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(54) Spbsob vyroby konzervadného prostriedku a/alebo siléZneho &inidla

Konzerva&ny prostriedok, resp. si-
l4%ne &inidlo na baze aspoii dvoch alifa-
tickych monokarboxylovych kyselin C, a%

05 (nlavne kyseliny mravdej, octovej

a propionovej) a/alebo ich esterov s jed-
nomocnymi i dvojmocnymi alkoholmi sa vy-
rédba oxidaciou alifatického uhlovodika
alebo zmesi preva¥ne alifatickych uhYo~
vodikov C, aZ C7 kyslikom alebo vazduchom

v plynnej alebo v kvapalnej féze pri tla-
ku 0,1 a% 8 MPa (0,12 a¥ 4,5 MPa) pri
teplote 100 a% 240 %°c (140 a% 190 °c),
obvykle za katalytického G&inku oxidadnych
katalyzdtorov na bize prechodnych kovov

V. a% VIII. skupiny periodického systému
(Co, Mn)., Zmes kyselin s prisadami injch
ldtok sa aplikuje ako konzervans samotné
alebo v zmesi s inymi konzervadnymi, .

resp. siléinymi'éinidlmni.
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Vynélez sa tyka vyroby konzervadného prostriedku a/alebo siléd¥neho &inidla =z dostup~
nyoh petrochemickfoh surovin na technicky lahko dostupnom zariadeni s minimélnou spotre-
N / ’

bou energii.

ZnAma je vyroba kyseliny mravéej ako konzervadného prostriedku, zvl14¥t' siléd¥neho
8inidla, &i uZ z oxidu uholrnatého vo vodnom alkalickom prostredi za zvyZeného tlaku,
z mravdanov alkalickych kovov a zemin substitioclou silnejSou minerdlnou kyselinou. Podob=
ne, kyselina ootovd sa ziskava z produktov suchej destiléocie dreva, aalej ox}déoiou acet~-
aldehydu i etanolu, ako aj buténu a karbonylédciou metanolu. Ostatné spbdsoby st z hlladiska
technického mélo vyznamné. Tieto vietky postupy si viak vyZaduju spravidla v¥chodiskové
suroviny stabilného zloZenia. Procesy st z hladiska vychodiekovyoch surovin madlo flexibil~
né, delenie a rafindcia produktov byva technioky nérodnd., Vyhodou je sice pomerne vysoké
Sistota ako kyseliny mraviej, tak aj kyseliny octovej, ale pre aplikécie na konzervadné
ciele, resp. ako silé¥nych ¥inidiel, nie je chybou, ak ide o zmesi kyselin. Dalej Jje zné-
me [franoﬁzaky patent 2 161 099 (1973), NSR pat. 2 555 558 (1976)], Ze \&inny konzervad-
ny prostriedok na konzerviciu krmiva a sildZovanych zrnin sa skladid zo zmesi fofmaldehydu
a minerédlnej kyseliny (napr. kyseliny sirovej, kyseliny chlorovodfkovej, kyseliny trihyd-
rogénfosforednej ap.) v pomere 2 : 1, ktord navySe obsahuje modovinu ako inhibitor polyme=-
rizhcie formaldehydu, pridom zmesi sa pridéva ku krmivu 0,5 a% 1 %. Podobnezmoéno apliko-
vat' vodny roztok formaldehydu o konc. 37 a¥ 40 % hmot. v mno¥stve 0,0% a¥ i % hmot.
na krmivo alebo zmes formalinu s inymi konzervadnymi éinidl#mi {(napr. kyselina chlorovo=-
dikova, k&selina mravéia), prilom formalin sa stabilizuje pred polymerizdoiou prisadami
5 a% 10 % hmot. metanolu [franoﬁzsky pat. 2 010 078 (1970{]. Prisady formaldehydu vZak
predovietkym st'aZuji aplikéciu takychto siléZnych &inidiel, Z tohto hladiska prijatelnej-
%ie, ale maji ni%s{ konzervadny GSinok 1,3-alkéndioly a ich estery (NSR pat. 2 204 824),
resp. 1,3-dioly so 4 a% 1% uhlikovymi atémami v molekule (USA pat. 3 732 112),

Prednosti znémych spésobov vyuiiva a technické nedostatky rie¥i spdsob podlla tohto

vyndlezu.

Podla tohto vyndlezu sa spdsob vyroby konzervadného prostriedku a/alebo silé%neho

Sinidle na bize zmesi aspoii dvoch alifatickyoh monokarboxylovych kyselin ¢,

ich esterov s jednomocnymi a/alebo dvojmoonymi alkcholmi uskuitodiuje tak, Ze nasyteny

a% 05 a/alebo

alebo olefinicky nenasyteny uhlovod{k alebo zmes nasytenych a/alebo olefinicky nenasyte=

nych uhlovodikov <,

s vyhodou vzduchom, pri celkovom tlaku 0,1 a% 8 MPa, s vyhodou 0,12 a¥ 4,5 MPa, pri tep~

a¥ C7, sa paroldlne oxiduje kyslikom alebo kyslik obsahujicim plynom,

lote 100 a% 240 °C, s vyhodou 140 a% 190 °C, v plynnej a/alebo kvapalne] faze, spravidla
za pritomnosti rozpudt'adiel a/alebo inertnjch létok, s vyhodou za katalytického tdinku
oxida?gyoh katalyzdtorov na bAze prechodnych kovov V. a% VIII., skupiny periodického sys=-
tému, pridom zo surového produktu oxiddcie se izoluju jednak neskonvertovaﬁé vychodiskové
suroviny a nasytené a/alebo olefinicky nenasfytené uhlovodiky sa s vyhodou recirkuluju

a jednak ako konzervadny prostriedok a/alebo silé¥ne ¥inidlo sa oddeli celf zZvySok pro~-



duktu oxidécie a/alebo zmes najmenej dvoch kyselin C, a% C5 a/alebo ich esterov,

Vfhodou spdsobu vyroby konzervadngch prostriedkov a/alebo siléénych dinidiel podla
tohto v&nélezu Je jednak pomerne Sirokdé surovinovad biza petrochemickjch surovin, techno-
logioky pomerne jednoduchd vyroba, u ktorej znadné naroky st len na kvalitu konstruk&ndho
materiélu, pomerne nirka energetickéd nérodnost’ procesu, lebo nie Jje potrebné izolovat’
individudlne kyseliny a primesi, dobrd skladovatelmost’ medziproduktov i findlneho prost-~

riedku.

V neposlednom rade, vyhodou sp8sobu podla tohto vynélezu je aj moZnost’ povedla kon-
zervantov vyrobit’ ake vedlajs{ produkt aj iné cenné latky, ako oxirany, alkyloxirany,

akrolein ap..

Podstatnymi komponentmi konzerva&ného prostriedku a/alebo siléneho &inidla st ali=
fatické monokarboxylové kyseliny ¢, a% CS’ zv145t’ kyselina mrav8ia, kyselina octové
a kyselina propidnov4, dalej ich estery, kyselina akrylovAd a pripadne primesi, ako form-
aldehyd, acetaldehyd, akrolein, propionaldehyd, butanoly, alylalkohol, dioly.

Konzerva¥né &inidlo a/alebo silé¥ne &inidlo vyrobené podla tohto vyndlezu mo¥no apli-
kovat’ bud samostatné alebo spolu s inymi zndmymi konzervadnymi ¥i silé¥nymi Sinidlami.

Oxiddcia individudlnych uhlovodikov alebo zmesi uhrovodikdv sa uskutoliiuje v plynnej
a/alebo v kvapalnej féze kyslikom alebo kyslik obsahujacim plynom, najdastej3ie vzduchom,
Jednak nekatalyticky, jednak za pritomnosti oxidaéniéh katalyzétorov, Rtorfmi st kovy
alebo zlideniny kovov V. aZ VIIL. skupiny periodického systému. M6%e fst’ o homogénnu, he-
terogénnu alebo heterogenizovant katalyticki oxiddciu, pridom v pripade heterogenizovanej
alebo heterogénnej katalyzy vlastny katalyzdtor je fixovany alebo naneseny na nosidi.
MOZu sa aplikovat’ v katalytickom 16%ku, vo vznose alebo ako dispergované v oxidadnom
prostredi. V pripade uskutodiiovania oxidécie v kvapalném prostredi, funkciu rozpudtadla
mb%u plnit’ jednak vychodiskové suroviny, poloprodukty, produkty a vedlajSie produkty,
Jednak zémerne pridané rozphust'adld, ako si aromatické uhYovodiky, alkoholy, estery,
2v148t’ estery kyseliny mravdej a kyseliny octovej s alifatiokymi jednomocnymi alkoholmi
alebo diolmi. Vo funkcii rozpustiadla je najvhodne j$ie aplikovat’ vedllajiie produkty oxi-
déoié, zv148t’ vyS8ievrice produkty, obvykle oddelované ako destiladné zvySky. VyuZitie
destiladnfoh zvysdkov sa zvlAst’ priaznivo prejavi v pripade uskutoSiiovania oxiddcie

v kvapalnej féze, lebo navySe sa tak jednoducho mé%e recirkulovat’ oxida¥ny katalyzator.

Spbsob vyroby sa md%e uskutoliiovat’ diskontinudlne, polokontinudlne i kontinudlne.

Dalsie podrobmosti spdsoby, ako aj vyhody st zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Do reaktora z nehrdzavejicej ocele o celkovom objeme 2000 cm3 (vnttorny priemer
reaktora 49 mm) a kvapalinovom objeme 1150 cm’ sa kontinudlne dospodu privédza hydrogeno~

vand odbutadienizovand zvyskovd pyrolyzna €, frakcia (zloZenie: 58,9 % hmot. n-buténu;



40,5 % hmot. izobuténu; 0,5 % hmot. 1-buténu; ‘0,02 % hmot. cis=2~buténu; 0,02 % hmot.
trans=-2=buténu a 0,07 % hmot. proﬁénu) v mno#stve 0,5 ke.h™! a vzduch 240 am3 .n~1

a vrchom reaktora 1 ].cg'.h-1 kyseliny octovej s obsahom 1 % hmot. etanolu a 0,4 % hmot.
kobaltu vo forme octanu kobaltnatého, prifom teplota reaktora sa udrZuje pri teplote

170 % 2 %%, Konverzia hydrogenovanej cu frakcie dosahuje 24 %, priom selektivita na ky-
selinu octovi dosahuje 56,5 %, na kyselinu mrav&iu 1 %, na metyletylketén 6 %, aceton
7,2 %, acetaldehyd 1,9 %, metylformiét 4,0 %, metylacetat 11,2 %, terc-butylalkohol .

5,2 %, metanol 5,6 % a na zmes oxidu uholnatého s oxidom uhliditym 1,3 %. Neskonvertova-
né Cy uhl'ovodiky sa recirkulujdi a v dalSom miesto Sistej kyseliny octove]j ako rozpu¥tad-

lo sa pouZiva frakcia o teplote varu 104 aZ 116 0C/101,3 kPa.

Priklad 2

Na zariadeni ¥pecifikovanom v priklade 1, ale 8 uZitod¥nym objemom 0,75 dm3, sa oxie
duje nekatalyticky v kvapalne] féze za pouZitia propylénglykoldiacetétu a/alebo desti-
la&ného zvysku ako rozpuitadla propylén. Oxiddoia sa uskutodiiuje oxidAciou kyslikom
obohatén&m vzduchom na 40 % obj. kyslika pri tlaku 4,02 MPa, teplote 183 oC, néastreku
propylénu 1,867 ke.dnj3,, . .h™' a rozpistadla 6,113 kg.dm~3.h~'. Prietok oxidasného ply-
nu je 808 dma.dm;gakt.h-1. Pritom konverzia propylénu na jeden prechod dosahuje 13 %,
selektivita na kyselinu octovi 11,3 %, kyselinu mravéiu 11,4 %, na propylénoxid 26,6 %,
na propylénglykol a estery propylénglykolu 25,3 %, na nizkovrice podiely 15,9 % a na zmes
oxidu uholnatého s oxidom uhliditym na 9,6 %. Pritom vyrobnost’ zariadenia dosahuje

(vvg.dm-3 .h-1) 59,8 kyseliny octovej, 92,1 kyseliny mravdej, 90,8 propylénoxidu,

reakt
109,7 propylénglykolu a jeho esterov, 61,6 nizkovricich kvapalnych produktov oxidéAcie
a 58 zmesi oxidu uholnatého s uhli¥itym. Produkty sa delia destiléciou a ‘rektifikéoiou

pri normélnom a dalej pri zniZenom tlaku.

Priklad 3

Na zariadeni 3Specifikovanom v priklade 1, ale s uZitodnym objemom 0,75 am’ sa oxi-
duje propylén vzduchom obohatenjm kyslikom na 40 % obj. pri teplote 182 + R °C, néstreku
propylénu 1,20 kg'dm;gakt'h-1 a 4,2 kg’dm;gakt‘h -1 propylénglykoidiacetétu s obsahom
0,00057 % hmot. mangénu vo forme naf tenanu manganatého ako oxidadného katalyzhtora.
Prietok oxida&ného plynu je 778 ¢“3-dm;gakt-h-1; prifom konverzia propylénu na jeden
prechod dosahuje 28,2 %. Selektivita na kyselinu ootovi 12 %; mna kyselinu mravdiu 2,4 %3
na propylénglykol a jeho estery 52,9 %; na propylénoxid 14,5 %; na dalsie nizkovrice
produkty oxidéoie 10,9 % a na zmes oxidu uholnatého s uhliditym 7,4 %.



Priklad 4

32 nehrdzave Jticej ocele sa d& 106 g frakcie prakticky

Do autokldvu o objeme 0,5 dm
primdrneho benzinu o teplote varu 5 aZ 149 °C,'pozostévajﬁoej zo 65,8 % parafinov,
29,7 % nafténov a h,5'% aromdtov. Dalej sa d4 1,6 g naftenanu kobaltnatého a 1 g steara-
nu nikelnatého, Potom sa obsah autokldvu za neustéleho mieSania vyhrieva a dotla&i vzdu-~
chom na 4 MPa, OxidAcila sa uskutodiiuje pri teplote 130 a¥% 165 °c. Z autoklavu sa Sast’
plynnej fAzy odptist'a cez spitny chladid a pridiva sa da1¥{ vzduch, ktorého sa spotrebuje
celkom 100 dm’. Vykondenzované kvapalné produkty sa vracaju spiat’ do autoklavu. Po ukondeni
- reakcie na 92 % sa ziska 170 g oxidadnych produktov, obsahujicich 3,4 g kyseliny mravdej,

58 g kyseliny octovej a 10,6 g zmesi kyseliny propiénoVeJ s kyselinou maslovou.

Priklad 5

Zo surového produktu oxiddcie Specifikovaného v priklade 1 sa pri tlaku 101,3 kPa
oddestiluje frakcia o teplote varu 104 a% 111,5 °C, ktord m4 toto zloZenie (v % humot.):
85,1 kyselina octovd, 1,0 kyselina mravdia, 0,17 acetaldehyd, 0,1 propylénglykol,

0,96 metylformidt, 0,25 akrolein, 3,6 metylaeetét, 1,1 acetdn, 0,6 etylacetdt, 4,2 metyl-
etylketén, 0,45 metanol, 0,37 etanol, 0,62 terc-butylalkohol, Cislo kyslosti je
718,9 mg KOH/g a &islo zmydelnenia 863,5 mg KOH/g. TAto frakcia sa v dalSom charakteri-

zuje ako konzervadné i sild¥ne &inidlo 1,

Priklad 6

Z 80 hmot. %asti surového oxida&ného produktu charakterizovaného v priklade 1
a 20 hmot. %ast{ surového oxidadného produktu, pripraveného podla prikladu 2 sa vydesti-
luje trakcia o teplote varu 112 a3 1i6,5 °c/101,3 kPa. Jej zloZenie (v % hmot.) je také-
to: 93 kyseliny octovej, 3 kyseliny mravdej, 0,1 propylénglykoiu, 0,34 metylacetdtu,
0,14 aceténu, 0,1 etylacetétu, 0,7 metyletylketénu, 0,2 metanolu, 0,1 etanolu a 0,28
terc-butylalkoholu. Cislo kyslosti je 819 mg KOH/g a Sislo zmydelnenia 903,5 mg KOH/g.

&

Tato frakcia sa v dalliom charakterizuje alo konzervadné a sildine ginidlo 2.

Priklad 7

Na konzervéciu sa pouZije prirodzeny tridvny porast é druhej kosby, hnojeny dévkou
240,0 kg Sot.na~l, v poraste prevldda reznadka lalodnatd (Dactylis glomerata), kostrava
14dna (Festuca pratensis) a lipnica lGdna (Poa pratensis). Z vikovityoh sa vyskytuje da=-
telina plazivd (Trifolium repens). Na konzervdciu sa pou¥iji konzerva¥né &inidld (konzer-
vanty), resp. sild¥ne &inidld 1 a 2, charakteriéované v prikladoch 5 a 6, Dosiahnuté

v¥sledky st uvedend v tab, 1. Vfsledky v tab. 1 dokazuji, Ze pou®ité latky maji pozitivny



vplyv na priebeh a vysledné kvalitativne ukazovatele konzervadného procesu. Zatial %o

v kontrolnom variante (bez konzervantov) st dorobené silid¥e nezdarilé, vyznadujice sa

oloafridiélny'm typom fermentadného proocesu, .sprevédza.nfrm silnou proteolw}zou (podstatne

vy&Sie hodnoty amoniaku), ako aj vysokym obsahom kyseliny maslovej, pri overovanych konw .

zervantoch, resp. siléZnych 8inidléch, priebeh fermenta®ného procesu prebehne uspokojivo.

To potvrdzu)t’x- optimdlne hodnoty pH ako aj kyseliny mliednej a #iadne alebo minimédlne hod-

noty kyseliny maslovej. U vzorky 2 pri davke 0,2 % hmot. sa zrejme jednd o nizku koncent=

rédeciu pou#itého konzervantu, ktord neeliminovala dostatodne &innost’ baktérifi maslového

kvasenia, %0 sa prejavilo v pomernme vysokom obsahu kyseliny mgslove;] v zakonzervovanej

hmote. Zv§ieny obsah kyseliny octovej oproti poZadovanym .optimédinym hodnotdm bol zrejme

splsobeny chemickym charakterom pouZityoh konzervantov.

Tabul’ka 1 = Zhodnotenie zakonzervovanej trdvnej hmoty (n = 5)

Variant pH NH, % kyselin Farba | Véiia Struktira|Akostnd
(% hmot.)mliednaloctovéd taslové. trieda

kontrola

(bez konzer= A

vantu) 4,27 | 0,151 1,03 1,26 |0,21 hned4 |zépach. |[narusend v

konzervant 1

0,2 % hm, 3,87 | 0,04k 1,38 0,76 |0,00 olivo- l|aromat. |zachovald I
.vozele~
né

kohzervant 1 )

0,4 % hm. 3,80 | 0,073 1,76 _| 1,03 |0,00 olivo- faromat, |zachovald I

' VozZe=

lené

konzervant 2 {

0,2 % hum, 3,98 | o,072 1,68 1,01 |0,14 tmavo [|kyslé  |zachovald| II
zelend

konzervant 2

0,4 % hm, 3,91 0,038 1,34 0,97 |0,05 olive~ [kyslé zachovaléd I
voze- !
lené

PREDMET

VYNALEZU

Spdsob vyroby konzervadného prostriedku a/alebo siléiného &inidla na blze zmesi

aspoii dvoch alifatiockfch monokarboxylovyich kyselin 01 a¥ 05 a/alebo ich esterov s jed=-

nomoonfmi a/alebo dvojmoonymi alkoholmi, vyznadujici sa tym, Ze nasyteny alebo olefi-

nicky nenasyteny uhlovodik glébo zmes nasytenych a/alebo olefinicky nenasytenych uhlo-



vodikov C, a% C7, pripadne tieZ s primesami nafténov a aromdtov Cg a% 07, sa parcidlne

1
oxiduje kyslikom alebo kyslik obsahujicim plynom, s vyhodou vzduchom, pri celkovom tlaku
0,1 a%-8 MPa, s vfhodou 0,12 a% 4,5 MPa, pri teplote 100 a¥ 240 °C, s vfhodou 140 a¥

190 °C, v plynnej a/alebo kvapalnej féze, spravidla za pritomnosti rozptstadiel a/alebo
inertnych ladtok, s vyhodou za katalytického G¥inku oxidadnych katalyzhdtorov na blze pre- -
chodnych kovov V, aZ VIII. skupiny periodického systému, pridom zo surového produktu
oxidécie sa izoluji jednak neskonvertované vychodiskové suroviny a nasytené a/alebo
olefinicky nenasytené uhlovodiky sa s vyhodou recirkulujd a jednak ako konzervaénf
prostriedok a/alebo silé¥ne Sinidlo sa oddelf cely zvyfok produktu oxiddcie a/alebo zmes

najmenej dvoch kyselin C1 aZ C5 a/alebo ich esterov.
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