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Izvod

U ovom radu je opisan novi laboratorijski postupak prerade industrijskog otpada na bazi
ksantata i dat poluindustrijski postupak prerade sa definisanim tehnoloskim parametrima.
U prvoj fazi prerade se izdvajaju komponente koje ulaze u sastav otpadnog ksantata. Druga
faza prerade predstavlja tretman izdvojenih komponenata u prvoj fazi, pri cemu se izdvo-
jeni ksantati i diksantogenati upotrebljavaju za sintezu alkiltionkarbamata, koji nalaze pri-
menu u flotaciji kao selektivni flotoreagensi. Laboratorijskim postupkom prerade dobijeni
su tionkarbamati u prinosu od 69,7-87,7%, dok se poluindustrijskim postupkom, za oda-
brane 3arZe odgovarajuceg sastava, tionkarbamati dobijaju u prinosu od 74,2-80,5%.

Kljucne reci: otpadni ksantat, diksantogenat, tionkarbamat, natrijum-ksantogenacetat.

Dostupno na Internetu sa adrese ¢asopisa: http://www.ache.org.rs/HI/

Flotacioni reagensi na bazi ksantata mogu se lage-
rovanjem u duzem vremenskom periodu transformisati
u industrijski otpad. Osim toga, ako se reakcija sinteze
ili proces susenja ne vode po definisanim parametrima
u industrijskim pogonima u kojima se proizvode flo-
toreagensi, mogu nastati otpadne Sarze koje se lageruju
kao otpad. Ovaj otpad predstavlja opasnost po Cove-
kovu sredinu pa se mora zbrinuti na propisani nacin, ali
se i moze iskoristiti za dobijanje korisnih industrijskih
proizvoda. Naime, tretmanom se industrijski otpadni
ksantat moze prevesti u komercijalni proizvod iz grupe
tionkarbamatnih flotoreagenasa koji imaju izrazenu
selektivnost u primeni. Alkiltionkarbamati, koji se dobi-
jaju tretmanom otpadnog ksantata, nastaju u drugoj
fazi prerade tretmanom sa odgovaraju¢im aminom i
natrijum-hipohloritom, ukoliko je polazni reaktant izo-
lovani diksantogenat. Ukoliko je u prvoj fazi prerade
izdvojen ksantat, deluje se sa natrijum-monohlorace-
tatom (NaMXAc) i alkilaminom, pri ¢emu se, takode,
dobijaju alkiltionkarbamati.

Tionkarbamati su jedinjenja koja u osnovi pred-
stavljaju derivate tiokarbaminske kiseline [1] i to tiol- i
tion-estre. Njihove strukturne karakteristike, kao $to je
direktna veza tioacil-grupe i azota, doprinose njihovoj
izrazenoj bioloskoj aktivnosti [2]. Ova jedinjenja pose-
duju veoma Sirok spektar delovanja, pa se industrijski
proizvode i koriste kao fungicidi [3-5], baktericidi [4,6],
herbicidi [7,8], germicidi [9], pesticidi [10-12], insek-
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ticidi [13,14] itd. Osim toga, alkiltionkarbamati nalaze
primenu kao ubrzivaci polimerizacije i selektivni floto-
reagensi [15]. Tiokarbamati se mogu dobiti reakcijom
0,S-diestra ditiokarboksilne kiseline u vodenom ili
alkoholnom rastvoru sa primarnim ili sekundarnim ami-
nima, kao i reakcijom hlorida O-estra monotiokarbon-
ske kiseline sa aminima [16]. Tiokarbamati se, takode,
dobijaju reakcijom, u jednom stupnju, alkalnih ksan-
tata, amina i oksidacionog sredstva [17]. Sinteza tio-
karbamata iz tiola i izocijanata se moZe izvoditi u pri-
sustvu katalizatora sa i bez prisustva rastvaraca [18].
Osim poznatih postupaka sinteze [19-23], tiokarbamati
se mogu dobiti i reakcijom natrijume- ili kalijum-ksantata
u vodenom rastvoru sa primarnim ili sekundarnim ami-
nima i u prisustvu elementarng sumpora [24]. Tiokarba-
mati se mogu dobiti i reakcijom ksantata i amina u
prisustvu nikal(ll)-sulfata heptahidrata kao katalizatora
[25], a reakcijom oksidacije aminskih soli ksantogene
kiseline pomocu vodonik-peroksida ili natrijum-hipo-
hlorita ostvaruje se visok prinos izopropiltionkarbamata
[26]. Oksidacijom aminskih soli ditiokarbaminskih kise-
lina pomoc¢u amonijum-peroksodisulfata kao oksidacio-
nog sredstva dobijaju se tiuramdisulfidi [27], pa su
analogno dobijeni tionkarbamati oksidacijom aminskih
soli ksantogene kiseline upotrebom kalijum-perokso-
disulfata kao oksidacionog sredstva [28].

Sinteza N-alkil-, N,N-dialkil- i N-cikloalkil-O-izobu-
tiltionkarbamata se odigrava reakcijom natrijumove soli
izobutilksantogen siréetne kiseline (NaiBXAc) i odgo-
varaju¢ih amina. Takode, opisani su katalizovani pos-
tupci sinteze: reakcijom izobutil-alkohola, amina i bis-
(benzotriazolil)metantiona u prisustvu katalizatora 1,5-
-diazabiciklo[5.4.0]undek-5-ena, reakcijom KiBX i amina
u prisustvu katalizatora Pd na aktivnom uglju [29] i
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reakcijom natrijumove soli izobutilksantogen siréetne
kiseline i odgovarajuéih amina u prisustvu nano katali-
zatora [30].

Cilj istrazivanja u ovom radu je optimizacija uslova
laboratorijskog tretmana otpadnog industrijskog ksan-
tata i definisanje tehnoloskih parametara odgovara-
juceg poluindustrijskog postupka. U tom smislu je naj-
pre utvrden hemijski sastav otpadnog ksantata, zatim
su razdvojene njegove komponente i na kraju je izvr-
Sena reakcija diksantogenata sa primarnim i sekun-
darnim aminima uz upotrebu natrijum-hipohlorita kao
oksidacionog sredstava [26], pri ¢emu se dobijaju tion-
karbamati kao komercijalni proizvodi:
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Laboratorijski postupak tretmana otpadnog ksantata

Laboratorijski postupak razdvajanja komponenata u
otpadnom ksantatu. U ¢asu zapremine 1 dm?® ubaci se
100 g otpadnog ksantata, doda 400 cm® vode i ukljuci
magnetna mesalica, tako da se mesanje vrsi u toku 30
min. Nakon toga smesa se filtrira na Bihnerovom levku,
filtraciona pogata ispira sa 200 cm’® vode, a potom sugi
u vakuum susnici na 30 °C (10 mm Hg). Pri tome se
dobija 80 g etildiksantogenata, Cija je struktura potvr-
dena FTIR i "H-NMR podacima [26]. Filtrat se prebaci u
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U ovim reakcijama, diksantogenat (I) reaguje sa
alkilaminom (l1), pri ¢emu nastaju meduprodukt sulfen-
amid () i aminska so alkilksantogene kiseline (IV)
(reakcija (1)). U sledeéem stupnju (reakcija (2)), sulfen-
amid se razlaze na sumpor i alkiltionkarbamat (V).
Dalje, oksidacijom aminske soli ksantogene kiseline (IV)
pomocu natrijum-hipohlorita (VI) nastaje diksantogenat
() (reakcija (3)), a zatim se reakcija nastavlja sukce-
sivno.

Ksantat, koji se izdvaja iz industrijskog otpada, pre-
raduje se do odgovarajuéeg alkiltionkarbamata reak-
cijom sa natrijum-monohloracetatom, a zatim dodava-
njem amina u nastali natrijum-alkilksantogenacetat
[29], reakcija (4):

S
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iBuO SCH,COONa

Nakon izdvajanja proizvoda tionkarbamata, iz dobi-
jenog natrijum-tioglikolata se, dodavanjem hlorovodo-
ni¢ne kiseline i ekstrakcijom sa diizopropil-etrom, do-
bija tioglikolna kiselina.
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levak za odvajanje, i gornji deo, koji predstavlja organ-
sku fazu - izobutil-alkohol, se odvaja od vodenog dela
(izdvojeno je 1,7 cm’ izobutil-alkohola). Vodena faza se
analizira volumetrijski u cilju odredivanja koli¢ine pri-
sutnog ksantata, alkalija, tritiokarbonata i sulfida. Na
osnovu standardne volumetrijske metode analize
[31,32] utvrdeno je da se u vodenom delu nalazi 0,52 g
natrijum-hidroksida, 5,5 g kalijum-izobutilksantata i 1,1
g kalijum-tritiokarbonata. Svi ispitivani uzorci otpadnog
ksantata su tretirani po ovom postupku.

Laboratorijski postupak tretmana izdvojenih
komponenata u otpadnom ksantatu

Tretman diksantogenata iz filtracione pogace. U tro-

S
)k + HSCH,COONa  (4)
NRR'

grli balon od 250 cm3, opremljen povratnim kondeza-
torom, levkom za kapanje, termometrom i magnetnom
mesalicom, doda se 100 cm’ vode i 20,65 g (0,075 mol)
98% etildiksantogenata i ukljuc¢i mesalica. U reakcionu
smesu se lagano dodaje 12,25 cm® (0, 15 mol) of 68%
etilamina tokom jednog casa, tako da temperatura
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polagano raste od 19 do 30 °C. Nakon toga, dodaje se
kap po kap 20,50 g (0,075 mol) natrijum-hipohlorita
(130 g aktivnog Cl,/1000 cm® rastvora). Temperatura
reakcione smese raste do 45 °C u toku dodavanja od
1,0 h, kada je reakcija zavrSena. Tokom reakcije izdva-
jaju se koloidne Cestice sumpora, Cija koli¢ina odgovara
stehiometriji reakcije. Reakciona smesa se profiltrira na
Bihnerovom levku, pri ¢emu se izdvaja sumpor kao fil-
trataciona pogaca, a filtrat je N-etil-O-etiltionkarbamat,
koji je dispergovan u vodenoj fazi. Filtrat se prebaci u
levak za odvajanje, odvoji gornja organska faza koja
predstavlja proizvod reakcije. Proizvod se preciS¢ava
vakuum destilacijom i hvata frakcija na 105-106 °C
(660 Pa), pri cemu se dobija 18,80 g bezbojnog N-etil-O-
etiltionkarbamata (81,8%). Cistoéa dobijenog proizvoda
odredena gasnohromatografskom metodom (GC) iznosi
97,1%.

Na analogan nacin sintetisana su i drugi tionkar-
bamati.

Tretman filtrata. Filtrat dobijen treiranjem otpad-
nog ksantata se prebaci u reakcioni balon od 2 dm?
snabdeven mesalicom, levkom za kapanje, termomet-
rom i povratnim hladnjakom. Zatim se doda 300 cm’
vode i pomocu levka za kapanje dodaje 10 % rastvor
BaCl, dok ne prestane izdvajanje Cestica suspenzije.
Nakon toga nastala suspenzija se filtrira na Bihnerovom
levku, talog odvaja i tretira sa 30 cm’® 30% H,0, do
potpunog rastvaranja, a zatim neutraliSe i ispusta u
vodu. lzdvojeni filtrat (rastvor ksantata) se koristi kao
polazni reaktant za reakcije sinteze N-alkil- i N,N-dialkil-
-O-izobutiltionkarbamata.

Sinteza N-alkil- i N,N-dialkil-O-izobutiltiokarbamata
iz ksantata i alkilamina. 1zdvojeni filtrat, koji predstavlja
rastvor izobutil-ksantata (iButX) (0,6 mol), se prebaci u
reakcioni balon od 2 dm® koji je snabdeven mesalicom,
levkom za kapanje, termometrom i povratnim hlad-
njakom. Ukljuci se mesalica i pomocu levka za kapanje
dodaje pripremljen rastvor natrijum-monohloracetata
(NaMXAc) [28] 0,5 mola, uz odrzavanje temperature
reakcione smese od 35 do 40 °C u toku 2 ¢asa, pri Cemu
nastaje natrijumova so izobutilksantogensiréetne kise-
line (NaiButXAc). Zatim se, takode, pomocu levka za
kapanje, dodaje smesa 46 g (0,6 mol) 60,0% etilamina i
80 g (0,6 mol) 30% rastvora natrijum-hidroksida uz odr-
Zavanje temperature reakcione smese od 40 do 45 °Cu
toku 2 ¢asa. Nakon zavrsetka reakcije, reakciona smesa
se razdvaja u levku za odvajanje, organska faza se ispira
razblazenom hlorovodoniénom kiselinom (1:1) i vodom
do pH 6, a iz vodenog dela se izdvaja tioglikolna kise-
lina. Organska faza se susi anhidrovanim natrijum-sul-
fatom, filtrira i destiliSe frakcionom vakuum destilaci-
jom, pri ¢emu se dobija 77,0 g (78,0 %) N-etil-O-izo-
butiltionkarbamata. Cisto¢a dobijenog proizvoda odre-
dena gasnohromatografskom metodom (GC) iznosi
98,0%.

Na analogan nacin sintetisana su i drugi tionkar-
bamati.

Poluindustrijski postupak tretmana izdvojenih
komponenata u otpadnom ksantatu

Sema tehnoloskog postupka tretmana industrijskog
otpada koji poti¢e od otpadnog ksantata je prikazana
na Semi 1.
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Sema 1. Sema tehnoloskog postupka tretmana otpadnog ksantata.

Scheme 1. Scheme of waste xanthate treatment.
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Novi postupak za preradu otpadnog ksantata, pri-
kazan na Semi 1, pocinje tako Sto se u mesSacu — pozicija
1, otpadni ksantat tretira industrijskom vodom, filtrira —
pozicija 2, separiSe — pozicija 3, pri ¢emu se izdvaja
izobutil-alkohol kao gornja organska faza, a vodeni deo
se oksidiSe pomocu natrijum-hipohlorita ili vodonik-pe-
roksida — pozicija 4, filtrira— pozicija 5, filtrat prebaci u
neutralizator — pozicija 11, a nakon toga ispusta u ot-
padne vode, a proizvod (filtraciona pogaca) koristi kao
reaktant — pozicija 6, za sintezu alkiltionkarbamata
pomocu alkilamina i natrijum-hipohlorita. Nakon filtra-
cije — pozicija 7, izdvaja se kao pogaca sumpor, a filtrat
se prebaci na separaciju — pozicija 8. Organska faza se
susi — pozicija 9, vakuumira — pozicija 10 i izdvojeni pro-
izvod (N-alkil- ili N,N-dialkil-O-izobutiltionkarbamat)
pakuje. Vodena faza iz separatora — pozicija 8, se pre-
baci u neutralizator — pozicija 11, i ispusta u otpadne
vode.

MXS NasCog

Druga ispitana mogucnost definisanog poluindustrij-
skog postupka se odnosi na tretman vodenog dela iz
separatora — pozicija 3, Sema 1. Vodeni deo iz sepa-
ratora — pozicija 3, se prebaci u taloznik — pozicija 12, u
koji se dodaje 10% rastvor BaCl, radi razdvajanja pri-
sutnog ksantata od ostalih primesa koje se taloze (sul-
fidi, tritiokarbonati, alkalije). Reakciona smesa se zatim
prebaci u filter uredaj Nuc — pozicija 13, filtraciona po-
gaca se oksidiSe — pozicija 14, prebaci u neutralizator —
pozicija 11 i ispusta u otpadne vode. Filtrat iz Nuca —
pozicija 13, koji je rastvor ksantata u vodi, se prebaci u
tehnoloski deo za sintezu — pozicija 15 (predstavljena
kompletno na Semi 2), pri cemu se dobija, takode pro-
izvod N-alkil- ili N,N-dialkil-O-izobutiltionkarbamat.

Iz Seme 2 se vidi da nakon sinteze natrijumove soli
monohlorsiréetne kiseline (MXS) u reaktoru — pozicija 1,
nastala so reaguje sa kalijum-izobutilksantatom (izdvo-
jenim filtracijom, Sema 2 — pozicija 13) u reaktoru 3.
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Sema 2. Sema tehnoloskog postupka tretmana izobutilksantata izdvojenog iz otpadnog ksantata (Sinteza | — pozicija 15, Sema 1).
Scheme 2. Scheme of isobutylxanthate (obtained by waste xanthate treatment (Synthesis | — position 15, Scheme 1).
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Aminoliza nastale natrijumove soli etilksantogen sir-
cetne kiseline se vrsi u reaktoru — pozicija 4, pomocu
amina, koji se dodaje iz dozera za amin — pozicija 2.
Nakon toga, organska faza se izdvaja u separatoru —
pozicija 5 od vodenog rastvora natrijum-tioglikolata
(NaTGK) koji se, dalje, neutralise i ekstrahuje tioglikolna
kiselina. lzdvojena organska faza se neutraliS$e pomocu
hlorovodonicne kiseline (1:1) u neutralizatoru — pozicija
6, separiSe u separatoru — pozicija 7, a proizvod N-alkil-
ili N,N-dialkil-O-izobutiltionkarbamat susi, vakumira i
pakuje. Vodeni deo iz separatora — pozicija 7, koji pred-
stavlja aminsku so hlorovodonicne kiseline, se neutra-
liSe pomocu natrijum-hidroksida — pozicija 9, u neutra-
lizeru — pozicija 8, nakon cega se izdvaja amin u separa-
toru — pozicija 10, koji se ponovo vraca u proces — pozi-
cija 2, a vodeni rastvor natrijum-hlorida ispusta u ot-
padne vode.

Instrumentalne metode

Gasnohromatografska analiza je radena na aparatu
Perkin-Elmer 8700, koji je opremljen plameno-jonizu-
juc¢im detektorom i punjenom kolonom sa 5% OV-210
na Gas-Chrom Q: duzina 2 m, pre¢nik 0.3175 cm (1/8”).
Uslovi izvodenja gasno hromatografske analize: tempe-
ratura injektora: 250 °C; temperatura detektora: 270
°C; temperatura kolone programski mod: 50 °C (5 min)
- 10 °C/min > 130 °C (15 min); noseéi gas: azot
(Cistoca 99,99%) — protok 1 cm?®/min; protok vazduha:
250 cm’/min (&istoéa 99,99%); protok vodonika: 25
cm®/min (&isto¢a 99,99%).

"H-NMR spektri su snimani na aparatu Bruker AC
250 na 250 MHz. Spektri su snimani na sobnoj tem-
peraturi u deuterisanom hloroformu (CDCl5) u 5 mm
kivetama. Infracrveni spektri (FTIR) su dobijeni na apa-
ratu FTIR BOMEM (Hartmann&Braun).

REZULTATI | DISKUSIJA

Laboratorijski postupak tretmana industrijskog
otpadnog ksantata

U eksperimentalnom delu ovog rada opisan je labo-
ratorijski postupak tretmana otpadnog ksantata, pri
¢emu se dobijaju polazni reaktanti za sintezu alkiltion-
karbamata. Prva faza u ovom postupku predstavlja raz-
dvajanje i identifikaciju prisutnih komponenata. U ta-

beli 1 su predstavljeni rezultati dobijeni u prvoj fazi
laboratorijskog tretmana otpadnog ksantata. Uocava se
da sastav otpadnog ksantata u tretiranom uzorku va-
rira, s tim da je diksantogenat uglavnom prisutan u
vecoj koli¢ini (78 do 84%), osim u uzorku 2 (11%).
Uzorak 2 sadrzi 44,3% natrijum-etilksantata, Sto uka-
zuje da nije doslo do oksidacije i znacajne degradacije
komercijalnog pakovanja. Kod ostalih uzoraka vidi se da
je doslo do oksidacije (prisustvo diksantogenata) i deli-
micne degradacije proizvoda (prisustvo alkohola i alka-
lija). Prisustvo tritiokarbonata varira od 0,8 do 1,5%. U
uzorku 2 odredeno je, takode, prisustvo 1,5% Na,CSs,
Sto ukazuje na prisustvo vece koli¢ine alkalije koja je
reagovala sa ugljen-disulfidom. Pored toga, postoji mo-
guénost da je dodata veca koli¢ina od stehiometrijske ili
da nije zavrSena reakcija pripreme alkoholata u toku
sinteze ksantata.

Diksantogenat izdvojen iz otpadnog ksantata se
tretira po postupku opisanom u eksperimentalnom
delu, pri ¢emu se dobijaju odgovarajuci alkiltionkar-
bamati. Rezultati reakcije sinteze etiltionkarbamata,
polazeéi od etildiksantogenata izdvojenog iz otpadnog
ksantata i razli¢itih alkilamina u prisustvu oksidacionog
sredstva natrijum-hipohlorita, prikazani su u tabeli 2.

Na osnovu rezultata predstavljenih u tabeli 2 i pore-
denja sa literaturnim podacima [25,26,28], mozZe se
zakljuciti da se pri optimalnim uslovima sinteze u ovom
radu, dobijaju dobri prinosi i Cistoca N-alkil- i N,N-di-
alkil-O-etiltionkarbamata. NizZi prinosi reakcije su posti-
gnuti u sintezi N,N-di-n-propil-O-etiltionkarbamata
(78,5%) i, N-izopropil-O-etiltionkarbamata (76,3%), a
najnizi prinos je ostvaren u sintezi N,N-diizopropil-O-
-etiltionkarbamatima (69,7%).

Struktura svih sintetisanih N-alkil-. i N,N-dialkil-O-
-etiltionkarbamata prikazanih u tabeli 2, potvrdena je
na osnovu dobijenih FTIR i "H-NMR spektara i u saglas-
nosti je sa literaturnim podacima [20].

Ksantat izdvojen iz otpadnog ksantata se tretira po
postupku opisanom u eksperimentalnom delu za reak-
ciju sinteze tionkarbamata. U reakciji izdvojenog ksan-
tata sa natrijum-monohloracetatom nastaje natrijum-
izobutilksantogenacetat (NaiButXAc), koji reakcijom sa
alkilaminima daje odgovarajuce tionkarbamate. Rezul-
tati dobijeni u reakcijama sinteze tionkarbamata, pola-
zedi od kalijum-izobutilksantata, izdvojenog tretmanom
otpadnog ksantata, predstavljeni su u tabeli 3.

Tabela 1. Sastav otpadnog ksantata lagerovanog u H. I. Zupa Krusevac. Sulfidi nisu identifikovani (odredeni)
Table 1. Composition of waste xanthate from Chemical Industry Zupa, Krusevac

Uzorak Diksantogenat Alkalije Ksantat Alkohol Tritiokarbonati
Naziv Koli¢ina, %  Naziv Koli¢ina, % Naziv Koli¢ina, % Naziv  Kolic¢ina, % Naziv  Kolic¢ina, %

1 Izobutil 82,0 NaOH 0,52 K-i-butil 5,5 izobutil 1,7 K,CS3 1,1

2 Etil 11,0 NaOH 1,43 Na-etil 44,3 - - Na,CS; 1,5

3 Etil 84,0 NaOH 0,56 Na-etil - - - Na,CS3 1,2

4 Izobutil 78,0 NaOH 0,90 K-i-butil 13,0 izobutil 2,7 K,CS;3 1,0

5 1zobutil 83,0 NaOH 0,95 K-i-butil 12,0 izobutil 2,3 K,CS; 0,8
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Tabela 2. Prinosi i ¢istoce tionkarbamata dobijenih postupkom tretmana etildiksantogenata izdvojenog iz otpadnog ksantata
Table 2. Yields and purity of thioncarbamates obtained by the treatment of ethyldixanthogenate obtained from waste xanthate

Rb. Jedinjenje Amin Reakciono vreme Reakciona temperatura Temperatura k|J'.U53nJ'al; °C Prinos GC Cistoca
h °C Eksp.? Lit. [15] % %
1. EtOC(S)NHEt Et NH, 2,0 33-40 108-109 108-110 81,8 97,1
2. EtOC(S)NEt, Et, NH 2,7 35-42 115-120 109-120 82,5 97,2
3. EtOC(S)NHPr Pr NH, 2,5 35-43 124-128 126-128 82,0 97,9
4, EtOC(S)NPr,  Pr, NH 3,2 37-45 128-130 130 78,5 98,0
5. EtOC(S)NHi-Pr i-Pr NH, 3,1 38 -46 126-129 127-129 76,3 99,1
6. EtOC(S)Ni-Pr, i-ProNH 4,3 42-48 130-135 132-134 69,7 98,2

©

Vakuum 25 mbar; bvakuum 26 mbar

Tabela 3. Prinosi i ¢istoca dobijenih tionkarbamata postupkom tretmana kalijum-izobutilksantata izdvojenog iz otpadnog ksantata
Table 3. Yields and purity of thioncarbamates obtained by the treatment of potassium isobutylxanthate isolated from waste

xanthate
Rb. Jedinjenje Amin Reakciono vreme Reakciona temperatura Temperatura k|J'.U53nJ'al; °C Prinos GC Cistoca
h °C Eksp.? Lit. [15] % %

1. i-ButOC(S)NHEt EtNH, 35-45 2,2 121-123 120-122 78,0 98,0

2. i-BUtOC(S)NHNnPr  nPrNH, 35-50 2,1 131-133 130-132 82,4 98,1

3. i-ButOC(S)NHnBu nBuNH, 30-45 2,0 141-144 140-142 77,6 97,3

4, i-ButOC(S)NEt,  Et,NH 35-50 2,8 145-148  144-146 7501 98,0

5. i-ButOC(S)NPr, Pr,NH 35-45 2,0 178-180 178-179 85,4 97,6

6. i-ButOC(S)NBu, Bu,NH 35-45 2,1 194-195 192-194 87,7 98,3

©

Vakuum 25 mbar; bvakuum 20 mbar

Reakcije sinteze N-alkil i N,N-dialkil-O-izobutiltionkar-
bamata predstavljaju reakcije nukleofilne supstitucije u
kojoj nukleofil (amin) napada tiokarbonilni ugljenik
NaiButXAc. Struktura nukleofilne Cestice utice, kako na
brzinu, tako i na prinos proizvoda reakcija [29]. Na os-
novu rezultata prikazanih u tabeli 3, vidi se da su pos-
tignuti znacajni prinosi proizvoda kao i stepeni Cistode,
Sto ukazuje na visok stepen konverzije amina. Uporedu-
juci ostvarene prinose sa prinosima do sada objavljenih
komparativnih postupaka, moze se zakljuciti da su ovi
nizi, ali kako su polazni reaktanti izdvojeni iz otpadnog
ksantata, moZe se smatrati da su zadovoljavajudi [28].

Poluindustrijski postupak tretmana industrijskog
otpadnog ksantata

Na osnovu laboratorijskih istraZzivanja tretmana
industrijskog otpadnog ksantata i dobijenih rezultata,

razvijen je poluindustrijski postupak tretmana, kojim se
prakti¢no dobijaju kao proizvodi tionkarbamati, a ostali
sastojci, sadrzani u otpadu, uspesno razdvajaju i lage-
ruju. Opisani tehnoloski postupak prerade otpadnog
ksantata, u stvari predstavlja novi tehnoloski postupak
sinteze alkiltionkarbamata iz industrijskog otpada koji
sadrzi ksantat.

Rezultati poluindustrijske prerade otpadnog ksan-
togenata su prikazani u tabelama 4 i 5. U tabeli 4 su
prikazani rezultati prve faze tretmana industrijskog
otpada koji sadrzi ksantat (sastav dat u tabeli 1).

Tabela 4 pokazuje utrosak sirovina i koli¢ina izdvo-
jenih komponenti. lzdvojeni izobutil-alkohol se moze
upotrebiti za sintezu izobutilksantata, a diksantogenat i
vodeni rastvor ksantata za drugu fazu prerade pri-
kazane na Semama 1 i 2. U drugoj fazi prerade, t;j.

Tabela 4. Tretman industrijskog otpadnog ksantata sastava prikazanog u tabeli 1
Table 4. Treatment of industrial waste xanthate presented in Table 1

Sarzar.b. Sirovine® Reakcioni uslovi Izdvojene komponente
Voda BaCl, (10%) H,0,(30%) HCI(15%) Temp. Vreme, h Alkohol Diksantogenat Ksantat
m’ kg m’ m’ °c Rastvaranja TaloZenja dm’ kg kg
1 900 23,0 0,015 0,030 30,0 1,0 1,0 2,0 79,0 5,0
2 1000 27,0 0,016 0,330 32,0 1,5 1,2 - 9,5 40,0
3 1300 18,0 0,011 0,036 31,0 0,6 1,1 - 87,0 -
4 1000 30,0 0,017 0,037 32,0 1,3 1,2 51 82,0 8,0
5 1100 24,0 0,015 0,034 30,0 1,2 1,2 1,8 80,2 4,3

®

Koli¢ina otpadnog ksantata je 100 kg
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Tabela 5. Rezultati druge faze prerade izdvojenih komponenata (diksantogenata i ksantogenata — tabela 4)
Table 5. Results of the second step of separated components treatment (dixanthogenates and xanthogenates — Table 4)

Saria  Proizvod Reaktanti® Reakcioni Sporedni Temp. kljuéanja, Proizvodi
r.b. uslovi proizvodi °C
Diksan- Ksan- CICH,COOH Na,CO; Etil- NaOCl Vreme t Tiogli- Sumpor Eksp.b Lit. Prinos GC°
togenat tat kg kg amin m? h °C  kolat kg ke % %
kg kg m’ kg
1.  iBuOC(S)NHEt 79,0° 5,0° 2,6 1,5 040 066 3,0 450 3,9 16,1 119-121 120- 73,3 76,596,8
122
[28)°
2. EtOC(S)NHEt 9,57 40,0° 30,5 17,3 0,03 0,04 4,2 47,1 432 3,2 106-109 108- 37,2 74,295,1
110
[15)°
3. EtOC(S)NHEt 87,0" - - - 022 037 40 450 - 29,4  107-110 108- 104,680,596,2
110
[15]°

2CICH,COOH (96%), EtNH, (70%, p = 0,88 g/cm?), NaOCl (161,1 g akt. Cl,/1000 cm®), Na,CO; (95%); ®vakuum 25 mbar; ‘GC &istoca; 9 eaktant dobijen
u sarzi 1 —tabela 4; €vakuum 20 mbar; reaktant dobijen u SarZi 2 — tabela 4; 8vakuum 26 mbar; hreaktant dobijen u Sarzi 3 —tabela 4

tretmana izdvojenog diksantogenata i ksantata dobijaju Na osnovu rezultata dobijenih poluindustrijskim
se komercijalni proizvodi — odgovarajuéi tionkarbamati postupkom proizvodnje, moZe se zakljuciti da se lage-
(tabela 5). rovani otpadni ksantat moze tretirati na dva nacina.

U tabeli 5 su prikazani rezultati poluindustrijske Nakon prve faze tretmana (tabela 4), definiSe se pro-
proizvodnje tionkarbamata polazeéi od izdvojenih reak- centualni sastav, odnosno ucesce izdvojenih ksantata i
tanata u postupku tretmana tri Sarze otpadnog ksan- diksantogenata u otpadnom ksantatu. Dalji tretman na
tata razlicitog sastava. U prvoj Sarzi se koriste reaktanti poluindustrijskom nivou zavisi od definisanog sastava u
izobutildiksantogenat i izobutilksantat dobijeni u prvoj prvoj fazi prerade. Ukoliko je znacajno ucesce diksan-
sarzi prerade, tabela 4, pri ¢emu nastaje proizvod togenata u odnosu na ksantat, primenjuje se oksida-
N-etil-O-izobutiltionkarbamat. U ovom tretmanu su ciona metoda u prisustvu odgovarajuceg amina. Ovim
izdvojeni reaktanti tretirani oksidacionim sredstvom postupkom se minimalne koli¢ine prisutnog ksantata
natrijum-hipohloritom i etilaminom. Dakle, bududi da je oksidisu do diksantogenata i dalje pripajaju izdvojenom
izdvojena mala koli¢ina izobutil-ksantata, primenjena je diksantogenatu na tretman. Ukoliko je znacajno pri-
oksidacija prikazana na Semi 1 — pozicija 4 i filtracija — sustvo ksantata, tretman se vrsi reakcijom aminolize
pozicija 5, a nakon toga sinteza — pozicija 6. Na ovaj prethodno sintetisanog ksantogenacetata sa odgova-
nacin se ksantat oksidiSe u diksantogenat i zajedno sa raju¢im aminima. Na ovaj nacin se prikazanim poluin-
vec izdvojenim ksantogenatom u prvoj fazi tretmana dustrijskim postupkom izdvojeni ksantat i diksantoge-
upotrebljava kao reaktant u reaktoru 6, Sema 1. nat iz otpadnog ksantata, kompletno prevode u odgo-

U drugoj Sarzi koriste se reaktanti etildiksantogenat varajuci tionkarbamat.

i kalijum-etilksantat dobijeni u drugoj Sarzi prerade, U sve tri Sarze tretmana prikazane u tabeli 5, os-
tabela 4, pri ¢emu nastaje proizvod N-etil-O-etil- tvarena je znacajna konverzija (preko 70%), a dobijeni
tionkarbamat. Kako je prisutna znacajna kolicina ksan- komercijalni proizvodi tionkarbamati imaju visok ste-
tata, u ovom postupku tretmana radene su obe metode pen Cisto¢e odreden GC metodom.

sinteze prikazane na Semama 1 i 2. Diksantogenat je Struktura izdvojenih komponenata i svih sinteti-
tretiran analogno prethodnoj sarzi, dok je ksantat tre- sanih proizvoda je potvrdena savremenim instrument-
tiran natrijum-monohloracetatom — pozicija 3, Sema 2 i alnim metodama [28,30].

vrSena aminoliza etilaminom — pozicija 4, Sema 2. U

ovom postupku tretmana nastaju kao nusproizvodi tio- ZAKUUCAK

glikolat i analogno prethodnom, sumpor.

U trecoj sarzi koristi se etildiksantogenat dobijen u U radu je opisan novi laboratorijski postupak tret-
trecoj Sarzi prerade, tabela 4, pri ¢emu nastaje proizvod mana industrijskog otpadnog ksantata. Opisanim pos-
N-etil-O-etiltionkarbamat. Zbog prisustva samo diksan- tupkom je izvrSena identifikacija i razdvajanje upotreb-
togenata, u ovom postupku tretmana radena je samo lienog otpadnog ksantata na sastavne komponente. Iz
oksidacija pomo¢u natrijum-hipohlorita u prisustvu etil- izdvojenih sastavnih komponenata diksantogenata i
amina, $ema 1 — pozicija 6. Pri tome se dobija sumpor ksantata izvrSena je sinteza tionkarbamata u laborato-
kao nus-proizvod, koji se izdvaja kao filtraciona pogaca rijskim uslovima. Takode, opisan je poluindustrijski pos-
na filter uredaju — pozicija 7, Sema 1. tupak sinteze N-alkil- i N,N-dialkil-O-izobutiltion karba-
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mata, polazeci od industrijskog otpadnog ksantata, koji
se izdvaja kao filtrat nakon prve faze tretmana, u vodi
kao rastvaracu. Ovakav put sinteze daje dobre prinose,
a kao nusproizvod nastaje natrijum-tioglikolat koji se
zakiSeljavanjem prevodi u tioglikolnu kiselinu, Sto sa
aspekta Cistih tehnologija predstavlja metodu koja se
moze koristiti u industriji. Takode, u ovom radu je dat
postupak sinteze tionkarbamata reakcijom diksantoge-
nata, koji je izolovan iz industrijskog otpada kao filtra-
ciona pogaca. Ovakav put prerade je interesantan sa
aspekta jednostepenog postupka u jednoj Sarzi i pored
dobrih prinosa i izdvajanja sumpora kao nusproizvoda,
koristi kao rastvaraC vodu koja se nakon izdvajanja
finalnog proizvoda moZze ispustati u vodotokove.
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SUMMARY
A NEW PROCEDURE FOR THE TREATMENT OF AN INDUSTRIAL WASTE CONTAINING FLOTATION REAGENTS
Milutin M. Milosavljevic'l, Dusan Z. Mijinz, Sandra S. Konstantinovi(:3, Natasa M. EIezoviél, Ljiljana M. Taki¢®

1Faculty of Technical Sciences, Knjaza Milosa 7, 38220 Kosovska Mitrovica, Serbia
’Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, KarnedZijeva 4, P.O. Box 3503, 11120 Belgrade, Serbia
*Faculty of Technology, University of Nis, 16000 Leskovac, Serbia

(Scientific paper)

Flotation reagents can be transformed to industrial waste if they are stored Keywords: Waste xanthate e Dixantho-
for a long period of time. Also, if synthesis or drying process is not performed genate e Thioncarbamate e Sodium xan-
under defined conditions in industrial plants, which produce flotation reagents, thogenacetate

batch of waste may arise and be stored as a waste. The chemical composition of
this waste depends on the phase in which it was created, but typically includes:
unreacted alkali hydroxide, solvent - alcohol and trithiocarbonate and oxidation
product — dixanthogenate. In this paper a new laboratory procedure for the treat-
ment of such wastes is described. the identification and separation of industrial
waste components is also included. From the separated dixantogenate and xan-
thate a laboratory synthesis of thioncarbamates is given. In addition, a semi-ind-
ustrial treatment of waste xanthate is presented. Synthesis of N-alkyl and N,N-
-dialkyl-O-isobutylthioncarbamates were obtained from the filtrate obtained in
the first step. As a by-product, sodium thioglycolate was produced. This by-pro-
duct is transformed to a thioglycolic acid by the addition of an acid. Also, the
synthesis of thioncarbamates from dixanthogenates, isolated from industrial
waste as a cake, is desribed. Described waste treatment is additionally interesting
due to the production of sulphur as another by-product. laboratory synthesis gave
thioncarbamates in yields from 69.7 to 87.7%, while the semi-industrial process
for the selected batches produced thioncarbamates in yields from 74.2 to 80.5%.
Taking into account the importance of the synthesized compounds as selective
flotation reagents, a new procedure of their synthesis from industrial waste is
characterized by good yields and purity of the obtained compounds, the simplicity
of process, low environmental impact and short reaction times of synthesis.
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