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: RieSi sa sposob Upravy reakénych roz-
tokov reakciou formaldehydu s acetaldehy~
dom v pritomnosti alkdlii, zv14§t v pro-
stred{ hydroxidu vépenatého. Sposob sa vy-
znaduje tym, e pOsobenie alkdlii s vyhodou
hydroxidom vépenatym sa vyznadne zniZi ob-
sah formaldehydu v roztoku po rektifika&nom
oddelen{ v reakcii nezreagovaného formalde-
hydu. Hydroxid vépenaty sa z roztoku od-
strafuje pbsobenim oxidu uhli&itého s n&-
slednou filtrdciou zmesi uhli&itanu vépe-
natého, nerozpustnych organickych zli&e-
nin a primesi z hydroxidu védpenatého. Vy-
sledkom postupu je zniZenie strdt penta-
erytritolu a zlepSenie kvality mravéanu
védpenatého a pentaerytritolu.
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Vyndlez rieSi sﬁﬁsob dpravy reak&nych roztokov pentaerytritolu ziskanych z formaldehy-

du a acetaldehydu v pritomnosti alkalickgch reakéngch &inidiel.

Pri vyrobe pentaerytritolu z formaidehydu a acetaldehydu v prostredf alkdlie napriklad
tého sa v reakSnom stupni technoldgie pouZiva mdlovy pomer formaldehydu k
PouZitym molovym pomerom sa urdujd technicko-ekonomické
mono a dipentaerytri-

hydroxidu vépena
acetaldehydu v rozsahu 4,2 do 10:l.
parametre procesu, zv14SE zloZenie produktu, najmi z hladiska obsahu
tolu a merné spotreby surovin a energii. V reakcii nezreagovany formaldehyd sa v zdvislosti
od mélového pomeru oboch uvedenych aldehydov oddeluje fyzik4d1lno-chemickymi metddami, v

slovom meritku takmer v¢hradne rektifikéciou reak®ngch roztokov alebo chemickou reak-

priemy
ktorou sa z formaldehydu tvoria neZiadice vedlaj-

ciou, naj8astejfie formozaénou reakciou,
§ie produkty cukornatého charakteru tzv. pentasirupy. Je to zmes C, az Cg hydroxyzligenin,
najmd hydroxyaldehydov a hydroxyketdnov ale i inych reak&nych produfktov samotného formal-
dehydu, samotného acetaldehydu ako aj ich vz&jomngch reakZnych produktov.

Moderné technoldgie vyroby pentaerytritolu viak z ddvodu potreby ziskania produktu s

obsahom monopentaerytritolu nad 95 % hmot. a z dbvodu dosahovania nizkych mernych spotrieb
s 1

surovin v reakénom stupni pracujd s molovym pomerom formaldehydu k acetaldehydu nad 5,5 :
s ndslednym zrufenim alkality reak&ného prostredia a rektifika&nym oddelenim nezreagované-

ho formaldehydu.

V reakénom roztoku pritomny formaldehyd zvySuje rozpustnost pentaerytritolu cez tvor-
bu formélov a poloformélov pentaerytritolu, je pri&inou znifenia d&innosti separdcie penta-
erytritolu a negatfvne ovplyviiuje kry3taliza&ny proces mravdanu vdpenatého a pentaerytrito-
Iu z vodného roztoku. V§sledkom pritomnosti formaldehydu v roztokoch po rektifikdcii reaké-
nfch roztokov si straty pentaerytritolu v separadnfich stupfiovch procesu a hor¥ia kvalita fi-

ndlného produktu.

Pri rektifika®nom oddelovani nezreagovaného formaldehydu sa technoldgické podmienky
volia tak, aby roztok po rektifikdcii obsahoval najviac 0,1 % hmot. formaldehydu. Ak sa
ako kondenzadné &inidlo pouZije hydroxid vépenaty, potom je udrZanie uvedenej koncentricie
formaldehydu bez toho, aby doSlo ku priebehu formozadnej reakcie velmi obtiaZné, zv145€
pri hodnotdch pH reak&ného prostredia vys&ich ako 5,5. Pri ni%¥¥fch hodnotédch pH ako 5,5
dochidza k zv§Senej tvorbe formélov pentaerytritolu. V priemyselnom meradle je koncentri-
cia zbytkového formaldehydu v rozsahu 0 a%¥ 0,3 % hmot. Tieto hodnoty poukazuji na to, Ze
roztok je alebo prereagovany a je tmavohnedej farby, alebo pri vyZ3ich koncentrdciach for-
maldehydu je obtiaZne spracovatelny.

% uvedeného dovodu boli navrhnuté rbzne postupy odstrafovania zbytkového formaldehydu
z roztoku ziskaného rektifikdciou reak&ného roztoku pentaerytritolu s obsahom viac ako 13
hmot. formaldehydu. Znémy je postup, ktorym sa formaldehyd z roztoku po rektifikdcii reak&-
nej zmesi odstrafuje pbsobenfm amoniaku, jeho soli a organickych zlG&enin (NSR pat.

2 262 154 a 2 262 196, Jap. pat. 73 29672). Na dofistenie roztokov obsahujdcich formaldehyd
v nizkych koncentrdciach sa tieZ pouZiva metSda adsorbcie formaldehydu na ionexe v 5§05 H
cykle. Tento postup vSak nie je dostatoZne d&inny a vyZaduje si roztoky bez obsahu pevnych
nedistot, ktorymi st hlavne nerozpustné polypentaerytritoly a ne&istoty pritomné v hydré-

te vépenatom. V priemyselnom meradle, napriklad v technoldgiach vyroby pentaerytritolu vyuZi-
vanych v 2SSR sa na odstrafovanie formaldehydu vyuiva kontaktovanie reak&éného roztoku s
vodnym roztokom hydrogensiri&itanu sodného. (Jap. pat. 74-08466). Cely postup na odstranova~
nie formaldehydu vyuZiva jeho reakciu s moovinou v kyslom prostredf (Cs AO 234 590). Tento
postup sa v3ak nevyuiiva v technoldgii vyroby pentaerytritolu preto, lebo priebeh reakcie je
dostato&ne xrychly a¥ pri pH prostredia rovnom 4, prifom vznik4d nebezpeie tvorby vodorozpust-
nych metylomodovin, ktoré sa dostand do separa&néha procesu a mﬁiu,spgsobiﬁ zhorSenie fareb-

nosti f£indlného produktu.
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Dal3im z&vaZnym problémom spracovania roztoku pentaerytritolu po rektifikaénom odde-
lenfi formaldehydu je negativny vplyv nerozpustnych, velmi jemnych &astic na proces separd-
cie pentaerytritolu a mravéanu vépenatého. Ako uZ bolo uvedené, tymito produktami st konden-
zaéné produkty formaldehydu a acetaldehydu hlavne polypentaerytritoly a neZiadice primesi v
alkalickom reak&nom &inidle (gélovité kremi&itany). Tieto sa do reak&ného roztoku po odde~
stilovani formaldehydu dostdvajd v zmesnych soliach, ziskanych spracovanim mate&nych luhov
z kryStalizdcie surového pentaerytritolu. Pritomnost tychto lédtok a primesi zhorSuje KrySta-
lizéény proces pentaerytritolu a mravdanu vépenatého a ich nasytenych roztokov a je pridinou
zlej filtrovatelnosti prislufnych suspenzii. Vysledkom je zhorSenie kvality pentaerytritolu
a .mravianu vdpenatého najmd granulometrického zloZenia a zhorSenie mernych spotrieb formal-
dehydu, acetaldehydu a hydroxidu vépenatého. Uvedené nevyhody postupov spracovania reak&énych

roztokov pentaerytritolu odstranuje postup podla tohto vyndlezu.

Predmetom tohto vyndlezu je sposob dpravy reakénych roztokov pentaerytritolu, ktoré sa
ziskavaji reakciou formaldehydu s acetaldehydom v pritomnosti alkalickych reakéngch . &ini-
diel. V¥hodné je, ak je reakénym &inidlom hydroxid vépenaty. Postup sa vyznaluje tym, Ze k
reakénému roztoku, ktory mé hodnotu pH 4 aZ 7 a z ktorého bol destilaéne, najvyhodnejSie
rektifikdciou oddeleny v reakcii nezreagovany formaldehyd, sa vo forme suspenzie priddva
hydroxid vépenaty v takom mnoZstve, aby sa dosiahlo pH reakénéh roztoku 7,5 a% 13 s vyho-
dou 4,5 a%Z 10,5, ktoré je potrebné na priebeh kondenza&nej a/alebo Cannizzarovej reakcie
formaldehydu. Po pridani hydroxidu vépenatého sa reak&nd zmes pri teplote 25 aZ 85 oC, vy-
hodne pri teplote 55 aZ 65 ®c mie$a 2 a¥ 50 mindt. Reak&ny &as je urovany poZadovanou
koncentrédciou zbytkového formaldehydu v reak&nom roztoku. Z hladiska vplyvu formaldehydu na
rozpustnost pentaerytritolu a na priebeh kryé?ﬂizaéného procesu oboch produktov reakcie for-
maldehydu a acetaldehydu sa reakénd zmes nechd reagovat aZ do koncentrdcie formaldehydu niZ-~
gej ako 3,3 . 1073 kmélu na 1 m?® roztoku. )

Po zniZeni koncentrdcie formaldehydu na poZadovani hodnotu sa do reak&nej zmesi pri-
véddza oxid uhli&ity v takom mnoZstve, aby bol z roztoku odstrdneny hydroxid vépenaty. Vy-
padnuty uhliditan vépenaty je spolu s nerozpustnymi reakdnymi produktami, ktoré sa do roz-

. toku dostédvaji v recyklovanych zmesnych soliach zo stupha spracovania mate&nych luhov z

kry$talizdcie tzv. surového pentaerytritolu, oddeleny filtrédciou.

Postupom podla vyndlezu sa ziskal roztok pentaerytritolu a mravEanu védpenatého, z kto-
rého boli odstrdnené nerozpustné gélovité litky a bol zniZfeny obsah formaldehydu. Oba fak-
tory vyznamne ovplyviujd G&innost separdcie pentaerytritolu a mrav&anu vépenatého.

Vy$§{m Ginkom vyndlezu oproti doterdz zn&mym postupom tprav reakénych roztokov penta-
erytritolu pred ich spracovanim je zlepSenie kryStaliza&ného procesu pentaerytritolu a mrav-
¢anu vépenatého, zniZenie rozpustnosti pentaerytritolu a tym zniZfenie strdt pentaerytritolu
v matenych luhoch. Sumdrnym vysledkom vyuZivania predmetu vyndlezu je zvySenie U¢innosti
separdcie oboch produktov reakcie a zlepSenie kvality pentaerytritolu. Vyhody vyndlezu ilu-

strujd nasledujice priklady:

Priklad 1 (porovnédvaci)

K reakénému roztoku po oddestilovani formaldehydu v mnoZstve 10 000 m3/h s obsahom
0,2 % hmot. formaldehydu sa pridd 1 000 kg tzv. zmeshich sol{ zo spracovania matednych
luhov z kryStalizdcie surového pentaerytritolu a vzniknutd zmes sa spracuje frak&nou krySta-
lizdciou na mrav8an vépenaty a roztok pentaerytritolu. Rozpustnost pentaerytritolu v mate&-
nom luhu z kryStalizdcie je 9,1 % hmot., ziskany mrav&an vépenaty obsahuje 4 ¢ hmot. orga-
nickych zld&enin oproti poZadovanym 3 % hmot. .
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Priklad 2

K 12 m3®/h roztoku pentaerytritolu a mrav&anu vépenatého s obsahom 0,25 % hmot. fox-

maldehydu, ktory sa ziskal tlakovou rektifikdciou reak&ného roztoku sa ddvkuje 1 m3/h

8,9 % suspenzie hydroxidu vépenatého. Ziskan§ roztok s hodnotou pH 10,2 sa pri teplote

65 °C mieSa 10 mindt. Obsah formaldehydu sa zniZi z 0,25 % hmot. na 0,08 % hmot. Po zniZe-
ni obsahu formaldehydu sa roztok neutralizuje 1,6 kmolmi/h oxidu uhli&itého. Vypadnuty uhli-
&itan vdpenaty sa spolu s nerozpustnfmi prfmesami f£iltruje na tlakovom filtri FPAKM-25.
Ziska sa &iry roztok, ktory sa frak&nou krystalizdciou spracuje na pentaerytritol a mrav-
gan vépenaty. Komerdny mravEan vépenaty obsahuje 2,5 % hmot. primesi. Rozpustnost penta-

erytritolu a mravZanu vdpenatého v mate&nom luhu z kryStalizdcie surového pentaerytritolu
¥ -

sa zni%i z 9,2 na 7,1 % hmot., &fm sa znifia straty o 90Ykg/h.

PREDMET VYNALEZU
Spbsob tpravy reak&nych roztokov pentaerytritolu, zfskangch reakciou formaldehydu
eak&ngch &inidiel, s vyhodou v prostredi hydro-

s acetaldehydom v pritomnosti alkalickych r
s hodnotou pH 4 aZ 7 po od-

xidu vépenatého, vyznalujici sa tym, %¥e do reakdného roztoku
deleni formaldehydu, s vghodou rektifikdciou sa dévkuje hydroxid vépenaty do hodnoty pH
ného prostredia 7,5 a%Z 13, s v¢hodou 9,5 aZ 10,5, z{skan& smes sa pri teplote 25 aZ
miefa 2 a¥ 50 mindt, s vfhodou do koncentgécie
aZ

reaké:
85 °c, s vyhodou pri teplote 55 aZ 85 %c,
pod 3,3 . 10-3 kmolu/m3 formaldehydu, nésledne sa na reakéndi zmes pSéobi 1,35 . 10

5 . 101 molami/m3 roztokom oxidu uhliditého a vyzrdZany uhliditan vépenaty sa od rozto-

ku oddelf s vyhodou filtrdciou.
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