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MEMORIA DESCRIPTIVA

o BOSI'GE
"PROCED IMIENTO DE PREPARACION DE ALCOHOLES ALIFATICOS
' SUPERIORES". | o |

-

golicitants; SOCIETE BELGE DE L'AZOTE ET DES PRODUITS
CHIMIQUES DU MARLY, entidad belga, domici-
liade en: 4, Boulevard Plercot, LIEGE,
Bélglosa. |

 1a proaentelinvqnqiég ge relaciona con un
procedimientc de preparacidn, en marcha continua, de
eleoholes alifdticos superiores, partiqndo.dq_§q§§qs_
| grasos superiores procedentes, por ejemplo, de_gr@qgarg
5. aceites animales o vegetales, u obtenidos por oxidaeidn
de parafinas. [ o
Ya se ha propuesto hidrogenar directamente,en
preseneia de catalizadores, los éqidos grasos superiores
en sus qloohelqa correspondientes. Pero, & causa de la

10. accidn corrosive de estos aoidos sobre la instalacidn
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uti lizeda y del consumo importante dée catalizador, que
este método lleva consigo, es conveniente,desde el punto
de vista téonico, tratar, no los acidos mismos, sino sus
ésteres alquflicos, que, a este efectc, se someten habi-
tualmente a la reaccidn de hidrogenacidn, a temperaturas
de 200 a 400%C. y a presiones que no exceden, em la préc-
tica, de 250 atmésfefas.

S8in embargo, los ésteres algquflicos obtenidos
por los procedimientos usuales de esterificacidn catalf-
tica de acidos grasos superiores, deben, por lo gensral,
ser sometidos a una purificacidn previemente & sz hidro-
genacién. En efecto, estos procedimiento que, con fre-
cuencia, recurren a la catalisis homogénea en presencia
de un gcido mineral fuerte o de un alcali, suministran
los ésteres en mezcla con el catalizedor. En cuanto a los
procedimientos no catalf{ticos, que se ejecutan oorriéntg
mente a presiones moderadas de algunas decenas de atmds-
feras, conducen con los acldos grasos superiores a grados
o proporcidn de esterificacidén que no exceden, por lo
general, del 75-85%, de modo que los ésteres obtemnidos
contienen adn ure cantidad importante de dcidos grasos
que no han reacclonado.

Ia purificacidn de estos eésteres, me cesaria
en uno y en otro ceso, para evitar, en el cursc de la
hidrogenacién, los inconvenientes debidos a la presencia
de impurezas procedentes de la etapa de esterificacidn,
aumentea el costo de instalacidn de los aparatos y los
gastos de explotacidn del procedimiento,por cuantoc que,
despuds de la purificacidn, los ésteres deben de nuevo

ser precalentados y comprimidos, para su hidrogenacién.
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El procedimientoc de la presente invencidn

permite remediar estos insonvenientes y preparar,con un
rendimiento elevado,alcoholes alifdticos supsriores puros,
por hidrogenacidn directa y sin purificacidn previa del
conjunto de los productos resultantes des la esterifica;
¢idn de los dcidos grasos por un alcohol alifdtice.

Con dicho objeto,estos dcidos son primero este
rificados mediante un procedimiento continuo,no oatalfq1
cosobjeto de otra solicitud de patente depositada por la
Sociedad solicitante el 6 de Julioc de 1955,procedimiento
que consiste esenc ialmente en efectuar la esterificacidn
a temperaturas y presiores no inferiores a ls temperatursz
y a la presién crfticas del alcohol utilizad , pero que,
sin perjulcio para el grado o proporcidn de esterifiocacifn
pueden, sin embargo, exceder ampliamente estas Ultimas.

Esta técnica de esterificacidén, de gren facill
dad de adaptacién desde el punto de vista de las cond i~
ciones operatorias, se distingue, en efecta, poréue la
temperatura y la presidn en 1la misma, pueden variar en
dmplios limites y porque el excesc de alcohol a u#l lizar
puede ser relativamente reducido y porque el grado de
esterificacidn es muy elevado.

El ontenido de los ésteres en dcidos grasos
no tram formados llega & ser entonces suflcientemente
débil, para no ocasionar molestias en la hidrogemacidn
subsiguiente y ésto tanto menos cuanto gue un exceso even
tual de slcohol que permanece en la mezcla reacclonsal de
la esterificacidn, contribuye hasta a disrinuir ain la
agresividad de los acidos grasos restaxtes con respecto a

le instalacidn y los catalizadores de hidrogenscion.Debido
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el hecho, por otras parte, de que en este procedimiento de
eateriricaoién; el exceso de alcohol, puede, sig‘embargo,
mantenerse a un grado qut1¢ientementq ba;o, para,por un
volumen exagerado, no stascar la instalacidn de hidrgge;
nacién, las dimensiones de esta dltima, & pesar de un
mayor caudal de materias s tratar, no deben aumentarse
apenas. . .‘ . L | . o

~ La asocigeidn directa, segin la presente in-
vencidn, de la hidrogenacidn de los ésteres aléﬁfliqas,
con la esterificacidén no catal{tica, segin el procedimien-
to a que hemos aludido previamente, es particularmente
ventgjéqa'tamhién desde el punto de vista tionico, por-
que grecias a la facilidad de adaptacidn de este proce-
dimiento de esterificecidn en relacidn con la temperatura
y la presidn, las condiciones operatq:iaﬁ pueden elegirse
de modo que se qproximen.on Igs“dqa etapas ;eetaririoa~
cidn e hidrogenacidén- del procedimiente, lo cual permite
simplificar tanto la instalacién como el proceso de
fabricaeidn. S S

| La hidrogenacidn, en efecte, se favoreee

grandemente por el empleo de presiones mds elevadas del
orden de por 19 menos 300 atmdsferes y de prerereneia‘_
hasta enperio:es a 500 at. porque en estes condiciones,
la reaceidn es oonsiderablemente mis iipida y el volumen
de la instalacidn puede ser sensiblemente més reducido.
Pero con ob;eto de evitar, tanto oomo sea poaible,runa
reduceidn excesiva de los dcidos que puedan sobrepasar
la etapa de los alcoholes para llegar a la de los hidro-
carburcs, es indispensable efectuar la hidrogenacidn de

los ésteres a temperaturas que no excedan de 4009C.
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~ Para faclilitar el paso de la etapa de esteri-
rieaeion a la etapa de hidrogenaoion, es eonveniente,
pues, a¢optar en la primera, condiciones cperatq:igau ,
anilogaa a las ravo;ablés a la aégunda,‘gonwobjeta, par-
ticularmente, de mejorar as{ el balane energético del
conjunto de las dos operaciones, beneficiéndose, para la
hidrogenaeién, de la temperatura y lepresidn ya realizadas

para ls esteriricacion.

Dado qne, en el procedimiento de esteriricacion

no catal{tico, en eueation, el grado de transformacién de
los agidoa en eeteres,rgpenagrep influenciado por las
tqmperaturas y presiones superiores a las carscter{stioas
eriticas del alcohol utilizedo, la adaptacidn de las
condiciones operatories de la esterificacién a las
condiciones operatorias Sptimas de la hidrogenaoidn,
suninistra el medio de realizar de mode ocontinuo y ain
ningin otro tratamiento intermedio de los ésteres, la
trensformacidn de doidos grasos superiores en sus alco-
holes correspondientes, mediante esterificacidn de los
ieidoalgeguida inmediatamente de hidrogenacion de los
ésteres.

Segin la invenocidn, y oon objeto de realizar
una buena oconcordencia de las ecndiciones operatorias
de las dos etapas del procedimiento, la esterificacidn
de los #0idos grasos se efectia de preferencia entre
300 y 35080., temperatura a la que los grados de esteri-
ficaeién de estos dcidos son los més qlevadqgvy que no
es excesiva para la hidrogenaeidén subsiguiente. E1I
hidrégeno, en esta Ultima operacién, se utiliza en canti-

dad correspondiente de 4 a 100 veees la cantidad tedrioca~

g
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mente necesaria para la reduccidn de los ésteres gléuf—
licos en alocholes, para arrastrar con &l el excedente ‘
de calor desprendido en la reaccién exotérmica de hidro-
genacién y mantener constante la temperatura.
135. Con objeto de orientar al méximo la reduceidn
catal{tisa hacia la producceién de alccholes y con objeto,
sobre todo, de impedir la formacidn de ésteres superiores,
por reaccién entre los écildos grasos restantes y los
alcoho;es grasos formados,la“hidrogenaeién’dgbe ejecutarse
140; a una velooided volumétrica apropiada que varfa de 0,5 a
4 litros de ésteres alquflicos por hora y por litro de
cdmara de hidrqgénacién. -
| Para obtener esta velocidad volumétrica, en
el ocurso de la hidrogenacidn, se mantiene, en la odmara
145; de esterificacidn, en funeidn de la relacién de los
volimenes respectivos de las cémaras de esteri{iqaoi&n
y de hidrogenacién, una velocidad volumétrica que puede
variar de 1 a 20 litros de acidos grasos por hora y por
litro de cdmara de esterificaoidn. |
150. El procedimiento de transformacidn de doidos
grasos superiores en algoholes correspondientes, sqgﬁn
e; 1nvento, consigte pues, en efectuar en pontinuq, la
esterifiocacidn de estos &oidos por un aleohol alifatico,
de preferencia el metanol, utilizado ocon dicho objeto en
155. cantidad no inferior a la cantidad tedricamente eéuivdumte,
a una temperatura entre 300 y 4008C., & una presién no
inferior a 300 atméateras y de prérerenqia superior a
500 atmésferas y a una velocidad'tolumitriea de 1 a 20
litros, expresada en litros de écidos grasos por hora y

160. por litro de edmara de esterificacidn y en someter después
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directamente a la hidrogemcidn catalf{tica continua, y

ain purificacidn previa, los productos -ésteres formados,

doldos grasos no tramsformados, aloochol en exceso y agua-

précticamente en las mismas condiciones de presién y de
temperatura, a la velocidad volumétrioca de 0,5 a 4, ex-
presada en litros de ésteres alquilicos por hora y por
l1itro de cdmara de catelisis, empleandose el hidrdgeno
en excesc de 4 & 100 veces la cantidad tedricamente
necesarie para la reduccidn de los dsteres en alcocholes.
En estas oondiciones, se obtienen, con ren-

dimlentos elevados y regulares, los alcoholes alifdticos

superiores en estado muy puro, sin necesidad de puririca-’

¢ién intermedia, ni precalentamiento y compresidn antes

de le hidrogenacidn, lo cual mejora el balance energdtico

‘del conjunto de las operaciones, simplifica considerable-

mente la instelacién y, a pesar de la necesidad de utili-
zacidn de materiales resistentes & las presiones y tempe-
raturas elevadas, reduce los gastos de inmovilizacidn.
Ios ejemplos, no limitativos, que se dan a
continuacidn, ilustran la aplicacidn del procedimiento
a algunos modos de ejecucidn practica, particularmente
interesantes, sobrentendiéndose que la invencidén compren
de igualmente las modificaciomes que, sin salirse del
érea del presente procedimiento, puede introducir toda
Perscna perita en la materia.

EJEMPLO 1 -

En un tubo de acero inoxidable de 5 m. de
longitud de un didmetro interno de 17 mm.con calefaccidn
externa, se introdujo en continuo y en proporcioms mole-~

culares igusles, metanol y una mezcla de 90 p. em peso de

b
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dcldo ldurico y 10 partes de goido mir{stico a una
velocidad volumétrica de 10 litros de mezcla por hora
Y por litro de cédmara de reaccidn. Previamente com-
primidos & 750 atmdsferas los reactivos se pusieron a
una temperatura de unos 3052 - 3108C.durante su paso
ak tubo.

Ios productos de reaccion que salieron
de este tubo, se mezclaron con hidrdgenoc comprimido a
750 atm. vy precalentado a 3052C. después se introduﬁefon
directemente en continuo, al pie de una columna de hidro- ;
genacidn, de un volumen Util de 6 litros y de una altura
de‘1,25 m. guarnecida de catalizador de cromito de cine
y de cobre sobre carbdn activo ¥y provista de tabiéues

para mejorar el contacto entre los productos de esteri-

"ficacidn y el hidrdgeno. Las condiciom s operatorias,

en este columna fueron las siguientes:
- presidn de 750 atm.

-6 m° de hidrdgeno por litro de mezcla reac-
cional.

- velocidad volumétrica de 1 litro de mezcla
rgaccional por hora y por litro de
cemara catalitiea.

En cabeza de la o lumna, se recogid una mezcla
de alcoholes an 012-014 de fndice hidrédéxilo igual a 267.

EJEMPLO 2 -

En las mismes ocondiciones que en el Ejemplo
1, a partir de una mezcla equimolecular de dcidos grasos
de acelte de palme y de metancl, se obtuvo un rendimiento
de 95% en alcoholes alifdticos superiores.

EJEMPLO 73 -

En el mismo dispositivo que en el Ejemplo 1,

se trataron scidos grasos procedentes de la hidrolisis de
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Una mezola de 62 partes en pesoc de estoa deidos

sebo,

y 33 Partes de metanol, a una presidén de 500 atm. se

eulento‘a 3302C. durante su paso por el tudo de esteri-

225. ficaoidn. . o
Los productos de eata esterificacidn que no
contenfan mds que 6% de doidos grasos no tranarorpgdos.
se sometieron a hidrogenacidn a 33020, y 500 utm;, .
una vqlocidaﬁ volumétrica de 0,8 (eipresada en litros
géo; de SSterql por hqra por litro de oémara de catalisis),
habidndose utilizedo el hidrégeno en cantidad oorrqupon;
diente de 10 & 12 m> ‘por 1itro de eésteres metfliooaiv
1os rendimientos en algoholeu aliratieog supe~
. riores, prinoipalmente (016 ) han sido eleyadoa.y}‘
235. regulares, camo lo indican los resultados, éue se resumen
en la Tebla que sigue, de andlisis efectuados después de
diferentes duraciones de funcionamiento del procedimiento.
Horas de T8 de es- Grado de ¢ de hidro- Prod. hidrogenados
marcha terifica~ esteri- genaeidén en INDIGE. _
del pro- eion en ficaocidn t6. S
:g?imieg' Ofe. ] de acid. sap. hidroxiloe
78 z20 94 332 0 2.5 192
140 325 94 330 0 2 197
212 325 95 335 0 2 196
300 325 94 335 o 5 196
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- NOTA -

Desorita aurieiéntémeﬁte la naturaleza del invento,
as{ como la meuera de realizario ea la prdctica, debe
haocerse ocunstar que las disposiciones anteriormente

255. indicedas, son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principic fundamental, siendo le
gue constituye la esencia del referido inveunto y por leo
que se solioita Patonte de ;ntroducoién, por diez afios
en BEspafs: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE ALCOHOLES

260. ALIFATICOS éUPERIORES"; oainctgriiéudése por lo siéuiente:
1% - Procedimiento de preparacidn dealcoholss
elifdticos superiores, partiendo de &cidos grasos corres-
pondientes, caracterizindose porque en continuo, se esgte~
rifican estos &cidos grasos con un aleohol, a una tempe-

265. ratura entre 300 y 4002C. y e una presién superior a
300 atmdsferas, smmetidndose directamente a la hidrogena-
cidén catalftica continua, sin purificacidn previa, los
productos de esta esterificacidn, en sensiblemente las
mismas eondiciones de presion y de temperatura.

270. 2¢ - Procedimiento de preparaeidn de alcoholes
alirdticos superiores, partiendo de Scidos grasos corres-
pondientes, caracterigindose porque en sontinuo se e ste~-
rifican estos aoidos grasos oon un aieohol, & una tempe-
ratura entre 300 y 4002C.,una presidn superior e 300 at=

275. ndsferas y una veiocldad volumétrica de 1 e 12, expresada
en 1itros de 4cidos grasos por hora y por 1itrc de camara
de reaccidn, y porque a una veiocidad volumétrica de 0,5
a 4, expresada en litros de ésteres alquflicos por hora
vy por 1itro de cdmara de hidrogenacidn se someten directa-

280, mente a la hidrogenacidn eatelitica continua, sin purifica-
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eidn previa, los productos de esta eateririoacién, en
sensiblemente las mismas eondiciones de preaidn y de
temperaturs.

32 - Procedimiento de preparacidn de alcoholes
alifdticos superiores, caracterizaudose porque en conti-
nuo se esterifican estos acidos grasos en un alcohol, a
una temperatura entre 300 y 40082C., una presidn superior
a 3500 atmdsferas y a una velocidad volumétrica de 1 a 12
l1itros de acidos grasos por hora y por litrode cdmara de
reaccidn y porque a una velocidad volumésrica de 0,5 a
4 litros de ésteres alquflicos por hors y por litro de
cémara de hidrogenacidn, se someten directamente a lea
hidrogenacidn eatal{tiea contimus, sin purificacidn pre-
via, los productos €e esta esteririoacién, en sens lblemente
las mismas condiociones de presidn y de temperatura, uti-
lizindose el hidrdgeno en cantidad superior a la caunti-
dad estequiometricamente neeesaria para le reduccidn de
los grupos ocarboxfiiocos eaterificados en grupos hidrox{-
licos.

4% - Procedimiento de preparacidn de alcoholes
alifdticos superiores, caracterizindose porque; en eontinuo,
se esterifiecan estos acldos grasos por metauol, a una
temperatura entre 300 y 350tC. a una Presidn no inferior
e 500 atmdsferas y a una velocidad volumétrica de 1 a 12
1itros de acidos grasos por hora y por litro de cdmara
de reaecidn, y porque a una velooidad volumétrica de
0,5 a 4 1itros de esteres met{iicos por hora y por 1itro
de camara de hidrogenacidn, se someten directaments a la
hidrogenacidn catalftica eoutinua sin purificacién previa,

los productos de esta e sterificacidn en sensiblemente las
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géndose el hidrdgeno en cantidad de 4 a 100 veces la
cantidad estequiométricamente necesaria para la reduceidn
de los grupos ocarbox{iicos esterificados em grupos hidroe
x{1icos.,

52 - Procedimiento de preparsecidn de alecoholes
aliféticos sﬁperioru; tal y como qQqueda substancigimente
deserito en le preseante Memoria, que consta de doce hojas

esoritas & méquina por una sola cara
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