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Vynédlez sa tyka trhavinovych zmesi, v
ktorych jednou z oxidadnych a vykon trhavi-
ny modifikujicich komponentov je dusi¢nan
sodny izolovany z matetnych lihov vyroby

1,5-endomietylén-3,7-dinitrozo-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktanu nitrezacénym Stiepenim hexa-
metyéntetraminu.

Dusi¢nan sodny figuruje v zmesnych tr-
havindch nielen ako oxidovadlo, ale v do-
sledku vy33ej hustoty krystdlov proti tradic-
ne uZivanému analdogu zvySuje efektivnost
vyslednej trhavinovej zmesi. Okrem toho jeho
pritomnost v trhavine do urditej miery in-
hibuje tvorbu toxickych produktov detoné-
cie. Takmer vyhradnym spdsobom ziskania
dusi¢nanu sodného je neutralizdcia hydro-
xidu sodného kyselinou dusi¢nou a} alebo
nitréznymi plynmi, Rezultujici produkt vSak
vZdy obsahuje neZiadtici vedlaj$i produkt,
ktorym je dusitan sodny. Podla CSN 65 3108
nesmie obsah dusitanu sodného v dusic¢na-
ne sodnom pre vybudnindrske uafely pre-
siahnut 0,03 % hmotovych, ¢o je dosaho-
vané relativne ndroénou tpravou technolo-
gie neutraliz4cie.

Dusicnan sodny odpada i pri niektorych
Specidlnych vyrobdch organickej technolo-

gie ako vedlajSi anorganicky produkt (vid.

napr. Environ. Sci. Technol. 1976, 10. No.
08, 751—756). Je tomu tak i pri vyrobe 1,5-
endometylén-3,7-dinitrozo-1,3,5,7-tetraaza-
cyklooktanu nitrozadnym 3Stiepenim hexa-
metyléntetraminu pomocou kyseliny dusié-
nej 4 duoitann zadnédho (vid. napr. CSSR
AQ €. 182 625). Uvedeny spdsob vyroby me-
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novanej substancie je z technickoekonomic-
kého hladiska jednym z najvyhodnejSich a
jeho vedlajsimi produktami (matecnymi ldh-
mi) si vodné roztoky dusiénanu sodného,
obsahujice formaldehyd, amoniové iony a
urcéité mnoZstvo v prebytku do reakcie bra-
ného dusitanu sodného. Dusi¢nan sodny je
do reaké&nej zmesi zandSany.aj v pripade
aplikacie technickych roztokov = dusitanu
sodného (vid. CSSR AQO &. 182625}, ziska-
nych posohenim nitréznych plynov na vodny
roztok  hydroxidu sodného. Aplikdciou =za-
hustenych reakénych zmesi po amoniakali-
zacii vodného formaldehydu namiesto krys-
talického hexametyléntetraminu v procese
nitrozolyzy, akoaj zakondovanim reakcie ne-
utralizdciou celej reak¢nej zmesi alkalickym
hydroxidom, sa v mate¢nych ldhoch z vy-
roby 1,5-endometylénu-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-
tetraazacyklooktanu objavuji aj produkty
formozatnych a N-Mannichovych kondenza-
cii, predovs$etkym polyoly (C; aZ C;J, sa cuk-
rom koreSpondujuce N-Mannichove bézy.
Pri spracovani mate¢nych lihov z vyroby
1,5-endometylén-3,7-dinitré6zo-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktanu na vodny roztok dusi¢nanu
sodného {CSSR AO ¢. 185 888] je pOsobenim
kyseliny dusicnej a spolupdsobenim pritom-
nych amoniovych ionov (Monatch. Chem.
1953, 84, 829; Japan. Kokai 74110, 148) a
pritomného formaldehydu (Z. Anal. Chem.
1913, 52, 21) za zvySenej teploty rahko od-
stranitelny dusitan sodny, resp. kyselina
dusitd. Tato operacia je za vhodnych pod-
mienok reakcie (CSSR AO ¢&. 185 888; PV
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4424-78) natolko G&innd, Ze nasledujlcim
zahustenim rezultujiceho roztoku je moZné
ziskat vécsSiu Cast obsiahnutého dusiénanu
sodného, ktory neobsahuje Ziadny dusitan
sodny (CSSR AO €&, 185 888; AO ¢&. 214 605).

Podla tohto vyndlezu trhavinové zmesi s
obsahom dusi¢nanu sodného v mnoZstve 3
aZz 60 % hmot., s vyhodou 7 a% 49,2 % hmot.,
dalej paliva, ako je drevena mucka, uholny
prach alebo dinitrotoluény z oxidujtcej zloZ-
ky, ako sid nitroestery, trinitrotoluén alebo
dusi¢nany metylaminov a spravidla aj z dal-
8ich prisad, ako je praSkovy hlinik, anorga-
nické chloridy, anorganické stearaty, voda,
guarovd guma pripravuji sa tak, Ze apliko-
vany dusitnan sodny obsahuje 0,00 aZ
1.107* % hmot. dusitanu sodného a 1.10°°
az 9,5.107! hmot, chloridu sodného, je
izolovany z matednych lahov z vyroby 1,5-

endometylén-3,7-dinitrozo-1,3,5,7-tetraaza-
cyklooktéanu,

Oxidéaciou spélitelnych latok sa pri deto-
naénom procese uvoliluje tepelnd energia.
Ako spélitelnych latok je moZné pouZit cely
rad horlavych latok ako napr. drevitd muc-
ka, mleté uhlie, raSelina, sadze, nafta, od-
padné lahké a taZké oleje, hlinik, kremik,
ferosilicium ako aj niektoré vybu3niny s ne-
gativnou kyslikovou bilanciou napr. tritol
a pod.

-Oxidatné latky sG nositelmi kyslika k
okysliCovaniu latok v hmote trhaviny. Akoc
okysliGovadiel je popri dusifnane sodnom
moZné pouZit dusiénanu amonného, drasel-
ného alebo vapenatého, chloreénanov, chlo-
ristanov a pod.

DoéleZitou zloZkou priemyslovych trhavi-
novych zmesi su vlastné vybusné zlacCeniny
alebo latky scitlivujice, ktoré stabilizuji
proces detondcie trhaviny a umoZnuja Sire-
nie vybuSnej premeny. S to estery kyseliny
dusi¢énej napr. nitroglicerin, nitroglykol, nit-
roceluléza, pentrit, nitro3krob, nitrocukry a
rada daliich. Dalej su to aromatické nitro-
latky a nitraminy napr. spominany tritol,
dinitrotoluény, tetril, hexogén, oktogén a
dalsie.

- Do trhavinovych zmesi sa priddva cely
rad prisad, farbivd urcené k oznaceniu, plas-
tifikatory, prisady zabrariujice aglomerd4cii,
zhutfiujuce prisady za ulelom dosiahnutia
vy3Sich detonac¢nych rychlosti a tlakov,
flegmatizatory potla¢ania inicidcie plyno-
vych zmesi.

Vyhodou predloZeného vyndlezu je predo-
v8etkym ta skutofnost, Ze nendrocnou apli-
kéaciou technicky a ekonomicky dostupného
dusi¢nanu sodného z mateénych lihov vy-
roby 1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-
tetraazacyklooktanu sa ziskaji zmesné tr-
haviny s vybornymi vybudnindrskymi cha-
rakteristikami. Dalej sa touto aplikdciou zni-

Zi mnoZstvo toxickych exhaldtov pri vlast--

nych trhacich préacach, ako aj vyuZitim ma-
teénych lahov sa odstrdani zniistovanie vod-
nych tokov.

Priklad 1

K dispozicii sii mate&né lihy z vyroby 1,5

endometylén-3,7-dinitr6zo-1,3,5,7-tetraaza-
cyklooktdnu nitrozolyzou zahustenych re
akénych zmesi po amoniakalizdcii vodnéhc
formaldehydu za pomoci kyseliny dusi&ne
a technického roztoku dusitanu sodného |
obsahom dusi¢nanu sodného — CSSR AC
€. 182 625); tieto lihy rezultuja z filtrdcie
kyslej nitrozolyzacénej zmesi, a wobsahujt
2,54 % hmot. formaldehydu, 1,62 % hmot
dusitanu sodného, 0,008 % hmot. kyseliny
dusitej a 16,93 % hmot. dusitnanu sodného
Ich chemickéd spotreba kyslika je 38 197 mg
kyslika na 1000 ml ldhov a hustota pri tep
lote 18 °C je 1,10 g.cm™3,

Na kaZdych 1000 hmot. dielov mateényct
ldhov hore uvedeného zloZenia (to je ne
kazdych 0,2345 moblovych dielov dusitant
sodného) je pridané 27,90 hmot. dielov
53,3 %-nej kyseliny dusi¢nej (to je 0,237
molovych dielov kyseliny dusi¢nej) a zmes
je 120 minat zahrievand na 70 aZ 75 °C. Pc
tejto operéacii vysledny roztok obsahuje
1,96 % hmot. formaldehydu, 18,60 % hmot
dusinanu sodného a 0,007 % hmot, kyse-
liny dusicénej. Tlakovym odrektifikovanim
formaldehydu za tlaku 0,44 MPa, rezultuje
na kaZdych 1000 hmot. dielov pbvodnych
matednych lnhov 107,9 hmot. dielov, 17,7 %-
ného formaldehydu. Destiladny zbytok ob-
sahuje 20,8 % hmot. dusi¢nanu sodného
pod 0,001 % hmot. kyseliny dusitnej a
0,10 % hmot. formaldehydu.

Destilatny zbytok je v dwvojélennej atmo-
sferickej odparke zahusteny na obsah du-
sifnanu sodného 72,8 % hmot. (teplota roz-
toku je 152°C) a potom je v klasifikaénom
kry3talizatore podrobeny krystalizacii (ko-
necné teplota 30°C). Filtraciou rezultujiice)
suspenzie je na kaZdych 1000 hmot. dielov
pdvodnych matetnych ldhov ziskané 128,6
hmot. dielov 47,8 % -ného roztoku dusina-
nu sodného (t. j. lnhov po krys$talizdcii) a po
vysuSeni filtratného koldc¢a rezultuje 127,7
hmot. dielov dusitnanu sodného, bez dusi-
tanu sodného {stanovené na zaklade dia-
zotoénej skudky podla CSN 65 3108). Luhy
po krysStalizdcii s znovu zahustené na roz-
tok s obsahom 72,2 % hmot. dusi¢nanu sod-
ného a po ochliadeni na 30 °C bolo ziskanych
daldich 40,9 hmot, dielov dusinanu sodné-
ho na kaZdych 1000 hmot. dielov pévodnych
mateénych ltihov, a 43,1 hmot. dielov filtré-
tu s obsahom 47,7 % hmot. dusidnanu sod-
ného. Aj v tomto druhom podiele dusié¢nanu
je dokdzana nepritomnost dusitanu sodného
Celkovy vytaZok, to je 168,6 hmot. dielov
dusiénanu sodného prostého dusitanu sod-
ného na kazdych 1000 hmot. dielov pdvod-
nych mate&nych ldhov, predstavuje 89,1 %
celkového obsahu dusiénanu sodného. Vo
filtrate po druhej kryStalizdcii sii pomocou
kyseliny jodistej stanovené polyoly (C,; aZ C,)
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a cukry (Cs aZ C;), vyjadrené ako glukdza,

ktorych je 0,89 % hmot.

V zhomogenizovanych podieloch po krys-
talizacii bolo stanovené:

99,01 % hmot.
0,26 % hmot.
0,00 % hmot.
0,51 % hmot.

dusié¢nan sodny
vlhkost

dusitan sodny
chlorid sodny
nerozpustny zbytok 0,03 % hmot.
kyslost ako ohsah HNO; 0,01 % hmot.
obsah Zeleza pod 0,01 % hmot.

Priklad 2

4440 kgh~! mateénych ldhov z vyroby
1,5-endometylén-3,7-dinitr6zo-1,3,5,7-tetra-
azocyklooktdnu, rezultujicich =z filtracie
kyslej nitrolyzafnej zmesi a obsahujtacich
pod 0,001 % hmot. kyseliny dusitej, 0,58 %
hmot. dusitanu sodného; 2,81 % hmot. form-
aldehydu a 15,06 % hmot. dusi¢nanu sod-
ného na 93 aZ 95 °C a uvadzanych do reak-
tora pre rozklad dusitanu. Do tohto reak-
tora je davkovana 54,8 %-na kyselina du-
siéna v mnoZstve 48,25 kg.h™', to je v mnoz-
stve 1,008 molov kyseliny dusi¢nej na jeden
mo6l dusitanu sodného. Rozklad je realizo-
vany za teploty 137 az 139°C a tlaku 0,52
MPa pri zadrZi reaktora 10 mindt. Tlak v
reaktore je regulovany prostrednictvom od-
beru plynnych produktov reakcie (dusik,
kyslitnik uhli¢ity a kysliénik dusnaty), kto-
rych objem za normdinych podmienok je
priblizne 10,1 m®>.1-' a hmotnost 16,2 kg.h ™"
Takto upravené matecné lahy, obsahujice
2,64 % formaldehydu, 15,67 % hmot. dusic-
‘nanu sodného a 0,005 % hmot. kyseliny
mravéej, si po ochladeni na 98 az 101°C
vedené na tlakova destilaciu pri tlaku 0,48
MPa. Destildtom je 15,6 %-ny vodny form-
aldehyd v mnoZstve 709 kg.h~! Destilaény
zbytok, ktorého je 3759,4 kg.h~!, obsahuje
18,62 % . dusi¢nanu sodného, 0,16 % hmot.
formaldehydu, 0,018 % hmot. kyseliny mrav-
tej a 0,081 % hmot. polyolov (C; aZ C;) a
cukrov [Cs aZ Cy), vyjadrenych ako glukoza.
Tento destilacny zbytok je v atmosferic-
kej odparke, vyuZivajucej odpadné teplo z
tlakovej destildacie, zahusteny na 55,6 %-ny
roztok dusi¢nanu sodného, ktory eSte ob-
sahuje 0,09 % hmot. formaldehydu, 0,021 %
hmot. kyseliny mravéej a 0,25 % hmot. po-
lyolov (C; aZ C;) a cukrov [(Cjz;aZ C,}. Tento
roztok v mnoZstve 1259,7 kg.h™! je vedeny
do atmosferickej cdparky — kryStalizétora,
kde je zahusteny na obsah 67,8 % hmot.
dusitnanu sodného — opét pomocou odpad-
ného tepla z tlakovej destildcie. Potom je
ohrev apardtu odstaveny a zafne sa s po-
malym, programovanym ochladzovanim ob-
sahu odparky — kryStalizatora, a to aZ na
faplotu 10°C. Rezultujica suspenzia je kva-
palnych podielov zbavend na pulzacnej od-
stredivke, ¢im rezultuje filtratny kolac s

6

obsahom 3,37 % hmot. vlhkosti, vysuenim
tohto filtracného koldCa sa ziska 450,8
kg h~! dusi¢nanu sodného, to je 64,4% 2z
celkového mnoZstva dusi¢nanu sodného,
prostého dusitanu sodného.
Analyzovany ziskany dusi¢nan sodny ob-
sahuje: .
dusi¢nan sodny 99,50 Y% hmot.
vlihkost 0,03 % hmot,
dusitan sodny 0,00 % hmot.
chlorid sodny 0,16 % hmot.
nerozpustny zbytok 0,04 % hmot.
kyslost ako obsah HNO; 0,007 % hmot.
obsah Zeleza pod 0,01 % hmot,

7 izolacie dusitnanu sodného odpada 573
kg.h~! filtratu s obsahom 48,82 % hmot.
dusi¢nanu sodného. 0,01 % hmot. kyseliny
mravéej a 0,85 % hmot. polyolov (C; aZ C;)
a cukrov (Cs aZz CyJ), vyjadrenych ako glu-
koza, je moZné vratit do vdparovacieho stup-
fa {AO 214605). Vytaznost prvej kryStali-
zacie je 55,8 % celkového obsahu dusi¢nanu.

Priklad 3

Zo 465 hmot, dielov dusiénanu sodného
podla prikladu 1, 140 hmot. dielov nitro-
glycerinu, 2,3 hmot. dielov nitroceluldzy s
obsahom 12,3 % hmot. dusika, 300 hmot.
dielov chloridu amonného, 26 hmot. dielov
drevnej mucky a 11 hmot. dielov steardtu
draseiného je pripravena trhavinova zmes,
ktorej zloZzenie v hmot. % je: 49,25 % du-
sicnanu sodného, 14,82 % nitroglycerinu,
0,24 % nitroceluldzy, 31,77 % chloridu amon-
ného, 2,76 % drevnej muacky a 1,16 % stea-
ratu draselného. Pri priemere nalozZe 90 mm
a nabojovej hustote 1,24 g.cm™? tdto zmes
detonuje rychiostou 5,6 km . s~ L

Priklad 4

Za pouZitia dusiénanu sodného podla pri-
kladu 2, je pripravend trhavinova zmes 0O
zloZeni: 12,5 % hmot. glykoldinitratu, 12,5
% hmot, glycerintrimitratu, 1,0 % nitrocelu-
lozy s obsahom 12,3 % hmot. dusika, 9,0 %
hmot. tech. dinitrotoluénuy, 53 0 % hmot. du-
sitnanu amonného, 11,0 % hmot. dusi¢na-
nu sodného podla prikladu 2 a 1,0 % drev-
nej mucky. Pri priemere ndloZe 90 mm a
nabojovej hustote 1,46 g.cm~? tato zmes
detonuije rychlostou 2,1 km . s~

Priklad 5

Za pouZitia dusi¢rmanu sodného podla pri-
kladu 1 je pripravend trhavinovd zmes o
zloZeni: 8,0 % hmot. glykoldinitrdtu, 8,0 %
hmot. glycerintrinitratu, 0,1 % hmot. nitro-
celulézy s obsahom 12,3 % hmot. dusika
60,0 % hmot. dusitnanu amonného, 15,0 %
dusi¢nanu sodného a 8,9 % hmot. uholného
prachu. Pri nédbojovej hustote 1,30 g.cm™?*
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a priemere nédloZe 90 mm je detonaéna rych-
lost zmesi 4,6 km . s~ 1.

Priklad 6

Za pouZitia dusi¢nanu sodného podla pri-
kladu 1 a 77,2 %-ného roztoku dusiénanu
amonného 86 °C teplého je pripravend trha-
vinovd zmes o zloZeni: 49,33 % hmot. du-
sitnanu amonného, 14,00 % hmot. dusiéna-
nu sodného, 22,10 % hmot. trinitrotoluénu
a 14,57 % hmot. vody. Pri nabojovej husto-
te 1,55 g.cm~? (teplota 18°C a priemere
naloZze 90 mm této zmes detonuje rychlostou
45 km.s™ %

Priklad 7

Za pouZitia dusi¢nanu sodného podia pri-
kladu 1 a 65;1%-ného vodného roztoku
dusi¢nanu amonného je pripravena trhavi-
nova zmes o zloZeni: 23,0 % hmot. trinitro-
toluénu, 25,0 % hmot. dusiénanu sodného,
7,5 % hmot. hlinfkového prédsku, 28,0 % hmot.
dusi¢nanu amonného, 1,0 % uholného pra-
chu, 15,0 % hmot. vody a 0,5 % hmot. gu-
arovej gumy. Pri nédbojovej hustote 1,60

8

g.cm™3 a priemere nédlo¥e 90 mm je deto-
nacnd rychlost tejto zmesi 4,7 km.s~%

Priklad 8 .

Za pouZitia dusi¢nanu sodného podla pri-
kladu 1 a 76,3 %-ného vodného roztoku du-
si¢nanu monometylaminu je pripravend tr-
havina o zloZeni: 14,28 % hmot. dusiénanu
sodného, 28,57 % hmot. dusidnanu amonné-
ho, 42,85 % hmot. dusiénanu monometylami-
nu, 13,33 % hmeot. vody a 0,95 % hmot. gu-
arovej gumy. Pri nabojovej hustote 1,28
g.cm~? v priemere naloZze 90 mm je deto-
nacnd rychlost tejto zmesi 4,9 km.s L.

Priklad 9

Za pouZitia dusi¢nanu sodného podla pri-
kladu 2 je pripravend zmesnd trhavina o
zloZeni: 7,0 % hmot. dusi¢nanu sodného, 9,0
% hmot. glykoldinitratu, 9,0 % glycerindi-
nitratu, 0,3 % hmot. nitrocelulézy s ob-
sahom 12,3 % hmot. dusika, 66,0 % hmot.
dusi¢nanu amonného a 8,7 % hmot. uhol-
ného prachu. Pri né&bojovej hustote 1,24
g.cm™? je pri priemere néloZe 90 mm de-
tonaénd rychlost tejto zmesi 4,9 km .s ..

PREDMET VYNALEZU

Trhavinové zmesi obsahujice dusiénan
sodny v mnoZstve 3 aZ 60 % hmot., s vyho-
dou 7 aZ 49,2 % hmot., dalej palivo, ako je
drevend mucka, vholny prach alebo dinitro-
toluén, oxidujacu zloZku, ako st anorganic-
ké dusi¢nany, scitlivujicu zloZku, ako si
nitroestery, trinitrotoluén alebo dusi¢nany
metylaminov a spravidla aj dalSich prisad,

ako je pradkovy hlinik, anorganické chloridy
anorganické stearéty, voda, guarovd guma,
vyznacujuci sa tym, Ze aplikovany dusi¢nan
sodny wobsahuje 0,00 a% 1,107% % hmot. du-
sitanu sodného a 1,10-° aZ 9,5.10" ' % hmot.
chloridu sodného, je izolovany z matetnych
ldhowv z vyroby 1,5-endometylén-3,7-dinitrozo-
1,3,5,7-tetraazacyklooktanu.

SOUP 1177-84
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