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Predmetom vynélezu je spdsob pripravy roztokov bezvodej kyseliny peroxyoctovej v
prostredf vo&i kyseline peroxyoctovej inertného rozpystadla postupom reSpektujicim zvy3ené

néroky na bezpednost' pri préci.

Kyselina peroxyoctové sa pouZf{va v laboratérnom meradie, ako‘aj v priemyselnej praxi
eko selektivne oxidadné éinidlo. Oxiduje alkény na alkénoxidy, tercidrne aminy na eminoxi-
" dy, sulfidy na sulfoxidy. V podstate sui k dispozfeii dva druhy kyseliny peroxyoctovej.
Prvy druh vznikéd oxiddciou acetaldehydu kyslikom za pritomnosti zludenin kovov s prechod-
nym mocenstvom v prostred{ inertného rozpiitadla. Druhy druh vzniké reakciou koncentrova-
ného vodného roztoku peroxidu vodika a kyseliny octovej za katalyzy kyseliny sirovej, pri-
&om vzniké rovnovéina zmes obsahujica kysglinu peroxyoctovd, peroxid vodfka, kyselinu
octovd,.vodu a kyselinu sfrovi. Obidva typy kyseliny peroxyoctovej podliehaju rozkladu
svbjich beroxidickych zloZiek v dosledku pritomnosti aj stopovych mnoZstiev idnov taZkych
kovov a zvy.éenej teploty. Tieto nepriaznivé vplyvy moZno eliminova? pridenim potrebného
mno¥stva stabilizdtora via¥uceho iony fa¥kych kovov do cheldtovej zlideniny alebo sklado-
vanim pri ni%3fch teplotdch. Pri pbuziti ako oxida¥ného &inidla sa volia reakdné podmienky
tek, aby neuZito¥ny rozklad peroxidickych 14tok bol minimdlny, najéastéjéie znf%enim rea-
k&nej teploty aj na dkor predlZenia resk&ného &asu. Voda pritomnéd v kyseline peroxyoctovej

umonuje ne¥iaduce vedlajdie a ndsledné reakcie ¥iadaného produktu, &{m sa jeho vytaZok
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znizuje. Koncentrované roztoky kyseliny peroxyoctovej maji néchylnost’ k explozii,ktorej

riziko narastd pritomnostou ne&istot, najma idnov taZkych kovov, létok organického & an-
organického povodu pedliehajucich lahko oxiddcii a hlevne zvy#enou teplotou nad 50 .
Predestilovanie kyseliny peroxyoctovej je podmienené znalnym rizikom jej expldzie, &i u%
zakoncentrovanim nelistot vo vardku alebo jej vysokou koncentréciou v predlohe. Kyselina
peroxyoctovéd tvori s velkou vad¥inou organickych létok zloZité azeotropické zmesi, aj za
znizeného tlaku, &o sta%uje jej izoldciu. Z préktickych ddvodov sa déva prednost’ pouZitiu
kyseliny peroxyoctovej o koncentrécii maximélne 40 % hmot. v inewtnom rozpistadle s odol-

nostou vo¥i jeJ oxidanym ulinkom.

Podla tohto vyndlezu sa pripravujd roztoky bezvodej kyseliny peroxyoctovej a kyse-
liny octovej, peroxidu vodfka a kyseliny sipovej ako katalyzétofa, za pritomnosfi vody a
spravidla stabilizétora tek, Ze reakdné zmes sa postupne v priebehu 10 a¥ 60 minit vnéSa
do vriaceho dichldrmetsnu a vznikajica azeotropickéd zmes dichldormeténu s vodou po oddes-
tiloven{ sa ochladzuje na teplotu miestnosti pridom sa s vjhodou v destildte oddeleny
dichlormetdn recirkuluje a k roztoku kyseliny peroxyoctovej v dichlormeténe a kyseline
octovej sa po oddeleni vody pridé anhydrid kyseliny octovej a octah sodny v mnoZistvéch
zodpovedajicich zbytkovej vlhkosti a obsahu kyseliny sirovej v roztoku kyseliny peroxy-
octovej v dichldrmeténe a kyseline octovej a z roztoku sa oddestilovanim zodpovedajicej
Sasti dichldrmeténu pripravi zshusteny, bezvody roztok kyseliny peroxyoctovej v dichldr-

metdne a kyseline octovej.

Postup podfa vynélezu vo zvy3enej miere vyuiiva vychodiskové suroviny ich vy#sou
konverziou, pri¥om postupnym privéddzenim peroxidickych létok dochédze k oxiddcii pritom-
nych nedistdt edte pri ich nfzkej koncentrdcii, &im v podstatnej miere zlepSuje bezpednost
préce a prakticky Uplnym odstrénenim vody sa zlepSuji ako aplikeiné vlastnosti, tek aj
skladovatelnost’

Pri postupu podlla vyndlezu vychédza sa z vodného roztoku peroxidu vodika e koncen-
trécii 30 a% 90 % hmot., ktory reaguje s kyselinou octovou alebo acetenhydridom za pritom-
nosti kyseliny sirovej v mnoZstve okolo 1 % hmot., podftané na hmotnost’ reekdnej zmesi,

s vyhodou pri teplote miestnosti. Je vyhodné pridat 0,2 4 hmot. stabilizétora,naprikled
tetradipikolinank draselného. Takto v reak®nej zmesi pripravend kyselina peroxyoctovd sa
postupne priddva do vardka rektifikadnej kolony do predloZeného vriaceho dichldrmeténu.
Voda obsishnuté v reak¥nej sustave oddestilovéva ako azeotropickéd zmes s dichldrmetédnom
cez rektifika¥nd kolonu, kondenzuje v chladidi é po oddeleni sa odoberd, pridom dichldr-
metdn sa vracia cez rektifika¥nd koldnu do varéka rektifike&nej kolony. Odstranovanim vody
sa rovnovédina koncentrdcia ldtok v reakdnej sistave porusuje, v prospech tvorby kyseliny
peroxyoctovej na ukor reagujiceho peroxidu vodfka. Takymto spdsobom je moZné nielen odstré-
nit? v#etku vodu pritomni v reakdnej sustave, ale aj umoZnit’ doreagovanie peroxidu vodika
na kyselinu peroxyoctovd, pridat’ malé mno¥stvo acetanhydridu na blokovanie stdp vody v
resk¥nej sustave, pota¥ne odparenia prebyto&ného rozpustadla za atmosférického,potaZne

znffeného tleku, dosiahnut’ Zelend koncentréciu kyseliny peroxyoctovej, tieZ pridanim
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potrebného mnoZstva vhodnej lé4tky, napriklad octanom sodnym, blokovat pritomni kyselinu

sirovi.

Vyhody postupu podla vyndlezu pozostévaji zo zvydenej bezpednosti pripravy bezvodej
kyseliny peroxyoctove] spo&{vajicej v tom, Ze tepelne exponovand Cast’ procesu pripravy a
zakoncentrovenie, prebieha len pri mierne zvydenej teplote, kedy e¥te nehrozi akdtne ne-
bezpedie nezvlddnutelného rozkladu peroxidickych zlddenin, prerastajiceho neraz do explo-
zie, pridom je vyhodou postupné pridévanie rovnovénej zmesi kyseliny peroxyoctovej vylu-
gujice jej spontdnnu reakciu pri zahrievani celého objemu s rozpi¥tadlom. Pripadné orgé—
nické nedistoty, ktoré by mohli vyvolat’ jed nekontrolovateIny rozklad, sa zoxidujd prvymi
prldanym1 podielmi. Postupne narastajice koncentrdcia kyseliny peroxyoctovej v rozpidtadle
takto nedosishne rizikovy koncentréciu. Pri zakoncentrovani odparenim rozpistadla, je moZ-
né podla potreby kombinovat zniZovanie teploty bezvode j kyseliny peroxyoctovej a zniZova-
nie tlaku v rektifika&nom systéme. Postupnym zreagovanim peroxidu vodfka na kyselinu pero-
xyoctovy sa dostévd cely peroxidicky potencidl sdstavy do éelatefhej podoby kyseliny pero-
xyoctovej. Pritomnd kyselina sfrové po zreagovani peroxidu vodika, ktord je dalej ne¥iedd-
cou prisadou, sa blokuje neutralizédciou. Stopy pritomnej vody sd blokované pridavkom
acetenhydridu, ktory zreaguje aj s pripadnou vlhkostou prenikajicou do systému z ovzdudia.
Tekto pripravené roztoky bezvodej kyseliny peroxyoctovej sy obzvld3t stabilné, straty
peroxidického kyslika v procese pripravy sd nevyznamné, vhodné najma na epoxiddciu lé4tok
obsahujicich dvojnu vazbu s cielom pripravit’ prislufné epoxidické derivédty, lebo poskytu-
j4 menej produktov vedlajéfch a ndslednych reakcif, ako vodné roztoky kyseliny peroxy-
octovej. Zlepsf sa aj miedate¥nost s organickymi létkemi, kde v pripade pritomnosti vody
dochédza podas epoxidadnych reakcif k rozdeleniu resk&nych sdstav na dve kvapalné, navad-

jom obmedzene rozpustné fézy.
Priklad prevedenia

Resk¥né zmes kyseliny peroxyoctovej v mnoZstve 500 g o zloZeni : kyselina peroxy-
octové = 178,1 g; kyselina octovd = 142,8.g; peroxid vodika = 33,9 g; voda = 139,2 g;
kyselina sirové = 5 g a tetradipikolinan draselny = 1 g sa pridéd v priebehu 1 hodiny do
" vardka rektifika®ného zariadenia, v ktorom je predloZeny dichldormetén v mnoZstve 1 264 g,
pri teplote varu, pridom teplota stupne ku koncu priddvania na‘4l,5 OCc. Cez vpichovd kold-
nu sa oddestiluje frakcia v mnoZstve 130 g o zlofeni : voda = 125,+ g; kyselina peroxyocto-
vé = 3,4 g; peroxid vodika = 1,9 g; vriacu v rozpat{ 38,1 a¥ 41,3 °c. Ako Jdal¥ia frakcia
sa oddestiluje recirkulujice rozpidtadlo v mmoZstve 939,5 g o zloZenf : dichldrmetén =
929,8 g; kyselina peroxyoctovéd = 7,5 g; peroxid vodika = 2,2 g. Do destilainého zvy3ku sa
pridé 69,5 g acetanhydridu a 10,1 g octanu sodného bezvodého.

Takto pripraveny roztok bezvodej kyseliny peroxyoctovej mé zloZenie : kyselina pero-
xyoctovd = 35,8 %; dichlormetén = 34,0 %; kyselina octovd = 29,9 %; zvySok je octan sodny,

stabilizdtor a acetanhydrid.

Konverzia peroxidu vodfka na kyselinu peroxyoctovi je 88,1 %.
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PREDMET VINALFZU

Sposob pripravy roztokov bezvodej kyseliny peroxyoctovej v dichlormetdne z kyseliny
octovej, peroxidu vodika a kyseliny s{rovej ako katalyzdtora, za pritomnosti vody a spra--
vidla stabilizétora, vyznadujuci sa tym, Ze sa uvedend resk®nd zmes vnéd¥a do vriaceho
dichldrmetdnu v priebehu 10 a¥ 60 minit a vznikajica azeotropické zmes dichlormeténu s
vodou sa oddestilovédva, ochladzuje na teplotu miestnosti, pridom sa s vyhodou v destildte
oddeleny dichlormetén recirkuluje a k roztoku kyseliny peroxyoctovej v dichlormeténe a
kyseline octovej sa po oddeleni vody pridéd anhydrid kyseliny octovej a octan sodny v mno¥-
stvéch zodpovedajicich zbytkovej vlhkosti a obsahu kyseliny sirovej v roztoku kyseliny
peroxyoctovej v dichlormeténe a kyseline octo#ej, z ktorého sa oddestilovanim zodpoveda-

jicej Sasti dichlormeténu zfska roztok bezvodej kyseliny peroxyoctovej.
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