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k4 zphsobu nitrace p-xylenu na nitro-p-xylen se sniZenym obsahem ved-

Vyndlez se b
lej¥ich oxidafnich produkti. Nejrozsifend] 4{ a nejobvyklejs{ vyrobni technologie aroma-
tickych nitroldtek spodivd v nitraci uhlovodiku kyselinou dufilnou v prost¥edi kyseliny -
frovd slouZ{ juko dehydratadni &inidlo. 2 nitrace odpadajfci zied&nd

sirové. Kyselina s
vyroby mononitrouhlovodikid zpravidla o koncentraci 68 a¥ 76 % se de-

kyselina sirovd - z
nitruje, eventudlnd zbavuje extrakei ptvodnim uhlovodikem rozpugtényeh nitroldtek, a vy-
Vyrobni zaifzeni na zpra-

uzivd se jako zFeddnd nebo po rekoncentraci jako koncentrovand.
covéni odpednich kyselin jsou nédkladné a proto vyrobei aromatickych nitroldtek se snaif
poufivat u viech nitraci v z4vods provédénych jen jedno dehydratainl &inidlo, napf. v u-

vedeném pifpadé kyselinu sirovou.

postup nitrace v prostFedi kyseliny sirové zahrnuje nitré-
tor, separdtor - gravitaini nebo odstredivy, sméSovacl zafizeni na smichéni Zerstvych na-
tékajicich kyselin s recirkulovanou odpadni kyselinou. Do nitrdboru se dévkuje uhlovodik,
Serstvd kyselina sfrovd se sm&fuje s recirkulovanou odpadni kyselinou. Gerstvd kyselina
dusi¥nd se do nitrdtoru uvddi bud pFimo nebo se p¥ed tim sm¥Zuje s recirkulovanou odpadni
-elinou. Emulze z nitrdtoru natékd do separdtoru, kde se d81{ na organickou a kyselino-

kys
vou fézi. Kyselinovd féze se Cédsteln¥ recirkuluje do nitrace. Recirkulaci odpadnf kyseli-
spivd ke sni-

ny se zieduji Zerstvé koncentrované kyseliny p¥ed nédtokem do nitrace, coZ p¥i
e nitrovanych derivéti. Tim je umo¥n¥no poufit co nejvice koncentrovanych
kyselin p¥i nitraci, coZ se pi¥fznivé projevi ve sni¥ent mno¥stve z procesu odchézejici od-
padn{ kyseliny sf{rové, pro kterou se zpravidla obti¥n¥ nalézd uplatnéni. V pi{padé rekon-
centrace je jeji uplatnénf snaZ¥f, ale rekoncentrace odpadni kyseliny je energeticky né-
rotnd a vyfaduje specidlnf zai{zeni, kterd je z hlediska ddrfby znain& nékladné.
Heciriulace odpadni kyseliny déle zmenSuje potiebny objem nitratoru, nebot v emulzi

i objemovy pom¥r kyselinové féze, ve které je reakénf rychlost nitrace

e

V praxi b&Eny klasicky

Yeni tvorby vys

v nitrétoru se zvEt§
n&kolikendsoon¥ vyss{ ne¥ v organické fézi.
Hitrace provédéné v souladu s klasickym posbupem p¥edstavuje dosud v celosvdtovén m&EF{tku
jediny obvykly technologicky postup. Nitrace p-xylenu v prostfedi kyseliny sirové je pro-
vézena velkou tvorbou oxida¥nich produkth jako je p-tolualdehyd, p-tolylnitrometan, p-to-
1ylkarbinol, p-toluylovd kyselina, tereftalovd kyselina. VSeobecnd se uvddi, Ze k potlade-
nf vzniku vedlej¥fch produkti je nutné zajistit v nitrdtoru dokonalé michén{ a siyk obou
nesmisitelnych f4zf. Je popsén nitrdbor s vestavinym difusorem, ktery je vhodny pro nitra-
ce aromatickych uhlovodfkd benzenu, toluenu, Xylenu. Popsany nitrdtor zajistuje dobrou
emulgaci obou fézi, P¥i nitraci p-xylenu s obsahem 97,6 % p-xylenu a zbytkovym obsahem
ostatnich xylent a dalsfich stejn& jako p-xylen nitrovatelnych uhlovod{iky, kyselinou du-
sifnou v prostied! kyseliny sirové se dosahuje v§téZku 90 % jako optimélintho p¥i 30 .
Fitratn! smSs je pfipravena z koncentrovanych kyselin s{rové a dusiéné. Optimdlni vytéZek
se dosahuje pii dehydratadnf hodnoté kyseliny sfrové 3 a 11 % pPebytku kyseliny dusilné.
Pri kontinudin{ nitraci sm&si xylend sm¥sf kyseliny sirové a kyseliny dusi¥né o sloZenf
19,5 % kyseliny dusidné, 62,53 % kyseliny s{rové a 17,97 % vody a pfi dehydrata¥ni hodno-
t% kyseliny sirové 2,66 &inil vyteZek mononitroderivétd 95,5 %. Je popsdna préce, ve kte-
ré byla studovédna nitrace alkylbenzeni jednak na jdd¥e a jednsk do postrannfho Fetdzce

v prostied! Ikyseliny dusitné, kyseliny sirové a vody v nizkych koncentracich kyseliny siro-
vé. Pfi nitraci p-xylenu vznikd n€kolik produlktl oxidace metyl-skupiny., Ve 20% kyseliné du~
sitné pi*i 90 O vznikd s prodluZujici se dobou styku postupné 0,3 a¥ 22 % hmotnostnich u-
vedenyeh produktt oxidace, pFifem¥ nitrace na jédro prakticky neprobfhd. Z préce vyplyvé

i to, %e pro nitraci p-xylenu na jddro je nutnd p¥{tomnost kyseliny sfrové. P-xylen se
nitruje snadn¥ji na jédro nef toluen a etylbenzen. Na oxidaci do postrannfho Fetézce je
p-xylen mnohem citlivEj¥l neZ etylbenzen, toluen a m-xylen. Podle vysledkd jiné préce bylo
zji%téno, Ze k potladeni vzniku dinitroderivétt a vedlejifich produktd je nutné zarulit do-
konalou emulgaci obou nemfsitelnych fdzf a ti{m i dokonaly styk obou fdzf, Pri 10% molovém
pFebytku kyseliny dusi&né a dehydratainil hodnot® kyseliny sfirové 2,6 a% 2,95 dosa¥eny vy-
té%ek surového nitroxylenu &inil 88 ¥ z poldtedniho xylenu. Z uvedeného prehledu dosa-
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vadnfch vjisledkd vyplyvd, Ze se v primyslovém m&Fitku jako vyrobni zpdsob piipravy
nitro~-p-xylenu pouZivd pouze nitrace p-xylenu kyselinou dusidénou v prostredl kyseliny
sirové a Ze vytéZek nitro-p-xylenu se pohybuje pod 90 % teorie.

U&elem nové vypracovaného postupu kontinudlnf.nitrace p-xylenu bylo sni¥it mno¥stvi
oxidatnfch produkté rozpustnych i nerozpustnfeh v organické fdzi a vyludujicich se z ky-
selinové fdze ve srovndnl s b&Znym zpisobem nitrace p-xylenu kyselinou dusidnou v pro-
stiedi kyseliny sirové.

Pfi reprodukovéni literdrnfch ddajd a technologickych postupd podle zcela b&indho
provedeni, tj. pfi uspoidddni aparatury podle kiasického postupu, byla zji#téna vysokd
tvorba oxidalnich produktl jak rozpustnych v organické fédzi, tak vylulujicich se z orga-
nické féze i kyselinové fdze v podobd pevnych &dstic. Pevné vyludujici se produkty jsou
tvoleny smésf{ kyseliny p-toluylové a kyseliny nitro-p-toluylové.

Oxidadni produkty se z kyselinové fdze vyluduji velmi pomalu, tzn. Ze ve v¥ech I4s-
tech nitrainfho zai'izeni a navazujfcfch aparétd na zpracovéni odpadni kyseliny dochdzi
pozvolna k tvorbé pevnych oxidadnich produktd a k zandfeni zaPizeni. ObtiZe vanikaji i p¥i
kyselém a alkalickém prani surového produkbu, vyrobendho klasickym zplsobem, i p¥i jeho
dopfrédni vodnim kondenzdtem. PFi prani dochdzi k tvorb& emulzf{ a produkt je hné&dé zabar-
ven. Pri rafinaci takového produktu ve &tyfech kontinudlnich protiproudych extrakborech

dvojndsobnym nebo trojndsobnym pranim 3% roztokem louhu scdného a dvojndsobnym nebo jedno-

‘duchym pranim vodnim kondenzdtem — vie pfi normdlni teploté - obsahoval nitro-p-xylen pri-

mdrné 0,04 % oxidalnich produkté.

Tynf byl nalezen zplsob kontinudlni nitrace p-xylenu na nitro-p-xylen kyselinou du-’
sifnou v prostredf kyseliny sfrové s recirkulaci odpadni kyseliny, ktery je predm&tem toho-
to vyndlezu, jehoZ podstata spofivd v tom, %e se odpadni kyselina, ziskand gravitadni nebo
odstiedivou separaci emulze po nitraci, podrobi denitrozaci phsobenim vodného roztoku mo-
doviny o koncentraci 40 aZ 60 % pii teplotd 30 2% 70 % a jeji tdst se vraci zp&t do nitra-

_ce.

Vyndlez vychdzi ze skutednosti, Ze ke sniZeni tvorby vedlejifch oxidadnich produktd
pfi vyrob& nitro-p-xylenu nitraci p-xylenu kyselinou dusidnou v prostiedi kyselihy sirové
dochdz{ pii sniZeni obsahu kyseliny dusité v recirkulované nitradni sm&si, &ehoZ se podle
vyndlezu dosahuje rozkladem pomoci zFedéné moloviny v samostatném apardtu. Postup nitrace
p-Xylenu zahrauje podle vyndlezu nitrédtor, separdtor - gravitalni nebo odstiedivy, denitro-
zalni apardt, sm&Sovaci zaiizeni na smichdni erstvych natékajicich kyselin s recirkulova-
nou denitrozovanou odpadni kyselinou.

Ze separdtoru odchdzejici kyselina natékd do michaného apardtu, do kterdho se uvddi
malé mnoZstvi moloviny, ve form& nap¥. 50% vodndho roztoku. V tomto reaktoru se za zvySené
teploty rozkl4d4 kyselina dusitd na dusfk a kyslidénik uhlifity. Ztrdty kyseliny dusilné,
kterd také reaguje s modovinou, jsou nepatrné, nebo¥ v nitrétoru je moZné udrfovat velmi
nizlktou koncentraci kyseliny dusiléné, tj. pod 0,01 % rmotnostnfch.

Nitraci p-xylenu postupem podle vyndlezu se sniZi mnoZstvi vedlejiich oxidadnich pro~
duktl, vznikajicich p¥i vyrobé nitro-p-xylenu a specidlné pevnych produktld, vyluéujicich
se jak z organické tak kyselinové fédze, coZ zlepsi pribéh protiproudnych exbtrakei pfi ra-
finaci nitro-p-xylenu a zvysi jeho kvalitu. '

Vysledky, dosaZené postupem podle vyndlezu jsou uvedeny v pFiloZené tabulce. V tabulce
1, kde ve sloupci oznaceném klasicky zpisob nitrace jsou uvedeny vysledky kontinudinf
nitrace p-xylenu kyselinou dusiénou v prostiedi kyseliny-sirové podle dosud béZného postu-
pu. Rédky 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 obsahujf hmotnostni dfly a hmotnostni procenta proudd, vstu-
pujicich do nitrétoru. Teplota nitrace 'je zaznamendna v ¥ddku 9. Slofeni kyselinové a or-
ganické fdze je moZno odedist z F4dkd 10 a% 19, Rddek 21 uvddi mnoZstvi pevnych produktd,
vzniklych a vyloulenych z odpadni kyseliny po 120 hodindch, piepoditanych na hmotnost vyro-
btené organické féze. Souftem hmotnostnich procent vedlejiich produktl, tj. Pédky 15, 17, 18,
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o¥stvi nefddoucich produkth 11,62 % hmotnostnfch. Tato hodnota se

3
19, 20, 21 se ziskd mn
shoduje s udaji citovanymi v literatul‘e.

Pebullka 1 — prehled vysledkid nitrace p-'xyle"nu

Tegenda i © ¢islo zpusob nitrace
Fédku klasicky podle vyndlezu
pévkovéni do nitrace
P-xylen hm, dily 1 410 400
kyselina dusifnd hm. afly 2 400 410
koncentrace . hm. % 3 65,20 65,85
kyselina sirovéd ., dily 4 620 ) 640
koncentrace hm. % 5 98,44 97,28
Recirkulovand odpadni kyselina hm. &1y 6 3530 _ /3080
hustota kg/mS 7 1660 1660
Pdvkovéni do denitrozace
odpadni kyseliny
50% vodny roztok mofoviny hm. 4{1y 8 - 13
Tepiota nitrace . °c . 9 20 - 20
Teplota denitrozace % 10 - ) 50
SloZeni kyselinové féze z nitrace
¥yselina sirovid hm. % 11 T3,41 75,05
kyselina dusitnd hm. % 12 0,01 - . 0,01
kyselina dusitd tm. % 13 1,46 0,21
SloZeni organické féze z nitrace )
kyselina dusitné hm, % 14 0,30 0,18
oxidadni produkty hm, % 15 ’ 3,95 0,75
P-xylen hm. % 16 5,05 6,46
Dinitroxylen m. % 17 0,63 1,00
P=tolualdehyd hm. % 18 1,87 0,93
Nitro-p-tolualdehyd hm. % 19 0,54 0,93

Pevné produkty

V organické fézi km. % 20 3,72 0,20
V kyselinové fézi vyloudené
po 120 hod. prepot{tané na
nmotnost organ. féze : hm. % 21 0,91 ’ © 0,35

v tabulce 1 ve sloupci oznafeném jako zplisob nitrace podle vyndlezu jsou uvedeny vy-
sledky nov¥ vyvinutého postupu. V F4dkn 9 je zaznamendna teplota denitrozace. Jinak vyznam
ostatnich Fadek tabully zistdvd stejny jako u Xlasického zplisobu nitrace.

Z vjsledkd jednoznatné vyplfvé vihodnost nové vypracovaného postupu.

SouZet vEech v nitraci vzniklyjeh vedlej¥ich produktd, &j. soudet Pddxy 15, 17, 18,
19, 20, 21 %ini 4,16 % proti 11, 62 % p¥i klasické nitraci.

Dalsf neménd dGle¥ity pFfnos spolivé ve snifenf tvorby pevnych produkt&, coZ vede ke

zvygendt provozni schiidnosti nitrace p-xXylenu a praktlcky odstranuje ucpdvéni potrubl v ce-

1ém dseku nitrace. Jédle takto vyrobeny nltro-p—xylen je moZno lehce bez obtiZf rafinovat

v protiproudych exirakinich zaf{zenich alkalickymi zFeddnymi roztoky a vodnim kondenzdten.

Witro-p-xylen po rafinaci na stejném zalizeni a p¥i stejném technologickém uspoPéddni jako

o

£
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v popsaném piipad® rafinace nitro-p-xylenu z klasické nitrace obsahuje mén& neZ 0,005 %
oxidagnich produktiy a je svdtle %1lut& zbarveny.

PREDMET VYNLLEZU

Zptsodb kontinuélni nitrace p-xylenu na nitro-p-xylen kyselinou dusilnou v prostied(
kyseliny sirové s recirkulaci odpadni kyseliny, vyznadujici se tim, %e se odpadni kyselina,
ziskand gravitadni nebo odstFedivou separaci emulze po nitraci, podrobi denitrozaci piso-
bvenim vodného roztoku modoviny o koncentraci 40 a¥ 60 % p¥i teplot¥ 30 a% 70 °C a Jjeji
&8st se vracl zpé&t do nitrace.
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