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За допомогою математичної моделі досліджено закономірності адіабатного нітрування толуену 
до нітротолуену з одночасною відгонкою продуктів реакції. Показано, що проведення процесу під 
залишковим тиском 600 мм рт. ст. дозволяє за рахунок енергії у формі тепла хімічної реакції здійснити 
відгонку летких компонентів і отримати відпрацьовану сульфатну кислоту з концентрацією не менше 
88%, яку можна використовувати для приготування нітросуміші без додаткового укріплення. На 
відміну від класичного способу, в процесі адіабатного нітрування, створюються дві вихідні суміші: 
сульфатна кислота -  нітротолуен (кубова рідина) і толуен -  нітротолуени -  вода. Для виділення 
суміші нітротолуенів вони повинні оброблятися порізно.
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Стаття поступила до редакції 20.08.2014; прийнята до друку 25.12.2014.

Вступ

Мононітротолуени (МНТ) -  найважливіші 
продукти промислового органічного синтезу, що 
використовуються у синтезі полімерів, барвників, 
вибухових речовин [1]. У промисловості їх отри­
мують у вигляді суміші ізомерів шляхом гетеро- 
фазного нітрування толуену в суміші сульфатної

та нітратної кислот [ 1 ]. При цьому створюється 
значна кількість відпрацьованої сульфатної кисло­
ти. її регенерація вимагає значних енергетичних 
витрат і супроводжується екологічними проблема­
ми.

З точки зору вимог економіки, енергетики та 
екології під сучасну пору найбільш перспектив­
ним методом промислового синтезу нітросполук
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ароматичного ряду є адіабатне нітрування. Сут­
ність цього методу полягає у проведенні нітруван­
ня ароматичного вуглеводню в суміші «сульфатна 
кислота -  нітратна кислота -  вода» без відводу 
енергії у формі тепла, яка виділяється у техноло­
гічному процесі. Далі за рахунок цього тепла про­
водять концентрування відпрацьованої сульфатної 
кислоти, після чого остання повертається у тех­
нологічний цикл [1,2]. За останні 10 років тільки у 
США з’явилося понад 10 патентів, що стосуються 
технології адіабатного нітрування. Незважаючи на 
значну зацікавленість цією технологією, теорія і 
моделювання цього процесу розроблені недостат­
ньо. Це ускладнює пошук ефективних технологіч­
них рішень, проектування промислових устав, 
розв’язання проблем оптимізації та автоматичного 
управління технологічним процесом тощо. Тому 
актуальною проблемою є розробка комп’ютерної 
моделі адіабатного нітрування толуену, на якій 
можна було б досліджувати базові особливості 
технологічного процесу.

І. Аналіз літературних даних

Більша частина публікацій з адіабатного ні­
трування -  це патенти, що стосуються нітрування 
бензолу [3-7]. Неперервне адіабатне нітрування 
толуену описано в патентах [8-11]. Загальним для 
всіх технічних рішень є: проведення нітрування з 
використанням надлишку ароматичного вуглевод­
ню, щоби уникнути утворення динітросполук і 
протікання безперервного процесу за високої ста­
ціонарної температури (до 453 К), яка регулюється 
складом і відносною кількістю використовуваної 
кислотної нітросуміші.

У роботах [12, 13] розроблено математичну 
модель стаціонарного процесу адіабатного нітру­
вання бензолу, яка дозволяє розраховувати темпе­
ратуру, склад рідкої та парової фаз і концентрацію 
відпрацьованої сульфатної кислоти на виході з 
реактору після відгону. В основу математичної 
моделі покладено розгляд матеріального і тепло­
вого балансів фазових рівноваг складних гетеро- 
фазних сумішей продуктів мононітрування, що 
складаються з органічної частини (бензол і нітро­
бензол) і відпрацьованої кислоти. Цей підхід мож­
на розглядати, як загальний для моделювання аді­
абатного нітрування ароматичних сполук. Тому, 
досліджували можливість поширення цієї моделі 
на процес адіабатного мононітрування толуену, 
вивчення на моделі впливу технологічних пара­
метрів на вихідні характеристики процесу.

СН,

II. Опис математичної моделі 
адіабатного нітрування толуену

Під час складання математичної моделі моно­
нітрування толуену, відповідно до [1 ], приймали, 
що технологічний процес протікає за надлишку 
толуену. Внаслідок цього можна вважати, що ні­
трування протікає тільки з утворенням мононітро- 
толуенів за схемою ( 1 ).

Вважали, що нітратна кислота використову­
ється у кількості, що еквімолекулярна толуену, 
нітрування перебігає зі 1 0 0 %-ною конверсією за 
ЮТОз, а відпрацьована кислота містить тільки 
сульфатну кислоту та воду. У відповідності з [14], 
вважали, що вихідна суміш (технічний МИТ) має 
наступний ізомерний склад: о-ізомер: 60%, .м-ізо- 
мер: 4%, «-ізомер: 36%. Енергія у формі тепла хі­
мічної реакції ( 1 ) для утворення такої суміші ста­
новить 142 кДж/моль [13].

За рахунок протікання сильно екзотермічної 
реакції ( 1 ) маса в реакторі нагрівається до темпе­
ратури кипіння робочого розчину і частина вмісту 
реактору відганяється, що знімає надмірне тепло.

Маса в реакторі уявляє собою двофазну систе­
му. Неорганічна фаза містить сульфатну кислоту і 
воду, органічна -  нітротолуен і толуен. Можна 
вважати, що рівноваґова парова фаза над розчина­
ми сульфатної кислоти з концентрацією до 90% 
складається тільки з води. Тому, при кипінні маси 
утворюватиметься гетероазеотроп, що складається 
з води, толуену і нітротолуену. Температуру ки­
піння маси і склад парової фази можна знайти 
рішенням нелінійного рівняння (2 ), яке виражає 
адитивність тисків парів органічної та неорганіч­
ної фаз, які не змішуються:

Р ' ~  Р и  а  ( С } Т )  +  X • Р^  +  X • Р нт —атм V 7 /  т т нт нт

=  Р атм<У н20 + У т+ У „ Л

де р  -  тиск у системі, мм рт. ст.;

(2)

Рп 0  (С, Т) ~ тиск пари води над сульфатною

кислотою з концентрацією С (%) і температу­
рі Т;
хт, хит -  мольні частки толуену і нітротолуену 
в органічній фазі;
Р °(Т ), Р°т(Г) - рівноваговий тиск пари над
чистими толуеном і нітротолуеном за темпе­
ратури Т;

СН,
N0-

+

(1)
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Ун2о> У«п Уш ~ мольні частки води, толуену
і нітротолуену в паровій фазі, а за аналогією з 
нітруванням бензолу [ 1 2 ] вважали, що орга­
нічна фаза є ідеальним розчином, а парова 
фаза -  ідеальним газом, тобто:

^н2о X • Р °
Ун.О = ТГ- ’ Ут = “ Ті---  ’ Ун

- І *

(3)
Залежність тиску пари чистих компонентів від 

температури описується рівнянням Антуана:

Іп Р  = А. +
• і

Ві

Т  +  С . ’
(4)

де А, В, С -  емпіричні сталі, які одержані з 
експериментальних даних [15].

Процеси нітрування і відгону з реактору роз­
глядали, як послідовні. Після реакції маса (у роз­
рахунку на 1 кмоль завантаженого толуену) набу­
ває додаткової ентальпії за рахунок суми енталь- 
пій реакції і розбавлення кислотної суміші водою, 
що виділяється [16]. Виходячи зі складу реакцій­
ної маси, розраховували її температуру кипіння 
Тшп і сподівану температуру маси Тсп:

А Н
Т  =  —Асп. --

рф
с (5)

рф
де А Н  рф ~ зміна ентальпії рідкої фази, Дж;

С рф -  її середня теплоємність, Дж/К.

При цьому можливі наступні випадки. Якщо 
Тат. ^  Тс„ , ТО  енергії у форМІ ТЄ П Л Д  СИСТЄМ И Н Є -

достатньо для випаровування. Якщо Ттп < Тс„ , то 
система має надлишкову енергію, достатньою для 
нагріву до температури кипіння і випаровування 
частини маси.

Під час розрахунку кількості та складу відгону 
неперервний процес відгону замінювали послідов­
ністю кроків дискретних процесів. Використову­
вали наступний алгоритм:

а) задавали малу кількість моль речовин (її), 
які переходять у парову фазу. Зважаючи на ма­
лість, вважали, що в процесі випаровування склад 
рідкої і парової фаз не змінюється; по закінченні 
переходу склад рідкої фази змінюється стрибком;

б) розраховували кількість моль компонентів, 
які перейшли в парову фазу на і-тому кроці та за­
лишилися у паровій фазі, знаходили сумарні кіль­
кості компонентів, що перейшли в парову фазу за 
N кроків;

в) розраховували ентальпію, теплоємність і 
сподівану температуру Тсп рідкої фази після від­
ходу Н моль у парову фазу;

г) розраховували температуру кипіння рідкої 
фази на і-тому кроці;

д) якщо після і-го кроку виконується нерів­
ність: Тсл > Тат ~ величину і збільшували на оди­
ницю й поверталися на крок б) алгоритму. В іншо­

му випадку розрахунки закінчували та отримували 
рівноваґовий склад рідкої і парової фаз. Обидві 
фази мають однакові температури (з точністю, 
забезпечуваною величиною її).

Деталі алгоритму та розрахункових методів 
наведені в [1 2 ].

III. Результати та обговорення

3.1. Дослідження математичної моделі. Вла­
стивості моделі вивчали на прикладі процесу ні­
трування толуену кислотної нітросуміші з мольним 
співвідношенням ЬШ03: Н28 0 4: Н20  = 1: 1,28: 2 
[ 1 ], за співвідношення нітратна кислота: толуен 
1 :(1 , 1 -2 ) і витраті толуену 1 кмоль, що використо­
вуються у промисловості.

На першому етапі розглядалося питання про 
наявність рішення завдання для адіабатного ні­
трування толуену. У відповідності до описаного 
алгоритму рішення досягається в точці перетину 
залежностей температури маси та температури її 
кипіння від кількості відігнаних продуктів. Якщо 
ці криві не перетинаються, рішення не існує (запа­
су енергії системи, отриманого в процесі нітру­
вання, недостатньо для забезпечення кипіння маси 
і випаровування).

Було встановлено, що перетин цих кривих 
спостерігається в діапазоні мольних співвідно­
шень нітратна кислота -  толуен 1:(2-2,2). На рис. 1, 
для прикладу, наведено графік для співвідношення 
нітратна кислота -  толуен 1 : 1  за атмосферного ти­
ску 760 мм рт. ст. (101325 Па). Ці результати пока­
зують, що, аналогічно бензолу, під час нітрування 
толуену внутрішньої енергії у формі тепла проце­
су вистачає для кипіння і відгону частини суміші 
органіки та води з рідкої фази.

3.2. Вплив технологічних чинників на про­
цес нітрування толуену. Під час нітрування толу­
ену практично важливо отримати відповідь на пи­
тання: за яких умов у результаті адіабатного нітру­
вання можливо отримати відпрацьовану кислоту

Г ,К

Рис. 1. Залежність температури маси від су­
марної кількості відгону (п): 1 -  сподівана темпе­
ратура маси; 2  -температура кипіння.
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з такою концентрацією сульфатної кислоти, щоби 
її можна було використовувати для приготування 
нітросуміші без додаткового концентрування? 
Розрахунки показують: якщо використовувати для 
приготування нітросуміші 99% нітратну кислоту, 
то для отримання нітросуміші зазначеного складу 
концентрація сульфатної кислоти повинна скласти 
не нижче 82%. Тому, для розглянутої моделі до­
сліджено умови отримання відпрацьованої кисло­
ти з вказаною концентрацією і склад органічної та 
парової фаз, що утворюється при цьому. З числа 
вхідних чинників досліджували вплив мольного 
співвідношення толуен -  нітратна кислота, залиш­
кового тиску в системі, температури маси на вході.

1) Вплив співвідношення толуен - нітратна 
кислота. Як випливає з рис. 2, із збільшенням 
надлишку толуену спостерігається зменшення 
температури нормального кипіння маси і одночас­
не зменшення концентрації відпрацьованої суль­
фатної кислоти. Це пов’язано з тим, що в органіч­
ному шарі збільшується вміст легколетючого ком­
поненту (толуену), що супроводжується знижен­
ням температури кипіння гетероазеотропів «вода -  
сульфатна кислота -  толуен -  нітротолуен» і, від­
повідно, збагаченням парової фази толуеном за 
рахунок зниження у них води, що видаляється з 
сульфатнокислотного розчину.

2) Вплив тиску в системі. Розрахунки за мо­
деллю проводили за залишкового тиску в системі, 
який дорівнював 600-760 мм рт. ст., за мольного 
співвідношення толуен-нітратна кислота 1,1:1. Як 
випливає з даних табл. 1 , під час зменшення за­
лишкового тиску в системі з 760 до 600 мм рт. ст. 
спостерігається зниження температури кипіння 
суміші, а концентрація відпрацьованої кислоти 
залишається практично сталою. Необхідно відзна­
чити, що в процесі випаровування практично весь 
толуен і велика частина нітротолуену переходять 
у парову фазу. У міру зниження тиску в системі 
відбувається збільшення ступеня переходу нітро­
толуену в парову фазу з 96% до 100% від загаль­
ного вмісту (табл. 1 ).

Таким чином, проведення технологічного про­
цесу відгону під вакуумом дозволяє отримувати 
сульфатну кислоту з необхідною концентрацією і 
одночасно повністю перевести органічні продукти 
в парову фазу за рахунок енергії у формі тепла 
хімічної реакції. Це дозволяє уникнути стадії від­
ділення продуктів нітрування від відпрацьованої 
кислоти, замінивши її на відділення від води після 
конденсації парової фази.

3) Вплив попереднього підігріву нітросумі­
ші. Суттєвим чинником, що впливає на процес, є 
температура вхідної нітросуміші. Під час нагріву 
нітросуміші до 303 К під час проведення процесу 
під атмосферним тиском спостерігається підви­
щення стаціонарної температури та збільшення 
концентрації відпрацьованої кислоти до необхід­
ного рівня (рис. З, 4).

Таблиця 1
Залежність температури кипіння і концентрації 

відпрацьованої кислоти від залишкового 
тиску в системі

Р, мм 
рт. ст.

Ткип.->к свю
%

Парова фаза, моль/моль 
завантаженого толуену

Толуен МИТ Вода

760 487 8 8 ,1 0 ,1 0,96 1,06

700 484 8 8 ,2 0 ,1 0,97 1,07

650 481 8 8 ,2 0 ,1 0,99 1,07

600 478 8 8 ,2 0 ,1 0,99 1,07

Г, К  С, %

Рис. 2. Залежність температури кипіння (Т) і 
концентрації відпрацьованої сульфатної кислоти 
(С) від співвідношення толуен -  нітратна кислота 
в системі (п).

7т а я . ,К

Рис. 3. Залежність температури кипіння (Тпп) 
від співвідношення толуен -  нітратна кислота в 
системі (п): а -  без підігріву; б -  при додатковому 
підігріві.
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С,%

п, МОЛЬ.'моль
Рис. 4. Залежність концентрації відпрацьованої 

сульфатної кислоти (С) від співвідношення толуен 
-  нітратна кислота в системі (п): а — без підігріву; 
б -  при додатковому підігріві.

Результати моделювання показують, що енер­
гії, що виділяється у процесі адіабатного нітру­
вання, у сумі з фізичним теплом вхідних реагентів, 
вистачає для відгону води, що утворюється, та от­
римання відпрацьованої кислоти з концентрацією

8 8 %, яку можна повертати у технологічний цикл 
для виготовлення нітросуміші. При цьому, на ви­
ході утворюються 2  продукти: відгін, що містить 
МИТ, толуен та воду та кубова рідина, що містить 
сульфатну кислоту й МНТ. Тому виділення тех­
нічного МИТ треба проводити у два технологіч­
них потоки. Для виділення МНТ з кубової рідини 
слід проводити відокремлення органічного шару, 
його промивку, нейтралізацію, сушку. Для виділе­
ння МНТ з відгону необхідно відокремити орга­
нічний шар, у разі необхідності нейтралізувати і 
відігнати толуен разом з водою у вакуумі. Але в 
разі проведення стадіі та відгонки адіабатного 
нітрування за пониженого тиску (не більше 
600 мм рт.ст.) теоретично можна переводити всі 
органічні продукти у парову фазу, що спрощує 
процес виділення.

Висновки

1. Розроблено математичну модель безперер­
вного адіабатного нітрування толуену з відгонкою 
маси за рахунок енергії у формі тепла процесу.

2. Виявлено вплив на процес вхідних техно­
логічних чинників: мольного співвідношення то­
луен -  нітратна кислота, залишкового тиску в 
системі, температури маси на вході.
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