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Podstatou je, Ze na suspenziu po nitro-
zatnom Stiepeni sa pOsobi uhli¢itanom al-
kalického kovu doipH 6,5 aZ 12.

251537



251537

3

Vyndlez sa tyka spdsobu vyraoby 1,5-meta-
no-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu,
pritom podmienky st volené tak, Ze v pod-
statnej miere ovplyviiujd vytaZok a kvalitu
produktu bez ovplyvnenia ekonomiky.

Nitrozatné Stiepenie hexametyléntetrami-
nu v slabo kyslom prostredi za pomoci du-
sitanov alkalickych kovov, alkalickych ze-
min alebo dusitanu aménneho je priemysel-
ne najschodnej§im spéschom vyroby 1,5-
-metano-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklo-
oktdnu, zndmeho tieZ pod nézvom N,N‘-di-
nitrozopentametyléntetramin (DNPT]).

VedlajSou primesou, ktord zostdva v 1,5-
-metano-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklo-
oktdne, je 1,3,5-trinitrozo-1,3,5-triazacyklo-
hexdn, nazyvany tieZ R-sol.

Pri doterajSej vyrobe 1,5-metanoc-3,7-di-
nitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu sa jeho
vodnd suspenzia po nitrozacii spracovévala
koncentrovanym roztokom hydroxidu sod-
ného alebo hydroxidu draselného (Ger. pat.
¢. 1004 618). Zalkalizovanie suspenzie sil-
nymi zdsadami je doprevddzané birlivim
uvolnenim plynov, s néasledujiicou flotéiciou
produktu k povrchu reakénej masy, a tvor-
bou uwdrZujicej sa taZko premieSatelnej pe-
ny. ZvySenie teploty pri meutralizdcii pod-
poruje expoziéné rozloZenie nitrdzozluceni-
ny na formaldehyd a nitrézne plyny, ktoré
katalyzuja daldi rozklad. V pripade odsatia
matetnych Iihov a néslednym posobenim
silnych zasad mdZe dojst k samovznieteniu
produktov a vzniku poZiaru, respektive vy-
buchu.

Z patentovej literatdiry je zname, Ze o-
krem neutralizdcie reakcénej zmesi alkalic-
kym hydroxidom je moZné v poslednych fa-
zach procesu vyroby 1,5-metano-3,7-dinitro-
z0-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu k neutralizé-
cii a stabilizdcii pouZit amoniak (Japan.
§. 21533; Japan. Kokai €. 7680 898; CSSR
AO ¢&. 206 619) alebo zasadite reagujtcich
zlaéenin prvkov alkalickych zemin a amén-
nych zlagenin (CSSR AO & 193221). Pri
pouZiti amoénnych zlidfenin hrozi za urdi-
tych podmienok zniZenie tepelnej stability
produktu.

Uvedené nedostatky riei tento vyndlez,
podla ktorého spOsob vyroby 1,5-metano-
-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu
nitrozadnym S$tiepenim hexametyléntetrami-
nu pdsobenim dusitanu, v kyslom prostredi
pri teplote 0 a% 40 °C, spojeny so separa-
ciou produktu, sa uskutofiiuwje tak, Ze na
suspenziu po nitrozatnom Stiepeni, s vy-
hodou aspoil po &iastofnom oidsati mated-
nych lthov, sa pdsobi uhli€itanom alkalic-
kého kovu do pH 6,5 aZ 12.

Medzi vyhody postupu podla vynéalezu je
potrebné predovSetkym zaradit ta skutoc-
nost, Ze aplikdciou technicky a ekonomicky
lahko dostupnych latok sa zvy$i vytaZok
procesu a tym aj ekonomika vyroby. Okrem
zvy8enia vyroby v ddasledku lepSieho vyuZi-
tia surovin zvysSi sa Cistota a kwvalita Ziada-
ného produktu. Zvysi sa bezpednost préace
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tym, Ze nedochddza k poleptaniu obsluhy.
Eliminuje sa vznietenie produktov v uzli
kyslej filtrdcie spojené s moZnostou poZia-
ru, respektive vybuchu. Tymto spbésobom sa
dalej potlati emisia nitréznych plynov do
ovzdusia, ¢im sa dosiahne zlepSenie pracov-
ného a Zivotného prostredia. ZniZi sa agre-
sivita a toxicita odpadnych v6d bez siraty
vyznamu ich dalSieho efektivneho priemy-
selného vyuZitia.

Zefektivnenie je moZné docielit vyuZitim
alkalickych uhli€itanov, ktoré svojou kvali-
tou nie st vhodné pre iné aplikdcie a si
priemyselnou pritaZou. Napr. vyhodné je
vyuZitie roztokov uhlifitanu sodného, s kon-
cenfraciou 19 aZ 22 % hmot. a obsahom
primesi bikarbondtu sodného nepresahuji-
cej 5 % hmot., z vyroby cyklohexanonu, &im
sa uSetri fas, energia a materidl potrebny k
izolacii ¢istej suroviny.

Vy8si Géinok podla tohtoc vyndlezu nebol
doposial v literattire popisany a je doku-
mentovany nasledujicimi prikladmdi.

Priklaid 1

Do dklenenej banky s obsahom 750 ml,
opatrenej mieSadlom, ortutovym teplome-
rom a plaStovym chladenim, sa predloZi 28
gramov hexametyléntetraminu (0,2 méla] vo
forme 37,5 % vodného roztoku a 38 g dusi-
tanu sodného (0,55 mola) vo forme 30 %
vodného roztoku. Po vychladeni tejto zmesi
na 0 °C sa davkuje 132 ml 20,16 % Kkyseliny
dusiénej (0,47 mola) tak, aby nétok trval 10
mintt a teplota reakCnej zmesi nepresiahla
10 °C. Po desatmindtovom doreagovan{ pri
10 aZ 15 °C sa reakfnda zmes filtruje a na-
sledne na kysly produkt pdsobi 20 % vod-
nym roztokom uhligitanu draselného do do-
siahnutia pH 12. Po 5 minGtovom mieSani
tejto zmesi pri 15 °C sa produkt odfiltruje
a dvakrat premyje & 20 ml vody a suSi pri
60 °C. Rezultuje 29,0 g 1,5-metano-3,7-dinit-
rozo-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu, &o je 78,6
percent oproti tedrii.

Priklad 2

Nitroza&né Stiepenie hexametyléntetrami-
1l sa robi v prevddzkovom nitrozétore, o-
patrenom chladiacimi hadmi, mieSanim,
privodom kyseliny dusiénej pod hladinu re-
akénej zmesi (do priestoru mieSadla). In-
tenzita mieSania je takéd, Ze vylutujtci pro-
idukt je drZany vo vznose pri hladine re-
akénej zmesi.

D¢ nitrozdtoru sa predloZi 553 litrov he-
xametyléntetraminu s obsahom 375 g 1atky
v litri [celkom 1,5 kilomoéla) a 774 litrov
technického roztoku dusitanu sodného s
obsahom 360 g latky v litri (celkom 4,0 ki-
lomo6la) a dalej obsahujliceho 120 g dusié-
nanu sodného v litri. PredloZené roztoky
st vychladené na 5 °C a pri tejto teplote,
mieSani a chladeni solankou sa zafne s n4-
(3,5 kilomola) tak, aby teplota reak&nej zme-
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{3,5 kiloméla) tak, aby teplota reakénej zme-
si nepresiahla 10 °C; doba natciku kyseliny
je 25 mindat.

Po vneseni celého mnoZstva kyseliny du-
sitnej prebieha 10 mindtové doreagovanie.
Potom je reak€nd zmes v meutralizdtori po
odsati cca Y2 matefuych ldhov zneutrali-
zovand 22 %-nym roztokom uhliitanu sod-
ného, s obsahom 5 % hmot. bikarbondtu,
z vyroby cyklohexanonu na hodnotu pH 6,5.
Po 15 mindtovom mieSani je obsah nitroza-
toru preCerpany na tlakovy filter, kde je
izolovany produkt premyty &pavkovou vo-
dou {3 % hmot. NH3) a nakoniec vodou s
obsahom 1 % hmot. Slovaponu N (tenzid
na baze zmesi oxyetylovanych mastnjich al-
koholov). VytaZnost je 78,9 % oproti teorii.

Priklad 3

Do banky, ako v priklade 1, sa predlogi
213 m! vody, 41 g hexametyléntetraminu
(0,29 moéla hexametyléntetraminu) a 55 g
dusitanu sodného (0,8 moéla dusitanu). Po
podchladeni zmesi na —15 °C za intenziv-
neho mieSania a chladenia sa k nej jedno-
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rézovo naddvkuje 165 mil 23 %-nej kyseliny
dusi¢nej (0,69 moéla kyseliny dusidnej). Pri-
chladzovanim je teplota zmesi aZ dc opad-
nutia exotermickej reakcie udrZiavand na
5 aZ 10 °C. Po 15 mindtovom doreagovani
pri teplote 10 aZ 15 °C sa reakéna zmes
zneutralizuje neutralizatnym Cinidlom (vid
tabulka ¢. 1) na hodnotu pH 7,6 aZ 9 (v
zavislosti od alkality ¢inidla} a po 10 mind-
tovom mieSani ori teplote 15 aZ 18 °C sa
produkt izoluje filtrdciou a néasledne pre-
myje 30 ml vody. Izolovany 1,5-metano-3,7-
-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklooktan (DNPT)
sa suSi 30 hod v tenkej vrstve pri 22 aZ 24
stupfioch C.

Pomocou diferentnej termickej analyzy
(DTA), pracujicej s linedrnou rychlostou
vzostupu teploty 5 °C/min, meracim rozsa-
hom 1 mV na $kdlu stupnice a navazkami
vzoriek okolo 50 mg je Specifikovand sta-
lost vyrobeného produktu.

Nasledujtica tabulka €. 1 podava prehlad
v aplikovanych neutralizatnych &inidlach,
koreSpondujicich vytaZnostiach a tepelnjch
stabilitdch DNPT.

Tabulka 1
Neutralizacné ¢inidlo Hodno- VytaZok DNPT Vysledky DTA
Apliko- ta pH
vané reak¢e-
mnoz- nej (%) Potiatok Prvy pik
Chemickéa stvo (g} Aplikované  zmesi (g) oproti ex0-roz- €X0-roz-
podstata vlastnej  vo forme po ne- tedrii kladu kladu
substan- utrali- (°C) (°C)
cie Zacii
Hydroxid 1,8 40,6 %-ny 8,98 44,4 81,7  126,14+1,3 169,340,9
sodny vodny
roztok
Amoniak 6,0%) 26,4 %-ny 8,51 45,3 83,4 129,8 +-0,8 170,1 +0,8
vodny
roztok
Hydrouhli- 4,3 praskovy 7,65 46,3 85,2 132,7 +41,1 170,6 +0,9
Citan sodny
Uhli¢itan 2,3 18,3 %-ny 8,23 45,9 84,5 130,1 +14 1699-4-1,1
sodny vodny
roztok
Hydroxid 1,9 praskovy 8,20 44,9 82,7 1292+ 1,3 169,1+0,8
vapenaty
Hydrouhli- 5,0 praskovy 7,60 46,4 85,4 132,341,2 170,740,8
&itan «dra-
selny
Poznamka:

*) neutralizdcia a stfasne prevedenie pritomného formaldehydu na hexametyléntetra-
min — po 60-minttovom stati a filtrdtu po izoldcii DNPT z reak®nej zmesi jeho
hodnota pH klesne na 6,7.
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PREDMET VYNALEZU

1, Spbsob vyroby 1,5-metano-3,7-dinitré-
z0-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu nitrozatnym
Stiepentm hexametyléntetraminu pdscbenim
dusitanu, v kyslom prostredi pri teplote O
aZz 40 °C, spojeny so separdciou produktu,
vyznatujici sa tym, Ze na suspenziu po nit-
rozatnom Stiepeni, s vyhodou aspofi po
tiastofnom odsati matetnych ldhov, sa pd-

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

sobi uhlititanom alkalického kovu do pH
6,5 aZ 12.

2. SpOsob podla bodu 1, vyznafujici sa
tym, Ze k neutralizdcii sG pouZité roztoky
uhli¢itanu sodného, o koncentrdcii 19 az
22 % hmot. s obsahom primesi bikarbonatu
nepresahujicej 5 % hmot., z vjroby cyklo-
hexanonu.

Cena 2,40 Kés
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