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Odpeiiova¢ na béze syntetickych kyslika-
tych organickych zliéenin alebo ich zmesi
s uhlovodikmi pozostdva z 0,5 aZ 100 % naj-
menej jednym alifatickym alkoholom Ci aZ
Ci10 z 30 aZ 100 % zesterifikovaného a/alebo
preesterifikovaného vedlajSieho produktu z
procesu oxidadcie cyklohexdnu na cyklohe-
xano! a cyklohexanon. Jeho €islo kyslosti je
0,1 aZ 15 mg KOH/g, &islo zmydelnenia 100
aZ 500 mg KOH. Pri zmesi kyslikatych orza-
nickych zli¢enin s uhlovodikmi, tieto (u-
hlovodiky o mélovej hmotnosti 140 aZ 1 000
gramov mol~! tvoria ropné frakcie, ako pet-
rolej, lahky plynovy olej a oligoméry alké-
nov C3 aZ Cs) v odpeitiovati mézu tvorit aZ
99 0. VyuZitie mad hlavne v chemickom a
celulozdrensko-papierenskom priemysle i v
biotechnologickych procesoch.
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Vyndlez sa tyka odpeiiovata na baze syn-
tetickych kyslikatych organickych zlifenin
alebo ich zmesi s uhlovodikmi, u€innych
na potladenie peny, resp. odpeflovanie ako

vodnych, tak aj nevodnych prostredi, ako aj

spbsobu jeho vyroby s vyuZitim vedlajSie-
ho produktu z petrochemickej vyroby.

Z pripravkov na potld¢anie tvorby peny
sii v zdsade zname dva typy: rozrdZace peny
a inhibitory tvorby peny. Z pripravkov pr-
vého typu moZno uviest dietyléter, alkoho-
ly a vodni paru. Niektoré slabé povrcho-
voaktivne latky, ktoré penia len v zriede-
nom roztoku (amylalkohol], p6sobia ako
rozrdZate peny pri aplikécii na mydlové pe-
ny a peny z vlasnych zriedenych roztokov.
Inhibitorom penenia je napr. metanol. Sam
nepeni a tieZ inhibuje penenie zriedeného
roztoku tenzidu. Povrch kvapaliny sa pritom
zaplavi vysokou koncentrdciou rychlo di-
fundujtcich molekil a kaZdé zvySenie povr-
chového napétia sa rychlo anuluje.

Je tieZ zname, Ze GdinnejSie a univerzil-
nejdie ako rozpustné odpeiiovafe st mate-
ridly na béze silikénovych olejov, ktoré su
vo vode nerozpustné a maji nizke povrcho-
vé napétie. Pre inhibovanie penenia sa naj-
tastejSie pouZiva ich emulzia alebo roztok.
Dalej polyfluérované uhlovodiky sa pouZi-
vaji ako cenné odperiovale pre mazacie o-
leje, lebo maji povrchové napétie velmi niz-
ke (10 mNm~!). V zdvislosti od prifiny vy-
tvorenia peny, i druhu peny sa pouZivaji
rozne typy odperiovadov.

Tak, v celulozdrensko-papierenskom prie-
mysle sa Casto pouZivaji odpeiiovace kom-
bisované s emulgdtorom a uhlovodikom
{USA pat. 3935121). Pri odpetiovani sulfi-
tovych vyluhov si G€inné odpeiiovace na ba-
ze zmydelneného etylén-vinylacetdtového
kopolyméru spolu so Zivodisnymi olejmi a
polyetylénglykoldioledtom (USA  patent
3893941). Pre odpadné vody z papieren-
ského priemyslu st dalej zndme [USA pat.
3215 635) odpetiovade pozostdvajice z eto-
xylovanych mastnych kyselin, etoxylovanych
alkylfenolov v zmesi s nizkomolekulovymi
alkoholmi. Mnohé vodné systémy, ktoré bez-
ne penia, daji sa odpeilovat s malym mnoZ-
stvom etoxylovaného ricinového oleja a je-
ho hydrogendtu a tieZ s propoxylovanymi
parcidlne zmydelnenymi olejmi [USA pat.
3180 836). Odpeiiovacia u¢innost je zndma
(USA pat. 3697 438) aj u esterov polygly-
koiov s kyselinou olejovou a v zmesi s al-
koholmi Cis aZ Cis, propylénglykolom, izo-
propylalkoholom a minerdlnym olejom [Ti-
chomirov V. K.: Peny, Teorija i praktika ich
poludenija i razrusenija, ,,Chimija‘“, Moskva
(1980} ].

Uvedené a dalSie zndme odpeiiovale st
tasto zloZité systémy, pripravuji sa z tech-
nicky taZkodostupnych a tym aj drahych
surovin. Nie si vSeobecne aplikovatelné,
resp. na niektoré typy pien maélo Gfinné.
Tieto nedostatky stasti sa odstraiiuji rieSe-
nim podla tohto vynélezu,
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Podla tohto vyndlezu sa jednd o odpeiio-
vat na bédze syntetickych kyslikatych orga-
nickych zld€enin alebo ich zmesi spolu s
uhlovodikmi, tvoreny najmenej jednym ali-
fatickym alkoholom Ci aZ Cio z 30 aZ 100 %
zesterifikovaného- a/alebo preesterifikované-
ho vedlajSieho produktu izolovaného ako
destilatny zvySok zo stupfia hydrolyzy pro-
cesu oxiddcie cyklohexdnu na cyklohexanol
a cyklohexanon, pricom &islo kyslosti je v
rozsahu 0,1 aZ 15 mg KOH/g, &islo zmydel-
nenia 200 aZ 500 mg KOH/g a teplota varu
nad 90°C/101 kPa a ¢islo zmydelnenia 200
aZ 500 mg KOH/g a zvy3ok do 100 % tvort
najmenej jeden uhlovodik o mélovej hmot-
nosti 140 a¥ 1000 g . mol~!, pripadne s
prisadou zndmeho odpeiiovada.

Odpeiiova¢ podla tohto vynélezu. moZno
vyhobit najméd tak, Ze 1 hmot. dast vedlaj-
gieho produktu z procesu oxiddcie cyklohe-
xdnu na cyklohexanol a cyklohexanén, izo-
lovany spravidla ako destilaény zvySok zo
stupiia hydrolyzy, zbaveny &asti vody a. pri-
padne tieZ soli kovov, o &isle kyslosti- 100
aZ 350 mg KOH/g, ¢isle zmydelnenia 250 aZ
480 mg KOH/g sa esterifikuje a/alebo pre-
esterifikuje 0,3 aZ 2 hmot. ¢astami najme-
nej jedného alifatického alkoholu Ct aZ Cio,
pritom po oddeleni 30- a¥ 100-%- reak&nei
vody a neskonvertovaného aikoholu aleho
alkoholov a nizkovricich podielov, s vyho-
dou s teplotou varu 90 aZ 170 °C, je surovy
produkt odpeiiova&a alebo aZ po dalSom roz-
deleni na frakcie, st jednotlivé frakcie, s
vyhodou frakcia s teplotou varu nad 400 °C,
poditané na atmosféricky tlak, alebo sa for-
muluji spolu s uhlovodikmi a pripadne s
dal$imi komponentmi.

Vyhodou odpefiovaa alebo komponentu
odpeiiovata podla totho vynédlezu je dohré
odpetiovacia dd¢innost, najmé, vSak vyrazny
synergicky odpeiiovaci- d€inok organickej
kyslikatej zloZky v kombin4cii s, uhlovodikr
mi, hlavne s oligomérmi propylénu a suro-
vinova dostupnost. Pritom spdsob  jeho. v§-
roby moZno uskutodiiovat na beZnom: este:
rifikatnom zariadeni nekatalytickou: alebo
katalytickou esterifikdciou i preesterifiké-
ciou.

Vedlaj$i produkt z procesu oxidéacie cyk-
lohexdnu na cyklohexanol a cyklohexanén,
izolovany ako destilaény zvySok (MEK]) zba-
veny &astic vody z hydrolyzatnej koldny. vy-
robne cyklohexanolu, resp. cyklohexanénn,
mava &islo kyslosti v rozsahu:100:a% 350.mg
KOH/g, najtastejsie viak 250 +-30 mg KOH
na gram; ¢islo zmydelnenia 250 aZ 480 mg
KOH/g, najdastejSie vSak 400 +30 mg KOH
na gram; vody 4 aZ 10 % hmot.; brémové
¢islo 10 aZ 30 g Br/100 g hydroxylové &islo
5 4 2 % hmot. OH. Spravidla obsahuje pod
0,02 % hmot. kobaltu vo forme soli kobaltu,
ktorych sa modZe zbavit obvyklymi fyzikél-
no-chemickymi metédami. ,

Esterifikdcia, resp. preesterifikfcia sa u-
skuto&iiuje najmenej jednym alifatickym al-
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""koholom Ci aZ Cwp. VhodnejSie st alifatic-
ké alkoholy Cs aZ Cs, pri¢om moime vyuZit
aj zmesi alkoholov C4—Cs, ktoré takisto
vznikaja ako vedlajsi produkt v procese vi-
roby cyklohexanolu a cyklohexambmu {pre-
dukt z kolény FK 102}. Dalej individua ne
alkoholy a zmesi alkoholov z oxoprocesu.

Esterifikdciu moZno uskutoiiovat neka-
talyticky, alebo katalyticky za powuZitia ob-
vyklych katalyzatorov esterifikdcie a pre-
esterifikdcie. Vhodné je vyuZivat ,,anselvo-
kyseliny*, &i tuhé suspendované katalyzdto-
ry, nielen z hladiska ich Gfinnesti, ale. aj
lahkého odstraiiovania zo surového pro-
duktu esterifikdcie a preesterifikacie. Pre
nekatalyticka esterifikdciu je spravidla za-
potreby vysSSia teplota a tlak. Na vynaSanie
esterifikatnej vody je vhodné pouZivat pri-
davky latok, tzv. vynéaSacov vody, s ktory-
mi voda vytvdra azeotrop [zmesi xylénov
ap.j.

Vhodné je odstréanit tieZ vSetok neskon-
vertovany alifaticky alkohol, i dalSte pred-
né podiely, pripadne aj primesi cyklohexa-
nolu, ktoré sa ziskaji preesterifikaciou. Su-
rovy produkt md uZ ako taky odpefiovaci G-
¢inok, najmd vSak v kombindcii s uhlovo-
dikmi. Vy$8iu Gcéinost maji spravidla vysSe-
vrice frakcie, najmé destilatny zvySok a
zvlast v kombindcii s oligomérmi propylénu
s priemernou mélovou hmotnostou 450 aZ
800 g . mol~L

K uhlovodikom podla tohto vyndlezu pa-
tria individudlne nasytené alebo nenasyte-
né hlavne alifatické a nafténické uhlovodi-
ky, pripadne tieZ s primesami aromaéatov.
NajcastejSie vSak ropné frakcia a z nich
najmd petro'ejovd frakcia, ¢i frakcia lah-
kého, ale aj taZkého plyneového oleja. Po-
tom syntetické uhlovodiky, najmé vSak o-
ligoméry, kooligoméry, &i nizkomolekulové
polyméry a kopolyméry propylénu, alkénov
a diénov Ci a Cs, dalej produkty vzniknuté
termickym Stiepenim makromolekulovych
latok, ako aj hydrogeno yzou makromoleku-
lovych latok i vy$8ich uhlovodikov, napr.
vdkuovych destildtov ropy a p. Okrem to-
ho moZno vyuZit aj hydrogenované oligo-
méry uvedenych alkénov a diénov Cs aZ Cs.

Odpeiiovaé alebo komponent odpeiiovaca
podla tohto vyndlezu moZno kombinovat aj
so zndmymi odpefiovadmi, aditivovat emul-
gatormi, dalej ho moZno rafinovat, sfarbo-
vat, ¢i parfumovat. NajvhodneijSie sa vyra-
ba diskontinuélne, ale spfsob jeho vyroby
moZno uskutodiiovat aj polokontinuédlne a
nepretrZite. DalSie podrobnosti formulacie
odpeiiovafa, ucinnosti, ako aj jeho vyroby
st zrejmé z prikladov. ,

Priklad 1

Do trojhrd'ej banky opatrenej mieSadlom,
esterifikanym nadstavcom a teplomerom
sa navaZi 675 g 2-etylhexanolu a 1000 g
vedlajSieho produktu z oxidacie cyklohe-
xdnu na cyklohexanol a cyklohexanén, izo-

lované ako destita&ny zvySok zbaveny Cas-
ti vody =z hydrolyzatnej kolony vyrobne
cyklohexanolu, resp. eyklohexanonu, ozna-
C¢ovaného obvykle ako MEK s tymito para-
metrami: &islo kyslesti = 253,8 mg KOH/g;
¢islo zmydelnenia = 403,7 mg KOH/g; bro-
mové &islo = 21,8 g Br/100 g; vody = 6,1 %
hmot.; OHse = 4,32 % hmot.; Co = 0,01 %

hmot.; hustota pri 30°C (d4) = 1086 kg .

. m~3; dynamicka biskozita pri 30 °C. = 124,4
mPa . s. Dalej 5 g katalyzatora (tetrabuto-
xytitanat alebo oxid antimonity), priCom es-
terifikdcia a preesterifikacia sa uskutofiiu-
je potas 10 h. Vznik4d 149 g vody, 133 g or-
ganickej vrstvy a 1345 g surového produk-
tu, z ktorého sa oddestiluje 344 g 2-etyl-
hexanolovej frakcie, pricom hmotnost ziska-
ného surového esteru je 993 g (SE). Potom
900 g z tohto surového esteru sa destiluje
na molekulovej destilacii, resp. molekulo-
vej odparke pri tlaku 6 Pa a teplote 250 az
300 °C sa oddestiluje 15 % hmot. ako 1. o-
lejovéa frakcia (SE 1. frakcia]}.

Analyzou tejto frakcie vychddza: ¢&islo
kys'osti = 2,3 mg KOH/g; ¢&islo zmydelne-
nia = 262,5 mg KOH/g; bromové ¢&islo =
— 16,7 g Br/100 g; OH = 1,6 % hmot.; hus-
tota pri.20°C (d420) = 946 kg . m~> Prie-
mernd mol. hmotnost = 264 g . mol~!. Po-
tom sa pri teplote 305 aZ 320°C/6 Pa jima
celkom 45 % 2. olejovej frakcie (z néstre-
ku) (SE 2. frakcia) tohto zloZeunia: ¢islo
kyslosti == 1,7 mg KOH/g; ¢islo zmydelne-
nia = .308,1 mg KOH/g; &islo brémové =
= 10,4 g Br/100 g; OH = 0,9 % hmot.; hus-
tota pri 20°C = 978 kg . m~3; priemernd
mol. hmotnost = 372,5 g . mol~L.

Destilaény zvySok (SE zvySok) méa &islo
kyslosti = 2,8 mg KOH/g; ¢islo zmydelne-
nia = 368,8 mg KOH/g; bromové &islo =
= 21,0 g Br/100 g; OH = 1,0 % hmot.; hus-
totu pri 20°C (d4?°) = 1034,0 kg . m~? a ki-
neemat. viskozitu 1 353 mm? . s~

SkiiSa sa odpeiiovacia G¢innost jednotli-

" vych frakcii samotnych ako aj v kombina-

cili s uhlovodikmi, resp. oligomérmi propy-
1énu (propylénovy olej K-1 000) a petrolejo-
vou frakciou (petrolej). Propylénovy olej
K-1000 (pPropyloil K-1000] méd primernd
mol. hmotnost = 469 g . mol~!; tepleta tuh-
nutia = —25°C; na 1 molekulu pripadéd
priemerne 1,5 aZ 1,6 dvojitej vizby.
Odpeiiovacia téinnost  jednotlivich vzo-
riek odpeiiovadov sa stanovi tak, Ze pemi-
vost $tandardnej vzorky sa porovnédva s pe-
nivostou Standardnej vzorky s pridanym od-
petiovaom. Tak 100 cm3 vodného roztoku
Standardného lauryisiranu sodného (anié-
novy tenzid) o koncentracii 0,1 % hmot. (1
gram . dm~*) alebo polyetoxylovanych pri-
mérnych alkoholov Ci2 aZ Ci4 s 9 mélmi e-
tylénoxidu (neidénovy tenzid) podobnej kon-
centracie sa opatrne vleje do odmerného
valca o objeme 500 cm3 a uzavrie zdbruso-
vou zdtkou. Standardny roztok sa spetiuje
preklapanim valca o 180 °C a spét pédtdesiat-
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krat po€as 1 min pri teplote 20 +2°C. Me-
ria sa vySka peny a vy3ka nespeneného roz-
toku po uplynuti 1 min od ukon&enia spe-
novaca.

Potom penivost $tandardu P35 (%) sa vy-

. 100, v ktorom

b
a = vyska peny (cm) b = vy5ka nespene-
ného roztoku (cm). Odpefiovacia tGéinnost
sa stanovi tym istym postupom ako Stan-
dardného roztoku, ale k 100 cm3 §tandard-
ného roztoku sa pridd 1 (0,02 g) alebo 3
kvapky (0,06 g) odpeiiovadov a stanovi Po
(penivost zmesi Standardného roztoku a od-
petiovaca). Odpeiiovacia tu¢innost sa napo-

podita zo vztahu P$

8

kon vyéisli z grafu zédvislosti penivosti (%)
na odpeifiovacej t&innosti, priom na os x
sa nanesie odpeliovacia udinnost (%) od
100 do 0 a na os y penivost (%] Standard-
ného roztoku. V prieseéniku uhloprietky sa
od¢ita % odpeiiovacej G&innosti, pri€om sa
za konedny vysledok berie aritmeticky prie-
mer troch merani. Formuldcie odpeilovada
z jednotlivych komponentov sa robi pri tep-
lote 30 -I-5 °C.

ZloZenie jednotlivych odpeiiovadov, ako
aj ich odpeiiovacia u€innost na neiénovy
(neionogenny}, ale aj anidnovy tenzid je

zZrejmé z tabulky 1.

Tabulka 1
ZloZenie odperiovata Odpeiiovacia Ginnost (%) na:
komponent mnozstvo neidnovy tenzid anidénovy tenzid
(% hm.) 1kvapka 3 kvapky 1 kvapka 3 kvapky

1 2 3 4 5 6
SE 100 10,5 18 8 " 14
SE 1. frakcia 100 28 39 33 38
SE 2. frakcia 100 20 39 7 6,5
SE zvySok 100 93 93 59 66
SE 20 60 71 20,8 35
Polypropylénovy olej K 1 000 80
SE 10 42 54 36,5 32,5
Polypropylénovy olej K 1 000 90
SE 5 49 56 22 40
Polypropylénovy olej K 1000 . 95
SE 1. frakcia 20 48 53 80 77,5
Polypropylénovy olej K 1000 80
SE 1. frakcia 90 45 50 87 89
Polypropylénovy olej K 1 000 10
SE 1. frakcia 5 40 59 88,5 90,5
Polypropylénovy olej K 1 000 95
SE 2. frakcia . 20 445 61,5 92,5 94
Polypropylénovy olej K 1 000 80
SE 2. frakcia 10 38 51 945 95
Polypropylénovy olej K 1 000 90
SE 2. frakcia 5 36,5 42,5 95 86,5
Polypropylénovy olej K 1 000 95
SE 2. frakcia 50 30 47 86 84,5
Petrolej 50
SE 50 39,5 55 88,5 100
Petrolej 50
SE zvySok 20 54 73 71 76
Polypropylénovy olej K 1 000 80
SE zvySok 5 54 72 79,5 89,5
Polypropylénovy olej K 1 000 95
SE zvySok 2,5 79,5 69 85,5 92,5
Polypropylénovy olej K 1 000 97,5
SE zvySok 50 61 67 94,8 98
Polypropylénovy olej K 1 000 50
SE zvySok 80 80 82,5 55,4 58
Petrolej 20
Priklad 2 40 +5°C sa pouZiji eSte dal3ie komponen-

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len na formuldciu odpeiiovadov pri teplote

ty. Dosiahnuté vysledky si zhrnuté v tabul-
ke 2 ’
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Tabulka 2
ZloZenie odpeiiovaca mnozstvo Odpeiizvavia uelnnost (%) na:
komponent (%) - neténovy tenzid aniénovy tenzid
hmot. 1 kvapka 3 kvapky 1 kvapka 3 kvapky

1 2 3 4 5 6
SE zvySok 10 14 28,5 39 44
Petrolej 90
SE zvySok 50
Polypropylénovy olej K 1 000 49 100 100 89 69
Kyselina stearovd (stearin} 1
SE zvySok 50
Polypropylénovy olej K 1 000 49 96 100 100 100
Monoetanolamid kys. stearovej 1
SE zvySok 80
Polypropylénovy olej K 300 19 85 91 89 94,6
Kyselina stearova (stearin) 1 ’
SE zvySok 80
Petrolej 19 52 85,5 88 95
Kyselina stearové (stearin) 1
SE zvy$ok 80
Petrolej 17,5 51,5 85,5 65 87
Kyselina stearové (stearin) 2,5

Priklad 3

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len na 1000 g vedlajSieho produktu z oxi-
dédcie cyklohexénu sa miesto 675 g 2-etyl-
hexanolu navézi 385 g n-butanolu. Ziska sa
823 g surového esteru, ktory v mnoZstve
jednej kvapky ma neionovy tenzid odpeiio-

vaciu Géinnost 32 % a na ani6novy tenzid
34 %. Av3ak naformulovany odpefiovad s ob-
sahom 20 % hmot. uvedeného surového es-
teru a 80 % hmot. polypropylénového ole-
ja K 1000 mé odpeiiovaciu tdinnost za po-
rovnateInych podmienck na neibénovy ten-
zid 53 % a na ani6novy 88 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Odpetiovaé na béaze syntetickych kysli-
katych organickych zld¢enin alebo ich zme-
si spolu s uhfovodikmi, vyznadujaci sa tym,
Ze je tvoreny najmenej jednym alifatickym
alkoholom C, aZ Cyy z 30 aZ 100 % zeste-
rifikovaného a/alebo preesterifikovaného
vedlajSieho produktu izolovaného ako des-
tilaény zvySok zo stupiia hydrolyzy pro-
cesu oxidéacie cyklohexanu na cyklohexanol
a cyklohexandn, priCom ¢islo kyslosti je v
rozsahu 0,1 aZ 15 mg KOH/g, &islo zmydel-

nenia 200 aZ 500 mg KOH/g a teplota varu
nad 90 °C/101 kPa.

2. Odpeiiova¢ podla bodu 1, vyznaceny
tym, Ze v zmesi Kyslikatych organickych zli-
¢enin a uhlovodikov je najmenej jeden uhlo-
vodik o mélovej hmotnosti 140 aZ 1000 g.
.mol~}, s vyhodou ropné frakcie, ako pe-
trolejova frakcia, lahky plynovy olej a/ale-
bo oligoméry alkénov C; aZ C; s vyhodou
oligoméry propylénu, v mnoZstve aZ do 99,5
perc.
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