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(54) Zptisob rafinace glycerinu

Zpisob rafinace glycerinun, vyrobe-
ného hydrolyzou glyceridu mastnych kyse-
1in, obsahujiciho organické dusikaté ne-
digtoty spociva v tom, Ze se surovy des-
tilovany glycerin nechd projit vrstvou
silné kyselého katexu, vyhodn& kopolyme-
ru styrenu s divinylbenzenem, pfi teplo-
té 20 - 120 “C. Rafinadni udinek se zvysi,
jestlife glycerin, pPelistény na kyselém
katexu se nechd naslednd projit vrstvou
silné zasaditého anexu.
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Vyndlez se tykd odstranovdni organickgch dusikatjch nedis-
tot z glycerinu vyrdbéného hydrolyzou glyceridd mastnych kyse-
-lin zachycovénim na silné kyselych iontoménidich.

Glycerin se principidlné p¥ipravuje bud vihradné syntetic-
kym postupem z propylenu, nebo Ztépenim p¥irodnich organickych
" materidld, glyceridl mastnych kyselin, které se provddi s pri-
mérnim cilem ziskdni mydel, nebo mastnfch kyselincpro dalsi syn-
tetické udely.

Pies. pivodni ndzor, Ze p¥iprava glycerinu &isté syntetickou
cestou plné prevlddne, udrzuje si ziskdvani glycerinu z prirod-
nich materidlh stdle svij vyznam a pro mensSi ekonomické jednotky
je jedinym postupem, nebot priprava syntetického glycerinu je,."
podle pou¥itého zplsobu, bud zdrojem enormniho znedidténi pro-
gtPedi, nebo ekonomicky mdlo rentebilni &i ztrdtovd, P¥i ziskd-
védni p¥irodniho glycerinu se postupuje tak, Ze surovina, za kterou
1ze poklédat tak zvané spodni louhy (po p¥ipravé mydel), nebo :
glycerinové vody (po 8tépeni tukd) se po predchozi dpravé pH
zbavi balastnich ldtek sré?enim a v parni fézi se kapalny podil
vekuové zahusti tak, Ze obsahuje zhruba 80 % glycerinu, P¥i za-
hudtowdni se zdroven odstrani i anorganické soli, eventudlné
jedt8 piFitomné v roztoku., Ziskany surovy glycerin se pak jesté
vakuové destiluje a pr¥ipadné se miZe zbavit zabarveni promichéd-
nim 8 3 - 15 % aktivniho uhli za tepla. Tento nejdast&l; , resp.

u nds vyhradnd pouZivany zplisob nezabranuje tomu, aby se do fi-
nédlniho produktu nedostdval Jisty podil dusikatych ldtek, vzni-
kajicich degradaci organickych materifli b&hem zpracovini a
vysledny produkt tedy neni rovnoceny svou kvalitou syntetickému
glycerinu a nehodi ge pro vSechny udely. '
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Podle jiného zplsobu se balastni 1d4tky majici povahu ky-
gelin, zdsad, nebo soli odstranuji pFed zahudténim na surovy
glycerin plsobenim iontoméniél, t.j. granulovanych polymeri
nesoucich giln& alkalické , nebo kyselé funkdni skupiny. (E.
Kreicar, A, Kopecky, Chem, prim., 11/36, 660, 1961). Zpisob se
u nds neujal, pravdépodobnd pro své vysoké ndroky na pracnost,
nutnost ¢asté regenerace iontoménidovych loZi a s tim souviseji-
ci vytvéfeni velkého mno¥stvi odpadnich vod,

Nynl bylo nalezeno, Ze organické dusikaté latky, které 1lze
detekovat po tenkovrstvé chromatografii nap¥. nlnhydinem, maji
vyhrandné alkalickou povahu a lze je tedy odstranit pligobenim
iontoménicli s kyselymi funkdnimi skupinami, katexG, Ddle bylo
pIekvapivé nalezeno, Ze migradni schopnost alkalickych nedistot
je tak velkd, e se dob¥e odstranuji i z vysoce koncentrovanych
glycerinovych roztokd (nad 80 %).. To md pek ten prakticky vyznam,
ze rafinaci lze provést aZ s findlnim destildtem, kde jiné alkalic -
ké latky nejsou p¥itomné, takZe kapacita iontom&nide vztaZena
na mnozstvi zpracovaného glycerinu je velkd, coZ sni¥uje ndroky
na regeneraci a odstranuje dalsi, vySe jmenované negativni okol-
nosti, Zdroven, jak bylo ddle zji¥t&no, se glycerin i odbarvi,
coZ odstranuje nutnost prlpadného odbarvovdni plsobenim aktivniho
uhli,

Zpisob rafinace glycerinu, vyrobeného hydrolyzou glyceridd
mastnych kyselin, obsahujiciho organické dusikaté nedistoty, za-
loZeny na tomto poznatku, je pFedmdtem tohoto vyndlezu. Spodivéd
v tom, Ze se surovy destilovany glycerin nechd projit vrstvou
gilné kyselého iontoménide, katexu, zaloZeného ne mekroretiku-
ldrnim polymeru, vyhodné kopolymeru styrenu a divinylbenzenu,
jehoZ vym&nnymi skupinami jseu . skupiny sulfonové, p¥l teplotd
20 - 120 °C, nejlépe pil 40 - 80 °C, Glycerin se nechd vrstvou
prochdzet aZ do vypot¥ebovdni ilinnosti néplnd, cof se zjisti
analytickou zkouskou,

NV »

U8inek rafinaéniho postupu se ddle zvydi, jestliZe se pro-
dukt rafinace ndsledné nechd projit vrstvou zdsaditého anexu.
Tim se odstrani stopovd kyselost, kterou vykazuje rafinovany
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glycerin piediftény pouze plisobenim kyselého katexu i eizi z4-
- pachy, rovnéz znehodnocujici produkt,

Glycerin vysSsSi kvality md pouZiti pFedeviim v kosmetice,
farmacii a p¥i pIripravé vybmsin,

Zplsob dle vyndlezu je bliZe popsén v ndsledujicich prikla-
dech:

P¥{klad 1

X rafinaci byl pouZit silné kysely katex, zaloZeny na makro-
retikuldrnim kopolymeru styren-divinylbenzen, jehoZ jedinymi
vyninnymi skupinemi jsou sulfonové skupiny na aromatickém jdd¥e,
obchodnfho ndzvu Ostion KSP, Jeho objemova kapacita byla
2,2 mval/ml, PFed vlastnim pouZitim byl nékolikrdt precyklovén
tejo st¥idavé preveden do H taNat cyklu jak je to u této
pracovni techniky zvykem, Ma iontoménid se tedy st¥idavé plso-
bilo zFedénym roztokem kyseliny chlorovodikové (¢ = 2 mol.l'l)
a hydroxidu sodného (¢ = 2 mol’}), prilemZ zbytky kyselého , resp.
alkalického &inidle byly pYed zménou dinidla dlkladnd odstrand-
ny promytim destilovanou vodou. V poslednim kroku predipravy byl
iontom&nié preveden do ut cyklu, Suspenze takto ziskaného kate-
xu byla vpravena do chromatografické kolony o priméru 13 mm
v takovém mnozZstvi, Ze usazené Cdstice iontoménide vytvoFily
délici sloupec o vysSce 9 cm, Po odkapédni prebyteéné vody po hla-
dinu iontom&nide byla ndpln pFevrstvena technickym glycerinem ,
ktery obsahoval dusikaté latky posk tujici na chfomatogramu
stejné intengivni zabarveni jako 0,9% roztok klihu a byl zabar-
ven vyrazné Zluté. Glycerin byl ponechdn volné protékat ndplni,
Ve vytékajici kapaliné byl sledovdn index lomp a po jeho ustdle-
ni byl jimdn Zisty glycerin, kteéry obsahoval méné nedistot, neZ
je schopna pouZitd metoda detekovat t.j. u roztoku standardniho
klihu 0,05 % hmote3sed a byl vodojasn$ prizrednj. P¥L teplotd
24 °C , hnaci sile Um3rné 15 cm vysce sloupce glycerinu nad
vrstvou iontoménice protékal glycerin za¥izenim ustdlenou rychlos-
t{ 3,2 g/h., Pokus byl ukonden po zpracovani 600 g glycerinu,
p¥iéemZ u poslednich podill produktu nebyla pozorovdna Zadnd
znédmka klesajici kvality.
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Po hodnoceni kvality glycerinu bylo postupovéno takto:

S'aéakoumanéﬁo glycerinu bylb naneseno na stred chromatogra-
fické desky Silufol UV 254 spolu se stejnym mnoZstvim stendar-
du , jimZz byl roztok kl&hu v glycerinu o koncentracich 13 0,5;
0,1 a 0,05 %. Ghromatogram byl vyvinut smési isopropylalkoholu,
pyridinu a vody v pomdru 3 : 2 : 1, Po vyjmuti a vysudeni byl
chromatogram pak post¥ikén 0,3% roztokem ninhydrinu v ethyl-
alkoholu a vyvoldn zah¥datim na teplotu‘llo °C po dobu t¥#{ minut.
Srovnédnim 8 intensitou zabarveni roztokl standardni latky byl
urden relativni obseh dusfkatjch nedistot, ZpFesndni koncentra-
ce nedistot bylo pak provedeno s uzdi Skdlou standardl, nap¥.
v rozmezi 0,5 aZ 1,0 %.

Priklad 2

Pokus uvedeny v p¥ikladu 1 byl opekovdn s tim rozdilem, Ze
d&1ici sloupec iontom&nide i sloupec glycerinu nad nim byly
temperovdny pléstém, v némZ cirkulovala voda z thermostatu na
teplotu 50 %0, Promérnéd rychlost pritoku glycerinu p¥i této
teplotd byla 23 g/h. Prvni stopy zabarveni produktu, které bylo
ov3em mnohem nevyrazndjsi neZ u suroviny se objevily po priato-
ku 630 g glycerinu., Toto mnoZstvi urduje tedy pro dané podminky
kapacitu iontoménice. |

Priklad 3

_ Vyderpand népln iontoménile z p¥ikladu 2 byla nejd¥ive zba-
vena glycerinu promytim vodou a pak regenerovéna., Regeneracw
bylo docileno promichdnim ndplné se 40 ml roztoku hydroxidu
godného (¢ = 2 mol.l-l) p¥i teplotd 95 °C, odstrandnim roztoku
louhu filtraci a dtkladnym promytim destilovanou vodou p¥imo
na filtru a opétovnym p¥evedenim do gt cyklu dvojndsobnym pro-
michdnim se 40 ml roztoku kyseliny chlorovodikové (¢ = 2 mol.1"l),
 filtraci a vymytim stop kyseliny destilovanou vodou.

S takto regenerovanoﬁ nédplni iontomé&hide byl opakovén pokus
popsany v p¥ikladu 2. Rychlost pritoku glycerinu néplni zhstala
nezméndna, do objeveni se prvnich stop zabarveni bylo vyéisténo
620.g glycerinu,
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Byl opakovan pokus popsany v prikladé 2 s tim rozdilenm,
ze za¥izeni bylo temperovédno na teplotu 80 C. VZdy po zpozo-
rovani prvniho zabarveni u vytékajiciho produktu byl pokus
pFerusSen a néplﬁ byla regenerovéne tak, jak je to popsdno v
p¥ikledu 3. Bylo pritom dosaZeno téchto vysledku:

------------------ -”--———-—--————--——--—-——---—-——r---————-—--—-—l——"

nédpln rychlost toku glycerinu |kapacita ndplnd
/ &h [/ (g)

—————————————————— b e o e s o G B e e e S B S S D e e G e e S S e e G G O e B S e B o S e

pavodni ' 67 620

I. regenerace 67 540

II. regenerace . 66 510

TII. regenerace - 66 490

e —————— ] L e e ———

Priklad 5

Pokus popsany v prikladu 2 byl opakovdn s tim rozdilem,
Ze za kolonku s ndplni Ostionu KSP byla zafazena dalsi s
ndplni silné basického anexu, zalozZeného na kopolymeru styren-
divinylbenzen, obsshujiciho dimetylamoniové funkdni skupiny,
obchodniho oznaleni Ostion AD, uvedeného do OH cyklu, Primér
kolonky byl 13 mm, vy3ka ndplné iontoménile 5 cm., Po prichodu
glycerinu obéma ndplnémi mél produkt stejné vlastnosti jako je
popsdno v prikladu 2, nevykazoval vsSak stopovou kyselost
(ne drovni 5.10-4 val/kg) jako tomu bylo u produktd upravenych
jen prichddem pFes kysely iontoménié a byl rovnéZ zbaven cizi-
ho zépachu, ktery se objevil po prichodu glycerinu jen pxes
kysely iontoménid,

P¥{klad 6

Pokus popsany v pFikladu 2 byl opaskovan s tim rozdilem,
Ze plddt kolonky s iontoménidem byl temperovén gilikonovym
olejem b&hem vyt&snovéni vody na 90 C a po zaplnéni kolonky
glycerinem aZ na 120 °c., Prvnich BOOLml proteklych napln1

kolonky bylo vodojasnych a neobsahovalo cizi ldtky detekova-
telné tenkovrstvou chromatografii.
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1. Zplsob rafinace glycerinu vyrobeného hydrolfzou glyceridd .
mastnych kyselin obsahujiciho organické dusikaté nedistoty

za pouZiti iontoménile vyznaleny tim, Ze se surovy destilo_
vany glycerin nechd projit vrstvou silné kyselého iontoméni-
de, katexu, zaloZeného na makroretikuldrnim polymeru, vyhodné
kopolym@u , gtyrenu a divinylbenzenu, jehoZ vyménnymi sku-
pinami jsou skupiny sulfonové p¥i teplotd 20 - 120 °¢c.

2. Zplisob podle vodu 1 vyznaleny tim, Ze glycerin predistény
na kyselém iontoménicéi, katexu, se nechd nasledne projit vrs-
tvou zdsaditého iontoménide, anexu,

Vytiskly Moravské tiskatské z&vody, ,
stfed. 11 100, t¥.Lidovych milic{ 3, Olomouc Cena: 2,40 Ké&s-;
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