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Industrielle Synthese und Umgang mit einem
hochexplosiven Produkt am Beispiel des

Nitroglyzerins

Markus Sigrist*

Industrial Synthesis and Handling of a Highly Explosive Material -

Nitroglycerine as Example

Abstract. The first synthesis of nitroglycerine was achieved by Sobrero in 1846 by
treating glycerine with a mixture of sulphuric and nitric acid. Itis a powerful explosive,
butbecause of many accidents its use in a pure form was forbidden in 1873. Alfred Nobel
solved the problem of the high sensitivity to shock by absorbing the liquid in kieselguhr

— the dynamite was invented.

The risks of nitroglycerine can be summarised as follows:
~ Risks during synthesis (overheating, incomplete reaction, instability under acidic

conditions)

— Risks during handling (mechanical shock, rapid heating especially under confine-

ment, freezing below 13°)
~ Toxicological effects.

Most risks can be managed by the following means:

— Safety distances to endangered people

— Automatic safety systems for nitration plants

— Good neutralisation and washing of nitroglycerine

— Regular control of stability (Abel Test) and of pH

~ Transportation only in diluted form, for short distances in emulsions with water
-~ Protection methods for the people exposed to nitroglycerine.

1. Geschichte der Nitroglyzerin-
herstellung und -verwendung

1.1. Herstellung von Nitroglyzerin
Nitroglyzerin wurde 1846 erstmals
durch Sobrero dargestellt. Dabei wurde
Glyzerin mit einer Mischung aus Schwe-
fel- und Salpetersdure versetzt, worauf
sich die Substanz bildete, die in spiteren
Jahren so beriihmt und beriichtigt werden

sollte. 1862 errichtete dann Alfred Nobel
in Heleneborg bei Stockholm eine kleine
Fabrik, wo zum ersten Mal Nitroglyzerin
(oder Glyzerintrinitrat, wie es chemisch
korrekt heisst) in grosserem Massstab her-
gestellt wurde. Inder Folge wurde es welt-
weitals erster brisanter Sprengstoff einge-
setzt, nachdem wihrend Jahrhunderten in
der Sprengtechnik fast nur Schwarzpulver
verwendet worden war. Es gab jedoch

auch zahlreiche Riickschlige. Die Fabrik
in Heleneborg wurde am 3. September
1864 durch eine Explosion vollstindig
zerstort [1].

Viele andere Unfille mit Nitroglyze-
rin fiihrten schliesslich dazu, dass es ab
1873 in allen Industrienationen in reiner
Form als Sprengstoff verboten wurde.

1.2. Dynamit — Alfred Nobels entschei-
dender Durchbruch

Alfred Nobel gab jedoch nicht auf.
Schon in der Mitte des letzten Jahrhun-
derts entdeckte er, dass die hohe Schlag-
empfindichkeit des Nitroglyzerins massiv
vermindert wird, wenn dieses in einem
pordsen Material aufgesogen wird. Wei-
tere Versuche fiihrten 1867 zur Erfindung
des Dynamits, bei dem Kieselguhr als
Trigermaterial fiir die hochempfindliche
Flissigkeit dient. Bis Mitte 1868 waren
bereits 50 t des neuen Sprengstoffes ver-
kauft [1]. Das Guhrdynamit hatte aller-
dings auch Nachteile. Das Kieselguhr, das
zu 25-40% im Dynamit enthalten ist, ist
nicht brennbar und setzt die sprengtech-
nisch bedeutsamen Werte markant herab.
Ausserdem ldsst sich das Nitroglyzerin
leicht durch Wasser aus dem Kieselguhr
verdrangen. Dadurch ist das Guhrdynamit
nicht wasserbestindig. Als alternatives
Aufsaugmittel wurde per Zufall Kollodi-
umwolle oder Nitrozellulose entdeckt.
Daraus konnte eine Gelatine mit 93% Ni-
troglyzerin hergestellt werden, der bald
zur Verbesserung der Eigenschaften Ni-
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trate, Holzmehl und weitere Stoffe zuge-
fiigt wurden - die gelatingsen Sprengstof-
fe waren erfunden.

1.3. Heutige Methoden zur Herstellung
von Nitroglyzerin

Im Verlaufe der Zeit wurden mehrere
Methoden zur Herstellung von Nitrogly-
zerin benutzt. Allen gemeinsam ist die
Chemie der Reaktion, ndmlich die Vere-
sterung von Glyzerin mit Salpetersiure in
Anwesenheit von Schwefelsdure. Beim
einfachsten Batchverfahren wird Glyze-
rin langsam zu einer stdndig geriihrten
und gekiihlten Mischung von Salpeter-
sdure und Schwefelsiure gegeben. Dabei
ist natiirlich die produzierte Menge sehr
klein. Heute werden meist kontinuierliche
Verfahren angewendet. Bekannt sind
zum Beispiel die Verfahren von Biazzi,
Schmid-Meissner und Injektornitrieranla-
gen [2].

1.4. Verwendung des Nitroglyzerins

Urspriinglich wurde das Nitroglyzerin
ausschliesslich fiir Sprengarbeiten ver-
wendet. Spiter kam die Herstellung von
zweibasigen Schiesspulvern dazu, welche
Gemische aus Nitroglyzerin und Nitro-
zellulose enthalten. In neuerer Zeit wird
auch etwas Nitroglyzerin zu pharma-
zeutischen Produkten verarbettet, im spe-
ziellen zu Medikamenten fiir die Behand-
lung von Angina pectoris. Kiirzlich wur-
den auch Versuche unternommen, Nitro-
glyzerinund verwandte Salpetersdureester
als Additive von Motorentreibstoffen
einzusetzen.

2. Mégliche Gefahren

2.1. Einfiihrung

Beider Annahme der Gefidhrdung ging
man von den bekannten Eigenschaften
des seit Jahrhunderten verwendeten
Schwarzpulvers aus. Man war sich zu
Beginn der Nitroglyzerin-Ara nicht be-
wusst, dass Nitroglyzerin in gewissen
Belangen harmloser, in anderen aber viel
gefihrlicher als das Schwarzpulver ist.
Z.B. weist es eine dusserst geringe Reib-
empfindlichkeit auf, ja es wurde gesagt,
dass man mit Nitroglyzerin sogar Wagen-
achsen schmieren konne [3]. Dafiir tauch-
ten neue Gefahren wie Schlagempfind-
lichkeit und chemische Instabilitdt unter
gewissen Bedingungen auf,

2.2. Gefahren bei der Synthese

Bei der Herstellung von Nitroglyzerin
wird Glyzerin zu einem Gemisch von
Schwefelsdure und Salpetersiure gege-
ben. Die Reaktion erfolgt praktisch zu

100%, wenn die Edukte im richtigen Ver-

hiltnis zugegeben werden. Bei der Her-

stellung treten u.a. folgende Gefahren auf:

— Uberhitzung: Da es sich um eine stark
exotherme Reaktion handelt, besteht
die Gefahr des ‘Durchbrennens’ der
Reaktion,

— Unvollstindige Reaktion

— Instabilitdt: Nitroglyzerin neigt in sau-
rem Zustand zur Zersetzung. Die dabei
entstechenden Zersetzungsprodukte ih-
rerseits beschleunigen den Zerset-
zungsprozess noch mehr, was nach ei-
nem ldngeren Stehenlassen von sau-
rem Nitroglyzerin zu einer Explosion
fishrt.

2.3. Gefahren bei der Handhabung,
Lagerung und beim Transport

In diesen Bereichen stellen Schlige
und pl6tzliche Erhitzung die weitaus gros-
sten Gefahren dar.

Kleine Nitroglyzerinmengen verpuf-
fen in einer offenen Flamme ohne Explo-
sion. Bei grosseren Mengen und beson-
ders bei Einschluss des Nitroglyzerins ist
jedoch die Explosionsgefahr im Brandfall
sehr gross.

Nicht zu unterschatzen sind aber auch
langsam auftretende Instabilitédten, beson-
ders bei leicht sauren Bedingungen oder
bei ungeniigender Reinheit des Nitrogly-
Zerins.

Eine Besonderheit ist die Gefahr bei
Temperaturen unter ca. 13°, wo Nitro-
glyzerin erstarrt und wesentlich schlag-
empfindlicherist als infliissigem Zustand.

3. Losungsmaoglichkeiten

3.1. Lage der Sprengstoffabriken

Bei der Einrichtung von Sprengstoffa-
briken wird in erster Prioritét auf Abge-
schiedenheit von grosseren Bevolkerun-
gen Wert gelegt. Im weiteren spielen mog-
lichst kurze Transportwege zu den Ver-
brauchern eine Rolle. Hier ist insbesonde-
re die Frage angebracht, ob es sinnvoller
ist, Sprengstoffe von Billiglohnldndern
quer durch ganze Kontinente zu transpor-
tieren, oder ob es nicht doch weniger ge-
fahrlich ist, diese in der Nihe des An-
wendungsortes zu produzieren.

3.2. Beherrschung der Reaktion

Der Gefahr des Uberhitzens wihrend
der Reaktion kann einerseits durch eine
genligend langsame Zugabe von Glyzerin
zur Nitriersdure, andererseits durch eine
intensive Riihrung und Kiihlung begegnet
werden.

Die kontinuierliche Messung des Re-
dox-Potentials stellt sicher, dass die
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Sdurekonzentration genligend hochist, um
eine vollstindige Reaktion zu ermdgli-
chen.

3.3. Massnahmen zur Beherrschung
von Storungen in Nitrieranlagen

In gut eingerichteten Nitrieranlagen
wird bei Stdrungen die Glyzerinzufuhr
augenblicklich gestoppt, was in den
weitaus meisten Fillen ein Ende der
Reaktion und ein Abkiihlung des Reakti-
onsgemisches bewirkt. Sollte sich trotz-
demeine Uberhitzung im Reaktionsgefiss
oder im Abscheider ergeben, wird der
gesamte Inhalt in einen mit Wasser ge-
fiillten Ertrinkungstank eingefiillt, wo
eine intensive Rithrung mit Luft und ein
verstirkter Wassereinlass die Lage stabi-
lisieren.

3.4. Verminderung der mit dem Aus-
[rieren verbundenen Gefahren

Wie erwihnt, kann Nitroglyzerinunter
13° gefrieren und ist in diesem Zustand
viel gefahrlicher. Muss reines Nitroglyze-
rin verwendet werden, ist auf eine sorgfil-
tige Temperaturkontrolle zu achten. In
Sprengstoffen wird seit mehreren Jahr-
zehnten nicht mehr reines Nitroglyzerin
verwendet, sondern Gemische aus Nitro-
glyzerin und Nitroglykol oder oft auch
reines Nitroglycol. Diese haben wesent-
lich tiefere Schmelzpunkte, womit die
Gefahr des Ausfrierens mindestens in un-
seren Breitengraden kaum mehr ein Pro-
blem darstellt.

3.5. Stabilisierung des Nitroglyzerins
nach der Synthese

Am wichtigsten ist eine sofortige Neu-
tralisation des sauren Nitroglyzerins. Ein
Auswaschen der nicht vollstindig vere-
sterten Glyzerinderivate sowie der Salz-
bestandteile ineinem weiteren Schritt fithrt
zu einem Produkt, das iiber Jahre ohne
Probleme gelagert werden kann.

3.6. Regelmiissige Analysen zur Uber-

priifung der Stabilitit des Nitroglyzerins

~ Abel-Test: 1862 erkannte Abel gewis-
se Verunreinigungen als Ursache der
Instabilitdt von Nitroglyzerin. Bei der
Zersetzung von Nitroglyzerin werden
Stickstoffoxide frei, welche mit Hilfe
von Kaliumiodid-Stirkepapier nach-
gewiesen werden konnen.

~ Bergmann-Junk-Test: Bei einem an-
deren Stabilititstest, dem Bergmann-
Junk-Test, wird die Menge der Zer-
setzungsprodukte bei 132° volume-
trisch bestimmt.

— HPLC: Ideale Methode zur quantitati-
ven Bestimmung von unvollstindig
veresterten Glyzerinderivaten
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3.7. Moglichkeiten fiir den sicheren
Transport des Nitroglyzerins

Uber kleine Distanzen kann Nitrogly-
zerin als Emulsion mit Wasser transpor-
tiert werden. Mit einer Wasserstrahlpum-
pekonnen auch kleinere Hohenunterschie-
de bewiltigt werden. Emulsionen sind
wesentlich weniger schlagempfindlich als
reines Nitroglyzerin. Fiir den Transport
iiber grosse Distanzen wird die Sicherheit
durch Aufnahme in Nitrozellulose, Kie-
selguhr, Alkohol, Lactose oder weiteren
saugfihigen oder mischbaren Stoffen ge-
withrleistet.

3.8. Schadenbegrenzung im Ereignis-
Jall

Hier ist vor allem eine Beschrinkung
der Lagermengen und die Wahrung genii-
gender Sicherheitsdistanzen von entschei-
dender Bedeutung. In den Fabrikationsor-
ten ist zudem fiir eine Beschrinkung der
Anzahl der anwesenden Personen an ei-
nem Ort zu sorgen.

3.9. Alternativen zum Nitroglyzerin

Nitroglyzerin und das verwandte Ni-
troglykol haben hervorragende Eigen-
schaften, auf die auch heute noch in vielen
Fillen nicht verzichtet werden kann. Den-
noch werden seit langerer Zeit Alternati-
ven gesucht, die die Gefahren beim Um-
gang mit Nitroglyzerin vermeiden.

Seit 1955 wird das sogenannte ANFO,
ein Gemisch aus Ammoniumnitrat und
Heizol, verwendet. Dieser Sprengstoff
weist eine wesentlich geringere Schlag-
empfindlichkeit als die nitroglyzerinhalti-
gen Explosivstoffe auf.

Ab 1956 gelangten die ersten Spreng-
schldmme auf den Markt, sogenannte Slur-
ries oder Watergels. Diese bestehen aus
Nitratlgsungen und brennfihigen Mate-
rialien, die mit gewissen Stoffen sensibili-
siert werden.

ADb 1969 wurde in den USA eine wei-
tere Sprengstoffgeneration, die Emul-
sionssprengstoffe, entwickelt. Bei diesen
handeltes sich um Emulsionen, bestehend
aus einer gesittigten Nitratlosung, einem
Mineraldl und geeigneten Emulgatoren,
die mit Gasblasen oder mit Glashohlkii-
gelchen sensibilisiert sind. Der Vorteil ist,
dass sie keine explosionsfihigen Bestand-
teile enthalten. Allerdings ist es auch bei
Emulsionssprengstoffen schon zu mehre-
ren grosseren Unfillen gekommen, vor
allem, weil die Empfindlichkeit von heis-
sen Emulsionen oft unterschiitzt wird.

Im weiteren werden besonders im Un-
tertagebau Sprengstoffe haufig durch
Tunnelbohrmaschinen ersetzt.

Aus diesen Griinden ist die Herstel-
lung von Nitroglyzerin riickldufig. Den-

noch wird es vermutlich auch in einigen
Jahrzehnten noch Anwendungen geben,
wo nicht auf diesen Stoff verzichtet wer-
den kann.

3.10. Analyse von Unfillen

Jeder Unfall ist einer zuviel. Noch
schlimmer ist es, wenn nicht alles getan
wird, damit ein dhnlicher Unfall nie wie-
der passieren kann. Aus diesem Grund ist
es wichtig, geschehene Unfille sofort ge-
nau zu analysieren und die entsprechen-
den Lehren daraus zu ziehen.

Eine wichtige Organisation, die sich
dieser Aufgabe widmet, ist die SAFEX,
die sdmtliche gemeldeten Unfille im Zu-
sammenhang mit Sprengstoffen auswer-
tet und die daraus gezogenen Lehren den
Anwendern und Herstellern zugénglich
macht.

4. Ausblick

Die Gefahren des Nitroglyzerins sind
im wesentlichen bekannt, ebenso die Mass-
nahmen, mit denen Risiken vermindert
werden konnen. Entscheidend istin jedem
Fall, dass die gewonnenen Erkenntnisse
sofort in die Tat umgesetzt werden. Der
Schulung des bei der Herstellung und
Handhabung von Nitroglyzerin beschiif-
tigten Personals muss grosse Bedeutung
zugemessen werden. Insbesondere muss
auch die nicht zu unterschitzende Gefahr
der Routine beachtet werden. Bei Beach-
tung von allen notwendigen Massnahmen
kann heute gesagt werden, dass der Um-
gang mit Nitroglyzerin verantwortet wer-
den kann.

Eingegangen am | 1. September 1998
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