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Vynélez sa tyka jednoduchého spdsobu
spracovania matetnych ldhov z vyroby he-
xametyléntetraminu, ziskaného amoniakali-
zdcicu vodnych roztokov formaldehydu, na
polykondenzacné Zivice a amoénne soli.

Z patentovej literatGry s zndme postupy
(Z55R autorského csvedCenia &islo 487 930,
501 678; V. Britdnia patent &islo 1 390 370
a dalsie), ktoré pouZivain hexametylénte-
tramin pri vyrobe polykondenzadnych Zivic,
hlavne na bdze moé&cviny a formaldehydu,
ako modifikaéna prisadu, za tdelom ziska-
nia Zivic k Specidlnym aplikdciam. Avak
nie je zndmy postup, ktory by pouZival pri
vyrobe polykondenzatnych Zivic samotny
hexametyléntetramin ako zdroj formaldehy-
du, €o je moZné vysvetlit ekonomickou ne-
vyhodnostou uvaZovaného spdsobu. Uvede-
ni nevyhcdnost je moZné odstranit vyuZi-
tim matednych lthov z vyroby hexametylén-
tetraminu, ktoré st neZiaddcim odpadom.
Doposial nie je z dostupnych literdrnych
zdrojov zname zodpovedajice vyuZitie ma-
tenych lthsv z vyroby hexametyléntetra-
minu v chemickej syntéze. V sufasnosti po-
uZivanym spOsobom likvidacie odpadn¥ych
roztoxov nexametyléntetraminu je ich spa-
fovanie. Ak prihliadame na objektivne sia-

Zené podmienky v ziskavani surovin a
vzhladom na ochranu a tvorbu Zivotného
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prostredia je tento stav nedostatony. Uve-
dené problémy riesi tento vvnélerz.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob spracova-
nia matetnych lahov z vyroby hexametylén-
tetraminu, ziskanélio amoniakalizdciou vod-
nych roztokov formaldehydu, na polykon-
denzatné Zivice a/alebo aménne ssli, usku-
toCliuje tak, Ze na mateiné ldhy z vyroby
hexametyléntetraminu vo vednom reakdnom
prostred! aspoft s jednou zlueninou s po-
hyblivgm atémom vedika vieobecného vzor-
ca

Ri
N—C-~NHz
S
Rz X

kde

X je kyslik alebo NH,

R1 je vodik a

Rz znamend vodik, NHz alebo CN

alebo tieZ X spolu s Ri a R2 je zbytok ami-
nosubistituovaného triazinového prstenca, s
vyhodou moCoviny alebo soli guanidinu, v
mnozstve 4 aZ 8 kmol, s vyhodou 4,6 a% 5,7
kmol na 1 kmol pritomného hexametylén-
tetraminu, sa posobl minerdlnou Xyselinou
v mnoZstve 1,5 aZ 4,5 kmol, s vyhodou v
mmnoZstve 1,8 a¥ 3,7 kmol na 1 kmol pritom-
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ného hexametyléntetraminu pri teplote 4 aZ
103 °C po dobu 5 aZ 80 mintt, s vyhodou 23
a¥ 40 mindt, za vzniku roztoku alebo sus-
penzie.

Medzi vyhody postupu podla vynalezu
mo¥no zariadit predovSetkym td skutofnost,
Ze aplikdciou mateénych Idhov z vyroby
hexametyléntetraminu sa spéja zdaujem prie-
myshu (likviddcia vyrobného odpadu) so Se-
trenim nedostatkového formaldehydu, resp.
amoniaku. Tymto rieSenim sa sdCasne za-
medzi pripadnému vzniku 8k6d kontamina-
ciou ovzdusia, resp. zneistenim vodnych
zdrojov. V neposlednom rade vhodnym vy-
berom mineralnej kyseliny sa moZu zaroveil
vyragbat aj technicky a ekonomicky hodnot-
né produkty s moZnosiou Sirokého uplatne-
nia.

Pojem matetné lihy z vyroby hexamety-
léntetraminu oznaduje vodné roztoky hexa-
metyléntetraminu obyCajne nasytené, zne-
tistené polyolmi (Cs5 aZ Cv) alebo cukrom
Cs5 aZ C7 kore$pondujicim N-Mannichovymi
bédzami.

Vynikajice vysledky tvorby polykonden-
zatnych Zivic s vysokym vytaZkom sa dosa-
huji vhodnym =zriedenim mate¢nych lihov
vodou a/alebo pouZitim daldich ,reaktans”
zodpovedajicej koncentrdcie. Vzhladom Kk
reaké&énej rychlosti je moZné pracovat v Si-
rokom rozmedzi teploty, ktord obvykle ne-
presahuje 105 °C. K vytvoreniu reakéného
prostredia sa hodi cely rad kyslo reaguju-
cich substancii, ako je mapriklad kyslicnik
sirovy, sulfurylchlorid, kyselina sirovd, ky-
selina chlorovodikovd, hlavne v3ak kyselina
trihydrofosforetnd a dusitna.

Z moZnosti pouZitia k zdkladnému poly-
kondenzatnému viazaniu uvolnengho for-
maldehydu ,,in situ z mate¢nych ldhov sa
hod{ cely rad zlugenin aspoil s jednym po-
hyblivym atémom vodika, ako je napriklad
mod&ovina, tiomoZovina, melamin, guanidin,
dikyanamid, aminoguananidin, aka aj aro-
matické zlideniny, napriklad femol, krezol
a pod. Vzhladom na 8iroku technickd do-
stupiiost je viak najvyhodnejSia velkotonaz-
ne vyraband mogovina, ¢i uZ v pevinom
stave alebo v roztoku.

Ziskany nerozpustny reakény produkt sa
pripadne odsoli a/alebo spracovava niekto-
rou z be¥nych technik suSenia.

(Pozn.: suspenzie s obsahom dusi¢nanov s
z bezpe¥nostného hladiska nevhodné pre
sudenie v rozprasovacich suSiariiach).

Produkty ziskané podla tohto vyndlezu si
vhodné pre aplikdciu vo vyrobe kombino-
vanych hnojiv; vo forme praskovej si apli-
kovatelné pre antispekavi tdpravu hnojiv.
Dalej st pouZitelné ako komponenty hnojiv
vo forme suspenzie, &i roztoku, alebo ako
samotné hnojivo s pomaly pdsobiacim dusi-
kom. PouZitie vhodnej Kkyseliny a techniky
spracovania rezultujicej reak&nej zmesi
roz§irujd moZnosti pouZitia ziskanych pro-
duktov,
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Priklad 1

K dispozicii st matetné lihy po kry5tali-
zédcii hexametyléntetraminu, ktoré obsahu-
jd 501,2 g hexametyléntetraminu v 1000 ml
a dalsie primesi, hlavne polyoly, respektive
cukrom Cs aZ C7 koredpondujicej zluteni-
ny, ktorych obsah vyjadreny ako obsah glu-
kézy je 1,65 % hmot.; stanoveny odparok
1000 ml uvedeného matetného lihu je 518,2
gramov.

Do aparatu s turbinovym mieSadlom sa
nadéavkuje 2,5 m3 mateénych lihov uvedené-
ho zloZenia (t. j. 8,94 kmol hexametylén-
tetraminu a 81,5 kol vody), ktoré sa zrie-
di 3 m3 vody (t. j. 166,67 kmol vody). Dalej
do tohto roztoku sa pridd 2880 kg modoviny
(t. j. 48 kmol mocoviny). Po rozpusteni mo-
toviny sa pri teplote 4 °C za intenzivneho
mie$ania ddvkuje kyselina sirovd 94,1 %-nd
v mnoZstve 910 litrov (it. j. 15,99 kmol kyse-
liny sirovej a 5,46 kmol vody) v priebehu
10 mindt. V priebehu dévkovania teplota
reak®nej zmesi stipne a na konci dosiahne
teplotu varu (t. j. 98 aZ 101 °C). 20 minut
po skondeni dédvkovamia kyseliny sirovej
vzniknuta suspenzia s pH 5 aZ 6 sa nastre-
kuje do rozpraSovacej suSiarne (teplota na
vstupe 176 °C a na vystupe 90 4 5 °C). Zis-
ka sa praskovy produkt s obsahom 24,38 %
hmot. organicky viazaného dusika, 9,47 %
hmot. amoniakalneho dusika a 61,1 % hmot.
vodonerozpustného motovinoformaldehydo-
vého kondenzatu. Pri cca 5 % ulete sa zis-
ka 5450 kg produktu.

Priklad 2

Do 1 m3 matetnych IGhov po kryStalizécii
hexametyléntetraminu, rovnakého zloZenla
ako v priklade 1, (t. j. 3,58 kmol hexamety-
léntetraminu a 32,6 kmol vody) sa pridé
1180 kg modoviny (t. j. 19,67 kmol motovi-
ny) a 1,95 m3 Kkyseliny fosforetnej 37,6
%-nej (t.j. 7,97 kmol kyseliny fosforetnej
a 72 kmol vody). Zmes sa za stdleho mie-
Sania vyhreje na teplotu 96 aZ 98 °C a v’
tomto teplotnom rozmedzi sa udrZuje 30 mi-
nit, Ziska sa pomerne hustd suspenzia s pH
6 aZ 6,5, ktord obsahuje 22,05 % hmot. vo-
donerozpustnych  mod&ovinoformaldehydo-
vych kondenzatov, 3,8 % hmot. amoniakél-
neho dusika a 5,66 % hmot. fosfdtového
fosforu.

VysuSenim suspenzie ako v priklade 1 sa
ziska pra¥kovy produkt, obsahujaci 6,78 %
hmot. amoniakalneho dusika, 23,52 % hmot.
organicky viazaného dusika a 9,95 % hmot.
fosfatového fosforu. Pri cca 5 %-nych tle-
toch sa ziska 2360 kg sudiny.

Priklad 3
K dispozicii st matetné lihy po krystali-

zécii hexametyléntetraminu, ktoré obsahujd
506,8 g substancie v 1000 ml. Obsah vedlaj-
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Sich produktov syntézy hexametyléntetrami-
nu (t.j. polyolov, resp. cukrov Cs aZ C7) v
tychto Idhoch je 1,29 % hmot. vyjadrenych
ako glukoza a stanoveny odparok 1000 ml
uvedeného mate¢ného lahu je 522,2 g.

Do 1 m% mateénych ldhov uvedenej kvality
(t. j. 3,62 kmol hexametyléntetraminu a 32,38
kmol vody) sa prida 1000 kg mo&oviny (t.].
16,67 kmol). Tato zmes sa za mieSania vy-
hreje na 60 °C. Pri tejto teplote sa nadavku-
je 2,4 m® kyseliny dusi¢nej 22,18 %-nej
(t. 3. 9,53 kmol kyseliny dusi¢nej a 117,01
kmol vody). Zmes sa vyhreje na teplotu 99
az 103 °C a v tomto teplotnom rozmedzi sa
udrZuje 40 mintt. Po vychladnuti na teplo-
tu okolia sa ziska zakaleny roztok (pH =
= 6,5 aZ 7) s obsahom 3,40 % hmot. dusika
amoniakédlneho, 12,48 % dusika nitrdtového
a 11,14 % hmot. dusika organického (pozn.:
z roztoku je mierne citit amoniak].

Priklad 4

Do 1 m3 matednych lihov po kryStalizé-
cii hexametyléntetraminu, kvalitou totoZnych
§ lahmi pouZitymi v priklade 3 (t.j. 3,62
kmol hexametyléntetraminu a 32,38 kmol
vody), sa pridd 1240 kg mocoviny (t.j. 20,67
kmol) a za nestdleho mieSania sa rychlo
naddvkuje 1,5 m3 kyseliny dusitnej 44,21
%-nej (t.j. 13,35 kmol kyseliny dusiénej a
58,97 kmol vody). Reakénd zmes sa vyhreje
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na teplotu varu (98 aZ 101 °C) a tato sa
udrZuje samovolne exotermickou reakciou
po dobu 8 mintt. Po 15 minutovom dorea-
govani pri teplote 96 aZ 98 °C sa ziska velmi
hustd suspenzia, pH ktorej je 6 aZ 6,5. Sus-
penzia obsahuje 5,33 % hmot. amoniakdlne-
ho dusika, 19,8 % hmot. nitrdtového dusika
a 13,9 % hmot. organicky viazaného dusika,
pritom obsah vodonerozpustnych mocovino-
formaldehydovych kondenzdtor je 31,6 %
hmot.

Priklad 5

Do 1 m3 matetnych ldhov po KryStaliza-
cii hexametyléntetraminu, kvalitou totoZnych
s ldhami, pouZitymi v priklade 3 (t.j. 3,62
kmol hexametyléntetraminu a 32,38 kmol
vody) sa pridd 1,1 m3 vody (t.j. 61,11 kmol
vody) a 565 kg guanidinnitratu (t.j. 4,62
kmol guanidinnitratu). Reakénd zmes sa vy-
hreje na teplotu varu (t.j. 98 aZ 101 °C).
Kktora sa potom 6 minit samovolne udrZuje
exotermickou reakciou. Po 30 minftitach do-
reagovania pri 95 aZ 98 °C sa ziska suspen-
zia, obsahujaca 7,65 % hmot. amoniakalne-
ho dusika, 2,44 9 hmot. nitrdtového dusi-
ka, 7,32 9% hmot. organicky viazaného dusi-
ka, priCom obsah vodonerozpustnych gua-
nidinformaldehydovych kondenzéatov je 29,8
percenta hmot.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob spracovania mate¢nych lihov
7z vyroby hexametyléntetraminu, ziskaného
amoniakalizéciou vodnych roztokov formal-
dehydu, na polykondenzac¢né Zivice a/alebo
amoénne soli, vyznadujici sa tym, Ze na ma-
teCné ldhy z vyroby hexametyléntetraminu
vo vodnom reak¢énom prostredi aspoil s jed-
nou zlideninou s pohyblivim atémom vo-
dika vSeobecného vzorce

R1
N—C—NH2
|
Rz X

kde
X je kyslik alebo NH,

Ri1 je vodik a

Rz znamend vodik, NHz alebo CN

alebo tieZ X spolu s Rt a Rz je zbytok ami-
nosubstituovaného triazinového prstenca, s
vyhodou mod¢oviny alebo soli guanidinu, v
mnoZstve 4 aZ 8 kmol, s vyhodou 4,6 aZ 5,7
kmol na 1 kmol pritomného hexametylén-
tetraminu, sa po6sobi minerdlnou Kkyselinou
v mnoZstve 1,5 aZ 4,5 kmol, s vyhodou v
mnoZstve 1,8 aZ 3,7 kmol na 1 kmol pritom-
ného hexametyléntetraminu pri teplote 4 aZ
103 °C po dobu 5 aZ 80 minit, s vyhodou 23
az 40 mindt, za vzniku roztoku alebo sus-
penzie.

2. Sposob spracovania podla bodu 1, vy-
znagujici sa tym, Ze vodné reak&né prostre-
die je tvorené 24 aZ 50 kmol, s vyhodou v
mnoZstve 25,2 aZ 41,3 kmol vody ma 1 mo6l
pritomného hexametyléntetraminu.
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