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Досліджено закономірності адіабатичного 
нітрування бензолу до нітробензолу з одночас-
ною відгонкою продуктів реакції. Вивчено вплив 
на склад рідкої і парової фаз на виході: моль-
ного вхідного співвідношення бензол - азотна 
кислота, тиску в системі, температури маси 
на вході. Показано, що проведення процесу під 
залишковим тиском дозволяє повністю переве-
сти продукти в парову фазу за рахунок тепло-
ти реакції

Ключові слова: адіабатичне нітрування, 
бензол, математична модель, склад фаз, тиск, 
температура, концентрація

Исследованы закономерности адиабатиче-
ского нитрования бензола до нитробензола с 
одновременной отгонкой продуктов реакции. 
Изучено влияние на состав жидкой и паровой 
фаз на выходе: мольного входного соотношения 
бензол – азотная кислота, давления в системе, 
температуры массы на входе. Показано, что 
проведение процесса под остаточным давлени-
ем позволяет полностью перевести продукты в 
паровую фазу за счет теплоты реакции

Ключевые слова: адиабатическое нитрова-
ние, бензол, математическая модель, состав 
фаз, давление, температура, концентрация

1. Введение

Нитробензол – важнейший продукт промыш-
ленного органического синтеза, основа для даль-
нейшего получения полимеров, красителей, ле-
карственных препаратов, взрывчатых веществ [1]. 
Мировой объем производства нитробензола пре-
вышает 2,5 млн тонн [2] и имеет тенденцию даль-
нейшему возрастанию. Технология нитробензола 
характеризуется сравнительно высокой энергоем-
костью, образованием значительного количества 
отходов: газовых выбросов и сточных вод, под-
лежащих очистке. Разработка новых подходов к 

совершенствованию технологии этого продукта, 
основанная на использовании современных мето-
дов, в том числе, математического моделирования, 
является актуальной проблемой.

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Все существующие на сегодняшний день подходы 
к разработке технологии получения нитробензола ба-
зируются, в основном, на реакции нитрования бензола 
азотной кислотой:
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С6Н6 + HNO3 -> C6H5NO2 + H2O.                (1)

Реакция 1 – Мононитрование бензола нитросмесью

Можно выделить следующие направления иссле-
дований:

а) проведение процесса (1) в паровой фазе на гете-
рогенных катализаторах;

б) проведение жидкофазного процесса (1) в услови-
ях совмещения стадий в отсутствии серной кислоты;

в) проведение жидкофазного процесса (1) в смеси 
серной и азотной кислот.

Гетерогенно-каталитическое нитрование в паровой 
фазе в настоящее время интенсивно исследуется. Этот 
процесс представляет интерес с точки зрения «зеленой 
химии», так как является потенциально безотходным. 
Выявлен широкий круг веществ, катализирующих 
процесс (гетерополикислоты вольфрама и молибдена, 
твердые сульфаты титана и циркония на нoсителях, 
цеолиты и др. [3]), подобраны условия процесса, обыч-
но – температура 160-170 °С [4, 5].

Нитрование азотной кислотой с совмещением ста-
дий – процесс, в котором в одном аппарате сочетается 
нитрование в жидкой фазе, нитрование в паровой фазе 
над тарелками с катализатором и ректификация. Это 
позволяет поддерживать высокую скорость нитрова-
ния за счет выведения воды и поддержания в колонне 
высокой концентрации азотной кислоты [6]. Однако 
на сегодняшний день оба этих процесса еще дале-
ки от промышленной реализации, и единственным 
промышленным способом получения нитробензола 
остается нитрование бензола в смеси серной и азотной 
кислот [7].

С точки зрения практики наиболее привлекатель-
ным вариантом получения нитробензола в смеси кислот 
является адиабатическое нитрование, позволяющее 
использовать теплоту, выделяющуюся в процессе, для 
укрепления отработанной серной кислоты [4, 5, 8 – 10].  
Это позволяет существенно сократить энергоемкость 
процесса, связанную с укреплением и возвращением в 
технологический цикл серной кислоты. 

Актуальной задачей является разработка компью-
терной модели процесса адиабатического нитрования, 
которую можно использовать для поиска оптималь-
ных технических решений. Ранее [11] мы разработали 
имитационную компьютерную модель стационарного 
процесса адиабатического нитрования. Было показа-
но, что модель обладает сходимостью и передает основ-
ные особенности реального процесса адиабатического 
нитрования. Целью настоящей работы является из-
учение на этой модели закономерностей адиабатиче-
ского нитрования бензола до нитробензола.

3. Результаты исследований модели адиабатического 
нитрования

3.1. Описание модели адиабатического нитрования
Стационарный процесс адиабатического нитрова-

ния моделировали в соответствие с алгоритмом, опи-
санным нами ранее [11]. Физическая сущность рас-
сматриваемого процесса заключается в следующем. 
Принимали, что реакция (1), в которую вводится из-
быток бензола, в реакторе протекает количественно. 
За счет протекания сильно экзотермической реакции 

(1) масса в реакторе нагревается до температуры кипе-
ния, и часть содержимого реактора отгоняется. За счет 
этого снимается избыточное тепло. Масса в реакторе –  
двухфазная система. Неорганическая фаза содержит 
серную кислоту и воду, органическая – нитробензол и 
бензол. Можно считать, что равновесная паровая фаза 
над растворами серной кислоты с концентрацией до 
90 % состоит только из воды. Поэтому при кипении 
массы будет образовываться гетероазеотроп, состо-
ящий из воды, бензола и нитробензола. Температуру 
(Т, оС) кипения массы и состав паровой фазы можно 
найти решением нелинейного уравнения (2), которое 
выражает аддитивность давлений органической и 
неорганической фаз, а также, что органическая фаза 
является идеальным раствором, а паровая фаза –  
идеальным газом:

( )
2

2

0
атм H O б б

0
нб нб атм H O б нб
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где атмP  – давление в системе, мм. рт. ст.;

2H OP (C,T)  – давление пара воды над серной кисло-
той с концентрацией С, % и температуре Т;
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доли воды, бензола и нитробензола в паровой фазе.

Зависимость давления пара чистых компонентов от 
температуры описывается уравнением Антуана:

i
i i

i

B
lnP A

T C
= +

+
,                             (3)

где А, В, С – эмпирические параметры, получаемые из 
экспериментальных данных.

Сущность модели заключалась в следующем. Про-
цессы нитрования и отгонки из реактора рассматрива-
ли, как последовательные. Полагали, что реакция (1) 
в нитраторе протекает со 100 %-ным превращением, и 
реакционная масса (в расчете на 1 кмоль загруженного 
бензола) приобретает дополнительную энтальпию за 
счет суммы энтальпий реакции (1) и разбавления кис-
лотной смеси выделяющейся водой. Исходя из состава 
реакционной массы, рассчитывали ее температуру 
кипения Tкип и ожидаемую температуру массы Тож., де-
лением ее энтальпии на среднюю теплоемкости. Если 
Тож > Tкип , это означает, что часть массы переходит из 
жидкой фазы в паровую. Расчет количества и состава 
фаз после фазового перехода рассчитывали с помощью 
следующего алгоритма. На i-том шаге:

а) задавали малое количество моль h веществ, кото-
рое переходит в паровую фазу. Ввиду малости, счита-
ли, что в процессе испарения состав жидкой и паровой 
фаз не изменяется, а по окончании перехода состав 
меняется скачком;

б) рассчитывали количество моль компонентов, 
перешедших в паровую фазу на i-том шаге и оставших-
ся в паровой фазе, находили суммарные количества 
компонентов, перешедшие в паровую фазу за i шагов;
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в) рассчитывали энтальпию, теплоемкость и ожи-
даемую температуру Тож. жидкой фазы после ухода h 
моль в паровую фазу;

г) рассчитывали температуру кипения жидкой 
фазы на i-том шаге;

д) если после i-го шага выполняется неравенство: 
Тож. > Ткип – увеличивали счетчик i на 1 и возвраща-
лись на шаг б) алгоритма. В противном случае расчеты 
заканчивали и получали равновесный состав жидкой 
и паровой фаз. Обе фазы имеют одинаковые темпера-
туры (с точностью, обеспечиваемой величиной h).

Нетрудно видеть, что рассмотренная модель ими-
тирует процесс испарения сложной смеси и изменения 
при этом состава и тепловых характеристик. Детали 
алгоритма и расчетных методов приведены в [11].

Исследование модели проводили на примере про-
мышленного процесса нитрования бензола кислотной 
нитросмесью с мольным соотношением HNO3 : H2SO4 :  
H2O = 1 : 1,2 : или 1,5 [7], при соотношении азотная кис-
лота : бензол 1:1.1 – 2 и расходе бензола 1 кмоль.

3.2 Об энтальпии реакций нитрования ароматиче-
ских соединений

При анализе литературных данных были выявле-
ны противоречия, касающиеся величины теплового 
эффекта реакции нитрования бензола и толуола, име-
ющие принципиальное значение для моделирования. 
Впервые расчет теплового эффекта нитрования был 
рассмотрен в работе [12]. В основу расчета была поло-
жена реакция нитрования в бесконечно разбавленном 
водном растворе:

ArH + HNO3(Aq) = ArNO2 + H2O .               (4)

Исходя из реакции (4), авторы получили расчетные 
значения энтальпии реакций нитрования, приведен-
ные в табл. 1: 

Таблица 1. 

Энтальпии реакции нитрования (1) [12]

ArH ArNO2 H∆ , КДж/моль

Бензол Нитробензол –123

Толуол

2-Нитротолуол –106

3-Нитротолуол –123

4-нитротолуол –141

В последующем эти данные широко цитировались 
в литературе [13 – 15], однако без указания, что они 
относятся к реакции (4), а не к реакции (1), которая 
применяется в расчетах промышленных процессов 
нитрования. Реакция (1) основана на использовании 
100 %-ной азотной кислоты. Энтальпия реакции (4) 
отличается от энтальпии реакции (1) на величину эн-
тальпии бесконечного разбавления азотной кислоты. 
Учитывая, что [1] опубликована в 1921 г., мы пересчи-
тали теплоты реакции нитрования (1) для бензола и 
толуола, используя современные данные по теплотам 
сгорания и образования (табл. 2), размещенные на 

сайте Национального института стандартов США [16] 
и, опираясь на ошибки определения теплот сгорания, 
рассчитали ошибки расчета энтальпий образования 
и нитрования. Для расчета энтальпии нитрования 
толуола до 4-нитротолуола к энтальпии образования 
кристаллического продукта прибавляли энтальпию 
плавления.

В результате расчета стандартным методом фи-
зической химии, с учетом того, что все погрешно-
сти суммируются, получены следующие значения 
энтальпий нитрования: - бензола до нитробензола:  
(–148±3) кДж/моль, толуола до 2-нитротолуола, 3-ни-
тротолуола и 4-нитротолуола, соответственно, (–133±7), 
(–155±6) и (–155±6) кДж/моль. При нитровании то-
луола в промышленных условиях образуется смесь 
изомерных мононитротолуолов, содержащая 57,5 %  
2–изомера, 4 % 3–изомера и 38,5 % 4–изомера. Эн-
тальпия образования такой смеси составляет  
(142±7) кДж/моль. Эти значения были использованы 
нами в настоящей и последующей работах при модели-
ровании.

Таблица 2

Энтальпии сгорания и образования веществ, 
принимающих участие в реакции нитрования

Вещество
Агрег. 
сост.

Энтальпия, 
кДж/моль

Абсолютная 
погреш-

ность,  
кДж/моль.

Литера-
тура

Сгорание

Бензол ж. -3267,5 0,42 [17]

Толуол ж. -3909,3 0,5 [17]

Нитробензол ж. -3088,08 0,42 [18]

2-нитротолуол ж. -3745,3 3,8 [19]

3-нитротолуол ж. -3723,5 3,3 [19]

4-нитротолуол кр.1) -3706,9 2,9 [20]

Образование

СО2 г. -393,51 0,13 [20]

Н2 г. -285,83 0,04 [20]

HNO3 ж. -174,1 0,6 [21]

Примечание: 1) Энтальпия плавления 4-нитротолуола 
16,0 кДж/моль [20]

3.3. Влияние технологических факторов на про-
цесс нитрования бензола

Нашей задачей при моделировании было получение 
ответа на вопрос: при каких условиях в результате ади-
абатического нитрования можно получить отработан-
ную кислоту с такой концентрацией серной кислоты, 
чтобы ее можно было использовать для приготовления 
нитросмеси без дополнительного упаривания. Расче-
ты показывают, что, если использовать для приготов-
ления нитросмеси 99 % -ную азотную кислоту, то кон-
центрация серной кислоты должна составить 79-80 %.  
Поэтому мы на рассмотренной модели исследовали ус-
ловия получения отработанной кислоты с указанной 
концентрацией и состав органической и паровой фаз, 
образующихся при этом. Из числа входных факторов 
исследовали влияния мольного соотношения бензол –  
азотная кислота, остаточного давления в системе, тем-
пературы массы на входе. 
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Влияние соотношения бензол – азотная кислота.
Как следует из рис. 1, с увеличением избытка бен-

зола наблюдается уменьшение температуры кипения 
массы и одновременное уменьшение концентрация 
отработанной серной кислоты. Это связано с тем, что в 
органическом слое увеличивается содержание легко-
кипящего компонента (бензола), сопровождающееся 
снижением температуры кипения гетероазеотропов 
вода–серная кислота–бензол–нитробензол и, соответ-
ственно, обогащением паровой фазы бензолом за счет 
снижения в них воды.

Рис. 1. Зависимость температуры кипения (Т, °С) и концен-
трации отработанной серной кислоты (С, %) от соотноше-

ния бензол–азотная кислота в системе (n, моль/моль)

Как следует из рис. 1, при 10 %-ном избытке бензола 
при нормальном атмосферном давлении получается 
отработанная кислота с концентрацией 82 %, что ниже 
требуемой. Повышению концентрации могло бы способ-
ствовать снижение избытка бензола, но это нежелатель-
но по технологическим причинам, из-за возрастания 
риска получения продуктов динитрования бензола, 
ухудшающих качество товарного нитробензола.

Влияние давления в системе. 
Исследования проводили для остаточного давле-

ния в системе 450-760 мм, при мольном соотношении 
бензол-азотная кислота 1,1:1. Как следует из данных 
табл. 3, при уменьшении остаточного давления в систе-
ме с 760 до 450 мм концентрация серной кислоты уве-
личивается с 82 до 84 %, то есть достигается желатель-
ная концентрация. При этом наблюдается снижение 
температуры кипения смеси. Необходимо отметить, 
что в процессе испарения практически весь бензол 
и большая часть нитробензола переходят в паровую 
фазу. По мере снижения давления в системе проис-
ходит увеличение степени перехода нитробензола в 
паровую фазу: с 82 % до 100 % от общего содержания 
(табл. 3). 

Таким образом показано, что проведение процес-
са под остаточным давлением позволяет полностью 
перевести продукты в паровую фазу за счет теплоты 
реакции. Это позволяет избежать стадии отделения 
продуктов нитрования от отработанной кислоты, за-
менив ее на отделение от воды после конденсации 
паровой фазы.

Таблица 3

Зависимость температуры кипения и концентрации 
отработанной кислоты от остаточного давления в системе

Оста-
точное 

давление, 
мм рт. ст.

Температу-
ра кипения 
смеси, °С

Концен-
трация 

отработан-
ной серной 
кислоты, %

Паровая фаза, моль/моль 
загруженного бензола

бензол
Нитро-
бензол

Вода

450 173 83,5 0,1 1,00 1,22

500 176 83,4 0,1 0,98 1,20

550 179 83,2 0,1 0,94 1,19

600 181 83,1 0,1 0,91 1,17

760 188 82,6 0,1 0,82 1,13

Влияние дополнительного подогрева нитросмеси. 
При введении в систему нитросмеси, предвари-

тельно нагретой до 40 оС при проведении процесса 
под атмосферным давлением наблюдается повыше-
ние стационарной температуры и увеличение концен-
трации отработанной кислоты до требуемого уровня  
(рис. 2, 3).

Рис. 2. Зависимость температуры кипения (Т, °С) от соот-
ношения бензол–азотная кислота в системе  

(n, моль/моль): а – при дополнительном подогреве;  
б – без подогрева

Рис. 3. Зависимость концентрации отработанной кислоты 
(С, %) от соотношения бензол–азотная кислота в системе 

(n, моль/моль): а – при дополнительном подогреве;  
б – без подогрева
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4. Обсуждение результатов

Результаты моделирования показывают, что энер-
гии, выделяющейся в процессе адиабатического ни-
трования, достаточно для отгонки образующейся воды 
и получения отработанной кислоты с концентрацией 
82 %. 

Эти результаты указывают на то, что в процессе 
адиабатического нитрования, в отличие от классиче-
ского способа, получаются 2 выходных смеси: серная 
кислота – нитробензол (кубовая жидкость) и бензол –  
нитробензол – вода. Для выделения товарного нитро-
бензола они должны обрабатываться порознь. Это, 
безусловно, несколько усложняет технологическую 
схему.

5. Выводы

1. На математической модели непрерывного адиабати-
ческого нитрования с отгонкой массы за счет тепла про-
цесса исследованы закономерности нитрования бензола.

2. Выявлено влияние входных технологических 
факторов: мольного соотношения бензол – азотная 
кислота, остаточного давления в системе, температуры 
массы на входе. 

3. Показано, что проведение процесса под остаточным 
давлением 450 мм рт.ст. позволяет полностью перевести 
продукты в паровую фазу за счет теплоты реакции и по-
лучить отработанную серную кислоту с концентрацией 
не менее 80 %, которую можно использовать для приго-
товления нитросмеси без дополнительного укрепления.
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