3

coxonermea) POPIS VYNALEZU | 208 628

REPUBLIKA

(19)

K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

(61)

(23) Vystavna priorita
(22) Prihlasené 17 12 79
(21) PV 8848~79

URAD PRO VYNALEZY (40) 7Zverejnené 31 10 80

45) Vydané
A OBJEVY (45) Vydané 0112 83

G)In.CP C 02 F 1/56
// € 07 € 29/7h

(75)

Autor vynilezu  KOMORA LADISLAV ing. CSc., PRIEVIDZA

(54) Spbsob odstratiovania formaldehydu z vodnych roztokov

Vynélez sa dotyka odboru organickej
chémie, najmi odstratiovania exhalédtov
z chemiclkych vyrobni, na zlepSenie eko-
1dgie, Rie3i odstrafiovanie formaldelrydu
najmi z odpadnych véd chemickych vjrob,
predovietkym z vyrobni modovinoformalde=-
hydovyoch Zivic, fenolformaldehydovych Zi-
vic ako aj pentaerytritolu.

Podstatou vynidlezu je pouiivanie so-
14 alkalickych kovov a soli kovov alka-
lickych zemin ako katalyzdtorov rozkladu

formaldehydu.
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Vyndlez rie#i spbsob odstraliovania formaldehydu z vodnych roztokov, najud odpadnych
véd z vyrobni moSovinoformaldehydovych a fenolformaldehydov§och Zivic, ako aj pentaerytri-

tolu.

V réznych organickjch vyrobdch, v ktorych sa ako jedna zo surovin pouiiva formalde-
hyd, dochAdza k problémom odstraiiovat’ formaldehyd najmi z odpadnjych vdd, ale aj z vedlaj-
8#ich produktov vyroby. V pripade, Ze konoentricia formaldehydu je v odpadnych vodédch niz-
ka, pod 1 % hmot. a odpadné vody obsahuji aj iné primesi, je ziskavanie formaldehydu z u~
vedenych vod neekonomické a ani prostd recirkulécia neprichédza do dvahy. Formaldehydové
vody predstavujui odpad. V takomto pripade je potrebmné formaldehyd odstrafiovat’ z odpadnych
v8d, nakolko jednak vo voddch spotrebovava kyslik, jednak je pre Zivy organizmus jedova-
t¥. Najvyd$ia pripustnd koncemtrdcia v pracovnom ovzdu3i je 2 mg . m"3 /Hommel: Handbuch
der gef#hrlichen Gdter I, II., Verlag Springer, Berlin /1973, 1974/.

Odstraiiovanie formaldehydu chemickymi reakciami a to &i uZ reakciou s amonialkom
na urotropin, Cannizzarovou reakciou v alkalickom prostredi na kyselinu mrav&iu, resp.
mravdan alkalického &inidla a metanol atd. st reakcie znéme s no vyZaduji stechiometrické
mno¥%stva latok, %im prakticky zvySujii mnoZstvid organickych a anorganickych létok v odpad-
nych vodAch, ako aj vykazuju dalsie zmehodnotenie chemiockyoch létok /J. F, Walker: Form=
aldehyde, Am, Chem., Soc. Monograph Series, New York (1953)/. Formaldehyd je tieZ mo#né
likvidovat' termicky pri teplotéch nad 300 °c /F. F, Snowden, D, W, G. Style: Trans, Fara-
day Soce, 35, 426 (1939)/. Rozklad prebieba na vodik a kyslidnik uholnaty. Pri 510 aZ
607 9Cc okrem vodfika a kysli&nika uhoInatého vznikaji tie¥ produkty k&ndenzaénioh reakcidi,
/Ce Jo M, Fletcher: Proc. Roy. Soc. (London)A 129, 284 (1930)/. Rozklad sa di urjychlit’
katalytickym vplyvom jemne mlete] plafi.ny, pridom prebieha uZz pri teplote 150 °C, alebo

medi pri teplote 500 °C.

-Uvedené nevyhody, t. j. poufitie stechiometrickyoh mnoZstiev chemickych &inidiel,
resp, katalyzatorov na bédze udlachtilyoh vzhAcnych kovov, resp. pouZitie vysokjch teplét,
odstraiiuje spdsob podlla tohto vyndlezu, pri ktorom sa odstraliovanie formaldehydu z vod-
njch roztokov, najmi odpadnych véd z vyrobni moéovinofonhaldehydovjrch a fenolformaldehy-
dovych Zivic, ako aj z vyrobni diolov aZ polyolov, uskutodiiuje tak, Ze sa na roztoky form-
aldehydu pdsobi zlh¥eninami alkalickych kovov a/alebo zemin v mmoZstvich 0,1 a% 20 % hmot.,

pri teplote 100 a% 250 °C, s v¥hodou 140 aZ 180 °c.

Vyhodou postupu podla tohto vymdlezu je, %e na reakciu sa pridéva len katalytické
mno¥stvo latok, létky dostupné, mnohokrdt sd priamo pritomné v roztokoch, z ktorych sa
mé formaldehyd odstraiiovat’, pou¥iji sa relativne nizke reakdné teploty a odstraiiovanie
formaldehydu je kventitativme, reakciou vznikajici metanol je moZné popripade Jjednoducho

z roztoku ziskat’ vyvarenim, vzhladom k rozdielnym teplotém. varu s vodou.

Ako katalyzdtoru je moZné pou%it’ rézne zludeniny alkalickyoch kovov a/alebo alkalic-

kjoh zemin. Z dbévodov dostupnosti je najvhodnej¥ie pouZitie zlG8enin sodika a véapnika.

Je mo¥né pouZit’ napr. ich mravdany, kyslidniky alebo hydroxidy, sirany, fosforeSiiany,



208 628

ootany atd., Kyseliny je vihodné pouZit’ také, ktoré maji pKa aspoit do jedného stupiia pri
25 °C vdssie ako 3 a i tieto menej kys1lé vodiky s nahradené kovom.

Tak napr. zatial' $o dihydrofosforediian sodny mA minimdlne katalytické vliastnosti,
hydrofosforednan dvojsodny mé silnejdie a fosforednan trojsodny nejsilnejs{ katalyticky

udinok.

Zv14¥t’ vhodné je pouZitie zluGdenin kyseliny mravdej, ktoré v mmohych pripadoch vzn;i.-‘
kaja priamo pri reakciach formaldehydu. Tak. napr. pri syntéze polyolov z formaldehydu
a vydé&ich aldehydov a/alebo ketdnov 6krom Ziadaného produktu polyolu vzniké Cannizzaro-
vou reakciou tieZ mravian sodny alebo vépenaty, podla druhu pouiitého alkalického Sinid-

la.

Z tohoto db6vodu je ako katalyzétor moZno pouZit’ na odstraliovanie formaldehydu tieZ
hydroxid sodny, resp. vipenaty. So stechiometriockjm mmoZstvom zdsady prebieha pri teplo=- ‘
thoh 20 a% 50 °C znéma Cannizzarové oxidadno-redukiné reakcia, pridom na reakciu na.‘1 mél?
formaldehydu sa spoirebovava 0,5 mdl ekvivalentu zésady. V pripade pouZitia malyoh
mo¥stiev zésady, sa pri vyhrievani z4dsada spotrebuje na vytvorenie mravdanu, priSom
vytvoreny mravdan prejavuje pri vyssich teplotdch nad 100 % katalyticky G8inok na pre~
menu formaldehydu.

~ Zatial o pri teplotach od 100 °C ani za 8 hodfn nie je spotreba formaldehydu za pri-
tommosti mravdanov pozorovatel'nA, pri vysSich teplotéch okolo 140 aZ 180 °¢c Je uZ reakcia
velmi rychla tak, %e sa di pouZit’ & v priemyselnom meradle, .

Pou¥itie uvedenej metddy je vhodné na odstraiiovanie formaldehydu zo zbytkov po odde-

leni #iadaného produktu, napr, % pentaerytritolu, matednych lthov alebo sirupov, ale

i z vodnyoh roztokov vzniklyoh pri zahust'ovani roztokov obsahujicioh formaldehyd, ako

i zo v3etkyoh roztokov, ktoré obsahuji formaldehyd.

Dal¥ie vyhody postupu, ako aj konkrétne prevedenie je moZné vidiet’ z prikladov, kto-
ré viak nevyderpdvaji vietky kombindcie pouZitia.

Priklad 1

V 1,5 1 autokldve sa tepelne naméhal roztok formaldehydu pri teplote 160 %, Vodny¥'

roztok obsahuje 7,6 % hm, pentaerytritolu a 15,0 % hm, formaldehydu,

Konverziu formaldehydu v zAvislosti od pritomnosti mravéanu vipenatého sme zhrnuli
do tabulky 1. '

Tabullka 1, Vplyv reakdénej doby a obsahu mravdanu vipenatého na konverziu formaldehydu
pxi teplote 160 °C, obsah pentaerytritolu 7,6 % hmot., obsah formaldehydu 15,0 % hmot,
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Obsah mravdanu vépenatého Reakdnéd doba Konverzia formaldehydu
/ % hmot. / / min / / %/
0,0 140 16
3,0 140 100
5,0 75 : 100
10,0 50 100
15,0 b5 : 100

Produkt okrem katalyzdtora obsahuje 6,5 % hmot. metanolu a 0,1 % hmot. kyseliny
mravdej a 2 % sirupov z formaldehydu. V pripade, %e sa reakoia vedie za pritommosti
1 atp vzduchu produkt neobsahuje sirupy z formaldehydu,; je &4ry ale reakiné doba s 5 %
hmot., mravdanu vépenatého sa predf#i na 6 h pri 100 % konverzii formaldehydu.

V pripade, %e sa ako katalyzhtor pouZije 8 % hmot. octanu vépenatého, konverzia za
6 h je 43 % hmot. Za pritommosti 8 % hmot. propionanu sodného konverzia za 6 h je 27,8 %
hmot.. Za pritomnosti chloridu- sodného a vépematého konverzia formaldehydu je 14 az 16 %,
Za pritommosti fosforefnanu trojsodného za 6 h je konverzia 96 %,s hydrofosforednanom
dvojsodnym 86 % a s dihydrofosforefnanom sodnym 15 %

Priklad 2

V 1,5 1 nerezovom autokléve sa pri teplote 140 °C naméha poBas 6 h 250 g vodného
roztoku formaldehydu. Roztok o obsahu 15 % hmot. forma.ldehydu sa sleduje za prifonmosti
réznych mno¥stiev mravdanu sodného a vhpenatého. V¥sledky st zhrmuté v tabulke 2,

Tabulka 2. Vplyv mmo¥stve katalyzdtora pri teplote 140 °C na konverziu formaldehy-
du, Naf - mravdan sodny
Caf - mravdan vépenaty ]
Obsah mravianu Reakdné doba Konverzia formaldehydu

/% bmot./ /n/ » /%/
0,0 6,0 12,0
5,0 Naf 6,0 60,0
10,0 Naf 1,2 100,0

15,0 Naf 1,0 100,0
3,0 Caf ' 6,0 ' 50,0

15,0 Caf ' 3,0 100,0

Produkt obsahuje okrem katalyzhtora 6 % hmot. metanolu a 0,2 % kyseliny mravdej

a 2 % hmot. sirupov z formaldehydu.
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Priklad 3

Tepelnému naméhaniu pri teplote 150 °C sa vystavia odpadné 1éhy z vyrobne pentaexy-
tritolu, Odpadné lihy obsahujt 0,8 % hmot., formaldehydu, 7,0 % hmot, pentaerytritolu,

10 % hmot, mravdanu vépenatého a 20 % hmot. sirupov z formaldehydu,

Po prevedeni cez parného hada so zdrnou dobou 1 h, konverzia formaldehydu je pra.k.-
ticky 100 % hmot. a obsah formaldehydu je ni%8{ ako 0,05 % hmot. /citlivost’ analytiockej

metddy/.

Priklad &4

Zbytky tlakovej rektifikadnej kolény po oddelovani formaldehydu z reak&ného roztoku
% vyrobne pentaerytritolu obsahuji 13 % hmot, pentaerytritolu, 0,8 % hmot. formaldehydu
a 5 % hmot, mravdanu vipenatého. Po 1 h naméhani pri teplote 180 °C, za pritommosti
kyslika, poklesne o'bsah formaldehydu pod 0,05 % hmot. Kondenzat po zahus teni roztoku
na 25 % hmot, pentaerytritolu pri teplote 90 °C obsahuje menej ako 0,05 % hmot, formalde~
hydu, zatial’ 8o pri zahusteni bez tepelného namihania 0,65 % hmot.

Priklad 5

Odpadné vody z v-y-rolme modovinoformaldehydovych 1ep1dlel obsahuju 3,2 % formaldehydu,
Po tepelnom naméhani za pritomnosti 1,5 % hmot, fosforeéna:m draselného, pri teplote
180 C, v priebehu 70 mintt, poklesne obsah formaldehydu pod 0,1 % hmot. Roztok po odstré~-

neni formaldehydu sa vyuZiva na pripravu kvapalnych hno jiv pwre polnohospodarstvo.

PREDMET VYNLLRBZU

Spbsob odstraitiovania formaldehydu z vodnych roztokov najué odpadnych v8d z vyrobni
mo¥ovinof oxrmaldehydovych a fenolformaldehydovych Zivic, ako aj z vyrobni diolov a% poly-
olov, vyznadujici sa tym, Ze sa na roztoky formaldehydu pdsobi zlddeninami alkaliockych
kovov a/alebo alkalickfch zemin v mmo¥stvach 0,1 a% 20 % hmot, pri teplote 100 a¥ 250 °¢ ’
s vyhodou 140 a% 180 °c.
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