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(54) Spbsob izolécie pentaerytritolu a/alebo mravianu vépenatého

Vyndlez sa tyka spbdsobu izoldcie
pentaerytritolu a/alebo mravdanu vipena-
tého z matednfoh roztokov z vyroby pen-
taorytritolu. Rie¥i zniZenie strdt pen-
. taerytritolu a mravianu vépenatého spra-
~ covanim matednych lbhov z tejto vyroby.
Princip spodiva v tom, Ze roztok sa za-
hust'aje na obsah vody 25 aZ 50 % hmot,,
pridom pevnd fAza sa oddeli po pripadnom
zriedeni, napr. alkoholmi na obsah kva-
palnej fézy 30 a% 70 %. D& sa vyuit
vo vyrobniach pripravy ‘pentaerytritolu.
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Vynédlez riesi ekonomicky a technologiocky nenadro¥ny spésob izoldcie pentaerytritolu

a/alebo mravéanu vipenatého z matednyoh roztokov z viroby pentaerytritolu.

petamvasind vowsia sambassbrdtolu Jo malofond ma kondenshold formaldehydn s acstdls

aldehydom v alkalickom prostredi, Ako alkdlie sa pouffvajui najlastej¥ie hydroxid sodny

alebo hydroxid vApenaty.

Postupy izolédoie pentaerytritolu z reakdného roztoku zévisia od druhu pouZitia kon-
denzadného katalyzadtora., V pripade, Ze sa ako katalyzdtor pouZiva hydroxid vépenaty, st
mo¥né takéto spdsoby spracovania reakdnych roztokov [E. Berlow, R, H. Barth, J. E. Snow:
The Pentaerytritols, Reinhold Publ. Corp., New York, (1955)] + K reakdnému roztoku sa pri-
dévaji kyselina sivové, pripadne ¥t'avelovi, ktoré vyzréZaju vipnik do foxmy médlo rozpust-
nych aZ herozpusimwjoh soli. Po odfiltrovani nerozpustného podielu sa vodny roztok zahusti
a z roztoku sa nechéi vykry$talizovat' pentaerytritol. Po edfiltrovani surového pentaery-
trito.lu sa matedné lthy dalej nespracuji. Z roztoku sa sice tymto spOsobom méie ziskat’
vysoké % pentaerytritolu, ale siran vipenaty je nezuZitkovany odpad. Pre inaéne zriedené
roztoky okolo 3 % hmot. sa 2z vodnyoh roztokov neziskava kyselina mravéia priamo, ale

azeotropickou destiléoiou, pripadne extrakciou,.

Paldim spbésobom izoldcie pentaerytritolu je neutralizidcia reakiéného roztoku kyseli-
nou mravdou alebo octovou na pH 5,5 a% 6,5 a zakoncentrovanie pri vySSej teplote do na-
s{tenia roztoku na pentaerytritol. Po oddeleni pevného mravdanu vdpenatého sa roztok ne-

ché vykryStalizovat’ ochladenim na 15 a¥ 25 °C,

Variéciou tohoto procesu je tie% koncentrovanie reakdného roztoku a chladenie
za GSolom ziskania zmesi mravdanu vApenatého a pentaerytritolu. Po oddeleni zmesi sa
pentaerytritol rozpusta v hordcom koncentrovanom roztoku mravdanu vépenatého, z ktorého

sa po ochladeni ziska pentaerytritol.

Iné metddy zasa vyuZivaju zréfanie mravdanu vApenatého pridédvanim glycerinu, ety-

lénglykolu, benzylalkoholu alebo vodného acetdnu.

V pripade pouZitia hydroxidu sodného ako katalyzhtora sa roztok po neutralizéoii
na pH 7 a¥ 8 zahustuje na Specifickd hmotnost’ 1 250 aZ 1 290 ks/m3 pri teplote 50 °¢c.
Po ochladeni na teplotu 10 aZ 25 °‘C sa ziska pentaerytritol s minimédlnym nmoéstvomvne-
Sist6t. Z mate¥ného roztoku sa ziskave mravian sodny zmiedavanim roztokov s etanolom
alebo propanolom.

Pentaerytritol sa ziskava z matedného roztoku po odpa.i:'en:( vody do sucha extrakoiou
so sekundérnym alebo tercidrnym alifatickym alkoholom alebo so stredne koncentrovanych

léhov extrakoiou s formaldehydom.

Tie#% s\ znhme spdsoby, ked sa z matedného roztoku ziskava zmes pentaerytritolu
a mravianu vApenatého zakoncentrovanim matednfoh roztokov coa na 20 % obsah vody.
Extrakoiou metanolom sa oddelia z roztoku sirupy a pevn4d zmes mravdanu vépenatého

a pentaerytritolu sa vraocia do reocyklu (65. pat. 151 303).
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Uvedené spbsoby maji znadné nevfhody v tom, #e pri extrakcil s organickymi latkami
sa do prostredia uvéddza dal¥ia l4tka, ktori je potrebné z ekonomickych dbévodov oddellovat'

a recyklovat',

Okrem toho v pripade, %e sa praouje s Uplnym odparenim vody, ked sa straty penta-
erytritolu a prisiluiného mravianu minimalizuji, proces sa tafko kontinualizuje a okrem
toho je potrebné ternérnu zmes del;t' na jednotlivé zloZky., V matednyoh roztokoch sa totiZ
okrem mravéanu a pentaerytritolu nachddza urdité mno#stvo léatok, a to bud z vedVajsich
paralelnych alebo néslednych reakeii., Tieto sa naJ&aste,j&_ie om&x;jd ako s:l.iupy.

Podla tohto vyndlezu sa spbsob izolhoié pemtaerytritolu a/alebo mravéanu vépenatého
z matednych roztokév ziskanfch po oddeleni zmesnych soli v prvom stupni po kry¥talizdoii
surového pentaerytritolu z reakdnej zmesi, vznilmutej kondemzéciou formaldehydu a acet-
aldehydu za pritomnosti hydroxidu vépenﬁtého zahust’'ovanim uskutodfiuje tak, Ze matedny
roztok sa dalej najmenej] jednostupiiove zahustuje na obsah vody aspoii v jednom stupni
25 a% 50 % hmot., priSom po ka%dom zahusteni sa zo suspenzie oddeli pentaerytritol
a mravdan vépenaty, s vyhodou po doplneni alkoholui s 1 a¥ 4 atdmami uhlikea na obsah
kvapalnej fhzy 30 a% 70 % a pevnd fé4za sa spravidla pred dalsim spracovanim premyje vodou
alebo vodnymi roztokmi ziskanymi pri virobe pentaerytritolu,

Vyhodou uvedenédho spésobu ziskavania pentaerytritolu a mrmfﬁnnu vépenatého je vysoké
percento izolovanyoh produktov a minimélne straty v odpadnfoh ldhoch. Okrem tejto vfhody
uvedenym spésobom sa docieli oddelenie uvedenyoh latok od vedlajiich sirupovitfoh podie-
lov, vznikajicich v priebehu kondenzadnej reakcie formaldehydu s acetaldehydom, ale ajJ
nédslednjmi reakoiami formaldehydu. Velkou vyhodou je tie%, %e pri dodriani podmienock
podlla tohoto vyndlezu sa proces izolécie hlavmych produktov di vfhodne kontinualizovat'
Okrem toho zni%i sa tie% nebezpedie "zarastania" potrubia spdsobené uvhdzanim pevngoh
l4dtok a sirupov, 3im sa v znalnej miere predf%i doba chodu previdzky od jednej po druhdi
technologicki odstavku,

Matedn§ roztok po prvom oddeleni pentaerytritolu a mravdanu vépenatého po(prvoj kry#-
talizdoii obsahuje okolo 7 % hmot. pemtaerytritolu, 12 % mravianu vipenatého a okolo
5 % vedlajéich létok, tzv. sirupov.

Uvedeny roztok sa podrobi dal¥iemu spracovaniu spodivajicom v zahusteni odparenim
vody na obsah okolo 35 % v zbytku.

Uvedené mmo#stvo vody je dble¥ité dodriat’, resp, pri zahusteni na vy#$i stupei
doplnit’ rozpGét'adlom sirupov, nakolko pod uvedenym mnoZstvom doohddza k zhor¥enému odde-
Yoveniu pevnej f4zy. Nakol'ko sa odparovanie robi pri zvyéemej teplote 80 a% 105 °c,
je potrebné pred oddelovanim pevnej fAzy roztok oochladit’, aby sa siskalo podl'a moinosta
maximdlne mno¥stvo suapenzie, Teplota zmesi pred filtrédoiou mé byt' okolo 25 %%. Pri tejto
teplote je rozpustmost’ pentaerytritolu vo vode 6,7 % hmot.. Pri vyk¥eJ teplote by sa mvy~
¥ovali straty produktu (pri 66 °C je rozpustnost’ u¥ 21,0 % hmot.).

Uvedenym prvym odperenim sa z 1000 kg matednfoh ldhov I siska 215 kg filtrdtu II
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0 obsahu v priemere 7,5 % hmot. pentaerytritolu, 11,7 % hmot. mravdanu véipenatého a filt-
radny koldd obsahujiicl 90 kg mravianu vépenatého a 54 kg pentaerytritolu. Vo 215 kg filt-
rétu II‘ jo eBte 16 kg pentaerytritolu a 25,0 kg mravdanu vépenatého a okolo 60 % vody.
Filtrét» II sa znovu zahusti na obsah vody coca 35 % hmot. a po 6oh1adeni na teplotu 25 %
sa znovu oddeli pevmd féza, Druhou filtréciou sa ziska pevnd féza o obsahu 6 kg pentaeiry-
tritolu a 10 kg mravdanu vipenatého. TYm sa z filtrdtu I vyizoluje: po I zahusteni 77 %
hmot. PE a 80 % mravianu vépenatého a po II zahusteni 85,7 % hmot. PE a 88,3 % mravdanu
vhpenatého, Pri tret'om zahustenfi v désledku znadného obsahu sirupov v zbytiku je vfhodné
po zahusteni do okolo 20 % hmot., vody pridat’ k zbytku rozpuitadla v takom mnoZstve, aby
pevn féza a sirupy tvorili maximélne 65 % hmot. Rozpistadlo mé byt' takéd létka, ktord
rt;zpﬁﬁt’a dobre sirupy, ale nerozpuit'a, alebo len v obmedzene] miere, pentaerytritol. Ta-
kejto poiiadaﬂcé dobre vyhovuji alkoholy, napr. metanol, Postup je potom taky, Ze po za-
husteni sa suspenzia ochladi a pridd sa cca 80 % allkoholu na suspenziu. Po rozmiefani
sa odfiltruje pentaerytritol a mravdan vipenaty. Tymto spdsobom sa straty pentaerytritolu
a mravSanu vipenatého zni%ia na coa 5 %, vzhlladom na obsah v mateinych lihoch I resp.
na menej ako 2 %, vzhl'adom na vyrobeny mravdan vépenaty a pentaerytritol. Obydajne viak
postadujii prvé dve zahustenia matedného lihu I, pretofe ui po druhej separécii pevnej fé-
zy st straty na pentaerytritol lemn do 5 % z vyrobeného mmoZstva.

Tie% prvé a druhé zahust'ovanie sa mbZe prevadzat’ tak, %e sa zahustuje na obsah vody
niZdf aico 35 %. Tu jo ddleZ#ité pred oddel'ovanim pevnej fézy pri&t’ k suspenzii vyhodne
za studena zriedovadlo, resp. rozpiitadlo sirupov, napr. metanol. Tym sa ui pri prvjch
dvoch zahusteniach zmiZia straty pentaerytritolu v mateinfoch roztokoch na coca 2 % na vy
robeny pentaerytritol. Nakol'ko pevné fhza ziskand po oddeleni matednych ldhov obsahuje
este sirupy obsiahnuté ako vlhkost’ v rozpuit'adle, vyhodné je ju premjvat’. Na premfvanie v
Je vhodné pouﬁ:l.t’ bud $istd vodu alebo vyhodnejiie roztoky, ziskané napr. z oddelenia 8is-
tého pentaerytritolu. Pritom obsah sirupov v premyvaoich roztokoch musi byt’' niZsi ako
obsah v mpteénfoh ldhoch po oddeleni pevnej fazy.

Hool vo vyndleze uvidzame len apésc;b izoléoie pentaerytritolu, pripraveného konden-
zéoiou formaldehydu a acetaldehydu v alkalickom prostredi, je moZné uvedeny spdsob vyuZit’
i pri izoléeii inyoh d:i:- aZ polyolov pripravenyoh podobnym spdsobom.

V§hodou uvedeného postupu je najmi dosiahnutie vysokého mmoZstva izolovaného produk-
tu pri plnej kontinualizécii procesu a odstréneni pridin Sastych odstévok prevadzky a dd~
vodov upohévénia potrubia so zahustenym produktom.

Dalsie moZnosti kombindoie, ako i konkrétne prevedenie postupu s uvedené v prikla-
dooch, . '
 priklad 1
5 000 g matednfoh roztokov I po oddeleni Sasti mravdanu vapenatého a pentaerytritolu

obsahuje 7,66 % hmot, pentaerytritolu, 11,56 % hmot. mravianu vépenatého a 5,0 % hmot.
sirupov. Roztok obsahoval 74 % hmot. vody, 383 g pemtaerytritolu, 578 g mravdanu vipena-
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tého a 250 g sirupov,

Roztok sa zahustil na obsah vody 40 % hmot. pri 80 % za zmiZeného tlaku. Po ochla-
deni roztoku na 25 °C sa oddelila tuh4 féza. Po oddeleni tuhej fézy, obsahujiicej 286 g
pentaerytritolu, 428 g mravianu vépenatého a 50 g sirupov sa ziskalo 1260 g matedného

roztoku II, obsahujioceho 7,72 % hmot. pentaerytritolu, 1 3,0 % hmot. mravdanu vapenatého,

15,2 % hmot. sirupov a 64 % hmot. kvapalnych podielov.

Filtrét II uvedeného zloZenis sme podrobili spracovaniu za uiSelom néjdenia vhodnej
metodiky a za tviSelom ziskania maximédlneho mnoZistva pentaerytritolu, a teda minimédlnych
strét. 1 000 g filtrdtu II sne odparili do sucha, Odparenim sme ziskali 358 g pewvmného
produktu. Tento sme extrahovali .dvomi. ddvkami metanolu najprv 500 g a potom 216 (33 % su-
Siny v sume metanolu). Po odfiltrovani a vysufeni suspenzie sme ziskali 154 g pewného po-
dielu o obsahu 28,6 % hmot, pentaerytritolu (stanovené gravimetricky), 67,6 % hmot. mrav-
danu vapenatého a 2,7 % hmot. sirupov. Vo filtrdte sme stanovili tieZ pentaerytritol,
mravdan véipenaty a sirupy. Vysledky st uvedené v tabul'ke 1.

Tab, 1 Matedny lih II odpareny do sucha a extrahovany metanolom {obsah roipﬁit'ad.l.a
66 % hmot.).

Pentaerytritol Mravian vépenaty Sirupy
() (e) (s)
Nésada 77,2 130,0 151,8
Kryétaliocky podiel 41,2 104,1 ’ 4,2
Filtrét 36,0 1,9 147

Dalej sme postupovali tak, ¥e mateéné lihy II 1000 g sme zahust'ovali na r8zny obsah vody
a po doplneni metanolom na rozlilny obsah rozpiitadla sme filtrdoiou oddellovali pevni

fézu od kvapaliny. Visledky st uvedené v dal¥fch tabulkéoch.

Tab. 2 Mateiny lth II zahusteny na 10,0 % huot. vody & doplnené metanolom (z 1 000 g

nisady)
Obsah rozpustadla ' zloZenie pewného podielu Zlo%enie filtrdtu
[7.’, hmot.] [ﬁl [¢]
PE Cafl Si PE Caf Si
35 61,1 110,7 30,9 16,1 20,8 116
52,6 49,7 104,1 15,8 18,2 18,3 123
64,1 41,8 100,6 9,5 28,4 17,4 132

Tabe 3 Matedny 1léh II mahusteny na obsah vody 15,2 % hmot. a doplnené metanolom ,

(2 1 000 g nisady)
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Obsah rozpustadla :AZJ.oienie pevného pbdiolu ZloZenie filtrétu

[5-} hmot.] [g_l [g]
PE Caf si PE Caf 1 si

36,3 55,8 102,4 18,2 - 18,0 . 27,7 137,1
Lo,k 49,8 99,9 17,8 18,0 25,9 149;5
54,1 42,9 103,8 v 13,5 22,5 32,0 139,5
57,6 _ 40,0 104,3 9,2 23,6 23,0 44,0
65,0 32,2 104,1 6,6 30,1 25,2 157,4

Tab. 4 Matedny luh II zahusteny na obsah vody 26,3 % hmot. (1 000 g nésady)

Obsalh rozpuitadla Zlo%enie pevného podielu Z.‘I.oienié filtrdtu
[:; ‘hmot.] [e] (6]
| e Ccaf si PE Caf st

35,8 56,0 99,0 19,1 17,9 29,7 137,8
41,0 49,7 100,0 16,4 18,6 | 26,6 140,0
48,0 46,8 102,6 12,8 21,7 25,2 41,0
59,6 o 37,3 100,0 10,8 29,7 25,3 146,0
67,0 30,6 103,9 8,4 33,3 25,2 152,0

Tab. 5 Matedny 1luh II zahusteny na obsah vody 34,9 % hmot. (1 000 g nédsady)

Obsaﬁ rozpustadla ZloZenle pevného podielu : ZloZenie filtratu
IE; hmotzl [g] [3]
. PE Caf si PE Caf si
34,9 48,7 80,8 19,7 20,6 41,9 131,8
39,0 k3,3 93,8 17,5 23,8 42,3 140,0
52,3 30,5 88,7 14,5 33,3 41,0 142,0
62,3 20,1 91,0 | 9,6 43,9 38,0 146,0
68,8 13,4 | 95,0 725 54,5 35,0 146,0

K vysledkom uvedenym v tabulkdch a a% 5 uvhdzame, Ze podiel do 35 % hmot. obsahu
rozpist'adia sa obtiaZne oddeloval ma filtri. AZ pociel s tymto obsahom sa dal filtrovat'.

Z tychto dévodov sme roztok s réznym obsahom vody dop{¥ali metanolom.

Pre nAzornost' uvAdzame percentd ziskaného pentaerytritolu a wmravdanu vipenatého

v zhvislosti od rézmeho obsahu vody pri konstantnom mmoZstve rozpust'adla.
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Tab, 6 Vplyv obsahu vody v zahustenom matednom lihu II na imoistvo ziskaného pentaery-

tritolu a mravdanu vipenatého doplnené metanolom na obsah rozpust'adla 35 % hmot.

Obsah vody [‘,Ja hmot.] . Izolovatelnost’
PL T car

10 79,1 85,1

15,2 72,3 78,8

26,3 72,5 76,1

34,9 - ‘ 63,1 62,1

Tab. 7 Vplyv obsahu vody v zahustenom matednom lihu II na mnoZstvo ziskaného pentaery-
tritolu a mravdanu vidpenatého doplnené metanolom na obsah rozpuit'adla 67 % hmot.

. (ndsada 1 000 g)

Obsah vody [‘,o hmot.] Izolovatelnost’ produktov
2]
PE Caf
- 53,4 ‘80,0
10,0 54,1 77,4
15,2 7 80,0
26,3 39,6 - 799
34,9 17,4 73,1

Ako z uvedenych v¥sledkov vidiet’, ako i z pozorovania, %e z produktu z wenej ako 30 %
rozpust'adla sa velmi obtiaZne oddeluje tuhé f4za najvysiéie unoistvo ziskaného pentaery-
tritolu sa dosahuje s najni%¥im mmoZstvom rozpuist'adla i vody. Z hlladiska transportu
hmoty i z hl'ladiska delenia poﬁého podielu od kvapaliny je vyhodné pracovat' s obsahom
rozpustadla okolo 35 % pri deleni pri teplote 25 °c.

Podlla uvedenych visledkov je vhodné pri kombindocii s rozpiit'adiom zahust'ovanie ro-
bit’ do 26 % obsahu vody s tym, %e pred delenim za studena sa pridd metanol do 35 % roz=

puit'adla na filtradni nasadu.

Priklad 2

Na spracovanie sme pouZili matedny roztok IX s obsahom 7,5 % hmot. pentaerytritolu,
11,7 % hmot. mravéanu vépenatého, 20,1 % hmot. sirupov a 59,2 % hmot. védy. '

Na zahust'ovanie sme brali 500 g vzorky matedného lihu, ktoré sme odparovali na vhe
kuovej rotadnej odparléo pri teplote 65 % tak, aby zbytok po odpareni obsalhioval 33 %

hmot. vody. Na zrovnanie sme v niektorjyoh pripadoch odparovali vzorok do sucha a oz~
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phgt'ali v istom metanole v rdzmych moZstvich, aby sme ziskali -zrovnanie s moZnost’ami
delenia pevnych produktov. Po zahusteni sme produkt ochladili na 22 °% a po zriedeni

metanolom filtrovall.

MnoZstvi izolovanych produktov boli nasledovré:

Obsah vody v produkte Obsah metanolu v produkte Izolovany produkt

pred delenim PE [72-} Caf [,J
34,9 ) - 55,0 48,0
34,9 6,0 : 1 56,0 51,0
34,9 : 25,0 42,0 59,0
0,0 6l 40 | 7740 *91,0
0,0 64,0 75,0 87,2
0,0 64,0 (60 °c) ) 56,5 86,0
0,0 50,0 75,6 80,0
0,0 © 34,9 85,9 90,3

Priklad 3

500 g‘mateén)'reh ldhov II, o obsahu 8,61 % hmot. pentaerytritolu, 10,0 % hmot., mrav- .
ganu vépenatého a 22,5 % hmot. sirupov sme odparili do sucha pri teplote 80 °C za zniZe-
ného tlaku. K odparku sme pridali metanol tak, aby obsah metanolu v produkte bol 60 %.
Ziskalo sa 64,7 ¢ pentaerytritolu a 88 % mravdanu vépenatého. Ked sa pouilo 50 % meta-
nolu, ziskali sme 67,4 % pentaerytritolu a 87 4 mrav8anu. Pri pouZiti 33 % metanolu sa

ziskalo 70,9 % pentaerytritolu a 83 % mravéanu vépenatého z pdvodnej nésady.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob izoléciS pentaeivytritolu a/alebo mravdanu vépenatého z matednfch roztokov
ziskanfoh po oddeleni =zmesnych soli v prvom stupni po kry$talizdcii surového pentaerytri-
tolu z reakénej zmesi vazniknutej kondenzéociou formaldehydu a acetaldehydu za pritommosti
hydroxidu vépenatého zahust'ovanim, vyznadujtol sa tym, %e mate¥ny roztok sa dalej najme-
nej jednostupiiove zahustuje¢ na obsah vody aspoii v Je.dnom stupni 25 aZ 50 % hmot., pridom
po kaZdom zahusteni sa zo suspenzie oddeli pentaerytritol a mravdan vépenaty, s vyhodou
po doplneni alkoholmi s 1 a% 4 atémami uhlika na obsah kvapalneJ fazy 30 a% 70 % a pevna
f4za sa spravidla pred dalsim spracovanim premyje vedou alebo vodnymi roztokmi z{iskanymi

pri virobe pentaerytritolu.
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