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0 MOZLIWOSCI UDOSKONALENIA PRODUKCJI TROTYLU

STRESZCZENIE

Opisano proébe -udoskonalemia metody otrzymywania trotylu, pole-
gajagca na tym, Ze naprzéd toluen nitraje sie mieszanina kwasu
azotowego i1 bezwodnika octowego, a nastepnie tak ofrzymany ni-
trotoluen, mie zawierajacy wecale lub zawierajacy tylko §lady izomeru
meta nitruje sie dalej znanymi metodami do dwu-, a nastepnie troj-
nitrotoluenu.

W ten sposéb otrzymany trotyl surowy odznacza sie czystoscig
znacznie wiekszg niz trotyl otrzymany sposobami dotychczas stosowa-
nymi, tak ze do pewnych celéw nie bedzie wymagal dodatkowego
oczyszczamia.

o

Zwykla metoda nitrowania toluenu do tréjnitrotoluenu, polegajaca
na stosowaniu mieszanin nitrujacych, w sklad ktérych wchodzi stezony
kwas azotowy i siarkowy, prowadzi do utworzenia 4—5% niesyme-
trycznych izomeréw, towarzyszacych glownemu produktowi — 2,4,6-
tréjnitrotoluenowi.

Wiadomo, Ze do oczyszczania trotylu, celem podniesienia jego ja-
kosci, konieczne jest usuniecie wiekszej czeSci niesymetrycznych izome-
row. Stosowane dawniej metody krystalizacji nie maja obecnie zastoso-
wania ze wzgledu na koszty instalacji i prowadzenia samego procesu oraz
niebezpieczenstwo manipulowania duzymi ilociami lotnych i Ilatwo-
palnych rozpuszczalnikéw (alkohol, aceton).

Ostatnio ukazaly sie patenty proponujace oczyszczanie surowego
trotylu przez krystalizacje z 55—68% kwasu azotowego [1], wzglednie
z odpadkowego kwasu azotowego [2].

Nie wydaje sie, aby obydwie te metody byly lepsze od stosowanej
obecnie metody oczyszczania TNT przez dzialanie roztworem siarczynu
sodu (metody ,siarczynowania’).

Metoda siarczynowania mimo swych zalet ma réwniez wady, wy-
stepujace w duzej skali szczegélnie przy produkeji TNT. Wada taka
jest nagromadzenie sie duzej ilosci Sciekéw, z ktérych nie mozna usu-
naé latwo rozpuszczalnych soli sodowych kwaséw nitrotoluenosulfono-
wych.
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Scieki te sg toksyczne szczegdlnie dla planktonu i ryb. Usuniecie
toksycznych skladnikéw w Sciekach napotyka na duze trudnosci. O tym
jak trudne jest to zadanie $wiadczy poglad, wypowiedziany przez fa-
chowcéw niemieckich [3], ze jedynym sposobem unieszkodliwienia Scie-
kéwr siarczynowych jest odparowanie wody i niszczenie stalej pozosta-
loéci. Oczywiscie sposob taki pociggalby za sobag duze koszty inwesty-
cyjne z jednoczesnym zwiekszeniem kosztéw produkeji.

Totez zrozumiale jest, ze w ostatnich czasach wylania sie problem
otrzymywania trotylu metodami, gwarantujacymi z jednej strony wy-
sokg jako$é¢ produktu, a z drugiej wykluczajacymi trudnosci, zwigzane
z toksycznoscig $Sciekéw.

Jak wiadomo, zZrédlem tworzenia sie niesymetrycznych izomeréw
tréjnitrotoluenu jest m-nitrotoluen. OczywisScie niepozadany izomer
meta mozna by usungé z surowego nitrotoluenu metodami fizycznymi —
przez frakcjonowang destylacje lub wymrazanie, jednak metody takie
sg zbyt kosztowne.

Trudnoséci techniczne i ekonomiczne widoczne sg juz z samego po-
rownania temperatur krzepniecia i wrzenia trzech izomerycznych nitro-
toluenéw:

temp. krzepn. temp. wrzenia
orto —10,5 1 —4,1° 22D
meta . + 16 230 °
para - 52 238 °

Mesztoda rozdzielania izomeréw metodami fizycznymi moze sie opla-
ci¢ tylko wowczas, gdy gléwnym jej celem bedzie wyodrgbnienie
m-nitrotoluenu, substancji wyjsciowej do otrzymania m-toluidyny. Za-
potrzebowanie jednak na m-toluidyne jest nieznaczne i mozna uzasad-
ni¢ celowosé tylko niewielkiej instalacji do wydzielenia m-nitro, o wiele
mniejszej niz bylaby potrzebna do produkeji trotylu. Z tych wzgle-
déw autorzy pracy niniejszej postanowili przeprowadzié préby nad
mozliwoscig otrzymywania trotylu metoda wykluczajaca tworze-
nie sie m-nitrotoluenu w pierwszym stadium nitrowania. Do tego celu
wykorzystali spostrzezenie zanotowane przez Picteta i Khotinskiego [4],
tyczace sie nitrowania toluenu mieszaning kwasu azotowego i bezwod-
nika octowego.

Wedlug tych autoréw produkt nitrowania sklada sie z-88% o-ni-
tratoluenu i 129 p-nitrctuluenu, a wiec jest wolny od m-nitrotoluenu.
Pictet i Khotinsky nie podaja jednak szczegéléw eksperymentalnych
nitrowania, sposobu analizowania produktu itp.

Dlatego tez autorzy pracy niniejszej uwazali za konieczne powto-
rzenie wspomnianej pracy, ustalenie parametréw nitrowania i okresle-

.nie skladu produktu.

W dalszym ciggu surowy nitrotoluen otrzymany metoda Picteta
i Khotinskiego byl poddany nitrowaniu zwyklymi metodami do tréj-
sitrotoluenu, a dla poréwnania nitrowano w ten sam sposéb surowy
nitrotoluen, otrzymany zwykla metoda z toluenu dzialaniem mieszaniny
kwasu azotowego i siarkowego.
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Cze$é doswiadczalna
Nitrowanie toluenu na nitrotoluen. Substancje wyjSciowe

Toluen. Toluen techniczny czysty (marka ,do nitrowania”) oczy-
szczano dodatkowo przez wytrzasanie ze stezonym kwasem siarkowym,
przemycie wody, 5% roztworem weglanu wodorosocdowego, zZnow
wodg, po czym poddano destylacji. Zebrano srodkowa frakcje destylu-
jaca w 110 °C.

Bezwodnik octowy. Czysty bezwodnik poddano destylacji zbierajac
frakcje wrzacag w 139 °C.

Kwas azotowy. Zastosowano kwas azotowy, c. wl. 1.52, o stezeniu
99,89, ktéry destylowano pod zmniejszonym ci$nieniem (ok. 15 mm Hg)
znad kw. siarkowego.

Mieszanina nitrujaca (kw. azotowego z bezwodnikiem octowym)

Energicznie mieszajac i cﬁlodzac z zewnatrz lodem z woda wkra-
planc kwas azotowy do bezwodnika octowego. Utrzymywano tempera-
ture w granicach 4—10 °C. Stosunek kwasu azotowego do bezwodnika

0 38,5

; : ; 5
octowego byl zmienny i wynosil od 70 do hT,S

Ogélna metoda nitrowania

Nitrowano probki 10-gramowe toluenu.

Mieszanine nitrujgcg wkraplano powoli w ciggu !/, godz. do tolu-
enu, mieszajac i chlodzac intensywnie. Stosunek mieszaniny nitrujgce]j
do toluenu byl rozmaity: od stechiometrycnzego do 409 nadmiaru
HNO,.

Poczatkowo reakcja nitrowania zachodzila bardzo gwaltownie
z wydzieleniem duzych ilosci ciepla.

Po wkropleniu okolo 2%/3 mieszaniny nitrujacej, przy uregulowanej
szybkosci jej wkraplania, reakcja przebiegala spokojnie. Po skonczonym
wkraplaniu mieszano calos¢ jeszeze przez 30 min.

Wplyw skladu mieszaniny nitrujacej

Wzrost zawartoscei bezwodnika octowego w mieszaninach z kwasem
azotowym, jak wykazujg proby, zwieksza wydajno$é nitrotoluenu az
do osiagniecia maksymalnej wydajno$ci przy skladzie: 68—70% bez-
wodnika octowego i 32—30% kwasu azotowego. Dalsze zwiekszenie
zawartosci bezwodnika w mieszaninie nitrujacej nie wplywa na zmiane
wydajnosci nitrotoluenu.

Wyniki doswiadczen podaje tabela 1.

Wplyw temperatury nifrowania
1
Reakcje nitrowania prowadzono w granicach temperatur od 0° do
40°C, przy zachowaniu stalych parametroéw: skladu mieszaniny i czasu
hitrowania.
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Stosujac réznag temperature nitrowania stwierdzono

jej wplyw

na wydajnos¢ produktu. Najwieksza wydajnos¢ nitrotoluenu otrzy-
mano przy nitrowaniu w temperaturze 0—10°C.
Po przekroczeniu 30°C w czasie nitrowania wydzielaja sie obfite
ilodci tlenkéw azotu.
Tabela 2 podaje otrzymane wyniki:

Tabela 1
Sklad mieszaniny nitrujacej Wydajnosé
Temp. Czas |nitrotoluenu
Lp. | Stosunek molowy | Stosunek procent. | njtrowa-| nitrowa-| % wydajno- | Uwagi:
bezw. octowy: bezw. octowy: nia °C |nia godz.| $ci teore-
HNO,: toluen. HNO, tycznej
1 15 kst 61,5 ¢ 385 0°—10°. 1 88,2
2 125:1:1 66,7 : 33,3 9 = 86,5
3 1,50 ¢ 1:1 70,0 : 30,0 5 % 86,5
4 125:1,1:1 64,5 : 35,5 i s 88,2
S 150 :1,1:1 68,3 : 31,7 3 5 91,2
6 1,75 11,1 11 71,6 : 28,4 > 3 95,0 Produkt
7 1,25 1 1,2 1 1 €25 : 375 " s £€8,2 zawiera
8 150:1,2: 1 66,4 : 33,6 T < 93,2 g;‘?ry
9 175581200 70.0 : 30,0 ” " 95,0
10 20:12:1 72,6 : 27,4 3 o 95,0 ,,
11 1256:13:1 60,6 : 39,4 o % 90,0 b
12 150:14:1 64,6 : 354 2 5 93,2 3
13 1T teLeas ] 68,1 : 31,9 15 i 98,2 -
14 1,25 51,4 : 1 58,8 : 41,2 H ,, 93,2 3
15 1,50 :14:1 63,0 : 37,0 % . 95,0 5
16 175 :14:1 66,5 : 33,5 5 ,, 96,5 .
17 2:14:1 70,0 : 30,0 7 % 98,2 oy
Tabela 2
; S_klagi. rr_xieszaniny Wydainosé rns
Lp. Temp.agltrow. ;;{;ﬁ;csng‘f?zggi; ,nitgotojluenu nitrowania, Uwagi:
HNO,: toluen godz.
1 —10 -0 ik & bk 86,5 1
2 0—10 ,, 88,2 5
3 10 — 20 7 85,0 o
4 20 — 30 0, 85,0 - Wydzielajq sie
5 30 — 40 i 85,0 3 tlenki azotu.
6 40 5y 85,0 s Obfite wydziele-
nie tlenk6éw azotu.
; Wplyw c¢zasu nitrowania
Przy zachowaniu stalych parametréw — skladu mieszaniny nitru-

jacej oraz temperatury, stwierdziliémy, ze czas nitrowania nie wplywa

w sposéb widoczny na wydajnosé.
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w granicach od '/, do 3 godz. Optymalny czas nitrowania razem z wkra-
plamem wynosil ok. 2 godz. w warunkach podanych w tabeli 3

Tabela 3
Lp. Czas nitrowania, |Temp. nDitrowania Sls{g‘dgq:;éfj;' Wydajr:péé NT
£00%: c b. oct.: HNO, o

1 Y 0—10 | 86,5

2 1 o % 88,2

3 1Y » 5 89,2

4 2 4 % 90,0

5 21 4 4 5% 89,8

6 3 ' ¥ 3 89,8

* Reakcje ukoriczono bezposrednio po wkraplaniu.

Optymalne warunki nitrowania toluenu na nitrotoluen

W wyniku badan opisanych poprzednio ustalono nastepujacei
warunki nitrowania toluenu na nitrotoluen mieszaning kwasu azoto-
wego z bezwodnikiem octowym w warunkach laboratoryjnych:

1. Sklad mieszaniny nitrujacej: 68% bezwodnika octowego,
32% kwasu azotowego

2. Nadmiar mieszaniny nitrujacej (w obliczeniu na HNOy,) 10%.

3. Temperatura nitrowania ok. 10°C.

4. Czas nitrowania ok. 2 godz.

Analiza produktow nitrowania
Okreslenie zawarfoSeci m-nitrotoluenu

Zastosowano tu metode proponowang przez Ditza [5] do ozna-
czania m-krezolu w mieszaninie z o- i p-krezolami, a nastepnie przez
Hilla i Francisa [6] do oznaczania m-nitroizomeréw w mieszaninie
7 izomerami o- p-. Metoda opiera sie na spostrzezeniu, ze wszystkie
m-aminowe lub m-fenolowe zwigzki bromuje sie do tréjbromowych
pochodnych w pozycji 2,4,6, podezas gdy ich pochodne o- i p- tylko do
dwubromowych pochodnych: 2.6 lub 4,6.

W przypadku nitrozwigzkéw metoda ta wymaga wstepnej redukeji
nitrozwigzku do aminozwigzku za pomocg amalgamatu cynku [7].
Otrzymang amine bromuje sie, dzialajac na kwasny roztwér bromkiem
i bromianem potasu.

Wykonanie analiz bylo nastepujace: do grubosciennego lejka roz-
dzielnego wprowadzono 20 ml 2% amalgamatu cynku, okolo 1 g
$cisle odwazonej mieszaniny nitrozwigzkéw i 40 ml 4 n kwasu solnego.
Calo$é energicznie wstrzasano przez 15—20 min.

Koniec redukcji poznawano po wyklarowaniu sie roztworu nad
rtecig.

Roztwér powstatych chlorowodoréw toluidyn przenoszono do kolby
miarowej pojemnosci 250 ml.
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Pobierano probki 25 ml, do ktérych dodawano ok. 2 g bromku
potasu i 10 ml. stez. kw. solnego. Tak otrzymany roztwér bromowano
0.Im bromianem potasu, ustalajgc koniec miareczkowania papierkiem

jodoskrobiowym.
Ilos¢é izomeru meta oblicza sie z réwnan:
xt+y=n (1)
0,003428x - 0,002285y =m (2)
gdzie
x — ile$é ml. 0,1 n KBrO, uzyta na zbromowanie o- i p- tyloidyny
zawartej w 25 ml roztworu,
y — ilesé ml. 0,1 n KBrO, zuzyta na zbromowanie m-toluidyny,
zawartej w 25 ml roztworu,
n — ogo6lna ilosé 0,1 n KBrO, zuzyta na miareczkowanie
m — odwazka nitrozwigzkéw, wzieta do analizy.

Znajac x 1 y, oblicza sie sumaryczng ilcS¢ o- i p-nitrotoluenus
(¢) oraz m-nitrotoluenu (b) z réwnan:

a = 0,003428x - 10 (3)
b = 0,002255y - 10 (4)

Metode te sprawdzalimy na czystych probkach o- i p- nitroto-
luenéw oraz m-nitrotoluenu. Uzyskaliémy wyniki:

dla o- i p- izomeréw nizsze o 0,01 — 0,05%

dla m- izomeru wyzsze o 0,06 —0,2%.

W zadnej z probek nitrotoluenu, otrzymanych przez nitrowanie
opisang wyzej metoda mieszaniny kwasu azotowego i bezwodnika octo-
wego nie stwierdziliSmy uchwytnych ilosci izomeru meata.

Nitrowanie nitrotoluenu do tréjnitrotoluenu

Nitrowanie nitrotoluenu do tréjnitrotoluenu dckonane bylo mie-
szaning kwasu azotowego 1 siarkowego (a przy trdéjnitracji oleum
metoda dwustopniowg — na dwu-, a nastepnie na trdjnitrotoluen).

Zastcsowano zwykla metode, opisang w literaturze [8]. Nitrowaniu
na tréjnitrotoluen poddano nitrotoluen otrzymany metodg ,nowa”
(mieszaning kwasu azotowego z bezwodnikiem octowym) oraz nitroto-
luen otrzymany metoda ,zwykla”, stosowang dotychczas.

Warunki nitrowania obu rodzajow nitrotoluenu byly jednakowe.
Zasadnicze dane- (sktad mieszanin nitrujacych, temperatura, czas nitro-
wania) podaje tabela 4.

Tabela 4
NITROWANIE NITROTOLUENU DO DWU- I TROINITROTOLUENU
Sklad mieszaniny nitrujacej Te?‘ll)gm‘ Ct
Rodzaj nitrowania HNO, H,SO, H,0 S SAR nitx %\g:ma
%o %o /o °C et
NT—>DNT 18,5 I 75,0 ! 6,5 90-100 21/s
DNT—>TNT 23,0 | 71,0 ‘ — 100-115 3y
|
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Oczyszczanie trotylu

Troéjnitrotoluen otrzymany ta droga oczyszczano réznymi Sposo-
bami: krystalizacja i przez siarczynowanie.

Krystalizacja. Trojnitrotoluen krystalizowano z alkoholu, do ktérego
dodawano 10% benzenu. Ilosé rozpuszczalnika dobierano tak, by roz-
twor byl nasycony w temperaturze wrzenia. Nastepnie roztwoér ziebiono
do 15°. Okres$lono wydajno$é produktu krystalizowanego oraz przez
odparowanie rozpuszczalnika — ilosé substancji, ktoéra przeszla do
roztworu i jej temperature topnienia. Wyniki podaje tabela 5.

Tabela 5

; TNT otrzymany metods |
RO P zwykla | nowa
Wydajnosé produktu krystalizowanego 86,1 - 87,8 % ‘ 88,6—89,9 %
temp. topn. 79,64 80,15°
Frakcja pozostala w roztworze }3,9—12,2% { 11,4—10,1%
Temp. topn. frakeji rozpuszczonej 30—170° | 68—178°

Wyniki te wskazujg na znacznie wyzsza czysto$¢ produktu otrzy-
manego w zwykly sposéb.

Siarczynowanie. Sproszkowany f{rotyl mieszano z 4% roztwo-
rem siarczynu sodu w 30—40° przez 1 godzine. Nastgpnie wymyto
ciepla i zimng woda, suszono w 40—50° przez 10 godz.

Wydajnosé produktu oczyszczonego podaje tabela 6.

Tabela 6
B e l_ ~_ TNT ctrzymany metodg
l zwyklg i nowsg
Wydajnos¢ po siarczynowaniu ‘ 91,7—92,19 95,8—96,1 §
Temp. topnienia | 79,9° 80,2 °
Straty _ , | 8,2—17,9% 4,2—3,99%

Poréwnanie :wlasnosci trotylu

ofrzymanego metoda zwykla i nows

Zbadano temperature Kkrzepnigcia trotylu surowego 1 oczyszcza-
nego oraz ,wypacanie” cylindrycznych kostek trotylu umieszezonych
na bibule w temp. 40—41° przez 4 godz. Stopien wypocenia okreslono
wedlug skali:

1 — bardzo silne, 2 — silne, 3 — slabe, 4 — bardzo slabe.
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Wyniki podaje tabela 7.

Tabela 7
T DI L AN AR B L0
zwykla ‘ nowa
temp. topn. I temp. topn.
W e O N L A9e 2 ___wypacanie wypacanie
TNT surowy 7764° 1 | 7964° 3
| TNT oczyszczony przez krystalizacje 79,64 nie badano ! 80,15 nie badano
| TNT oczyszezony siarczynowaniem 79,94 nie badano | 80,24 nie badano

Surowy trotyl otrzymany nows metoda charakteryzuje sie wzgled-
nie wysoka temp. krzepniecia i stopniem wypacania znacznie nizszym
niz trotyl surowy otrzymany metoda zwykla. Dzieki wysokiej czystosci
trotyl otrzymany metoda nowa daje si¢ z wiekszg tatwoscia oczyscié
do produktu o bardzo wysokiej temperaturze krzepniecia.

Zakonczenie

Podjeta przez autoréw proba udoskonalenia metody otrzymywania
trotylu dala w skali laboratoryjnej pozytywne wyniki. Mianowicie
mozna opisang metoda otrzymaé trotyl, ktéry w stanie surowym odzna-
cza sie znacznie wyzsza czystoscig niz surowy trotyl otrzymany zwykle
stosowanymi metodami, polegajacymi na nitrowaniu mieszaninami
kwasu azotowego i siarkowego.

Dzieki temu trotyl otrzymany nowa metoda moze znalezé zasto-
sowanie do pewnych celéw juz'w stanie surowym, bez siarczynowania.

Jezeli oczyszczenie trotylu otrzymanego. nowg metodg jest po-
trzebne, to wymagaé bedzie uzycia mniejszych ilosci siarczynu sodu
niz w zwyklej metodzie produkcji trotylu, a stad iloéé¢ klopotliwych
Sciekéw siarczynowych bedzie znacznie mniejsza.

Pominiecie czynnosci siarczynowania przyczynié¢é sie moze do obni-
zenia kosztow inwestycyjnych lub eksploatacyjnych produkeji trotylu.

O mozliwosci przemyslowego zastosowania naszej metody decy-
dowaé beda wzgledy ekonomiczne, a przeds wszystkim cena bezwodnika
octowego. Wazna role w ksztaltowaniu sie ceny trotylu produkowanego
ta metoda odgrywa takze mozliwosé regenerowania wartosciowych
skladniké6w 2z kwaséw ponitracyjnych w pierwszym stadium nitro-
wania, tj. przy przejsciu od toluenu do nitrotoluenu.

Opisana metoda otrzymywania trotylu =zostala zgloszona do pa-
tentu.
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KpﬂTKOC ColepixaHue

B cratbe onucana MONBITKA YCOBEPLUEHCTBOBAHUSA METOAA IOJYUEHHS
TpoTH/ia. CyIIHOCTL €€ COCTOMT B TOM, YTO CHauajda TOJYOJ HHTPYETCS
CMEChX0 A30THOH KHCJOTLI H YKCYCHOIO aHCHMAPHAA, a 3aTeM, NOJYyYeHHBIH
TaKHM 006pa3oM HHTPOTOJYOJ, He COAEpXKalWi (MJAM IIOYTH HE COHEp-
KallWil) Mera-u30MepOB IOABEPraercs HajbHEHIIeMy HHTPOBAHHUIO OOLI-
YHBLIMH METOJAMH A0 MNOJYYEHHsl AH- M TPHHHTPOTOJYOJA.

TpOTHJI NOJYUEHHBIH ITHM CIOCOOOM 3HAYUTEJNbHO 4HILE TPOTHJIA
NOJIYy4aeMOro OOGBLIMHBIMH METOAAMH, UTO B HEKOTOPLIX CAydyadx IO3Bajsfer
IIOJHOCTbI0 OOONUTHCH 6€3 NONOJHUTENBHON OYHCTKH.

Summary

A more perfect method of obtaining trotyl is described; it is based
on the fact that the toluene is at first nitrated with a mixture of the
ritric acid and the anhydride acetic acid and then so obtained nitro-
toluene, which does not contain any meta isomere at all or contains
only traces of it, is nitrated farther by means of known methods to
di- and finally to trinitritoluene.

The crude trotyl, obtained on that way, is of much greater purity,
than that, obtained on the ways used until now, thus it will not be
necessary to purify it any more.
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