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(54) Zptsob zpracovani destiladniho zbytku z kontinuédlni destilace glycerolu

el

Destiladni zbytek se rozmiché pfi
teploté 20 az 100 °C s jednim aZ deseti
hmotnostnimi dfly vody, okyseli se na
hodnotu pH 1 aZ 5 a extrahuje se 1 ai
10 hmotnostnimi dily chlorovaného roz-
bouétédla s jednim nebo dvéma atomy
uhliku a jednim aZ tfemi atomy chloru,
nadez se vodny podil bud zahust{ a jeho
pH upravi na 5 a% 7 a/nebo se jeho pH
upravi na 7 bez pfedchoziho zahusténi,
nadeZ se voda odpaii, zbytek se rozmiché
s alifatickym alkoholem s jednim aZ
tremi atomy uﬁlikn, 8 vyhodou ethalonem,
pevné &astice se odstrani a z roztoku se
po odpafeni alifatického alkoholu ziska
surovy glycerol,
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Vynélez se tyké zpisobu zpracovdni destilac¢niho zbytiku
z kontinudélni destilaee.glyeerelu,‘gdpadu, ktery zatim znamend
znadnou z4&té% pro distirny odpadnich vod. Podle kvality desti-
lovaného glycerolu predstavuje aZ 20 % hmotnosinich z celého
destilovaného mnoZstvi, neni Preo nij doposud ekonomické vyufitf,
po rozpudtinf ve vodd se likviduje. Tato ¥lutohn¥dé aZ &erna '
viskosni, polokrystalickéd hmota obsahuje jednak snorgenické soli,
jednak orgenické slouleniny, které se za podminek kontinudlni{
destilace j1%¥ nepodafi oddestilovat. Ekonomické vyuZziti jednot-
livych sloZek je ale dosud také zcela nereélné, na déleni a
éiéténi;aurevého-destilaéniho zbytku neexistujf zatim vhodné po-~
stupy. feoreticky moZne odsolovéni na iontoménidich je p¥i tako-
vém mno%stvi soll prakticky neproveditelné, nehled& jiZ na zne-
hodnocovénf{ iontoméni&e polymernimi sloZkami destiladniho zbytku.

Dostupny a snadno zpracovatelny zplsob zpracovéni tohoto od-
padnfho destiladniho zbytku z kontinuélni destilace glycerolu
na pouZitelné produtky podévd predlofeny vyndlez. Destiladni zby-
tek se rozmfchd pFi teplot& 20 a% 100 OC s jednim a¥ deseti
hmotnostnimi dfly vody, okysell se na hodnotu pH 1 aZ 5 a extra-
huje se 1 a¥ 10 hmotnostnimi dily chlorovaného rozpouitédla
8 jednim nebo dvéma atomy uhlfku a jednim aZ tiemi atomy chloru,
nade¥ se vodny podfl bud zahusti a jeho pH uprav{ na 5 a% 7
a/nebo se jeho pH upravi na 7 bez piedchozfiho zahu3¥téni, naleZ
se voda odpari, zbytek se rozmichd s alifatickym alkoholem s jed-
nim a¥ tFemi atomy uhliku, s vyhodou ethanolem, pevné &dstice se

odstrani a z roztoku se odpafenim alifatickych alkohold ziskéd
surovy glycerol.

Postup vychéz{ z rozdild v charakteru jednotlivych sloZek
destiladnfho zbytku = dehtu, urlenych jeho podrobnou analysou
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s vyuZitim kapalinové a plynové chromatografie a jejich kombinaci
s hmotnostnimi spektry. Vedle anorganickych soli,'jejichi obsah
se pohybuje okolo 40 %, pfedstavuje dominantni sloZku zbytku
glycerol, ktery nelze za podminek kontinudlni destilace ji% vy-
destilovat. Jeho obsah se pohybuje obvykle v rozmezi 10 a% 50 %
hmotnostnich. Vét3imu zbyly¥ch nedistot lze shrnout pod pojmy so-
1i organickych kyselin a polymern{ sloudeniny, predstavuji okolo
20 % hmotnostnich destilainiho dehtu. Na rozdil od zbytku z dis-
kontinudlni destilace je obsah polykondensaénich produktd glyce-
rolu, tj. obsah linedrnich a cyklickych diglycerold, triglycero-~
14, tetraglyceroll atd., velice nizky, nepiesdhne obvykle jedno
procento z mnoZstvi glycerolu pritomného v destiladnim zbytku.

Glycerol se rozpoudti neomezend ve vodd i v nékterych pre-
tickych organickych rozpoustédlech. V aprotickych rozpoustédlech,
Jjako jsou chlorované uhlovediky, ethery, estery apod. je takika
nerozpustny, na rozdi{l od polymernich sloudenin na basi akroleinu,
neroz3tépenych glyceridd a daldich ldtek, které se v takovych
rozpoudtddlech rozpousdtdji dobie. Rozpusthé Jsou v nich obvykle
i volné organické kyseliny, jejichZ soli ve vodném roztoku figu-
ruji. Soli anorganickych kyselin, které piipadaji ve zbytku v dva-
hu, jsou v té&chto rozpoultddlech nerozpustné, stejné jako v pro-
tickych organickych rozpoudtédlech.

Okyselenim surového alkalického destilaéniho zbytku rozpus-
téného ve vod&, tedy zbytku pripraveného k likvidaci, se vyloudd
&dst organickych kyselin a dal3f latky nerozpustné pii pH ni¥s{m
ne% 5 ve vodé&, které se spolu se Zbylou, ve vodé rozpustnou &dsti
vytPepou do organického rozpoudtédla. S ohledem na bezpelnost,
manipulaci a doestupnost se nejlépe osv&d&il dichlorethan, chlo-
roform a podobnd halogenovanéd rozpoudtidla, po oddéleni vrstev
se regeneruji b&Znou destilaci. Zistatek predstavuje obvykle oko-
lo 10 aZz 15 % hmotnostnich surového destilaéniho zbytku.

L.

Z okyseleného vodného roztoku surového destilaéniho dehtu
lze tekavé organické kyseliny, Kkyselinu mravenéi, octovou, odstra-

nit také pouhou bé&Znou destilaci, tedy zahuiténim roztoku pired
Jeho dalsi dpravou. , .
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Vodny roztok se zneutralisuje na pH pribliZné 5 a% 7, voda
se ve vakuu odpaif. Ziskany produkt se rozmiché s bé&Znym alifa-

tickym alkoholem, nejlépe s ethanolem. PFi pouZiti t¥{ aZ pé&ti-

nésobku hmotnostnfho mnoZstvi se soli vyloudi obvykle v dobfe

filtrovatelné formé, lze je snadno odddlit odst¥eddnim. Odpaie-

nfm filtrédtu se regeneruje pouZity alkohol, dal3f se ziské vysu-
Senfm surovych soli, sypkého hnédého materidlu isolovaného

v mno%stvi predstavujicim obvykle okole 30 % hmotnostnich surové-
ho destiladniho zbytku. Zistatek po odpafeni alkoholu je Zluto-
hnédy sirup, surovy glycerol s méné& neZ 20 % neéistot, ktery lze
dale élstlt destllaci.

Ztréty glycerolu p¥i celém rafinadnim procesu jsou velmi
malé. PFi extrakei okyseleného vodného roztoku halogenovanym rcz-
poudtédlem nepreséhnou obvykle 5 %, malé jsou rovnéZ ztréty gly-
cerolu zpﬁsobehé zachycenim na solich p¥i extrakeci do ethanolu.

. Celkové lze z 1 kg surového destllaéniho zbytku ebsahugiciho
41,6 % glycerolu, 0,17 % &, oc-dlglycerola, 0,25 % o, ﬂ -digly-

cerolu, 0,02 % ,/4 -diglycerolu, 0,07 % triglycerolu, 40,0 %
anorganickych solf a 17,9 % soli organickych kyselin a polymer-
nich sloudenin, takovymto zpﬁsobem ziskat O, 45 kg suroveého 83%
glycerolu.

Vyhody postupu jsou patrné z nédsledujicich p¥fkladd provede-
ni.

Priklad 1

Pou%it byl surovy destilaéni zbytek z kontinudlnf destilace
glycerolu o nésledujicim sloZeni: glycerol 41, 6 %, anorganické
soli 40,0 %, soli organlcxycn kyselln, polymerni slouéenlny 17,9 %,
ol » o -diglycerol 0,17 %, of, /é ~diglycerol 0,25 %, ﬂ /’ ~digly=-
cerol 0,02 %, triglyceroly 0,07 %. Celkem 204 g tohoto zbytku by-
lo rozvareno s 590 ml vody a okyseleno kyselinou sirovou na pH
1,5. Smes byla extrahovana 2 x 200 ml chloroformi, chloroformové
extrakty byly spojeny a odpafeny ve vakuu vodni vyvévy na sirup,
22 g, tjy. 10,8 %. Vodny pod{il byl zahuit&n na 300 ml, pH bylo
40% vodnym hydroxidem sodnym upraveno na '(, natéZ byl roztok odpa~
Yen do sucha. “bytek byl rozmichén s 400 ml ethanolu, soli byly
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odtiltrovany a promyty 50 ml ethanolu. Udpafenim ethanolickéne
roztoku bylo ziskéno 84 g, tJ. 41 % produktu, ktery podle kepa-
linové chromatografie obsahuje 15 % netistot, tedy 85% glycerol.

P¥ikliad 2 (

204 g stejnéno destila¥nfho zbytku, jako bylo pouZite v pii-
klads 1, bylo rozmichéni za varu se 190 ml vody. Po ochlazeni na
20 OC byly vyloudené anorganické soli odséty /27 g, 13,2 %/,
filtr4t byl okyselen kyselinou chlorovodikovou na pH 5 a exira-
hovén 2 x 200 ml 1,1,l-trichlorethanu. Vodny podfl byl ve vakuu
odpaten do sucha, zbytek byl rozmichan s 500 ml ethanolu a ‘soli
odst¥eddny. Oddestilovénim ethanolu bylo ziskéno LOL g surového
glycerolu 80% &istoty. ‘

P¥iklad 3

100 g destilaénfho zbytku, ktery byl pouZit v p¥ixladu 1,
bylo rozmichéno p¥i 50 °C s 800 ml vody. Smés bylanoxyselena‘
xoncentrovanou kyselinou sirovou na pH 2 a extrahovéna 2 x 100 ml
dichlormethanu. Vodny podil byl neutralisovén 40% vodnym hydro-.
xidem sodnym na pH 7, sm&s byla odpafena do sucha. Zbytek byl
rozmichén v 300 ml 2-propanolu, soli byly odfiltrovény a &iry
filtr4t odpaten na sirup /40 g/, surovy glycerol 80%.

Priklad 4 ‘ , :
OdvéZené mnoZstvi destiladniho zbytku /1 g/ byle rozmichéno
v 15 ml vody, smds byla zfiltrovéna, filtir promyt 2 x 2 ml vody
a spojené filtréty doplné&ny vodou na 25 ml. 5 ul roztoku bylo
nast¥iknuto do sklendné plédtované kolony pln¥né prysky¥ied
Ostion LG-KS 0802 /13 ¥ 2 um/ v Ca?* cyklu. Iontom#ni& byl do
cyklu preveden b&¥nym zplisobem, do kolony byl plnén v podobé vod-
né suspenze. Pritok mobilni féze /deionizovené voda/ byl pumpou
Varian 8500 udrZovén na 6 ml/h, kolona byla temperovéna na 40 °C.
Na detekci byl pou#it diferencidlni refraktometr Waters R-401 se
zapisovadem Varian A-25 a integréﬁyrem Varian CDS-101. Elu&ni /
das glycerolu byl 40,0 min, o¢, 6¢-diglycerolu 42,5 min, o(,/@ -
-diglycerolu 38,0 min, triglycerolu 44 a¥ 46 min, anorganickych
sol{ 20,0 min, organickych soll a polymernich létek 21 aZ 30 min.

Na kvantitativnim vyhodnoceni byly pouZivény standardni smési
o znédmém sloZeni.
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Pr{klad 5

Smés 30 a% 50 mg vzorku destiladntho a 0,5 ml bezvodého
pyridinu byla za obdasného prot¥epdni ponechéna pfl teploté la-
boratore za vylou&eni vzdudné vlhkosti dvé hodiny. Po pridéni
0,2 ml hexamethyldisilazanu a 0,1 ml trimethylsilylchloridu by-
la smés trepéna 30 s, nastfikovéno bylo 0,2 ul &¢irého roztoku
nad usazeninou soli. Analysa byla provédéna na pfistfoji Varian
Aerograph 2100 s plamenoionisalnim detektorem aiintegrétorem,
Hewlett-Packard 3380 A. PouZita byla sklenénd kolona 1 800 x 2 mm
plnénd 3 % OV-101 na Chromosorbu W s programovatelnou teplotou
120 a% 310 °C /10 °C/min/, teplota nést¥iku 320 °C, teplota de-
tektoru 320 °C, prttok helia 30 ml/min. Retendni Zasy trimethyl-
silylderivéatd za uvedenych podminek byly nésleduJic1. glycerol
2,7 mln, o% o<-d1glycerol 7,7 min, o<, ﬂ ~-diglycerol 7,9 min,
Af Ag -diglycerol 7,4 min, cykllcké diglyceroly 4,8 a% 5,3 min,
lineérni triglycereoly 11,5, 11,9, 12,2, 12,4 min, cyklické tri-
glyceroly 15,3, 15,5, 15,8, 16,0 min, pentaglyceroly 19,3 min.
Na kvantitativni vyhodnoceni byly pouZivény standardni smési
0o znémém sloZeni.
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PREDMET VYNALEZU

Zptisob zpracovéni destilaniho zbytku z kontinudlni desti-
lace glycerolu, vyznadujici se,tim, %Ye se destilacni zbytek
rozmfché p¥i teploté 20 a¥ 100 °C s jednim a¥ deseti hmotnostni-
mi dfly vody, okyself se na hodnotu pH 1 &% 5 a extrghuje se 1 a%
- 10 hmotnostnimi dfly chlorovaného rozpoustédla s jednim nebo
dvéma atomy uhlfku a jednfm a¥ t¥emi atomy chloru, nate%f se vod-
n} podfl bud zahust{ a jeho pH upravi na 5 a% 7, a/nebo sqﬁeho
pH upravi na 7 bez pifedchoziho zahu$téni, na%e% se voda odpafi,
zbytek se rozmiché s alifatickym alkoholem s jednim a% tremi
atomy uhlfku, s vyhodou ethanolém, pevné &dstice se odsirani a
z roztoku se odpafi alifaticky alkohol. ‘

\

Vytiskly Moravské tiskarské zévody,

provoz 12, Leninova 21, Olomouc Cena: 240 K&s
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