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Tablica 2. WiasnoSci badanych preparatéw
w0 0 Barwa preparatoéow
: Trawienia 3
NT a, @ 9 345' w 0,5 n H.SO, S udzial barwy zasadniczej nazwa wizualna barwy
repa-| S92°T o= | - o= 5 s
pll'a?: E‘%E iﬁ 5§ %EE % Cr;0,4 = z odczytu po przeliczeniu
R e S %H,O | X . ;
RwZ | nal | ORE | pogp, | TOZP. < |eczerw.| z6lty | nieb. | szary | z6lty | nieb.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
1 1,64 | 183,75 | 4,6 83,10 | 16,90 | 44,20 | 0,0 0,7 1,5 3,5 0,7 0,8 2,8 07 08 20
szaro-zielono-niebieski
2 1,58 | 305,80 2,0 85,30 | 14,70 | 47,40 0,4 0,4 1,8 4,1 0,4 1,4 3,7 04 14 23
szaro-zielono-niebieski
3 1,33 28,80 1,8 80,00 | 20,00 | 42,00 0,3 0,4 1,6 4,5 0,4 1,2 4,1 04 12 2,90 4
| szaro-zielono-niebieski
4 1,75 91,00 2,0 91,70 8,30 | 46,60 0,4 1,1 3,1 5,4 1,1 2,0 4,3 1,1 20 23
szaro-zielono-niebieski
5 2,72 6,20 3,5 94,90 5,10 | 45,80 0,2 1,6 3,8 5,8 1,6 2,2 4,2 1,6 2,0 )
szaro-niebiesko-zielony
6 1,23 27,20 3,0 81,00 19,60 | 47,40 0,4 1,6 4,0 6,5 1,6 2,4 4,9 1,6 24 2,5
szaro-zielono-niebieski
7 1,33 27,99 3,0 91,50 8,50 | 48,00 0,6 0,8 1,9 4,2 0,8 1,1 3,4 08 11 3,4
. szaro-zielono-niebieski
8 1,23 48,00 3,2 80,90 | 19,10 | 44,40 0,5 0,6 1,5 3,0 0,6 0,9 2,4 06 09 1,5
szaro-zielono-niebieski
(] 1,18 44,70 3,6 74,70 | 25,60 | 46,00 0,4 0,8 2,4 4,8 0,8 1,6 4,0 08 16 2,4
szaro-zielono-niebieski
10 1,64 25,00 2,8 85,00 | 15,00 | 49,40 0,3 3,1 6,1 8,0 3,1 3,0 4,9 18 3,0 y
niebiesko-zielono-szary
11 1,82 | 110,47 3,6 95,70 4,30 | 44,80 0,2 0,7 2,1 4,2 0,7 1,4 3,5 07 14 2,1
szaro-zielono-niebieski
12 1,29 36,76 2,0 91,10 8,90 | 45,80 0,4 0,3 1,4 3,9 0,3 1,1 3,6 0,3 1,1
szaro-zielono-niebieski
13 1,07 602,00 3,1 94,80 5,20 42,20 1,0 0,2 2,5 5,5 0,2 2,3 5,3 0,2 2,3 3,0
¥ szaro-zielono-niebieski
14 1,00 | 552,00 2,8 98,90 1,10 | 44,80 0,4 — 1,9 4,6 — 1,9 4,6 , 5.3
zielono-niebieski
15 1,34 20,80 3,1 92,10 7,90 38,80 0,2 0,9 2,1 4,0 0,9 1,2 3,1 0,9 1,2 X
. szaro-zielono-niebieski
Obja$nienia: — pozorna gestosé preparatu nr 14 (kolum. 2) przyjetego za jednostke wynosi 0,408,

— czas osiadania (kolum.
— warunki trawien

— alkalicznos¢ podano w mg NaOH/1g substancji;
— preparat nr

4) wynosit 24 godziny,

Omawiane wodorotlenki
nie przemysiowe.

chromowe maja duze znacze-

Panu Profesorowi Doktorowi Alfonsowi Krausemu, kie-
rownikowi Katedry Zespolowej Chemii Nieorganicznej
UAM serdecznie dziekujemy za stworzenie warunkoéw, umo-
zliwiajgcych wykonanie niniejszej pracy.

Otrzymano 1.IV.59

KpaTkoe M3JIoXKEeHMuE

CraTbfl HOCBALIIEHA M3YYEHMIO BJHAHUA SKCOEPHMMEHTaJb-
HBIX YCJOBMII Ha IBET M XadecTBO (AMCHEpCHs, CTApPEHNE)

(rozpuszczalno$ci w 0,5 n H2SO4 kolum. 5—7) 0,2 g substancji, 100 ml H2SO4, 30 min. w temp. wrzenia,
wobec fenoloftaleiny — wszystkie préby bezbarwne,
15 jest wzorcowym preparatem FOCh Gliwice.

I'MAPOOKMCEN XPOMa, MOJYYEHHBIX M3 (DHANKOBOTO cynbdara
xpoma Cro(SO4)s* 18 H2O u rmapooxmey HaTpua NaOH.

Summary

The influence has been examined of experimental con-
ditions on the colour and the quality (dispersion, ageing)
of chromic hydroxides prepared from the violet chromic
sulphate Cry(SO,)3-18Hs0 and sodium hydroxide. ;
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O mozliwosci udoskonalenia produkeiji trotylu

Tadeusz Urbanski, Juliusz Hackel, Stanistaw Mortka, Kazimiera Szyc-Lewanska, Tadeusz Slebodzinski

i Wiestaw Witek

Opisano prébe udoskonalenia metody otrzymywania trotylu, ktéra polega na tym,
Ze toluen nitruje sie mieszaning kwasu azotowego i bezwodnika octowego, a nastep-

Katedra Technologii Organicznej
II Politechniki,
Warszawa

nie tak otrzymany nitrotoluen, nie zawierajqcy wcale lub zawierajqcy tylko Slady
izomeru meta, nitruje sie w dalszym ciggu znanymi metodami do dwu o nastepnie
tréjnitrotoluenu. W ten sposéb otrzymany trotyl surowy odznacza sie czystosciq

znacznie wiekszg niz trotyl otrzymany sposobami dotychczas stosowanymi, tak ze do
pewnych celow nie bedzie wymagal dodatkowego oczyszczania. )

Zwykla metoda nitrowania toluenu do tréjnitrotoluenu
polegajgca na stosowaniu mieszanin nitrujacych, w sklad
ktérych wechodzi stezony kwas azotowy i siarkowy, prowa-
dzi do utworzenia 4—5 niesymetrycznych izomeréw towa-
rzyszgcych giéwnemu produktowi — 12.4,6-tréjnitrotolue-
nowi.

Wiadomo, Ze do oczyszezania trotylu, w celu podniesienia
jego jakoSci, konieczne jest usuniecie wiekszej cze§ei niesy-
metrycznych izomeréw. Stosowane dawniej metody krysta-
lizacji nie majg obecnie zastosowania ze wzgledu na koszty

instalacji i prowadzenia samego procesu oraz niebezpieczef-
stwo manipulowania duzymi iloSciami lotnych i latwopal-
nych rozpuszczalnikéw (alkohol, aceton).

Ostatnio ukazaly sie patenty proponujgce oczyszczanie su-
rowego trotylu przez krystalizacje z 55—68-procentowego
kwasu azotowegol), albo z odpadkowego kwasu azotowego?).

Nie wydaje sie, aby metody te byly lepsze od stosowanego
obecnie sposobu oczyszczania TNT przez dzialanie roztwo-
rem siarczynu sodu (metody ,siarczynowania”).
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Metoda siarczynowania, mimo swych zalet, ma rowniez
wady, ktére wystepujg szczegélnie przy produkeji TNT
w duzej skali. Wadg taka jest nagromadzenie sie duzej iloSci
$ciekéw, z ktérych nie mozna usungé¢ latwo rozpuszezalnych
soli sodowych kwaséw nitrotoluenosulfonowych.

Scieki te s toksyczne szczegblnie dla planktonu i rTyb.
Usunigcie z nich toksycznych skladnikéw napotyka na du-
ze trudnosci. O tym jak trudne jest to zadanie §wiadczy po-
glad, wypowiedziany przez fachowcéw niemieckich3), ze je-
dynym sposobem unieszkodliwienia §ciekéw siarczynowych
jest odparowanie wody | niszczenie stalej pozostalo$cd.
OczywiScie sposéb taki pociggalby za sobg duze koszty in-
westycyjne z jednoczesnym zwiekszeniem kosztéw pro-
dukeji.

Totez zrozumiale jest, Ze w ostatnich czasach wylania sie
problem ofrzymywania trotylu metodami, gwarantujgcymi
z jednej strony wysoka jako$é produktu, a z drugiej — wy-
kluczajacymi trudnosci zwigzane z toksycznoScia Sciekéw.

Jak wiadomo, Zrédlem tworzenia sie niesymetrycznych izo-
meréw trojnitrotoluenu jest m-nitrotoluen. Oczywiscie nie-
pozadany izomer mozna by usunaé z surowego nitrotoluenu
metodami fizycznymi przez frakcjonowang destylacje lub
wymrazanie, jednak metody takie sg zbyt kosztowne.

Trudnoéci techniczne i ekonomiczne widoczne sg juz z sa-
mego poréwnania temperatur krzepniecia i wrzenia trzech
izomerycznych nitrotoluenéw:

Temperatura Temperatura
krzepniecia . wrzenia
w °C w °C
orto —10,5 i —4,1 222
meta +16 230
para +52 238

Rozdzielanie izomeréw metodami fizycznymi moze sig opla-
ci¢ tylko woéwezas, gdy gléwnym jego celem bedzie wyodreb-
nienie m-nitrotoluenu, substancji wyj$ciowej do otrzymania
m-toluidyny. Zapotrzebowanie jednak na m-toluidyne jest
nieznaczne i mozna uzasadni¢ celowo$é tylko niewielkiej in-
stalacji do wydzielenia m-nitrotoluenu, o wiele mniejszej
niz bylaby potrzebna do produkeji trotylu. Z tych wzgle-
doéw autorzy pracy niniejszej postanowili przeprowadzié
proby nad mozliwo$cig otrzymywania trotylu metods, ktéra
wykluczalaby {worzenie sie m-nitrotoluenu w pierwszym
stadium nitrowania. Do tego celu wykorzystali spostrzezenia
zanotowane przez Picteta i Khotinskiego4), dotyczace ni-
trowania toluenu mieszaning kwasu azotowego i bezwod-
nika octowego.

Wedtug tych autoréw produkt nitrowania sklada sie z 88%
o-nitrotoluenu i 12%e p-nitrotoluenu, a wiec jest wolny od
m-nitrotoluenu. Pictet i Khotinsky nie podaja jednak szcze-
goléw eksperymentalnych mitrowania, sposobu analizowania
produktu itp. Dlatego tez autorzy pracy niniejszej uwazali za
konieczne powtérzenie wspomnianej pracy, ustalenie para-
metréw nitrowania i okre$lenie skladu produktu.

W dalszym ciggu surowy nitrotoluen otrzymany metoda
Picteta i Khotinskiego byl poddany nitrowaniu zwyklymi
metodami do tréjnitrotoluenu, a dla poréwnania nitrowano
w ten sam spos6b surowy nitrotoluen, otrzymany zwykls me-
todg z toluenu przez dzialanie mieszaniny kwasu azotowego
i siarkowego.

CzeSé doswiadcezalna
Nitrowanie toluenu do nitrotoluenu. Substaneje wyjSciowe

Toluen. Toluen techniczny czysty (marka ,,do nitrowa-
nia”) oczyszczano dodatkowo przez wytrzasanie ze stezonym
kwasem siarkowym, przemycie wodg, B5-procenfowym roz-
tworem kwasnego weglanu sodowego, zn6w wodg, po czym
poddagxo destylacji. Zebrano $rodkowg frakcje destylujaca
w 110°.

Bezwodnik octowy. Czysty bezwodnik
destylacji zbierajac frakecje wrzacg w 139°.

Kwas azotowy. Zastosowano kwas azotowy (c. wi
1,52 o stezeniu 99,8%), ktéry destylowano pod zmnjejszonym
ci$nieniem (okolo 15 mm Hg) znad kwasu siarkowego.

Mieszanina nitrujgca (kwas azotowy z bezwod-
nikiem octowym).

Kwas azotowy wkraplano do bezwodnika octowego ener-
gicznie mieszajgc i chlodzac z zewnatrz lodem z wodg. Tem-
perature utrzymywano w granicach 4—10°. Stosunek kwasu
azotowego do bezwodnika octowego byl zmienny i wynosil
od 30:70 do 38,5:61,5.

poddano

0g6lna metoda nitrowania

Nitrowano 10 gramowe prébki toluenu. Mieszanine nitru-
jaea wkraplano powoli (w ciagu 1/2 godziny) do toluenu mie-
szajae i chlodzgc intensywnie. Stosunek mieszaniny nitrujg-
cej do toluenu by! rozmaity: od stechiometrycznego do
40-procentowego nadmiaru HNOgz.

Poczgtkowo reakcja nitrowania zachodzita bardzo gwal-
townie z wydzieleniem duzych ilo$ci ciepla. Po wkropleniu
okolo 2/3 mieszaniny nitrujgcej, przy uregulowanej szybko-
$ci jej wkraplania, reakcja przebiegala spokojnie. Po skon-
czonym wkraplaniu mieszano calo§é jeszcze w ciggu 30 mi-
nut.

Wplyw skladu mieszaniny nitrujgcej

Wzrost zawarto$ci bezwodnika octowego w mieszaninach
z kwasem azotowym zwieksza, jak wykazujg préby, wydaj-
noéé nitrotoluenu az do osiggniecia maksymalnej wydajnosci
przy skladzie: 68—70% bezwodnika octowego i 30—32%
kwasu azotowego. Dalsze zwiekszanie zawartosci bezwodni-
ka w mieszaninie nitrujacej nie wplywa na zmiane wydaj-
nosci nitrotoluenu. Wyniki do§wiadczen podaje tablica 1.

Tablica 1. Wplyw skladu mieszaniny nitrujacej. Temperatura
nitrowania 0—10°; czas nitrowania = 1 godz

< kSkladl mieszaniny nitrujacej Wydajrosé
Lp. tosunek molowy Stosunek procent. nitrotoluenu
Reay: of;‘l)l::i HNOu: | 4ezw. octowy: HNO, | W % wyd. teor.
1 DTS e | 61,5 : 38,5 88,2
2 1,25 141 66,7 : 33,3 88,5
3 1,50:1:1 70,0 : 30,0 86,5
4 1,25 2ul1: 1 64,5 : 35,5 88,2
5 1.50: 1;1: 1 68,3 : 31,7 91,2
6 1,75:1,1:1 71,6 : 28,4 95,0
7 B il R § 62,5.: 37,5 88,2
8 1,50:1,2:1 66,4 : 33,6 93,2
9 175%:°0,2 2 1 70,0 : 30,0 95,0
10 2307 20152 EL 72,6 : 27,4 95,0
11 125 415%1 60,6 : 39,4 90,0
12 1,50:1,4:1 64,6 : 35,4 93,2
13 1,75:1,3:1 68,1 : 31,9 98,2
14 125 +14:] 58,8 : 41,2 93,2
15 1,50:1,4:1 63,0 : 37,0 95,0
16 1,75:1,4:1 66,5 : 33,5 96,5
17 2 :1,4:1 70,0 : 30,0 98,2

Uwaga: W do§wiadczeniach 6—17 produkt zawiera §lady DNT

Wplyw temperatury nitrowania

Reakcje nitrowania prowadzono w granicach temperatur
od 0° do 40° przy zachowaniu stalych parametréw: skladu
mieszaniny i czasu nitrowania. Stosujgc rézng temperature
nitrowania stwierdzono jej wplyw na wydajno§é produktu.
Najwiekszg wydajnoéé nitrotoluenu otrzymano przy nitrowa-
niu w temperaturze 0—10°.

Po przekroczeniu temperatury 30° w czasie nitrowania wy-
dzielaja sie obfite iloSci tlenkéw azotu. Tablica 2 podaje
otrzymane wyniki.

Tablica 3 Wplyw czasu
nitrowania. Temperatura ni-
trowania 0—10°; Skilad mie-

Tablica 2. Wplyw temperatury
nitrowania. Czas nitrowania = 1 godz.
Sklad mieszaniny nitrujgcej: stosunek

molowy bezw. octowy : HNOg : to- szaniny — stosunek molowy
luen = 1:1:1 bezw. octowy : HNO3g =1 :1
Tempera- Wydaiz Sz e Wydajno§é
e noé¢é¢ Lp. wania NT w %
Lp. A nitro- Uwagi w godz 2
wania :
°C toluenu e
¥ w % 1 %*) 86,5
T MR 2 1 88,2
1 | —10— 0| 865 3 1% 89,2
2 0— 10| 88,2 4 2 90,0
3 10— 20| 85,0 5 2% 89,8
4 20— 30| 85,0 | Wydzielaja sie 6 3 89,8
5 30 — 40| 85,0 | tlenki azotu A y
6 40 85,0 | Obfite wydzie- *) Reakcje ukonczono bez-
lenie tlenkéw poérednio po wkraplaniu
azotu
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Wplyw c¢zasu nitrowania

Przy zachowaniu stalych parametréw: skladu mieszaniny
nitrujgcej oraz temperatury, stwierdziliSmy, Ze czas nitrowa-
nia nie wplywa w sposéb widoczny na wydajnosé. Czas nitro-
wania utrzymywano w granicach od 1/2 do 3 godzin. Opty-
malny -czas nitrowania razem z wkraplaniem wynosil okolo
2 godzin w warunkach podanych w tablicy 3.

Optymalne warunki nitrowania toluenu na nitrotoluen

W wyniku badan opisanych poprzednio ustalono nastepu-
jace warunki nitrowania toluenu na nitrotoluen mieszaning
kwasu azotowego z bezwodnikiem octowym w warunkach
laboratoryjnych:

1. Sklad mieszaniny nitrujacej: 68%%0 bezwodnika octowe-
go i 32% kwasu azotowego

2. Nadmiar mieszaniny nitrujacej (w obliczeniu na HNOg3)

10%/0
3. Temperatura nitrowania okolo 10°
4. Czas nitrowania okolo 2 godzin

Analiza produktéw nitrowania
OkresSlenie zawarta$ci m-nitrotoluenu

Zastosowano tu metode proponowang przez Ditza%) do ozna-
czanja m-Kkrezolu w mieszaninie z o- i p-krezolami, a nastep-
nie przez Hilla i Francisa®) do oznaczania m-nitroizomeréw
w mieszaninie z izomerami o- i p-. Metoda opiera sie na spo-
strzezeniu, Ze wszystkie m-aminowe lub m-fenolowe zwiazki
bromuja sie do tréjbromowych pochodnych w pozycjach
24,6, podczas gdy ich pochodne o- i p- tylko do dwubromo-
wych pochodnych: 2,6 lub 4,6.

W przypadku nitrozwigzkéw metoda ta wymaga wstepnej
redukeji nitrozwigzku do aminozwigzku za pomocg amalga-
matu cynku?). Otrzymang amine bromuje sie, po czym dziala
na kwaény roztwér bromkiem i bromianem potasu.

Wykonanie analiz bylo nastepujgce: do grubosciennego
lejka rozdzielnego wprowadzono 20 ml 2-procentowego amal-
gamatu cynku, okolo i1 g §ciSle odwazonej mieszaniny nitro-
zwigzkéw 1 40 ml 4 n kwasu solnego. Calo$é energicznie
wstrzasano przez 15—20 minut. Koniec redukcji poznawano
po wyklarowaniu sie roztworu nad rtecia.

Roztwér powstatych chlorowodorkéw toluidyn przenoszo-
no do kolby miarowej o pojemnosci 250 ml. Pobierano prébki
25 ml, do ktérych dodawano okolo 2 g bromku potasu i 10 ml
stezonego kwasu solnego. Tak otrzymany roztwér bromowano
0,1 n bromianem potasu, ustalajgc koniec miareczkowania
papierkiem jodoskrobiowym.

Ilo$¢ izomeru meta oblicza sie z réwnan:
rx+y=n )
0,003428x + 0,002285y = m @

gdzie:

xr — ilo$¢ ml 0,1 n KBrOg uzyta na zbromowanie, 0- i p-to-
Juidyny zawartej w 25 ml roztworu,

y — ilo§¢ ml 0,1 n KIBrOg zuzyta na zbromowanie m-tolu-
idyny, zawartej w 25 ml roztworu,

n — og6lna jlo§¢ 0,1 n KBrOs zuzyta,na miareczkowanie

m — odwazka nitrozwigzkéw wzieta do analizy.

Znajac x i y oblicza sie sumaryczng 1ilo§¢ o- i p-nitrotolu-
enu (a), oraz m-nitrotoluenu (b) z réwnan:

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

Metode te sprawdziliSmy na czystych prébkach o- i p-nitro-
toluenéw oraz m-nitrotoluenu. UzyskaliSmy wyniki:

dla o- i p-izomer6w nizsze o 0,01—0,05%0
dla m- izomeru wyzsze 0 0,06—0,2%.

W zZadnej z prébek nitrotoluenu, otrzymanych przez nitro-
wanie opisana wyzej metoda mieszaning kwasu azotowego
i bezwodnika octowego, nie stwierdziliémy uchwytnych ilosci
izomeru meta.

Nitrowanie nitrotoluenu do tréjnitrotoluenu

Nitrowanie nitrotoluenu do tréjnitrotoluenu dokonane bylo
mieszaning kwasu azotowego i siarkowego (a przy tréjnitra-

cji) — (oleum) metoda dwustopniowg — do dwu- a nastepnie
do tréjnitrotoluenu. Zastosowano zwykls metode opisang
w literaturzes).

Nitrowaniu do tréjnitrotoluenu poddano nitrotoluen otrzy-
many metodg ,,nowa” (mieszanina kwasu azotowego z bez-
wodnikiem octowym) oraz nitrotoluen otrzymany metoda
»Zwykla” stosowang dotychczas.

Warunki nitrowania obu rodzajéw nitrotoluenu byly jed-
nakowe. Zasadnicze dane (sklad mieszanin nitrujacych, tem-
peratura, czas nitrowania) podaje tablica 4.

Tablica 4. Nitrowanie nitrotoluenu do dwu- i tréjnitrotoluenu

Sklad mieszaniny nitrujacej Tempera-
Rodzl | tura mtﬁfiim
nitrowania | HNO, | H.SO. H,O |nitrowania| v godz
w % w % w % w °C
NT— DNT 18,5 75,0 —6,5 90—100 2Y
DNT— TNT 23,0 77,0 — 100—115 3y

Oczyszczanie trotylu

Tréjnitrotoluen otrzymany ta drogg oczyszczano réznymi
sposobami: przez krystalizacje i przez siarczynowanie.

Krystalizacja. Tréjnitrotoluen krystalizowano z al-
koholu, do ktérego dodawano 10% benzenu. Ilo§¢ rozpusz-
czalnika dobierano tak, by roztwér byt nasycony w tempera-
turze wrzenia. Nastepnie roztwér ziebiono do 15°. Okreslano
wydajno$¢ produktu krystalizowanego oraz — przez odparo-
wanie rozpuszczalnika — dlo$é substancji, ktéra przeszia do
roztworu i jej temperaturg topnienia. Wyniki podaje tabli-
ca 5.

Tablica 5

Wydajno$¢ Temp. Frakcja Temp. topn.
TNT i g
produktu topnienia pozostala frakcji roz-
otrzymany -
krystal. produktu W roztwo- | puszczonej
metoda s o ) )
w % w °C rze w % w %
zwykla 88,1—87,8 79,64 13,9—12,2 30—70
nowsg 88,6—89.,9 80,15 11,4—10,1 68—78

Wyniki te wskazuja na znacznie wyzsza czystoéé produktu
otrzymanego nows metoda.

Siarczynowanie. Sproszkowany trotyl mieszano
z 4-procentowym roztworem siarczynu sodowego w 30—40°
w ciggu godziny. Nastepnie wymyto cieplg i zimna woda, su-
szono w 40—50° w ciggu 10 godzin. Wydajnoéé produktu
oczyszczonego podaje tablica 6.

Tablica 6

TNT et I o A iy
otrzymany metods “’,’ o w °C w %
zwykla 91,7—92,1 79,9 ‘ 8,3—17,9
nowa 95,8—96,1 80,2 4,2—3,9

Por6éwnanie wlasnoS$ci trotylu otrzymanego metoda zwykla 4 nowg

Zbadano temperature krzepnigcia trotylu surowego i oczysz-
czanego oraz ,wypacanie” cylindrycznych kostek trotylu
umieszczonych na bibule w temperaturze 40—41° przez 4 go-
dziny. Stopien wypacania okreflono wedlug skali:

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

Tablica 7

S Oczyszczony przez Oczyszczony
TNT krystalizacje siarczynowaniem
otrzymany a
metoda 'It‘gg;p. Stopien ’I[‘;.]x;:]p. Stopien Tt‘s;p' Stopien
w °C | Wypacan.| %ol | wypacan.| o siarcz.
zwykla 77,64 1 79,64 | nie bad. 79,94 | nie bad.
mowa 79,64 3 80,15 | nie bad. 80,24 | nie bad.
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Surowy trotyl otrzymany nowa metoda odznacza sie
wzglednie wysokg temperatura krzepniecia i znacznie nizszym
stopniem wypacania niz trotyl surowy otrzymany metoda
zwykla. Dzieki wysokiej czystosei trotyl otrzymany metoda
nowa daje sie z wiekszg latwoscia oczysci¢ do produktu
o bardzo wysokiej temperaturze krzepniecia.

Zakonczenie

Podjeta przez autoréw préba udoskonalenia metody otrzy-
mywania trotylu data w skali laboratoryjnej pozytywne wy-
niki. Mianowicie mozna opisang metoda otrzymaé trotyl, kto6-
ry w stanie surowym odznacza sie znacznie wyzsza czystoscia
niz surowy trotyl otrzymany zwykle stosowanymi metodami,
polegajacymi na nitrowaniu mieszaninami kwasu azotowego
i siarkowego. .

Dzieki temu trotyl otrzymany nowsg metodsa moze znalezé
zastosowanie do pewnych celéw juz w stanie surowym bez
siarczynowania.

Jezeli oczyszczenie trotylu otrzymanego nowa metoda jest
potrzebne, to wymagaé bedzie uzycia mniejszych iloSei siar-
czynu sodowego niz w zwyklej metodzie produkecji trotylu,
a stad ilo§é klopotliwych $ciekéw siarczynowych bedzie
znacznie mniejsza.

Pominigcie czynno$ci siarczynowania przyczyni¢ sie moze
do obnizenia kosztéw inwestycyjnych lub eksploatacyjnych
produkeji trotylu.

O mozliwo$ci przemystowego zastosowania naszej metody
decydowaé beda wzgledy ekonomiczne, a przede wszystkim
cena bezwodnika octowego. Wazna role w ksztaltowaniu sie
ceny trotylu produkowanego ta metoda odgrywa takze mo-
Zliwo§é regenerowania wartosciowych skiladnikéw z kwaséw
ponitracyjnych w pierwszym stadium nitrowania, tj. przy
przejéciu od toluenu do nitrotoluenu.

Opisana metoda ofrzymywania trotylu zostala zgloszona do

patentu?).
Otrzymano 8.XI.58

KparKkoe U3J0AEeHKE

B cTraTbe roBOPUTCA O NPOBEIEHHOIt Npode yCcOBEPILIEHCTBO-
BaHUA criocoda IOy YeHns TPOTHUIIA; CIIoCco0 STOT 3aRJI0YaeTea
B TOM, YTO NPOMU3BOANUTCA HMTPOBaHME TOJYOJa CMECBIO a30T-
HOI KMCJIOTBI U YKCYCHOIO aHTUAPNAA, [TOCHE Yero Moy YEeHHBII
TagRUMM 0GpPA30M HUTPOTONYOJ, HE COJAEepIRAINMiA BOBCE JHMOO
copepzRalMii JUIIbL cJeNbl MeTan30Mepa, ONATh HUTPUPYETCA
U3BECTHLIMM yiKe cIrocobamMM B JAMHUTPOTOJNYON M 3aTeM TPU-~
HUTPOTONYON. JlOJyYeHHBbI TaKumM 00pasoM ChIPOM TPOTUN
oTauyaercA ropaspo OoJsblleil 4MCTOTOM, YeM TPOTHJ, MOJy-
YeHHBbI1 O0BbIYHBIMM, MPMMEHABLIMMICA A0 CHMX IT0p criocobamit;
TMOSTOMY AJIA HEKOTOPLIX L(esell OH He OyAeT Hy:KAaTbCA B L0-
TNOJIHUTEJILHOM OYMCTEKE.

Summary

An experiment is described on the improvement of the
method of trotyl preparation consisting in nitrating toluene
with a mixture of nitric acid and acetic anhydride. Nitro-
toluene thus obtained (without or with traces only of me-
ta isomer) was further nitrated, using conventional methods,
to di- and trinitrotoluene. The purity of the raw TNT
prepared by this method is much higher than that of the
product obtained by the methods so far used, and for some
purposes it does not require any additional purification.
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O rozdzielaniv mieszaniny tlenkéw pierwiastkéw ziem rzadkich
pochodzacych z apatytu typu Kola-Koncentrat

Otrzymano mieszanke tlenkéw pierwiastkéw ziem rzadkich przez wytrqcenie
kwasem szczawiowym z apatytu Kola-Koncentrat i nastepne oczyszczenie od pier-
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Katedra Chemii Nieorganicznej U-
niwersytetu im. A. Mickiewicza,

Poznan kwasu cytrynowego.

wiastkéw towarzyszqcych. Mieszanke te poddano rozdzieleniu za pomocq metod
chromatografii wymiennej, stosujqc baterie szeregowo potaczonych kolumn chro-
matograficznych napelnionych kationitem 1
wego. Do wstepnego rozdzielenia stosowano 0,1-procentowy roztwér kwasu cytry-
nowego o pH = 7—8. Dalszego oczyszczania dokomano I-procentowym roztworem
Niewielka liczba przeprowadzonych analogicznych operacji

elucje roztworami kwasu cytryno-

doprowadzila do otrzymania tlenkéw lantanu, ceru, prazeodymu i meodymu o czy-

sto$ci spektralnej.

W ostatnich latach wzrosto znacznie zainteresowanie
pierwiastkami ziem rzadkich, o czym $wiadezy m. in. duza
liczba publikacji na temat wlasnoéei poszczegélnych lan-
tanowcdw oraz sposobu ich rozdzielania. Jedna z przy-
czyn tego zjawiska jest fakt, Ze niektére lantanowece,
a mianowicie La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu i Gd otrzy-
mywane sa w produktach rozszczepienia uranu w reakto-
rze atomowym1). PoniewaZ poznanie reakcji zachodza-
cych przy rozpadzie uranu wymagalo dokladnego zbada-
nia skladu produktéw rozszczepiania, zaistniala potrzeba
wypracowania bardziej efektywnych, niz znane dotad,
metod rozdzialu wspomnianych pierwiastkéw od siebie.

W niniejszej publikacji pragniemy podzieli¢ sie naszy-
mi do$wiadczeniami nad rozdzielaniem pierwiastkow ziem
rzadkich tzw. grupy cerytowej. Celem pracy bylo otrzy-
manie tlenkéw La, Ce, Pr i Nd o mozliwie najwyzszym
stopniu czysto$ci, tzn. takich, aby preparaty te mogly stu-
zy¢ jako wzorcowe do badan spektrograficznych i innych.
Zaliczany do grupy ziem cerytowych pierwiastek samar
wykazuje nieco inne wlasnosci niz pierwiastki wyzej wy-
mienione i dlatego jego wydzielenie w postaci czystego
tlenku zostanie opisane osobno.

Spofréd kilku nowszych metod rozdzialu lantanowcéw
wybrano metode tzw. chromatografii wymiennej polega-
jaca na elucji lantanowcéw znajdujacych sie w zywicy
jonowymiennej za pomocg roztworu s$rodka komplekso-

twoérczego. Przy uzyciu wspomnianej metody mozna sto-
sunkowo szybko oddzieli¢ prawie kazdy z lantanowcéw od
innych pierwiastkéw tej grupy. Surowcem wyjSciowym dla
naszych badan byla mieszanka tlenkéw pierwiastkéw ziem
rzadkich wydobyta.przez nas z importowanego przez prze-
myst apatytu typu Kola-Koncentrat. Apatyt ten zawiera,
jak wiadomo, do 1% pierwiastkéw ziem rzadkich.

Otrzymanie wyjSciowej mieszanki tlenkéw ziem rzadkich

Postuzyliémy sie tutaj klasyczna metoda bezposredniego
wytracania szczawianow lantanowcéw z roztworu apatytu
w kwasie azotowym. Sposéb ten, jakkolwiek nie do przy-
jecia w skali technicznej ze wzgledu na koszt odezynni-
kéw 1 bezpowrotng ‘strate cennego apatytu, okazal sie
w naszych warunkach majszybszym sposobem dojécia do
czystej mieszanki tlenkow ziem rzadkich.

Schemat wytracania pierwiastké6w ziem rzadkich przed-
stawial sie¢ nastepujgco: 1) rozpuszczenie apatytu w ste-
zonym HNO: i odsgczenie czeSci nierozpuszczalnej, 2) wy-
tragcenie szczawiandéw lantanowcéw za pomocg roztworu
H5Cs0y4, 3) wyprazenie otrzymanych szczawianéw do tlen-
kéw, 4) wytracenie za pomocg NH4OH wodorotlenkéw
lantanowcéw z roztworu (w kwasie azotowym) otrzyma-
nych poprzednio tlenkéw, 5) ponowne wytrgcenie szcza-
wianéw z roztworu wodorotlenkéw w HNO3 i wyprazenie
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