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Vynélez sa tyka spdsobu vyroby cyklie-
k¢ch nitrézoaminov, pritom podmienky i
volené tak, Ze vhodnym vyberom tenzidu sa
v podstatnej miere ovplyviiuje vytaZok a
kvalita produktu bez ovplyvnenia ekonomi-
Ky.

Nitrozatné Stiepenie hexametyléntetrami-
nu (HMT) v kyslom prostredi, najméd za po-
moci dusitanov alkalickych kovov a/alebo
alkalickych zemin je priemyslovo najschod-
nej$i spbésob vyroby 1,5-endometylén-3,7-di-
nitré6zo-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu znameho
tie pod nédzvom N,N‘-dinitrézopentamety-
léntetramin (DNPT) ako aj 1,3,5-trinitrézo-
-1,3,5-triazacyklohexdnu, mazyvaného tieZ
R-solou.

Z celého radu spdsobov vyroby cyklic-
kych nitr6zoaminov, popisanych v dostupnej
literatire, len vo franctzskom patente &.
1580 636 sa venuje vactsia pozornost pouZitiu
tenzidov, ktorého podstata spo&iva v nitro-
zdcii hexametyléntetraminu vo vodnom roz-
toku za pritomnosti malych mnoZstiev ten-
zidov ako st alkylsulfondt sodny, dimetyl-
-palmitylamin, alkylester trietanolaminu a/
/alebo polyglykoléter nonyl-fenolu. Potrebné
je uviest, Ze ide o penivé a biologicky neod-
buratelné tenzidy. Nedostatkom uvedeného
vyndlezu je t4 skutofnost, Ze sa mevenuje
dostate¥nd pozornost vyberu tenzidov z hla-
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diska penivosti a bilogickej odbtrateInosti.
Tymto vyberom sa d& dosiahnut vy33i aéi-
nok, najmd v smere zniZenia chemickych
rizik pri pouZiti roztokov hexametyléntetra-
minu s obsahom produktov typu polyolov
Cs aZ C7, respektive cukrom Cs aZ C7 kore-
Spondujicim N-Manichovym bédzam, ktor¢ch
pritomnost evidentne vplyva ma zniZenie vy-
taZnosti procesu. Dalej je to zamedzenie G-
niku reak&nej masy zo zariadenia, ako aj
zniZenie trvalého znefiStenia vodnych zdro-
jov apod. T

Tieto a dal3ie medostatky uvedeného po-
stupu riesi tento vyndlez.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob vyroby

cyklickych nitrézoaminov vieobecného vzor-

ca
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y
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H,C CHy
RiN_ N-Ry
CH,
kde

Ri, Rz reprezentuji —NO
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3
alebo spoluzoskupenie

—CH2—N—CHg,

4 |
NO

nitrolyzou hexametyléntetraminu, aplikova-
ného vo forme vodného roztoku a/alebo ma-
tetnych ldhov z vyroby hexametyléntetra-
minu, v kyslom prostredi pri pH 1 aZ 6,
spojenou so separaciou, stabilizdciou a/alebo
dupravou produktu pranim, uskutodneny v
pritomnosti tenzidov, prifom sa pouZivaja
biologicky odbtrateIné a/alebo mepenivé
tenzidy, najmid zo skupiny oxyetylovanych
mastnych alkoholov vieobecného vzorce

R—O(C2H40),H,

kde R je alkyl s pottom uhlikovych atémov
Cio aZ Cie @ potet modlov n je 3 aZ 16, samo-
statne alebo v zmesi s oxyetylovanymi di-
glyceridmi mastnych kyselin a/alebo s ko-
polymérmi na bédze propylénoxidu a etyléln-
oxidu vSeobecného vzorca

0(C2H40 ) (CsH60 ), (C2H40 ) H,

kde poCet molov etylénoxidu x-+z je v roz-
medzi 2 a¥% 50 a pofet molov propylénoxidu
y je 15 aZ 40, s vghodou 31,0, v mno¥stve
0,005 aZ 2,5 % . mot,, vztiahnuté na izolo-
vany pradukt.

Medzi vyhody postupu podla vynélezu je
potrebné predovsSetkym zaradit td skutod-
nost, e aplikdciou technicky a ekonomicky
lahko dostupnych neionovych biologicky
odburatelnych a/alebo nepenivych tenzidov
sa zvysi vytaZnost procesu, a tym aj ekono-
mika vyroby. Okrem zvySenia selektivity
mtrézolyzy sa lepSie vyuZija suroviny a zvy-
3i sa Cistota a kvalita Z¥iadaného produktu.
Dalej sa zniZia ndroky na kvalitu vstupuja-
ceho hexametyléntetraminu, &o umoZiuje
vyuZitie odpadajicich matetnych ldhov z
vyroby hexametyléntetraminu amoniakoli-
zaciou formaldehydu. PouZitim nepenivych
tenzidov sa zamedzi stratdm spdsobenym
tnikom reak¢nej masy v podobe flotované-
ho produktu.

Velkou prednostou je zemedzenie trvalé-
ho znefistenia vodnych zdrojov pou¥ivanim
biologicky odbturatelnych tenzidov, &o pri-
speje k zniZeniu rizika megativneho vplyvu
na zdravie ludi, Zivot vodného wtdctva, na
vodna faunu a fléru, na bakterie a ryby, na
technologicky proces biologického a/alebo

4

chemického ¢&istenia odpadnych v6d. apod.

Tenzidy, ktoré sa mozZu pouZit ako biolo-
gicky odburatelné a/alebo nepenivé si 14t-
ky na béaze oxyetylovanych mastnych alko-
holov s pridavnym obsahom derivdtov mast-
nych kyselin, najma ich diglyceridov a/alebo
kopolymérov ma béaze propylénoxidu a ety-
lénoxidu, priCom sa wuprednostiiuje také
zloZenie, ktoré zaistuje mald penivost a lah-
ki odburatelnost.

Uvedené tenzidy je mo#né aplikovat bud
jednotlivo alebo v zmesiach. Ich aplikécia
sa realizuje pridanim inaraz alebo postupne
potas nitrozatného Stiepenia a/alebo prida-
nim do premyvacej vody.

K parametrom, ktoré ovplyviiuji potreb-
né mnoZstvd priddvaného prostriedku, patri
predovietkym ohsah aktivnych zloZiek ten-
zidu, spdsob aplikdcie, zloZenie aplikované-
ho roztoku hexametyléntetraminu. S pri-
hliadnutim na uvedené skutotnosti pohybuje
sa mnoZstvo aplikovaného tenzidu obvykle
v hraniciach 0,005 aZ 2,5 % hmot., vztiah-
nuté na izolovany produkt a len vynimosne
je potrebné priddvat véd¢iie mnoZstvo.

Nasledujice priklady wukazuji mniektoré
typické priklady pouZitia biologicky odbi-
rateInych a/alebo nepenivych tenzidov.

Priklad 1

Do nitrozdtoru s plochym dnom je pred-
loZeny roztok pripraveny rozpustenim 50,5
g hexametyléntetraminu v 59 ml vody. K to-
muto roztoku je pridany roztok obsahujtci
67,3 g dusitanu sodného v 150 m! vody. Za
chladenia a mieSania je pod hladinu rozto-
kov (do priestoru mieSadla)  postupne ddvko-
vané 206,5ml 22,1 %-nej kyseliny dusi®nej
tak, aby teplota reaktnej zmesi neprestipila
12 °C. MieSanie je takej intenzity, Ze vylu-
fujici sa 1,5-emdometylén-3,7-dinitrézo-1,3,~
5,7-tetraazacyklooktdn polas reakcie je vo
vznose. Po naddvkovani kyseliny sa realizu-
je 15-minttové doreagovanie pri 12 aZ 15 °C.
Potom je reakénd zmes zneutralizovand cca
20 %-nym roztokom hydroxidu sodného na
pH 8 aZ 9. Produkt sa izoluje filtrciou a
sudi v tenkej vrstve 20 hodin pri 50 a¥ 55

stupfiov Celsia.

Nitrdzolyza je eSte 3-krdt opakovand s
tym rozdielom, Ze pred ddvkovanim kyseli-
ny dusinej je k predloZenym roztockom
hexametyléntetraminu a dusitanu sodného
pridané urfité mnoZstvo glukozy.

Ziskané vysledky reprezentuje tabulka 1.
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T :&f'b‘“u l’ k a 1
MnoZstvo glukézy v reakéenej zmesi VytaZicy DINBT
(%) % hmotnosti na: (g) % hmot. oproti tedrii
hmotnost roztoku HMT
0 0 54,8 78,63
0,5 0,45 54,5 78,20
1,0 0,87 54,2 77,77
3i0: 2,66} 53,6 76,91
Popiklad 2 Priklad 3

Postupuje sa ako v priklade 1, s pridav-
sowiz) N nuedsaclS S Z'0 e Azesn8 8 ¢ woy
oxyetylovanych mastnych alkoholov, ktora
obsahuje: 80 % .hmot. mastnych alkeholov
Cio-a % Cie s 13 mol. etiylénoxidu;, 20 %: hmot.
masingch alkehelov Cuw aZ Gz 9 45 moel.
etylénoxidw, v podebe vedného reztoku —
obsah: vady 15 9% hmot. ) k roztoku hexame-
“tyléntetvaminw a dusitanu sedimému. Wznikd:
56,1 g produktu DNPT, &o predstawuje 805
% oproti tedrii.

Bostupom: podla: prikladu 1. je realizovaméd
nitrezolfiza za pouZitia moedelovych: roztokov
hexametyléntetraminu & dusitanw: sodného..
Roztok hexametyléntetraminu obsahiuje vidy
uréité mnoZstver gluldzy. Roztok dusitanmu
pozgstdva: z 67,3 g dusitanu sodného;. 27 g
dusi¢nanw: sedného a 130 g vody. Zakone-
nie nitrezolfizy je- realizované filtrdeciow kys-
lej reakénej zmesi s masledujucim premytim:
kyslého filtratného kelata DNTPR' roztokom
20 iml konc. amoniaku v 150 ml vody.

Ztskané vysledky reprezentuje tabulka &. 2

Tabulka 2

MnoZstvo glukozy v reakenej zmesi

Vytazky DNPT

(8) % hmotnosti na (g) % hmot. oproti: tedrii
hmotnost noztoku HMT

0,0 0,00 55,4 79,49

0.5 0,45 552 79,20

1,0 0,87 52.9 75.90

3,0 2,66 52,0 74,61

Prikiad 4

Postupom podla prikladu 1 a 3 'sa reali-
znjg: nitnolgza: 3 modelovfimi roztekmi: hexa-
metyléntetraminu: & dusitanw sadnéhe: s pri-
davkom: 3 g glukidzy. V jedriotlivych mitro-
zolyzach sa k roztoku hexametyléntetraminu
pridané tenzidy Slovapon G-60 (zmes oxy-
etylovanych mastnych alkoholov a diglyce-
ridev nmastnych: kyselim, Ktord obsahuwje 75
O hmet. mastnfeh: alkoholaw Cio a¥ Cis o
45 mol. etylénaxiduy, 25 % hmaet. diglyceri-
dov masinyoh kyselfiv (leyselitty pealmitovej:
24 &%, 37 Y% hmot., kyseliny stearove) 5% aZ
75 Yo hmot., lﬁwseiama olejové bax3 % humet.,,
kyselina: myristovdl 2. az & % hmot.) s 20
mal. etylénoxidu, w pedobe vodndého rowtom-
kw — ohsah vedy 40 % hmot., Slovapon: N

(zmes oxyetylowanych mastnych alkoholov,
ktord obsahuje: 80 % hmot. mastnjich alko-
holov Ci0 aZ Cis s 13 mol. etylénoxidu, 20 %
hmot. mastnych alkoholov Cio aZ Cis s 45
mol. etylénoxidu, v podobe vodného rozio-
Ku — obsah wedy- 15 % himot.) & Slowanik
NT-70: (jzmss; ktoréd obsahuje 90 % hmoet.
kopolymérw etylénoxidu s propylénoxidom:.
vizorea:

HO (C2H40 ) ( C3HsO }, [(C2H4 D3, Hi.
kde x+z je 5 a y je 31, 10 % hmot. oleylail-
koholu s 20 mol. etylénoxidu, v podobe vod-
néhe roztoku — ofisah vedy 30 % hmot.).
Izolacia se: nobl pedia: prikladw 3.

Vialedky reprezemtuje nasledujict tabudita: 3.
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Tabulka 3
MnoZstvo a druh pouZitého tenzidu Vytazky DNPT
(g) (g) % hmot. oproti tedrii
Slovapon G-60 0,4 52,8 75,76
Slovapon N 0,2 54,2 77,77
Slovanik NT-70 0,2 54,0 77,48
Priklad 5 ldhom pred reakciou pridané urgité mnoZ-

Postupuje sa ako v priklade 1, len s tym
rozdielom, Ze modelovo pripraveny roztok
hexametyléntetraminu je nahradeny 99 ml
mateénych lahov z vyroby hexametylénte-
traminu amoniakalizdciou formaldehydu.
Tieto matedné lihy obsahuji 1,65 % hmot.
polyolov Cs aZ C7, vyjadrenych ako glukodza
a 518,2 g suSiny v 1000 ml (s obsahom ma-
ximéalne 96 % hmot. hexametyléntetraminu)
L. j. navdzka hexametyléntetraminu robi 49,3
gramu.

V jednotlivych nitrozolyzdch je k mateénym

stvo Slovaniku NT-70 [zmes ktord obsahuje
90 % hmot. kopolyméru etylénoxidu s pro-
pylénoxidom vzorca

HO(C2H40),(C5HsQ ), (C2H40 ] H,

kde x+z je 5 a y je 31, 10 % hmot. oleyl-
alkoholu s 20 mol. etylénoxidu, v podobe
vodného roztoku — obsah vody 30 % hmot.].
Je sledované mnoZstvo matefnych lihov z
nitrozaéného Stiepenia a u DNPT aktivainé
energia vzbuchu, stanovend podla Novotné-
ho. Vysledky reprezentuje tabulka ¢. 4.

Tabulka 4
MmnoZstvo VytaZky DNPT Aktivatné Matedné 1ghy
Slovaniku NT-70 energie vzbuchu z nitrozécie
pridané do reak&nej fiE DNPT
zmesi % hmot.
(g) (g8) oproti tedrii {K]/mol) (ml)
0,00 51,0 74,96 64,08 . 435
0,05 51,6 75,84 60,51 430
0,10 53,1 78,05 58,70 435
0,20 53,1 78,05 59,95 445
0,50 52,8 77,61 64,01 440
1,00 52,0 76,43 65,74 448
1,20 51,0 74,96 67,20 445
Priklad 6 0,193 g.1-1 (t.j. 0,045 % hmot. na nvaZok

Postupuje sa ako v priklade 1, len s tym
rozdielom, Ze mmoZstvo hexametyléntetra-
minu je do reakcie brané vo forme roztoku
obsahujiceho 430,3 g d&istej substancie v
1000 ml. Vznik& 55,4 g DNPT, ¢o je 79,49 %
hmot. oproti teoérii.

Priklad 7

Postupuje sa ako v priklade 6, len s t§m
rozdielom, Ze hexametyléntetramin je do
reakcie brany vo forme zmesi roztoku a ma-
teénych ldhov z vyroby menovanej substan-
cie amoniakalizdciou vodného formaldehy-
du. Tato zmes obsahuje 430,3 g.1-! hexa-
metyléntetraminu, 6,2 g.1"! aminov poéi-
tanych ako metylamin minimélne-1,1 g.1°!
amoniaku a 0,86 % hmot. polyolov Cs5 a¥ C7,
pogitanych ako glukdza. Z mitrozatného $tie-
penia hexametyléntetraminu v tejto podobe
rezultuje 44,02 g DNPT, ¢o je 63,17 % oproti
teorii. Po pridani k zmesi hore uvedeného
zloZenia Slovasolu O (oleyl-cetylalkohol s
20 a¥ 25 molami etylénoxidu) v mnoZstve

hexametyléntetraminu) poskytuje nitrozoly-
za 52,19 g DNPT, ¢o je 74,89 % oproti teoérii.

Priklad 8

Pre nitrozafné Stiepenie su pouZité ma-
temé ithy z vyroby hexametyléntetraminu,
rovnakého zloZenia ako v priklade 5. 10,5 ml
tychto lahov (5,22 g HMT) je v mitrolyzatore
zriedené 65 m! vody a po vychladeni na tep-
lotu 0 °C je za dobrého mieSani a dalieho
chladenia zapotaté s dévkovanim 85 ml ky-
seliny dusi¢nej (22,1 %-nej) a roztoku 15g
dusitanu sodného v 50 ml vody. Pri ddvko-
vani je teplota udrZovand v rozmedzi —5
aZ 0 °C. Doreagovanie je 15 minttové pri
teplote —5 @a% 0 °C.

Potom je R-sol izolovaméa filtrdciou a po
premyti do meutrdlnej reakcie filtratu je vé-
kuovo suSend pri 60 °C. Reakcia je realizo-
vand i v pritomnosti tenzidov Slovaponu N
(zmes oxyetylovanych mastnych alkoholov,
ktord obsahuje 80 % hmot. mastnych alko-
holov C10 a% Ci6 s 13 mol. etylénoxidu, 20 %
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hmot. mastnych alkoholov Cio aZ Cis s 4,5
mol. etylénoxidu, v podobe vodného roztoku
— obsah vody 15 % hmot.) a Slovaniku
NT-70 [zmes, ktord obsahuje 90 % hmot.
kopolyméru etylénoxidu s propylénoxidom
vzorce

Druh a mnoZstvo pouZitého tenzidu

10
HO (C2H40),(C3Hs0 ), (C2H40 ) H,

kde x+z je 5 a y je 31, 10 % hmot. oleyl-
alkoholu s 20 mol. etylénoxidu, v podobe
vodného roztoku — obsah vody 30 % hmot.]
v aplikovanych mateénych luhoch. Vysledky
reprezentuje tabulka €. 5.

Tabulka 5

Vytazky R-Soli

(8) (g) % hmot. oproti teérii
Slovapon N 0,1 2,5 38,54
Slovanik NT-70 0,0063 3,0 46,25
bez tenzidu - 2,4 37,00

Priklad 9

Postupuje sa ako v priklade 6, len s tfm
rozdielom, Ze rezultujica suspenzia z mitro-
zatného &tiepenia sa odfiltruje za nasledu-
jaceho premytia filtratného kolafa vodou

v mnoZstve trojnasobnom na hmotnost rezul-
tujaceho DNPT. Tdto premyvacia voda obsa-
huje tenzidy rovnakého druhu ako v prikla-
de & 4 v mnoZstve 2,5 g na 1 kg suchého
produktu. Vlhkosti kold€a produktu sa po-
hybuji od 6 do 11 % hmot.

PREDMET VYNALEZTU

SpOsob vyroby cyklickych nitrgzoaminov
vSeobecného vzorca

I;JO
Vd AN

Ry N, N-R,
CHj

kde
Ri, Rz reprezentuja —NO

alebo spolu zoskupenie

—CHz—N--CHa,

i

NO

nitrolyzou hexametyléntetraminu, aplikované-‘
ho vo forme vodného roztoku a/alebo matec-
mnych 1adhov z vyroby hexametyléntetraminu, v

kyslom prostredi pri pH 1 aZ 6, spojenou
so separdciou, stabilizaciou a/alebo upravou
produktu pranim, uskutofneny v pritommnosti
tenzidov, vyznadujici sa tym, Ze sa pouZiva-
ja biologicky odbiratelné a/alebo nepenlvé
tenzidy, najmé zo skupiny oxyetylovanych
mastnych alkoholov vSeobecného vzorca

R—O(C2H40)H,

kde R je alkyl s poftom uhlikovych atémov
Cio &% Cis a potet molov n je 3 aZ 16, samo-
statne alebo v zmesi s oxyetylovanymi di-
glyceridmi mastnych kyselin a/alebo s ko-
polymérmi ma béze propylénoxidu a etylén-
oxidu v8eobecného vzorca

HO (C2H40},(C3He0 ), (C2H40 ) H,

kde podet molov etylénoxidu x4z -je roz-
medzi 2 aZ 50 a poCet molov propylénoxidu
y je 15 aZ 40, s vyhodou 31,0 v mnoZstve
0,005 aZ 2,5 % hmot., vztiahnuté na izolova-
ny produkt.
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