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Проведен анализ составов отработанных кислот производства нитра-

тов целлюлозы на основе треугольных диаграмм, описывающих зависимость 

равновесной упругости паров азотной кислоты от состава кислот при тем-

пературе их кипения. Получена линия эффективной денитрации, позволяю-

щая определить возможность получения 98% HNO3 из отработанной кис-

лотной смеси без дополнительных затрат. Определены два наиболее эффек-

тивных способа утилизации отработанных кислот различного состава.  

Проанализированы возможные методы получения сульфонитрата аммо-

ния нейтрализацией кислотной смеси газообразным аммиаком или 25% ам-

миачной водой с использованием и без использования тепла в виде пара, вы-

делившегося в процессе нейтрализации в дальнейшем технологическом про-

цессе. Проведенные исследования минеральных удобрений на содержание ме-

таллов показали, что они не содержат элементов первой группы токсично-

сти и могут быть использованы в сельском хозяйстве.  

 

Compositions of spent acids used in producing cellulose nitrates were analyzed 

based on triangular diagrams defining the dependence of the equilibrium nitric acid 

vapor pressure on the compositions of acids at their boiling points. A line of efficient 

denitration was obtained, which allows evaluating the possibility of obtaining 98-% 

HNO3 from spent mixed acids at no extra costs. Two most efficient techniques were 

identified for recycling spent acids having different compositions.  

We analyzed potential methods of obtaining ammonium sulfate nitrate by neu-

tralizing the mixed acid with gas ammonia or with the 25-% ammonia liquor with 

and without using heat as vapor emitted in neutralizing within the further workflow. 

Testing of mineral fertilizers for metal contents has shown that they contain no ele-

ments of the first toxicity class and can be used in agriculture.  
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Проблеме интенсификации и снижения 

газовых выбросов процесса регенерации 

отработанных кислот производства высо-

коэнергетических веществ, в частности нит-

ратов целлюлозы, уделялось достаточно 

много внимания [1...3]. Однако модерниза-

ция регенерации отработанных кислот не 

приводила к снижению материало- и энер-

гоемкости процесса. Обеспечение газовых 

выбросов в пределах допускаемых значе-

ний приводит к дополнительным затратам 

на усовершенствование системы газо-

очистки. В настоящее время снижение се-

бестоимости продукции можно достичь ди-

версификацией производства и выпуском 

востребованной продукции из отходов хи-

мических предприятий. [4]. 

По этой причине в последнее время ин-

тенсифицировались исследования в обла-

сти утилизации отработанных кислотных 

смесей (ОКС), образующихся на предприя-

тиях производства нитроцеллюлозы (НЦ) в 

полезные продукты. Одно из направлений 

исследования – их переработка в удобрения 

[5], [6]. 

На качество получаемой НЦ влияют 

свойства целлюлозы. Хлопок поступает в 

необработанном виде, требующем дополни-

тельной очистки на месте [7], при этом ка-

чество сырья заметно снизилось в послед-

ние десятилетия. [8] Также на качество НЦ 

влияет состав рабочей кислотной смеси, со-

стоящий из отработанных кислотных сме-

сей с добавлением концентрированных сер-

ной и азотной кислот. Невостребованная 

для составления рабочей кислотной смеси 

часть ОКС подвергается регенерации. В от-

работанных кислотах производства пирок-

силина №1 (П1) и №2 (П2), а также кол-

локсилина (К), состав и количество кото-

рых представлено в табл. 1, содержатся рас-

творенные оксиды азота (до 3 масс. %) и 

остатки нитроцеллюлозы (до 0,5 масс. %) 

на 1 т НЦ.  

 
Т а б л и ц а 1 

НЦ 
Состав ОКС, % масс. ОКС 

на 1 т НЦ H2SO4 HNO3 Н2O 

П1 71,25 19,8 8,95 1,0...1,2 

П2 66,23 15,93 17,77 1,0...1,2 

К 39,5 18,5 42 3,0...3,5 

 

После стадии нитрования отработанные 

кислоты смешиваются с кислотами, полу-

чаемыми на других этапах производства 

НЦ (отжима, промывки), образуя состав 

масс. %: HNO3 – 10÷18, H2SO4 – 23÷39, НЦ 

– не более 0,5%, H2O – остальное.  

Технология и оборудование регенера-

ции ОКС отличаются высокой материало- и 

энергоемкостью. В процессе регенерации 

образуются оксиды азота NOХ и серы SO2, 

на системы газоочистки которых прихо-

дится более половины оборудования по 

массе и объему [9]. На стадии денитрации 

ОКС усредненного состава для получения 

1 т 98% HNO3 необходимо дополнительно 

вводить в колонну денитрации от 5 т и бо-

лее 92% H2SO4. При этом большое количе-

ство H2SO4 находится в замкнутом кисло-

тообороте. 

 
 

Рис. 1  

 

Большое содержание азотной и серной 

кислот в отработанной кислотной смеси, 

как видно из рис. 1 (зависимость равновес-

ной концентрации паров азотной кислоты 

от концентрации отработанной кислотной 

смеси при температурах кипения смеси: 1 – 

содержание HNO3 98%, 2 – содержание 

HNO3 90%, 3 – содержание HNO3 80%), 

ОКС П1 (точка А) и П2 (точка B) позволяет 

получить продукционную 98% HNO3 непо-

средственной перегонкой смеси. Однако 

для нагрева смеси в колонну денитрации 

необходимо подавать острый водяной пар, 

что приводит к снижению концентрации 

H2SO4 в кислотной смеси. При этом точка 

А может сместиться до концентрации 

H2SO4 менее 57% (точка C) при денитрации 

ОКС П1, а точка B может сместится ниже 

63% (точка D) при денитрации ОКС П2. В 
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этом случае для поддержания концентра-

ции H2SO4 выше, чем в точках C и D, необ-

ходимо дополнительно вводить в колонну 

92%-ную серную кислоту. 

Для расчета регенерации ОКС различ-

ного состава нами разработан программ-

ный модуль, который позволяет определить 

расходные параметры ОКС и энергоресур-

сов процесса регенерации. 

С помощью программного модуля вы-

явлены концентрации ОКС, для которых 

нет необходимости вводить в колонну де-

нитрации 92% H2SO4. Также известно, что 

азотную кислоту концентрацией 98% и 

выше без разбавления серной кислотой 

можно получить только при условии содер-

жания ее в парах более 98 %. 

Совмещение результатов расчета про-

цесса денитрации программным модулем с 

данными равновесной концентрации паров 

HNO3 над смесью кислот позволило полу-

чить линию эффективной денитрации, 

представленную на рис. 2. В области, нахо-

дящейся правее этой линии, возможно по-

лучение 98% HNO3 и 68% H2SO4, а в обла-

сти, находящейся левее этой линии, это воз-

можно только с дополнительным введе-

нием 92% H2SO4. 

 

 
 

Рис.2  

 

Выполненный анализ процесса регене-

рации ОКС показал целесообразность 

сбора ОКС П1 и П2 в отдельную емкость с 

последующей ее денитрацией с получе-

нием 98% HNO3. Регенерация ОКС, полу-

ченных при кислотоотжиме, кислотной 

промывке и ОКС К нецелесообразна как с 

технической, так и с экономической точек 

зрения, вследствие их низкой концентра-

ции. Эти ОКС могут быть использованы в 

качестве исходного сырья для получения 

комплексного минерального удобрения 

сульфонитрата аммония (СН) или азотно-

калийного удобрения (АКУ) [10], [11]. 

На регенерацию 1 т исходной кислотной 

смеси состава (15,93% HNO3; 66,3% H2SO4; 

17,77% Н2О) затрачивается энергии в пере-

счете на природный газ: 7,8 м3 на стадии де-

нитрации и 27 м3 на стадии концентрирова-

ния. Эти дополнительные затраты заклады-

ваются в себестоимость НЦ. 

Также при уменьшении концентрации 

ОКС и нахождении точки ее состава левее 

линии эффективной денитрации появля-

ется необходимость укрепления ОКС вве-

дением в колонну денитрации дополни-

тельного количества 92% H2SO4, что приво-

дит к дополнительным энергозатратам на 

стадии концентрирования серной кислоты. 

Например, при денитрации кислотной 

смеси состава 16,5% HNO3; 33,1% H2SO4; 

50,4% Н2О необходимо вводить 1,63 т 92% 

H2SO4 на 1 т ОКС.  

С учетом вышесказанного и учитывая, 

что стоимость 98 % HNO3 в 3...4 раза выше 

стоимости 92% H2SO4, рассматривается два 

наиболее эффективных решения с точки 

зрения снижения энергозатрат, затрат на 

техническое обслуживание и капитальный 

ремонт аппаратов регенерации и газо-

очистки. 

Первым решением является полный от-

каз от концентрирования H2SO4, а процесс 

денитрации проводить только для ОКС, не 

требующих дополнительного введения 

92% H2SO4 в колонну денитрации. Образу-

ющуюся при этом в кубе колонны денитра-

ции 68% H2SO4 эффективнее продавать, 

либо производить из нее целевой продукт – 

минеральное удобрение (сульфат аммония) 

или востребованный промышленностью 

сульфат алюминия, а из ОКС промывки и 

кислотоотжима производить СН или АКУ.  

Вторым решением является полный от-

каз от регенерации ОКС любых концентра-

ций и направление их на производство СН 

или АКУ.  

Даже при наличии самых современных 

систем газоочистки в атмосферу выбрасы-

вается 0,1...0,4 кг SO2 и более при концен-

трировании каждой тонны серной кислоты 
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[12]. Поэтому полный отказ от регенерации 

кислот положительно скажется на экологи-

ческой обстановке вокруг предприятия [13]. 

Обсуждение результатов 

С помощью программного модуля были 

проанализированы возможные методы по-

лучения СН нейтрализацией кислотной сме-

си аммиаком или 25%-ной аммиачной во-

дой с использованием и без использования 

в дальнейшем технологическом процессе 

тепла в виде пара, выделившегося в про-

цессе нейтрализации (рис. 3 – получение 

сульфонитрата аммония; 1 – составы, нейт-

рализуемые газообразным аммиаком с пол-

ным использованием тепла нейтрализации; 

2 – составы, нейтрализуемые аммиачной 

водой без использования тепла нейтрализа-

ции; 3 – составы, нейтрализуемые аммиач-

ной водой с полным использованием тепла 

нейтрализации). Графическое отображение 

в дальнейшем можно использовать для 

быстрого определения возможности нейт-

рализации ОКС различных составов. 

 

 
 

Рис. 3 

 

Анализ данных показал, что из ОКС 

производства НЦ с содержанием кислоты 

выше 41,4...50,4% рентабельно получение 

соли с соотношением СН : H2O = 0,95 : 0,05 

и направление ее на грануляцию. Из ОКС с 

меньшей концентрацией возможно получе-

ние раствора солей, который можно ис-

пользовать для производства жидких удоб-

рений. 

В результате нейтрализации аммиачной 

водой марки ХЧ и гидроксидом калия 

марки ХЧ ОКС П1 получены два образца 

удобрения. Первый образец – СН, второй 

образец – АКУ. Образцы были исследо-

ваны в лаборатории ООО "УкуЛаб" 

атомно-абсорбционным спектрометром 

МГА-1000 на наличие примесей металлов. 

Результаты исследований представлены в 

табл. 2 (содержание металлов в образцах 

удобрения). 

 
Т а б л и ц а 2 

№ Металл 
Содержание, мг/кг 

СН АК 

1 Aℓ 497 470 

2 Fe 626 547 

3 Cr 156 248 

4 Zn - - 

5 Ni 3,07 - 

6 Mn 41 37,5 

7 Cd - - 

8 As - - 

9 Cu 1,99 6,52 

10 Pb - - 

11 V - - 

12 Sr 1,13 1,34 

13 Co - - 

14 Se - - 

15 Hg - - 

16 Sn - - 
 

Образцы удобрений содержат в значи-

тельных количествах Aℓ, Fe, Cr, Mn и в не-

больших количествах Sr, Cu, Ni, отсут-

ствуют металлы: Zn, Cd, As, Pb, V, Co, Se, 

Hg, Sn. Общее содержание металлов в СН – 

0,1326%, а в АКУ – 0,131%. Примеси ме-

таллов не оказывают негативное влияние 

на потребительские свойства удобрения, 

так как не содержат металлы 1-го класса 

опасности. 

Так как для нейтрализации ОКС исполь-

зовались вещества марки ХЧ, можно сде-

лать вывод о том, что все металлы перешли 

в удобрение из ОКС.  

В процессе хранения 98% HNO3 и 92% 

H2SO4, регенерации ОКС, происходит их 

загрязнение сульфатами железа, оксидами 

алюминия, хрома, магния, кремния, кото-

рые оказывают отрицательное воздействие 

на качество получаемой НЦ. При регенера-

ции кислот часть металлов в виде сульфа-

тов выпадает в осадок и удаляется на ста-

дии денитрации и концентрирования, а 

оставшаяся часть попадает в резервуары 

для хранения вместе с концентрирован-

ными кислотами. Рабочая кислотная смесь 

нитрования целлюлозы, составленная с ис-
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пользованием этих кислот, будет загряз-

нена. Примеси сульфатов металлов в трой-

ной смеси негативно влияют на потреби-

тельские качества НЦ. При отказе от реге-

нерации загрязненная кислота не будет по-

падать в рабочую кислотную смесь, что 

благоприятно скажется на качестве нитра-

тов целлюлозы. 

В предыдущих исследованиях [14] было 

выявлено более низкое содержание общего 

азота относительно теоретического в образ-

цах удобрения и сделано предположение, 

что это связано не только с наличием нит-

роцеллюлозы в качестве примеси. Данное 

исследование подтверждает, что на умень-

шение общего азота также оказывает влия-

ние наличие сульфатов металлов в конеч-

ном продукте. 

Основными путями поступления Fe, Cr 

и Mn является коррозия аппаратов и емко-

стей для хранения ОКС [15], а алюминий 

поступает вымыванием из кислотоупорных 

природных материалов [16], [17], которыми 

футерованы емкости хранения кислот и ап-

парат концентрирования H2SO4. 

 

В Ы В О Д Ы  

 

Более низкое содержание общего азота 

относительно теоретического в удобрении, 

полученном из ОКС, объясняется кроме 

наличия примесей НЦ, наличием примесей 

металлов. 

Необходимо полностью отказаться от 

регенерации ОКС, так как этот процесс 

вносит значительное количество примесей 

металлов в кислотные смеси цикла нитро-

вания. Это приведет к улучшению качества 

получаемой НЦ. 

Утилизация ОКС с получением мине-

ральных удобрений позволяет получить 

востребованные на рынке удобрения, сни-

зить издержки производства и исключить 

газовые выбросы токсичных веществ в ат-

мосферу за счет отказа от энергоемкого 

процесса регенерации кислот. 
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