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Zpiisob dopravy mateénych louhii z v§roby 1,5-endomethylen-3,7-dinistrozo-1, 3, 5, 7-

tetraazacykleoktanu
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Vynélez se tyka tpravy matenych louhti z
vyroby 1,5-endomethylén-3, 7-dinitrozo-1, 3, 5,
7-tetraazacyklooktanu tak, aby potom jedno-
duchou chemicko-inZenyrskou operaci poskyt-
ly anorganickou siil. Za tim tfelem se na tyto
odpady nejdrive plisobi minerdlni kyselinou
a potom je pomoci methylalkoholu volny for-
maldehyd pieveden na dimethylformal a v
této formé z matednych louhl vydestilovan.

1, 5-Endomethylen-3, 7-dinitrozo-1, 3, 5 7-te-
traazacyklooktan, znamy také pod nédzvem N,
N-dinitrozopentamethylentetramin (DNPT), je
mozZné ptipravit N-Mannichovou kondenzaci
formaldehydu, amoniaku a dusitanu amonné-
ho (ziskaného konverzi z amonné soli mineral-
ni kyseliny a dusitanu alkalického kovu]), ne-
bo nitrozaénim Stépenim hexamtehylentetra-
minu. - Z technicko-ekonomického hlediska je
. pro primyslovou produkci nejvyhodngjsi nitro-
zolyza hexamethylentetraminu, pfi ¢emZ jako
zdroj nitroza&niho ¢inidla je témé&¥ vyhradné
aplikovdna kombinace minerdlni kyseliny a
dusitantt alkalickych kovd nebo dusitanu vé-
- penatého.

Vedlejdimi produkty syntézy N, N-dinitrozo-
pentamethylentetraminu N-Mannichovou kon-
denzaci je predevS8im anorganicka sfil, hexa-
methylentetramin a v reakéni smési dale zi-

stdvda nezreagovany dusitan a volny formal-
dehyd.
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Vedlej§imi produkty nitrozaéniho St&peni
hexamethylentetraminu je slil anorganické ky-
seliny, formaldehyd, amoniové ionty a stopové
mnoZstvi Kkyseliny mravenci. V reak¢éni smési
po izolaci produktu (to je v mateénych lou-
zich) zGstdva i jisty prebytek dusitanu, brany
do reakce jako pufrujici a nitrozolyzu kataly-
zujici pfisada. Je-li nitroza¢ni Stépeni zakon-
¢ovdno neutralizaci celé reak&éni smési alka-
lickym hydroxidem DE. patent 1 004 618), po-
tom matefné louhy ocbsahuji i hexatehylentetra-
min, polyoly a jiné produkty formozaénich a
N-Mannichovych kondenzaci. Polyoly a cukriim
korespodujici N-Mannichovy baze jsou reakéni
smési amoniakalizace formaldehydu namisto
krystalického hexamethylentetraminu,
- Doposud nebyl popsdn zplisob vyuZiti ale-
spoii nékteré ze sloZek odpadi typu matec-
nych louh@ z vyroby N, N-dinitrozopentamethy.
lentetraminu. Tento vynélez je zacilen na pfi-
pravu roztoku vedlej$tho anorganického pro-
duktu reakce, jenZ by potom jednoduchou che-
micko-inZenyrskou operaci poskytl piislu$nou
anorganickou siil v krystalické formé. Za tim
icelem je pro odstranéni pfitomného dusitanu
vyuZito nestability dusitanu amonného v Kky-
selém prostFedi (Monatsh. Chem. 1953, 84, 829,
Japan. Kokai 74 110, 148), nebo reakce Kkyseliny
dusité, resp. kysli¢nikdi dusiku, se zfed&nym
roztokem hexamethylentetraminu (J. Am.
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Chem. Soc. 1960, 82, 255) a formaldehydem
(Z. Anal. Chem. 1913, 52, 21). V mate¢nych lou-
zich pFitomny hexamethylentetramin, jak jiZ
bylo pPedesldno pfi odstratiovani dusitanu, je
acidolyzovédn na formaldehyd a amoniove
ionty (J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 255). Po od-
stran&ni dusitanu a hexamethylentetraminu ob-
sahuje takto rezoltujici roztok vedlejSiho anor-
ganického produktu je$t& volny formaldehyd,
minerédlni kyselinu a mfiZze byt pfitomno i ma-
1é mnoZstvi polyoldl, ald6z a jinych produkti
formozaénich reakci. Formaldehyd je kysele
katalyzovanou reakci s methanolem (DE. pa-
tent 1244 144), ktery je do reakce bran v pfe-
bytku oproti teorii, pfeveden z velké vétSiny
na dimethylformal (methylal]), ktery je pfi 40
aZ 98 °C za atmosférického tlaku ze smési vy-
destilovan, spolu s pPebyteénym methylalko-
holem.

Odstrafiovdni dusitanu, hexamethylentetra-
minu a volného formaldehydu z mate&nych
louh@t z vyroby N, N-dinitrozopentamethylen-
tetraminu ve smyslu tohoto vynédlezu je ener-
geticky maélo niro&né. Uprava mateénych lou-
h#@t z vyroby N, N-dinitrozopentamethylentetra-
minu dle tohoto vyndlezu vyrazné usnadiiuje
vyuZiti uvedenych odpadfl. Sekunddrnim udin-
kem tohoto vynédlezu je tedy FeSeni problema-
matiky Zivotniho prost¥edi, souvisejiciho s prii-
myslovou produkei 1,5-endomethylen-3,7-dini-
trozo-1, 3, 5, 7-tetraazacyklooktanu.

Priklad 1:

K tnravé byly pouZity matedn#& louhy z vy-
roby 1, 5-endomethylen-3, 7-dinitrozo-1, 3, 5, 7-
tetraazacyklooktanu nitrozaénim St&penim he-
xamethylentetraminu za pouZiti kyseliny du-
si®tné a dusitanu sodného jako zdroje nitrozad-
niho &inidla a zahu$téné smési po amoniakali-
zari vodného formaldehydu iako zdroie hexa-
- methylentetraminu. 1000 ml t&chto louhdl mé&lo
- sloZeni:

hexamethylenteramin = 2,08 g
formaldehyd = 12,45 g
dusitan sodny = 9,60 g
solnost = 161,50 g
pH : = 12

chemicka spotieba kysliku = 32198,4 mg kys-
liku na 1000 ml.

500 ml louht uvedeného sloZeni (to je 0,0074
mol hexamethylentetraminu, 0,0696 mol dusi-
tanu sodného a 0,2517 mol celkového formal-
dehydu ) bylo pfedloZeno do kulaté baiiky ob-
sahu 1000 ml, bylo k nim pfiddano 7 ml 94%
kyseliny dusiéné (to je 0,1558 mol]) a tato smés
byla 10 minut vafena pod zpé&tnym chladicem.
Po ochlazeni na 50 °C bylo pH reak¢ni smési
pfidavkem: 94% Kkyseliny dusiné upraveno na
hodnotu 1 aZ 0 a potom bylo jednordzové na-
davkovano 50 ml methylalkoholu (to je 1,2357
mol). Pfes rektifikaéni kolonu bylo potom za-
pofato s pomalym vydestilovdnim methylalu:
po 120 minutach destilace bylo ziskdno 46 ml
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frakce o teploté varu 38,5 aZ 71,0 °C a po dal-
8ich 45 minutdch 30 ml frakce o teplot& varu
71 aZ 98 °C. Destila¢ni zbytek vykazoval v pfe-
poc¢tu na 1000 ml analyticky zjisténé hodnoty:
chemickd spotieba kysliku = 5549,6 mg kysli-
ku, 12,4 g kyseliny dusi¢né, 3,1 kyseliny mra-
vencti, 0,75 g formaldehydu a cukriim korespon-
dujici substance, kterych v pfepodtu na gluké-
zu bylo 0,65 g.

Priklad 2:

K dpravé& byly pouZity mate¢né louhy z vy-
roby 1,5-endomethylen-3,7-dinitrozo-1,3,5, 7-te-
traazacyklooktanu za pouZiti kyseliny chloro-
vodikové a dusitanu draseintho (obsahujici
dusiénan draselny) jako zdroje nitrozac&niho
¢inidla a krystalického hexamethylentetrami-
nu. Tyto louhy obsahovaly 13,7 % chloridu
draselného, 2,0 % dusitanu draselného, 4,5 %
dusidnanu draselného, 1,9 % formaldehydu a
jejich pH bylo 4.

Na zpracovani bylo brdno 500 g mateénych
louh@t uvedeného sloZeni (to je 0,3164 mol for-
maldehydu a 0,1175 mol dusitanu draselného),
jednorézové okyselenyeh 14,7 ml 35% kyseli-
ny chlorovodikové (to je 0,1676 mol). Déle by-
lo postupovédno podle piikladu 1 jen s tim roz-
dilem, Ze bylo pouZito 15 ml methylalkoholu
fto je 1,8536 mol): za prvnich 105 minut desti-
lace rezultovalo 71 ml frakce o teplot& varu
38,5 aZ 70.0 °C a za dal$ich 25 minut 28 ml
frakce o teplotd varu 70 a¥ 98 °C. Destila&ni
7zhytek v pfepotu na 1000 ml obsahoval: 0,78 g
formaldehvdu, 0.53 g kyseliny mravenci, 3,97 g
kveelinv chlorovodikové a nebvly dokdzény pri-
m&si tvpu polvoll. reso. cukrii; chemickd spo-
t¥eba kysliku ¢€inila 3964 mg kysliku na 1000
ml. ‘

Priklad 3:-

K dpravé byly pouZity matetné louhy z vy-
roby 1,5-endomathylen-3, 7-dinitrozo-1,3,5, 7-te-
traazacyklooktanu za pouZiti kyseliny sirové a
dusitanu sodného jako zdroje nitrozaéniho ¢i-
nidla a krystalického hexamethylentetraminu.
Tyto louhy na 1000 ml vykazovaly sloZeni :

hexamethylenteramin = 592 g
formaldehyd = 20,35 g
dusitan sodny = 15,56 g
hydroxid sodny = 0,72 g
solnost = 106,60 g

chemickéa spofeba kysliku = 38 267 mg Kysliku
na 1000 ml.

1200 ml mate¢nych louhli uvedeného sloZeni
(to je 0,0507 mol hexamethylenteraminu, 0,2706
mol dusitanu sodného a 1,1246 mol celkového
formaldehydu) bylo predloZeno do kulaté bari-
ky obsahu 2000 m. Po okyseleni na pH 1 aZ 0
(to je po pfidani 0,2850 mol kyseliny sirové ve
formé jejiho 94,1% roztoku) byla -sm&s 30 mi-
nut refluxovdna pod zpétnym chladi¢em teplo-
ta ve varaku 102 aZ 108 °C). Po ochlazeni na
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30 °C bylo k ni jednordzové nadavkovano 200
ml methylalkoholu (to je 4,9471 mol). P¥és rek-
tifikaéni kolonu bylo zapocato.s vydestilovava-
nim methylalu: frakce o teploté varu 45+ aZ
65 °C, reprezentujici technicky methylal, bylo
ziskano 57 ml, frakce o teploté varu 65 aZ 84 °C
rezultovalo 126 ml a 80 ml bylo frakce o te-
plot& varu 84 aZ 98 °C. Destila¢ni zbytek v 1000
ml obsahoval 7,88 g Kkyseliny sirové a 6.18 g
formaldehydu a jeho chemickd spotfeba kys-
liku byla 6601 mg. Celkové mnoZstvi desti-
lagniho zbytku bylo 1137 ml a ochlazenim na
12 °C z n#j vypadavaly krystalky Glauberovy
soli.

Priklad 4:

K tpravé byly pouZity matetné louhy z vy-
roby 1,5-endomethylen-3, 7-dinitrozo-1,3,5,7 - te-
traa7acyk]ooktanu za pOUthl kyselmy dus1cn6
a dusitanu sodného ]ako nitrozadniho ¢inidla
a zahu$téné reakeni smési po amoniakalizaci
vodného formaldehydu jako zdroje hexamethy-
lentetraminu. 1000 ml louhdi obsahovalo:

hexamethylentetramin = 2,20'g
formaldehyd = 13,79 g
dusitan sodny = 1154 g
solnost = 202,70 g
pH = 12

chemickd spotfeba kysliku = 38 540-mg kysliku
na 1000 ml.

K 3000 ml matednych louh@ uvedeného slo-
Zeni (to je 0,0471 mol hexamethylentetraminu,
0,5017 mol dusitanu sodného a 1,6602 mol cel-
kového formaldehydu), prfedloZenych v kulaté
batice obsahu 4000 ml, bylo po upravé& jejich
pH pomoci kyseliny dusi¢né na hodnotu 6,5 aZ
5,0 pfiddno 55 g dusitnanu amonného {to je
0,6875 mol) a smés byla 30 minut zahFivdna
na 90 aZ 98 °C. Po ochlazeni na 50 aZ 45 °C by-
lo k ni pFiddano 60 ml 94,1% Kkyseliny dusitné
(to je 1,3355 mol) a potom 300 ml methylalko-
holu (to je 7,4142 mol). Pres rektifikaéni ko-
lonu s deflegmatorem byl potom vydestilovdn
methylal: rezultovalo 270 ml frakce o teploté

varu 36 aZ 72 °C a 120 ml frakce o teplot® va- -

ru 72 aZ 98 °C. Destilatni zbytek vykazoval na
1000 ml chemickou spotFebu kvsliku = 4757
me, obsah formaldehydu max. 2,8 g, obsah ky-
seliny mraven&i max. 3,1 g. obsah kyseliny
dusiéné 14,1 g a obsah polyolli, po&itany jako
gluk6za, max. 0,49 g.

Priklad 5:

K dpravé byly pouZity mateéné louhy z vy-
roby 1,5-endomethylen-3, 7-dinitrozo-1,3,5,7 - te-
traazacyklooktanu za pouZiti kyseliny dusi¢né
a dusitanu sodného jako nitroza¢niho ¢inidla
a zahu3téné reak<ni smési po amoniakalizaci
vodného formaldehydu jako zdroje hexamethy-
lentetraminu, Mate¢né louhy byly ¢astecné na-
Fedéné prvnimi promyvacimi vodami surového

produktu na filtru. 1000 ml téchto odpadu me— .

lo sloZeni:

6
" hexamethylenteramin = 0,98 g
‘formaldehyd = 7,84 g
dusitan sodny = 7,10 g
 solnost = 65,68 g
pH. = 12

10

15

chemicka spotieba kysliku = 18 183 mg kysli-

ku na 1000 ml.

£

V kulaté batice obsahu 1000 ml bylo pfedlo-
Zeno 700 ml mateénych louht (to je 0,0049 mol
hexamethylentetraminu, 0,0720 mol dusitanu
sodného a 0,2122 mol celkového formaldehy-
du, jejichZ pH bylo 65% kyselinou dusi¢nou
upraveno na 6,5. Potom bylo vneseno 12,8 g
dusiénanu amonného (to je 0,1600 mol) a smés
byla 10 minut vyh¥ivdna na 90 °C. Po ochla-
zeni na 40 °C byla reakéni smés okyselena 23,5

~ ml 65% kyseliny dusi¢né (to je 0,3375 mol) a
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po pfidani 105 ml methylalkoholu (to je 2,5950

~mol) bylo zapoCato s vydestilovanim methyla-

u (pFes rektifikatni kolonu). Rezultovalo 75
ml frakce o teplot& varu 41,5 aZ 73 °C a 35 ml
frakce o teplot& varu 73 aZ 96 °C. Destilaéni
zhytek vykazoval na 1000 ml chemickou spo-
tFebu kysliku 2412 mg, solnost 82,42 g, maxi-
malné 2,1 g formaldehydu, 13,6 g kyseliny du-
sitné a maximalng 1,4 g kyseliny mravenéi.
Polyoly a jim korespondujici substance nebylo
moZné stanovit,

Pfiklad 6:
K dpravé byly pouZity matedné louhy stej-
ného pilivodu a sloZeni jako v prikladé 5.

V kulaté batice obsahu 1000 m! bylo pfedlo-
Zeno 700 ml mate¢nych louhd, jejich pH bylo
pridavkem 8 ml 65% Kkyseliny dusitné (to je
0,1149 mol) upraveno na pH 1 aZ 2. Smés po-
tom byla 10 minut refluxovdna pod zpétnym
chladifem a po ochlazeni na 40 °C byla okyse-
lena 16,8 65% kyseliny dusi¢né (to je 0,2413
mol). Po pFidani 105 ml methylalkoholu (to je
2.5950 mol) bylo zapodato s vydestilovavanim
methylalu pfes rektifikaéni kolonu. Rezultova-
lo 75 ml frakce o teplot& varu 43 aZ 80 °C a 45
ml frakce o teploté& varu 80 aZz 97,5 °C. Desti-
lacéni zbytek na 1000 ml vykazoval chemickou
spotfebu kysliku 3864 me, obsah formaldehydu
max. 2,9 g, obsah kyseliny mravenc¢i max. 2,8
2. solnost 65,82 g a obsah kyseliny dusiéné
12,7 g.

Priklad 7:

K tupravé byly pouZity mateéné louhy z vy§-
roby 1,5-endomrethylen-3, 7-dinitrozo-1,3,5,7 - te-
traazacyklooktanu za pouZiti kyseliny dusi¢né
a dusitanu vépenatého jako zdroje introzaéniho
¢inidla a krystalického hexamethylentetraminu.
Tyto louhy obsahovaly 12,37 % dusi¢nanu vé-
penatého, 1,29 % dusitanu vapenatého a 2,42 %
formaldehydu; pH = 3,5.

Na zpracovani bylo brdno 500 g mateénych
louhdt (to je 0,0244 mol dusinatu vapenatého,
0,2015 mol formaldehydu}, okyselenych 5 mil
94% Kkyseliny dusi¢né (to je 0,1113 mol). Dale
bylo postupovano jako v prikladé 1 s tim, Ze
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na pievedeni formaldehydu na methylal bylo
pouZito 100 m! methylalkoholu. Za prvych 110
minut destilace rezultovalo 86 ml frakce o te-
ploté varu 41 aZ 70 °C a za dalSich 30 minut
34 ml frakce o teploté varu 70 aZ 97 °C. Desti-

laén{ zbytek vykazoval na 1000 ml chemickou
spotiebu kysliku = 3653 mg, maximélné 3,1 g
formaldehydu, 15,89 g kyseliny dusi¢né a ma-
xim4lné 3,3 kyseliny mravend&i. .

Predmét vynélezu

1. Zptsob tpravy mateénych louhdl z vyroby
1,5-endomethylen-3, 7-dinitrozo-1, 3, 5, 7-tetra-
azacyklooktanu nitroza¢nim Stépenim hexa-
methylentetraminu nebo N-Mannichovou kon-
denzaci, vyznadujici se tim, Ze se na matecné
louhy pri teploté 30 aZ 110 °C, s vyhodou 90
aZ 108 °C, po dobu 10 aZ 120 minut, s vyhodou
10 a Z30 minut, plsobi minerdlni kyselinou v
" mnoZstvi 1 a¥ 5 mol jednosytné kyseliny na
1 mol pFitomného dusitanu a v mnoZstvi 4 aZ

10

15

70 mol, s vfhodou 6 aZ 65 mol jednosytné Ky-
seliny na 1 mol pfitomného hexamethylentetra-
minu, s nislednym ochlazenim: rezultujici smé-
si na 60 aZ 0 °C, s vfhodou na 50 aZ 30 °C, a
plisobenim methylalkoholu na formaldehyd v
mnoZstvi 2 aZ 15 mol methylalkoholu, s vyho-
dou 4,4 aZ 12,2 mol methylalkoholu, na 1 mol
celkového formaldehydu ve vychozich matec-
nych louzich, p#i ¢emZ vznikajici dimethylfor-
mal se ze smési vydestiluje.

Jihoteské tiskérny n. p., prov. 03
Cena Ké&s 2,40
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