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Rie3i sa novym spOsobom regeneracia ne-
zreagovaného formaldehydu z reak&ného
roztoku pri vyrobe pentaerytritolu, zneutra-
lizovaného organickou kyselinou, najmi ky-
selinou mravfou za vzniku mravéanu vépe-
natého:

Pri tomto spdsobe sa pH reak&ného roz-
toku udrZije na konstantnej hodnote v roz-
medzi 3,5 aZ 7,0 a potom sa po predohriati
na teplotu 60 aZ 140°C, s vyhodou na 80 aZ
95 °C, privadza na rektifikdciu, kde pri tla-
ku 0,3 aZ 0,6 MPa a pri tlakovom spédde 0,01
aZ 0,08 MPa sa ziska destildt obsahujici 10
aZ 16 % hmot. formaldehydu a 2,0 aZ 4,0 %
hmot. metylalkoholu, ktory sa po oddeleni
metylalkoholu v dalSej rektifikdcii za zni-
Zeného alebo atmosférického tlaku vracia
ako regenerovany vodny roztok formalde-
hydu na opédtovné pouZitie v reakénej stista-
ve na vyrobu pentaerytritolu.
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Vyndlez sa tyka nového spbsobu regene-
racie nezreagovaného formaldehydu z re-
ak&ného roztoku pri vyrobe pentaerytritoly,
spocivajiceho v rektifikacii reakéného roz-
toku za zvySeného tlaku a v nasledujicom
rektifikatnom oddelenf metanolu z destila-
tu, €im sa ziska vodny roztok formaldehydu
vyhovujicich vlastnosti.

Prakticky nejestvuje vhodnejsia cesta na
ziskavanie formaldehydu z reakéného roz-
toku ako je oddelenie nezreagovaného form-
aldehydu z reaktného roztoku pomocou rek-
tifikdcie. Rektifikdcia formaldehydu z jeho
vodnych roztokov je vSak velmi taZk4, a to
nielen v ddésledku vzniku nepravych azeotro-
pov o zloZeni velmi zdvislom od pracovného
tlaku a inych technologickych podmienok
rektifikdcie, ale aj v désledku negativneho
pbsobenia reakénych splodin, najmé pri vys-
§ich teplotdch, ktoré si rektifikatné oddele-
nie formaldehydu vyZaduje.

Problémy stuvisiace s vytvdranim nepra-
vych azeotropov si zndme, lebo st obSirne
popisané v monografii Walkera J. F.: ,,Form-
aldehyde®, 1I. vyd., New York 1953 v kapi-
tole o rektifikdcii roztokov formaldehydu.
Rovnovdha kvapalina-para zmesi formalde-
hyd-voda pri zvy3enom tlaku je spracované

v €ldnku v Zurn, Prikl. Chim. 50 (1), 39,

1977.

Druhd oblast problémov, staZujicich rek-
tifikatné oddelenie formaldehydun z reake-
nych roztokov z vyroby pentaerytritolu, vy-
plyva z toho, Ze reakény roztok sa nesmie
dlho vystavovat pdsobeniu vysokych teplét
pri tlakovej rektifikdcii formaldehydu. Ne-
gativny vplyv expozicie vysokej teploty na
resk&ny roztok pri vyrobe pentaerytritolu
sa mnoho razy prejavi aj napriek predché-
dzajicej neutralizdcii vo zvySenej tvorbe si-
rupovitych latok z formaldehydu, &im sa
prirodzene zniZi vytaZnost regenerécie. Tie-
to problémy st akitne hlavne v technoldgii
pouZivajlcej vapenné mlieko na dosiahnutie
poZadovaného alkalického prostredia v re-
akcii.

Spdsob oddelenia a regenerdcie formalde-
hydu z reak&ného roztoku pri kontinuélnej
vyrobe pentaerytritolu znesnadiiuje aj velmi
prisna pcZiadavka na obsah formaldehydu
v roztoku, odchéddzajlicom zospodu rektifi-
kaénej kolany na dalSie spracovanie. Tak
napr. obsah formaldehydu v tomto roztoku
pri vyrobe pentaerytritolu nemé presahovat
0,1 % hmot., a preto sa rektifikdcia musi
uskutoénit tak, aby sa vyla¢ila moZnost prie-
niku formaldehydu dospodu rektifikaénej
kolony a tym do odchéddzajiceho reakéného
roztoku. Vy88i obsah formaldehydu mé vel-
mi nepriaznivy G&inok na kryStalizdciu pen-
taerytritolu, lebo zvySuje jeho rozpustnost
vo vade. Tym sa nielen zniZuji vytaZky pen-
taerytritolu, ale sa zvySuji aj nédklady na
¢istenie odpadovych véd.

Naznafené problémy nielenZe staZuju rek-
tifikdciu formaldehydu z reakénych rozto-
kov vo vyrobe pentaerytritolu, ale za istych
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okolnosti moZzu viest aj k tiplnému zlyhaniu
rektifikdcie a k dlhodcbému odstaveniu toh-
to vyrobného uzla v dosledku zneéistenia
etdZi rektifika¢nej kolony.

Uké&zalo sa v3ak, Ze vhodnou kombiniciou
technologickych podmienok procesu a dodr-
Zanim vzdjomnych reldcii sa uvedené taz-
kosti odstrdnia. Prevadzka rektifikdcie for-
maldehydu z reaké&nych roztokov vo vyrobe
pentaerytritolu je pri takychto technologic-
kych podmienkach spolahlivd, a to nielen
za ustdlenych podmienok vo vyrobe, ale aj
pri kratkodobych beZnych prevadzkovych
poruchédch a vykyvoch v chode predchadza-
jucich vyrobnych zariadeni reakénej sista-
vy a pripravy a néstreku surovin do reaké-
nej sustavy. Tymto spOsobom sa sti¢asne za-
bezpecuje poZadovany ekonomicky efekt z
prevadzkovania tohto vyrobného uzla.

Pri novom spdsobe regeneréacie formalde-
hydu z reakéného roztoku pri vyrobe pen-
taerytritolu, zneutralizovaného organickou
kyselinou, najmi kyselinou mravéou, za vzni-
ku mravfanu vapenatého sa pH reakéného
roztoku udrZuje na konStantne] hodnote v
rozmedzi 3,5 aZ 7,0, s vyhodou 5,0 aZ 60 a
potom sa po predohriati na teplotu v rozme-
dzi 60 aZ 140°C, s vyhodou 80 aZ 95 °C, pri-
vddza na rektifikdciu, kde pri tlaku 0,3 aZ
0,6 MPa a pri tlakovom spdde v rozmedzi
0,01 aZ 0,08 MPa sa ziska destilat, obsahuju-
ci 10 aZ 16 % hmot. formaldehydu a 2,0 aZ
4,0 % hmot. metylalkoholu, ktory sa po od-
deleni metylalkoholu v dallej rektifikdcii
za zniZeného alebo atmosférického tlaku
vracia ako regenerovany vodny roztok for-
maldehydu na opédtovné pouZitie v reakénej
siistave na vyrobu pentaerytritolu.

Novy sp6sob regenericie formaldehydu je
vyhodny najmé pri vyrcbe pentaerytritolu
kondenzaciou formaldehydu s acetaldehy-
dom vo vodnom alkalickom prostredi. lebo
najpriaznivejdie vytazky sa dosahujd pri vel-
kom moldrnom prebytku formaldehydu voti
acetaldehydu oproti  stechiometrickému
mnoZstvu formaldehydu. Takyto spfsob vy-
roby pentaerytritolu je v3ak ekonomicky e-
fektivny len vtedy, ked sa nezreagovany for-
maldehyd regeneruje s minimdlnymi strata-
mi a v kvalite vyhovujicej pre jeho opétov-
né pouZitie v kondenzaénej reakcii.

Pri tomto spdscbe regenerdcie formalde-
hydu sa naspodu kolény ziskaji ¢ire vodné
roztoky pentaerytritolu a mravEanu véape-
natého, obsahujice maximédlne 0.1 % hmot.
formaldehydu, takZe dalSie spracovanie roz-
tokov, napr. kryStalizdciou pentaerytritolu,
prebieha bez faZkosti. Obsah sirupovitych
latok je nizky a pri rektifikacii sa nezvySuje,
6o je doleZité pre spolahlivost a ekonomicka
efektivnost procesu. Tento pozitivny jav. mo-
Ze do istej miery stavisiet s minimalizdciou
expozicie vysokej teploty na reakény roztok
s vysokym obsahom formaldehydu a so stri-
povacim ufinkom vodnych péar zospodu ko-
Iony na studen$i nédstrek na néastrekovej e-
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tédZi. Vysvetlenie vSak nie je jednoznaéné,
lebo zlepSenie rektifikdcie je vysledkom
komplexného vplyvu optimdlnej kombinacie
viacerych technologickych parametrov vza-
jomne od seba z4vislych. DOleZitym prino-
som je, Ze pri tychto technologickych pod-
mienkach sa stifasne zabezpeCuje aj vy3Sia
prevadzkova stabilita rektifika&nych operé-
cii, pri¢om sa vS8etky neZiadice latky odstré-
nia z regenerovaného formaldehydu na ta-
kil mieru, Ze nedochaddza k ich akumulacii
ani v priebehu dlhodobej kontinudlnej pre-
vadzky.

Dalej st uvedené priklady nového spdso-
bu regenerédcie formaldehydu, ilustrujice
podmienky procesu a dosiahnuté vysledky.

Priklad 1

Formaldehyd sa v tomto priklade regene-
ruje z reak¢éného roztoku vo vyrobe penta-
erytritolu. Tento roztok obsahuje priemerne
5,0 % hmot. nezreagovaného formaldehydu,
7,9 % hmot. pentaerytritolu v&itane dipen-
taerytritolu, 4,55 % hmot. rozpusteného
mravéanu vapenatého, 1,56 % hmot. metyl-
alkoholu, 0,3 % hmot. hydroxidu vépena-
tého a 0,12 % hmot. sirupovitych ldtok. Zo-
statok je voda.

Tento roztok po pridani kyseliny mravéej
na pH == 5,2 sa predohrieva najprv v tepel-
nom vymenniku roztokom odchddzajicim
zospodu kolény a potom v parnom predo-
hrievati na teplotu 95 °C a pri tejto teplote
sa privddza do rektifikadnej kolony. Mnoz-
stvo nastreku je priemerne 14500 kg.h L
Rektifikgcia sa uskutodiiuje pri tlaku 0,55
MPa a teplote naspodu kolény 155°C. Tep-
lota na hlave kolény je 149 °C. Tlakovy spdd
v koléne 0,04 MPa.

Rektifikdcia sa pri tychto podmienkach
vedie tak, Ze obsah formaldehydu v destila-
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te je 14,75 % hmot. Pri tychto podmienkach
odchéddza zospodu rektifikaénej kolony &iry
roztok obsahujaci 0,05 % hmot. volného for-
maldehydu a 0,17 % hmot. sirupovitych 14-
tok. Destildt okrem formaldehydu obsahuje
cca 3,3 % hmot. metylalkoholu, ktory sa od-
deli od volného roztoku formaldehydu v
dalsej rektifika¢nej koldne, pracujicej za
vdkua i atmosférického tlaku. Tymto spodso-
bom sa ziska vodny roztok formaldehydu,
obsahujici priemerne 650 kg .h-! formalde-
hydu, €o odpovedd 90 %-nej G&innosti re-
generacie.

Priklad 2

Rektifikdcia sa uskuto&iiuje za rovnakych
podmienck ako v priklade 1 aZ na to, Ze pre-
dohrievanim sa zvySila teplota ndstreku na
135°C. Pri tejto teplote sa zvysil obsah siru-
pov v odchddzajicom roztoku zospodu ko-
lény na 0,4 % hmot. a mnoZstvo regenero-
vaného formaldehydu sa zniZilo priemerne
na 615 kg . h~L,

Priklad 3

Podmieuky regenerdcie st rovnaké ako v
priklade 1 aZ na pracovny tlak a teplotu v
rektifikaénej koléne na oddelenie formal-
dehydu. Tlak je 0,51 MPa, teplota naspodu
koldny je 150 °C, na hlave kolény je 147 °C.
Tlakovy spéd v kolone je 0,03 MPa. Koncen-
tracia formaldehydu v destildte sa zniZila
na 12 % hmot. MnoZstvo sirupovitych latok
v roztoku odchiédzajicom zospodu kolény
je nezmenené, cbsah formaldehydu je prie-
merne 0,07 % hmot. Po rektifikatnom odde-
leni metanolu z destildtu sa formaldehyd
kontinudine privddza do reak&nej asti vy-
robne.

PREDMET VYNALEZU

SpAsob regenerdcie formaldehydu z re-
ak&ného roztoku pri vyrobe pentaerviriioln,
zneufralizovaného organickou Kkyselinou,
najméd kyselinou mrav€ou za vzniku mravéa-
nu vapenatého, vyznafujici sa tym, Ze pH
reakéného roztoku sa udrZuje na konStant-
nej hodnote v rozmedzi 3,5 aZz 7,0, s vyho-
dou 5,0 aZ 6,0 a potom sa po predohriati na
teplotu 60 aZ 140°C, s vyhodou 80 aZ 95 °C,
privddza na rektifikdciu, kde pri tlaku v

rozmedzi 0,3 aZ 0,6 MPa a pri tlakovom spé-
de 0,01 aZ 0,08 MPa sa ziska destilat, obsa-
hujici s vyhodou 10 aZ 16 % hmot. formal-
dehydu a 2,0 az 4,0 % hmot. metylalkoholu,
ktory sa po oddeleni metylalkoholu v dal3ej
rektifikdcii za zniZeného alebo atmosferic-
kého tlaku vracia ako regenerovany vodny
roztok formaldehydu na opédtovné pouZitie
v reakénej sistave na vyrobu pentaerytrito-
Iu.
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