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Spésob pripravy pentaerytritolu v reaké-
nom stupni podla vyndalezu umoZiluje ener-
geticky vyhodny spdsob izoldcie pentaery-
tritolu v separafnom stupni tejto vyroby.
Pentaerytritol v reakénom stupni sa pri-
pravuje pri koncentrdciach formaldehydu
v reakénej nasade vysSich ako 15 % hmot-
nostnych, s vyhodou nad 20 % hmotnost-
nych, pri moblovych pomeroch formaldehy-
du k acetaldehydu vys$Sich ako 5 : 1, s v{-
hodou nad 7,25 : 1 a pri mdlovom pomere
do reak&ného stupiia recyklovaného najviac
0,29 mélu pentaerytritolu na moél acetalde-
hydu. Recyklovany priad pentaerytritolu sa
s vyhodou pouZiva na Upravu koncentrécie
formaldehydu v reakénej ndsade a/alebo na
pripravu alkalického reak¢ného ¢&inidla.
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Vynélez rieSi spdsob pripravy pentaery-
tritolu reakcicu formaldehydu s acetalde-
hydom v prostredi alkalického reakéného
¢inidla.

Reaké&ny stupeil vyroby pentaerytritolu je
najtastejSie charakterizovany selektivitou
acetaldehydu na pentaerytritol a zdkladny-
mi technologickymi parametrami, z ktorych
vyznamné sG pociatoénd koncentréacia
formaldehydu a/alebo acetaldehydu, mdlo-
vy pomer formaldehydu k acetaldehydu,
molovy pomer alkalického reak&ného &inid-
la k acetaldehydu a reakna teplota.

Selektivitu acetaldehydu na monopenta-
erytritol a jeho derivaty a zloZenie reak(-
ného produktu ovplyviiuji nielen uvedené
reakéné parametre, ale v niektorych pro-
cesoch, zvla8t v kontinudlnych (NSR pat.
2529788) tieZ mélovy pomer recyklované-
ho pentaeryiritolu k acetaldehydu.

Technologické parametre reakéného
stuptia vyroby pentaerytritolu rozhoduji-
cim spdsobom ovplyviiuje spdsob odstraiio-
vania v reakcii nezreagovaného formalde-
hydu, mnoZstvo ktorého sa v jednotlivych
technolégiach pouZiva v prebytku 10 aZ 300
perc. nad teoretické mnoZstvo. Podmienkou
dosiahnutia vys$8ich selektivit acetaldehydu
ako 75 %, na pentaerytritol v procesoch
pracujicich v reakénom stupni s mélovym
pomerom formaldehydu k acetaldehydu
rovnym 5 : 1 alebo niZ8im, je pouZitie niz-
§ich vstupnych koncentracii formaldehydu
a/alebo acetaldehydu v reak&nej zmesi a
prisne dodrZiavanie priebehu reakénej tep-
loty. Pri uvedenych molovych pomeroch al-
dehydov sa ako najvyhodnejSie uvddzaja
koncentracie formaldehydu 6 aZ 10% na
hmotnost reakénej zmesi (USA patent
2152371, USA pat. 2486774, Brit. patent
712 159]). Takéto zriedené roztoky sa pouZi-
vaji pri priprave pentaerytritolu za pritom-
nosti zdsad slab$ich ako hydroxid sodng,
najmi za pritomnosti hydroxidov alkalic-
kych zemin.

Aj napriek dosahovaniu dobrych vytaZ-
kov, zdvaZnou nevyhodou postupu pripravy
pentaeryiritolu za pouZitia nizkych koncen-
tracii formaldehydu v reakénom stupni vy-
roby pentaerytritolu je vysokd energeticka
naroc¢nost ziskavania pentaerytritolu v se-
paratnych stupiioch procesu, hlavne v stup-
ni zahustovania zriedenych reak&nych roz-
tokov na roztoky nasytené na pentaerytri-
tol pri teplotdch 80 aZ 105 °C. Z tohoto do-
vodu technolégie vyroby pentaerytritoly,
ktoré v reakCnom stupni procesu pracuju
pri mdélovych pomeroch aldehydov 5 : 1 a
niZ8ich pouZivaji aj napriek miernemu po-
klesu selektivity acetaldehydu na mono-
pentaerytritol a jeho derivaty vysSie vstup-
né koncentrdcie formaldehydu v reakénej
zmesi (aZ 15 % hmot.). zvlast ak sa v re-
akénom stupni na potla€enie priebehu for-
mozadnej reakcie pouZivaji inhibitory, res-
pektive retardéry autokondenza&njych reak-
cii formaldehydu (USA pat. 2501 865) ale-
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bo akcelerdtory reakcie
(USA pat. 2 950 327).

Dal3im faktorom, ktory urduje hodnotu
koncentrdacie formaldehydu v reakénych
stupiioch procesov vyroby pentaerytritolu
pracujucich pri vy$8ie uvddzanych molo-
vych pomeroch oboch aldehydov je poZa-
dovany, alebo pripustny obsah dipentaeryt-

Cannizzarovej

‘ritolu v technickom pentaerytritole, tvorba

ktorého so zvySovanim koncentracie form-
aldehydu v reak&nej zmesi stipa (Peters
M. Si. Quinn J. A.: Ind Engng. Chem. 47,
1710, (1955), USA patent 2 325 589).

Podstatny rast selektivity acetaldehydu
na monopentaerytritol a jeho derivaty na-
stdva pri zmene moélového pomeru formal-
dehydu k acetaldehydu nad hodnotu 5,5 : 1.
So stipajicim moélovym pomerom aldehy-
dov sa hornd hranica koncentrédcie formal-
dehydu postva pri zachovani vysckej selek-
tivity acetaldehydu na pentaerytritol k vys-
$im hodnotdm. Ako optimdlna sa uvadza
koncentracia 12 aZ 20 % hmot. formaldehy-
du v reakénej ndsade [USA pat. 2 401 749],
priCom v8ak so zvySovanim koncentricie
dochddza k zmene zloZenia Ziadaného pro-
duktu, zvl48t k zvySenej tvorbe dipentaery-
tritolu.

PouZitie koncentrdcii formaldehydu 15 aZ
33 9% hmot. s vyhodou 15 a% 25 % hmot-
nostnych vo vstupnej reakénej zmesi umoz-
niuje spdsob vyroby pentaerytritolu z form-
aldehydu a acetaldehydu v prostredi vytvo-
renom zdsadami slab8imi ako hydroxid sod-
ny, predovSetkym v prostredi hydroxidov
alkalickych zemin a za nevyhnutnej pri-
tomnosti inhibitorov, resp. retardérov au-
tokondenza&nych reakeii formaldehydu (&s.
AQ 188622). Podia uvedeného spdsobu sa
v reaktnom stupni pracuje s 25 aZ 300 %
prebytkom formaldehydu oprati teoretické-
mu mnoZstvu.: Pre dosiahnutie vysokej se-
lektivity- acetaldehydu na pentaerytritol. je
postatujtci prebytok formaldehydu 50 aZ
100 %. B : S

Okrem - pouZitia - vyS$§ich koncentrécii
formaldehydu, vy88ich molovych pomerov
aldehydov a pouZitia inhibitorov kondenza-
cie formaldehydu v reak&nom stupni, zni-
Zenie energetickej néro¢nosti procesu vyro-
by pentaerytritolu je moZno dosiahnut vy-
uZitim roztokov pentaerytritolu a prislus-
ného mravéanu zo separafnych uzlov pro-
cesu vyroby. Napriklad je moZné pouZit
filtrat z kryStalizdcie tzv. surového penta-
erytritolu po jeho tprave (po rozklade for-
malov pentaerytritolu a/alebo izoldcii pod-
statnej Casti vo filtrdte pritomného mrav-
¢anu) na pripravu alkalického reak&ného
¢inidla. Reak&ny stupeii pracuje s koncen-
traciou formaldehydu do 15'% hmot. (NSR
pat. 2592 788, JA 74-11336). Na pripravu al-
kalického reaktantu hydroxidu vépenatého
pre reakciu formaldehydu s acetaldehydom
sa podla C€s. AO 196 111 pouZivaji vodné
roztoky pentaerytritolu, napriklad roztoky
z rekryStalizdcie surového pentaerytritolu,
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z ktorych boli odstranené katalyzatory au-
tokondenzatnych reakcii formaldehydu.

Nevyhodou doteraz zndmych spdsobov
pripravy pentaerytritolu je nevyuZivanie
zriedenych vodnych roztokov pentaerytrito-
lu, alebo pentaerytritolu a prisludného
mravéanu na pripravu roztokov alkalickych
reakénych Cinidiel slab3ich ako hydroxid
sodny pre reak¢éné stupne vyroby pentaery-
tritolu, ktoré pracuja pri vysokych koncen-
trdaciach formaldehydu, vysokych mélovych
pomeroch aldehydov a v pritomnosti inhi-
bitorov autokondenzafnych reakcii formal-
dehydu. Podobne nevyhodné je pouZitie niz-
Sich koncentrdcii formaldehydu za pritom-
nosti hydroxidov alkalickych kovov. V uve-
denych sposoboch pripravy st teda rezer-
vy pre zniZenie energetickej naro€nosti pro-
cesu vyroby pentaerytritolu.

Tito nevyhodu odstraiiuje spdsob pripra-
vy pentaerytritolu reakciou formaldehydu
s acetaldehydom v pritomnosti hydroxidov
alkalickych kovov a/alebo hydroxidov al-
kalickych zemin, pri teplotdch 0 aZ 8G°C,
s vyhodou 30 aZ 45°C, pri ktorom sa reak-
cia uskuto€iiuje pri pocCiatofnej koncentrd-
cii 4,6 aZz 10 mélov formaldehydu, s vyho-
dou 5 aZ 8,6 mdélov formaldehydu na kg re-
akCnej zmesi pri vstupnom mélovom pome-
re formaldehydu k acetaldehydu vy3Som
ako 5 : 1, s vyhodou pri pomere 7,25 aZ 10,6
a pri podéiatofnom mélovom pomere 0 aZ
0,29 moélov peniaerytritolu na m>l acetal-
dehydu.

Vyhodou postupu podla tohto vyndlezu
je podstatné zniZenie energetickych ndkla-
dov pri vysckej selekiivite acetaldehydu na
monopentaerytritol. ZvySenim koncentrécii
aldehydov vo vstupnej reak¢énej zmesi sa
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pri konStantnom mélovom pomere aldehy-
dov zvySuje selektivita na monopentaery-
tritol a zniZi tvorba dipentaerytritolu.

Reak&na zmes so vstupnymi koncentrad-
nymi parametrami podla tohto vynalezu je
moZno pripravit kontinudlnym, alebo dis-
kontinudlnym spdsobom, s vyhodou z kon-
centrovanych roztokov acetaldehydu a
formaldehydu, vodného roztoku alkalické-
ho reaktantu a vody, alebo vodnych rozto-
kov pentaerytritolu. Zriedené roztoky pen-
taerytritolu vznikajice pri jeho izolacii je
moZno do reak&ného stupiia ddvkovat sa-
mostatne ako prid, ktorym sa namiesto vo-
dy upravuje koncentracia formaldehydu v
reakénej nadsade a/alebo pouZit na pripra-
vu roztoku alkalického reakéného ¢inidla.
PouZitim roztokov pentaerytritolu zo sepa-
raénych stupiiov v reakénom stupni je moZ-
no dosiahnut zniZenie energetickej néaroc-
nosti procesu vyroby pentaerytritolu.

Koncentrdcia a/alebo mnoZstvo do reakdé-
ného stupila ddvkovaného vodného roztoku
pentaerytritolu si urfované poZiadavkou
na selektivitu acetaldehydu a formaldehy-
du na pentaerytritol a zloZenie vysledného
reakéného roztoku. Pri konStantnych hod-
notach koncentracie formaldehydu (FD),
moélového pomeru oboch aldehydov v re-
akénej ndsade a pribliZne rovnakej selek-
tivite acetaldehydu na pentaerytritol (PE),
zvySovanim ma3lového pomeru na zadiatok
priddvaného monopentaerytritclu (MPE) k
acetaldehydu (ACD) dochiddza k poklesu
tvorby monopentaerytritolu a k zvy3eniu
selektivity acetaldehydu na dipentaerytri-
tol (D, PE]} a bis-pentaerytritol monoformal
(BF) (tab. 1).

Tabulka 1
Crp FD : ACD MPE : ACD Selektivita ACD v % hmot.
(mol/kg) (mo6l/moél) (m61/mol) MPE D, PE BF PE
6,67 10:1 0 79,06 1,44 6,69 87,19
6,67 10:1 0,18 : 1 76,95 1,77 9,54 89,26
6,67 10:1 0,36 :1 75,65 2,24 11,68 89,57
Negativny vplyv zvySovania mnoZstva je v8ak moZno v rozsahu koncentra¢nych

pentaerytritolu recyklovaného do reakcie
zo separaCnych stupiiov na tvorbu mono-
pentaerytritolu a pozitivny vplyv zvySova-
nia moélového pomeru monopentaerytritolu
k acetaldehydu na vznik dipentaerytritolu

parametrov podia vynélezu elimizovat zvy-
Sovanim hodnét koncentrdcie formaldehydu
a/alebo molového procesu formaldehydu k
acetaldehydu v reakénej nasade, ako to vy-
plyva z vysledkov v tab. 2.
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Tabulka 2

Cip FD : ACD MPE : ACD Selektivita ACD v % hmot.
(m6l/kg) (m6l/mol) (m61/mol) MPE D, PE BF PE
4,64 10 : 1 018:1 74,85 4,22 8,34 87,41
6,67 10: 1 0,18 :1 76,95 1,77 9,54 88,26
8,7 10: 1 0,18 : 1 80,99 1,36 11,09 93,44
8,67 5,14 0,18 : 1 75,29 4,25 11,85 91,39
6,67 10 0,18 : 1 76,95 1,77 9,54 88,26
6,67 14,86 0,18 : 1 76,91 17 8,68 87,28

Konkrétne hodnoty reak¢nych paramet-
rov podla tohto vyndalezu st urfované po-
Zadovanymi kvalitativhymi parametrami ko-
neéného produkiu (obsah monopentaery-
tritolu, dipentaerytritolu a formaélov penta-
erytritolu) a podla toho, ¢i vo vyrobnom
procese je realizovany stupeii rozkladu his-
-pentaerytritolmonoformédlu, resp. aj penta-
erytritol-monoformaélu.

Ak sa v reakecii pripravy pentaerytritolu
ako alkalicky reaktant pouZije hydroxid al-

kalického kovu, potom na rozdiel od dote-
raz zndmych procesov vyroby pentaerytri-
tolu je moZné v reakCnom stupni pracovat
s podstatne vy38imi koncentrdciami form-
aldehydu v reakénej ndsade aj v nepritom-
nosti inhibitorov, alebo retardérov auto-
kondenzatnej reakcie formaldehydu vtedy,
ak je vstupny molovy pomer oboch aldehy-
dov rovny, alebo vy3$5i ako 6 : 1, ako to vid-
no z vysledku v tab. 3.

Tabulka 3
FD : ACD Crp Selektivita na ACD v % hmot.
(m61/mo1) (m6l/kg) MPE D, PE TPE BF PE
5 9,69 63,23 5,13 0,18 922 77,93
5,5 9,87 66,37 4,28 0,1 11,91 82,66
B 10,03 74,2 0,1 11,7 88,6
Selektivitu acetaldehydu na pentaerytri- Priklad 1

tol vy$8iu ako 90 % hmot. a na monopenta-
erytritol vy3$in ako 78 % hmot. je podia
vynadlezu moZno dosiahnut v rozsahu kon-
centrdcii 6,67 aZ 8,6 modlov formaldehydu
na kg reak¢nej nédsady, v rozsahu molovych
pomerov formaldehydu k acetaldehydu 7,25
aZz 10,6 : 1 a aZ do hodnoty mdlového po-
meru monopentaerytritolu k acetaldehydu
0,29 : 1.

Na zdaklade bilancie cien aldehydov spo-
trebovanych na jednotku pripraveného pen-
taerytritolu st optimdlnymi parametrami
reakéného stupria vyroby pentaerytritolu
koncentréicia 6,8 mélov formaldehydu na kg
reak&nej ndsady, molovy pomer formalde-
hydu k acetaldehydu 8,9 : 1 a molovy po-
mer wonopentaerytritolu k acetaldehydu
najviac 0,289 : 1.

Ziskany reakény roztok s obsahom nezre-
agovaného alkalického ¢inidla a formalde-
hydu sa zneutralizuje, s vfhodou kyselinou
mravdou. Z neutralizovaného roztoku sa ne-
zreagovany formaldehyd oddeli destilaciou
a/alebo chemickym spfsobom, najfastejSie
pOsobenim amoniaku, alebo jeho zli€enin.
Roztok, z ktorého bol odstraneny formalde-
hyd sa zakoncentrovdva na roztok nasyteny
na pentaerytritol pri teplotdch 80 aZ 105 °C,
z ktorého sa kryStalizaciou a filtr4ciou zis-
kéava tzv. surovy pentaerytritol.

Spdsob pripravy pentaerytritolu podia
vyndlezu ilustruji nasledujice priklady.

Optimalizdcia koncentranych paramet-
rov pripravy pentaerytritolu bola realizo-
vand v sklenenom reaktore o obsahu 1,5
dm?3 s otvormi pre teplomer a na uvadzanie
surovin odber vzoriek, na davkovanie acet-
aldehydu, pre vykonné vrtulové mieSadlo
a vyhrievaci, resp. chladiaci had.

Experimenty sme uskutoénili v rozsahu
koncentracii 4,64 aZ 8,7 mdlov formaldehy-
du na kg reakénej zmesi, v rozsahu molo-
vyjch pomerov formaldehydu k acetaldehy-
du 5,14 aZ 14,806 : 1 a v rozsahu mdlov§ch
pomerov na zatiatok reakcie preddvaného
monopentaerytritolu k acetaldehydu 0 aZ
0,36 : 1. KonStantnymi reakénymi paramet-
vrami boli: mélovy pomer hydroxidu sodné-
ho, resp. vapenatého k acetaldehydu 1,5,
resp. 0,75 : 1, rychlost ddvkovania acetal-
dehydu 0,028 mélu/min. a koncentrécia me-
tanolu v reakdnej zmesi do 1% hmot.

Acetaldehyd sme do reaknej zmesi dav-
kovali 40 min. po ukondeni ddvkovania sme
roztok nechali za nezmenenych podmienok
mieSat 30 min. a potom analyzovali na ob-
sah monopentaerytritolu, di- a tripentaery-
tritolu a bis-pentaerytritolmonoformalu.

Za uvedenych podmienok sme dosiahli
selektivitu acetaldehydu na monopentaery-
tritol 64,71 aZ 81,67 %, na dipentaerytritol
0,84 a# 10,02 %, na bis-pentaerytritolmono-
formal 5,32 aZ 14,43 % a na sumu tychto
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produktov (PE) 81,13 aZ 95,56 %, pri¢om
selektivitu acetaldehydu na monopentaery-
tritol 78,34 aZ 80,36 % a na sumu produk-
tov 89,87 a¥ 92,65 % sme dosiahli v rozsa-
hu koncentracii 6,67 aZ 8,6 molov formalde-
hydu na kg reak&nej zmesi a v rozsahu mo-
lovjch pomerov formaldehydu k acetalde-
hydu 7,25 aZ 10,6 : 1 aj pri m6lovom pome-
re aZ 0,29 modlov monopentaerytritolu na
mol acetaldehydu.

Z vysledkov je zrejmé, Ze uZ pri pouZiti
koncentrdcie formaldehydu 6,67 molov/kg
reakénej zmesi (20 % hmot.) je pri izola-
cii pentaerytritolu potrebné v separalnjch
stupiioch jeho vyroby odparit mensie mnoz-
stvo vody ako v postupoch znamych techno-
logii.

Priklad 2

Podobnym sposobom a pri roviakych
konstantnych parametroch ako v priklade
1, v rozsahu mélovych pomerov formalde-
hydu k acetaldehydu 4 aZ 6 : 1 a bez pred-
sadeného monopentaerytritolu sme penta-
erytritol pripravovali pri extrémnych koun-
centrdciach 9,23 aZz 10,03 moélov formalde-
hydu na kg reakénej zmesi. Takéto reaktné
roztoky sme pripravovali z koncentrované-
ho formaldehydu, acetaldehydu a pevného
hydroxidu sodného.

Za uvedenych podmienock sme dosiahli v
stihlase so zvySovanim mdl. pomeru selek-
tivitu acetaldehydu na monopentaerytritol
48,78 aZz 74,2 %, na dipentaerytritol 2,48 aZ
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14,78 %, na tripentaerytritol 0 aZ 3,14 %,
na Dbis-pentaerytritolmonoformdl 3,38 aZ
12,67 % a na sumu tychto produktov 69,69
aZ 88,6 %. Vysledky indikuja, Ze selektivi-
tu acetaldehydu na monopentaerytritol vys-
Siu ako 70 % a na sumdrny pentaerytritol
(PR} vysSiu ako 88 % je moZné dosiahnut
aj pri koncentrdaciach asi 10 modlov form-
aldehydu na kg reaknej zmesi, ak sa po-
uZije moOlovy pomer aldehydov 6 : 1 a vys-
si.

Priklad 3

V dvoch paralelnych pokusoch sme pen-
taerytritol pripravovali tak, Ze do =zmesi
247,3 g 36,4% formaldehydu (3 mdly) a
323,7 g suspenzie hydroxidu vapenatého
pripravenej z 25,9 g (0,35 mo6lu) hydroxidu
a 297,8 vody (1), alebo z 25,9 g hydroxidu
a 100 g vodného roztoku s obsahom 7 %
hmot. pentaerytritolu a 197,8 g vody (II),
pri teplote 40 -+0,5 °C pocas 40 min. davko-
vali 22 g (0,5 mola) acetaldehydu. Para-
metre charakterizujice reakcie boli: molo-
vy pomer aldehydov 6 1, koncentréacia
formaldehydu 15,18 % hmot., v pokuse (I1]
moblovy pomer pentaerytritolu k acetalde-
hydu 0,103 : 1.

Pri tychto podmienkach sme v pokusoch
(I) a (II) dosiahli selektivitu acetaldehydu
na monopentaerytritol 81,5 a 78,3 %, na di-
pentaerytritol 4,1 a 5,3 %, na bis-pentaery-
tritolmonoformal 6,3 a 7,7 % a na sumu de-
rivatov pentaerytritolu 91,9 a 91,3 %.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob pripravy pentaerytritolu reakciou
formaldehydu s acetaldehydom v pritom-
nosti hydroxidov alkalickych kovov a/alebo
hydroxidov alkalickych zemin, pri teplotach
0 aZ 80°C, s vyhodou 30 aZ 45 °C, vyznacCu-
jaci sa tym, Ze reakcia sa uskuto€iiuje pri
pociatoénej koncentrédcii 4,6 aZz 10 mdlov

formaldehydu, s vyhodou 5 aZ 8,6 mdlov
formaldehydu na kg reak&nej zmesi pri
vstupnom madlovom pomere formaldehydu
k acetaldehydu vy3%om ako 5 : 1, s vyho-
dou pri pomere 7,25 aZ 10,6 : 1 a pri po-
¢iatotnom mdlovom pomere 0 aZ 0,29 mob-
lov pentaerytritolu na mol acetaldehydu.
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