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(54  sSpésob odstradiovania orga.nickfoh kyselin z vodnych roztokov

Dotyka sa oboru organickej chémie
najmé odstrafiovania exhalétov, resp. ag-
resivaych odpadnfch véd.

Ried#i odstraiiovanie organickych ky-
selin najmid kyseliny mravdej resp. zmesi
s formaldehydom z odpadnfch v8d a exhalé-
tov z vyrobni.

Podstatou vyndlezu je tepelny rozklad
Kyseliny mravdej za pouZitia soli alkalio~
kych kovov resp. kovov alkalickjch zemin
a formaldehydu.

D4 sa vyuZit’ viade tam kde organické
kyseliny resp. kyselina mraviia sa m& od~
straiiovat’ najué z odpadnyoh véd.
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* Vyndlez rie¥i odstrafiovanie organickych kyselin najmi kyseliny mravdej z vodnyoch

roztokov najmi z odpadnfréh v8d z organickfych vyrob,

V rdznych organickyoh vyrobdch napr. pri v&robeb pentaerytritolu, kyseliny mravdej
a pod. vznikaji podas viroby rfzne podiely a to uZ 3i napr. destildty alebo destiladné
zbytky, ktoré obsahuju kyselinu mravdiu resp. iné organioké kyseliny v tak nizkyoh kon-
centréciach, kde ui jej ziskanie z hlladiska technologicikého spracovania nie je zaujima-
vé., Cistenie takyochto vdd, resp. frakoii predpokladd pouZitie rdéanych zloZitych technolo-
gickfch postupov a zariadeni /V. V., Pakulin, V, A, Iljin, T. A. Azova, P.\ E. Gulevid,
A. Ao Kruglikov: Plastieskie massy No 6, 57 (1978)/, resp. vyuZiva poufitie drahyoh
Akatalyzétorov resp., vysokyoh reakdnjoh teplét /T. P. Chochlova, N. P. Kejer, I. S. Sazono-
va, Ju. M, $8ekoSichin: Kinetika i kataliz 9, 789 (1968)/. Tak‘v posledne citovanej pré-
oi sa aplikuji na rozklad kyseliny mravdej kyslidniky titanu resp. s pridavkami wolframm
a %eleza. Na uvedenych katalyzdtoroch sa pri teplotéch okolo 335 °¢ dosahuje vyt'afok ra-~

dove 10™2 méla/1 katalyzétora m? . s.

Pakulin so spolupracovnilkmi zasa publikovali odstraifiovanie kyseliny mraviej =z odpad-
nych v8d na alumine, vanade, medi a chromniklovjych katalyzétoroch pri teplotdch 200 a%
220 °C. Zatial %o s prvymi dvoma katalyzdtormi sa dosahovala 65 aZ 62 % rozkladu kyseli-
ny mraviej s dal3{mi dvoma bol rozklad uZ 85 a 98,6 %. I ked na chrommiklovom katalyzi-
tore sa dosahovala vysokd aktivita katalyzétora, po 203 h klesla aktivita na 78 %, Okrem
toho samotnd priprava a aktivédcia katalyzdtora pri uvedenjych teplotdoch zdraZuje uvedeny
proces. Okrem toho i ked uvedeny katalyzAtor mid vysokd aktivitu na rozklad kyseliny

mravdej, rozklad formaldehydu dosahoval maximélne 50 % konverziu z pévodného mnoZstva.,

Odstrénenie napr. kyseliny mraviej a formaldehydu je problémom napr. pri v§robe pen=-
taerytritolu z formaldehydu a acetaldehydu. Kondenzicia uvedenych aldehydov prebieha
v zriedenych vodnych roztokoch pri teplote 30 aZ 50 °Cc za pritomnosti alkalickjch kon-
denzadnych $inidiel /E. Berlow, R, H. Barth, J. E. Snow: The Pentaerythritols Reinhold
Publishing Corp., New York (1958)/. Pri ziskani pentaerytritolu je potrebné vodné roz-
toky zakoncentrovat’, priiom do destilédtu sa dostavaju kyselina mravdia a formaldehyd,
%o staZuje pou¥itie, resp. oirkuléciu tfchto kondenzétov. Kyselina mravdia vanikd v uzle,
tzv. distéd kry¥talizbcia, kde pri odstratiovani k.ationov na katexoch sa uvoliinje z mrave
anov vzmikajicich vo vyrobnom uzle ako vedlajsi produkt. Nakolko ekonomické spraocovanie

takyohto v6d je nevyhodné, h¥adali sme vhodny, nenhrodny technologicky postup.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob odstrafiovania organickych kyselin, najmé kyseliny
mraviej, z vodnfoh roztokov, najmi z odpadnfch véd organickfch vyrob uskutodiiuje tak,
%e sa na roztoky kyselin pdsobi formaldehydom a zli¥eninami alkalickych kovov a/alebo
alkaliokfoh zemin v mmoZstve 0,1 a¥ 20 % hmot. pri teplote 100 a% 250 °C, s vyhodou
140 a% 180 °c.

Vfhodou uvedeného spbsobu je, %e je ekonomioky nenéro¥ny, #e nevyZaduje drahé kata-
lyzétory, resp. vysoké teploty nad 250 %c, Pou¥ité létky napr. mravdan sodny, resp. mrave-
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~ %an vipmt# ako 1 foma:l.dohyd vanikaJd pr:l.mo vo virobe, mapr. polyelov, konkrétne pen~
taorytr:lztolu tak, %e je loh moiiné hned na mieste aplikovat'. Ginok kam'ylitom Jo velmi

vysoky¥.

i

Ako vodné voztoky kyselin sa myslia rbdme frakoie adpadasjtice pri organickych viro~
bach napr. kyseliny octoved, pentaerytritolu, trimetylolpropénu & ostatnjch polyolov
vm:l.ka.dd‘oioli naJm& kondonzéo:l.ou formaldehydu s inymi aldehydmi a/alebo kotdmmi .

Jmﬁ pri vyrobe a izoléoii polyolov vamikeji frakoie (xondenzéty) s obsahom 1 a#

3 % hmot. kysoliny mra.v&ej s primesou do 1 % hmot. formaldehydu. Okrem toho 2z v§roby po-
lyolov naps. pentaérytritolu zostdvaji matedné lthy, ktoré tiei obsahuji 1 a# 2,2 % hmot.
kyseliny mrav&ej a do 1 % formaldehydu. Uvedené liéhy obsahuji tie% okrem kondenzadnyoch
produktov t.j. coa 7 % hmot. pentaerytritolu a 9 aZ 12 4 mravsanu vépenatého resp.
do 25 % mravdanu sodného tieZ vedlajdie medziprodukty, sirupovité létky a okolo 60 % hmot.
vody. Uvedené lihy tzv. pentasirupy, nakol’ko by mohli pri aplikéoli napr. v polnohospo~
dérstve spdsobovat’ t'aZkosti pri skymovani bez Uprav, je vhodné pred aplikéoiou upravit’
& to vyhriatim na teplotu 150 a% 180 °C najvhodnejéie v flakovo,j néddobe pri odpovedajioom
tlaku vodnyoh pér, t.j. 408 a% 920 kPa (4 a% 8 ata), Za uvedenjych podmienok kyselina mrav-
$ia sa rozlo%f{ na vodik a ky‘slién:(.k uhlidit$, priSom vodikom sa zhydrogenuje formaldehyd

' na metanol, Tym z hladiska skrmovania sa potencidlne ¥kodliviny odstrénia z krmiva. Po re-
u.kéne.j dobe 0,1 h aZ 6 h v zhvislosti od reakdnej teploty Je premena kyseliny mravde]j
a foms.ldehyd viac ako 95 %. Ostatné latky z hladiska Gdinnosti nestréocaji svoje viast-

nosti a daji sa bez zmeny aplikovat'.

V pripade, %e sa jednd o kondenzdt, ktory odchédza z virobni tento v pripé.do, %e ob-
sahuje neZiadice kyseliny, sa upravi pridavkom formaldehydu (alt ho u# pred tjym neobsahu-
je) a solami alkaelickyoh kovov alebo zemin napr. mravdanom sodnym alebo vépenatym a vy~
hreje sa na teplotu 140 a% 180 °C., Pri tom je vhodné pouZit’ moldrny pomer formaldehydu
ku kyseline miniméine 1. Pri niffom molérnom pomere, ako sme zistili, nerozlosi sa oelé
mno¥sitvo kyseliny, ¥iZe Je mi%end konverzia. Prebytok formaldehydu nie je na zévadu,
nakolko nezreagovany formaldehyd za pritomnosti soli alkalickyoh kovov a/alebo alkalio~
kyoch zemin prejde podla reakényoh podmienok pud na metanol a kyslidnik uhlidity, alebo
na metanol a kondenzadné produkty - sirupy formaldehydu. Katalyzétor pritom nie je zne-

hodnoteny.

Uvedenjm apdsobom nemusi sa upravovat’ findlny produkt, ale je vf'hodne:]lie upravovat’
e¥te roztok, ktory sa mé zehustit’'. V tomto pripade totiZ vyhriatim roztokov obsahu jicich
organickd kyselinu, formaldehyd a mravéan sa organické kyselina e formaldehyd rozloZi u¥
priemo v reakdnom roztoku, tak %e destilédt uZ neobsahuje ani kyselinu ani formaldehyd
ani prisluiny katalyzdtor, v dbsledku Soho je takyto kondenzét u#% priamo pouZitelny,
napr. na prekry¥talizovanie surového pentaerytritolu, Valobo v inom technologiokom uzle.
Pritom nie je potrebmé ani upravovany roztok ochladzovat', nakolko vyhriatim naakumulovené

teplo roztoku je moZné priamo vyuiit' pri jeho zahusteni na dkor ﬁpu‘ného tepla vody.
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Uvedenym postupom je mo¥né odstwaiiovat' kyseliny, najmi kyselinu mravdiu, z roztokov.
Konkrétne prevedenie a vihody spbsobu podla 'tohto vynélezu, ktoré viak nevyderpévaji
vietky kombindoie si mrejmé z prikladov. ’

Priklad 1

Do nerezového uutok.lﬁvu o obsahu 1,6 1 sa pomoocou vékua dopravi 250 g roztoku obsa~
hujboehg 11,7 % hmot. kyseliny mravéo.j, 10,8 % hmot. formaldehydu a 3 % hmot. mvaanu
vépenatého. Autoklév sa vyhrieva na 160 % a v Zasovfch intervaloch stanovujeme obsah
kyseliny mrav&oJ a formaldehydu.

V¢sledky sme zhrmuli do tabul'ky 1.
Tabulka 1 Vplyv reakdnej doby na rozklad kyseliny mravde] pri teplote 160 C, za pri-
tommosti 101 kPa kyslike

Reakdné podmienky zloZenie produktu (% hmot.)
Poba (min) tlak (kPa) formaldehyd kys. mravdia

0 101 10,5 11,7

30 292 7,1 " 6,2

60 4ok 5,7 5,0

120 ; 545 . b,y 3,1

180 616 3,6 2,0

240 616 3,4 1,1

360 650 0,1t 0,1

V pripade, %e odskisavame stabilitu kyseliny bez formaldehydu, obsah kyseliny sa
za ind3 nezmenenych podmienok nezmeni. Podobne bez mravianu vhpenatého nedd jde k rozkladu

kyseliny a tlak vystipi maximélne na 700 kPa.

Podobny G¥inok na rozklad kyseliny mravie] preukédzal mravian sodny, hydrofosfored-
nen dvojdraselny, fosforednan trojsodny, siran sodny.

Priklad 2

Reakdny roztok z pripravy pentaerytritolu, v ktorom hydroxid véapenaty je pb ukonde~

ni reakoie neutralizovany prebytkom kyseliny ootovej.

Zlofenie roztoku v % hmot. 9,8 % monopentaerytritolu, 0,4 % dipentaerytritolu,
0,8¢% bispentaerytritolmonoformilu, 1,94 % 0a2+ vo forme mravdanu a ootanu vapenatého,
1 $ kyseliny ootovej. V§sledky tepelného naméhania pri teplote 150 % v autokléve sme
goradili do tabulky 2. ’
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Tabulka 2 Vplyv reakdnej doby na obsah kyslosti a formaldehydu pri teplote 150 °C,

za pritommosti 204 kPa vaduchu.

Reakdné doba (h) Reakdny tlak (kPa) Obsah formaldehydu Obsah kyseliny

(% hmot.) octovej (% hmot.)
0 . 430 1,8 : 0,96
1 w70 ‘ 1,4 0,58
2 550 1,2 0,47
3 630 1,1 0,26
b 670 0,8 0,24
5 690 0,5 0,12
6 680 0,03 0,03

Vv pripade, %e sa tepelnému naméhaniu podrobi roztok za rovanakyoch podmienok, ale
bez formaldehydu a/alebo mravianu, konoentridoia kyseliny ootovej v priebehu 6 h sa ne-
zmeni. Roztok po 6 h sa zakoncentruje na 50 % hmot. ndsady. Konoontréoi.a formaldehydu
a k&ael:l.ny myravéej v destiléte je 0,1 % hmot. a je ju moZné pouZit’ pre prekryitalizova~

nie pentaerytritolu.

Priklad 3

Matedné lihy odoberané z pripavy pentaerytritolu na dal#ie spracovanie obsahuji
0,64 % hmot. kyseliny mliednej, 8 % hmot. mravéanu a mliednanu vépenatého a 1 % hmot.
formaldehydu. . '

Roztok prepustiame cez tlakovy vimennik tepla pri teplote 180 C. Pri zdrinej dobe
20 minut mé matedny lih na vystupe z vymennika obsah formaldehydu pod 0,01 % hmot.

a kyseliny mliednej pod 0,1 % hmot.

PREDMET VYNALEZU

Sp8sob odstraiiovania. organiokfroh kyselin, najmi kyseliny mravdej, z vodn§ch rozto~
kov, najmi z od.pe.dnf'oh véd z orgn.n:l.okf'oh vyrob, vyzmadujiol sa tym, Ze sa na roztoky
kyselin pbaobi fomaldehydom a zltSeninami alkalickyoh kovov a/alebo alkalickych zemin
v mno¥%stve 0,1 a% 20 % hmot. pri teplote 100 aZ 250 C, s vyhodou 140 a% 180 %c.
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