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Sposéb otrzymywania weglanu guanidyny
z rozciericzonych roztworéw wodnych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania weglanu guanidyny z rozciericzonych roztworéw
wodnych.

Znana jest od dawna nietrwato$é guanidyny, wzglednie jej weglanu i mocznika w gorgcych roztworach
wodnych, W opisie patentowym RFN DOS nr 2234732, opisano sposéb obrébki rozciericzonych roztworéw
wodnych, ktére obok guanidyny zawieraja jeszcze mocznik i jego produkty pirolizy, takie jak melamina a migdzy
innymi tez amoniak i dwutienek wegla, wystepujace przewainie w postaci weglanu amonu. Zgodnie z tym
opisem patentowym guanidyne otrzymuje sie z wysoka wydajnoscia w postaci weglanu i o duzej czystosci w ten
spos6b, ze powstajace fugi macierzyste zateza sie w temperaturze co najwyzej 80°C pod obnizonym ciénianiem,
az do pozostawienia znikomej ilosci resztek wody, a weglan guanidyny wytraca sie przez dodanie ciektego
amoniaku i nastepnie oczyszcza 'sig jedynie przez zwykte szlamowanie. Ponadto wedfug tego sposobu udaje sie
réwnoczesnie odzyskaé stosunkowo mato roztozony mocznik, znajdujacy sie w pierwotnych tugach macierzys-
tych i zawracad go do ponownego uzycia. Wybranie tej drogi odzyskiwania guanidyny jest jednake w niektérych
przypadkach mniej korzystne, a to np. wéwczas, gdy otrzymywane ilo$ci mocznika s3 stosunkowo mate, tak ze
jego moiliwie najdalej posunieta hydroliza na amoniaku i dwutlenek wegla oraz dalsze stosowanie tych
produktéw, ewentualnie w obiegu syntezy poczgtkowej, sq bardziej racjonalne. Taki( przypadek moze

" ewentualnie zachodzié przy katalitycznym wytwarzaniu melaminy z mocznika.

JeZeli sposdb, w ktérym otrzymuje si@ te roztwory wodne, przebiega pod cisnieniem normalnym lub pod
nieznacznym nadci$nieniem, to w tych warunkach nalezy dazyé, aby obrébka macierzystych tugéw byta
przeprowadzana wielokrotnie, co od strony technicznej i ekonomicznej jest bardziej korzystne od zatezania pod
préZnia. Wreszcie, niezhedne przy tej metodzie daleko idace zatezanie oraz zuzywanie duzych ilosci ciektego
amoniaku, wiaZace si¢ z nakfadami, s uzasadnione tylko wtedy, jezeli mocznik jest pozadanym produktem.

Stwierdzono obecnie, Ze moZliwe jest wedle uznania czeéciows lub catkowite rozk tadanie mocznika, to jest
rozszczepianie go na amoniak i dwutlenek wegla, i mimo to otrzymywanie jeszcze z wysokq wydajnoscia weglanu
guanidyny, obecnego w tugach macierzystych. Osigga sie to, jesli, w przeciwierstwie do sposobu wedtug
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zgtoszeniowego opisu patentowego RFN DOS nr 2234732, tug macierzysty ogrzewa si¢ nie pod préznia i nie w
temperaturze ponizej 80°C lecz pod ci$nieniem normalnym lub nieco podwyzszonym i w temperaturze powyiej
80°C, przy czym nie wolno przekroczyé doktadnie okreslonej temperatury najwyiszej i doktadnie okreslonego
czasu trwania ogrzewania. Nastepnie odsgcza si¢ rézne produkty pirolizy, takie jak melanina, amelid, amelina
oraz ewentualnie melon { melem, a w tak odparowanym i odsgczonym tugu macierzystym nastawia sie okreslone
stezenie amoniaku za pomocg stezonego wodnego roztworu amoniaku, przy czym wiec, w przeciwieristwie do
zgtoszeniowego opisu patentowego RFN DOS nr 2234732, nie jest niezbedny ciekty amoniak. Po ochtodzeniu
do okreslonego przedziatu temperaturowego, wytracajacy sie przy tym, czysty, to jest nie zawierajgcy
oméwionych produktéw pirolizy | mocznika, weglan guanidyny odsgcza sig.

Sposdb otrzymywania weglanu guanidyny z rozcieiczonych roztworéw wodnych, zawierajacych obok
guanidyny mocznik i jego produkty pirolizy oraz amoniak i dwutlenek wegla, zwtaszcza z tugéw macierzystych,
powstatych przy katalitycznej syntezie melaminy z mocznika wzglednie kwasu cyanowego i amoniaku, na drodze
zat@zania tych roztworéw, usuwania wytraconych produktéw pirolizy, zwtaszcza przez saczenie i wyodrebnianie
weglanu guanidyny przez wytrgcanie za pomocq amoniaku, polega wedtug wynalazku na tym, 2e rozciedczony
wodny roztwér lub tug maclerzysty, ktéry oprécz mocznika i weglanu guanidyny ewentualnie moze zawieraé¢
melamine, amelid, ameline, melon i melem, zateza si¢ w temperaturze 80—130°C do osiagniecia zawartoéci
weglanu guanidyny co najmniej 20 g/l oraz zawartosci produktéw pirolizy co najwyzej 28 g/l przy temperaturze
zatezania 80°C, ‘wzglednie co najwysej 28 g/l przy temperaturze zatezania 130°C, przy czym przy gérnej
temperaturze granicznej ogrzewanie prowadzi si¢ w ciggu co-najwyej 6godzin, po czym do otrzymanego
roztworu po ochtodzeniu do temperatury co najwyzej 45°C, dodaje si¢ amoniak w postaci gazowej lub ciektej
lub w postaci jego stezonego roztworu wodnego do osiggniecia zawartosci amoniaku réwnej 15—30% wagowych,
a wytracony weglan guanidyny oddziela si¢ znanym sposobem i ewentualnie przemywa sie wodnym roztworem
amoniaku,

Szczegbinie korzystne jest ogrzewanie do temperatury 105—1 15°C, przy czym niezbedne jest nieznaczne
nadciénienie co najwyZej réwne 1,3 atmasfery. W normalnych warunkach czas reakcji 6 godzin, jaki zostat
podany przy 130°C jako najwyisza granica, nie jest konieczny, aby osiggngé niezbedny czesciowy rozktad.
Stwlerdzono, Ze w warunkach normalnych wystarczajacy czas zatezania wynosi 2—4 godziny w temperaturze
130°C. .

JeZeli obnily si¢ temperature, to moze takZe czas ogrzewania zostaé rozszerzony, jednakze przy
temperaturze réwnej 110°C ogrzewanie w ciggu 5—6 godzin jest catkowicie wystarczajace. W temperaturze 80°C
moZe byé naturalnie temperatura podgrzewania wydtuZona jeszcze bardziej. Nawet przy czasie podgrzewania
wynoszacym 10 godzin nie zostat zauwaZony jeszcze nadmierny rozktad znajdujacego si¢ w roztworze weglanu’
guanidyny, Po zakoriczeniu zatg@Zania nalezy mieszanine co najmniej tak daleko schtodzi¢, aby rozpuszczalno$é
NH; odpowladata przynajmnie] wymaganemu steZeniu, wynoszacemu 15%. Ten przypadek osiaga si@ z reguty w
temperaturze 45°C. Zaleca si@ ewentualnie jeszcze dalsze schtodzenie do temperatury otoczenia, poniewai
wyisze ni2 16% stezenle -NH; sprzyja wytracaniu. Naturalnie moga byé réwniez stosowane niZsze temperatury,
przy czym obserwuje si¢, Ze granica rozpuszczalnosci innych znajdujgcych si@ substancji nie zostaje przekroczo-
na. Korzystnie utrzymuje sig stezenie NH; réwne 20—25%.

Wprowadzanie amoniaku jest moZliwe kazdym dowolnym sposobem. Zalecanym jest wprowadzanie
amoniaku w postacl gazowe] z jednej strony z przyczyn ekonomicznych, z drugiej za$ aby zapobiegaé
nadmiernemu powlekszeniu sie objetosci, jakie wystapityby przy dodaniu wody amoniakalnej. Wprowadzanie
amoniaku gazowego pozwala przeprowadzi¢ proces odparowania najbardziej korzystnie, W tym przypadku
wystarcza czg@sto juz odparowanie fugéw macierzystych do podwéjnego stezenia wzglednie do zawartosci wody
w roztworze wynoszacej 80—90%. .

Po nastawieniu niezbgednego stezenia -NH; weglan guanidyny wytrgca sie, przy czym moZna zaréwno go
odsgczad jak | odwirowywaé.

Sposéb mozZe byé przeprowadzony nie tylko metodg okresowg lecz réwniei bez wiekszych probleméw
tak2e metody ciagta.

Podany nizej przyktad objasnia blizej sposéb wedtug wynalazku.

Przyktad. Melaminowy fug macierzysty ma nastgpujaey sktad:

5% mocznika v
1,75% guanidyny (w przsliczeniu na weglan)
0,45% produktdw pirolizy {miedzy innymi gtéwnie melamina)
11,1% amoniaku
8,5% dwutlenku wegla
reszta % woda
1 t tego roztworu zageszcza si@ do okoto 1/6 objgtosci, w temperaturze 107°C przy ciénieniu 1,3 atm. W ciggu
okoto 5 godzin. Otrzymuje sig roztwér sktadajacy sie 2:
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24,5 kg mocznika 12,75%
15,6 kg weglanu guanidyny 8,12%
4,5 kg produktéw pirolizy 2,33%
5.0 kg amoniaku 2,60%
1424 kg wody 74,20%
192,0 kg 100%

Stosownie do tego skiadu, po zageszczeniu otrzymuje sie w odniesieniu do stezenia w roztworze
pierwotnym 51% rozktad mocznika oraz 11% weglanu guanidyny.

Roztwér schtadza sig, przy czym wytraca si¢ 3,6 kg produktéw pirolizy, a zwtaszcza melamina. Te
procukty odsgcza sie i przemywa 3,5 kg wody. Otrzymany roztwér ma nastepujacy sktad -

24,5 kg mocznika 12,75%
15,6 kg weglanu guanidyny 8,12%
1,0 kg melaminy 0,53%
5,0 kg amoniaku 2,60%
145,9 kg wody 76,00%
192,0 kg 100%

Do roztworu ochtodzonego do temperatury otoczenia wprowadza si¢ amoniak, aZz kiedy zostanie
osiagniete steZenie amoniaku wynoszace 25%. Weglan guanidyny wytraca sie w ilosci 11,9 kg co odpowiada 68%
wydajnosci w odniesieniu do {ugu macierzystego melaminy, o czystosci prawie 99%. Samo stracenie dochodzi do
udziatu procentowego wynoszacego 76,3%.

Po oddzieleniu weglanu guanidyny pozostaty roztwdr ma nastepujacy sktad:

24,5 kg mocznika
3,7 kg weglanu guanidyny
1,0 kg produktéw pirolizy (zwtaszcza melamina)
61,3 kg amoniaku
1649 kg wody
245,4 kg

Roztwér ten moze byé¢ skierowany z powrotem do ogrzewanej w znany sposéb metodg ciagtq wyparki
tugbw macierzystych, Przy czym mocznik po okoto 3—4 rotacji w podanych warunkach zostaje praktycznie
catkowicie roztozony, podczas gdy weglan guanidyny hydrolizuje jedynie w nieznaczne] czeéci, a cze$éé
niezhydrolizowana jest réwnoczeénie odzyskana.

Zgodnie z tym przyktadem, moina w postaci weglanu w ten sposéb odzyskaé tqcznie 86% guanidyny,
zawarte] pierwotnie w tugach macierzystych melaminy.

Zastrzelenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania weglanu guanidyny z rozciericzonych wodnych roztworéw, zawierajacych obok
guanidyny mocznik i jego produkty pirolizy oraz amoniak i dwutlenek wegla, zwtaszcza z tugdw macierzystych
powstatych przy katalitycznej syntezie melaminy z mocznika lub kwasu cyjanowego i amoniaku, na drodze
zatezania tych roztwordw, usuwania wytraconych produktdéw pirolizy przez sgczenie i wyodrebniania weglanu
guanidyny przez wytracanie za pormocg amoniaku, znamienny ty m, Ze rozcieiczony wodny roztwér lub
tug macierzysty, ktéry oprécz mocznika i weglanu guanidyny ewentualnie moze zawiera¢ melaming, amelid,
ameling, melon i melem, zateza si¢ w temperaturze 80—130°C do osiaggnigcia zawartosci weglanu guanidyny co
najmniej 20g/| oraz zawartosci produktéw pirolizy co najwyZej 28 g/l przy temperaturze zateiahia 80°C,
wzglednie co najwyzej 128 g/l przy temperaturze zatezania 130°C, przy czym przy gérnej temperaturze
granicznej ogrzewanie prowadzi sie co najwyZej 8 godzin, po czym do otrzymanego roztworu po ochtodzeniu do
temperatury co najwyzej 45°C dodaje sie amoniak w postaci gazowej lub ciektej lub w postaci jego stezonego
roztworu wodnego do osiggnigcia zawartosci amoniaku réwnej 15—30% wagowych, a wytracony weglan
guanidyny odziela si¢ w znany sposéb i ewentualnie przemywa wodnym roztworem amoniaku. 3

2. Sposéb wedfug zastrz.1, znamienny tym, Ze zateZanie prowadzi sie¢ w temperaturze
105—115°C.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, albo2, znamienny tym, Ze zatgianie prowadzi sie pod cisnieniem
1-1,3 atm,

" 4, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ogrzewanie w temperaturze 130°C utrzymuje si¢ w
ciggu 2—4 godzin.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze utrzymuje si¢ stezenie amoniaku réwne 20—25%,

6. Sposéb wedtug za:trz. 1, znamienny tym, Ze roztwér, uwolniony od wytrgconego weglanu
guanidyny, zawraca si¢ do etapu zateZania.
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