CESKOSLOVEMSKA ‘ ‘ - o v e ‘ A
i [POPIS VYNALEZU| 25671
REPUBLIKA | W ‘ "~ 256715'3
(18) N : . E , C (11) (1)
_ | | (51) Int. C14
' ‘ C 07 C 31/24
(22) Prihldsené 30 12 85
[21) (PV 10115-85)
(40} Zverejnené 17 09 87
RO V¥NAL .
ORAD PRO VNALEZY | (45) Vydané 15 11 88
VANKO MILAN ing. CSc., KOMORA LADISLAV ing. CSc.,
(75) HRAZSKY Frantidek ing. CSc., PRIEVIDZA, PALO ONDRE] ing.,
Autor vyndlezu HUMENNE, CHOCHOLACEK LUDOVIT ing., KOVAC JOZEF ing.,

MICHALOVCE, CORNY JOZEF, HUMENNE

(54) Spésob regulacie rektifikacie formaldehydu z reakiéného roztokun
pri vyrobe pentaerytritolu

1 : 2

RieSi sa novym spdsobom riadenie rekti-
fik4cie formaldehydu z reak&ného roztoku
pri vyrobe pentaerytritolu.

Pri kongtantnom prietoku vykurovacej pa-
ry do vardka rektifikaénej kolény sa ment
refluxny pomer tak, Ze pri zvySeni obsahu
formaldehydu v roztoku odchadzajlicom zo
spodu kolény nad Ziadant hodnotu 0,1 %
hmot. sa refluxny pomer zniZuje a naopak,
pri zniZeni obsahu formaldehydu v destila-
te pod Ziadani hodnotu sa zvySuje. Pritom
koncentrdcia formaldehydu v destildte sa
pohybuje v intervale 8,0 aZ 20 % hmot., pri
tlaku v koléne udrZovanim na konStantnej
hodnote reguldciou tlaku pary, vyrdbanej
v. kondenzdtore kolény, v rozmedzi 0,20 aZ
0,40 MPa,
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Vyndlez sa tyka nového spdsobu regulé-
cie rektifikacie formaldehydu z reaké&ného
roztoku pri vyrobe pentaerytritolu, pozosta-
vajticeho hlavne z vody, rozpusteného pen-
taerytritolu, mravfanu vépenatého a form-
aldehydu, ako aj men3ieho mnoZstva meta-
nolu, a niektorych dalfich splodin reakcie
formaldehydu s acetaldehydom v alkalickom
prostredi a nadvédzujicej neutralizdcie alka-
lického &inidla kyselinou mravéou.

Obsah formaldehydu v reak&nom roztoku
je premenlivy. Zdvisi od pouZitého mol4r-
neho pomeru formaldehyd :acetaldehyd a
spbsobu stabilizdcie tohto pomeru. Obvykle
sa koncentrdcia formaldehydu pohybuje v
rozmedzi 3,0 aZ 6,0 % hmot. v né4streku do
zariadenia na jeho oddelenie rektifikdciou.

Oddelenie formaldehydu z reakéného roz-
toku sa moéZe ufinne uskutotnit len rektifi-
kdciou za zvySeného tlaku oproti atmosfe-
rickému, lebo vtedy sa ziskava parnéd féza
hohatS§ia na formaldehyd oproti kvapalnej
féze. Pri rektifikdcii za tlaku niZ%$ieho, ako
je atmosfericky sa ziskava parnd faza chu-
dobnejSia na formaldehyd ako rovnovazna
kvapalnd fdza. Rovnovdha sitistavy formal-
dehyd — voda je vSeobecne velmi zloZit,
zdvisi velmi od pracovného tlaku, kompliku-
je ju vznik pseudoazeotropnych zmesi a aj
obsah inych ldtok, napr. metanolu mé vplyv
na priebeh rektifikéacie.

Z toho ddvodu je oddelovanie formalde-
hydu z reakéného roztoku pri vyrobe form-
aldehydu ndro&né jednak na stabilizdciu d6-
leZitych technologickych podmienok a jed-
nak na volbu a spdsob ich zmeny pre do-
sizhnutie poZadovaného stupiia delenia. Za-
kladnou poZiadavkou delenia je, aby obsah
formaldehydu v reak&nom roztoku, odché-
dzajicom zo spodu rektifikaénej kolény ne-
bol vy35( ako 0,1 % hmot.

Vy33i obsah formaldehydu spdsobuje pro-
blémy v kryStalizdcii pentaerytritolu a zni-
Zuje jeho vytaZok. Z toho d8vodu sa vyZadu-
je takd reguldcia, ktord v maximdlnej mie-
re zamedzi prienik v&&Sieho mnoZstva form-
aldehydu do zbytkov, odchédzajdcich 7o spo-
du rektifikaénej kolony. Pritom sa rektifi-
k&cia musi uskuto&nit takym spdsobom, aby
reak&ny roztok, obsahujici formaldehyd, bol
o najmenej vystaveny nepriaznivému poso-
beniu vysokej teploty, pri ktorej sa rektifi-
kécia musi uskutofnif. Tym sa obmedzuje
tvorba sirupovitych latok a zvySuje sa tak
téinnost regenerécie formaldehydu.

Tieto problémy neboli doteraz uspokojivo
vyrieSené. Obvykle sa postupovalo tak, Ze
sa zniZoval obsah vardkov na minimdlnu
mieru pri zachovani potrebnej vykurovacej
plochy, pripadne sa miesto nepriameho o-
hrevu pouZilo stripovanie priamou parou,
alebo sa pouZila kombinédcia obidvoch sps-
sobov. Tieto postupy si popisané v niekto-
rych star3ich i novSich patentovych spisoch,
napr. vo Fran. pat. 1349534 a &sl. AQ &islo
223 666.

Tieto rieSenia sa ukédzali ako nevyznamné
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z hladiska strat formaldehydu, resp. ovplyv-
novania tvorby sirupovitych latok, lebo sa
tykali tej Casti rektifika&nej koldny, kde sa
uZ za normdlnej prevddzky prakticky nevy-
skytuje Ziadny formaldehyd, z ktorého by
eSte v danom prostredi mohli vznikntt si-
rupovité latky.

Pritom sa uké&zalo, Ze priebeh rektifikcie
formaldehydu z reak&éného roztoku pri vy-
robe pentaerytritolu na danom rektifikac-
nom zariadeni je ovplyviiovany predoviet-
kym systémom stabilizdcie doéleZitych tech-
nologickych parametrov, ich automatickou
reguldciou a nekonvenénym riadenim para-
metrov ovplyviiujdcich deliacu schopnost o-
chudobriovacej ¢asti rektifikatnej koldny.

Pre orientdciu pri posudzovani tohto rek-
tifikatného problému treba uviest, Ze pri
rektifikdcii formaldehydu z vodného rozto- -
ku formaldehydu je iba nevyrazny teplotny
gradient a je velmi zdvisly od pracovného
tlaku. Namerané rozvaZne udaje od viace-
rych autorov nie st konzistentné a pri sle-
dovani priebehu rektifikdcie sa zistili ano-
malie v koncentratnom a teplotnom profile
kolony. PodrobnejSie informaécie o tychto
problémoch nédjdeme v monografii . F. Wal-
kera ,Formaldehyde®, II. vyd.,, New York
1953 v kapitole o rektifikacii roztokov. for-
maldehydu. Rovnovdha Kkvapalina — para
zmesi formaldehyd — voda pri zvySenom
tlaku je spracovand aj v nov3ej préci v ¢lan-
ku v Zurnale Prikladnoj Chimii 50 (1), 39
z roku 1977.

Je zrejmé, Ze dobry vysledok za takychto
okolnosti sa m6Ze dosiahnut len nekonvent-
nym spésobom riadenia rektifikaéného pro-
cesu a gutomatickej regulécie, najmi ak sua
vysuké poZiadavky na hlbeké odstrdnenie
formaldehydu z kvapalnej zmesi pri mini-
malizdcii expozicie roztoku formaldehydu
pri vysokych teplotéch.

Ukézalo sa, Ze pri rektifikdcii formalde-
hydu z reak&ného roztoku pri vyrobe pen-
taerytritolu je moZné dosiahnut poZadovant
koncentraciu formaldehydu 0,1 % hmot. pri
slifasnej minimalizdcii tvorby sirupovitych
l4tok novym spdsobom reguldcie rektifik4-
cie, spo€ivajicim v tom, Ze pri konStantnom,
automatickou reguldciou udrZovanoum pri-
vode vykurovacej pary do vardka rektifi-
ka&nej kolény sa zniZuje refluxny pomer
pri zvySenom obsahu formaldehydu v zbyt-
koch, odchédzajucich zo spodu rektifikac-
nej kolény a opacne, pricom tlak a teploty
v koldne sa udrZujd automatickou regulé-
ciou tlaku pary, vyrdbanej v. kondenzéatore
rektifika&nej kolony.

Pri tomto spoésobe reguldacie rektifikacie
formaldehydu sa dosahuje prekvapujici G-
¢inok v zlep3eni deliacej schopnosti spodnej
¢asti koldny pri sGfasnom zmenSovani re-
fluxného pomeru. Dalej sa pri tomto spdso-
be reguldcie rektifikdcie U€inne zamedzuje
prieniku formaldehydu do nadvézujicich
uzlov vyroby pentaerytritolu a aj tvorba si-
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rupovitych latok je menSia v porovnani s
inymi spfsobmi reguldcie rektifikacie. Vy-
svetlenie tohto pozitivneho ufinku nie je
jednoznatné. MoOZe stivisie? so zachovanim
charakteru varu v spodnej ¢asti kolony, ale
rovnako moZe vyplyvatf z anormélneho spré-
vania sa vodnych roztokov formaldehydu pri
rektifikdcii a zo skrdtenia doby expozicie
vysokej teploty na roztok s vySSou koncen-
traciou formaldehydu.

Dalej su uvedené priklady, ktoré ilustru-
ji, ale nevymedzuji hranice nového spd-
sobu riadenia rektifikacie.

Priklad 1

Rektifikdcia formaldehydu s reaké&ného
roztoku pri vyrobe pentaerytritolu sa usku-
to¢fiuje na zariadeni, zndzornenom na obr.
1. Schéma zariadenia je zjednoduSené a nie
si na nej zakreslené aparaty, prepojenia a
regulaéné obvody, ktoré nesivisia priamo s
predmetom prihlasky.

Uzlovym apardtom je rektifikadnd kolons
1, vystrojend vardkom 7, kondenzdtorom 15
a predohrievatom néstreku 3. Zneutralizo-
vany reakény roztok sa privddza potrubim
2 do predohrievada nastreku 5 a odtial n4-
strekovym potrubim 8 do rektifika&nej kols-
ny 1. MnoZstvo néasireku je udrZované na
konStantnej hodnote regulatnym obvodom 3.
Predohrievaé néstreku je opatreny privodom
pary 4. Vardk 7 je opatreny privodom pa-
ry 8, ktorej prietsk je udrZovany regulac-
nym obvodom prietoku pary 8 na konStant-
nej hodnote, odpovedajicej privodu néstre-
ku do kolény. Vardk 7 je cirkulagného typu,
napojeny na odfahové potrubie 10. Roztok
pentaerytritolu zbaveny formaldehydu od-
chéddza z kolény na dalSie spracovanie od-
berovym potrubim 11.

Pary z kolény 1 odchddzaji parnym po-
trubim 212 do kondenzéatora 15, ktory je opa-
treny privodom potrubim 18 kondenzétu, od-
tahovym potrubim 19 destildtu a odtahom
pary, opatrenym regulaénym obvodom tla-
ku 17. Destilat pritekd do medzizdsobnika
20 odkial! sa odoberd regenerdt v mnoZstve,
odpovedajicom privedenému formaldehydu
v néastreku, sa vedie na dalSie pouZitie.

Reflux sa Cerpd Cerpadlom 12 rafluxnym
potrubim 14. MnoZstvo refluxu je udrZova-
né dialkove ovladdanym regulanym wobvo-
dom prietokn refluxu 18, prestavovanym rué-
ne alebo automaticky podia cbsahu formal-
dehydu na spodu kolény. Automeatické pre-
stavovanie prietoku refluxu nie je na sché-
me zakreslené.

V tomto priklade sa do rektifikatnej ko-
l6ny 1 kontinudlne privddza reakdny roztok
zneutralizovany kyselinou mravdiou na prie-
mernd hodnotu pH == 5,68. Privddzany re-
akény roztok obsahuje okrem reakénych
splodin aj nezreagovany formaldehyd. Jeho
mnoZstvo zdleZi od pouZitého prebytku for-
maldehydu oproti stechiometrickému pome-

ru reakcie formaldehydu s acetaldehydom
na pentaerytritol. Priemerny obsah formal-
dehydu v tomto priklade bol 4,41 % hmot.
Reakény roztok okrem volného formaldehy-
du obsahoval priemerne 7,6 % hmot. pen-
taerytritolu véitanie diperitaerytritolu, 1,5 %
hmot. metanolu, 5,5 % hmot. rozpusteného
mravéanu vdpenatého, 0,35 % hmot. hydro-
xidu vépenatého a 0,20 % hmot. sirupov. Zo-
statok bola voda. Reak&ny roztok uvedené-
ho zloZenia sa privddzal do rektifikacnej
kolény 1 po predohriati v predohrievadéi né-
streku 5 na teplotu 85 °C. Teplota vo varé-
ku 7 bola 152 °C, teplotny spad po vyske ko-
16ny bol 2°C. Tlak v koléne bol regulovany
udrZovanim tlaku vyrdbanej pary v konden-
zétore 15 na hodnote 0,32 MPa. Rektifika-
cia formaldehydu sa v tomto priklade ria-
dila tak, Ze pri automaticky udrZiavanom
konStantnom prietoku ndstreku v mnoZstve
15500 kg.h~! a pri antomaticky udrZiava-
nom kon$tantnom prietoku pary o tlaku 1,0
MPa dio vardka 7 sa zmenou refluxného po-
meru udrZovala koncentricia formaldehydu
v destildte na priemernej hodnote 14,0 %
hmot. v rozmedzi +1,0 % hmot. abs. Pri
tomto spdsobe riadenia rektifikdcie sa me-
nil refluxny pomer v rozmedzi 1:1 a% 1,5:
: 1. Obsah formaldehydu v roztoku odch§-
dzajucom zo spodu kolony sa pohyboval v
rozmedzi 0,04 aZ 0,06 % hmot. PoZadovany
maximélny obsah formaldehydu v tomto
roztoku je 0,1 % hmot.

Pri tomto spésobe riadenia rektifikdcie sa
dosiahol trvale stabilny chod kolény pri do-
drZani poZadovanych parametrov. Obsah
formaldehydu v roztoku odchddzajticom zo
spodu kolény bol vZdy pod dovolenou ma-
ximalnou hranicou a obsah sirupov bol rov-
naky ako v nastreku. Tym sa dosiahla prak-
ticky tplné regeneréacia nezreagovaného for-
maldehydu. D6leZitou vyhodou bolo udrZia-
vanie koncentrdcie formaldehydu na stabil-
nej hodnote, ¢im sa zjednoduSilo davkova-
nie surovin pri jeho opédtovnom pouZiti v
reakénom systéme.

Priklad 2

Zariadenie a postup si rovnaké, ako v
priklade 1, aZ na koncentrdciu formaldehy-
du v destilate, ktord sa v tomto priklade po-
stupne zvysila na 21 % po 3hodinovom chode
pri zvyseni refluxného pomeru na hodnotu
2,3:1. Pri ostatnych rovnakych podmien-
kach sa priemerny obsah formaldehydu v
roztoku, odchadzajicom zo spodu kolény
zvysil na hodnotu 0,105 % hmot., o uZ bo-
la hodnota nad dovolenou hranicou 0,1 %
hmot. Z vvedenych dovodov sa zniZil reflux-
ny pomer na hodnotu 1,8, ¢im sa postupne
zniZila koncentrdcia formaldehydu v desti-
late na 13 aZ 15 % hmot. a v priebehu 2 h
poklesla koncentracia formaldehydu vo va-
rdku na 0,08 % hmot.




256743

PREDMET VYNALEZU

Spdsob riadenia. rektifikdcie formaldehy-
du z.reakgného roztoku pri vyrobe penta-
erytritoly, vyznalujici sa .tym, Ze pri kon-
Stantnom prietoku vykurovacej pary do.va-
réka rektifikatnej kolény sa meni refluxny
pomer tak, Ze .pri zvySenf .obsahu formalde-
hydu v. roztoku pdchadzajicom zo. spodu
kolony,nad Zigdanii hoduoty 0,1 % hmot, sa
refluxny pomer. niZuje .a naopak. pri zniZe-
ni obsahu formaldehydu v destilate pod Zia-

dand hodnotu sa. refluxny pomer zvy3uje,
priom koncentrdcia formaldehydu v desti-
late sa pohybuje v rozmedzi 8,0 aZ 20,0 %
hmot., s vyhodou v rozmedzi 12,0 aZ 16,0 %
hmot. pri tlaku v kolone, udrZovanom na
konStantnej hodnote reguldciou tlaku pary
vyrdbanej v kondenzgtore kolény na kon-
§tantnej hodnote v rozmedzi 0,20 aZ 0,40
MPa.

1 list vkresov
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