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(54) Spésob vyroby kyseliny mravéej z mravéanu vépenatého

(57) spdsob vyroby kyseliny mraviej z mravia-
nu vapenatého a kyseliny dusidnej za pritom-
nosti tlmivej l&tky napr. modoviny, pricom
mrav&an vapenaty sa suspenduje v roztoku
dusi&nanu védpenatého a kyseliny mravéej a
kyselina dusiénd sa priddva do zmesi obsahu-
jicej mo¥ovinu pri teplotéch do 80 9C. Naj-

neskor$ie pred destilalnym oddelenym kyseliny

mravdej sa pridavkom mrav&anu vépenatého
odstrdni volnd kyselina dusidnd a kyselina
mravéia sa oddelf destildciou za vékua pri
teplote do 105 ©cC.
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Vyndlez sa tyka spbsobu vyroby kyseliny mravdej z mravanu vépenatého a kyseliny dusi&-
nej.

V¢roba kyseliny mrav&ej z mravanu vépenatého a kyseliny dusi&nej m& prednost v tom,
%e pri vyrobe nezvnikajd latky o ktoré je maly a% nedostatony zdujem. Pri tejto vyrobe vzniki
okrem kyseliny mrav&ej dusinan vdpenaty, ktory je Ziadanym produktom vzhladom k vysokému obsahu
rozpustného vépnika, a vyuZitelného obsahu dusfka. Tento sa mo¥e aplikovat jednak ako samotny najlepiie
vodny roztok, alebo v zmesi s inymi hnojivami alebo stopovymi ladtkami. V pripade poufitia kyseliny

sirovej alebo chlorovodikovej odbyt sfiranu alebo chloridu vépenatého sd problematické.

Kontkrétne postupy vyroby kyseliny mravlej a dusidnanu vépenatého sd znéme z US patent.
spisu &. 2 814 644. V tomto pripade sa reakcia vedie tak, aby sa proces viedol s 13 a% 15 %~
-nym prebytkom mrav&anu vipenatého. Z produktu sa kyselina mrav&ia ziskava extrakciou diizo-
propyléterom. Extrakciou kyseliny mrav&ej mravéanom butylnatym chrdni Svajéiarsky patent
&, 162 631,

CS A0 &. 209 994 chréni postup vyroby kyseliny mrav&ej z mrav&anov vzniklych reakciou
formaldehydu s vy&3{fmi aldehydmi a anorganickymi kyselinami. Odparenim sa ziskaji anorganické
soli o koncentrdcii 40 a% 98 % a kyselina mravdia o koncentrdcii 1 aZ 48 % s vfhodou 1 aZ
10 % hmot.

Postup NSR pat spis &. 831 240 uvadza vyrobu kyseliny mraviej z mrav&anu vdpenatého
a 98 % kyseliny dusidnej. Pri tom kyselina mravéia 72 %-néd sa ziska aZ v 92 %-nom vytaZku
a obsahuje 0,86 % hmot. kyseliny dusiénej. Ako prostredie na vytesfiovanie pouZiva 3 diely
70 %$-nej kyseliny mrav&ej na 1 diel mrav&anu vépenatého. Vytesilovanie kyseliny mraviej sa
robi za pritomnosti modoviny.

%z uvedenych postupov sa 2zd4 najvfhodnejs{ postup NSR nakolko tento nezand$a do prostredia
extrakiné €inidlo a navySe vyrdba kyselinu mrav&iu o vysokych koncentrdciach. Nevyhodou
je, %e pou¥iva ako prostredie velké mnoZstvo &istej kyseliny mrav&ej a Ze vyrobené& kyselina
mrav&ia obsahuj kyselinu dusi&nd, ktorej pritomnost zniZuje kvalitu vyrobku.

Iné vyroby zasa bud zana3ajd do prostredia dal¥iu latku (extrahovadlo) alebo kyselina
mrav&ia sa ziska o nizkych koncentrdciach (1 aZ 10 %).

Uvedené nevyhody odstraliuje postup podla n&d%ho vyndlezu, pri ktorom sa spdsob vyroby
kyseliny mravdej z mravéanu vdpenatého a kyseliny dusidnej uskutolfiuje tak, %e mrav&an vépe-
naty sa najskdr priddva do roztoku dusinanu vépenatého, kyseliny mrav&edj, vody a modoviny
a ndsledne, pri teplotdch do 80 °c vyhodne 20 aZ 45 % sa pridéd kyselina dusiénd v mnoZstve
maximdlne 2 moly kyseliny na 1 mdl mravanu védpenatého a oddelenie kyseliny mrav&ej sa robi

destildciou za vAkua pri teplotdch do 105 ¢ vyhodne do 90 %c.

Vyhodou uvedeného postupu je, Ze vyroba kyseliny mraviej je energeticky menej nérodnd
ako pri doteraj$ich postupoch vyroby, prifom vyrobend kyselina mrav&ia neobsahuje volnd
kyselinu dusiéni. Pri tom sa d4 dosiahanut koncentrécia vyrobenej kyseliny mrav&ej na drovni
koncentricii pouZitej kyseliny dusi&nej. Pri zar4bani suspenzif mrav&anu vépenatého mbZe
sa na prvi varku pou%it aj voda s tym, %e sa k nej najprv pridéd modovina, potom mravian
vdpenaty a nésledne kyselina dusiénéd. Postup, pri ktorom sme pouZivali rovnaké hmotnostné
diely kvapalnej fézy (vody resp. zmesi kyseliny mrav&ej, vody a dusidnanu vépenatého) sa
dal dobre zvlddnut a zmes sa dobre prepracovala. Davkovanie kyseliny dusi&nej md sa robit
takou rychlostou, aby sa dalo odviest vznikajlce teplo chladiacou kvapalinou. Pritom teplota
reak&nej zmesi by nemala stipnut nad 45 °c, aby nedochddzalo k stratdm uvolfiovanej kyseliny
mrav&ej. Mno¥stvo kyseliny dusi&nej pouZitej na rozklad mrav&anu vépenatého m4 byt blizke
2 molérnemu (2 m6ly kyseliny na 1 mol mrav&anu vépenatého). Nakolko v mrav&ane vdpenatom
mbZe byt aj uréity podiel uhliditanu vépenatého resp. ingch nedistdt, kremilitanov a pod.
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pre dosiahnutie dobrych vytaZkov kyseliny mravéej je dd0leZité, aby temer celé je mnoZstvo

bolo z mrav&anu uvolnené. 7z uvedenych ddvodov je vhodné stanovit po zddvkovani kyseliny
dusidnej obsah nezreagovaného mrav&anu vépenatého resp. volnej kyseliny dusiénej. Optimdlnym
sa potom javi obsah volnej kyseliny dusiénej niZ${f ako 1 mg/ml. V tomto pripade potom vo
vydestilovanej kyseline mravéej je menej ako 0,1 mg/ml kyseliny dusiénej. To je ddleZité

pre jej dostato&nd stabilitu i rézne moZnosti pouZitia. Z reakdného roztoku sa potom &ast
vedie na oddestilovanie kyseliny mravdej a druhd Cast sa nechd ako roztok na doplnenie molovi-
ny a suspendovanie mrav&anu vépenatého. Tymto spdsobom sa docielf po 5 aZ 6 vArkach konZtantnd
koncentrdcia destilovanej kyseliny mravej odpovedajlca koncentrécii pouZitej kyseliny dusid-
nej resp. vypodtu podla materidlove] bilancie na zdklade mnoZstiev jednotlivych zloZiek

v nésade.

Druhd Sast kyseliny mravdej, vody a dusi&nanu védpenatého s mofovinou sa vedie na oddelova-
nie kyseliny mravdej. Tu je ddleZité pre dosiahnutie Ziadanej vytaZnosti, aby teplota roztoku
pola ni¥#¥ia ako 105 °c, kedy doch&dza k Ciastolnému rozkladu dusiénanu vépenatého a kyseliny
mrav&ej. Preto, aby sa zo zmesi ziskalo maximdlne mnoZstvo kyseliny mravCej je nutné odparo-
vanie viest (vyhodne pri nitenej cirkuldcii zmesi) pri teplote do 90 aZ 95 %c pri najniZs$om
tlaku resp. najvy$Som vdkuu. Po dosiahnuti uvedenej teploty pri vdkuu ~-90 kPa je pre dosiah-
nutie maximdlneho vytaZku sa ukdzalo uZitodnym pridat k zmesi eSte vodu v mnoZistve 10 %

na nésadu za Ufelom zni¥enia obsahu kyseliny mravej v dusilnane vépenatom.

Po oddestilovani kyseliny mrav&ej je vhodné dusilnan vépenat§ zneutralizovat Epavkom
alebo mo&ovinou na pH 6,5 aZ 7,5 a zriedit vodou na 50 % hmot. Tak§to roztok tuhne pri
-15 %, %o je vhodné z hladiska manipuldcie a dopravy. Dusinan vépenaty je vhodné pouZit
napr. ako kvapalné hnojivo s vysokym obsahom vépnika (12 % hmot) bud priamo alebo ako primes

do inych hnojiv. Konkrétny spbsob prevedenia je uvddzany v prikladoch.
Priklad 1

Do 15 n° kotla opatreného mieSadlom, duplik&torom a hladinomerom sa k 3 000 kg vodného
roztoku dusidnanu vépenatého s obsahom 19,1 % hmot. kyseliny mrav&ej a 33,7 % hmot. disilnanu
vépenatého (hustota 1,346 7 g.cm—3 pri teplote 20 oC) sa priadlo 300 kg vodného roztoku
modoviny s obsahom 100 kg modoviny a za mie3ania 3 000 kg mravéanu vépenatého, pri 25 °c.

Do tejto suspenzie sa v priebehu 30 mindt pridalo 5 318 kg 55 % hmot. kyseliny dusiénej.
V priebehu ddvkovania kyseliny dusi&nej sa do pldSta kotla privédzala 15 °¢ tepld voda.

Teplota zmesi vystidpila na 42 %c.

Roztok sa vzorkoval a stanovila sa v Hom voInd kyselina dusi&nd 0,4 % hmot., do roztoku
sa pridalo efte 70 kg mravianu vadpenatého. Po pridani mrav&anu po 10 minutdch sa odobrala
vzorka, prifom sa u% volnd kyselina dusiénd nestanovila. ROztok obsahoval 41,8 % hmot. dusi¥-
nanu vépenatého a 23,7 % hmot. kyseliny mrav&ej.

3 000 kg roztoku sa nechalo v reaktore, zbytok sa prederpal do odparovacieho zariadenia.

Pri vAdkuu -90 kPa a teplote 70 aZ 90 Oc, za cirkulécif zmesi Zerpadlom zo spodu na
vrch odparky, sa oddestilovala kyselina mrav&ia. Po dosiahnuti teploty 90 °c sa vo vzorke
zo zbytku stanovilo 6 % kyseliny mravlej. K zbytku sa pridalo 500 kg vody a pokralovalo
sa v destilécif. Po dosiahnuti 90 °C klesla koncentrdcia kyseliny mravéej v zbytku na 2 %.
Zbytok sa zneutralizoval &pavkovou vodou na pH 7,5 a zriedil vodou na 50 % hmot. (podla

hustoty) .

Destildt 4 070 kg obsahoval 43,1 % kyselinu mrav&iu a neobsahoval volnd kyselinu dusié&ni.
vy¢ta¥ok na mravdan vépenaty resp. kyselinu dusiénd bol 96 %. SuZasne sa ziskalo 6 425 kg
50,1 $-ného roztoku dusi¥nanu vépenatého. V pripade, %e sme na pripravu kyseliny mravdej
namiesto roztoku dusinanu vépenatého a kyselin mrav&ej pouZili 2 800 kg vody vyrobilo sa
po vytesneni kyseliny mravdej kyselinou dusi&nou 11 488 kg roztoku s obsahom 33,7 % dus%?nanu

vépenatého a 18,9 % kyseliny mravéej.
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Z tohto roztoku sme 3 000 kg nechali na vpredu uvddzani ndsadu z dalSieho mnoZstva
sme vydestilovali 34,3 % hmot. kyseliny mraviej, v 90 %-ného vytaZku, nakolko sme pri dosiah-
nuti teploty 90 °c zbytok zneutralizovali a zriedili bez pridavku vody a dal3ej destilécie.
Pri dal¥ej vyrobe sa poufila Zast roztoku 3 000 kg s obsahom 23,7 % kyseliny mraviej a 41,8 %
hmot. dusiénanu vépenatého. Pritom po zbehnuti vytesfiovania roztok obsahoval 24,3 % kyseliny
mray&ej a 43,8 % dusi&nanu vépenatého.

% roztoku sa destildciou zfskala 94 % kyseliny mrav&ej o koncentridcif 44,1 %.

Po 6 cirkuldcii sa ziskala kyselina mravlia o koncentrdcif 47 % hmot. V pripade, Z%e
sa na vytesilovanie pouZila 65 %-nd kyselina dusiZnd o 3 cirkuldcif sa dosiahla koncentricia

kyseliny mravdéej 53 %.

Po reak&nej Casti pripravy zmesi je mo¥né v pripade stanovenia volnej kyseliny dusi&-
nej (stanovovanie robené potenciometricky alkalimetrickou titrdciou) tidto odstrénit prfdav-
kami vépna, mofoviny, &pavku atd. s pouZitfm 10 %-ného prebytku podla stanoveného mno¥stva,
no mraven&an sa nédm ukdzal ako dostadujlci a najvhodnej3i.

PREDMET VYNALEGZU

Spésob vyroby kyseliny mravlej z mrav&anu vépenatého a kyseliny dusidnej vyznadujici
sa tym, %e mrav&an vdpenaty sa najskdr priddva do roztoku dusidnanu vépenatého, kyseliny
mravéej, vody a moloviny a nésledne, pri teplotdch do 80 °c v¢hodne 20 a% 45 °C sa priddva
kyselina dusifnd v mnoZstve maximdlne 2 moldrne diely kyseliny dusi&nej na 1 molérny diel
mrav&anu vépenatého a oddelenie kyseliny mrav&ej sa robl destildciou za vékua pri teplotdch
do 105 °C vyhodne do 90 °c.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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