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(54) zp@sob stabilizace 1,5~endometylén=3,7~dinitrézo~1, 3,5, 7~te traazacyklooktanu

ynédlez pojedndvd ¢ stabilizaci 1,5=endometrién=3,T~dinitrdzo=1,3,5,7~tetranzex~

I3

evklocktanu, realizovand pisobenim emoniaku ne kvseleou substen i, rezulinjiel z nitro=

zedniho #tépeni hexametyléntetreminu z2 pomoci vodnfeh roztokd dusitand aikeliskyeh ko=

vl nebo dusitanu vdpenaiého a zFeddnyeh vodnysh roztokd minerdinich kyselin.

Witrozadni étépeni hexsmetyléntetreminu v slab& kyseldm prost¥eds za pomoci dusi~
tantt alkalickyeh kovh nebo dusitenu vdpenatého je primyslovs nejschitdnej8im zpisobem
produkse l,S-endometylén~3,7-dinitrézo-1,3,5,7~tetraazacyklooktanu, zndmého také pod
nédzvem N,f~dinitrdzopentametylenteframin (k3dové oznaleni DNPT). Vedlejsim produktem
této reakce, ktory zistdvd v N.f-dinitrézopentametvléntetraminu, je 1,3,5-trinitrdzow
1y345=triazacyklohexan, zvany také R~afl. Vedlejdimi produktw, zistdvaifoimi v mated~

nysh louzich po izolacl findlnfho produktu, je predevdim anorganickd sfil, formaldehvd

e

sbytek vichoziho dusitanu, ktery je do reakece brdn i jako sufrujici a kataly=

V p¥ipedd, %e je nitrdzolyza zestavovdna neutrelizaci celé reakdn{ smsi slkalio=
kym hydroxidem (Ger. patent &, 1 004 618) nevo amonizlkem {Japonsky patent 3, 21,533;

Jzpan. Kokai 76 80,898; USSR autorskd osvdddeni 3. 191 379 & &. 193 221, jsou v mated=



nych louzfch, vedle pfebytku neutralizadniho Sinidla a vyde jij vzpomenutych substanéi,
pF{tomny 1 produkty ﬁhMannichovy kondenzace a produkty formozadnich reakef. Mno¥stv{ s
slofeni produktd vedlej3ioh reakcf nitrézolyzy hexemetyléntetraminu znadne ovliviuje te=
pelnou stdlost findlnfho v¥robku prost¥ednictvim Jjejioch adsorpce v defektnich mistech
krystalu 1,S-endometylén-B,7~dinitrézo-l,3.5,7-tétréazacyklooktanu. V uvedeném smyslu
Jsou vyraznymi destabilizdtory hydroxidy alkaliockych kovil a formaldehyd.

P¥{ aplikeci alkalickych hydroxidf na neutralizaci celd nitrézolyzadni smési dochd~
zi k lokdlnim zvySenim teploty, a tedy k tepelné destrukei 1,5=endome tylén=3,7=dinitrd=
zo-l.3,5,7-tetraazacvklooktanu.

Z hlediska dokonalého odstran&ni okludovandho a adsorbovaného formaldehvdu z 1,5=
endometylén=3, 7-d1n1trozo- 143,5,T=tetranzacyklooktanu, tedy z hlediske zvyéanz stability
produktu a zlepSeni pracovanrho prostfedf! pFi Jeho izolaci a sufent, Je velice vyhodnd
aplikace amonisku jako neutralizadnfho &inidle. Amoniakalizau; celé nitrdzolvzadni sms=
si mé v8ak vyznam pouze tehdy, jmou-li rezultujici matedné louhy d4le pouzit; Jako roz=
pouditédlo surovin pro vyrobu Nyf=dinitrdzopentemetyléntetraminy (USSR autorsks osvedée-
ni &, 191 3793 Jepan. Kokai 76 80,898) nebo pro vyrobu hnojiv, zejména ne bdzi modovino~

emoniumnitrdtového komplexu.

PFi zdm@ru ziskat z matednych louhd vyroby l,5-endometylén~3,7-dinitrézo-l,3,5,7~
tetraazacyklooktanu &istou anorganickou siil a vodny roztok formaldehydu (viz nap¥. USSR
sutorske osvddeni &. 185 888) je Jednou z nejdfle?it83j¥{ech podminek potladeni vzniku
netekavych organickych sloudenin v t8chto louzich. Minimellzace obsahu netékavysh orge=
nickych podfld je dosaZitelnd 1 dpravou zpisobu zakondovdni nitrdzolyzy, zejméne izolew-
el produktu z kyselé reakdni smesi; tu potom vyvstdvd probliém spolehlivé, ekonomicky a

ekologlcky efektivni neutralizace kyselédho produktu.

Podle fohoto vyndlezu je stabilizace 1,S-endometylénﬁ397-dinitrézo-l,3,5,7-tetra-
azacyklooktanu, rezultujietho z kyseld filtrace nitrdzolvzadni smési, realizovend ve
vodné suzpenzi, obsahujfei 150 a¥ 350 1itrd vody, & vyhodou 150 a¥ 190 1itwdl vody na 1
kilomol do reakce braného hexametyléntetraminu, pFi teplote 0 a¥ 30 °C, 8 vyhodou 10 a%
15 %, po dobu 10 a% 60 mindt, s vfhodou 10 a¥ 30 minut, pfsobenim emoniaku v mno¥stvy
0,06 a¥ 0,60 kilomol, & vyhodou 0,07 a% 0,10 kilomol na 1 kilomol do reakce brendho he=
.xametyléntetraminu. Pondvad¥ amonisk snadno reaguje s adsorbovanym a okludovanym volnym
formaldehydem v krystalech produktu na hexemetyléntetramin, rezuliuje z této opersce
produkt prosty zdpachu po formaldehydu; ddsledkem je jednak zvjéeﬁi tepelné stdlosti fi-
nélniho vyrobku, jednsk zlepSen{ pracovnfho prostredi pFi izoleci a sudeni 1,5=end cme~
tylén=3,7=dinitrdzo~1,3,5,7-tetraazacykloocktanu.

Aplikace tohoto vyndlezu v provozni praxi je dfleZitym vichozim bodem zpracovéni
matednych louh® na distou anowgenickou sil a vodny roztok formaldehydu: tim, ¥e podle

tohoto vyndlezu rezultuji kyseld matednd louhy, dojde p¥i jejich dal¥im zpracovédni v uve-



deném smyslu k tspoFre minerdlni kyseliny, nutné pro rozklad p¥{tomného dusitanu a he=
xametyléntetraminu, a ddle k minimalizaci vzniku netékavfch produktd formozadnich

reakci.

Neutralizace celé nitrdézolyzadni sm8si Je nejpohodlndji realizovatelnd p¥imo v
nitrozdtoru. Provedenim neutralizace produkiu ve smyslu tohoto vyndlezu, tedy mimo nit-

rozdtor, je mo¥né zvySit kapacitu vlastni nitrozace.

% vy3e uvedendho vyplyvd, Ze tento vyndlez md za ndsledek nejen dsporu pomocnych
surovin a pop¥ipade zv¥Seni kapacity nitrozadnfho Stépeni hexametylentetréminu, ale je-
ho sekunddrnim ¥3inkem je zvySeni stability 1,5-endometylén=3,T7-dinitrdzo=~1,3,5,7~
tetraazacyklooktanu a ochrana pracovniho a Fivotniho prost¥edf ve vztahu k vyrobé jme=-

nované substance.

PRiklad 1

Do sulfonadni balky obsahu 750 ml, opat¥ené michadlem, rtutovym teplomSrem a plés=-
tovym chlazenim, bylo pYedlo¥eno 28 g hexametyléntetraminu (0,200 mol) ve formé jeho
37,5 % vodného roztoku a 38 g dusitanu sodného (0,550 mol) ve formé jeho 30 % vodného
roztoku. Po vychlazeni této sm8si na 5 %0 bylo zepolato 8 ddvkovdnim 132 ml 20,16 %
kyseliny dusidné (0,4722 mol) tak, aby jeji ndtok trval miniméln5'9 e maximdlnd 12 mi-
nut e fteplota reskdni sm&si nepFfestoupila 10 °¢, Po desetiminutovém doreagovdni p¥i
10 a% 14 od byla provedena filtrace reakdni smésl a kysely produkt byl vnesen do sul-
fonadni balky, ve které byl predlo¥en roztok 1 ml 26,4 % vodného amonieku (0,014 mol)

v 30 ml vody. Po desetiminutovém intenzivaim michdni této smdsi p¥i 15 a¥ 20 °C vyla
provedena filtrace, produkt ne filtru byl promyt dvakrdt £ 20 ml vody a sulen pri 60
a¥ 70 °C. Rezultovalo 29,1 g N,f-dinitrosopentametylentetraminu, co¥ &inf 78,92 % opro=

ti teorii.

Pomooi diferendni termdlni analyzy (DTA), pracujici s navdfkemi vzorku O,1 g a
rychlost{ linedrnfho vzestupu teploty 5 °C za minutu, bylo nalezeno, %e poddtek exoter=

mického rozkladu produktu je 129,7 °C a obsah R-soli &ini 0,31 % hmot.

Z nitrdzol¥zy rezultovaelo 297 ml matednych louhll a z amoniskalizace kyselého pro=

dukiu 29 ml prvifho podflu amoniakdlnfch (pracich) vod.

P¥iklad

Nitrdzolyza hexametyléntetraminu byla vedena jako v pFrikladu 1, aviak byl aplikovén
31 % vodn¥ roztok hexametyléntetreminu. K emoniakalizaci kyselého produktu, realizované
jako v prFfkladu 1, bylo poufito prvnfho podilu promyvaecich amoniakdinich ved z p¥ikla~
du 1, k nim¥ bylo pFidéno 5 ml vody & 1,5 ml 26,4 % vodného roztoku amoniaku (0,021 mol

amoniaku).



Z reakce rezultovalo 29,2 g produktu, co¥ je 79,01 % oproti teorii. Pomoo{ DTA
jako v p¥fkledu 1 byl nalezen poditek exotermického rozkladu produktu p¥i 127,8 % a
obsah R~soli 0,30 % hmote

Z nitrdzolyzy odpadlo 312 ml matednych louht a 34 ml prvniho podflu promyvacich

amoniakdlnich vod,

P¥iklad 3

o ]

Nitrdzolyza hexametyléntetraminu byla vedena Jako v p¥ikladu 1, ale & pouéitim
26,47 % vodného roztoku hexametyléntetraminu. K amoniskalizaci kvselého produkiu, rea~
lizované jako v p¥{kladu 1, bylo pouiito prvniho podilu amoniakdlnfch vromyvacich vod
z prikledu 2, k nim# bylo p¥idéno 5 ml vody a 1,5 ml 26,4 % vodného roztoku amoniaku

(0,021 mol) a vlastni amoniekalizece %rvela 30 minut.

Z reakce rezultovalo 28,9 g produktu, co? je 78,17 % oproti teorii. Pomoci DTA ja-
ko v pffkladu 1 byl nalezen poddtek exotermického rozkladu produktu pri 127,3 °%C a
obsah R=soli 0,85 % kmot.

Z nitrdzolyzy odpadlo 328 ml matednych louhd a 38 ml prvatho pod{lu promyvacich
amoniakdlnich vod.

P¥iklad 4

Matedné louhr z p¥ikladu 1, 2 & 3 byly spojeny s prvaim podilem promyvacich amo~
niakélnich vod z p¥ikladu 3. Rezultovalo tak 975 ml odpadfl, ktoré po 30 hodindeh std~-
ni za teploty 20 a¥ 22 % v prepod tu na 1000 ml vykazovaly sloZeni: 29,9 g formsldehv=
du, 16,0 g dusitanu sodného a 119,7 g dusidnanu sodného a jejich pH bylo 6,0. Po roz=
kladu dusitanu sodného kyselinou dusinou byla tato sm8s pou¥ita jako rozpoust&dlo pro
piipravu roztoku modoviny, z ndno? potom bylo p¥ipraveno kapalné hnojivo ne bdzi modo=
vino~amdniumnitrdtového komplexu.

P¥iklad 5

Roztok 28 g hexametvléntetreminu { 0,199 mol) a 42,5 g dusitanu drsselného

(0,499 mol) v 140 ml vody byl umistdn do nitrozdtoru jako v p¥ikladu 1; pldtové chla=
zeni bylo realizovdno smési metanolu & pevného kyslidnfku uhliditého. Po vychlazeni
obsahu nitrozdtoru ne teplotu =10 °C byl k nému za intenzfvnfro michdni p¥idén roztok
41 ml 35,2 % kyseliny chlorovodikové (0,465 mol chlorovodiku) v 88 ml vody tek, aby nde-
tok kvseliny nepFesdhl 3 sekundy. Po doddvkovdni kvseliny bvla reakdni smds prichlazo=
véna tek, aby jeji teplote nepfesdhla +10 °C. Po opadnuti rychlého vzestupu teploty by-
lo realizovdno desetiminutové doreagovdni p¥i teploté maximdin® +10 °C. Kvseld reakdnd
smés byla potom zfiltrovdna, kvsely filtradn{ koldd byl pfenesen do nitrozdtoru, v nems

byl rozmichdn v roztoku 1,6 ml 20,1 % vodného amonisku (0,02 mol) v 30 ml vody. Po t¥i=-



cetiminutovém michdni p¥i teplotd 10 a%¥ 15 °C byla provedena filtrace, produkt na

filtru byl promyt t¥ikrdt £ 40 ml vody e sufien 36 hodin p¥i teploté 35 a¥ 45 °q,

Bylo zi{skdno 24,1 g produktu, co’ je 65,2 % oproti teorii. Pomoc{ DTA jako v pYim=
*ladu 1 byl nalezen poldtek exotermického rozkladu produktu p¥i 124,1 a¥ 125,8 %0 a

obsah R=soli maximdlné 3,0 % hmot.

P¥{klad 6

Nitrdzolyza hexeametyléntetraminu byla vedens jako v p¥fkledu 5 a v nitrozdtoru
podle p¥ikladu 1, jen dusitan draselny byl nahrézen 32,3 g dusitanu vépenatého
(0,244 mol). Izolace a amoniakelizace kyselého produktu se d8le podle p¥fkladu 5,
stejne tak i promyvdni vodou a navazujici sufien{ produktu. Rezultovalo 25,1 g N, W=
dinitrézopentametyléntetraminu, co¥. je 67,9 % oproti teorii. Pomoci DTA jako v p¥ikla=
du 1 byl nalezen poéétek exotermického rozkladu produktu p¥i 122,1 a¥ 124,8 °C a obsah
R=g0li mex. 2,0 % hmot.

P¥{klad 7

Nitrozaedni ¥tépen{ hexametyléntetraminu bylo vedeno v provoznim nitrozdtoru,
opatfeném chladfcimi hady, michdnim, pFivodem kyseliny dusidné pod hladinu reakdni
smési (do prostoru michadla), kterf m&l kdnické ano s vypusti. Intenzits michdni reak=
3ni smési byla tekovd, aby vyludujici se produkt byl unikajicimi plvanymi zplodinami

dr¥en p¥i hladind reakdni smdsi.

Do nitrozdtoru bylo pFedlofeno 553 litrd roztoku hexametyléntetraminu o obsshu
375 g substence v litru (celkem 1,496 kilomol) s 774 1itrd technického roztoku dusitanu
sodného @ obsshem 360 g substance v litru (celkem 4,037 kilomol) a ddle obsahujfcfho
120 g dusifnanu sodného v litru. PYedlo¥ené roztoky byly vychlazeny na 8 a¥ 5 °C a p¥L
této teplotd, za michdni a chlazeni solankou, bylo zapodato s nitokem 910 1itrd 21,6 %
kvseliny dusi&né (3,509 kilomol) tak, aby teplota reakdni smési nepFestoupila 12~°C;
doba nédtoku kvseliny byle 24 minut. Po vneseni veSkerého mno¥stvi kyselinv dusiéné by=

lo provedeno desetiminutové doreagovédni p¥i teploté 12 a% 9 %c.,

Potom byla reakSni smés zneutralizovdne ca 20 % vodnym roztokem hydroxidu sodného
na hodnotu pH 8 2% 9. Po patndetiminutovém michdni byl obsah nitrozidtoru prederpdn ne
tlakovy filtr, kde byl izolovén produkt, ktery byl po promyti vodou, v mno¥stvi trojnd=-
sobném ne hmotnost sudiny N,f-dinitrdzopentametyléntetraminu, fluidnd sulen.

Ve smyslu tohoto postupu bylo realizovéno p8t pokusd a u rezultujfcich produktd

byle pomoci DTA jako v p¥ikladu 1 specifikovina kvalita; pFehled v¥sledkd poddvd ndsle~

duJici tebulkas



Poddtek Obsah 1,3,5~trinitro~
Pokus exotermického 20~1,3,5=4riazacyklo=~
&islo rozkladu (°C) hexanu (% hmot.)
1 127,5%0,5 2,9
2 128,0%0,0 2,8
3 127,0%1,0 2,2
4 123,5%2,0 : 2,6
5 133,5%0,5 3,2

Produkty ze viech poti pokusd byly i po vysufeni zFetelnd cftit po formaldehydu =

produkt z pokusu &. 4 nejvice.
P¥iklad 8

Vitrdzol¥zae hexametylentetraminu byla vedena jeko v p¥fkladu 7. Po desetiminutovém
doreagovéni p¥i teplotd 10 a¥ 7 °C byla viak nitrdzolyzadni smés o teplotd 5 e¥ 10 °C
zfiltrovédne na nudi tvaru svislého vdlce, opetiend michadlem. Po odsdti kvselych me-
tednyeh louhd byl filtradni koldd rozmichdn v 277 litrech vody a k vzniklé suzpenzi by-
lo p¥idéno 13,8 1itrdl 20,01 % vodného amonisku (0,149 kilomol). Po dvacetiminutovém mi=~
chdn{ pPL teplotd 10 af 15 °C byle suzpenze pFederpsna ne takovy filtr & ddle spracovi=
ne. podle p¥*ikladu &. T. Bylo realizovdno p&t pokusi a u rezultujfcich produktd byla po=
moef DTA jJako v p¥ifkladu 1 specifikovéna kvalita; ziskené v¥sledky prezentuje tabulkas

Poddtek Obsah 1,3,5=trinitrd=

Pokus exotermického zo=1,3,5~triazacyklo~
gislo rozkladu (°C) hexenu (% hmot.)

1 128,1%0,2 1,8

2 130,5%1,5 2,7

3 133,0%1,2 1,7

4 127,5%1,5 1,5

5 134,0%3,4 ' 1,3

Produkty ze vSech pgti‘pokusﬁ pyly prakticky bez zdpachu.



PREDMET VYNLLEZU

Zpldsob mtabilizace l,5~endomety1én-3,7-dinitr5zo-l,3,5,7-tetraazacyklooktanu, rezultu=
jiciho z nitrozadniho $tdpeni hexametyléntetraminu ve formé jeho 26,5 a¥ 37,5 % vodné=
ho roztoku pomoci 27,4 a% 36,3 % vodnych roztokt dusitand alkalickych kKovf nebo dusi-
tanu vdpenatého a z¥edénych vodnych roztokd minerdlni kyseliny, vyznadujici se tim,

Ze se na 1,5-endomety1én-3,7~dinitrozo-l,3,5,7~tetraaza¢yklooktan, zigkany filtracd
reakdni smési, pFi teplotd O a¥ 30 °C, & vihodou p¥i teplotd 10 a¥ 15 °¢, po dobu 10
a¥ 60 minut, § vyhodou po dobu 10 a% 30 minut, ve vodnd suzpenzi, obsahujici 150 a¥
350 1litrd vody, s vyhodou obsahujie{ 150 aZ 190 litx»ft vody na 1 kilomol do nitrdzoly-
zy braného hexemetyléntetraminu, plsobi amoniekem v mno¥stvi 0,06 a¥ O,GO kilomol, &
vyhodou v mnoZstvi 0,07 a¥ 0,10 kilomol amonisku na 1 kilomol do nitr6zoljzy braného

hexametyléntetraminu.
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