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I A

Kontinudlni izotermni zpusob vyroby mononitritoluent

v pritomnosti kyseliny fosforecné

Oblast techniky

Vyndlez se tyka kontinué&lniho izoterﬁniho zpusobu
vyroby mononitrotoluent za pouZiti smési kyseliny sirové a
kyseliny fosfore&né. Odpadni kyselina pritom vznikajici se
podrobuje zakoncentrovani, které Je integrovanc do postupu,

a nasledné se vraci do procesu.

Dosavadni stav Eéchniky

Mononitrétolueny jsou dhlezité meziprodukty pro vyrobu
optickych sesvétlova&li, prostfedkd pro ochranu rostlin a
farmaceutickych vyrobka. Mohou byt vyrobeny Vv prumyslovém
méfitku izotermni nitraci toluenu. P¥itom se toluen nechava
reagovat se smési kyseliny sirové a kyseliny dusicné
(nitracéni smési, nitracni kyselinou) (Kirk-Othmer,
Encyclopedia of Chemical Technology, sV. 17, 4. vydani,

~ 1996, "Nitration" a "Nitrobenzenes and Nitrotoluene").

P¥i nitraci v &isté kyseliné sirové se zpravidla
ziskava pomeér o-nitrotoluenu k para-nitrotoluenu asi 1,65
(Albright&Hanson, Industrial and Laboratory Nitrations,
1976, str. 300-312). Nahrazeni kyseliny sirové ¢istou
kyselinou fosforecnou vede k posunuti tohoto pomeru
k vy$3imu podilu para-izomeru (Olah aj., Methods and
Mechanisms, 1989, str. 15-18). Na zakladé& toho, Ze kyselina
fosforednad je slabsi kyselina neZ kyselina sirova, dochézi
vsak pfi jejim pouéiti'zpravidla k silnému zpomaleni reakce.
Pro dbsaieni"srovnatelnYCh reakdnich rychlosti se proto

doporucuje pouziti vysoce koncentrovanych kyselin
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polyfosforeénych, vyrobenych primisenim P20s ke kyseliné

orthofosforecné.

DE-A 164 36 00 pri vyhodnoceni tohoto zpusobu poukazuje
na problémy tykajici se korozivity va&i technicky obvykle
pouzivanym materiadltm, spojené s pouzZitim polyfosforelnych

kyselin.

Vv DE-A 164 36 00 jsou dale popsany procesni” parametry
pro nitraci toluenu Vv kyseliné fosforeclné, prigemZ pouziti
100,8% kyseliny fosforedné vede k pomé&ru o/p-nitrotoluenu
0,90. V ptikladech pouZité vysoké prebytky nitracni smési a
dlouhé reakéni Qoby viak odbornikovi naznaluji nizké Casove-
prostorové vytézky, které uvadéji v pochybnost hospodarné

vyuziti popsaného zpusobu.

V DE-A 164 36 00 se na vystupu reaktoru typicky ziskéava
97% kyselina fosforelna. 7akoncentrovani nezbytné pro zpétné
vedeni této odpadni kyseliny vyZaduje odparteni reakéni vody
p¥i teplotéch asi 180 °C a p¥i tlaku asi 20 mbar, jak jJe
mo3no odvodit z diagramu bodu varu systému HyO-H3PO4. Tyto
parametry jé mo¥no realizovat jen pomoci znacnych nakladu,
" jak pokud 7jde o pouzité materialy, tak také pokud Jjde o©
apardtové pozadavky, a puisobi proti ekonomicky vyhodnému
vyuziti <&isté kyseliny fosforeéné jako slozky nitracni
sm&si. Tak naptriklad izokorozni k¥ivky emailu pfi téchto
provoznich podminkach nedovoluji oc¢ekdvat Zadnou odolnost

proti kyselineé fosforedné této koncentrace.

V DE-A 164 36 00 e vyvinuta alternativa tohoto
zplisobu, ve které se ke sm&si pridava kyselina sirova
v mnoZstvi az asi 80 % pouzité kyseliny fosforec¢né. Tento
pridavek kySeliny sirové nevede oproti zptsobu v gisté
kyseliné fosféreéné k 74dnému vyznamnému posunuti poméru
izomert smérem k ortho-izomeru. Presto neposkytuje

odbornikovi zadny navod k fesenil problémi vznikajicich pfi
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pouZziti <&iste kyseliny fosforelné, nebot drastické procesni
podminky pro sakoncentrovani odpadni kyseliny, vaeci obvyklym
materidlim széén@ korozivita kyseliny a nizky prostorove-
Gasovy vytézek dale plsobi proti technické realizaci

ekonomicky vyhodné vyuzitelného zpusobu.

Technické zpusoby mononitrace toluenu za pouzitil
nitradéni smési Jjsou spojeny se vznikem odpadnich kyselin,
které 7jsou zatiZeny zna&nymi podily 6rganick§ch sloudenin
jako napfiklad dinitrotoluenu nebo nitrovanych krezoll a

musi byt provozné a cenové narod&nym zplsobem zpracovany.

Tak naptiklad v pfipadé nitrace za pridani cisté
kyseliny sirové byly vyvinuty zpusoby, které zahrnuji
zakoncentrovavani kyseliny sirové, piricemz zakoncentrovana
kyselina sirova se zbavuje vody a organickych sloucenin,
na&e? se v cirkulacénim procesu opé&t vraci do nitracéni

reakce, a tak je zamezeno vzniku odpadni kyseliny.

VvV DE-A 195 39 205 jsou zvetejné&ny provoznil parametry
pro mononitraci aromatd, pridemz smésné kys€liny Jjsou
uzptsobeny vlastnostem nitridovanych aromatt tak, ze vznika

"asi 70% odpadni kyselina sirova. Dale je popsano pouziti
Cidstedn& koncentrovanych odpadnich kyselin s koncentraci

siry mezi 85 az 92 %.

v Us 4 772 757 Jje popséan zpusob vyroby nitrobenzenu,
pti kterém se vznikajici odpadni kyselina zakoncentrovava na
75 a¥ 92 % a znovu se€ vraci do procesu nitrace. ProtoZe
toluen Je na s4kladé methylové skupiny Ve srovnani
s benzenem zfetelné nachylnéjsi k oxidaci a p¥i nitraci ma
sklon k tvorb& vedlejsich produkti, je pri preneseni
reakénich podminek nitrace benzenu na nitraci toluenu tIeba
poéitéﬁ se "ZVYéenim mnozstvi nezadoucich vedlejsich

produktu.




Na zaklade rozpustnosti organickych sloucenin
v anorganickych kyselinach se zakoncentrované odpadni
kyseliny, které jsou vraceny do nitraéni reakce, obohacuji
organickymi vedIlejsimi produkty Jjako je kyselina Stavelova
nebo kyselina benzoova. Krom& toho miZe dochdzet k obohaceni
kyselinou nitrosylsirovou. Rozklad t&chto ‘;vedlejéich
produktu a pEitom uvoliiované rozkladné teplo muZe vést
k nezadoucimu rozkladu reakcniho produktu nitrotoluenu.
Krom& toho dochdzi k negativnimu ovlivnéni prostorove-
Gasového vytéZku, nebot organické vedlejsi produkty mohou
reagovat s pouzitou kyselinou dusicnou v oxidaénich
rozkladnych reakcich, takze &ast kyseliny dusicné jiZ neni

k dispozici pro vlastni nitraci.

Existuje tedy potieba kontinualniho izotermniho zpusobu
vyroby mononitrotoluenu se zvySenym théZkem' para-
nitrotoluenu za pouZiti smési kyseliny sirové a kyseliny
fosfore&né, ktery umozZni cenové priznivé zakoncentrovani
odpadni kyseliny s naslednym vracenim do nitra&ni reakce ve
smyslu cirkula&niho procesu, aniz by se zakoncentrovana
kyselina obohacovala organickymi vedlej$imi .produkty. Dale
"je zadoucl pouziti zfedéné, 60% az 70% kyseliny dusicné,
nebot to vede ke znalnemu sniZeni néakladu ‘ve srovnani

s pouzitim vysoce koncentrované kyseliny dusicné.

Podstata vynalezu

Byl nalezen kontinualni zpusob vyroby mononitrotoluent
reakci toluenu s kyselinou dusié&nou, kyselinou sirovou a
kyselinou fosforecnou za izotermnich reak&nich podminek
vyznadujici se tim, e se jako slozka nitracni smési pouZijl
smeési kyseliny'sirové a kyseliny fosforedné, které sestavajl
ze 45 az 80 % kyseliny sirové, 9 aZ 45 % kyseliny fosforeéné

a 5 az 15 % vody.




7v145t& vyhodné provedeni zpisobu podle vynalezu se

vyzna&uje tim, Ze se jako slozka nitradni sm&si pouZiji

sm&si kyseliny sirové a kyseliny fosforecné, které sestavaji
Qo

2 64 as 78 % kySeliny sirove, 10 a2 27 % kyseliny fosforecné

a 8 az 13 % vody.

7v1asté vyhodné provedeni zpisobu podle vynalezu se
vyznaéﬁje tim, %e v nasledném kroku se do reaktoru uvéadi
slozka nitradni smési a 60% az 70%_ kyselina dusiéna a
toluen. Zpusob podle vyndlezu se vyzna&uje tim, Ze se do
reaktoru uvadi slozka nitracni smési a 60% az 70% kyselina
dusiéna v hmotnostnim pomé&ru 2:1 az 4:1, vztaZeno na
kyselinu dusicnrou, a slorka nitradni smé&si a toluen

v hmotnostnim pom&ru 2:1 aZ 4:1, vztaZeno na toluen.

Zvliaste v§hodné provedeni zpusobu podle vyndlezu se
vyzna&uje tim, Ze V ndsledném kroku se do reaktoru uvadi
slo3ka nitradni smési a 60% az 70% kyselina dusicna a
toluen. Zpusob podle vynadlezu se vyznacuje tim, Ze se do
reaktoru uvadi sloZka nitracni smési a 60% az 70% kyselina
dusi&nd v hmotnostnim poméru 2,4:1 az 3,3:1, vztaZeno na
“kyselinu dusicnou, a slozka nitracni smé&si a toluen

v hmotnostnim pomé&ru 2,4:1 a? 3,2:1, vztazeno na- toluen.

7v1astni provedeni zpusobu podle vynalezu se vyznacuje
tim, Ze v nasledném kroku se na vystupu z reaktoru provadi

separace surového nitrotoluenu od odpadni kyseliny.

7vladtni provedeni zpusobu podle vynalezu se vyznacuje
tim, Ze odpadni kyselina na vystupu z reaktoru sestava ze 42
az 70 % kyseliny sirové, 6 az 37 % kyseliny fosforedné a 15
az 28

a muZze kromé toho obsahovat organické slou&eniny, Jjako

\

vody. Odpadni kyselina je témé&t¥ bez kyseliny dusicéné

o

napfiklad dinf%rotolueny nebo nitrované krezoly a poptipadé

kyselinu dusitou.




7v143té vyhodné provedeni zpisobu podle vynalezu se
vyznaduje tim, Ze odpadni kyselina na vystupu z reaktoru

sestava z 54 a# 67 % kyseliny sirove, 7 az 22 % kyseliny

fosforeiné a 187az 27 % vody.

7zvlastni provedeni zplsobu podle vynalezu- se vyznacuje
tim, Ze v nasledujicim kroku se odpadni kyselina podrobl

3

jednostupfiovému sakoncentrovani na sloZeni 45 aZz 80 %
Q

kyseliny sirové, 9 aZ 45 % kyseliny fosforeéné a 5 aZ 15 %

vody.

7v14%té& vyhodné provedeni zptisobu podle vynalezu se
vyznacuje tim, Ze se odpadni kyselina podrobi
jednostupﬁovému“ sakoncentrovani na sloZeni 64 az 78 %
kyseliny sirové, 10 a? 27 % kyseliny fosforecné a 8 az 13 %

vody. ' o

7v143tni provedeni zphsobu podle vynédlezu se vyznacuje
tim, ¢ v nasledném kroku se zakoncentrovand = odpadni

kyselina v cirkuladnim okruhu opét vraci do nitraéni reakce.

7vlasté vyhodné provedeni zpasobu podle vynalezu se

vyzna&uje tim, Ze

a) jako slozka nitradni smé&si se pouzijl smési
kyseliny sirové a kyseliny fosforecné, které sestavaji ze 45
as> 80 % kyseliny sirové, 9 az 45 % kyseliny fosforelné a 5
az 15 % vody,

b) slo’ka nitra&ni smési, 60% az 70% kyselina dusic¢néa

a toluen se uvadi do reaktoru, pticemz slo¥ka nitradni smési

kyselina dusicna se nachazi v hmotnostnim poméru 2:1 aZ

o8}

4:1, vztaZeno na kyselinu dusidnou, a slozka nitradni smési

a toluen sé nachazi v hmotnostnim poméru 2:1 az 4:1,

vztaZeno na toluen,




c) na vystupu z reaktoru se provadi separace surového

nitrotoluenu od odpadni kyseliny,

d) odpadni kyselina, ktera sestava ze 42 az 70 %
kyseliny sirové, 6 az 37 % kyseliny fosforecné a 15 az 28 %
vody, Se jednostupnovym zakoncentrovanim za@pqcentruje na

Q

slo¥eni 45 a? 80 % kyseliny sirové, 9 aZ 45 % kyseliny

o)

fosforecné a 5 aZz 15 % vody, a

e) sakoncentrovand odpadni kyselina se V cirkulaénim

okruhu opé&t vraci do nitradni reakce.

7zvlasté vyhodné provedeni zpusobu podle vynalezu se

vyznaduje tim, Ze

a) jako slozka nitraéni smési se pouziji smési
kyseliny sirove a kyseliny fosforedné, které sestavaji ze 64
a? 78 % kyseliny sirove, 10 a2z 27 % kyseliny fosforecné a 8

az 13 % vody,

b) slo?ka nitradni smési, 60% a? 70% kyselina dusicna
a toluen, se uvadi do reaktoru, pricemz slozka nitraéni
smési a kyselina dusicna se nachézi v hmotnostnim poméru
2,4:1 aZz 3,3:1, vztaseno na kyselinu dusicnou, & slozka
nitradni smési a toluen se nachazi v hmotnostnim poméru

2,4:1 az 3,2:1, vztaseno na toluen,

c) na vystupu z reaktoru se provadl separace surového

nitrotoluenu od odpadni kyseliny,

3

d) odpadni kyselina, kterd sestava z 54 aiz 67 %
kyseliny sirové, 7 az 22 % kyseliny fosforedné a 18 az 27 %
vody, se V jednostuphiovém sakoncentrovani zakoncentruje na

sloeni 64 aZz 78 % kyseliny sirové, 10 az 27 % kyseliny

fosforeéné a 8-az 13 % vody, a
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e) sakoncentrovana odpadni kyselina se v cirkulacénim

okruhu opé&t vraci do nitraéni reakce.

zptisob podle "vynalezu, oproti nitraci v Cisté kyselineé
sirové obvyklé podle stavu techniky, prekvapivé vede ke
zvySenému podilu para-nitrotoluenu pri  JiZ - malém podilu
kyseliny fosforedné jako slozky nitraédni smési. Para-
nitrotoluen mé& zvlastni vyznam jako meziprodukt pro vyrobu
optickych zesvé&tlovacl, ucinnych latek pro férmacii a

agrotechniku, barviv a vonavek.

Ve zplsobu podle vynalezu se s vyhodou pouZije zfedéna
kyselina dusicna, &imZz je moZno zpusob provadét zvlaste
nadkladové vyhoé%é. Navzdory pomé&rné velkému mnozstvi vody,
podminénému “pouZitim s7edéné kyseliny dusicneé, probihé
reakce s vysokou reak&ni rychlosti. ReakZni rychlost =zavisi
p¥i zpusobu podle vynélezu v podstaté na koncentraci pouzZité
kyseliny sirove. Pouzité mnoZstvi kyseliny fosforelné tak

slouzi v prvni radé k rizeni pom&ru izomeru.

P¥i zplsobu podle vynalezu se s vyhodou pouzije 0,98 az
1,1 _ekvivaientu toluenu vztazZeno na Jjeden ekvivalent
"~ kyseliny dusi&né, zvlasteé vyhodné 1,01 az 1,05 ekvivalentu
toluenu vztaZeno na jeden ekvivalent kyseliny‘dusiéné. Ani
pri prebytku  toluenu vztazZzeno  na kyselinu dusicnou

prekvapivé nedochazi k nartstu mnoZstvi necistot.

P¥i zplsobu podle vyndlezu pouZzZité sloZky kyselina
dusi&néa, kyselina sirova, kyselina fosforednd a toluen se
s vyhodou intenzivné intenzivné michaji pomoci michaciho
prostfedku znamého ze stavu  techniky. Jako michaci
prosttedky mohou byt s vyhodou pouéity- napfiklad statické

misi&e, <&erpadla, trysky, michadla nebo kompbinace téchto

michacich prostfedki.
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Zpusob podle vynalezu se provadi kontinuadlné za
1zotermn1ch podminek v reaktoru. Jako reaktory se pouZivaji
s vyhodou komercné dostupné reaktory jako napfiklad trubkoveé
reaktory, smyckove reaktory, michané kotle nebo také
kombinace smyékového reaktoru a michaného kotle. Podle
vyhodného provedeni se zpusob podle vynalezu - provadi ve
vicestupnove kaskadé reaktoru.

zpusob podle vynédlezu se provédi za izotermnich
podminek, pricemz reakéni teplota leZi s vyhodou Vv oblasti
50 a3 80 °C, jestd& vyhodn&ji v oblasti 30 az 70 °C a
nejvyhodné&ji v oblasti 40 aZ 65 °C.

Separace surového nitrotoluenu od odpadni kyseliny se
provadi s vyhodou pomoci statickeého délice nebo separatoru.
P¥itom se pouzivaji odbornikovi znamé zplsoby statické nebo
dynamické separace f4azi, Jjako naptiklad separatory nebo

d&lici nadoby, s vestavbami nebo bez nich.

pProsttednictvim zakoncentrovani provadéného pri zplsobu
podle vynalezu se odpadni kyselina do zna&né miry zbavuje
vody a organickych sloucenin, pr¥i&emZ organické slouceniny
‘se bud z odpadnl kyseliny odstranuji nebo se rozkladajl tak,
e vznikajil tékavé sloudeniny jako napriklad COZ, které se

z odpadni kyseliny vynéseji.

Jednostupfiové zakoncentrovani se s vyhodou provadi
v odparce. Pro -iskani slozeni smési kyseliny sirové a
kyseliny fosforedné podle vynalezu se odparka provozuje s
vyhodou pfi tlaku 30 a% 300 mbar, zvlaité& vyhodné& 60 az 200
mbar a nejvyhodn&ji 80 aZ 150 mbar. Teplota odpadni kyseliny
na vystupu odparky je s vyhodou 100 a 200 °C, zvlasté
vyhodn& 150 aZz 190 °c a nejvyhodn&ji 155 az 185 °C. Teplota
odtékajici sakoncentrované odpadni kyseliny se S vyhodou
pouziva v protiproudém tepelném vyméniku k ohtati odpadni

kyseliny proudici do odparky. Pfitom se odpadrri kyselina
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do odparky v protiproudu ohfeje natolik, Ze je pfi

proudici
tlaku v odparce prehfata a Cast vody
kyseliny se muZe odpafit bez ptivodu
(mZikové odpafovéni).

Pro jednostupiove zakoncentrovani
vynalezu se s vyhodou pouziva také

jednostupnove destilujici

komeréné

a malé mnozZstvi

pridavného tepla

pfi zpusobu podle

dostupna,

a po délce kaskédové usporadana

odparka se svazkem tantalovych trubek, ve které se vychézeje

od vstupu s kaidym stupném kaskady zvy$uje koncentrace
kyseliny, takie v prvnim stupni kaskady Jje pritomna
relativné malo koncentrovana kyselina. Vyhodou nizké

koncentrace v prvnim stupni kaskady je Jjednak to, zZe bod

varu je jedté nizky a je tak k dispozici vysoky hnaci rozdil

teplot pro pféstup tepla (mendi odparka) a jednak to, ze pri
nizkych koncentracich kyseliny je z reakce dobZfe
odstranitelnd kyselina nitrosylsirova, poptipadée pritomna

v odpadni kyseliné. Pouzitim jednostupnové kaskadové odparky

pfi zpusobu podle vyndlezu neni treba vyfoukavat kyselinu
nitrosylsirovou oxidem si¥id¢itym a odpadad tak dodatecny krok

zpusobu.

S vyhodou se pouzije odhanéci &ast, aby bylo dosazZeno

sv143té dobrého sniZeni obsahu organickych sloucenin a/nebo

obsahu kyseliny nitrosylsirové. Jako odhanéci ¢ast se
oznacuje usek destila&ni kolony opatfeny destilac¢nimi
vestavbami, na ktery se shora vede odpadni kyselina, p¥i

tlaku v odparce kapalnd nebo pon&kud prehfata, a odhani se

zdola Jako

v protiproudu  parou stoupajici z odparky.

destilacni vestavby se v odhéanéci Casti pouZivajil

-namé kolonové vestavby Jjako naptiklad patra,

Podle

odboernikovi

vyplné a vyplhova téliska. vyhodného provedeni se

pouziji destilacni vestavby s malou tlakovou ztratou, Jako

jsou orientovane vyplné nebo vypliiova téliska. Doba zdrZzeni

v odhanéci ¢&asti zaroven s malou koncentraci kyseliny vede

ooRs
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spolu S vymenou latky intenzifikovanou destilaénimi

vestavbami vyhodnym zpasobem k rychlému rozkladu a oddéleni

organickych a anorganickych sloucCenin.

Surovy nitrotoluen ziskany zplisobem podle vynalezu
obsahuje zpravidla méné ne? 0,5 % dinitrovanych sloucenin a

méné ne 0,8 % dinitrokerzoldl.

pPyi zpusobu podle vynalezu se miZe odebirat dilci
proud, aby bylo zamezeno pripadnemu zakoncentrovavani

vedlejdich produktlu v cirkuladnim okruhu kyseliny.

pP¥i zplisobu podle vynalezu existuje moZnost pouzit Jjako
vychozi materid® také toluen s malym obsahem dinitrotoluenu

a nitrované krezoly.

P¥i zpusobu podle vynédlezu existuje mozZnost, pro
zamezeni napadeni pouZitych materidla sloZkou nitracéni smeési
sestavajici z kyseliny sirové a kyseliny fosforecné,

pridavat az 2000 ppm vodniho skla.

Priklady provedeni vynalezu
Priklad 1

V miniprovoznim zafizeni Dbylo do kaskady michanych
kotll privadéno 1,03 kg kyseliny o sloZeni 75 % H,SO4, 13 %
H3POs a 12 % H20, 0,33 kg 68% kyseliny dusicéné a 0,33 kg
toluenu za hodinu. Teplota Vv michanych kotlech byla asi
45 °C. Po ukon&eni reakce byl surovy nitrotoluen oddélen od
odpadni kyseliny pomoci statickeho dé&lide. Odpadni kyselina
byla pres predehfivaé privedena do odparky a pfi 100 mbar a
170 °C zakoncentrovana na 75 % H2SO4, 13 % H3PO, a 12 % Hz0,
pfiéemi orgarické sloudeniny byly oddestilovany nebo
rozlozZeny. vakoncentrovand odpadni kyselina Dbyla znovu

privedena do nitraé¢ni reakce. -
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Ziskany surovy nitrotoluen vykazoval nasleduiici

o\°

slo¥eni: 2,23 % toluenu, 55,88 % ortho-nitrotoluenu, 4,39

o\

meta-nitrotoluenu, 37,16 % para-nitrotoluenu, 0,31

dinitrotoluenu @ 0,26 % dinitrokrezolu.
Ortho-nitrotoluen/para-nitrotoluen=1,50. - -

Priklad 2

V miniprovoznim zafizeni bylo do kaskady ‘michanych
kotld privadéno 1,03 kg kyseliny o slozeni 54 % HzS04, 38 %
HsPO, a 8 % H20, 0,33 kg 68% kyseliny dusiéné a 0,33 kg
toluenu za hodinu. Teplota Vv michanych kotlech byla asi
45 °C. Po ukon&eni reakce byl surovy nitrotoluen oddé&len od
odpadﬁi kyséliny pomoci statického délice. Odpadni kyselina
byla pres predehiivacl privedena do odparky a p¥i 100 mbar a
170 °C zakoncentrovéna na 54 % H2SOg, 38 % H3PO4 a—8 % H,0,
pricdemz  organické sloudeniny byly oddestilovany nebo
rozloZeny. 7akoncentrovand odpadni kyselina byla znovu

privedena do nitraéni reakce.

Ziskany SUrovy nitrotoluen vykazoval nasledujici

o©

slofeni: 2,44 % toluenu, 54,99 % ortho-nitrotoluenu, 4,42

o\©

meta-nitrotolueny, 37,67 % para—nitrotoluehu, 0,19

dinitrotoluenu a 0,29 % dinitrokrezolu.
Ortho—nitrotoluen/para—nitrotoluen=1,46.
pPriklad 3

V miniprovoznim zatizeni bylo do kaskady michanych
kotll privéadéno 1,03 kg kyseliny o slo¥eni 67 % HS04, 22 %
HsPO, a 11 % H0, 0,33 kg 68% kyseliny' dusicéné a 0,33 kg
toluenu za -hodinu. Teplota V¥ michanych kotlech byla asi
45 °C.- Po ukondeni reakce byl surovy nitrotoluen oddélen od
odpadni kyseliny pomoci statickeého dé&lide. Odpadni kyselina

byla pres ptredehfiva¢ privedena do odparky a pfi-100 mbar a

|
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168 °C zakoncentrovana na 67 % H,S04, 22 % H3POs a 11 % H20,
pridem#z organické sloudeniny byly oddestilovény nebo
rozlozZeny. vakoncentrovanad odpadni kyselina byla znovu

pfivedena do nitraéni reakce.

Ziskany surovy nitrotoluen vykazoval- nasledujici
slofeni: 2,25 % toluenu, 55,66 $ ortho-nitrotoluenu, 4,36 %
meta-nitrotoluenu, 37,24 % para-nitrotoluenu, 0,23 %

dinitrotoluenu a 0,26 % dinitrokrezolu.
Ortho-nitrotoluen/para-nitrotoluen=1,49.

Srovnavaci pfiklad 1

bylo do kaskady michanych

0,31 kg 67%

V- miniprovoznim zafizeni

kotlti privad&no 0,80 kg 87,7% kyseliny sirove,
) 0,32 kg
v michanych kotlech byla asi 40 °C.
oddélen od

Odpadni kyselina byla pres pfedehfivac

toluenu za hodinu.  Teplota

kyseliny dusicné a
Po ukon&eni reakce byl

surovy nitrotoluen odpadni kyseliny pomoci

statického délice.
privedena do odparky a pfi 100 mbar a 168 °C zakoncentrovana
na 87,7 %, piicemz organické slouleniny byly oddestllovany
nebo rozlozZzeny. 7akoncentrovana odpadni kyselina sirova se

miZe znovu privadet do nitracni reakce.

Ziskany SUrovy nitrotoluen vykazoval nidsledujici
slo¥eni: 3,27 % toluenu, 57,58 % ortho-nitrotoluenu, 4,13 %
meta-nitrotoluenu, 34,68 % para-nitrotoluenu, 0,08 %

dinitrotoluenu a 0,38 % dinitrokrezolu.
Ortho—nitrotoluen/para—nitrotoluen=1,66.

Srovnavaci ptiklad 2

Do kaskady nékolika smyckovych reaktort bylo privadéeno

3000 1 asi 97%

nitrovaného toluenu a krezolu, 3700 1 87%

toluenu, ktery obsahoval nepatrné mnozstvi

kyseliny sirové a
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1800 1 67% a# 68% kyseliny dusi&né. Reaktory Dbyly
provozovany pri teplot® mezi 43 az 47 °C. Po ukonceni reakce
byl surovy nitrotoluen oddé&len od odpadni kyseliny pomoci

separéatoru. Odpadﬂi kyselina sirova byla pri asi 170 °C a

QO

100 mbar znovu zakoncentrovana na po&ate&ni hodnotu 87 % a

vracena do nitradni reakce.

Ziskany surovy  nitrotoluen vykazoval nidsledujici
sloseni: 4,13 % toluenu, 57,12 % ortho;nitrotoluenu, 4,18 %
meta-nitrotoluenu, 34,17 % para-nitrotoluenu, 0,12 %
dinitrotoluenu a 0,71 % krezolu.

Ortho—nitrotoluen/para—nitrotoluen=1,67.

Ve srovﬁéni s pfiklady podle vynalezu byl pro

srovnatelné hodnoty obecnych reakénich podminek,. p¥i Jjinak

obdobném spektru vedlejsich produkt, mendi podil para-

nitrotoluenu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Kontinudlni zpusob vyroby mononitrotoluena reakcil
toluenu s kyselinou dusicnou, kyselinou sirovou a kyselinou
fosforednou =za izotermnich reakEnich podminek, vyznacujici
se tim, Ze se jako sloZka nitracni sm&si pouZiji smési
kyseliny sirové a kyseliny fosforelné, které sestévéji ze 45
a? 80 % kyseliny sirové, 9 aZi 45 5 kyseliny fosforeéné a 5

az 15 % vody.

2. Zpusok podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se
do reaktoru uvadi sloika nitradni smé&si a 60% az 70%

kyselina dusic¢na a toluen.

3. Zptsob podle néroku 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze
se na vystupu z reaktoru provadi separace kapalina-kapalina

surového nitrotoluenu od odpadni kyseliny.

4, Zptisob podle narokl 1 aZ 3, vyznadujici se tim, Ze
: odpadni kyselina se podrobuje jednostupnovému

zakoncentrovani na sloZeni 45 az 80 ¢ kyseliny sirove, 9 az

45 % kyseliny fosforecné a 5 az 15 % vody.

5. Zptisob podle narokid 1 a? 4, vyznadujici se tim, Ze
zakoncentrovand odpadni kyselina se V cirkula&nim okruhu

opét vraci do nitracni reakce.

6. Zpusob podle narokd 1 aZ 3, vyznacujici se tim, Ze

a) jako slozka nitracni sm&si se pouzijl smési
kyseliny sirové a kyseliny fosforedné, které sestédvaji ze 45
a? 80 % kyseliny sirové, 9 azZ 45 % kyseliny fosforeéné a 5

az 15 % vody, -
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b) slo¥ka nitradni smési, 60% az 70% kyselina dusicné

a toluen se uvadi do reaktoru,

c) na vystupu z reaktoru se provadi separace suroveého

nitrotcluenu od odpadni kyseliny,
d) odpadni kyselina se “jeédnostupniovym
zakoncentrovanim zakoncentrovava na sloZeni 45 azZz 80 %

kyseliny sirové, 9 aZ 45 % kyseliny fosfore¢né a~5 az 15 %

vody, a

e) sakoncentrovand odpadni kyselina se Vv cirkulaénim
okruhu opét vraci do nitraéni reakce.

7. Zpﬁsbb podle naroki 1 a% 6, vyznaéujici se tim, Ze

o

se pou?ije slozka nitracni smé&si o slozeni 64 az 78 %

Q.

kyseliny sirové, 10 az 27 % kyseliny fosforecné a 8 aZ 13 %

vody.

8. Zptisob podle narokd 1 az 7, vyznadujici se tim, Ze
slo¥ka nitradni smé&si, 60% aZz 70% kyselina dusi¢nd a toluen

se uvadi do reaktoru.

9. Zpusob podle narokd 1 az 8, vyznadujici se tim, Ze

se pouZije 65% az 68% kyselina dusicné.

10. Zpusob podle nérokl 1 aZ 9, vyznadujici se tim, Ze
se pouzije 0,98 az 1,1 ekvivalentu toluenu vztaZeno na jeden

ekvivalent kyseliny dusicne.

11. Zptsob podle néarokl 1 az 10, vyznadujici se tim,

se se pouzije 1,01 az 1,05 ekvivalentu toluenu vztaZeno na

jeden ekvivaient kyseliny dusicné.
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12. Zptsob podle narokd 1 az 11, vyznadujici se tim,
e slofeni odpadni kyseliny na vystupu z reaktoru je 54 azZ

67 % kyseliny sirové, 7 az 22 % kyseliny fosforecné a 18 az

27 % vody.

13. Zptsob podle narokd 1 az 12, vyznaéujici se tim,
e =zakoncentrovani se provaddi pfi tlaku 30 aZz 300 mbar a

teplot& 100 az 200 °C. : -

14. Zptsob podle nédrokd 1 az 13, vyznadujici se tim,
zZe sakoncentrovani se provadi v kaskadové usporadané

odparce.

15. Zpusob podle né&rokd 1 aZi 14, vyznadujici se tim,

e odparka se provozuje s odhanéci Casti.

16. Zphsob podle naroka 1 az 135, vyznadujici se tim,

se reakdni teplota je v rozmezi 20 aZ 80 °C.

17. Zpusob podle né&roki 1 az 16, vyznadujici se tim,

e pro zamezeni napadeni pouzitych materidld slozkou

hitra&ni smési se prida az 2000 ppm vodniho skla.
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