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Spdsob vyroby pentaerytritolu
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Vyndlez riedi spdsob vyroby pentaerytritolu a jeho ziska=- -

vanie z reakdnych roztokove

Pri vyrobe pentaerytritolu sa voli postup ziskavania pone
taerytritolu z jeho reakénjch roztokov v zévis}osﬁi od druhu
pouﬁitéhovalkalického &inidla. Pri pouZit{ hydroxidu sodného
po neutralizécii roztoku na pll 7,8 aZ 8,0 kyselindu mravéiou
sa roztok zahusti na ¥pecifickd hmotnost’ 1250 aZ 1.90 k.g;.m'-3
pri teplote 50 °C a po vykry§talizovani pri teplote 10 aZ
25 °C sa surovy pentaerytritol oddeli od mate¥ného roztoku ob-
sahu jiceho mrav&an sodny [Lowenheim Fe A+, Moran M, K,: Indu-
strial Chemicals, John Wiley and Sous (usa) 1975; E. Berlow,

R. H. Barth, J. E. Snow: The Pentaerythritols Reinhold Publ.
Corpe. New York (1958)] . V pripade pouZitia hydroxidu véipenaté-
ho sa pred zahust'ovanim roztoku odstraiiuja idny vépnika z®hZa-
nim s kyselinou sirovou alebo St'avelovou, pridom vzniknuty mé-
lorozpustny siran vhpenaty, resp. nerozpustny St'avelan vapena-
ti, sa z roztokov odstraiiuje filtraciou. Po oddeleni nerozpuste-
nych zlu¥enin sa roztok zahustuje pri teplote 50 °C na hustotu
1270 kgom-3 a po ochladeni sa #ykry%talizovan&,pentaerytritol
oddeli [Peters M. S., Quinu J. A.,: Ind. and Eng. Chom. 47, 1710

(1955)]-

V pripade, ¥%e #a pouZitia hydroxidu véapenatého sa na neutra=
lizéciu pou¥iva kyselina, ktora tvori viac rozpustné soli vipni-
ka, napr. kyselina mravéia, roztok sa zahust{ tak, aby bol za-
koncentrovany na pentaerytritol, vypadnuty mravdéan vapenaty
sa za horica odfiltruje a po odhladeni roztoku sa vykryStalizo-
vany pentaerytritol odstrani filtraciou [L. Koudelka, P. Klu=-
Sovsky, Go. Guba: &s. autorské osvedenie 151 303 (1973)].
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V tomto pripade je moZné zbytok pentaerytritolu, resp. mravianu
vépenateho ziskat’ ako ich zmes zahustenim na &o najniZ3i obsah
vody pri teplotéch do 80 °c a po oddeleni sirupovitych podie-
1ov»extrakcibu vhodnym rozpust'adlom, napre metanolom vratit’

‘do reakdéného roztoku_pred'zahﬁstenim. Tymto spdsobom sa zvysi
mnoZstvo izolovaného pentaerytritolu aj mravéanu_#épenatého.
Iny spbsob vyuZiva na ziskanie &o najvi&3ich mnoZstiev viacné-
sobni frakdnd kry¥talizdciu s postupnym zahust’ovanim watedného
 1thu. Pri spdsobe kondenzicie aldehydov s hydroxidom'sodnym

v désledku verkej rozpustnosti mravéanu sodného (71 8 g pri
teplote 15 °C, resp. 202 g pri teplote 100,5 °c v 100 g vody),
Je uZz pri prvom stupniﬂzahusVOvania mo¥no ziskat’ do 75 % z vy-
robeného pentaerytritolu, no %yrdbeni pentaerytritol obsahuje
zvyEené mnoést&o dipentaerytritolu. Pri technolégiaoh s pouZie
tim hydroxidu vapenatého v pripade, Ze sa odstrania iény VAp~
nikalzréianim, je W&innost’ izolécie tieZ velmi vysokd. V tfchto
pripadoch vSak dochddza ku stratdm uvolnenej kyseliny mravdej,
'ktoréd ako zriedend sa z kondenzétu ziskaného z odparovania roz-
tokov neizoluje. V pripade, Ze sa z roxtoku neodstraﬁujﬁ isny
vépnika zréd¥anim, ale v roztoku je pritomny mravdan vépenaty,

z dévodu jeho zni%enej rozpustnosti sa izoldcia robi najdas-
tej§ie Zahustenim roztokﬁ na roztok pod hranicou nasytenia

na pentaerjtritol s tym, Ze tento sa ziska po oddeleni neroz-
pustného mravdanu vipenatého za horica, z ochladeného roztoku
kry§talizéoiou. "

Pri préoi s hydroxidom vipenatym ako kondenzadnym &inidlom
- sa posledné podiely formaldehydu odstraifiuja jeho Erevedenim

na formdzy [E. Berlow, Barth R. H., Snow J, E,: The Pentaery-
thritols Am, Chem., Soc. Mon. Series Reinh Publishing Corp.
New.York (1958)]. Nakolko za uvédenioh_podmienok vzniknuté for-
' mdzy pri zvySenych teplotdch podliehaji zmmném, ktoré ovplyv-
fuja kvalitativne barametre produktu, na jmé APHA test, prebieha
zahust'ovanie pri .teplotich od 50 do 80 ®C. 'Z tychto dbvodov je
v&ﬁaﬁnosﬁ pentaerytritolu v jednom stupni delenia pomerne nizka
tak, Ze delenie je potrebné viackrait opakovav &o zviddsuje ni-

. rodnost’ na strojné zariadenie, no - zvy§uje tieé spotrebu energii,
"nAroky na obsluhu a tieZ straty produktu., Tieto nev&hody odstra-
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Podlla tohoto vyndlezu sa spdsob vyroby pentaerytritolu
za pouZitia hydroxidu vhpenatého ako kondenza¥ného Sinidla,
za pou¥itia inhibi{torov tvorby kondenzétov zo samotného form-
aldehydu, s vyhodou aspofi jednej zludeniny bdru a/alebo mangi—
nu uskuto&fiuje tak, %e zahust'ovanie roztoku a/alebo oddeXovanie
mravdanu vépenatého aspoti v jednom stupni sa robi pri teplote
81 aZ 110 C, s vyhodou za pritomnosti kysldika,

Vyhodou spdsobu podla tohoto vyndlezu je, #e uZ v jednom
stupni je moiZné dosiahnut’ podstatne vy$8ie mnoZstvo izolované-
ho pentaerytritolu a/alebo dipentaerytritolu a mravianu vAipena=-
tého, zniYenie stridt hlavného i vedllajsicho produk*u, vysoké
kvalitatfvne parametre findlneho produktu, jednoduch3i techno-
logicky postup i zariadeniec a vy3$3iu ddinnost’ deliaceho proce-

SUe

Tnhibitory kondenzicie samotného formaldehydu potlidajt
v reakénej ¢asti tvorbu glykolaldehydu, resp. Jjeho kondenéa&-
nych produktov. Ich pritomnost’ viak potlada tvorbu sirupov aj'
v procese rektifikécii formaldehydu, kde na jmi za pritomnosti
kyslika potlééa tvorbu farebnyoh produktov nislednymi reakcia=
mi kondenzaén?dh produktov. Okrem toho v kontinudlnom procese
zaradendim aspor jedného reaktora piestového typu pred neutrali-
zdciou reakénej zmesi je moZné zaistiﬂ; v pripade préce s maljym
prebytkom formaldehydu, nastavenim reakcnej doby, resp. reakd-
nej teploty také. reakdné podmienkyy ‘aby vznikali tzv. svetlé
sirupy, kondenzadné prodnkty formaldehydu, ktoré nezhor$uju kva-
litativne parametre findlneho produktu. Pri pouZiti vidSieho
prebytku formaldehydu zasa je mo¥né tento rektifikaciou roztoku
po neutrmllzécil oddelit’e Takto ziskany roztok sa zahusti, vy-
hodnc vo viaostupﬁovej odparke, pricom bud posledny stupeii od=
parky a/aleho odderovanie mravdanu vapenatého Z0 suspen21i sa
rob{ pri teplote nad 80 C, vyhodne 90 aZ 95 C. Pri zahustova-
ni, na jmé prl vyssich teplotéch, je vhodné do roztoku prividzat’
kyslik, napr. vo forme vzduchu, ktory inhibuje tvorbu farebnych

produlctove,
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V+hody uvedendho postupu na ziskavanic surového ponto-
arytritoln n/alebg dipentaerytritolu z jehe reukinfch roztoka
vyplyvi ji uZ z rozpustnosti pentaexy tr;h(lu o dipentacryteitos
lu vo vode, Tak zatial Co pri teplote 20 “C sa v 100 & vody
rozpusti th g pentueryiritolu, tak pri teplote Q0 °c je to u®
61 g, pri teplote 95 °C jo to 72 g a pri teplote 100 °C 85 4.
Podehludenfm na teplotu 30 0'C, kedy je mouzpustnost’ 8,4 5 na
100 g vody, vykry$talizujo z roztoku nasytenom pri toeplote
80 °C 35,6 g pri teplote 90 °C 52,6 g pri teplote 93 °C 63,6 g
a pri toeplote 100 “ 76,6 ¢ pentaerytritolu pril rovnakom ohsahu
100 g vody. Podobne je to u dipentaerytritolu; kde je rozpuste-
nost’ pri 30 %0 0,3 g na 100 g vod&, pri 80 °c 3,9 g, pri 90 0
6,01 a pri 100 °c 9,01 g na 100 g vody.

V{hodou uvedeného postupu je vy¥¥ie smoZstve ziskaného
pentaerytritolu u¥ v prvom stupni, So zniZi manipulalné straty
hlavného i vedlaj$ieho produktu. Pri izolicii produktov umoZni
tym zniZ%it’ straty produktu v matednom roztoku z vjyrobni pri do-
sahovani rovnakych alebo vy$Sich kvalitativnych parametrov fi-

nalneho produktu.

Spdésob prevedenia postupu podla tohoto vyndlezu vidiet
z prikladov pou¥itia, ktoré vSak nevyderpivaji vietky mo¥né
kombindcie. Postup sa d& vyuZit’ nie len pri priprave pentaery-
tritolu, ale i infch di=- a% polyolov pripravovanych z formalde-
hydu.

Priklad 1

Pentaerytritol sa pripravuje v 5 1 sulfonalnej banke

opatrenej teplomerom, miefadlom a spitnym chladifom. Banka je

ponorend do temperovaného kupela, kde pri teplote no °c ¥ 1 %

prebieha reakcia. Do banky sa nadavkuje 20 mélov formaldeh)du,

0,2 g siranu manganatého a po vytemperovani na 35 °C sa pridd

o

2,4 mdla hydroxidu védpenatého vo forme 10 % hmot. roztoku.

Po naddvkovani formaldehydu sa zadne kapildrou cez spétny chla-

di& privédzat’ vzduch rychlost’ou 1 1 za minttu. Po nadivkovani

o

hydroxidu sa nadavkuje acetaldehyd L mély vo forme 50 % roztoku
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v prichehu %0 mindt. Po skondeni davkovania acetaldehydu sa
udr#uji reakdné podmienky c¥te 20 mindt o reak®ny roztok sa vy-
hreje na 060 °c. Po poklese obsahu formaldehydu na 0,1 ﬁ hmot,

sa roztok zneutralizuje kyselinou mravéou na pH 7.

Potom sa roztok zahusti pri teplote 100 °C na ro‘taane;;
odparke za prnvodu vzduchu na obsah pentmerytritolu 35 ﬂ hmot.,
mravdéan vapenaty sa pri 100 °c odfiltruje, premyje 80 C teplou
vodou 10 % na hmotnost’ mravdanu a filtrit sa schladi{ na 30 °c

v priebehu 1 h. Vykry3talizovany pentaerytritol sa odfiltruje.

Po vysu$eni hmotnost’ surového pentaerytritolu je 365 g,
tejo 84 % =z vyrobeného mnoistva,hmotnoéﬂ izolovaného mravdanu
vapenatého je 21) g, teje 68,9 % z vyrobeného mnoésfva (Penta-
erytritol obsahuje 88 % mono- a 11 % dipentaerytritolu).

Mate&n& roZtok sa zahusti na 20 %'obsah vody pri teplote
80 C, k roztoku sa prida 226 g metanolu, t.j. na 55 % sudinu.
Po ochladeni na teplotu 30 Oc sa filtridciou ziska zmes penta-
erytritolu a mravéanu vapenatého o obsahu 37 5 & pentaerytri-
tolu a 86 g mravéanu vipenatého, teje 8,6 % % pentaerytiritolu
a 27,6 % mravdem: z vyrobenych produktov.

Sumdrne sa dosiahne 92,6 % izoléhcia surového pentaerytrito~
lu z vyrobeného mmoZstva a 96 5 % vyrobeného mravdanu vapenatd-
hoe V.pripade, Ze za ind& nezmenenych podmienck sa rohi na
vzrovnanie pokus podla doterajSieho postupu, teJje pokus bez in-
hibitora a prefukovania vzduchom za indd rovnakych podmienok
pri dosiahnuti pribliZne rovmakyjch v¥rob pentaerytritolu a mrav-
Sanu vépenatého, s tym rozdielom, Ze reakdny roztok po ukondeni
pokusu je hnedy. Po zahusteni roztoku na nas&teny roztok na pen-
taerytritol pri téplote-BO OC, sa pri uvedenej teplote odfil=-
truje 156 g mravdanu vapenatého 50 % -z vyrobeného mnoZstva a po
ochladenfi vykry$talizovany pentaerytritol. Hmotnost’ surového
pentaerytritolu je 321,7 &, teje 73,9 % z vyrobeného mno%stva .

Filtradt sa dalej zahusti na 20 % obsah vody. Zriedi sa me-
tanolom na 55 % su$inu. Po oohladeni na teplotu 30 %¢ sa odfil=
truje zmes mravdanu vépenatého 43,5 g a 73,3 & pentaerytrito-

lu, tej. sumdrne sa ziska 90,8 % z vyrobeného surového penta-

.
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erytritolu, teje o 1,8 % menej ako v prvom pripade a 96 %
z vyrobeného mravdanu vipenatéhe, tej. 0,5 % menej ako v pr-
vom pripade. |
éistenim surového pentaerytritolu sa v prvom pripade
spotrébuée 2 % akt{vneho uhlia, v druhom 5 % hmot. aktivneho
uhlia na docielenie APHA 200 a rozdiel vo v¥taZkoch pehtaery~

tritolu sa zvy3i o 4,8 % v prospech uvedeného vyndlezu,
Priklad 2

Reakény roztok pentaerytritolu robeny s moldrnym pomerom
‘formaldehyd -~ acetaldehyd 8 : 1 pri teplote 30 aZ 46 OC, S po=~

% hmote za pritomnosti

Eiatodnou koncentriciou formaldehydu 20
0,001 % hmot. mangidnu vo forme rozpustného mravdéanu mangana=-
tého a 0,01 % hmot, bdru vo forme tetraboritanu sodného na né-
sadu obsabuje 8 % hmot., formaldehydu., Formaldehyd sa tlakove
oddestiluje na 10 prépéikovej tlakovej rektifiknadnej koldne
pri teplote 140 °¢ zo pritommosti kyslika. Roztok z v¥stupu

% pdty kol&ny s obsahom formaldehydu pod 041 4 hmot. sa aalej
zohusttije na viacdlonnej odparke, pricdom teplota v poslednom

. . e O . .
tlene odparky Sinfd 95 C. Rozbok Jje nasytenyd na pentacrytri-

o

tol pri teplote 92 "C. Suspenzin mravdanu vipenatého sa odde-
14 na £iltri alebo odstredivie, roztok sa vedic de kKryStali-

zAhtora, kde po ochladeni na teplotu 25 M vyhkryftalizuje pens
taerytritol. Surovy pentacrytritol po odfiltrovani sa vysu$i

a zviZi. Ziska sa 83 g pentaerytritolu 21000 g renkdndho roue
toku, teje 86,1 % z vyroheného mnoZstvae V pripade, Ze sa za-
hustevanie roztoku robi z reakénébu roztoku bez boraxu o mrave .
Yo manganatého pri rvektifikdcii formaldehydn sa toho ziska

o 10 % hmote menej n pentaerytritol ziskany » roztoku po za-

huasteni pri teplote 80 °¢ je Z1ty, teje bordej kvality ako

v prvem pripade o ziska sa 77 g pentacrytritolu, t.jo 79,9 9

7z vyrobendfho mnoZsiva,

V pripade, Z¢ sn zuhustovanie 2 roztoku pripravenéhs bez

inhiih{torov robi pri rovnokych teplotn¥eh podmienkach nko
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v prvom pripade, ziska sa %1ty aZ hnedy pentaerytritol, pri-
gom pri &isteni na rovnaké APHA je potrebné pouZit’ 5nAsobné
mmostvo alktivneho uhlia a mnoZstvo vy&isteného pentaery-

gritolu je o 6 % men¥ie ako Vv prvom pripade.

Vv pripade, Ze pri pouziti inhibitorov kondenzécie form=-
aldehydu sa zahusﬁovanle roztokov robi pri teplote 80 °c
na taky obsah vody, ¥e na 06 ¢ penyaerytritolu zostane po za-
hustenf 100 g vody v roztoku a roztok sa pred separdciou mrave
ganu vapenatého ohrcje na 95 C, vit'aZok mravianu ani pentaery-

tritolu sa nezmoni, ani neklesne kvalita findlneho produktu.
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Spdsob viroby pantaerytritolu za pouZitia hydroxidu vie-
penatého ako kondenzalného ¥inidla, za pouditia inhibitorov
tvorby kondenzitov zo samotného formaldehydu, s vyhodeu aspol
jednej zlveniny boru a/alebo mangénu, vyznadujlecl sa tim,
¢ zahust’ovanie roztoku a/alebo oddelovanie mravian vApeui-
tého aspoit v jednom stupni sa robi pri teplote 81 nZ 110 °n

"'I
s vihodou za pritoumosti kyslika.
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