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Âñòóï

Óí³êàëüí³ñòü ïðîöåñó âèðîáíèöòâà êîíöåí-
òðîâàíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ìåòîäîì ïðÿìîãî
ñèíòåçó ïîëÿãàº â òîìó, ùî â³í äàº ìîæëèâ³ñòü
íå ò³ëüêè îäåðæóâàòè HNO3 ç êîíöåíòðàö³ºþ â³ä
98,2% äî 99,6 %, àëå é îäåðæóâàòè ïîõ³äí³ ïðî-
äóêòè – äèí³òðîãåí òåòðàîêñèä, îêèñíþâà÷³ ðà-
êåòíîãî ïàëèâà, îêñèäè í³òðîãåíó âèùèõ êîí-
öåíòðàö³é, ÿê³ âñå á³ëüøå âèêîðèñòîâóþòüñÿ â
ð³çíèõ ãàëóçÿõ ïðîìèñëîâîñò³ [1–4].

Â ðîáîò³ [1] àâòîðè íàâîäÿòü òåðìîäèíàì³÷í³
äàí³ ùîäî êîìïîíåíò³â ñèñòåìè HNO3–N2O5–
N2O3–NO2–NO òà â³äïîâ³äí³ ðîçðàõóíêè. Îäíàê
ç äåÿêèìè âèñíîâêàìè öèõ àâòîð³â ìîæíà íå
ïîãîäèòèñÿ ÷åðåç òå, ùî ðîçðàõóíêè âèêîíàí³
äëÿ ³äåàëüíèõ óìîâ ó çâ’ÿçêó ç ÷èì íå ìîæóòü
áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ âèð³øåííÿ ïðàêòè÷íèõ
çàäà÷.

Àâòîðàìè ðîáîòè [2] íàâîäÿòüñÿ óìîâè ðîç-
êëàäàííÿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè, ùî º äóæå âàæëè-
âèì äëÿ ïðèãîòóâàííÿ «ñèðî¿ ñóì³ø³», à òàêîæ
ðîçðàõóíêè åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïðîöåñó ðîçêëàäàí-
íÿ âîäíèõ ðîç÷èí³â í³òðàòíî¿ êèñëîòè.

Â ðîáîò³ [3] âèâ÷åíî ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñ-
òèâîñò³ ñèñòåìè HNO3–N2O4–NO2–NO òà óìî-
âè óòâîðåííÿ îêèñíþâà÷³â ðàêåòíîãî ïàëèâà.
Òàêîæ ðîçãëÿäàþòüñÿ øëÿõè óòèë³çàö³¿ êîìïî-
íåíò³â ðàêåòíîãî ïàëèâà, à ñàìå îêèñíþâà÷³â

òèïó ÀÊ.
Àâòîðàì [4] ïðè äîñë³äæåíí³ óìîâ ôàçîâî-

ãî ïåðåõîäó îêñèä³â í³òðîãåíó (ãàç–ð³äèíà–êðè-
ñòàë³çàö³ÿ) íå âäàëîñÿ äîâåñòè âïëèâ íà íèõ
í³òðîãåí (²²²) îêñèäó òà í³òðîãåí (V) îêñèäó.

Îäíèì ç âàæëèâèõ ìîìåíò³â âêàçàíîãî
ìåòîäó âèðîáíèöòâà êîíöåíòðîâàíî¿ í³òðàòíî¿
êèñëîòè º âèëó÷åííÿ ð³äêîãî äèí³òðîãåí òåòðà-
îêñèäó, ÿêèé äàë³ ñïðÿìîâóºòüñÿ íà ïðèãîòóâàí-
íÿ «ñèðî¿ ñóì³ø³», òîáòî ñóì³ø³ N2O4 òà N2O3 ç
ðîç÷èíàìè í³òðàòíî¿ êèñëîòè, ³ äàë³ íà àâòîêëà-
âóâàííÿ (ñèíòåç í³òðàòíî¿ êèñëîòè âèñîêî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ çà ó÷àñò³ êèñíþ).

Íåçâàæàþ÷è íà äîáðó âèâ÷åí³ñòü N2O4, NO2

òà NO, äîñë³äæåííþ âëàñòèâîñòåé N2O3 ïðèä³ëÿ-
ëîñÿ ïîð³âíÿíî ìåíøå óâàãè. Öå, ïåâíîþ ì³ðîþ,
ïîâ’ÿçàíå ç òèì, ùî ó çâè÷àéíèõ óìîâàõ, òîáòî
ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 00Ñ ³ ïðóæíîñò³ îêñèä³â
àçîòó ìåíøå 0,1 ÌÏà, N2O3 º ïðàêòè÷íî ïî-
âí³ñòþ äèñîö³éîâàíèì, ³ ÷åðåç öå ìàòè ñïðàâó ç
öèì îêñèäîì øèðîêîìó êîëó äîñë³äíèê³â íå
äîâîäèëîñÿ.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñèñòåìè
HNO3–N2O4–NO2–NO–H2O äîñë³äæóâàëèñÿ áà-
ãàòüìà àâòîðàìè, ðåçóëüòàòè öèõ äîñë³äæåíü íà-
âåäåí³ â ë³òåðàòóð³ [1–3,5].

Ñåðåä ³íøîãî, ó ðîáîò³ [6] áóëà âèçíà÷åíà
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ó÷àñòü N2O3 ó âêàçàí³é ñèñòåì³, à ó ðîáîòàõ [6,7]
ðîçðîáëåí³ íàïðÿìè, ÿê³ äîçâîëÿþòü îäåðæóâà-
òè âèù³ îêñèäè í³òðîãåíó – N2O5, N2O4 òà N2O3.

Íàø³ äîñë³äæåííÿ áóëè ñïðÿìîâàí³ íà âèç-
íà÷åííÿ âïëèâó N2O3 â ïðîöåñàõ îäåðæàííÿ êîí-
öåíòðîâàíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ìåòîäîì ïðÿìî-
ãî ñèíòåçó, à ñàìå íà ñòàä³¿ äåôëåãìàö³¿, òîáòî
âèëó÷åííÿ N2O4.

Â³ä ïðàâèëüíîãî ïåðåá³ãó öüîãî ïðîöåñó çà-
ëåæèòü ÿê³ñòü êîíöåíòðîâàíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëî-
òè, ùî îäåðæóºòüñÿ, ³ åêîëîã³÷íà áåçïåêà, ùî
ïîâ’ÿçàíå ç ìîæëèâèì âèïàä³ííÿì êðèñòàë³â
ñóì³ø³ N2O4+N2O3, çàáèâàííÿì óñòàòêóâàííÿ,
âòðàòîþ âàêóóìó â ñèñòåì³ òà âèêèäîì îêñèä³â
í³òðîãåíó ó äîâê³ëëÿ.

Â ïðîöåñ³ àáñîðáö³¿ îêñèä³â í³òðîãåíó òà
êèñëîòîóòâîðåíí³ âàæëèâå çíà÷åííÿ ìàþòü íå
ò³ëüêè N2O4, NO2, NO, àëå é í³òðîãåí (²²²) îê-
ñèä – N2O3, íàÿâí³ñòü ÿêîãî ñóòòºâî âïëèâàº íà
îäåðæàííÿ êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â í³òðàòíî¿
êèñëîòè.

Êèñíåâ³ ñïîëóêè í³òðîãåíó ç âàëåíòí³ñòþ
â³ä äâîõ äî ÷îòèðüîõ ïðè ñï³ëüí³é ¿õ ïðèñóòíîñò³
çíàõîäÿòüñÿ â ñòàí³ ðóõëèâî¿ ð³âíîâàãè:

NO+NO2N2O3,  (1)

NO2+NO2N2O4.  (2)

Ç öèõ ð³âíÿíü ìîæå áóòè îòðèìàíå ùå îäíå,
ÿêå ïîâ’ÿçóº ì³æ ñîáîþ âñ³ ÷îòèðè ìîëåêóëè:

N2O3+NO2NO+N2O4.  (3)

Öÿ ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº áåç çì³íè îá’ºìó, à îòæå
êîíñòàíòà ð³âíîâàãè ¿¿ º áåçðîçì³ðíîþ ³ çì³íþºòü-
ñÿ ò³ëüêè ç³ çì³íîþ òåìïåðàòóðè. Îö³íêà âåëè-
÷èíè ö³º¿ êîíñòàíòè äàº çíà÷åííÿ áëèçüêå äî
îäèíèö³, òîáòî ïðè áëèçüêèõ êîíöåíòðàö³ÿõ âñ³õ
÷îòèðüîõ âèä³â ìîëåêóë ñóì³ø ÿâëÿº ñîáîþ ³äå-
àëüíó ð³âíîâàæíó ñèñòåìó.

×åðåç íàäçâè÷àéíî âåëèêó ðóõëèâ³ñòü ðå-
àêö³é (1) òà (2), ðåàêö³ÿ (3) òàêîæ ïîâèííà áóòè
äóæå ðóõëèâîþ.

Í³òðîãåí (²²²) îêñèä ïðè òåìïåðàòóð³ 3,50Ñ
êîíäåíñóºòüñÿ ó ð³äèíó áëàêèòíîãî êîëüîðó, ÿêà
äîâîë³ øâèäêî ðîçêëàäàºòüñÿ. Ñò³éêèé ñòàí N2O3

ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ëèøå ïðè òåìïåðàòóð³ ì³íóñ

270Ñ, ïðè öüîìó ð³äèíà íàáóâàº òåìíî-áëàêèò-
íîãî çàáàðâëåííÿ. Öå ÿâèùå íåîäíîðàçîâî ñïî-
ñòåð³ãàëîñÿ â îãëÿäîâèõ â³êíàõ äåôëåãìàòîð³â
ð³äêèõ îêñèä³â í³òðîãåíó âèðîáíèöòâà êîíöåí-
òðîâàíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ïðÿìèì ñèíòåçîì.
Ïðè òåìïåðàòóð³ â³ä ì³íóñ 130Ñ äî ì³íóñ 150Ñ
ñïîñòåð³ãàëîñÿ âèïàä³ííÿ êðèñòàë³â, òîáòî ïðè-
ñóòí³ñòü N2O3 â ñèñòåì³ N2O4–N2O3 äîçâîëÿº
çä³éñíþâàòè ïðîöåñ óòâîðåííÿ N2O4 ïðè á³ëüø
íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ, í³æ öå âèçíà÷åíî ðåãëà-
ìåíòíèìè íîðìàìè (â³ä ì³íóñ 8 äî ì³íóñ 100Ñ),
ùî ïîçèòèâíî âïëèâàº íà øâèäê³ñòü ³ ïîâíîòó
âèä³ëåííÿ N2O4. Òåìïåðàòóðà êðèñòàë³çàö³¿ N2O3

äîð³âíþº ì³íóñ 1030Ñ. Öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ çíà-
÷åííÿìè òèñêó ïàðè íàä ð³äêèì N2O3, íàâåäå-
íèìè â òàáë. 1 [2,3].

Ïàðö³àëüíèé òèñê ïàðè íàä ð³äêèì N2O3

ïðè òåìïåðàòóð³ â³ä 0 äî ì³íóñ 250Ñ ìîæíà ðîç-
ðàõóâàòè çà ð³âíÿííÿì:

2 3N O

2057,8
lg P 10,3 ,

t
 

äå 
2 3N OP  – ïàðö³àëüíèé òèñê ïàðè íàä ð³äêèì

N2O3, ìì ðò. ñò.; t – òåìïåðàòóðà, 0Ñ.
Í³òðîãåí (²²²) îêñèä îáìåæåíî çì³øóºòüñÿ

ç âîäîþ. Àíàë³çóþ÷è äàí³ ç ðîç÷èííîñò³ ñèñòå-
ìè N2O3–Í2Î, ìîæíà çàçíà÷èòè íàÿâí³ñòü ÷î-
òèðüîõ êðèòè÷íèõ ìîìåíò³â:

1) ïðè òåìïåðàòóð³ 00Ñ íàÿâí³ äâà ð³äêèõ
øàðè ç îá’ºìíèì âì³ñòîì í³òðîãåí (²²²) îêñèäó
42% òà 97%;

2) òåìïåðàòóðà ðîç÷èíåííÿ ñóì³ø³ äîð³â-
íþº 550Ñ, ùî â³äïîâ³äàº ìàñîâîìó âì³ñòó í³òðî-
ãåí (²²²) îêñèäó íà ð³âí³ 65%.

3) ñòàí ð³âíîâàãè ãàçîïîä³áíî¿ òà äâîõ ð³äêèõ
ôàç â³äïîâ³äàº òåìïåðàòóð³ ì³íóñ 33,30Ñ òà ìà-
ñîâîìó âì³ñòó í³òðîãåí (²²²) îêñèäó 36%.

4) ïîòð³éíà òî÷êà ç í³òðîãåí (²²²) îêñèäîì
ó òâåðäîìó ñòàí³ â³äïîâ³äàº òåìïåðàòóð³ ìåíøå
ì³íóñ 1030Ñ ïðè ìàñîâîìó âì³ñò³ í³òðîãåí (²²²)
îêñèäó á³ëüøå 98% [8].

Áóëè âèâ÷åí³:
1) âïëèâ âì³ñòó N2O3 â ãàçîâ³é ³ ð³äê³é ôà-

çàõ íà ð³âíîâàãó â ñèñòåì³ N2O4–N2O3–NO2–NO
â ðîçãëÿíóòîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð; áóëà
ï³äòâåðäæåíà êîíñòàíòà ð³âíîâàãè äëÿ ðåàêö³¿
óòâîðåííÿ í³òðîãåí (²²²) îêñèäó ïðè ð³çíèõ òåì-

t, 0C –70 –60 –50 –40 –30 –20 –10 0 3,5 

p, мм рт. ст. 171 176 182 200 227 264 310 455 760 

 

Òàáëèöÿ 1

Çàëåæí³ñòü òèñêó ïàðè íàä ð³äêèì N2O3 â³ä òåìïåðàòóðè
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ïåðàòóðàõ ³ òåðìîäèíàì³÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿ Í
³ G;

2) óìîâè çàìåðçàííÿ ñèñòåìè N2O4–N2O3

äëÿ âñüîãî ä³àïàçîíó ñêëàä³â, à òàêîæ âèçíà÷åíî
òåìïåðàòóðó çàìåðçàííÿ N2O3 ïðè ì³í³ìàëüíî-
ìó âì³ñò³ N2O4 ³ ðîçòàøóâàííÿ åâòåêòè÷íî¿ òî÷-
êè;

3) ñòðóêòóðà í³òðîãåí (²²²) îêñèäó ³ ìîæ-
ëèâ³ñòü îäåðæàííÿ ÷èñòîãî N2O3;

4) ãóñòèíà í³òðîãåí (²²²) îêñèäó ³ éîãî
ñóì³ø³ ç N2O4 ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ.

Òåìïåðàòóðó êðèñòàë³çàö³¿ ðîç÷èí³â N2O4–
N2O3 âèì³ðþâàëè êàë³áðîâàíèìè òåðìîìåòðàìè
ç ö³íîþ ïîä³ëêè 0,10Ñ â³çóàëüíî-ïîë³òåðì³÷íèì
ìåòîäîì ç â³äáîðîì ïðîá äëÿ àíàë³çó. Óñòàíîâêà
ñêëàäàëàñÿ ³ç ïîñóäèíè ç ðîç÷èíîì, ùî äîñë³-
äæóâàâñÿ, ÿêèé ïåðåì³øóâàâñÿ ìàãí³òíîþ ì³øàë-
êîþ. Îõîëîäæåííÿ ðîç÷èíó ïðîâîäèëè ïàðîþ
àçîòó, ÿêà óòâîðþâàëàñÿ ïðè âèïàðîâóâàíí³
ð³äêîãî N2 ç ïîñóäèíè Äüþàðà, ðîçòàøîâàíî¿ ï³ä
ïîñóäèíîþ ç ðîç÷èíîì, ùî äîñë³äæóâàâñÿ. Íà-
ãð³âàííÿ ðîç÷èíó çä³éñíþâàëîñÿ øëÿõîì ïîäà-
âàííÿ íàïðóãè íà ñð³áíó ïë³âêó, ÿêîþ áóëà âêðè-
òà ïîñóäèíà. Òî÷í³ñòü âèì³ðþâàííÿ äëÿ äàíî¿
ñèñòåìè ñêëàäàº ±5% â³äíîñíèõ.

Âèçíà÷åííÿ ãóñòèíè ðîç÷èí³â, ùî äîñë³-
äæóâàëèñÿ, âèêîíóâàëè ï³êíîìåòðàìè êàï³ëÿð-
íîãî òèïó, ÿê³ áóëè ïîïåðåäíüî ãðàäóéîâàíèìè
ç âèêîðèñòàííÿì åòàëîííèõ ñóì³øåé. Ðîçá³æí³ñòü
ì³æ ïàðàëåëüíèìè âèçíà÷åííÿìè íå ïåðåâèùó-
âàëà 2 êã/ì3.

Âèâ÷åííÿ çàëåæíîñò³ òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ
ðîç÷èí³â HNO3–N2O4–N2O3 â³ä ñêëàäó ïðè àò-
ìîñôåðíîìó òèñêó ïðîâîäèëè íà ïðèëàä³, ÿêèé
ñêëàäàâñÿ ç òåðìîñòàòîâàíî¿ ïîñóäèíè, îáëàä-
íàíîãî çâîðîòíèì õîëîäèëüíèêîì ³ ã³äðîçàòâî-
ðîì. Òåìïåðàòóðó êèï³ííÿ ðîç÷èíó âèì³ðþâàëè
êàë³áðîâàíèì òåðìîìåòðîì ç ö³íîþ ïîä³ëêè
0,10Ñ. Ðîçá³æí³ñòü ì³æ ïàðàëåëüíèìè âèì³ðþ-
âàííÿìè íå ïåðåâèùóâàëà ±20Ñ. Ïðèâåäåííÿ
òåìïåðàòóðè êèï³ííÿ äî íîðìàëüíîãî áàðîìåò-
ðè÷íîãî òèñêó ïðèâîäèëè çà â³äîìèì ð³âíÿííÿì
Êëàïåéðîíà-Êëàóç³óñà. Ïðè ðîçðàõóíêó ïîïðàâ-
êîâîãî êîåô³ö³ºíòà äëÿ òåìïåðàòóðè, ÿêèé ñêëà-
äàâ 3,510–3 ãðàä/êÏà, âèêîðèñòîâóâàëè ô³çè÷í³
êîíñòàíòè ÷èñòèõ êîìïîíåíò³â ñèñòåìè
HNO3–N2O4–N2O3.

Ñêëàä ïàðîâî¿ (ãàçîâî¿ ôàçè), ùî ì³ñòèòü
HNO3–N2O4–N2O3–NO–H2O, âèçíà÷àëè íàñòóï-
íèì ÷èíîì. Ãàçîâó (ïàðîâó) ôàçó êîíäåíñóâàëè
³ âèì³ðþâàëè ä³åëåêòðè÷íó ïðîíèêí³ñòü ð³äêî¿
ôàçè (1). Ïîò³ì ð³äêó ôàçó ïðîäóâàëè êèñíåì,
çàâäÿêè ÷îìó NO òà N2O3 îêèñíþâàëèñÿ äî N2O4,
³ çíîâó âèì³ðþâàëè ä³åëåêòðè÷íó ïðîíèêí³ñòü

(2). Çà çàëåæí³ñòþ 2 â³ä ñóìàðíîãî âì³ñòó HNO3

òà Í2Î ó N2Î4 âñòàíîâëþâàëè êîíöåíòðàö³þ
HNO3 ³ Í2Î. Çà ð³çíèöåþ 1–2 âèçíà÷àëè âì³ñò
NO òà N2O3. Ìåòîäèêà àíàë³çó áàçóºòüñÿ íà âè-
ì³ðþâàíí³ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ í³òðîãåí
(²V) îêñèäó çàëåæíî â³ä âì³ñòó â íüîìó NO (N2O3)
³ HNO3 (H2O).

Ïðè âèâ÷åíí³ ïðóæíîñò³ ïàðè âèêîðèñòî-
âóâàëè ñòàòè÷íèé ìåòîä ç ìåìáðàííèì íóëü-
ìàíîìåòðîì. Ïðèíöèï ìåòîäó ïîëÿãàº â òîìó,
ùî çà÷èíåíó ïîñóäèíó ç ð³äèíîþ, ùî äîñë³äæó-
âàëàñÿ, ðîçì³ùóâàëè ó òåðìîñòàò³, â ÿêîìó êîí-
òðîëþâàëè òåìïåðàòóðó çà äîïîìîãîþ êàë³áðî-
âàíîãî òåðìîìåòðà ç ö³íîþ ïîä³ëêè 0,10Ñ, à çà
äîïîìîãîþ âèì³ðþâàëüíî¿ ñèñòåìè, ÿêà ñêëàäà-
ëàñÿ ç íóëü-ìàíîìåòðà òà â³äêðèòîãî ðòóòíîãî
ìàíîìåòðà, ô³êñóâàëè òèñê ïàðè. Òî÷í³ñòü öüî-
ãî ìåòîäó âèì³ðþâàííÿ äëÿ ñèñòåì, ùî âèâ÷à-
ëèñÿ, ñêëàäàº ±3% â³äíîñíèõ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
éîãî äîñòàòíþ íàä³éí³ñòü.

Äîñë³äæåííÿ ôàçîâî¿ ð³âíîâàãè ð³äèíà–ïàðà
âèêîíóâàëè ìåòîäîì ñòðóìó, ïðèíöèï ÿêîãî ïî-
ëÿãàº â òîìó, ùî ðîç÷èí, ÿêèé äîñë³äæóâàâñÿ,
ïðîïóñêàëè çâåðõó óíèç êð³çü çì³éîâèê, ùî îá³-
ãð³âàâñÿ, çâ³äêè â³í â³äðàçó ïîòðàïëÿâ äî ã³äðî-
çàòâîðó, ùî îõîëîäæóâàâñÿ, ³ äàë³ äî çá³ðíèêà.
Ïàðîâó ôàçó êîíäåíñóâàëè ó õîëîäèëüíèêó ³ çáè-
ðàëè ó ïðèéìà÷³, ÿêèé îõîëîäæóâàâñÿ òâåðäèì
êàðáîí (IV) îêñèäîì. Ê³ëüê³ñòü êîíäåíñàòó ïà-
ðîâî¿ ôàçè íå ïåðåâèùóâàëà 4% â³ä ê³ëüêîñò³
ð³äèíè.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Âèêîíàíî âèì³ðþâàííÿ òåìïåðàòóðè êðèñ-
òàë³çàö³¿ ñèñòåìè N2O4–N2O3. Òî÷êà çàìåðçàííÿ
ð³äèíè ç³ ñòåõ³îìåòðè÷íèì ñêëàäîì N2O3 ñêëà-
äàº ì³íóñ 1030Ñ. Åâòåêòè÷í³é òî÷ö³ â³äïîâ³äàº
ìàñîâèé ñêëàä 83,5% N2O3 ³ òåìïåðàòóðà ì³íóñ
106,20Ñ.

Äåòàëüí³øå ïðóæí³ñòü ïàðè âèâ÷åíà â ìå-
æàõ ñêëàä³â â³ä NO2 (N2O4) äî ïðàêòè÷íî 100%-
ãî N2O3 ïðè òåìïåðàòóðàõ â³ä 0 äî ì³íóñ 600Ñ.

Òàêîæ îòðèìàíî äàí³ ç ïðóæíîñò³ ïàðè íàä
ðîç÷èíàìè N2O4–N2O3 ïðè òèñêàõ âèùå àòìîñ-
ôåðíîãî ³ áóëî ïîêàçàíî, ùî ïðóæí³ñòü ïàðè
ìîæíà ðîçðàõóâàòè çà ð³âíÿííÿì:

 
1

lg P 8,95 f x ,
T

 

äå Ð – òèñê ïàðè, ìì ðò.ñò.; Ò – òåìïåðàòóðà, Ê;
f(x) – êóòîâèé êîåô³ö³ºíò, ùî çàëåæèòü â³ä ñêëàäó
ñóì³ø³.

Ðîçðàõóíîê ð³âíîâàæíî¿ êîíöåíòðàö³¿ îê-
ñèäó àçîòó (²²²) çíà÷íî óñêëàäíþºòüñÿ ÷åðåç òå,
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ùî ðàçîì ç óòâîðåííÿì N2O3 ç NO ³ NO2 òàêîæ
â³äáóâàºòüñÿ ³ óòâîðåííÿ N2O4 ç NO2.

Ïðè ïîãëèíàíí³ N2O3 ëóãîì ïåðåâàæíî óò-
âîðþºòüñÿ í³òðèòíà ñ³ëü, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïå-
ðåá³ã ðåàêö³¿

N2O4+2NO=2N2O3.

Ïðè íàêîïè÷åíí³ NO ðàçîì ç óòâîðåííÿì
NO2 òà N2O4 çá³ëüøóºòüñÿ âì³ñò N2O3. Ìàêñè-
ìàëüíà éîãî ê³ëüê³ñòü óòâîðþºòüñÿ ïðè îêèñíåíí³
NO, ùî äîð³âíþº 50%. Ïðè ïîäàëüøîìó îêèñ-
íåíí³ NO âì³ñò N2O3 çíîâó çá³ëüøóºòüñÿ, à ïðè
ïîâíîìó éîãî îêèñíåíí³ íàáëèæàºòüñÿ äî íóëÿ.

Øâèäê³ñòü âçàºìîä³¿ NO òà NO2 ìîæíà
îïèñàòè íàñòóïíèì ð³âíÿííÿì:

2 3

2

N O

NO NO

dP
kP P ,

d




³ âîíà º äîñòàòíüî âåëèêîþ. Ð³âíîâàãà ðåàêö³¿
óòâîðåííÿ N2O3 âñòàíîâëþºòüñÿ çà 0,1 ñ.

Çíàþ÷è çàëåæí³ñòü òèñêó ïàðè îêñèä³â àçîòó
â³ä òåìïåðàòóðè, ìîæíà îö³íèòè ìîëüíó òåïëî-
òó âèïàðîâóâàííÿ ñèñòåìè N2O4–N2O3, ÿêà ñêëà-
äàº 628,5 êÄæ/ã.

Ïèòîìà òåïëîòà âèïàðîâóâàííÿ N2O4 ñêëà-
äàº 419 êÄæ/ã. ßêùî ïðèéíÿòè ë³í³éíó çà-
ëåæí³ñòü òåïëîòè âèïàðîâóâàííÿ, äëÿ îð³ºíòîâ-
íîãî ðîçðàõóíêó ïèòîìî¿ òåïëîòè âèïàðîâóâàí-
íÿ ðîç÷èí³â N2O4–N2O3 ìîæíà ïðèéíÿòè íàñòóï-
íå ñï³ââ³äíîøåííÿ:

2 3N Or 100 0,5C . 

Îñíîâí³ ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ ãóñòèíè ðîç-
÷èí³â N2O4–N2O3 íàâåäåí³ â òàáë. 2.

Íàâåäåí³ äàí³ ïîòðåáóþòü ïåðåâ³ðêè, îñîá-
ëèâî ïðè çíà÷åííÿõ âì³ñòó N2O3 áëèçüêî 5% òà
òåìïåðàòóð³ â³ä 0 äî ì³íóñ 100Ñ.

Áóëî ðîçãëÿíóòî â³äì³íí³ñòü ó ìåõàí³çì³
âçàºìîä³¿ NO ç ð³äêèì àáî òâåðäèì òåòðàîêñè-
äîì ä³àçîòó. Ïîêàçàíî, ùî òàêèì øëÿõîì ìîæ-

íà îäåðæàòè N2O3 ç ÷èñòîòîþ áëèçüêî 99,5%.
Ïàðà íàä ñóì³øàìè N2O4–N2O3 çàâæäè

ì³ñòèòü á³ëüøå N2O3, í³æ ð³äêà ôàçà. Ïðè áóäü-
ÿêîìó êîíêðåòíîìó òèñêó ³ñíóº âèçíà÷åíèé
ñêëàä ð³äèíè, ïàðà íàä ÿêîþ â³äïîâ³äàº ñêëàäó
ç³ ñòåõ³îìåòðè÷íèì ñï³ââ³äíîøåííÿì N2O3, õî÷
ïàðà ïðè öüîìó ì³ñòèòü âñ³ âèäè ìîëåêóë – N2O4,
N2O3, NO2 òà NO. Ïðè ï³äâèùåíí³ âì³ñòó í³òðî-
ãåí (²²²) îêñèäó â ðîç÷èí³ âèùå öüîãî ñêëàäó,
ïàðà ïîâèííà ôîðìàëüíî ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê ñóì³ø
NO òà N2O3. Íàä ð³äèíîþ, ñòåõ³îìåòðè÷íèé ñêëàä
ÿêî¿ áëèçüêèé äî N2O3, ïàðà ñêëàäàºòüñÿ âæå â
îñíîâíîìó ç NO. Òàêèì ÷èíîì, ïîä³áíî äèí³ò-
ðîãåí òåòðàîêñèäó, í³òðîãåí (²²²) îêñèä ïîâè-
íåí ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê äèñîö³àòèâíà õ³ì³÷íà ñïî-
ëóêà. ×åðåç òå, ùî N2O3 óòâîðþºòüñÿ ç ìîëåêóë
ð³çíîãî òèïó – NO ³ NO2, ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³
ÿêèõ º ñóòòºâî â³äì³ííèìè, à òåïëîòè õ³ì³÷íî¿
âçàºìîä³¿ ì³æ NO2 ³ NO2 òà NO ³ NO2 º ñï³âðîç-
ì³ðíèìè ÿê ì³æ ñîáîþ, òàê ³ ç òåïëîòàìè âèïà-
ðîâóâàííÿ, òî ñèñòåìà NO2–NO ÿâëÿº ñîáîþ òîé
âèïàäîê, êîëè ïðîâåñòè ÷³òêó ìåæó ì³æ ô³çè-
÷íèìè òà õ³ì³÷íèìè ïðîöåñàìè äóæå ñêëàäíî.
Ð³äê³ ñóì³ø³ N2O4–N2O3 ó äåÿêèõ âèïàäêàõ çðó÷-
í³øå ðîçãëÿäàòè ÿê ðîç÷èíè NO ó N2O4.

Öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ òèì ôàêòîì, ùî ïðè
óòâîðåíí³ «ñèðî¿ ñóì³ø³», ÿêà ÿâëÿº ñîáîþ ñèñ-
òåìó HNO3–N2O4–N2O3–NO–H2O, ó ì³øàëêàõ
âèðîáíèöòâà í³òðàòíî¿ êèñëîòè ï³äâèùåíî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ ìåòîäîì ïðÿìîãî ñèíòåçó (ðèñóíîê),
ïåðåä ¿¿ ïåðåäà÷åþ äî àâòîêëàâ³â ï³ä òèñêîì
64 àòì N2O3 â³äñóòí³é, à â í³òðàòí³é êèñëîò³ ï³ñëÿ
àâòîêëàâ³â, òîáòî ï³ñëÿ ïåðåá³ãó ðåàêö³é îêèñ-
íåííÿ «ñèðî¿ ñóì³ø³» êèñíåì ï³ä òèñêîì 60 àòì,
â³äñóòí³é NO.

Òîáòî ï³äòâåðäæóºòüñÿ ìåõàí³çì óòâîðåííÿ
í³òðàòíî¿ êèñëîòè ï³äâèùåíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ìå-
òîäîì ïðÿìîãî ñèíòåçó çà ó÷àñò³ ðîç÷èíó í³òðàò-
íî¿ êèñëîòè, äèí³òðîãåí òåòðàîêñèäó, âîäè òà
êèñíþ.

Ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó N2O3 ó N2O4 òåìïå-
ðàòóðà êèï³ííÿ çíà÷íî çíèæóºòüñÿ, òîìó ïðè
îäåðæàíí³ êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â N2O3–N2O4

Густина розчинів, кг/м3 

2 3N OC , % 
t=–140С t=–100С t=–50С t=00С t=50С 

0 – – 1500 1490 1479 

12 1512 1503 1490 1483 1472 

20 – 1492 1488 1477 1466 

30 – – 1482 1472 – 

75 – 1470 1458 – – 

100 – 1453 1443 – – 

 

Òàáëèöÿ 2

Ãóñòèíà ðîç÷èí³â N2O4–N2O3 ïðè ð³çí³é òåìïåðàòóð³
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íåîáõ³äíî ï³äòðèìóâàòè ïîð³âíÿíî íåâèñîê³ òåì-
ïåðàòóðè â ñèñòåì³. Áóëî äîñë³äæåíå îäåðæàííÿ
ðîç÷èí³â, ÿê³ ì³ñòÿòü â³ä 50% äî 60% N2O3. Òåì-
ïåðàòóðè, ïðè ÿêèõ ìîæóòü áóòè âèä³ëåí³ òàê³
ð³äèíè ïðè àòìîñôåðíîìó òèñêó, ïîâèíí³ ñêëà-
äàòè â³ä ì³íóñ 5 äî 00Ñ ³ äëÿ êîíäåíñàö³¿ ïî-
òð³áíî ìàòè õîëîäîàãåíò ç òåìïåðàòóðîþ â³ä
ì³íóñ 10 äî ì³íóñ 200Ñ. Òàêèì ðåàãåíòîì ìîæå
áóòè ðîç÷èí Ca(NO3)2 ç ìàñîâèì âì³ñòîì â³ä 40
äî 46%, ÿêèé çàñòîñîâóºòüñÿ â ïðîìèñëîâîñò³
ñàìå ç òàêèìè ïàðàìåòðàìè [9]. Òîä³, ïðè ñó÷àñ-
íîìó ñòàí³ îáëàäíàííÿ âèëó÷èòè N2O3 ç ðîç÷è-
íó N2O4–N2O3, äå âì³ñò N2O3 ñêëàäàº áëèçüêî
50%, ìîæíà ïðè òåìïåðàòóðàõ â³ä ì³íóñ 5 äî
ì³íóñ 10Ñ, òåìïåðàòóðà õîëîäîàãåíòó ïðè öüîìó
ïîâèííà áóòè â³ä ì³íóñ 10 äî ì³íóñ 200Ñ, ùî
ïîçèòèâíî âïëèíå íà øâèäê³ñòü ³ ïîâíîòó âèä³-
ëåííÿ N2O4.

Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì, íà ï³äñòàâ³ çä³éñíåíèõ äîñ-
ë³äæåíü îòðèìàí³ äàí³ ùîäî ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé ñèñòåìè N2O4–N2O3 òà âèçíà÷åíà
ãðàíè÷íà òåìïåðàòóðà òà ñêëàä ðîç÷èíó, ïðè ÿêèõ
º ìîæëèâèì âèïàä³ííÿ êðèñòàë³â, ùî ìîæóòü
ñïðè÷èíèòè àâàð³éí³ ñèòóàö³¿ ó òåõíîëîã³÷íîìó
ïðîöåñ³ îäåðæàííÿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ï³äâèùå-

íî¿ êîíöåíòðàö³¿ ïðÿìèì ñèíòåçîì. Òàêîæ îá-
ðàíî õîëîäîàãåíò, çà äîïîìîãîþ ÿêîãî ìîæíà
ñòâîðèòè òåìïåðàòóðó ïðè ÿê³é ñòàº ìîæëèâèì
âèëó÷åííÿ ïðîäóêòó – N2O3. Ïîêàçàíî, ùî ïðè
ïåðåì³øóâàíí³ êîìïîíåíò³â «ñèðî¿ ñóì³ø³»
HNO3–N2O4–N2O3–NO–H2O, ñòèñíåíí³ äî
64 àòì ³ ïðè ïðîâåäåíí³ àâòîêëàâóâàííÿ â ïðè-
ñóòíîñò³ êèñíþ, N2O3 ³ NO ïåðåõîäÿòü ó ñòà-
á³ëüíó ôîðìó – HNO3NO2.

ÑÏÈÑÎÊ Ë²ÒÅÐÀÒÓÐÈ

1. Êðàâ÷åíêî È.Â., Äûøëîâîé Â.È., Çàáèðêî Å.Â. Ìåõà-

íèçì òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà àçîòíîé êèñëîòû // Ýíåðãîòåõ-

íîëîãèè è ðåñóðñîñáåðåæåíèå. – 2011. – ¹ 2. – Ñ.41-46.

2. Ñîçîíòîâ Â.È., Êàçàêîâ Â.Â., Ãðèíü Ã.È. Òåõíîëîãèÿ

óòèëèçàöèè ìåëàíæåé. – Ñåâåðîäîíåöê: ÎÀÎ «Ñåâåðîäîíåö-

êàÿ ãîðîäñêàÿ òèïîãðàôèÿ», 2006. – 176 ñ.

3. Ãðèíü Ã.È., Ïîíîìàðåâ Â.À., Ñîçîíòîâ Â.È. Èññëåäî-

âàíèå ïðîöåññà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ íèòðàòíîé êèñëî-

òû // Âîñòî÷íî-åâðîï. æóðí. ïåðåäîâûõ òåõíîë. – 2012. –

Ò.6. – ¹ 6(60). – Ñ.41-44.

4. Maurer R., Bartsch U. Enhanced plant design for the

production of azeotropic nitric acid // Proc. The Nitrogen 2000.

– Vienna, Austria. – 2000. – 16 p.

Ïðèíöèïîâà ñõåìà îäåðæàííÿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ï³äâèùåíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ìåòîäîì ïðÿìîãî ñèíòåçó:

À – àâòîêëàâ; ÀÒ – ðîçñ³ëüíèé õîëîäèëüíèê; ÂÊ – âèá³ëþâàëüíà êîëîíà; Ä – äåôëåãìàòîð;

Ì – ì³øàëêà; Í – òðèïëåêñ-íàñîñ; ÎÂ – îãëÿäîâå â³êíî

О2, р = 64 атм

А

Д
АТ

Н

М

HNO3, 58 %

ОВ

ВК

пара

продукційна HNO3,  98,6 %

автоклавна кислота

нітроолеум

(HNO3 • NO2)

N
2O
4



101

The effect of nitrogen (III) oxide on direct synthesis of concentrated nitric acid

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2021, No. 6, pp. 96-101

5. Êàðàâàåâ Ì.Ì. Îá îáðàçîâàíèè àçîòíîé êèñëîòû

ïðè âçàèìîäåéñòâèè ÷åòûðåõîêèñè àçîòà è âîäû â æèäêîé

ôàçå // Èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè íåîðã. òåõíîë. – 1972. –

Ñ.14-22.

6. Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ òðèîêñèäà äèàçîòà / Ñîçîíòîâ Â.È.,

Ãðèíü Ã.È., Êîøîâåö Í.Â. è äð. – Ñåâåðîäîíåöê: èçä-âî

ÂÍÓ èì. Â. Äàëÿ, 2017. – 180 ñ.

7. Òåõíîëîã³ÿ çâ’ÿçàíîãî í³òðîãåíó. Ñèíòåç ï’ÿòèîêñè-

äó äèí³òðîãåíó / Ñîçîíòîâ Â.Ã., Ãðèíü Ã.²., Êîøîâåöü Ì.Â.

òà ³í. – Ñºâºðîäîíåöüê: âèä-âî ÑÍÓ ³ì. Â. Äàëÿ, 2019. – 256 ñ.

8. Êàóò Â.Ì., Ëåíäåðîâ Þ.Â., Äìèòðèåâà Í.Ê. Òåìïå-

ðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè ðàñòâîðîâ HNO3–N2O4–H2O // Õè-

ìèÿ è òåõíîë. àçîòíûõ óäîáðåíèé. Òðóäû ÃÈÀÏ. –1969. –

Âûï. 1. – Ñ.5-10.

9. Ô³çèêî-õ³ì³÷í³ îñíîâè òà òåõíîëîã³ÿ óòèë³çàö³¿ ³íã³áî-

âàíèõ ñóì³øåé êîíöåíòðîâàíî¿ í³òðàòíî¿ êèñëîòè òà îêñèä³â

í³òðîãåíó / Ñîçîíòîâ Â.Ã., Ãðèíü Ã.²., Êîøîâåöü Ì.Â. òà ³í.

– Ñºâºðîäîíåöüê: âèä-âî ÑÍÓ ³ì. Â. Äàëÿ, 2018. – 272 ñ.

Íàä³éøëà äî ðåäàêö³¿ 06.05.2021
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The effect of nitrogen (III) oxide on the process of
dinitrogen tetroxide separation in a dephlegmator during
preparation of a «crude mixture» (HNO3–N2O4–N2O3–NO2–
NO–H2O) in the production of concentrated nitric acid by direct
synthesis was studied in this work. The dependence of
crystallization onset on the composition of the N2O4–N2O3 mixture
and temperature was determined. The refrigerant capable of
maintaining the optimal temperature of the N2O4 extraction was
suggested. The absence of nitrogen (III) oxide and nitrogen (I)
oxide in the autoclave acid was confirmed.

Keywords: nitrogen (III) oxide; dinitrogen tetroxide;
concentrated nitric acid; direct synthesis; dephlegmator.
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