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ABSTRAKT

Cilem bakaléské prace je popsat moznosti zpracovani odpadnyicerglu pochazejiciho
z vyroby bionafty. Prace j&sté teoreticka a informace k ni byly ziskdnytizmych literarnich
zdroji.

Uvod prace pojednava o technologické strance vyroloyafty esterifikaci rostlinnych
oleja methanolem. Déle je zde uvedeno mnozstvi vyrobamafty v fiznych statech sta.

V teoretickécasti jsou uvedeny fyzikalni a chemické vlastno$gycerolu a jeho klasickeé
pouziti napiklad @i vyrobé nitroglycerinu, ve farmaceutickémupnyslu, atd. Dale jsou zde
uvedeny jednotlivé technologické postupy na zpraoowlycerolu ve &Sich mnozstvich
jako je reformovani vodni parouiifkterém vznika syntézni plyn, ktery Ize nasleayuzit
pro vyrobu kapalnych pohonnych hmot pomoci Fisdfrepschovi syntézy. Dale je zde
uvedena redukce glycerolu na propylenglykol pomwodiku. DalSimi metodami jsou
dehydroxylace glycerolu na 1,3 propandiol, halogenglycerolu za vzniku epichlorhydrinu,
katalyticka dehydratace glycerolu na akrolein ay8rbxypropionaldehyd, oxydehydratace na
kyselinu polyakrylovou, butylace glycerolu na kgatoru Amberlyst a vznik glyceroérc-
butylethefi pouzivanych jako aditiva do pohonnych hmot, polsame glycerolu na
polyglyceroly, pgemeéna glycerolu na kyselinu migou alkalicky katalyzovanou
hydrotermickou reakci, esterifikace karboxylovygisdédin glycerolem a vznik glycerolester
selektivni oxidace glycerolu na kyselinu glyceroykyselinu tartronovou a dihydroxyaceton
a glycerol jako pisada do cemeint

V zawru prace jsou uvedeny grafy cenového vyvoje glhjcergoslednich letech.

ABSTRACT

The aim of my bachelor thesis is to describe thesidities of waste glycerol reprocessing.
The thesis is purely theoretical and the informatiwere obtained from various literary
sources.

Introduction of the study deals with the technobajiaspects of production of biodiesel by
esterification of vegetable oils with methanol. lkermore, there is described the amount of
biodiesel produced in various countries aroundatbed.

In the theoretical part of the study are mentiopdgsical and chemical properties of
glycerol and its traditional uses include the mawtifre of nitroglycerin, the pharmaceutical
use, etc. There are presented different technabgiethods for processing large quantities of
glycerol too, such as steam reforming, which gdaeeraynthesis gas which can be used for
production of liquid fuels via Fischer-Tropsch dyesis. There is also desribed reduction of
glycerol to propylene glycol with hydrogen. Otheetimods are dehydroxylation of glycerol to
1,3 - propanediol, halogenation of glycerol to proel epichlorohydrin, the catalytic
dehydration of glycerol to acrolein and 3-hydroxypmonic aldehyde, oxydehydration to
polyacrylic acid, glycerol butylation over the Anmrhst catalyst and the formation of
glycerol-tert-butyl ethers used as additives foeldu, polymerization of glycerol to
polyglycerols, glycerol hydrothermal conversion tactic acid catalyzed by alkali,
esterification of carboxylic acids and glycerolfetam glycerol esters, selective oxidation of
glycerol to glyceric acid, tartronic acid and dinggyacetone, and glycerol as an additive for
cement.

In conclusion, there are shown graphs of pricedi@iglycerol in last few years.
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1. Uvod

Ubyvani zdroj ropy a rychly ést cen pohonnych hmot vyr&bych z ropy, stejtak jako
obavy z globalniho oteplovani urychlovaného emisemiosilnich paliv, jsou hlavnimi
duvody hledéni ekologt¢jSich obnovitelnych zdréj a vyroby biologicky rozloZitelnych
paliv. Zeng po celém sité, v cele secleny EU a také USA, podporuji zvySeni produkce a
vyuziti biopaliv, zejména bionafty, coz je &nmethylestdr vysSich mastnych kyselin,
obvykle ziskanych zmydeinim rostlinnych a Ziv&isnych olefi nebo i tuki, obvykle pod
oznaenim FAME (fatty acids methyl esters), nebo u nas jdW&RO (methylester
fepkoveého oleje).6]

FAME neboMERO (biodiesel, biopal, ekodiesel, zelena nafta affenbyt pouZit jako
nahrada klasického dieselu vy&aBho z ropy, aniz by bylo nutné upravovat autonomigl
motory. MiZze byt také smichan s konwem motorovou naftou viznych pondrech a
produkovat tak sis bionafty a ob§ejného dieselu. Hlavnitednosti bionafty je jeji vysoka
energeticka vyiZznost a velké snizeni emisi oxidu dhého (0 78 % oproti dieselu), siry (o
100% oproti dieselu), oxidu uhelnatého (o 48 % tpdieselu), mikr@astic (o 47 % oproti
dieselu) a emisi uhlovodikkteré rozkladajozon (o 85 % oproti dieselu}14]

Celkova s¥tova produkce bionafty v roce 2006 byla odhadnat# 8 milionu tun. Evropa
je nejwtsim producentem bionafty na celémétgv s gibliznym podilem 77% na
celos¥tovem trhu v roce 2006, nasleduje USAthiZnym podilem 13 % a zbytek &a
s 10 % produkce. Produkce bionafty v EU vzrostidoe nez 50 % v roce 2006 a v roce 2005
mezirainé vzrostla o 65 %.

Celoswtova produkce bionafty podle odhadosahne 37,,000,000 000 gaildi40 miliard
litri) do roku 2016 prmérnym rainim ristem ges 30 % (galon je asi 4,5 litru)¢€kava se,
Ze p¥isti desetileti bude Evropa i nadéle hlavnim predtem bionafty na st, druhym
nejwetsSim producentem bude i nadale U$&.

Evropska Unie

EU je nej¢tSim sy¥tovym vyrobcem bionafty diky novym smmicim tykajicich se
biopaliv, osvobozenim od dani a ekonomickym vyuozitienédélské mdy. Vyroby bionafty
roste rén¢ o 35% od roku 2002. V roce 2005 vyprodukovala EUndiardy litra (asi
1,,000,000 000 galdi bionafty ztepkového oleje jako hlavni vstupni suroviny.

V roce 2006 bylo Bmecko pednim vyrobcem bionafty s vice nez 2,600 000 tun
biodieselu vyrobenych v roce 2006, nasledovano draktera vyrobila 743 000 tun, Italii,
kterd vyrobila 447 000 tun, Velkou Britanii se 10@0 tun a Rakouskem se 123 000 tun.
Némecko, Italie a Francie spét& produkovali celych 70% stoveé bionafty v roce 2006 a
octekava se, Ze budou hrat tytd staty i nadale vyznamnou roli ve &ové produkci
biodieselu. \¢tSina ¢lenskych stdt EU zavedla podjrnou legislativni soustavu,cetre
daiovych zvyhodgini s cilem zvysit vyrobu bionafty.

Clenské staty EU zvejnily vroce 2000 Bilou knihu o strategii EU prouzivani
obnovitelnych zdrdj energie. Jejim cilem bylo podiitoalternativni zdroje energie tak, aby
do roku 2020 wvyuzZivalo 23 % siimi dopravy alternativni zdroje energie.
V sowasné dob existuje ténsi 200 plré funkeéni zavodi na vyrobu bionafty v celé Evrép
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desitky dalSich z nich jsou v s@sné dob ve vystavl. Jakmile z&nou tyto tovarny
pracovat, bude poptavka po vstupnich surovinachaliaky tist. Redpowdi experti tvrdi,
Ze spateba bionafty v EU stoupne do roku 2015 na 19 milimm rainé. [6]

Rocni produkce biodieselu ¢lenskych stata ETU (v tisicich litra)
10000

0000
8000 4
7000 1

T Mamecho

60001

8 Francie
20000+ B Spenilsio

| B
4000 | e
B Ostamd staty EU

3000 4 | Celkovi produkce EU
2000 - , A | | '
1000/} J J | -

B.-n_l.‘.ﬂ__l..ml].ﬁ Il . e |

1998 000 002 z003 2004 2005 006 2007 1008 009

Graf 1-1 Ra*ni produkce bionafty ve statech EU v letech 199809 v tisicich tufo]

Ceské republika

V CR je vybudovano 17 jednotek na vyrobu FAME, ktpodiZivajiceské a zahraemi
technologie, které zpracovavajirepazr fepkovy olej na MRO. Vyznamnymi producenty
MERO podle réni vyrobni kapacity jsou :

PR PREOL a.s. Lovosice kapacita 100 kt

AGP a.s. Jihlava, kapacitakb5
SETUZA a.s. Olomouc kapacita 39 kt
PAVEX a.s. Pardubice kapacita 20 kt

SETUZA a.s. Mydlovary kapacita 13 kt
HH- CorporatiornC.Trebova kapacita 13 kt

Vyroba FAME byla WCR zahajena vroce 1991 a jeji rozvoj byl pagpo tzv.
,Oleoprogramem® vyhlaSenym ministerstvem zeldstvi v roce 1992[2] [11]]

Spojené staty americké

V USA roste povdomi o tom, Ze jeitba podporovat vyrobu a vyuZiti biopaliv. To je
patrné ze zakona zroku 2007 o obnovitelnych zchojpaliv, o ochra# spotebitele a
energetické &innosti, ktery stanovuje vysSi standardymaosti paliva a podporuje zvyseni
produkce domacich biopaliv. Konkrétse to vztahuje na vyrobu bioethanolu z kidel a
jinych zdroji, jako jsou dewné SEpky a nasekana trava, ktera by seélanzvysit téndi
pétindsobr v pribéhu @istich 15 let. Resto i kdyby v USA z&li na 100 % své zefdélské
pudy péstovat suroviny pro vyrobu bioetanolu, vyéibby se piblizn¢ 100 miliard galon
(450 miliard litii) bioethanolu za rok, zatimco v USA se $pbtije iblizn¢ 140 miliard
galonmi ro¢né benzinu samotného.
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V sowasné dob je vUSA 17 tovéaren, které ve velkémeéititku vyrakgji bionaftu
(325 milionx galoni, coz je asi 1,3 miliardy li). Hlavni surovinou pro vyrobu bionafty jsou
sojové boby. V satasné dob je v USA ve vystawb nebo ve fazi planovani 36 novych
elektraren,¢imz se zvysi celkové vyrobni kapacity biodieseluln2a miliard galod (4,5
miliardy litra) rotné (USA v sodasnée dob spotebuje vice nez 40 miliard galbr=151,4
miliard litra nafty rang).

Vyrobni kapacita zavadv USA je pamérné 29,000 000 galan (110 milioni litri)
bionafty za rok, ale plany na vystavbétsich tovaren, které jsou schopné produkovat vice
nez 80 miliori galoni (300,000 000 litk) za rok, byly ohlaSenyskolika spol€nostmi. Tento
rychly rist je zmisoben tim, Ze Americk& vlada chce, aby se do r@ki? Zyraklo v USA
7,5 miliardy galoi (28,4 miliardy litfi) obnovitelnych paliv.

V USA se @ekava, ze se postupstane hlavnim producentem bionafty (v &mnosti je
USA hlavnim producentem bioetanolu). Tateekéavani jsou reakci na rekordni ceny ropy a
pohonnych hmot a také na energeticky zakon z rd@@52V USA se pedpoklada, zZe
poptavka po bionaftse vyrazt zvysi do roku 20156]

Asie a Tichoma‘i

Z4ajem o bionaftu se zvySuje v regionu Asie a Tichfira to zejména v jihovychodni Asii.
Jednim z hlavnichivodi je znepokojeni z vysoké Uroyaneisténi vytvarené dopravou. V
dusledku toho skteré asijské staty zav§dpodporu bionafty jako pohonné hmofg]

Jizni Amerika

Brazilie, ktera se zattuje predevSim na vyrobu bioethanolu, jevi zvySeny zajemryrobu
bionafty. Sodasna vyrobni kapacitani 20,000 000 litii (piiblizne 4,5 milioni galon) rocné
a je planovano zvysit produkci az na 2 400 mitalig30 miliéni galoni) do roku 2013.
Hlavni pouzivané suroviny jsou slar obecny, sojové boby a sldnee.[6]

elkova produlkee
(v milionech Iitrd)

7 adna data

B 100015000 2 =i =

Obrazek 1-1 Celogtova produkce bionafty v milionech lir[10]




1.1 Charakteristika a sloZeni bionafty
Bionafta je smis methylestér mastnych kyselin obsazenych ve vychodrquni surovig

T

tj. v prislusném rostlinném oleji. Nejpouziv@g$imi surovinami pro vyrobu bionafty jsou
fepkovy, slunénicovy, sojovy a palmovy olej, které maji naslédugloZzeni obsazenych

mastnych kyselif2], [11] :

mastna Oznaeni | fepkovy | slun&nicovy sojovy palmovy
kyselina (hm%) (hm%) (hm%) (hm%)
myristova 14:0 - - - 1-2
palmitova 16:0 4-5 6-7 9-11 40-47
stearova 18:0 1-2 3-5 3-b 4-6
olejova 18:1 45-60 20-30 20-27 33-38
linolova 18:2 16-28 56-66 48-55 1-3
linolenova 18:3 9-13 pod 1,5 5-11 pod 1
erukova 22:1 pod 1 - - -

Pozn. ve sloupci ,,oz@ani“ prvnicislo znamena get uhliki a druh&islo paet dvojnych

vazeb.

Methylestery ziskané z uvedenych surovin maji étajlozeni jako vychozi oleje a jejich
vlastnosti jsou ovliveny riznym obsahem jednotlivych kyselin. NejpouZzig&mi
methylestery \CR a v Evrog jsou estery zepkového oleje a kvalitativni normy na FAME
vychéazeji z&chto estel, které jsou ozrnmvany téZ jako RME nebo M.

FAME musi svoji kvalitou vyhovovat paramiatr stanovenyclSN 142142], [11]:

Obsah esteru, min.
Hustotaipp 15°C
Viskozita 40 °C
Obsah vody, max.
Obsah metanolu max.
Cislo kyselosti,max.

Obsah kavl.skup (Na+K),max.
Obsah kavll.skup (Ca+Mg)max.

Hustotaip 15°C
Jodovéislo max.
Cetanovéislo, min.
Bod vzplanuti min.
Koroze na guli 3h/50°C
Oxidéni stabilita, min.

Filtrovatelnost CFPP, mak.B

Hodnota Metoda

96,5 m/m CSN EN 14103
860-900 kgim CSN EN ISO 3675
3,5-5,0 ;1 1SO 3104

300 mg/kg CSN EN ISO 12937

0,2 % m/m CSN 14110

0,8/m max. CSN EN 14104

50mg/kg  CSN EN 14109
5,0 mg/kg pr ER538
860-900 kg/m CSN EN ISO 3675
120 J2/100 g CSN 14111

51 EN ISO 5165
120 °C CSN EN 1SO 2719
fida 1 EN I1SO 2160
6 hod.. CSN EN 14112
0 °C CSN EN 116
t.D -10°C
t. F -20°C

Obsah volného glycerolu,max.
Obsah celkového glycerolu,max.

Obsah max.

2% m/m CSN EN 14105,14106
2628/m CSN EN 14105
CSN EN 1415
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monoglyceiid 0,8 % m/m

diglycerid 0,2 % m/m

triglycerid 0,2 % m/m
Obsah kyseliny linolenové max. 2 % m/m CSN EN 14103
Obsah sulfatového popela,max. 0,02/0 CSN 65 6063, ISO 3987
Mechanické mestoty, max. 24 mgl/kg CSN 65 6080 SN
Obsah fosforu, max. 10 mg/kg CSN EN 14107
Obsah siry. max. 10 mg/kg EN ISO 3675

V¢étSina stanovenych parametravisi na pouzité technologii a dodrzeni vyrobrdobtugg.
N¢které parametry jsou dany pouzitou surovinou arteldgicky se nedaji ovlivnit. Jedna se
o jodové ¢islo, které je dano obsahem nenasycenych kyselin & jdar sojového oleje 120 —
140, u slunénicového oleje 125 — 136. To se promitne do snibaidani stability FAME a
naopak mirnému zlepSeni ukazatele filtrovatelndstilovéislo palmového oleje je 44 — 54,
coz naopak zvysi oxidai stabilitu. Obsah nasycenych mastnych kyselirsajey bod tani,
coz se projevi vehorSeni filtrovatelnosti (CFPP). Snizena hodnota filtrovatelnosti je u
estefi kyselin palmového oleje, ktery obsahuje vysSi lyoddsycenych mastnych kyselin tj.
kyseliny palmitové a stearové a jeho pouZiti je ngopouze v letnim obdobi.

K vyrob¢ FAME se pouZivaji téZ upi@bené rostlinné oleje a tuky, odpadajigirpznych
operacich v potravitakém péimyslu hlave ze smazicich procés Jsou téZz nazyvany
Jritovaci oleje”. Jde o produktizného sloZeni v zavislosti na pouzitych oleji¢fpadre
tucich a krom rostlinnych olej mohou obsahovat hydrogenované oleje acve tuky,
které maji vysoky obsah nasycenych kyselin.

Kromé methylestel mastnych kyselin Ize jako biopalivo pouzit téicjejethylestery. Tyto
produkty maji obdobné vlastnosti jako methylesieqyorékud lepsi nizkoteplotni vlastnosti,
tj. bod tuhnuti, resp. filtrovatelnost. Za gaanych cenovych relaci metanolu a etanolu jsou
néklady na jejich vyrobu vysSi nez u methylestg2]

1.2. Technologie vyroby FAME

Methylestery mastnych kyselin se mohou vytaptimou esterifikaci mastnych kyselin
methanolem, nebo ipesterifikaci firodnich olej a tuki methanolem, coz je zakladni
technologicky postup vyrobyAME .

Esterifikace

Mastné kyseliny se ziskavaji hlavagpenim olej a tuki a jejich esterifikace se provadi
reakci s bezvodym methanolerfi feplotach nad 110 °C, zpravidla k¥itomnosti kyselych
katalyzatod (kyselina sirova, kyselina p-toluensulfonova, kgje za normalniho nebo
zvySeného tlaku.

R-COOH+CH,-0OH ~ R-COOCH, +H,0O

Preesterifikace se provadi tranych technologickych modifikacich , kdy bezvodythaaol
reaguje s olejem (triacylglycerol) ¥itpmnosti alkalickych homogennich katalyzétor
(NaOH, KOH, KCOs, methanolat sodny, aj.) nebo heterogennich kaitdyz (pevné loze),
pii normalni nebo zvySené tepiptvjednom nebo d&kolika stupnich. Po reakci
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preesterifikace se reaéki snes rozdli na dw nemisitelné faze. Esterova faze se neutralizuje,
promyva a zbavuje methanolu a vodiynz se zisk& AME . Druha tzv. ,glycerinova“ faze se
zbavi methanolu, gsobenim mineralni kyseliny se zneutralizuje zbydyakyzator a rozlozi
se obsazend mydla. Zisk& se surovy glycerin and@dstseliny. Proces iie byt veden
Sarzo¥ nebo kontinualeas Preesterifikace triacylglycerdlje tistupiova rovnovazna reakce a
probihd pes diacylglyceroly a monoacylglyceroly. Dosahuje se&elkové konverze
triacylglycerotfi vice jak 98 %][2], [11]

R\(|: _0O
o HO—CH
“CH, \?
| oH-Q 0
O/CH\CH o~ R4H,C—OH — ¢ C—R +R‘/<
| “ ] YW & o—C
O O Hs
PN o /
R” ™SO 0=cC
\
R
y C/CH_O\C /CH—OH /o
Ny +HC—OH ——— HLC + R
P o O—CHj
O_C\ 0=cC
R \R
HO_C{_|2
CH-OH HO—CH, /O
H2C/ + H;C—OH — [CH-OH + R
\O H2C O_CH3
\
o=c’ OH
\
R

Obrazek 1-2 Reakni schéma vyroby FAMEZ2]
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Schéma vyroby FAME [2]:

- | < olej
Priprava | Preesteri| ”
katalyzatoru - <

fikace —
A 4
Rafinace Separace
glycerino |« reakni » Rafinace
vé snesi
l surovy glycerin
v
mastné kyseliny FAME

Odpadni mastné kyseliny je mozné zpracoudpu esterifikaci metanolem, zpravidla
s pouzitim kyselych katalyzatona FAME. Lze je pouZzit i pro vyrobu mydla, jakidavek
do krmiv aj. Zpracovani surového glycerinu je uvealdale v této praci.

2. Teroreticka ¢ast

2.1. Chemické a fyzikalni vlastnosti glycerolu

Glycerol, neboli 1,2,3-propantriol (obrazek 2-1pgzbarva, viskdzni kapalina bez zdpachu
se sladkou chuti. Surovy glycerol je 70-80&ty a pomoci vakuove destilace jgfistovan
ke kome&nimu pouziti o koncentraci zhruba 95,5-99 %. Glgtee plné rozpustny
v alkoholech a vog ¢asté&én¢ rozpustny v mnoha znamych rozpagdech jako jsou étery
nebo dioxan, je v§ak nerozpustny v uhlovodicftikty glycerol ma hustotu 1,261 g-érbod
tani @ 18,2 °C a teplota varu 290°C za normalnich atérsych podminek. Za nizSich
teplot tvai glycerol krystaly. Glycerol ma vice nez 15G&mych vyuZziti jako jsou pouziti
v kosmetice, fisada do toaletnich peb, ve farmaceutickém jmyslu a potravin&gkém
pramyslu.

Glycerol obsahujefit hydrofilni alkoholické skupiny, které jsou zodgowé za jeho
rozpustnost ve vag jeho hygroskopickou povahu a ve Zné mfe také i gnéni pii destilaci.
Jedna se o velmi flexibilni molekulu, ktera je soha tvdit jak intermolekularni vodikové
vazby, tak i vodikové vazby mezi dalSimi molekulalrhj
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Obrazek 2-1 Molekula glyceroluc¢érveré jsou atomy kysliku, bilé jsou atomy vodiku a
zelené jsou atomy uhliku)

Fyzikalné — chemické vlastnosti surového glycerolu a jehoceni [L2]

glycerol 55-60 % m/m, min.
voda 8-14 % m/m, max.
sira 100 mg/kg, max.
methanol 6-12 % m/m, max.
fosfor 500 mg/kg, max.
Na+K 10 000 mg/kg, max.
Ca+Mg 5 000 mg/kg, max.- mechanick&iseoty
organicke latky 25-30 % m/m, max.
hustota pi 20 °C 1010-1060 kg/fh
viskozita ¥ 40 °C 150-260 mAts
teplota tuhnuti -15 °C

teplota vzplanuti 10°

2.2. Tradi ¢éni pouZziti glycerolu

Glycerol Ize pouzit jako fisadu nebo jako surovinu ve Skale &V sahajici od
potravindského pimyslu, ges ptimysl tabakovy a farmaceuticky az pduprysl chemicky -
syntéza trinitroglycerinu, alkydovych prydiy (Zivic) a polyuretad (obrazek 2-2). V
souwasné dob se mnozstvi glycerolu, které je kazdom® pouZzito v technickych aplikacich,
pohybuje okolo 160 000 tun &ekava se, Ze totéislo bude nadaleist. Farmacie a vyroba
zubni pasty a kosmetikyrgdstavuji asi 28 %, tabakovyapnysl 15 %, potraviny 13 % a
vyroba urethalm 11 %. Zbytek tvé vyroba laki, inkousti, lepidel, syntetickych plast
regenerované celuldézy, vybusnin a daisina ptimyslova pouziti. Glycerol se také stale
¢astji pouziva jako nahrada za ethylenglykol (toxicitapemrznoucich s#ésich a také za
propylenglykol hlaves ve farmacii[1]
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Klasické pouiiti gly cerolu

tabdkovy primy=l

de_t ergenty

:E'Euﬁnmm}r Allcvdove pryvslosfice (Zivies)
12% Bl

Triacstin

10%

Kosmetika'farmacis

18%

Potraviny

11%

Ostatni
11%

16%

Pitpravicy osobni
hygieny 14%

Polvetherv/polvoly

Obrazek 2-2 Klasické pouZziti glycerojd]

Jako jedna z hlavnich surovin pro vyrobu palypito pruzné gnové hmoty, a v mensi bei
pro tuhé polyuretanovéepy, je glycerol iniciatorem, do kterého s&dava propylenoxid a
ethylenoxid.[1]

Glycerol je Siroce pouzivan na vyrobu alkydovyclysgsfic (zZivic) a celofanu a jako
plastifikator dodavajici pruznost, ohebnost a hwenaeost pi povrchovych Upravach
materiati a jejich barveni[1]

VétSina glycerolu na trhu dnes 8pje piisné pozadavkynited States Pharmacopeia
(USP) a Food chemicals Codex (FCCPvSem nizeme na trhu nalézt i glycerol, ktery nema
certifikaty USP nebo FCC kvalityl]

Glycerol je ¢asto pouzivan jako zwjici latka. Cerpa vodu ze svého okoli a naopak
uvoluje do okoli teplo vznikajiciip absorpci. Diky této vlastnosti se glycerdidava do
lepidel aby nezasychal#ili§ rychle.Glycerol se také pouZziva jako mazactemal pro fizné
konstrukce. Tisice tun glycerolu je pouzivano karoly ke zngkcovani fiznych material
jako je napiklad oplechovani a&snéni. Muze byt pouZit také jako rozposdto, sladidlo, a
konzerv&ni prostedek v potravinach a napojich a jako zwjfici a uklidhujici ¢inidlo v
kosmetice. Pouzitelnost glycerolu jako &wovadla a maziva je opravdu Siroka, zejména
v potravindiském ptimyslu, protoZze je netoxicky. Glycerol se pouzivakéta i
vyrobe alkydovych pryskiic (Zivic), aby zlepSil jejich pruznost. Alkydovéryskyrice se
pouZivaji jako pojiva v produktech jako jsou dmgta inkousty, kde je nezadouci jejich
kiehkost.Glycerol se také pouziva jako specialni wilaze odwtvich, kde je vyZadovana
oxidatni stabilita, nafiklad mazani ve vzduchovych kompresorech. Vzhle#ergchlému
poklesu jeho ceny rychle nahradil jiné polyoly, rktese pouZivaji ve velkém dtitku jako

15



sladidla pro diabetiky. Polyoly se pouzivaji hlawncukréstvi a potravingském pamysilu.
Nejpouzivaiijsi polyoly jsou sorbitol, mannitol a maltitol. Gigrol obsahuje fjblizné
27 kalorii nacajovou IZEku a je az 0 60 % sladSi nez sachardza, ale olesahujba stejné
mnozstvi vyuZitelné energie jako stolni cukr. Niekh@lycerol nezpsobuje zvySeni hladiny
cukru v krvi, ani se jim nemohou Zivit bakterieetd zgisobuji zubni plak. Jakoriolavek
stravy je glycerol veden jake422 Glycerol je hygroskopicky, a proto sniZzuje ztratdy a
prodluzuje trvanlivost.1]

Glycerol je pidavan do zdravotnickych a farmaceutickyctippavki, predevSim jako
prostedek ke zlepSeni wWaosti a jako zvltujici latka, ktera udrzujeffpravek vihky. Také je
Siroce pouzivan jako projimadlo a diky hyperosnkgticu &inku se také fidava do sirup
proti kasli a expektorancifil]

V prostedcich osobni hygieny glycerol slouZi jako ¢kovadlo, zviRujici latka,
rozpoustdlo a mazivo. Nafiklad ze zubnich past vyt glycerol jiz skoro pl& sorbitol diky
jeho dobré chuti a rozpustnosti. DalSimi aplikacerdwtvi osobni hygieny jsou ustni vody,
produkty pée o ple’, krémy na holeni,ifpravky pé€e o vlasy a mydla. Je naklad sogdasti
glycerinového mydla, které je &emo pro osoby s citlivou pokozkou, protoze jehdéjici
vlastnosti brani vysychantike. OvSem diky velmi nizkym koncentracimeghto produktech
(0,05 — 1 %) neni mozné aby tato &t snizila velky pebytek glycerolu z vyroby bionafty
na trhu.[1]

Glycerol je podobny vzhledem,uni i chuti diethylenglykolu (DEG), ktery byl¢asto
faleSre vydavan za glycerol. V USA byl v roce 1938jat zakon o jidle, kosmetice a drogerii
po sulfonamidové afé, ktera zpsobila umrti vice nez 100 lidi vasledku kontaminace Iék
DEG. Repracovany zakon z roku 1938 vychéazejici z pot@axénnormy, ktera pojednava o
bezpeénosti kosmetickych prostdki, pozaduje, aby drogistické zbozi bylo kontrolawvan
hlediska bezpsosti ged prodejem. Se stejnym problémem se v USA potykali70 let
pozdiji v roce 2007, kdy zablokovali vdechny dodavky mupasty 2 iny poté, co vysly na
povrch zpravy o kontaminované zubni gastvazené z Panamy. Zubni pasta obsahujici DEG
by mohla zabit nejmé&n100 lidi. Jed, ktery byl fale8noznaeny jako glycerol, byl v roce
2006 gimichan do zubni pasty v Pangntoz vedlo k vyskytu smrtelnych otrav. DEGIm
pochazet Zinské tovarny, ktera zameé zfalSovala zaznamy, aby mohli vyvaZzet DEG misto
drazSiho glycerolu. Nakonec se také velké mnopstsiy kontaminované DEG dostalo na trh
v EU. MnoZstvi pipadi otravy bylo hlaSeno v Italii a jizni Evrép[1]

V sowasné dob prochazi trh s glycerolem radikalnimi &mami diky velkym mnozstvim
glycerolu z vyroby bionafty. Vyzkumni pracovnicieldlji nové vyuZiti pro glycerin jako
nahradu petrochemikalii. Relaté&ynnedavno bylo vtomto &nim oboru dosazeno
impozantnich dsfcha a velkého mnoZzstvi novych objevTato témata jsou popsana v
nasledujicich kapitolach. Diky trvale rostouci €eopy se na zstku 20. stoleti stava
glycerol jednou z hlavnich surovin pro vyrobu chiedfii a paliv.[1]

2.3. Reformovani vodni parou

Novou technologii v chemii glycerolu je proces refovani vodni fazi (APR),ipkteré se
glycerol ve vodné fazi ieménuje na vodik a oxid uhelnaty (syntézni plyn) zaatiehé
mirnych podminek (teploty mezi 225 a 300 °C) nd&RPBtkatalyzatoru v jediném reaktoru.
Tato vyroba syntézniho plynu jeildzita pro biorafinaci, protoze syntézni plynize byt
pouZit jako zdroj pohonnych hmot a vychozi surouvive Fischer-Tropschéwyntéze, ktera
nabizi energeticky efektivni alternativu k tekutyralivam z ropy. APR proces s pouzitim
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katalyzatoru Pt poskytuje vysoké vynosy vodikovgiadiva z glycerolu za velmi nizké
(WGS) a s vyrazh nizSi spatebou energie nez u tr&diho reformovani metanu. Vodik
vyrobeny z obnovitelnych zdnbjs nizkym obsahem CO je pebny pro pohon vysoce
ucinnych palivovychelanki, které brzy najdou Siroké uplatr pri vytapEni nemocnic, budov
a tovaren a prawgodobr také g pohonu osobnich automobik jinych vozidel. Ropa v
sowasné dob zaji¥uje zn&nou cast (37 %) sstové energetiky. Téwt 70 % z toho
spotebuje dopravni sektor, ktery je v sasné dob zcela zavisly na rap Biomasa je
hlavnim kandidatem jako alternativni zdroj palivoioZze pochazi z obnovitelnych zdra
neprodukuje Zzadné emise €MInoZstvi biomasy ¢ pestované by postdo k tomu, aby
zajistilo energii piblizné pro 70 % dopravniho sektoru. Biomasa se sklddaiirg z ligninu

a sacharitl (nag. Skrob a celuléza) a jedna metoda konvetzbto latek na kapalna paliva je
kvaSeni na alkoholy jako jsou ethanol a butanoBEenv celkova energeticka bilance produkce
bioetanolu ze Skrab kombinaci hydrolyzy, fermentace a destilace neyifiodna. Ve
skut&nosti je mnoZstvi energie gebné k vyrob bioetanolu trochu &tSi nez energeticky
obsah etanolu (energeticka navratnost investic (ERG= 1,15)[1]

Na druhou stranu, energeticka bilance priagpné APR a FT reakce jéizniva. Vyroba
syntézniho plynu z glycerolu je sirendotermicky & se znénou entalpie asi 80 kcal-niol
ale konverze syntézniho plynu na alkany je vysoaseemicky d (-110 kcal-mof). To
znamena, Ze konverze glycerolu na alkany pomoci bkwese reformovani
a Fischer-Tropschovi syntézy je exotermptj delkow, se zn¢nou entalpie a celkovym
energetickym ziskem asi -30 kcal-molglycerolu. Tento proces je proto zlepSenim
ekonomickeé vyznosti Fischer-Tropschovi syntézy snizenim néklad vyrobu syntézniho
plynu a zlepSeni tepelnéignosti tohoto procesiil]

Glycerol mize byt ziskan také kvaSenim glukozy, vznika 25 %talau glycerolu, coz
nabizi energeticky stejnicinnou alternativu k vyrab bioethanolu, protoze ip vyrobeé
bioethanolu kvaSenim ze sachéride dostat pouze roztok obsahujici 5 — 10 hm%netioa
ktery je poteba upravit destilaci, aby mohl byt pouzit jakoiyaal coz je také dosti nakladné.

F.ost olejea Zwoak.
tulcy

l vodiod glycerolowva

Transesterifiltace I - fralcce
[25-8B0%

i

Mizlzotepl otnd kat.
pProces
biodiesel l

F

syvntémid

rmetanaol 4—| Swntéza metanolu |"7 H%I,?élo 4’@

chermilkialie i K
vihl ovoditey | F1sche:;y'1";;§;chum

F 3

Obrazek 2-3 Schéma vyuziti odpadniho glycerolu kob¢ syntézniho plynu a jeho
nasledné vyuZziti pro Fisher-Tropschovu syntd&l)
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Vyroba vodiku reformovanim vodni parou

Proces APR produkuje relati&rtisty vodik reakci glycerolu s vodou za vzniku oxidu
uhli¢itého a vodiku.

C,H,0, +3H,0 - 3CO, +7H,

Tato reakce probiha na katalyzatoru v jednom oeaktii teplotach mezi 200 a 250 °C a
pii tlacich od 16 aZ po 40 barr. Proud plynu vznikgjfi APR Ize vyuZit pimo jako palivo
pro spalovaci motory, plynem polié turbiny nebo pohonné jednotky na pevny oxid.
Swétova produkce vodiku se odhaduje riblZné 45 milion tun ra:né. Krome jeho pouziti
jako paliva v dopravni sfé je vodik kléovou surovinou v mnoha chemickych procesech.
Volba vychozi produktu pro vyrobu vodiku kles& vigui glycerol > sorbitol > glukéza.
Surovy glycerol z vyroby bionafty je ideélni sunowu pro proces APR. Vupodni studii
probihala reakce glycerolu za katalyzy vzacnymiykee sngsi s y-oxidem hlinitym.
Nasledné studie ukazaly, Ze nejlepSi pro vyrobu iktodz kyslikatych slotenin
reformovanim vodni parou jsou zejména levné maiema bazi niklu a selektivni APR
katalyzatory. Proud plynu opogpti APR obsahujeigvazri oxid uhliity a vodik. Vodik je
snadno odditelny z této smisi plyni technologii PSA. Dlezité je, Ze proud plynu
opoustjici APR je v pozadovaném rozsahu tlaku pro PSAezim6 a 40 barr). Proto se plyn
do jednotky PSA nemusi dodavat kompresorem. Toan#szsledek sniZzeni nakiad zvySeni
energetickeé &innosti.[1]

Vyroba uhlovodikovych paliv reformovanim vodni parau

Kapalné alkany Ize vyr&b piimo z glycerolu ve dvou-komorovém reaktoru (obra2ek
vyuZivajicim integrovany proces sestavajici z APBsledovaném Fisher-Tropschovou
konverzi. Glycerol mize byt feménén timto zgisobem na syntézni plyn s vysokymi &&ky
a vysoce selektivnpri teplotach mezi 225 a 335 °C podle rovnice:

C,O,H, - 3CO+4H,

Provoz i nizkych teplotach jefflezitosti ke spojeni endotermické konverze glykeso
exotermickou Fischer-Tropschovou syntézou k vgrokapalnych paliv ze surového
glycerolu. Rovnice integrovaného procesu je zde:

C,O,H, - 2—75C8H18 +%HZO +%£;CO2

Tento integrovany proces zlepSuje ekonomickownktréd-ischer-Tropschovi syntézy tim,
Ze odstrani poebu zplyiovani biomasy a zmenSi tedy velikost reaktoru & tdkn, Ze
produkuje ¢isty proud plynu, coz znamenda odstmainnaslednych igciStovacich krok.
Krom¢ toho mize tento proces vyréb syntézni plyn otuzném H + CO slozeni, coz
eliminuje potebu regulovat po#m vody a plynu vstupujicich do reaktoru a udgg pouziti
Fischer-Trospchovych katalyzatorkteré funguji g riznych pondrech H: CO. Vyroba
syntézniho plynu a jeh#iSténi jsou i vyrobé kapalnych alkain z biomasy nejdrazsimi kroky
a predstavuji vice nez 50 % celkovych nakiddscher-Tropschovi syntézji]

Proto napiklad konverzi glycerolu na katalyzatoru o obsafBuwAd Pt a Re na uhlikovém
loZi a s Pt: Re potmem 1:1 ziskame plyn vhodny pro Fischer-Tropscheyniézu (porér
H,: CO mezi 1,0 a 1,6). Syntézni plyn vy&al v prvnim procesu sefipadi piimo do
druhého reaktoru s 2,9 % Ru/ TLiMa katalyzatorovém lozi. Tento kombinovany proces
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produkuje pi 275 °C a tlaku 17 barr vice nez 40 % uhliku vduktech organické tekuté faze.
Odpadni vody z tohoto procesu obsahuji mezi 5 abkm% methanolu, ethanolu a acetonu,
které mohou byt oddieny od vody destilaci a znovu pouZity, nebo reaykhy.[1]

H3 OH ©OH

Glycerol+voda

Pt-Ee katalyzator

Fisher-Tropschuv
katalyzator

Kapalna paliva - : .
apatha pative Kapalna paliva

Obrazek 2-4 Schéma integrovaného systému APR-Fatslgzatory[1]

2.4. Redukce glycerolu

Hlavnim produktem ziskavanym redukci glycerolu j@-gropandiol.1,2-propandiol je
dulezitd chemicka surovina traak ziskavana z propylenoxidu. Bio varianta unfg2
redukci glycerolu na 1,3-propandiol, coz jde¥ity monomer, ktery polymerizaci s kyselinou
tereftalovou tvéi polyesterova vlakna znama jaomrona (DuPont), nebdorterra (Shell).
Propandiol tak e byt produkovan selektivni dehydroxylaci glyderprostednictvim
hydrogenolyzy nebo biokatalytické redukgs.

Hydrogenolyza na propylenglykol
Propylenglykol je moZno fjpravit hydrogenolyzou (hydrogetsi dehydrataci) glycerinu
na gechodnych kovech do 1. stupiMeziproduktem je 1-hydroxyaceton (acetol).
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OH HO CHy
Dehydratace | Hydrogenace \ /
H—CEQ_,—H - Hzch;CHS e
s -H,O 1 +H, CHz—HC
° \
H,C—0—H
R 1-hydroxyaceton {acetol) CH

1, 2-propandiol

Obrazek 2-5 Pibéh hydrogenolyzy glycerolu s meziproduktem

Katalytickou hydrogenolyzou se tedy oiffitje prednosté hydroxyl v krajni poloze, 1,3-
diol vznika pouze jako minoritni vedlejSi produRib urité miry probiha p hydrogenolyze i
Sttpeni C-C vazeb, takZze dalSim vedlejSim produkteethjglenglykol (obrdzek 2-6).

HG—OH
HE—OH 1,0

HyC—OH Chs
1, 2-propandiol

HeC—OH

Fom CHZ +H2|:|
H,C—DH

HzC—0OH 1,3-propandiol

CH,—CH
;W 4y e—oH
HG OH

ethylengl vkol

HC—OH +

Obrazek 2-6 Moznosti gibéhu hydrogenolyzy glycerolu

Na opravdu selektivnich katalyzatorech jsou vSak nmininé vedlejSi reakce zéa
potlaieny. Byla zkouSena cel&ada tym katalyzatoh véetné vzacnych kou, jako
nejnadjn¢jsSi pro pamyslovy proces se v3ak v s@sné dob jevi katalyzatory obsahujici
med’, které asi fedstavuji nejvhodfjSi kompromis mezi cenou a katalytickymi vlastnastm
Suppes a kol. patentovali postup selektivigingny glycerinu na propylenglykoliptlaku 1 —
25 barr a tepl@t 150 — 250 °C na praskovémedmato-chromitém katalyzatoru. Kombinace
Cu se vzacnymi kovy (Pd, Rh) na ngsh (ZnO, C, AlOs) je pouZita jako katalyzator v
jinych postupech. Nejlepsi selektivity na 1,2-pnogial bylo dosazeno s vodnym roztokem
glycerolu na katalyzatoru CuO/ZnQ@L3] Hlavni oblasti pouZiti propylenglykolu je vyroba
nenasycenych polyesterovych prysky DalSimi vyznamnymi oblastmi pouziti jsotzné
funkeéni kapaliny, jako rozmrazo¥a a nemrznouci s¥si. Vedle toho se propylenglykol
uplatiuje v Siroké Skale vyrob malotonaznich specialibcBs vyroby propylenglykolu z
glycerinu je momentathve stadiu realizace prvnich jednotek. Nové prgjeknamily nap.
firmy Huntsman a Dow. Technologie vychazejici zcghplu tvdi alternativu k tradinim
postuim hydratace propylenoxidu. Ekonomicka vyhodnost yabvtechnologii tedy do
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zna&né miry zavisi na po#énu cen propylenu «&i glycerolu. V roce 2006 a jeSi v roce
2007, tedy v obdobiustu cen ropy a klesajici ceny glycerolu, byly dovojg nové
technologie vkladany ve & znané prostedky a odhadovalo se, Ze tradi proces
spofebovavajici propylen budéasem upla nahrazen postupem na bazi glycerinu. Podle
informaci nap. od firmy Dow Chemical ziezna 2008 festava byt vyroba propylenglykolu

z glycerinu rentabilni i cenach glycerinu nad 100 céfiioru. V breznu 2008 se cena
glycerinu v USA pohybovala v rozmezi 70 — 79 éepa libru a z&ala se tedy k uvedené
hranici @iblizovat. VSe tedy bude épzaviset na vyvoji cerjs]

Dehydroxylace na 1,3-propandiol

1,3-propandiol (PDO) se v stasné dob vyrabi z ropnych produitjako ethylenoxid s
pouzitim chemickych katalyzatovyvinutych spolénosti Shell. Na druhou stranu, DuPont
nedavno nahradil starSi vyrobu akroleinu (DegussBdnt) biologickym procesem s
glukbzou, zaloZzeném na geneticky modifikovdtstherichia coli Vytvoieny polyester byl
popsan jako"Novy nylon™ a je pouzivany na vyrabberd a jinych textilnich vlaken, nelfo
je jedinénou kombinaci chemické odolnosti, stability, el@sfi a ma vyborné barvici
vlastnosti. V roce 2003 byla popsana vyroba PD@ksehi dehydroxylaci glycerolu. Proces
selektivré preménuje centralni hydroxylovou skupinu glycerolu nayfogy skupinu a pak se
odsepi transformovana skupina pomoci katalytické hydrmdyzy. Tato metoda se sklada z
acetalizace, tosylace a detosyloxylace. Ve srovisahiydroxylovou skupinou je snagin
odSepitelna tosyloxy skupina a je snagBi ji nahradit hydridovym iontem. Prvnim krokem v
premené glycerolu na 1,3 - propandiol je acetalizace glghebenzaldehydem. Jehgealem
je chranit prvni areti hydroxylovou skupinu glycerolu tak, Ze jen cahti hydroxylova
skupina je ve druhém kroku tosylovana. Kondenzégeelu a benzaldehydu je rovnovazna
reakce, ale iive bytiizena kontinualnim odstitavanim vznikajici vody. Druhym krokem je
tosylace nechra&mé hydroxylové skupiny acetalizovaného glycerolyef pieména na
skupinu, ktera se bude snadno ¢dsvat. Poslednim krokem je detosyloxylace nasled@va
nebo pedznamenana hydrolyzou. Detosyloxylace, ktera atlgl tosylovanou centralni
hydroxylovou skupinu, zatimco reakce hydrolyzy gdé& chragnou prvni a feti
hydroxylovou skupiny. Podle navrhu se uskiitge tato reakce pragdnictvim
molekularniho vodiku viftomnosti gechodnych kot jako katalyzatoru[1], [13]

OH CHz—
C|:H OH
HC™ "CHy Fa—He
HO—CH, +PhCHO b4 + /
LR~ ~cH G 3
HO —CH, F'_h \CH/

S-hydrozy-2-fenyl-1,4-dioxzan(HPD)

Fh
4-hydrozymethyl-2-fenyl-1,3-diozolan (HMPD)

1.krok acetalizace
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2.5. Halogenace glycerolu

Epichlorhydrin je zakladni monomer pro epoxidové§sgsfice a je tradiné vyraken z
propylenu. Meziproduktemipvyrobé epichlorhydrinu je dichlorpropanol. Z&mo vznika
epichlorhydrin faisobenim silné alkalie. Petrochemickyigpb vyroby dichlorpropanolu je
zalozen na chlorohydrinaci allylchloridu produkogao chloraci propylenu (obrazek 2-[8}
Pfi tomto procesu vznika st 1,2-dichlorpropanolu (30 %) a 1,3-dichlorpropan(0 %).
1,2-dichlorpropanol se musi déle upravovat na A083er,¢imZz se zpomaluje tento proces.
Celkovy vytzek je sice 97 %, ale jefippm produkovano velké mnoZzstvi odpadnich vod,
které jsou kontaminovany vedlejSimi chlorovanymodqukty jako jsou 1,2 - a 1,3 -
dichlorpropan, 1,2,3-trichlorpropan, penta- a hakathiexan. Nafiklad nej¥tSi vyrobce na
swte, firma Dow Chemical, produkuje 45 000 tun odpadidy rang. [1]

H,C—~CH—CH,
cl, Cl Cl OH NaOH H,C—CH—CH,
\/ |

PP ————— =CH—CH,
300- 600°C, H,C—CH—CH,  50.90°C o
Cl OH (I
Obrazek 2-7 Klasicky z{sob vyroby epichlorhydrinu z propylerd]
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Jiz v roce 1931 byl popsan tradi proces hydrochlorace glycerolu, ktery ma ovSem
Spatnou selektivitu a velmi nizkou produktivitu. hfauje reakci glycerolu s vodnym
roztokem kyseliny chlorovodikoveé wippmnosti kyseliny octové jako katalyzatoru a phabi
pii teplot 80 az 100 °C. Rateni chlorovani poskytujefpdevSim 1-monochloropropandiol
a vodu spolu s malym mnozstvim 2-monochlorpropdodidasleduje druha hydrochlorinace,
pii které vznika 1,3-dichlorpropanol a v malém mneidt,2 dichlorpropanol jako vedlejSi
produkt.[1]

V pozcjSich patentech je popsén dvoufazovy proces tétobyyza pitomnosti vody a
organického rozpouidla, ve kterém je 1,3-dichlorpropanol rozpustnyeakci je mozno
provést pi teplo& varu pouZzitého rozpoustla. VSechny tradni procesy pouzivajici glycerol
jako vychozi surovinu maji ztaé nevyhody jako jsou: ztrata katalyzatodhdm reakce diky
nizkému bodu varu kyseliny octové, zpomaleni reagpisobené zavedenim vody do ré&ak
smesi ve forng vodné HCI a obtizné ziskavani-chlorhydrinu z reani snesi. [1]

Novy proces hydrochlorinace glycerolu

NowgjSi proces hydrochlorinace umafe pimou syntézu 1,3-dichloropropanolu z
glycerolu a kyseliny chlorovodikové a dehydrochtdraomoci hydroxidu sodného vznika
epichlorhydrin.

H,C—CH—CH,

Kat./ HCI Cl CI OH NaOH
B

90° |
AT H,G—CH—CH, 50-90°C H,C—Cl

Cl OH

Obrazek 2-8 Novy proces vyroby epichlorhydrinu gagirolu[1]

Modifikovany selektivni proces vyroby 1,3 — dichl@-propanolu Zistého nebo surového
glycerolu vyuziva plynny bezvody chlorovodik viitpmnosti netkavého, kyselého,
organického katalyzatoru. To také umoje kontinualni odstfeovani reakni vody ze
systému, coz vede ke zlepSerintosti a hospodarnosti procesu. Pouziti chlorduodi
plynné fazi, nikoli ve vodném roztoku, vyluje gritomnost vody, coZ by &b negativni
ucinek na reaéni rovnovahu. Pouziti katalyzatona bazi karboxylovych kyselin, které maji
mezi 3 az 10 atomy uhliku, s bodem varu nad 120jé@Glternativou ke kyselinoctové,
protoze kompenzuji ztratu katalyzatoruiskbdku reakni teploty, ktera je skoro stejna jako
bod varu kyseliny octové kyseliny a koncentracealyatitoru tak éstava konstantnidhem
reakcea.y-dichlorhydrin je odvaéh spolu s vodou z reakce, ridgiad tim, Ze je do re&kiho
prostoru pivadken negetrzity proud chlorovodiku oateng, protoZea,y-dichlorhydrin je vice
tekavy nez glycerol nebo monochlorhydriny. Réaikieplota je udrzovana mezi 80 a 180 °C a
tlak plynného chlorovodiku je nizSi nez 5 baifikfokovy reakni mechanismus je znazeém
na obrazku 2-9 a zahrnuje v prvnim kroku esteadilkprobihajici mechanismem nukleofilni
substituce na acylovém uhliku za vzniku vody (Bsleduje vytveeni oxoniové skupiny a
rozS€penim vazby mezi alkylem a kyslikem a vznika kashowa kyselina (2), a nasleén
vznika i epichlorhydrin (3)[1], [13]
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Pramyslova aplikace

Od roku 2007 jsou ve st tradicni petrochemické technologie vyroby epichlorhydrinu
postupr dopkiovany a nahrazovany procesy na bazi glycerolu.idedrprvnich realizatér
noveé technologie byl se svoji jednotkou o kagath 000 t/rok Spolek pro chemickou a hutni
vyrobu Usti nad Labem.iBlizné ve stejném obdobi realizovala svoji prvni jednotku
kapacit 10 000 t/rok i firma Solvay ve francouzském Tavakixatce na to byla oznamena
fada novych projekt vyuziti této technologie. f€ba firma Solvay stavi velkokapacitni
(100 000 t/rok) jednotku v Thajsku, jesectSi jednotku (150 000 t/rok) stavi firma Dow
Chemical vCiné (Shanghai). RowZ ¢esky Spolek pro chemickou a hutni vyrobu staviisvoj
prvni jednotku vyroby epichlorhydrinu z glycerinu Malajsii a udajg uvazuje o dalSi
jednotce v Jizni Americe. Jsou vSak zpravy, ze&asneé cenové vykyvy, tj. oscilujici ceny
glycerolu, zavaz& poznamenavaji i ekonomiku novych pracesyroby epichlorhydrinu.
Pokud by se vSak cenové pém stabilizovaly zfisobem preferujicim vyrobu z glycerinu a
doSlo tak k podstatn rozsahlejSimu nahrazovani petrochemickych piogesinotkami
vyuZivajicimi jako surovinu glycerol, mohla by seyraba epichlorhydrinu stat
nejvyznamgjsi oblasti spdeby glycerolu. B globalni kapacit vyroby epichlorhydrinu
zhruba 1,4 miliof t/rok by v ni mohla najit upla¢ni velkacést glycerolu produkovanéhaip
vyrob¢ FAME. [5]

2.6. Katalyticka dehydratace glycerolu na akrolein

Akrolein je dilezitou surovinou pro chemicky jmysl, kterou Ize ziskat dehydrataci
glycerolu. Akrolein niZe polymerovat na akrylové prydige, které tvei zaklad
superabsortmich polymeii Siroce pouZivanych ve vyrobcichétské hygieny. Kdyz je
glycerol proponovany, energie pebna k jeho dehydrataci se vyrazsniZzuje z pblizné
60 kJ-mof a? na 20 kJ-mdl Z tohoto divodu je dehydratace na akrolein prosta v
kyselém prosedi. Akrolein je vybusna a toxicka chemicka latjggiz zpracovani vyZzaduje
nejvyssi bezpmostni opaeni. Nejvyznamgsi primé pouziti akroleinu jetpregulaci vodni
vegetace, kdy slouZzi jako herbicid.cNrfostlinné biiky tim, Ze rozruSuje bwiné membrany,
a také jejich afinitu k sulfhydrylové skugincoz zmisobuje denaturaci zasadnich engaym
Daéle se pouzivarpvyrob¢ 3-methylthio propionaldehydu (znamého jako MMREdzhidce
methioninu, coZ je esencialni aminokyselinar@oha pro zvata pro spravnyist, zdravi a
reprodukci. [13]

HO —CH.
(H*)
CH— OH - /CH\K\ =0
-2H.0 =
2 HoC cH
HO ——CH-,
glycerol abrolein

Obrazek 2-10 Rovnice vzniku akroleinu z glycerolu
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Obrazek 2-11 Souhrnné rovnice oxydehydratace glateraz na kyselinu polyakrylovou

Jako obecné pravidlo plati, Ze hydeaiareakce probihaji za nizkych teplot a dehydrdta
reakce pi vysokych teplotach. Chceme-li ziskat akroleint¢ely nutné pouzit dostde
vysokou teplotou nebocasténé vakuum k odstartovani reakce. Reakcé&zean byt
uskut€novana v kapalné nebo plynné fazi a je katalyzoudrslinami. V polovig 90. let
minulého stoleti spotmost Degussaipdstavila metodu zaloZzenou na dehydrataci glycerolu
na pevnych kyselych katalyzatorech. V tomigpadt probih&a cela reakce v plynné fazi p
teplotach mezi 250 °C az 340 °C na pevnych kysekathlyzatorech. # tomto procesu je
vSak dehydratace glycerolu na akrolein doprovaaesdiejSimi reakcemi s produkty jako
hydroxypropanon, propanaldehyd, acetaldehyd, acetmukty akroleinu a glycerolu,
produkty polykondenzace glycerolu a cyklické ethgiycerolu (obrazek 2-12), které mohou
zanaset katalyzator. To ma za nasledek deaktivataiyzatoru a tedy i snizeni ¥ynhosti a
selektivity reakce na akrolein. fiEomnost vedlejSich produktv akroleinu, jako jsou
hydroxypropanon nebo propanaldehyd, které mohou dbffZzné izolovatelné, vyzZaduje
separaci &isténi, coZz ma za nasledek vysoké naklady a tim i vg88u akroleinu. Krog
toho je nezbytné pravidelmegenerovat katalyzator. Jakastedek &échto argumerit je to, Ze
proces neni komé&n¢ vyuzivan a oxidace propylenu s Bi-Mo &nym katalyzatorem je stale
vice ekonomicky atraktivni. V praxi se proto praaiyu akroleinu obvykle pouziva oxidace
propylenu vyrobeného z ropp], [13], [15]

VylepSeny zfisob vyroby akroleinu je dehydratace glycerolu ynpE fazi pomoci
pevnych katalyzatér s Hy mezi -9 a -18,5 Takové katalyzatory jsou mérychle
deaktivovany, umaiuji pracovat v delSich cyklech a nefadituji tak velky objem reaktoru.
Typicky reaktor se sklada z trubice 85 cm dlouhéyn@inim piiméru 6 mm, slouzi k
provadni dehydratace glycerolu v plynné fazi za atmoskéfo tlaku. Reaktor, ktery
obsahuje pevny s#sny katalyzator ZrgWO; (velikosteastic 0,5 az 1,0 mm), je umistve
vytapené komde, ve které je teplota udrzovana na 300 °C. Ta&oe ma vySSi vyEky pri
provadni v pritomnosti kysliku a to diky inhibici vzniku vedlé® produkt jako jsou
propanaldehyd a hydroxypropanon, které vznikajirbgenaci akroleinu a tim také zamezuje
deaktivaci katalyzatoru jeho zanesenim. &Zigy ziskané za néjstupu kysliku do reaktoru
byly — akrolein (35 %), hydroxypropanon (14 %), tatdehyd (3,4 %) a propanaldehyd
(7,8 %). Za pistupu kysliku do kolony (jgtok 0,8 I/h) byly vytzky — akrolein (53 %),
propanaldehyd (4 %) a acetaldehyd (10 %). Uiokencentrace kysliku v reaktoru nesa
piekrctit 7 %, jinak by doslo k vybuchyl], [15]
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Obrazek 2-12 Schéma vyroby akroleinu se vSemi y&ifte produkty této reakce

Dehydratace glycerolu se provadi také v plynném psketvi na #kemkiitych
heteropolykyselinach. iemiito-wolframové kyseliny, HSiW1,040.24H,0 (HSIW) na
silikagelu s velikosti pdr 10 nm vykazuji nejvysSi katalytickoucignost @i 275 °C a
atmosférickém tlaku. Silikagel typ Q10, ktery mgvi&si rozngry pom je nejvhodgjsi
nosicem katalyzatoru pro reakgil], [15]

DalSi zpisob vyroby je zaloZzen na reakci v subkritické a eskptické vod.
Akrolein Ize ziskat s 84% selektivitou a 40% kornier glycerolu pidanim 5 mM HSQ, k
vodk pii 350 °C a 34,5 MPa. VylepSena verze, kdy je reakatalyzovana siranem
zinetnatym v subkritické a superkritické vb@300-390 °C, 25-34 MPa, 10-60 s) poskytuje
75% maximalni selektivitu akroleinuipb0% konverzi glycerolu.. Vg¥ek akroleinu mze
byt zvySen diky vysSi koncentraci glycerolu €88y a zvySenim tlaku. Podro®rkineticky
model pro analyzu dehydratace superkritickou vaato350-475 °C a 25-45 MPa betigad,
dochazi k z&uru, Ze genena glycerolu probiha séasré obéma mechanismy - iontovym i
radikalovym. Pevahu iontového nebo radikalovéhailmhu mizeme ovlivnit teplotou a
tlakem. lontové reakce jsou tgainostiovany v podkritické vod (tekutém stavu), zatimco
radikalovy mechanismus igvazuje v superkritické veéd Tento kineticky model take
nazn&uje, Ze dehydratace glycerolu na akrolein probibhart pres iontové reakce, zatimco
konkurerni dehydratace na allylalkohol a rogsni C-C vazeb na acetaldehyd a
formaldehyd probihaipdnosti radikalovym mechanismerfi], [13], [15]

Akrolein se v sotasné dob vyrabi oxidaci propylenu. OvSem cena propylena\sgila
ctyiikrat od roku 1999¢imZz se vyroba akroleinu z le§8iho glycerolu stava koméne
atraktivni. Prvni zézeni na vyrobu akroleinu z glycerolu byla byt brzy postavena firmou
Arkema se sidlem v Beaumontu v Texasu. Jedna siridhi proces, ve kterém je oxidace
propylenu na akrolein spojena s dehydrataci glyaefd)

27



2.7. Oxydehydratace na kyselinu akrylovou

Kyseliny akrylové niZze byt produkovana oxida¢-dehydratani reakci glycerolu v
piitomnosti molekularniho kysliku. Po dehydrataci ledgje aerobni oxidace vzniklého
akroleinu gimo na kyselinu akrylovou (obrazek 2-1R}
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Obrazek 2-13 Schéma vyroby kyseliny akrylové v @tivych krocich

Exotermni oxidani reakce je spojena s endotermickou dehydnateeakci, coz zajifije
lepSi tepelnou rovnovahu celkového procesu.Realkalglpa na dvou katalyzatorech. Prvnim
katalyzatorem je Zr@WO; a druhym katalyzatorem je gemy oxid&ni katalyzator W-Sr-V-
Cu-Mo s kyselinou octovou. Si® plynmi postup® prechazi pes prvni a druhy katalyzator.
Reaktor je umigh ve vytagné komde @i 280 °C a je do & vharen vodny roztok obsahujici
20 hm% glycerolu (gitok 9 g-h') a kysliku (péitok 14 ml-mift). Akrylova kyselina je
ziskana se 74% wjitkem.[1]

2.8. Dehydratace na 3 — hydroxypropionaldehyd

3-Hydroxypropionaldehyd (3-HPA) je vychozi latkowowyrobu mnoha chemickych latek,
véetrg akroleinu, akrylové kyseliny a 1,3-propandiolu,jea také pouzivan pro vyrobu
polymeii. 3-HPA mize byt vyrakn z glycerolu. Biotechnologicka produkce (obrazek42
ma& rekolik vyhod ve srovnani s chemickymi metodami &Zme byt provasna s vodnym
roztokem glycerolu, a to ldupii pokojové teplat nebo pi 37 °C za atmosférického tlaku.
Jednd se o enzymaticky katalyzovanou reakci $zikyt 85 — 87 mol% 3-HPA na mol
glycerolu, coz jsou vySSi vynosy nez ty ziskanéntbkou syntézou. Jsou zaznamenany
prozatim tyto rody bakterii vhodnych pro tuto syntéKlebsiella (Aerobacter), Citrobacter,
Enterobacte, a Clostridium Lactobacillugl]

3-HPA ma znany pramyslovy vyznam, protoZze jde p@mé snadno fevést naradu ve
komoditnich chemikalii jako jsou akrolein, 3-hydypxopionat, kyselina akrylova, kyselina
malonova a akrylamid. Samotny 3-HPA vykazuje arkiotidlni aktivitu na Siroké spektrum
patogefi a organism, které zfisobuji degradaci potravin, a nachazi upaintaké jako
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konzerv&ni prostedek a jako l&bny prostdek ve farmaceutickémmyslu. V sodasné
dok® se 3-HPA vyrdbi syntézou z petrochemickych proiuliochemickd produkce
vychazejici z glycerolu je intenzigrstudovana v Bmecku a odstartovani této vyroby se
ocekava v Danisco Deutschland v blizké budoucnfiHti.
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Obrazek 2-14 Schéma vzniku HPA a 1,3-propandiflij

2.9. Butylace glycerolu a vznikterc-butyl etheri

Glycerol nenize byt gidavan gimo do paliva, protoZe jeho vysoka polarita zajj§, Ze je
prakticky nerozpustny v konveénich palivech. Diky jeho hygroskopickym viastnostge
navic nevhodné ho pouzit jak#ipés do paliva v nezeméné fornme. Kromé toho glycerol
polymeruje pi vysokych teplotach a ucpavé tikbvaci trysky spalovacich motoa ¢aste&ne
se oxiduje na toxicky akrolein. Na druhou strakyslikaté slodeniny jako je methyterc-
butyl ether (MTBE, nyni zakdzany v mnoha americkgtitech) jsou cénymi piisadami do
paliv vzhledem k jejich antidetotiaim vlastnostem a také diky tomu, Ze zvySuji ok¢ano
¢islo u benzinu. Zejména glycetalrc-butyl ethery (GTBE) jsou vynikajiciffsadou pi
reformulovani nafty a bionafty. Sim glycerol-1,3-di-, 1,2-di- a 1,2,3-tteérc-butyl ethet,
které jsou rozpustné v nepolarnich palivech, mobgu primichany do standardni nafty
obsahujici 30- 40 % aromatickych latek. To umgé vyraz® snizit emise prachovych
¢astic, uhlovodily, oxidu uhelnatého a aldehydGTBE zmisobuje zvySeni oktanoveélitsla
paliva, ale jelikoz se jedna o razvenou molekulu, zjsobuje pokles cetanovélitsla.[1]

Aditivované motorové nafty jsouutezité jak pro emise daného vozidla, tak také pro
ucinnost naftovych motdr Obecr plati, ze pidani €chto etheit ma pozitivni vliv na kvalitu
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motorové nafty a pomaha ke snizZeni ieonsti a emisi pevnycltastic, oxidi uhliku a
karbonylovych slotenin. Kron€ toho je pouZiti nafty omezeno i tepléta u nafty vyrabné
zropy je bod zakalu -16 °C a u bionafty seimaji pevnécastice srazet jiz kolem 0 °C.
Pridani ethett jako GBTE sniZuje bod zakalu dieselovych pohonnych hrfidf.[14]

Podle smirnice EU bude muset 5,75 % z celkového mnoZstvirspovaného paliva v EU
do roku 2010 pochazet z obnovitelnych z@irajen v samotném dhecku by bylo toto
mnoZstvi ekvivalentem pro 30 milibntun bionafty, coz by znamenalo 3 miliony tun
vyrobeného odpadniho glycerolu, nebo pro 10 miliecum GTBE. Pokud by tohoto stavu
bylo dosazeno, mohlo by byt toto mnozstvi glycesastadno vyuzito pro vyrobu GTBE diky
velkému mnozstvi isobutylenu, ktery se nadéle p@uiako vychozi material pro vyrobu
MTBE, které je sice zakazano v Kalifornii, New YorkdasSich 18 americkych statech, ale v
EU je stale povolenfl], [4]

Glycerol alkyl ethery jsou snadno syntetizovate&iBerifikaci alkeh (obrazky 2-15),
zejména isobutylenu, wipomnosti kyselého katalyzatoruigeplotach 50 az 150 °C a s
molarnim pordrem glycerolu: isobutylenu 1: 2 nebo vysSimiddme zvysit vitZzek reakce
tim, Ze optimalizujeme re&ki podminky, zejména teplotu, molarni pgmtyp a mnozstvi
katalyzatoru. Zptatku se reakni smés sklada ze dvou fazi, z nichz jedna je na glycerol
bohata polarni faze (obsahuijici kysely katalyzataronoterc-butyl ether glycerolu), a druha
obsahuje glycerol - diethery a triethery. Jak reagokr&uje produkty se hromadi v jedné
nebo druhé fazi podle jejich rozpustnostthBm reakce se &ni rozpustnost se zvysujici se
koncentraci produktreakce. R konverzi glycerolu asi kolem 60-70 % sesdhze slodi do

jediné[4]
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Obrazek 2-15 Schématické znazéni vzniku glycerol-tri-terc-butyl ethat [4]
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Etherifikace glycerolu s isobutylenem v kapalné &z rozpou&dla, katalyzovana sitn
kyselymi pryskyicemi jako jsouAmberlyst nebo zeolity s velkymi pory, nabizi Gplnou
konverzi glycerolu. Vysoko porézni prysige jsou velmi aktivni diky jejich velikosti piy
ktera Zistava konstantni vzhledem k vysoké drovni tmsini @i nabyvani na objemu
v reakknim médiu. Kompletni jfgmény glycerolu, se selektivitou na di-a trietherytsf nez
92%, je dosahovano na katalyzatoru Amberlyst typoBbazek 2-16pii 60 °C. Obech plati,
Ze vznikd pt ethefi a optimélni selektivity na ethery je dosazerio §0°C s molarnim
pongrem isobuten: glycerol asi 3: 1. Mono-, di- atare-butyl ether vznikajici f reakci
byly charakterizovany pomoci MS, NMR, IR a Rammanawolekularni spektroskopie.
Nevyhodou p pouzivani iontorénicovych Amberlyst pryskiyc (Zivic) je, Ze se methanol,
soli a voda fitomné v surovém glycerolu musi odstranit, abyat®anilo otra¥ katalyzatoru.
Aniony ze surového glycerolu se odstrani na ¥sdin¢ kyselého katexu a zbytkovy
methanol se odstripuj§4]

Hz 22
C /
‘\CH/' ~ CH/ en
— = = I +
| | ~i— SOsH
4 v S ’
+ + 2
SOH"  SOH" (| c
H

Obrazek 2-16 katalyzator Amberlyst 8§

Pramysloveé vyuziti

GTBE jsou jiz uvadny na trh jako okystujici pfisady do pohonnych hmot. Nédad
americka spoknost CPS fevadi glycerol pochazejici z vyroby bionafty a etama ethery
pomoci olefiri dodavanych petrochemickymi vyrobci. Spwlest se domniva, Ze kombinace
nizkomolekularnich olefiin glycerolu a parafiin z dekarboxylovanych mastnych kyselin by
meéla rychleji pronikat na trh. Na rozdil od toxickélaove vod rozpustného MTBE, jsou
GTBE nerozpustné ve véd jsou jen miréitoxicke.

V Evrop nagiklad spolénost Procede Twente vede projekt s ndzvem ,GTBHEegrb
GTBE bylo zaevidovano jako obchodni znamka pro kamigorodukt a spolaost se spojila
s dalSi firmou, aby vytudi GTBE Company NV za €elem komercializace této technologie.

[1]
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2.10. Polymerizace na polyglycerol

Polyglycerol je velmi rozgtveny polyol . Jde @irou, viskdzni kapalinu ddk rozpustnou
ve vodt a polarnich organickych rozpo&gdlech jako je methanol, a je v podstaetkavy (i
pokojové teplat. Jeho viskozita stoupa s molekulovou hmotnostio Jdobra pouzitelnost,
v kombinaci s doke prostudovanou reaktivitou hydroxylovych fi@nkch skupin, tvéi zaklad
pro mizné derivaty. Na trhu je kom@® dostupné velké mnoZzstvi polyglycearopro aplikace
sahajici od kosmetiky az #zenému uvailovani |€iv. Biokompatibilita je atraktivni rys
alifatickych polyetherovych struktur obsahujicicpdioxylové funkni skupiny na koncich
rettzcl. Mezi e pati polyglyceroly nebo linearni polyethylenglykoly EB), které jsou
schvaleny procﬁirokou Skalu lés&ych a biomedicinskych pouZif]

OH O

Glycerol Diglyceral
+ glycerol

o Ja o Lo+ wo

Triglycerol

[Polyglycerols]

Obrazek 2-17 Rovnice vzniku polyglycerdii

2.11. Preména glycerolu na kyselinu mi€nou pomoci alkalické
hydrotermické reakce

Jelikoz glycerol z vyroby bionafty obsahuje velkénanstvi alkalii, je mozné uvazovat
o jeho alkalické hydrotermické konverzi na kyselmlé&nou.

Pokusy hydrotermického rozkladu glycerolu pomok&hi ukazuji, Ze glycerol f¥e byt
pieménén na kyselinu migou s vysokym vykem, az 90 % podle kvality pouzitého
glycerolu. Nejprve je poeba @i konverzi glycerolu na kyselinu migou rozlozit glycerol na
pyruvaldehyd pomoci eliminace vodikem, kdy se ibht presune na sousedni vodik.
Pyruvaldehyd je nasledmpreménén na kyselinu mi&nou benzylovym fesmykem.

Reaktor pouzity v této studii byl Swangelok SUS ZF6dema uzagry. Uzawry jsou
vybaveny tenkymi tryskami a tlakovymi ventily pradebirani plynnych vzotk VnéjSi
pramér reaktoru byl 12,7 mm, tlotEa stny byla 1 mm, délka 111 mm a kapacita 10 ml.
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Reakni teplota byla udrzovana lazni roztavené soli.die¢ bylo pozZzadované mnoZzstvi
glycerolu a hydroxidu sodnéhoriggano do reaktoru a uzgano. Koncentrace glycerolu
a NaOH byli 0,33 M, respektive 0,25-1,25 M. RoztatdSeny do reaktoru dhobjem 5 ml.
Potom byl reaktor umish do solné lazx ktera byla pedeltdta na pozadovanou teplotu.
VSechny experimenty byly provédy odplyrénou vodou a v reaktoréisttném dusikem. Po
reakci byl reaktor rychle ochlazen ve studenéévdeo zchlazeni byli odebrany kapalné
a plynné vzorky pro analyzu. \ek produktu je definovan jako molarni frakce pridduku
pocategnimu mnoZstvi glyceroly3]

Obrazek 2-18 ukazuje vysledky pro kapalné vzorkygakci glycerinu  teplot 300 °C,
reakéni ¢as 60 minut a s 0,25 M NaOH. Hlavnim produktemyeekina mléna. V malych
mnozZstvich byly jako fimési detekovany pyruvaldehyd, kyselina octova a kgaainraveni.
Tato kyselina mlén& byla ziskana ve fohbiodegradabilniho polymeru kyseliny réhé.

0.16 i
0.12 o
- } kysclina mravend
>0.08 oo
= E Easelinaensa
0.04 e
|
0 AN
0 10 20 30

retentni Gasfmin

Obrazek 2-18 HPLC chromatogram roztoku po 60 mincita reakce pi 300 °C a
koncentraci NaOH 0,25 M 3]

NejvétSich vyezka kyseliny ml€né (téndt 90 mol%) bylo dosazeno po 90 minutach
reakce p 300 °C a koncentraci NaOH 1,25 M]

Jak je patrné z obrazku 2-18, bylo detekovano mmadéZzstvi pyruvaldehydu. Je vSeob&cn
znamo z chemie cuky Ze pyruvaldehyd snadno podléhd benzylovétmsmyku za vzniku
kyseliny ml&né v alkalickéem prostdi a pedchozi studie také ukazuji, Ze pyruvaldehyd
muze zreagovat na kyselinu mitdu reakci s vodouip 300 °C bez zasadité katalyzy
mechanismem podobnym benzylovéniegmyku. Je tedy pravpdodobné, Ze pyruvaldehyd
je meziproduktemifp konverzi glycerolu na kyselinu ndgou.[3]

Dale byl zkouman mechanismugepeny glycerolu na pyruvaldehyd. Reak schéma,
které by mohlo nejlépe vystlit tento mechanismus je na obrazku 2-19. Glyceiejme
nejdiv tvori glycerol alkoholat, protoZe diso¢id konstanta glycerolu je 14,4 a je velmi
blizk& disociani konstant vody. Nasled& glycerol alkoholat ztraci Ha ziskavame
glyceraldehyd, ktery je naslegineliminaci (mechanismus eliminace E2), kdy dochazi
k odtrZzeni alfa-vodiku pomoci Hhasledované odtrzenim Okkupiny. Odtrzeni alfa vodiku
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pomoci H je velmi rychlé diky vysoké aciditalfa vodiku. Vysledkem je, Ze glyceraldehyd
odSe&pi H; a vodu za vzniku 2-hydroxypropenalu, ktery ma kgoyanou dvojnou vazbu a je
termodynamicky staly, coZz jeaidodem pr@ je reakni rovnovaha posunuta grem Kk 2-
hydroxypropenalu.

Fycerol Clveceraldebyd
H H /\ H H
H—+—0H A e ‘%— =0 =0
H—f—OH H——CH T —OH | —OH
= R— = |
H——OH H——OH WPt B
H H H H
+ + + +
OH" HO HO HeO+OH +Ha T
eliminace H
2-hydroxypropenal FPyruvaldenyd
: H H Arnion kyseliny miledne
— OH S —0 >  H——OH
-l gl 0 1
H H H
- + +
HgD-l-{JH_+HgT HzD-!-U’H_+H2T Hzo-l-HzT
Keto-enal tautomerizace Benzylovy plesmyk

Obrazek 2-19 Reaki mechanismus vzniku kyseliny mige z glyceroly 3]

Na zakla@ mechanismu na obrazku 2-19 sgsHE odStpuje i reakci glycerolu s vodou za
zvySene teploty a za zésadité katalyzy. Jeden igoeiwlu dava vznik jednomu molu,th
jednomu molu kyseliny méé podle nasledujici rovni¢a:

C3HgO3 + NaOH m - C3Hs03-Na + H1t + H,O

2.12. Esterifikace glycerolu

Esterifikaci karboxylovych kyselin glycerolem vzajk monoacylglyceroly (MAG) a
diacylglyceroly (DAG). MAG jsou uzitné jako neiontové povrchevaktivni latky a
emulgatory. MAG a DAG (obrazek 2-20) jsou Siroceufigané jako fidavné latky do
mlékarenskych a pekskych vyrobk a do margariin a omé&ek. V kosmetickém iimyslu
slouzi jako prosedky pro udrzeni konzistence kréma pleovych vod. Navic diky
vynikajicim mazacim a plastifikaim vlastnostem, jsou MAG pouzivany v olejich pro
textilni pramysl.[1]
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Obrazek 2-20 Molekuly monoacylglycerolu a diacyiggyolu [1]

V souwasné dobjsou vyrakny primyslow, a to b’ kontinualni glycerolyzou tuka olefi
pii vysokych teplotach (od 220 do 250 °C) na alkglah katalyzatorech v atmosgédusiku,
nebo pimou esterifikaci glycerolu s mastnymi kyselinaifyto katalytické procesy vyzaduji
silné zasadité katalyzatory jako KOH, NaOH nebo Ca(®mBphuzel jdou dmito procesy
vyrobit jen monoglyceridy zrigstené vedlejSimi produkty jako jsou di- a triglycerigy
mydla. Z tohoto 8vodu MAG ukené pro pouZziti v potravindch musi projit destilpdi [13]

Alternativni postup vyuziva guanidin jako katalyaataby probihala jednokrokova syntéza
glycerol-esteil s vysokym vyZzkem a vysokou selektivitou na MAG. Molarni p&m
glycerol: methylestéim této reakce je 1:1. Na obrazku 2-21¢ipaje 2a, bylo po 50 h reakce
dosazeno vice nez 98% w¥ku s velmi vysokou selektivitou (78 %) na BH.

OCOR QOCOR
OH OH
OH catelyitor OH OCOR OCOR
OH + (CH4)OCOR W >> >> OCOR
OH OH OCOR OCOR
1 2a: R =-CyyHyg OCOR OCOR
2b: R=-Cy3Hyy OH OH
2c: R = -Cyghy 3a-d 4a-d 5a-d
b=t monoacylglyceroly diacylglyceroly triacylglyceroly

Obrazek 2-21 Schéma vzniku mono-, di- a triacytgyoli [1]

2.13. Selektivni oxidace glycerolu

Prikladem nedavného pokroku v této oblasti jsouénowinuté zlaté katalyzatory, které
jsou pouzivany f vysoce selektivnim procesu vyroby glycerove kiyse Tato zajimava
bifunkéni molekula je zakladem potravinovych diipl nebo I€ivych pripravki, které jsou
nyni uvaany na trh pro zlepSeni metabolismu ethanolu.
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Kromé béznych platinovych a palladiovych katalyzatojsou i no¥ navrzené bi- a
polymetalické systémy, které jsou dobrymi katalgratpro intenzivni oxidaci glycerolu na
tartronovou a mesovinnou kyselinu (Obrazek 2-pP3}
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Obrazek 2-22 Produkty selektivni oxidace glycergli

2.14. Glycerol jako hydroizola¢ni prisada a [Fisada proti praskani

Cisty glycerol zlepSuje pevnost v tlaku, al@gimyslovému vyuZiti této vlastnosti branila
diive vysoka cendistého materialu. Glycerol byl také pouzivan vejepbs polymernimi
materialy pro prevenci povrchového praskani betbakovani vodnym roztokem alkoholu a
glycerolu nebo polyglycerolu, nebo &sh obou, je aplikovano n#&erstvy a nevytvrzeny
betonovy povrch obsahujici polymerni material fivio tenky film na povrchu, jako je
kopolymer butadienu a styrerjd]

Malé mnozstvi glycerolu fZe byt pouzito také vifsadach pro zlepSeni izolace betonu.
Typické aditivum méradu komponerit jako napiklad oxid hlinity (10 %), baze (4 %),
mastné kyseliny (3,5 %) a glycerol (0,5 %). Suspetahoto sloZzeni s vodoutXe byt
piidana doterstvého cementu na opravy starych betonovych kadast[1]
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3.  Zaveér

Jak je vidt, glycerol je chemickou surovinou budoucnosti sw#¢ jsou zkoumany noveé a
nové moznosti vyuziti glycerolu z vyroby bionafiyavic jde o surovinu, v této débvelmi
levnou, které je velky nadbytek aidre se nevi co s ni. Zde je uvedeno, jak stoupala

produkce glycerolu v poslednich letech. Jeéwidelmi prudky nafist s nastupem vyroby
biodieselu v masovémdfitku.
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Graf 3-1 Produkce glycerolu od roku 1991 [1]

Dale je uveden graf cenového vyvoje surovéhdmgslového glycerolu (graf 3-3) a
rafinovaného glycerolu (graf 3-2) za posledni rakyéchto dat je patrné, Ze glycerol bude na
trhu, nejen s pohonnymi hmotami, chemickou komaditislo jedno diky jeho nizké c&n
Siroké vyuZitelnosti a lehké dostupnosti.

Cena ¢istého glycerolu neustale prudce klesa od zacatku roku 2005
Glycerol ¢isty (99,5%)

cena {centl za barel)

2004 ! 2003 I 2008

R ] il = e

Graf 3-2 Vyvoj ceny destilovaného glycerolu od toR004 [7]

37



2500

1500

1000

200

T 1 1 1 177

| B P R OIS TR PRI ST SR PR P CRNE S EERT NN MR ) FRET FRRR AR SRl TR T e |

g
& & & & & & & P

cena (dolardl za tunu primyslov ého glyceralu)

Graf 3-3 Vyvoj ceny pimyslového (surového) glycerolu od roku 1995 [1]
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Seznam pouzitych zkratek

MERO - methyl esteryepkového oleje
FAME - fatty acids methylesters

CFPP - cold filter plugging point — nejnizsi teplpkdy biodiesel jeStpa‘ad t&€e pres utity

filtr [16]

DEG - diethylenglykol

APR - Aqueous-phase reforming
WGS - water-gass shift

EROI - energy return on investmgat/]
FT - Fischer-Trospchova syntéza
PSA - Pressure swing adsorptid&]
PDO - 1,3-propandiol

3-HPA - 3-hydroxypropionaldehyd
GTBE - glycerolterc-butyl ethery
MTBE - methylterc-butyl ethery

MS - hmotnostni spektrometrie

NMR - nuklearni magneticka rezonance
IR - infracervena spektroskopie
HPLC - kapalinova chromatografie
DAG - diacylglyceroly

MAG - monoacylglyceroly

Ho- Hammetova funkce acidity

PEG - polyethylenglykoly
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