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Konzervacny alebo silaZny prostriedok na
bdze prevaZne karboxylovych kyselin Ci aZ
Cs, pripadne s€asti ich aménnych soli sa vy-
raba z vodného roztoku sédnych soli karbo-
xylovych kyselin Ci aZ Cs, tzv. alkalickych
vod, vznikajdcich ako vedlaj$i produkt v
procese katalytickej oxiddcie cyklohexdnu
na cyklohexanén a cyklohexancl, pdsobenim
minerdlnej kyseliny (H2S04, HsPO4, HCl) aZ
do-vytesnenia 70 az 100 % karboxylovych
kyselin. Vytvorend organickd vrstva a vod-
nd sa oddelia. Vodnd sa bud bezprostredne
vyuZiva alebo sa soli vykryStalizujd a susia.
Organickd vrstva alebo frakcia z organickej
vrstvy si sildZnym alebo konzervanym ¢&i-
nidlom. Tieto sa moZu navySe fortifikovat,
ako amoniak, kyselinou trihydrogénfosforeé-
nou alebo mono- aZ trialkylfosforetnanmi.
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Vynédlez sa tyka spdscbu vyroby konzer-
vatného a/alebo silaZneho prostriedku hlav-
ne na bdze technicky nizkozhodnocovaného
vedlajdieho produkiu z petrochemického
procesu. ‘

Znéme je (V. A. Filipov a 1. Chimija i tech-
nologija topliv i masel 1884, €. 4, s. 4) po-
uzitie zmesi kyselin mravcej, octovej, pro-
pi6novej a maslovej ako tzv. predkovych ky-
selin z oxidacie vysSich paraiinov na vyS&ie
mastné kyseliny, ako aj zmesi kyselin mrav-
tej a octovej, aldehydov i keténov (V. Ma-
cho a ini: &s. autorské osvedfenie 210 250)
na sila¥ovanie travy, cukrovarnickych rez-
kov a kukurice na sildZ. Chybaji viak ada-
je o moZnostiach vyuZitia dalgich doprevé-
dzajtcich zloZiek uvedenych karboxylovych
kyselin, vratane vyssich karboxylovych kyse-
lin. Podia USA pat. 3732112 sa rast bakté-
rif, kvasiniek a pliesni inhibuje v krmivéch
a potravinarskych zmesiach obsahujacich 20
a% 60 % vody pridavkom 0,05 aZ 50 % linedr-
nych alifatickych diolov so 4 a¥ 15 uhliko-
v§mi atémami v molekule alebo esterov ta-
kychto diolov s kyselinami s. 2 aZ 20 uhlik-
mi v.molekule. Ich vyroba je technicky 1 su-
rovinove narotnd a ndkladna. Znfme je (USA
pat. 3958 009) tieZ ufinnost izomaselnanu
amoénneho a izomaselnanu draselného ako
inhibitorov. patogénneho rastu, pricom 0,7
&% 1,5 % je podobnd, ako s 2 % propionanu
viipenatého, pritom ich aktivitu dalej zvy-
Suje kyselina citrénova. Vyroba primesi sa-
motnej kyseliny naslovej i izomaslovej, ako
a’ ich soli si vyZaduje spravidla osobitnd vy-
robu.

Naproti tomu spdsob vyroby konzervagéné-
ho a/alebo sildZneho prostriedku na baze
prevazne Ci aZ Ceé karboxylovych kyselin, pri-
padne stasti ich amonnych soli, sa uskutot-
fiuje tak, Ze na vodny roztok prevaZne sod-
nych soli karboxylovych kyselin Ci1 aZ Cs, tzv.
alkalickych vod, vznikajacich ako vediajsi
produkt v procese katalytickej oxidédcie cyk-
lohexanu na cyklohexanén a/alebo cyklohe-
xanol, sa pisobi minerdlnou kyselinou, ako
kyselinou sirovou alebo kyselinou trihydro-
sénfosforeénou aZ do vytesnenia karboxylo-
vych kyselin z ich sédnych soli zo 70 a% 100
percent. Pritom vytvorena prevédZne organic-
ka vrstva a vodnd vrstva sa oddelia, vodnd
vrstva sa vedie na aplikdciu alebo krystali-
zdciu a/alebo kyseliny fosforefnej a organic-
ka vrsiva, pripadne po Ciastotne]j amonialka-
lizdcii, je konzervatnym a/alebo sildZnym
prostriedkom alebo sa rozdelli na frakcie,
pridom prednd frakcia s obsahom prevazne
karboxylovych kyselin C1 aZ C4 a vody je
silaznym a/alebo konzervatnym cinidlom a
daiia frakcia, prevaZne s obsahom kyseli-
ny valerovej, kyseliny kaprénovej a hydro-
xykapronovej je konzervaénym prostriedkom.

vyhodou spdsobu podla tohto vynalezu je
jednak technickd jednoduchost, zabezpetu-
jica i vyssie technické zhodnotenie tzv. al-
kalickych vod ako vedlajsieho produktu z
procesu oxidacie cyklohexdanu na cyklohe-
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xanén a cyklohexanol, technické zhodnote-
nie nielen znamych, ale aj daldich, tazko
stanoviteInych komponentov, tzv. alkalic-
kych vod. Napokon, vyhedou je fakticky st-
gasnd vyroba bud sédnych soli kyseliny fos-
foretnej ako komponentu krmiv, zv14st kfm-
nych soli, dalej ako komponentu Zivného
roztoku na vyrobu petroproteinov, ako z n-
-alkdnov, tak aj alkoholov (metanolu alebo
etanolu) alebo vyroba siranu s6dneho pre
sklarsky priemysel i vyrobu detergentov a
daliie poufitie.

Tzv. alkalické (odpadné) vedy, ¢i alkalic-
ké odpadné ,luhy“ izolované pomerne v
znaénych kvantdch ako vedlajsi, technicky
nizko zhodnocovany produkt z procesu ka-
talytickej oxiddcie cyklohexdnu na cyklohe-
xanbén a cyklohexanol tvoria predovSetkym
vodné roztoky sédnych soli karboxylovych
kyselin C1 aZ Cs, ale tieZ rozpustenych dal-
gich kyslikatych organickych zli¢enin a
spravidla e3te &asti volného hydroxidu sod-
neho, pripadne tieZ mechanickych neéistot
alebo tie? vysgiemolekulovych nerozpustnych
latok, ktoré je vhodné odstranit, ¢i vZ zbe-
ranim, najmé za pomoci hydrofébnych zbe-
racich pomdcock, ¢i zariadeni, filiraciou, od-
stredovanim ap. Anorganickou kyselinou je
najlepdie pdsobit na alkalické vody takto
zbavené tuhych, mazlavych i dalsich neroz-
pustnych podielov. Ako minerdlne kyseliny
prichddzaji do dvahy kyselina chlorovodi-
kovd, najméa vak kyselina sirovd a kyselina
trihydrogénfosforecnd.

Organickd vrstva ako takéd alebo navyse
s prisadami dal§ich znémych zloZiek, ako
netoxickych biccidov, antikorozivnych pri-
sad, amoniaku, ¢i hydroxidu amoénneho ako
prostriedku zniZujaceho neprijemny zdpach
uvedenych kyselin je konzervantom alebo
silaznym ¢&inidlom, &i prostriedkom.

Organickd vrstva sa vSak podla tohto vy-
néalezu moZe rozdelit na dve alebo viac frak-
cii, pri normalnom, najastejsie viak pri zni-
senom tlaku. Na delenie moZno vyuZit dife-
rencidliu destildaciu, najmé viak rektifiké-
ciu, zvlast za spolupdsobenia zlddenin, vy-
tvarajdcich prednostne azeotrop s vodou, &
terndrny azeotrop navyse aj s karboxylovy-
mi kyselinami. Takymi vhodnymi ¢inidlami,
& zladeninami si hlavne alifatické alkoho-
ly C2 aZ Cs, najmi vSak etanol a butanol.

Podobne, ako v pripade vychodiskovej or-
ganickej vrstvy, mozno na zniZenie intenzity
zdpachu kyselin C1 aZ Cs pridat aj do jedno-
tlivych frakcii dast hydroxidu amoénneho a-
lebo amoniaku, pripadne dalSie zndme pri-
sady antikorozivnych prisad a biocidov.

Destilagny zvysok z organickej vrstvy, t. j.
smes blizsie neidentifikovanych kyslikatjch
organickych ldtok moZe byt komponentom
uvedenych frakcii alebo sa mdZe pridat ako
komponent do ingch vedlajSich kyslikatych
organickych produktov, tzv. MEK z0 stupiia
hydrolyzy, ¢i tzv. hydrolyzacie v hydrolyzac-
nej kolone vyrobne cyklohexanénu. V kraj-
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nom pripade sa moZe vyuZit ako vysokoka-
lorické palivo.

Frakcia obsahujica hlavne kyselinu vale-
rovid, kyselinu kaprénovi, pripadne Kyseli-
nu hydroxykaprénovi a hydroxyvalerovi, je
vhodnym konzervantom alebo komponentom
konzervantu pre kfmne wobilie.

Spbsob vyroby podla tohto vyndlezu moZ-
no uskutodiiovat pretrZite, polopretrZite ale-
bo kontinudlne. Nim vyrdbany konzervaény
a/alebo silaZny prostriedok méZe byt kom-
ponentom aj inych, uZ zndmych sildaZnych a
konzervaénych prostriedkov.

Dalgie podrobnosti spésobu podla tohto
vynédlezu ako aj dalSie vyhody si zrejmé z
prikladov.

Priklad 1

Z vyroby cyklohexandénu a/alebo cyklohe-
xanolu katalytickou oxid4ciou cyklchexénu
sa odobera vznikajici vedlajsi produkt, tzv.
alkalické odpadné lihy, resp. alkalické od-
padné vody [z expandéra odpadnych vod
DZ-107 vo vyrobni PS-103), pozostivajice
prevazne z vodného roztoku sédnych soli
karboxylovych kyselin Ct aZ Ce. Hustota tych-
to alkalickych odpadnych v8d pri teplote
20°C = 1165 kg.m™%; teplota tuhnutia =
= —27°C; popol = 21,6 % hmot.; pH =
= 13,6; celkovy obsah sodika = 8,4 % hmot.;
mravéan sédny = 0,7 %; octan sédny =
= 4,17 % hmot.; propionan sédny = 2,91 %
hmot.; n-maselnan sédny = 5,71 % hmot.;
n-valeran sédny = 9,72 % hmot.; n-kapré-
nan sédny = 1,14 % hmot.; zvySok do 100 %
tvoria soddne soli monocesterov. dikarboxylo-
vych kyselin, hydroxykyselin a pripadne dal-
§ich bliZSie neidentifikovanych vy3Siemole-
kulovych, hlavine kyslikatych organickych 1&-
tok, ako aj nadbytoény hydroxid sédny.

Do 31,6 kg tychto alkalickych odpadnych
vod sa za mieSania a chladenia pridd 6,4 kg
kyseliny sirovej o koncentracii 93,1 % hmot.

Reakciou s volnym hydroxidom sOodnym a
s6dnymi solami karboxylovych kyselin do-
chédza k rozvrstveniu. Po prerulenf mieSa-
nia sa oddelf 10,6 kg vrchnej organickej vrst-
vy a 27,4 kg spodnej vodnej vrstvy.
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Vodnd vrstva sa vedie cez vymennik tep-
la do rozpraSovacej suSiarne pri teplote 320
az 350 °C, v. ktorej sa vysuSuje nielen volni,
ale aj kryStalickd voda siranu sodneho a
organické primesi tak, Ze sa ziska 8,7 kg
prakticky bezvodého praskového siranu sid-
neho.

V druhom wvariante sa pri teplote 20 -~ 1
stupeit Celzia nechd vykrystalizovat prevaz-
ne dekahydrat siranu sédneho, z ktorého sa
vysuSenim v pride vzduchu pri teplote 28 --
-+ 1°C, ktorého sa ziska 13,5 kg a filtrat sa
vedie do pridovej suSiarne ako v prvom va-
riante. Pre tudely vyroby <&istého Na2SO4.
.10 H20 sa tento opdtovne prekryStalizuje
z vody, resp. Na2S04 .7 H20 z chladnej vody
(pod 12 °C). Bezvody siran s6dny ako aj hyd-
ratovany si vhodnymi komponentmi pre
sklarsky priemysel, papierensky priemysel a
vyrobu pracich prostriedkov.

Organicka fdza (organicka vrstva) o &isle
kyslosti = 266,7 mg KOH/g, tisle zmydeine-
nia = 439 mg KOH/g, teplota tuhnutia ==
== —35°C m4& toto stanovené zloZenie (v %
hmot.): kyselina mravéia = 1,4 %; kyselina
octovd = 1,4 %; kyselina propionovd ==
= 3,3 %; kyselina n-maslovd = 11,2 %; ky-
selina n-valerovd = 29,8 %; kyselina kapré-
nova = 3,1 %; kyselina hydroxykaprono-
vd = 3,7 %; voda = 25,9 %; zvySok tvoria
bliZSie neidentifikované kyslikaté organické
latky, ako monoestery dikarboxylovych ky-
selin, hydroxykyselin ap.

Téato organickd féaza (organickd vrstva)
sa pouZije ako konzervans (sildZne &inidlo}
jednak ako takd (variant A}, jednak s pri-
sadou 0,4 % hmot. kyseliny trihydrogénfos-
fore€nej (variant B), ale aj s prisadou s 0,4
percentami hmot. kyseliny trihydrogénios-
foreénej a 0,2 % hmot. tributylfosfatu (va-
riant C). Konzervuje, resp. sildZuje sa pri-
rodzeny trdvny porast z druhej kosby, hno-
jeny dédvkou 240,0 kg.¢.%.ha"l V poraste
prevldda reznatka laloCnatd (Dactylis glo-
merata), kostrava la¢na (Festuca pratensia)
a lipnica li¢na (Pea pratensis). Z vikovitych
sa vyskytuje datelina plazivd (Trifolium re-
pens). Dosiahnuté vysledky s uvedené v
tabulke 1.

Tabulka 1
Zhodnotenig zakonzervovanej trdvnatej hmoty
Variant pH NHs3 Farba Voiia Struktara Akostnd
sildZovania (% hmot.)} : trieda
kontrola bez
konzervanta 4,27 0,150 hneda zdpach nenarusené Iv.
A v mnoZstve
0,50 % hmot. 3,47 0,044 olivovozelend aromat. zachovald L.
B v mnoiZstve
0,45 % hmot. 3,52 0,042 olivovozelend aromat. zachovala I
C v mnozstve
0,45 % hmot. 3,50 0,038 olivovozelend aromat. zachovala L
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Vysledky v tabulke 1 dokazuji, Ze prisa-
dy pouZitej organickej vrstvy maji pozitiv-
ny vplyv na priebeh a vysledné kvalitativne
parametre konzervaéného procesu. Zatial ¢o
v kontrolnom variante (bez konzervantu) su
dorobené sildZe nezdarilé, vyznafujice sa
clostrididlnym typom fermentafného proce-
su, sprevadzanym silnou proteolyzou . (pod-
statne vy3Sie hodnoty amoniaku), pri ove-
renych konzervantoch, resp. sildZnych &ini-
dldch A, B, C, priebeh fermenta&ného pro-
cesu prebehne uspokojivo.

Z organickej f4zy (organickej vrstvy) sa
ndoberie mnoZstvo 10 kg a rektifikuje sa na
koléne o poéte teoretickych stupiiov 8 a re-
fluxonom pomere 5: 1 za tlaku 2,67 kPa. Zis-
ka sa 4,042 kg I. frakcie o t. v. 20 aZ 85 °C/
/2,67 kPa a 3,7548 kg II. frakcie o t. v. 85 aZ
105 °C/2,67 KkPa. Zvy3ok tvori 2,220 kg.

I. frakcia mé toto zloZenie (v % hmot.):
kyselina mrav€ia = 2,51; kyselina octova ==
== 4,89; kyselina propionovd = 10,38; ky-
selina n-maslova = 19,07; kyselina n-valero-
vd == 17,58; kyselina kapronovd = 0,0; vo-
da == 45,26.

1. frakcia m4 toto zloZenie (v % hmot.):

kyselina octovd = 0,1; kyselina propionc-
vd == 1,4; kyselina n-maslovd = 14,8; kyse-
lina n-valerova == 68,8; kyselina kaprono-

va = 13,2; voda = 1,7.

Destilaény zvySok mé priemernt molaku-
lovii hmotnost (stanocventi krveskonicky)
392 g . mol™L; &islo kyslosti == 55,27 m#= KOH/
/g; Gislo zmydelnenia == 284 mg KQH/g; OH
sa rovnd 0,9 % hmot.

8.

V dalSom variante sa z organickej vrstvy
(organickej fadzy) odoberie 1000 g a rekti-
fikuje sa na sklenenej nédpliiovej laborator-
nej kolone o ufinnosti 48 teoretickych stup-
iov, refluxnom pomere 15 : 1, pri tlaku 2,67
kPa. Ziska sa 3397,5 g I. frakcie s teplotou
varu 20 a% 86 °C/2,67 kPa a 382,5 g II. frak-
cie s teplotou varu 94 a¥ 105°C/2,67 kPa.
Zvy3ok tvori 220 g.

I. frakcia md toto zloZenie (v % hmot.):
kyselina mravéia = 2,76; kyselina octovd =
== 5,37; kyselina propionova == 11,93; kyse-
lina n-maslovd == 32,4; kyselina n-valero-
vd = 0,6; kyselina n-kapronovd = 0,1 a vo-
da = 46,9.

II. frakcia ma toto zloZenie (v % hmot.):
kyselina woctovd = 0,1; kyselina propiono-
vd = 0,1; kyselina n-maslova = 1,0 %; ky-
selina n-valerovd = 8%,8; kyselina n-kapro-
nova = 12,8 a voda == 0,2.

Destilatny zvySok mé priemernt moleku-
lovii hmotnost stanovent kryoskopicky ==
== 417,2 g.mol™Y; gislo kyslosti == 23,1 mg
;(OH/g; gislo zmydelnenia = 226 mg KOH/
g.

S pouZitim I. frakcie ako sildZneho &ini-
dla sa dosahujii podobné vysledky, aké sme
zhrnuli do tabulky 1. Vysledky sa nezhor-
Sujui ani pridanim amoniaku v mnoZstve aZ
0,5 mdlu na 1 mdl organickych kyselin.

Zasa II. frakcia ako aj II. frakciu spolu s
destilatnym zvyskom, v mnoZstve 1,24 %
hmot., s prisadou 0,25 % hmot. kyseliny tri-
hydrogénfesforetnej moZno vyuZit na kon-
zervaciu vihkého kfmneho obilia [jalmet,
p3enica).

PREDMET VYNALEZU

1. Sposob vyroby konzervatného a/alebo
sildZneho prostriedku na bhéze prevazne Ci
aZ Cs karboxylovych kyselin, pripadne séas-
ti ich amoénnych soli, vyznalujici sa tym,
Ze na vodny roztok prevaZne sddnych soli
karboxylovych kyselin C1 aZ Cs, tzv. alkalic-
kych vod, vznikajicich ako vedlajsi produkt
v procese katalytickej oxidéacie cyklohexa-
nu na cyklohexanon a/alebo cyklohexanol,
sa pOsobi minerdlnou kyselinou, ako kyse-
linou sirovou alebo kyselinou trihydrogén-
fosfore€nou aZ do vytesnenia karboxylovych
kyselin z ich sédnych soli zo 70 aZ 100 %,
pritom vytvorend prevaZne worganickd vrst-
va a vodné vrstva sa oddelia, vodnd vrstva
sa vedie na aplikdciu alebo kry3talizdciu a/
/alebo vysuSenie a% na tuhé soli kyseliny si-
rovej alebo kyseliny fosforetnej a organic-
kéa vrstva, pripadne po Ciastofnej amonial-
kalizdcii, je konzervatnym a/alebo sildZnym
prostriedkom alebo sa rozdeli na frakcie,
pridom prednd frakcia s obsahom prevaZne

Severografia, n. p. zdvod 7, Most

karboxylovych kyselin Ci1 aZ C4 a vody je si-
laZnym a/alebo konzervaénym cinidlom a
dal8ia frakcia, prevaZne s chsahom kyseliny
valerovej, kyseliny kaprénovej a hydroxy-
kapronovej je konzervaénym prosiriedkom.

2. Spbsob podla bodu 1, vyznadujiici sa
tym, Ze vodny roztok prevaZne sédnych soli
karboxylovych kyselin, tzv. alkalické vody,
sa pred p&sobenim minerdlnej kyseliny zba-
bia mechanickych ne&istét a nerozpustného
podielu, s vyhodou filtrdciou, zberanim ale-
bo odstredovanim.

3. Spdsob podla bodov 1 a 2, vyznafujici
sa tym, Ze organickd vrstva afalebo z orga-
nickej vrstvy vydelena frakcia s obsahom
60 aZ 100 % zmesi kyselin valerovej, kapro-
novej a hvdroxykapronovej ako konzervans
jadrovych krmiv alebo sildZovanych zele-
nych krmiv. v mnoZstve 0,2 aZ 2 % hmot., sa
fortifikuje s primesami kyseliny trihydro-
génfosforetnej a/alebo jej monoalkyl- aZ tri-
alkylfosforetnanom.

Cena 2,40 Ké&s
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