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Abstrakt

Bakalarska prace se zabyva glycerolem, jeho vlastnostmi, moznostmi ziskani, vyuzitim
soucasnym (kosmetika, Cistici prostfedky, farmacie, gumarensky pramysl atd.) i potencialnim
(moznosti zpracovani glycerolu pro vyrobu energie), ale pfedevSim metody jeho Cisténi. Glycerol
je vedlejSim produktem nékterych vyrob (vyroba bionafty, mydel) a obsahuje mnozstvi nedistot
nejCastéji soli, organické latky a vodu, které je potfeba odstranit pro dalSi vyuZiti. V praci jsou
popsany nejpouzivanéjSi metody Ccisténi glycerolu (adsorpce, destilace) a experimentalné
vyzkouSené netradi¢ni metody (iontova vymeéna, srazeni). V ramci experimentalni prace byl ¢istén
glycerol ziskany z transesterifikace odpadnich tuk(. Hlavnim cilem bylo ziskat Ciry glycerol
zbaveny organickych necistot, zapachu a barvy, ¢ehoZz bylo dosaZeno. Vznikly glycerol obsahoval
4-5 hm.% soli (zejména NaCl a Na,SO,). Bylo testovano jejich odstranéni nebo pfevod na NaOH,
diky kterému mazZe byt smés vyuzita dale jako katalyzator dalSich transesterifikaci ¢i jako Cistici
prostiedek. Bylo také otestovano pouZziti iontoménicd, za pomoci kterych byla ve simulované
smeési (glycerol : voda (1:1 hm.) se 4 hm.% anorganickych soli) sniZzena koncentrace

anorganickych soli na 2,5-3 hm.%.

Klicova slova:

Glycerol, transesterifikace, ¢isténi, anex



Abstract

The bachelor's thesis focuses on glycerol, its properties, methods of production, current uses
(such as in cosmetics, cleaning agents, pharmaceuticals, the rubber industry, etc.), as well as its
potential applications (particularly in energy production). However, the primary focus is on
methods of glycerol purification. Glycerol is a by-product of certain industrial processes (such as
biodiesel and soap production) and contains a variety of impurities—most commonly salts,
organic substances, and water which must be removed for further utilization. The thesis describes
the most commonly used glycerol purification methods (adsorption, distillation) as well as
experimentally tested alternative methods (ion exchange, precipitation). The experimental
section involved the purification of glycerol obtained through the transesterification of waste fats.
The main objective was to obtain clear glycerol free of organic impurities, odor, and color, which
was successfully achieved. The resulting glycerol contained 4-5 wt.% salts (primarily NaCl and
Na,SO,). The removal of these salts or their conversion to NaOH was tested. The latter enables
the resulting mixture to be further used as a catalyst for additional transesterification reactions or
as a cleaning agent. The use of ion exchange resins was also tested, and with their help, the
concentration of inorganic salts in a simulated mixture

(glycerol : water (1:1 wt.) with 4 wt.% of inorganic salts) was reduced to 2.5-3 wt.%.
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Zkratky:

ACN - Acetonitril

ICP - Spektrometricka prvkova analyza s indukéné vazanym plazmatem
MetOH - Methanol

MK - Mastné kyseliny

MONG - Organicka neglycerova hnota

MUFA - Mononenasycené mastné kyseliny

PUFA - Polynenasycené mastné kyseliny

SAFA — Nasycené mastné kyseliny
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1. Uvod

Glycerol nebo také glycerin je z pohledu chemického slozeni popan-1,2,3-triol. Jedna se tedy o
trojsytny alkohol vyznacujici se svou pomeérné velkou viskozitou (pfi pokojové teploté 1,412 Pa.s
[1]). Mezi dalsi fyzikalni vlastnosti lze zafadit nasladlou chut a absenci viiné. Za normalni
laboratorni teploty je tekuty. Jeho teplota tani je 17,8 °C [1], teplota varu za atmosférického tlaku
290 °C (uz dochazi krozkladu) a jeho hustota 1,26 kg/m?[1]. Casto je do urgitého procenta
nafedén vodou pro jeho lepSi manipulaci diky snizené viskozité. Na zakladé pfitomnosti
alkoholovych skupin ma hydrofilni vlastnosti, diky kterym se rozpousti ve vodé. Naopak
v nepolarnich organickych rozpoustédlech (napf. benzin) se nerozpousti. V pfirodé se vyskytuje
spiSe vazan ve slouceninach, jako jsou napf. acylglyceroly, které jsou hlavni sloZzkou olejd a tukd

(1], [2].

—OH

—OH

—OH

Obrazek 1 Glycerol

Cisténi glycerolu se stalo vdne$nim svété akutni problematikou, kterou se zabyvaji mnohé
instituce. Tato problematika je dllezitd hned z nékolika ddvodd. Hlavnim problémem se stava
rapidné rostouci trh a vyroba bionafty, zdavodu svétové snahy nahradit neobnovitelné zdroje
fosilnich paliv za obnovitelné. Produkce bionafty vzrostla z 1 milionu tun ro¢né v roce 2008 na 40
miliond tun roéné v roce 2023 [3]. Vyroba bionafty také produkuje, jako vedlejsi produkt, odpadni
glycerol. Na kazdych 10 kg vyrobené bionafty pfipada pfiblizné 1 kg odpadniho glycerolu [4].
Srostouci celosvétovou produkci se ocekava narlst az k6,3 milionim tun vyprodukovaného
glycerolu do roku 2025 [3]. Hlavni podnét pro Cisténi spociva ve skutecnosti, Ze surovy glycerol,
zejména ten, ktery pochazi z bionafty druhé generace vyuZzivajici suroviny na bazi odpadu,
obsahuje znac¢né mnozstvi necistot, jako je popel, soli obsahujici napf. draslik, sodik, fosfor,
Zelezo aj., MONG (organicka neglycerova hnota, jako jsou volné mastné kyseliny, methylestery,

alkoholy a mydla), Zivo¢iSné tuky, rostlinné oleje.
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Obrazek 2 Svétova spotieba glycerolu [4]
K dosazeni zadané cistoty se pouZzivaji rlizné postupy cisténi, které obvykle zahrnuji nékolik
rlznych krok(: pfeduprava, kde je hlavnim cilem odstranéni hrubych necistot [4]. Poté se
nejcastéji zakoncentruje odstranénim vody a zbytkovych alkohol(l, nej¢astéji pomoci odparovani.
Nakonec nasleduje samotné Cisténi a rafinace vyZzadujici pokrocilejsi techniky v zavislosti na
pozadovaném stupni Cistoty. Mezi hlavni postupy patfi: Vakuova destilace, kdy se dosahuje
vysoce Cistého glycerolu za pomoci snizeni bodu varu ve vakuu, ¢imz se zaroven snizi riziko
tepelného znehodnoceni glycerolu [4]. Jedna se ovSem o metodu energeticky naro¢nou a proto
drahou. Dale lze provést iontovou vymeénu, kde se vyuziva specialnich iontové vyménnych skupin
k odstranéni iontovych necistot. Mezi dalsi Casto pouzivané metody patii adsorpce. Tato metoda
je zaloZzena na pouziti materiald (napt. aktivni uhli) k odstranéni barev, zdapachu a dalSich
organickych necistot. Pro dosazeni velkych Cistot glycerolu se také vyuziva metod membranové
separace, které jsou zaroven méné energeticky naro¢né ve srovnani s vakuovou destilaci. Existuji

i metody vyuZivajici elektrodialyzy, ktera je obzvlast G¢inna pro odstranéni iontt [4].
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2. Teoreticka Cast

2.1 Oleje a tuky

Oleje a tuky jsou pro clovéka jednou z nejvyznamngjSich skupin pfirodnich latek ziskavanych
zrostlin a Zivocichd. Jsou to nejleps$i zdroje energie mezi makrozivinami, slouzi jako strukturni
jednotka fosfolipidové dvojvrstvy membran bunék a jejich orgranel, zprostfedkovavaiji transport a
ukladani vybranych vitamind (A, D, E, K) po téle a zabranuji vysychani pokozky listd a rostlin [5].
Co se chemického slozeni tyCe, jde predevSim o triacylglyceroly, méné pak di a
monoacylglyceroly. Acylglyceroly lze charakterizovat jako estery slozené z alkoholu (glycerolu) a
mastnych kyselin. Existuji dale i lipidy, které obsahuji jiné alkoholy jako jsou vysSi alkoholy,
sfingosin atd. Mezi jejich fyzikalnimi vlastnostmi je nejvice vyznamny jejich hydrofobni charakter
neboli jejich nemisitelnost s vodou. Diky této vlastnosti pfebiraji v pfirodé funkce, které voda
nedokaze zajistit. Lipidy lze délit na jednoduché a sloZzené. Jednoduché obsahuji pouze alkohol a
mastné kyseliny, zatimco slozené lipidy obsahuji dale pak jesté dalsi slozku navdzanou na hlavni

skelet. Mezi sloZené lipidy patti fosfolipidy, glykolipidy, lipoproteiny [5].

Rostlinné oleje mizeme naleznout v semenech v8ech rostlin, ale pouze z nékterych se ziskavaji,

nejéastéji pomoci mechanickych metod, jako je drceni, lisovani aj.

9 12 15
|_ — N TN T N
H,C—O -

Obrazek 3 Priklad nenasyceného triacylglycerolu [6]

Poznamka: Leva ¢ast: glycerol, prava ¢ast shora dola: kyselina palmitova, kyselina olejova,
kyselina alfa-linolenova. Pro zjednodus$eni ¢islovani je zavedla oznaceni a a w. a znaci uhlik

sousedni k uhliku karboxylové skupiny, w znaci uhlik posledni [6].

2.1.1 Mastné kyseliny

Jako mastné kyseliny (MK) se oznacuiji alifatické monokarboxylové kyseliny. Tyto kyseliny jsou ve
vétSiné pfipadl nerozvétvené a jsou charakterizovany sudym pocétem uhlikd, vychazejiciho
z pfislusné biosyntézy, kde surovinou je acetylkoenzym A, izolovanym typem dvojnych vazeb, kde
jsou navzajem oddéleny nejméné jednou skupinou CHy a jejich typickou cis-konfiguraéni izomerii
[5]. Mastné kyseliny miZeme délit podle poctu uhlikll na MK s kratkym fetézcem, stfedné dlouhym

fetézcem, dlouhym fetézcem a velmi dlouhym Fetézcem [5]. S rostoucim poétem uhlik( roste
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jejich hydrofobie. Déle je mlzZeme délit na zakladé poctu dvojnych vazeb na nasycené MK (SAFA),
které neobsahuji dvojné vazby, mononenasycené MK (MUFA), obsahujici jednu dvojnou vazbu a
polynenasycené MK (PUFA), obsahujici vice dvojnych vazeb. Mastné kyseliny obsazené
v acylglycerolech maiji nejcastéji 18 uhlik( [5]. Mastné kyseliny lze ziskat bud samotné nebo
navazané na nami vybraném alkoholu [5]. Pfehled mastnych kyselin a jejich vyskytu je uveden

v Tabulka 1a Tabulka 2.

Tabulka 1 Vybrané nasycené mastné kyseliny (SAFA) [5]

Trivialni nazev IUPAC nazev Zkraceny Vyskyt
zapis
Maselna Butanova 4:0 Mlécny tuk
Laurova Dodekanova 12:0 Kokosovy tuk
Palmitova Hexadekanova 16:0 Vétsina tukd
Stearova Octadekanova 18:0 Vétsina tuk
Arachidova Ikosanova 20:0 Vétsina tukd

Tabulka 2 Vlybrané nenasycené mastné kyseliny (MUFA a PUFA) [5]

Trivialni nazev IUPAC nazev Zkraceny Vyskyt
zapis
Palmitolejova Hexadec-9-enova 16:1(9) Rostlinné oleje
Olejova Oktadec-9-enova 18:1(9) Rostlinné oleje
Linolova Oktadeka-9,12-dienova 18:2(9,12) Rostlinné oleje

y-Linolenova Oktadeka-6,9,12-trienova 18:3(6,9,12)  Rostlinné oleje
a-Linolenova  Oktadeka-9,12,15-trienova 18:3(9,12,15) Rostlinné oleje
Erukova Dokos-13-enova 22:1(13) Rostlinné oleje

Poznamka: Zkraceny zapis x:y(z), kde x znaci pocet uhlik( fetézce kyseliny, y znaci pocet dvojnych

vazeb, z znaci pozice dvojnych vazeb

Prave diky chemické struktufe olej a tuk( obsahuijici glycerol, miiZzeme nalézt jejich uplatnéni

jako surovinu pfi vyrobé glycerolu.

2.1.2 Moznosti zpracovani olejd a tuk(

Hydrogenadéni ztuZovani tukd
Je proces vyuZivany v potravinaiském pramyslu (vyroba margarin() a pfi zpracovani biopaliv, kde

hydrogenace muzZe vést ke zlepSeni vlastnosti paliva. ZtuZzovani tukl pomoci hydrogenace
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pfeménuje polynenasycené mastné kyseliny na mononenasycené. Ty jsou vyuzivany jako zakladni

surovina v mnoha pramyslovych vyrobach.

Pfi vyrobé& margarin zalezi na volbé rostlin pro idealni obsah mastnych kyselin. Semena lnu
setého, bavlnovniku Ci sdji se prokazala jako vhodna pro vyrobu margarinu diky jejich slozeni [7].
Pro samotnou katalyzacni reakci se primyslové nejvice pouZzivaji katalyzatory na bazi niklu, ale je

zkoumano mozné poufziti i dalsich kovd, jako je méd, platina, paladium [7].

VWyroba mydel
Saponifikace je proces, pfi kterém dochazi k reakci triacylglycerid( (pfirodniho ¢i syntetického

plvodu) s hydroxidem sodnym ¢i draselnym. Reakce jsou vedeny pfi teplotach 80-100 °C [8].

Rovnice 1 Vyroba mydla

triacylgclicerid + zasada — glycerol + mydlo

OCOR; OH NaOCOR;
OCOR, + 3NaOH —m» EOH + NaOCOR,
OCOR; OH NaOCOR;

Pfi reakci dochazi ke vzniku soli pfislusnych mastnych kyselin a glycerol (pfipadné jiny alkohol
tvofici estery v tucich a olejich). Je mozné pouzit slabSich zasad jako napf. soda (uhli¢itan sodny)
nebo potas (uhli¢itan draselny) pro dosazeni specifickych vlastnosti mydel [8]. Po samotné reakci

dochazi k dal§im apravam a krokim vedoucich k finalnimu produktu [8].

Transesterifikace
Transesterifikace ma nejvétsi uplatnéni pfi vyrobé bionafty, kdy dochazi ke zpracovani rostlinnych

olejd a tukl na methylestery mastnych kyselin. Jedné se v sou¢asné dobé o stéle vice feSeny
proces, kdy se usiluje o optimalizaci podminek a fizeni procesu, ale i o vyvoj novych postup( a
myslenek, jako je napt. pouziti enzymatickych katalyzatord, ¢i vyroba bez katalyzatoru [9]. Vyhody
vyroby bionafty leZi v jeji ekologi¢nosti, jelikoZ se jedna o validni zplsob zpracovani pouzitych

napf. fritovacich olejd [9].

14



Rovnice 2 Transesterifikace triacylglyceridu

triacylgclicerid + methanol (+KOH) — glycerol + bionafta

OCOR; OH CH;OCOR;
OCOR, + 3CH;OH —p» OH + CH;OCOR,
OCOR; OH CH;OCOR,

Hydrogenolyza

Je metoda vyuZzivana pfedevsim pfi vyrobeé vyssich alkoholt. Oleje a tuky obsahuiji triacylglyceridy
vys§Sich mastnych kyselin, které lze prevést napf. na methylestery pomoci trasesterifikace.

Methylestery lze poté rozlozit hydrogenolyzou na metanol a vysSi alkohol [10].
Rovnice 3 Hydrogenolyza methylesteru vysSi mastné kyseliny [10]

methylester vy$si mastné kyseliny — metanol + vyssi alkohol

H,, kat. Cr,04/Cu,0
CH,OCOR » CH;OH + HOCH,R
-H,0, 350 °C, 20 MPa

2.2 Glycerol
2.2.1 Vyuziti glycerolu

Vyuziti glycerolu je pomérné rozmanité. Jeho uplatnéni lze nalézt v potravinaiském prdmyslu, kde
se pouziva pfimo jako aditivum s oznacéenim E 422 [11]. Slouzi pfevazné jako umélé sladidlo, a tak
i jako nahrada za cukr pro diabetiky, jelikoz sam nezvySuje hladinu inzulinu vyplavovaného do krve
[11]. Zaroven zplsobuje mensi kazivost zubU nez klasicky cukr, diky tomu miZeme sledovat jeho
vyuziti napt. u Zvykacek [11]. Dale mUze slouZit jako rozpoustédlo do nejrliznéjsich produktl od
alkoholickychinealkoholickych napojt aZ po pekafské [11]. Dale jako latka pro ochranu vysychani
u riznych polev a zakusk( [11]. | pfes jeho pfiznivé vyuZiti v potravinaiském pramyslu, ma glycerol
své omezeni. V bézném davkovani nehrozi Zddna zdravotni rizika a pfijimany glycerol se v téle
metabolizuje na zasobni latky (glykogen) [11]. Pfi nadmérném pouzivani ovSem muze dochazet
k problémim gastrointestinalniho traktu, které se mohou projevovat jako nevolnosti, zvraceni,
prajmy, Zizen [11]. MlzZe dochazet i k bolestem hlavy [11]. Na nadbytecny pfijem by si méli davat

pozor hlavné diabetici, ¢i lidé s problémy s ledvinami a jatry [11].
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Jeho dalsi uplatnéni mizeme pozorovat v pramyslu gumarenském. SlouZi zde jako pfisada pro
zvySeni pruznosti a pfilnavosti gumy, ¢imz markantné prodluzuje jeji zivotnost [72]. Jeho
gumarenské pouziti je rozmanité. Mizeme ho vyuZit jak k oSetfeni pneumatik u dopravnich
prostfedkll, od auta az po jizdni kola, tak ale i jako soucést nejriznéjsich tésnéni u domacich

spotiebicl, ¢ivétsich zafizeni [12].

Uplatnéni glycerolu je také mozZné pozorovat v Cisticich a udrZzovacich prostfedcich, jako jsou
pfipravky na oSetfeni urcitych typ( podlah a nabytku. Je to vyborné lestidlo. Dodava tedy nabytku
patficny lesk, oziveni a zaroven i ochranu proti prachu, zplsobenou tenkou vrstvou glycerolu
odpuzujici prach [13]. Lestici u¢inek je mozné vyuzit i pfi oSetfovani skla, jako jsou napf. zrcadla a
okna, kterym navic dodava ochranu proti zamlzeni [13]. Co se jeho ¢&isticiho uUginku tyce, je
vyuzivan na ¢isténi skvrn. Casto v kombinaci se slanou vodou dokéaZe odstrafiovat mastné skvrny
z povrch( i pradla. U pradla ho mliZeme vyuzit i jako avivaz, zaji$tujici mékkost pradla [713].
Dokonalého vzhledu diky glycerolu lze dosahnout nejen u nabytku a podlah, ale i u kvétin. P¥i
oSetfeni rostlin smési glycerolu a teplé vody mizeme dosahnout jednak Cerstvého vhledu, ale i

prodlouzené Zivotnosti a stability rostliny [13].

Vyuziti glycerolu sahé také do pramyslu tabdkového, kam spadéa az 15 % celkové roéni spotieby
glycerolu v Ceské republice [14]. Jeho hlavni vyuZiti v tomto odvétvi se tyka elektronickych cigaret,
presnéji jejich tzv. zakladl. Elektronické cigarety obsahuji naplné, tzv. e-liquidy, které se skladaji
ze 3 hlavnich &asti: zakladu, nikotinu a pfichuté [14]. Praveé v zakladu je pfitomen spolu s mnoha
dalSimi Skodlivymi latkami i glycerol [14]. Jedna se o urCitou alternativu k jinak pouzivanému
propylenglykolu, ktery je stale vtomto prdmyslu pfevazujici. VyuZiti glycerolu se pohybuje okolo
20 % [14]. Pouzivany glycerol je pfevazné rostlinny, ziskdvany z oleji obsaZenych v rostlinach.
Dlvodem kpouZiti rostlinného glycerolu jako alternativy k propylenglykolu je méné
pravdépodobnad alergie na glycerol nezli na propylenglykol, ktery ke vSemu mUzZe zplsobovat navic
Skrabaniv krku [14]. Glycerol je na druhou stranu hustéjsi kapalinou a nemusi byt kompatibilni se
vSemi typy e-cigaret a mUZe je svou hustotou ucpavat [14]. Glycerol obsaZeny v elektronickych
cigaretach mUze pfispivat k tvorbé zdravotnich problém0 od zanétu v plicich, pfes astma az po

rakovinu plic [15]. Také se mUze podilet na zvySovani krevniho tlaku a srde¢niho tepu [15].

Dalsi vyuziti nachazi glycerol vpriimyslu vybusnin. Jeho misto je zde hlavné u vyroby
nitroglycerinu (glycerotrinitrat). Z pohledu chemické struktury se jednd o trojndsobny ester
glycerolu a kyseliny dusi¢né. Systematickym nédzvem je to tedy propan-1,2,3-triyl-trinitrat [16].

Mimo vyuziti pro tvorbu vybusnin, lze pozorovat jeho pouZziti také jako vasodilatans, donor oxidu
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dusného, slou¢eninu pouzivanou ve farmacii nebo xenobiotikum [16], [17]. Nicméné byl nejprve

vyuzivan pro vyrobu vybusniny zvané dynamit jiz od roku 1847.[16], [17].
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Obrazek 4 Nitroglycerin [18]

Viyroba nitroglycerinu je zaloZena na nitraci. Jako nitracni ¢inidlo se pouziva tzv. nitracni smés,
ktera je tradi¢né slozena z koncentrované kyseliny dusi¢né a kyseliny sirové, kterda napomaha

vzniku nitrilového kationtu.

Rovnice 4 Vznik nitrilového kationtu
H,S0, + HNO; - HSO; + NOF + H,0

Tento kation je vysoce reaktivni a plisobi jako elektrofil, ktery se snazi reagovat s centry s vysokou

elektronovou hustotou [19].

Rovnice 5 Reakce glycerolu s kyselinou dusi¢nou

OH ONO,
OH + 3HNO; —p= ONO, + 3H)0
OH ONO,

Jednou znejvétsSich oblasti vyuziti glycerolu jsou kosmeticky a farmaceuticky pramysl.
V kosmetickém primyslu lze najit jeho uplatnéni v riznych vyrobcich pro pééi o télo jako napf.
mydla, zubni pasty, hydrata¢ni krémy, bélidla na zuby, ale i produkty na vlasy jako jsou Sampdny a
kondicionéry [20]. V pfipadé hydratac¢nich krémU lze pozorovat opét hydroskopické vlastnosti
glycerolu neboli jeho schopnost vazat na sebe vodu z okoli. U krémU to vede k pfenosu vody
z hlubsich vrstev kliZze do vnéjsich vrstev, cozZ vede k jejich hydrataci [20]. Opét zaleZi na davce,
jelikoZ pfi pouziti Cistého glycerolu mize dojit k nadmérnému vysuseni hlubsich vrstev klze [20].
Proto se glycerol a latky s podobnymi vlastnostmi pouzivaji v nizkych koncentraci, aby se zamezilo
témto nepfiznivym Ucinklim. Pfesto se ale jedna o glycerol Cisty, pro kosmetické vyrobky se
vyuziva glycerol o Cistoté 85 az 99,5 % podle narokd na viskozitu, jelikoz ¢istéjsi glycerol je pro
svou vyssiviskozitu hlife zpracovatelny [20]. Co se tyCe vyrobkd na vlasy, je d{ivod pouZiti glycerolu

jeho ochranyschopnost pred plsobenim tepla na vlasy. Opét to vychazi z jeho schopnosti vazat
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na sebe vodu, coZ vede k vétsi hydrataci povrchu vlasl a tim zamezeni negativnich ucinkd tepla

[20].

Ve farmaceutickém priimyslu je pouziti opét rozmanité. Céast spotfeby vtomto odvétvi jde
smérem k dezinfekénim prostfedkiim, jelikoZ diky své hydrataéni schopnosti napomaha ochranit
pokozku pfed vysychanim [13]. Dale ho lze vyuzit jako laxativum [21]. V tomto pfipadé je ovSem
nutné jeho rektalni podani v podobé napf. ¢ipkd [21]. DOvodem je fakt, Ze pfi peroralnim uZziti je

vstfeban a metabolizovan a nedochazi k potfebnému projimavému ucinku [21].

Vyuziti glycerolu je také mozno pozorovat jako extrahovadlo pro ultrazvukovou extrakci. Jedna se
o jednu z modernich metod extrakce. Starsi a klasické metody extrakce maiji jisté nedostatky co
se tyCe ucinnosti, rychlosti a Setrnosti k zivotnimu prostfedi. Ultrazvukova extrakce feSi vSechny
tyto problémy. Velkou vyhodou je moznost pouZiti Cistého rostlinného glycerolu s velkou
viskozitou, nebo je mozné ho, podobné jako u ostatnich metod, nafedit [22]. Pouziti glycerolu jako
extrahovadla ma hned nékolik vyhod. Je netoxicky a bezpeny k Zivotnimu prostfedi, coz je

vyhodné pro dnesni zelenou chemii [22].

2.2.2 Nové sméry vyuziti glycerolu

Vzhledem k sou¢asnosti se oéekava pokratovaniv rlistu bionaftového priimyslu. Z tohoto divodu
se hledaji stale nové zplsoby uplatnéni glycerolu na trhu pro jeho zhodnoceni. Prvni takovou
aplikaci mUze byt pouzZiti glycerolu, jako suroviny pro vyrobu obnovitelné energie. Mezi
diskutované procesy patii fermentace, zplyriovani, pyrolyza, zkapalfiovani atd [23]. Jedna
z nejvice uvazovanych metod je pravé fermentace, kterd by mohla vyuzivat glycerol, jako zdroj
uhliku pro mikroorganismy a produkovat tim alkoholy, vodik a dalSi produkty mikrobialnich
metabolism( [23]. Vyhodou fermentace je, Ze na rozdil od ostatnich procesl, pfirozené
nepotiebuje vysoké teploty [23]. Cena mikroorganism{ se ovSem muUze prodrazit. Mezi hlavni
produkty fermentace patfi alkoholy, jako jsou etanol a butanol, které jsou vyznamnymi biopalivy
[23]. Dalsi velkou vyhodou této metody jsou naroky na Cistotu glycerolu, jelikoz ne vzdy je potfeba
glycerol o vysoké Cistoté a existuji i takové mikrobidlni kultury, kterym odpadni glycerol s

necistotami nevadi a napfiklad dokaze zvySit produkci vodiku [23].

Dal8i metodou mUzZe byt zkapalnéni, coZ je termochemicky proces, za kterého se glycerol
Castokrat spolec¢né s biomasou pfemeénuje na bioolej, ktery se vyznacuje lepSi vyhfevnosti [23].
Pridani glycerolu do procesu zlepSuje produkci biooleje z nékolika hledisek. Zaprvé, alkalické soli
obsazené v glycerolu pusobi katalyticky [23]. Zadruhé pUsobi glycerol jako donor vodiku, ktery

napomaha stabilizovat radikalové fragmenty v procesu zkapalnéni [23].
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Pyrolyza je dalSi termochemicky proces podobny zplyfiovani se zamérenim na produkci biooleje.
Pyrolyzou se generuje nékolik produktl: bioolej, plyn a uhli [23]. Proces je veden jako rozklad
biomasy za vysokych teplot a za nepfitomnosti kysliku [23]. Rozdil od zplyhovani je, Ze pfi
zplynovani se vyuziva jesté vysSich teplot pro zplynéni vznikajiciho uhli dale na syntézni plyn [23].
Studie zjistily, Ze pouziti glycerolu, jako pfisady pfi pyrolyze ligninu, vede k zvySené produkci
vodiku [23]. Dale bylo nalezeno vyuZiti pfi pyrolyze kukufi¢nych stébel, kde glycerol napomahal
k produkci olejll a plyn( s lepsi vyhfevnosti [23]. Bylo zjisténo, Ze voda a methanol, obsaZzené
v glycerolu (vzniklého procesem trasesterifikace) pasobi katalyticky pfi pyrolyze, jelikoZz vede
k snizeni aktiva¢ni energie rozkladu glycerolu [23]. Pouziti glycerolu pfi pyrolyze riznych typQ

biomasy se projevuje, jako slibna metoda vyuziti glycerolu pro obnovu energie.

Zplynovani je metoda zaloZzena na rozkladu organického materialu vysokymi teplotami. Tento
proces vede k produkci plyn(: oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého, syntézniho plyn, methanu a
plynnych lehkych uhlovodikd [23]. Surovy glycerol je mozné vyuzit opét jako aditivum pfi
zplyriovani biomasy pro zvy3eni produkce vodiku a plynl. Byl studovan pfidavek glycerolu u
zplynovani olivovych jader, coz se projevilo jako pfiznivda metoda pro produkci syntézniho plynu
[23]. Dale byla studovana kombinace se Stépkou tvrdého dfeva. Takto vedené kombinace, kde
bylo pouzito 20 % glycerolu vedlo k produkci velmi kvalitniho topného paliva, vhodného do

spalovacich motor(i [23].

Parni reformovani je dalsi studovana metoda, jako proces pro produkci vodiku. Tato metoda je
zaloZena na reakci glycerolu s vodni parou za vysokych teplot (stovky stuprili celsia) v pfitomnosti
katalyzatord [23]. Kromé vodiku se ziskava téZ oxid uhelnaty a oxid uhli¢ity [23]. Pouziva se zde
predevsim Cisty glycerol, jelikoz pfi pouziti surového glycerolu byly pozorovany pfevazné negativni
ucinky necistot v glycerolu na katalyzatory [23]. Vyzkum byl ovSem proveden i na surovém
glycerolu. Testované katalyzatory byly na bazi prechodnych kovt a jejich kombinaci (napf. Ni-Co,
Ni-Cu-Al atd.) [23]. Studie testovaly konverzi surového, znecisténého glycerolu pro produkci
vodiku za teplot mezi 450-650 °C, za atmosférického tlaku, pfi pouZiti pritokového reaktoru
s pevnym lozem a pfi pouziti katalyzatoru Ni-Cu-Al (29,2 hm.% NiO, 31,1 hm.% CuO a 39,7 hm.%
AL Os), které vedlo k selektivité na vodik 92,9 % [23]. Konverze glycerolu byla pfes 90 % pfi teploté
650 °C [23]. Dale bylo testovano pouZziti kyseliny octové k vyCisténi problémovych nedistot jesté
pfed samotnym reformovanim [23]. Nejvétsi problematikou parniho reformovani glycerolu jsou

tedy necistoty v glycerolu, které zhorsuji nejen Ucinek katalyzatoru, ale i jeho odolnost a vydrz [23].
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2.2.3 Cisténi glycerolu
Jakjiz bylo uvedeno, problematika ¢isténi saha hlavné do bionaftového primyslu, kde vznika velké
mnozstvi surového glycerolu. Cilem Cisténi glycerolu je zvysit pouzitelnost glycerolu, odstranénim

nechténych necistot na zakladé pozadavk( pro riizné aplikace.

Tabulka 3 Primérné sloZeni odpadniho glycerolu podle vyroby [24]

Slozeni Transesterifikace Zmydelnéni Hydrolyza
[hm.%] [hm.%] [hm.%]
Glycerol 30-60 83-84 88-90
Popel 10-19 8,5-9,5 0,7-1,0
Voda <10 6-7 8-9
MONG <40 3-4 0,7-1,0

Poznamka: MONG (matter-organic-non-glycerol) = Organicka neglycerova hmota

Tabulka 3 poukazuje na rlizné slozZeni glycerolu podle ptvodu a lze z ni vyé&ist, Ze glycerol vznikly
transesterifikaci tukll a oleji obsahuje vétS$i mnozZstvi nedistot oproti glycerolu vzniklém
zmydelnénim ¢&i hydrolyzou a mlzZe dosahovat pouhych 30 hm. %. Takové znecisténi vyrazné
omezuje vyuziti surového glycerolu v mnoha pramyslovych aplikacich. Navic obsahuje nejvétsi
mnozstvi popele (zbytkové slou¢eniny po spaleni), coz je opét velky problém, jelikoz anorganické
popele plsobi jako inhibitory v mnoho technologickych procesech [24]. Primysl zejména
potravinarsky, farmaceuticky a kosmeticky, maji velké pozadavky na Cistotu glycerolu. Existuji i
alkydovych pryskyfic a polyetherpolyolt [24]. Vzhledem k vzrlstajicimu trhu s glycerolem, ¢isténi
a zpracovani odpadniho glycerolu feSi nejen problém nakladani s odpady, ale také pfinasi
ekonomickou hodnotu rafinacnich procest [24]. Na zakladé Cistoty glycerolu jej lze rozdélit do tfid

Cistoty:

Tabulka 4 Tridy Cistoty glycerolu [24]

Stupné Cistoty glycerolu Obsah glycerolu [hm.%]
Surovy 30-90
Technicky 95,5

96 (zviteci plivod)
United states Pharpacopeia (USP)
96-99 (rostlinny plivod)

Food Chemical Codex (FCC) 99,5-99,7
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Nejvice znecistén je surovy glycerol. Obsah glycerolu v této podobé se mliZe pohybovat v Sirokém
rozmezi z divodu moznych zplsobU vyroby bionafty a pouzitelnych surovin. Podle kvality surovin
pouzitych k vyrobé bionafty poté vznika rlizné znecistény glycerol. Takovy glycerol poté muze byt
problematické uplatnit na trhu z divodu narocnéjsiho Cisténi. Je ovSem stéale potieba i velmi
znecistény glycerol néjak zuZitkovat, a proto se hledaji stale novll metody CiSténi a uziti [24].
Technicky glycerol se vyuziva pro nepotravinarské pouziti, jelikoz jeho Cistota neni pro takové
pouziti dostatecna [24]. Glycerol s Cistotou mezi 96-99 hm.% se oznacuje jako USP (United States
Pharmacopeia) a je vyuzivan jak pro potravinarské, tak pro farmaceutické aplikace [24]. FCC
(Food Chemical Codex) glycerol ma nejvétsi Cistotu a pouziva se v potravinaiském primyslu

k pfipravé koSer jidel [24].

Cistota samotného glycerolu ovliviiuje nejen jeho potencidlni vyuziti, ale i jeho cenu. V Tabulka 5
lze pozorovat, Zze vroce 2020 byla v Evropé cena surového glycerolu pfiblizné 2krat mensi nez

rafinovaného.

Tabulka 5 Ceny ruznych cistot glycerolu v riznych ¢astech svéta z roku 2020 [24]

USA Evropa Cina
Produkt
[€/tuna] [€/tuna] [€/tuna]
Rafinovany glycerol (99,7 %) 705 650 565
Rafinovany glycerol (99,5 %) 660 520 505
Surovy glycerol (80 %) 200-280 395 295
Surovy glycerol (75 %) 180-240 150-250 145-175

Volba cisticich metod a pouZitych krokl je zaloZena jednak na kvalité vstupniho glycerolu a
zaroven na vysledné aplikaci glycerolu, jelikoZz ne vSechna vyuziti maji stejné naroky na Cistotu

glycerolu.

Adsorpce

Adsorpce je proces Cisténi vyuzivany prfedevSim k odstranéni zapachu a barvy. Metoda zahrnuje
pouziti tzv. adsorbentu, na jejimz povrchu se zachytavaji ¢astice adsorbovanych latek (adsorbat()
[25]. Adsorbent je pevna latka vyznacujici se velkym povrchem, diky kterému na sebe dokaze
navazat organické i anorganické necistoty obsazeny ve smési [25]. Mezi komeréné vyuzivané
adsorbenty patfi napf. aktivni uhli. Jde o latku s velmi pérovitym jemnym povrchem a jeho vnitini

povrch se pohybuje mezi 950-2000 m?/g [26].

Funguje na principu fyzikalni adsorpce, kde knavazani latky dochazi za pomoci Van der
Waalsovych nevazebnych sil, na rozdil od chemisorpce, jejiz mechanismus pracuje na principu

tvorby chemickych vazeb mezi adsorbentem a adsorbatem. Je schopna odstranit ur¢ité mastné
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kyseliny, jako je napf. kyselina laurova Ci myristova. Naopak kyseliny jako je palmitova, olejova a

stearova schopna odstranit neni [4].

Normalné se aktivni uhli vyrabi z uhli, kokosovych ofechl (slupek), dieva a dalSich surovin, které
jsou nasledné zpracovany pfi krokové rostoucich teplotach a nasledna smeés je aktivovana
pomoci vodni pary, kyseliny trihydrogenfosforecné, ¢i napf. chloridu zine¢natého [4]. Byly
testovany i jiné postupy pfipravy aktivniho uhli. Jedna ze studovanych metod je zaloZzena na
zpracovani kalu z Cisticek odpadnich vod [4]. Proces je dvoustupnovy a zahrnuje jednak pyrolyzu
a naslednou aktivaci pomoci chemikalii (KOH, potas, Hs;PO,) [4]. Urcité testované verze
aktivované pomoci KOH dokonce vykazovali lepSi adsorpéni vlastnosti oproti komeréné

dostupnému aktivnimu uhli [4].

Obrézek 5 Aktivni Uhli [27]

lontova vyména

Je metoda zaloZzend na vyméné iontl obsaZenych ve smési za ionty vazané viontoménici
(nejcasteji H" a OH). lontova vymeéna je pfedevsim vyuzivana jako doplhkovy krok pro odstranéni
mens8ich mnozZstvi iontd vroztocich. Slougeniny umoziujici iontovou vyménu se nazyvaji
iontoménicCe ¢i ionexy. Pfislusné se pak déli na katexy, vymeénuijici kationty, a anexy, vyménujici
anionty. Proces samotné vymeény neni pfiliS energeticky naro¢ny a tim padem ani ekonomicky
naroc¢ny. Samotné iontoménice lze po pouziti nasledné regenerovat kyselinami a zasadami, které
opét navrati ionextim pfislusné kationty a anionty pro opétovné pouziti [28]. K regeneraci katexu
lze vyuzit napf. kyselinu chlorovodikovou HCI, kterd doda katexu potfebné kationty H*. Pro anex
lze pouzit napf. roztok hydroxidu sodného NaOH, ktery navrati anexu OH". Samotné iontomeénice
jsou vétSinou zcela syntetické. Jejich struktura se sklada ze zakladniho skeletu a poté na néj
navazanych funkénich skupin. Mezi velice bézné skelety patfi napf. prostorové zesitény kopolymer

styren-divinylbenzen, kde lze upravit pomér polymert pro dosazeni Zadanych vlastnosti [28].
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Obrazek 6 Katex na bazi styren-divinylbenzenu [28]

Na samotny skelet jsou navazané bud kyselé nebo zasadité funkeni skupiny. Pro katexy to mohou
byt napf. silné kysela -SOz;H skupina Ci v pfipadé potreby slabsi skupiny -COOH [28]. Pro anexy se
pouzivaji skupiny -NH; jako slabé, popfipadé —(NR3)* jako silné bazické [28]. lonexy, jako takové,
poté maiji podobu drobnych kuli¢ek, kterymi lze poté bud naplnit kolonu, nebo je pfidat pfimo do
nadoby s CiSténym roztokem [28]. Pro dokonalejSi vyménu se vyuZivaji metody dynamické
vyuzivajici nejrliznéjSich kolon a dalSich zafizenich umoziujici kontinualni prdtok roztoku
objemem iontoménice [24]. Dilezitym parametrem je rychlost pritoku, kterd musi byt nastavena
tak, aby mél roztok ¢as proniknout do pérd ionexu [28]. Tento parametr nazyvany specifické
zatiZzeni je udavan vyrobcem, jako objem ¢isténého roztoku, ktery projde jednotkovym objemem

ionexu za jednotku ¢asu [28].

Priklady moznych ionext jsou LEWATIT® MonoPlus MP 68 [29] ¢i LEWATIT® MonoPlus MP 800 [30].
Jednad se o anexy. Jejich zakladni skelet se sklada z kopolymeru stryren-divinylbenzenu [29], [30].
Disponuiji porézni strukturou, diky které jsou vhodné pro adsorpci a desorpci bézné pfitomnych

organickych latek a iontd [29], [30].

Vakuova destilace
Je primyslové pouzivana metoda pro ¢isténi surového glycerolu. Jedna se o metodu vyzadujici

dikladné kontrolovani podminek, jinak mlze dochéazet k nejrliznéjsim vedlejSim reakcim [31].
Zaprvé, pfivysokém pH, teploté presahujici 200 °C a pfi vy$$im obsahu hydroxidu sodného muze
dochézet k polymerizaci glycerolu na polyglycerol [31]. Naopak pfi nizkych hodnotach pH muze
dochazet k pfeméné glycerolu na akrolein [31]. Za tfeti, m({Ze nastat oxidace glycerolu na
glycerézu (smés glyceraldehydu a dihydroxyacetonu) [31]. Zaroven jde o metodu ekonomicky
naroc¢nou, jelikoz je nutné dosahovat velmi nizkych hodnot vakua a zaroven je spotfebovano velké
mnoZstvi energie na pfeménu skupenstvi [31]. Velmi znecistény glycerol dokonce mUzZe ucpavat
spodni ¢ast destilacni kolony. Vroce 2001 byla provedena studie na cCiSténi glycerolu pomoci

vakuové destilace [31]. Byly studovany pfedevsim idealni podminky pro samotnou destilaci. Pro
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pH byla nalezena idealni hodnota <5, jelikoz pfi hodnotach pH nad 5 dochazelo k pénéni smési, z
dlvodu reakce volnych mastnych kyselin a hydroxidu sodného za vysokych teplot [31]. Pomoci
vakuové destilace je glycerol zbaven téz velkého mnoZstvi vody za pomoci velmi nizkych tlak(. Ve
studii byl pouzit glycerol s 8,6 % vody a po oddestilovani klesla hodnota na 1,0 % [31]. Destilace
se projevila, jako velmi Ucinnou pro odstranéni popele z glycerolu, jehoz obsah klesl z17,0 % na
0,03 % [31]. Celkové bylo dosazeno Cistoty glycerolu s 96,6 hm.% glycerolu z plivodnich 50,4
hm.% [31]. Vakuova destilace se projevuje, jako efektivni metoda pro Cisténi velmi znecisténého
glycerolu. Lze ji provadét samotnou, nebo ji lze zafadit, jako jeden z mezikrokd ¢isténi [31]. Je téz
vyhodné provést pred samotnou destilaci rlizné Upravy surového glycerolu pro zvySeni Cistoty a

lepsi prabéh destilace [31].

Membranova separace

Dalsi moznou metodou pro Cisténi glycerolové faze je pouziti membran. Pro pouziti membran je
ovSem v pfipadé surového glycerolu potfeba chemicko-fyzikalnich preduprav, které snizi obsah

necistot, a tim i opotfebeni membranovych systémd, které byvaji znaéné drahé [32].

Mezi Upravy patfi zmydelnéni (saponifikace), okyseleni, déleni fazi a extrakce [32]. Ke zmydelnéni
dochazi reakci zasady a volnych mastnych kyselin obsazenych v surovém odpadnim glycerolu a
jako zdsada se vyuziva predevSim hydroxid draselny ¢i sodny [32]. Vznik zasadité smési se poté
okyseli napf. pouzitim HCLl pro pfeménu mydel na nemisitelné volné mastné kyseliny [32].
Prebyte€na kyselina je nasledné neutralizovana [32]. Smés se poté necha odstat po nékolik hodin
k rozdéleni fazi, které se nasledné oddéli a spodni faze obohacena o glycerol se extrahuje pro

dodatecné docisténi [32].

Pfi samotné membranové filtraci zalezi na podminkach, jako je teplota a tlak a samoziejmé na
typu membrany [32]. Pfed upravena smés je nejprve vzasobni nadrzi vytemperovana a
natlakovana a po ustaleni hodnot je pomoci transportniho systému vedena k membranég, kde
probiha samotna separace [32]. Z permeatu je poté mozné oddestilovat pfebyte¢nou vodu a
pouzit napf. aktivni uhli pro docisténi barvy a zapachu [32]. Pomoci membranovych procest
doprovedenymi pfisluSnymi upravami lze dosdhnout Cistoty glycerolu okolo 95 hm.% glycerolu ve
smési [32]. Mezi komer¢né pouzivané membrany patfi polymerni, ale lze vyuZzit i membran napf.

keramickych [32].

Elektrodialyza
Je Cistici metoda jejimzZ principem je oddéleni iont z tekutiny pomoci membran. Cely proces

probiha vtvz. elektrodialyzovych celach, které obsahuji dvé opac¢né nabité elektrody, a

polopropustné membrany, jednu k zachytu kationt(l a druhou pro zachyt aniontl [33].
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Obrazek 7 Schéma elektrodialyzy [34]

Anionty chtéji putovat smérem ke kladné anodé, zatimco kationty kzaporné katodeé.
Polopropustné membrany jsou umistény paralelné stfidavé vedle sebe [33]. Cela se poté sklada
ze tii typl prostorll. Koncentratové prostory jsou ty, ve kterych se hromadné zachytavaji ionty,
putujici z obou stran [33]. Druhé oddily se nazyvaji diluatové, ve kterych nasledné zlstane
odsolena tekutina [33]. Specialni tfeti typ jsou poté elektrodové prostory, které se nachazeji mezi
elektrodou a sousedni membranou [33]. Protéka vnich bud stejny i jiny roztok, slouzici
k zamezeni redukce/oxidace na elektrodé (napf. Na,SO,) [33]. Elektrodialyza se vyuziva, jako
alternativa k ostatnim &isticim procestm (napf. destilaci a reverzni osmadze) pfi odsolovani vod
[33]. Je ovéem zapotfebi pouZiti velkého mnozstvi membran, coZz mlzZe z ekonomického hlediska

omezovat jeji velkoobjemové pouziti [33].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Prvotni Uprava znecisténého glycerolu

Odstranéni necistot adsorpci

Postup:
A)

901,9 g kafilerniho glycerolu bylo ze zasobni lahve prelito do kadinky. Ke smeési bylo
pridano magnetické michadlo a kadinka se smési byla umisténa na michadlo s ohfevem.
Smés byla michana a zahrata na teplotu cca 60 °C pro snizeni viskozity a zlepSeni
manipulace. Nasledné byla pfipravena navazka cca 3 hm.% aktivniho uhli (27,1 g), ktera
byla do smési postupnymi davkami nasypana. Smeés se nechala michat dostate¢né
dlouho pro dosazeni dostatec¢né adsorpce.

Byla pfipravena sestava pro filtraci pomoci Buchnerovy nalevky vlozené do Erlenmeyerovy
banky s bo¢nim vyvodem, ke kterému byla pfipojena hadi¢ka zvakuové pumpy pro
dosazeni podtlaku podporujiciho filtraci. Do nalevky byl vlozen filtracni papir, ktery byl
pfizplisoben primeéru nalevky a byl pomoci stficky lehce namocen destilovanou vodou
pro lepsi pfilnavost a zamezeni prlniku necistot kolem filtraéniho papiru. Kvili velkému
objemu aktivniho uhli a tim i objemu vzniklého filtracniho kolace byly pouzity postupné

celkem 2 filtracni papiry.

1 994,31 g kafilerniho glycerolu bylo ze zasobni nadoby prelito do kadinky. Tento podil byl
nasledné prelit do reaktoru o objemu 3 lLumistnéného v digestofi, pro odtah nepfijemného
zapachu. Bylo vyuzito dvojitého plasté reaktoru svodou, jakoZzto topnym mediem pro
ohfev smési na cca 60 °C. Pro dostatecné michani smési bylo pfipojeno lopatkové
michadlo zajiStujici dokonalejsi ohfev a disperzi aktivniho uhli do celého objemu smési.
Byla pfipravena navazka 3 hm.% aktivniho uhli (59,83 g), ktera bylo do reaktoru postupné
pfesypana. Smeés byla ponechana michat dostate¢né dlouho pro dosazeni adekvatni
adsorpce v celém objemu. Pro filtraci byl pouzit kalolis pro u¢innéjsi a rychlejsi separaci.
Zaroven byla pouzita sbérna nddoba na permeat opatfena bo¢nim vyvodem, pfipojenym
k vakuové pumpé zajistujici podtlak pro ucinnéjsi separaci. Kvili nedokonalému

odstranéni byl cely proces proveden vicekrat. Podruhé s navazkou 60,65 g aktivniho uhli.
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Destilace predupravené smeési pomoci rotacni vakuové odparky

Postup:
K destilaci byla vyuzita rotacni vakuova odparka pfipojena k vakuové pumpé zajistujici snizeni

tlaku. Kulovita banka byla naplnéna roztokem tak, aby pfi upevnéni do aparatury smeés
nedosahovala svou hladinou na usti barky. Byly nastaveny otacky a ohtev. Byla zapnuta vakuova
pumpa a byl postupné zvétSovan podtlak, dokud se nedocililo varu. Poté byla smés ponechana
v odparce, dokud bublani nepfestalo. Odparka byla zastavena a roztok byl vyjmut pro

spektrometrickou prvkovou analyzu s indukéné vazanym plazmatem (ICP).

3.2 Odstranéniiontd

Srazeni prefiltrované smeési roztokem Ca(OH)2

Postup:
Pro srazeni byla pouzita ¢ast smeési z pokusu A (cca 450 g). Byl pfipraven nasyceny roztok

hydroxidu vapenatého. Roztok byl pfipraven postupnym pfidavanim pevného hydroxidu do
kadinky s destilovanou vodou do té doby, dokud se hydroxid rozpoustél. Nerozpustény hydroxid
se sedimentoval a byl vyuzit pouze roztok. Byla pfipravena sestava s pH mérnou elektrodou a
vodivostni celou pro zaznam vodivosti roztoku. Byla pouzita poloautomaticka injekéni stfikacka
k postupnému pfidavani roztoku hydroxidu ke smési. Zaroven pfi tom byla sledovana Casova

zména pH a vodivost. Nasledné byla smés prefiltrovana pro nasledujici pouziti.

Testovani rozpustnosti siranl na pH
Postup:

A) Byla pfipravena smés glycerolu, vody a siranu sodného. Do kadinky bylo na pfedvazkach
navazeno 25 g Cistého glycerolu, ktery byl smichan s navazkou 25 g destilované vody. Do
kadinky se smési bylo vlozeno magnetické michadlo a celd smés byla vloZena na
magnetické michadlo s ohfevem. Do smési byl postupné pfidavan siran sodny do té doby,
dokud se rozpoustél. Bylo dosazeno nasyceného stavu s obsahem nerozpusténych
krystald. Do kadinky se smési byla vloZzena pH mérna elektroda (sklenénd) a byla
sledovana zavislost pH na pfidavku roztoku hydroxidu draselného o koncentraci 0,1 M
(f=1,0000). V pribéhu pfidavkil byla smés sledovana pro rozpusténi prebytecnych

krystalkd.

B) Byla pfipravena analogicka smeés, tentokrat za pouziti zneciSténého glycerolu. Navazka

znecisténého glycerolu byla 25 g a destilované vody 25 g. Postup sledovani byl analogicky.
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Test obsahu siran(l v glycerolu pfed destilaci
Obsah testovaciho kitu (Merckoquant® Sulfate test, Cat. No. 110019):

1 lahvicka SO4 (1), 1 lahvicka SO, (2), 1 lahvicka SO, (3), 1 lahvicka SO, (4), 2 odmérné 3mlinjekéni
stfikacky, 1 plastova nélevka, 1 baleni filtracnich papir(l, 2 testovaci lékovky s uzavérem (1 se
vzorkem a 1 srovnavaci - blank), 1 srovnavaci karta pro vyhodnoceni, Indikatorové papirky

(pH 0-14), Kyselina chlorovodikova (1 mol/l), Hydroxid sodny (1 mol/l)

Pozn. ¢isla v zavorkach u roztokd SO, jsou pouze rozliSovaci oznaceni
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Obrazek 8 Srovnéavaci karta

Postup:
Vzorek byl pfed samotnym testem zahfat na teplotu 15-40 °C. Obé testovaci nadobky byly

umistény do stojanu. Nejprve bylo do lékovky B (Blank) injekéni stfikackou vpraveno 2,5 ml
predehfatého vzorku. Nasledné do ni byly pfidany 2 kapky roztoku SO, (1) a roztok byl promichan.
Poté knému byla pfidana 1 mikrolzicka obsahu lahvicky SO, (2), opét byla smés uzaviena a
zamichana. Nasledné byla lékovka se smési zahfivana ve vodni lazni na 40 °C po dobu 5 min
s ob¢asnym promichanim. Nadobka byla vracena zpét do stojanu a byly ke smési druhou injekéni
stfikackou pfidany 2,5 mlroztoku SO, (3) a vSe bylo opét promichano. Nasledné byl obsah lékovky
B prefiltrovan do lékovky A, do které v zapéti byly prikapany 4 kapky roztoku SO, (4) a smés byl opét
promichéana. Lékovka B byla po filtraci nékolikrat diikladné promyta pfedehfatych vzorkem. Poté
do ni (B) bylo pfidano 2,5 ml pfedehfatého vzorku prvni injekéni stfikackou a 2,5 ml destilované
vody stejnou stfikackou. Obé lékovky byly néasledné zahfivany na 40 °C po dobu 7 minut
s obéasnym protiepanim a poté byly vloZzeny zpét do stojanu pro porovnani. Nakonec bylo
posouvano srovnavaci kartou, dokud se roztoky nejevily stejné barevné, byla odectena hodnota,

vynasobena fedicim faktorem a vypoc&tena vysledna hodnota.

Odstranéniiontll pomociiontomeénicu

Pouzité iontoménice:

Byly pouzity ionexy LEWATIT® MonoPlus MP 800 a LEWATIT® MonoPlus MP 68. V obou pfipadech
jde o anexy, kde MP 800 je silné zasadity, zatimco MP 68 slabé [29], [30]. Jejich zakladni skelet se

sklada z dfive zminéného kopolymeru stryren-divinylbenzenu [29], [30]. Diky jejich makroporézni
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struktufe jsou vhodnymi adepty pro adsorpci a desorpci bézné pfitomnych organickych latek a

iontl [29], [30]. lontoménice byly vybrany na zakladé literarni reSerSe a doporuceni.

Postup:

A)

Bylo pripraveno 100g smési glycerol : destilovana voda (1:1) smichanim navazek
v kadince. Nasledné do ni byly pfidany 3 hm.% (cca 3 g) chloridu sodného a1 hm.% (cca
1 g) siranu sodného navazené na analytickych vahach (v prvnim pokusu na predvazkach).
Smeés byla celou dobu michana na magnetickém michadle, dokud nevznikl roztok.
Nasledné byla pfipravena pH mérna elektroda a konduktometr a byla zméfena vodivost a
pH roztoku. Nasledné byla do michané smési vpravena navazka anexu a byla sledovana
Casova zavislost pH a vodivosti. Po ukon&eni méfeni byla smés prefiltrovana klasickou
filtraci pfes nalevku a odebran vzorek. Vzorky z méreni byly poté poslany na analyzu prvk{

ICP.

Stejny postup byl proveden pro oba iontoménic¢e. Na prvni pokus byl pouzit iontoménic¢
neaktivovany, na vSechny dalSi pokusy byly iontoméniCe nejméné 24 h aktivovany
v destilované vodé, methanolu, acetonitrilu (ACN) ¢i fosfatovém pufru (Tabulka 6Tabulka

7 a Tabulka 8).

Tabulky navazek pro jednotlivé pokusy:

Pokus s neaktivovanym anexem

Tabulka 6 Navazky latek pro pokus s neaktivovanym anexem

1.

Typ anexu MP 68 MP 800
m (glycerol) [g] 49,93 49,91
m (Hz0) [g] 49,94 49,96
m (NaCl) [g] 3,07 3,07
m (Na.SO,) [g] 1 1
m (anex) 5-10 lzic 5-10 lzic

Pokusy s anexem aktivovanym v destilované vodé

Tabulka 7 Navazky latek pro pokusy s anexem aktivovanym v destilované vodé

Typ anexu MP 68 MP 800
pokus 1 pokus 2 pokus 1 pokus 2
m (glycerol) [g] 49,99 50,14 50,23 50,47
m (H20) [g] 50 50,6 50,17 50,66
m (NaCl) [g] 3,031 3,01 3,046 3,035
m (Na»SO.) [g] 1,03 1,014 1,017 1,011

m (anex) [g] 44,75 (ccal0 lzic) 48,5 (ccal1 lzic) 44,54 101,04
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2. Pokusy s anexem MP 68 aktivovanym v methanolu, acetonitrilu a fosfatovém

pufru

Tabulka 8 Navazky latek pro pokusy s anexem MP 68 aktivovanym v methanolu, acetonitrilu a fosfatového pufru

Latka pro aktivaci Methanol
pokus1 pokus?2 pokus1
m (glycerol) [g] 50,06 50,01 50
m (H20) [g] 50,1 50,07 50,13
m (NaCl) [g] 3,001 3,013 3,009
m (Na>SO,) [g] 0,994 1,002 1,004
m (anex) [g] 44,73 19,02 44,92
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ACN

Fosf. pufr
pokus2 pokus1 pokus2
49,47 49,99 49,95
50,1 50,06 50,2
2,998 3,003 2,998
1,005 1,000 1,006
19,75 44,25 20,49



4.\ysledky a diskuse

4.1 Prvotni upravy znecisténého glycerolu

Odstranéni necistot adsorpci

Kafilerni glycerol obsahuje nemalé mnozZstvi organickych i anorganickych necistot. Kv(li obsahu
necistot se nejedna o Ciry roztok, nybrz jde o Cernou tekutinu nepfijemného zapachu, kde lze vidét
obsah plovoucich shlukd sloucenin, které je potfeba odstranit. Vyuzitim aktivniho uhli [ze tyto
pfevazné organické necistoty naadsorbovat na povrch aktivniho uhli a nasledné provést filtraci
pro jeho odseparovani od kapalné smési glycerolu s obsahem anorganickych soli, které jsou

v ném rozpustény, a proto je nelze touto metodou odstranit.

Kafilerni glycerol byl doprovazen patficné silnym zapachem, a proto bylo v pokusu B) vyuzito

digestore. Zaroven byla otestovana metoda pfi pouZziti vétSiho mnoZstvi vychozi smési.

Pouzitim adsorpce pomoci aktivniho uhli a nasledné jeho odfiltrovani ze smési bylo dosazeno
¢irého roztoku bez vyrazného zapachu, diky odstranéni pfedevSim organickych necistot viz.
Obrazek 9 Znecistény glycerol (vlevo), glycerol po Uprave adsorpci (vpravo).

P— pe——

Obrazek 9 Znecisteny glycerol (vlevo), glycerol po upravé adsorpci (vpravo)

Destilace predupravené smeési

Kromé organickych a anorganickych necistot obsahuje glycerol téz velké mnozstvi vody.
Odstranéni vody pomoci destilace je vhodné provadét az v pozdnéjSich krocich &isténi pro
zajisténi vhodné manipulace diky snizené viskozité pfi ostatnich upravach, jako je odstrafiovani
soli. Pro destilaci lze vyuzit destilacnich kolon ¢i odparek. Proces je podpofen vyuzitim vakuové
pumpy ke snizeni bodu varu vody. SniZzeni je dlilezité k moznosti oddestilovani vody, aniz by doslo
k tepelné degradaci glycerolu a zaroven pro zvySeni rychlosti destilace. Pro zjisténi obsahu

sledovanych prvkd po destilaci byla provedena analytickd metoda ICP (Tabulka 9). Byly vybrany
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prvky, které se pouzivaji pfi transesterifikaci. Na, S a Cl se do glycerolu dostavaji skrze vyrobni
technologie: NaOH (bazicky katalyzator), H.SO, (kysely katalyzator) a HCL (neutralizace mydel).
Draslik a vapnik se naopak do glycerolu dostavaji ze suroviny (tuky a oleje), kde jsou bézné

v podobé kationtl pfipadné P v podobé fosfolipidové dvojvrstvy.

Tabulka 9 Obsah prvkd v glycerolu po predeslych dpravach adsorpci, sraZenim a destilaci

Koncentrace prvki [g/kg]

Na K Ca S Cl P
Pfed destilaci 15,63 0,09 0,26 3,27 22,23 0,09
Po destilaci 3483 0,79 0,57 7,66 50,01 0,2

Po dest.asCa(OH). 10,73 0,06 2,86 2,38 15,35 0,06

Vakuova destilace vedla ke zkoncentrovani roztoku odpafenim cca 2 objemu vody. Z Tabulka 9 lze

vypozorovat vice jak dvojnasobny narlst v koncentracich iontd.

Test obsahu sirand v glycerolu pred destilaci

Kvali vyrobnim technologiim, kde se ¢asto vyuZivd kyselina sirovd, je oCekavana pfitomnost
Sv podobé SO.%, a proto byla otestovana pfitomnost siranovych aniont( v glycerolu upraveném
adsorpci, pred destilaci. Metoda je zaloZena na reakci siranovych iont( s jodicnanem barnatym,
kterda v procesu uvolfiuje jodi¢né ionty, které nasledné oxiduji tfisloviny na hnédo-¢ervenou
slouéeninu. Samotna koncentrace siranovych iontd je poté méfena vizualnim porovnanim barvy

upravenych roztok( s méfici karti¢kou.

Vysledna koncentrace siran(l ve vzorku pfed destilaci byla 7-8 g/kg (cca 2,3-2,7 g S /kg). Test
prokazal pfitomnost siranovych iontll a tim potvrdil, Ze vétSina siry se vyskytuje v podobé

SO

Vysledkem adsorpce a destilace je Ciry glycerol zbaveny organickych necistot, ktery ovSem stale
obsahuje urc¢ité mnozstvi anorganickych soli, pfedevsim siran a chloridd, nej¢astéji sodnych.

Proto se nyni zamé&fime na pokusy orientované na jejich odstranéni.

4.2 Odstranéni iontu

Srazeni prefiltrované smeési roztokem Ca(OH).
Prefiltrovana smeés (bez destilace vody) nyni obsahuje jako hlavni neCistoty anorganické soli a

vodu. Mezi nejvice zastoupené sole patfi hlavné chlorid sodny (NaCl) a siran sodny (Na,SO,). Pro
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odstranéni Na,SO, byla zvolena metoda srazeni, kdy byl pouzit roztok Ca(OH),, ktery reakci se soli
tvofil srazeninu, kterou lze nasledné odfiltrovat. Rozpustnost siranu vapenatého je pfi laboratorni

teploté cca 0,25 g/ 100 g [35].

Na,S0, + Ca(OH), - 2 NaOH + CaS0,

Ptiteploté 20 °C ma hydroxid vapenaty rozpustnost 0,173 g/ 100 g vody [36], coZ odpovida molarni

koncentraci cca 0,02 mol-dm™ (0,02 M).

Pfi postupném pridavani roztoku bylo méfeno pH a vodivost.
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Obrazek 10 Zavislost pH na pfidavku hydroxidu vapenatého (c= 0,02 M) do smési pred destilaci

Obrazek 10 Zavislost pH na pfidavku hydroxidu vapenatého (c= 0,02 M) do smési pfed destilaci
zobrazuje pribéh zavislosti pH na pfidavku Ca(OH), do smési pfed destilaci. Pfidavkem roztoku
hydroxidu vapenatého vzrostlo pH z hodnoty 10,2 na 15,0 nicméné nebylo ve smési dosazeno
okem viditelného vysrazeni krystalll siranu vapenatého. Nebylo dosazeno ani tvorby zékalu &i
opalescence, ktera by naznacovala jejich minimalni pfitomnost. Pfesto vSak byl zaznamenan
podstatny pokles koncentrace v8ech sledovanych iontl (kromé vapenatého, ktery byl do smési
pfidavan), jak lze vycist z Tabulka 9 (posledni fadek). Specificka vodivost se nijak vyrazné
nemenila, a proto byla odectena pouze finadlni hodnota, ktera byla 144,5 mS/cm. Méfené pH
presahlo hodnotu 14, coZ mohlo nastat z dlivodu pfitomnosti glycerolu, ktery je organicka latka a

mohl ménit rozmezi pH. Zarovern mohla byt nedokonale zkalibrovana pH-mérna elektroda.

Testovani rozpustnosti sirant na pH
Pfi predeslé upravé srazenim roztokem Ca(OH), vznikal vroztoku zarovenn NaOH, ktery svou
pfitomnosti zvySoval pH smési. Z tohoto divodu byla otestovana zavislost rozpustnosti siran(l na

pH, protoZe zvySujici se pH by mohlo vést ke zvySujici se rozpustnosti siranl a tim k rozpusténi
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srazeniny. Rozpustnost siran(l je zavisla i na teploté. Pokus byl proveden pfi laboratorni teploté

23°C.
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Obrazek 11Zavislost pH na pridavku KOH o ¢=0,71 M (f=1,0000) do pripravenych modelovych smési

Obrazek 11Zavislost pH na pfidavku KOH o ¢c=0,1 M (f=1,0000) do pfipravenych modelovych smési
zobrazuje zavislost pH na pfidavku KOH do pfipravenych modelovych smési. KOH byl pfidavan pro
zvySeni pH a bylo sledovano rozpousténi nerozpusténych krystalll. Rozpustnost siranu sodného
v zavislosti na pH se neprojevila okem zaznamenatelnym rozpusténim krystalll. Tim padem

vznikajici NaOH pfi sraZzeni nebude vyrazné ménit vysledek procesu.

Odstranéniiontll pomociiontomeénicu

lontoménice funguji na principu iontové vymeénnych skupin, které dokazou vyménit pfislusny iont
v roztoku za iont na ném navazany. Katexy vymeénuji kationty a anexy anionty. Anexy je téZ mozné
aktivovat namoc¢enim do jiného roztoku pfed samotnym pouZitim pro vyménu iontd. Vede to
k jeho aktivaci a lep$i iéinnosti. Zaroven tim lze dosahnout jeho nabobtnani, coz ulehéuje iontdm

pfistup do nitra sité iontoménice. Dale to muze vést k odstranéni necistot viontomeénici.

V nagem konkrétnim pFipadé se snazime anexem nahradit ionty Cl™ a SOZ~ (popfipadé P0O3") za

OH~. Limitni hodnoty iontové vodivosti iont( jsou nasledujici:

1o (S027) = 160 - 10~*Sm? /mol,

Ao (PO37) = 278,4- 107*Sm? /mol,
Ao (Cl7) = 76,31-10"*Sm? /mol,

Ao (OH™) = 198 - 10~*Sm? /mol [37].

Chloridovy iont se vyméni za 1 hydroxylovy iont, siranovy iont za 2 hydroxylové ionty (popfipadé

fosfore€nanovy iont za 3 hydroxylové ionty). Z téchto dat vyplyva, Ze specifickd vodivost by méla
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narUstat, jelikoz hydoxylovy iont ma vétsi molarni iontovou vodivost, coz lze vyuzit ke sledovani

procesu. Zaroven oc¢ekavame narlst pH z dlvodu pribyvani hydroxylovych iontd v roztoku.

Cely proces je smérovan k ziskani ¢irého glycerolu s minimalnim obsahem solinebo s pfitomnosti
vzniklého NaOH. Takova smeés ma poté Siroké uplatnéni, jako katalyzator pro dalsi

transesterifikace (pfitomnost NaOH) ¢i jako Cistici prostfedek na mastné necistoty.

Pokus s neaktivovanym anexem

Bylo pfipraveno 100 g smési glycerol : destilovana voda (1:1) s obsahem 3 hm.% (cca 3 g) chloridu
sodného a 1 hm.% (cca 1 g) siranu sodného, ¢imz byla nasimulovana smés se slozenim
odpovidajicim realnému glycerolu po odstranéni organickych latek aktivnim uhlim. Pfi méfeni byl

do smési byl pfidan anex LEWATIT® MonoPlus MP 800 nebo LEWATIT® MonoPlus MP 68.

Na prvni pokus byl pouzit iontoménic¢ neaktivovany. Pfi pokusu s neaktivovanym anexem ani

nedoslo k méfeni, jelikoz anex vesSkery roztok adsorboval na sebe.

1. Pokus s anexem aktivovanym v destilované vodé

Bylo pfipraveno 100 g smési glycerol : destilovana voda (1:1) s obsahem 3 hm.% (cca 3 g) chloridu
sodného a 1 hm.% (cca 1 g) siranu sodného, ¢imz byla nasimulovdana smés se sloZzenim
odpovidajicim redlnému glycerolu po odstranéni organickych latek aktivnim uhlim. Pfi méfeni pH
a K byl do smeési byl pfidan anex LEWATIT® MonoPlus MP 800 nebo LEWATIT® MonoPlus MP 68,

ktery byl nejméné 24 h ponechan v destilované vodé pro aktivaci.

Tabulka 10 Hodnoty zavislosti pH a k na ¢ase pro pokus 1 s anexem aktivovanym v destilované vodé

MP 68 MP 800
Cas [min] pH [-] K[mS/cm] pH [-] K[mS/cm]
0 (bez anexu) 5,4 13,34 6,0 11,1
5 9,4 13,6 3,85 15,1
7 9,48 13,8 3,81 15,5
11 9,52 13,8 3,74 15,64
16 9,55 14,02
21 9,59 14,01
Cca1den 9,32 13,1 4,6 16,8

35



1 15

1 14
= 3

4 13
T S~
s ~L —e—MP68 @
AN £
4 kv o- - — - 112 «

/ ® - ® —MP 800
2 1 11
0 10
0 5 10 15 20 25
t[min]

Obrézek 12 Zavislost pH a k na Case pro pokus 1 s anexem aktivovanym v dest. vodé

U prvniho pokusu s anexem aktivovanym v dest. vody sledujeme ocekavany vzrist pH pro anex
MP 68 (5,4 — 9,3) a velice nizky vzrist specifické vodivosti (13,3 mS/cm - 14 mS/cm). Naopak pro
anex MP 800 sledujeme prozatim nevysvétleny pokles hodnoty pH (6 - 4,6), ale znacny rast sp.
vodivosti (11,1 mS/cm - 16,8 mS/cm), ktery je pravdépodobné zplsoben pfirdstkem H* iontd,
které zvysuji sp. vodivost, protoZze maji vy$siiontovou vodivost oproti ostatnim pfitomnym iontim
a zaroven pritomnost H* iontd sniZuje pH. Nicméné pfi pouzivani anex( se do roztoku uvoliuji OH"

ionty, které by pf¥i vzrlstu sp. vodivost zaroven zvySovali pH.

2. Pokus s anexem aktivovanym v destilované vodé

Pokus byl proveden analogicky k 1. pokusu s anexem aktivovanym v destilované vodé k ovéreni

spravnosti vysledkl 1. pokusu.

Tabulka 11 Hodnoty zavislosti pH a k na ¢ase pro pokus 2 s anexem aktivovanym v destilované vodé

MP 68 MP 800
Cas [min] pH [-] K[mS/cm] Cas [min] pH [-] K[mS/cm]
0 (bez anexu) 5,75 14,3 0 (bez anexu) 5,5 12,74
5 9,32 13,6 5 4,3 16,2
10 9,42 14,03 10 4,34 16,4
15 9,45 14,2 15 4,3 16,45
20 9,5 14,25
25 9,54 14,25
240 9,3 14,48 120 4,36 17,2
Cca1den 9,1 14,1 Cca1den 3,56 15,01
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Obrazek 13 Zavislost pH a k na Case pro pokus 2 s anexem aktivovanym v dest. vodé

Druhy pokus s anexem pfedem aktivovanym v destilované vodé vykazal stejné chovani jako
pokus 1. Kvali zatim nezndmému mechanismu anexu MP 800 (nevysvétlitelné zmény pH a sp.

vodivosti), byl pro dalSi pokusy pouzivan pouze anex MP 68.

3. Pokus s anexem MP 68 aktivovanym v methanolu, acetonitrilu a fosfatovém pufru

Bylo pfipraveno 100 g smési glycerol : destilovana voda (1:1) s obsahem 3 hm.% (cca 3 g) chloridu
sodného a 1 hm.% (cca 1 g) siranu sodného, ¢imz byla nasimulovdna smés se sloZzenim
odpovidajicim realnému glycerolu po odstranéni organickych latek aktivnim uhlim. P¥i méfeni pH
a K byl do smési byl pfidan anex LEWATIT® MonoPlus MP 68, ktery byl nejméné 24 h ponechan

v methanolu, acetonitrilu Ci fosfatovém pufru pro aktivaci.

Tabulka 12 Hodnoty zavislosti pH a k na ¢ase pro pokus 3 s anexem MP 68 aktivovanym v methanolu (MetOH),
acetonitrilu (ACN) a fosfatového pufru

Aktivace Methanol ACN Fosf.pufr
Cas[min] pH[-] k[mS/cm] pH[-] k[mS/cm] pH[-] «k[mS/cm]
0 5,68 11,9 5,67 12 5,64 11,98
5 9,65 8,03 8,58 13,34
10 9,61 7,65 9,6 8,39 8,67 13,1
15 9,65 7,7 9,61 8,9 8,7 13,24
20 9,67 7,77 9,56 11,06
25 9,54 10,97
35 9,4 10
50 9,4 10,1
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Obrazek 14 Zavislost pH a k na ¢ase pro pokus 3 s anexem MP 68 aktivovanym v methanolu (MetOH), acetonitrilu
(ACN) a fosf. pufru (F.pufr)

Z Chyba! Nenalezen zdroj odkazl. lze vypozorovat o¢ekavany vzrist v pH v dasledku pfidani
anexu a uvolfiovani OH iontd do roztoku, pficemz anex aktivovan v ACN a methanolu zaznamenali
rdst o 1 jednotku pH vétsi (pro ACN 5,7 - 9,4, pro MetOH 5,7 - 9,7 a pro f. pufr pouze 5,6-8,7). Na
druhou stranu lze v Obrazek 14 pozorovat rlist ve vodivosti (o¢ekavané chovani pfi vyméné SO,* a

Cl za pohyblivéjsi OH") pouze u anexu aktivovaného ve fosfatovém pufru (12 mS/cm - 13,2

mS/cm). Oddvodnéni poklesu vodivosti u zbylych dvou je prozatim neznamy.

Tabulka 13 Hodnoty koncentraci majoritné pfitomnych prvk( pfed a po dpravé iontoménici MP 68 a MP 800

Anex Aktivace Na [g/kg] S [g/kg] Cl[g/kg]
pred po pred po pred po
MP 800 ne 15,33 2,43 2,26 0,36 18,65 3,23
ano - dest. voda 15,21 17,38 2,29 3,03 18,40 22,80
ne 15,33 7,01 2,26 1,02 18,65 9,59

15,26 16,49 2,33 3,06 18,39 22,60
15,01 12,15 2,27 2,14 18,12 14,90

ano - dest. voda

MP 68 :
ano - MetOH 15,02 11,00 2,24 1,95 18,18 14,80
ano - ACN 15,07 10,87 2,26 1,88 18,23 13,40
ano - F. pufr 15,03 12,25 2,26 2,10 18,20 14,70

ZTabulka 13 lze vycCist pokles koncentrace iontll po Upravé iontoménici. U prvnich pokus
s anexem aktivovanym v dest. vodé lze vidét obraceny trend, kdy byla finalni koncentrace vyssi
nezli poc¢atecni. Chyba mohla vzniknou lidskym vlivem, chybou mérfeni €i jinym neznamym

mechanismem. U vSech ostatnich pokusU sledujeme o¢ekavany pokles koncentraciiont(.
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4. Pokus s anexem MP 68 aktivovanym v methanolu, acetonitrilu a fosfatovém pufru

Pokus probéhl analogicky k1. pokusu sanexem aktivovanym v methanolu, acetonitrilu Ci

fosfatovém pufru.

Tabulka 14 Hodnoty zavislosti pH a k na ¢ase pro pokus 4 s anexem MP 68 aktivovanym v methanolu (MetOH),
acetonitrilu (ACN) a fosfatového pufru

Methanol ACN Fosf.pufr
Cas pHI[-] k[mS/cm] pH[-] k[mS/cm] pHI[-] k[mMmS/cm]
[min]
0 6,06 11,93 5,9 12,3 5,97 12,29
5 9,82 9,05 9,759 10,02 8,58 13,11
10 9,86 9,1 9,78 10,24 8,6 13,23

15 9,86 9,13 9,71 10,39 8,60 13,27
20 9,83 9,35 9,81 10,48 8,60 13,32
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Obréazek 15 Zavislost pH a k na case pro pokus 4 s anexem MP 68 aktivovanym v methanolu (MetOH), acetonitrilu
(ACN) a fosf. pufru (F.pufr)

Ve 4. pokusu se potvrdilo chovani anexu aktivovaného v methanolu, ACN a fosf. pufru i pfi pouziti

méne jak polovi¢éniho mnozstvi anexu.
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5.Zaver
Glycerol je organicka kapalina s Sirokym uplatnénim ve farmacii, kosmetice, potravinarském
pramyslu, chemickém primyslu atd. Kazdé odvétvi vyuziti je rlizné narocné na jeho Cistotu, a
proto je potfeba optimalizovat metody jeho ¢isténi. Jeden z aktualnich problémi je téZ vyroba
bionafty, pfi které vznika velké mnozstvi znecisténého glycerolu, jako vedlejsiho produktu a

s aktudlnim rlistem daného pramyslu je potfeba optimalizovat metody pro jeho rafinaci.

Cisténi glycerolu lze rozdélit na 3 hlavni ¢4sti. Prvni ast je zaméiend na odstranéni mechanickych
necistot, nezadoucich organickych slozek, barvy a zapachu, ke které se vyuziva adsorpce napfr.
pomoci aktivniho uhli, které dokaze tento typ necistot na sebe naadsorbovat. Poté se smeés
prefiltruje (kalolis, klasicky filtr, ¢i pfes Blichnerova nalevka) a docili se ¢irého roztoku glycerolu
s obsahem anorganickych soli a vody. V druhé casti je ¢iSténi zaméreno hlavné na odstranéni
pravé anorganickych soli. V tomto ohledu lze vyuZit elektrodialyzu nebo napfiklad nami pouzitou
iontovou vyménu anexem, ktera je zameéfené na vymeénéni pfitomnych aniontll za OH™ anionty.
Sodné ionty ve smési lze potencialné vyuzit pro dalsi transesterifikace (NaOH pUsobi jako
katalyzator), ¢i jako Cisticiho prostfedku. Finalni krok je poté uz jen destilace prebytecné vody a
tim zkoncentrovani glycerolu, knémuz lze vyuzit napfiklad vakuovych odparek pro rychlejsi
proces. Destilaci je vhodné nechat az na samotny konec, jelikoZ pfitomna voda v glycerolu snizuje

celkovou viskozitu smési a znaéné zlehéuje manipulaci a zrychluje procesy, jako je tfeba filtrace.

V prvni ¢asti bylo uspésné dosazeno glycerolu zbaveného mechanickych a organickych necistot,
zédpachu a barvy, ale s obsahem anorganickych soli (3-5 hm.%) zejména Na,SO, a NaCl. V druhé
¢asti bylo vyuzito srazeni a iontové vymény pro snizeni obsahu soli. Pro srazeni byl pouzit
znecistény glycerol z transesterifikace tuk( a oleji upraveny adsorpci a po srazeni i destilaci.
Oproti glycerolu upraveném pouze adsorpci a destilaci pozorujeme vice jak trojnasobné nizsi
koncentrace iontl (mimo ionty vapenaté). Destilace byla provedena pro snizeni obsahu pfitomné
vody v glycerolu a byla zredukovana na %2 svého plvodniho objemu. Pro iontovou vyménu byl
nasimulovan glycerol obsahujici cca 4 hm.% anorganickych soli a 50 hm.% vody. lontovou
vymeénou byl ziskan glycerol obsahuijici 2,5-3 hm.%. anorganickych soli a 50 hm.% vody. Sole byly
odstranovany pomoci anexti LEWATIT® MonoPlus MP 68 a MP 800. LEWATIT® MonoPlus MP 800
vykazoval zatim nepochopené chovani kdy sniZzoval pH, proto v pozdéjSich pokusech byl pouzit

pouze anex LEWATIT® MonoPlus MP 68.
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