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(54) Sposob izolicie pentaerytritolu alebo mravéanu allialickich kovov alebo

zemin z roztokov

_ Vynalez rie§i technicky a ekonomicky nendroény
spOsob’ zvysenia izoldcie pentaerytritolu z roz-
- tokov. - R

Priemyselna vyroba pentaerytritolu je zaloZena
na -kondenzdcii formaldehydu s acetaldehydom
v alkalickom prostredi. Ako katalyzatory a kon-
denza¢né ¢inidla sa najéastejSie pouzivaji hydro-
xid sodny, alebo hydroxid vapenaty. Nakolko pri
kondenzéacii vznikda okrem Ziadaného produktu
pentaerytritolu tieZ kyselina mravéia, ktord reagu-

. je s alkalickym katalyzitorom na prisluSny mrav- -

&an a iné kondenzaéné produkty, tieto je potrebné
po ukondeni reakcie od seba oddelit [E. Berlow, R.
H. Barth, J. E. Snow: The Pentaerytritols, Rein-
hold Publ. Corp., New York (1958)].

Deliacich postupov je vela a st vidSinou zaloZe- .
né na rdznej rozpustnosti pentaerytritolu a mrav- '
&anu vo vode za tepla i studena. Takto sa postupne ;
po zakoncentrovani reakénych roztokov ziskava |

. mravéan vdpenaty, pentaerytritol, resp. mravéan
- sodny. Podiely inych neZiaddcich kondenzaénych |

| reakcii, tzv. sirupy, si véc§inou veImi dobre vo
vode rozpustné a preto zostdvaji ako rozpustny
' podiel v mate¢nych Wihoch. Mateéné lGhy sa daji
i opéit zakoncentrovat, pricom jednotlivé produkty
je moZné ziskat bud frakénou krystalizdciou, alebo
" ako zmes mravéanu a pentaerytritolu, ktord sa

recykluje spét do reakéného roztoku ako pevny
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podiel tzv..zmesné soli a matecny lih so sirupmi sa
odvadzaji z vyrobne [Cs. autorské osvedCenie
151303], pripadne dalej spracovévaja [&s. auator.
osvedéenie 197891]. V mateénych kihoch po
niekolkych ditoch dochddza k tvorbe dalej sus-

' penzie, ktoré jednak staZuje manipuldciu s mate¢-

nymi lihmi pri ich dalSom pouZiti, jednak predsta-
vuje straty na hlavners produkte a mravéane. Tieto
straty je moZné zniZit aZ odstrénit povZitim spdso-

- bu podla tohto vyndlezu.

PodTla tohto vyndlezu sa spdsob izoldcie pentae-
rytritolu alebo mravéanu alkalickych kovov alebc
zemin z roztokov pe oddeleni prvych podielov
pentaerytritolu a mravéanu aspofi po jednostuptio-
vom zahusteni a eventuilnom zriedeni na cbsah

. kvapalnej fizy 25 a% 56 % hmot., s vyhodou od 35

~ aZ 40 % hmot., uskutoiiuje krystalizéciou s pred-

sadenou pevnou fazou pentaerytritolu alebo mrav-
&anu s obsahom predsadenej pevnej fazy v kryStali-
zéatore 0,5 aZ 30 % hmot. a dobou pobytu v krysta-
lizatore vyhodne 2 aZ 8 hodin.

Vyhodou spdsobu uvedeného vynélezu je, Ze sa
zvy$i mnoZstvo izolovaného Ziadaného hlavného
produktu pentaerytritolu, pri skriteni potrebnej
doby krystalizacie so zniZenim poZadovaného ob-
jemu krystalizatora, t. j. so zniZenymi investiénymi
nakladmi: Okrem toho vedfaj$i produkt, tzv. pen-
tasiru;;y, sa zbavia suspt:nz"e tak, Ze sa zlepst
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manipuldcia s nimi pri ich skladovani a odstréni sa
pripadne potrebnd dalSia filtracia produktov.
Mateény lih po oddeleni prvych podielov sus-
penzie pentaerytritolu alebo mravCanu vépenaté-
ho, t. j. po prvom zahustovani reakéného roztoku
saznovu zahustuje kontinudlne alebo diskontinu-
dlne na obsah vody 10 aZ 50 % hmot. Obsah vody
sa voli podla daliej technolégie spracovania (Cs.
~ autorské osvedCenie €. 197891). V pripade, Ze sa

voli postup s cielom maximdlneho izolovania
mrav&anov, je vihodnejsie odparovanie na niZsf
koneény obsah vody do 10 % hmot., imenejstym,
Ze na oddelenie sirupovitych podielov sa voli tzv.
extrakcia s vhodnymi rozpuistadlami, napr. meta-
nolom. Pri tom mnoZstve pridaného extrakéného
¢inidla sa voli také, aby sa dal produkt dobre
oddelit od extrahovania. Podla: prevedenych skii-
Sok sa preukédzalo, Ze optimdlnym mnoZstvom je
také mnoZstvo, kde obsah kvapalnej fizy k suspen-
zii je 35 + 3 % hmot. VA&Sie mnoZstvo rozpustadla
zvySuje straty pentaerytritolu, mensie mnoZstvo
- zasa staZuje separdciu suspenzie.

V pripade, Ze nie je k dispozicii technologicky
uzol k spétnému ziskavaniu rozpustadla, je moZné
pracovat tieZ tak, Ze sa odpari také mnoZstvo vody,
aby jej obsah v produkte bol 35 % hmot. Takyto

" produkt je schopny po ochladeni k rozdeleniu
pevnej a kvapalnej fazy a tym k ziskaniu pozadova-
nych produktov. VysSi obsah vody sice zlepsuje
manipuldciu so suspenziou, ale zniZuje mnoZstvo
Ziadanych produktov. Pri tom sa stanovilo, Ze
mnoZstvo zo suspenzie izolovaného produktu nie
je len funkciou stupiia zahustenia, ale aj funkciou
doby krystalizacie. K tomu, aby sa ziskalo pribliZzne
rovnovdZne mnoZstvo suspenzie, t: j. pentaerytri-
tolu a mravéanu sodného alebo vdpenatého, je

~potrebné predfZit dobu krystalizdcie na 24 aZ 48
hodin. Také4to doba kry$talizicie je z priemyselné-
ho hladiska netinosnd a preto sa hladal vhodny
spdsob urychlenia, resp. skratenia doby krystalizi-
cie. Pri tom sa stanovilo, Ze mnoZstvo predsadené-

‘ho pentaerytritolu je vhodné volit tak, aby jeho~

konedné mnoZstvo v izolovanej suspenzii bolo

20 % hmot. na zahusteny produkt. Takymto opat-

renim sa skriti doba krystalizdcie potrebnd k do-
siahnutiu rovnovihy na 4 aZ 6 h pri dosiahnuti
vys§ieho mnoZstva izolovaného produktu ako

v pripade bez predsadenia za 24h. Z takto .

izolovanych mate&nych lihov ani v priebehu 1 tyz-
diia nevypaddvala dalSia suspenzia, zatial o z pro-
duktu bez predsadenia suspenzie vypadéavalo okolo
5 % hmot. suspenzie. V priebehu dal§ich dni po
oddeleni primdrneho produktu. Nie je nutné sus-
|penziu pridadvat zvl4$t do krystalizdtora pri konti-
‘nudlnom spdsobe. V tomto pripade je vhodné
pracovat takym spdsobom, Ze sa v kryStalizitore
{Vytvori delenie faz. Pri odoberani kvapalnej fazy na
zaCiatku je mozZné zvySit tymto obsah pevnej fazy
:na Ziadané mnoZstvo a toto i v dalSom priebehu
udrZiavat.
! Teplota kryStalizcie sa voli éo najniZSia, v praxi
120 aZ 25 °C. Izolované zmesné soli sa méZu na

separaénom zariadeni premyvat, aby sa v &o

najviciej miere zbavili pripadnych neéistot v do-

sledku pritomnosti zbytkov mateénych Iihov.
Uvedeny spdsob je moZné pouZivat s rovnakymi

'vysledkami tie# pri ka’dom daliom zahusteni
mateénych ldhov a izoldcii produktov z vyroby
. pentaerytritolu. :

]v3a1§ie vyhody postupu, ako i spdsob pouzitia,
ktoré Yéak nevycerpavaji vietky mozné kombina-
cie, si. dokumentované prikladmi.

Priklad 1 :
Zahustovaniu sa podrobi mate¢ny lih I. z viroby
pentaerytritolu, po prvom oddeleni pentaerytritolu
a mravéanu vépenatého. ;
Mate¢ny lih I. m4 nasledovné zloZenie:
obsah monopentaerytritolu 6,66 % hmot.,

obsah dipentaerytritolu ° 1,19 % hmot.,
obsah mravéanu vipenatého 9,71 % hmot.,
$pecifickd hmotnost 1,2043 kg.m™3,
obsah vody 70 % hmot.

Mate¢né lihy sa zahustia tak, aby vysledny produkt
mal obsah vody 35 a% 45 % hmot. Do préce sa
zoberie 400 g matednych liihov I.

Vysledky sii zaradené do tabulky 1.

Tabulka 1. Vplyv stupiia zahustenia na mnoistvo
vyizolovanych zmesnych soli- po 6 h krystalizacie

"-a 24 h krystalizdcie pri teplote 25 °C

Koncentracia

Stupen’ Mnozstvo ziska- .

zahustenia ngch zmesnych soli pentaerytri-
Obsah vody - 6h 1o24h tolu v matec-
v produkte po P nych Ithoch II.
[% hmot.] lel [¢] [% hmot.] -

35 63,0 0,0 8,24

35 62,0 0,0 845

40 - 36,0 5,0 8,54

40 37,0 4,0 8,00

45 21,0 10,0 9,90

45 20,0 11,0 9,60.

Zahustovanie mate&ného roztoku sa robi pri teplo-
te 80 °C za zniZeného tlaku. Po ochladeni roztoku
na teplotu 25 °C sa produkt nechd za mieSania :
krystalizovat 6 h bez pridavku pentaerytritolu ale-

' bo mravéanu vipenatého. Po 6 h sa zmesné soli
“filtrujii prvykrét a po daliich 24 h druhykrat.

V priebehu dalsieho 1 tyZdiia z mate¢nych lihov
II. vykryitalizuje suspenzia v mnoZstve 2,5 aZ
5,0 % hmot.

' Priemerné zloZenie zmesnych soli L. je 42 %
hmot. technického pentaerytritolu a 39 % mravca-
nu vépenatého. Zbytok do 100 % tvoria sirupy,

~vedlajsie produkty reakcie pentaerytritolu.

V pripade, %e sa pri kry§talizdcii pridd 2 % hmot.
zmesnych soli k roztoku obsahujiicom 35 % hmot.

“vody, mnoZstvo ziskanych zmesnych soli I. sa zvysi

na 68 g. V pripade, Ze k produktu, zahustenému na
40 % hmot. obsah vody, sa pridd 15 g krystalicke;j
fazy, obsah produktu I. sa zvysi na54g,v pripade



pridania 20 g krystdlov k produktu zahustenému
na 45 % hmot. obsah vody, v produkte I. sa ziska
38 g zmesnych soli.

Uvedené zmesné soli sa ziskajii za 6h, t. j.
v porovnani s predchadzajicimi vysledkami uvede-
nymi v tabulke 1. sa ziskaji vytazky vys$sieo 5, 17
a 18 g vysiie, t. j. zvySenie o 8, 47 a 90 % hmot.

i v zrovnani s rovnakou dobou krystalizacie ao 8,37

a 22 % hmot. v zrovnani s 24 h Kkrystalizcie

. v predchadzajicom pripade.

Z uvedenych mateénych lihov ani za 14 dni
nevypadla dalSia krystalick4 féza.

Priklad 2

Matecné lihy II. po prvom oddeleni krystilov
zmesnych soli sa podrobia dal§iemu zahusteniu
a po ochladeni kryStalizicii a oddel’ovamu _tuhej

fazy.

ZlozZenie mateénych lihov IL.: -
obsah vody 55,2 % hmot.,
obsah monopentaerytritolu 6,7 % hmot.,
obsah dipentaerytritolu 1,2 % hmet.,
obsah mrav€anu véapenatého 9,7 % hmot.,

obsah sirupov 24 8 % hmot.
Vysledky vplyvu predsadeného technického pen-
taerytritolu, pri zahusteni roztoku na obsah vody

35 % hmot. na mnoZstvo ziskanych zmesnych soli -
z 500 g mateénych lihovIl. po4a24 hsi zOradene ‘

v tabufke 2.

Tabulka 2. Vplyv mnoistva predsadeného tech-

‘nického pentaerytritolu na mmozstvo ziskanych

zmesnych soli po 4 a 24 h pri zahusteni 500 g

matecnych lihov IL. na obsah vody 35% hmot.

Celkové
mnozstvo vy-

Mnozstvo
predsadené-
ho pentaery-

MnoZstvo ziskanych
zmesnych soli  krvitali
podh po24h rystalizova-

tritolu nych’soli
2 e I¢
0 56,6 0,6 57,2
0 - 54,3 1,3 55,6
0,7 59,3 0,9 59,5
0,7 590 1,0 59,7
1,4 - 60,3 0,7 59,6
1,4 61,3 0,5 60,4
2,2 70,7 0 68,5
68,5

2,2 70,8 0

"V pripade, e sa mate&né Iihy zahustia ﬁac, toje
napr. na obsah vody 25 % hmot. pridd sa k zbytku

odpovedajtici obsah vody ako z vysledkov tabulky

| vidno, predsadenim 2,2 g technického pentaerytri-

tolu sa ziska 68,5 g zmesnych soli za 4 h, t. j.

. 0 11,3 g viac ako bez predsadenia za 24 h. Zvyse-

‘nie vytazku je 19,7 % hmot. Obsah pentaerytritolu
v zmesnych soliach je 40,5 % hmot., mravéanu °

~vipenatého 35,3 % hmot. a 20 % hmot. sirupov.

Obsah pentaerytritolu vo filtrate sa zniZi z 8,6 %

 hmot. na 7,5 % hmot.
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Priklad 3

Matecny lah II. Z izolacie zmesnych soli (ako
v priklade 2) sa zahusti na obsah vody 40 %
hmot.

Vysledky vplyvu predsadeného mnoZstva zmes-
nych soli (pouZité zmesné soli z prikladu 2) na.
mnoZstvo vyizolovanych zmesnych soli sii zorade-
né v tabulke 3.

Tabulka 3. Vplyv mnoZstva predsadenych zmes-
nych soli na mneistvo ziskanych soli po 4 a 24 h,

" pri zahusteni matecného kihu IL na obsah vody.

40 % hmot.
Mnozstvo MnoZstvo ziskanych Celkové
predsade- sch solf MnNoZzstvo vy-
jchzmes- oo YCRSOR krystalizova-
nye . zadh za24h . P
nych soli ] le] nych soli
le] [e]
0,0 27,9 11,2 39,1
8,3 58,3 L1 51,1
157 74,0 0,5 58,8
26,8 . 204 - 02 63.8
45,4 -

T 62,2

1076 00

Ako z vysledkov vidno mnozZstvo vyizolovanych
soli s mnoZstvom predsadenych zmesnych soli
vzrastalo od 39,1 gna 63,8 g, t. j. 0 63,22 % hmot.
Pritom zloZenie produktu bez predsadenych zmes-
nych soli bolo: 28,8 % pentaerytritolu, 50,7 %
mravCanu vipenatého a 21 % sirupov so 454 g
predsadenych soli, 37 % pentaerytritolu, 37 %
mravanu vipenatého a 22 % sirupov.

Rovnakym spdsobom ako v predchidzajiicom
pripade sa zahustovali mateéné lihy II. na obsah
vody 45 % hmot. Vysledky vytazkov zmesnych soli
v zavislosti s predsadenym réznym mnoZstvom
zmesnych soli st zaradené v tabulke 4.

Tabulka 4. Vplyv mnoZstva predsadenjch zmes-
nych soli na vyfaiok po 6 & a 24 h, pri zahustent
mateénych lithov na 45 % hmeot. vody

MnoZstvo Mnozstvo ziskanych Ce:Ikove
predsade- zmesnych soli - mnozstvo vy-
nych zmes- 6h 24 h krystalizova-
nych soli le] 2] ‘nych soli
[e] le]
0,0 20,4 14,6 35,0
6,0 39,6 2,6 36,2
14,1 48,6 L6 36,1
34,3 74,5 0,2 40,4
42,4 82,3 0,0 39,9

Zlozenie zmesnych soli v produkte stiplo od
21,5 % pentaerytritolu a 51,8 % mrav¢anu vape-

- natého v produkte 1 po 41,4 % pentaerytritolu

a 37,2 % mravéanu vipenatého v produkte s pred-

' sadenim 42,4 g zmesnych soli. MnoZstvo penta¢-

rytritolu kleslo z 9,89 % hmot. v mate¢nych lihoch
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po oddeleni pentaerytritolu bez predsadenych
zmesnych soli na 7,51 % hmot. s maximdlnym
predsadenim zmesnych soli.

Priklad 4
Matecné ldhy II. sa zahustia kontinudlne na
dvojstuptiovej odparke pri teplote 80 °C. Odtfah
z odparky sa reguluje podla obsahu vody tak, aby
. tento obsahoval 35 aZ 38 % hmot. vody.

Produkt z odparky sa ochladi v dvojstupfiovom :

 krystalizdtore. V prvom stupni krystalizatora sa
“ produkt ochladzuje na teplotu 40 °C, v druhom na

25 °C. V prvom sa drZi obsah suspenzie na 10 azZ

12 % hmot., v druhom na 18 az 22 % hmot. Doba

pobytu v krystalizdtoroch je 8 h. Obsah suspenzie

v krystalizatoroch sa drZi odtahom kvapalnej fazy. -

Suspenzia sa oddeluje na filtroch. Z 1,5 t mate¢né-
ho Ithu II. sa ziska 50 kg pentaerytritolu a 90 kg
mravéanu vipenatého. Pritom obsah pentaerytri-
tolu vo filtrate po oddeleni zmesnych soli obsahuje
7,6 % hmot. pentaerytritolu.

Mate&né lihy sa bud expeduji na pouZitie
odberatelom, alebo sa znovu zahustuji na oddelo-
vanie zmesnych soli, z ktorych sa delenie pentae-
rytritolu od mrav&anu robi napr. po ich rozpusteni
v reakénom roztoku pred izolovanim pentaerytri-
tolu, resp. mravéanu. '

PREDMET VYNALEZU

-Spdsob izol4cie pentaerytritolu alebo mravéanu
alkalickych kovov alebo zemin z roztokov po
oddeleni prvych podielov pentaerytritolu a mrav-
&anu aspoti po jednostupiiovom zahusteni a even-

. tudlnom zriedeni na obsah kvapalnej fazy 25 az
50 % hmot., s vyhodou od 35 az 40 % hmot.,

Vytiskly Moravské tiskaiské zdvody,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc

‘vyznadujuci sa tym, Ze krystalizacia sa uskutociiuje

s predsadenim pevnej fazy pentaerytritolu alebo
mravéanu s obsahom predsadene] pevnej fazy
v krystalizatore 0,5 aZ 30 % hmot., s vihodou 15 aZ
20 % hmot., s dobou pobytu v krystahzatore
vyhodne 2 az8h.

Cena: 240 Kts
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