
Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774 6/6 ( 78 ) 2015

22

 С. А. Кондратов, Т. Н. Хлякина, 2015

1. Введение

В технологии продуктов органического синтеза 
значительную роль играют процессы нитрования аро-
матических соединений, широко используемые в про-
изводстве полимеров, взрывчатых веществ, химикатов 
для полимерных материалов, лекарственных препара-
тов и др. [1, 2]. Мировое производство ароматических 
нитросоединений, особенно мононитросоединений, 
имеет тенденцию к постоянному росту, поэтому акту-
ален поиск путей совершенствования технологии про-
изводства мононитросоединений с целью повышение 
производительности процесса.

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Промышленная технология получения мононитро-
соединений ароматического ряда основана на вза-
имодействии ароматических соединений с азотной 
кислотой в среде серной кислоты, играющей роль 
каталитической среды:

ArH HNO3

H2SO4
Ar-NO2 H2O+ + .

Традиционный процесс нитрования проводят по 
непрерывному способу в реакторах перемешивания 

при невысокой температуре (50–70 оС [1]) и значи-
тельном разбавлении массы отработанной серной кис-
лотой, играющей роль теплового буфера. Из-за этого 
производительность процесса остается сравнительно 
невысокой. 

В настоящее время более перспективным вари-
антом промышленной технологии производства аро-
матических нитросоединений считается адиабатиче-
ское нитрование смесью серной и азотной кислот [1]. 
Этот процесс запатентован для получения аромати-
ческих мононитросоединений: нитробензола [3–6], 
мононитротолуолов [7, 8], мононитрохлорбензолов и 
дихлорнитробензолов [3, 9], ксилола, нафталина и ме-
тилнафталинов [3]. Он позволяет не только повысить 
производительность процесса, но также сократить 
энергозатраты и улучщить качество мононитросоеди-
нений за счет сокращения содержания примесей [1]. 

Анализ патентов [3–9] позволяет выявить общие 
особенности процессов адиабатического нитрования. 
Для ароматических соединений разной природы (аро-
матических углеводородов, ароматических моно- и 
дихлорбензолов) используется практически идентич-
ный режим нитрования:

– использование избытка в 5–20 % ароматическо-
го соединения по сравнению с количеством азотной 
кислотой;

– использование для нитрования нитросмеси с низ-
кой концентрацией азотной кислоты (2,5–8 % масс.)  
и высоким содержанием воды (не менее 25 %), 
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– процесс протекает при интенсивном перемеши-
вании в условиях непрерывного или периодического 
процессов. В непрерывном варианте процесс прово-
дят в каскаде реакторов перемешивания [4], в труб-
чатом реакторе, снабженном зоной перемешивания 
и содержащим внутри статические диспергирующие 
элементы: камеры типа «диффузор-конфузор», сетку, 
перфорированные металлические перегородки и т. п. 
[3, 5–8]. В периодическом варианте в лабораторных 
условиях процесс проводят при очень интенсивном 
перемешивании (затраты мощности 5–30 вт/дм3) и 
быстром добавлении реагентов [7];

– реагенты перед смешением нагревают до 60–
80 оС, в результате чего температура в ходе реакции 
поднимается до 130–140 оС за счет теплоты нитрова-
ния [3–9]. При этом время пребывания массы в систе-
ме составляет: от 0,5–7,5 мин (в непрерывном процессе 
в трубчатом реакторе [3]) до 11 мин [4] (каскад из 
4 реакторов перемешивания), около 2 мин (в периоди-
ческом варианте адиабатического [7]).

Благодаря сочетанию использования нитросмеси 
с низкой концентрацией азотной кислоты и высокой 
концентрации воды, избытка нитруемого соединения, 
высокой температуры и низкого времени пребыва-
ния достигается полная конверсия азотной кислоты и 
крайне низкое содержание в целевых продуктах неже-
лательных побочных продуктов динитрования (от 0,01 
до 0,03 % масс.) [3–9].

Актуальной проблемой является разработка мето-
дов расчета и моделирования процессов адиабатиче-
ского нитрования, которые можно использовать при 
разработке технологических процессов и в проекти-
ровании промышленных установок. В рамках этой 
проблемы , в связи с высокой температурой процесса, 
при моделировании режима работы реакторов адиаба-
тического нитрования возникает задача оценки темпе-
ратуры кипения и состава паровой фазы гетерогенной 
системы «кислотная смесь – нитропродукт – арома-
тический углеводород». Ключевой частью этой задачи 
является подзадача определения, в зависимости от 
температуры, давления и состава паров в системе 
HNO3 – H2SO4 – H2O при низком содержании азотной 
кислоты. 

Из-за большой разницы в температурах кипения 
серной кислоты по сравнению с азотной кислотой и 
водой, паровая фаза системы HNO3 – H2SO4 – H2O со-
держит только H2O и HNO3, вплоть до очень высоких 
концентраций серной кислоты. К сожалению, экспе-
риментальные данные для этой системы немногочис-
ленны. Впервые измерения давления и состава пара 
в тройной системе HNO3 – H2SO4 – H2O проведены в 
1917–1920 г. Паскалем и Гарнье, результаты этих изме-
рений приведены в справочнике [10]. Позднее [11] Эл-
лис и Твейтс подвергли эти данные критике, как нена-
дежные, выполнили серию прецизионных измерений 
в широком диапазоне концентраций серной и азотной 
кислот и построили треугольные диаграммы составов 
и температур кипения тройной смеси. Жанг, Вудридж 
и Молина [12], при изучении механизма образования 
атмосферных аэрозолей, провели прецизионные из-
мерения равновесного состава паров в системе H2O –  
H2SO4 – HNO3 в диапазоне концентраций серной кис-
лоты 35–75 % и диапазоне температур 190–230 К. Ав-
торы [12] провели математическую обработку равно-

весных данных и получили модель в виде уравнений 
(1) и (2), связывающие давление паров воды и азотной 
кислоты с составом жидкой фазы:

3HNO 1 2 3lnP a a y ln x a x= + + + ,   (1)

2

2 3
H O 1 2 3 4 5 6lnP b b x b y b ln y b ln y b ln y,= + + + + +   (2)

где х, у – мольные доли азотной кислоты и серной кис-
лоты в растворе.

Зависимость коэффициентов a и b от температуры 
описывается уравнением:

i i ia A B / T= + .    (3)

Уравнения (1) и (2) хорошо описывают зависимости 
давления пара в исследованном диапазоне температур. 
Однако проверка показала, что при более высоких 
температурах (373–400 К), используемых в практике 
химической промышленности, они дают неверные ре-
зультаты: расчетные значения мольной доли азотной 
кислоты в парах отличаются от экспериментальных 
[16] более чем на порядок.

Проблема разработки моделей, основанных на пре-
цизионных измерениях, во многом связана со структу-
рой данных. Если эти данные представлены в таблице, 
где независимые переменные изменяются с опреде-
ленным шагом и для прогнозирования не требуется 
выходить за границы области допустимых значений, за-
данных этой таблицей, то для построения модели мож-
но использовать аппарат теории сплайнов. Например, 
данные по давлению паров воды над растворами серной 
кислоты в зависимости от температуры и концентрации 
можно интерполировать бикубическими сплайнами 
[12], расчет которых является стандартной функцией во 
многих пакетах прикладной математики. К сожалению, 
для тройной системы H2O – H2SO4 – HNO3 данные о 
составе паровой фазы [16] такой структуры не имеют, и 
разработка модели становится нетривиальной задачей.

Таким образом, актуальной проблемой для моде-
лирования реакторов адиабатического нитрования 
является разработка на основании имеющихся экс-
периментальных данных математической модели, ко-
торую можно использовать для расчетов состава и 
давления пара в системе H2O – H2SO4 – HNO3.

3. Цель и задачи исследования

Целью настоящей работы является разработка по 
экспериментальным данным [11] математической мо-
дели, описывающей состав паровой фазы системы  
H2O – H2SO4 – HNO3 в диапазоне концентраций сер-
ной кислоты 60–80 % и низком содержании азотной 
кислоты (до 3 % мольн.). Серная кислота в этом диапа-
зоне концентраций образуется в процессе нитрования 
ароматических соединений.

Для достижения поставленной цели были постав-
лены следующие задачи:

– получение вспомогательных математических 
моделей, описывающих зависимость давления паров 
азотной кислоты от температуры и давления паров 
воды в зависимости от состава и температуры водных 
растворов серной кислоты;
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– выявление зависимости содержания азотной кис-
лоты в паровой фазе в зависимости от ее мольной доли 
в жидкой фазе тройной системе H2O – H2SO4 – HNO3 

и определения коэффициентов активности;
– выявление зависимости коэффициентов актив-

ности азотной кислоты от концентрации серной кис-
лоты в растворе;

– синтез модели зависимости парциальных давле-
ний азотной кислоты и воды и ее проверка при расче-
те температуры кипения и состава тройной системы  
H2O – H2SO4 – HNO3.

4. Расчеты физико-химических параметров

4. 1. Расчет параметров уравнения Антуана для 
азотной кислоты. 

Расчеты и моделирование проводили в среде пакета 
прикладной математики Scilab. Зависимость давления 
паров азотной кислоты (Р, мм рт. ст.) от температуры  
(t, oC) описывали уравнением Антуана:

0 B
lnP A

t C
= −

+
.     (4)

Расчет параметров А, В, С проводили нелинейным 
методом наименьших квадратов по эксперименталь-
ным данным [10] в диапазоне температур 0–90 оС. По-
лучены следующие значения параметров: А=14,05759; 
B=1768,55; C=152,496; коэффициент детерминации 
R2=0,9991.

4. 2. Расчет давления паров воды над растворами 
H2SO4

Для расчета давления паров воды над раствора-
ми серной кислоты экспериментальные данные [14], 
заданные в виде таблицы с равноотстоящими значе-
ниями температуры (0–250 оС и концентрации (5– 
85 %), предварительно интерполировали бикубиче-
ским сплайном [13]. Далее рассчитывали значения 
интерполирующего сплайна в диапазоне температур 
для промежуточных точек, представляющих интерес с 
точки зрения настоящей работы

5. Разработка и анализ целевой модели

Cистема H2O – H2SO4 – HNO3 характеризуется 
сильным взаимодействием компонентов: в смесях на-
блюдается не только сильная сольватация компонен-
тов, но также частичное протонирование азотной кис-
лоты серной, а при высокой концентрации последней 
(более 85 %) – равновесное образование бисульфата 
нитрония [15]:

Поэтому можно предположить, что при низких 
концентрациях азотной кислоты закон Рауля (про-
порциональность парциального давления паров HNO3 

мольной доле этого вещества в растворе) будет вы-
полняться с точностью до множителя (коэффициента 
активности), величина которого зависит от концентра-
ции серной кислоты.

Для проверки были проанализированы экспери-
ментальные данные по составу пара и температурам 
нормального кипения растворов H2O – H2SO4 – HNO3 
при низком мольном содержании азотной кислоты (до 
2 % мольн.) и концентрациях серной кислоты 60–80 %. 
По уравнению Рауля (5) были рассчитали парциаль-
ные давления азотной кислоты при эксперименталь-
ных значениях температуры кипения:

0
c

B
P P x exp A x

t C
 = ⋅ = + ⋅  +

,    (5)

где 0 B
P exp A

t C
 = +  +

 – давление паров чистой азот- 
 
ной кислоты, которое рассчитывается по уравне- 
нию (4); x – мольная доля азотной кислоты в растворе.

Полученные значения сопоставили с наблюдаемы-
ми значениями давления паров (из данных по составу 
паровой фазы при нормальном кипении) и рассчитали 
коэффициенты активности:

c

P
P

g = ,     (6)

где Р – экспериментальные значения давления паров.
Как следует из табл. 1, коэффициенты активно-

сти азотной кислоты в растворе в тройной системе 
H2O – H2SO4 – HNO3 во всех случаях существенно 
превышают 1. При этом для близких значений концен-
трации серной кислоты коэффициенты активности 
в первом приближении можно считать одинаковы-
ми: среднеквадратические отклонения не превышают  
10 % отн. С увеличением массовой концентрации сер-
ной кислоты от 60 до 80 % средние значения коэффи-
циентов активности увеличиваются по линейному 
закону (рис. 1). Зависимость среднего коэффициента 
активности от массовой концентрации серной кис-
лоты описывается уравнением (7) с коэффициентом 
детерминации 0,998:

2 4H SO4,63 0,099 Cg = − + ⋅ .  (7)

Объединяя уравнения (5), (7), получаем уравне- 
ние модели для расчета давления паров азотной кис-
лоты в системе H2O – H2SO4 – HNO3 при низком (до  
2 % мольн.) содержании HNO3 в растворе:

2 4H SO

1768,6
P ( 4,63 0,099 C ) exp 14,058 x

t 152,5
 

= − + ⋅ ⋅ − ⋅  +
. (8)

На основе зависимости (8) была разрабо-
тана модель для расчета температуры кипения 
и состава паровой фазы тройной смеси H2O –  
H2SO4 – HNO3 в диапазоне концентраций серной 
кислоты 60–80 % масс. и азотной кислоты до  
2 % мольн. Считали, что давление паров в системе 
складывается из суммы давлений паров азот-

ной кислот и воды. Источником последней считали 
систему вода – серная кислота (с той концентрацией 
H2SO4, в которой она находится в тройной системе).  

3 2 4 2 4 2 2

H

HNO H SO O NO HSO NO H O

H

+
− +

 
 
   + − +  
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Тогда нормальную температуру кипения можно рас-
считать, решая относительно температуры нелиней-
ное уравнение:

2 2 4 3ат. H O H SO HNOP P (C ,t) P(C ,t),= +   (9)

где ат.P  – атмосферное давление, мм рт. ст.; 
2 2 4H O H SOP (C ,t) – 

давление паров воды над раствором серной кислоты, 
мм рт. ст. (рассчитывается по бикубическому сплай-
ну); 

3HNOP(C ,t) – давление паров азотной кислоты 
(уравнение (8)), мм рт. ст.

Исходя из найденной температуры кипения, рас-
считывали парциальное давление паров азотной кис-
лоты P(CHNO3,tкип) и мольную долю в паровой фазе. 

Таблица 1

Коэффициенты активности азотной кислоты (g) и их 
средние значения (g ) в тройной системе  

H2O – H2SO4 – HNO3. Обозначения: x, y – мольные доли 
азотной кислоты в жидкой и паровой фазах,  

СКО – среднеквадратическое отклонение

Экспериментальные данные [11] Расчет

Н2SO4, 
% масс.

x·102 у·102 tкип, оС
P,  

мм рт. ст.
Рс g

g  
(СКО)

80,5 0,15 4,7 198,3 35,7 12,4 2,89 –

79,3 0,32 10 196,6 76,0 25,7 2,96 –

80,4 0,54 19,73 197,9 149,9 44,2 3,39 3,25

81,0 0,81 29,55 196,6 224,6 65,1 3,45 (0,30)

80,1 0,96 34,6 193,9 263,0 74,1 3,55 –

70,0 0,19 2,58 161,4 19,6 8,6 2,27 –

69,3 0,45 5,86 163 44,5 21,1 2,11 2,37

70,4 0,62 9,47 165 72,0 30,1 2,39 (0,19)

70,0 0,87 13,3 165,8 101,1 42,8 2,36 –

70,0 1,39 21 164,6 159,6 67,0 2,38 –

69,8 2,13 34,66 162 263,4 98,0 2,69 –

59,8 0,45 2,08 140,5 15,8 13,7 1,15 –

59,0 0,94 4,58 138 34,8 27,2 1,28 1,27

60,5 1,51 7,9 141,5 60,0 46,9 1,28 (0,08)

60,6 2,37 13,3 142,2 101,1 74,7 1,35 –

Рис. 1. Зависимость среднего значения коэффициента 
активности азотной кислоты в системе  

H2O – H2SO4 – HNO3 от массовой концентрации серной 
кислоты

Сопоставление экспериментальных и расчетных 
данных приведено в табл. 2.

Таблица 2

Экспериментальные и расчетные значения нормальной 
температуры кипения и мольной доли азотной кислоты в 

парах в системе HNO3 – H2SO4 – H2O

Н2SO4, 
% масс.

x·102
Нормальная темпера-

тура кипения, оС
Мольная доля HNO3 

в парах, % мол

Эксп. [11] Расчет Эксп. [11] Расчет

80,5 0,15 198,3 203,8 4,7 5,9

79,3 0,32 196,6 196,6 10 10,9

80,4 0,54 197,9 198,5 19,73 18,7

81 0,81 196,6 197,3 29,55 27,5

80,1 0,96 193,9 192 34,6 30,2

70 0,19 161,4 165 2,58 2,8

69,3 0,45 163 161,8 5,86 6

70,4 0,62 165 164,4 9,47 9,2

70 0,87 165,8 162,1 13,3 12,2

70 1,39 164,6 159,5 21 18,4

69,8 2,13 162 155,8 34,66 26,6

59,8 0,45 140,5 138,7 2,08 2,24

59 0,94 138 136,4 4,58 4,2

60,5 1,51 141,5 138,3 7,9 7,9

60,6 2,37 142,2 137,1 13,3 12,1

Как следует из данных табл. 2, наблюдается удов-
летворительное согласие между экспериментальными 
и расчетными данными. Это позволяет использовать 
разработанную модель как составную часть при раз-
работке моделей реакторов адиабатического нитрова-
ния. Отметим, что разработанная модель может быть 
использована также при расчетах и проектировании 
систем регенерации отработанной серной кислоты, 
содержащей следы азотной кислоты.

6. Выводы

1. На основе экспериментальных данных [11] раз-
работана математическая модель, описывающая за-
висимость давления паров от температуры и состава 
гомогенной системы HNO3 – H2SO4 – H2O при низ-
ких концентрациях азотной кислоты и концентрации 
серной кислоты 60–80 % масс. Модель представляет 
собой аналитическое описание в виде нелинейного 
алгебраического уравнения (8).

2. Показано, что модель позволяет с удовлетвори-
тельной точностью рассчитать температуру кипения 
смеси HNO3 – H2SO4 – H2O и состав паровой фазы при 
нормальной температуре кипения в диапазоне концен-
трацией Н2SO4 60–80 % масс., отвечающему составу 
отработанной кислоты, образующейся в процессах 
мононитрования ароматических соединений.

3. Модель может быть использована как подсисте-
ма для моделирования реакторов адиабатического 
нитрования ароматических соединений и процессов 
регенерации отработанной серной кислоты.
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