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Spb6sob stabilizédcie formaldehydu

Vyndlez riedi spdsob stabilizicie
formaldehydu pri zvyienjoh teplotéch
najmid v kyslom a neutrélnom prostredi,
‘hlavne za pritommosti soli slabjoh Kyse-
1in, predovi¥etkjm pri jeho tlakovej des-
tildcii, alebo rektifilkécii.

Stabilizécia sa uskutodiiuje pridav-
_kami anorganickjoh a/alebo organickych
1l4tok schopnfch prenosu kyslika, najméd
zlGSenin prvkov s prechodnfm mocenstvom,
s vyhodou zluSenin chrdmu a mangénu
ako aj zludenin béru, v mnoZistve 0,1 aZ

5 % hmot. na roztolk
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formaldehydu.
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Vynadlez rie¥i spdsob stabilizhcie formaldehydu pri zv¥Senjych teplotich najmi v kys-
lom a neutrdlnom prostredi, hlavne za pritommosti soli slabjch kyselin, predovieticym pri

jeho tlakovej destilécii, alebo rektifikécii.

V¥ technologickej praxi v mmohjch pripadoch je potrebné z reakdnych roztokov odstira-
siovat’ nezreagovany zbytkovy formaldehyd. Napriklad pri priemyselnej vyrobe di- aZ poly~-
olov tieto sa vfhodne pripravuji kondenzéciou formaldehydu s inym aldehydom a/alebo ketd-
nom v zAsaditom prostredi. Reakcia je v¥eobecnd v tom zmysle, Ze takymto spSsobom je moZ-
né kondenzovat’ vietky aldehydy alebo ketdny, ktoréd maji aspoii jeden vodik na &£ ~uhliku

vzhl'adom ku karbonylovej skupine.

Vodiky sa postupne nahrédzajii metylovou skupinou z formaldehydu, priSom po Gplnej
substiticii vodikov sa reakcia ukonduje redukciou karbonylovej skupiny zmiefanou Canni-
zzarovou reakciou, za sudasne] oxidAcie formaldehydu na kyselinu mravdiu. Tymto spSsobom
sa z formaldehydu a z acetaldehydu pripravuje pentaerytritol, =z propiénaldehydu 1,1,1=tri-
'metyloletén, z izobutyraldehydu - neopentylglykol, =z cyklohexan6nu 2‘,2,6,6—tetrametylol-
cyklohexanol a pod. [E. Berlow, R. H. Baxrth, J. E. Snow: The Pentaerythritols, Reinhold
Publ. Co., New York 1958; J. F. Wallker: Formaldehyde, Am, Chem. Soc. Monograph Series,

New York 1953 J .

Za tGdelom dosiahnutia $o najvydsieho vytlaiku Ziadaného produktu je vfhodné pracovat’
s prebytkom formaldehydu. Prebytok bjyva 30 aZ 250 %, vzhladom k teoretickému mmoZstvu,
Pri tyochto vysokfch molérnych prebytkoch formaldehydu bolo by neekonomické nadbytodny
formaldehyd chemicky alebo tepelne odstraiiovat’ a preto sa tento z 'rea.kén?oh roztokov
po neutralizécii ziskava spravidla tlakovou destiléciou (britsky pat. 757 564). Tlakova
destilédcia, tj. destilicia nad teplotou 100 °C, je nutnd z dévodov rovmnovéhy formalde-
hyd - metylénglykol - voda, v ddsledku kiorej sa do 100 °c destil4dt neobohacuje formal-

dehydom, ale vodou.

Pri zvi{Senych teplotéch v¥ak dochhdza v kyslom prostredi, najméd pri pH mendom ako
L4, k reakcii formaldehydu s alkoholmi, a v zésaditom prostred{ zasa ku konverzii formal-
dehydu na sirupy. Zatiel o potladenie tvorby formédlov z di- a¥ polyolov odstratiuje spb-
sob podla 8s. autorského osveddenia &. 193 858, potladenie tvorby sirupov z formaldehydu
pri zvysenych teplotéch nad 100 ¢ zatial nebol popisany. Z uvedenych dévodov sa oddelo-
vanie formaldehydu riesilo kompromisom, a to pouZivali sa do moZno najniZiie teploty,
resp. velmi krdtke doby pobytu v koldne. Uvedend opatrenia viak kladd zvySené néroky
na konStrukciu rektifikadnej koldny a nepriaznivo ovplyviiuji deliacu udinnost’ rektifikad-

nej kolény.

Uvedené nevjhody odstraiiuje spésob podla tohto vynélezu, pri ktorom sa stabilizécia
formaldehydu pri zvysenyoh teplotich nad 100 % v kyslom a neutré.lngm prostiredi, najmi
za pritomnosti soli slabfch kyselin, s vyhodou pri jeho tlakovej destilécii alebo rekti-
fikdoii, uskutodtiuje sa pridavkami anor:g‘aniokjfoh a/alebo organickfch latok schopnjch pre~

nosu kyslika, najmi zltlenin prvkov s prechodnym mocenstvom, s vyhodou zludenin obrc'»mu
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a mangénu ako aj zludenin bdru, v mmoZstve 0,1 a¥ 5 % hmot. na roztok formaldehydu,

Pri uvedenom spésobe rektifikéoie sa zmiska vysokd (ilinmnost' v oddellovani formaldehy-~
du, pridom roztoky su tepelne stabilné a sirupy z formaldehydu praktiocky nevznika ju.
TYymto spdsobom se did velmi vfhodne oddestilovat’ formaldehyd 2z reakinfoh roztokov s vyso-
kou Gdinnost'ou delenia a napriklad jeho recirkuléciou sa vyhodne daji zni%it’ jeho spotreb-

né normy na #iadany produkt,

Pritommost’ uvedenioh latok prenéd¥ajioich kyslik poSas tepelného namdhania roztoku
inhibuje resp, retarduje tvorbu kondenzAtov z formaldehydu. T¥Ym v porovnani s predochddza-
Jlieim stavom umo¥tiujii pracovat' pri vyS¥ich teplotdch bez toho, aby formaldehyd zreagoval
na sirupy, 8im podstatne zniZuja mnoZstvo izolovaného formaldehydu, ako aj zhoriuji kva-
litativne parametre vlastného produktu, &im sekundArne spbsobuji straty na findlnom pro=-

dukte podas dodist'ovania surového produktu.

Roztok, z ktorého sa mé formaldehyd odstraliovat’ alebo tepelne spracoval’ pri zvyie-

nyoh teplotdch, m& mat’ pH 4 a¥ 7 najlepSie md byt' neutrédinmy a% slabo kysly.

V pripade, Z%e sa tepelné namdhanie robi v autokléve, je potrebné pridat’ k spracovéi-
vanému roztoku niektord zludeninu prechodného prvku v mno¥stve coca 0,05 a% 2,0 % hmot.
prvku poditaného na roztok, Ako zliddeniny sa mbiu pouZit’ zli¥eniny prechodnyoh kovov,
najmé podskupin ohrému, mangénu, %eleza, lantanidy a iné dalej organické aromatické nit-
rozlideniny, létky prenifajice kyslik tj. oxidoredukdné latky a zluSeniny bdru, ktord
sice nepdsobia ako latky prendsajice kyslik, ale v désledku reakcie s vicindlnymi diolmi
(slykolmi) tento z reakiného prostredia via¥u, &im potlédajt autokatalyticky vplyv na

tvorbu sirupov z formaldehydu,

Na jvidsi GSinok zo skusanyoh létok preukdzali zlddeniny ochrdmu, ktorého aplikéoia
u% v mno¥stve 0,2 % hmot. chrému na ndsadu bola postadujhoa na potlédanie tvorby sirupov,
Konkrétne sme odsktsali siran ochromity. Podobné \idinky vykazovel tetraboritan dvojsodny,

ktorého bolo potrebné pouZit’ v mnoZstve 0,28 % hmot. béru na nésadu,

Ostatné latky, i ked tie% vykazovali inhibidnG GSinnost’ na potlédanie tvorby sirupov,
z dévodov vy¥Sej ceny resp. farebnosti apod. sa zdaji menej vhodné na technologické vy-
uzitie,

Z1ltdeniny sa mbé%u aplikovat’ bud nezriedend , pripadne vo forme roztokov.

TieZ sa mbéZe aplikovat’ v diskontinudlmnom, pripa&ne kontinudlnom usporiadani., V pri-
pade kontinudlneho usporiadania, napr. v rektifikadnej koléne, Je vhodné privéddzat’ pri-
davky prené¥adov kyslika priamo v pride néstreku na kolénu, pripadne je mo#né nastreko-

vat' roztok do réznych Sasti lcolény, napr., s refluxom na hlavu kolc')ny.

Hooi v prikladoch prevedenia uvAdzame len spbsob stabilizdole formaldehydu v realcd- -
nyoh roztokooh pripravy polyolov, )Je zrejmé, ¥e uvedeny spdsob sa diA aplikovat’ v r8znych

roztokoch foxmaldehydu, ktoré st vystavené teplotnému namdhaniu pri teplotédch nad 100 ¢,
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Prikiad 1

Meranie tepelnej stability formaldehydu sa robi v 1,5 1 nerezovom autokléave. Auto-
klav je opatreny magnetickym kotvovym mieSadlom, teplomerom, manometrom, je oplast'ovany

na temperovanie.

Na vyhrievanie autoklidvu sa pouZiva vyhrievanie pomocou termostatu, ako teplonosné
médium sa pou¥iva silikonovy olej.

Reakdnd zmes sa nasdva do autoklavu pomocou vékua, priSom cirkulécia média sa zapi-
nala po nasani kvapaliny do autokldvu a vyhriati média na potrebni teplotu.

V§sledky pokusov si zhrnuté v tabulke 1.
’I‘a.bul'ka 1 Vplyv reakdne] teploty na  tvorbu sirupov kondenzitov fomaldéhydu
Ako surovina sa pouZije reakdny roztok z pripravy pentaerytritolu s moldrnym pomexom
formaldehyd : acetaldehyd 11 : 1.

Roztok m4 zlo%enie: 15,0 % hmot, formaldehyd,
0,16 % hmot, sirupy,
7,65 % hmot, monopentaerytritol,
0,1 % hmot. dipentaerytritol a
8,0 % hmot, mrav¥an sodny.

Né4sada do autoklévu 200 g.

G4slo po~ Reak&na Reakiné . Pridayok druh MnoZstvo * Tvorba kon-
kusu teplota doba [% hmot.] denzAtov a
[%] f % J formaldehy-
du{ % nmoty]
1 100 6,0 - - -
2 120 6,0 - _ - 5
3 140 3,0 - - 50,0
L 150 0,5 - - 40,0
5 140 6,0 MnSO), 2 0,0
§ 140 4,0 Cuso,, : 0,5 0,0
7 140 3,0 NiS0,, 1,0 0,5
8 140 8,5 Na,B,0,,410 Hy0 1,7 ' 0,0
9 140 9,0 KCr(50,,),.12 H,0 1,0 1,0
10 140 8,0 Na,B,0,.10 H,0 0,2 0,0
11 140 6,0 nitrotoluén 2,0 1,0
12 140 6,0 CeéSOh)B 1,0 0,0
13 140 6,0 Fez(sou)3 ' 3,0 0,0

% Mno#stvo pridavku poditané v [ % hmotJ Yitinmmého prvku na nésadu (Mn, Cu, Ni, B, Cr,
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Ce, Fe, org. létka).

Prvé Styri pokusy sa robia bez pridavkov premdSadov kyslika, V zévislosti od teplo~

ty vzniké rézne mnofstvo sirupov, ktoré s teplotou varéstlo a% na 50 %.

Pridavkami lAtok v pokusoch 5 a% 13 sa potladila i pri pred{Zenej reakdnej dobe

tvorba sirupov.

Roztok, najmid po pouZiti béraxu a mangnu, je vodojasny. V pripade, Ze roztok
pri infch aplikdciéch je sfarbeny po inhibitore, osvedSuje sa pouZitie katexu na zachy=-
tAdvanie inhibitora.

Priklad 2

Rektifikédcia formaldehydu z reakdného rozitoku z pripravy meepentylglykolu sa robi
na koléne s 30 patrami pri teplote 150 °C.

Inhibicia sa robi s pousitim 0,3 % hmot, tetraboritanu sodného (poditané na bér
a reakiny roztok).

Pri deleni roztoku s obsahom 5 % hmot., formaldehydu sa ziske hlavovy produkt s kon-
centrédoiou 13 % hmot. formaldehydu a pdtovy produkt s obsahom 0,1 % hmot. formaldehydu

a 0,1 % hmot, sirupov.

V pripade, %e sa robila rektifikécia bez inhibitora pHtovy produkt je Zltohnedy

a obsahuje 1 % hmot. sirupov z formaldehydu.

Podobné v§sledky sa bez sirupov ziskali, ked sa kyselina borité vo forme vodného

roztoku prividdza ako reflux na hlavu kolény, pripadne do ochudobiiovacej fasti koldny.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob stabilizédcie formaldeliydu pri teplotédoh nad 100 °C v kyslom a neutrAdlnom
prostredi, najmi za pritomnosti soli slabych kyselin, pri jeho tlakovej destiléoii alebo
rektifikdoii, vyzmadujdoi sa tym, %e sa uskutodimuje pridavkami anorganickych a/aleko v
organickych latok schopnych i:renouu kyslika, najméi zlilenin pxrvkov s prechodnym moocenst-
vom, s vyhodou zltSenin chrém a mangénu ako aj zlGdenin béru, v mmoZstve 0,1 a% 5 %

hmot. na roztok formaldehydu.
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