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Pierwszefistwo: 22 padziernika 1959 r. (Wiochy).

W}na}_p,zek dotyezy sposobu wytwarzania me-
laminy z moecznika, przy czym ottzymuje sie

produkt o zawartosci melaminy wyzszej od 99%. -

Melamine otrzymuje sle znanymi sposobami
przez gQgrzewanie mocznika w odpowlednich
warunkach temperaturowych i cisnietifowyeh,
z dodatkiem lub bez amoniaku z dobry wydaj-

noéciy, lecz o czystosei na ogél nie wysszej -

od 84 — 9%

Oczysaczpnie produktu w celu ofrzymania
czystej mejlaminy, stosowanej np. w wytwarza-
niu zywic jest kosztowne i moZna je przepro-
wadzi¢ tylko zh pomoca specjalnego skompli-
kowangego traktowania.

Przedmiotem wynalazku jest otrzymywanie
. melaminy o wysokiej czystoSci z moeznika bez

dodaticowego oczyszczania. ‘

Jak wiadomo przemiana mocznika w mela-

mine zschodzi wedtug schematu uwidocznione-

go na fig.- 1.

’

Razem z tworzeniem sie melaminy zachodzi
takze tworzenie. si¢ HN3, COp i innych niezi-
dentyfikowanych posrednich i drugorzednych
gazowych produktéw, ktére sg rozpatrywane .
jako wlgaczone pod pozycje COs. .

Znany jest korzystny wplyw obecnoéci amo-
niaku w trakcie reakcji, zapobiegajgcego roa- -
ktadowi melaminy w warunkach reakcji. Z te-
go powodu w wielu znanych sposobach wpro-
wadzano NHj razem z mocznikiem do reaktora,

Literatura dotyczgca wytwarzania imelaiminy
z mocznika nie wyjasnia wplywu COp na prze-
bieg reakcji i wskutek tego na sktad koficowego
produktu.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze COy stanowi
giébwng przyczyne obecnodci zanieczyszezefi
w melaminie. - Ponadto stwierdzono, ze jefli
te zanieczyszczenia traktuje si¢ affonidiciem
w odpowiednich warunkach tempemtury 1 cig-



nienia, wyszwegélnionych poniZej, . mozna jej
przeksztalei¢  w melamine.

Wytwarzania melaminy z mocznika sposobem
wedlug wynalazku prowadzi sie¢ w dwoéch sta-
diach: w plerwszym stadium mocznik prze~

ksztalca sie w melamixie, produkty poérednie

i uboczne. Wéréd tych ostatnich  produlkctow
COs i NH, sq w postaci gazéw. W- ‘drugim sta-
dium reakcje zakoficza sie w obecnosci NH,
samego, po usunieciu COs.
W ten sposéb otrzymuje sie melamine o wy-
sokiej czystoéci bez dalszego oczyszczania.
Usuwanie CO; spgsobem wediug wymlazku

z mieszaniny reakeyjnej tiozna prowadzié “Kaz--
dg fizyczng lub chemiczng metoda, np. przez.

przepuszczanie mieszaniny gazowej, otrzymanej
w plerwszym stadium reakcji, przez roztwoér
- alkaliczny lub tym podobny, aktywowany lub
nie aktywawany, ktory jest selektywny w sto-

sunku do COs lub przez aktywowane wapno -

pﬂ'ane- e y

Wedtug korzystnej postaci wynalazku jednak-
ze stwierdmo, Ze korzystnie jest oddzlellé na-
tyehmiaut po pierwszym ‘stadium reakcji, ‘gaz

skladajgcy sie z COg i NH. od SUrowego pIo-.

duktu i traktowaé¢ ten ostatni samym NH;.
‘Szkodliwy wplyw COs na czystosé otrzymy-
wanego produktu i konystne traktowanie amo-
niakiem w nieobecnoséci’ €0; potwierdzone zo-
stalo szeregiem préb. Przez ogrzewanie czystej

‘melaminy (90,5%) z COp; i NHy; w stosunku

.1 : 2 moli, do temperatury 380°C w ciggu 3 go-
dzin, w warunkach températury
normalnie stgsowanych w wytwarzaniu mela-
miny z mocznika (ciénienie czastkowe NHj
60 atm., ienie " czastkowe CO; 30 atm),
otrzymano koﬁcowy produkt o zawarto$ci me-
laminy 95%, zawierajacy zanieczyszczenia cha-
rakterystyczne dla melaminy wytwarzanej
z moacznika. A

‘Przeciwnie — przez ogrzewanie do tempe-
ratury 380°C w ciagu 3 godzin w obecnoéci
samego NHgs, pod ciénieniem 60 atm., surowej
melaminy "otrzymanej z mocznika wedtug kon-

wencjonalnych sposobéw, posiadajacej czystoéé

95%e-owg, otrzymuje sie z iloéciowa wydajnoécig
produkt posiadajgcy zawarto§é melaminy wyz-
8z3 od 99%.

Z drugiej strony ta sama surowa melamina
o- czystosei 95% traktowana mieszaning skia-
dajacg sie z 1 czeSci OO, i 2 czeSci NHg w po-
wyiszych warunkach temperatury i ciénienia,
(przy czqstkowym ci$nieniu amoniaku 60 atm.)
nie wykazuje zwie‘hszenia czystosei
te same charakterystyczne zanieczyszczenia me-

"'cowano sposéb wy nla

i ciénienia -

i -posiada -

laminy wytworzonej z Mmocznika. -

DIa dalszego potwierdzenia mozliwosci otrzy-
mywania melaminy wolnej od zanieczyszczen
przy prowadzeniu procesu w nieobecno$ci COs,

- -oddzielono zanieczyszczenia (w iloéci 5%0) obec-
_ne w melaminie otrzymanej z mocznika i trak-
towano je w obecnosci samego NHy w warun-

kach wyzej podanych. Wiekszosé tych zanie-
czyszczeli zostala przeksztalcona w melamine.
Na podstawie nieoczekiwanych wynikéw, kt6-
re udawadniajg szkodliwy wplyw COg na czys-
toé¢ melaminy otrzyma.nej z mocznika, opra-
‘n{eyammy Z OCZ-

nika, stanowiacy ot~ wynalaﬂcu Spos6b

- ten 1gnoiliwia ofrzymywanie melaminy o bardzo

wysokiej ezysbokdi! nie. wymagajacej dalszego
oczyszczenia. Ponadto. wydajnos¢ melaminy

- w stosunku do mocznika. wynosi 5 —. 8- jedno-~

stek wiecej od wydajnoéci  otrzymywanych
w znanych procesach. Zwiekszenie wydajnoéel
melaminy. jest jeszcze wyisze, jeieli)\'w'ehn;k;
sie pod uwage straty melaminy, wynikajqce

T w zngnych procesach z oczyszczama surqQwego

produktu w -celu- otrzymania: 99%-owe;j- mela-
mlmy

Wynalazek wyjasmajq rysunki, w ktérych
fig. 1 daje schematyczne przedstawienie pro-

_cesu prowadzonego sposobem wedlug wynalazku,
'podczas gdy fig. 2'i § lwwaéniaja korzystne
. bostacie procesu ciaglego, nie ograniaa;ac Jed-

nak zalkresu wynalazku.

Na fig. 1 Al oznacza si¢ pierwszy reaktor do
ktﬂrego wprowadza sie mocznik z U i w kt6-
rym zachodzi przemiana mocznika w melamine,
NH, i CO; i inne produkty poSrednie oraz
uboczne. S oznacza . urzadzenie do oddzxelania;
C0; od gazé6w wytworzonych w Al; A2 oznacza
drugi reaktor, w ktérym reakcja przemLany jest '
doprowadzana do kotica w obecnoéci samego .
amonlaku

Ciekly produkt - utworzony w- Al przechodzi
(np. poprostu silg ciezkoscl) przez przewéd M
do A2, w ktérym w tym samym czasie przez
przew6d N przesyla sie amoniak regenerowa-
ny w S z mieszaniny gazowej wytworzonej:
w 4; (Qub $wiezy amoniak pochodzacy z zew--
natrz); oddzielony CO; usuwa sie z S przez-
rure wydechows lub przewdd Q. "

Warunki prowadzenia operacji w dwéch sta-
diach reakcyjnych sa korzystnie - takie same,
lecz mogg sie zmieniaé w szerokich granicach .
Ciénienie moze wynosié od 10: atm. wzwyz,
korzystnie 40 — 150 atm, pod¢zas gdy tempera-
tura moze wynosié 250° — 500°C, kuorzysthie':
340 — 400°C w celu utrzymywania melaminy
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w stanie cieklym, a takze aieby unikniaé w wyz-
szych temperaturach -nadmiernego ciénienia.
Korzystnie jest oczywiscie zwiekszyé¢ optimum
ciénienia reakcyjnego w- reaktorze je$li wzrasta
temperatura. Proces mozna prorwadzlé w sposob
ciggly lub okresowo. o

Na fig. 2. stopiony rnoczmk w temperaturze
okolo 150°C, wychodzacy ze irédia U przepom-
powuje sie w sposGb ciagly za.pomoca pompy
dozorujgcej. PD1 do pierwszego reaktora (Al)
w . odpowiednich -warunkach = ci$nieniowych
i temperaturowych, w celu osiagniecia przeria-
ny w melamine i produkty pofrednie oraz
uboczne. .

Ze spustu tego reaktora produkt - przechodzi
do cyklonu rozdzielajacego (SC), w ktérym faze
gazowa, skiadajaca sie z CO; i NHg, utworzona
w trakcie reakeji i usuwa sie przez fizycznie
" oddzielenie od fazy cieklej. Ta ostatnia nastep-
nle przechodzi do kolumny (C), w ktérej trak-
tuje-si¢: ja. w przeciwpradzie NHs, wprowadzo-
nym z A2 tak,  azeby wyelimincwaé¢ jeszcze
rozpuseczony ‘CO;. Nastepnie produkt zbiera sie
w .drugim resktorze A2, w kt4rym pozastaja
w,.gbecnoéci NHy, wprowadzonego z dna reak-
toxs-prrez czas, potrzebny do odprowadzenia
do Jkofica reakcji. )
- Melamine o  wysokiej czystosci zebrang
w reaktorze A2 wyladowuje sie i oziebia w zna-
ny .spostb, jednakze tak, ieby. nie spowodowac
rozkiadu podczas prowadzenia tych operacji
np. przez gwaltowne chiodzenie woda lub zmie-
szanie z. zn.mtnymx gazami.

Mieszanine gazowsq, skladajgcq sie CQs i NHS
utworzong podczas reakcji i oddzielong od
melaminy w separatorze SC mozna traktowaé
oddzielnie, w celu zregenerowania obecnelj
Ww_niej przesublimowanej melaminy, po czym
stosowaé ja znowu tak, jak do wytwarzania
rabcxnika, ponlewat zawiera skladniki w odpo-
wiednim stechiometrycznym stosunku. Miesza-
nine te mozna takie rozfrakcjonowaé mna jej
dwa skladniki znanymi sposobami np. przez
traktowanie dwuetanolamine lub innymi selek-
tywnymi rozpuszczalnikami i te dwa skladniki
mozna zuzytkowaé niezaleznie od siebie.

Ponadto te mieszanine mozna zawraca¢ z po-
wrotem w spos6b ciagly do reaktora Al za po-
moca kompresora (CR) w celu ulatwienia ho-
mogenizowania produktu reagujacego.

W tych warunkach zastosowanie mieszadel lub
innych $rodké6w obracajgcych wewnatrz reak-
tora Al jest bezuzyteczne i wskutek tego kon-
strukeja reaktora jest prostsza. Mieszanine
CO; — NHj zawracang do obiegu mozna ogrze-

wdé w wymiehniku ciepla F3 do temperatury
100 — 200°C powyzej temperatury reakcji, tak
azeby dostarczyé w ten sposoéb czeSci ciepla,
wymaganego do Treakcji.

NHg uwelniony na wierzcholtku kolumny od«
pedowej (C) mozna dodawaé do mieszaniny ga-
zowej COs -~ NHg wychodzgacej z separatora SC
lub mote byé¢ trakiowany w celu usuniecia ma-
tych ilosci COs, zawartych w nim np. za po-
mocg wapna palonego i z powrotem zuwracaé
go do A2.

W ten sposéb zuzycie NHg do traktowania
.surowego produktu mt pra,ktycznle réwne ze-
™.

W schemacie na fig 2 PD2 oznacza pompq
zasilajgey do” bezwodnego smonfaku, F1 ozna-
cza odparowywacz, a F2 oznacza przegrrewacz
amoniaku, N oznacza przewdd .dla amoniaku,
M — przewdd dla melamjny, a- N +. Q vprze-
wod dla- mieszaniny  NHg:.+. COs..

.Fig. 3 przedstawia ixmq postaé wynalazim
jako - procesu cigglego.” Mocznik porapuje sie
systemem cigglym przez PD1 do reaktora: Al,
w ktéorym mocznik ulega czefciowej przemia-
nie. Caly produkt reakcyjny. przechodzi na~
stepnie przewodem M-+ Q + N..do drugiego

reaktora A2, faza gazowa, skladajaca sie.z.GOp

i NHy zostaje natychmiast oddzielona na wierz-
cholku reaktora A2 i usuwa. sie ja pr:ewodem
N + Q.

Pozostajgca faza clema schodzx w. dﬂ reak-
tora i styka sie w -przeciwpradzie z amonia-
kiem, wtryskiwanym przez dno A2 wprowadzo-
nym z N przez PD2, -F1 i F2), ktéry usuwa
COy (jesli jest) jesacze rozpuszczony w cieczy.

Melaming o wysokim stopniu czystosci, utwo-
rzong w A2 wyladowuje sie 2 A2 przewodem M.
Ta postaé wynalazku jest oczywiscie prostsza
od poprzedniej opisanej w oparciu o fig. 2,
lecz wymaga wiekszego zuzycia ammoniaku
w celu oddzielenia CO;, jeszcze rozpusizczonego
w melaminie i ten amoniak Tegeneruje sie
tylko jako mieszaning NHg + CO,. .

Nastepujace przyklady wyjasniajg wynalazek
bez ograniczenia go.

Przyktad I 120 kg/godzine mocznika
ogrzewanego do 150°C wprowadza sie -do reak-
tora na 65 litréw, odpornego na korozje, wWy-
wolywana przez produkty reakcji. Cidnienie
w reaktorze wynosi 60 atm, temperatura 380°C,
otrzymana przez ogrzewanie rtecicwe. :

Produkt opuszczajacy reaktor przechodzi do
cyklonu rozdzielajacego, w ktérym NHg i CO;
wydzielajace sie w trakcie reakcji oddzielaja
sie od stopionej melaminy. Melamina przecho-
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dxzi 'do %olumny odpedowej, do ktérej amoniak
wprowadza sie w przeclwpradzie, w stosunku
0,5 kg NHgy na 1 kg melaminy. .

Melamina zbiera sie w ‘drugim - naczyniu,
w ktérym. pozostaje okolo 3 godzin w-obecnoéci
'NHg. Kolumme odpedows i to drugie naczynie
utrzymuje sie w tej samej -temperaturze i pod
tym samym eiSnieniemm co reaktor. Produkt
oziebia sle i wyladowuje. Otrzymuje ‘sie mela-
ming o czystodci - 99,3% 2z praktycznie teore-
tyczng wydajnoécia (98,5%).

Przyklad II. 120 ‘kg/godz. moeznika,
ogrzanego do temperatury . 130°C  wprowadza
sie do odpornego na korozje reaktora na :65
litrow.

Cifnienie w reaktorze wyncsi 90 atm.-a tem-

peratura reakcji, -otrzymana przez ogrzewanie
rteciowe, wynosi 380°C.
- Produkt apuszczajgcy reaktor :przechodzi do
cyklonu rozdzielajacego, ‘w ktérym ‘NHs.i CO;
wydzielone w trakcie reakeji oddzielajg -sie
od stopionej melaminy. Melamina : przechodzi
do kolumny odpedowej, do ktérej doprowidza
sie NHg w przeciwpradizie, 'w flosci 0,3 :amo-
niaku na 1.kg melaminy. Melamina ‘zbiera. sie
wdrugim naczyniu i pozostaje w nim xlolo
3 godzin'w obecnoéci NHs. Produkt wyladowuje
sie f oziebia wodq: Takie “w tym- przypidku
kolumna E i zbiornik..sg utrzymywane 'w tej
samej temperaturze i pod tym samym clinie-
niem, co i resktor. - -

Ofrzymuje si¢ 99,5 melamine stalq z taore
tyczng wydajnoécia. Prowadzac - proces’ w - ta-
kich znanych warunkach, lecz przy wyelimi-
nowaniu cyklonu oddzielajacego i wyladowujac
melamine zmieszang z COs i NHjy otrzymuje
Sie ‘melamine o’ 94% czyawlcl

Zastrzeienia paten towe

1. Spondb wytwarzania melsminy o moklej
- czystosci, wyszej od 990%, przez ogrzewatile

moeznika pod ecisnieniem, zmiihlbnny tym,

.. ie veakcje przemiany prowadzi sie w dwéch

stadiach, przy czym po usunigciu ubocznych
produktédw reakeji drugie stadium prowadzi
sie w nieocbecnodéci{ CO,.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 i z,Ammlenny tym,

te z mieszaniny gazowej COp — NH stano-
‘wigcej uboezny produkt reakeji w plerwszym
stadium usuwa sie CO; za pomocy substancjl

" absorbujgeych, korzystnie roztworéw -alkalicz-

nych, aktywowanych lub nieaktywowanych,
‘ktére sg selektywne w stosunku .do CQs.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

COy i NHy usuwa sie 2z produktbw reakcit
‘w. plerwszym stadium ' przez oddzlelenle,
korzystnie ‘za- pomocg. cyklonu.

.- Sposfb wedtug zastrz. -3, znamienny tym'.

ie surows clekly inelam.lng z pierwszego
stadium procesu po usunieciu‘COp i NHy
traktuje sie .w  praeciwpradzie NHs w: celu
usuniecia mztkdwqo COy o ile jeszcze znaj-
duje sie rozpuszcrony w cieczy.

Sposbb wedlug: zastrz. 3 — 4, mamlennytym
ze surowy produkt reaicji z pierwszego sta-
dium po usunieciu CO; w drugim stadium
procesu traktuje sie NHy w celu doprowa-
dzenia do kofica przemiany w - melamine
w warunkach zblifonych. do warunkéw
pierwszego stadium reakcji.

.- Spowéb - wedlug zastrz. 1 — 5, znamienny

tym, ie mieszanine NHg — CO; i (albo) usu-
nigty z niej amoniak stosuje sie:do- homo-
genizacji produktu wyjsclowego w- pierwuym
stadium pracesu. .

Montecatini Societa
Generale per 1'ITndustria
Mineraria e Chimica

Zastepca: mgr J6zef Kamifimki
: rzecznik patentowy
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