coenomes) POPIS VYNALEZU

REPUBLIKA

(19)

(61)

(23) Vystavna priorita
(22) Priblssené 19 0g 79
@) pv s293-79

URAD PRO VYNALEZY |  (40) Zverejnené 27 02 81

(45) Vydané . 30 11 81
A OBIEVY Y _

K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

1

| ——

209 344

(1) {81

(51Int. €3¢ 07 ¢ 31 /24

(75) ) .
Autor vynélezu LICHVAR MILAN ing, sz

SABADOS JULIUS ing. CSe,, MICHALOVCE

. ) h ¥

(54)

Spésob upravy odpadnych produktqv Z vyroby pentaerytritolu

i

, Uelom vynélezu je_upravarodpadnych
produktov z vyroby peﬁtaerytritolu, zisg~
kénych zo zahustenych reakénych roztokov
po oddeléni podstatného mnoZstva penta=-

o erytritolu s mravdanu vapenatého,

Uvedeného VYSledku sa dosiahne péso-
benim uhligitanu amonného, alebo jemu ake
vivalentnej zmesi amoniaku a plynnégho kys-
li¢nika uhli&itého na odpadné.produkty ob~-
sahujuce pentaerytrifol. mravéan vépenaty,
latky cukornatého charakteru, ktoré pozo=-
stavaju brevéine Z‘C3 az Cq hydroxyaldehy-
dov, hydroxyketdnov a oddelenim vypadnuté-

ho uvhli&itanu véapenatého,
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Vynalez riedi spésob upravy odpadnych produktov.z vyroby pentaerytfitolu, ktoré je
potom moznd vyuZit ako poloprodukt pri vyrobe rdznych chemickych vyrobkov alebo ako.zdéoj

energie.,

'V reakénej tasti eroby pentaerytfitolu sa predmetny polylkohol pfipravuje reakciou
formaldehydu s acetaldehydom v prostredi alkalu, fakmer vyluéne v pritomnosti hydroxidu
sodného, alebo hydroxidu véapenatého. VedIaxhlavnej reakcie, vyslgdkov ktorej je vznik
pentaerytritolu‘a mrav&anu sodného, alebo mravfanu vdpenatého prebiehaju v pritomnosti
alkalického &inidla ties neziaduce kondenza&né reakcie samotného formaldehydu, samotnéhg
acetaldehydu, ako aj ich vzdjomnd kondenza&na reakcia, vysledkom ktorej nie je vznik
pentaerytritolu a mrav&anu prisludného alkalického kovu. Po ukongeni hlaQneJ reakcie, ve-
ducej k tvorbe pentaerytritolu,. zostédva v reak&nom roztoku razné'mnozstvo fofmaldahydu,
ktoré v prevaznej miere je ur&ované pouzitym moldrnym pomerom formaldehydu ku acetaldehydu.
Pred separéciquﬂpentaerytritolu a mravdanu sodného, alebo mravéanu védpenatého z neutrali-
zovanych r§akénych roztokov je nutné formaldqhyd odstrénif, pretoZe v pritomhbsti formal~
dehydu vyrazne.stupa'rozpustnosf~pentaerytritolu,'zv9§u3e sa ‘toxicita bridovych koﬁdenzé-
tovy ktoré sa ziskaju pri zahustovani Zneufralizovaného reak&ného roztoku na roztok nasy-
teny na pentaerytritol, alebo mravdan alkalického kovu pri zvydenej teplote, Vysledkom
‘ zvy$enia rozpustnosti pentéerytfitolu v pritomnosti formaldeﬁydu je znifenie separaénej
Uéinnosti pentaeryrritolu a vyrazne zhordenie ekonomiky procesu, Pri pouZiti vy&$ich mo-
lérnych pomerov formaldehyd : acetaldehyd /viac akb 5,256 : 1/ sé ¥ormaldéhyd z reaké&ného
roztoku odstrafiuje destila&ne, pri ni%8ich pomeroch /pod 5 : 1/ je formaldehyd z reak&ného
.toztoku odstrafiovany chemicky formozatnou reakciou formaldehydu, vysledkom kforej je zmes
produktov cukornatsho charakteru, ktoré si sumérne nazyvané sirupy., Zneutralizovand reaké-
néd zmes obsahuje pentaerytritol, mravéany alkalického kovu, sirupy a vodu. Zahustovanim a
ndslednou jednostuphovou, alebo viacstupfiovou frakZnou kry$talizédciou sa ziska pentaery-
tritolja mravéan prislugného alkalického kovu a ako‘odpadny prid z vyroby je odrahovany
rbzne koncentro?anv vodny roztok sirupov, ktory obsahuje pentasrytritbl a mravéan sodny,
alebo mravian vépenaty V'mnoistée, zodpovedajucom ich rozpustnosti vo vode pri teplote od-
padného prudu Vodny 15 a% 60 % - ny roztok sirupov obsshuje cca 3 aZ 15'% hmdt pentaery=-

.tritolu a 7 aZ 20 % hmdt mravianu vépenatéhc.>

Z hladiska ekonomiky procesu vyroby penfaerytrifolu, ako aj z hladiska ekologického
VystUpuje/go popredia otazka vyuiitié. aiebo likvidécie'sirppov z vyroby pentaerytritolu.
v sdéasnoﬁ obdobi su uskutoériované sk&ébbné aplikadné testy vyuZitia sirugov vo vyZive
prezuvavcov, Roztok sirupov z vyroby pentaerytritolu sa pouZiva nas pripravu granulovanych
krﬁiy bez predchédzajucej upravy. Léatky cukdrnétého charakteru tu predétavujd energeticky
zlozku a tmeliacu komponentu vysufenej krmnej zmesi /A,0. 201 288/; Fermenta&né skvasova=-
nie neupravenych sirupov sa ukizalo ako nevhodnéd cesta ich vyuZitia, Neupravované sirupy
ga ‘pouzivajld na Q?robu podlahqvin, linolea /NSR pat., 1 170 391/, farieb a lakov /US pat,

- 2 851 552, NSR pat. 1 143 398, US pat, 3179 704/, plastifikatorov PVE /Brit, pat. 884
660/, pouzivaju sa v koZeluZnom priemyéle’/NSR pat. 826 025/. Neupravené odpady z vyroby



_ péntaérytritolu sa tiez spaluju, Gplne, alebo Eiastoéne, kde 1atky 21v1cného charakteru

su konvertované na Uhllk vo forme koksu a zbytok obsahujici v prevéZnej miere pentaerytrl-
tol a mravian alkallckého kovu je recyklovany do separacie surového pentaerytritolu /uUS
pat. 3 096 377, US pat., 2790 Oll/. Réznym spéscbom upravené odpady z vyroby pentaerytri-
tolu /sirupy/ st po;éivané na rozné ulely, Rozk;adom sirupov;tych latok a mravéanu vépe-
natého na uhliéitan'vépenaty v autoklave pri teplote 220 - 260 °c, tlaku 1,5 ~ 5 MPa na
katalyzdtore pozostavajucom z kysli&nikov medi. kadmia, ortuti a zinku sa ziska produkt,
ktory sa recykluje do vyrokbného procesu /Brlt pat, 705 625, US pat, 2 749 370/..Znéma je‘
tiez uprava sirupov . ich hydrolytlckym Stiepenim v kyslom, neutrélnom; alebo.zésaditom
prostredi pri teplotdch 150 - 200 °¢ /Austral, pat, 280 553, NSR pat. 1 183 007, Brit,
pat. 824 422/, Hydrogenaciou sirbpov z vyroby PE na katalyzdtore pozostavajucom 2z kysli&-
nikov medi, chromu a vépnika pri teplote 252 % a tlaku 22 ~ 25 MPa sa 21ska produkt,

z ktorého je moZné vyseparovat niie alkoholy a zbytok sa recykluje do separafneg Casti
vyroby PE, /Cs, pat. 146 333, Brit., pat, 1 168 216, NDR pat. 281 779/, Po odstraneni peve
nych podielov z uvedenych sirupov sa tieto poufivaji ako nahrady glycerolu /Jap, pat.

71-18 008, US pat. 2 441 602/,

Podstatou tohoto vynélezu je spésob upravy odpadnych produktov z vyroby pentaerytri-
tolu ziskanych zo zahustenych reakénych roztokov po oddelen1 viac ako 80 % hmot.pentaery=
tritolu a mravéanu vépenatého, vyznadujici sa pésobenim uhligitanu ~amonného, alebo jemu
ekv1va1entne3 zmesi amoniaku a kysliénika uhligitého v mnoistve 0,1 aZ 3 kmolu na 1 kmol
mravéanu védpenatého na odpadné produkty z vyroby pentaerytr1tolu, ktoré obsahuju prevéine
létky cukornatého charakteru, /ktorymi sy Cy - Cqg hydroxyaldehydy a hydroxiketdny/

Q mnoisfve 5 aZ 60 % hmot,, pentaerytritol v mnoﬁstve~2 a% 16 % hmot., a mravéan vépenaty

v mnoZstve 3 aZ 20 % hmot, Nerozpustny uhligitan vépenaty odstrani z vodného roztoku siru-
pov flltraClOU, dekanta01ou, pripadne sed1mentéc1ou. MnoZstvom uhlicitanu amonného, alebo
zmesi amoniaku a kysli&nika uhligitého, ktorym sa p6sobi na odbadﬁé vody z vyroby péﬁta—
erytritolu, je mo2né v odpadnyﬁh vodach regulovat obsah mravéanu vépenatého., Pésobenim
mierneho prebytku uh11c1tanu amonného, alebo zmesi amoniaku a kysliénike uhligitého oproti
stech1ometrlckemu mnoZstvu, ktaré je potrebné na uskutodnenie reakcie,

Ca/HCOO/, + /NH,/ CO4 Ca COg + 2 HCOONH,
. 2 .

a2 odstranenim vypadnutéhQ uhliditanu vépenatého sa ziskaju sirupy's nulovym, resp, mini=-
malnym obsahom vapnika, ktoré st vhodné pre pouzitie v kcieluinom priemysle ako zloiky
«chroﬁitych brediek, zlozky impregnadénej zmesi spodkovych usni na Odvapnenle kozi S0 zvy-
senlm ﬁéinkom odvédpnenia, pretofe us samotné neobsahugu vapnikovy kation, Oproti neuprave~-
nym sirupom s obsahom mrav&anu vapenatého, uvedenym postupom upravend sirupy st vhodné na
. spalovanie, pridom sa,ziskaju plynné splodiny épanvania. na rozdiel od splodin, ktoré sa
lekaju pri spaTovanl neupravenych sirupov, kde sa na rurkach kotlov usadzuje pevny kys-
.llcnik vapenaty, ktory vyrazne zhorduje prestup teple. V .désledku fistenia rirok sa zni-
Zuje fond pracovnej doby kotlov, pri ni3ej frekvencii &istenia sa zniZuje vykon kotlov,

Sirupy s niZ$im obsahom vépnika, ako Je v stlasnosti, su tieZ vhodnym doplnkom pri pri-



[ . 2 ) * '
prave krmnych zmesi pre preZlivavcov.

~.

Poétup zniienia‘obsahu véapnika, alebo dhlneho odstranenia vépnikového katidnu podla
tohoto vynilezu je oproti procesom tepelného rozkladu mravéanu vépenatého, pritomného
v sirupoch, a oproti hydrogena&nym, alebo hydrolytickym postupoh spracovania sirupov.
energeticky a fechnologicky‘ovela mendj néroény,'niiéie_sa aj poZiadavky na strojno-tech-
noiogické zééiadenie. Postup 0pravy éirupov z vyroby pentaerytritolu ilustrujd nasledujlce

priklady.
Priklad 1

Do 10 litrov miedaného reaktora sa predsadibs kg vodného roztoku odpadnych sirupov
z vyroby pentaerytritolu s obsahom 34 % hmdt‘létok cukornétého’qharakteru, 6,3 % hmot
pgntaerytritolu a 11,3 % hmot mravéanu vépenagého;;Pri teplote okolia éa za miedania do
reaktora pridad 0,438 kg pévného uhliéitanu‘bmonného a nechd reagovat 20 mith. Vypadnuty
uhligitan vépenaty sa odfiltruje a ziska sa vodny roztok sirupov s nulovym obsahom mrave

"€anu vépenatého, ktory je zviasr vhodny na poufitie v koZeluZnom priemysle a na spalovanie
Priklad 2

Podobne ako v priklade'l sa k_vodnému roztoku sirubov rovnakého zlozenia sa za mie-
%ania pridd 0,305 kg amoniaku vo forme vodného roztoku, Na takto pripraveny roztok sa za
miefania pbsobi plynnym kyslidénikom uhliditym dovtedy, kym celé mnoZstvo mravéanu vapena-
tého nie jé konvertované na thiéitan vépenaty a mravéan amonny. Stupe# konverzie je sle=
dovany obsahom vépnika vo filtrate, ktory sa ziska filtréciou'suspenzia uhliéitanu vépe-
natého vo vodnom roztoku sirupov. Po dosishnuti nulového obsqhu vépnika vo filtréte sa
celé mnoZstvo vypadnutého uhliditanu vépenatého odfiltruje a ziskany produkt je vhodny na

pouiitie ako v priklade 1.
Priklad 3

K rovnakému mnoZstvu vodného roitoku siruppy rovnakého zloZenia ako v prikladé 1
predsadeného v 10 1litrovom reaktore sa za miedanies pridad 0,837 kg 39 % roztoku uhliditanu
amonﬁého a nechd reagovat 20 mindt, Vypadnuty uhliitan véapenaty sa odfiltruje a ziska sa
filtrat, ktory obsahuje 4,52 % bmot mravanu vapenatého. Takto up}aveny vodny roztok siru=-
pov so zniZenym obsahom mrav&anu vépenatého je vhodny-ako pridavok ku kﬁmnym davkam pre

prezuvavecov, - .
. : ' : RN



. PREDMET VYNALEZU

1

Spdsob Gpravy odpadnych produktov Z vyroby pentaerytritolu 215kanych F-4o) zahustenych
reak&nych roztokov po oddeleni viac ako 60 % hmot. pentaerytritolu a mravéanu vépenatého
vyznaéuju01 sa tym, %e na vodny roztok odpadnych produktov s obsahom 5 a2 60 % hmot, lé-
tok cukornatého charakteru pozostavajuc1ch z hydroxyaldehydov a hydroxyketonov s poétom
afémov uhlika v molekule C3 az CB’ 2 az 15 hmot. pentaerytr:tolu a 3 a2 20 % hmot, mrave
danu véapenatého sa p6$0b1 uh11c1tanom aménnym, - alebo jemu ekvivalentnou zmesou amoniaku
2 kysli&nika uhliZitého v mnoZstve 6,1 aZ 3 kmolu, s vyhodou 1 a% 2 kmolu, pridévanej
latky na 1 kmol mravéanu vépenatého a vypadnuty uhligitan vdpenaty je z roztoku odstraner

s vyhodou filtrovaniﬁ, alebo odstredovanim,
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