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MEMORIA DESCRIPTIVA

gobre:
"PROCEDIMIENTO DE LLCOHOLISIS DE ACEITES ,“ GRASAS O
’ OERIS"". ' A

-

golicitante; 8OCIETE BELGE DE L?A?QTE ET DEs FPRODUITS
| GHEW»IQUES ‘bU HARLY, gf@ﬂ.dad ﬁelgg, éoﬁi;
ciliada en: 4, Boulevard Piercot, LIEGE,

Bélgica;

7 ‘La presente inveneidn se :elaeioné eon un pro-
gedimtehtq»para la alcohoisis de aceltes, grasas o ceras,
caso particular aplicedo al reemplazamiento del constitu-
| yente aloohdlico de un éster por otro aleohol, métodos
S que se designan con el nombre de transesterificacidn.

7 Como ya se ssbe, los aceltes y grasas (ﬁr;g;;-
ceruros de doidos grasos superiores, saturados o no, que
oont;enen de 6 a 24 iﬁomoq'dq carbono) y»laq»c§:ga (8steres
de doidos grasos superiores y de alacholes grasos superio-

10. res) pueden, por treatamiento por medic de alocholes grasos
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inferiores, que contienen de preferencia de 1 ®56 dtomos
de carbono, ser transgsesterificados en ésteres compuestos
de dcidos grasos y de alcoholes inferiores, con libera-
cidn de los alccholes inicialmente combinados con los
édoldos grasos (-glicerina, en el caso de los aceites y
de las grasas =-alcoholes superiores inicialmente com-
binados con el dcido, cuando se trata de las ceras).
Estos procedimientos de alcoholisis presentan
un interés industrial considerable, por cuanto que per-

miten obtener, por una parte, la glicerinag, o los alco-

holes superiores y, por otra parte, los acidos grasos

superiores de los acelites, grasas y ceras, en forma de
ésteres susceptibles de utilizacionss diversas, de ellas
particularmente la transformacidén facil, por hidrogena-

cidn catalitica, en sus alcoholes grasos superiores

‘correspondlentes.

Segin la técnica corriente, la alcoholisis
de las materias grasas y de las ceras puede ejecutarse
segﬁn distintes variantes,consistiendo uno de estos métodos,
por ejemplo, en tratar la gresa o &l aceite con un excesc
de alcohol, tal como el metanol, en presencia de un cata-
11zador decido, tales como los écidosiclorhfdrico, sulfd-
rico, sulfdnicos, ete. segln, por ejemplo, Haller (C. R.
143 pp. 657 y 80% de 1906 y 144 p. 462 de 1907)y Chavanne
(patente belga 422.877 de 1937). A este método, mds bien
lento, se prefisre actuelmente en gensral, el tratamiento
de las materias por un exgveso de alcohol, en presencia de
un catalizador alcalino, por ejemplo, sosa o potasa cdus-
tica, carbonatos mlcealinos, pirfiina, cal, etc. Este

procedimiento, considerablemente més expeditive,presenta
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sin embargo. ain varios 1neonveng §¢2 @orque el ea-

tallzador alcalino da lugar a la formac;on de Jjabones,
y ésto_pgrt;oularmentp en el caso gn‘éugrlga mayeriga
grasas, de ocalided inferior, no son neutras, sino que
contienen f£eidos grasos libres y/o humeded y si el alco-
hol utilizedo no es rigurosamente anhidro. Debide a
este hecho, la separacién ulterior de los productos
reaccionales, se hade, por lo general, diffeil y, a
causa de la necesidad de destruir, por edicién de un
dcido, los jabones formedos, los productos obtenidos
contienen dcidos grasos aomo impurege perjudicial.

| Begin otros métodos, eon objeto de redueir
el exceso de alechol, por otra parte necesariq, se tra-
baja bajo presidn, sin o con catalizadores alcalinoa;
8in catalizador, por ejemplo, segﬁn el procedimiento
de la patente americana N® 2.177.407 de Du Punt de Nemours,
;a<dgrgcién de la reacoidn es, sin embargo, adn excesiva
y oon catelizedor alcalino, por ejemplo, segin los pro-
cedimientos de las Patentes inglesas N* 587.532 y N®
587 533 de la Colgate Palmolive Peet 2., se disminuye
hien_la durscidn de la reaqoion y se obtiene, a tempe-
ratura y presidn mds bajas, mejores rendimientos, pero
no se evitan, sino por el contrario, se agravan los in-
convenientes debido a la formaoién de los jabones.

Los oatalizadores, tento acidos como elcalinos,
utilizados en estas :eaccioneg dg catalisis gomogénea,
tienen ademds un defecto comin, que es eYde que su acoidn
no es Unicamente catelftica. A causa de su naturaleza,
son susceptibles, en efecto, en las condiciones operato-

rias de aleoholisis, de combinarse con uto u otro de los



75

80.

85.

%0.

5.

100.

-4~

222820

componentes de la tranaeateriticacion e modo no te
solo intermedio, es deoir, catalftieo, sino durable,.
lo cual, provocando su desaparicién,progregiya del medio
reaceional, termina por debilitar o hasta anular comple-
tamente la @ccidn catal{tioa y por introduecir en el
medio 1mpurezgs 1ndegeab1ea, tgles eamo aalqs ¥y, Dbor
ejemplo, eloruros elquflicos (clorurc de metils), e

el caso de catalisis clorhfdrica o jebones (o doidos
grasos) y sales en la ocatalisis alcalina.

_ Para evitar los inconvenientes de los di-
Terentes procedimientos anteriores de éue éugda‘ heoha
referencia, se ha recurrido, segin la presente invencion,
a la vez & una presidn relativamente sleveda del orden
de 100 atmésferas en el caso de la metanolisis ¥y a la
catalisis heterogénea por medio de catalizadores fijoa,
no susceptibles de combinarse de un modo duraderoc con
las substancias gque partieipan en le tranaeeteririeacion.

Se ha»oonrirmado»qn’ereeto,_que el ewmento
de la temperatura y, por consiguiente de la presidénm,
pueden en gran parte, suplir a los oatalizadores aloa-
linos, generalmente empleados ocomo catalizadores mas 7
activos de aleocholisis. 3in embargo, a temperaturas ele-
vades, del orden de 275 a 28030., que corresponden a las
presiones de unas 100 atméarofas. y a las éue se llegan
a realizer rendimientos de alcoholisis industrialmente
aceptables, la glicerina liberada sufre ya, por pirolisis,
una destruocién blstante‘congide:able.que puede alcanzer
y hata sobrepasar el 25%. Es, pues, muy importante des-
cender la temperatura por medio de un catalizador apropielo,

evidentemente, otro gue deido o alecalino, no susceptible
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particularmente de formar ’aé% ’ %Vgglgzbtﬁe de prefe-

rencia en medio heterogénec. Por los trabajos de E.
Fischer (Berichte 53, B, 1920 pp. 1634-44) se sabfe que,
entre otros, el estaflo, el cadmic, el plomo, el cine, ¥y
ciertos compusstos de estos metales, pueden utilizarse
para la catallsis heterogénea de alcoholisis.

Bl principlo de emplear catallzadores fijos
de elooholisis ya hebfa hsllado una aplicacidn practica
parcial en los procedimientos de las patentes inglesas
634.411 y americana 2.521.742 de la Lever Bros & Unilever
Ltd., para el tratamiento de materias grasas de calided
inferior (por ejemplo, sebo y grasas brutas)que enclerran
gcidos grasos libres. Estos procedimientos corms isten, en
efecto, en hacer atravesar las materias grasas por uns
corriente de vapor de un slcohol que pueda contener hasta
6 étomos de carbono en la moldcula, en presencia de un
oalizador elegido entre los 6xidos insolubles de los
elementos de los grupos III a VIII del sistema periédiaafi
de los elemsntos, por ejemplo, Jxidos de eluminio, de -
siliclo, de tungsteno, de e¢irconio, utilizados separada-
mente o en mezcla. Este tratamiento a la vez que consi-
dera primcipalmente la esterificacidn de los acidos
grasos libres, puede, sin embargo, intensificarse sufi-
clentemente, para llegar a la alcoholisis &e una parte
de los gliceruros por transesterificacidn. E1l hecho, sin
embargo, ds que, segﬁn estos procedimientos, para obtener
la transesterificacidn, la alcoholisis catalftica hetero-
génea debe alin completarse por una alecholisis catalftica
homogénea, alcaline, demuestra que las coniiciones opera-

torias y en particular los catalizadores preconizedos, no
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permiten realizar la eaciaion total de laz materias grasas
en scidos grasos y glicerina. , ‘

- El poder eatalftico de 1as substancias suscep-
tibles de favorecer la catalisis heterqgegeg de la aleo-
holisis, habiéndose revelado ademas como muy especifico
y bagtantertariable de un catalizador al ot:o,_puqdon
practicamente tenerse en cuenta un nimero mds bien limitado
de materias, oomo ogtglizadqrgq‘1nduqtriales utilizables.
Entre estas Ultimas, el silicato de cine se ha revelado
como mds particularmente apropiado para la alecholisis de
los aceites y grasas, aaf cano de las ceras.

_ El procedimiento de aleoholisis, gue utiliza en
cataliaia hetorosenea, silicato de ¢ine, puede utilizarse,
por ejemplo, del modo siguientox

El acelte y el aleahol (por ejenplo,cl metanol,
pero que puede ser también otro alcohol que no tenge, de
preferencia, més de 12 dtomos de carbono), fntimamente
mezeledos, por ejemplo, por dislucidn o emulgacidn, son
impulsedos a presién.(de‘por ejemplo 100 gtm;, en ei caso
del metanol) primero en un recalentador (por ejemplo, de
la clase pipe-atill) donde la mezola se lleva a la tempe-
ratura requerida (275 a 28096., en el casc de metanolisis)
y deapuas en nna cémars de reacoién, por ejemplo, tubular,
guarneo;da de ceatalizador de silicato de cine, dispuesto
en tabiques, manteniéndose estd cdmara de reaceidén por
toda su extensidn a una temperature consgtante a unos 28030.,
mediante por ejemplo, un calentamiento eldotrico exterior
y por oalorirugaoion. & _ B

Bespues de reaocion, la mezcla de esteres. por

ejemplo, metfliooa, de glicerina, de aceite no transfor-
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mado y dol exeeso de aloohol, por qjemglo,_matanpl, se

- refrigera, se expansiona y se 1qyeetg_al,pio de una

torre de lavado, guarnecide, por ejemplo, de anillos
Raschig, éug recorre en egntrg;qciriente‘con agua, ani*
mada de un movimiento deqoendento; El agua arrastra con
ella, la glioerina y el exceso de aloqhol,ﬂqne’ae“sepa:ah
después por destilaeidn y cvape;aqién; n;ent:aa_éue los
ésteres y el aceite, més ligercs e insolubles en el agus,
atraviesan aaeenaionalmente la capa aeuoua, para ser
evacuados en ocabeza de la columnale lavédo. o
_ Segun una varisnte ventajosa del proce&lmiento,
los p:qduotqsvde la alooholizis pueden sspararse tembien
por destilacién en eantinuo del exceso de aleohol inmedia-
tameﬁte gegpués de la salida de la mezola rqaeéienal del
tubo de catalisis, destilacidn efeotuada, por ejemplo,
por "flashing” por medic del calor sensible de la mezcla,
lo oual graciéa & la eliminacién del aleohol, éue actia
en la megzela reaccional como tercer diaoivente, tiene por
gtectp provocar le decamtacién de_laq 5aterea y de la
glicerina.enAQQQ capas, fieilqgvde gqparar,vsin_neaesidad
de d1lucién indt1l y onerose por agua de lavado. 7
~ Para aumentar el grado de tragaeeteririoaqiég,
puede gqr_coﬁvoniente,‘en el caso del tratamiento de gli-
ceruros, efeetuar la aleocholisis en dos etapas. A dicho
efecto, los productos de la transesterificacidn, due‘aalen
de un pfingr resctor, después de separacidn del exceso de
aloohol utilizado, son enviados e un decantador oaliente,.
donde 1a glioerina decantada es extrafda en continuo, mien-
tras que la mezola de ésteres y de gliceruros, incompleta-

mente transformsdos, es enviada con el alecohol a un segun®
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reactor para ser sometida en é1 a une nueva trensesteri-
:1egoién;. Gracias a esta qligiqgciéniintermegia de la
glicerine, el grado de transesterificacidn puede asf
mejorarse adn. \ ) o -

| La inyenc;ég se ilustre por los sjemplos de
ejecucién no limitativos éue se indican a continuacidn,
relativos a la alocholisis de aceite de coco, por medio
de diversos alcoholes, refiriéndose el primer ejemplo,
més perticularmente a la separacién de los productos de
esta alooholisis por lavado con ague y destilacién, y
los otros, a la separacién por decantacidn, despuss de
eliminaeién previa del exceso de aloohol por "rlashing";
EJEM?LO 1 -

Una mezcla de aceite de coco y una mezcla de
50% de octanol y de 50% de decano} en la relacidn ponde;
ral de 1 : 1 precalenteda a 250%C. & una presidn de 40
at. se envié a la velocidad ve&unetrica de 1 litro de
mezcla por litro de catalizedor por hora, a un herno de
transesteririoacion calentado a 250¢ y 3uarnec1do ée
catalizador de silicato de eine. El Producto reaocional,
después de refrigeraeidn a 602C. y expansidn, se lavd en
una c¢olumna por agua oalignte; pare eliminsr la glicerina.
El rendimiento de transformaoidn del aceite de coco en
ésteres eotanélicos y decandlicos era de'BO%;
EJEMPLO 2 -

Uha mezcla de aceite de coco y de motanel a

355 (en peso)} de metanol, precalentadc a una presion de
100 at. a 2400-28020. , se envid, a la velocidad volumé-
trica de 1 lifgo de mezcla por litro de catalizedor por

hora, en un horno de catalisls, guarnecido de silicato
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de oine v oalentado a 25096. Los preductos roacoionaleu

de la tranaeateriricacién se han expansionado (por "tlaahing)

en una torre guarnecide de eanillos Raschig. El metanol que

se evepora as{, se ha condensado en un refrigerante para

aqureoieladq,‘miqntraa que en la‘ba;o de le torre se ex;

trajo una mezola de ésteres metilicos y de glicerina éue

se separaron por decqntaqién; La glicerina disuelta en

los ésteres se ha recuperado después por lavedo con agua.

El rondimiento de transesterificacidn fuéd de 85¢; |
EJEMPIO 3% -

80 ha operado como en el EJemplo 2, pero des-
puiavdg 'rlashingﬂ_del'metano; ywdecqntagian de lakglige-
rina, se sometieron a una nueva motan§lieia los 5atoreg
met{licos, extrafdos por la base de la torre y cargados
ein de gliceruros ineompletamente transformsdos, lo cual
lleva a 93% el rendimiento de transesterificacidn.
ETEMPLO 4 -

Una mezcla de acelte de coco y de n-butanol,
en 1a relacién ponderel de 1 : 1 se envid a la velocidad
volumétrica de 0,6 litro de meszola por litro de cataliza-
dor de ailicato de c¢ine a un horno de reaceidn, mantenido
a 25020. a 50 at. de proaian.v_ »

Después de reaccien, el exceso de aloohol bu-
tfl100 se he eliminado por "flashing" y los ésteres bgtf-
licos, lavados con agua caliente se obtuvieron eon un
rendimiento de transesterificacién de 85%. -

.El catalizedor de silicatc de cine, utilizadc

pare la algoholisis, segth la invencidn, se puede preparar

del modo siguiente:
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EJEMPLO DE PREPARACION DEL CATALIZADOR DE SILICATO DE
GING GRANGLADO -

~ En una ouba de acero 1noxidablo oargada con 200
11tros de silicate de sosa a 36¢ Bé. dilufdos en 2.000

litros de agua, se deja sorrer o se vierte con ggitacion
gnsrgica, uns ce;uci5n de acetato dé eine, obtqgidg por
tratamionto a 70-80% d., de 43 kg; de 6xido de cinc¢ por
70 kg. de doido acetioo a 80% 8e lleva esta mezcla a
34000 litros, se agita, se deja que se doposite el preci-
Pitedo formado, se zifona el 1£gu1go clare que scbrensda
y se lava el prqcip;tadg con agua por agitgoiongs, decan~
taciones y sitonadqa sucesivos hasta éue se olimingn todas
les sales solubles. Se orea después la peste lavada, se
la embute y son presecados los embutidos entre 40-50¢ C.,
hesta la consistencia suficiente, para permitir su trans -
porte a un secador donde se secan & 130'0; 8e obtienen
as{ 100 a 110 kg. de catalizedor. _‘7' o

Con relacion a ciertos otros catalizadores,‘_
tales ocomo el hidrato de estafio en forma d&e pastilla, que
permiten una mayor velocided volumétrica. el silicato de
oino embutido resulta comsidershlemente mds econdmico, a
la vez éug es lo suficientemente activo para su utiliza-
o1én en explotacién 1ndugtr1al; Es partioulermente un ‘
qatalizador muy rengtentg ¥y poco sujetoval envenqnamientq,
teniendo hasta la faculted de funcionar como unaespecie de
masa purificadora que retiene el azufre organico y los
metales de los productos sometidos a la transesterifioa-
oién; 8u duracién de vida en las condiciones expuestas en
los ejemplos, sobrepasa las 1.000 horas. 7

En los casos de meﬁanglisia‘por;eatg;isis he-

terogénea oon stlicato de oinc, la presién Sptima se sitia
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a unas 100 atm. es deoir. ligeramente por encima de la

tenaion oritica (78 atm.) del metanol y, “5.‘““’979 haste
muy considerable de la presién, por ejemplo, a unas SQQ
‘ atmosféras, es practicamente inoperants. Graclas a esta
' 285, conjugacién de puesta en prictiea de una presidn moderada
con la de oatalisis heterogénea, con silicato de einc, el
procedimiento segln la invencidn, a pesar de exigir uns
1nstqlacié@ mds onerosa y de construcqién“néé delicada,
o se distingng partioularmentq de loq proced;miéntgavhgb1~
280, tuales por oataliais alcalina, entre otras, por las ven;
tajas que se resumen a oontinuacion.} o
- ~ la rdbricacion,senoilla y rapida, funciona en
continuo ocon un oatalizaaor de gran_durgoion de‘aot;yidad.
Loa productos de la reaccidn son relativamente purocs, no
295. estando sobre todo manchados por jabones o impurezas
resultantes de la destruccidn de los jabones por un dcido
mineral, es decir, por dcidos grasos y sales minerales.
Debido a este hecho, todos los productos interesantes de
la alcoholisis pueden fioilmente separarse unos de otros
300; y obtenerse en estado puro sin dificultades. Esto sucede
partieularmente en el caso de ;é gliqerina,.que, ein otra
puririqgcién, se recupera directamente en estadc comercial
de "glicerina de aapon@ficac@énf, exenta de sales minerales,
, as£~comp para el exceso de alooﬁq} (metanol) que, recuperado
3q5. sin gastos suplemensarios por "flshing", puede utilizarse
directamente en el procedimiento, exceso que, pudiendo,
por conaiguiente. ser mis importante, favorece la ejeoucién
de la alcoholisis misma.
~ 8in embargo, para evitar la hidrolilis parcial

Z10. | de las materias grasas que producirfa aoidos grasos libres,
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es do aooase:ar que la aleohaliais se ejecute por medio

de alechol (metanol) anhidro.

~Gon relacien a los prooedimisntos anteriorea

'de aleoholieia por oatalisis heterogenea (patente inglesa

NE 545p4ll_y‘patente americena Nt 2.521.742) es conveniente
hacer observar, éue en estos procedimientos, la reaceidn,
efeotuada por otra parte, segin un modo de ejecucidn di-
térente, no llegando a la eseisidn completa de los glice-
ruros, debe completarse por una aleccholisis alealina,
vausa de dificultades operatorias y ﬁe impurezas en los
produatos qué,"precisamente, se ha_t:gtaio de evitar por
el procedimiento de la presente invension.

NOTA -
_ - Descrita uurioientemenfe la naturuleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones enteriormente
indi'cadas, son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental, siendo lo
que danetituyq le esencia del referido invento y por lo
ége se solicita Patente de Introduccidn, por 10 afios en
Papeafia: "PROCEDIMIENTO DE AIGGHOLISIS DE AGEITES, GRASAS
0 GERLS"é caraeterizandoae por 1o siguiente:

_ ‘ 12 - Prooedimiento de alcoholisia de aceitea,
grasas o ceras, caracterizdndose porque mediante paso per
un catalizador heterogéneo fijo, a base de silicato de .
eino y a presidn prdéxims a y de preferencia ligeramente
superior a la presién or{tica del alcohol a esterificar,
se hace reasccionar el producto a aleocholizar con un exceso
de aleohol alifdtico monovalente que contiene por moléoula,

de preferencia, de 1 a 12 atomos de carbono en oadena



se separan unos de otros, losg productos Que hayan pasado

sobre el catalizedor. o 3
22 - Procedimiento, segin lo especificado en la
345; reivindicacign 1, oaracterizéndoae porque se separan unos
de otros, los productos qﬁe hayan pasedo sobre el ocatali-
zador, traténdolos con agua, separando, Por efecto de
gravitacidn el éster obtenido que scbrenada, de con el
extracto acuoso y, por destilacidn fracoionada del extracto
250. acuoso, el aleohol liberado por la reascidn de con el Qx;
ceso de aleohol utilizedo. - o , ,
3#_; Procedimiento, segin lo espeoifiocado en
la reivindicacién 1, caracterizéndose porque se separasn
- unos de otros los productos que hayan pasado sobre el
355, oataligador, por destilacidn continua del exceso de al-
eohol, inmediatamente despuds de la reaccidn catalftica
y por decantacidn del éster obtenido de con el aloohol
11berado.. _ o
' 4% - Procedimiento, aegﬁnvloregpqciriogdo en
360. la reivindiq&cién 5, caracterizdndose porque el producto
tratado es un trigliceruro de un dcido carbox{lico que
contiene de 6 a 24 étomos de carbono, y oaracterizdndose
ademds porque después de separacién de la glicerina libe-
- rade, se somete a una segunda alooholisis la mezcla resul-
365. tante de ‘bter‘y de gliceruros incompletamente transformados.
| 5¢ - Procedimiento,. gegin lo especificado en
cualquiera de las reivindicacidn 1 a 4, caracterizdndose
porque el produeto sometido a le alecholisis es um trigli-
eeruro de un deido carbox{lico conteniendo de 6 a 24 dtomos

370, de carbono y el alcohol a esterificar es el metancl.
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6¢ - Procedimientc, segin lo especificado en
cualquiera de Jas reivindicaciones 1 a 4, caracterizén-
fodr porque el catelizador de silicato de cinc se obtiene
mediante precipitacién de una solucidn acuosa de silicg;
to alcalino por una solucidn acuosa de una sal de cinec,
separacidn, oreado, embutido y secado del precipitado
formado. 7

72 - Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 6, caracterizdndose pordue el silicato
alcaelino empleedo es sllicato de sosa y la sal de cinc
es el acetato de cinc.

82 - Procedimiento de alcoholisis de aceites,
grasas o ceras; tal y como queda substancislmente des-

erito en la preseﬁte Memoria, que ornsta de ocatorce hojas

escritas a mdquina por um _
Madrid, 6 \de jjde 1955.

SOCIETE BELGM DE L'JZOTE ET .DES
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