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(54) Spésob spracovania zmesnych soli pozostavajicich z pentaerytritolu,
mravéanu védpenatého a latok cukornatého charakteru

1

Vyndlez rie3i. spdsob spracovania zmeanych soli pozostdvajdcich z pentaerytritolu, mrav-
&anu vépenaéého a litok cukornatého chaTakteru, ktoré-savziskajd z matedaych lihoy po odde-
leni vykrystalizovaného surového pentaerytritolu.

Pentaerytritol a mrav&an vdpenaty sa z reakinych roztokov priﬁravenich z formaideﬁydu,
acetaldehydu a hydroxidu vdpenatého ziskajd frakZnou kryétalizéciou{ z ktorej oddelené mated~
né lihy, obsahujd pentaerytritol, mravdan vdpenaty a zldi¥eniny cukornmatého charakteru, tzv,
sifupy. VyuZitie matenych ldhov odpadéjucich,pri virobe pentaerytritolu do znalnej miery
v8ak ovplyvitiuje ekonomiku procesu: po oddeleni hlavného podielu pentaerytritolu a mravdanu
vidpenatého sd mate¥né ldihy z kryEfalizécie surevého pentaerytritolu spracovidvané bez, alebo
s. poufitim extrahovadiel. Pri spracovani matednych lihov frak¥nou kry$talizdciou je ako prvy
hordcou filtrdciou ziskany mrav&an vépenaty. Z'filtréiu vykryitalizovanim ziskany pentaerytri-
tol éa znovu rozpusti a roztok sa rafinuje pdsobenim aktivneho uhlia. Po odfiltravanibaktivne—
ho uhlia je roztok reﬁyklovani do odparovacieho stupila /NSR pat. 1 299 467/. Mate&né lihy zo
sddrove] technoLGgie sl spracované opakovanym zakoncentrovdvanim a kry3talizédciou. ZvySenie
produkcie pentaerytritolu je moZné tie% dosiahnut rozkladom mrav&anu vdpenatého v sirupoch
na uhli&itan védpenaty pri teplotdch 220 a¥ 250_°C, tlaku 1,5 a% 5 MPa za katalyzy zmesi kys-
liknikov Co, Cd, Mg a Zn a ndslednym spracovanim roztoku, ktory sa ziska filtrdciou vzniknu-
tého uhli&itanu védpenaté&ho /US pat. 2 749 370, Brit. pat. 705 625/. Zndme je hydrogenadné

2‘, Crz*, Caz*/ pri zvySenej

spracovanie matednych Lihov na kysliZni{kovom katalyzitore /Cu
teplote a tlak; vodika 22 a¥ 25 MPa /Cs. pat, 146 333/. VyuZiiva sa tie moinosi‘recyklovaniﬁ
Zasti matefuyjch léhov zriedenych, alebo koncentrovanych /Brit. pat. 927 826/. Zakoncentrované
- mate¥né idhy méZu byt spracované za vy3¥ich teplatAa tlakov, prifom uhlik vzniknuty rozkladom
sirupov je odfiltrovany a roztok je pridévan? do extrak&ného, resp. kry3taliza&ného stupiia

separdcie pentaerytritolu /US pat. 2 790 011, Fr. pat. 1 107 899, Brit. pat. 918 403, Fr. pat.
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1 189 698, US pat. 3 096 377, US pat. 3 163 680/, Mate¥né ldhy s obsahqm acetéiov /formdlov/
pentaerytritolu a sirupov sa za tepla hydrolyzujd na.silnom kalexe /NSR pat. 1 034 811/, resp.
v kyslom prostredi /Austt. pat. 224-475, Brit. pat. 824 422, Austr. pat. 280 559/ a sd recyklo™
vané gpit do deliaceho procesu. Znédma je extrakné separdcia PE z mate&nfch ldhov formaldehy-
dom, pri ktorej sa léhy v pritomnosti formaldehydu koncentruJu, oddelx sa mravéan Vépenaty,

‘ formaldehyd sa oddestxlu]e a krydtalizdciou sa ziska pentaerytrltol /Fr. pat. 1 391 277, NSR
pat. 1 220 842, NSR pat. 1 153 007, US pat., 2 7B0 655/. V extrakZnom spracovanl pri takmgr do.
sucha odparenych mateinych ldhov si pouZivané ako extrahovadla alkoholy, napr. metaﬁol,-etn-
nol, propancl, butanol /US pat. 2 441 602, US pat. 2 629 746, Brit. pat. 844 829, ZSSR pat,
396 995/, sekunddrne a tercidrne alifatické alkoholy /C ~Cg / a niektoré alicyklické alkoholy
/US pat. 2 533 737/, Pentaerytrltol 8a ziska z odpadov vyroby pentaerytritolu zmesou linedr-
nych, alebo cyklickyech jednosftnyeh alkoholov /C5-C10/, zmesou dvoj, alebo trojsytnych alko-~
holov /C 2~C /, alebo zmesou linedrnych uhlovodikov /c -C /, cyklickyeh uhlovodlkov /C =C /,
alebo ketonov /C ~C /. alebo éteérov /C -C /v prxtomnostl takého mnofstva vody, aby b011 alka—'
lické mraviany rozpustene pri teplote 0 ai 30 % /Jap. pat. 67 - 255 10/. Mod1f1kac1ou uvede-
ného postupu je spdsob spracovanxa matednych luhev zmesou metanolu, etanolu, butanolu, izobu-
tanolu a sekunddrneho butanolu /Jap. pat. 69 -~ 30 485/, TaZko 1zolovate1ny pentaerytyritol pri-
tomny v matednom lihu vo forme formélov pentaerytritolu je mo¥né ziskat extrakciou izobutano~
lom /Jap. pat. 69 - 38 383/, zmesou terc. butanolu .a vody /US pat. 3 766 277/, Zndme je tiel
spracovanie mate&nych luhov extrakeiou vo vode nerozpistuymi aldehydamx, alebo ketdnmi, napr.,

-cyklohexandnom /NSR pat. 1 166 169/, Pri vyrobe pentaerytritolu sd clei anédme postupy, pri
ktorjch sa ochladenim zahdstenych matednych ldhov ziska zmes pentaerytrltolu a mravéanu vépe-
natého, ktoré je moiné od sirupovityech létok oddelit priamo filtrdciou, alebo ‘extrakciou si-
rupovitych létok do metanolu a néslednou filtrdciou pentaerytritolu a mravianu vdpenatého,
Filtrdciou ziskand zmes sa rozpisti vo vode, alebo v reakénom roztoku a recykluje do odparo-
vacieho stupfia procesu vjroby pentaerytritolu /&s. AG 151 303/.

\ . ' '

Podstatou tohoto vyndlezu je spdsob spracovania zmesnych soli, pozostdvajdicich z: 30 a%
70 % hmotovych,pentaerytritolu, ‘35 a¥ 70 i hmotovych mravEanu védpenatého a 0,5 a¥ 15 % hmo to-
vich ldtok cukornatého charakteru, tzv. sirupov, ziskanjch zahustovanim matednyeh ldhov
z kryStalizdcie surového pentaerytritoluy, kry§t}11zéciou a filtrdciou vypadnutej suspenzie
vyznadujici sa tym, Ze zmesné soli sd recyklované do separalného stupiia, s vfhodou do odparo-
vacieho, alebo filtradného stupiia procesu vyroby pentaery:rxtolu vo forme roztoku mravéanu N
vdpenatého a pentaerytritolu, alebo suspenzie pentaerytritolu a/alebo mraw&anu védpenatého,
pripravenych z pridu zmesnfch soli a =z prdduvmateéhjch lihov z rekry3talizdcie surového pen-
taerytritolu s obsahom 5 a% 20 Z hmotovych pentaerytritolu pri teplotdch 20 a% 95 °C. MnoZstvo
jednotlivych prddov, z ktorych je mo¥né roztok alebo suspenziu pripravit, je urdené mnoZstvom
vyrobeného pentaerytritolu a mravianu vdpenatého v reakEheJ asti vyroby, teplotou frakdnej
krydtalizédcie zahusteného reakiného roztoku a teplotou rekxry#talizdcie aurového pentaerytri-
tolu. ' :

Stanovenim pomeru mno¥stva mate&ného ldhu z rekryftalizdcie pentaerytritolu ku mno¥stvu
zmesnych solf je yr&ené aj najvyhodnejiie miesto napojenia recyklovaného prddu. Ak sa spojenim

' oboch vySiie uvedenych prddov ziska roztok, alebo suspenZLa pentaerytritolu-a mravanu védpena~
tého, je vyhodné vysledn§ prdid recyklovat do stupfia, v ktorom sa odparuje reak&ny roztok. Ked
sa viak ziska sugpenzia mrav&anu vapenatého v roztoku nasytenom na pentaerytritol pri teplote
70 a% 90 °¢c’ /teplota horuceJ filtrdcie mravEanu védpenatého/ je vyhodné vfsledny prdid recyklo-
vat do stupiia hordcej {;ltrécle mravianu védpenatého.

Postup spracovania zmesnych soli podla tohoto vyné;ezu je zvld§t viﬁodné poufit pri ukon-
dovani ﬁraccvnéhp cyklu virobpe pentaerytritolu, ked na spracovanie zmesnjch solf nie je
k dispozicii reakﬁni.roztok; Visledkoﬁvspraco§ania zmesnych soli prddom vody je zna&né mnoi~-
stvo roztoku, alebo suspenzie oboch ldtok, ktoré je potrebné medzi jednotlivymi pracovnymi
cyklami vyrobne skladovat. Pri skladovani roztoku, alebo suspenzie oboch predmetnych létok
dochddza nielen k manipulafuym stratdm roztoku, alebo suspenzie, ale hlavne ku kvalltativnym
zmendm skladovaného roztoku, alebo suspenzie, o negativne vplyva na jeho ndsledné spracovanie, -
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najmd v.odpaiuvacom stupni procesu vyroby pentéerytritolu. Postupom podla tohoto #ynélezg je
mo¥né odstrdnit, alebo minimalizovat mnoZstvo roztokdv,” ktoré je potrebné skladovat v apard-
toch vyrobného zariadenia medzi jednotlivymi Qirobnymi cyklami a tym zabrdnit manipulanym
stratdm, zniZeniu produkcie pentderytritolu z ddvodov kvalitativnych zmien skladovanych roz-
tokov a zhorfeniu kvalitativnych parametrov technického pen:aerytritolu. DalSou v§hodou po-
stupu spracovania zmesnych soli podla tohoto vyndlezu je zniZenie spotreby elektrickej a te-
pelnej energie. - .

Na ilustrdciu postupu podla tohoto vyndlezu uvedieme nasledujdce.priklady:'

N .
Pr i k1lad 1 /porovnévaci/
"Na spracovanie zmesnyech soli, z{skanjch z kry3talizdcie surového pentaerytritolu s; pou:

%Zije technologicki voda, alebo pafnﬁ kondenzdt. 850 kg/ﬁ zmeénich"scii s vlhkostou 7,2 % hmo~-
" tovych, pozostdvajdcich z 359 kg pentaerytritolu, 405 kg mravianu vipenatého a 25 kg sirupov,
‘ktoré sa.ziukajd zahistovanim mateiného 1ldhy zo surovej ktyétaliiécie ochladenim zahustehého'
ldhu a'filtréciou vypadnutej suspenzie na tlakovom filtri vo forme kold&a, ktoré sa pri teplo-
te okolia rozpustia v zmieSavdcej nddrZi na roztok bez, alebo s minimdlnym obsahom suspenzie
pentaerytritolu a/alebo mravianu vdpenatého. V priebehu spracovania mate&ného roztoku sa takto
pripraveny roztok, alebo suspenzia oboch uvedenych ldtok recykluje do troj&lennej vdkuovej
odparky odparovaciebo stupiia procesu vyroby, pentaerytritolu. Po diplnom spracovani reak&ného
roztoky je.koneénj stav vyrobne z hladiska rozpracovania charakterizcbani cca 8 000 kg mated-
ného ldhu z rekryStalizdcie surového pentaerytritolu a cca 20 000 kg vodného roztoku zmesnych
soli, Uvedené média sa skladujd v apardtoch vyrobného .zariadenia a3 do ndbehu vyrobne. .

Priklad 2

Spojenim prddu zmesnych soli v rovnakom mnoZstve a toho istého zloZenia ako v priklade 1
s pridom matednych lihov z rekry3talizdcie surového peniaerytritolu v mnoZstve cca'3 000 kg/h
a ich intenzivoym mie¥anim sa ziska cca 3 850 kg/h 9,3 % suspenzie pentaerytritolu, ktord sa
recykluje do tretieho &lena troj&lennej vdkuovej odparky, z ktorej} foztok\nasjten?»na penta-
erytritol sa odtahuje na kry§:alfzéciu surového pentaerytritolu. Po ukon&eni pracovného cyklu
zostdva v apardtoch vyrobného zariadenia iba céa 3 000 kg 2-~5% suspenzie pentaerytritolu, vy-
tvorenej zo zmesnych soli a matedného lidhu z rekry3talizdcie surového pentaerytritolu. Pod-
statné znifenie mnoZstva skladbvanfch roztokov pentaerytritolu a mrav&anu védpenatého umoZfiuje

10-20%7 zniZenie strdt oboch l4tok pritomagch vo vyrobnom procese.
Priklad 3

Postupom, ako v priklade 2, s tym rozdielom, ¥e na spracovanie zmespich soli sa pouZije
‘cca 1 700 kg mateEného ldhu z rekry¥talizdcie surového pentaerytritolu, &im sa pripravi 9,63
suspenzia mravdanu vipenatého v roztoku nasytenom na pentaerytritol pri teplote 80 °c. Pri-
pravend suspenzia sa recykluje do tretieho glena odparky, s vyhodou vSak do stupfia hordcej
filtrdcie mrav&anu vépenatého, v ktorom sa ziska minimdlne 97% mravéan védpenaty a roztok na-
séﬁeni na éentaerytritol pri teplote 80 °C, ktory sa odtahuje na kry¥taliziciu. Tymto postu-
pom sa vyizoluje mdximdlne .mo%né mno¥stvoe mrav&anu vdpenatého a pentaerytritolu a ako zidri
v apdratoch vyrobného zatiadeni; zostdva maximdlne 2 000 kg roztoku pentaerytritolu a mrav-
&anu vépenatého. Prinosom je zni¥enie strit vo vyrobni o cca 7~20 % pentaerytritolu pritom~

ného v spracovanom roztoku oproti spracovaniu uvedenom v priklade 1.
PREDMET VYNAXLEGZU

Spbsob gpracovania zmesnych soli pozostdvajicich 2z pentaerytritolu, mravianu védpenatého

a ldtok cukornat:ého charakteru, ziskanych z mate&nfch ldhov po oddeleni vykryStalizovaného
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surového pentaerytritolu vyinalujdci sa tym, Ze na zmesné soli, s obsahom 10-70 % hmotavych
'pentaerytrltolu, 5-70 % hmotovych mravEnnu vépenatého a 0,5-15 Z hmotovych l4tok cukornatého
charakteru, sa pri teplotdch 20- 95 %c. s ‘v¥hodou pri teplote 40 C, pdsobi mateénym ldhom z re-
kryitallzécxe surového pentaervtrltolu, 8 obsahom 3-20 7 hmotovych pentaerytritolu v takom
mno¥stve, .aby sa ‘ziskal. roztok pentaerytritolu a mravEanu vdpenatého, alebo suapanzla JedneJ,
alebo oboch zld¥énin 8 vfhodou roztok nasyteny na pentaerytritol pri teplotdch 30~95 c% ktory
je recyklovany do separa&ného stupiia procesu vyroby pentaerytritolu, s vihodou do .stupiia fil-
trdcie mrav&anu Qépenatéhb.

i .
_ Severografia, 6. p. tived 7, Most
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