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Sposób otrzymywania gliceryny z cieczy pofermentacyjnych

Wiadomo, że przy fermentacji alkoholowej roz¬
tworów cukrowych powstają zawsze pewne ilości
gliceryny. Ilość gliceryny można zwiększyć pro¬
wadząc fermentację na przykład w obecności
siarczynu sodowego.

Dotychczas najekonomiczniejszą metodą jest
fermentacja roztworu melasu — produktu odpa¬
dowego cukrownictwa. Po ukończonej fermentacji
odpędza się z roztworu alkohol i aldehyd octo¬
wy, a pozostały roztwór podgęszcza się, przy czym
wytrącają się sole obecne w roztworze. Celem
uzyskania gliceryny poddaje się tak oczyszczony
roztwór destylacji z parą wodną pod zmniejszo¬
nym ciśnieniem w temperaturze około 180°C. Ze
względu na wysoką temperaturę i obecność pozo¬
stałych w roztworze soli, ciecz w czasie desty¬
lacji przegrzewa się, część gliceryny ulega rozkła¬
dowi i otrzymuje się zaledwie połowę całkowitej
ilości gliceryny i to w postaci bardzo zanieczysz¬
czonej wymagającej następnie żmudnego i kosz¬
townego oczyszczania.

Inina znana metoda polega na tym, że z zagęsz¬
czonej po fermentacji cieczy ekstrahuje się gli¬
cerynę rozpuszczalnikami organicznymi nierozpusz¬
czalnymi w wodzie na przykład za pomocą anili¬
ny albo mieszaniny aniliny z alkoholem etylo¬
wym, lub propylowym. Z ekstraktu otrzymuje się
glicerynę przez wymycie wodą lub przez rozde-
stylowanie. Niedogodnością tej metody jest to, że
do ekstrakcji musi się używać dużych ilości roz-
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puszczalnika w stosunku do cieczy ekstrahowanej
tak, że w otrzymanych ekstraktach stężenie gli¬
ceryny jest niskie i tym samym odzielenie roz¬
puszczalnika od gliceryny jest kosztowne.

Sposób według wynalazku usuwa niedogodności
znanych dotychczas metod otrzymywania gliceryny
z cieczy pofermentacyjnych.

Sposób według wynalazku polega na oddzieleniu
gliceryny z cieczy pofermentacyjnych przy pomo¬
cy aldehydów względnie ketonów rozpuszczają¬
cych się w każdym stosunku w wodzie. Najko¬
rzystniej jest zastosować aldehyd octowy jako
związek powstający w czasie fermentacji siarczy¬
nowej. W środowisku kwaśnym aldehydy względ¬
nie ketony tworzą z gliceryną półacetale, acetale
względnie ketale, które następnie ekstrahuje się
różnymi rozpuszczalnikami organicznymi trudno
rozpuszczalnymi w wodzie, na przykład paralde¬
hydem, estrami jak np. octanem etylu, alkoholami
jak np. alkoholem izobutyłowym, węglowodorami
jak np. benzenem, benzyną, chlorowęglowodorami
np. trójchloroetylenem. Paraldehyd rozpuszcza się
w wodzie w ograniczonej ilości. W temperaturze
pokojowej w 100 ml wody rozpuszcza się około
12 g paraldehydu. Rozpuszczony w wodzie para¬
ldehyd w środowisku kwaśnym ulega depolime-
ryzacji na aldehyd, jednak reakcja depolimeryzacji
nie przebiega do końca i w danej temperaturze
ustala się stan równowagi między stężeniem al¬
dehydu a paraldehydu. Jeżeli roztwór jest w kon-
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takcie z fazą paraldehydu to dochodzi się do
stanu podwójnej równowagi, a mianowicie: w roz¬
tworze wodnym istnieje stan równowagi między
reakcją paraldehyd — aldehyd, a w systemie dwu¬
fazowym istnieje stan równowagi między para¬
ldehydem, rozpuszczonym w wodzie a fazą paral¬
dehydu.

Ekstrakcję powstałych acetali lub ketali można
przeprowadzić 'w środowisku kwaśnym albo ko¬
rzystniej po zobojętnieniu. W przypadku ekstrakcji
acetal' i alkoholami korzystniej jest zobojętnić roz¬
twór, g<jjrż acetal wyekstrahowany przez alkohol
w fazie alkoholowej reaguje z alkoholem dając
acetal odnośnego alkoholu i wolną glicerynę, która
z powrotem przechodzi do rafinatu. Po zobojętnie¬
niu powyższy proces nie zachodzi.

Produkty zawierające cukry poddaje się fer¬
mentacji alkoholowej, najlepiej w obecności do¬
datków podnoszących wydajność gliceryny na
przykład siarczynu sodowego. Po fermentacji od¬
pędza się alkohol i aldehyd, a powstałą ciecz za¬
daje wapnem i chlorkiem wapniowym w celu
przeprowadzenia siarczynu sodowego w chlorek
albo utlenia się siarczyn do siarczanu.

Ciecz podgęszcza się w wyparkach do zawartości
gliceryny 15%, przy czym duża część soli obec¬
nych w roztworze wykrystalizowuje. Pódgęszczoną
ciecz pofermentacyjną zadaje się następnie spo¬
sobem według wynalazku aldehydem, względnie
paraldehydem octowym w ilości 30 kg na 100 kg
cieczy, zakwasza się kwasem solnym względnie
siarkowym do wartości pH = 1—3 i pozostawia
tak długo w zwykłej lub dla przyspieszenia re¬
akcji podwyższonej do wrzenia temperaturze aż
ilość wolnego aldehydu w roztworze nie będzie ule¬
gać zmianie.

.,T .Kolejność zadawania cieczy aldehydem i zakwa¬
szania jest dowolna, a do zakwaszania można sto¬
sować kwas siarkowy, solny, fosforowy i inne. Pa¬
raldehyd octowy w tych warunkach ulega depoli-
meryzacji na aldehyd, który twarzy z gliceryną
acetale. Reakcja depolimeryzacji paraldehydu i re¬

dakcja tworzenia się acetali jest powolna.
Na przykład w temperaturze 20°C przy stężeniu

fcwa$u siarkowego w roztworze wynoszącym około
1%, stan równowagi uzyskuje się po około pięciu
dniach, a w temperaturach wyższych na przykład
przy wrzeniu roztworu stan równowagi osiągnąć
można po paru godzinach.

Takprzygotowany roztwór acetalu gliceryny pod¬
daje się bezpośrednio ekstrakcji paraldehydem,
względnie po zobojętnieniu ługiem lub węglanem
wapnia poddaje się ten roztwór ekstrakcji alkoho¬
lem izobutylowym (100 1 roztworu na 100 1 roz-

* puszczalnika).
Ekstrakt oprócz gliceryny i wody zawiera tylko

znikome ilości barwników, ponieważ rozpuszczalniki
stosowane do ekstrakcji jak alkohol izobutylowy,
paraldehyd, trójchloroetylen i octan etylu nie ek¬
strahują zupełnie soli mineralnych, cukrów, ami¬
nokwasów i białek, które to związki są obecne
w płynach pofermentacyjnych otrzymanych przez
sfermentowanie melasu. Jeżeli ekstrakcję prowa¬
dzono po uprzednim zobojętnieniu środowiska —
to z ekstraktu po zakwaszeniu kwasem siarko¬

wym lub innym kwasem nieorganicznym clo war¬
tości pH = 1—3 można oddestylować aldehyd oc¬
towy i rozpuszczalnik, gdyż w temperaturze wrze¬
nia zakwaszony roztwór acetalu gliceryny ulega

s rozkładowi na glicerynę i aldehyd octowy. Jeżeli
ekstrakcję prowadzono z roztworów kwaśnych to
ekstraktu nie zakwasza się.

Przykład I. Otrzymaną na skutek fermentacji
ciecz z której uprzednio oddestylowano alkohol

10 etylowy i aldehyd octowy, oraz usunięto siarczyn
sodowy podgęszcza się do zawartości gliceryny
około 15*/o. Do 100 kg tak przygotowanej cieczy
dodaje się 30 kg paraldehydu, zakwasza kwasem
solnym, siarkowym itp. do wartości pH 1—3 i po-

15 zostawia na 4 dni w temperaturze pokojowej, lub
przez 5 godzin w temperaturze wrzenia roztworu
(70°C). W tym czasie paraldehyd ulega depolimery¬
zacji na aldehyd octowy tworzący z gliceryną ace¬
tale. Czas pozostawienia roztworu do utworzenia

M się acetali gliceryny w temperaturze wyższej okre¬
śla się w ten sposób, że dokonuje się oznaczenia
wolnego aldehydu w roztworze, gdy ustali się stan
równowagi dla procesu paraldehyd — aldehyd+
+ gliceryna — acetal gliceryny, zawartość wolnego

26 aldehydu nie ulega zmianie, wówczas roztwór
acetalu gliceryny poddaje się jednorazowej ek¬
strakcji taką samą ilością paraldehydu (100 1 roz¬
tworu poddaje się ekstrakcji 100 1 paraldehydu)
Ilość wyekstrahowanej gliceryny w formie aceta-

so lu w temperaturze 20°C wynosi 24% gliceryny
obecnej w roztworze. Ekstrakcję można powtarzać
tak długo aż praktycznie cała gliceryna w for¬
mie acetalu ulegnie wyekstrahowaniu. Z ekstraktu
oddestylowuje się aldehyd octowy (ekstraktu nie

36 zakwasza się, gdyż ekstrakcję prowadzono z roz¬
tworu kwaśnego), gdyż w temperaturze wrzenia
roztworu paraldehyd jak i acetal gliceryny ulega¬
ją rozkładowi na aldehyd octowy i glicerynę. Po
oddestylowaniu aldehydu octowego uzyskuje się

40 wolną glicerynę.
Przykład II. Roztwór zawierający acetal gli¬

ceryny otrzymany jak w przykładzie I zobojętnia
się ługiem lub węglanem wapnia do wartości
pH = 6-7^ i poddaje jednorazowej ekstrakcji

46 (100 1 roztworu poddaje się ekstrakcji 1001 alkoho¬
lu izó&utylowego) alkoholem izobutylowym. Ilość
wyekstrahowanej w temperaturze 20°C gliceryny
w formie acetalu wynosi 73°/o całkowitej ilości gli¬
ceryny obecnej w 100 1 roztworu poddanego ek-

60 strakcji. Z otrzymanego rafinatu przy powtórnej
ekstrakcji nową porcją alkoholu izobutylowego
(100 1 rafinatu ekstrahuje się 100 1 alkoholu izo¬
butylowego) wyekstrahowuje się w formie acetalu
52Vo gliceryny pozostałej w 100 1 rafinatu podda-

56 nego ekstrakcji, a więc po dwóch ekstrakcjach
ilość wyekstrahowanej gliceryny wynosi 87°/o glice¬
ryny obecnej w roztworze na początku.

Ekstrahuje się acetal gliceryny w przeważającej
ilości, oraz minimalną ilość wolnej gliceryny. Roz-

60 twór acetalu można ekstrahować w analogiczny
sposób octanem etylu, wtedy ilość wyekstrahowanej
gliceryny wynosi 16M> lub benzenem albo ben¬
zyną i wtedy ilość wyekstrahowanej gliceryny wy¬
nosi 4% oraz trójchloroetylenem (trii) — w tym

65 przypadku ilość wyekstrahowanej gliceryny wynosi



49549

3%. Z ekstraktu po zakwaszeniu otrzymuje się
wolną glicerynę postępując jak w przykładzie I.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania gliceryny z cieczy pofer¬
mentacyjnych, po ich oczyszczeniu i podgęszczeniu
do zawartości gliceryny najkorzystniej wynoszącej
15°/o, znamienny tym, że do cieczy po ich zakwa¬
szeniu do wartości pH = 1—3 dodaje się aldehydów
rozpuszczających się w każdym stosunku w wodzie

6

i pozostawia tak długo w zwykłej temperaturze
albo w temperaturze wrzenia, aż ilość wolnego al¬
dehydu nie będzie ulegać zmianie, po czym wytwo¬
rzony acetal ekstrahuje się ze środowiska para-

5 ldehydem lub trójchloroetylenem albo, po uprzed¬
nim zobojętnieniu alkoholem izobutylowym lub
octanem etylu, a z uzyskanego ekstraktu po za¬
kwaszeniu go kwasem mineralnym do pH = 1—3,
w przypadku gdy ekstrakcję prowadzono ze śro-

10 dowiska obojętnego, oddestylowuje się rozpusz¬
czalnik i aldehyd octowy, otrzymując jako pozo¬
stałość oczyszczoną glicerynę.

PZG W Pab. 398-65 250 egZ. f. A-4
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