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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kwasu iminodibursztynowego oraz sposob
otrzymywania chelatoéw kwasu iminodibursztynowego majacych zastosowanie zwtaszcza jako dodatek
do nawozdw sztucznych.

Ze stanu techniki znana jest z europejskiego zgtoszenia EP0513948A2 kompozycja do czysz-
czenia twardych powierzchni zawierajaca srodek chelatujacy i rozpuszczalnik organiczny o tempera-
turze wrzenia okoto 90°C. Srodek chelatujgcy jest wybrany sposrod zwigzku kwasu alkiloiminoocto-
wego lub zwiazku o wzorze CH2X-CHYmR, w ktéorym m oznacza NR’ lub siarke; X oznacza SOsH lub
COOH; Y oznacza wodér, SOzH lub COOH; Ri R’ niezaleznie oznaczajg atom wodoru, -CH(Z)CH2(Z"),
-CH(Z)CH(Z')(Z") lub -CH2COQH; a Z, Z' i Z” oznaczajg niezaleznie wodoér, OH, SOsH lub COOH; lub
ich s6l sodowa, potasowa lub amonowa.

Amerykanski opis wynalazku US6107518A ujawnia sposob otrzymywania soli metali alkalicznych
kwasu iminodibursztynowego przez reakcje kwasu maleinowego i amoniaku w srodowisku wodnym
w obecnos$ci wodorotlenkdw metali alkalicznych i ich obrébke.

Natomiast chinskie zgtoszenie wynalazku CN1356308(A) ujawnia sposéb otrzymywania srodka
chelatujacego — iminodibursztynianu, ktéry obejmuje proporcjonalne zmieszanie bezwodnika kwasu
maleinowego, wodorotlenku metalu alkalicznego i/lub wody w celu otrzymania kwasu maleinowego i soli
metalu alkalicznego, regulacje wartosci pH, a nastepnie reakcje w temperaturze 100-150°C i 1-5 MPa
w celu otrzymania iminodibursztynianu, destylacja w celu usuniecia nieprzereagowanego amoniaku
i dodanie wodorotlenku metalu alkalicznego i wody w celu uzyskania roztworu iminodibursztynianu. Za-
letami sposobu wedtug wynalazku sa kontrolowana wydajnos¢, wysoka wydajnos¢ produktu, wysoka
konwersja bezwodnika kwasu maleinowego (97% lub wiecej) i trwata stabilnosc.

W amerykanskim opisie patentowym US7183429B2 przedstawiono sposéb otrzymywania soli
amoniowych kwasu iminodibursztynowego z metalami amoniowymi, charakteryzujacy sie tym, ze
w pierwszym etapie bezwodnik maleinowy (MA), wodorotlenek metalu alkalicznego i wode miesza sie
w stosunku molowym 2:0-3:5-30, a nastepnie dozuje sie amoniak w stosunku MA: amoniak 2:1,5-8,
w celu uzyskania soli amonowych kwasu iminodibursztynowego, ktére w drugim etapie poddawane sa
reakcji z tlenkami metali, wodorotlenkami metali (i) lub solami innych metali lub ich mieszaniny dajace
sole metali amonowych kwasu iminodibursztynowego o wzorze IDA(NHa)x(Na)y(K)(Me)m(NHz)n, w ktd-
rym IDA oznacza reszte kwasu iminodibursztynowego, x=0,1-3,9, y =0-3, z=0-3, m=0,1-2, n= 0-6,
a Me reprezentuje metale z II, Il i IV grupy gtéwnej oraz z podgrup od | do VIII, a takze metale szeregu
lantanowcdw uktadu okresowego, ktére moga wystapi¢ na stopniach utlenienia 1, 2, 3 lub 4, samych
zwiazkow i ich zwiazkdw posrednich oraz zastosowania.

W chinskim opisie patentowym CN104447370B ujawniono sposob otrzymywania srodka chela-
tujgcego iminodibursztynianu. Surowce reakcyjne to: surowiec A, surowiec B, wodorotlenek metalu
alkalicznego i woda, a zakres wartosci pH uktadu reakcyjnego wynosi 6 ~ 12; Sposob obejmuje naste-
pujace etapy: przereagowanie w temperaturze 65°C pod normalnym cisnieniem, az do zagotowania
surowcow do temperatury wrzenia; a po zakonczeniu reakcji otrzymanie mieszanego roztworu zawie-
rajacego chelator iminodibursztynianowy, w ktérym surowiec A jest zwigzkiem rodnikowym dikwasu
butenu wytworzonym przez hydrolize alkaliczna, a surowiec B jest zwiazkiem rodnika asparaginiano-
wego wytworzonym przez hydrolize alkaliczna.

Ze wzgledu na rosnace zapotrzebowanie na biodegradowalne dodatki do nawozdéw bedace do-
datkami chelatowymi cechujacymi sie dobrym przyswajaniem przez rosliny dostarczanych mikroele-
mentow pojawita sie koniecznos¢ zastapienia niebiodegradowalnego czynnika EDTA czynnikiem bio-
degradowalnym, ktorych reprezentantem jest czynnik IDHA (kwas iminodibursztynowy) oraz jego sol
sodowa okreslana rowniez jako IDS.

Celem wynalazku byto dostarczenie sposobu otrzymywania kwasu iminodibursztynowego oraz
IDS i jego chelatow, ktorych negatywny wptyw na srodowisko naturalne bytby ograniczony w poréwna-
niu do sposobdw otrzymywania znanych z aktualnego stanu techniki.

Istota wynalazku jest sposdb otrzymywania kwasu iminodibursztynowego, stosowanego zwtasz-
cza jako dodatek do nawozdw sztucznych, metoda katalityczna charakteryzuje sie tym, ze polega na
przeprowadzeniu reakcji kondensacji dwoch czasteczek kwasu asparaginowego z dodatkiem NaOH
w stosunku masowym 1 : (0,3+1,0) w $Srodowisku wodnym na katalizatorze proszkowym Ag/Al203 za-
wierajacym 10% Ag w ilosci 0,002+0,01% masowych wsadowego kwasu asparaginowego z dodatkiem
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promotora w postaci weglanu cezu w ilosci 0,01+0,08% masowych wsadowego kwasu asparagino-
wego, przy czym kwas asparaginowy rozpuszcza sie w wodzie zdemineralizowanej w ilosci 3+7-krot-
nosci masowe] wsadu kwasu asparaginowego, przy czym reakcje kondensacji przeprowadza sie pod
cisnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C a otrzymany roztwor poreak-
cyjny poddaje sie filtracji, przesacz zadaje sie jednomolowym kwasem solnym do pH 4 w temperaturze
pokojowej, nastepnie mieszanine poreakcyjng poddaje sie filtracji pod zmniejszonym cisnieniem
(okoto 300—400 mbar) i w temperaturze pokojowej a przesacz zageszcza sie pod préznig o zakresie
2—-20 mbar.

Korzystnie katalizator przemywany jest rozcienczonym roztworem NaOH (1 M) w temperaturze
pokojowej.

Korzystnie gdy czas prowadzenia reakcji kondensacji jest dtuzszy niz 48 godzin. Korzystne kata-
lizator jest w ilosci 5 g na 1000 g kwasu asparaginowedo.

Istota wynalazku jest réwniez sposdb otrzymywania chelatéw kwasu iminodibursztynowego cha-
rakteryzujacy sie tym, Ze w pierwszym etapie przeprowadza sie reakcje kondensacji dwoch czasteczek
kwasu asparaginowego z dodatkiem NaOH w stosunku masowym 1 : (0,3+1,0) w srodowisku wodnym
na katalizatorze proszkowym Ag/Al2O3 zawierajacym 10% Ag w ilosci 0,002+0,01% masowych wsa-
dowego kwasu asparaginowego, z dodatkiem promotora w postaci weglanu cezu w ilosci 0,01+0,08%
masowych wsadowego kwasu asparaginowego, przy czym kwas asparaginowy rozpuszcza sie w wo-
dzie zdemineralizowanej w ilosci 3+7-krotnosci masowej wsadu kwasu asparaginowego, przy czym
reakcje kondensacji przeprowadza sie pod cisnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w tempera-
turze 120°C a otrzymany roztwor poreakcyjny poddaje sie filtracji, przesacz zadaje sie jednomolowym
kwasem solnym do pH 4 w temperaturze pokojowej, nastepnie mieszanine poreakcyjna poddaje sie
filtracji pod zmniejszonym cisnieniem (okoto 300—-400 mbar) i w temperaturze pokojowej a przesacz
zageszcza sie pod proznig o zakresie 2—-20 mbar, a w drugim etapie kwas iminodibursztynowy uzy-
skany w pierwszym etapie poddaje sie reakcji z czynnikami chelatujagcymi w postaci azotandw, siar-
czandw lub chlorkami metali przejsciowych wybranych sposréd: miedzi, manganu, cynku, zelaza lub
molibdenianem sodu w ilosci stosunku stechiometrycznym 1 mol IDHA (249 g/mol) do 1 mola czynnika
chelatujacego przy pH 8-10, przy czym wartos¢ pH regulowana jest NaOH a reakcja chelatacji trwa
1-3 godzin i przeprowadzana jest w temperaturze pokojowej a po ukonczeniu reakcji rozpuszczalnik
odparowuje sie.

Korzystnie katalizator reakcji kondensacji przemywany jest rozcienczonym roztworem NaOH
(1 M) w temperaturze pokojowe;.

Korzystnie gdy czas prowadzenia reakcji kondensacji jest dtuzszy niz 48 godzin.

Korzystne katalizator jest w ilosci 5 g na 1000 g kwasu asparaginowego.

Korzystnie czynnikiem chelatujacym jest jedna z ponizszych substancji: chlorek cynku, chlorek
zelaza (Ill), chlorek molibdenu, chlorek miedzi (Il), azotan miedzi (Il), azotan zelaza (Il), azotan man-
ganu, azotan cynku, siarczan miedzi (lIl), siarczan cynku, siarczan manganu, siarczan zelaza (Il), mo-
libdenian sodu.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozliwe jest otrzymywanie liganda kwasu iminodibursztynowego
z kwasu asparaginowego oraz NaOH metoda katalityczna.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze jednym z produktdw reakcji kondensacji kwasu iminodiburszty-
nowego moze by¢ aminokwas w postaci kwasu asparaginowego, natomiast katalizator zastosowany
w reakcji kondensacji moze by¢ uzyty wielokrotnie. Dzieki temu ograniczony zostat negatywny wptyw
reakcji otrzymywania kwasu iminodibursztynowego i jego chelatow na srodowisko i réwnoczesnie ilos¢
uzytych reagentow.

Sposéb wedtug wynalazku zostat przedstawiony w korzystnych przyktadach.

Przyktad 1

Reakcje kondensacji kwasu asparaginowego w ilosci 1 kg przy obecnosci NaOH w ilosci 601 g
prowadzi sie pod cisnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C na katalizatorze
proszkowym Ag/Al.O3 w ilosci 5 g zawierajacym 10% Ag przy dodatku promotora — weglanu cezu w ilo-
8ci 24,5 g. Kwas asparaginowy rozpuszcza sie w wodzie zdemineralizowane] w iloci 5 |.

Otrzymany roztwor poreakcyjny poddaje sie filtracji przez co najmniej 30 minut. W celu oczysz-
czenia — katalizator przemywa sie rozcienczonym roztworem NaOH (1 M) w ilosci ok. 40 g, w tempera-
turze pokojowe;.
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Przesacz zadaje sie jednomolowym kwasem solnym do uzyskania pH 4, przy czym reakcja stra-
cania nieprzereagowanego substratu trwa 12 godzin, otrzymana mieszanine poreakcyjng poddaje sie
filtracji pod zmniejszonym cisnieniem w zakresie 300—400 mbar i w temperaturze pokojowej. Przesacz
zageszcza sie pod proznig przez 24 godziny (2-20 mbar) w temperaturze pokojowej. Uzyskuje sie sol
liganda kwasu iminodibursztynowego, ktéra poddaje sie reakcji chelatacji.

Przyktad 2

Reakcje kondensacji kwasu asparaginowego w ilosci 100 g przy obecnosci NaOH w ilosci 60 g
prowadzi sie pod cisnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C na katalizatorze
proszkowym Ag/Al2Os w ilosci 0,5 g zawierajacym 10% Ag przy dodatku promotora — weglanu cezu
w ilosci 2,45 g. Kwas asparaginowy rozpuszcza sie w wodzie zdemineralizowane] w ilosci 500 ml.

Otrzymany roztwor poreakcyjny poddaje sie filtracji przez co najmniej 30 minut. W celu oczysz-
czenia — katalizator przemywa sie rozcienczonym roztworem NaOH (1 M), w temperaturze pokaojowej.

Przesacz zadaje sie jednomolowym kwasem solnym do uzyskania pH 4, przy czym reakcja stra-
cania nieprzereagowanego substratu trwa 12 godzin, otrzymana mieszanine poreakcyjna poddaje sie
filtracji pod zmniejszonym cisnieniem w zakresie 300—400 mbar i w temperaturze pokojowej. Przesacz
zageszcza sie pod prozniag przez 24 godziny (2—-20 mbar) w temperaturze pokojowe;.

Uzyskany produkt poddaje sie reakcji z czynnikiem chelatujacym — azotanem miedzi(ll) (w postaci
hydratu) w stosunku stechiometrycznym 1:1 (249 g IDHA do 242 g Cu(NOs)2 x 3H20) przy pH 8-10,
przy czym wartos¢ pH regulowana jest wodnym roztworem NaOH a reakcja chelatacji trwa 1 godzine
w temperaturze pokojowej a po ukonczeniu reakcji rozpuszczalnik odparowuje sie. Powstaty osad sta-
nowi produkt — chelat miedziowy IDHA.

Przyktad 3

Reakcje kondensacji kwasu asparaginowego w ilosci 10 g przy obecnosci NaOH w ilosci 6 g
prowadzi sie pod cisnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C na katalizatorze
proszkowym Ag/Al203 w ilosci 0,05 g zawierajacym 10% Ag przy dodatku promotora — weglanu cezu
w ilosci 0,25 g. Kwas asparaginowy rozpuszcza sie w wodzie zdemineralizowane] w ilosci 50 ml.

Otrzymany roztwor poreakcyjny poddaje sie filtracji przez co najmniej 30 minut. W celu oczysz-
czenia — katalizator przemywa sie rozcienczonym roztworem NaOH (1 M), w temperaturze pokaojowej.

Przesacz zadaje sie jednomolowym kwasem solnym do uzyskania pH 4, przy czym reakcja stra-
cania nieprzereagowanego substratu trwa 12 godzin, otrzymana mieszanine poreakcyjna poddaje sie
filtracji pod zmniejszonym cisnieniem w zakresie 300—400 mbar i w temperaturze pokojowej. Przesacz
zageszcza sie pod proznig przez 24 godziny (2-20 mbar) w temperaturze pokojowe;.

Uzyskany produkt poddaje sie reakcji czynnikiem chelatujacym w postaci chlorku zelaza (lll)
w stosunku stechiometrycznym 1:1 (249 g IDHA do 270 g FeCls x 6H20) przy pH 8-10, przy czym
wartos¢ pH regulowana jest wodnym roztworem NaOH a reakcja chelatacji trwa 1-2 godziny w tempe-
raturze pokojowej a po ukonczeniu reakcji rozpuszczalnik odparowuje sie. Powstaly osad stanowi pro-
dukt — chelat Zelazowy IDHA.

Przyktad 4

Reakcje kondensacji kwasu asparaginowego w ilosci 500 g przy obecnosci NaOH w ilosci 300 g
prowadzi sie pod cisnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C na katalizatorze
proszkowym Ag/Al2Os w ilosci 2,5 g zawierajacym 10% Ag przy dodatku promotora — weglanu cezu
w ilosci 12,25 g. Kwas asparaginowy rozpuszcza sie w wodzie zdemineralizowanej w ilodci 2500 ml.

Otrzymany roztwor poreakcyjny poddaje sie filtracji przez co najmniej 30 minut. W celu oczysz-
czenia — katalizator przemywa sie rozcienczonym roztworem NaOH (1 M), w temperaturze pokojowej.

Przesacz zadaje sie jednomolowym kwasem solnym do uzyskania pH 4, przy czym reakcja stra-
cania nieprzereagowanego substratu trwa 12 godzin, otrzymana mieszanine poreakcyjna poddaje sie
filtracji pod zmniejszonym cisnieniem w zakresie 300—400 mbar i w temperaturze pokojowej. Przesacz
zageszcza sie pod prozniag przez 24 godziny (2—-20 mbar) w temperaturze pokojowe;.

Uzyskany produkt poddaje sie reakcji z czynnikiem chelatujgcym w chlorku molibdenu w stosunku
stechiometrycznym 1 : 1 (249 g IDHA do 270 g MoCls x 6H20) przy pH 8-10, przy czym wartos¢ pH
regulowana jest wodnym roztworem NaOH a reakcja chelatacji trwa 2—3 godziny w temperaturze poko-
jowej a po ukonczeniu reakcji rozpuszczalnik odparowuje sie. Powstaty osad stanowi produkt — chelat
molibdenowy IDHA.
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Zastrzezenia patentowe

Sposéb otrzymywania kwasu iminodibursztynowego, stosowanego zwlaszcza jako dodatek
do nawozow sztucznych, metoda katalityczng znamienny tym, ze polega na przeprowadze-
niu reakcji kondensacji dwoch czasteczek kwasu asparaginowego z dodatkiem NaOH w sto-
sunku masowym 1:(0,3+1,0) w $srodowisku wodnym na katalizatorze proszkowym Ag/Al203
zawierajacym 10% Ag w ilosci 0,002+0,01% masowych wsadowego kwasu asparaginowego,
z dodatkiem promotora w postaci weglanu cezu w ilosci 0,01+0,08% masowych wsadowego
kwasu asparaginowego, przy czym kwas asparaginowy rozpuszcza sie w wodzie zdeminerali-
zowanej w ilosci 3+7-krotnodci masowej wsadu kwasu asparaginowego, przy czym reakcje
kondensacji przeprowadza sie pod ci$nieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w tempera-
turze 120°C a otrzymany roztwor poreakcyjny poddaje sie filtracji, przesacz zadaje sie jedno-
molowym kwasem solnym do pH 4 w temperaturze pokojowej, nastepnie mieszanine poreak-
cyjna poddaje sie filtracji pod zmniejszonym cisnieniem (okoto 300—-400 mbar) i w temperaturze
pokojowej a przesacz zageszcza sie pod préznig o zakresie 2—-20 mbar.

Sposob otrzymywania kwasu iminodibursztynowego wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze
czas prowadzenia reakcji jest dtuzszy niz 48 godzin.

Sposob otrzymywania kwasu iminodibursztynowego wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze ka-
talizator jest w ilo$ci 5 g na 1000 g kwasu asparaginowego.

Sposob otrzymywania chelatow kwasu iminodibursztynowego znamienny tym, ze w pierw-
szym etapie przeprowadza sie reakcje kondensacji dwdch czasteczek kwasu asparaginowego
z dodatkiem NaOH w stosunku masowym 1 : (0,3+1,0) w $rodowisku wodnym na katalizatorze
proszkowym Ag/Al2Os zawierajacym 10% Ag w ilosci 0,002+0,01% masowych wsadowego
kwasu asparaginowego, z dodatkiem promotora w postaci weglanu cezu w ilosci 0,01+0,08%
masowych wsadowego kwasu asparaginowego, przy czym kwas asparaginowy rozpuszcza sie
w wodzie zdemineralizowanej w iloéci 3+7-krotnosci masowej wsadu kwasu asparaginowego,
przy czym reakcje kondensacji przeprowadza sie pod cisnieniem atmosferycznym przez 72 go-
dziny i w temperaturze 120°C a otrzymany roztwor poreakcyjny poddaje sie filtracji, przesacz
zadaje sie jednomolowym kwasem solnym do pH 4 w temperaturze pokojowej, nastepnie mie-
szanine poreakcyjna poddaje sie filtracji pod zmniejszonym cisnieniem (okoto 300—400 mbar)
i w temperaturze pokojowej a przesacz zageszcza sie pod préznig o zakresie 2—-20 mbar,

a w drugim etapie kwas iminodibursztynowy uzyskany w pierwszym etapie poddaje sie reakcji
z czynnikami chelatujacym i w postaci azotanow, siarczanéw lub chlorkami metali przejscio-
wych wybranych sposrod: miedzi, manganu, cynku, Zzelaza lub molibdenianem sodu w ilo&ci
stosunku stechiometrycznym 1 mol IDHA (249 g/mol) do 1 mola czynnika chelatujacego przy
pH 8-10, przy czym wartos¢ pH regulowana jest NaOH a reakcja chelatacji trwa 1-3 godzin
i przeprowadzana jest w temperaturze pokojowej a po ukonczeniu reakcji rozpuszczalnik od-
parowuje sie.

Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze czas prowadzenia reakcji kondensac;ji jest diuz-
szy niz 48 godzin.

Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Ze katalizator reakcji kondensacji jest wilosci 5 g
na 1000 g kwasu asparaginowego.

Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze czynnikiem chelatujacym jest jedna z ponizszych
substanciji: chlorek cynku, chlorek zelaza (lll), chlorek molibdenu, chlorek miedzi (Il), azotan
miedzi (ll), azotan zelaza (ll), azotan manganu, azotan cynku, siarczan miedzi (ll), siarczan
cynku, siarczan manganu, siarczan zelaza (1), molibdenian sodu.
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