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(54) Spisch izolacie pentaerytritalu a/aleho mravéanu vapenatého z roztokov
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Pri postupe sa Cast matetnych lihov po
oddeleni tuhého podielu, pentaerytritolu
a/alebo mravanu vapenatého, vracia spéat
na zahustenie, pri¢om mnoZstvo odtahu z
vyrobne sa reguluje tak, aby obsah su3iny
v. odfahu bol 41 aZ 75 % hmot. s tym, Ze
pri zvySovani obsahu suSiny nad poZadova-
nd hranicu sa odtah z vyrobni zvySuje a pri
poklese su8iny sa zvySuje vratny cirkula&ny
prad na zahustenie.
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Vynalez rieSi’technicky a technologicky
nendroény " spdsob izoldcie pentaerytritolu
a/alebo mravCanu vapenatého z roztoKov.

Priemyselna vyroba pentaerytritolu je za-
loZend na kondenzacii formaldehydu s ace-
taldehydom v alkalickom prostredi. Ako al-
kélie sa pouZivaji najCastejSie hydroxid sod-
ny alebo hydroxid véapenaty. Postupy izola-
cie pentaerytritolu z reakénych roztokov zéa-
leZia jednak od druhu pouZitého konden-
zatného d¢&inidla, jednak od toho, €i sa
pracuje s malymi, resp. vif8imi prebytkami
formaldehydu.

V pripade pouZitia hydroxidu véapenatého
ako kondenzatného katalyzatora a malych
prebytkov formaldehydu sa prebytok for-
maldehydu nechd tepelne doreagovat v al-
kalickom prostredi pri zvy3enej teplote a
roztok sa neutralizuje anorganickymi alebo
organickymi kyselinami na pH 6,0 -+ 0,8
(E. Berlow, R. H. Barth, J. E. Snow: The
Pentaerythritols, Reinhold Publ. Corp., New
York 1958).

Pri vy38ich prebytkoch formaldehydu sa
reakény roztok pred odstrafiovanim formal-
dehydu zneutralizuje na pH menSie ako 7,0.
Formaldehyd sa z roztoku odstratiuje naj-
¢astejSie destildciou pri zvySenom tlaku, ale-
bo vyhéailanim priamou parou.

Zahus{ovanie roztoku po odstrdneni for-
maldehydu pri pouZiti hydroxidu vépenaté-
ho ako kondenzatného £inidla sa robi vzhla-
dom k rozpustnosti pentaerytritolu a mrav-
¢anu vapenatého pri teplotdch 80 aZ 100 C
na nasyteny roztok pentaerytritolu pri tep-
lote zahustovania.

Suspenzia mravfanu vapenatého sa odde-
Ii a roztok pentaerytritolu sa nechd vykrys-
talizovat. Vykrystalizovany surovy pentaery-
tritol sa vedie na spracovanie na findlny
produkt, zatil o matetné lihy zo surovej
kryStalizdcie sa znova zakoncentruji. Po
ochladeni koncentratu sa zahusteny podiel
zriedi alkoholmi na rozpustenie sirupov a
pevny podiel zmesi pentaerytritolu a mrav-
¢anu vapenatého sa po oddeleni vrédti na
spracovanie pred prvé odparovanie do roz-
toku.

Druhy filtrat (sirupy) odchadza z vyrobni
ako odpad, resp. na dalsie vyuZitie [Cs. AO
151 303 (1973} ].

Pre zniZenie investitnych nékladov na
druhé odparovanie a separaciu zmesnych
soli bolo navrhnuté spracovanie Casti filt-
rédtu, po oddeleni surového pentaerytritolu,
cirkulaciou pred prvy stupeil zahustovania
roztoku pentaerytritolu, priom 10 aZ 80 %
filtrdtu je odvadzané z vyrobne (Cs. AO
207 820).

Zatial €o nevyhodou prvého postupu je
zandSanie organickych horlavych ldtok do
technoldgie, ktoré je nutné znovu z matec-
nych roztokov ziskavat, druhym postupom
sa pred KkryStalizdciou surového pentaery-
tritolu privaddzaju do roztoku latky, sirupy,
ktoré zhorSuju kvalitativne parametre pen-
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taerytritolu tak, Ze sa zvySuje spotreba sor-
bentov na ich odstranenie.

Z tychto ddvodov je vyhodnejdie volit ta-
ky technologicky postup, ktory by odstranil
z technol6gii organické rozptstadla, ale st-
¢asne nezavadzal by zahustené matetné li-
hy cirkuldciou pred surovii krystalizaciu.

Modifikdciou (Cs. AO 151 303) je postup,
pri ktorom sa pracuje bez rozpustadiel s
tym, Ze v druhom stupni sa ziskavajd zmes-
né soli po zahusteni matetnych ldhov L
podla hustoty roztokov pri teplote 80 °C.

Pri tom sa sice zvySia straty mravfanu
vépenatého odlahom v matetnych lihoch II,
ale mnoZstvo pentaerytritolu zostdva s pr-
vym postupom pribliZne na rovnakej trovni
[Cs. AD 194552 (1977)].

Bolo zistené, Ze i tieto matecné lahy II,
st zdrojom pentaerytritolu a mravganu, kto-
ré je mozné ziskat, a tak zlepSit bilanciu
vyrobne daldim, najmenej jednostupfiovym
zahustovanim roztokov na obsah vody 25
aZ 50 9% hmot., priom po kaZdom zahuste-
ni sa zo suspenzie oddeli tuhd féza. Aby
bolo moZné suspenziu oddelit, v suspenzii
musi byt pritomné najmenej 35 % hmot.
rozpuSiadla (vody, resp. niZ8ich alkoholov
alebo ich zmesi). [Cs. AO 197 891 (1977)].

Pri tom je doleZzité vzhladom k postup-
nému narastaniu viskozity roztokov zabez-
petit dostatotni dobu krystalizacie, aby sa
z presytenych roztokov nezvy3ovali straty
produktov [Cs. AQ 209 362 {1981)].

Za udelom co najvacéSieho zniZenia inves-
titkych néakladov, ako i obmedzenia organic-
kych rozpustadiel vo vyrobni je vyhodné
pracovat podla tohto vynédlezu, no v jednom
stupni (Cs. AO 197 891). Tento modifikovany
postup je predmetom tohto vyndlezu.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob izolacie
pentaerytritolu a mrav€anu vépenatého z
roztokov zahustovanim, kry3talizaciou a od-
delovanim tuhého podielu a matednych ld-
hov uskutoéiiuje tak, Ze Cast mateénych la-
hov po oddeleni tuhého podielu sa vracia
spét na zahustenie, prifom mnoZstvo odtahu
z vyrobne sa reguluje podla obsahu vody,
resp. koncentréacii suSiny v mate¢nych 1d-
hoch tak, aby obsah suSiny v odtahu bol 41
aZ 75 % hmot., s vyhodou 60 -+ 5 % hmot.
s tym, Ze pri zvySovani obsahu suSiny nad
poZadovani hranicu sa odtah zvySuje a pri
poklese suiny sa zvySuje vratny cirkulaény
prad na zahustenie.

Postupom podla uvedeného vynélezu sa
dosiahne zvySenie mnoZstva izolovaného
pentaerytritolu a mrav€anu vdpenatého a
tym sa zniZia i straty tychto Ziadanych pro-
duktov z vyroby. Tym sa dalej zniZuja spo-
trebné normy surovin a energii na tonu vy-
robeného produktu a stiasne sa zvysi mnoz-
stvo dobropisovaného mrav€anu, bez néro-
kov na dalSie odparovacie a seperalné za-
riadenie. Vhodnym prepojenim cirkulaéného
potrubia je moZné vracat Cast mateénych
luhov spét pred odparovacie zariadenie. Pri
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tom nerozhoduje technolégia, ktord sme po-
uZili v reak¢nej Casti, t. j. ¢i sme pracovali
s tepelunou likviddacion formaldehydn, alebo
s odreltifikovanim nezreagovaného formal-
dehydu.

V prvom pripade, ked vedlajSim produk-
tom reakcili st kondenzéaty formaldehydu,
hydroxyaldehydy -— sirupi, vzhladom k ich
viskozite a vzhladom k viazaniu Casti vap-
nika je potrebné pracovat s vy3Sim obsahom
vody v odifahu pentasirupov. V pripade, Ze
kondenzdty formaldehydu nie sii v roztoku
pritomné, je stupefi zahustenia vyssi.

Kontrolu obsahu kondenzatov formalde-
hydu je moZné robhil na zdklade ich Siruk-
tary stanovenim napr. kyselinou jodistou,
ako zluCeninu s e,S-vicindlnymi OH skupi-
narmi.

Obsah suSiny, podla ktorého sa reguluje
mnoZstvo odfahu, je moZné urobit suSenim
vzorky pri teplote 110 °C do konStantnej
hmotnosti, alebo azeotropick¢m oddestilova-
nim vody, napr. za pomoci toluénu, resp.
podla fyzikdlnych merani vlastnosti odpad-
nych mateénych Itthov [hustota, viskozita,
kapacitné vlasinosti).

Pritom je doleZité, aby po odpareni na ob-
sah vody 35 aZ 40 % a ochladeni suspenzii
hola dostatotne dlha doba na vykry3talizo-
vanie pentaerytritolu z pomerne viskdznych
roztokov po ochladeni na o nejniZSiu tep-
lotu (reédlne 20 aZ 25 °C), tak ako sme to
uZ davnejsie namerali (Cs. AD 200 362). Po-
Cas krystalizdcii musi byt zabezpefena dob-
rd cirkuldcia krystdlov pentaerytritolu v
suspenzii.

Po separdcii zmesi krystdlov [najvyhod-
nejsie filtraciou} sa v matefnom roztoku
stanovi obsah vody alebo suSiny a podla
zloZenia sa fast vedie na recirkuldciu a
Cast sa z vyrobne odvadza. Pritom pri na-
behu technologii sa recirkuluje cely podiel
matefnych Ithov II na dal3ie zahustenie a
po dosiahuuti Ziadaného stupiia zahustenia,
ktoré je najlepsie stanovit podla typu vyrob-
ného zariadenia a fyzikdlnych vlastnosti mé-
dii, ako aj podmienok v danej technologii.

Stupeni zahustenia mé byt taky, aby sa
eSte dal matedny ldh bez probléraov prepra-
vovat a nevznikali {aZkosti v zahustovani
ani oddelovani kryStalov zmesnych soli.

Po najdeni daného stupitia zahustenia a
odpovedajuceho obsahu suSiny, resp. vody
v, odpaduych sirupoch za predpokladu, Ze
sa nejednd o metastabilny stav [t ., Ze
pocas skladovania nedochadza k dalSiemu
vypaddvaniu supsenzii), je potem moZno pri
nezmenenej technologii a zariadeni dlhodo-
be regulovat odtah a recirkulat.

Vyhodou uvedeného postupu je dosahova-
nie trvale optimalneho stavu spetrebnych
noriem a energii.

Konkrétne spdsoby prevedenia postupu
podla tohto vynédlezu je nézorne vidiet z pri-
kladov, ktoré vSak nevyCerpdvaji vSetky
moZné kombinéacie.

253445

Priklad 1

Odpadné sirupy z vyrobne pentaerytritolu
s tepelnym odstranenim zbytkového formal-
dehydu o obsahu 7,61 % hmot. pentaerytri-
tolu, 11,63 % hmot. mravanu véapenatého
a 22,5 % hmot. kondenzatov z formaldehy-
du a obsahu vody 59,27 % hmot. sa vracaja
spdt na druhy stupefi odparovania v mnoZ-
stve 1529 kg/h. Zahustovanie sa robi tak,
aby suspenzia obsahovala 35 % hmot. vody.
Po 20 h cirkuldcie sa pomery vo vyrobni u-
stalili tak, Ze sa odtah z vyrobni zniZil na
804 kg/h odpadnych sirupov. II o obsahu
pentaerytritolu 7,09 % hmot., mravéanu vé-
penatého 11,5 % hmot. Kondenzéaty s for-
maldehydu 39,15 % hmot. a obsah vody. sa
ustalil na 42,26 %. Pritom e$te bolo moZné
11. stupeil odparovania a separacie dlhodobe
vyuZivat. K

Uvedenym opatrenim sa vyizolovalo na-
vySe 144,6 kg/h tzv. zmesnych soli o obsahu
59,3 kg/h pentaerytritolu a 85,3 kg/h mrav-
Canu vdpenatého. Uvedenym opatrenim sa
znizilo mnoZstvo odpadnych pentasirupowv z
36,7 t/24 h na 19,3 t/24 h a navyse sa ziska-
lo 3,47 t/24 h zmesnych soli o obsahu 41 %
pentaerytritolu (1,42 t).

Priklad 2

Reak¢ny roztok z vyroby pentaerytritolu
s molarnym pomerom formaldehyd-acetal-
dehyd vy38im ako 5,5 po neutralizédcii a od-
deleni nezreagovaného formaldehydu obsa-
hoval 10,3 % hmot. monopentaerytritolu,
0,42 % hmot. dipentaerytritolu, 0,1 % hmot.
monoformalu pentaerytritolu; 0,05 % hmot.
formaldehydu, menej ako 0,1 % hmot. kon-
denzdtov samotného formaldehydu (siru-
pov} a 8,1 % hmot. mravianu vdpenatého.
Roztok sa zahustil pri teplote 85 °C na na-
syteny roztok pentaerytritolu a vypadnuty
mravCan sa oddelil. Po ochladeni roztoku
sa oddelil vykryS$talizovany pentaerytritol a
matetny roztok I sa viedol na dalSie spra-
covanie. Dal§im II. odparenim vody na ob-
sah vody 35 aZ 40 % hmot. sa po ochladeni
na teplotu 25 aZ 30 °C ziskall tzw. zmesné
soli o obsahu 42,1 % hmot. monopentaery-
tritolu, 5 % hmot. dipentaerytritolu a 43 %
hmot. mravfanu vapenatého.

Koncové matetné lihy II. obsahovali 10
percent hmot. monopentaerytritolu, 2,0 %
hmot. dipentaerytritolu, 0,2 % hmot. tripen-
taerytritolu, 10 % hmot. mravanu vapena-
tého, 68 aZ 73 % hmot. vody a 0,9 aZ 1,2 %
hmot. sirupov.

V pripade, Ze sa Cast matetného rozto-
ku I vracal spolu s preplachovymi vodami
zo surového pentaerytritolu k odparovaniu
spolu odparovanim reakéného roztoku a ma-
te¢né ldhy II sa cirkulovali spat na II. od-
parovanie tak, aby obsah suSiny po oddeleni
zmesnych soli stapol na 60 aZ 65 % hmot.,
ziskalo sa navySe 10 % hmot. pentaerytri-
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tolu a mravéanu vapenatého bez znatelného
zhorSenia APHA testu a teploty topenia fi-
ndlneho produktu. Sifasne uvedenym opa-
trenim pokleslo mnoZstvo koncovych ma-
te€nych lihov na 20 % z pévodného mnoZ-
stva. V pripade, Ze sa cirkuldcia matetnych
lahov I do prvého stupiia zahustovania zvy-
3ila nad 25 % hmot. z celého mnoZstva, sti-

pol APHA test findlneho produktu zo 150
na 300.

V pripade, Ze mategné lihy 1 spracovali
len v II. stupni odparovania a do 1. stupiia
sa privadzali len preplachové vody surové-
ho pentaerytritolu, APHA test kiesol po 72
hodindch prevadzky na 100.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob izoldcie pentaerytritolu a/alebo
mrav€anu védpenatého z roztokov zahusto-
vanim, kry$talizdciou a oddelenim pevného
podielu a mateénych lihov, pritom izolacia
sa prevédza v jednom alebo viacerych stup-
fioch, vyznadéujici sa tym, Ze ¢ast matednych
lahov po oddeleni pentaerytritolu a/alebo
mravéanu vdpenatého sa vracia spét na za-
hustenie, pritom mnoZstvo odtahu z vyrob-

Severografia, n. p. zévod 7, Mast

ne sa reguluje podla obsahu vody alebo su-
§iny v mate&nych ldhoch z posledného stup-
fla izolacie tak, aby obsah suSiny v nich bol
41 a¥ 75 % hmot. s vyhodou 60 + 5 %
hmot., s tym, Ze pri zvySovani ohsahu su$iny
nad poZadovani hranicu sa odtah z vyrobni
zvySuje a pri poklese suliny sa zvySuje
vratny cirkulafny prad na zahustenie.

Cena 2,40 K&s



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

