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(54)  sSpésob spracovania mravdanov

Vynadlez rie%i spésob spracovania
mravéanov z reakeii formaldehydu s alde-
hydmi a/alebo keténmi v alkalickom
prostredd,

Prisludny mravéan sa spracuje roz~
kladom vhodnou anorganicikou kyselinou,
napr, kyselinou dusidnou, &fm sa uvolni
kyselina mravdia a vytvori sa napr,
mravian vipenaty. Reakénd zmes sa pod-
statne zahusti a ziroved sa =z nej odde-
stiluje uvolneni kyseolina mravdia. Tento
destildt sa aalej budto spiacuje na kon-
centrovani kyselinu mravéiu, alebo sa ve-
die spét’ do hlavného procesu k neutrali-
zdcii reakdéného roztoku z reakcie form-
aldehydu s vy33im aldehydom alebo ketd-
nom. Zvyskovy koncentridt moZno s v¥hodou
spracovat’ pri vyrobe kombinovaného hno-
Jjiva alebo priamo pouZit’, napr. v polno-
hospodéarstve,
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Predmetom vynélezu je spdsob spracovania mravianov z reakoil formaldehydu s alde-
hydmi a/alebo ketonmi v alkalickom prostredi.

Vyd3ie alkoholy, napr. pentaerytritol, trimetylolpropén, neopentylglykol a iné,
sa beZne vyrébaji reakciou formaldehydu s aldehydmi a/alebo keténmi, napr. s acet~
aldehydom, n-butyraldehydom a inymi. Reakcia prebieha vo vodnom alkalickom prostredi,
pridom ako alkalickd zloZka sa najdastejiie pouZiva hydroxid alkalického kovu alebo
alkalickejbz;miny, napr. hydroxid sodn§ alebo vApenaty. S ohl'adom na technologické
podmienky reakcie sa tejto alkalickej zloikyfpridéva do reakinej zmesi maly prebytok
oproti teoreticky potrebnému mno#stvu, spravidia do 20 %. Tento prebytok je treba
po ukondeni reakcie neutralizovat’ vhodnou ky;elinou napr. kyselinou sirovou, mravdou,

kysli¥nikom uhliSitym a pod,

Ako vedl'ajs{ produkt prebiehajicich reakcii vzniké ién kyseliny mraviej, ktory
s pritomnou alkalickou zloZkou vytvara prisludny mravdan, napr. sodn§ alebo véapenaty.
Podl'a zvoleného technologického postupu sa potom mravlan v priebehu dal¥ieho spragova~
nia rozklad4, alebo ziskava ako vedl'ajsi produkt vo forme tuhej latky, suspenzie,

alebo roztoku.

Znadny problém predstavuje ekonomické vfuiitie tohto vedlaj$ieho produktu. MoZno
ho pouZiit’ priamo ako silé¥ne konzervadné ¢inidlo, previest’ na hydrosulfit a spracovat’
pri vyrobe papiera alebo pouit’ ako jednu zo surovin pri vyrobe kyseliny mraviej.
Pritom je v3ak znadnfm problémom spracovanie reakénej zmesi vzniklej pésobenim silnej

kyseliny na mravéan.

Ak sa podla beZne pou#ivaného postupu uZije pre rozklad kyselina sirov4, zdiska
sa po oddeleni vody a kyseliny mravdej znainy objem sf{ranu, napr. vépenatého, ktory
nenachédza vyufitie a predstavuje obt'aZny odpad. Ak podla 8s. autorského osved&enia
€. 161 163 rozkladdme mravian pdsobenim kyseliny dusiéﬂej, fosforednej alebo ich
zmesi s ciellom ziskat’ ako vedPajsi produkt prisludny dusidnan alebo fosforednan
vo forme tuhej fhzy, nardZame na znadné manipuladné potiaZe, vyZadujlice vellk§ podet
operédcii a relativne zloZité zariadenie {filtrécia alebo odstredovanie, su3enie,

doprava tuhych l4tok, atd.).

Podl'a tohto vyndlezu sa sp8sob spracovania mravéanov, vzniknutych z reakcii
formaldehydu s aldehydmi a/alebo keténmi s 2 a% 5 atdmami uhlika v alkalickom
prostredi, tvoriacimi vodorozpustné vapenaté soli uskutodiiuje tak, Ze reakdnéd zmes
sa zahusti odparenim vody a kyseliny mravéej na obsah anorganickych soli 40 a% 98 %
hmot. a na obsah kyseliny mravéej v kvapalnej féze 1 a¥ 48 % hmot., s vyhodou
1 a%Z 10 % hmot. vzniknuty koncentrét sa pridava 1 reak&nej zmesi pre pripravu zmesi
dusilnanu aménneho s dusidnanom vépenatym a/alebo kombinovaného hnojiva tak, %e pomer
sufiny koncentrdtu k susine reakénej zmesi je 0,01 aZ 0,1 pred zahustenim a/alebo -
granuléciou reakdnej zmesi, alebo sa spracuje znamym spdsobom, s vyhodou na kvapalné

hnojivo, a Zast’ alebo celd mno%stvo destildtu, s vyhodou po dalSom zakoncentrovani
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najmenej na 60 % hmot. kyseliny mravdej, sa vedie na neutralizéciu reakdnej zmesi

z reakcie formaldehydu s aldehydmi a/alebo koténmi v takom mno¥stve, aké odpovedé
0,8 a% 1,2 - nadsobku stechiometrického pomeru neutralizadnej reakcie kyseliny mravie]
a alkadlie pritomnej v reak&néd zmesi pred Jjej neutralizdciou, alebo sa spracuje znh-~

mym spbsobom, napriklad na koncentrovani kyselinu mravéiu.

Takyto postup mé oproti doterajsim rad podstatnych vyhod. Tym, ¥%e sa proces
zahust'ovania nevedie a% do $tédia oddeleného ziskavania vedlaj¥ieho produktu vo forme
tuhej fézy, sa technologicky postup, znadne zjednodusi, a to bez Gjmy na kvalite pro-
duktu. Naopak, po zahusteni reakénej zmesi a% do takej hibky, Ze obsahuje anorganické
soli e¥te s&asti alebo celkom rozpustené sa jednak vyhneme cbﬂaén&m dopravnym a dedia-
cim procesom, jednak ponechavame v roztoku alebo suspenzii eéte uréity podiel kyseliny
mravéej, ktory pri pouZiti v pol'nohospodéarstve mé dals¥ie priaznivé Gdinky. Prisada ky-
seliny mravdej vyrazne zlepduje konzervainé a dezinfekdné vlastnosti vedllaj$ieho pro~
dugtu, napr. pri jeho pouziti ako hnojiva, prisady do hnojiva alebo pre iny polno-~

hospodarsky udel.

Vhodnou vol'lbou obsahu kyseliny mraviej v nasade mbZeme pritom urdovat’ koncentraciu
ziskanej kyseliny v Sirokom rozmedzi, od velmi zriedenej aZ po koncentraciu, odpove-
da jucu azeotropickej zmesi. V pripade potreby je mo¥né zaradit’ dalsi technologiocky

stupeii a ziskat’ kyselinu mravdiu o prakticky Yubovolnej koncentrécii.

Takto ziskand kyselina mravéia sa pritom mbéZe pouZit’ bud priamo ako neutralizadné
inidlo pre ukondenie reakclie pri vyrobe vyssieho alkoholu, alebo sa dalej spracuje

na iné Gdely.

Takymto spdsobom sa potrebni neutralizadni kyselina ziska spracovanim vlastného
medziproduktu, do reakdnej zmesi sa nezavidza cudzia léatka {ako napr. pri pouZiti
kyseliny sirovej) a technicko =~ ekonomické parametre takéhoto postupu si ovela
priaznivej$ie s ohladom na lep&ie vyuZitie surovin a energii v porovnani so znémymi

postupmi .

Priklad 1

K suspenzii 50 dielov mravéanu vépenatého, ziskaného ako vedrajéi produkt pri vy=’
robe pentaerytritolu, 50 dielov vody a dielov moéoviny pridévanej ‘pre potlaéenie
oxida®ného pbsobenid kyseliny dusidnej sa za mieSania a chladenia pridéva postupne
53,5 dielu 65 %-nej kyseliny dusiZnej. ReakdnA zmes sa odparenim zahusti tak, Ze sa
ziska 63 dielov destilétu o koncentracii HCOOH 35 % hmot. a 109 dielov zvysku, ktory
obsaliuje 55 % hmot, dusilnanu vépenatého a 7,3 % kyseliny mravéej. Destilat sa pri-
dadva k reakdnej zmesi z reakcie formaldehydu s acetaldehydom vo vodnom prostredi
o koncentrécii Ca(OH)2 1 % hmot. tak, aby sa zneutralizovalo celé mmnoZstvo pritomného

Ca(OH)z, to znamend v pomere 3,7 dielu destildtu na 100 dielov reakdnej zmesi.
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Koncentrat dusidnanu vépenatého sa pridiva k reakdnej zmesi na v}robu liadku C 33

v takom pomere, Ze celkovy obsah dusidnanu vlpenatého v hotovom produkte je 6 % hmot.

Priklad 2

K nésade 50 dielov mravdanu vépenatého, 50 dielov 35 %-nej kyseliny mravdej
a 2 dielov modoviny sa za mieSania a chladenia postupne privéddza 53,3 dielu 65 %=-nej
kyseliny dusi®nej. Reak&nd zmes sa zahusti pri tlaku 50 kPa na 63 dielov destilatu
o koncentrécii HCOOH 58 % hmot. a 100 dielov koncentrdtu s obsahom 60 % dusi&nanu
vépenatého a 9,5 % HCOOH., Destilat sa dalej pouZije pre v¥robu koncentrovanej kyse-

liny mravdej, koncentridt sa spracuje ako kvapalné hnojivo.

Priklad 3

Mrav&an vépenaty, ziskany ako vedlaj3i produkt pri vyrobe pentaerytritolu,
sa spracuje rovnako ako v priklade 1. Destilédt sa zakoncentruje na obsah kyseliny
mraviej 60 a% 65 % hmot. a priddva sa k reakdnej zmesi pri vfrobe pentaerytritolu
tak, aby sa dosiahlo vysledné pH zmesi v rozﬁedzi 5,0 a% 6,0. Koncentridt dusidnanu
vépenatého sa pridéva k reakénej zmesi na vyrobu kombinovaného hnojiva v takom

mno¥stve, aby celkovjy obsah dusika v zmesi bol 10 a% 13 % hmot,

PREDMET VYNALEGZU

Spdsob spracovania mravdanov, vzniknutych z reakcii formaldehydu s aldehydmi k
a/alebo keténmi s 2 aZ 5 atémami uhlika v alkalickom prostredi, tvoriacimi Qodo—
rozpustné vapenaté soli, vygnaéujﬁci sa tym, Ze reakénd zmes sa zahusti odparenim
vody a kyseliny mrav&ej na obsah anorganickych soldi 40O a% 98 % hmot. a na obsah ky=-
seliny mravdej v kvapalnej faze 1 a% 48 % hmot., s vyhodou 1 a% 10 % hmot., vzniknuty
koncentrit sa pridiva k reakdénej zmesi pre ppipravu zmesi dusidnanu amdénneho a dusid-~
nanom vépenatym a/alebo kombinovaného hnojiva tak, e pomer sudiny koncentratu
k su¥ine reakdnej =zmesi je 0,0i a%Z 0,1, pred zghustenim a/alebo grgnuléciou re#kénej
zmesi, alebo sa spracuje’znémjm spdsobom, s vyhodou na kvapalné hndji#é; a dast’ alebo
celé mno¥stvo destilétu, s vyhodou po dallom zakoncentrovani najménejbna 60 % hmot.
kyseliny mravdej, sa vedie na neutralizéciu reak&nej zmesi z reakcie formaldehydu
s aldehydmi a/alebo keténmi v takom mnoZstve, aké odpoveds 0,8 a% 1,2 -nisobku ste-
chiometrického pomeru neutralizadnej reakcie kyseliny mravdej a alkadlie pritomnej
v reakdnej zmesi pred jej neutraliziciou, alebo sa spracuje znémym spOésobom, napri=-

klad na koncentrovani kyselinu mrav&iu.
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