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Sposób otrzymywania czystej gliceryny z roztworu
poreakcyjnego z procesu hydroksylacji alkoholu allilowego

Znane są sposoby otrzymywania czystej glice¬
ryny z poreakcyjnego roztworu powstałego w wy¬
niku procesu hydroksylacji alkoholu allilowego
w obecności kwasu wolframowego jako kataliza¬
tora, polegające na tym, że z roztworu tego usuwa
się najpierw katalizator, a następnie wydestylo-
wuje z niego glicerynę. Takie postępowanie jest
konieczne dlatego, ponieważ według dotychczaso¬
wych sposobów proces hydroksylacji alkoholu
allilowego prowadzi się w7 obecności katalizatora
rozpuszczonego w wodzie utlenionej w postaci
kwasu nadwolframowego, który w miarę ubytku
wody utlenionej pod koniec reakcji częściowo wy¬
pada z roztworu, częściowo zaś dysperguje się
w nim, zachowując jednak silną tendencję do wy¬
trącania się i osadzania na ściankach reaktora. Zja¬
wisko to występuje szczególnie intensywnie pod¬
czas zagęszczania roztworu, co pociąga za sobą
straty katalizatora, ulegającego w tych warun¬
kach koksowaniu.

Katalizator usuwa się z poreakcyjnego roztworu
bądź przez koagulację za pomocą małych ilości
soli nieorganicznych, przy czym w przypadku tym
wypada on jako H2W04 (brytyjski opis patento¬
wy nr 723365), bądź przez jego absorpcję na alu-
żelu, (opis patentowy St. Zjedn. Am. nr 2869986).
Niedogodności związane z wyżej wymienionymi
sposobami polegają na tym, że koagulacja przebie¬
ga z małymi wydajnościami rzędu 30%, a regene¬
racja kwasu wolframowego absorbowanego na
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alużelu nastręcza duże trudności i również nie za¬
chodzi ilościowo.

Znany jest także sposób otrzymywania czystej
gliceryny przez wytrącanie z jej roztworu katali¬
zatora stechiometryczną ilością chlorku wapnia po
odpędzeniu alkoholu allilowego lub po dodatko¬
wym zagęszczeniu surowego roztworu do około
40% wagowych zawartości gliceryny. Taki sposób
postępowania wymaga przerwania destylacji i ob¬
niżenia temperartury cieczy w stopniu umożliwia¬
jącym wytrącenie kwasu wolframowego w postaci
CaW04, co prowadzi do strat cieplnych oraz prze¬
dłużenia czasu procesu. Poza tym prowadzenie
destylacji w środowisku alkalicznym w obecności
nadmiaru soli wapnia powoduje pienienie roztworu
gliceryny.

Okazało się, że niedogodności tych można unik¬
nąć, jeśli surowy roztwór gliceryny otrzymany w
procesie hydroksylacji alkoholu allilowego, prowa¬
dzonym sposobem według opisu patentowego nr
48251, natychmiast po ukończeniu hydroksylacji
zobojętnia się ługiem do wartości pH = 7, dzięki
czemu katalizator jako dobrze rozpuszczalna kwaś¬
na lub obojętna sól sodowa przechodzi całkowicie
do roztworu, następnie z roztworu oddestylował je
się nadmiar alkoholu allilowego, pozostałość zatęża
najpierw pod ciśnieniem atmosferycznym do za¬
wartości 20% H20, a potem pod ciśnieniem zmniej¬
szonym do 100 mm słupa rtęci do zawartości 5%
H20. Powstały w ten sposób stężony roztwór glice-
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ryny z rozpuszczonym katalizatorem alkalizuje się
i wydestylowuje z niego pod zmniejszonym ciśnie¬
niem glicerynę, którą wreszcie po zalkalizowamiu
pH = 10 rektyfikuje się na kolumnie pod ciśnie¬
niem około 40 mm słupa rtęci. 5

^twierdzono przy tym, że jeśli destylację glice¬
ryny prowadzi się szybko pod wysoką próżnią
rzędu 10 mm Hg przy wartości pH około 10, nie
wydziela się^psad katalizatora na ścianach naczy¬
nia destylacyjnego. Reszta podestylacyjna, stano- io
wi^ca'"w. |ąrnperaturze pokojowej ciemną masę
o wysokiej lepkości, jest całkowicie rozpuszczalna
w? wodzie, co pozwala na przerób surowego roz-

,"'■■ \ stworą gliceryny w sposób ciągły. Celem wydziele-
^nia z tej^reszty katalizatora, albo rozcieńcza się ją 15

"■'''"'* destylatem pochodzącym z drugiego stopnia zatę-
^^.u żania gliceryny i działaniem Ca(OH)2 lub CaCl2

A A :i 1 * wytrąca CaW04, który następnie działaniem kwasu
i azotowego przeprowadza w kwas wolframowy i za¬

wraca do procesu hydroksylacji, albo po rozcień- 20

icę****"/'cieffiu^ywdą i po dodaniu do niej . Ca(OH)2 lub
* £'>"'- fc^iarOTidzieleniu CaW04 wypaleniu go i stopieniu

z NaOH, wyługowuje isię Na2 W 04, który działaniem
HNO3 przeprowadza się w H2W04.

Otrzymywansa gliceryna odpowiada wymogom 25
PN na glicerynę dynamitową specjalną i glicery¬
nę farmaceutyczną.

Wydajność gliceryny w procesie prowadzonym
sposobem według wynalazku wynosi około 95%,

a wydajność kwasu wolframowego z procesu rege- 30
neracji wynosi około 97°/o, przy czym otrzymuje się
produkt, nadający się w pełni do zawrócenia do
procesu.

Otrzymywanie czystej gliceryny sposobem we¬

dług wynalazku pozwala na bezpośrednie kierowa- 35
nie roztworu poreakcyjnego o temperaturze 70°C
po jego zobojętnieniu do destylacji odpędowej al¬
koholu allilowego i prowadzenie tej destylajci w
sposób ciągły. Dodatkową zaletę sposobu stanowi
to, że umożliwia wydzielanie katalizatora z roztwo- 40
rów silnie stężonych.

Sposób otrzymywania czystej gliceryny według
wynalazku wyjaśnia schemat przedstawiony na
rysunku. Zgodnie z tym schematem zobojętniony
surowy, wodny roztwór gliceryny z procesu hydro- 45
ksylacji o wartości pH 7, zawierający około 7%
alkoholu allilowego, około 10% gliceryny, około
0,2«/o H2W04 w postaci NaHW04 lu'b Na2W04 i za¬
nieczyszczenia w ilości około 1%, wprowadza się
przewodem do kolumny I, w celu oddzielenia alko- 50
holu allilowego. Górą kolumny odbiera się około
50%-owy wodny roztwór alkoholu allilowego za¬
wierający znaczne ilości substancji szkodliwych
w dalszym procesie. Alkohol ten podawany jest
po dodaniu ługu do wartości pH około 12 do ko- 55
lumny II, z której odbiera się górą azeotrop alko¬
holu allilowego, a dołem do kanału odpływa woda
z zanieczyszczeniami.

Alkohol allilowy rektyfikowany zawraca się do
procesu hydroksylacji. Pozostałość kolumny I prze- 60
chodzi do wyparki atmosferycznej III, w której
gliceryna ulega zagęszczeniu do zawartości wody
około 20%. Destylat kierowany jest do kanału. Po¬

zostałość przechodzi do wyparki próżniowej IV,
gdzie podgęszcza się do zawartości wody około
5%. Destylat prowadzi się do reaktora VIII. Do
pozostałości dodaje się ługu do wartości pH około
10 i kieruje do kolumny destylacyjnej V pracu¬
jącej pod ciśnieniem rzędu 10 mm Hg, w celu
oddzielenia gliceryny od pozostałości zawierającej
katalizator. Górą kolumny odpływa głównie wo¬
da zawierająca duże ilości zanieczyszczeń.

Pozostałość kierowana jest do reaktora VIII. Po¬
zostałość rozcieńcza się destylatem z wyparki próż¬
niowej IV i dodaje do niej wodorotlenek lub chlo¬
rek wapnia. Zawartość reaktora VIII- po wytrą¬
ceniu CaW04 przechodzi do wirówki IX w celu
oddzielenia CaW04 od cieczy, która podawana jest
do kolumny VII, w celu wydzielenia resztek glice¬
ryny i poligliceryn. Osad CaW04 działaniem kwasu
azotowego przeprowadza się w kwas wolframowy
i zawraca do procesu. Gliceryna z kolumny V po
dodaniu ługu podawana jest do kolumny destyla¬
cyjnej próżniowej VI, pracującej pod ciśnieniem
40 mm Hg. Przedgon i pozostałość kieruje się do
kolumny ^destylacyjnej VII w celu wydobycia
resztek gliceryny. Gliceryna odbierana z kolumny
VI, stanowi gotowy produM. Kolumna destylacyjna
VII służy do wydzielenia z przedgonów i pozosta¬
łości resztek gliceryny, którą zawraca się do kolum¬
ny VI. Fratecja szczytowa i pozostałość z kolum¬
ny VII kierowane są do kanału. Jako frakcję po¬
średnią odbiera się poligliceryny (głównie dwu-
glicerynę).

Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania czystej gliceryny z roz¬
tworu poreakcyjnego z procesu hydroksylacji alko¬
holu allilowego z równoczesnym odzyskiwaniem
katalizatora wolframowego znamienny tym, że su¬
rowy zawierający katalizator, roztwór gliceryny
zobojętnia się do wartości pH = 7, najkorzystniej
ługiem sodowym, następnie oddestylowuje z niego
nadmiar alkoholu allilowego, pozostałość zatęża
najpierw pod ciśnieniem atmosferycznym do za¬
wartości 20% H20, a potem w drugim stopniu
pod ciśnieniem zmniejszonym do około 100 mm
słupa rtęci do zawartości 5% H20 i otrzymany stę¬
żony roztwór gliceryny alkalizuje ługiem do war¬
tości pH około 10 i oddestylowuje z niego pod ciś¬
nieniem około 10 mm słupa rtęci glicerynę, którą
alkalizuje się do wartości pH około 10 i poddaje
rektyfikacji na kolumnie pod ciśnieniem około
40 mm słupa rtęci, przy czym pozostałość podesty¬
lacyjną po oddestylowaniu gliceryny, zawierającą
katalizator, albo rozcieńcza się destylatem z dru¬
giego stopnia zatężenia gliceryny, zadaje Ca(OH)2
lub CaCl2 i wytrąca CaW04, który działaniem kwa¬
su azotowego przeprowadza się w kwas wolframo¬
wy i zawraca do procesu hydroksylacji alkoholu
allilowego, albo też po rozcieńczeniu wodą i po
dodaniu Ca(OH)2 lub CaCl2 i oddzieleniu strąco¬
nego CaW04 wypala się go i stapia z ługiem sodo¬
wym, po czym z wyługowanego Na2W04 kwasem
azotowym wytrąca się kwas wolframowy.
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