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POVODNE OZNAMENIA

Stanovenie metastabilnej oblasti pri kryStalizacii pentaerytritolu
z vody

S. DURAS, K. SEIDL%, S. HOLECKO

Chemko, n. p., StrdZske

Urédila sa metastabilnéd oblast pri krystalizédcii éistého pentaerytritolu (Pe),
ako aj vplyv polyhydroxyzltiéenin na Sirku metastabilnej oblasti.

Krystalizdcia pentaerytritolu je nevyhnutnou operdciou pri jeho vyrobe, kde sa
spravidla pouziva dvakrét, a to pri ziskavani pentaerytritolu z reakéného roztoku
vo forme tzv. surového pentaerytritolu a pri izoldcii z rafinovanych roztokov,
napriklad demineralizovanych, extrahovanych alebo rafinovanych za pridavku od-.
farbovacich prostriedkov (aktivne uhlie). Je tiez zndme, Ze sa z tychto roztokov,
najmé z reakéného roztoku ziskava pentaerytritol so znaénymi stratami. V dostup-
nej literatire je malo prac, ktoré opisuju priamo proces krystalizacie pentaerytritolu
[1]. Rozpustnost pentaerytritolu vo vode uvddza prica E. G. Cooka [2]. Pretoze
pre Uspesné zvlddnutie kryStaliza¢ného procesu je znalost metastabilnej oblasti
zédkladnym predpokladom, uskutoénili sme jej experimentdlne premeranie pri ¢istom
produkte, ako aj produkte za pridania kontrolovateIného mnozstva polyhydroxy-
zlidenin, ktoré vznikaju ako vedlaj$i produkt pri vyrobe pentaerytritolu [7].

Experimentalna ¢ast

Suroviny

Ako rozpustadlo sa pouzila destilovand voda. Pentaerytritol sa pripravil rekrystaliza-
ciou produktu o b. t. 254—256 °C z vody. Bod topenia sa stanovil v Koflerovom bloku.
Pentaerytritol sa najprv dvakrat prekrysStalizoval z vody prerusovanou krystalizdciou,
¢im sa dosiahol b. t. 258 °C. Z tohto produktu sa znova pripravil 36 9, roztok, ktory sa
vyhrial na 100 °C a nechal sa samovolne schladit na teplotu miestnosti. Dvojndsobnou
samovolnou krystalizdciou, ktord trvala 24 hodin, ziskali sa kry$tély, ktoré sa podla
velkosti roztriedili na tri frakeie. Najvaési bod topenia mala frakeia odobratd ako prepad
sitom o dizke strany oka 0,5 mm a zachytend na site o dizke strany oka 0,1 mm. Prepad
pod 0,1 mm a zostatok nad 0,5 mm mali uz body topenia nizsie. Rozmery sit s podla
CSN 153105. V literattre [1, 3, 4] sa napriklad uvddza pri velmi &istych vzorkéch penta-
erytritolu b. t. 261—262 °C. Nami pripravend vzorka mala bod topenia v rozsahu 262 az
264 °C.

Aparatira

Na stanovenie metastabilnej oblasti sa pouzila aparatura podla J. Nyvlta [5] s vizudl-
nym odéitanim zdkalu a programovym riadenim teploty. Tento typ aparatury vyhovoval
pre pracovny rozsah tepl6t, ako aj s ohladom na fyzikédlnochemické vlastnosti penta-
erytritolu vo vode, kedZze tento nie je prchavy, ani nesublimuje.
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Pokusy

Roztok, pri ktorom sa stanovovala Sirka metastabilnej oblasti, zahrial sa na teplotu
‘95—100 °C. Potom sa prefiltroval sklenou fritou I a pri tejto teplote sa udrziaval 20 mintut.
Z tejto teploty sa ochladil az na teplotu, ktord zodpovedd krivke rozpustnosti (2), rychlos-
tou 0,5 °C/min. Potom bola rychlost chladenia 0,25 °C/min. az do objavenia sa zdkalu,
t. j. zadiatku kryStalizdcie. Vysledky merania s éistym pentaerytritolom st na obr. 1.

Vplyv polyhydroxyzlti¢enin na Sirku metastabilnej oblasti uvddzame v tab. 1. Poly-
hydroxyzltgeniny sa pripravili extrakeiou pentaerytritolu izolovaného odparenim reaké-
ného roztoku do sucha[6] pomocou metanolu, ktory sa potom vdkuovo odparil z extraktu.
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Obr. 1. Metastabilnd oblast pri krystali-
zdcii pentaerytritolu.
1. hranica metastabilnej oblasti; 2. roz-
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Tabulka 1
Vplyv polyhydroxyzliéenin, vznikajicich pri vyrobe pentaerytritolu, na sSirku metasta-
bilnej oblasti

| Pokus o hl\;g:zi?,z(l)ﬁ%zz;l LA vzoniku Poznéamka
g/100 g H,O v % na véhu Pe zékalu °C
i 1 13,4 0 33
|
[ 2 13,4 5 — ani po 24 hodindch
3 19,4 0 44
4 19,4 A — ani po 24 hodinéch
37,1 0 62,0
6 37,1 5 53,0
7 64,4 0 84,5
8 64,4 5 82,0
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Takto izolované polyhydroxyzlaéeniny (tzv. cukornaté litky) sa pridali do roztoku &istého
pentaerytritolu vo vode a sledoval sa ich vplyv.

Diskusia

Vysledky stanovenia metastabilnej oblasti pri ¢istom pentaerytritole mozno vyuzit
na kvalitativne i kvantitativne hodnotenie podmienok jeho krystalizécie.

Z nameranych hodnét vyplyva, Ze maximalne presytenie sa vytvara v oblasti
40—170 °C. Polyhydroxyzluceniny maji neziaduci vplyv (tab. 1), pretoZe v ich pri-
tomnosti sa metastabilnd oblast velmi rozsiruje, najmé pri nizsich teplotich (pod
40 °C). Cirkuldcia kryStalizaénych lthov, kde je vysSSia koncentricia polyhydro-
xyzlidenin, velmi stazuje kryStalizdciu pentaerytritolu.

OTNIPEJEJEHUE METACTABUJBHOM OBJACTU TP KPUCTAJNJIU3ALNN
NNEHTASPUTPUTOJIA 13 BOJIbI

II. Dropaw, K. Cafigat, 1. Toneuko

XeMmko, H. 1., CTpamcke

BHIIO BHIIOJHEHO KAueCTBEHHOE OI pefieieHHe MeTacTabuabpioi 06JacT P KPHCTAIIN3a-
UMM YHCTOTO IEHTAOPHTPUTONA U ONPENeNMIOCh BIMAHME IMONNTUIPOKCHCOETUHEHUN Ha
WNpUHY MeracTabuibpHOit obmactu. Ha ocHOBe M3MepeHHBIX 3HAYEHHH MOMKHO PacCYMTATh
KPUBYIO IIEPECHIIEHHA A YUCTOrO0 ITEeHTA9PHTPUTOIA U MepeoXIariaeHne.

ITepesena T [uasuneeposa

DETERMINATION OF THE METASTABLE AREA ON CRYSTALLIZATION
OF PENTAERYTHRITE FROM WATER

S. Duras, K. Seidlt, 8. Holeéko
Chemko, Strazske
Qualitative determination of the metastable area on the crystallization of pure penta-
erythrite and determination of the influence of polyhydroxy compounds on the extent

of the metastable area were performed. From the measured values the supersaturation
curve and the supercooling of the pure pentaerythrite may be calculated.

Translated by V. Saskovd
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