CESKOSLOVENSKA J ol ,
sennst POPIS VYNALEZU | 252679
REPUBLIKA (11} (B1]
(19) " z N T
K AUTORSKEMU OSVEDCENIY
S (51) Int. C1.4
CO2F11/14

{22]) Prihlasené 26 08 85 C 02 F 11/86

(21} {(PV 6118-85)

{40] Zverejnené 11 €5 87
URAD PRO VYNALEZY [45) Vydand 15 11 88

A OBIEVY

{75) SABADOS JULIUS ing. CSc., IICHVAR MILAN ing. C5c., MICHALOVCE,
Autor vyndlezn OLEJNIK VINCENT iug., STRAZSKE, AMBROZ FRANTISEK ing.,

CHOCHOLACEK LUDOVIT ing., MICHALOVCE, TERESCAK IGNAC,
STRAZSKE, BINDAS JAN, VRANOV nad Topiou, CORNY JOZEF,
HUMENNE, HOST MIROSLAV ing., STRAZSKE

{54 Sposob spracovau'a sdpadnyech produkiov z vyroby peuntaeryiritolu

1 2

Odpadué produkty z vyroby pentaerylri-
tolu sa spracovavaja spolu s odpadnymi pra-
duktami z vyroby cyklohexanénu oxidédcicu
cyklohexdnu vzduchom, a to s odpadnymi
estermi a kyselinami alebo s alkalickym vacd-
ngm roztokcm soli Cs az Cs monokarboxylo-
vych kyselin. Ucelu sa dosiahne tym, Ze v
prvej fdze sa pripravia odpadné produkty z
vyrohy pentaerytritolu so zniZzenym cohsahom
vipnika, resp. neobsahujtce vapnik, ktory
sa odstranuje vo forme nerozpustnej soli,
najéastejSie riltracicu, po primieSani k od-
padnym produktom z vyroby cyklochexandnu
sa vzniknutd cdpadnd zmes po zakoncentro-
van{ zhodnocuie ako menej uSlachtilé teku-
té palivo alebo sa spaluje, ale za vyhodnej-
Sich ekoncmickych podmienck ako doteraz.
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Vynalez rieSi spdsob spracovania odpad-
nych produktov z vyroby pentaerytritolu spo-
lu s odpadnymi produktami z vyroby cyklo-
hexanonu na produkt, ktor§ je moZno vy-
uZit ako menej u3lachtilé palivo.

V reakénej cCasti vyroby pentaerytritolu
sa tento polyalkohol pripravuje reakciou
formaldehydu s acetaldehydom v alkalickom
prostredi. Vedla hlavnej reakcie, vysledkom
ktorej je vznik pentaerytritolu a2 mravéanu,
kationu pouZitého hydroxidu alkzlického ko-
vu alebo zeminy, prebiehaju tinZ neZiadace
kondenzacné reakcie samotného formalde-
hydu, samotného acetaldehydu, ake aj ich
vzdjomné kondenzafné reakcie. Po ukonde-
ni hlavnej reakcie zostdva v reakénom roz-
toku rozne mno#stvo formaldehydu, ktoré v
prevaznej miere je urfované moldrnym po-
merom formaldehydu ku acetaldehydu. Pred
separdciou pentaerytritolu, mravanu sod-
ného alebo mravfanu vdpenatého je nevy-
hnutné formaldehyd z neutralizovanych re-
akénych roztokov odstranit, pretoZe v pri-
tomnosti formaldehydu vyrazne stipa roz-
pusnost pentaerytritolu. Vysledkom zvyienia
rozpustnosti pentaerytritolu v pritomnosti
formaldehydu je zniZenie separatnej u&in-
nosti pentaerytritolu a vyrazné zhorSenie
ekonomiky procesu.

Pri pouZiti vy38ich moldrnych pomerov
formaldehyd : acetaldehyd (viac ako 5,25:
:1) sa formaldehyd z reakéného roztoku od-
strafiuje destilatne, pri niZ$ich pomeroch
(pod 5:1) je formaldehyd z reakéného roz-
toku odstrafiovany formozatnou reakciou
formaldehyd, vysledkom ktorej je zmes pro-
duktov cukornatého charakteru, ktoré su
tieZ nazyvané tzv. sirupy.

Zneutralizovand reakfnd zmes obsahuje
pentaerytritol, mravéan alkalického kovu, si-
rupy a vodu. Zahustovanim a naslednou jed-
nostupiiovou alebo viacstupiiovou frakénou
kryStalizaciou sa ziska pentaerytritol a mrav-
¢an prisluSného kovu a ako odpadny prad
sa z vyroby odtahuje rozne koncentrovany
vodny roztok sirupov, ktory obsahuje pen-
taerytritol a mrav€an sodny alebo mravéan
vapenaty v mnoZstve zodpovedajicom ich
rozpustnosti vo vode pri teplote odpadného
pridu. Vedny 5. aZ 70 %-ny roztok sirupov
obsahuje cca 2 aZ 15 % hmot. pentaerytri-
tolu a 2 a% 20 % hmot. mravéanu vapenaté-
ho. .
Z hladiska ekonomiky procesu vyroby pen-
taerytritolu, ako aj z hladiska ekologického
vystupuje do popredia otdzka vyuZitia, ale-
bo likviddcie sirupov z vyroby pentaerytri-
tolu.

Znadme je pouZitie roztoku sirupov z vyro-
by pentaerytritolu na pripravu granulova-
nych krmiv bez predchéddzajicej dpravy. Lat-
ky cukornatého charakteru tu predstavuju e-
nergeticka zloZku a tmeliacu komponentu vy-
suSenej krmnej zmesi.

Fermentatné skvasovanie neupravenych
sirupov sa ukdzalo ako nevhodnd cesta ich
vyuZitia.
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Neuprawované sirupy sa pouZivajd na vy-
roby podlahovin, linoled (NSR pat. 1170391},
farieb a lakov [USA pat. 3179 704), plasti-
fikdtorov PVC (Brit. pat. 884 660), pouZiva-
ja sa v koZeluZnom priemysle (NSR pat. ¢.
926 025).

Neupravené odpady z vyroby pentaerytri-
tolu sa tieZ spaluji, tGplne alebo ¢iastotne,
kde latky Ziviéného charakteru sii konver-
tované na uhlik vo forme koksu a zbytok
obsahujtici v prevaZnej miere pentaerytritol
a mravCan alkalického kovu je recyklovany
do separdcie surového pentaerytritolu. (US
pat. 3098 377.)

Rozkladom sirupovitych latek a mravéanu
vdpenatého na uhliitan vdpenaty v autoklé-
ve pri teplote 220 aZ 260 °C, tlaku 1,5 aZ 5
MPa na katalyzdtore pozostdvajicom z oxi-
dov medi, kddmia, ortuti a zinku sa ziska
produkt, ktory sa reacykluje do vyrobného
procesu (US pat. 2749 370). Zndma je tiez
tprava sirupov ich hydrolytickym Stiepenim
v kyslom, neutrdlnom, alebo zédsaditom pro-
stredi pri teplotdch 130 aZ 200°C (Austral-
sky pat. 280 559, NSR pat. 1 153 007, Brit. pat.
Cislo 824 422).

Hydrogendciou sirupov z vyroby pentaery-
tritolu na katalyzatore pozostédvajlicom z oxi-
dov medi, chrému a vapnika pri teplote 250
stupiiov Celzia a tlaku 22 — 25 MPa sa ziska
produkt, z ktorého je moZno ziskat niZSie
alkoholy a zbytok sa recykluje do separad-
nej Casti vyroby.

(Cs. pat. 146 333, Brit. pat. 1168 216, NDR
patent 281 779.)

Po odstrdaneni pevnych podielov z uvede-
nych sirupov sa tieto pouZivaji ako néhra-
dy glycerolu (US pat. 2 441 602).

Podstatou tohto vyndlezu je spdsob spra-
covania odpadnych produktov z vyroby pen-
taerytritolu vyznacujaci sa tym, Ze na roz-
tok obsahujiici 5 a% 70 % hmot. kondenzag-
nych produktov formaldehydu, acetaldehyduy,
ako aj ich vzdjomnych kondenzaénjch pro-
duktov, 2 aZ 15 % hmot. pentaerytritolu a 2
aZ 20 % hmot. mravtanu vidpenatého sa pd-
sobi kyselinami alebo ich solami, tvoriaci-
mi nerozpustné soli vdpnika alebo zmesou
oxidu uhli¢itého a amoniaku v mnoZstve 0,1
az 5 molov, s vyhedeu 1 aZ 2 mdély na 1 mol
mravéanu vdpenatého. Nerozpustnd vépena-
td sol sa ndsledne oddeli, najvyhodnejSie
filtraciou a ziskany filtrét sa pridava k alka-
lickému vodnému roztoku vodnych soli C3
aZ Ceé monokarboxylovych kyselin, ziskanych
v procese alkalickej hydrolyzy esterov. pri-
tomnych v reakénej zmesi z procesu oxida-
cie cyklohexdnu vzduchom, alebo k roztoku
zmesi esterov a kyselin vznikajtcich ako
vedlajsi odpadny produkt vyroby cyklohe-
xanbénu (najmé kyselina hydroxykapronova,

- kapronova, adipovd, glutdrovd, jantarovéd a

ich estery s obsahom tieZ neidentifikovanych
organickych zlacdenin), prifom vzniknutd
zmes sa zakoncentruje na obsah vody 65 az
3% hmot. a spaluje sa.
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Ziskany koncentrat rogtoku soli organic-
kych zla€enin sa spaluje v Specidlnom ho-
rdku, prifom vznikd zmes uhli¢itanu vodné-
ho a hydrogenuhli¢itanu soedného, kKtort moZ-
no vo forme rogztoku alebo po ziskani krys-
talickej sody pouZit na zréaZanie vapnika v
odpadnych produktoch vyroby pentaery-
tritodu.

Zmes vytvorend s roztokom kyselin a es-
terov, ako odpadného produktu z vyroby cyk-
lohexanénu (najmé hydroxykapronova, kap-
ronovd, adipova...) sa md¥e pouZit tie¥ pri
spalovani odpadnych_sodnych soli Cs5 az Cs
monokarboxylovych kyselin z vyroby cvy'ile-
hexanonu, alebo zakoncentrovanej zmesi cd-
padnych produktov z vyroby pentaeryiritoiu,
po udstréaneni vépnika a odpadnjch sodnfch
seli C3 aZ Ceé monokarboxylovych kyselin z
vyroby cyklohexandnu ako pomozné palivo,
alebo sa spaiuje samostatne v tepldrenskych
kapacitach.

Na vyzrdZanie vdpunika z roztoku odpad-
nych produkicv vyroby pentaeryiritolu je
vyhodné pouZit sodné a ambnne soli kyseli-
ny uhlicitej. »mes oxidu uhlifitého a amo-
niaku, menej vyhodné je pouZitie kyscliny
sirovej a oxdlovej.

Postup podla predmetného vynélezu sa vy-
znaCuje najmé tymito technicko-ekonomic-
kymi vyhodami:

Mravtan vdpenaty je pdsochenim amon-
nych €&inidiel konvertovany na mravan a-
ménny, ktory sa pri spalovani rozkladd na
plynné splodiny =spalovania. Na rogzdiel od
spalovania odpadov s obsahom mravéanu
vapenatého, ktory sa rozkladéd na oxid vape-
naty a oxid uhli¢ity, nedochddza po tGprave
postupom podia tohto vynalezu k zandSaniu
teplovymennych pléch spalovace] komory,
resp. rirok spalovacieho kotla a dymovych
ciest oxidom vdpenatym.

PretoZe vysledkom spalovania upravenych
odpadunych produktov z vyroby tentoeryiri-
tolu a alkalického vodného roztoku sodnych
soli Cs aZ Cs kartoxylovych kyselin z vyro-
by cyklohexaunénu st sodné soli kyseliny
uhlicitej, pre zradZanie vdpnika je v tomto
pripads vyhodné pouzit rozbek ubliditanu
sodného alebo v zmsasi s hydreuhliitanom
sodnym. Vzinikajici mravfan sodny je pri
spalovani konvertovany na uhli€iian sodny
& hydrogen-ubli€itan sndny. Proces sa teda
vyznatuje tieZ moZnosiou recyklu uhlidita-
nu sodnéhe a hydrouhli¢itanu scdrého ako
¢inidla na zrédZanie vdpnia, resp. sa produkt
spalovania zaZitkuje na vyrobu sady, ktora
mozZno tieZ recyklovat.

Spélenie samotnych odpadnych produliiov
z vyrchby pentaerytritolu, kioré obsahuji 30
az 80 %% vody, si vzhladom na ich energe-
ticky obsah vyzaduje pouZit pridavné uglach-
tilé palive, najéasteiie zemny plyn.

DalSou vyhodou postupu podla tohto vy-
nalezu je moZnost pripravil odpadny prad
na spalovanie s obsahom wody 5 aZ 10 %
hmot. Jeho spalovanie prebieha s podstatne
priaznivejSimi parametrami, t. j. so zvySe-
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nou Gfinnostou a zniZenym mnoZstvom u-
Slachtilého paliva v spalovanej zmesi.

Postup spracovania odpadnych produktov
z vyroby pentaerytritolu s odpadmi z vyro-
by cyklohexanonu blizSie ilustrujd nasle-
dujuce priklady:

Priklad 1 (porovndvanci)

Viodny roztok odpadnych sirupov z vyro-
by pentaerytritolu s obsahom 25 % hmot.
latok cukornatého charakteru, 5,7 % hmot.
pentacrytritolu a 11,3 % mravianu vdpena-
tého sa vedie na likvidéciu spdlenim.

Vzhiadom na charakter a zloZenie odpad-
nej zmesi prebieha spalovaci proces za ne-
priaznivych okolnosti, s pomerne nizkou G-
¢innostou premeny tepelného obsahu pali-
va na tepelnd energiu, a to 1,53 GJ paliva
na 1 GJ dedanej tepelnej energie, pritom z
pouZitého paliva tvori uSlachtilé palive (zem-
ny plyn) aZ 58 %. Okrem uvedeného doché-
dza k zandsaniu spabovacich priestorov, var-
nic kotlov a dymovych ciest oxidom vépni-
ka, Co vyZaduje pravidelné ¢&istenie a tym
spéscbuje vypad vo FPD procesu spalova-
nia.

Priklad 2

K 500 kg vodného odpadného roztoku si-
rupov z vyroby pentaerytritclu o zloZeni u-
vedenom v priklade 1 sa v mieSanom reak-
tore pri teplote okolia pridd 89,2 kg uhli¢i-
tanu sodného vo forme kryStalicke s6dy zis-
kenej v procese spalovania alkalickych od-
padnych vid, alebo 60,2 kg vhli¢itanu amon-
i€ho. Pri reakcii vypadava nerozpustny uhli-
Citan véapenaty, ktory sa filiratne oddeli a
ziskany filtrat s obsahom véapnika 0 aZ 10 %
pOvodného gobsahu v odpadnych produktow
z vyroby pentaerytritolu, sa vedie so zme-
sou odpadnych esterov a kyselin v mnoZ-
stve 4180 kg s obsahom 50 %% hmot. vody,
oddelenych v procese kyslej hydrolyzy este-
rov ne odvednovanie. Spotreba parv na za-
hustenic tejto zmesi ¢inf 1880 kg. Vzniknu-
ty wodpadny prid s obsahom vody 7,88 0
ot. sa likvidaje spaiovanim. Ufinnost pre-
meny tepelufhio obsahu paliva na tepelnd
cnergiu je 1,45 GJ paliva/G] dodanej tepel-
nej energie, priom uZ len 13,6 % z pouZi-
téno paliva tvori zemny plyn. Cast takto zis-
kanej zmesi sa pouZije ako pomocné pali-
vo pri spalovani alkalickych odpadnych vod
[sodné soli monokarboxylovych kyselin C3
az Csj, t. J. odpadu z procesu oxiddcie cyk-
lohexdnu vzduchom.

Priklad 3

500 kg vodného roztoku wodpadnych siru-
pov z vyroby pentaerytritolu, zloZenia uve-
denom v priklade 1 a so zniZenym obsahom
vapnika sposobom ako v priklade 2 sa ve-
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die spolu s 3127 kg alkalickych odpadnych
vod z vyroby cyklohexanénu na zahustenie
v odparkéch. Ziska sa cdpadny prid s obsa-
hom su$iny 45 % hmot., ktory sa vedie na
Specidlny hordk spalovace] pece. Spotreba
uSlachtilého plynu a spotreba pomocného

8

paliva o vyhrevnosti cca 30 GJ/t paliva je
700 kg, €o znamend, Ze zemny plyn sa na
celkovom tepelnom obsahu pouZitého paliva
podiela len 3,7 %. Spaliny sa vedtd na dal-
Sie spracovanie za vzniku kalcinovanej so6-
dy.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob spracovania odpadnych produk-
tov z vyroby pentaerytritolu vyznaéujici sa
tym, Ze na vodny roztok odpadnych produk-
tov s obsahom 5 aZ 70 % hmot. kondenzad-
nych produktov formaldehydu, acetaldehy-
du a ich vzdjomnych kondenza&nych produk-
tov, 2 az 15 % hmot. pentaerytritolu a 2 aZ
20 % hmot. mravdanu vapenatého sa pdso-
bi kyselinami alebo ich solami tworiacimi
nerozpustné soli vapnika alebo zmesou amo-
niaku a oxidu uhli¢itého v mnoZstve 0,1 aZ
5 molov priddvanej kyseliny alebo soli ale-
bo amoniaku a oxidu uhli¢itého, na 1 mol
mravcanu vapenatého, vyzrdZand véapenata
sol sa oddeli, kvapalné fdza sa prida k alka-
lickému wvodnému rozteku sodnych soli Cs
aZ Ce monokarboxylovych kyselin, ziskanych
v procese alkalickej hydrolyzy esterov pri-
tomnych v reak&nej zmesi v procesu oxidé-
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cie cyklohexdnu vzduchom, alebo k roztoku
zmesi esterov a kyselin vznikajacich ako
vedlajsi odpadny produkt vyroby cyklohe-
xanénuy, priCom vzniknutd zmes sa zakon-
centruje na obsah vody 65 aZ 3 % hmot. a
spaluje sa.

2. Spbsob spracovania odpadnych produk-
tov. z vyroby pentaerytritolu podla bodu 1,
vyznagujuci sa tym, Ze zrdZanie pritomného
véapnika sa uskutoCiiuje pdsobenim uhlidita-
nu amoénneho, hydrogénuhli¢itanu aménne-
ho alebo ich zmesou, uhliitanu sodného,
hydrogénuhli¢itanu scdného alebo ich zme-
sou alebo kyselinou sirovou v mnoZstve 1
aZ 2 moly na 1 mél mrav€anu vapenatého.

3. Sposob spracovania odpadnych produk-
tov z vyroby pentaerytritolu podia bodov 1
a 2, vyznaceny tym, Ze vyzrdZand vépenatd
sol sa oddeli filtrdciou.

Cena 2,40 K&s
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