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Na poczatku obecnego stulecia rozpoczeto wy-
réb tréjnitrotoluenu z toluenu w procesie ciag-
lym, gléwnie z uwagi na wzgledne bezpmczen—
stwo procesu cigglego w poréwnaniu z procesem
przerywanym. Jednak problem powyzszy nie zo-
stal dotad rozwiazany w sposéb zadawalajacy.
W skali przemystowej nitrowanie toluenu w celu
otrzymania tréjnitrotoluenu jest wykonywane
sposobem przerywanym.

W patencie niemieckim nr 201623 opisano
sposéb. postepowania, wedlug ktérego weglowodor
i mieszanina nitrujaca przeplywaja w tym sa-
mym kierunku przez szereg naczyfh reakcyjnych.
Niedogodno$ei tej metody sa jednak jasne. Wy-
dajnoéé obliczond w stosunku do mieszaniny ni-
trujacej jest niska, poniewaz otrzymuje si¢ przy
tym stezony kwas odpadkowy. Oprédcz. tego to-
Iuen reaguje ze $wiezZg mieszaning nitrujaca w
pierwszym naczyniu reakeyjnym, co powoduje
szereg niepozadanych reakeji ubocznych.

Kubierschky proponuje w patencie niemiec-
kim nr 287799 zastosowanie skomplikowanego
aparatu dzialajacego na zasadzie przeciwpradu

w celu wytwarzania nitrotoluenu i innych nitro-

weglowodoréw. Aparat ten moze shuzyé do wpro-
wadzania tylko jednej grupy nitrowej do cza-
steczki weglowodoru. Patent amerykanski nr
1297170 opisuje proces nitrowania nitrotoluenu
na tréjnitrotoluen o duzej liczbie stopni, przy
czym aparatura kazdego stopnia zawiera mie-
szadlo i rozdzielacz. Proces ten oparty jest réw-
niez na zasadzie przeciwpradu, przy czym uzywa
sie w kazdym nizszym stopniu kwasu odpadko-
wego z sasiedniego wyzszego stopnia. Niedogod-
noéciag tego procesu jest trudny nadzér i trudne
prowadzenie procesu ze wzgledu na duza liczbe
stopni. Gdyby w procesie tym wychodzilo sig¢ z
toluenu, z czym bylaby polaczona koniecznos$é
wprowadzenia jeszcze jednej grupy nitrowej, po-
wyzszy zarzut bylby jeszcze powazniejszy.

Celem niniejszego wynalazku jest rozwigzanie
zadania, pozwalajace na unikniecie wyzej pod-
niesionych zarzutéw. Zgodnie z wynalazkiem ni-
trowanie toluenu na tréjnitrotoluen wykonuje sie
w procesie ciaglym za pomoca mieszaniny nitru-
jacej, zawierajacej wolny bezwodnik kwasu siar-
kowego, i to tylko w kilku stopniach, przy czym
przy koncu kazdego stopnia wydziela sie z mie-



szaniny nitrujacej produkt nitrowania w tym
stopniu uzyskany i traktuje si¢ go w nastepnym
stopniu kwasem silniejszym. W stopniu najwyz-
szym stosuje si¢ §wieza mieszanine nitrujgcs, a
w stopniach nizszych odpadkowy kwas z jednego
lub wiecej wyzszych stopni uzupelniony dodat-
kiem' kwasu azotowego. ~ W kazdym poszczegdl-
nym stopniu nitrowanie prowadzone jest sposo-
bem cigglym przy stalym doplywie surowcéw.
Sciste zastosowanie przeclwpradu hyloby naj-
lepsze ze wzgledu na ekonomiczne zuzycie che-
mikaliéw i energii. Poniewaz jednak nie mozna
go urzeczywistni¢é w procesie nitrowania toluenu
na tréjnitrotoluen, wigc zastosowano zgodnie z
wynalazkiem korzystna kombinacje przeciwpradu
ze wspélpradem. Niedogodnoéci wspétpradéw u-
niknieto, stosujac proces stopniowany. Inna ko-
rzy$é uzyskana przez ten podzial na stopnie po-

lega na mozliwosci dobierania w kazdym stop-

niu najkorzystniejszych warunkéw, co jest spe- .

cjalnie wazne w. odniesieniu do temperatury.

Ilo§é stopni wedlug wynalazku jest nie wielka.
Zatrzymujac korzySci podzialu na stopnie w
ogblnoéci, uniknigto w ten sposéb niedogodnoSci
komplikacyj i trudno$ci prowadzenia procesu, a
réwniez trudnej kontroli, -charakterystycznych
dla sposobu wedlug patentu amerykafiskiego nr
11297170.

W publikacji Lecorché i Jovinet (Memorial
des Poudres 24,255 — 64, 1930/31) zaproponowa-
no proces przerywany, w ktérym przeprowadza
sie nitrowanie toluenu w dwéch stopniach, przy
czym kwas odpadkowy stopnia wyzszego stosuje
sie w pierwszym stopniu, po dodaniu -dofi stezo-
nego kwasu azotowego. Rozdzielenie tréjnitroto-
luenu symetrycznego i niesymetrycznego jest u-
latwione jezeli mieszanina kwaséw przy koficu
drugiego stopnia zawiera mata ilo§¢ kwasu azo-
towego oraz mniej wigcej 20/ wody>W tych wa-
runkach niesymetryczny tréjnitrotoluen jest
znacznie lepiej rozpuszezalny niz symetryeczny,
ktéry wydziela si¢ w niskiej temperaturze w po-
staci krysztaléw. Odrzucajac pewna czg¢S¢ wspom-
nianej mieszaniny kwaséw, mozna -ograniczyé
ilo§é tréjnitrotoluenu niesymetrycznego w mie-
szaninie reakcyjnej oraz w produkeie koticowym
do okreS§lonej warto§ci. W celu uzyskania miesza-
niny kwaséw o wymienionej sile przy konicu dru-
giego stopnia okazuje si¢ rzecza konieczng, by w
tym stopniu rozpoczaé dziatanie za pomoca du-

zej iloSci wolnego bezwodnika kwasu siarkowe- .

‘go. Produkt nitrowania w pierwszym - stopniu,
mianowicie mieszaning nitrotoluenu i dwunitro-
toluenu mozna wydzieli¢ z mieszaniny reakch-
nej przez dodanie wody.

Sposéb postepowania wedlug wynalazku ma
nastepujace punkty wspélne ze sposobem wedlug
.Lecorché i Jovinet: Proces podzielony na stop-
nie, wydzielanie niesymetrycznego

tréjnitroto--

\

luenu, oraz zastosowanie silnej mieszaniny ni-
trujacej, zawierajgcej SOs. Gléwna rézniea nato-
miast miedzy' obiema metodami polega na tym,
ze wedlug wynalazku prowadzi sie proces w wie-
cej niz dwu stopniach sposobem ciaglym w kaz-
dym z poszczegélnych stopni.

Nie mozna prowadzié procesu skladajacego
si¢ z szeregu reakeji sposobem ciaglym jezeli
szybkoSci tych reakeji hie sa jednakowe. Przy ni-
trowaniu toluenu stwierdzono, Ze mieszanina ni-
trujaca zawierajaca duza ilo§é SOs, daje szyb-
kos§é reakeji znacznie wyzsza niz w przypadku
uzycia mieszanin o innym skladzie oraz ze przy
zastosowaniu jej mozna przeprowadzié proces wie-
lostopniowy w skali technicznej. Podziat na stop-
nie wedlug wynalazku umozliwia w dalszéj kon-
sekwencji uzycie do nitrowania w stopniu - niz-
szym odpadkowego kwasu ze stopnia wyiszego
po uzupelnieniu go niezbyt stezonym, np. 800/,
kwasem azotowym. W tym przypadku mozna
proces przeprowadzié tak, Ze nie zachodzi potrze-
ba dodawania wody w Zadnej fazie reakcji. W

"ten sposéb pracuje sie racjonalniej i oszczedniej

niz wedlug Lecorché i Jovinet, ktérzy w pierw-
szym stopniu nitrowania stosuja stezony kwas
azotowy, a przy koficu tego stopnia rozcieficzaja
mieszaning poreakcyjna woda.

Wedlug wynalazku rozdzielanie symetryczne-
ga i niesymetrycznego tréjnitrotoluenu
sie woéwezas najkorzystniejszym, jezeli sktad od-
padkowego kwasu ze stopnia najwyzszego waha
§ie w granicach od co najwyzej kilku odsetek
wolnego SOs, do co najwyzej 80/, wody. Mase kry-

" staliczng, wydzielong z takiego kwasu, odwiro-

wuje sig, poczym przemywa sie ja kwasem siar-
kowym, a wreszcie poddaje zwyklemu traktowa-
niu siarczynami, dzigki czemu otrzymuje si¢ pro-
dukt o temperaturze topnienia 80,60C. )

Mieszaniny nitrujace, zawierajace co  naj-
mniej 300/, wolnego SOs, i co najmniej 300/,
HNOs, najczeSciej uzywane jako materialy wyj-
§ciowe, nie moga byé. uzyskane z kwasu azoto-
wego i oleum, bez zastosowania tréjtlenku siar-
ki (patent niderlandzki nr 49773). Przy tym za-
stuguje na uwage fakt, Ze dzialanie utleniajace
mieszanin nitrujacych-zawierajacych SOs nie jest
duze, mimo znacznej zawarto$ci w nich kwasu
azotowego. Podczas nitrowania za pomoca tych
mieszanin nastepuje wzglednie nieznaczny wzrost
temperatury, co ulatwia jej regulowanie.

Sposéb postepowania dajacy najlepsze wyni-

ki sklada si¢ z trzech stopni, obejmujgcych: wy-

twarzanie mtrotoluenu w stopniu pierwszym, wy-
twarzanie mleszamny nitrotoluenu i dwunitro-
toluenu w stopniu drugim oraz tro;mtrotoluenu
w stopniu’ trzecim.

Nastepujace temperatury odpowiadaja najle-
pieptym stopniom 200 — 300C w stopniu pierw-
szym, 40% -— 500 C w stopniu drugim i 55¢

»
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+ rach np. 550.C, 750 C, i 85°C. Wéwczas

850C w stopniu trzecim. Sklad kwasu odpadko-
wego wynosi przy korncu stopnia pierwszego 719/,

H3S04, 256% H:0, 10/, HNOs i 30, HNO:; przy .

koficu stopma drugiego: 780/, H2SOs, 159/, H:0,
2% HNOs, 20/g HNO: i 3v/ produktéw nitrowa-
nia; wreszcie w koficu stopnia trzeciego: 819/
H2S0s, 30/y H20, 60/ HNOs 39, HNO., oraz

70/, rozpuszczonych tréjnitrotoluenéw. Powyzsze .

liczby procentowe podane sa tytultem przykiadu.

Nie jest wskazane, by jakakolwiek czg§é to-
luenu pozostala nie przerobionag w pierwszym
stopniu, poniewaz toluen nieprzerobionys vrze-
szkadza przede wszystkim w wydzielaniu nitro-
toiuenu, a nastepnie po przejSciu do drugiego
stopnia, w ktérym temperatura jest wyzsza, mo-
ze on ulec czeSciowemu utlenieniu. Réwniez nie jest
wskazane otrzymywanie nawet czeSciowe dwuni-
trotoluenu juz w pierwszym stopniu. Do osiagnie-
cia tego nalezaloby uzyé silniejszej mieszaniny

nitrujacej, co spowodowaloby otrzymanie stosun- .

kowo stezonego kwasu odpadkowego.

W drugim stopniu nitrowanie na dwunitro-
toluen nie zostaje ukoficzone. Silna mieszanina
nitrujaca moze z latwoscia zamieni¢ w trzecim
stopniu nitrotqluen na tréjnitrotoluen. . Oproécz
tego temperatura topnienia produktu wzrasta w
drugim stopniu w miar¢ wzrostu ilo§ei dwuni-
trotoluenu. .W kazdym razie produkt drugiego
stopnia powinien pozostaé w stanie cieklym, w
ktérym moze on latwiej byé oddzielony i prze-
transportowany. Oprécz tego wysoka temperatu-
ra topnienia produktu wymagataby réwniez wyz-
szej temperatury, a to spowodowaloby zwigksze-
nie utleniania. Najlepiej jest postepowac tak, aby
w koficu drugiego stopnia Srednio 1,4 do 1,6 grup
nitrowych zostalo wprowadzonych do’ jednej czg-
steczki toluenu.

‘W warunkach opisanych wprowadza si¢ do to-
luenu w drugim stopniu mniej grup nitrowych
anizeli w stopniu pierwszym. Wskutek tego w
drugim stopniu wchodzi do reakeji mniej kwa-
su azotowego anizeli w stopniu pierwszym. Z tej
przyczyny zaleca si¢ uzywaé mniej mieszaniny
nitrujacej w stopniu drugim niz w stopniu pierw-
szym. Mozna to osiagnaé wprowadzajac kwas
odpadkowy ze stopnia trzeciego czesSciowo do stop-
nia drugiego, a czeSciowo bezposrednio do pierw-
szego. W ten sposéb uzywa si¢ w stopniu pierw-

szym kwas odpadkowy nie tylko ze stopnia dru-

giego, lecz réwniez i z trzeciego. -

w stopniu trzecim wskazane jest podnosze-
nie temperatury w miare postgpu nitrowania,
np. za pomoca przeprowadzania mieszaniny reak-
. cyjnej przez pewng liczbe naczyn o temperatu-
zamia-
na nitrotoluenu na dwunitrotoluen odbywa sig
gltéwnie przy 550C, a gléwna cze$é tréjnitroto-
luenu powstaje przy 750 C. Jest réwniez mozli-
‘we nitrowanie w 4-ch lub 5-ciu stopniach, przy

czym rozdziela sig pierwszy i ewentualnie trzeei
stopiefi opisanego sposobu. Odmiana ta jednak
nie jest godna polecenia. .

W systemie opisanym wydzielany jest kwas
odpadkowy w dwdéch miejscach, mianowicie przy.
koncu najwyzszego stopnia i przy koficu pierw-
szego. W stopniu najwyzszym wydziela si¢ do
300/, kwasu celem usunigcia rozpuszczonego W
nim niesymetrycznego tréjnitrotoluenu. Ten
kwas wydzielony rozcieficza si¢ woda, celem wy-
tracenia rozpuszczonych w nim produktéw nitro-
wania. Po wydzieleniu tychze kwas rozcieficzony
razem z kwasem odpadkowym ze stopnia pierw-
szego, zawierajacym jedynie §lady nitrotoluenu,’
mozna uzyé w wiezy Glovera w fabryce kwasu
siarkowego.

Na zalaczonym rysunku przedstawiono sche-
matycznie przebieg procesu. Liczbami I i 2 ozna-
czono naczynia do nitrowania w stopniu pierw-
szym, w ktéorych odbywa si¢ wytwarzanie nitro-
toluenu. Mieszanina ljeakcyjha, po przebyciu na-
czyh 1 i 2, plynie do rozdzielacza 3, z ktérego ni-

‘trotoluen odplywa przelewem do mnaczynia do ni-

trowania 4 w stopniu drugim. Mieszanina reak-
cyjna z tego stopnia, podlega rozdzielaniu w roz-
dzielaczu 5. Gérng warstwe, stanowigca miesza-
ning nitro-i dwunitrotoluenu, doprowadza si¢ do
naczynia 6 do nitrowania — w stopniu trzecim.
W tym stopniu wprowadza sie §wieza mieszani-
n¢ nitrujgca. Mieszanina reakcyjna ptynie do
naczyn do nitrowania 6, ? i 8, poczym podlega
ona chlodzeniu w Kkrystalizatorach 9 i 10. Wy-
dzielenie produktéw krystalizacji odbywa siz w
wiréwee 11. Pozostaly kwas wraca do stopni niz-
szych przez przewéd 12 z wyjatkiem czeSci wy-
dzielonej przewodem 13. Reszte¢ przeprowadza sig -
czeSciowo przez przewdd 14 do mnaczynia 4, a
czeSciowo przez przewdd 15 do naczynia 1. W na-
czyniu 4 mieszanina nitrujaca sklada sie z kwa-
su odpadkowego, dostarczonego z trzeciego stop-
nia przez przewdd 14, i z kwasu azotowego, do-
plywajacego przewodem 1?. Kwas odpadkowy ze
stopnia drugiego plynie z rozdzielacza 5 przez
przewdd 16 do naczynia 1, przy czym miesza slg

go z czeécia kwasu odpadkowego ze stopnia trze-

ciego, dostarczong przewodem 15 oraz z kwasem
azotowym z przewodu 1?. Kwas odpadkowy z
trzeciego stopnia odplywajacy przewodem 13,
podlega rozcieficzeniu - woda w mieszalniku 18,
przy czym wydzielaja si¢ rozpuszczone w. nim
produkty nitrowania. Po wydzieleniu ich w

:zbiorniku 19, dodaje sie pozostaly rozcienczony
kwas do kwasu odpadkowego z pierwszego stop-

nia, wydzielonego przewodem 20. Mieszadla w na-
czyniach do nitrowania i w krystalizatorach,
zbiorniki pomocnicze przy przewodach kwaséw
oraz przewody bocznikowe, przez ktére czesé
kwasu odpadkowego, uzyskang w danym stovniu,
mozna skierowaé z powrotem do mieszaniny



reakeyjnej tego samego stopnla, nie zosta1y uwi-
docznione na rysunku.

Przebieg procesu jest prosty, a oprécz tego
zupelnie odpowiedni do sterowania samoczynne-
go. Tak np. przewody wylotowe rozdzielaczy
mozna regulowaé za pomocg mechanizmu wpra-
wianego w ruch przez plywak, znajdujacy sie¢ na
powierzchni cieczy ‘w rozdzielaczu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb nitrowania toluenu na tréjnitroto-
Juen, znamienny tym, ze nitrowanie przepro-
wadza sie w kilku stopniach w sposéb ciagly
w kazdym stopniu, za pomoca mieszaniny ni-
trujacej, zawierajacej bezwodnik kwasu siar-

" kowego, przy czym produkt nitrowania uzy-
skany w kazdym stopniu, oddziela. si¢ od
mieszaniny nitrujacej i traktuje si¢ go w stop-
niu nastepnym silniejszym kwasem, stosujac
§wieza mieszanine nitrujaca w. stopniu naj-
wyzszym, za§ kwas odpadkowy z jednego lub
wigcej wyzszych stopni, wraz z dodatklem

~ kwasu azotowego w stopniach nizszych, przy
czym w poszezegdlnych stopniach procesu cie-
cze plyna wspélpradowo.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stabo stezony kwas azotowy dodaje si¢ do
kwasu odpadkowego wyzszego stopnia, w ce-
Iu otrzymania mieszaniny nitrujacej odpo-
wiedniej dla stopnia nizszego.

dolven Kkwas azolowy 60% . " mioszanina

2 -

3. Sposob Wedlﬁg zastrz. 1 — 2, znamienny tym,

ze w najwyzszym stopniu stosuje si¢ miesza-
nine nitrujaca zawierajaca comnajmniej 300/y
wolnego bezwodnika kwasu siarkowego i co
najmniej 300/, kwasu azotowego, w nastgp-
stwie czego sklad kwasu odpadkowego z naj-

" wyiszego stopnia waha si¢ w granicach od

niltrufgca

kilku odsetek wolnego bezwodnika kwasu siar-
kowego do co najwyzej 89/, wody.

Sposéb wedtug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze nitrowanie. prowadzi si¢ w trzech stop-
niach, przy czym w pierwszym z nich tworzy
sie nitrotoluen, w drugim — mieszaning ni-
tro- i dwunitrotoluenu, .a w trzecim trdjni-
trotoluen.

Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze
czeéé kwasu odpadkowego z trzeciego stopnia
wprowadzg si¢ do stopnia drugiego, a czesé
bezposrednio do stopnia pierwszego.

Sposéb wedlug zastrz. 1 — 5, znamienny tym,
ze kwas wydzielony ze stopnia pierwszego i
kwas wydzielony ze stopnia trzeciego, po roz-
cieficzeniu tego ostatniego i po usunieciu wy-
traconych dzigki temu produktéw nitrowania
stosuje sie razem lub oddzielnie w wiezy Glo-
vera przy fabrykacji kwasu siarkowego.

De Directievande Staatsmijnen
- in Limburg

Zastepca: inz. Wactaw Suchowiak

- rzecznik patentowy
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