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Tento vyndlez riedi vyrobu kvapalnych hnojiv na bdze moloviny a dusidianu amonného
s vyuzitim upravenych matednych luhov, odpadajicich z vyroby 1,5~endometylén-3,7-dini-

trdzo-1,3,5,7~tetraazacyklooktanu, ako rozpidtadla komponent.

Pre priemyselnd produkciu 1,5-endometylén-3,7-dinitrézo-1,3,5,7-tetraazacyklookts~
nu, zndmeho tie¥ pod ndzvom N,N-dinitrdzopentametylen-tetramin (DNPT), je z technicko=-
ekonomického hladiske najvyhodnejS$ie nitrozadné $tiepenie hexametyléntetraminu. Ako
zdroj nitrozadného &inidla sa takmer vyhradne pouZivae kombindcia minerdlnej kyseliny

a dusitanov alkalickych kovov, alebo dusitanu vdpenatého.

7 hladiska kvality, vytaZnosti a problematiky izoldcie N,M-dinitrdzopentametylén-
tetraminu je pri nitrozalnom Stiepeni najoptimdlnejsia aplikdcia kombindcie kvseliny
dusilnej a dusitanov alkalickych kovov (Gries P., Harrov G.: Ber 1888, 21, 2737; Duden
P., Scharff M.: Ann. 1895, 288, 218; Ahtoé K., Porman Z., Kristidn P.: Chem. zvesti
1956, 10, 162; USSR autor. osvedd. &. 182 525; USSR autor. osvedd. &. 189 980 (elebo

dusitanu vépenatého USSR autor. osvedd. &. 188 471).

VedlajSimi produktami reskcie (to je matednymi 1dhmi) sd v tomto pripade vodné
rozteky anorganického dusicnanu, formaldehydu a amoniovych idnov a zostdva tu urdité

mno¥stvo vychodzieho dusitanu, braného do reakcie ako pufrujice & nitrozolyzu kataly=-
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zujtce &inidlo.
V odpadajloich metednych ldhov Je mo¥né amoniakelizdeiou formeldehyd previest na
hexametyléntetramin a takto ziskany roztok pouiit ako rozptstadlo hexametyléntetraminu

o dusitanu, branyeh do nitrozoly¥zy (3s. autor. osved&. &. 191379).

7% ekonomického hladiska je vSak vyhodné do reakcie brat hexametyléntetramin vo
forme Simstodne zahustenyoh reakdnych zmesi po amoniakalizdcii vodného roztoku formel-~
dehydu (Bourjol G.: Mem. poudre 1952, 34, 7) a podobne roztoky dusitanov, ziskané pd-
sobenim oxidov dusika na vodné roztoky prisludnych hydroxidov. Tu potom uZ nie je moZ~
né vyu¥itie odpadajdceno formaldehydu a dusitenu vo vlastnej nitrozolyze hexametylén-

tetraminu.

Podobne, eko vyndlez ¥s. autor. osvedd. &. 199088, riedi tento vyndlez spracova-
nie matednych lthov z vyroby N,B~dinitrdzopentametyléntetraminu na kvapalné hnojivo.
Ne¥isdtei dusitan je pri tom odstréneny pdmobenim kyseliny dusilnej a spolupdsobenim
formeldehydu (Z. Anal. Chem. 1913, 52, 21) & améniovych idnov (Monatsch. Chem. 1953,
84, 829; Japan Kokai 74 110, 148) pri zvysenej teplote. Po amoniakalizdcii takto zis~
kanej reekinej zmesi md%e byt upraveny obsah dusilnanov a vzniknutého hexametylénte-
treminu odparenim Sasti vody a rezultujdel roztok sa potom pouiije sko rozpistadlo kom-
ponent kvapalného hnojivae na bdze moSovino~améniumnitritového komplexu. Spracovanie me~
tednjch lthov z vyroby N,f-dinitrézopentametyléntetraminu podla tohoto vynilezu nebolo

doposiml v literatdre popisané.

Vihody postupu podla tohoto vyndlezu oproti postupu popsanim v popise vyndlezu
¥k dg. autor. osvedd. &. 199 088 spodivajd v tom, %e nie je nutné formaldehyd viazat
pred zahustovanim pomerne velkym prebytkom moloviny, na ktorej potom dal8im tepelnym
nemdhanim roztoku vznikajd straty rozkladom, a dalej %e zahusteny roztok anorganické-“
ho dusidnanu e hexametyléntetraminu md pri danej teplote podstatne vy3diu fyzikdlnu
stabilitu ne¥ ne ten isty stupell zahusteny roztok anorganického dusiinanu a modoviny

& moSovino~formaldehydovym kondenzdtom.

Spracovanie matednych ldhov z vyroby 1,5~endometylén~3,7-dinitrdzo~1,3,5,7-te-
traazacyklooktanu v zmysle tohoto vyndlezu likviduje toxicitu matednych 1dhov a vedie
ku zhodnoteniu odpadajiceho anorgenického dusidnanu z vyroby pre vyiivu rastlin. Se-
kunddrnym idinkom je rieSenie problematiky Yivotného prostredia, ktord sidvisi s vyro-

bou 1,5-endometylén-3,7-dinitrdzo-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu.

Priklad 1

K dispozicii boli matedné ldhy z vyroby N,R=dinitrdzopentametyléntetraminu nitro~
zednym Stiepenim hexametyléntetraminu (vo forme zahustenyeh reakdnych zmesi po amonia-
kalizdeli vodného formaldehydu) pomosou kyseliny dusidnej a technického dusitenu sod~
ného (ziskandho z vodndho roztoku hydroxidu sodného a oxidov dusika) nitrozolyza bdola
ukondovand neutralizdciou celej reekdnej zmesi 20 %-nym hydroxidom sodnym. 1000 ml

.



tv¥ehto ldhov obsahovaloe

g hvdroxidu sodného
g dusitanu sodného
g formaldehydu

g hexametyléntetraminu

g

148,41 g pevnych podielov (to je solnost)

Chemickd spotreba kyslika bola 27 648 mg na 1000 ml. Hustota ldhov pri 20 °C bola

1,097 g.cm-B.

Po okyseleni 54,1%-nou kyvselinou dusicnou na pH 2 a% 1 boli matedné ldhy 40 mindt

vyhrievané na 95 a3 98 °C, Po ochladeni na teplotu 62 a3 58 °C bolo pH reakinej zmesi

g

plynnym amoniakom upravené na hodnotu az 8,5, Zahustenim na 41,0 % pdvodnej (vycho-

dzej) hmotnosti matednych lthov bol ziskany destildt s obsahom 2,5 g amoniaku na 1000 g
destildtu. Destiladny zbytok Zltohnedej farby~obsahoval 2,48 % hmotnostnjch hexamety-~
léntetramini,1,36 % hmotnostnych dusidnanu amonného e 33,80 % hmotnostnych dusilnanu

On
v

sodného. Hustota tohoto roztoku pri 20 bola 1,275 g.cm -.

Priklad 2

Watedné ldhy z vyroby ako v priklade 1, ktoré v 1000 ml obsahovali
1,2 g hydroxidu sodného
15,1 g dusitanu sodného
15,5 g formaldehydu
4,1 g hexametylentetraminu

168,1 g pevnych podielov (to je solnost)

Chemickd spotreba kyslika bola 32 864 mg na 1000 ml. Hustote pri 20 °C bola 1,101

g.cmyB.

Tieto matedné 1dhy po okyseleni 20,6%-nou kyselinou dusidnou na pH 1 a% O boli

10 mindt zohrievané na teplotu 92 a3 96 °C. Po ochladen? na teplotu 75 a3 72 °C bolo

pH reakénej zmesi Cpavkovou vodou 23,6%-nou (pripravenou z destildtu v priklade 1 je-

ho sytenim plynnym amoniakom) uprevené na hosnotu 8,5 af 9. Po zahusteni na 68,4 % pd=~

vodnej hmotnosti obsahoval destildt 3,9 g amoniaku v 1000 g destildtu. Slabo naZltly
destiladny zbytok obsahoval 1,76 % hmotnostnich hexametyléntetraminu 2,0 % hmotmost~

nych dusicénanu amonného a 21,36 % hmotnostnych dusidnanu sodného.

Priklad 3

Z upravenych a zahustemich matednych ldhov prikladu 1 a mooviny bol pri 104 a¥

107 ¢ pripraveny 75%-ny roztok moloviny. Tento roztok o teplote 105 °C bol zmise3any

s 80 °C teplym 75%-nym roztokom dusidnanu amonného v hmotnostnom pomere 1:1. Bolo zis-

kané kvapalné hnojivo s obsahom 15,29 % dusika amoniunitrdtového a 17,67 % dusika or-~

ganického, teda s obsahom 32,96 % dusika celkového. Teplota vysolovania bola =19 °C.



Priklad 4

2 upravenych a zahustenych matednych ldhov podla prikladu 1 a modoviny bol pri
teplote 80 a% 84 °C pripraveny 75%-n¥ roztok mofoviny, ktory bol zmielany s 80%-nym
roztokom dusidnanu amonného o teplote 115 °C v hmotnostnom pomere l:l. Bolo tak ziska=

né kvapalné hnojivo o obsahu 16,28 % dusike amoniumnitrdtového a 17,32 & dusika orga-

nického, teda s obsahom 33,60 % dusika celkového. Teplota vysolovania bols —HO_OC.

Priklad 5

Z upravenych a zahustenych matednych 1dhov podla prikladu 1 a mofoviny bol pri
teplote 70 a¥ 76 °C pripraveny 70%=ny roztok modovinwr, ktor¢ bol zmiedany so 75 =nim
roztokom dusidnanu amonndho 115 °C teplym v hmotnostnom pomere l:1. Bolo tak ziskané
kvapalné hnojivo o obsshu 15,22 % dusfkas amonivmnitrdtového a 16,72 ‘1 dusika organic-

kého, teda o obsahu 31,94 . dusika celkového. Teplote vysolovania bola =21 °¢,

PRZDIUED VYNALEZU

Spdsob vyroby kvapalnvcn hnojiiv na bdze modoviny a dusidnanu amonného s pougitim

nated

¥eh ldhov, odpadaiiicich z viroby 1,5-endometylén-3,7-dinitrdzo-1,3,5,7~tetraaza~
cvklookténu nitrozadnym Stiepenim hexametyléntetraminu pomoco: kvseliny dugiinej & anor=
ganického dusitanu, . vyznsiuidci sa tym, Ze matedné lihy, odpadailce z virobr 1,5-en-

Ie - . : ’ - i 1 5 . e . P
dometylén-3,7-dinitrozo-1,3,5,7-tetrasnzacyklooktdnu, se okvselis kvselinou dusidnou

na pH 0 af 2, potom sd po dobu 10 a¥ 60 mindt, s vihodou po dobu 10 af 40 minfit, vy=
hrievané na teplotu 90 a% 103 °C, s v¥hodou na teplotu 92 az 9 %I, a po dprave pH

omocou amoniaku ne hodnotu 7 af 9, s vyhodou ne hodnotu vH & a% 9, 3e realizované ich
P ’ J »

zehustenie na maximdlne 30  vichodzej hmotnosti matedntch ldhov, s nadv

ujdeim pri-

davkom modoviny v takom mnoistve, aby vznikol 60 a¥ &0%=ny rozick mofoviny, s vyhodou

roztok moloviny, ktory sa potom zmieda s 75 a¥

‘nym vodnygm roztokom du=-

sidnanu amonnéhe v hmotnostnom pomere 1:1,
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