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(54) Zptisob oxidace odpadni zelené skalice dusikatymi slouleninami v amoniakdlnim
prostiedi spojeny s produkei technicky vyuzitelnych oxidd Zeleza a siranu
amonného p¥ipadné aminosloudenin

1

Vyndlez se tykd zplsobu oxidace odpadni zelené skalice dusikatjmi sloufeninami v amo-
niakélnim prost¥edi spojeného s produkci technicky vyuZitelnych oxidll Zeleza a siranu
- amonného pi{padné aminosloudenin. ' '

Zu¥itkovéni odpadni zelené skalice, JeZ se vyskytuje v znaénjcﬁ mno¥stvich nap¥. pfi
vyrobé kyéliéniku titeniditého nebo pi#i moFenf Zeleznych a ocelovych hutnich materidld ne-
bylo dosud uspokojivé vyiesieno. Gést produkbe e pouzivé k pripravé Zelezityoch oxidd nebo
jako f£lokuladni éin1d16 pPi &i%tdni vody, p¥i konzervovéni dfeva, k hubeni pleiele, k de~
zodoraci a dezinfekei odpadkd, v textilnfm primyslu, litografii, k barveni ktZ{, k nalepté-
vén{ hlinfku a jako redukéni inidlo v chemické preparacis ‘ '

Nedoatatky znémého stavu techniky nemé zpisob podle vyndlezu Jehoi podstata Bp05176
v tom, Ze me odpedni zelené skalice oxiduje dusikatymi sloudeninami v amoniakdlnim pro~
stredi se souasnou produkci technicky vyuZitelnjyeh oxidd Zeleza a siranu amonného p¥i-
padné aminoslouSenin tak, %e se v michaném pritodném prostoru navzdjem nepietriit§ plsobi
sloufeninami obecného vzoree I

f1 . R(ND), . ¢S |

‘kde R zha&i H, Nﬂz nebo jiny kationt odvozeny od alkelickych kovi, alkalickych zemin a
golitvornjch kovit anebo R znal{i zbytek organickych alifatickfch &i armmatickych sloudenin
6bsahu3ioioh jeden a¥ Zestndct atomd uhliku p¥ipadné i heteroatomy jako N, O, S, halogen,
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X znadi 0 aZ 03 anebo seskupeni aN-R” kde R je benzenickj i naftalenicky zbytek, n-1 nebo

2, odpadni zelenou skaliof a ¥pavkem &i &pavkovou vodou ve vodném prost¥edi tak, ﬁe se
uvedené glo¥ky nepretriité sms¥uji pii teplotdeh 20 °C aZ bodem varu reakinich smési pii
pH iryéﬁim nez 7,5 & vzniklé oxidy Zeleza, siran amonny piipadné aminoslouleniny se odd&li
nékterym ze znémych postupl. Michany pritodny prostor se miZe zrealizavat nap¥., reaktorem
kotlového typu opat¥enym nédtokem a odpoultécim pFepadem nebo nékolika takovjmi reaktory
propojenymi za sebou, nebo horizontdlnim &1 vertikdlnim trubkovym reaktorem, za¥izenim
¥labového charskteru 31 jinym zndmym za¥izenim pouZivanym dosud pro jiné podobné zplsodby
nep¥etriitych virob. PF¥i provdddni oxidaci za niZ#3ich teplot moZno pracovat v beztlakovich
odvzdusdninfch reaktorech (p#i oxidaci netSkavymi sloudeninami) vyhodnéjsi se viak jevi
zaﬂzeni uzaviend p¥ipadné konstruovend pro tlaky do 0,2 aZ 0,5 MPa zamezujici ﬁn:l.ké.n:(-
t8kavich slofek do ovzdudf. Zabudovany michaci systém mé homogenizovat ruk&ni smés &
umo¥novat jeji odvédéni z reak&niho pasma..

Ze sloudenin definovanych obeonym vzorcem I R(Rx)‘ Jsou vhodné napi. dusitany,
dusidnany, kyselina dusiénd, ddle nitrozo-, nitro- a agoslouleniny jako nap¥. p-nitrozo-
fenol, nitrometan, nitroetan, nitrobenzen, nitrotolueny, nitroxyleny, chlornitrobenzeny, .
dinitrochlorbenzeny, nitrofenoly, nitrokresoly, ,znitrované fenol étery, dinitro‘ﬁenu’n,
dinitrotoluen, nitraniliny, nitrotoluidiny, nitronaftalen, din:l.tronaf.ttleny, lenitro=5,8«
~dichlornaftalen, nitrozonaftoly, nitrobenzen & nitrotoluen sulfokyselin a Jo;jioﬁ soli,
nitrobeﬁzoové kyseliny & jejich soli, dinitrobenzeqsulfokyaelin (a 80li) nitronaftalen-
mono=-, =di- &1 trisulfokyseliny a jejich soli p~nitrozo-N,N-dielkylaniliny 1 [4—'-n:|.tro—
fenyl] ~3=-metylpyrazolon(5) a jeho nitroizomery, ‘I-fenyl-}-mety1-4‘-hitrozo-pyuzolon,
nitrozoacetacetanilidy, 4,4-'din1troe_t:llben-2,2-'disu1fokyselina a jeji soli, dinitrodi-
benzyldisulfoderivédty déle azobarviva piipravend nap¥. z fenoll, naftold, arylamini,
aminoarylsulfonovyich a =karboxylovych kyselin &i jejich soli znédmymi zplisoby. Vydtem uve-
denych zdstupol se naznaduji moZnosti vyufiti nového postupu ale aplikece tim neni omezens
nebd 1ze zpfacovévat viechny ldtky dosud redukované Zelezenm.

Komponenty se smé#uji v pomérech zvolenych na zékladd stechiomeirickych ponirﬁ
oharakterizovanych pro ilustraci ndkolika reakénimi achématyx

a) 6 (_Feso4 . 7H20:’ + NaNO, + 11NH3 = 315'9203 + 6(NH4)-‘,$04 + NaOH + 341!20

( g NaOH a (NH4)2804 vznikne konversi Na2804 a NH4OH)
b) 8 [_1.304 . 73201 + NeNO; + 15!!13 = 4Pe,0; + 8(NH,),S0, + NaOH + 46H,0
e) 8 [’OSO‘ . 7320] + 41703 + 1411}13 = 4F0203 + S(NH4)2804 + 47320

a) o

+4 FeSOy o TH,0 + 8NH; = N©Ha

OH - 2Fey0y + 4(NH4)2504 +
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No2 NHZ
Q) [
0 + 6| FeS0, . 7320_] + 12NH; = 3Pe,05 + 6(NH,),S0, + . ]/O\’ + 35H,0
_ NH,
{0 w0
£) HO,8 Nal OH + 4 [FeSO4 . 7320] + 8NH; = 2P0, + @
~
S0,H
NH, .
+ @ + 4(NH,),S0, + 22H,0
_ 47250, Hy
OH
S0,H so3n
12(15115:4 250, + NHy- @—cn—m% > FH, + T7OH,0
- 804H

V p¥ipadech, kde se oxidace zelené skalice zamé¥uje na produkei oxidid Zeleza a siranu
amonného je vyhodné pou¥it mirného nadbytku oxidadnich Sinidel jako nap¥. dusitand, dusid-
nand, kyseliny dusi¥né apod. Je-1i oxidace spojens soudasnd s produkei aminosloudenin je
vhodné pouiit mirny nadbytek zelené skalice v reakdni smési. ?4dané pH se dosashuje regulo-
vanym ddvkovdnim Epavim 3i &pavkofé vody.

P¥4 smdSovén{ komponent neni rozhodujfc{ jekym zplsobem se do reakéniho pésma zavdd¥ji
nébo% bezprostiedni homogenizaci michénim se doséhne koncentradniho vyrovnéni sloZek.
Uvolnéné reakdni teplo se vyuiivéd k autotermnimu vedeni procesu a nadbytek lze odvédddt
pifi%lendnym chladicim ayst émem.

Produkty reakce se vzéjemnd o0dd&li ndkterym ze znémych zpisobld dosud b&Zné aplikova-
nych p¥i postupech reduke{ dle Béchampa. Tak napi. p¥i oxidaci odpadni zelené skalice
dugitany, duii&nany %1 kyselinou dusidnou se mechanickou separaci snadno odd&li vzniklé
pevné oxidy Zeleza od vodného roztoku siranu amonného. Ziskeny roztok siranu amonného se
bez daldi Gpravy mi¥e pouzit Jako tekuté hnojivo v zemdd&lstvi.

V p¥ipadech, kdy se k oxidaci zelené skalice vyuZiJ{ vodorozpusiné organické nitro-
14tky nap¥. m-nitrobenzen-sulfokyseline resp. sulfonany nebo nitronafialen sulfoderivéty
potom se na konci chemickjoh premdn ziské sm¥s pevnych oxidd Zeleza a vodny roztok siranu
smonného s rozpust¥nym metanildtem &i aminonaftalensulfoslouleninami, Mechanickou separaci
1ze 0dd¥1lit oxidy Zeleza & z £iltrdtd se vykyselenim ziskd - v pevné formé jako vnit¥ni
sdl - pF{sludné aminosulfokyselina. P¥i kyseleni lze pouZit jakoukoliv 8i1n&js{ minerdlni
&1 organickou kyselinu ale v zdjmu vyufiti roztoku siranu amonného - nap¥. jako tekuté
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hnojivo = je vyhodné poufit ke kyseleni H2804, NH03 &1 H3P04, tedy kyseliny, které nezanée

%eji do systému neZddouci anionty ale naopak jsou pro vegetaci p¥inosem.

Postup podle vyndlezu se opird o ndkteré d{18i poznatky ziskané dosud v oblasti pre-
parativnich ndsadovych redukci nitroldtek Zeleznatymi sloudeninami. JiZ v Ber. 12, 350,
1942 (1879) me referuje o moZnostech redukce nitrosloudenin hydroxidem Zeleznatym a v
J. physe. Chem. 16, 131 (1912) je popsédna redukce nitrobenzen na anilin ve vysokém vitéZku.
V ndm., pat. DRP 418 497 je uveden postup redukce nitrolédtek, kde ge nitroldtka rozemele,
zhomogenizuje s alkalii a vnese do roztoku soli dvojmocného Zeleza. Tak se p¥ipravovaly
nap#. diaminoalkridiny (J. Soc. Chem, Ind. 61, 159 T /1942/ anebo J. Chem Soc. 1945, 1008).

Citované pokusy reprezentovaly dosud spi3 neobvyklé redukdni postupy p¥i preparaci
aminosloudenin e neiedily komplexn{ technické zpracovdni problému jeho¥ vfsledkem by dbyla
schidné, spolehlivd a ekonomicky vyhodné technologie oxidace zelené skalice produkujicd
zplodiny reakce vﬁeohn& potencidlné vyufitelné, tedy bezodpadové.

Vys8{ Wdinek nového postupu zpracovdni odpadni zelené skalice 1ze charakterizovat
nédsledujicimi vyhodamis

1. 2 odpadni zelené skalice ge snadno vyrobi technicky vyuZitelné oxidy Zeleza, které
neobgahuji nedistoty, jeZ se b8Zné vyskytuji v oxidech z redukei Zelezem dle Béchampa,
kde zdrojem nedistot byly jednak hutni pFimSsi v pouZitém Zeleze (8102. uhl{ik, karbidy,
fosfidy apod.) jednak nerozpustny podil vznikly otérem vyzdivky reduktoru b&hem reakce,
p#idem# kontinuelni vedeni oxidace umoinuje ziskdni stéjnorodého produktu, cof je p¥i
nésadovém provedeni t&%ko dosafitelné, Daldim vyznamnym produktem nové technologie
Je vodny roztok siranu amonného, ktery miZe nalézt uplatnéni jednak Jako tekuté
hnojivo v zemdd8letvi, ale pomérné &isty roztok lze zpracovdvat i v oboru anorgenic-
kfch ludebnin anebo po konversi se silnymi bagemi jako nap#. NaOH, KOH, CQ(OH)Q apod,
lze regenerovat N33 a vyufit pFisludné sulfdty. ‘

2, Oxidaeci odpadni zelené skalice lze spojit s vyrobou aminosloudenin kde kontinuelni
redukef nitroso, nitro a azolédtek lze - ve vétdin& piipadl ~ nahradit klasioky zpﬂgob
jejich redukce ﬁélezem dle Béchampa. Tim se doséhne vy#S{ technické \rovné vyroby,
zvysi se produktivita prédce a kapacita vyrobnfho zafizeni nebo¥ novy postup umoinuje

précl v reaktorech bez vyzdivky, které jsou navic levnéjsi,

3¢ V pFipadé soubdiné vyroby aminoslouSenin odpadaji potiZe se separacemi surovich'aminﬁ,
jako nep¥. anilinu, toluidind, xylidind, aminoindend z dalsich kapalnych &i nizko-
tajicich amind, které provédzeji dosavadni vyroby zaloZené na redukci Zelezem dle
Béchampa. Zdrojem potiZf je pFitomnost emulgdtord a Feznych olejl, pi¥ipadnd i daldich
obrébdcich povrchové aktivnioch pPisad, zanesenych do reakénich smési Zelezem, a po
redukei se jejich vlivem znesnadnovalo odsazovéni a odd¥lovéni vrstvy vzniklfoh suro-
vich amind, To vedlo k prodluovéni separadnich operaci a izolace amind z nedokonale
rozdélenych reakdnich smdsi byla energeticky podstatnd ndro¥ndjsi (prehdndni vodnif
parou) vysokd spot¥ebs energiif, ndkladné vyrobn{ zaFizeni.
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4. P#i kontinuelni oxidaci odpadni zelené skalice je reakce podstatng rychlejsi v porov-

néni s postupem dle Béchampa, kde je omezujicim faktorem rychlost rozpousténi kousko-

vitého Zeleze.

5., M{rngj8i redukdni potencidl systémd se zelerou gskalici = v porovnéni s radikdindjsimi
poméry u Béchampovy alternativy ~ umosnuji selektivndjsi redukce dusikatych seskupeni
u slouSenin s ndkolika redukce schopnymi centry jako nap¥. kyseliny 4,4=dinitrostil~
ben-2,2-disulfonové, Zatimco p¥i redukci Zelezem miZe ¥ddenou 4,4<diaminostilben-2,2<
~disulfonovou kyselinu znedistovat patrn&jsi podil pf#isludné diaminodibenzyldisulfo-
nové kyseliny je p#i redukei zelenou skalici stupen znedidténi ni%sf, Novy postup,
providény v alkalickém prostiedi, je vhodny i pro redukce dusikatych sloudenin, které
se v kyselém prost¥edi hydrolyzuji &i piesmykujie

6. Oxidace zelend skalice je d8jem exotermnim a jeji vedeni p#i vyssSich teplotdch lze
snadno pFevést na proces antotermni; pFebytek reakdnfho tepla lze p¥ipadn& vyuiit

nap¥. prost¥ednictvim vyménikli tepla.

7. Ve spojeni s vyrobou sulfonovanych aminosloufenin lze - v ¥adé piipadd - dosdhnout
viznanného zjednoduleni v technologii nebot zbytkovou kyselinu sirovou ze sulfonace
& nitrace lze zneutralizovat amoniakem a vznikly siran amonny nechat projit redukef
kde se p¥ipoj{ k podilu siranu amonného uvolndného z ‘oxidace zelené gkalice. Timto
opatfenim odpadne odstranovéni H2304 p¥ed redukci (dosud zpravidla vépnénim, odfiltro-
vénim sddry s usilovnym promyvénim zedrienych matednyeh louhll), P¥inos je jednak
ekonomicky nebot se sniZi ndklady ze energie, zvysi se produktivite price, vylohy za
pouzity amoniak nebudou o mmoho vy&5i ne? za vépno i vépenec a vznikajici siran
amonny mi¥e ~ jako vysolovaci 8inidlo p¥iznivé ovlivanit vyludovéni sulfonovenych
aminosloudenin a jeho roztok z vyroby lze nakonec pouzit bud jako hnojivo nebo v ob-

lastl anorganického primyslu.

P¥iklad 1

Do 5000 ml vody se p¥idd 4865 g zelené skalice a smés zahieje na 50 Oc; ziskd se
roztok I.

Do 2500 ml vody se pridd 1480 g 56,3%ni Zeleznaté soli kyseliny 2~nitronaftalen-4,8=
~disulfonové & smSs se zah¥eje na 50 °C; ziské se roztok IIL.

Do reaktoru obsahu 250 ml s michaldem, teplomérem, zpdtnym chladidem a &idlem pro
md¥eni pH, opat¥eného prepadem pro kontinuelni vedeni reakce se uvddi roztok I rychlosti
500 m1/30 min a roztok II rychlosti 250 ml/30 min za souSasného pridévéni Spavkové vody
(26%1), kterd se p¥ipoudti takovou rychlosti, aby pH reakdni smSsi odpovidalo zFetelnd
slkalické reakci., Teplote v reektoru se udrZuje na 90 %C, Reak&ni sm&s obsahujici
2-naftylamin-4,8~disulfoderivdt ve vytéZku 97 % th na nasazenou nitroldtku odchdzi pre-

padem do zdsobniku z ndhoZ se odebird a zpracovavd nskterym ze zndmych zplsobid,
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P#iklad 2

Piipravi se roztok zelené skalice jako u pFikledu 1.

Vedle toho se do 1500 ml vody p¥id4 87,8 g pasty s obsahem 61,2 % 4,4<dinitrostilben-
~2,2%31sulfonové kyseliny a zahieje na 50 °C (roztok II).

Do reektoru stejného typu jako u p¥fkladu 1 se uvéddi roztok zelené skalice rychlosti
500 ml/30 min & roztok II rychlosti 150 m1/30 min, p¥idem? pH reakdn{ smési a teplota
udriuji jeko u p¥{kladu 1.

Ziské se reakdni smds obsahujici 4,4-diaminostilben~-2,25disulfonan ve vytdfku 95,5 %
th ne nasazenon dinitrosloudeninu. Izolace se provede ndkterym ze zndmych postﬁpﬁ napi,
po odfiltrovédni oxidd Zeleza a vykyselen{ minerdlni kyselinou (jako HC1, 32304, HBPO4) se

vyloudi pevnd vnitini sl 4,4=d1iamino-2,2<disulfonové kyseliny a po jejim mechanickym
oddélenim se = jako matedné louhy - ziské vodnf roztok siranu amonného.

P¥ikled 3

Do 5000 ml vody se p¥idd 4865 g zelené skalice a smds zahieje na 50 °C (roztok I).

Do 1500 ml se pi#idé 200 g dusitanu sodného a roztok zah¥eje na 50 °C (roztok II),

Do rTeaktoru jeko u p¥ikladu 1 se uvdd&j{ roztoky I resp. II rychlostmi 500 ml/30 min
resp. 150 m1/30 min a Spavkovd voda tak, aby pH reakdni smSsi bylo kolem 10 a teplota
60 °C. Reakdni sms odchdzejfoi piepadem, obsahuje oxidy Zeleza a siran smonny vedle
malého mnoZstvi sirenu sodného.

PREDUMUET VYNLLEZU

1. Zplsob oxidace odpadni zelené skalice dusikatymi sloudeninami v amoniakdlnim prostiedl
spojeny s pfodukoi teohnicky vyuZitelnfoh oxidl Zeleze & siranu amonného piipadné
aminosloudenin vyznadeny tim, Ze se v michaném prito¥ném prostoru navzéjem nepietriitd
p&sobi gloudeninami obeocného vzorce I

R(NX), (1)

kde R znad{i H, NHI nebo jiny kationt odvoieny od alkalickych kovl, alkalickyoh zemin
& solitvornyeh kovl, anebo R znadi zbytek organickjch alifatickych i aromatickych
sloudenin obsehujicich jeden aZ Zestndct atoml uhlikd pFipadn& i heteroatomy jeko

N, O, 8, halogen, X znad{i O a% 03 anebo seskupeni = N=R®, kde R’je benzenioky &i
naftalenioky zbytek, a=1 nebo 2, odpadni zelenou skaliof a Epavkem 3i Spavkovou vodou
ve vodném prostied{ tak, Ze se uvedené sloiky nqpfetriité sméSuji p¥t teplotdch
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20 °¢.a% bodem varu reakdnich smSsi p¥i pH vys3im neZ 7,5 a vzniklé oxidy Zeleza,

siran amonny piipadnd aminosloudeniny se odd&li.

2, Zpisob dle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se do reakce uvéddéji sloudeniny obecného vzorce
I obsahujfci jednu a¥ Sty#i solubilizadni skupiny v molekule.

3. 2Zpisob podle bodu 1 a 2 vyznaleny tim, Ze se k oxidaci pouZiji organické dusikaté
sloudeniny obecného vzorce I, kde R predstavuje zbytek

(O )-8, - o, <O} ! ~ o, - o, @

SOBMe - . SQBMB

o ——

Oya-al0) . (Q)a-m

SO3Me . SOBMQ

N
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