GRSKOSIOVENSKA & -
SOCIALISTICK g
e |[POPIS YVYNALEZU | 249893
(19) . (11) (B1)
- X AUTORSKEMU OSVEDCENIU
. (51) Int. C1.4
C 07 € 31/24
(22) Prihlasené 28 11 84
(21) [PV 9147-84)
3 } (40) Zverejnené 18 09 86
URAD PRO WNALEZY | (45} yydané 15 03 88
(75) LICHVAR MILAN ing. CSc., MICHALOVCE, BINDAS JAN, VRANOV nad

Autor vyndlezn Toplou, CORNY JOZEF, HUMENNE, OLEJNIK VINCENT ing., STRAZSKE,
AMBROZ FRANTISEK ing., CHOCHOLACEK LUDOVIT ing., o
ZEDENYI MIKULAS ing., MICHALOVCE, KOLESAR JAN, ing., STRAZSKE

(54) Spisod ukonisvania reakeie formaldehydu s acetaldehydom pri vyrobe
pentaerytritoin

1 2

RieSenie sa tyka spdsobu ukonfovania re-
akcie formaldehydu s acetaldehydom a hyd-
roxidmi alkalickych kovov a/alebo zemin
pbsobenim vodného roztoku zmesi kyselin
mravej a octovej, vznikajicich pri vyrobe
cyklohexanénu v procese oxidacie cyklohe-
xdnu vzduchom. Tento roztok sa ziskava v
procese separdcle cyklohexdnu, cyklohexa-
nolu a cyklohexanodonu z reak&nej zmesi pro-
cesu oxiddcie cyklohexdnu od vedlajSich
produktov.

Vyhodou postupu je zvySenie vyroby mrav-
¢anu vépenatého o cca 170 kg na tonu vyro-
beného pentaerytritolu, zniZenie nékladov
na biologické Cistenie odpadnych véd z vy-
roby cyklohexanénu a zniZenie nékladov na
vyrobu pentaerytritolu.
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Vynélez sa tyka spdsobu ukondovania re-
akcie formaldehydu s acetaldehydom a hyd-
roxidmi alkalickych kovov a/alebo zemin v
procese vyroby pentaerytritolu.

Ako reakéné &inidlo v reak&nom stupni
priemyselnej vyroby pentaerytritolu sa v
sutasnosti vyhradne pouZiva hydroxid sod-
ny a hydroxid vépenaty. Pred spracovanim
reakénych roztokov ziskanych z formalde-
hydu a acetaldehydu v prostredi alkalické-
ho reak&ného &inidla je okrem odstrédnenia
v reakcii nezreagovaného formaldehydu po-
trebné uskutodnit zruenie alkality reaké-
ného prostredia.

Neutralizdciu reak&ného &inidla je moZneé
urobit pred alebo po odstrdneni zbytkového
formaldehydu z reakéného roztoku, a to
podla toho, &i odstranenie formaldehydu je
uskutoditované chemicky formozaénou re-
akciou alebo destilatne, najéastejSie rekti-
fikaciou.

Na ukond&enie reakcie s ohladom na dal-
§ie spracovanie roztoku sa vyber neutrali-
zatnej kyseliny riadi podla druhu reak&né-
ho &inidla. V star8ich procesoch vyroby pen-
taerytritolu, vyuZivajicich ako alkalické
reakéné ¢inidlo hydroxid vapenaty, sa na
zruSenie alkality reak&éného prostredia po-
uZiva kyselina sirovd (brit. pat. & 599 357
a &. 742159, US pat. &. 2951095, NSR pat.
g. 1048 568, ZSSR pat. &. 585 149). Znadme je
tieZ pouZivanie kyseliny oxdlovej (brit. pat.
g. 6808 954). Kyselina sirovd sa pouZiva nie-
len na ukon&ovanie reakcie, ale aj na tplné
odstranenie véapnikového katiénu z reakd-
ného roztoku pred jeho spracovanim.

Nevyhodou pouZitia kyseliny sirovej, ale
aj oxéalovej na neutralizdciu reaknej zmesi
je vznik nerozpustného siranu vapenatého,
alebo oxaldtu védpenatého ako neZiaducich
odpadov vyroby a kyslych brydovych kon-
denz4tov zo stupiia zakoncentrovania reaké-
nych roztokov.

Star§im spOsobom odstranenia hydroxidu
védpenatého z reak&tného systému po ukon-
geni reakcii vedicich k tvorbe pentaerytri-
tolu je pouZitie ako neutralizatného Cinidla
uvhli¢itanu aménneho, hydrogénuhli€itanu
aménneho alebo zmesi oxidu uhli¢itého a
gpavku, pritom ger. pat. & 845194 chrani
pouZitie uhliditanu aménneho na odstrane-
nie v reakcii nezreagovaného hydroxidu va-
penatého.

V postupoch podla brit. pat. €. 857 804,
US pat. & 2373717 a DD pat. & 156 478 sa
uvhligitan aménny, hydrogénuhliitan amoén-
ny, alebo zmes oxidu uhli¢itého a &pavku
pou¥iva na Gplné odstrédnenie vipnikového
kationu z reaktného roztoku vo forme ne-
rozpustného uhliditanu vépenatého. Popisa-
né ale nevyuZivané je zruSenie alkality re-
ak&ného prostredia pdsobenim kyseliny chlo-
rovodikovej (US pat. €. 2951 095).

V tzv. s6dovej technolégii vyroby penta-
erytritolu sa ako neutralizadny reagent po-
uZiva uhli¢itan sodny, pri¢om proces sa
uskutotiiuje tak, Ze v stupni neutralizdcie

4

studasne dochddza k aplnej vymene vépni-
kového kationu v mravfane za sodikovy
(US pat. & 2612 526, ger. pat. €. 1065 399).
Modifikdciou uvedeného postupu je spOsob,
podla ktorého nésledne po aplikédcii uhlidi-
tanu sodného a filtrdcii nerozpustného uhli-
gitanu vépenatého je zruSenie alkality re-
aktného prostredia uskutotiiované kyseli-
nou mravéou.

Zname je tieZ ukonfovanie reakcie formal-
dehydu s acetaldehydom a hydroxidom va-
penatym jeho inaktivdciou na uhli¢itan va-
penaty podsobenim oxidu uhligitého (3vajc.
pat. &. 218638, US pat. ¢. 2407 290, ¢s. AO
8. 127 899, &s. AO &. 151303, ¢&s. AO ¢islo
189969, ger. pat. ¢ 1065399, DAS (¢islo
1006 409). VyuZivany je spdsob odstranenia
nezreagovaného hydroxidu védpenatého s
dvojstupiiovou neutralizdciou, v prvom stup-
ni pdsobenim oxidom uhli€itym na sistavu
nerozpustného uhliditanu védpenatého a roz-
pustného hydrogénuhli¢itanu védpenatého, v
druhom stupni po oddeleni uhlifitanu vape-
natého je hydrogénuhliitan z reak&ného
roztoku odstrdaneny s kyselinami tvoriacimt
s vapnikovym katiénom dobré rozpustné so-
li, s vyhodou pdsobenim kyselinou mraviou
alebo octovou (&s. AO &. 187 997).

Chrdneny je postup zruSenia alkality re-
akéného roztoku odfiltrovanim nezreagova-
ného hydroxidu véapenatého s kyselinou
mravéou (US pat. & 2 360186, US pat. €islo
2 464 167).

Uvedené postupy sa spravidla vyuZivajd
v procesoch, v ktorych je v reakénych stup-
ioch pouZivany mdlovy pomer formaldehy-
du k acetaldehydu niz$i ako 5:1. Pri vys-
3ich moélovych pomeroch aldehydov je ne-
vyhodou uvedenych postupov zruSenie alka-
lity filtrdcie nerozpustnych soli védpnika z
roztoku s obsahom formaldehydu a kyssliny
mravdéej, ktora je z hladiska pracovného
prostredia a pouZitych materidlov nérodna.

V technolégiach pracujicich s hydroxi-
dom vdpenatym je v8ak najvyhodnsjie u-
kondenie reakcie pdsobenim Kkyselinou
mravéou (brit. pat. . 732 015, brit. pat. islo
873971, US pat. & 2790011, &s. AO &islo
186 549).

V procesoch vyroby pentasrytritolu po-
uZivajicich ako alkalické reakéné <&inidlo
hydroxid sodny sa v sifasnosti uZ nevyuZi-
va sposob ukontovania reakcie Kkyselinou
sirovou (brit. pat. & 608 954, US pat. &islo
2790 836). Vyhradne pouZivanymi neutrali-
zatnymi Ginidlami v tzv. sodikovych tech-
nolégiach vyroby pentaerytritolu sd kyseli-
na mravéia a kyselina octové (brit. pat. ¢islo
757 564, brit. pat. €. 742 159, US pat. Eislo
2 951095, US pat. & 2790 836, tal. pat. &islo
626 223).

Vyhodou ich pouZitia je vznik vo vode
rozpustného mrav€anu alebo woctanu vépe-
natého alebo sodného. ESte vyhodnejSie je
pouZitie tychto kyselin vtedy, ak st odpad-
nymi, alebo vedlaj§imi produktami inych
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technolégii. Tato vyhodu sme vyuZili v po-
stupe podla vynélezu.

Podstatou tohto vyndlezu je spdsob ukon-
¢ovania reakcie formaldehydu s acetaldehy-
dom a thydroxidmi alkalickych kovov a/ale-
bo zemin v procese vyroby pentaerytritolu
pbsobenim vodnéhe roztoku kyseliny mrav-
Cej a kyseliny octovej, ktory pri vyrobe cyk-
lohexanonu z benzénu odpada zo stupila
oxiddcie cyklohexdnu vzduchom. Reakcia
formaldehydu s acetaldehydom sa miZe u-
konéit bez predchadzajficej tpravy priamo
tymto roztokom s obsahom 2 aZ 10 % hmot.
kyseliny mravéej a 0,25 aZ 5 % kyseliny
octovej alebo po jeho zahusteni na vys$Siu
koncentréciu tychto kyselia.

V reakcii nezreagovany hydroxid vapena-
ty je p6sobenim zmesi kyseliny octovej a ky-
seliny mravcej konvertovany na wmravfan a
octan vapenaty. MnoZstvo roztoku potreb-
neého na ukond&enie reakcie je urfené poZa-
dovanou hodnotou pH vysledného roztoku
v rozsahu 4,5 aZ 7,5, s vihodou 5,5 aZ 6,5 a
koncentrdciou z procesu oxidécie cyklohe-
xé4nu odpadajicich kyselin alebo koncentra-
clou kyselin v roztoku po jeho zahusteni.
NajastejSie je kyselina mrav&ia v uvede-
nom roztoku o koncentracii od 3,5 do 5 %
hmot. a Kkyselina octovd od 0,3 do 1,5 %
hmot.

Separdcia hlavného produktu reakcie,
pentaerytritolu a vedlajSieho produktu
mravtanu vapenatého, z neutralizovanych
reakénych roztokov sa uskutofiiuje ich za-
koncentrovanim s néslednou frakénou krys-
talizdciou a filtrdciou. PretoZe zahustovanie
uvedenych roztokov sa uskuto&iiuje vo viac-
stupiiovej vdkuovej odparke (v &s. techno-
16gii v trojstupriovej) s indexom hospodar-
nosti vy88im ako 1,5, je vyhodné na ukon-
Covanie reakcie pouZit priamo roztok kyse-
lin z oxidacie cyklohexdnu bez predchéadza-
jaceho zakoncentrovania.

Octan vapenaty sa v ddsledku jeho dobrej
rozpustnosti (43,6 g/100 g vody pri 0 °C a
34,3 g/100 g vody pri 100 °C) a malému
mnoZstvu, ktoré pri ukonfovani reakcie
vznikd, v celom procese separdcie mravia-
nu a octanu vapenatdho nachadza v roztoku
a z procesu vyroby pentaerytritolu odchadza
vo vedlajSom produkte tzv. sirupoch.

Kvalitativne parametre pentaerytritolu a
mravéanu véapenatého ziskanych z reake-
nych roztokov upravenych pred ich spraco-
vanim spodsobom podla vyndlezu si na rov-
nakej trovni ako po ich separdcii z rozto-
kov ukoncovanych ¢istou kyselinou mrav-
¢ou.

PouZitie postupu podla vyndlezu méa viac
vyznamnych vyhod oproti spdsobu ukonce-
nia reakcie formaldehydu s acetaldehy-
dom samotnou kyselinou octovou alebo ky-
selinou mravdou, zvlast, ak je tato vyrdbana
rozkladom &asti mrav€anu vépenatého z vy-
roby pentaerytritolu kyselinou dusiénou.

6
VyS§i ti¢inok sa dosiahne:

— zvySenim vyroby mravfanu vapenaté-
ho o cca 200 kg na 1 t vyrobeného penta-
erytritolu. V prevddzkovom odskiSani sa
denne vyrobilo v priemere o 3,5 t mrav€anu
vapenatého viac, ako v technolégii s ukon-
¢ovanim reakcie s oxidom uhli¢itym. Pri
300 diiovom chode to predstavuje zvySenie
vyroby o cca 100 t, ¢o predstavuje hodnotu
3,94 mil. K&s.

Na wuvedené zvy3enie vyroby &istou
HCOOH je potrebné nakdpit 708 t HCOOH,
¢o predstavuje néklady 3,33 mil. K&s. Teda
za pouZitia odpadného roztoku zmesi kyse-
lin ekonomicky prinos je 3,94 mil. Ké&s, pri
pouziti &istej (nakupovanej kyseliny mrav-
¢ej) je ekonomicky prinos 0,61 mil. K&s.

ESte vyraznej$i a negativnej5i rozdiel sa
prejavi pri pouZiti HCOOH pripravenej z
mravfanu vépenatého, ziskaného pri vyrobe
pentaerytritolu. V tomto pripade by sa do-
siahla strata 1,573 mil. Kés. Vyznamnou v¥-
hodou je tieZ zniZenie nédkladov na vyrobu
kyseliny mravéej (a tym aj na vyrobu pen-
taerytritclu), a to ¢i uZ uskutofiiovanim
rozkladu mravfanu vdpenatého, alebo syn-
tézou z oxidu uhliitého. V pripade vyroby
kyseliny mravéej rozkladom mravfanu vé-
penatého pdsobenim kyseliny dusitnej je
odpadnym produktom dusi¢nan véapenaty,
ktorého vyuZitie ako hnojiva je kampatiovi-
té, €o vyZaduje vybudovanie dostatotnych
skladovacich kapacit u vyrobcu alebo u od-
beratelov.

— ‘ZniZenim nékladov mna spracovanie
tychto tzv. kyslych vdd v biolégickej ¢&is-
tiarni véd o 1,3 mil. K€s a zniZenim solnosti
vod z biologického d¢istenia. V stcanosti
predstavuje roztok tzv. kyslych v6d neZia-
dici odpadny prad, ktory po predchéadza-
jacej neutralizacii je spracovany na biolo-
gickej ¢istiarni odpadnych vod.

— Zvy8enim vyroby sédy o cca 2000 aZ
2500 ton/r, ktord sa v safasnosti pouZiva
na meutralizdciu tychto véd pred ich c&iste-
nim v biolégickej Cistiarni.

Uvedené vyhody si zrejmé z nasledovnych
prikladov.

Priklad 1

V procese vyroby pentaerytritolu pri mo-
larnom pomere formaldehydu a acetaldehy-
du 4,5:1 v pritomnosti hydroxidu vapena-
tého wvznikd alkalicky reakdény roztok v
mnoZstve 15000 kg/h s koncentraciou pre-
bytotného hydroxidu vapenatého 0,1 mél/kg
roztoku, ktory sa upravuje plynnym oxidom
uhliditym za vzniku 300 kg/h uhliditanu va-
penatéhe a malého mnoZstva hydrouhli-
¢itanu vapenatého.

Uhli¢itan védpenaty tvori po separécii t. ¢.
nevyuZivany odpad. Hydrouhli¢itan vdpenty
na prevedie s 10 kg/h 85 %-nej kyseliny
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mravfej na mravcan vdpenaty, ktory sa se-
paruje spolu s mravfanom vépenatym vznik-
nutym Cannizzarovou reakciou a finalizuje
v mnoZstve 416 kg/h ako vedlajsi produkt
tejto vyroby o ¢istote min. 97 % hmot. mrav-
¢anu véapenatého.

Dal¥imi- separatno-rafinadnymi operécia-
mi sa ziska pentaerytritol, ktory je hlavnym
produktom vyroby s néslednymi kvalitativ-
nymi parametrami; obsah popola max. 0,01
percent hmot.,, APHA test (ftaldtovy test)
max. 300.

Priklad 2

V procese vyroby pentaerytritelu pri mo-
larnom pomere formaldehydu a acetalde-
hydu 6:1 v pritomnosti. hydroxidu vapena-
tého vznikd alkalicky reakény roztok v
mnoZstve 15 000 kg/h o koncentrdcii volné-
ho hydroxidu vdpenatého 0,1 mélu/1 kg roz-
toku, ktory sa upravuje 85 %-nou Kyselinou
mravéou v mnoZstve 162 kg/h, pritom vzni-
k4a naviac 0 183 kg/h mravéanu vdpenatého,
ako postupom podla prikladu 1. Tento roz-
tok sa vedie na oddelenie nezreagovantého
formaldehydu na tlakovej rektifikatnej ko-
16ne.

Z roztoku zbaveného formaldehydu sa se-
paruje mravCan vapenaty a pentaerytritol.
Ziska sa 599 kg/h mravéanu vAapenatého, z
ktorého sa 205 kg/h pouZije pri vyrobe ky-
seliny mrav€ej, jeho rozkladom Xkyselinou
dusi¢nou. Ziskany vedlajsi vyrobok mravcan
vapenaty obsahuje min. 97 % hmot. mrav-
¢anu vAapenatého, hlavny vyrobok — pen-
taerytritol po rafindcii obsahuje max. 0,01
percent hmot. popola. a APHA test je max.
300.

Postupom podla prikladu 2 sa zniZi vyro-
ba mrav&anu vdpenatého oproti spésobu ne-
utralizdcie podla prikladu: 1 o 22 kg/h; &o
vyplyva zo spOsobu ukonfovania reakcie a
strat pri vyrobe kyseliny mravfej rozkladom
mravéanu vapenatého kyselinou dusiénou a
zvySia' sa ndklady na vyrobu pentaerytrito-
Tu.

Priklad 3

V procese vyroby pentaerytritolu pri mo-
ldrnom pomere formaldehydu a acetaldehy-
du 6:1 v pritomnosti hydroxidu vapenaté-
ho sa na vznikajici alkalicky reak&ény roz-
tok v mno#stve 15 000 kg/h a koncentraciou
volného hydroxidu vdpenatého 0,1 mdl/kg
roztoku, pdsobi vodnym roztokom kyselin v
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mnoZstve 2 950 kg/h, s obsahom 4,2: % hmot.
kyseliny mravéej a 0,9 %: hmot: kyseliny
octovej, odpadajicim z procesu separicie
vedlajS§ich produktov z reak@nej zmesi po
oxidacii cyklohexdnu, pri vyrobe cyklohexa-
nénu. Takto upraveny roztok sa vedie na
tlakovu rektifikdciu za uUfelom. oddelenia
prebytofného formaldehydu.

Reakciou prebytotného hydroxidu vépe-
natého a kyseliny mravfej; pritomnej v’ po-
uZitom vodnom roztoku kyselin vznika 167
kilogramov/h mrav&anu vdpenatého. Z mrav-
¢anu vapenatého vzniknutého- Cannizzaro-
vou reakciou pri syntéze pentaerytritolu a
mravfanu védpenatého. vzniknutého pri u-
kontovani reakcie sa izoluje 571 kg/h s ob-«
sahom min. 97 % hmot. mravéanu vapena-
tého. Separatno-rafinaénym procesom sa
ziska pentaerytritol s ocbsahom popola- max.
0,01 % hmot. a APHA testom. max. 300.

Vzniknuty octan véapenaty odchadza: vo
vedlajSom produkte vyroby tzv. pentasiru-
poch. Postupom podla prikladu 3 sa oproti
postupom v prikladoch 1 a 2 zvy$i vyroba
mravéanu o 155 kg/h, resp. 177 kg/h, zniZia
sa naklady pri vyrobe pentaerytritolu a zni
7ia sa tieZ ndklady na likvidaciu tohto. od-
padného pradu z vyroby cyklohexanoénu,
t. 6. uskutoftiovani neutralizdciu kyselin
roztokom sody s néslednym biolégickym
rozkladom na MBCOV.,

Priklad 4

Pri vyrobe pentaerytritolu v reakdnom
stupni s mdlovym pomerom formaldehydu
k acetaldehydu 6:1 v pritomnosti- hydroxi-
du sodného sa na vznikajici roztok v mnoZ-
stve 15000 kg/h a koncentrdaciou volného
hydroxidu sodného 0,08 molu/kg roztoku
posobi vodnym roztokom kyselin v mnoZ-
stve 2 900 kg/h s obsahom 4,2' % hmot. ky-
seliny mrav&ej a 0,9 % hmot:. kyseliny: octo-
vej odpadajicimi z procesu separicie' ved-
lajSich produktov z reakénej zmesi z vyro-
by cyklohexdnonu.

Vzniknuty roztok sa vedie na- tlakovirek-
tifikdciu na oddelenie nezreagovaného form-
aldehydu. Spracovanim takto ziskaného:roz-
toku sa ziska o 95 kg/h mravfanu sedného
viac, ako postupom neutralizdcie 85 %-nou
kyselinou mravéou, ¢o-vyplyva: z uvedeného
postupu a strdt pri vyrobe kyseliny mrav-
¢ej rozkladom mravéanu sodného. Ziskany
pentaerytritol méd analogické kvalitativne
parametre ako v priklade 3.
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PREDMET VYNALEZU

Spdsob ukon¢ovania reakcie formaldehy-
du s acetaldehydom a hydroxidmi alkalic-
kych kovov a/alebo zemin v procese vyroby
pentaerytritolu vyznadujici sa tym, Ze na
reakény roztok, ktory obsahuje nezreago-
vany hydroxid alkalického kovu a/alebo ze-
miny, sa po6sobi odpadnym vodnym rozto-

kom z vyroby cyklohexanénu s obsahom 2
aZ 10 % hmot. kyseliny mravéej a 0,2 a% 5
percent hmot. kyseliny octovej, alebo tymto
roztokom po zakoncentrovani kyselin, do pH
vysledného roztoku 4,5 aZz 7,5, s vyhodou
5,5 aZ 6,5.
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