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Badania nad zastapieniem toluenu o-nitrotoluenem
w przemysiowej metodzie otrzymywania trotylu

Warszawa

Prosimy cytowac¢ jako: CHEMIK 2016, 70, 3, 158-160

Wstep

Stosowana aktualnie na skale przemysfowa metoda produk-
cji trotylu (TNT) sktada sie z dwoch etapow. Pierwszy etap polega
na nitrowaniu toluenu do trinitrotoluenu za pomoca mieszaniny kwasu
azotowego i kwasu siarkowego. Surowy produkt, oprécz gléwnego
sktadnika — izomeru 2,4,6-TNT, zawiera jeszcze: niesymetryczne izo-
mery TNT — 4-4,5%; tetranitrometan — 0,1-0,5%; produkty utlenie-
nia — 0,05-0, 1 %; dinitrotoluen — 0,05-0,5%.

Na Rysunku | przedstawiono strukture wszystkich izomeréw
trinitrotoluenu.
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Rys. I. Izomery trinitrotoluenu

Zaréwno w polskich jak i $wiatowych dokumentach normatyw-
nych podstawowym kryterium jakosciowym oceny trotylu jest jego
temperatura krzepniecia, bedaca funkcja zawartosci zanieczyszczen.
Wymagane jest, aby temperatura ta byta nie mniejsza niz 80,2°C. Tem-
peratura krzepnigcia surowego trotylu otrzymanego poprzez nitrowa-
nie toluenu wynosi 77-78°C. Dla zapewnienia odpowiedniego pozio-
mu czystosci produktu, surowy TNT poddaje sie drugiemu etapowi
— oczyszczaniu, podczas ktorego z surowego produktu usuwane sa
wymienione zanieczyszczenia.

Przeglad literatury

Trotyl o wysokiej zawartosci izomeru 2,4,6- mozna otrzymacé na-
stepujacymi metodami:

I nitrujac toluen, a nastepnie oczyszczajac surowy produkt nitrowa-
nia, ktory zawiera ok. 4—4,5% izomeréw niesymetrycznych

2. nitrujac o-nitrotoluen [| 4] lub tez nitrujac surowa mieszaning
dinitrotoluendw, z ktérej usunigto izomery bedace pochodny-

mi m-nitrotoluenu [5]. Tak otrzymany produkt zawiera ok. 1%

izomeréw niesymetrycznych i dlatego proces jego oczyszczania

jest prostszy i mniej kosztowny.

Zdecydowana wiegkszos¢ istniejacych technologii przemystowych
otrzymywania tego zwiazku oparta jest na pierwszej z wymienionych
metod. Natomiast metody oczyszczania surowego trotylu dzielg sie
na chemiczne oraz oparte na procesach krystalizacji.

Oczyszczanie surowego trotylu metodami chemicznymi. Roz-
dzielanie 2,4,6-trinitrotoluenu od izomeréw niesymetrycznych mozna
przeprowadzi¢ poprzez dziatanie zwiazkéw o charakterze alkalicznym
w roztworach wodnych lub alkoholowych. Niektére grupy nitrowe
w izomerach niesymetrycznych trinitrotoluenu w kontakcie z takimi
zwigzkami ulegaja zamianie, tworzac rozpuszczalne w wodzie sole od-
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powiednich pochodnych sulfonowych. Symetryczny izomer trinitroto-
luenu z tymi zwigzkami takze reaguje, ale ze zdecydowanie mniejsza
szybkoscig. W reakcjach takich mozna wykorzystywac: wodny roztwér
weglanu sodu [6]; wodny roztwér wodorotlenku sodu lub potasu [6];
alkoholowy roztwér wodorotlenku sodu lub potasu [6]; alkoholowy
roztwor etanolanu sodu lub potasu [6]; wodny roztwér siarczanu(lV)
sodu [6]; wodny roztwér siarczanu(IV) amonu [7]; wodny roztwor
siarczanu(IV) amonu i siarczanu(lV) magnezu [7].

Obecnie oczyszczanie surowego trotylu prowadzi sie w praktyce
przemystowe]j prawie wylacznie przez dziatanie wodnym roztworem
siarczanu(lIV) sodu zwanego potocznie siarczynem sodu. Jest to tzw.
proces siarczynowania surowego trotylu, najprostsza, najtansza i po-
wszechnie stosowana metoda oczyszczania surowego trotylu. Polega
ona na tym, ze na surowy trotyl dziata sie wodnym roztworem siar-
czanu(lV) sodu. Wszystkie zanieczyszczenia surowego trotylu, z wyjat-
kiem dinitrotoluenu, reaguja z tym zwiazkiem tworzac rozpuszczalne
w wodzie sole, i w ten sposdb sa usuwane. Na Rysunku 2 przedsta-
wiono na przykladzie izomeru 2,4,5- reakcje trinitrotoluenu z siarcza-
nem(lV) sodu.
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Rys. 2. Reakcja 2,4,5-trinitrotoluenu z siarczanem(IV) sodu

Zsiarczanem(IV) sodu przereagowuje réwniez pewnailos¢izomeru
2,4,6-trinitrotoluenu. Odbywa sie to znacznie wolniej niz w przypad-
ku izomerdw niesymetrycznych, ale mimo to powoduje pewne stra-
ty produktu. W procesie siarczynowania surowego trotylu powstaja
znaczne ilosci $ciekdw, zwanych potocznie ,,czerwonymi wodami”.
Scieki te zawieraja sole sodowe odpowiednich kwaséw dinitrotolu-
enosulfonowych, powstatych w wyniku reakcji niesymetrycznych izo-
merow trinitrotoluenu oraz pewnych ilosci izomeru 2,4,6- z siarczane-
m(IV) sodu. Inne zanieczyszczenia surowego trotylu (tetranitrometan
i trinitrobenzen) réwniez reaguja z tym zwiazkiem dajac rozpuszczalne
w wodzie produkty organiczne.

Istotnym zanieczyszczeniem trotylu jest tetranitrometan. Powsta-
je on gléwnie w ostatniej fazie trinitrowania. Zwiazek ten zwigksza
wrazliwos¢ trotylu na bodzce mechaniczne. Nalezy go wigc usunac¢
z produktu koricowego. Zgodnie z normami, zaden z produkowanych
gatunkow trotylu nie moze zawiera¢ tetranitrometanu. Zwiazek ten
jest bardzo reaktywny i bardzo tatwo reaguje z NH,OH, NaOH, KOH,
Na,CO, czy Na,SO, a wigc z substancjami o charakterze zasadowym,
tworzac odpowiednie sole nitroformu, bardzo dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Tetranitrometan usuwany jest z surowego trotylu takze
w trakcie procesu siarczynowania.

Wszystkie powstale podczas tego procesu zwiazki sa bardzo
dobrze rozpuszczalne w wodzie, przez co ich usuniecie ze $ciekow
jest trudne i kosztowne. Z uwagi na to, ze sa to zwigzki aromatycz-
ne, ich rozktad réwniez jest skomplikowany, a w zwigzku z tym $cie-
ki po oczyszczaniu trotylu stanowia odpad. Praktycznie mozliwe jest
jedynie zastosowanie skomplikowanych, a przez to drogich, metod
biologicznych [8] oczyszczania takich $ciekow. Inne metody zagospo-
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darowania tego typu $ciekdw, to np. ekstrakcja kwaséw dinitrosulfono-
wych i ich desulfonacja z utworzeniem dinitrotoluenu [9], nie znalazty
zastosowania praktycznego.

Oczyszczanie surowego trotylu przez krystalizacje. Proby wyko-
rzystywania w przemysle metod oczyszczania surowego trotylu przez
krystalizacje zostaty zaniechane, gdyz uzywano do nich rozpuszczalnikow
palnych i wysoce toksycznych (etanol [6], toluen [10], benzen [1 1], ksylen
[6], fenol [12]), co skutkowato w praktyce przemystowej duzymi proble-
mami (pozary, wybuchy instalacji). W literaturze przedmiotu opisywane
sa takze badania krystalizacji surowego trotylu z takich substancji jak:
o-nitrotoluen [13], tetrachlorometan [12], dichloroetylen [12], trichloro-
etylen [13], kwasy ponitracyjne z syntezy TNT, kwasu azotowego [14],
kwasu siarkowego [6], mieszanin tych kwaséw [6]. Metody te, z wyjat-
kiem krystalizacji z kwasu azotowego, réwniez nie znalazty zastosowania
w przemysle. Znane s3 metody oczyszczania surowego trotylu poprzez
krystalizacje z emulsji wodnej [|5] oraz na drodze tzw. krystalizacji frak-
cjonowanej [16]. Opisany jest takze sposéb usuwania tetranitrometanu
z surowego trotylu polegajacy na oddestylowaniu z parg wodna lub usu-
nieciu przez przedmuchiwanie goracym powietrzem [17].

Wszystkie zacytowane metody dotycza oczyszczania surowe-
go trotylu otrzymywanego z toluenu. W literaturze przedmiotu nie
znaleziono opisdéw oczyszczania takimi metodami trotylu powstatego
poprzez nitrowanie o-nitrotoluenu, a wiec zawierajace znacznie mniej
zanieczyszczen. Znana jest tylko metoda oczyszczania takiego surowe-
go trotylu polegajaca na jego siarczynowaniu w stanie stopionym [18].

Czes¢ doswiadczalna

W Instytucie Przemystu Organicznego podjeto badania nad opra-
cowaniem metody otrzymywania trotylu ze znaczacym ograniczeniem
powstajacych Sciekdw, a wigc metody bardziej przyjaznej dla $rodo-
wiska. Zatozono, ze metoda taka bedzie polegafa na nitrowaniu o-ni-
trotoluenu, a powstaly w wyniku takiego procesu surowy trotyl be-
dzie oczyszczany. Metoda oczyszczania bedzie polegata na klasycznej
krystalizacji z wytypowanych rozpuszczalnikéw lub odmywaniu zanie-
czyszczen z odpowiednio przygotowanego surowego trotylu w spo-
sob zapewniajacy ich gromadzenie na powierzchni krysztatéw.

Nitrowanie o-nitrotoluenu. Do tych badan uzyto dwéch réznych
rodzajéow dostepnego w skali technicznej o-nitrotoluenu, oznaczonych
jako Surowiec ,,A” i Surowiec ,,B”. Rdznity sie one miedzy soba zawar-
toscig zanieczyszczen. Ich skfad przedstawiono w Tablicy |.

Tablica |
Sktad probek o-nitrotoluenéw uzytych do nitrowania
Sktadnik Surowiec ,,A” Surowiec ,,B”
o-Nitrotoluen 98,98% 99,58%
m-Nitrotoluen 0,48% 0,27%
p-Nitrotoluen 0,21% 0,09%
Toluen 0,33% 0,06%
Tablica 2
Zestawienie wynikow dla badanych préobek o-nitrotoluenu
Sktadniki surowego trotylu Surowca ,A” Surowca ,,B”
otrzymanego z:
Sktad oznaczony metoda GC
DNT 0,01% 0,02%
2,4,6-TNT 99,29% 99,67%
2,45-TNT 0,38% 0,19%
2,34 TNT 0,28% 0,09%
TNB 0,04% 0,03%
Temperatura krzepniecia 79,9°C 80,3°C

Powyzsze prébki nitrowano w warunkach analogicznych do pa-
nujacych w przemystowej instalacji otrzymywania trotylu. Przeprowa-
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dzono dwie serie reakcji nitrowania, po jednej dla kazdego ze sto-
sowanych surowcéw. Skiady i temperatury krzepnigcia otrzymanych
produktéw przedstawiono w Tablicy 2.

Stwierdzono réwniez, ze produkty otrzymane z obu surowcéw
zawierajg tetranitrometan. Na podstawie przedstawionych wynikéw
mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie badanych surowcéw (o-nitroto-
luenu) w procesie otrzymywania trotylu pozwala otrzymaé surowy
produkt o znacznie mniejszej, niz w przypadku nitrowania toluenu,
zawartosci izomeréw niesymetrycznych. Zastosowanie o-nitrotolu-
enu o wyzszym stopniu czystosci (Surowiec ,,B”) pozwolito na otrzy-
manie produktu, ktérego oczyszczanie sprowadza sie tylko do usu-
niecia tetranitrometanu.

Usuwanie tetranitrometanu z otrzymanego surowego trotylu.
Stwierdzono, ze w obu otrzymanych surowych produktach wystepu-
je tetranitrometan. W celu jego usunigcia nie wykorzystano metod
chemicznych, poniewaz tworza sie¢ wtedy znaczace ilosci Sciekow.
Uznano, ze korzystniejsza bedzie metoda przedstawiona w czesci
literaturowej, polegajaca na oddestylowaniu tego zwiazku z para
wodng z surowych produktéw. Po przeprowadzeniu destylacji nie
stwierdzono obecnosci tego zwiazku w obu badanych prébkach (tro-
tyl otrzymany z Surowca ,,A” i trotyl otrzymany z Surowca ,,B”).

W przypadku trotylu otrzymanego z o-nitrotoluenu (Suro-
wiec ,A’), po usunigciu tetranitrometanu produkt spetnia takze
wszystkie wymagania jakosciowe, tj. ma odpowiednia temperature
krzepniecia oraz nie zawiera powyzszego zanieczyszczenia. Nato-
miast trotyl otrzymany z o-nitrotoluenu (Surowiec ,,B”) wymaga
dalszego oczyszczania.

Oczyszczanie trotylu na drodze krystalizacji. Istotnym elementem,
majacym wplyw na efekt oczyszczania poprzez krystalizacje, ma dobér
zastosowanych rozpuszczalnikow. Wazne jest, aby rozpuszczalniki te
wykazywaly si¢ duzym tzw. gradientem temperaturowym, tj. duza roz-
puszczalnoscig krystalizowanego zwiazku w wysokiej temperaturze oraz
stosunkowo niewielka w temperaturze pokojowej. Ponadto zastosowa-
ny rozpuszczalnik powinien by¢ niepalny, a jego temperatura wrzenia nie
moze by¢ zbyt niska. W zwiazku z potencjalnym zastosowaniem w skali
przemysfowej, powinien by¢ stosunkowo tani, nietoksyczny oraz tatwy
do regeneracji. Biorac pod uwage te przestanki, dane literaturowe oraz
wykonane w przesziosci w IPO badania, za najlepszy rozpuszczalnik
do oczyszczania surowego trotylu na drodze krystalizacji uznano trichlo-
roeten. Rozpuszczalnik ten ma tylko jedna wade. W zwiazku ze swoja
niesymetryczna budowa, w podwyzszonej temperaturze w niewielkim
stopniu nastepuije jego rozktad z wydzieleniem chlorowodoru powodu-
jacego korozje wzerowa aparatury. Pod tym wzgledem lepszymi do tego
celu rozpuszczalnikami s3 dwa symetryczne rozpuszczalniki o podobnej
budowie — tetrachloroeten i tetrachloroetan.

Tablica 3
Krystalizacja surowego trotylu (Surowiec ,,A’””)

Zawartosc zaniecz?'scheﬁ Temp. krzepn. | Wydajnosé
Zastosowany | w trotylu po krystalizacji, % .

Lp. . trotylu po krystaliza-

rozpuszczalnik 2,4,5- e .
S DNT 2,3,4-TNT | krystalizacji °C cji %
TNT

| [Trichloroeten $lad | 0,15 0,09 80,3 95,6
2 |Tetrachloroeten - 0,11 0,06 80,4 93,8
3 [Tetrachloroeten - 0,09 0,05 80,4 87,3

Z prowadzonych w IPO w latach poprzednich badan nad krystaliza-
cja z trichloroetenu trotylu otrzymanego toluenu zawierajacy ok. 4,5%
zanieczyszczen wynika iz otrzymywano dobra jako$¢ produktu, wzgled-
nie wysoka wydajnos¢ (ok. 86%) a konsystencja masy pokrystalizacyjnej
pozwalata na stosunkowo proste filtrowanie. W zwiazku z tym przepro-
wadzono badania polegajace na krystalizacji surowego trotylu otrzyma-
nego z o-nitrotoluenu — Surowiec ,,A’ z wymienionych powyzej trzech
rozpuszczalnikéw. Wyniki tych badan przedstawiono w Tablica 3.
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Jak widac¢ z powyzszych danych, badane rozpuszczalniki zapewnia-
ja otrzymanie produktu o wymaganej jakosci. Wydajnos¢ krystalizacji
z trichloretenu jest wyraznie najwyzsza. Nizsze wydajnosci krystalizacji
z dwdch pozostalych rozpuszczalnikéw zwiazane sg z wieksza roz-
puszczalnoscia w nich trotylu (w temperaturze pokojowe;j).

Oczyszczanie trotylu na drodze odmywania zanieczyszczen
z powierzchni krysztatéw. Znane jest zjawisko gromadzenia sig zanie-
czyszczen na powierzchni krysztatow. Efekt ten jest tym wyrazniejszy,
im proces krystalizacji jest wolniejszy. Poniewaz w trotylu otrzymy-
wanym z o-nitrotoluenu zanieczyszczen tych jest znacznie mniej niz
w produkcie otrzymywanym z toluenu, mozna oczekiwaé, ze prze-
mycie wczesniej rozpuszczalnikiem odpowiednio wolno chtodzonych
krysztatéw tego zwiazku pozwoli na otrzymanie produktu o pozadanej
czystosci. Bardzo wazne przy takiej metodzie oczyszczania jest odpo-
wiednie przygotowanie krysztaléw surowego trotylu. Do tego cyklu
badan stosowano trotyl przygotowany w sposéb nastepujacy: Surowy
trotyl stapiano i wlewano do reaktora zawierajacego odpowiednia ilos¢
wody podgrzanej do temp. ok. 80°C. Po ustabilizowaniu sie tempe-
ratury w reaktorze, przy stalym mieszaniu rozpoczynano powolne,
réwnomierne ochtadzanie zawartosci reaktora do temperatury kilka
stopni nizszej. Po osiagnieciu tej temperatury utrzymywano ja przez
odpowiedni czas i nastepnie rozpoczynano kolejny etap chfodzenia
uktadu o kolejne kilka stopni. Po przeprowadzeniu kilku takich cykli
i osiagnieciu temp. ok. 50°C, zawiesine wylewano z reaktorsa, filtrowano
i suszono. Wydajnos¢ tego procesu wynosita ok. 99,5%, a zawarto$c¢
gtéwnego skiadnika w surowym trotylu zwigkszata sig o ok. 0,05%.

Do badan nad oczyszczaniem trotylu metoda odmywania wy-
typowano nastepujace rozpuszczalniki: wodny roztwor acetonu;
trichloroeten; tetrachloroeten; kwas siarkowy(Vl).

Przy wyborze tych rozpuszczalnikéw kierowano sie rozpusz-
czalnoscia w nich trotylu oraz ich wiasciwosciami, ze szczegélnym
uwzglednieniem aspektu bezpieczenstwa. Wyniki przeprowadzo-
nych préb przedstawiono w Tablicy 4.

Jak wida¢ z przedstawionych danych, przemywajac badanymi roz-
puszczalnikami surowy trotyl otrzymany z o-nitrotoluenu (Surowiec ,,A’),
uzyskuije sie w kazdym przypadku koricowy produkt spetniajacy stawiane
mu wymagania, a wydajnosci takiego procesu s3 zadowalajace.

Tablica 4
Odmywanie surowego trotylu (Surowiec ,,A” )
Zawarto$¢ zanieczyszczen | Temperatura| Wydajnos¢
L Uzyty rozpusz- w produkcie po krzepniecia | odmytego
P czalnik odmyciu, % odmytego produktu
S DNT | 2,4,5-TNT [2,3,4-TNT| Produktu, °C %
| | Wodny rozewor | 015 0,07 80,3 90,9
acetonu
2 | Trichloroeten 0,01 0,18 0,08 80,3 95,7
3 | Tetrachloroeten - 0,15 0,06 80,3 94,0
4 | Kwas siarkowy(VI) | 0,04 0,28 0,12 80,2 94,6

Podsumowanie

Przeprowadzono préby modelowe nitrowania o-nitrotoluenu w wa-
runkach odpowiadajacych warunkom panujacym w przemystowej insta-
lacji otrzymywania trotylu. W badaniach tych uzyto dwoch rodzajow
o-nitrotoluenu, rézniacych sie miedzy soba stopniem czystosci, ozna-
czonych jak o Surowiec ,,A’ i Surowiec ,,B”. Skiad ich byt nastepujacy:

Surowiec , A’: o-nitrotoluen — 98,98%; m-nitrotoluen — 0,48%;
p-nitrotoluen — 0,2 1%; toluen - 0,21%.

Surowiec ,,B”: o-nitrotoluen — 99,58%; m-nitrotoluen — 0,27%;
p-nitrotoluen — 0,09%; toluen — 0,06%.

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano surowe produkty
rézniace sig sktadem: surowy trotyl otrzymany z bardziej zanieczysz-
czonego Surowca ,,A’ miaf temperature krzepnigcia 79,9°C i nastepu-
jacy sktad: DNT< 0,01%; 2,4,6-TNT — 99,29%; 2,4,5-TNT - 0,38%;
2,3,4-TNT - 0,28%; TNB - 0,04%.
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Surowy trotyl otrzymany z mniej zanieczyszczonego Surowca
»B” miat temperature krzepniecia 80,3°C i nastepujacy skiad: DNT
- 0,02%; 2,4,6-TNT — 99,67%; 2,4,5-TNT - 0,19%; 2,3,4-TNT -
0,09%; TNB - 0,03%.

Wydajnosci w obu przypadkach byly bardzo zblizone. Stwierdzo-
no, ze produkty otrzymane z obu stosowanych surowcéw zawieraja
tetranitrometan. Zanieczyszczenie to catkowicie zostato z nich usunie-
te za pomoca destylacji z parag wodna.

Tak oczyszczony produkt nitrowania o-nitrotoluenu (Surowiec
»B”) spetnia gtéwne wymagania jakosciowe stawiane przez norme
TNT (gatunek I). Produkt nitrowania o-nitrotoluenu (Surowiec ,A’),
po usunieciu z niego tetranitrometanu oczyszczany byt nastepujacymi
metodami: krystalizacja z trichloroetenu; krystalizacja z tetrachloro-
etenu; krystalizacja z tetrachloroetanu; odmywanie wodnym roztwo-
rem acetonu; odmywanie trichloroetenem; odmywanie tetrachloro-
etenem; odmywanie kwasem siarkowym.

Przeprowadzone prace wykazaty, ze trotyl otrzymany z o-ni-
trotoluenu (Surowiec ,A’) po takim oczyszczeniu spetnia glow-
ne wymaganie jako$ciowe stawiane przez norme — temperature
krzepniecia nie nizszg niz 80,2°C. Tak wiec jest mozliwe otrzymy-
wanie trotylu spetniajacego wszystkie stawiane mu wymagania bez
koniecznosci prowadzenia procesu siarczynowania, a co za tym
idzie, wyeliminowanie z procesu produkcji tego zwigzku duzych
ilosci uciazliwych $ciekow.
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