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Розроблено математичну модель нитрування 
бензену сумішшю сульфатної та нітратної кис-
лот в реакторі ідеального змішування при перебігу 
хімічних та фізико-хімічних процесів. Встановлено 
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Разработана математическая модель нитро-
вания бензола смесью серной и азотной кислот в 
реакторе идеального перемешивания при протека-
нии химических и физико-химических процессов. 
Установлено наличие одного стационарного состо-
яния. Выявлена зависимость приведенной тепло-
отдачи для обеспечения заданного стационарного 
режима реактора от массового соотношения бен-
зол: отработанная серная кислота, концентра-
ции отработанной кислоты, времени пребывания 
в аппарате
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1. Введение

Современные исследования в области технологии 
органического синтеза, наряду с чисто эксперимен-
тальным подходом, предполагают широкое использо-
вание возможностей компьютерного моделирования, 
позволяющего глубоко и всесторонне проанализиро-
вать имеющуюся информацию и разработать реко-
мендации для совершенствования производств и про-
ектирования технологических схем. В этой связи 
актуальным является анализ существующих техноло-
гий с позиций современных методов прикладной мате-
матики и кибернетики, разработка на этой основе мо-
делей, пригодных для решения задач проектирования, 
управления и оптимизации производств. Это касается 
в первую очередь базовых производств органического 
синтеза, одним из которых является нитробензол – ос-
нова цепочки получения более чем сотни промышлен-
ных продуктов ароматического ряда. Ключевой в тех-
нологическом процессе является стадия нитрование 
бензола, проводимая по непрерывному способу в реак-
торе перемешивания. Для решения задач, связанных с 
расчетом и проектированием реакторов, систем управ-
ления и безопасности, оптимизации технологических 
схем и т. д. необходимо иметь информацию о законо-
мерностях протекания процесса нитрования бензола в 
промышленном реакторе. Единственная возможность 
получить такую информацию – компьютерный экспе-
римент, проводимый над математическими моделями. 

Поэтому разработка моделей процесса нитрования 
бензола и изучение их свойств является актуальной 
задачей

2. Анализ проблемы и постановка задачи

Нитробензол – один из важнейших продуктов ор-
ганического синтеза, первое звено в синтезе анилина 
и большого количества продуктов на его основе. Ми-
ровой объем производства нитробензола превышает 
2,5 млн тонн [1] и имеет тенденцию к постоянному 
увеличению. В Украине производство нитробензо-
ла и продуктов на его основе существовало с 1915 
по 1941 гг. и было восстановлено в 2000-х годах. 
Это делает актуальным проведение исследований 
по совершенствованию технологии нитрования. За 
последние 20 лет в этой области появился ряд новых 
направлений: каталитическое парофазное нитро-
вание азотной кислотой [1–3], жидкофазное рек- 
тификационное, адиабатическое и каталитическое 
нитрование азотной кислотой [2, 4–10]. Однако в 
промышленности до сих пор единственным методом 
получения нитробензола служит взаимодействие 
бензола с азотной кислотой в среде серной кислоты, 
проводимое по непрерывному способу [2, 11–13].  
Ключевой стадией для многостадийного технологи-
ческого процесса получения нитробензола является 
нитрование, которое проводят как гетерогенный ге-
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терофазный процесс в емкостном реакторе при интен-
сивном перемешивании. 

Моделирование макрокинетики нитрования, на-
чиная с [14], ведется по двум направлениям: эмпи-
рическое описание кинетики процесса по опытным 
данным [14, 15] и моделирование гетерогенной кине-
тики нитрования на основе результатов исследований 
в гомогенных условиях [2, 12, 16–20]. Каждый из этих 
подходов имеет свои сильные и слабые стороны. На 
наш взгляд, может быть плодотворным объединение 
обоих подходов и их использование для описания про-
цессов в промышленном реакторе.

Целью настоящей работы является разработка 
динамической модели реактора нитрования бензо-
ла, изучение свойств модели, в частности, количе-
ства и характера стационарных состояний реактора, 
разработка описания области допустимых значений 
входных переменных процесса и параметров теплопе-
редачи для обеспечения заданного режима. Ранее эти 
вопросы в литературе не рассматривались.

3. Разработка модели реактора нитрования 

Тепловой режим в реакторе нитрования поддер-
живается за счет тепла, выделяемого в экзотермиче-
ском процессе нитрования. Избыток тепла снимает-
ся теплоносителем в системе охлаждения, отводом 
тепла через стенку аппарата и введением в систе -
му в достаточно большом количестве балласта –  
отработанной кислоты после стадии нитрования 
[11]. Процесс нитрования протекает при интенсив-
ном перемешивании, поэтому можно принять для 
описания модель непрерывного реактора идеального 
перемешивания.

В соответствие с [21], модель реактора непрерывно-
го действия состоит из двух дифференциальных урав-
нений, первое из которых описывает материальный, а 
второе – тепловой баланс. 

Уравнение материального баланса, в соответствие 
с [21], имеет вид:

0C CdC
W(C)

dt
-

= -
τ

,     (1)

где 
V
v

τ =  - среднее время пребывания массы в системе, 
с;

V – рабочий объем реактора, м3;
v – суммарная объемная скорость подачи бензола и 

нитросмеси, м3∙с-1

C0, С – концентрации бензола, соответственно, 
на входе в реактор и внутри реактора и на выходе, 
кмоль∙м-3;

W(C) – текущее значение скорости реакции в 
реакторе, кмоль∙м-3∙с-1.

Скорость гетерогенного нитрования бензола  
(W, кмоль м-3 с-1) в условиях идеального перемешиваш-
ния описывается эмпирическим уравнением (2) [14]:

( )
( )

8521
13,23

T

4 2
1 2 3 3

1 4 5

W 3,425 10 X X X 0,0252 X

X 1,56 X 0,25 X
-

= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ + ⋅ ×

× + ⋅ - ⋅
 

(2)                                                     ,

где Х1 – мольная доля азотной кислоты в кислотной 
фазе,

Х2 – мольная доля бензола в органической фазе,
Х3 – концентрация кислотной фазы в реакционной 

смеси, % об.,
Х4 – мольная доля серной кислоты в кислотной 

фазе,
Х5 – мольная доля воды в кислотной фазе,
Т – температура массы, К.
Исходя из этих величин и степени превращения, 

можно рассчитать объемные концентрации бензола в 
нитросмеси [22]. 

При выводе дифференциального уравнения тепло-
вого баланса использовали следующие допущения:

– считали, что удельная теплоемкость массы Ср 
(Дж∙кг-1∙К-1) не изменяется по ходу процесса и равна 
средневзвешенной сумме теплоемкостей компонентов 
исходной смеси:

n

i p,i
i 1

р

g C
С

100
=

⋅
=

∑
,    (3)

где gi – массовые доли компонентов (бензола, серной 
кислоты, азотной кислоты, воды) во входной смеси 
(при нулевой степени превращения) в процентах,

Сp,I – их удельные теплоемкости, Дж∙кг-1∙К-1;
– в соответствии с [22], пренебрегали изменением 

плотности (, кг∙м-3) в процессе нитрования. В каче-
стве ее значения принимали средневзвешенную плот-
ность суммы веществ на входе (при нулевой степени 
превращения)

Уравнение теплового баланса реактора, в соответ-
ствие с общими принципами для реакторов непрерыв-
ного действия [21], записывается в виде:

ρ⋅ ⋅ ⋅ = ρ⋅ ⋅ - +p S 0

dT
V C v (T T)

dt
- ⋅ ⋅ - -пр тн cтQ k F (T T ) Q , (4)

где ρ  – плотность реакционной массы, кгм3;
vS – суммарная объемная скорость подачи реаген-

тов, м3с-1;
V – рабочий объем реактора, м3,
Т, Т0, Ттн – соответственно, температура массы в 

реакторе, на входе в реактор и средняя температура 
теплоносителя в системе теплосъема, оС,

Qпр – скорость выделения теплоты в процессе ни-
трования, Джс-1,

k – теплоотдача через систему теплообмена, 
Джград-1с-1м-2,

F – поверхность теплообмена, м2;
Qст – теплопотери через стенку нитратора
Приняв во внимание, что V = vSτ (τ– время пре-

бывания массы в системе) и разделив (4) на ρvSτCp, 
получим:

пр cm0
тн

p

Q QT TdT
(T T )

dt V C

--
= + - α -

τ ρ⋅ ⋅
,  (5)

где 
p

k F
V C

⋅
α =

ρ⋅ ⋅
 – приведенная теплоотдача, град-1с-1.

Теплота процесса нитрования является суммой 
теплоты реакции нитрования бензола и теплоты фи-
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зико-химических процессов, связанных с выделением 
100 % азотной кислоты на нитрование и разбавления 
кислотных смесей водой [23, 24]. Скорость выделения 
теплоты в реакции нитрования: 

Qp = qpW(C)V,    (6)

где qp = 148 ± 3 КДж/моль [25] – мольная теплота ни-
трования бензола по реакции: 

С6Н6(ж) + НNO3(ж) = C6H5NO2 (ж)+ H2O(ж).

В соответствии с [23, 24], скорость выделения тепла 
в физико-химических процессах составляет:

3 3

ир ир ир
ф.х. нс,i нс,i HNO HNO отр. отр.

i

Q G q G q G q= ⋅ - ⋅ - ⋅ ⋅∑ , (7)

где Gнс,і – массовая скорость расхода составляющих 
нитросмеси, кгс-1,

ир
нс,iq  – удельная теплота исчерпывающего разбавлее-

ния этих составляющих, Джкг-1;

3HNOG  – массовая скорость расходования 100 % 
азотной кислоты (по балансу реактора), кгс-1;

отр.G  – массовая скорость образования отработан-
ной кислоты, образующейся при нитровании.

Удельная теплота исчерпывающего разбавления 
100 %-ной азотной кислоты составляет 463 КДж/кг  
[23]. Удельная теплота исчерпывающего разбавле- 
ния нитросмеси, содержащей по массе m % Н2SO4,  
l % HNO3, n % H2O, описывается уравнением А. Н. Пла- 
новского [23, 24]:

ир 1 2

1 1 2

q q
q

q (q q ) x
⋅

=
- - ⋅

,     (8)

где q1 – удельная теплота исчерпывающего разбав-
ления серной кислоты, содержащей n % масс. воды,  
КДж/кг;

q1 – удельная теплота исчерпывающего разбав-
ления азотной кислоты, содержащей n % масс. воды, 
КДж/кг,

m
х

m l
=

+
 - массовая доля серной кислоты в смеси  

 
кислот в частях.

Величины q1 и q2 рассчитываются по уравнениям 
(9) и (10) [23, 24]:

1

321
q 4,19 183

n 49
 = ⋅ - + 

,    (9)

2

312,5
q 4,19 111

n 98,5
 

= ⋅ - + 
.   (10)

Исходя из этого, изложенного, система уравнений 
материального и теплового баланса, описывающего 
реактор, принимает вид:

- = - τ
 ⋅- = + +

τ ρ⋅

0

p0

p

C CdC
W(C),

dt
q W(C)T TdT

dt C

  
(11)

4. Результаты моделирования и их обсуждение

4. 1. Количество стационарных состояний
При моделировании реакторов непрерывного дей-

ствия важная проблема – количество стационарных 
состояний и их устойчивость [21]. В стационарном соо-
стоянии в системе (11) производные от концентрации и 
температуры будут равны 0, в результате чего система 
дифференциальных уравнений переходит в систему 
алгебраических уравнений (12). 

- - = τ
 ⋅- + +

τ ρ⋅

0

p0

p

C C
W(C) 0,

q W(C)T T
C

 
(12)

Для установления количества стационарных со-
стояний использовали графоаналитический метод: 
задавали серию значений температур в нитраторе, ре-
шением уравнений системы (12) определяли значение 
отвечающих им стационарных концентраций и степе-
ни превращения бензола на выходе (p, %) и строили 
графики зависимости их от температуры. Точки пере- 
сечения кривых давали стационарные точки системы. 

Исследование проводили для случая, когда тепло 
процесса снимается только отработанной кислотой 
и в пренебрежении теплопотерь через стенку В этом 
случае в (12) стQ 0α = = . 

Как следует из рис. 1–4, при модуле нитратора от 
5 до 200 и времени пребывания 600 с во всех случаях 
наблюдается пересечение кривых p(Т) только в одной 
точке. Положение стационарной точки зависит от моду-
ля по отработанной кислоте и времени пребывания. По 
мере увеличения модуля точка пересечения смещается 
в область более низких степеней превращения. Также 
при постоянном модуле нитратора и низком времени 
пребывания также наблюдается только одна точка пе-
ресечения кривых в область низких температур и сте-
пеней превращения (рис. 5). После точки пересечения с 
ростом температуры обе кривые асимптотически сбли-
жаются при стремлении степени превращении 100 %,  
однако более не пересекаются. Это свидетельствует о 
том, что реактор нитрования имеет только один стацио-
нарный режим. Аналогично было установлено, что при 
снятии тепла путем теплообмена при разных значениях 
α  также наблюдали только один стационарный режим.

Рис. 1. Зависимость степени превращения бензола от  
температуры для системы (12) (1 – первое уравнение, 
 2 – второе уравнение) при модуле нитратора М = 5. 

Время пребывания 600 с

 

-
- α -

⋅τ ⋅ρ⋅
ф.х. cm

тн
S p

Q Q
(T T ).

v C

-
- α - =

⋅τ ⋅ρ⋅
ф.х. ст

тн
S p

Q Q
(T T ) 0.

v C
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Рис. 2. Зависимость степени превращения бензола от  
температуры для системы (12) (1 – первое уравнение,  
2 – второе уравнение) при модуле нитратора М = 15. 

Время пребывания 600 с

Рис. 3. Зависимость степени превращения бензола от  
температуры для системы (12) (1 – первое уравнение,  
2 – второе уравнение) при модуле нитратора М = 25. 

Время пребывания 600 с

Рис. 4. Зависимость степени превращения бензола от  
температуры для системы (12) (1 – первое уравнение,  
2 – второе уравнение) при модуле нитратора М = 200. 

Время пребывания 600 с

Наличие только одного стационарного состояния 
свидетельствует о важном с точки зрения практики 
свойстве реакторов нитрования: устойчивости, в том 
смысле, что система при возмущении стационарного 
процесса не может «перепрыгнуть» в иные стационар-
ные состояния с более высокой энергией, что было бы 
чревато нежелательными негативными последствиями.

Отметим, что расчетные значения стационарной 
температура и степени превращения бензола в реакто-
ре при времени пребывания 360–420 с и модуле М=14 

(соответственно 63,5–70 % оС и 93–96 %) практически 
совпадают с показателями промышленных реакторов 
нитрования бензола [6]. Это позволяет считать, что 
рассмотренная модель, описанная системой (12), ре- 
ально отображает основные закономерности нитрова-
ния бензола в промышленном реакторе.

Рис. 5. Зависимость степени превращения бензола от  
температуры для системы 11 (1 – первое уравнение,  

2 – второе уравнение) при модуле нитратора М = 15 и 
времени пребывания 2 с

4. 2. Проблема управления процессом. Оценка 
области допустимых значений входных переменных и 
приведенной теплопередачи

Важная практическая задача при проведении бы-
строго и сильно экзотермического процесса нитро-
вания – управление для поддержания заданного ре-
жима, характеризующимся интервалом допустимых 
значений выходных температуры и степени превра-
щения. Управление может осуществляться путем кон-
тролируемого снятия выделяющегося тепла за счет 
внешнего теплообмена с системой охлаждения, тепло-
обмена с вводимой отработанной кислотой, а также за 
счет изменения времени пребывания массы в реакторе. 

Возможно проведение процесса нитрования без 
внешнего теплообмена, при высоком модуле по от-
работанной кислоте. Однако при этом значительно 
снижается производительность реактора. Поэтому на 
практике нитрование проводят при невысоком модуле, 
снимая избыток тепла с помощью внешнего змееви-
кового охлаждения. Исходя из этого, представляет 
интерес исследовать, как от условий проведения ни-
трования (модуля, времени пребывания, концентра-
ции отработанной кислоты, подаваемой в нитратор)  
 
зависит величина 

p

k F
V C

⋅
α =

ρ⋅ ⋅
 в системе (12), которая  

 
определяет эффективность теплообмена. Система (12) 
содержит две выходных переменные: температуру и 
концентрацию (степень превращения). На эти пере-
менные влияют контролируемые и управляемые фак-
торы (модуль и концентрация отработанной кислоты, 
время пребывания, средняя температура теплоноси-
теля в системе), фиксированные, обусловленные кон-
струкцией нитратора (коэффициент теплопередачи 
k, удельная поверхность теплообмена F/V). В связи 
с этим представляет интерес рассчитать интервал 
значений, которые может принимать параметр α, опре-
деляющий влияние фиксированных факторов, для 
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каждого значения контролируемых входных параме-
тров. Для построения такого интервала использовали 
следующий алгоритм:

а) задавали входные параметры: время пребыва-
ния, модуль, концентрацию отработанной кислоты;

б) задавали значения α , равномерно распределен-
ные в интервале (0;0,1) и решали систему (12);

в) если полученное решение попадало в интервал:  
t ∈ (65,70 оС), р ≥ 92 %, который определяется техно- 
логическими требованиями процесса нитрования, то 
отвечающее ему значение α  помещали в массив А. 
Если после 10000 генераций не удавалось найти ни од-
ного решения, попадающего в указанные границы, то 
считали, что решения нет (решения системы в стаци-
онарном состоянии не попадает в заданный интервал 
выходных показателей);

г) после заполнения массива А 100 решениями 
определяли минимальной и максимальное значе-
ние α .

В итоге для серии значений входных переменных 
получали серию точек, лежащих на двух кривых в 
координатах τ  - α , соответственно, отвечающих ми-
нимальному и максимальному значению α . Область 
между этими кривыми является областью допустимых 
значений α  (рис. 6).

Исследование точности путем сопоставления ре-
зультатов параллельных расчетов показывает, резуль-
таты моделирования имеют 2 верных значащих циф-
ры, а погрешность не превышает 5 единиц 3-го разряда. 
Такая точность cчитается достаточной для большин- 
ства технических задач.

Изучены особенности области допустимых значе-
ний в зависимости от модуля и концентрации отрабо-
танной кислоты, вводимой в нитратор. Исследования 
проводили в диапазоне τ от 60 до 1200 с (шаг 60 с). В 
расчетах принимали, что средняя температура тепло-
носителя в системе охлаждения составляет 30 оС.

Рис. 6. Области допустимых значений α  в зависимости от 
времени пребывания при концентрации отработанной  

кислоты 72 % и модуле М=0 (1), М=1 (2), М=2 (3)

Установлено, что минимальное время пребывания 
для достижения заданных показателей процесса ни-
трования (65 < t <70 оС, р ≥ 92 %) зависит от относи-
тельного количества (модуля) отработанной кислоты 
и концентрации серной кислоты в ней (табл. 1). Так, 
при М=0, т. е. в отсутствие добавления отработанной 
кислоты, минимальное время пребывания (с точно-

стью до шага) составляет 60 с. Уже для 72 %-ной отра-
ботанной кислоты период пребывания, начиная с М=4, 
увеличивается до 120 с. С уменьшением концентрации 
отработанной кислоты происходит значительное уве-
личение времени пребывания: для 66 %-ной кислоты 
уже при М=4 минимальное время пребывания превы-
шает 1200 с. 

Для практических целей представляет интерес раз-
работка модель, которая описывает поведение верхней 
и нижней границ области допустимых значений пара-
метра α. Для получения такой модели мы исследовали 
зависимость граничных значений α от времени пре -
бывания τ. Было установлено, что граничные линии 
этих областей можно достаточно хорошо описать ли-
нейными зависимостями:

1
a bα = + ⋅

τ
.      (13)

Значения параметров а и b уравнения (13) и коэф-
фициента детерминации в рабочем диапазоне времени 
пребывания от минимального (табл. 1) до 1200 с при-
ведены в табл. 2

Таблица 1

Нижний предел времени пребывания (с) в реакторе для 
достижения t ∈ 65; 70 оС), р ≥ 92 % в зависимости от 

модуля и концентрации отработанной кислоты, 
 вводимой в процесс

Модуль
Концентрация отработанной кислоты, %

72 70 68 66

0 60 60 60 60

1 60 120 120 180

2 60 120 240 420

3 60 180 300 960

4 120 180 420 >1200

5 120 180 600 >1200

6 120 240 660 >1200

7 120 240 840 >1200

8 120 240 >1200 >1200

9 120 300 >1200 >1200

10 120 300 >1200 >1200

Разработанный подход и полученные результаты 
могут быть использованы при проектировании реак-
торов нитрования: на этой основе можно объектив-
но рассчитывать площадь поверхности охлаждения 
в реакторе с учетом влияния времени пребывания, 
концентрации и модуля по отработанной кислоте. Их 
также можно использовать и при создании систем ав-
томатизированного управления процессом непрерыв-
ного нитрования бензола в реакторе для поддержания 
заданного режима.
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5. Выводы

1. Разработана динамическая математическая мо-
дель непрерывного нитрования бензола смесью серной 
и азотной кислот в реакторе идеального перемешива-
ния с учетом протекания химических и физико-хими-
ческих процессов. 

2. Графоаналитическим методом установлено, что 
модель имеет только одно стационарное состояние, 
свидетельствующее об устойчивости реактора. Поло-
жение стационарного состояния с увеличение модуля 
по отработанной кислоте и уменьшения времени пре-
бывания смещается в сторону уменьшения степени 
превращения бензола и температуры.

3. Разработан основанный на компьютерном мо-
делировании метод построения области допустимых 
значений входных переменных (модуля и концентра-
ции отработанной кислоты, времени пребывания, при-
веденной теплоотдачи), обеспечивающих попадание 
выходных переменных (температуры и степени пре-
вращения) в нормативно заданные интервалы значе-
ний.

4. Для серии значений модуля и концентрации 
отработанной кислоты определены значения мини-
мального времени пребывания, получены уравнения, 
связывающие верхнюю и нижнюю границы приведен-

ной теплоотдачи с временем пребывания в реакторе 
нитрования.

5. Полученные результаты могут быть использова-
ны для проектирования процесса нитрования бензола 
и разработки систем управления.
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