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(4 spésod vyroby oykliockych nitrézoaminov

Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby oyke
lickyoh nitrézoaminov obecného vzorca
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- CH2 - alebo ~NO skupinami, Podstatou
vynélezu je nitrozolyza hexametyléntetra-
minu p6sobenim dusitanov alebo nitrdmych
plynov v kyslom vodnom prostredi pri pH

1 aZ 6 a pri teplote =10 a¥ 35 °C tak,

%e ako dusitanu je pouZité dusitanu
aménneho alebo jeho zmesi s dusitanmi
alkalickyoch kovov a/alebo alkalickych
zemin,
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Vyndlez rie3i spdsob vyroby cykliockych nitrézoaminov, prifom podmienky sd volené tak,
%e v podstatnej miere ovplyviluji selektivitu procesu, vitaZok a kvalitu produktu bez

ovplyvnenia ekonomiky.

Je znémy cely rad spbsobov vyroby cyklickych nitrézoaminov nitrozoljzou hexametylén-
tetraminu vedenej k 1,5 -~ endometylén ~ 3,7 - dinitrézo - 1;3,5,7 = tetraazacyklooktanu
a/alebo 1,3,5 = trinitrdzo - 1,3,5 - triazacyklohexénu. AvSak doteraj¥ie postupy st za~
merané na pou¥itie alkalickych dusitanov alebo nitréznych plynov ake suroviny pre vznik
kyseliny dusn.tej v "in situ" /(Mayer F., Ber. 21 2883 (1888); Bachman W. E., Deno N. C.,
J. Am. Chem. Soc., 73 2777 (1951); Ficherovlile M., Kovach A., Mém. poudres, 33, 241
(1951); Aubrtein P., Mém. poudres, 33, 227 (1951); Bourjol G., Mém. poudres, 34, 7 - 12

(1952); indicky patent 67 677; japonsky patent 21 533; USA patent 3 721 669 a dalsdie)/.

Nedostatkom uvedenych spdsobov je nizka trvanlivost’ uvolnenej kyseliny dusitej, niZz-

$ia selektivita a pomerné straty hexametyléntetraminu v nitrozadnom Stiepeni.

Tieto a dal¥ie nedostatky doteraj3ich postupov riesi spdsob Vvyroby cyklickych mitro-
zoaminov obecného vzorca '
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kde R1, R2 s reprezentované -~ CH2 - N - CH, =

alebo - NO skupinami
nitrozolezouhexametyléntetraminu pbsobenim dusitanov alebo nitrézmyols plynov v kyslom vod-
nom prostredi pri pH 1 a% 6 a pri teplote ~10 a% 35 ‘¢ podia vyndlezu, kitorého podstatou
je, #e reakcia sa uskutodiiuje za pritomnosti dusitanu amémmeho, s vfhodou pripraveného
pbsobenim nitréznych plynov na reaktivne aménne zluleniny, alebo jeho zmes s dusitanui

alkalickfoh kovov a/alebo alkalickych zemin.

Dusitan aménny sa mdZe pquiit' v rémych koncentréciéch, prifom dobrfch vysledkov sa
dosahuje pri pouiti dusitanu aménneho o koncentrécii 20 a% 35 ¢ rozteku, v ktorom na zé -
vadu nie je aj pritomhost’ dusidnanu amémneho, ktory je obvykle pritomn§ v roztoku,

v mno%stve 0,1 aZ 10 % hmotn. V{hodné je pouitie wmmesi dusitanu aménneho s dusitanmi
alkalickfoh kovov a/alebo alkalickych zemin, s vfhodou dusitanu sodného, draselndho
a/alebo vépenatého e rovnakej koncentréoii ako v pripade samotného dusitanu aménneho.

7 hladiska technického USinku je moZné vyuZitie techniockjch zmesi pripravenych z reak-
tivnych aménnych zléSenin, napr. hydroxidu aménneho, amoniaku, uhliditanu aménneho, hyd-
rouhliditanu amonneho a pod., pripadne v kombindcii so zludeninami alkalickych kovov
a/alebo alkaliockych zemin, napr. hydroxidom sodnym, uhliditanom sodnym, hydrouhliditanom

sodnym, hydroxidom vApenatym a pod. a/alebo organickymi zltideninami zo skupiny allkoholov,
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aldebydov, aminov s vfhodou produktov Mannichovej kondenzécie pdsobenim nitrdzmych plynov.

Kyslé prostredie v rozmedzi pH 1 a% 6 je vhodné pre nitrozoljzu a uvolnenie pri-
slu¥ného oykliokého nitrdézoderivatu. Je moZné vytvorit’' pdsobenim kyseliny sirovej, chld-
rovodikovej, dusidnej trihydrofosforedne], mra.vi‘SeJ, octovej, acetanhydridu k:ya‘l:l.ny ooto~
vej a/alebo kyslych plynov napr. chlorovodika, kysli¥nika sirového, siri¥itého, dusnaté-
ho, dusiditého alebo ich kombindoie. Ziskany produkt po nitrozolyze sa zbavi kyslosti
' pésobenim alkalioky reagujlcioh zldSenin, napr. hydroxidom sodnym, uhliSitanom sodnjm,
hydrouhliditanom sodnym, amoniakom, hydroxidom aménnym, uhli¥itanom aménnym, hydrouhli-
$itanom aménnym, kyslidnikom horelnatym, lyslidnikom vépenatym, hydroxidom vépenatym
a pod., priSom pH prostredie sa upravi v rozmedzi 7 a% 9. Po premyti vodou s pripadnym
obsahom sapondtu sa spracuje znAmym spdsobom. Pritommost’ dusitanu aménneho vedla teroi-
4lneho aminu a/alebo jeho derivAtov v reakdnom prostredi{ mé vplyv na a@ub:l.litu nitréco-
lyzadného prostredia, pridom sa eliminuje rozklad dusitanu aménneho na dulik a vodu.

Uskutodnenie nitrozol§zy hexametyléntetraminu podia vyndlezu neovplyviiuje v %iad-
nom( smere reakdni dobu, nezniZuje kvalitu Ziadaného oyklického nitrdzoderivitu a tieZ
ako z uvedeného _vid:lot’, Yprava postupu nevyfaduje zésadni zmenu ani technologiockého pro=
cesu a v podstate neovplyviiuje ani zariadenie a preto je aplikovaielné na beine pouZi-
vangch zariadeniach. '

Medzi vyhody postupu podla vyndlezu je potrebmé predovietkym zaradit’ t4 skuto&nost’,
%e aplikdciou technicky a ek'onomioky Tahko dontupnoji 1latky alebo odpadnyoh techniokyfoch
zmesi ziskanyoh pri odstraiiovani nitrdznych plynov z odplynov sa zvy#éi vitainost’' proce=-
su a tym aj ekonomika v¥roby. Okrem zvyienia viroby v dbsledku zviienej selektivity
nitrozolyzy a lepSieho vyuZitia surovin zvy¥i sa Sistota a kvalita #iadaného produlktu.

Tymto spbsobom sa mmi%i a vyu¥ije mmoZstvo exhalbtov, ktoré znedistuji ovzmduiie
a priemyselné vody. Prifom vhodné zloZenie odpadnyoh véd odohédzajioich proocesu
po malej Uprave, je mo#né spracovat’ spalovanim v horéku, katalytickou alebo elektroly=-
tickou redukciou, s vyhodou na hydroxylamin, alebo do priemyselnjch kombinovanych hnojiv.

Priklad 1

Do reaktora objemu 0,05 w’ , opatreného vrtulovim mieSadlom a chladenim pomocou
chladiaceho hada a chladiaceho plé#t'a sa predloZi 0,694 kmol (12,5 kg) vody s obsahom
0,0148 kmol (2,07 kg) hexametyléutetraminu a 0,0404 lmol (2,59 k&) dusitanu aménneho.

Po ooh.‘l.a..don:t sistavy na O °C sa pridéva v priebehu 30 mindt 0,0312 kmol kyseliny dusid-
nej vo forme jej coa 20 % vodného roztoku (11,7 kg 20 % vodného roztoku mros) e teplota
sa udr¥uje v rozmedzi O a¥ 3 °C a pH reakinej sustavy 3 a% 4. Po skonSeni dévkovania
HNO:, sa nechi reakinéd sistava doreagovat’ 15 mindt. Potom sea veniklé suspenzia spiita
do neutralizadného zariadenia opatreného mie#anim a chladenim, v ktorom je predloZené
0,1 . 1073 w3 hydroxidu sodného vo forme 44 % vodného roztoku, pridom sa dalej pH upravi

na 7 a% 9. Vyta¥ok po filtréoil a tm‘:jpé-'obnom premyti vodou a vysuleni pri 50 % , 8inil
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2,32 kg 1,5 - endometylén -3,7 - dinitrézo - 1,3,5,7 - tetraazacyklookténu.

Priklad 2

Do reaktoru objemu 0,05 m3 alkko v priklade 1, sa pridala zmes dusitanu aménneho a du-

sitanu sodného v moléxrnom pomere 1 : 1 a previedla nitrozolyza. V{taZok po neutralizécii
NaOH, filtréoil a premyti{ vodou a vysu¥eni po neutralizécii robi 2,31 kg 1,5 - endomety-
1ému - 3,7 - dinitrézo - 1,3,5,7 - tetraazaoyklookténu. '

Priklad 3

Do reaktoru objemu 0,05 m> ake v priklade 1, sa pridala zmes dusitanu amémneho
s dusitanom vépenatym v molérnom pomexre 2 : 1 a previedla nitrozolfza. Vyt'a¥ok po neutra-
lizhoil NaOH, filtréoii, premyti vodou a vysuseni robi 2,31 kg 1,5 -~ endometylénu - 3,7 =
~dinitrézo - 1,3,5,7 = tetraazacyklookiému.

Priklad 4

Do reaktoru objemu 0,053 w? ako v priklade 1, sa pou¥ilo dusitanu améuneho s obsahom
3. % hmotn, dusidnanu aménneho vo forme 30 % vodného roztoku ziskaného absorpciou nitxréz-
nych plynov v uhliSitane aménnom, V§t'aZok po neutralizéoii NaOH, filtréoii, premyti
a vysu¥eni robi 2,32 kg 1,5 -~ endometylénu - 3,7 - dinitrdzo - 1,3,5,7 - tetraazacyklook-
t‘m‘. : . . .

PREDMET VYNLLEZU

1. Spbsob viroby oykliock§oh nitrdzoaminov obecného vzorca
NO

/\
/\/\

kde R,, R, st reprezentované - g - CH,~, alebo - NO skupinami

nitrozolyzou hemotyléntotmimx pésobenim dusitanov alebo nitrémmych plynov v kyslom
vodnom prostrod:i pri pH 1 a% 6 a pri teplote -10 a% 35 °C, vymadujtol sa tym, %e reakcia
sa uskutodiiuje za pritomnosti dusitanu aménneho, s vyhodou pripraveného pésobenim nit-
rsmyoh plynov na reaktivne aménne zlileniny, alebo jeho zmes s dusitanmi alkaliclkyoh

kovov a/alebo alkaliockfoch zemin.
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2. Sp8sob vyroby podla bodu 1, vyznadujioci sa tym, %e reakoia sa uskutodiiuje ,aapoﬁ

za Giastodného pridaviu roztoku vzniknutého pésobenim nitrdzmych plynov na reaktivne

aménne zludeniny vo vodnom prostredi.
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