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Â ðàáîòå òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàíû è ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè

ïîëó÷åíèÿ ñìåñåé N2O3–N2O4 ìåòîäîì ãèäðîëèçà îêñèäà àçîòà(IV) ñ ïîñëåäóþùåé

ðåêòèôèêàöèåé ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà.

Ðàññ÷èòàíà çàâèñèìîñòü ÷èñëà òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê îò ôëåãìîâîãî ÷èñëà è ïîêà-

çàíî, ÷òî îïòèìàëüíîå ôëåãìîâîå ÷èñëî ñîñòàâëÿåò 1,5–5,0, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ÷èñ-

ëó òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê 7–12. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïàðîâ è

ïëîòíîñòè îðîøåíèÿ íà ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîííû. Ýê-

ñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû ðàöèîíàëüíûå çíà÷åíèÿ ôëåãìîâûõ ÷èñåë è ÷èñåë

òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê, êîòîðûå óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàñ÷åòíûìè äàí-

íûìè. Èçó÷åíà çàâèñèìîñòü ñîñòàâà äèñòèëëÿòà è êóáîâîãî ðàñòâîðà îò íà÷àëüíîé

êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû è èñõîäíîãî ìàññîâîãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ ñîîòíîøåíèÿõ N2O4:H2O âîçìîæíî ïîëó÷åíèå

ãîòîâîãî ïðîäóêòà ñ ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé îêñèäà àçîòà(II) è ìèíèìàëü-

íûì ñîäåðæàíèåì àçîòíîé êèñëîòû è âîäû, à òàêæå âûõîäà êóáîâîãî ðàñòâîðà,

ñîäåðæàùåãî àçîòíóþ êèñëîòó ñ êîíöåíòðàöèåé îêîëî 80 ìàñ.%. Óñòàíîâëåíà òåì-

ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àçîòà(II) â äèñòèëëÿòå è îêñèäà àçîòà(IV)

â êóáîâîì ðàñòâîðå.
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ðîëèç.
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Ââåäåíèå

Ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ðàñòâî-
ðîâ N2O3–N2O4 ÿâëÿåòñÿ ãèäðîëèç N2O4 ñ ïîñëå-
äóþùåé ðåêòèôèêàöèåé îáðàçóþùåéñÿ ìíîãî-
êîìïîíåíòíîé ðàññëàèâàþùåéñÿ ñìåñè îêñèäû
àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà. Äëÿ ñîçäàíèÿ è
ïðîâåäåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà ÷àñòè÷-
íî ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äàííûå ïî ðàâíî-
âåñèþ ìåæäó îêñèäàìè àçîòà è âîäíûìè ðàñòâî-
ðàìè àçîòíîé êèñëîòû [1–8].

Îêñèä àçîòà(²I), íåîáõîäèìûé äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ðàñòâîðîâ N2O3–N2O4, îáðàçóåòñÿ ïðè ãèä-
ðîëèçå N2O4 ïî óðàâíåíèþ [9]:

1,5N2O4+H2O2HNO3+NO–57,8 êÄæ;
(G0

298=16,2 êÄæ).                        (1)

Ðåàêöèÿ (1) ðàâíîâåñíàÿ, à ðåàãèðóþùèå
âåùåñòâà è ïðîäóêòû ðåàêöèè ðàçäåëÿþòñÿ, ïî
ìåíüøåé ìåðå, íà äâå ôàçû – æèäêóþ, ñîñòîÿ-
ùóþ, ïðåèìóùåñòâåííî, èç àçîòíîé êèñëîòû è
âîäû, è ãàçîîáðàçíóþ – ñìåñü NO–NO2–N2O3–
N2O4. Ïðè ýòîì ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè
(1) ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñòåïåíè îêèñëåííî-
ñòè ãàçîâîé ôàçû (äîëè ñîåäèíåíèé àçîòà(IV)).
Òàê, ãàçîâàÿ ôàçà ñ íèçêîé ñòåïåíüþ îêèñëåí-
íîñòè, áûñòðî ñíèæàåò êîíöåíòðàöèþ àçîòíîé
êèñëîòû ñ 50% äî 30 ìàñ.%, à ïðåäñòàâëåííàÿ
ïðàêòè÷åñêè òîëüêî îêñèäîì àçîòà(IV) – îáåñ-
ïå÷èâàåò ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè HNO3 äî
60–80 ìàñ.%.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè æèäêîãî îêñèäà
àçîòà(IV) ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè àçîòíîé êèñ-
ëîòû â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà N2O4 ðåàêöèÿ (1)
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ïðîòåêàåò ñ ïîãëîùåíèåì òåïëà è å¸ ðàâíîâåñèå
ñìåùåíî âëåâî (G0

298=16,2 êÄæ/ìîëü). Òàêèì
îáðàçîì, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äîëæíî ñïî-
ñîáñòâîâàòü ñäâèãó ðåàêöèè (1) â ñòîðîíó îáðà-
çîâàíèÿ àçîòíîé êèñëîòû. Ïîâûøåíèå îáùåãî
äàâëåíèÿ, êîòîðîå â äàííîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü
äîñòèãíóòî, ãëàâíûì îáðàçîì, òîëüêî çà ñ÷åò
óâåëè÷åíèÿ óïðóãîñòè NO, äîëæíî òîðìîçèòü
ðåàêöèþ (1).

Îäíàêî, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îê-
ñèä àçîòà(IV) ïåðåõîäèò â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿ-
íèå, è õàðàêòåð âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòó-
ðû èçìåíèòñÿ íà ïðîòèâîïîëîæíûé, òàê êàê â
ýòîì ñëó÷àå èç 1,5 ìîëåé N2O4 (èëè 3 ìîëÿ NO2)
îáðàçóåòñÿ òîëüêî 1 ìîëü ãàçîîáðàçíîãî NO. Âñå
ýòî â ñîâîêóïíîñòè çàòðóäíÿåò âûáîð îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå îêñèäû àçîòà–HNO3–H2O
èññëåäîâàëè ñòàòè÷åñêèì ìåòîäîì íà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé óñòàíîâêå. Ñóòü ìåòîäà ñîñòîèò â
îïðåäåëåíèè ñîñòàâà ïàðîâîé è æèäêîé ôàç â
óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ ïðè çàäàííûõ òåìïåðàòó-
ðàõ è ñîîòâåòñòâóþùèõ èì äàâëåíèÿõ. Âñå ýëå-
ìåíòû óñòàíîâêè, êîíòàêòèðóþùèå ñ ñèñòåìîé,
èçãîòîâëåíû èç ôòîðîïëàñòà èëè çàùèùåííîé
ôòîðîïëàñòîì íåðæàâåþùåé ñòàëè.

Óñòàíîâêó ïðîäóâàëè àçîòîì, ýâàêóèðîâà-
ëè ôîðâàêóóìíûì íàñîñîì è îõëàæäàëè äî 262–
263 Ê, ïîñëå ÷åãî â òåðìîñòàòèðóåìóþ åìêîñòü
çàãðóæàëè ðàñ÷åòíûå êîëè÷åñòâà æèäêîãî îêñè-
äà àçîòà(IV) è âîäíîãî ðàñòâîðà HNO3, (îáùèé
îáúåì ñìåñè 1,2–1,5 ë) è ïåðåìåøèâàëè ìàãíèò-
íîé ìåøàëêîé. Ñìåñü âûäåðæèâàëè 1,0–1,5 ÷ äëÿ
óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â çàäàííûõ óñëîâèÿõ.
Ðàâíîâåñèå ñ÷èòàëîñü äîñòèãíóòûì, åñëè ñîñòàâ
ðàñòâîðà äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðîá íå ìåíÿë-
ñÿ. Ïî äîñòèæåíèþ ðàâíîâåñèÿ àíàëèçèðîâàëè
ñîñòàâ ïàðîâîé è æèäêîé ôàç. Îáùóþ êèñëîò-
íîñòü æèäêîé ôàçû îïðåäåëÿëè ùåëî÷íûì òèò-
ðîâàíèåì, à ñîäåðæàíèå îêñèäîâ àçîòà ïåðìàíãà-
íàòîìåòðè÷åñêè. Êîíäåíñàò ïàðîâîé ôàçû àíà-
ëèçèðîâàëè íà ñîäåðæàíèå NO è N2O3 â ïåðå-
ñ÷åòå íà NO, à HNO3 è H2O â ïåðåñ÷åòå HNO3.
Ìåòîäèêà àíàëèçà îñíîâàíà íà èçìåíåíèè äè-
ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè îêñèäà àçîòà(IV),
â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ â íåì NO (N2O3)
è HNO3 (H2O).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èç âñåõ êîìïîíåíòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè
âçàèìîäåéñòâèè æèäêîãî îêñèäà àçîòà(IV) ñ âîä-
íûìè ðàñòâîðàìè àçîòíîé êèñëîòû, íàèáîëüøóþ
óïðóãîñòü ïàðîâ èìååò NO. Îäíàêî, ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 293–298 Ê NO2 òàêæå îáëàäàåò âûñîêîé

óïðóãîñòüþ, êîòîðàÿ îñîáåííî ðåçêî âîçðàñòàåò
ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 303 Ê. Â ñâÿçè ñ ýòèì
âûõîäÿùèé èç çîíû ðåàêöèè NO ñîäåðæèò çíà-
÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî îêñèäà àçîòà(IV). Êðîìå
òîãî, â îêñèäàõ àçîòà ìîæåò ñîäåðæàòüñÿ îïðå-
äåëåííîå êîëè÷åñòâî àçîòíîé êèñëîòû è âîäû.
Ïîýòîìó, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñ îïòèìàëü-
íîé êîíöåíòðàöèåé NO à òàêæå äëÿ óäàëåíèÿ
HNO3 è Í2Î äî äîïóñòèìûõ íîðì, íåîáõîäèìà
äîïîëíèòåëüíàÿ î÷èñòêà îòõîäÿùèõ ãàçîâ. Òà-
êàÿ î÷èñòêà ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíà ïóòåì êîí-
äåíñàöèè ÷àñòè ãàçîâ, îòõîäÿùèõ ïîñëå ãèäðî-
ëèçà äèîêñèäà àçîòà è âîçâðàòà ýòîãî êîíäåíñà-
òà â âèäå ôëåãìû íà ïðîìûâêó îòõîäÿùèõ ãà-
çîâ.

Ïðè î÷èñòêå ãàçîâ îò àçîòíîé êèñëîòû è
âîäû áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò âåëè÷èíà ôëåã-
ìîâîãî ÷èñëà ïðè îïðåäåëåííîì ÷èñëå òàðåëîê.
Ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ôëåãìû â ïàðàõ
ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå âûñîêîêèïÿùèõ êîìïî-
íåíòîâ – àçîòíîé êèñëîòû è âîäû è, îäíîâðå-
ìåííî, ðàñòåò ñîäåðæàíèå íàèáîëåå ëåãêîëåòó-
÷åãî êîìïîíåíòà NO.

Íà îñíîâàíèè ðàâíîâåñíûõ äàííûõ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî äëÿ ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ êîíöåí-
òðàöèé HNO3 ïðè îïðåäåëåííûõ èñõîäíûõ ñî-
îòíîøåíèÿõ N2O4:Í2Î â æèäêîé ôàçå óñòàíàâ-
ëèâàåòñÿ ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àçîòíîé
êèñëîòû, áëèçêàÿ ê àçåîòðîïíîìó ñîñòàâó, íàä
êîòîðîé óïðóãîñòü ïàðîâ HNO3 è Í2Î ìèíèìàëü-
íà. Ïîýòîìó ñ òî÷êè çðåíèÿ ìèíèìèçàöèè ÷èñ-
ëà òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê â êîëîííå âàæíûì
ÿâëÿåòñÿ âûáîð îïòèìàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ
N2O4:Í2Î è íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè íèòðàòíîé
êèñëîòû. Äàííûå ïî ðàâíîâåñèþ ïîêàçàëè, ÷òî
â ðàññìàòðèâàåìîì ïëàíå íàèáîëåå áëàãîïðèÿò-
íûìè ÿâëÿþòñÿ ìàññîâûå ñîîòíîøåíèÿ
N2O4:Í2Î, ðàâíûå 3:1–8:1, è íà÷àëüíàÿ ìàññî-
âàÿ êîíöåíòðàöèÿ àçîòíîé êèñëîòû 50–55%.

Ïðè êîíäåíñàöèè ïàðîâ, ñîäåðæàùèõ îê-
ñèäû àçîòà(II) è (IV), â ïåðâóþ î÷åðåäü, êîí-
äåíñèðóåòñÿ îêñèä àçîòà(IV), è ïàð ïî ìåðå êîí-
äåíñàöèè îáîãàùàåòñÿ ìîíîîêñèäîì àçîòà. Ïðè
îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà
ðåêòèôèêàöèè, îñîáåííî ïðè ïîëó÷åíèè âûñî-
êîêîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ N2O3–N2O4,
ìîæåò âîçíèêíóòü òàêàÿ ñèòóàöèÿ íà ñòàäèè
îêîí÷àòåëüíîé êîíäåíñàöèè îêñèäîâ àçîòà, êîãäà
íåïðîðåàãèðîâàâøèé ñî ñêîíäåíñèðîâàííûì
îêñèäîì àçîòà(IV) NO áóäåò íàêàïëèâàòüñÿ â
ïàðîâîé ôàçå è ïîòðåáóåòñÿ íåîáõîäèìîñòü åãî
âûâîäà èç ñèñòåìû. Âî èçáåæàíèå íåæåëàòåëü-
íûõ ïîòåðü NO ÿâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì îñó-
ùåñòâèòü àáñîðáöèþ ïàðîîáðàçíîãî îêñèäà àçî-
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òà(²) ñêîíäåíñèðîâàííûìè îêñèäàìè àçîòà.
Ñîñòàâ ïðîäóêòà âî ìíîãîì áóäåò îïðåäå-

ëÿòüñÿ òåìïåðàòóðíûì ðåæèìîì â ãîëîâíîé ÷à-
ñòè êîëîííû. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ î çàâèñè-
ìîñòè ñîñòàâîâ ïàðîâîé è æèäêîé ôàç îò òåì-
ïåðàòóðû âèäíî, ÷òî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó-
ðû ôëåãìû ñëåäóåò îæèäàòü ïîâûøåíèÿ ñîäåð-
æàíèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà â äèñòèëëÿòå. Èçìåíå-
íèå òåìïåðàòóðû â íèæíåé ÷àñòè ðåêòèôèêàöè-
îííîé êîëîííû äîëæíî ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ
ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àçîòà(IV) â àçîòíîé êèñëîòå
è êîíöåíòðàöèè HNO3 â ïåðåñ÷åòå íà îòáåëåí-
íóþ.

Òàêèì îáðàçîì, âåñü ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ
ðàñòâîðîâ N2O3–N2O4 ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîèñõî-
äÿùèõ õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
ìîæåò áûòü ðàçáèò íà òðè ñòàäèè:

– âçàèìîäåéñòâèå îêñèäà àçîòà(IV) ñ âî-
äîé ñ îáðàçîâàíèåì àçîòíîé êèñëîòû è NO;

– î÷èñòêà îòõîäÿùèõ ãàçîâ îò àçîòíîé êèñ-
ëîòû, âîäû è èçáûòêà îêñèäà àçîòà(IV) (ðåêòè-
ôèêàöèÿ);

– êîíäåíñàöèÿ è àáñîðáöèÿ ïàðîâ ñ ïîëó-
÷åíèåì ãîòîâîãî ïðîäóêòà.

Âñëåäñòâèå æåñòêèõ òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâ-
ëÿåìûõ ê ðàñòâîðàì N2O3–N2O4 â ÷àñòè ñîäåð-
æàíèÿ àçîòíîé êèñëîòû è âîäû, ïîèñê è âûáîð
îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà ðåêòèôèêà-
öèè îñíîâûâàåòñÿ èìåííî íà ñíèæåíèè ñîäåð-
æàíèÿ ýòèõ íåæåëàòåëüíûõ ïðèìåñåé è äîñòè-
æåíèè ïðè ýòîì çàäàííîãî ñîäåðæàíèÿ NO â
ãîòîâîì ïðîäóêòå.

Îòñóòñòâèå äàííûõ ïî ëåòó÷åñòè íåêîòîðûõ
êîìïîíåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñèñòåìó îêñèäû àçî-
òà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà, íå ïîçâîëÿåò ïðîâåñ-
òè òî÷íûå ðàñ÷åòû ïðîöåññà ðåêòèôèêàöèè èç-
âåñòíûìè ìåòîäàìè, íî ïðè ýòîì íå èñêëþ÷åíà
âîçìîæíîñòü îðèåíòèðîâî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ
÷èñëà òåîðåòè÷åñêèõ ñòóïåíåé ðàçäåëåíèÿ ìíî-
ãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû è ôëåãìîâîãî ÷èñëà.

Äëÿ ïðèáëèæåííîãî ìåòîäà ðàñ÷åòà íåîá-
õîäèìî âûáðàòü áèíàðíóþ ñìåñü, îáëàäàþùóþ
íàèìåíüøåé îòíîñèòåëüíîé ëåòó÷åñòüþ êîìïî-
íåíòîâ. Íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî ôàçîâîìó ðàâ-
íîâåñèþ æèäêîñòü–ïàð ñèñòåìû N2O3–N2O4 è
ñèñòåìû N2O4–ÍNO3 ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â
ñèñòåìå îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà
íàèìåíüøóþ îòíîñèòåëüíóþ ëåòó÷åñòü èìååò
ïñåâäîáèíàðíàÿ ñìåñü îêñèäà àçîòà(IV) è âîä-
íîé àçîòíîé êèñëîòû. Ñëåäîâàòåëüíî, äèàãðàì-
ìà ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü–ïàð äàííîé
ñèñòåìû N2O4–ÍNO3 ìîæåò áûòü ïîëîæåíà â
îñíîâó ðàñ÷åòà ÷èñëà òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê.

Äàííûå ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ æèä-

êîñòü–ïàð â ðàññëàèâàþùåéñÿ ñèñòåìå N2O3–
N2O4–ÍNO3–Í2Î ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ðàñòâîðîâ N2O3–N2O4 öåëåñîîáðàçíî ïîäâåðãàòü
ðåêòèôèêàöèè ðàñòâîðû ñ èñõîäíûì ìàññîâûì
ñîîòíîøåíèåì N2O4:Í2Î, ðàâíûì 3:1–8:1. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ìîëüíîå ñîäåðæàíèå îêñèäîâ àçîòà
â ïåðåñ÷åòå íà N2O4 ñîñòàâëÿåò 36–56% â ðà-
ñòâîðàõ, ïîñòóïàþùèõ íà òàðåëêó ïèòàíèÿ. Èç
êóáà ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîííû âûâîäÿò âîä-
íûé ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû è îêñèäîâ àçîòà ñ
ìîëüíûì ñîäåðæàíèåì N2O4, ðàâíûì 1–15%.
Ãîòîâûé ïðîäóêò ñîãëàñíî òðåáîâàíèÿì òåõíè-
÷åñêèõ óñëîâèé äîëæåí ñîäåðæàòü 99,8–99,9%
N2O4. ×èñëî òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê è ôëåãìî-
âîãî ÷èñëà îïðåäåëÿëè ãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì.

Ðàññ÷èòàííûå çàâèñèìîñòè ÷èñåë òåîðåòè-
÷åñêè òàðåëîê (N) îò ôëåãìîâîãî ÷èñëà (R) ïî-
êàçàëè, ÷òî îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ôëåãìîâîãî
÷èñëà íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå 1,5–5,0, êîòîðîìó
ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëî òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê, ðàâ-
íîå 7–12. Îïòèìàëüíîå ôëåãìîâîå ÷èñëî ðàâíî
2, êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóåò 11 òåîðåòè÷åñêèõ òà-
ðåëîê.

Îðèåíòèðîâî÷íûé ðàñ÷åò ôëåãìîâîãî ÷èñ-
ëà è ÷èñëà òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê ÿâëÿåòñÿ ïðà-
âîìåðíûì, íî íåäîñòàòî÷íûì â ñèëó òîãî, ÷òî
îí íå äàåò èñ÷åðïûâàþùèõ ñâåäåíèé îá óñëî-
âèÿõ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ðåêòèôèêàöèè.

Ñ öåëüþ óòî÷íåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà
ðåêòèôèêàöèè ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–âîäà áûëè ïðî-
âåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå
èññëåäîâàíèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî ðàçäåëÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü
êîëîííû, ïðåæäå âñåãî, çàâèñèò îò íàãðóçêè ïî
ãàçó èëè ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïàðîâ. Èç ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1,
âèäíî, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè îðîøå-
íèÿ, ðàâíîé 994 êã/(÷ì2), è ëèíåéíîé ñêîðîñòè
ïàðîâ 0,1 ì/ñ ìàññîâîå ñîäåðæàíèå ÍNO3 è Í2Î
ñîñòàâëÿåò 0,11%, à ïðè ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïà-
ðîâ 0,224 ì/ñ ñîîòâåòñòâåííî 0,63%, ò.å. â èçó-
÷åííîì èíòåðâàëå ñ ðîñòîì íàãðóçêè ïî ãàçó
ýôôåêòèâíîñòü ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîííû
ñíèæàåòñÿ. Òàêîé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ýôôåê-
òèâíîñòè ðàáîòû êîëîííû îò íàãðóçêè ïî ãàçó
ïðèñóù äëÿ ëàìèíàðíîãî ðåæèìà äâèæåíèÿ ïà-
ðîâ. Èçìåíåíèå ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïàðîâ, êàê
÷èñòî ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ôàêòîðà ïðè ñîáëþ-
äåíèè áàëàíñà ìàòåðèàëüíûõ ïîòîêîâ ïàðà è
æèäêîñòè, îêàçûâàåò äâîÿêîå äåéñòâèå íà ïðî-
öåññ ðåêòèôèêàöèè. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ñ èçìå-
íåíèåì ñêîðîñòè èçìåíÿåòñÿ ãèäðîäèíàìè÷åñ-
êàÿ îáñòàíîâêà íà íàñàäêå êîëîííû. Òàê, íà-
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ïðèìåð, ñ ðîñòîì ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïàðîâ ïî-
âûøàåòñÿ ïîâåðõíîñòü ìàññîîáìåíà. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, ñ èçìåíåíèåì ñêîðîñòè ïàðîâ èçìå-
íÿåòñÿ âðåìÿ êîíòàêòà ôàç. Ïîñêîëüêó äâèæå-
íèå ïàðîâ ïî êîëîííå â ëàìèíàðíîì ðåæèìå
(êðèòåðèé Ðåéíîëüäñà ðàâåí ïðèáëèçèòåëüíî
900), òî óâåëè÷åíèå ïîâåðõíîñòè ìàññîáìåíà ñ
ðîñòîì ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïàðîâ íåçíà÷èòåëü-
íî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîíèæåíèåì âðåìåíè êîí-
òàêòà æèäêîé è ïàðîâîé ôàç. Ìîæíî ïîëàãàòü,
÷òî íà èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîñòè ðàáîòû êîëîí-
íû ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå â ýòîì ñëó÷àå îêàçû-
âàåò âðåìÿ êîíòàêòà ôàç.

Òàê æå êàê è èçìåíåíèå íàãðóçêè ïî ãàçó,
èçìåíåíèå íàãðóçêè ïî æèäêîñòè (ïëîòíîñòè
îðîøåíèÿ) îêàçûâàåò äâîÿêîå äåéñòâèå íà ýô-
ôåêòèâíîñòü ðàáîòû êîëîííû â ïðîöåññå ðåê-
òèôèêàöèè. Îïûòíûå äàííûå (ðèñ. 2) ïîêàçû-
âàþò, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ïëîòíîñòè îðîøåíèÿ
ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû êîëîííû âîçðàñòàåò. Òàê,
íàïðèìåð, ïðè ÷åòûðåõ òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëêàõ ñ
óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè îðîøåíèÿ îò 422 êã/(÷ì2)
äî 1173 êã/(÷ì2) ìàññîâîå ñîäåðæàíèå àçîòíîé
êèñëîòû è âîäû â äèñòèëëÿòå ñíèæàåòñÿ îò 1,16%
äî 0,11%. Ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè îðîøåíèÿ
ïðåîáëàäàåò ïðîöåññ ïîâûøåíèÿ ïîâåðõíîñòè
êîíòàêòà ôàç ïî ñðàâíåíèþ ñ óìåíüøåíèåì âðå-
ìåíè èõ êîíòàêòà. Ïîýòîìó â äàííîì ñëó÷àå â
ïðîöåññå ðåêòèôèêàöèè ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû
êîëîííû îïðåäåëÿåòñÿ ïîâåðõíîñòüþ ìàññîáìå-

íà íà íàñàäêå.
Ó÷èòûâàÿ ðàçëè÷íîå âëèÿíèå íàãðóçêè ïî

ãàçó è ïî æèäêîñòè íà ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû
êîëîííû, öåëåñîîáðàçíûì ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå
èõ îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷åì íèæå ñêîðîñòü ïà-
ðîâ, òåì ìåíüøå ñîäåðæàíèå àçîòíîé êèñëîòû è
âîäû â äèñòèëëÿòå. Îäíàêî ñêîðîñòü íå ìîæåò
ïîíèæàòüñÿ áåñïðåäåëüíî, òàê êàê êîëîííà ìî-
æåò âîñïðîèçâîäèìî ðàáîòàòü ëèøü ïðè íåêî-
òîðîé ìèíèìàëüíîé íàãðóçêå ïî ãàçó, îáåñïå-
÷èâàþùåé îïðåäåëåííîå îáîãàùåíèå ñìåñè. Òà-
êèì îáðàçîì, äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå âðåìåíè
êîíòàêòà ôàç çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè ïàðîâ
íåâîçìîæíî. Ïîâûøåíèå âðåìåíè êîíòàêòà ôàç
ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ïîñðåäñòâîì óâåëè÷åíèÿ
÷èñëà åäèíèö ïåðåíîñà, êîòîðîå íàõîäèòñÿ â
îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòè îò
ôëåãìîâîãî ÷èñëà, à, ñëåäîâàòåëüíî, è îò ïëîò-
íîñòè îðîøåíèÿ, åñëè ñêîðîñòü ïàðîâ îñòàåòñÿ
ïîñòîÿííîé.

Äëÿ ñíèæåíèÿ ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ àçîò-
íîé êèñëîòû è âîäû äî 0,11% â êîëîííå ñ ÷å-
òûðüìÿ òåîðåòè÷åñêèìè òàðåëêàìè íåîáõîäèìî
ôëåãìîâîå ÷èñëî, ðàâíîå 12, à ñ äâåíàäöàòüþ
òåîðåòè÷åñêèìè òàðåëêàìè äîñòàòî÷íî èìåòü
ôëåãìîâîå ÷èñëî, ðàâíîå 2. Õàðàêòåð çàâèñèìî-
ñòè ÷èñëà òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê îò ôëåãìîâîãî
÷èñëà ïîêàçûâàåò, ÷òî çàäàííàÿ ñòåïåíü î÷èñò-
êè îêñèäîâ àçîòà îò àçîòíîé êèñëîòû è âîäû

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ HNO3 è H2O â äèñòèëëÿòå îò ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïàðîâ ïðè íà÷àëüíîé

ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû 50%, èñõîäíîì ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè N2O4:H2O=4:1, ïëîòíîñòè îðîøåíèÿ

994 êã/(÷ì2) è ÷èñëå òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê N=8



111

Interaction of liquid nitrogen(IV) oxide with aqueous solutions of nitric acid and rectification of the
generated mixtures

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2019, No. 1, pp. 107-115

ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ÷èñ-
ëà òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê îò 4 äî 12 è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ôëåãìîâîãî ÷èñëà îò 12 äî 2. Îïòè-
ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ â ïðîöåññå
ðåêòèôèêàöèè ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå: ÷èñëî òåî-
ðåòè÷åñêèõ òàðåëîê ñîñòàâëÿåò 5–9 è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ôëåãìîâîå ÷èñëî 7–3.

Ñðàâíèâàÿ çíà÷åíèÿ ôëåãìîâûõ ÷èñåë è
÷èñåë òåîðåòè÷åñêèõ òàðåëîê, íàéäåííûõ îïûò-

íûì ïóòåì è ðàññ÷èòàííûõ ãðàôè÷åñêèì ìåòî-
äîì, íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî ôàçîâîìó ðàâíî-
âåñèþ æèäêîñòü–ïàð â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ðàñ-
ñëàèâàþùåéñÿ ñèñòåìå îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ
êèñëîòà–âîäà, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî îíè óäîâ-
ëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,
îòðàæàþùèõ çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ìîíîîê-
ñèäà àçîòà, àçîòíîé êèñëîòû è âîäû îò èñõîäíî-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ HNO3 è H2O â äèñòèëëÿòå îò ïëîòíîñòè îðîøåíèÿ ïðè íà÷àëüíîé ìàññîâîé

êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû 40%, èñõîäíîì ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè N2O4:H2O=2:1, ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïàðîâ

W=0,125 ì/ñ è ðàçëè÷íîì ÷èñëå òàðåëîê: 1 – N=12; 2 – 8; 3 – 4

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ NO â äèñòèëëÿòå îò èñõîäíîãî ìàññîâîãî ñîîòíîøåíèÿ HNO3 è H2O ïðè

ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ ìàññîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ àçîòíîé êèñëîòû: 1 – 50%; 2 – 40%
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ãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:Í2Î (ðèñ. 3), ïîêàçûâàþò,
÷òî ñ ïîâûøåíèåì èñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ îê-
ñèäà àçîòà (IV) ê âîäå íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê
ñíèæåíèþ êàê ñîäåðæàíèÿ NO, òàê è ñîäåðæà-
íèÿ HNO3 è Í2Î â äèñòèëëÿòå. Òàêîé õàðàêòåð
çàâèñèìîñòè ÿâëÿåòñÿ âïîëíå çàêîíîìåðíûì è
ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî ôàçîâîìó ðàâíîâå-
ñèþ æèäêîñòü–ïàð ìíîãîêîìïîíåíòíîé ðàññëà-
èâàþùåéñÿ ñèñòåìû îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ êèñ-
ëîòà–âîäà.

Ïðè óâåëè÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ N2O4:Í2Î
ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
îêñèäà àçîòà(IV) â àçîòíóþ êèñëîòó, à, ñëåäîâà-
òåëüíî, è ðåãåíåðàöèè ìîíîîêñèäà àçîòà â ïà-
ðîâóþ ôàçó. Ïðè ýòîì æå ðàâíîâåñíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ àçîòíîé êèñëîòû â çîíå ïèòàíèÿ ïðè-
áëèæàåòñÿ ê àçåîòðîïíîìó ñîñòàâó, â ðåçóëüòàòå
÷åãî ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå HNO3 è Í2Î â äèñ-
òèëëÿòå.

Êðîìå òîãî, êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 4,
èçìåíåíèå èñõîäíîãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:Í2Î
îêàçûâàåò âëèÿíèå íà èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè
àçîòíîé êèñëîòû â êóáîâîì ðàñòâîðå. Ïðè óâå-
ëè÷åíèè èñõîäíîãî ìàññîâîãî ñîîòíîøåíèÿ
N2O4:Í2Î îò 2 äî 60 ìîæíî ïîëó÷èòü â êóáîâîì
ðàñòâîðå ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîííû àçîòíóþ
êèñëîòó ñ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé 65–83% â
ïåðåñ÷åòå íà îòáåëåííóþ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîé
è òîé æå êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû â êó-
áîâîì ðàñòâîðå ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîííû ïðè
èñïîëüçîâàíèè àçîòíîé êèñëîòû ñ íà÷àëüíîé

ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé 40% íåîáõîäèìî áîëü-
øåå èñõîäíîå ñîîòíîøåíèå N2O4:Í2Î, ÷åì ïðè
èñïîëüçîâàíèè HNO3 ñ íà÷àëüíîé ìàññîâîé êîí-
öåíòðàöèåé, ðàâíîé 50%. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ
ïîëó÷åíèÿ â êóáîâîì ðàñòâîðå ðåêòèôèêàöèîí-
íîé êîëîííû àçîòíîé êèñëîòû ìàññîâîé êîí-
öåíòðàöèåé 82% ïðè èñïîëüçîâàíèè HNO3 ñ
íà÷àëüíîé ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé 50%, íåîá-
õîäèìî ïîääåðæèâàòü èñõîäíîå ìàññîâîå ñîîò-
íîøåíèå N2O4:Í2Î, ðàâíîå 10, à ïðè èñïîëüçî-
âàíèè HNO3 ñ íà÷àëüíîé ìàññîâîé êîíöåíòðà-
öèåé 40% òðåáóåòñÿ èñõîäíîå ìàññîâîå ñîîòíî-
øåíèå N2O4:Í2Î, ðàâíîå 20. Ïðè âûñîêèõ èñ-
õîäíûõ ñîîòíîøåíèÿõ (N2O4:Í2Î10) íà÷àëüíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ àçîòíîé êèñëîòû èãðàåò çíà÷è-
òåëüíî áîëüøóþ ðîëü äëÿ ïîëó÷åíèÿ HNO3

ñâåðõàçåîòðîïíîé êîíöåíòðàöèè, ÷åì ïðè íèç-
êèõ èñõîäíûõ ñîîòíîøåíèÿõ N2O4:Í2Î. Êàê âèä-
íî èç ðèñ. 4, äëÿ ïîëó÷åíèÿ àçîòíîé êèñëîòû ñ
ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé 80% ïðè èñïîëüçîâà-
íèè HNO3 ñ íà÷àëüíîé ìàññîâîé êîíöåíòðàöè-
åé 50% èñõîäíîå ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå
N2O4:Í2Î ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 6:1, à ïðè
èñïîëüçîâàíèè HNO3 ñ íà÷àëüíîé ìàññîâîé êîí-
öåíòðàöèåé 40% èñõîäíîå ìàññîâîå ñîîòíîøå-
íèå N2O4:Í2Î ðàâíî îêîëî 7:1.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî ôàçîâîìó ðàâíî-
âåñèþ æèäêîñòü–ïàð ìíîãîêîìïîíåíòíîé ðàñ-
ñëàèâàþùåéñÿ ñèñòåìû îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ
êèñëîòà–âîäà ïîêàçàíî, ÷òî ñ ïîíèæåíèåì íà-
÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû ñòåïåíü

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè HNO3 â êóáîâîì ðàñòâîðå ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîííû îò èñõîäíîãî

ìàññîâîãî ñîîòíîøåíèÿ N2O4:H2O ïðè ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ ìàññîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ àçîòíîé êèñëîòû:

1 – 40%; 2 – 50%
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ïðåâðàùåíèÿ îêñèäà àçîòà(IV) â HNO3 ðàñòåò.
Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðîâ N2O3–N2O4 íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî
èñïîëüçîâàòü àçîòíóþ êèñëîòó ïîíèæåííîé êîí-
öåíòðàöèè èëè âîäó. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ (ðèñ. 3) âèäíî, ÷òî ðàñòâîðû N2O3–N2O4

ñ ìàññîâûì ñîäåðæàíèåì ìîíîîêñèäà àçîòà 18–
20% ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè
àçîòíîé êèñëîòû ñ íà÷àëüíîé ìàññîâîé êîíöåí-
òðàöèåé 40–50%. Îäíàêî, ïðè îäíîì è òîì æå
èñõîäíîì ñîîòíîøåíèè N2O4:Í2Î ïðè èñïîëü-
çîâàíèè àçîòíîé êèñëîòû ñ íà÷àëüíîé ìàññî-
âîé êîíöåíòðàöèåé, ðàâíîé 40%, ìîæíî ïîëó-
÷àòü ðàñòâîðû N2O3–N2O4 ñ áîëüøèì ñîäåðæà-
íèåì ìîíîîêñèäà àçîòà. Ïðèìåíåíèå àçîòíîé
êèñëîòû ñ íà÷àëüíîé ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé
40–50% íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ñîäåðæàíèå
HNO3 è Í2Î â äèñòèëëÿòå. Îäíàêî ñ ó÷åòîì òîãî
îáñòîÿòåëüñòâà, ÷òî äëÿ àçîòíîé êèñëîòû ñ íà-
÷àëüíîé ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè 50% è ïðî÷èõ
ðàâíûõ óñëîâèÿõ ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
HNO3 â çîíå ïèòàíèÿ áëèæå ê àçåîòðîïíîìó
ñîñòàâó, ÷åì äëÿ àçîòíîé êèñëîòû íà÷àëüíîé
ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè 40%, òî, åñòåñòâåííî,
ïðè èñïîëüçîâàíèè HNO3 áîëåå âûñîêîé íà÷àëü-
íîé êîíöåíòðàöèè ñîäåðæàíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïðèìåñåé HNO3 è Í2Î â äèñòèëëÿòå áóäåò íå-
ñêîëüêî íèæå. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíåå èñïîëü-
çîâàòü àçîòíóþ êèñëîòó ñ áîëåå âûñîêîé íà÷àëü-
íîé ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè, à èìåííî 50–55%.

Àíàëèçèðóÿ äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà

ðèñ. 5, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñîäåðæàíèå
îêñèäà àçîòà(II) â îêñèäå àçîòà(IV) îäíîçíà÷íî
îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé ôëåãìû. Ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû îò 288 äî 294 Ê ìàññîâîå ñî-
äåðæàíèå ìîíîîêñèäà àçîòà â äèñòèëëÿòå ïîíè-
æàåòñÿ îò 21,0 äî 0,9%. Èçìåíåíèå ñîñòàâà äèñ-
òèëëÿòà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ôëåãìû
îïðåäåëÿåòñÿ õàðàêòåðîì çàâèñèìîñòè ñîñòàâà
ïàðîâ îò òåìïåðàòóðû íàä ðàñòâîðàìè N2O3–
N2O4. Ïîýòîìó ïðè ïîëó÷åíèè ðàñòâîðîâ N2O3–
N2O4 çàäàííîãî ñîñòàâà íåîáõîäèìî ñòðîãî ïîä-
äåðæèâàòü çàäàííóþ òåìïåðàòóðó ôëåãìû.

Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â êóáå ðåêòèôè-
êàöèîííîé êîëîííû âëèÿåò, ãëàâíûì îáðàçîì,
íà èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäîâ àçîòà â âîä-
íîì ðàñòâîðå àçîòíîé êèñëîòû. Ðåçóëüòàòû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, îòðàæàþùèõ çàâèñè-
ìîñòü ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àçîòà(IV) â àçîòíîé
êèñëîòå (ðèñ. 6), ïîêàçûâàþò, ÷òî ñ ïîâûøåíè-
åì òåìïåðàòóðû ñîäåðæàíèå îêñèäà àçîòà(IV) â
HNO3 ñíèæàåòñÿ. Íàèáîëåå çàìåòíîå âëèÿíèå
òåìïåðàòóðû â îáëàñòè îò 300 äî 328 Ê, ãäå ìàñ-
ñîâîå ñîäåðæàíèå îêñèäà àçîòà(IV) ðåçêî ñíè-
æàåòñÿ îò 27 äî 4%.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îò 328
äî 353 Ê ìàëî ñíèæàåò ìàññîâîå ñîäåðæàíèå
îêñèäà àçîòà(IV) â âîäíîì ðàñòâîðå àçîòíîé êèñ-
ëîòû, êîòîðîå èçìåíÿåòñÿ îò 4,0 äî 0,8%. Ñ òî÷-
êè çðåíèÿ îáåñïå÷åíèÿ êîððîçèîííîé óñòîé÷è-
âîñòè êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, íàèáîëåå
öåëåñîîáðàçíûì ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ïðîöåññà

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ NO â äèñòèëëÿòå îò òåìïåðàòóðû ôëåãìû
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ðåêòèôèêàöèè ìíîãîêîìïîíåíòíîé ðàññëàèâà-
þùåéñÿ ñìåñè îêñèäû àçîòà–àçîòíàÿ êèñëîòà–
âîäà ïðè òåìïåðàòóðå â êóáå ðåêòèôèêàöèîí-
íîé êîëîííû íå âûøå 333  Ê.

Âûâîäû

Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ïðîöåññà ðåêòèôèêà-
öèè ðàññëàèâàþùèõñÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ àçîò-
íîé êèñëîòû è îêñèäîâ àçîòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ðàçäåëÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü êîëîííû çàâèñèò îò
íàãðóçîê ïî ãàçó è æèäêîñòè, èñõîäíîãî ñîîò-
íîøåíèÿ N2O4:Í2Î, íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè
HNO3 è òåìïåðàòóðû ôëåãìû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
ïîëó÷åíèè ðàñòâîðîâ N2O3–N2O4 ìåòîäîì ãèä-
ðîëèçà îêñèäà àçîòà(IV) è ðåêòèôèêàöèè îáðà-
çóþùåéñÿ ñìåñè âîçìîæíî ïîëó÷åíèå ïðîäóêòà
â øèðîêîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé NO ñ ìè-
íèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì HNO3 è H2O.
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ìàññîâîãî ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àçîòà(IV) â êóáîâîì ðàñòâîðå îò òåìïåðàòóðû
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Ó ðîáîò³ òåîðåòè÷íî îá´ðóíòîâàí³ ³ åêñïåðèìåíòàëüíî
âèâ÷åí³ çàêîíîì³ðíîñò³ îäåðæàííÿ ñóì³øåé N2O3–N2O4 ìåòî-
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ô³êàö³¿. Åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åí³ ðàö³îíàëüí³ çíà÷åííÿ ôëåã-
ìîâèõ ÷èñåë ³ ÷èñåë òåîðåòè÷íèõ òàð³ëîê, ÿê³ çàäîâ³ëüíî óçãî-
äæóþòüñÿ ç ðîçðàõóíêîâèìè äàíèìè. Âèâ÷åíà çàëåæí³ñòü ñêëàäó
äèñòèëÿòó ³ êóáîâîãî ðîç÷èíó â³ä ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíòðàö³¿
í³òðàòíî¿ êèñëîòè ³ ïî÷àòêîâîãî ìàñîâîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
N2O4:H2O. Ïîêàçàíî, ùî çà ïåâíèõ ñï³ââ³äíîøåíü N2O4:H2O
ìîæëèâå îäåðæàííÿ ãîòîâîãî ïðîäóêòó ç ìàêñèìàëüíîþ êîí-
öåíòðàö³ºþ í³òðîãåí(II) îêñèäó ³ ì³í³ìàëüíèì âì³ñòîì í³òðàò-
íî¿ êèñëîòè ³ âîäè, à òàêîæ âèõîäó êóáîâîãî ðîç÷èíó, ùî
ì³ñòèòü í³òðàòíó êèñëîòó ç êîíöåíòðàö³ºþ áëèçüêî 80 ìàñ.%.
Âñòàíîâëåíà òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü âì³ñòó í³òðîãåí(II)
îêñèäó ó äèñòèëÿò³ ³ í³òðîãåí(IV) îêñèäó ó êóáîâîìó ðîç÷èí³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêñèä í³òðîãåíó, í³òðàòíà êèñëîòà,
âîäíèé ðîç÷èí, ðåêòèô³êàö³ÿ, ã³äðîë³ç.
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We theoretically considered and experimentally studied the
main features of the preparation of the N2O3–N2O4 mixtures by
hydrolysis of nitrogen(IV) oxide with the subsequent rectification of
the multicomponent system nitrogen oxides–nitric acid–water. The
dependence of the number of perfect plates on a reflux ratio was
calculated; the optimum reflux ratio was shown to be 1.5–5.0 which
corresponds to the number of perfect plates equal to 7–12. The
influence of the linear speed of vapors and density of irrigation on
working efficiency of a rectification column was established. The
rational values of reflux ratios and numbers of perfect plates were
experimentally determined which well correlate with the calculated
data. The dependences of the compositions of distillate and bottom
product on the initial concentration of nitric acid and an initial mass
ratio of N2O4:H2O were investigated. It was shown that it is possible
to receive a finished product with a maximal content of nitrogen(II)
oxide and a minimum concentration of nitric acid and water with
the yield of the bottom solution containing nitric acid (about 80
wt.%) at specified values N2O4:H2O. The temperature dependence
of the content of nitrogen(II) oxide in distillate and nitrogen(IV)
oxide in bottom solution was established.

Keywords: nitrogen oxide; nitric acid, aqueous solution;
rectification; hydrolysis.
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