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Znane sg sposoby otrzymywania czystej glice-
ryny z poreakcyjnego roztworu powstatego w wy-
niku procesu hydroksylacji alkoholu allilowego
w obecnosci kwasu wolframowego jako kataliza-
tora, polegajgce na tym, ze z roztworu tego usuwa
sie najpierw katalizator, a nastepnie wydestylo-
wuje z niego gliceryne. Takie postepowanie jest
kcnieczne dlatego, poniewaz wedlug dotychczaso-
wych sposobéw proces hydroksylacji alkoholu
allilowego prowadzi sie w obecnos$ci katalizatora
rozpuszcezonego w wodzie utlenionej w postaci
kwasu nadwolframowego, ktoéry w miare ubytku
wody utlenionej pod koniec reakcji czeSciowo wy-
pada z roztworu, czeSciowo za$§ dysperguje sie
w nim, zachowujgc jednak silng tendencje do wy-
trgcania sie i osadzania na $ciankach reaktora. Zja-
wisko to wystepuje szczegdlnie intensywnie pod-
czas zageszczania roztworu, co pociaga za sobag
straty katalizatora, ulegajgcego w tych warun-
kach koksowaniu.

Katalizator usuwa sie z poreakcyjnegs roztworu
badz przez koagulacje za pomocg malych ilosci
soli nieorganicznych, przy czym w przypadku tym
wypada on jako H,WO,; (brytyjski opis patento-
wy nr 723365), badZz przez jego absorpcje na alu-
zelu, (opis patentowy St. Zjedn. Am. nr 2869986).
Niedogodno$ci zwigzane z wyzej wymienionymi
sposcbami polegajg na tym, ze koagulacja przebie-
ga z malymi wydajnoéciami rzedu 30%;, a regene-
racja kwasu wolframowego absorbowanego na
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aluzelu nastrecza duze trudno$ci i réwniez nie za-
chodzi ilo$ciowo.

Znany jest takze sposob otrzymywania czystej
gliceryny przez wytrgcanie z jej rozbworu katali-
zatora stechiometryczng ilo$cig chlorku wapnia po
odpedzeniu alkoholu allilowego lub po dodatko-
wym zageszczeniu surowego roztworu do okolo
409/, wagowych zawarto$ci gliceryny. Taki sposéb
postepcwania wymaga przerwania destylacji i ob-
nizenia temperartury cieczy w stopniu umozliwia-
jacym wytrgcenie kwasu wolframowego w postaci
CaWO,, co prowadzi do strat cieplnych oraz prze-
dluzenia czasu procesu. Poza tym prowadzenie
destylacji w $rodowisku alkalicznym w obecnosci
nadmiaru soli wapnia powoduje pienienie roztworu
gliceryny.

Okazato sie, ze niedogodno$ci tych mozna unik-
na¢, jesli surowy roztwoér gliceryny otrzymany w
procesie hydroksylacji alkoholu allilowego, prowa-
dzonym sposobem wedlug opisu patentowego nr
48251, natychmiast po ukonczeniu hydroksylacji
zobojetnia sie lugiem do wartosci pH =7, dzieki
czemu katalizator jako dobrze rozpuszczalna kwas-
na lub obojetna s6l sodowa przechodzi calkowicie
do roztworu, nastepnie z roztworu oddestylowuje
sie nadmiar alkoholu allilowego, pozostalo§¢ zateza
najpierw pod cisnieniem atmosferycznym do za-
wartosci 209, H,O, a potem pod ciSnieniem zmmniej-
szonym do 100 mm stupa rteci do zawartosci 5%,
H,0. Powstaly w ten sposéb stezony roztwor glice-
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ryny z rozpuszczonym katalizatorem alkalizuje sie
i wydestylowuje z niego pod zmniejszonym ci$nie-
niem gliceryne, ktéorg wreszcie po zalkalizowaniu
pH = 10 rektyfikuje sie nma kolumnie pod cisnie-
niem okolo 40 mm slupa rteci.

Stwierdzono przy tym, ze jeS§li destylacje glice-
ryny prowadzi sie szybko pod wysokg proznig
rzedu 10 mm Hg przy wartoSci pH okoto 10, nie
wyd;{ela sieg0sad katalizatora na $cianach naczy-
nia destylac jnego. Reszta podestylacyjna, stano-
'w1aca W @aneraturze pokojowej ciemng mase
[} wysdkleJ lepkosci, jest calkowicie rozpuszczalna
wW¢ wodz1e, co pozwala na przer6b surowego roz-
“’tworu ﬁhceryny w sposb6b ciggly. Celem wydziele-
snia z teﬁreszty katalizatora, albo rozciencza sie jg
3esty1atem pochodzacym z drugiego stopnia zate-
zania gliceryny i dzialaniem Ca(OH), lub CaCl,
wﬂraca CaWOQ,, ktory nastepnie dziataniem kwasu
azotowego przeprowadza w kwas wolframowy i za-
wraca do procesu hydroksylacji, albo po rozcien-

{ ""czeljﬁ"uz woda i po dodaniu do miej Ca(OH), lub

N ﬁeiz, oddzieleniu CaWO, wypaleniu go i stopieniu
z NaOH, wylugowuje sie Na; W Oy, ktéry dziataniem
HNO; przeprowadza sie w Hy;WO,.

Otrzymywana gliceryna odpowiada wymogom
PN na gliceryne dynamitowg specjalng i glicery-
ne farmaceutyczna.

Wydajno§é gliceryny w procesie prowadzonym
sposobem wedlug wynalazku wynosi okoto 959,
a wydajnos¢ kwasu wolframowego z procesu rege-
neracji wynosi okoto 97%, przy czym otrzymuje sie
produkt, nadajgcy sie w peini do zawrécenia do
procesu. '

Otrzymywanie czystej gliceryny sposobem we-
dlug wynalazku pozwala na bezpos§rednie kierowa-
nie roztworu poreakcyjnego o temperaturze 70°C
po jego zobojetnieniu do destylacji odpedowej al-
koholu allilowego i prowadzenie tej destylajci w
spos6b ciggly. Dodatkowsa zalete sposobu' stanowi
to, ze umozliwia wydzielanie katalizatora z roztwo-
row silnie stezonych.

Sposéb otrzymywania czystej gliceryny wedlug
wynalazku wyjasnia schemat przedstawiony na
rysunku. Zgodnie z tym schematem zobojetniony
sSurowy, rwodrny' roztwoér gliceryny z procesu hydro-
ksylacji o wartoSci pH 7, zawierajgcy okoto 79,
alkohiolu allilowego, okolo 109, gliceryny, okoto
0,2%/ H,WO, w postaci NaHWO, lub Na,WOQ, i za-
nieczyszczenia w ilosci okoto 19, wprowadza sie
przewodem do kolumny I, w celu oddzielenia alko-
holu allilowego. Gérg kolumny odbiera sie okolto
50%,-owy wodny roztwor alkoholu allilowego za-
wierajgcy znaczne ilo$ci substancii szkodliwych
w dalszym procesie. Alkohol ten podawany jest
po dodaniu tugu do warto$ci pH okolo 12 do ko-
lumny II, z ktérej odbiera si¢ gérg azeotrop alko-
holu allilowego, a dotem do kanalu odplywa woda
z zanieczyszczeniami.

Alkohol allilowy rektyfikowany zawraca sie do
procesu hydroksylacji. Pozostato§¢ kolumny I prze-
chodzi do wyparki atmosferycznej III, w ktorej
gliceryna ulega zageszczeniu do zawarto$ci wody
okolo 20%,. Destylat kierowany jest do kanalu. Po-
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zostalo§¢ przechodzi do wyparki prézniowej IV,
gdzie podgeszcza sie do zawartoSci wody okolo
59. Destylat prowadzi sie do reaktora VIII. Do
pozostato$ci dodaje sie tugu do warto$ci pH okoto
10 i kieruje do kolumny destylacyjnej V pracu-
jacej pod ci$nieniem rzedu 10 mm Hg, w celu
oddzielenia gliceryny od pozostatosci zawierajacej
katalizator. Go6rg kolumny odplywa gloéwnie wo-
da zawierajgca duze ilosci zanieczyszczen.
Pozostalo§é¢ kierowana jest do reaktora VIII. Po-
zostato$¢ rozciencza sie destylatem z wyparki proz-
niowej IV i dodaje do niej wodorotlenek lub chlo-
rek wapnia. Zawarto§¢ reaktora VIII- po wytrg-
ceniu CaWO, przechodzi do wirowki IX w celu
oddzielenia CaWO, od cieczy, ktéra podawana jest
do kolumny VII, w celu wydzielenia resztek glice-
ryny i poligliceryn. Osad CaWO, dzialaniem kwasu
azotowego przeprowadza sie w kwas wolframowy
i zawraca do procesu. Gliceryna z kolumny V po
dodaniu lugu podawana jest do kolumny destyla-
cyjnej prézniowej VI, pracujacej pod ci$nieniem
40 mm Hg. Przedgon i pozostalo$§¢ kieruje sie do
kiolumny estylacyjnej VII w celu wydobycia
resztek gliceryny. Gliceryna odbierana z kolumny
VI, stanowi gotowy produkt. Kolumna destylacyjna
VII stuzy do wydzielenia z przedgon6éw i pozosta-
tosci resztek gliceryny, ktorg zawraca sie do kolum-
ny VI. Frakcja szczytowa i pozostalo§¢ z kolum-
ny VII kierowane sg do kanalu. Jako frakcje po-
Srednig odbiera sie poligliceryny (glé6wnie dwu-
gliceryne).
Zastrzezenie patentowe
Spos6b otrzymywania czystej gliceryny z roz-
tworu poreakcyjnego z procesu hydroksylacji alko-
holu allilowego z rdéwnoczesnym odzyskiwaniem
katalizatora wolframowego znamienny tym, ze su-
rowy zawierajgcy katalizator, roztwér gliceryny
zobojetnia sie do warto$ci pH = 7, najkorzystniej
ugiem sodowym, nastepnie oddestylowuje z niego
nadmiar alkoholu allilowego, pozostalo$é zatezia
najpierw pod ci$nieniem atmosferycznym do za-
wartosei 209, H,O, a potem w drugim stopniu
pod ciSnieniem zmmniejszonym do okolo 100 mm
stupa rteci do zawartoSci 59, H,O i otrzymany ste-
zony roztwor gliceryny alkalizuje lugiem do war-
tosci pH okolo 10 i oddestylowuje z niego pod ci$-
nieniem okolo 10 mm stupa rteci gliceryne, ktorg
alkalizuje sie do warto§ci pH okolo 10 i poddaje
rektyfikacji na kolumnie pod ci$nieniem okolo
40 mm shtupa rteci, przy czym pozostato§é podesty-
lacyjng po oddestylowaniu gliceryny, zawierajaca
katalizator, albo rozcieficza sie destylatem z dru-
giego stopnia zatezenia gliceryny, zadaje Ca(OH),
lub CaCl, i wytrgca CaWQ,, ktory dzialaniem kwa-
su azotowego przeprowadza sie w kwas wolframo-
wy 1 zawraca do procesu hydroksylacji alkoholu
allilowego, albo tez po rozcieficzeniu wodg i po
dodaniu Ca(OH), lub CaCl, i oddzieleniu strgco-
nego CaWOQ, wypala sie go i stapia z lugiem sodo-
wym, po czym z wylugowanego Na,WO, kwasem
azotowym wytraca sie kwas wolframowy.
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