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(54) Zpusob Upravy metednych louhdl z v¥roby 1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-te-

traazacyklooktanu

Vyndlez se tykd dpravy matednych louhil z v¥roby 1,5-endometylén-3,7-dinitrdzo-1,3,
5,7-tetraszacvklooktanu tak, abv po odstranéni p¥{tomného dusitenu byl volny formalde-

hyd obsafeny v téchto odpadech pFeveden na netdkavou organickou substanci.

Pro prumyslovou produkei 1.S-Aendometylén—3-,r7~diﬁ:’1‘t'r‘6\zo-1,3,5,7-tetraazaoyklooktanu,
zndémého také pod ndzvem N,N~dinitrdzopentametyléntetramin, je z technicko~ekonomického
hledisks neJvyhodn&j3{ nitrozadni #tépen{ hexametyléntetraminu. Jako zdroje nitrozedni-
ho &inidle se p¥i tom téméF vyhradn® pou¥ivd kombinace minerdln{ kyseliny a dusitani

alkalickych kovil nebo dusitanu vdpenatého.

Vedlej8imi produkty, zustdvajicimi v reakdn{ smési po izolaci produktu (to jest
v matednyoh louzfch), je predevdim siil anorganické kyseliny, formaldehyd, amoniové ion-
ty, a zustdvd zde 1 aisty pFebytek dusitanu, brany do reakce jako pufrujfecf a katalyzuji-
c{ pFisada. Je-1i nitrozadni ¥tépeni hexametyléntetraminu zakonSovdno neutralizac{ ce~
1é reakdni smési alkalickym hydroxidem, potom matedné louhy obsahuji i hexametylénte~
tramin, men¥{ mno¥stvi polyoldl a jiné produkty fermozadnich a N-Mannichovych kondenzaci.
Polyoly e cukrim korespondujief N-Mannichovy béze jsou v malé mi¥e do reakini smési za-
nddeny i v pripadé aplikece zshu¥ténych reakdnich smési amoniskalizace vodného formal~

dehydu namisto krystalického hexametyléntetraminu.
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Odbornd literatura dosud postrddd ddaje o vyu¥itf smés{ typu metednych louhd
z vyroby N,N-dinitrdézopentametyléntetraminu. V oblasti literatury patentové byl ji
popsén zplisob oxidace organickych podilll téchto matednych louhd za tSelem ziskdni roz~
toku}éi;té asnorganické soli (PV 831-76), ddle byl popsa zplgob odstrandni na formalde~
hyd acidolyzovatelnych pod{ili a velké v&tSiny volného formaldehydu jeho p¥evedenim ne
dimetylformal (PV 2168-77), a vyuZiti upravenfch matednych louhll, obsahujfcich jako
anorgeniecky produkt reakce dusidnany, jako rozpudtddla moloviny pro vyrobu hnojiv na

bézi komplexu moSoviny s dusiSnanem amonnym (PV 6275-77).

Z hlediske kvality, vyt8inosti a problematiky izolsce N,N~dinitrdzopentametylén=
tetraminu je p¥i nitroza¥nim 5tdpeni hexemetyléntetraminu nejvyhodndj¥i aplikece kyse-
liny dusidné a dusitanti alkalickyfch kovil nebo dusitanu vépenatého jako zdroje- nitro=-
ze¥nfho ¥inidla, Tu potom vedlej¥imi produkiy nitrozolyzy jsou p¥F{sluiné snorganické
nitrdty a urditd E4st vyochoziho dusitanu. Po odstranéni dusitanu pomosf kyseliny dur
81%né rezultuje smds obsahujici dusidnan slkalického kovu nebo dusidnan vépenaty a for-
maldehyd, a mi¥e byt p¥itomno i malé mno¥stvi substanc{ typu polyolil nebo cukrili, resp.

z nich odvozenych karbonovych kyselin,

Dueitan je z matednych louhll odstratiovdn jejich okyselenim na pH 2 a% O a ndsle-
dujic{ tepelnou expozici. P¥i tom dojde 1 k acidolyze p¥{tomného hexametyléntetraminu
ne formaldehyd & amoniové ionty; 3dst amoniovych iontl prechdzi reakei 8 dusitanovymi
anionty,resp. kyselinou dusitou, na dusik a vodu (Monatsh. Chem. 1953,84, 820; Japan.
Kokal 74 110,148).

Volny formaldehyd v takto upravenych matednych louzich je moiné potom prevést bud
na hexametyléntetramin, nebe na polyoly a oukrlim korespondujfeci substance. Prevod for-
maldehydu ns hexametyléntetremin lze v technické praxi s vyhodou realizovat amoniekali-
zaci upravenych matednyoh louhl bud plynnym Zpavkem, nebo jeho vodnjm roztokem, nebo vy
téanénim emoniaku z dusidnanu amonného silndj¥im hydroxidem. PFevod formaldehydu na
polyoiy a cukrim korespondujie{ substance, to jest formozadni reakce formaldehydu, je
nejsnazsi p¥i teplotdch nad 70 °C za katelyzy kysliZniku vépenatého, reap. jeho mono-~
hydrédtu. P¥l formoza¥ni reakci, vedené pri pH 7,5 a¥ 12, dochdzi k jejfmu konci (kdy
vymizi formaldehyd ze smési) i k tvorbé dehydrocukri, co¥ je provdzeno hnédnutim re-
ak¥n{ smési. Z toho dlivodu je dobré na konci reakce upravit pH na 7 a%¥ 3. Okyseleni
smési po formozadni reakei md i tu vytodu, %e i1 pop¥fpadd vzniknuvii malé mnoZstvi he-
xametyléntetraminu, resp. jinfch N-Mennichovych bdz{ bdhem této reakce, je mo¥né aci~

dolyzovat na korespondujici aldehyd a amoniové fonty.

Takto zpracované organické podily matednfch louhl ji¥ nejsou tékavé (e¥ na stopy
- formaldehydu rezultujicftho z rozkladu hexametyléntetraminu po formozadni reskei), tak-
%o matedné louhy lze zahustit ne pot¥ebnou koncentraci dusidnanu, ani¥ rezultuje to-
xicky destildt. P¥i destilaci vodného podilu matednych lpuhﬁ Je k nim vhodné pFidat

ndco odpéiiovade, aviak p¥i aplikeaci filmové odparky odpéiovad neni nutny.
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Vzhledem k biologické nezdvadnosti polyoll lze zahudtiné matedné louhy, obsahujfct
Jako anorganickou slofku dusidnany, vyu¥{t nap¥. jako hnojivo.

Uprava matednych louhi podle tohoto vyndlezu nebyla dosud popsdna ani v odborné,
ani v patentové literatufe. Red{ problém ¥ivotnfho prost¥edi ve vztahy k vyrobé N,N-4i-
nitrézopentametyléntetraminu tim, Ze zpracovdnim matednych louhl ve smvslu tohoto vyné-
lezu rezultuje emds prostd toxického formaldehydu a toxického dusitanu, kierd je napr.

potencidlnim hnojivem.

Piiklad 1

Bylae pou¥ita smés metednfch louhll z vyroby N,N-dinitrézopentametyléntetraminu jed-
nak za pomool kyseliny dusiZné a dusitanu vdpenstého, jednak za pomoci kyseliny dusidné

a8 dusitanu sodného. 1000 ml této smEsi obsahovalo:

0,43 g hydroxidu vépenatého,
71,60 g dusidnanu vépenatého,
68,52 g dusidnanu sodného,

4,21 g dusitenu védpenstého,

4,74 g dusitenu sodného,
12,40 g hexametyléntetraminu,
18,48 g formaldehydu.

Chemickd spot¥eba kyslfku byla 46 901 mg kysliku na 1000 ml. K 660 litrim tSchto”
louhll bylo p¥iddno 50 kg dusidnanu amonného, po jehol rozpu¥téni bylo pH smési uprave-
no 20,6% kyselinou dusi¥nou na hodnotu 1. Potom byla smSs vyh¥ata na 95 %, na nich% by
la udrZovéna 30 minut. Po této dobd, kdy Unik plynnfch zplodin z reakdn{ smSsi témSH
ustel, byl roztok ochlazen na 75 °C a po p¥idénf 75 ml odpSdova¥e ne bdzi polykondenzé~
tu etylénoxidu (TPD-10-271-66, vyrobce n.p. CHZWP Novéky) bylo pevnym monohydrdtem kys~
1li€niku vdpenatého upraveno pH smési na 10. Potom bylo provedeno vekuové zahufténi
(p¥1i vakuu 5,9.10% a3 6,7.104 Pa) takto upravenych mateéniéh louh¥ na 43% piivedntho
objemu. Destildt vykazoval pH = 9 a chemiekou spot¥ebu kysliku = O mg kysliku na 1000

ml.

1000 grami zahu¥t8nych matednfch louhl, majicich bez pFedchoz{ lpravy pH = 6,7

a hustotu p¥i 20 °%¢ a 1,330 g.cm-B, mélo slo¥end:

11,35 % dusidnanu sodného,
16,66 % dusinanu vépenatého,
4,86 % dusidnanu smonného,
2,75 % hexemetyléntetraminu,
0,80 % polyolu,

63,58 % vody.

Chemickd spotPeba kysliku, vztaienﬁ na 1000 g, &inila 39,2 g kysliku.
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P¥iklad 2

Byly pouiity matedné louhy z vyroby N,H-dinitrdzopentemetyléntetraminu za pomooi
kvseliny dusidné a dusitanu sodného, obmshujici. v 1000 ml:

1,76 g hydroxidu sodného,
21,66 g dusitanu sodného,
3,52 g hexametyléntetraminu,
15,44 g formaldehydu,
176,08 g soli.
Chemickd spot¥eba kysliku = 25 250 mg kysliku na 1000 ml.

X 500 1 t8chto louhd bylo p¥iddno 12 kg dusidnanu amonného e pH smési bylo upra-
vemo 54,1% kyselinou dusiZnou na hodnotu O. Po t¥icetiminutovém zah¥ivédn{ na 95 a¥
102 °C obsashovalo 1000 ml takto upravenfch matednyoh louhu 164,09 g dusi¥nanu sodného
8 chemickd spot¥eba kysliku &inile 20 841 mg na 1000 ml.

Po ochlezeni na 80 °C bylo pH t8chto matelnjch louhit pevnfm monohydrdtem kyslid-
niku vépenaiého upraveno na 8,5 & po pr¥iddni 75 ml odpéliovede na bdzi polykondenzdiu
etylénoxidu (TPD-10-271-66) a deseti minutdch michdni p¥i 80 a¥ 85 °C bylo 65% kyseli-
nou dusidnou pH smdsi upraveno na T,3. Potom byle smés ze vakua 5,5.104 aZ 6,0.104 Pa
zahudténe ne objem 200 1. Destildt vykezoval pH = 6,4 & chemickou spot¥ebu kysliku = O
mg kysliku na 1000 ml.

Takto zpracované matedné louhy mély pH = 6,9 a hustotu pri 20 % = 1,280 g.cm'B.

Jejich slo¥eni v hmotnostnich procentech bylo:

23,86 % dusidnanu sodného,
5,09 % dusi8nanu vépenatého,
0,25 % dusidnanu amonného,
2,15 % polyolu,
68,65 % vody.
Chemickd spot¥eba kysliku, vzta¥end na 1000 g, &inila 25,05 g kysliku.

P¥{klad 3

Zahubtsné matedné louhy podle prFfkladu 2 byly za vakue 5,0.104 Y 5,2.104 Pa za~
hu¥tény ve filmové roteini odparce na 62,67 % puivodn{ hmotnosti. Destildt vykazoval
pH = 6,3 a nulovou chemickou spot¥ebu kyslfiku. Slofeni takto upravenych matednyeh louhl

v hmotnostnich procentesch bylo:

38,07 '% dusilnanu sodného,
8,12 % dusinanu vépenatého,
0,40 % dusidnanu amonného,

! 3,43 % polyolu,
’ 49,98 % vody.

Chemickd spot¥eba kysliku, vztaZend na 1000 g, ¥inile 40 g kyelfku. Takfo zahufténd smés
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zo normdlni teploty pYedstavovala suspenzi dusidnanu sodného.

P¥iklad 4

Byly pou¥ity mate¥né louhy z vyroby N,f-dinitrdzopentemetyléntetraminu za pomoei
kyseliny dusidné a dusitanu sodného, S4stedné zreddné promfvacimi vodami z této vyroby,

jejichZ 1000 ml obsahovalo:

1,24 g hydroxidu sodného,
7,55 g dusitanu sodného,
2,72 g hexametyléntetraminu,
11,73 g formaldehydu,
111,23 g soli.

Chemickd spot¥eba kysliku = 26 453 mg kysliku na 1000 ml.

16000 ml louhll uvedeného sloZenf bylo okyseleno ca 65% kyselinou dusidnou na
pH = 2 a potom bylo 10 minut vyh¥{véno na 90 a% 95 °c. Po ochlazeni na 72 °C bylo bez-
vodym kyslidnikem vépenatym iprevero pH smési na 12. Po dvacetipStiminutovém michini
reskdni smési pri 73 a¥ 76 °C z ni vymizel volny formaldehyd a pH smdsi bylo ca 65% ky=-
selinou dusinou upraveno na 4,8 a¥ 5,2, Reakdni smés potom byla za vakua 6,7.104 Pa
zahuiténa na objem 4000 ml, Destildt vykazoval pH = 5,5 a jeho chemickd spot¥ebs kys-

17ku 8inila 1611 mg k¥ysliku na 1000 mi.

Destiladn{ zbytek mél pH = 5,5, chemickou spotPebu kyaliku = 56 112 mg kysliku
na 1000 ml, obsah celkového dusiku = 68,19 g.l-l, obsah amoniakdlniho dusiku = 1,37
g.l-l 2 0,155 mol dusidnanu vipenatého v 1000 ml. Hustota zahudténych matednych louhi

p¥1 20°°C &inila 1,29 g.om -.

P¥{klad 5
Matedné louhy, zpracované podle prikladu 4, byly za vakua 4,8.104 a¥ 5,0.104 Pa

zahudtény na filmové rotadni odparce na 65,41% pﬁvodni hmotnosti. Destildt vykezoval
pH = 6,1 a nulovou chemickou spot¥ebu kysliku. Slo¥eni zbytku, ktery byl p#i 85 °C
nasycenym roztokem dusidnani sodného & vdpenatého, vyjddFené v hmotnostnich procen-
tech, bylo:

43,92 % dusiénanu sodného,

3,12 % dusidnanu vépenatého,

0,93 % dusidnanu amonného,

1,02 % polyolu,

50,83 % vody.

Chemickd spot¥eba kysliku, vztaiend na 1000 g, 3inila 67 g kysliku. Hustote louhii pFi

20 9%¢ (suspenze) = 1,58 g.cm-B.
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PREEDMEDT VYNALEZU

Zplsob dpravy matedngch louhi, odpadajfcich z vyroby 1,5-endometylén-3,7-dinit~-
2620‘1,3,5,7-tetrgazacyklooktanu nitrozadnim $tépenim hexametyléntetraminu za pomoci
kyseliny dusidné a dusiteni alkalickfch kovii nebo dusitenu védpenatého, vyznadujfce{
se tim, %e matedné louhy, obsahujici anorganické dusi¥neny, anbrganické dusitany, for-
maldehyd a po pFipadd i hexametyléntetramin, jsou plisobenim kyseliny dusiZné okyseleny
na pH 2 a% 0 a s vihodou za pritomnosti dusidnanu amonného v mno¥stvi do 75,7 g tohoto
dusidnanu na 1 litr louhli p¥evedeny p¥i teploté 50 a¥ 110 °C, s vyhodou 90 a¥ 102 °cC,
a p¥i reakdni dobé 10 a¥ 30 minut na vodny roztok dusidnanu a formaldehydu, jehoZ pH
je plmobenim kysli¥niku vépenatého nebo jeho hydrdtu upraveno na hodnotu 7 aZ 12,

s vyhodou 8,5 a¥ 12, a ndsledujfci formoza¥ni reaskce je vedena p¥i 20 a¥ 100 %, s vy-
hodou p¥i 72 a% 85 °C, po jejim¥ ukonSen{ je roztok okyselen kyselinou dusi¥nou na pH
a¥ 3, s vfhodou 7,3 a% 4,8, & navazujfcim zahuiténim, s vfhodou vakuovou destilaci

za vakua 4,8.104 a¥ 6,7.104 Pa, minimé1lné na 43% puvodniho objemu.
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