comserm) POPIS VYNALEZU (207 820

REPUBLIKA (11). (B1)

(19)

K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

)

(23) Vystavn priorita
(22) Prihlésené 28 12 77T
(21)pv 8881-TT7

1) Int.CL > C 07 C 31/24

_ URAD PRO VYNALEZY (40) Zverejnené 29 06 T9

45) Vydané 011
A OBJEVY (45) Vydan 283

() )
Autor vynsleza SABADOS JOLIUS ing., CSo.,

2LACKY ALOJZ inge &
1ICHVAR MILAN ing., MICHALOVCE

(54) Spbdsob ziskavenia pentasryiritolu a mravianu alkalického kovu a/alebo zeminy

Pento vyndles popisuje sp8sob zisk§vania pentaerytritolu a mravienu alkalického ko=
vu a/alebo zeminy z mate¥ného ldhu ziskaného pri spracoveni reakiného roztoku pentéeryt-
ritolu, pripraveného kondenzdciou formaldehydu 8 acetaldehydom v pritomnosti hydroxidov
alkalickfoh kovov a/alebo zemin. |

Pentaerytritol a mravdan alkalického kovu, ktoré vznikajd podla rovniéz

3 HOHO + 0,00 -M0% (on,0H), CCHO

(GH20H)3 CCHO + HCOOH + MeCH —> (CHZOH) 40 + HCOOMe

sd ¥ vodného rostoku pripravendho v reakcii, oddelované zekoncéntrovdvanim a frakénou
kryStalizdoiou. Pe separdcii mravienu alkaliockého kova a pentaerytritolu viak tieto
hlevné produkty reakcie zostdvajd aj v mate¥nom ldhu a ich mno¥stvo zodpovedd roszpus~
tnosti uvedenyoh produktov pri teplote kryStalizdcies Na ich separdciu z maﬁeéﬁého 1=
hu je poufivanfch viacero technologickych pestupov.

Podstatou jap. patentu 67 ~ 025510 je spracovanie matedného 1Ghn so zmesou line~
§rnych alebo oyklickych Jednbmoonjch alkoholov, linedrnych alebo cyklickyeh uhlovodikov
alebo so zmesou ketdnov a/alebo éterov v pritomnosti takého mno¥stva vody, aby sa mrave

dan alkalického kovu rozpustil ne nasyteny roztok pri O a§.30 ®s, z ktorého sa vypadnu-
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t§ pentaerytritol oddelf. Separdciu mravianu g matedného ldhu je moiné previes? podla
jap. pate 69 = 30485 pomocou jednomoonych alkoholov alebo zmesou jednomoonyoh alkoholov
pri O a¥ 30 °C v pritomnosti dostatodného mnoistva vody, poirebného na rozpustenie pen-

taerytritolu. P8sobenim nmnai_aootSnn = alkanolu, s vyhodou pouZitia metanolu alebo
etanolu (NSR pat. 2204146) alebo samotného mebamoln (Brit. pat. 848632) na metedny 1dh, -
8 obsshom pentaefyfritolu, nravéam sodného alebdo wnpenéféhO'a 50 a¥ 80 % vody, doché= ‘
dza k vypeddvaniu mravdanu sodného alebo véponntého, ktory po odfiltrovani, premyti a
vysuSen{ je pou¥ivan} ako konedny produkt. Oddestilovanim metanolu, resp. zmesi acetd~
nu a alkenolu %z filtrdtu sa zfska vodn¥ roziok, z ktorého je mo¥né pentserytritol zis~
kat kryﬁtalizéoiou, alebo ako vodny roztok sa vracia spit do proéeau gepardcie. Aby nc-%
dochddzalo v procese separdoie ku kumuldeii neXisidt, Zast vodného roztoku pentaery~ :

tritolu sa kanalizuje.

Zndmym postupom ziskavenia pentaerytritolu (skréteme PE) z vodnyoh roztokov obsa~
hujtoich 3 a!'15 % PR a 1,5 a¥ 35 % soli hydroxidov alkalickfeh kovov a/alebo zemin a
karboxylovych kyselin (01 - 06) podla pate US 3,766,277 jJe. ich kontinudlne spracovanie
pasobenim azeotrcpiekas gmesi tercbutanolu a vody, ktord je zaloiené na vytvoroni vode=
ného rafindtu a vodno-alkonolového extraktu, z ktorého sa PE zfska pridunim vody a od—vg
destilovanim azeotropiekej zmesi terobutanol-voda. Spolodnym zZnakom spraoovania mate&- i
nioh ldhov podla pat. US 24533,T37, & &8, AO 151303 je ich odparenie do sucha, popri~
pade podla 3s. AO na minimélne mo!n# obsah vody. Uvedené postupy sa l{Sia ako v poufi~ .
b1 raznyok extrahovadiel, pomooou ktorfoh sa od PE, mrav3anu vdpenatého alebo sodného H
oddelia airupovité létky tak, aj %dals3{m spracovanim zIskaneJ gmesi. Zndme st aj peatu-i
Py, kde matednf 1th obsahujdeci PB, Ca (HC00), a sirupevité 14iky je spracovévany sahnl-:
tovanim na 30 a¥ 45 % obssh vody a po schleden{ éakonoohtrovaného 1dhu na 20 a¥ 25 °0 o
Je vykryﬁtalizovani zmes PE a Ca(HCOO), odfiltrovand a rooyklované do aepara&n‘ho pro~.
cesu. Spracovanie matedného lthu s vyZ&fm obsahom formélov PE jo predmetom AUST, pat.
224475, podla ktorého je matedny ldh najakar_aakonoontrovanj v pritomnoati ninerdlnych !
kyselin pri teplots bdl{zkeJ teplote Varﬁ é-konoonﬁrdt Je neutralizovanifa sa hoxiea
gbaveny} nerozpustnyoh podielov. Ochladenim rostoku vypadne krytalicky PE, ktory sa &
roztoku oddeluje filtrdcieu. Filtrdt Je oﬁparovan# do sucha a pentaerytritol monofor=

mal sa g neho ziska destildoiou alebo extrekoiou.

Prodmetuh tohoto vyndlezu je zjednoduion# spdseob zilkavgnia yontaarytritolu‘a
mravéanu alkaliok‘hovkovu a/alebo zeminy ¥ matedného ldhu, ziskaného pri spracovani
reakdného roztoku pentaerytritolu, pripraveného redkeiou formaldehydu s acetaldehydom
a hydroxidom alkalického kovu a/alebo zeminy, vyzna&ujﬁoi sa rocyklovanim Sagtd mato&- '
ného 1thu zo surove] kry!talinioio do reakdného rosztoku a odvddsanim oltivajdnnj Santl -
matedného ldhu z procesu vyroby pre iné pouiitie., Recyklovand Zast mateiného ldhu Je
privédzand do reskdného systému ako vetupujdca surovine, alebo je zmieSavank s reak-
dnym roztokom, vystupujdoim z reak¥ného systémm, alebo je sprasovdvand kombindoiou t¥oh
to dvooch postupov. Schémy pripravy roztokov a mo¥ny poitup ich apraoovqnia'-ﬁ gndzorne~
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né na obre. 1 a 2,

Reoyklovany prdd sa spracuje spolu s reskinym roztokom, prifom eko prvy sa z roz-
toku ziske mravan prisluiného alkalického kovu. Prdd recyklovany ze reskiny systém sa
mé%e priddvat do roztggu medzi reakdny a kryStalizadny stupeh procesu. Miesto, kde Je |
ho v¥hodné priddvat, zdvis{ od spdsobu spracovahia. v pripadé odstrafovania v reskoii,
nezreagovaného formeldehydu pred zshustovanim roztoku (obr. 1) Je v&hodné recyklovany
prdd priddvat do roztoku medzi stupel, v ktorom sa odstrafiuje formaldehyd a stupei, v
ktorom‘sa roztok koncentruje. Mrav8an alkaliokého kovu sa ziska hortcou filtrdciou za=
koncentrovaného na PE nasjteného rosztoku. Ak ss zakoncentrovanie roztoku prevddza v pri=
$omnosti formaldehydu, je vihodné recyklovany prdd priddvet k roztoku po neutralizdeii
kondenza¥ného &inidla, pripadne po odstréneni nerozpustnich podielov z roztoku. Mravdan -
alkalického kovu se ziska zo zahusteného rozioku obsahujiceho formaldehyd, ktory sa v
naslednjdoom stupni procesu z roztoku odstréni napr, rektifikdciou. (Obr, 2). Penta~
erytritpl sa Vv obidvéch pripedoch ziska zo sﬁspenzie vzniknutej v kry&talizadnom stupni
brocesu. Aby nedochddzalo ku kumuldeii neEistét (oukornaté produkty reakcie), dast ma=
‘tedného lﬁhﬁ ga z procesu odvédza, alebo je separdtne spracovand niektorfm zo zndmych
ipostnpov. V celkovej schéme postupu podle tohoto vynélezu je na obr. 1 a 2 plnymi 8ia=
remi vyzna&onj nejvfhodnej¥{ postup, prerulovanymi diaremi s naznalené alternativne

mo¥nosti separdcie hlavnych produktov reakcie.

~ Postupom podla tohto vyndlezu sa dosiahne znadné zjednodudenie procesu, vyliSenie
pou¥ivaenia a regenerdcie extrahovadiel pri ni¥$fch stratdch oboch produktov. Ballou

vhodou je zni¥enie spotreby technologickej vody a v¥znamné Setrenie energie.
Na ilustrdoiu uvedieme nasledujice prikladys

Pr{klad 1i K reakdnému roztoku v mno¥stve 126 kg/h pripravenému reekciou formaldehydu,
acetaldehydu a hydroxidu vépenatého (molérny pomer 6:1:0,6), ktory obsshuje 8,5 %
pentaerytritolu, 5,4 % mravianu vépenatého & 4,28 % forma}dohydu, ro odstréﬁeni for-

' maldehydu tlakovou rektifikéoiou (z{ske sa 26 kg/h 20 % formaldehydu) -sa pridd 35 kg/h
matedného 1dhu s obsahom 9,2 % pentaerytritolu a 11,7 % mravianu védpenatého. Zahustova=
nfm tekto pripraveného roztoku sa zfskas roztok nasyteny ne pentaerytritol pri 8o °c,
pridem vypadnuty mravden vépenaty v mnoZstve 5 6 kg/h sa oddeli hordcou filtrdciou.
Schladenim filtrdtu vykryStalizuje pentaerytritol, ktory ‘8a eko surovy produki v mnoZ-
stve 10,2 kg/h (93 % obsah pentaerytritolu) oddeli filtrdciou. 2 celkového mho¥stva

45 kg/h f11trdtu, t.j. matedného ldhm zo surovej kryXtalizdcie je 35 kg/h resyklované -
a 10 kg/h je odvédzané aby se zabrdnilo kumuldci{ ne¥ist8t. Uvedenym postupom sa do~
‘siahne 88,6 % d¥innost izoldcie pentaerytritolu.

Brfklad 2% Reakdny roztok v mnofatve 127,5 ks/h pripraveny £ formaldehydu, ascetalde=~
hydu, hydroxidu véponatého a dasti mete¥ného 1dhu zo surovej kryitelizéole v mnoZstve
10 kg/h, ktori obsahuje 9,03 % pentaerytritolu, 6,25 % mravienu vépenatého a 4,08 %
formaldehydu, sa zmieSa & druhou 3estou metedného lthu v mnoZstve 25 kg/h a takto
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z{skany rostok sa za vdkus zahustuje. Odparenfm 63,4 kg/h vody, filtrdoion 5,5 kg/h
vype;dnut'ého mravdanu vépenatého a odstrdnenim formaldehydu tlakovou rektifikdoiou
(destildtom je 28,5 kg/h, 17,2 % formaldehydu) se zf{ska roztok, ktoréhoe ochladenim vy-
kx;y!tanzuae pentaerytritol, Filtrdoiou suspenzie dostaneme 10,8 kg/h surovéhe penta=
erytritolu (88 % pentaerytritolu), So predstavuje 90 % Wdinnost izoldcie. Z matedného
16hu po surove] krydtalizdoit jJe 9,2 kg/h odvédzené, aby sa nekumulovali nedistoty &
35 kg/h je recyklované do roaklinosl a sepsralne] Zasti.

1,

)

PREDMET VYNALEZU

Sp8aob ziskevania pentaerytritolu a mrﬁvéanu alkalického kovu a/slebo zeminy z ma=~
tedného lthu, ziskamého pri spracovani reakdného roztoku pontaory’critoiu priprevené~
ho reakciou formaldehydu, aoetaldehydu a hydroxidu alkaliokého kovu a/elebo zeminy,
vyzgnadujiol sa tym, %e mravian alkalického kovu a pentaerytritol sa ziskava sahustos
vanim a frakdnou kryStalizdciou rostoku pripraveného tak, %e £ celkového mnofstva ma=
tedného 1dhu zo surovo.;] krydtalizdcie pentaerytritolu obuhu;]ﬁoeho 8 af 45 % mravie~
nu elkalického kovu a/alebo zeminy a 6 a¥ 15 % pentaerytritolu rozdeleného na dva

' alebo tri prddy, je prvy prid v mno¥sive O e¥ 90 % privddzany do rostoku medsi re~
' ak&ni & kryStalizadny stupeii procesu vyroby, s vFhodou jeho pridévania pred konoontm

" Je odvddzeny¥ z procesu viroby.

2,

3

vanim roztoku, druhy prdd v mno¥stve O aZ 90 % je recykloveny¥ do reakdného syat‘m v

/nioktorom 20 surovinovjoh pridov alebo samostatne, tret{ prdd v mno¥stve 10 a¥ 80 %

\

Sp8sod podla bodu 1, Vyznaaujﬁoi sa tym, ¥e pri zahustovani roltokﬁ pentaerytritolu
& mravdanu v pritomnosti formaldehydu, :]o prvy prdd s vjhodou pridédvany pred sahus~

Yovanim a odstralovenim formaldehydu z roztoku. "

Sp8asob podIe bodov 1 alebo 2, vymaéiujdéi sa tym, Ze z pridu edvédzaného = procesu
viroby se znémymi postupmi ziska kryktalioky pentaerytritol alebo zmes kryitdlov,

,pentaerytritolu a mrev3anu alkalického kovu a/alebo zemin a ziskané produkty sa pri-

déva;h! do rosztoku pred surovi alebo Jistd kry¥talisdcin pmtnrytritolu. alebo 'd

_poutité ‘mimo virobnj proces pentaerytritolu.

‘2 vikresy
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