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Sposob otrzymywania gliceryny z cieczy pofermentacyjnych
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Wiadomo, Ze przy fermentacji alkoholowej roz-
twor6w cukrowych powstaja zawsze pewme iloSei
gliceryny. Ilo§¢ gliceryny mozna zwiekszyé pro-
wadzgc fermentacje na przyklad w obecnoéci
siarczynu sodowego.

Dotychczas najekonomiczniejszg metodg jest
fermentacja roztworu melasu — produktu odpa-
dowego cukrownictwa. Po ukonczonej fermentacji
odpedza sie z roztworu alkohol i aldehyd octo-
wy, a pozostaly roztwér podgeszcza sie, przy czym
wyiracaja sie sole obecne w roztworze. Celem
uzyskania gliceryny poddaje sie tak oczyszczony
roztwo6r destylacji z parg wodnga pod zmniejszo-
nym ci$nieniem w temperaturze okolo 180°C. Ze
wzgledu na wysoka temperature i obecno$§é pozo-
stalych w roztworze soli, ciecz w czasie desty-
lacji przegrzewa sig, cze§¢ gliceryny ulega rozkla-
dowi i otrzymuje sie zaledwie potowe calkowite]j
iloSci gliceryny i to w postaci bardzo zanieczysz-
czonej wymagajacej nastepnie zmudnego i kosz-
townego oczyszczania.

Inna znana metoda polega na tym, ze z zagesz-
czonej po fermentacji cieczy ekstrahuje sie gli-
ceryne rozpuszczalnikami organicznymi nierozpusz-
czalnymi w wodzie na przyklad za pomoca anili-
ny albo mieszaniny aniliny z alkoholem etylo-
wym, lub propylowym. Z ekstraktu otrzymuje sie
gliceryne przez wymycie woda lub przez rozde-
stylowanie. NiedogodnosScia tej metody jest to, zZe
do ekstrakcji musi sie uzywaé duzych iloSci roz-
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puszczalnika w stosunku do cieczy ekstrahowanej
tak, ze w otrzymanych ekstraktach steZenie gli-
ceryny jest niskie i tym samym odzielenie roz-
puszczalnika od gliceryny jest kosztowne.

Spos6b wedlug wynalazku usuwa niedogodnofci
znanych dotychczas metod otrzymywania gliceryny
z cieczy pofermentacyjnych. /

Spos6b wedlug wynalazku polega na oddzieleniu
gliceryny z cieczy pofermentacyjnych przy pomo-
cy aldehydéw wzglednie ketonéw rozpuszezajg-
cych sie¢ w kazdym stosunku w wodzie. Najko-
rzystniej jest zastosowaé aldehyd octowy jako
zwigzek powstajacy w czasie fermentacji siarczy-
nowej. W S§rodowisku kwasnym aldehydy wzgled-
nie ketony tworza z gliceryna pélacetale, acetale
wzglednie ketale, ktére nastepnie ekstrahuje sie
réznymi rozpuszczalnikami organicznymi trudno
rozpuszczalnymi w wodzie, na przyklad paralde-
hydem, estrami jak np. octanem etylu, alkoholami
jak np. alkoholem izobutylowym, weglowodorami
jak np. benzenem, benzyng, chloroweglowodorami
np. tréjchloroetylenem. Paraldehyd rozpuszcza sie
w wodzie w ograniczonej ilo§ci. W temperaturze
pokojowej w 100 ml wody rozpuszcza sie okolo
12 g paraldehydu. Rozpuszczony w wodzie para-
Idehyd w Srodowisku kwasSnym ulega depolime-
ryzacji na aldehyd, jednak reakcja depolimeryzacji
nie przebiega do konca i w danej temperaturze
ustala sie stan réwnowagi miedzy stezeniem al-
dehydu a paraldehydu. Jezeli roztwér jest w kon-

Ntowe

aslttof Ledowsii



’s: !

a4 Wl e e 3

takcie z fazq paraldehydu to dochodzi sie do
stanu podwéjnej réwnawagi, a mianowicie: w roz-
tworze wodnym istnieje stan réwnowagi miedzy
reakcjq paraldehyd — aldehyd, a w systemie dwu-
fazowym istnieje stan réwnowagi miedzy para-
ldehyderh. rozpuszczonym w wodzie a fazg paral-
dehydu.

Ekstrakcje powstalych acetali lub ketali moina

przeprowadzié ‘w $rodowisku kwasnym albo ‘ko-
rzystniej po zobojetnieniu. W przypadku ekstrakcji
acetal - i. alkoholami korzystniej jest zobojetnié roz-
twér, gqli acetal wyekstrahowany przez alkohol
w fazie Alkoholowej reaguje z alkoholem dajgc
acetal odno$nego alkoholu i wolng gliceryne, ktéra
z powrotem przechodzi do rafinatu. Po zobojetnie-
niu powyziszy proces nie zachodzi.

Produkty zawierajgce cukry poddaje sie fer-
mentacji alkoholowej, najlepiej w obecnosci do-
datkéw podnoszacych. wydajno§¢ gliceryny na
przykiad siarceynu sodowego. Po fermentacji od-
pedza sie alkohol i aldehyd, a powstalg ciecz za-
daje wapnem 1 chlorkiem wapniowym w celu
przeprowadzenia siarczynu sodowego w chlorek
albo utlenia sie siarczyn do siarczanu.

Ciecz podgeszcza sie w wyparkach do zawarto$ci
-gliceryny 15%, przy czym duZa cze§é soli obec-
nych w roztworze wykrystalizowujé. Podgeszczong
ciecz pofermentacyjng zadaje sie nastepnie spo-
sobem wedlug wynalazku aldehydem, wzglednie
paraldehydem octowym w iloSci 30 kg na 100 kg
cieczy, zakwasza sie kwasem solnym wzglednie
siarkowym do warto§ci pH =1—3 i pozostawia
tak diugo w zwyklej lub dla przyspieszenia re-
akcji podwyzszonej do wrzenia temperaturze az
ilos¢ wolnego aldehydu w roztworze nie bedzie ule-
gaé zmianie.

, Kolejnos¢ zadawania cieczy aldehydem i zakwa-
szania jest. dowolna, a do zakwaszania mozna sto-
lnga¢ kwas siarkowy, solny, fosforowy i inne. Pa-
raldehyd octowy w tych warunkach ulega depoli-
meryzacji na aldehyd ktéry tworzy 'z gliceryng
acgtale Reakcja depolimeryzacji paraldehydu i re-
akCJa tworzenia sie acetali jest powolna.

Na przyklad w temperaturze 20°C przy stezeniu
kwasu siarkowego w roztworze wynoszgcym okoto
1%, stan réwnowagi uzyskuJe sie po okolo pieciu
dmach a w temperaturach. wyzszych na przyklad
_przy wrzeniu roztworu stan rérwnowagl osiggngé
mozna po paru godzinach.

. Tak przygotowany roztwér acetalu gliceryny pod-
daje sie. bezpofrednio ekstrakcji paraldehydem,
4wzgledme po zobojetnieniu lugiem lub weglanem
wapnia poddaje sie ten roztwér ekstrakcji alkoho-
lem 1zobutylowym (100 l roztworu na 100 1 roz-
“puszezalnika).
~ Ekstrakt oprécz gliceryny i wody zawiera tylko
‘znikome ilo$ci barwnikéw, poniewaz rozpuszczalniki
stosowane do ekstrakcji jak alkohol izobutylowy,
paraldehyd, tréjchloroetylen i octan etylu nie ek-
strahujg zupelnie soli mineralnych, cukréw, ami-
nokwas6w i bialek, ktére to zwigzki sg obecne
w. plynach pofermentacyjnych’ otrzymanych przez
sfermentowanie melasu. Jezeli ekstrakcje prowa-
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to z ekstraktu po zakwaszemiu kwasem siarko-
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wym lub innym kwasem nieorganicznym do war-
toéci pH = 1—3 mozna oddestylowaé aldehyd oc-
towy i rozpuszczalnik, gdyz w temperaturze wrze-
nia zakwaszony roztwér acetalu gliceryny ulega
rozkladowi na gliceryne i aldehyd octowy. JeZeli
ekstrakcje prowadzono z roztworéw kwasnych to
ekstraktu nie zakwasza sie.

Przyklad I. Otrzymang na skutek fermentac_u
ciecz z ktbérej uprzednio oddestylowano alkohol
etylowy i aldehyd octowy, oraz usunieto siarczyn
sodowy podgeszcza sie do zawartoSci gliceryny
okolo 15%. Do 100 kg tak przygotowanej cieczy
dodaje sie 30 kg paraldehydu, zakwasza kwasem
solnym, siarkowym itp. do warto§ci pH 1—3 i po-
zostawia na 4 dni w temperaturze pokojqw\ej, lub
przez 5 godzin w temperaturze wrzenia roztworu
(70°C). W tym czasie paraldehyd ulega depolimery-
zacji na aldehyd octowy tworzacy z gliceryng ace-
tale. Czas pozostawienia roztworu do utworzenia
sie acetali gliceryny w temperaturze wyzszej okre-
§la sie w ten sposéb, Ze dokonuje sie oznaczenia
wolnego aldehydu w roztworze, gdy ustali sie stan
réwnowagi dla procesu paraldehyd — aldehyd 4+
+ gliceryna — acetal gliceryny, zawarto§¢ wolnego
aldehydu nije ulega zmianie, woéwczas roztwér
acetalu gliceryny poddaje sie jednorazowej ek-
strakcji takg samg iloScig paraldehydu (100 1 roz-
tworu poddaje sie ekstrakcji 100 1 paraldehydu)
Ilo§¢ wyekstrahowanej gliceryny w formie aceta-
lu w temperaturze 20°C wynosi 24% gliceryny
obecnej w roztworze. Ekstrakcje mozna powtarzaé
tak diugo az praktycznie cala gliceryna w for-
mie acetalu ulegnie wyekstrahowaniu. Z ekstraktu
oddestylowuje sie aldehyd octowy (ekstraktu nie
zakwasza sie, gdyz ekstrakcje prowadzono z roz-
tworu kwasnego), gdyz w temperaturze wrzenia
roztworu paraldehyd jak i acetal gliceryny ulega-
jg rozkladowi na aldehyd octowy i gliceryne. Po
oddestylowaniu aldehydu octowego uzyskuje sie
wolng gliceryne.

Przyktad II. Roztwér zawierajgcy acetal gli-
ceryny otrzymany jak w przykladzie I zobojetnia
sie lugiem lub weglanem wapnia do wartosci
PH=6—175 i poddaje jednorazowej ekstrakcji
(100 1 roztworu poddaje sie ekstrakcji 1001 alkoho-
lu izobutylowego) alkoholem izobutylowym. Ilosé
wyekstrahowanej w temperaturze 20°C gliceryny
w formie acetalu wynosi 73% calkowitej iloSci gli-
ceryny obecnej w 100 1 roztworu poddanego ek-
strakeji. Z otrzymanego rafinatu przy powtérnej
ekstrakcji nowa porcjg alkoholu izobutylowego
(100 1 rafinatu ekstrahuje sie 100 1 alkoholu izo-
butylowego) wyekstrahowuje sie w formie acetalu
52%/0 gliceryny pozostatej w 100 1 rafinatu podda-
nego ekstrakcji, a wiec po dwéch ekstrakcjach
ilo§¢é wyekstrahowanej gliceryny wynosi 870 glice-
ryny obecnej w roztworze na poczatku.

Ekstrahuje sie acetal gliceryny w przewazajgcej
iloSci, oraz minimalng ilo§¢ wolnej gliceryny. Roz-
twér acetalu mozna ekstrahowaé w analogiczny
sposéb octanem etylu, wtedy ilo§¢ wyekstrahowanej
gliceryny wynosi 16% lub benzenem albo ben-
zyng i wtedy ilo§¢ wyekstrahowanej gliceryny wy-
nosi 4% oraz tréjchloroetylenem (trii) — w tym
przypadku ilosé wyekstrahowanej gliceryny wynosi
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3%. Z ekstraktu po zakwaszeniu otrzymuje sie
wolng gliceryne rostepujac jak w przykiladzie I.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania gliceryny z cieczy pofer-
mentacyjnych, po ich oczyszczeniu i podgeszczeniu
do zawarto$ci gliceryny najkorzystniej wynoszacej
15%,, znamienny tym, ze do cieczy po ich zakwa-
szeniu do warto$ci pH = 1—3 dodaje sie aldehyd6éw
rozpuszczajgcych sie w kazdym stosunku w wodzie
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i pozostawia tak dilugo w zwyklej temperaturze
albo w temperaturze wrzenia, az ilo§é wolnego al-
dehydu nie bedzie ulegaé zmianie, po czym wytwo-
rzony acetal ekstrahuje sie ze $rodowiska para-
ldehydem lub tréjchloroetylenem albo, po uprzed-
nim zobojetnieniu alkoholem izobutylowym lub
octanem etylu, a z uzyskanego ekstraktu po za-
kwaszeniu go kwasem mineralnym do pH = 1-—3,
w przypadku gdy ekstrakcje prowadzono ze S$ro-
dowiska obojetnego, oddestylowuje sie rozpusz-
czalnik i aldehyd octowy, otrzymujgc jako pozo-
stalo§¢é oczyszczong gliceryne.
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