данной статье. 

Вывод математической модели. Для вывода математической модели 
совмещенного хемосорбционно-экстракционного процесса рассмотрим с ис-
пользованием основных закономерностей, изложенных, например, в [2 − 4] 
колонный барботажный аппарат с орошаемой насадкой, часть компонентов 
которой химически взаимодействуют с жидкой фазой. Схема процесса для 
вывода математической модели представлена на рис. 1. 

Площадь сечения F постоянна по высоте. Порозность слоя насадки – ε, 
газосодержание свободного от насадки объема – φ. Таким образом, площадь 
для прохода газа составит je ××F , а площадь для прохода жидкости – 

)1( je -××F . За начало координат выбран верх колонны. 
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Рис. 1 − Схема установки к выводу математической модели: 1 – куб колонны;  

2 – циркуляционный насос; 3 – орошаемая насадка, представленная гранулами отработан-
ного катализатора; 4 – верх колонны с каплеотбойником. 

 
При расходе жидкости Vж [м3/час] плотность орошения составит 

( )je -××
=

1
ж

F
VU ж  [м/час], при расходе газа Vг [м3/час], соответственно, 

( )je -××
=

1
г

F
VU г  [м/час]. В элементарном участке колонны, расположенном 

на расстоянии от l  до lD  от верха содержание i-компонента среды соста-
вит:  

- в жидкой фазе – ж)1( iCF ×D×-×× lje  [моль];  

- в газовой фазе – г
iCF ×D××× lje  [моль];  

- в твердой фазе – iхF ×D××-×× lн)1( rje  [кг]; 
 

где: ж
iС  и г

iС  – концентрации компонента, соответственно, в жидкой и газо-

вой фазе [моль/м3]; ix  – концентрации компонента в твердой фазе [масс. до-
ли]; ρн – плотность монолита насадки [кг/м3]. 

 

За время D τ изменение содержания компонента m в  рассматриваемом 
участке за счет всех происходящих процессов составит: 
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Это общее математическое описание конкретизируется в данном случае 
к экстракции Ni (II) из отработанного катализатора типа ГИАП-3-6Н. Ско-
рость взаимодействия, например, оксида никеля в твердой фазе с азотной 
кислотой по реакции  

 

NiO + 2HNO3 = Ni(NO3)2 + H2O, 
 

определяется кинетическим уравнением, выведенном [5] для случая раство-
рения твердых тел по принципу "сжимающейся сферы" при наличии хими-
ческой реакции 1-го порядка: 

 

( ) 3/2
1 13 a

t
aw -¢== k

d
d ,      (1)  

 

где α – степень извлечения Ni (II), [доли единиц]; k ¢  – константа скорости, за-
висящая от начального размера гранул и концентрации HNO3 в растворе. 

 
При постоянной по высоте и во времени концентрации HNO3 уравнение 

(1) интегрируется: 
 

( ) ta k¢=-- 3/111 ,                  (2) 
 

что позволяет рассчитать время τ, необходимое для достижения требуе- 
мой степени извлечения. В соответствии с проведенными исследованиями, 
при Т = 20 ÷ 45 °С,  СNOx

нач = 0,1 ÷ 1 об. % и размере гранул катализатора 
16×16 мм (ГИАП-3-6Н),  0160,k =¢ час–1.  

Относительное постоянство концентрации HNO3 в рассматриваемой мо-
дели, может быть обеспечено только по высоте за счет интенсивной цирку-
ляции орошаемой жидкости, а по времени эта концентрация будет непрерыв-
но нарастать. Азотная кислота образуется при взаимодействии NO2 с водой 
по реакции: 

 

3NO2 + H2O = 2HNO3 + NO, 
 

скорость которой úû
ù

êë
é

× часм
моль

2 , отнесенная к единице поверхности раздела 

газ-жидкость определяется уравнением [6]: 
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2
NOONNO 2422

CKbCbU ××=×= ,          (3) 
 

где К – константа равновесия, равная отношению 2
NOON 242

: CC ; b – коэффи-

циент, составляющий 1,2 ÷ 4,8 м/час при 25 °С и 6 ÷ 9 м/час при 45 °С и чис-
ле Рейнольдса в пределах 1200 ÷ 3000 для газа и 100 ÷ 600 для жидкости [6]. 

 
Распределение концентрации кислоты по высоте определяется из ба-

лансового уравнения: 
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где 
F

VU ж
ж =  – плотность орошения насадки за счет циркуляции жидкости с 

расходом жV  при площади сечения аппарата F; 1g  – насыпная плотность на-

садки úû
ù

êë
é

3м
кг ; ε – порозность засыпки насадки; уд.S  – удельная поверхность 

раздела фаз газ-жидкость, отнесенная к единице объема аппарата úû
ù

êë
é

3
2

м
м . 

 
Начальное условие уравнения (5) τ = 0; CHNO3 = C0. Граничное условие 

определяется из условия циркуляции: 
 

( ) ( )ttt D-= H
HNO

0
HNO 33

СС ,                                          (5) 
 

где Δτ – время задержки жидкости в колонне; 
ж

апп

V
V

=Dt , "0" и "Н" – верхние 

индексы, относящиеся к верху и низу колонны. 
 

Скорость образования азотной кислоты по уравнению (3) зависит от 
парциального давления NO2, которое определяется из балансового уравне-
ния: 

( ) 0уд.32
NO

г
NO 22 =×××-+

¶

¶
×-

¶

¶
TRS

h
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U
P

ww
t

                 (6) 

 

где 3w – скорость реакции NO + ½ О2 = NO2, определяющаяся уравнением: 
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Аналогично, парциальное давление NO определяется из уравнения: 
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NO

газ
NO =×××-+

¶
¶
×-

¶
¶ TRS

h
PUP

ww
t

   (7) 

 

Парциальное давление кислорода можно считать постоянным, посколь-

ку СNOx
нач =  0,1  ÷  1  об.  %.   Знак "  − "  перед произведением 

h
P

U
¶

¶
× 2NO

г  в 

уравнении (6) обусловлен режимом противотока в рассматриваемой системе, 
а также выбором за начало координат верха колонны. Начальные условия 

для уравнений (4) и (6): τ = 0; 0
NONO 22

PP = ; 0
NONO PP = . Граничное условие:  

h = H; 0
NONO 22

PP = ; 0
NONO PP =  ( 0

NO2
P  и 0

NOP  – концентрация оксидов азота 

во входном газе). Принципиально, в качестве критерия для оценки гранично-
го условия по конечной концентрации оксидов азота, может быть использо-
вано уравнение:  

 

( ),10173,1156,0 i N
3

вх.вых. CCC -×+=  
 

выведенное по результатам испытаний опытно-промышленной установки и 
отражающее зависимость конечной концентрации оксидов азота от их на-
чальной концентрации и концентрации нитрата никеля в абсорбенте [7].  

В составлении уравнений теплового баланса нет необходимости, по-
скольку, исходя из результатов испытаний на укрупненной лабораторной ус-
тановке, за 80 часов непрерывного проведения процесса и достижения сте-
пени извлечения никеля из катализатора ≈ 87 масс. %, превышение темпера-
туры циркулирующего абсорбента составило всего ∆Т = 10 ÷ 12 °С, следова-
тельно, процесс можно считать изотермическим.  

 
Выводы.  
Таким образом, предложенное математическое описание совмещенного 

процесса хемосорбции оксидов азота (II, IV) и экстракции металлов в вод-
ный раствор позволяет рассчитать концентрации компонентов системы в 
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любой момент времени или время, необходимое для достижения заданной 
степени превращения веществ.  

В настоящее время для решения математической модели процесса, 
представленной системой уравнений (2) ÷ (7) разрабатывается специальное 
программное обеспечение.  
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