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Bh Odpefiovad elebo zmes odpehovadov

Odpehovad alebo zmes odpenova¥ov na
béze orgaenickych zluiZenin pozostéva
z destilainého zvydku zo surového pro-
duktu vyroby cyklohexanolu a/alebo cyklo-
hexenonu oxidéciou cyklohexdnu s &islom
kyselosti 150 a% 350 mg KOH/g a &fslom
zmydeinie 350 a% 600 mg KOH/g a/elebo
vedlajdfch vy¥Sievricich kyslfketych
organickych produktov z hydroformylécie
propylénu oxidom uhoinatym s vod{ikom,
pozostévajice z 50 8% 100 % zo zmesi
kysliketych organickych zli&enin s tep-
lotou varu 110 a% 210 °C/2 kPa, pridom
priemerné &{slo ich zmydelnenia Jje
v rozsshu 30 e3 ;po mg KOH/g.
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Vynélez sa tyka odpeiiovata alebo zmesi odpefiovadov na béze i
vedlaaslch produktov z petrochemlckych procesov.

Znéme st odpeiiovade na bdze kyslikatych organickych zlule- b
nin, obsahujucich v molekule karboxylové alebo hydroxylové funké-
né skupiny. Takymi st aspoii parcidlne esterifikované polyoly,
napr. parcidlne esterifikovany glycerol, sorbitol a pentaerytri-
tol (USA pat. 3 235 498), dalej odpetiovae na béze kyseliny ste-
arovej a metakrylovej (USA pat. 3 458 567)s Vyznamné, ale né-
kladné st hlavne organokremi¥ité zlideniny. K technicky dostup-
nym patria produkty oxyetyldacie kyseiiny abietovej a olejovej,
resp. oxyetyldcie talového -oleja, ko aj produkty oxyetylécie
alebo propoxylédcie kyselin so 4 aZ 25 atomami uhlika s 1 aZ 25
md1mi alkylenoxidu samotné alebo SastejSie v komblnécli s orga-

okremlcltymi 'zld8eninami (USA pat. 2 991 248, 3235 501 a

3 235 502). Pomerne rozsirené su odpeiiovale na béze polykompo-
nentnych zmesi (USA pat. 2 923 687, 3 180 836 a &s. autorské
‘osveddenie 183 982), v ktorych vyznamnymi zloZkemi si vyiSie
mastné kyseliny, rastlinné i minerdlne oleje a produkty polya-
dicie alkylénoxidov na vy$Sie mastné kyseliny alebo alkoholy.
Odpeiiovacia Gdinnost je zndma (USA pat. 3 697 438) aj u este-
rov polyglykolov s kyselinou olejovou a v zmesi s alkoholmi
C16 az C18’ propylénglykolom, 1zopropyla1koholom a minerdlnym
olejom. Ich kladom je netoxicnosﬂ, ale nedostatkom pomernme niZ-
$ia odpefiovacia Ginnost. Naproti tomu vysoki odpeliovaciu ugin-
nost na peny vytvarané hlavne nelonovymi a anianovymi povrcho-
voaktivnymi 14tkami mé odpeiiovad na béze 50 ai 99 % hmot. whlo-
“vodikov a 1 a¥ 20 ¢ hmot. kyslikatych organickych zlifenin
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E:s. autorslxe osvedcem.ez”&qp - vyfaduje si
vsak komponenty pomerne vysokea 01stoty._Je viak zapotreby da-
lej rozdirit sortiment odpeiiovadov na bdze surovinove a tech-
nicky Yahko dostupnych prouuktov. | o

P0u1a tohto vynalezu ouoenovac alebo zmes odpenovacov na
baze organlckych zlucenln povostdva z destllacneho zvysSku zo
surového produktu vyroby cyklohexaaolu a/alebo cyklohexanonu
ox1daclou CJklohexanu s 8islom kyslosti 150 aZ 350 mg I KOi/g,
¢islom zm_/delnenla 350 a¥ 600 mg KOH/g a/alebo vedlajsich vys-
§ievrucich kysllkatych organickych produktov z hydroformyla01e
propylénu oxidom uholnatym s vodikom.

Vihodou odpefiovada alebo zmesi odpeiiovatov podla tohto vy-
ndlezu je surovinova dostupnos?t, lebo ide o technicky len nizko -
zhodnocované vedlajsie pro&ukty z vyroby cyklohexanonu oxiddciou
cyklohexdnu, ako aj nehydrogenované vy$Sievrice vedlajSie pro-
dukty z Vyroby n-butyraldenydu a izobutyraldehydu hydroformyla—
ciou propylénu oxidom uholnatym s vodikom (syntéznym plynom).
JalsSou vyhodou .je moZnost, bez ujmy na odpetiovacej uéinnosti,
oddelit z tychto vedlajsich produktov ni%sievrice, teda tekavej-
Sie podiely, napr. s t. v. do 100 C/? kPa. Tym ziskany zvyéoki"
méd ni%diu tenziu pér, anZl sa jeho charakteristicky zépach, na.jmg
v8ak dosialine pomerne vysoke teploty (body) horenia, vzplanutia
_a vznietenia tak, Ze trieda ich nebezpednosti je IV a mbZu sa
bez vHESieho technicko-bezpednostného rizika aplikovaﬁ. ' '

VedlajSie produkty z vyroby cyklohexanolu a Cyklbhexanénu
katalytickou owlda01ou cyklohexdnu nemaau vdbec ob°ahovaﬂ, tobd%
nie pozoruhodne331e mnozstva cyLlohexanonu alebo cyklohexanolu,
lebo tym nielen¥e sa strdca dast cenného hlavného produktu, ale
navyse st z hladiska odpeiovania talmer alebo vObec neudinné
(napr. cyklohexanol mé odpenovacxu Gdinnost 0 %).

Podobne aj vy§§ievrﬁcefv’teéhnologickom procese oxosynté-.
zy zémerne nehydrogenované vedlajSie produkty z hydroformylécie
propylénu syntéznym plynom maji byt zbavené n-butyraldehydu, |
1zobutyraldehy&u a v podstate aj butanolu & 1zobutanolu. Ich pri-
tomnost nlelenze by bola stratou medziproduktu pre flnalne vy -
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robky (2-etylhexanol, n—butanol,‘izobutanol) oxoprocesu, ale
svojim neprijemnym zépachom by vyrazne obmedzovali moZnosti
aplikédcie odpeiiovada.

Odpefiovaé alebo zmes odpeiiovadov podla tohto vynélezd:moino
aplikovat aj v kombindcii s inymi odpeiiova¥mi, moZno ich riedit
rozpiStadlami, ako napre vy35imi ropnymi frakeiami. Okrem toho,
odpeioved alebo zmes odpetiovadov podla tohto vyndlezu moino ra-
finovat, odfarbovet, sfarbovat &i parfumovat. Jal¥ie podrobnos-
ti, tykajlice sa zloZenia odpediovala alebo zmesi odpefiovalov pod- -
T tohto vyndlezu, ako aj odpeiiovacej Udinnosti i dal¥ie vyhody
su zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Ako odpetiovad sa pouZiju destllacné zvysky .zo surového pro-
duktu katalyzovanea oxidécie cyklohexanonu na cyklohexanol
a cyklohexanon (MEK) tychto fyzikdlno-chemickych vlastnostl.
nustota pri teplote 20 °C = 1137,4 kgom™3, pri 30 °C = 1131,2
~kg.m*3'a pri 50 ° = 1117,7 kgbmf3; dynamickd viskozita pri
teplote 30 °C = 0,6268 Pa.s a pri 50 °C 0,1209 Pa.s; teplota
tuhnutie -26 az -29 °C; &islo zmydelnenia = 416,2 mg KOH/g;
¢islo escterové = 153,3 mg KOH/g; bramové 8islo = 20,9 g Br2/100 &3
¢ hmot. OH = 5,72; obsah vody = 6,4 % hmot.; popol = 0,27 % hmot.,
pozostivajuci hlavne 2o zlGSenin Co, Cr, Sn, K, Na, Fe, Ca, Ng.

Tieto destiladné zvyiky (MEK) sa dalej destiluji za zniZe-
ného tlaku, ziska sa frakcia o t. v. 30 a% 100 °C/2 kPa (MEK fr.
30 a¥ 100 °C/2 kPa) a zvySok s t. v. nad 100 °C/2 kPa (MEK nad
100 °c/2 kPa), ktory m4 tieto fyzikdlno-chemické parametre. tep~
lota (bod) vzplanutia = 204 c; teplota (bod) horenia 226 °c;
teplota (bod) vznietenia = 384 °C; brémové ¥islo = 21,8 g Br,/100 g
CHO = 1,31 ;* hmote.j OH = 0,0 % hmot.; &islo kyslosti = 197,0 mg
XOH/g; &islo zmydelnenia = 430,3 mg KOH/g.

Odpeuova01a déinnost vSetkych troch vzorlek sa stanovi na
anilnovy tenzid polyglykoleter91ran sodny o konc. 1 g/dm o ota=-
novenie odpeiiovacej uéinnosti sa robi tak, Ze 100 cm3 vodného
roztoku uvedeného tenzidu sa opatrne vleje do odmerného valca
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o obaeme 500 emd a uzatvord zabrusovou zétkou. utandardny rozZ-
tok sa speiiuje pri teplote 20 + 2 °¢ prevracanim valca o.180 ¢
frekvenciou 50-krdt/min. Zmeria sa vySka peny a nespeneného roz-
toku po uplynuti 1 min po ukongeni spetiovania. Penivost Ztandar-
du Py (v %) sa vypoéitava zo vztahu Pg =~%'. 100, v ktoron a =
= vySka peny (cm), b = vySka nespeneného roztoku (cm). Odpefiova-
cia Gdinnost pripraviku - odpefiovada sa stanovuje podobne, ale
& tym rozdielom, Ze k 100 cm® Standardného roztoku sa pridd od-
pefovad v mnoZstve 0,05 g (1 kvapka) a stenovi sa penivost P,
(v p) Standardu spolu s odpenovaccm.

Tymto postupom stanovend odpeiiovacia uéinnost destilaénych
zvyskov (MEK) je 59,5 %; frakcie o t. v. 30 aZ 100 °c/2 xPa
(MEK fr. 30 a% 100 °C/2 kPa) je 0 %, ale zvy¥ku s t. v. nad
100 °C/2 XPa (MEK nad 100 °C/2 xPa) je T4y4 %.

Priklad 2

Ako odpeiiovad sa pou¥ijui tafké podiely z destilédcie alde- ,
hydov, resp. surového oxoproduktu vyrobeného hydroformylaciou pro-
pylénu oxidom uholnatym a vodikom, teda po oddestilovani n-butyr-
aldehydu (ktory ide na aldolizdciu a hydrogendciu na vyrobu 2-e-
tylhexanolu ako hlavného produktu, ako aj na hydrogendciu n-bu-
tyraldehydu na n-butanol) a izobutyraldehydu (ktory ide na hydro-
‘gendciu), destiladny zvySok kyslikatych organickych produktov,
zv143¢¥ po ich hydrolyze hydroxidom sodnym a regeneré¢ii kobal-
tového katalyzdtora, resp. tieZ regenerdcii kyselin Cgs pozosti~
vajuci z kyslikatych organickych zlidenin, oznalované tieZ ako
0X0-TP (oxo-ta¥ké podiely po hydrolyze lvhom). Ich priemernéd mo-
lekulovd hmotnost = 199,4 g.mol“1; bromové &islo = 21,69 g
Br,/100 g; CHO voIné = 5, 36 % hmot.; CHO viazané = 5,38 % hmot.;
gislo kyslosti = 0,68 mg KOH/g. Odpetiovacia udinnost OXO-TP je
51 %. V dalSom sa z OXO-TP vydestiluji predné niZSievruce podiely,
prlcom z nich pri teplote varu 25 a¥ 100 °C/2 kPa vydestiluje
29 < hmot. TAto frakcia (OXO-TP 25 a¥ 100 °C/2 kPa) mé odpefova-
ciu uéinnost 50,3 %, pridom zvySok (OXO-TP nad 100 °c/2 xPa) mi
odpeliovaciu ucéinnost 51,3 %. Tento zvysok vékuovej destildcie md



-6 = Lo
| | | -238 099
teplotu . (bod) horenia'11'6 °c; _teplotu"vzplanutia 102 °c; téplo—
tu (bod) venietenia 195 °C; brémové &islo = 22,7 g Br,/100 g;
OH = 1,0 % hmot.; CHO = 1,29 % hmot.; &islo kyslosti = 1,41 ng
KOI/g a &¢islo zmydelnenia = 74,3 mg KOH/g. ”



PREDMNET vyNnL1EZU

1. Odpediovad alebo zmes odpeiiovadov na bdze organickych zli-
¢enfn, vyznadujdci sa tymn, Ze pozostidva z desti~
ladného zvyéku zo surového produktu vyroby cylklohexanolu a/alebo
cyklohe: candnu oxiddciou cyklohexédmu s &islom kyslosti 150 aZ
350 mg KOH/g, &islom zmydelnenia 350 a¥ 600 mg KOH/g a/alebo
vedlajsich vyos1evruclch kyslikatych organickych proauktov z hydw
rofanuylécle propylénu oxidom uholnatym s vodikom.

2. Odpeiiovad¢ alebo zmes odpeﬁovaéov podIa bodu 1, vy zn a-
Eujdci sa tyFm %e vedlajSie vysSSievrice kyslikaté or-
ganické prodﬁkty Z hydrofbrmylécie propylénu oxidom uholYnatym a vo-
dfkom pozostdvaju z 50 aZ 100 % zo zmesi kyslikatych organickych
zlidenin s teplotou varu 110 aZ 210 C/? kPa, pridom priemerné
¢islo ich zmydelnenla je v rozsahu 30 aZ 100 ng kOH/g.
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