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Streszczenie: W wyniku przeprowadzonych badan zbadany zostal wplyw réznych czynnikow
na reakcje nitrowania toluenu przy uzyciu 100% kwasu azotowego(V) i mieszaniny kwas azotowy(V)/
dichlorometan. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze zawartoS¢ izomeru meta maleje
wraz z obnizeniem temperatury reakcji. W przypadku zakresu temperatur (25 +—10) °C zawartos¢ tego
izomeru w produktach reakcji byla nizsza niz dla analogicznego zakresu w przypadku 100% kwasu
azotowego(V). Z kolei w zakresie (20 + —30) °C wyniki dla obu czynnikow nitrujgcych byly podobne
i wynosily okolo 2,6% m-nitrotoluenu. Przy nitrowaniu mieszaning kwas azotowy(V)/dichlorometan
nalezy stosowac znacznie wigkszy nadmiar kwasu azotowego(V) niz w przypadku 100% kwasu
azotowego(V). Reakcja nitrowania mieszaning kwas azotowy(V)/dichlorometan jest znacznie mniej
egzotermiczna i latwiejsza w kontroli niz nitrowanie 100% kwasem azotowym.

Abstract: This work has studied the effects on the nitration of toluene by 100% nitric(V) acid and
a nitric(V) acid/dichloromethane mixture. The results show that the amount of meta-nitrotoluene
decreases with decreases in reaction temperature. From 25 °C to —10 °C the amount of meta-
nitrotoluene was less than for nitrating toluene by a nitric(V)acid/dichloromethane mixture than for
nitration by 100% nitric(V) acid. Furthermore, from —20 °C to =30 °C results were similar with 2.6%
of meta-nitrotoluene in the reaction products. An excess of nitric(V) acid in the nitration of toluene by
the nitric(V) acid/dichloromethane mixture than in nitration by 100% nitric(V) acid. Nitration by the
nitric(V) acid/dichloromethane mixture is less exothermic and easier to control than nitration by 100%
nitric(V) acid.

Stowa kluczowe: selektywnie nitrowanie, nitrotoluen, kwas azotowy(V)/dichlorometan
Keywords: selective nitration, nitrotoluene, nitric(V) acid/dichloromethane
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1. Wstep

Trotyl jest materiatem wybuchowym, ktory znajduje zastosowanie zardwno w technice wojskowej jak i cywilnej.
Otrzymuje si¢ go w wyniku trojstopniowego nitrowania toluenu. Oprocz trotylu powstaja takze niesymetryczne
trojnitrotolueny. Ich powstawanie zwigzane jest z nitrowaniem na dalszych etapach meta-mononitrotoluenu
(m-NT), powstajacego w pierwszym etapie. Ich obecno$¢ jest niepozadana ze wzgledu na to, ze obnizaja
one temperatur¢ topnienia trotylu, w wyniku czego nie spetnia on norm jakosciowych [1, 2], dlatego tez
nalezy je usung¢. Wedlug Urbanskiego zalezno$¢ temperatury topnienia trotylu od ilosci m-NT powstatego
na pierwszym etapie opisuje wzor (1) [3].

T=80,8-0,456¢c (1)

gdzie: T— temperatura topnienia trotylu [°C]; ¢ — stezenie izomeru meta [%)]. Porownanie wynikow otrzymanych
doswiadczalnie i tych obliczonych ze wzoru (1) przedstawia tabela 1 [3].

Tab. 1. Wplyw zawartoSci m-NT powstajacego na pierwszym etapie nitrowania toluenu na temperaturg
topnienia trotylu

. Temperatura topnienia [°C]
Zawartose m-NT Oznaczona do§wiadczalnie Obliczona ze wzoru (1)
0 80,78 80,80
2,11 79,87 79,82
3,22 79,26 79,30
4,58 78,70 78,67
5,75 78,13 78,13

Obecnie niesymetryczne izomery usuwa si¢ podczas procesu siarczynowania [2, 3]. W wyniku tego procesu
powstaja toksyczne i trudne w utylizacji $cieki, zwane czerwonymi wodami ze wzgledu na swoj kolor [4, 5].
Z tego powodu w USA produkcja trotylu zostata wstrzymana [6]. Obecnie zaproponowane metody oczyszczania
czerwonych wod okazaly si¢ niewystarczajace lub byly nieoplacalne z punktu widzenia finansowego [7].
Wsérod innych metod oczyszczania trotylu, nie wymagajacych procesu siarczynowania, zaproponowano
inne sposoby np. krystalizacj¢ z etanolu, usunigcie m-NT z produktdow pierwszego etapu reakcji [3],
rozpoczgcie syntezy z o-NT [2, 6, 8, 9]. Jednakze te metody rowniez okazaly si¢ nieoptacalne finansowo,
a niektore z nich (krystalizacja z etanolu), powodowaty zagrozenie powstania zdarzen niepozadanych [2, 3].
Innym sposobem rozwigzania problemu powstawania czerwonych wod jest przeprowadzenie selektywnego
nitrowania toluenu, aby powstawalo jak najmniej niesymetrycznych pochodnych, ktérych potem nie bedzie
trzeba usuwaé poprzez siarczynowanie. Metody nitrowania, w ktoérych powstaje mniej niz 2% izomeru
meta opieraja si¢ na nitrowaniu z uzyciem: krzemianow, zeolitow, modyfikowanych glinokrzemianow [10-13],
specjalnych katalizatorow [14, 15], specjalnych rozpuszczalnikoéw (fj. perfluoroweglowodordw,
cieczy jonowych) [16, 17]. Jednakze otrzymywane katalizatorow jest stosunkowo drogie, a takze ulegaja
one zuzyciu po przeprowadzeniu pewnej ilosci reakcji [18]. Wysoka cena perfluorowgglowodorow i cieczy
jonowych takze stanowi problem. Ponadto perfluorowgglowodory sa szkodliwe dla $rodowiska. W pracach
[1, 19] zaproponowano do nitrowania toluenu tlenek azotu(V) w dichlorometanie. Opisany jest on w literaturze
jako tagodny i selektywny $rodek nitrujacy [13]. Jednakze otrzymywanie tlenku azotu(V) jest takze kosztowne,
ze wzgledu na uzycie ozonu w procesie jego produkcji. Ponadto tlenek azotu(V) osiaga maksymalne stgzenie
w dichlorometanie okoto 12% [1], co sprawia, ze uzywa si¢ duze iloéci inertnego rozpuszczalnika.

W celu zmniejszenia zawarto$ci izomeru meta W pierwszym etapie nitrowania nalezy wybra¢ mieszaning
nitrujaca, ktora bedzie: bardziej tagodna, selektywna, tania, tatwa w przygotowaniu, bezpieczna dla srodowiska
naturalnego. Jako czynnik nitrujgcy w tej pracy zostata wytypowana mieszanina kwas azotowy(V)/dichlorometan.
Takie podejs$cie wynika z faktu, ze dichlorometan zmniejsza stezenie kwasu azotowego(V), a tym samym i kationu
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nitroniowego. Mieszanina jest mniej polarna niz mieszanina kwasu azotowego(V) z kwasem siarkowym(VI)
wige najprawdopodobniej bedzie takze tagodniejsza. Ponadto mozna jg tatwo wytworzy¢ w warunkach
przemystowych z uzyciem tanich i dostgpnych substancji. Oprocz tego dichlorometan ma nastepujace zalety:
niska entropi¢ parowania, niska temperatur¢ wrzenia, jest chemicznie stabilny, ma akceptowalne srodowiskowo
wilasciwosci ekotoksyczne, a takze mozna go stosowac¢ wielokrotnie.

Mieszanina ta zostata opisana w literaturze jako tagodny $rodek nitrujacy i stosowano jg tam gdzie wymagane
byto tagodne i selektywne nitrowanie. W pracy [20] zaproponowano uzycie uwodnionych azotanow(V)
metali przej$ciowych w dichlorometanie, jako czynnikow nitrujacych. Nitrujg one selektywnie 2-chlorofenol
do mononitropochodnych tj. 2-chloro-4-nitrofenolu i 2-chloro-5-nitrofenolu. Mechanizm reakcji polega
najprawdopodobniej na tym, ze sole tych metali maja w wodzie odczyn kwasny i dzigki temu moze si¢
wytworzy¢ kation nitroniowy w niewielkiej ilo$ci.

Z kolei w pracy [21] opisano nitrowanie styrendw przy uzyciu tej mieszaniny. Dzigki jej zastosowaniu uniknigto
ubocznych reakceji utleniania i rozerwania wigzania podwojnego. W przypadku nitrowania styrenu powstawat
szybko iz 98% wydajnoscig azotan(V) fenetylu. Z kolei, gdy nitrowano 4-metylostyren to powstawat wytgcznie
azotan(V) metylofenetylu. Wyniki te potwierdzaja fakt, ze powyzsza mieszanka jest selektywnym i fagodnym
$rodkiem nitrujacym.

W pracy [22] opisano nitrowanie kwasem azotowym(V) w dichlorometanie z dodatkiem soli kompleksowych
metali przejsciowych. Dodatek tych soli mial spowodowaé wzrost selektywnosci nitrowania. Udato si¢ otrzymac
p-NT z wydajnoscia 85%.

Zkoleiw pracy [23] zaproponowano uzycie mieszanin wodorosiarczanu(VI) magnezuiwodorosiarczanu(VI) sodu
w dichlorometanie z dodatkiem azotanu(V) sodu i krzemionki do nitrowania fenoli. Nitrowanie charakteryzowato
si¢ wysoka selektywnoscig i powstawaly tylko i wylacznie mononitropochodne. Czynnikiem nitrujgcym
byt tutaj kwas azotowy(V) w dichlorometanie otrzymany in situ i zaadsorbowany na krzemionce.

Wysoka selektywno$¢ nitrowania w dichlorometanie potwierdzajg takze praca [24] i patent [25]. Jako czynnikow
nitrujacych uzyto tam mieszaniny kwas azotowy(V)/kwas siarkowy(VI) w dichlorometanie. W pracy [24]
przy uzyciu tej mieszaniny udalo si¢ znaczaco zwigkszy¢ ilo$¢ izomeru orto przy nitrowaniu benzaldehydu,
gdzie pozycja meta jest uprzywilejowana. W przypadku patentu [25] ilo§¢ niesymetrycznych nitrowych
pochodnych toluenu spadta do 3%.

Z kolei, wyniki pracy [26] sugeruja, ze jest to staba mieszanka nitrujaca. W pracy tej nalezato uzy¢ 4-krotnego
nadmiaru kwasu azotowego(V) w dichlorometanie, aby znitrowa¢ difenylometan. Jednakze rosta zawarto$¢
izomeru para w produktach reakcji. Ponadto autorzy [26] twierdza, ze nie wystepujg uboczne reakcje utleniania.
Ponadto w pracach [27-29] stwierdzono, ze takie mieszaniny nitruja selektywnie w pozycje orto dzigki
zjawisku ,,chaperon effect”. Polega ono na tym, ze niezdysocjowany kwas azotowy(V) tworzy oddziatywania
z grupg pierscienia benzenowego. W wyniku tego oddziatywania, kwas azotowy(V) jest utrzymywany w stanie
przejsciowym, z ktérego ma najblizej do znitrowania pozycj¢ orto w pierscieniu, gdyz jest najblizej grupy
i unikane sg efekty steryczne. ,,Chaperon effect” szczegdlnie zauwazalny jest przy niskich st¢zeniach kwasu
azotowego(V) w dichlorometanie [27]. Efekt ten wystepuje jesli podstawnik w pierScieniu posiada wigzanie
wegiel-heteroatom (np. grupa estrowa, karbonylowa) [27]. Wedlug [28] ilo$¢ izomeru meta w produktach
jestzazwyczaj okoto dwukrotnie mniejsza niz przy nitrowaniu mieszaning kwas siarkowy(VI)/kwas azotowy(V),
np. dla izopropylobenzenu zawarto$¢ spada z 7% do 4% izomeru meta. Ponadto nie tworza si¢ dinitropochodne,
co pokazuje, ze jest to tagodna mieszanina nitrujaca. Udowodniono takze, ze mozna t¢ mieszaning otrzymac
poprzez rozpuszczenie kwasu siarkowego(VI) w dichlorometanie i dodanie azotanu(V) potasu i z powodzeniem
zastosowa¢ do nitrowania [29]. Ponadto wedtug pracy [29] reakcja jest stabo egzotermiczna i jej entalpia
wynosi 21,1 kJ/mol.

Wedhlug Urbanskiego [3] kwas azotowy(V) w dichlorometanie nie tworzy tlenku azotu(V), co potwierdza
brak linii 1050 cm™ i 1400 cm™' w widmie Ramana. Ponadto kwas azotowy(V) jest stabiej zasocjowany. Z kolei,
wedtug pracy [30], w mieszaninie kwas azotowy(V)/dichlorometan zachodzg reakcje (2)-(7):

HNO; + HNO; — HNO;*HNO; 2)
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HNO; + HNO; — H,NOs*+ NOy 3)
H.NO;* — NO," + H,0O “)
NO,*+ NOs — N;Os ®)
HNO; + CH,Cl, — HNO;*CH,Cl, (6)
n CH:CL — (CH,Cly), ™

Czynnikiem nitrujacym jest w tej mieszaninie kompleks HNO;*CH,Cl.. Istnienie tego kompleksu potwierdzaja
badania tensometryczne ci$nienia par kwasu azotowego(V) i dichlorometanu.

Celem niniejszej pracy jest sprawdzenie wlasciwos$ci nitrujacych wyzej wymienionej mieszaniny i dobranie
optymalnych warunkéw nitrowania toluenu. Ponadto otrzymane wyniki nitrowania poréwnano z nitrowaniem
100% kwasem azotowym(V).

2. Czesc eksperymentalna
2.1. Reagenty uzyte w badaniach

W badaniach uzyto nastgpujacych reagentéw: toluen cz.d.a. (Chempur, POCh, Sigma-Aldrich), 100% kwas
azotowy(V) cz. (Przedsigbiorstwo Wielobranzowe ,,B&K”), dichlorometan cz. (Chempur, POCh), bezwodny
siarczan(VI) magnezu cz. (Chempur, POCh).

2.2. Nitrowanie toluenu 100 % kwasem azotowym(V)

Do kolby kulistej okragtodennej, trdjszyjnej o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej we wkraplacz z wyrownywaczem
ci$nienia, termometr i mieszadlo magnetyczne wprowadzono 25 g (0,27 mola) toluenu. Do kolby wkraplano
w odpowiednim stosunku molowym do toluenu 100% kwas azotowy(V) w okres$lonej temperaturze.
Po zakonczeniu wkraplania mieszaning reakcyjng mieszano jeszcze przez godzing w tej samej temperaturze.
Nastepnie zawarto$¢ kolby wylewano do zlewki z woda destylowana i lodem i rozdzielano fazg¢ organiczna,
po czym przemywano woda do pH = 7. Po przemyciu wodg dosypywano niewielkg ilo$¢ bezwodnego
siarczanu(VI) magnezu i zostawiano na 12 h w temperaturze pokojowej. Nastgpnie mieszaning sgczono
na sgczku karbowanym i oddawano do analizy.

2.3. Nitrowanie toluenu przy uzyciu mieszaniny kwas azotowy(V)/dichlorometan
o réznych stezeniach

Reakcje przeprowadzano w sposob analogiczny do podanego w punkcie 2.2, tylko dodawano mieszaning
kwas azotowy(V)/dichlorometan o odpowiednim stezeniu. Przy st¢zeniach mniejszych od 50% uzywano kolby
o pojemnosci 250 ml, a w przypadku stezen 10% i 1% — o pojemnosci 500 ml.

2.4. Nitrowanie toluenu przy uzyciu mieszaniny kwas azotowy(V)/dichlorometan
przy réznych temperaturach

Reakcj¢ przeprowadzano w sposob analogiczny do podanego w rozdziale 2.2. Dodawano 60% roztwor
kwasu azotowego(V) w dichlorometanie. Reszte dichlorometanu potrzebng do 20% rozcienczenia, dodawano
do toluenu. Reakcje przeprowadzano na 10 g probkach toluenu w kolbie o pojemnosci 250 ml.

2.5. Nitrowanie toluenu przy uzyciu mieszaniny kwas azotowy(V)/dichlorometan
do dinitrotoluenu

Do kolby kulistej, trdjszyjnej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej we wkraplacz z wyréwnywaczem
cisnienia, termometr, mieszadto mechaniczne i chtodnicg zwrotng, kulowa (Allihna) dodano 5 g (0,05 mola)
toluenu rozpuszczonego w 51,4 g dichlorometanu. Wymieszano ze soba 10,5 ml (0,25 mola) 100%
kwasu azotowego(V) i 10,3 ml dichlorometanu. Powstala mieszaning wkraplano przez 48 min. do kolby
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przy stalym mieszaniu, utrzymujac temperatur¢ okoto —10 °C. Zawarto$¢ kolby mieszano jeszcze przez 1 h.
Nastepnie przez 11 min. dozowano 25 ml (0,60 mola) 100% kwasu azotowego(V) i przez 2 h ogrzewano uktad
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Potem zawarto$¢ kolby wylano do zlewki z woda destylowang i lodem
i rozdzielono faze organiczng, po czym przemywano ja wodg do pH = 7. Po przemyciu woda dosypywano
niewielka ilo$¢ siarczanu(VI) magnezu i zostawiano na 12 h w temperaturze pokojowej. Nastgpnie mieszaning
saczono na sgczku karbowanym i oddawano do analizy.

2.6. Analiza powstatych produktéw

Probki poddano badaniom stosujac sprzgzony system GC-MS wyposazony w chromatograf gazowy GC 7890A
oraz detektor VL MSD 5975C, oba produkcji Agilent Technologies. Analizy wykonywano stosujac kolumng
HP-1701 (o dtugosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 250 um i grubosci fazy 0,25 pm), program temperaturowy
w zakresie temperatur 40-250 °C i przeplyw helu 1 ml/min. Analiza trwata 30 min. Nastrzyk wynosit 1 pl,
stosujge technike programowanej temperatury komory nastrzykowe;j i catkowite odparowanie rozpuszczalnika
probki, tzw. metodg PTV. Detektor mas pracowat w zakresie mas 10-700 m/z. Identyfikacje substancji w probee
wykonano stosujac bibliotek¢ widm MS NIST 2.0f.

3. Wyniki badan i dyskusja

Zbadano wptyw stosunku molowego i temperatury na reakcj¢ nitrowania toluenu z uzyciem 100% kwasu
azotowego(V). Dla mieszaniny kwas azotowy(V)/dichlorometan zbadano wptyw tych samych czynnikéw oraz
dodatkowo wptyw stezenia mieszaniny i sposobu dozowania. Reakcje przeprowadzano dwa razy dla takich
samych warunkow prowadzenia reakcji. Wyniki w tabelach sa $rednig arytmetyczng wynikoéw analiz.

3.1. Wplyw stosunku molowego kwasu azotowego(V) do toluenu na reakcje nitrowania toluenu
100% kwasem azotowym(V)

Przeprowadzono badania wptywu stosunku molowego reagentdw na nitrowanie toluenu 100% kwasem
azotowym(V). Reakcj¢ prowadzono w sposob opisany w punkcie 2.2 w temperaturze 25 °C, przy podobnych
szybkosciach dozowania. Wyniki badan przedstawia tabela 2.

Tab. 2. Procentowa zawartos$¢ nitrotoluendw w mieszanie poreakcyjnej, dla reakcji nitrowania toluenu
100% kwasem azotowym(V), przy roznych stosunkach molowych w temperaturze 25 °C

Stosunek Zawarto$¢ substancji po reakeji [%] Szybkos$¢
Hl?rggl};‘:)lﬁe“ Toluen | o-NT | mNT | p-NT |26-DNT | 24-DNT dfrf]?/vrvnfgia
1,0:1,0 49,75 24,99 2,15 19,89 0,36 2,86 0,37
1,5:1,0 23,34 37,88 3,44 30,76 0,66 3,92 0,37
2,0:1,0 11,61 4331 3,79 34,61 1,33 5,35 0,38
2,8:1,0 0 47,01 4,10 38,61 2,09 8,19 0,34
3,0:1,0 0 48,24 4,14 39,21 1,71 6,70 0,36

Na podstawie wynikow zawartych w tabeli 2 mozna stwierdzi¢, ze potrzebny jest nadmiar kwasu azotowego(V),
aby caly toluen przereagowal, mimo ze reakcja zachodzi w stosunku molowym 1,0:1,0. Powodem tego
jest rozcienczanie kwasu azotowego(V) woda powstata w reakcji. Dopiero przy stosunku molowym kwasu
azotowego(V) do toluenu wynoszacym 2,8:1,0 nastapito catkowite przereagowanie toluenu. Jednakze wraz
ze wzrostem stosunku molowego rosnie zawarto$¢ izomeru meta z 2,15% dla stosunku 1,0:1,0 do 4,14%
dla stosunku 3,0:1,0. Nieznacznie zmienia si¢ rowniez stosunek izomeru orto do izomeru para, przy stosunku
kwasu azotowego do toluenu wynoszagcym 1,0:1,0 wynosi on 1,26, a dla stosunku 3,0:1,0 zmniejsza si¢ do 1,23.
Wraz ze wzrostem stosunku molowego kwasu azotowego(V) do toluenu ro$nie takze ilo$¢ dinitrotoluenow,
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ktore powstaja w poczatkowej fazie reakcji, kiedy stezenie kwasu azotowego(V) jest duze. W warunkach
prowadzonej analizy nie wykryto innych izomerow dinitrotoluenu niz 2,4- i 2,6-DNT.

3.2. Wplyw temperatury na reakcje nitrowania toluenu przy uzyciu 100% kwasu azotowego(V)

Przeprowadzono badania wplywu temperatury na nitrowanie toluenu 100% kwasem azotowym(V). Reakcje
prowadzono w sposob opisany w punkcie 2.2, przy podobnych szybkos$ciach dozowania. Wyniki badan
przedstawia tabela 3.

Tab. 3. Procentowa zawarto$¢ nitrotoluenéw w mieszaninie poreakcyjnej, dla reakcji nitrowania toluenu
100% kwasem azotowym(V), przy réznych temperaturach

Stosunek Zawarto$¢ substancji po reakeji [%] Szybkos$¢
HNOs; : toluen Temp:: ratura dozowania
tmol/mol] [°C] Toluen | o-NT | m-NT | p-NT | 2,6-DNT | 2,4-DNT | " o
2,8:1,0 25 0 47,01 | 4,10 | 38,61 2,09 8,19 0,34
2,8:1,0 20 0 47,51 | 4,04 | 38,09 1,87 8,03 0,40
2,8:1,0 15 0 47,59 | 3,86 | 39,55 1,95 7,61 0,38
2,8:1,0 10 0 [49,10] 3,79 [ 39,70 | 1,50 5,86 0,38
2,8:1,0 5 0 49,20 | 3,54 | 39,99 1,50 5,84 0,37
2,8:1,0 0 0 48,85 | 3,40 | 39,59 1,02 6,06 0,37
2,8:1,0 -5 1,69 | 48,98 | 3,34 | 38,46 1,53 6,02 0,34
2,8:1,0 —-10 14,46 | 44,29 | 3,02 | 32,83 1,14 4,26 0,41
2.8:1,0 _15 19,08 | 41,09 | 2,55 [ 33,58 0,74 2,96 0,35
2,8:1,0 —20 18,01 | 43,95 | 2,31 | 34,78 0,19 0,77 0,43
3,0:1,0 —20 13,91 | 46,65 | 2,47 | 36,39 0 0,59 0,37
4,0:1,0 —20 0,24 | 52,83 | 2,83 | 41,29 0,80 1,81 0,37
4,5:1,0* -30 0 50,40 | 2,66 | 41,16 1,29 4,51 0,34

* uzyto mieszadlo mechaniczne ze wzgledu na duzy wzrost lepkosci roztworu.

Na podstawie wynikéw z tabeli 3 mozna stwierdzi¢, ze zawarto§¢ izomeru meta maleje wraz ze spadkiem
temperatury z 4,10% dla temperatury nitrowania 25 °C do 2,31% dla —20 °C. Jednakze przy nizszych
temperaturach reakcja nitrowania nie biegnie do konca. Juz w temperaturze —5 °C obserwuje si¢ nieprzereagowany
toluen, ktorego ilo§¢ zwigksza si¢ wraz ze spadkiem temperatury nitrowania toluenu i wynosi on okoto 18%
w temperaturze —20 °C. Zmiana mieszadta na mechaniczne oraz wydhuzenie czasu reakcji nie daly rezultatu
pelnego przereagowania. Wraz ze spadkiem temperatury nitrowania maleje takze ilos¢ dinitrotoluenow
w mieszaninie poreakcyjnej. Prawdopodobna przyczyna tego zjawiska byto obnizenie aktywnosci nitrowania
kwasu azotowego(V) wraz z temperaturg. Ze spadkiem temperatury nitrowania zmienia si¢ rowniez
stosunek izomeru orfo do izomeru para z 1,22 dla temperatury nitrowania w 25 °C do 1,26 dla temperatury
nitrowania w —20 °C. Wraz ze spadkiem temperatury nitrowania toluenu maleje takze ilo$¢ dinitrotoluenow
W mieszaninie poreakcyjnej.

Wraz ze wzrostem stosunku molowego kwasu azotowego do toluenu przy niskich temperaturach nitrowania
(20 °C) maleje ilo$¢ nieprzereagowanego toluenu. Dla stosunku 4,5:1,0 uzyskano catkowite przereagowanie
toluenu w temperaturze —30 °C przy zachowaniu stosunkowo niskiej zawarto$ci izomeru meta na poziomie
2,66%, co potwierdza wyniki z pracy [31].
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3.3. Wplyw stosunku molowego kwasu azotowego(V) do toluenu na reakcje nitrowania toluenu
mieszanka kwas azotowy(V)/dichlorometan

Przeprowadzono badania wplywu stosunku molowego kwasu azotowego(V) do toluenu na nitrowanie
toluenu mieszaning kwas azotowy(V)/dichlorometan. Reakcj¢ prowadzono w sposdb opisany w punkcie 2.3,
w temperaturze 25 °C. Wyniki badan przedstawia tabela 4.

Tab. 4. Procentowa zawarto$¢ nitrotoluenéw w mieszaninie poreakcyjnej, dla reakcji nitrowania toluenu
kwasem azotowym(V) w dichlorometanie przy stosunku molowym 1,0:1,0

Stosunek Stezeni Zawarto$¢ substancji po reakcji [%] Szybkos$é
HNO:; : toluen tgzen;e dozowania
[mol/mol] HNO; [%] | Toluen | o-NT | m-NT | p-NT | 2,6-DNT | 2,4-DNT [ml/min]
1,0:1,0 90 60,66 | 22,22 | 1,40 | 15,72 0 0 0,35
1,0:1,0 10 83,61 | 9,39 | 0,28 | 6,72 0 0 0,72

Na podstawie danych z tabeli 4 mozna stwierdzi¢, ze przy stosunku reagentéw 1,0:1,0 reakcja nie przebiega
do konca. Spowodowane jest to rozcienczeniem kwasu azotowego(V) przez wode powstajaca w reakcji
nitrowania w wyniku czego traci on swoje wilasnosci nitrujace. Dichlorometan nie spowodowat rozdziatu
na faz¢ wodng i organiczng. Dlatego w dalszych badaniach postanowiono prowadzi¢ reakcj¢ przy stosunku
molowym kwasu azotowego(V) do toluenu 2,8:1,0.

3.4. Wplyw stezenia kwasu azotowego(V) w dichlorometanie na nitrowanie toluenu

Przeprowadzono badania wptywu stezenia mieszaniny kwas azotowy(V)/dichlorometan na nitrowanie toluenu.
Reakcje prowadzono w sposob opisany w punkcie 2.3, w temperaturze 25 °C i przy stosunku kwasu azotowego
do toluenu 2,8:1,0. Wyniki badan przedstawia tabela 5.

Tab.5. Procentowa zawarto$¢ nitrotoluenéw w mieszaninie poreakcyjnej dla reakcji nitrowania toluenu
mieszaning kwasu azotowego(V) i dichlorometanu przy roznych stezeniach kwasu azotowego
w dichlorometanie w temperaturze 25 °C przy stosunku kwasu azotowego do toluenu 2,8:1,0.

Stezenie HNO, Zawarto$¢ substancji po reakcji [%] Szybkoé'c'
w dichlorometanie [%] | Toluen | o-NT | m-NT | p-NT |2,6-DNT |2,4-DNT dgfl‘l’/vlvn?;']'a

100 0 47,01 4,1 38,61 2,09 8,19 0,34

90 0 52,18 4,49 41,88 0 1,23 0,43

80 0 52,88 4,28 41,29 0 1,56 0,38

70 0 52,77 4,51 41,63 0 1,08 0,38

60 0 53,59 | 423 41,22 0 1,00 0,41

50 0 53,61 4,13 42,26 0 0 0,45

40 0 54,46 3,93 41,61 0 0 0,76

30 0 54,41 3,67 40,81 0 0 0,79

20 0 53,61 3,59 42,81 0 0 1,15

10 11,85 | 4933 2,31 36,51 0 0 2,69

10* 26,62 4331 1,19 28,88 0 0 1,53

1* 100 0 0 0 0 0 1,97

* uzyto mieszadta mechanicznego do mieszania.

Na podstawie tabeli 5 mozna stwierdzi¢, ze przy stgzeniach kwasu azotowy(V) w dichlorometanie powyzej 50%
nie zaobserwowano spadku zawartosci izomeru meta w stosunku do nitrowania 100% kwasem azotowym(V).
Spadek nastapit przy stgzeniu ponizej 40%. W przypadku nitrowania 10% roztworem zaobserwowano
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niepelne przereagowanie toluenu, nawet pomimo uzycia mieszadta mechanicznego. Z kolei roztwor o stezeniu
1% nie wykazywat w ogdle wlasciwosci nitrujacych. Przyczyna tego byt spadek aktywnosci kwasu azotowego(V)
spowodowany przez znaczne rozcienczenie dichlorometanem. Do dalszych badan wytypowano 20% roztwor
kwasu azotowego(V) w dichlorometanie.

3.5. Wplyw sposobu dozowania mieszaniny kwas azotowy(V)/dichlorometan na wyniki
nitrowania toluenu

Reakcje byly przeprowadzane w uktadzie opisanym w punkcie 2.3. Badano wpltyw sposobu wkraplania
mieszaniny kwas azotowy(V)/dichlorometan na zawarto$¢ izomeru meta w produktach reakcji. Do reakeji uzyto
20% roztwor kwasu azotowego(V) w dichlorometanie przy stosunku molowym 2,8:1,0. Sprawdzono trzy sposoby
dozowania reagentéw: bezposrednie dozowanie 20% roztworu kwasu azotowego(V) w dichlorometanie
do toluenu, dozowanie 100% kwasu azotowego(V) do toluenu rozpuszczonego w takiej ilosci dichlorometanu
jaka uzyto do poprzedniej reakcji oraz dozowanie 60% roztworu kwasu azotowego(V) w dichlorometanie,
a reszt¢ potrzebna do 20% rozcienczenia dodawano do toluenu. Reakcje prowadzono w temperaturze 25 °C.
Wyniki badan przedstawia tabela 6.

Tab. 6. Procentowa zawarto$¢ nitrotoluenow w mieszaninie poreakcyjnej przy roéznych sposobach
dozowania reagentow

Zawarto$¢ substancji po reakeji [%] Szybkosé
Sposéb dozowania dozowania
Toluen | o-NT | m-NT | p-NT | 2,6-DNT | 2,4-DNT [m/min]
20% HNO5/CH,Cl, 0 53,61 3,59 42,81 0 0 1,15
100% HNO; 0 51,80 3,37 42,12 1,53 1,17 0,30
60% HNO;/CH,Cl, 0 53,61 3,31 43,08 0 0 0,39

Na podstawie danych przedstawionych w tabeli 6 mozna stwierdzi¢, ze sposob dozowania nie ma znaczacego
wpltywu na zawarto$¢ izomeru meta w produktach. W przypadku dozowania 100% kwasu azotowego(V)
do mieszaniny toluen/dichlorometan zauwazono powstawanie dinitrotoluenow. Najnizsza zawarto$¢ m-NT
w produktach reakcji zauwazono przy dozowaniu 60% kwasu azotowego(V) w dichlorometanie. Ze wzglgdu
na najnizsza zawarto$¢ izomeru meta oraz roéwnomierne roztozenie inertnego rozpuszczalnika pomigdzy
substraty wybrano ten sposob dozowania w dalszych badaniach.

3.6. Wplyw temperatury na reakcje nitrowania toluenu przy uzyciu mieszaniny
kwas azotowy(V)/dichlorometan

Przeprowadzono badanie wptywu temperatury na reakcje nitrowania toluenu przy uzyciu mieszaniny kwas
azotowy(V)/dichlorometan. Reakcje byty przeprowadzane w sposob opisany w punkcie 2.4. Tabela 7 przedstawia
zawarto$¢ nitrotoluendéw w mieszaninie poreakcyjnej dla reakcji prowadzonych w réznych temperaturach.
Do reakcji uzyto 20% roztworu kwasu azotowego(V) w dichlorometanie.
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Tab.7. Procentowa zawarto$¢ nitrotoluenéw w mieszaninie poreakcyjnej dla reakcji nitrowania toluenu
mieszaning kwasu azotowego i dichlorometanu prowadzonej przy réznych temperaturach

Stosunek Zawarto$¢ substancji po reakeji [%] Szybkos$é
HNOs : toluen Temp:: ratura dozowania
[mol/mol] [°C] Toluen | o-NT | m-NT | p-NT |24-DNT | 2,6-DNT | " oo
2,8:1,0 25 0 53,61 3,59 42,81 1,15
2,8:1,0 20 0 53,74 3,22 42,56 0,39
2,8:1,0 11,83 | 48,60 2,36 37,18 0,37
3.5:1,0 10 0 54,08 | 3,12 | 42,80 0,38
4,0:1,0 0 53,91 3,21 42,88 0,41
2,8:1,0 19,72 | 43,82 2,36 34,10 0,41
3,5:1,0 0 0 54,35 3,02 42,74 0,49
3,5:1,0 11,92 | 48,04 2,55 37,49 0,43
3,5:1,0° 10 242 | 53,11 | 2,83 | 41,65 0,37
4,5:1,0 0 54,15 2,59 42,32 0 0 0,38
3,5:1,0 32,92 | 34,89 | 1,89 | 3523 0,45
4,5:1,0 -20 7,77 50,46 2,38 39,39 0,34
5,0:1,0 0 54,67 2,56 42,78 0,41
3,5:1,0 52,47 | 25,12 1,22 21,20 0,58
4,5:1,0 32,21 | 37,13 1,68 28,98 0,39
5,0:1,0 11,05 | 48,56 | 1,97 | 37,53 0,41
5,5:1,0 =30 7,84 50,16 2,49 39,51 0,35
6,0:1,0 11,09 | 48,37 2,52 38,02 0,4
6,5:1,0 6,34 50,77 2,39 40,50 0,43
7,0:1,0 0 54,09 2,68 42,76 0,35

*wydtuzono czas mieszania po wkropleniu do 2 h.

Jak mozna zauwazy¢ w tabeli 7 wraz ze spadkiem temperatury malata aktywnos¢ nitrujgca uktadu. Efektem tego
byto niepelne przereagowanie toluenu. Aby toluen w petni przereagowat probowano wydtuzy¢ czas reakcji
i zwigkszano stosunek molowy reagentéw. Do petnego przereagowania toluenu w temperaturze 0 °C potrzebny
jest stosunek molowy kwasu azotowego(V) do toluenu 3,5:1,0, w temperaturze —10 °C wymagany stosunek
to 4,5:1,0, a w temperaturze —30 °C to juz 7,0:1,0.

Z kolei rys. 1 przedstawia wykres zalezno$ci zawartosci izomeru meta od temperatury prowadzenia reakcji.
Na wykresie przedstawiono wyniki z tabeli 6, gdzie nastapito pelne przereagowanie toluenu w danej temperaturze.

3,80

y = 0,0003x2 + 0,0182x + 2,8569 *
R?=0,914

3,40 +

3,00 +

2,60 +

Zawarto$¢ izomeru meta, %

2,20

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30
Temperatura, °C

Rys. 1. Zawarto$¢ izomeru meta w zaleznosci od temperatury przy nitrowaniu 20% roztworem kwasu
azotowego(V) w dichlorometanie, ¢ - punkty pomiarowe
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Napodstawie wykresu zrys. 1 mozna stwierdzi¢, ze poczatkowo zawarto$¢ izomeru meta maleje wraz ze spadkiem
temperatury. Natomiast, ponizej —10 °C utrzymuje si¢ praktycznie na tym samym poziomie.

3.7. Nitrowanie toluenu do dinitrotoluenu przy uzyciu mieszaniny kwas azotowy(V)/dichlorometan

Przeprowadzono badania majace sprawdzi¢, czy istnieje mozliwo$¢ znitrowania toluenu do dinitrotoluenow
mieszaning kwas azotowy(V)/dichlorometan. W tym celu przeprowadzono reakcje w sposdb opisany
w punkcie 2.5. Stosunek molowy kwasu azotowego(V) do toluenu wynosit 15,8:1,0. Produkty powstale
w powyzszej reakcji przedstawia tabela 8.

Tab. 8.  Produkty reakcji nitrowania toluenu do dinitrotoluenu przy uzyciu mieszaniny kwas
azotowy(V)/dichlorometan
Toluen o-NT | m-NT | p-NT | 2,6-DNT | 2,5-DNT | 2,4-DNT | 2,3-DNT | 3,4-DNT | 2,4,6-TNT
0 0 0 0 19,75 0,32 77,60 0,76 1,56 0

Dane z tabeli 8 potwierdzajg, ze mozliwe jest peine znitrowanie toluenu do dinitrotoluenu. Ilo§¢ niesymetrycznych
izomerow nie rdzni si¢ od ich ilosci, jaka powstaje w pierwszym etapie nitrowania.

3.8. Poréwnanie wynikéw nitrowania toluenu 100% kwasem azotowym(V) i mieszaning
kwas azotowy(V)/dichlorometan

W tabeli 9 przedstawione zostaly wyniki zawarto$ci izomeru meta dla wyzej wymienionych mieszanin
nitrujacych w danych temperaturach prowadzenia reakcji. Dzigki temu bedzie mozna poréwnac selektywno$é
tych mieszanin.

Tab. 9. Pordéwnaniezawarto$ciizomerumeta w produktach reakcjinitrowania toluenu przy uzyciu 100% kwasu
azotowego(V) i mieszaniny kwasu azotowego(V) w dichlorometanie w r6znych temperaturach

Kwas azotowy(V) w dichlorometanie
Temperatura Kwas azotowy(V) 100% 0 s)tft(;ie?niu 20%
[°C] Stosunek molowy | Zawarto$¢ m-NT | Stosunek molowy | Zawarto$¢ m-NT
[mol/mol] [%] [mol/mol] [%]
25 2,8:1,0 4,10 2,8:1,0 3,59
20 2,8:1,0 4,04 2,8:1,0 3,22
10 2.8:1,0 3,79 35:1,0 3,12
0 2,8:1,0 3,40 3,5:1,0 3,02
-10 2,8:1,0 3,02 4,5:1,0 2,59
-20 4,0:1,0 2,83 5,0:1,0 2,56
-30 4,5:1,0 2,66 7,0:1,0 2,68

Jak mozna zauwazy¢ zawarto$¢ izomeru meta w produktach reakcji nitrowania toluenu jest nizsza przy nitrowaniu
mieszaning kwas azotowy(V) w dichlorometanie w przedziale (25 +—10) °C, niz przy nitrowaniu 100% kwasem
azotowym(V). W przedziale (-20 = —30) °C wyniki sg podobne. Jednakze mieszanina kwas azotowy(V)/
dichlorometan ma znacznie stabsze wtasno$ci nitrujace niz 100% kwas azotowy(V), dlatego tez nalezy stosowac
znacznie wigkszy jej nadmiar niz w przypadku 100% kwasu azotowego(V).

4. Podsumowanie i wnioski

Zbadany zostat wptyw réznych czynnikow na reakcje nitrowania przy uzyciu 100% kwasu azotowego(V)
i mieszaniny kwas azotowy(V)/dichlorometan. W przypadku nitrowania 100% kwasem azotowym najbardziej
optymalnym stosunkiem reagentow jest 2,8:1,0, w temperaturze 25 °C. Wraz z temperaturg maleje zawarto$¢
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izomerumeta, jednak wtedy nalezy takze stosowac wigkszy nadmiar kwasu azotowego(V). Najmniejszg zawartos¢

m-NT, tj. 2,66%, otrzymano przy prowadzeniu reakcji w temperaturze —30 °C, przy stosunku molowym 4,5:1,0.

Jednakze w przypadku nitrowania w niskich temperaturach, tj. (-20 + —30) °C, istnieje ryzyko miejscowego

zestalenia kwasu azotowego(V) (temperatura krzepnigcia —41,6 °C). Po stopnieniu powoduje to lokalny wzrost

stezenia kwasu w wyniku czego punktowo zachodzi reakcja i wydzielaja si¢ duze ilo$ci ciepta. Efektem tego

jest szybki i trudny do opanowania chwilowy wzrost temperatury. Opisane zostato to w pracy [3].

W przypadku nitrowania mieszaning kwas azotowy(V)/dichlorometan, jako optymalny stosunek ustalono

2,8:1,0, w temperaturze 25 °C. Mimo tego, ze woda powstata w reakcji nie miesza si¢ z dichlorometanem,

to w tym uktadzie nie powstaja dwie oddzielne fazy i dlatego nalezy stosowa¢ odpowiedni nadmiar kwasu
azotowego(V), aby nie ulegl on znacznemu rozcienczeniu. Jako optymalne stgzenie kwasu azotowego(V)

w dichlorometanie ustalono 20%.

Zbadano takze wplyw sposobu dozowania reagentdw na zawarto$¢ izomeru meta w produktach reakcji.

Okazalo si¢, ze nie ma zbyt duzej roznicy w zawartosci izomeru m-NT dla réznych sposobow dozowania.

Jako optymalny wybrano wkraplanie 60% roztworu kwasu azotowego(V) w dichlorometanie do mieszaniny

toluen/dichlorometan. Ten sposob dozowania zostal wybrany dlatego, ze przy nim powstawalo najmniej

izomeru meta. Ponadto, dzigki rownomiernemu roztozeniu rozpuszczalnika migdzy reagenty, mozna zastosowac
ten sposob do prowadzenia reakcji w sposob ciggly.

Zbadano wplyw temperatury na zawartos$¢ izomeru m-NT w produktach reakcji. Na podstawie otrzymanych

wynikow stwierdzono, ze zawarto$¢ izomeru meta maleje wraz z obnizeniem temperatury reakcji. W przypadku

zakresu temperatur (25 +—10) °C zawarto$¢ tego izomeru w produktach reakcji byta nizsza niz dla analogicznego
zakresu w przypadku 100% kwasu azotowego(V). Z kolei, w zakresie (20 + —30) °C, wyniki dla obu
czynnikéw nitrujacych byly podobne. Jednakze przy nitrowaniu mieszaning kwas azotowy(V)/dichlorometan
nalezy stosowa¢ znacznie wigkszy nadmiar reagenta niz w przypadku 100% kwasu azotowego(V). Te dane
pokazuja, ze mieszanina nitrujaca kwas azotowy(V)/dichlorometan ma znacznie stabsze wlasnosci nitrujace
niz 100% kwas azotowy(V) i jest bardziej selektywna. Ponadto, w przypadku nitrowania mieszaning
kwas azotowy(V)/dichlorometan nie powstaja dinitrotolueny, a sama reakcja jest znacznie mniej egzotermiczna

i tatwiejsza w kontroli niz nitrowanie 100% kwasem azotowym, co potwierdza wyniki z prac [28, 29].

Do zalet stosowania mieszaniny kwasu azotowego(V) w dichlorometanie przy nitrowaniu mozna zaliczy¢:

a) nizsze ciepto reakcji, a w zwigzku z tym tatwiejsza kontrola nad reakcja niz w przypadku klasycznej
mieszaniny nitrujacej. Reakcja ma bardzo tagodny przebieg i charakteryzuje si¢ stabym wzrostem
temperatury rzedu kilku °C.;

b) dostepnos¢ substancii,

c) brak kwasu siarkowego(VI), ktory stanowi w kwasach odpadowych powazny problem dla $rodowiska
naturalnego,

d) tatwos$¢ zatgzenia kwasu azotowego(V) i jego ponownego wykorzystania,

e) mozliwos¢ wielokrotnego stosowania rozpuszczalnika i zawracania go w procesie,

f) wigkszy margines bledu operatora w niskich temperaturach. Przy chwilowym schtodzeniu
do —40 °C nie nastgpuje szybkie zestalenie kwasu azotowego(V) w zwiazku z tym zmniejsza si¢ ryzyko
wymknigcia si¢ reakcji spod kontroli.;

g) w przeciwienstwie do nitrowania 100% kwasem azotowym(V), w niskich temperaturach, mieszanina
ta ma znacznie mniejsza lepkos$¢, co utatwia kontrole procesu,

h) tworzy si¢ mniejsza ilo§¢ m-NT niz w przypadku klasycznego nitrowania w analogicznych warunkach,
przez co ograniczone jest zuzycie sktadnikow do oczyszczania trotylu i zmniejsza si¢ ilo§¢ powstajacych
sciekow (czerwonych wod),

i) istnieje mozliwos¢ uzycia tej mieszaniny do dalszego etapu nitrowania.

Wadami stosowania tej metody sa:

a) konieczno$¢ stosowania nadmiaru czynnika nitrujgcego, szczegdlnie przy stosowaniu niskich temperatur,

b) duze zuzycie inertnego rozpuszczalnika.
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