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Vynédlez riedi
ho &inidla a/alebo
chemickfych surovin

Spbsob vyroby silé¥neho &inidla a/alebo krmiva

spdsob vyroby siléine-
krmiva na bédze petro-
a pripadne tie% pri-

rodnych uhlovodanov, ktoré md spravidla
synergicky udinok a moZno ho navy$e vy~
uzit’ ako pojidlo pri vyrobe granulovanych
krmiv, kombinovat’ so znémymi krmivami
a silé¥nymi $inidlami, na konzervovanie
krmiv a v§Zivu polygastriokyoh zvierat.
V§roba silé¥neho ¥inidla a/alebo
krmiva sa uskutodiiuje autokondenzéciou
formaldehydu a/alebo kondenzéociu, resp.
polykondenzéciou formaldehydu s organic-
kymi hydroxyzltdeninami tak, Ze sa na

formaldehyd pdsobi

zludeninami véapnika

a/alebo hordika pri pH v#SSom ako 7,

spravidla vo vodnom roztoku, v suspenzii

a/alebo emulzii, pridom vytvoreny produkt

autokondenzacie a/alebo kondenzéacie sa
s vyhodou neutralizuje a v daldom sa bud
z reakdného prostredia izoluje, pripadne

zahustuje, a/alebo

ako celkovy reakdny

produkt je siléZnym Sinidlom a/alebo

krmivom.
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Vynédlez riesi vyrobu silé¥neho Sinidla a/alebo krmiva na béze petrochemickych suro-

vin a pripadne tie# prirodnfch uhlovodanov, ktoré mé spravidla synergicky Udinok a mo#no
ho navy3e vyuZit’ ako pojidlo pri vyrobe granulovanych krmiv, kombinovat’ so znémymi krmi-

vami a silé¥nymi Sinidlami, na konzervovanie kymiv a vyZivu polygastrickych zvierat.

Reakoiou formaldehydu v alkalickom prostredi, najmé pOsobenim zésad na bbze alka~
lick§ch zemin vzniké zmes hydroxyaldehydov a hydroxyketonov, oznadované ako formézové
cukry [Mizuno Takoshi, Weiss A, H.: Adv. Carbohyd. Chem. Biochem. 29, 173 (197#)]. Okrem
hydroxidu vépenatého je znémy cely rad anorganickjch z4sad, ako hydroxidy ~ bérnaty,
strontnaty, hore¥naty, olovnaty, ceridity, draselny, sodny, litny, téiny, dalej uhli&i~
tan barnat$, uhliditan vépenaty, uhliditan horednaty, uhliditan strieborny, uhliditan
zinodnat¥, aj organiocké zhsady (pyridin, morfolin a ich derivéty, anidnaktivne ionome-

nide ap.).

V produktoch sa naSiel cely rad aldehydov, alkoholov a ketoalkoholov, ako glykol-
aldehydj, dihydroxyaoetén, glyceroaldehydy, ketony, pentézy, hexézy a heptézy. Vzniknuté
l4tky sd v D- a L-formAch a obsahuji cely rad jednak v prirode znAmyoh, ako aj len syn-
teticky pripravenych L-foriem cukrov [Mayor R., Renege K., Drechsel H.: Z. Chem. 3, 134
(1963)]. Podlla mno%stva ldtok s rovhak&m podtom uhlikov sé stanovilo v produktoch okolo
10 % C), uhlovodanov, 30 % Cy, 50 % Cg @ 5>$ vy$sich cukrov [Heiss A. H., La Pierra R. B.,
Shapira J.: J. Catal., 16, 322 (1970)]. Z uvedeného zlo%enia by sa mohlo zdat’, Z%e apli-
kéoia tyohto zlulenin bude vhodné ako zdroj energetickych komponentov krmiv vo v¥Zive.
Pokusy na potkanoch vSak preukézali toxicitu forméz. Podla pdvodnfch predstdv sa pred-
pokladalo, %e toxicitu spbsobuje volny formaldehyd, ktory ostdva ako zvy¥ok v produktoch
kondenzécie, resp. autokondenzécie formaldehydu, pripadne, %e sa jedn4d o viazany form-

aldehyd, ktory sa mé%e uvoliovat’ v zaZivacom trakte zvierat podas trédviaceho cyklu.

Neskoriim vyskumom sa zistilo [J. Catal. 16, 322 (1970)],. %¥e toxicitu latok spbdso-

buja syntetické L~formy cukrov, ktoré sa nevyskytuji v prirodzenej potrave zvierat.

Z tychto dévodov sa hladall moZnosti vyuZitia syntetickych cukrov z forméz a boli
navrhnuté [Heiss A. H., Shapira J.: Hydrooarbon Processing 49, 119 (1970)] spdsoby dele-
nia D-hexoz zo zmesi formoz. Takym je spdsob kontinudlneho delenia cukrov kombinéciou

réznych koldén technikou chromatografie.

In{ autori | Tidwell L., Licooq J., Chermside H. B., Shapira J.: Proc. West Pharma-
col. Soc., 13, 30 (1970)] navrhli pouZit’ na delenie enzymy, napr. hexokindzu, pomocou
ktorych sa dajG oddelit’ hexbézy zo zmesi formdz. Znéme je delenie ketéz od aldédz. Spésob
spodiva v oxidAdcii zmesi forméz, prifom sa aldozy oxiduji na aldonové kyseliny a tieto
sa zachytévaji v ionexovjych veiiach, zatial’ &o ketdzy sa oxidadne nemenia a prechidzaju

preto cez kolony nezachtené.

Nevyhodou tfchto postupov si techniocky nédro¥né spdsoby izolécie a obmedzené vyuZitie

vedlaj$ich komponentov.
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ZnAme st tieZ spbsoby s vyuZitim vodnjoh roztokov formaldehydu spolu s organiclkymi

a anorganickymi kyselimami ako konzervainé, resp. sild¥ne ¥inidlé [:f.‘rano. pat. 2 010 078
(1970) a 2 161 699 (1973); NSR pat. 2 555 558 (1976); Zafren S. J., Makarova K. G.:
Zivotnovodstvo 1976, 56] . Tieto v3ak prakticky nemaji nutridnt hodnotu a navyse mani-
puldcia s nimi ako pri siléZovani, tak aj pri krmeni je dast’ nadro¥né i z hygienického

hladiska.

Nezanedbatelnéd st ani korozivme udinky sild¥e. Velmi zaujimavd je ako priprava,
tak aj pouZitie moéovinéfcrmaldehydov{rch Zivic, vo vyZive hlavne polygystrickych zvierat,
pri vyrobe granulovanych krmiv ap. [&Ss. autorské osveddenie 181 4lh ] « Av3ak, pre niekto-
ré pripady aplikécie na nutri¥né tdely, nie je zapotreby pridévat’ dusikaty komponent,

ked sa Ziada pridivat’ len energetické zloZky.

V§hody znémych postupov a aplikdcii vyuiiva a nedostatky riedi spdsob podl¥a tohto
vynélezu.

Podstata spdsobu vyroby silé¥neho &inidla a/alebo krmiva pre polygastrické zviqra-
t4 autokondenzdciou formaldehydu a/alebo kondenzéciou, resp. polykondenzéciou formalde-
hydu s organickymi hydroxyzlieninami pri teplote ~20 a% 160 °C, s vfhodou pri teplote
0 a% 80 °C spo¥iva v tom, ¥e sa na formaldehyd, s vyhodou na. vodny roztok formaldehydu
pbsobi zludenimami vépnika a/alebo hordika, s vyhodou hydroxidon_l vipenatym a/alebo kom-
. plexom hydrc;x:ldu vépenatého s organickymi hydroxyzlideninami, ﬁri pH vid¥om ako 7,

; v$hodou pri pH 10 a% 12, spravidla vo vodnom roztoku, v suspenzii a/alebo emulzii,
s vfhodou za spolupfsobenia organiockych zludenin obsahujicich v molekule aspoii jednu
hydroxylovi a aspoii jednu karbonylovii, resp. formylovi skupinu, prifom vytvoreny produkt
autokondenzédcie a/alebo kondenzdcie sa s vyhodou neutralizuje a v dalsom sa bud z reakd~
ného prostredia izoluje, pripadne zahustuje, a/alebo ako celkovy reakdny produkt je silé¥-

nym dinidlom a/alebo krmivom, s v-frhodou spolu s inymi krmivami.

V§hodou spésobu vyroby silé¥neho Sinidla a/alebo krmiva podla tohto vynédlezu

je aymergimmus Gdinkov, prifom jedna ldlenina, resp. imes zltiSenin je silasne konzer-
vaSpym prostriedkom, dalej pojidlom, pri vyrobe granulovanych krmfv i krmivom pre poly-
gastrickd zvieratd s dobrou nutri¥nou hodnotou. Dalej technick4d jednoduchost’ vyroby,
ng‘aviﬁové dostupnost’ i skutodnost’, #e ako katalyzhtory (napr. zludeniny vépnika), tak
aj Ykokatalyzatory", ako organické zludeniny obsahujice v molekule aspoili jednu hydro-
xylovii a aspofi jednu karbonylovi, resp. formylovi skupinu, nie je zapotreby zo surového
produktu odstratiovat', lebo spravidla maji tieZ nutridni hodnotu. Vyhodou je tieZ dobré
vodérozpustnost’' a ékladovatel’nost’, moZnost’ lahkej aditivédcie dal¥imi krmivami a doplnka-

mi kpmiv,

Ako zludeniny vépnika a/alebe horéika, ktoré st hlavme katalyzétorom autokondenzi-
cie, komdenzécie, resp. polykondenzécie formaldehydu prichéddzaji do uvahy hlavne kyslid-
nik vépenaty, hydroxid vépenaty, kyslidnik horednaty a hydroxid horednaty, dalej vépe~

naté a horednaté soli s organickymi kyselinami, komplexné zludeniny vépnika a hordika.
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Ako organické zliSeniny, obsahujiice v molekule aspofi jednu hydroxylovi a aspod jednu

karboxylovi, resp. formylovii skupinu, prichédzaji do tvahy hlavne glycerolaldehyd, gly-
kolaldehyd, aldoly, ketoalkoholy, elukéza, saoharéza, najmé cukrovarnicka melasa, repné
rezky, S8krob, mika a iné prirodné glycidy, vrétane parcidlne hydrolyzovanej slamy a dreva.
Zo syntetickych zludenin hlavne vedlajdie produkty, tzv. sirupy z v§roby pentaerytritolu
a dal¥foh polyolov, produkty kondenzmbcie a autokondenzdcie formaldehydu. Tieto zlu&eniny
nielen %e majt nutridnd hodnotu, ale st tie# "kokatalyzdtorom" kondenzadnjych a autokonden-
zadnych reakcii formaldehydu a preto je ich vhodné pou¥ivet’ pri vyrobe podl'a tohto vynéd-~
lezu, resp. recirkulovat’ dast’ surového produktu. Pri kontinuitnej vyrobe postaduje pridat’
uvedené "kokatalyzdtory" len pri zabiehani vyroby.

Uvedené reakcie, resp. vf:robu sild¥neho ¥inidla a/alebo krmiva je moZné uskuto&iio-
vat’' aj bez pésobenia tfochto of'ganickchh zlidenin, ale v tomto pripade sa &iastodne predli-
#Zi reakdnéd doba vinou inhibidnej doby tvorby kondenzdtov z formaldehydu, ktord je napr.
pri teplote 50 °¢ okolo 60 min., zatial’ o za pritommosti kokatalyzdtorov, napr, produk-
tov z predchéAdzajicej kondenzhoie forma.ldeh.ydl.i, sa skrati na pribliZne 5 min. Okrem toho,
pritomnost’ kokatalyzAtorov kondenzdcie zvy3¥i selektivitu tvorby kondenzAtov z formalde~
hydu go 60 na 75 a% 80 % v diskontinudlnom usporiadani vyroby. Vyrobny proces je moZné
T'abhko kontinualizovat’ za pou¥itia jednoduchej prietodnej aparatﬁry, ktor4 umoiZiluje vyraz-
ne skrdtit’ potrebny reakdny Sas na kondenzéciu formaldehydu a Yahko ovplyviiovat’' reakciu
z hladiska Ziadaného zloZenia konedného produktu. V tomto usporiadani selektivita vzras-

tie na 90 a% 95 %.

Do aurového produktu je moZné ;pridéva.t’ dalsie komponenty s nutridnou hodnotou ako
modovinu, fosforednan modoviny, fosforednan amonny, uhli¥itan aménny, hydroxid aménny,
amoniak, melasu, repné oukrovarnicke rezky a pochopitelne klasické jadrové a objemovéd
krmivéd, doplnky krmiv, ako s minerdlne prisady a pripadné zludeniny dqficitnf-oh bio~

prvkov.

\

Ako silé¥ne &inidlo a/alebo krmivo je moZno aplikovat’ priamo surovy produkt konden=-
zhcie, ale spravidla vhodnejsie je ho neutralizovat’, napr. kyselinou fosforednou, orga-
nickfmi kyselinami, ako kyselinou mrav¥ou, kyselinou octovou, kyselinou propidnovou ap.
Dalej je vhodné. surovy produkt kondenzdcie aspoii zahustit’, s v¥hodou za zmniZ%eného tlaku
alebo prefukovanim plynov, pridom by teplota nemala prestipit’ 80 %. Napokon samotné
produkty kondenzécie moZno zo surovich reakénych zmesi izolovat’, pripadne vysusit’ do su-
cha, napr. v rozprasovacich sufiaritiach ap. Aviak pre vdd3Sinu aplikdcii dobre moZno vysta-

8it’ s vodnym, najméd zahustenym roztokom.

Dalsie podrobnosti spésobu v§roby, ako aj aplikdcie a vyhody sd zrejmé =z prikladov.
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Priklad 1

Do sulfonadnej banky o objeme 6 dma opatrenej spiétnym chladifom, teplomerom a de-
liacim lievikom sa d& 400 g vodného roztoku formaldehydu (formalinu) o koncentréoii
36 % bmot. a 40 g sacharézy. Obsah banky sa podas 1 h vyhreje na teplotu 50 a% 55 °¢
& podas 2 h sa pridédva vodn} roztok formaldehydu v celkovom mno¥stve 4 000 & & kyslig-~
nik vépenaty v: celkovom mnoZstve 130 g. Po skondeni dévkovania vodného roztoku sa e¥te
podas dalsich 2 h pridd 25 g kysli¥nika vépenatého. Za thto dobu doreaguje takties
v3etok formaldehyd. Roztok sae &aleJ neutralizuje 50 g kyseliny trihydrofosforednej
o konoentrdcii 85 % hmot. Zi{ska sa tak sirupovity naZltly vodny roztok preva¥ne auto-
kondenzétov, resp. polykondenzdtov formaldehydu, ako aj kondenzétov formaldehydu so sa-
.charézou. Z roztoku sa odstréni fosforednan vépenaty a takto ziskané "sirupy" sa analy-
zuji. Ziskany vodny roztok "sirupov" s obsahom 59,5 % hmot. vody m& toto zloZenie
(v mg.om™3 Toztoku): volny formaldehyd = 0,1; viazany formaldehyd = 11,0; vépnik = 21,4;

viastné "sirupy" = 383,4,

Priklad 2

Do sulfona&nej banky o objeme 6 am> Specifikovanej. v prikilade 1 sa dé 400 g vodného
roztoku formaldehydu (formalin) o koncentréoii 36 % hmot. a 40 g vodného roztoku "siru-
pov" pripravenych podla prikiadu 1 a 27 g kyslidnika vapenatého.

Pomocou vodného kupel'a sa obsah banky vyhreje na 65 % a Postupne sa po¥as 2 h pri-
vhdza formalin v mnoistve 4 000 g a kyslidnik vépenaty v mmoZstve 156 g talk, aby roztok
bol zakaleny mhlorozpustnym hydroxidom vépenatym. Potom podas 1 h sa vodny roztok pro~
duktu autokondenzécie, kondenzicie a polykondenzdcie hlavne formaldehydu udr#uje pri
teplote 55 °C. Nato sa nezreagovany hydroxid vépenaty vyzréZal ky-liishikom uhliditym.
Vypadauty uhliditan vépenaty sa odfiltruje a filtrét, vodny roztok "sirupov"' s obsahom
61,2 % hmot. vody mé dalej toto zlofenie (v mg.om> roztoku): voln§ formaldehyd = 0,0;
viazany formeldehyd = 11,0; vapnik = 14,2 a vliastné "sirupy" = 381,6.

Priklad 3

Do prieto&ného trubkového reaktora sa dévicuje nésadovd zmes obsahujtioca 68,7 % hmot.
formalinu o konocentrédcii 36 %'hmot. formaldehydu, 22,9 % hmot. suspenzie Ca.(OH)2 vo vode
o koncentrdoii 15,0 % hmot. Ca.(OH)‘2 a 8,4 % recyklovaného produktu. Pri reakinej teplo~
te 75 % Je kontaktny %as 6,5 min. Z reaktora vytekd produkt, ktory po schladnuti
obsahuje 26,5 % hmot. ocukornatyoh létok, 3,’7 % hmot. mravdanu vépenatého a 0,15 % hmot.
vodného formaldehydu. Takto ziskany produkt sa u¥ mé¥e pouZit’ k nutridnym aplikéociédm,

Je viak lepiie, ked sa produkt po neutralizédcii vhodnou kyselinou zahusti na su¥inu
50 a% 60 % hmot. pri teplote do 80 °C a za =ni%eného tlaku.,
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Priklad 4

"Sirupy" - produkty autokondenzécie a kondenzécie formaldehydu pripravené podla
prikladu 2, kde si tied Specifikované, sa pou%ili ako silé¥ne, resp. konzervadné &i-
nidlo na sildZovanie prirodzeného trivneho porastu z prvej kosby, hnejeného tymito
dévkami minerdlnych hnojiv: 50 kg N.ha.-1, 35,2 kg P.na”! a 66,4 kg K.ha"t, Hno jenie
minerdlnymi hnojivami sa realizovalo v Jarnom obdobi. Porasty sa zberali v obdobi meta-

nia previddajhcich druhov trév (Dactylis glomerata, Festuca pratensis),

Jemne porezany trévay porast (0,5 a% 1 cm) sa siléZoval, resp. konzervoval v typo=-
v¥ch siléoh (n = 5) a to tak, Ze u kontrolného variantu sa nepouZilo Ziadne konzervad-
né Sinidlo. V dal¥ich sa pouZilo 1 % hmot. a 2 % hmot. "sirupov" Zpecifikovanych
v priklade 2. Dosiahnuté vysledky sildZovanej, resp. zakonzervovanej trévnej hmoty
si v tabulke 1. Vysledky v tabulke 1 dokazuji priaznivy vplyv "sirupov" na priebeh fere
menta¥ného procesu u trédvmej hmoty. PouZité sild¥ne Sinidld v plnej miexre zabezpedili
poZadovené okyslenie zakonzervovane j hmoty, %o pri uvedenej su¥ine je mo¥no povaZovat’
za optimélne hodnoty. Vdaka 8lycidickej zlo¥ke silé&Zneho dinidla toto okyslenie zrejme .
prebehlo v kridtkom Sase, o dom sveddia vysoké hodnoty obsahu kyseliny mliednej a pomer- -
ne nizke zastipenie kyseliny octovej. Vo variantoch so "sirupmi" ako sildZnym, resp.
konzervadnym $inidlom sa zaznamenali nizke hodnoty amoniaku, &o dokumentuje, %e v prie-
behu fermentalného procesu do¥lo len k obmedzenému celkovému rozkladu bielkovin. Pro-
teolyza prebehla len do féze rozkladu na am{nokyseliny, %o z hladiska v§iivy preZiuvave
cov moZno hodnotit’ kladne.

Tabul’ka 1
Obsah su¥i- pH NH3 Organické kyseliny (%) Kyslost’ VoIné PoSet Akostni
konzer- na (%) kyseli- Lyseli-~ lkyseli- vodného amfno- bodov trieda
vadného (%) na na na mas~ V¥luhu Kkyse- silé¥e
$inid- mliedna ootové lové mg KOH/ liny
la /100 g (%)

(% hmot.) silédZe

0,0 25,31 4,32 0,125 0,83 0,75 0,09 1067,92 0,0903 42,4 II.
(kon-

trola)

1 25,78 3,97 0,075 1,49 0,53 0,00 1131,51 0,1217 81,8 I.

2 24,95 4,11 0,083 1,13 0,58 0,00 1026,77 0,1103 72,6 I.
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Priklad 5

Zlo%enie krmne j dAvky granulovanej za poufitia "sirupov", pripravenych podla pri-
kladu 1 s obsahom suliny 43,5 % hmot. je takétot:

p¥enidnd slama . 30,0 % hwmot.
“ducernové midka 20,0 % hmot.
sufené cukrovarnicke rezky 15,0 % hmot.
péenidng srot 30,0 % hmot.
MKP - 3 2,0 % hmot.
“sirupy" (ako su¥ina) 3,0 % hmot.

Dennéd dévka je 8 kg pre vfkrmovy dobytok o Zivej hmotnosti pribli¥ne 300 kg. Prirastky
vykrmmého dobytke st podobné ako pri poufiti 3 % hmot. (poditané ako su¥ina) oukrovar-
nicke] melasy namiesto "sirupov" ako Pojiva a emergetickej zloZky ne pripravu granulo-
vanfch kimmych dévok. »

Priklad 6

Postupuje se podobne ako v priklade 2, len s tym rozdielom, Ze miesto 40 g vodného
roztoku "sirupov® p;'ipravdn{voh podlla prildadu 1 sa pouZije 45 g ved¥aj¥ioh produktov
Z vyroby pentaerytritolu o hustote pri 20 % 1 176 kg.m‘""3 s obsahom 32,62 % hmot. tzv.
sirupov; 5,91 % hmot. mravdam vépenatého, 0,003 % hmot. volmého formaldehydu a 56,52 %
~ hmot. vody. Po neutralizécii roztoku kyael:l;nou foaforednou sa suspenzia fosforednanu véi=-

penatého z romtoku neoddelovala.

Ryohlost' autokondenzéoie formaldehydu je takisto vysoké4 ako v priklade 2. Ziska sa
vodny roztok "sirupov" s obsahom su¥iny 40,8 % hmot. Pri a.pliﬁaén&oh sku¥kach sa dosa-
hujd podobné vysledky ako v priklade 3 a 4, Nutridnd hodnota‘"airupov" sa mbZe zvyEit’
pridavicami moSoviny, fosfore¥nanu modoviny a fosforednanu aménneho.

PREDMET VYNALEZU

1. Spéaob v¥roby siléZneho ¥inidla a/alebo krmiva pre polygastrické zvieratd auto-
kondenzécieu formdldehydu a/alebo kondenzéciou, resp. polykondenzdociou formaldehydu
8 organickymi hydroxyzlGdeninami pri teplote =20 af 160 °c, s vyhodou pri teplote O a%
80 °C, vymadujioi sa tym, %e sa na formaldehyd, s vyhodou na vodny roztok formaldehydu
pbsobi zluSeninami vépnike a/alebo hordika, s vyhodou hydroxidom vépenatym a/alebo kom-
Plexom hydroxidu vApenatého s organickymi hydroxyzltdeninami, pri pH vidSom ako 7
8 vyhodou pri pH 10 a% 12, spravidla vo vodnom roztoku, v suspenzii a/alebo emulzii ’
s vyhodou za spolupbscbenia organickych zliudenin obsahujiicich v molekule aspoii jednu

hydroxylovi a aspoii 'jednu karbonylovi, resp. formylovi skupinu, priSom vytvoreny pro-
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dukt autokondenzécie a/alebo kondenzécie sa s vyhodou neutralizuje a v dal¥om sa bud
z reakdného prostredia izoluje, pripadne zahustuje, a/alebo ako celkovy reakony produkt

je siléZnym inidlom a/alebo krmivom, s vyhodou spolu s inymi krmivemi.

2. Spbsob vw}roioy podlla bodu 1, vyzmadujici sa tym, Ze ako spolupdsobiace organické
zltideniny, obsahujice v molekule aspoii jednu hydroxylovi a aspoii jednu karbonylovi,
resp. formylovi skupinu su glycerolaldehyd, glykolaldehyd, produkty autokondenzécie
formaldehydu, produkty kondenzécie formaldehydu s acetaldehydom a prirodné uhllovodany.

'3, Sp8sob vyroby krmiva podlla bodu 1 a/alebo 2, vyznadujioci sa tym, Ze na udrZanie
pH nad 7, s vyhodou na pH 10 a% 12, sa do reaksného prostredia priddva létke alebo zmes

14tok regulujicich pH prostredia, s vyhodou modovina.
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