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MEZORIA DESCRIPTIVA

29
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
' en
ESPARK A
por VEINTE afios
& nombre de EASTMAN KODAK GOMPANY, entidad norteamericanasa,

establecida en 343 State Street, Rochester, Nueva York, Es-

tados Unidos de América, por:

’

"UN METODO DE SEPARAR CATALIZADOR ACTIVO DE WATE-
RIALES GRASOS",

~0=0=000=0=0=0=0mQ=0m0=0=0=0m0r0m0=0-0~0=0=0m0=0=0=0=0=0=0m0=

Este invento se refiere & métodos para separar un
catalizador activo de materiasles grasos y en particuler tra-
ta de la separacidn de un catalizador de intercambio de es-
teres en forma activa de mezZclas con un ester parcial de édci-
do graso de un alcohol polivalente.

Los esteres parciales de &cido graso de alcoholes

polivalentes se preparan haciendoc reaccionar un ester graso

‘de alcohol polivalente, tal como un triglicerido, con un al-

ecohol polivalente, tal como glicerina, en presencia de un ca-
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talizador de intercambio de ester y convirtiendo de este modo
una parte del ester graso sn esteres parclales.

Asf, los triglicéridos se hacen reaccionar con gli-
cerina en presencia de un catalizador sdecuado de intercambio
de ester para convertir al menos una parte de los tiiglicéri-
dos en diglicéridos y monoglicéridos., Los monoglicéridos y,
en menor medida, los diglicdridos, tienden a revestir a la for-
ma de triglicérido, mls estable, cuya reversidn es acelerada
en gran parte por lgmsencia del catalizador en forma activa,
La presencia del catallizador favorece asimismo la indeseable
decoloracidn de composiciones de este parcial.

Se comprobd, antes de este invento, que los este-
Tes parciales podfan separarse de la mezcla de reaccidn por
destilacibn sin reversidn completa si el catalizador se des-
activaba antes de tal separacibén. Este método, sin embargo,
ai8 como resultado pérdidas de catalizador debidas a le inac-
tivacidn y, ademds, ocurrfa una reversidn considerable de los
§steres parciales durante la destilacidn ordinaria para for-
mar un eq?ilibrio entre los triglicéridos y los esteres par-
ciales de =acuerdo con las condiciones de la destilacidn.

El destiledo, por comsiguiente, contenfavcantidé-
des considerables de glicerina libertadas por reversidn del
ester parcial durante la destilacifn, inclusgaunque la glice-

rina en exceso procedente de la reaccidn se separara antes de

la destilaci8n. El rendimiento en ester parcial era escaso,

por consigulente, y el producto era una mezcla de esteres par-

clales y glicerina.

Un objeto de este invento es el de erear un método
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de separar esteres parciales de gcido graso de alcoholes poli-

valentes del catalizador de intercambio de ester, mientras

este catalizador estfd en forma activa, sin reversidn conside-
rable de los &eres parciales durante tal separaci6n, para
recuperar deeste modo tanto el catalizador de intercambio de
ester en forma activa adecuada para la catalisis ulterior,
como los esteres parciales de alcohol polivalente eXentos, en
aesencia, de catalizador.
Otro objeto es el de crear procesos econdmicos y
eficaces para preparar esteres parciales de gran pureza y,
en particular, sl morklicérido. :

De acuerdo con el presente invento, un método de

‘tratar una mezcla de reaceidn que comprende un ester.parcial

de dcido greso de un alcohol polivalente ¥y un catalizador ac-
tivo de intercambio de ester empleado en la formacidn de di-
cho ester parcial a partir de un material graso de modo que
se efectle la separacidn de dicho ester parcial de dicho ca-
talizador activo y el residuo no reaccionado sin efectuar una
reversidn sustancial de dicho ester parcial, comprende la des-
tilacidn en vacfo de dicho ester parcial por extensi8n de di-
cha mezcla en pelfcula delgads y calentamiento en vacfo a una
temperatura esencialmente inferior a la de descomposicidn de

dicho catalizador, pero eficaz para determinar la destilacibn

~de dicho ester parcial.

De este modo, los esteres parciales se mantienen
en condiciones de destilacibn durante unos pocos segundos so-
lamente 0 a lo sumo durante unos pocos minutos y no tiene lu-

gar una reversibn considerable a triglicéridos incluso aunque
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la destilacidn se realice en presencla de catalizedor activo.
El destilado obtenido estd exento de catalizador y éste que-
da en el residuo en forma activa adecuada para la catdlisis

ulterior. Asf, por medio de este invento, se recuperan éste-
res parclales exentos de catalizador en una sola etapa opera-
tiva sin pérdida de catalizador y sin necesidad de inactivar-

lo.

Los ésteres que pueden separarse del catalizador
de intercamblo de ester por medio de este invento incluyen
cualquiera de los esteres preparados por la alcoholisis o es-
terificacidn de materisl graso. El material graso adecuado
puede ser cualquiera de los compuestos de Acidos grasos na-
turales o sintéticos, tales como los ésteres de dcido greso
o 8cidos grasos libres y que incluyen grasas 1fquidas o sb-
lidas y aceites grasos. Los &steres de écido graso incluyen
ésteres de alcoholes polivalentes y monovalentes y mezclas
ﬁe tales éstefes, y con preferencia sonrlos ésteres de fci-
dos grasos que tienen desde aproximadamente doce a aproxima-
damente veinte dtomos de carbono en la cadena del 4cido gra-
80, aunque los dcidos grasos desde aproximadamente ocho a
aproximadamente velIntiseis &tomos de carbpno Se emplean en

la preparacidn de ésteres parciales de acuerdo con précticas

p}en conocidas,

ko8 materiales grasos adecuados incluyen aceites
marinos tales cOmOfaceites de pescado y aceite de ballena, ma-
teriales grasos animales, toles como el sebo, la lanolina,

el sebo hidrogenado y les otras diversas grasas y aceites gra-

A ]
‘808, Yy aceltes vegetales, tales como el de soja, el de semi-
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l}as de algoddn, el de cacahuete, el de palma, el de cereales,
el de oliva, el de ricino, el de avellana y simllares, as{ co-
m; materiales tales como los aceites vegetales hidrogenados
0 los residuos. Los ésteres parciales de calidad especialmen~
te buena para clertos usos se preparan a partir de &acidos gra-
sos libre, tales como el estedrico, el oleico, el léurico, el
palmitico, el mirfstico v similares.

La alcoholisis o esterificacién de materisles gra-
sos se efectla haciendo reaccionar tales materiales grasos
con un alcohol en presencia de un catalizadbr de intercambio
de ester. EIl alcohol emplesdo puede ser monovalente o poli-
v;lente; Pero en el caso de usar uno monovalente tsl como el
metflico o el etflico, el material graso empleado debe ser
un ester de Acido graso de un alcohol polivalente, si se de-
sea un ester parcial de alcohol polivalente. Los alcoholes
especialmente adecusdos psrs la alcoholisis son los alirdti-
cos c¢on inclusidén de los alcoholes aliféticos aril-sustituf-
dos vy, deseablemente, los alcoholes polivalentes inferiores
saturados. 4sf, los alcoholes adecuados incluyen los alca-
nos polihidroxilié055 tales como el glicerol, el sorbitol, el
mamiton; alcoholes-éteres, tales como los poligliceroles, el
diglicerol y similares; los alcohilenglicoles, tales como el
trimetilenglicol, el etilenglicol, el propilenglicol, lés gli-~
coles ‘polietilénicos, los polipropilénicos y similares; as{
como otros alcoholes tales como el pentaeritritol y alcoho-
les polivalentes similares.

La reaccidn de alcoholisis o esterificacidn se rea-

liza en presencia de cualquier catalizador adecuado de inter-
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cambio de ester, que puede ser un catslizador dcido o aglcali-

nc. Cstalizadores particulafmente convenlentes para la prepa-
racién de &steres parciales tales como los monoglicéridos y
diglicérido8® son los compuestos metdlicos tales como los 8xi-
dos e hidrdxidos metdlicos que reaccionen con Acido graso pre-
sente on la mezcla‘de reacci5nrpara formar jabones metdlicos
que sirven como catalizedores de intercambio de ester. Los
compupstbs metdlicos monovalentes adecuados incluyen los com-
Puestos de metél alcalino que formen jabones metdlicos con in-
clusidn del hidrdxido sbédico, el metilato sddico, el carbona-
to s8dico y similares. |

| Los catalizadores metédlicos empleados con preferen-
cle para hacer ésteres parciales y particularmente monoglicé-
ridos son los compuestos de metal bivalente, tales como el
8x1do de estroncio, el de calcio, el hidrdxidode calcio, el
de estroncio, el Sxido de bario y simileres, por los rendi-
mientos particularmente buenos de ester parcial y las dessa-
bles caracter{sticas de solubilidad de los jabones de metal
bivalente en la mezcla de reaccién.

Los catalizadoreées adecuados para el uso incluyen
cualquiera de los bien conocidos catalizadores de intercam=~
bio de ester que no destilen simulténeamente con el deseédo
ester parcial e incluyen catelizadores de dcidos orgénicos o
inorgénicos, tales como los dcidos alcohilsulffricos, los &-
cidos arilsulfiricos y similares. Otros catalizadores bien
copocidos de intercambio de ester incluyen el hidréxido de
tetrametil amonio, el cloruro de sluminio, el fluoruro de bo-

ro, que Se emplean de acuerdo con las pfacticas de alcoholi-
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La reaccidn de alcoholisis se realiza con prefersn-

cla con un exceso de alcohol sobre las proporciones estequio-

métricas caléuladas, feferidas al peso de material grasd que
se estf haclendo reaccionar, empleandose deseablemente tanto
como un 40% de exceso y siendo adecuado un exceso de tanto
como 200% o mids. Bl catalizador puede variarse como se de-
see, por ejemplo, desde 0,01l mol a 0,5 mol por equivalente
de sster de écido graso. La reaccidn se lleva a cabo en ge-
nerasl a una temperatura desde unos 202C hasta unos 4002C, de-
pendiendo de los materiales que se estén haciendo reaccionar.
éor ejemplo, la alcoholisis de acelte de soje se ha realiza-
do a 180-200%C, pero se lleva a cabo mejor.s 250-2609C y de-
seablemente a 2852C. |

Este invento se refiere més particularmente al tra-
tamiento de la composicién obtenida de tal alcoholisis o es-
terificacidn. La composicidn del producto comprende una mez-
cla del alcohol en exceso, material graso no reaccionedo,
&steres y ésteres parciales, y catalizsdor de intercambio de
ester en forma activa,

Con anterioridad a este invento seé acostumbrd, co-
mo antes se ha dicho, a inactivar el catalizador antes de in-
tentar cualquiér separacibn de los otros ecomponentes del pro-
ducto de reaccidn, porque los &8steres parciales formados re-
vert{an a la forma completamente esterificada més estable y
libertaban alecohol. La reversi8n era particularmente impor-
tante cuando el alcohol e n execeso, que es normalmente el

componente més voldtil, se retiraba primero.

~J
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_ Por medio de este invento, sin embargo, los &ste-
res parciales se separan facilmente de la mezcla de reaccién
con el cetalizador en forma activa adecuada para su uso en ul=
terior esterificacidn o alcoholisis. La mezcla de reaccién
libertada de &steres parcisles puede emplearse de nuevo como
parte de una nueve mezcla de reaccidn a la cual pueden sfiadir-
se cantidades de material graso nueve y alcohol para comple-
tarla. Ademfs, por medio de este invento, los &steres parcia-
les se recuperan en esencla por completo sin reversidn y el
concentrado de dsteres parcisles contiene asf una elevada pro-
porcibn de ester parcial y una baja proporcidn de ester de
reversifn y alcohol.

La separacidn de catalizador activo y ésteres par-
ciales se realiza de acuerdo con este invento extendiendo la
mezcle de reaccidn de la alcoholisis en una delgada pel{cula
sobre una superficie de evaporacibn, calentdndola répidamen-
te mientras estd en la formea de pelfcula delgada a una tempe-
ratura esencialmente inferior a la de descomposicibn del ca-
talizador, y sometiendo la pelIcula calentada a un vacfo e-
feetivo a tal temperatura como para destilar répidamente es-
ter parcial desde la misma, siendo los ésteres perciales en-
friados y condensados inmediatamente al desarrollarse de la
pelfcula calentada.

La reversidn de ésteres parciales tales como mono-
gliceridos y diglicéridos a triglicéridos ha resultado ser
una reaccidn de tiempo; es decir, aunque la reversidn tendri
lugar a una temperatura elevada, hay un intervalo de tiempo

de‘reversién, corto, pero finito, durante el cual los ésteres
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parciales pueden mantenerse a una temperatura dadas antes de que
ocurra una reversifn sustancisl. En el presente procedimien-
to, los 8steres parciales se retiran de la mezcla de reaccidn
antes de que haya %ranscurrido el intervalo de tiempo de re-
versidn de modo que se evite la reversibn sustancial del ester

parcial,

Esto se consigue de acuerdo con este invento por
destilacidn en vecio de los ésteres parciales desde una del-
gada peiicula en la cusl cada moldécula puede encontrar fécil-
mente su camino a la superficie de destilacidn y escapar de
1a pelfcula Ealentada, La mezcla de reaccidn, mientras esté
%n pelfcula delgada, se caliente répidamente a temperatura
de destilacibn sin recalentamiento local o celentamiento de
clertas porciones de la mezcla durante un tiempo suficiente
para permitir que ocurra reversidn.

La temperatura a la cual puede calentarse la mez-
cla estéd limitada por la temperatura de descomposicién del ca-
talizador y se mantiene con preferencia esencialmente a la
temperatura de destilacidn de los &steres parciales a la pre-
si8n empleada. Bn el caso de los diglicéridos y monoglicéri-
dos, la temperatura de destilacibn se mantiene por debajo de
unos 2259C, y con preferencia, por debajo de 2008C, Con la
destilacidn efectudndose desde una delgada pelfcula que es
calentada répidamente é temperatura de destilaci8n, el pPerio~
do total durante el cual la mezcla esté sufriendo destilacidn
es usualmente de menos de cineco minutos, y en el caso de des-
tilacién sobre un alambique centrifugo de camino no obstruif-

do de alto vaclo, el periodo de destilacidn ascilende & menos
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de un minuto y, usualmente, a s;io uﬁos pocos segundos,

Lo destilacidn se lleva a cabo a una presidn efi-
caz para determinar ls destilacidn de &steres parciales a la
temperatura empleada., En la mayoria.de los casos, es desea-
bls emplear uh vacio por debajo de 100 micras de mercurio y,
con preferencia, por debajo de 50 micras, emplefndose desea-
blemente presiones del orden de 1 a 20 micras o menos.

El tiempo de destilacibn de acuerdo con este inven-
to seré necesarismente corto cuando se emplean tempereturas
elevadas y vacfo eficaz para determinar la destilacién de los
ésteres parcilales porque, cuando la destilacidn se efectda
desde una pelfcula delgada de un espesor del orden de 5 mm.

0 menor y, con preferencia, del orden de 1 mm. O menos, las
moléculas de ester‘parcial son arrancadas répldamente del in-
cremento de la mezcls que esté en forma de pelfcula.

As{, de acuerdo con este invento, porciones peque-
fias sucesives de la mezcla de reaccidn se extienden én una
pelfcula, se calientan y se destilan, y no es necesario ca-
lentar una gren massa de la mezcla, como en una retorta, y

mantener todas las porciones de la mezcla a temperaturas ele-

vadas hasta que todas las moléculas de ester parcial puedan

encontrar su camino a la superficie de destilacibn, con lo
cual se excederfa el intervalo de tiemﬁo de reversibn y re-
sultarfa de ello una reversibn considerable del orden de al
menos 1l0% y de tanto como 50% o més,

Un ejemplo de una realizacibn preferida del in-
vento viene dado por la separacidn de la mezcla de reaccidn

de monoglicéridos formados por alcoholisis de aceite de SO
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ja. BEl acelte de soja se carga en reactor con 2,3 moles de
glicerol por mol de acéite calculado como triglicdridoc. A
la mezcla se le afiade 0,1% en péso de Sxido de calcio y la
mezcla se calienta a 250-2600C dllrant'e 30 minutos. El 8xido
de calcio presente reacciona con una parte del Acido graso
presente formando un jab8n metflico que funciona como catali-
zador de intercambilo de &ster. El glicerol y el aceite de
goja actllan entre sf para formar una mezcla de reaccibn que
contiene monoglicdridos junto con diglicdridos y triglicéri-
dos como componentes de ester en mezcla con glicerol en ex-
ceso y cgtalizador,de intercambio de ester.

Esta mezcla de Teaccidn se trata luego de acuerdo
con este invento para separar monoglicédridos del cetalizador
que estd todavia en forma activa. Porciones pequefias suce-
sivas de la mezcla de reaccin se introducen sobre el rotor
de un alambigue centrifugo de camino no obstrufdo de alto va;
cio, por ejemplo, heciendo fluir unsa corriente continua de
la mezcla sobre el rotor. El movimiento del rotor produce
la extensi8n de la mezcla hacia fuera en forma de delgada
pelfcula, El rotor es calentado de modo que la pelfcula sea
calentada ripidamente & unos 2000G cuando pasé a través de
la superficie del rotor. WMientras estf en la pelfcula, la
mezcla es SOmetidé a un vaclo de aproximadamente 5-10 micras
de mercurio, haciendo que el glicerclnd reaccionedo y los mo-
noglicdridos destilen répldamente de la pelfcula durante el
tiempo en que la mezcla pasa a través de la superficle del.
rotor, El destilado es condensado sobre una superficie de

condensacidn espaciada de la superficie del evaporador del

- 11 -
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rotor. El rendimiento en monoglicdridos obtenido fécilmente
de este modo es de mds del ‘{O% delmonoglicdrido presente en
la mezcla de reaccidn original, y se obtienen rendimientos de
95-100% en condiciones Sptimas. El.producto estd virtualmen-
te exento de catalizador.

En algunos casos, pﬁede ser deseable separar pri-
mero el glicerol no reaccionado de la mezcla por destilacibn
& una temperatura inferior a la de destilacidn de los mono-
glicéridos. Bsto puede efectuarse en la misma forma sin re-
versidn sustancial de los monoglic8ridos por el corto tiempo
de destilacibn necesario. En tal caso, el destilado subsi-
gulente dé los monoglicéridos es virtualmente puro y se Ob-
tienen comiinmente rendimientos de 90-100%. )

El catalizedor queda en forma activa en el resi-
duo junto con diglicéridos, triglicéridos, etc., en los cua-
les el catalizador es soluble y los diglicéridoa pueden se-
pararse luego como en el caso de los monglicéridos por ajus-
te adecuado de la temperatura y presilnb todo el residuo pue-
de usarse de nuevo en otra tanda.,

' Se obtienen resultados similares usando otros mate-
riales grasos y otros alcoholes y catalizadores y separando
otros ééteres parciales tales como_los diglicéridos 0 mezclas
de ésteres parciales. La separacidn se efectila en cada caso
por medio de este invento sinhecesidad de inactivar el cata-
lizador. Por consiguiente, el catalizador puede usarse de
nuevo y el material graso no reacclonado puede tambidn devol-
verse al ciclo, ya que no estd contaminado por material usa-

do para inactivar el catalizador.

- 12 -
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Los &steres parciales se obtienen esencialmente li-
bres de catalizador'y sin estar contaminados con alcohol pues-
to en liverted por reversidn de los &steres durante la sepa-
;aci&n de la niezcla de reaccién.’ Se consiguen de este modo
productos mejorados, as{ como e conomfas importantes en la ope-

racién,

HEsta solicitud, que corresponde a la presentada en
los Estados Unidos de AmSrca, el 16 de Julio de 1949, bajo el
nimero 105.271, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del
vigente Bstatuto Ley sobre Propiedad Industrial.

——— O T A eene

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invencién en

Espafia, son los sigulentes:

1?, Un método de tratar una mezcla de reaccién
que comprende un ester parcial de fcido graso de un alcohol
polivalente y un catalizador activo de intercamblo de ester
empleado al formér dicho ester parcial a partir de un mate-
riel graso de modo que se efectla la separaéiﬁn de dicho es-
ter parcialde dich® cataldzador activo y del residuo no reac-

cionado sin efectuar una importante reversidn de dicho ester

- 13 -
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parcial, que comprende destilar en vacfo diﬁho ester parcial
extendiendo dicha mezcla en una delgada pelfcula y calenfan-
do en vacfo & una temperatura esencialmente por debajo de la
temperatura de descomposicidn de dicho catalizador, pero efi-
caz para determinar la destilacidn de dicho ester parcial.
| 22, Un método segfin se reivindica en el punto 1%,,

en el cual dicha destilacisn en vacfo se efectfia por medio de
destilacién en trayecto no obstrufdo de gren vacfo, centr{fu-
go, sobre una superficie evaporadéfa calentada rotativa.

%2, Un método segfin se reivindica en el punto l'
o 292,, en el cual el catalizador es un jabdn metflico.

4e, Un método seglin se reivindiea en los puntos
12, o 29,, en el cual el catalizador es un jabdn de metal bi-

valente.

5¢, Un método seglin se reivindica en cualquiera
de los puntos anteriores, en el cual se separan monoglicéri-
dos de d4i- y tri-glicéridos.

62, Un método seglin se reivindica en cualquiera
de los puntos anteriores, en el cual estd presente un exceso
de 40% a 20% de alcohol polivalentes

72.,Un método segfin se reivindica en cualquiera de
los puntos enteriores, en el cual se expulsa por destilacién
primero el exceso no reaccionado de alcohol polivalente y lue=-
go el ester parcial virtualmente puro.

8¢, Un m8todo segfin se reivindica en cualquiera
de los puntos anteriores, en el cual la destilacin se sfec-
tha bajo una presién de, a lo sumo, 100 micras de mercurio a

2002C,

- 14 -
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99, Un método de separar monoglicéridos formsdos

_por alcoholisis de aceite de soja, de la mezcla de reaccidn,

como se ha descrito particularmente con referencia al ejemplo

citado.

108, Un método de tratar un producto de reaccidn
en esencla como se ha descrito.

112, Un método de separar catalizador aétivo de
materiales grésos.

Tal y como se ha descrito en la Memorla que ante-
cede ¥y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consts he quince hojas eseritas a mé-

quina por una sols cara,

waaris o, 15JUL1950
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