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1. Введение

Азотная кислота по масштабу производства зани-
мает второе место среди различных кислот после сер-
ной. Большой масштаб производства азотной кислоты 
объясняется тем, что азотная кислота и ее соли приоб-
рели в экономике весьма существенное значение. Глав-
нейшими потребителями продуктов азотнокислотной 
промышленности являются сельское хозяйство и про-
мышленность взрывчатых веществ. В сельском хо-
зяйстве для удобрения почв используют соли азотной 
кислоты, а в промышленности взрывчатых веществ в 
качестве основных исходных материалов применяют 
как соли, так и непосредственно азотную кислоту [1].

В настоящее время в Украине используются около 
30 млн га пахотной земли для выращивания различ-
ных сельскохозяйственных культур [2].

Известно, что на урожай сельскохозяйственных 
культур среди прочих факторов влияет наличие в 
почве соединений азота. Количество азота, уносимого 
ежегодно с 1 га почвы урожаем различных растений, 

составляет от 30 до 50 кг. Лишь небольшая часть этого 
азота вновь возвращается в почву. Вследствие вымы-
вания солей из почвы и процесса денитрификации, 
связанного с образованием элементарного азота, почва 
непрерывно теряет соединения азота [1, 3].

Азот является составной частью белков, играющих 
большую роль в жизни растений и животных. Без 
азота растения не могут синтезировать белковые веще-
ства. Для повышения урожайности требуется система-
тическое внесение в почву высококонцентрированных 
азотсодержащих минеральных удобрений.

В настоящее время для производства всех азото-
кислотных солей, применяемых в качестве удобрений, 
исходным веществом является азотная кислота.

2. Анализ литературных данных и постановка проблемы

Процессы, протекающие при производстве азотной 
кислоты, описываются следующими основными реак-
циями:
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3NO2+H2O=2HNO3+NO, (1)

3N2O4+2H2O=4HNO3+2NO, (2)

3N2O3+H2O=2HNO3+4NO, (3)

2NO+O2=2NO2, (4)

2NO2=N2O4. (5)

В соответствии с диффузионной теорией [4], ге-
терогенные процессы (1) и (2) протекают следующим 
образом. Нитрозный газ, содержащий оксиды азота 
NO2 и N2O4, диффундирует из газовой фазы в жидкую 
через поверхность раздела фаз, представляющую со-
бой пленку в барботажных абсорбционных колоннах. 
Растворенные в жидкой фазе оксиды азота NO2 и N2O4 
вступают в реакцию с водой с образованием, в конеч-
ном счете, азотной кислоты и оксида азота NO. Оксид 
азота NO, составляющий 1/3 объема NO2, диффунди-
рует из жидкой фазы в газовую.

В современных схемах производства образующа-
яся азотная кислота 58–60 % масс содержит раство-
ренные оксиды азота. Для возможности дальнейшего 
использования азотная кислота должна быть очищена 
от примесей, в том числе от оксидов азота. По этой при-
чине после абсорбции азотная кислота направляется 
на отдувку. В процессе отдувки (десорбции) раство-
ренные в азотной кислоте оксиды азота удаляются пу-
тем продувки всего объема кислоты добавочным воз-
духом в продувочной колонне. Чистая азотная кислота 
из продувочной колонны подается на склад, а отдутые 
оксиды азота возвращаются на стадию абсорбции.

Следует отметить, что в литературе по процессам, 
протекающим при производстве азотной кислоты из 
оксидов азота и по равновесию этих процессов, данные 
противоречивы и недостаточно точны. Также отсут-
ствуют сведения о количестве растворенных оксидов 
азота в кислоте, не приводится, на какую кислоту 
рассчитаны полученные результаты научных экспери-
ментов (общую, отдутую, отбеленную).

Авторы [5, 6] исследовали щелочные растворы и 
растворимость оксидов азота в них; в работе [7] опи-
саны опыты с растворами щелочи, перекиси водорода, 
также отмечена большая роль азотистой кислоты. 

Исследования [8] включают в себя опыты со спец-
ифической насадкой, которая изменяет гидродинами-
ческие условия в абсорбционной колонне для улуч-
шения процесса абсорбции оксидов азота водными 
растворами HNO3.

У исследователей [9] при проведении опытов ди-
апазон изменения концентрации азотной кислоты 
(60–65 % масс) несколько завышен по отношению к 
получаемой продукционной кислоте (58–60 % масс).

В исследованиях авторов [10] концентрация ок-
сидов азота была несколько завышена (около 5 % об 
против 3 % об в данном исследовании). У авторов [11] 
напротив, концентрация оксидов азота была низкой – 
ниже 0,0784 % об.

Учеными [12, 13] было изучено равновесие оксидов 
азота с растворами азотной кислоты при кислотообра-
зовании в зависимости от температуры. 

Автор [14] изучает абсорбцию лишь диоксида азота 
водными растворами.

Коллектив исследователей [15] представил свою 
модель процессов абсорбции NO2 (N2O4) и окисления 
HNO3 вблизи границы раздела фаз. Группа ученых [16] 
изучала равновесие при образовании азотной кислоты 
только лишь в газовой фазе.

Автор [17] исследовал обширную систему, включа-
ющую в себя азот, его оксиды (NO, NO2, N2O4, N2O3) и 
растворы кислот (HNO2 и HNO3).

Разброс результатов разных авторов можно объ-
яснить различными представлениями процессов 
взаимодействия компонентов в системе оксиды азо- 
та – азотная кислота – вода и недостаточной точ-
ностью замера парциального давления (или концен-
трации) оксидов азота при низком содержании их в 
газовой фазе.

Анализ теоретических и экспериментальных изы-
сканий показывает, что в системе оксиды азота – 
азотная кислота – вода могут протекать следующие 
реакции: сольватации, диссоциации, гидратации, ио-
низации и др. [1, 3, 18–20].

При содержании азотной кислоты в растворе около 
62 % масс., растворенных оксидов азота около 2 % масс 
и температуре 40–70 oС преобладающее влияние на 
систему оксиды азота – азотная кислота – вода могут 
оказывать реакции гидратации азотной кислоты и 
диссоциации N2O4, которые могут быть представлены 
в следующем виде:

NO2·HNO3+H2O=HNO3·H2O+NO2, (6)

N2O4·HNO3+H2O=HNO3·H2O+N2O4. (7)

При анализе имеющихся данных о диссоциации 
N2O4 в различных растворителях [6, 10, 12], установле-
но, что характер диссоциации слабо зависит от струк-
туры растворителя и определяется в основном кон-
центрацией N2O4 в растворе. Оксиды азота в жидкой 
фазе находятся главным образом в виде N2O4 и только 
в области малых концентраций степень диссоциации 
достигает 40–50 %. По данным авторов [13], константа 
равновесия реакции диссоциации N2O4 зависит только 
от температуры и может быть представлена в следую-
щем виде:

3445
lgK 7,797

T
= − + . (8)

Данную зависимость используем для вычисления 
равновесия в жидкой фазе.

Равновесие в газовой фазе определяем по формуле 
Боденштейна, которую можно найти в обширной лите-
ратуре, например [20, 21]:
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Известно, что закон Генри достаточно точно опи-
сывает фазовое равновесие лишь при низких концен-
трациях газа. Авторы [9, 17] отметили, что закон Генри 
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не соблюдается при содержании N2O4 в жидкой фазе 
свыше 2,5 % масс.

По данным [18], в отечественных промышленных 
абсорбционных колоннах образуется азотная кис-
лота 60–60,5 % масс HNO3, которая содержит до 2 % 
масс растворенных оксидов азота.

Данная азотная кислота проходит стадию отдув-
ки оксидов азота в продувочной колонне, которая 
представляет собой цилиндр диаметром 2,2 м и вы-
сотой 10,7 м с четырьмя ситчатыми тарелками. Рас-
стояние между тарелками составляет 0,6 м. В про- 
дувочной колонне азотную кислоту подают на верх-
нюю тарелку (концентрация азотной кислоты в этой 
точке 60–60,5 % масс, а суммарное содержание ок-
сидов азота около 2 % масс), воздух подают под 
нижнюю тарелку (с температурой около 80 °С) [18]. 
Содержание оксидов азота в продукционной кислоте 
по техническим условиям [22] должно быть на уров-
не 0,07 % масс или ниже.

По результатам обследования абсорбционных от-
делений [23, 24] выявлено, что содержание раство-
ренных форм оксидов азота в продукционной кисло-
те завышено по сравнению с проектными данными 
и составляет около 3 % масс. Сравнивая данные [18] 
и [23, 24] можно сделать вывод, что реальное содер-
жание растворенных оксидов азота в 
азотной кислоте перед продувочной ко-
лонной является завышенным по срав-
нению с проектным значением. Следо-
вательно, оксиды азота не удаляются до 
нормированного уровня в существую-
щей продувочной колонне. 

Коллектив авторов [25] занимался 
кинетикой превращений оксидов азо-
та, другими словами поиском констант 
скорости реакций оксидов азота и озо-
на. Предложены константы скорости 
реакций оксидов азота NO и NO2 осно-
ванные на экспериментальных данных.

Исследователь [26] изучает абсорб-
цию и десорбцию оксидов азота низкой 
концентрации. Предлагается метод по 
расчету эффективности десорбции в за-
висимости от соотношения L/G, коли-
чества теоретических тарелок, соответ-
ствующих абсорбционно-десорбционной 
системе и других параметров процесса.

3. Цель и задачи исследования

Целью исследования процесса десорбции оксидов 
азота из растворов продукционной азотной кислоты 
является определение констант Генри для растворен-
ных оксидов азота NO2 и N2O4.

Для достижения поставленной цели необходимо:
– исследовать зависимость парциального давления 

оксидов азота NO2 и N2O4 от их концентраций в жид-
кой фазе при определенных значениях концентрации 
азотной кислоты и температуры;

– используя полученные зависимости, рассчитать 
параметры колонны для отдувки оксидов азота из про-
дукционной неконцентрированной азотной кислоты 
(58–60 % масс.) до технологических норм.

4. Материалы и методы исследования десорбции 
оксидов азота из системы  

оксиды азота – азотная кислота – вода

4. 1. Схема экспериментальной установки для ис-
следования десорбции оксидов азота из системы ок-
сиды азота – азотная кислота – вода

Схема экспериментальной установки, которая ис-
пользовалась для исследования десорбции оксидов азо-
та из системы NOX–HNO3–H2O, изображена на рис. 1.

Основным рабочим аппаратом установки является 
колонна (1), которая представляет собой цилиндр из 
нержавеющей стали 1Х18Н10Т с внутренним диа-
метром 0,067 м и высотой 1,4 м. Принятый диаметр 
колонны позволяет воспроизводить полученные ре-
зультаты в промышленных условиях.

Эксперимент в колонне начинался с подачи азот-
ной кислоты на ситчатую тарелку. В напорной емко-
сти, куда заливается азотная кислота заданной кон-
центрации с равновесным количеством растворенных 
оксидов азота, создавалось давление на 0,15 МПа 
меньше рабочего давления в колонне. Потом открыва-
лись вентили напорной емкости и колонны, кислота 
через перелив на тарелке поступала в нижнюю часть 
колонны.

Когда уровень азотной кислоты в колонне до-
стигал определенной отметки, что фиксировалось 
с помощью нижнего обзорного окна, со смесителя 
вводился проанализированный на содержание ок-
сидов азота нитрозный газ, потом устанавливался 
необходимый режим расхода газа, рабочего давления 
в колонне.

В процессе фиксировались температура на тарелке, 
отработанного газа, исходной и продукционной азот-
ной кислоты. При отрегулированном режиме работы 
установки проводился отбор проб для анализа: газо-
вой фазы в – эвакуированные колбы и жидкой фазы 
при условии, что уровень раствора азотной кислоты в 
колонне оставался неизменным.

Во время работы в колонне поддерживались посто-
янными температура, давление, состав и расход жид-

 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – колонна; 2 – ситчатая 
тарелка; 3 – смеситель с магнитной мешалкой; 4 – напорная емкость;  
5 – баллон с азотом; 6 – ротаметр; 7 – редуктор; 8 – дифманометр;  

9 – манометры; 10 – термометр
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кости и газа настолько, насколько позволяли колеба-
ния в системе. После того, как устанавливался режим 
в колонне, фиксировалось чистое время эксперимента 
(15–20 мин), с учетом которого и объема полученной 
кислоты определялась плотность орошения в колонне, 
необходимая для сведения материального баланса по 
газу и кислоте.

4. 2. Методика определения недоокисленных форм 
растворенных соединений азота для исследования рав-
новесия в системе оксиды азота – азотная кислота – вода

Жидкая фаза, которая содержит азотную кислоту 
и недоокисленную форму растворенных соединений 
азота, анализировалась перманганатометрическим 
методом, потом определялась общая кислотность рас-
твора в пересчете на азотную кислоту [27].

5. Результаты экспериментальных исследований 
равновесия в системе  

оксиды азота – азотная кислота – вода

Данная работа посвящена исследованию десорб-
ции оксидов азота малой концентрации от 0,05 % до  
1,8 % из азотной кислоты.

При проведении экспериментальных исследований 
концентрацию азотной кислоты изменяли в диапазоне 
58–60 % масс, температуру – 40–70 °C, суммарную 
концентрацию оксидов азота – 0,05–1,8 % об.

Данные условия проведения экспериментальных 
исследований отвечают условиям ведения технологи-
ческих процессов в процессе получения азотной кис-
лоты в действующих отечественных агрегатах.

Основные результаты экспериментальных иссле-
дований представлены на рис. 2, 3.

Рис. 2. Зависимость парциального давления NO2 от 
суммарной концентрации оксидов азота NO2 и N2O4 в 

жидкой фазе при концентрации HNO3 ( ) 58 и ( ) 60 % 
масс, и температурах (1) – 40 °С, (2) – 50 °С, (3) – 60 °С, 

(4) –70 °С

Из зависимостей, представленных на рис. 2 и 3, сле-
дует, что при увеличении температуры и увеличении 
суммарной концентрации NO2 и N2O4 парциальное 

давление как NO2, так и N2O4, над растворами азотной 
кислоты увеличивается. В диапазоне концентраций 
кислот от 58 до 60 % масс при одной температуре за-
висимость парциального давления от содержания NO2 
и N2O4 в жидкой фазе уменьшается незначительно. 
Температура в пределах от 40 до 70 °С оказывает ре-
шающее влияние – при неизменном содержании NO2 
и N2O4 в жидкой фазе парциальное давление как NO2, 
так и N2O4 увеличивается.

Рис. 3. Зависимость парциального давления N2O4 от 
суммарной концентрации оксидов азота NO2 и N2O4 в 

жидкой фазе при концентрации  
HNO3 ( ) 58 и ( ) 60 % масс, и температурах  
(1) – 40 °С, (2) – 50 °С, (3) – 60 °С, (4) – 70 °С

6. Обсуждение результатов экспериментальных 
исследований равновесия в системе  

оксиды азота – азотная кислота – вода

На рис. 2, 3 приведены зависимости парциальных 
давлений NO2 и N2O4 от суммарной концентрации 
оксидов азота в жидкой фазе для разных темпера-
тур и концентраций кислоты. Данные зависимо-
сти определены на основе проведенных опытов при 
различных концентрациях азотной кислоты и тем-
пературах. По данным зависимостям вычислены 
значения растворимости NO2 и N2O4 согласно закону 
Генри. Использовалась следующая формулировка 
закона Генри: растворимость, или константа Генри, 
определяется как отношение парциального давле-
ния компонента газовой фазы к концентрации его в 
жидкой фазе.

При обработке экспериментальных данных в виде 
lgH=f(T) для различных концентраций получены сле-
дующие выражения коэффициентов Генри:

2NO

483
lgH 4,57

T
= − + , (10)

2 4N O

1673
lgH 6,69

T
= − + . (11)

На рис. 4, 5 представлены графические изобра-
жения коэффициентов Генри для NO2 и N2O4 в виде 
lgH=f(T).
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Рис. 4. Зависимость коэффициента Генри от температуры 
для NO2 при концентрации HNO3 ( ) 58 и ( ) 60 % масс.

Рис. 5. Зависимость коэффициента Генри от температуры 
для N2O4 при концентрации HNO3 ( )58 и ( ) 60 % масс.

Авторы [15] приводят значения растворимости 
N2O4 в азотной кислоте 60 % масс при 20 oС в виде 
соотношения 

2 4

2 4

Ж
N O

Г
N O

C
85

C
γ = = .

Авторы [16] получили значение γ=140, а исследова-
тели [9] – γ=66.

По результатам, полученным в ходе данного иссле-
дования, γ=73.

Равновесные данные позволяют оценить количе-
ство воздуха, необходимое для отдувки при произ-
водстве 1 т азотной кислоты продукционной концен-
трации (в пересчете на 100 % азотную кислоту) при 
заданном давлении и температуре процесса отдувки 
оксидов азота. При ведении процесса отдувки на 
современных агрегатах производства азотной кис-
лоты в продувочных колонных диаметром 2,2 м и 
высотой 10,7 м (с четырьмя ситчатыми тарелками, 
расположенными на расстоянии 0,6 м друг от друга) 
окислы азота не отдуваются до пределов, установ-
ленных техническими условиями (0,007 % масс.). 
По результатам наших расчетов, в существующей 
схеме необходимо установить продувочную колонну 
с шестью ситчатыми тарелками, расположенными на 
расстоянии 0,6 м друг от друга (общая высота 11,9 м), 
диаметром 2,2 м при умеренных нагрузках по газу и 
жидкости.

6. Выводы

В результате анализа равновесия в системе ок-
сиды азота – азотная кислота – вода исследована 
зависимость парциального давления NO2 и N2O4 
от их концентрации в жидкой фазе, концентрации 
азотной кислоты и температуры. Установлены зна-
чения растворимости NO2 и N2O4 в соответствии с 
законом Генри. Определены зависимости парциаль-
ных давлений NO2 и N2O4 от состава жидкой фазы и 
температуры. Полученные экспериментальные дан-
ные позволили формализовать выражения для ко-
эффициентов Генри, что, в свою очередь, позволило 
определить значения растворимости оксидов азота в 
жидкой фазе в равновесных условиях (или близких 
к ним), то есть 58–60 % мас HNO3 и температурах 
40–70 °С. 

С помощью полученных зависимостей была рас-
считана продувочная колонна, которая должна иметь 
диаметр 2,2 м, высоту 11,9 м и 6 ситчатых тарелок, 
расположенных на расстоянии 0,6 м друг от друга для 
достижения содержания оксидов азота в продукцион-
ной кислоте на уровне, соответствующем техническим 
условиям.
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