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Este invento sme refiere g un Procedimiento
Perfececionado para la preparacidn de alcoholes alifdticos
superiores (llamados alcoholes Pesados o0 alcocholes grasos) |
Partiendo de materias greses que comprenden, especiale
54 mente, aceites Y grases animales ¥ vegetales,
Ea 8sabldo que pueden prepararse alcoholes grasos ;
por hidrogena@ion ca%alitiaa directa de lasg naterisg :

sraseg,

De eate mode

“]embargo, 8¢ desvaloriza el -

10. - &licerol que, en las materiaa grasas tratadas, exist
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en estado de glicédridos de los deidos grasos superiores
Y Que de este modo ge reduce a aleohol isopropi{lico

Yy glicol propilénico, productos de menor valor comercial,
Adends, se broduce un consumo importante de catalizador
y de hiirégeno.

Si, con Objeto de recuperar el glicerol en el
estado en que se encuentra, se proceds a una hidrolisis
Previa de las materiasg grasag, se liberan de éstas
los dcidos gresos, substancias cuye elevada corrosividad
complica considerablemente la, hidrogenacidn catalitica
directa, o0, que para evitar este Ultimo inconveniente
deben transformerse en dsteres (por ejemplo met{licos),
antes de su hidrogenacidn,

Dado que, como se sabe, los ésteres de dcidos
grasoes superiores se prestan especialmente bien a la
hidrogenacidn para basar a alcoholes grasocs, puedes ser
ventajoso en ciertos respectos, tanto téonicos como
eoonémicos, Prepararlos directamente Partiendo de lasg
naterias grasas, por transesterificacidn o alcoholisis
de estas uUltimas, y su transformecidn inmediats en
alcoholes grasos por hidrogenacidn catal{tics bajo
pregidn.

Este invento tiene mds especialmente por objeto
un procedimiento y un conjunto de aparatos Para realizar,
en marcha cont{nus ¥ ocon rendimientos elevados, la
sucesidn de Operaciones que transforman las materias
grasas en alecoholes 8rasos, por transesterificacidn
(alcoholisig, por ejemplometenolisis) de equellas,
seguide de hidrogensoidn catal{tica, bajopresidn, de

los ésteres alconflicos (por ejemplo met{licos) obtenidos
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como productos intermedios en la etapa de transesterifi—'v
cacidn. Accesoriamente, el invento tiene tambidn por
objeto la hidrogenacion complementaria en slcocholes i
grasos saturados, de los alcoholes grasos no saturadda‘bi&
que, por los métodos de hidrogenacidn corrientes, que
tratan de conseguir la reduccidn de la funcidn carboxilica |
en funcidn hidroxilica, se forman durante el tratamiento .
de materias primas que contengan &cidos grasos no
saturados.

Otros obgetos de este invento consistanen
simplificar, por dispositivos técnicos adecuados, el
método de trabajo y la instalacidn; en facilitar la
realizacidn de las operaciones; en mantener un regimen
estable de produccidn; en permitir un control ¥ una
regulacidn fdciles y rdpidos de las distintas etapes
de transformacidn de lasg materias; en suministrar
Productos terminados puros y de calidad constante; en
permitir la recuperacidn del glicerol en estado de
producto comercial, as{ como la preparaciodn, bien de

mezclas de alcoholes grasos saturados y no saturados,

0 bien de alcoholes grasos saturados, solamehte; en
coordinar las distintas operaciones de transformacidn,
separacidn y depuracidn de las materias gue intervienen
en el procedimiento, a fin de asegurar la continuidad

de la marcha, la utilizacidn racional perfecta de las
materias primas, intermedias y auxiliares, as{ como la
recuperacidn y la nueva utilizacidén completa de éstas
Ultimas. Algunos otros objetos accesorios de este invento

ge evidenciaran en el curso de la descripecidn detallada

del procedimiento y de los aparatos.
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Egte invento coneiste, esencialmente en una

combinacidn juiciocsa ¥y nueva del conjunto de los aparatos‘f

e mediante los cuales se realizan, conjugeadas, las operscio- |

nes de tramsesterificmcidn de los glicéridos de dcidos

: 75. grasos y de hidrogenacidn de los ésteres (por ejemplo

met{licos) formados como productos intermedios,

Para ello, en el caso de la transesterificacién

mediante un exceso de metanol, la operacidn se lleva

a cabo bajo una presidn que llega o incluso excede de

80, 100 kg/cmz,a le temperatura de unos 2502C. por paso
de la mezcle de reaccidn sobre un catalizador s base de
silicato de zinc, de composicidn especial. Los productos
resultantes de esta operacidén, o sea, ol glicerol y el
o los ésteres met{licos de los dcidos grasos vy el exceso

85, de reactivo, o sea el metanol, se separan por distintas

operaciones de "deecompresidn", destilacidn, lavado y

decantacién, obteniéndose asi el glicerol en un estado

de concentracidn y de pureza tal, que puede elaborarse

facilmente en forma de producto comercial, a le vez que

90. se recupera el eeceso de metanocl y, después de su rectifi-

cacidn, se utiliza de nuevo como agente de esterificacidn.

i B e SN s

En cuanto a los ésteres met{licos formados,
pueden conducirse directamente a la ingtalacidn de hidro-

genacidén o, sometidos a una presidén que llegue a 300

,95‘ kg/bm? 0 exceda de ellos, se hacen reaccionar con
hidrégeno, Por paso, & temperaturas determinadas, sobre
uno o varios catalizadores especificos, de hidrogenscidn.

Segin que las materias grasas iniciales con-

tengan o no, exclusivs 0 parcialmente, glicéridos de

100, dcidos grasos no saturados y que se trate de producir
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exclusivamente alcoholes saturados, la hidrogenacidn
ha de realizarse bien en Presencia de dos tipos de
catalizadores selectivos diferentes, funcionando
sucesivamente a temperaturas distintas, o bien en pre-
sencia de un solo tipo de catalizador.

El primero de estos dos tipos de catalizadores,
eés entonces a base, por ejemplo, de cromito de zinc ¥y
de cobre y se utiliza a una temperatura comprendida
entre 300 y 3602 C, paré}a reduccidn en alcoholes
de los acidos grasgos esterificados, mientras que el
gsegundo es a bage de silicato de niquel y se emplea &
une temperatura comprendida entre 180 y 2502 C para la
saturaecion de los dobles enlaces de los alcoholes no
saturados, todavia presentes en ls mezcla de reaccidn
resultante de la hidrogenacidén primaria de la funcidn
carboxilica esterificada de los scidos gresos,congti-
tuyentes de la materia prima.

En el caso de tratarse de recuperar como tales
la totalidad o una parte de los alcoholes no saturados,
obtenidos en la hidrogenacidén primaria, sobre catali-
zadores a base de cromito de zinc y de cobre, puede
ahorrarse una hidrogenacidn secundaris sobre catalizador
a base de silicato de niquel, o bien someter solamente
a la hidrogenacidén secundaria una parte de la mezcla de
reaccidén que sale de la hidrogenacidn primaria, para
ajustar a voluntad el indice de yodo.

A causa de que lbs doa tipos de catalizadores
Tuncionan a temperaturas completamente distintas o sea,
por ejemplo, a unos 3258 C el primero, y 2002C aproxima-

demente el gegundo, la mezcla de reaccidén ha de enfrierse
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rarcialmente entre lag dos etapas de hidrogenseidn . Por
el contrario, no esg necesario, ni ain indicado, separar,
entre las dos etapas, el metanol liberado en la hidro-
genscidn primaris, ya que no entorpece la evolucidn

de la hidrogenacidn Secundarie y puede recuperarse sin
gastos suplementarios ¥y volverse a enviar hacig la

etapa de transesterificacién, al separar los alcoholes
gragos, producto final del conjunto de operaciones de
transesterificacidn y de hidrogenscidn.

La aplicacidn préctica del brocedimiento y los
aparatos a utilizar para este efecto, se describen &
continuacidn, mediante un ejemplo no limitativo, aclarado
por el esquems de fabricacidn representado por la fig. 1.

El aceite o la grasa a tratar, eventualmente
fluidificado y/o mantenido en esta condicidn por un
caldeo previo adecuado, y que llega por la tuberia 1,

Yy el metanol, en exceso con respecto a lavcantidad
estequiométricamente necesaria, y suministrado por el
conducto 2, ge mezclan I{ntimemente en uns bomba 3.

La mezcle, sometida & una presidn del orden
de 100 kg/om2 Y a una temperatura del orden de 2508 ¢
Por un sistema de compresidn ¥y de caldeo previo (né re—
presentado en el esquema), ge introduce en la base de
un tubo de catalisis 4, lleno de catalizador g base
de silicato de zinc, y perfectamente calorifugado, en
el que se realiza la transesterificacién g ung tempers-
turae proxims a los 2508 C,

Transformade, por su paso s través del cata-~
lizedor, en unz mezcle de ésteres met{licos de los dcidos

grasos, de glicerol y de metanol en exceso, la masa de

oo s
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reaccidn se retira por el conducto 5 dirigiéndose hacia
le columna 6 en 1la que, introducida a un nivel inter—
medio y para separar por volatilizacidn lg mayor parte
del metanol de los ésteres met{licos formados y del
glicerol liberado, se descomprime bruscamente desde

le presidn de 100 kg/bmz, aproximademente, a une
Presion aproximada de 1,2 a 2 kg/om? ¥, en la parte
superior de esta columna, se introducen también, por

la tuberia 15, las aguas glicerinadas de la columna de
lavado 14.

Los vapores de metanol se conducen, por el
conducto 7, a una columna de rectificacidn 8 desde la
cu#l, después de condensacidén por refrigeracidn, el
metanol recuperado, vuelve a introducirse, por el conducto
9, en la bomba 3,

Le mezcla de los ésteres met{licos, del glicerol
del metanol restante y de agua, se lleva, por la tuberia
10, a un depdsito de decantacidén 11, del fondo del cual
se extrae, por el tubo 12, glicerol bruto al 80-92%,
mientras que por el tubo 13 se manda el 1{quido que
sobrenada a una columns de lavado 14 en la que el
glicerol restante se separe de los ésteres por lavado
con agua, que, cargada del glicerol restante se mands 8
le parte superior de la columna 6, por el conducto 15,
con objeto de facilitar en seguida la &cantacidn del
glicerol en el depdsito de decantacidn 11.

Loe ésteres metilicos, lavados y separados
de las aguas glicerihadas, por decantacidn en la columna
14, se mandan, por la tuberia 16, a un recipiente 17

desde donde, pasando en corriente continus por el’
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compresor 18, que los comprime a 400 kg/cmz, se conducen
a un dispositivo de mezcla 19 para adicionarles hidrdgeno
a la presidn de 400 kg/'cm2

20.

suministrado por la tuberfa

Le mezcle intima de los ésteres metilicos y
de hidrdgeno, a la presidn de 400 kg/cm?, se calienta
previamente en el cambiador de temperatura 21, por medio
de la mezcla de reaccidén o de una parte de élla, ya
tratada en la instalacidn de hidrogenscidn, y luego
ge elevade a 3252 C en un caldeador previo adecuado 214A.
Asi calentada, la mezcla se introduce en
geguida en la céamara de reaceidn 22 de un brimer dispo-
gitivo o tubo de hidrogenacidn relleno de catalizador
a base de cromito de zinc y de cobre, bajo la accidn
del cual, por una reaccidn exotérmica, los ésteres met{~
licos de los Acidos grasos se transforman en alcoholes
grasos y metanol. Para resiasbtir la temperatura elevada
producida por la reaccidn catalitica, esta camara esté
construfda con acero inoxidable, de pequefio espesor
desde luego ya Que, para resistir a las fusrtes presiones
desarrolledas, se enclerra & su vez en un tubo resis-
tente no expuestio directamente a la temperatura elevada
y construfdo de acero al carbono, de espesor suficiente
para resistir la presidn. Este modo de construccidn,
g la vez que reduce considerablemente el coste de log
tubos de catalisls exotérmica bajo presidn, proporciona
sin embargo une seguridad muy grande de funcionamiento.
Merced a deflectores dispuestos en la cdmars de reaccidn
22 y entre los cuales se aloja el catalizador, se

limite la segregacidn de la mezmcla de éstercs y de
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hidrégeno vy la formacidn de caminos preferentes que,

en este caso, el hidrdgeno podris abrirse a través de

la masa catalitica, y se mantiene una mezcla perfecta-

mente homogénea que reacciona bajo un régimen térmico

. 025, estable, sin inactivacidn o puesta fuera de circuito de
determninadas partes del catalizador, que la reaccidn
gobrecalentaria, o que la mezclae de reaccidn no atrave—

saria.

La hidrogenacidn sobre catalizador a base

. 230, de cromito de zinc y de cobre en el tubo de catalisls

22 influye principalmente sobre la funciodn carboxilica,

que reduce a funcidn hidroxilica, pero afecta gdlo

parcialmente los dobles enlasces de los dcidos grasos no
saturados., Salvo en el caso del tratamiento de materias

235, &grasas queﬁélo contengan dcidos grasos saturados, la

mezcla que sale del tubo 22 contiene pués alcoholes
grasos saturados y no saturados, el metanol liberado

v el @xceso de hidrdgeno. Por este hecho, la mezcla de

alcoholes grasos que se sepsrarian, se caracterizaria

240, ©por un indice de yodo mas o menos elevado, inconveniente

para clertas utilizaciones de estos alcoholes.

Para suprimir los dobles enlaces de log alcoho-
les no saturados, se transforman éstos en alcoholes
saturados correspondientes, enviando por la tuberia 23,

245, la mezcla que sale del tubo 22, primerc a un sistema de

refrigeracidon 24, pers reducir su temperatura de 3258 C

aproximadamente, a unos 1908 C e, inmediatamente, & un

segundo de catalisis 25, de construcciodn andloga al
primero pero lleno de catalizador a base de gilicato de

250. niquel y que funciona & une temperatura media del orden
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de 180-2002 C,

Por dispositivos asutomaticos de regulacidn
térmica (no representados en el esquema) que actian sobre
los sistemas de caldeo previo 21, 21A y de refrigeraoién
24, la mezcla de reaccion, a la entrada de cade uno de
los dos tubos cataliticos, se elevada & una bemperatura
proxima a la de ini ciaeidén de la reaccidn, o sea del
orden de 3252 C en el primer tubo, y de 1902 C en el
segundo. Las reacciones exotérmicas de hidrogenaciodn
se realizan pués en las condiciones mas favorables o sea
a un régimen estable, facilmente controlable por regula-
cién del paso de hidrdgeno y dando lugar golamente a una
formacidn despreciable de productos secundarios, féciles
de eliminar luego de la mezcla de alcoholes grasos supe-
riores y de metanocl, que resulta después de la extrac-
cidn del exceso de hidrdgeno.

Tal como se ha indicado anteriormente, la
mezcla de reaccidn que entonces estd sometida aun &
le presidén de régimen préxima & 400 kg/cm®, se utiliza
inmediatamente para el caldeo parcial de la mezcla a
someter a la hidrogenacidn y, para ello, por el conducto
26 se manda al cambiador 21 donde se enfria a unos
802 C y desde el cual, por el tubo 27 pasa al separador 28, .
para separar el exceso de hidrégeno que vuelve a intro- |
ducirse, siempre bajo presidn, por el tubo 29, en el
megzclador 19, mientras que 1la meécla de alcoholes grasgos
y de metanol se manda, por el tubo 30, primero & un

dispositivo de descompresidén 31, en el que la presidn se

reduce, en dos etapas, de 400 kg/cm2 a 25 kg/bm? v

luego a unos 2 kg/h@z‘y después se lleva a una instalacidn
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de destilacidn 22, pare la separacion del metanol

reintroducido por los tubos 33, 9 y 2 hacia lea bomba
3, ¥ de los alcoholes grasos, enviados por el tubo
34 a dispositivos de depuracidn y de elaboracidn
finales.

Debe tenerse presente que este invento no se
limita en modo alguno a la construccidén de la instalacidn
que acaba de describirse a t{tulo de ejemplo, ni a las
condiciones de trabajo especificamente indicadas, sino
que comprende todas las variantes que puedaﬁ;dearse
en el cuadro de ambos.

Asi, como se indica en la fig. 2, el dispositi-
vo ds hidrogenacién en dos etapas puede alojarse en un
cuerpo ﬁnico, en el que la mezcla de reaccidén procedente
del calentador previo 21A, pasa sucesivamente a traves
del catalizador a base de cromito de zinc y de cobre,
contenido en el departamento 22', del refrigerador 241
y del catalizador a base de silicato de niquel, conteni-
do en el departamento 25', antes de extraerse por el
conducto 26, |

Puede también reaslizarse la transesterificacidn
en dos etapas, eliminando en el intermedio el glicerol
ya liberado, con objeto, aumentando asi el grado de
transesterificaoién, de mejorar todavia el rendimiento
en glicerol,.

Mediante ligeras modificaciones, el aparato
de acuerdo con este invento permite, recuperar también,
en mezcla con los alcoholes saturados que acompafian y
de los que pueden separarse por medios conocidos, los

alcoholes no saturados, procedentes de la transesterifi-




315.

330.

335,

340.

2273686

cacidn de materias grasas no saturadas, e hidrogenadas
en seguida sobre catalizador a base de cromito de zine
y de cobre solamente.

Poara ello, de la tuberfa 23 y por el conducto
35, se deriva hacia el cambiador 21, y desde éste hacia
los dispositi#os de separacidén y de deparacidn, tode o
una parte de la mezcla de reaooién, que-ha experimentado
la hidrogenacidén en el tubo 22,

Para mejorar el balance térmico del conjunto
de las operaciones pueden instalarse también ventsajosa-
mente recuperadores o cambiadores suplementarios, para
utilizar mas aun, especialmente, el calor desprendido
por las dos etapas de hidrogenacidn, para el caldeo,
por ejemplo, de los distintos dispositivos de separacidn
por destilacion, y de depuracidn, anejos a la instala-—
cidn verdadera de faebricacidn.

kn cuanto a los catalizadores a emplear en
lag distintas etapas del procedimiento, se preparan
del modo siguiente.,

1) Catalizador de silicato de zinc granulado,
para transesterificacidn: en uns solucidn de 200 litros
de silicato de sosa tépmico a 362Bé en 2,000 litros
de agua, se vierte, con agitacidn enérgica, una solucidn
de acetato de zinc que se prepara introduciendo 70 kg.
de acido acédtico al 85% en una suspensidén de 40 kg. de
bxido de zinc en 100 litros de agua, calentada a T0R C,
Se aumenta en s?guida la mezclae de las dos soluciones
a 3.000 litros,vse separa por decantacidn el precipitado
formado, que se lavae con agua hasta que el liquido de

lavado esté exento de sales., Se escurre y orea el preci-




22738¢

pitado lavado, se le seca primero hacia 40 a 502 C

hasta una congistencia suficientemente sélida, y final-
mente & 1302 C. Asl se obtienen de 100 a 110 kg. de
catalizador.

345, 2) Catelizador de cromito de zime y de cobre, -
para hidrogenacidn de la funcidn carboxflica: 4 una

% solucidn, que contenga 10 kg. de CuO, 180 kg. de dcido

% | ‘ acético al 85%‘y 500 litros de agua, se aifladen primero,

progresivamente, 114 kg. de Zn0 y en seguida 125 kg. de

350, Or03. Se calienta hasta disolucidn completa y en la
. solucidn en ebullicidn se vierten 500 litros de carbdén
activo granulade, previamente secado a unos 1308C. Evapo-
rando luego la solucidn, que empapa el carbdn activo ¥y
batiendo la mezcle mientras dura la evaporacidn, se
355, obtienen 500 litros de catalizador de cromito de zinc
¥y de cobre.
3) Catalizador de silicato de nfquel parsa

saturacidn de los enleces olefinicos: Se trata, por

uns solucidn de sosa cdustica al 20%, una solucidn de

S o e e :

360, silicato de sosatécnico de 362Bé (que tiene aproximada—
mente la composicidn Na20.38102), para obtener una com-
posicién Na20.8102 + 1/10 Ne0. Bn esta solucidn se

E introduce une solucidn de nitrato de niquel en 250

litros de agua que contenga 20 kg. de niquel metdlico,

365, - ¥y previamente neutralizado a un pH de 6,5 aproximada-
mente, por adicidn de Na2003 en polvo. 8e ajusta el pH
a 7 aproximademente, por adicidn moderada de la solucidn
de niguel, se diluye en segulda, mediante agua, al
volumen de 3,000 litros, se separa por decantacidn el

370.  precipitado de silicato de niguel formado y se lava éste
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hasta que el 1liquido de lavado no contenga sales. 4 la
nasa hdmeda se le incorpora, por ammsado el 1% de amianto,\‘
en fibras, lavado con deido nitrico al 10%, 1o cual re-
Presenta aproximadamente el 5% con respecto & le masa
seca. Se escurre y seca Primero a 40~502 C hasts

una consistencia suficientemente sélide, y luego a

1308 C. Se obtienen aproximadamente 50 kg. de catali-
zador.

Los ejemplos siguientes rermitiran comprender
mejor este invento, que no se limita a las condiciones
de trabajo espetiales que ge indican .

EJEMPLO 1.

Se ha comprimido a 100 atmésferas y se ha

introducido, a la velocidad volumétrica de 0,5 litro

de acelite por hora, por litro de catalizador, en el

tubo de transesterificacidn calentado a la temperatura
de 2502 C y lleno de catalizador de silicato de zinec,
una mezcla de 1.270 kg. de aceite de coco y de 633 kg.
de metanol. Los productos de la reaccidn que salen del
tubo de catalisis, se han descomprimido bruscamente,
Para librarlos de la mayor parte del exceso de metanol,
mientras que los éstereg met{licos se han separado, por
decantacidn, de 142 kg. de glicerina (en solucidn al
85%). Los ésteres se han hidrogenado a continuacidén por
un gran exceso de hidrdgeno, entre 320 y 3252 ¢ bajo
unga pregidn de 400 atmésferas, y los alcoholes brutos se
han separado, por expansidn bruscea, del metanol mevea-

mente puesto en libertad, y se han destilado o continuaw

cidn, operacién que ha pProporcionado 1,000 kg, de

alcoholes destilados.
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La reaccidn de transesterificacidn ds lugaf
2 un equilibrio, y la proporcidn de recuperacidn de la
glicerina en un solo bago, excede diffcilmente del 85%.

Realizando la transesterificacidn en dos fases, y

separando entre ellse lag glicerina ya liberada, Be rsbass
fdcilmente una proporoidn de recuperacidn del 90%. Para
ello, la mezcla de ésteres metilicos; de acelte de coco
no transformsdo, de glicerina y de metanol en exceso, se
enfria en un cambiador de temperatura y, bajo presidn,
se lleva, a unos 508 ¢, g un deeantador. La glicerina
que contiene agua y metanol, se retira‘continuamente,
mientras que le mezcla de ésteres ¥y de aceite de coco
restante, con adicidn de metanol (para sustituir el
arrastrado por la glicerina) se sémete nuevamente g la
reaccidn en un segundo tubo de transesterificacidn, tal
como se describe en el ejemplo 2 giguiente.
EJEMPLO 2,

Se ha comprimido a 100 atmbésferas y se ha enyia—
do a un primer tubo de transesterifioaéién, calentado
a la temperatura de 250 & 2802 C Yy lleno de catalizador
de siliceto de zinc, una mezcla de 633 kg. de metanol ¥y
de 1.270 kg. de aceite de coco que de este modo me hs
transesterificado parcialmente.

En la mezcla de aceite de coco restante,
de ésteres metilicos, de glicerina y de metanol en exceso,
enfriads a 502 C, se han inyectado 125 kg. de ague pars
facilitar la decantacidn de 1a &licerina que se ha
retirado continuamente. A los ésteres decantados, se ha
afladido una cantided de metanol lgual a la que se ha

retirado el mismo tiempo que 1la glicerina, y la mezcle
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recalentada a 2602 C ge ha enviado, a la velocidad

volumétrica 1, & un segundo tubo de transesterificacidn,
bara terminar en 61 la reaccidn. Por descompresidn
brusca se ha eliminado en seguida la mayor parte del
exceso de metanol y, por decantacidn, se han separado
151 kgs de glicerina, en solucidn al 85%. Los dsteres
metilicos, comprimidos en presencia ds un gran exoceso
de hidrdgeno, a 400 atmésferas, se han hidrogenado entre
325 y 3302 C gobre catalizador de cromito de cobre

: bruses
y de zinc lo cual, después de expansidn/y destilacion,
ha proporecionado 1.000 kg. de alcoholes grasos.

En los ejemplos anteriorés, relativos al
tratamiento de aceite de coco, la hidrogenacidn se habia
limitado & la fase Unica de reduccidn de la Ffunoidn
carboxilica de log dcidos gragos por medio de catalizado-
res de cromito de cobre y de zine, que no afecta & la
mayor parte de los enlaces dobles de losg écidoégrasos no
saturados. En él ejemplo sigulente que se refiere al
tratamiento de sebo que contiene deoidos &rasos no satu-
rados, en proporciones més elevadas, la hidrogenascidn
se ha realizadolen dos etapas, sucesivas, primero sobre
catalizador de cromito de cobre y de zine, y, a continua-
cidén, sobre catalizador de silicato de niquel,

EJEMPLO 3,

Una mezcla de 1.220 kg. de sebo, de un indice
de yodo de 55, y de 458 kg. de metanol, previamente
calentada, a 2508 C y comprimida a 100 atmésferas,
tratada como en el ejemplo 1, en el tubo de transegte~
rificacidn, proporciond 115 kg. de glicerina en golucidn

al 85%,
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Los ésteres met{Hoos, en mezela con un exceso
de bldro"epo, conprimidos a 400 atmosferas ¥ previamente
calentados a 3252 c, se han hecho pasar Por un primer
tubo de hidrogsenacidn lleno de catalizador de cromito
de cobre y de zine., La mezcla de alcoholss obtenida, cuyo
indice de yodo era de 30-35, se ha enfriado a unos
2002 ¢ y se ha hecho basar por un segundo tubo de hidre—
genacidn llenc de catalizador de sllicato de niquel. La

mezcla de reaccidn, descomprimida en seguida bruscamente

pars eliminar la mayor parte del metanol, ha proporcionado,é
por destilacidn, 1,090 kgs de glcoholes brutos, de un ﬁ
indice de yodo de 0,3 a 0,5,

El tratamiento analogo, con dos ebapas de

hidrogenacidn, del aceite de cOco, se ha realizado de

acuerdo con el ejemplo sigulentes
EJEMPLO 4,

En una 4instalacidn, como la representada en

la fis. 1, se han introducido en el tubo 4 de transes-
terificacidn, 1,270 kg. de aceite de coco y 633 1 ke
de metanol, haciendo circuler en aquél la mezcla & la
velocidad volumétrica de 0,5 litro, por hora, de aceite
por litro sobre catalizador, a la presidn de 100 kg/bmz ;
vy a la temperatura de 2508C. en un catalizador de silicat;y%
zine. Llevando en seguida'la mezcla de reaccidn a la ’
columna 6 y expansionandola en ésta bruscamente a la
presidn de 1,2 kg/bmz, por volatilizacidn seguida de
condensacidn, se han recuperado 482 kg. de metanol que
han vuelto & introducirse en el aparato.

Del recipiente de decantacidn 11 se han

retirado 142 kg. de glicerol en solucidn al 855 y a

e d
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continuscidn se han separado los ésteres del glicerol
restante, por lavado con ague en la columne 14. Las
aguas de lavado se han enviado & la columne 6 lo cual
permite recuperar en el depdsito 11 el glicerol regtante
atin en los ésteres después de la decantacidén, e incluso
llevar a cabo la separaclon del glicerol de los ésteres,
por decantacidn en el reciplente 11.

Tos dsteres metilicos, sometidos sucesivamente
a la hidrogenacién, primero sobre catalizador de cromito
de zinc y de cobre,.a la presion de 400 kg/om? a la
temperatura de 3258 C en el tubo de catalisis 22, ¥
despues sobre catalizador de gilicato de niquel, a la
presidn de 400 kg/om2 a lé temperatura de 2002 C en el
tubo de catalisis 25, después de le descompresién y
geparacidén de la mezcla de reaccidn en sus componentes,
han proporcionado 1.060 kg. de mezcla de alcoholes
grasos brutos, que conten{a principslmente los alcoholes
de Cg a Cqg as{ como 100 kg. de metanol que se ha vuelto
a introducir al ciclo. )

El {ndice de yodo del aceite de coco era de
10, y el de los alcoholes grasos obtenidos, de c, 3.

N. O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la maners de realizarlo en la préactica,
debe hacerse constér que ias disposiciones antericrmente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tambieén
se hace congtar que el invento corresponde a una patente
presentada en Bélgica con fecha 10 de mayo de 1955,

ne 538076, acoglendose por lo tanto, a los beneficios
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que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
giendo 1o que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia: “Procedimiento ¥ aparato pars B
preparaoién de alcoholes alifédticos superiores"; carac-
terizandose por lo siguiente:

19,- Procedimiento para la preparacién de
alcoholes alifaticos superiorés, caracterizado por
partirse de meterias que contengan aceltes y graéas
vegetales ¥ animales, ¥ ademds por una serie continua

de operaciones, congistentes primero en tratar catall{ti-

canente las nmateriss grases, bajo presién y a temperatu-

ras elevadas, por un alcohol alifdtico monovalente,

en exceso, para lliberar as{ el glicerol ¥ transformar
las materias grasasg en ésteres del alcohol monovalente
con los dacidos carbox{licos; en separar a continuacidn
ol exceso de alcohol y el glicerol, de los ésteres
formados por esta transesterifioacién;.en tratar catali-
ticamente estos ésteres, bajo presién y a temperaturas
elevadas, Dpor hidrégeno en exceso, para transformar sus
componentes carboxilicos en alcoholes grasos superiores;

en separar el exceso de hidrdgeno y el alcchol de tran-

) sesterificacidn recupérado, y en recoger los alcoholes

grasos superiores.

29 ,~ Procedimiento, segin lo especificado en
1a reivindicacidén 12, caracterizado por realizarse la
transesterificacidén de las materias grasas en ésteres
de alcohol monovalente, mediante un cétalizador de
gilicato de zince

38+~ Procedimiento, segun lo especificado en

ST s s
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la reivindicaciodon 28, caracterizado por utilizarse meta-
nol para la transformecidén de las materias grasas en
ésteres.

42 .~ Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 38, caracterizado por realizarse la
transesterificacidn a un%presién del orden de 100 kg/cm2
vy a una temperatura comprendide entre 250 y 280¢ C.

52 ,— Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 3¢, caracterizado por realizarse la
transesterificacidén a una presidn superior a 100 kg/cm2
v a una temperature comprendida entre 250 y 2802 C.

69 .~ Procedimiento, segin lo especificado en
cualquiera de lag reivindicaciones anteriores, caracte-
rizedo por recuperarse la mayor parte del exceso de
alcohol de la mezcla de reaccién, por descompresion
brusca de ésta y re-condensacidn del alcohol asi vapori-
zado,

7¢,—- Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracte—
rizado por separarse el glicerol de los ésteres, mediante
un lavado con agua, la decantacidn, y la concentracidn
del extracto acuoso, por medio de la evaporacion.

8¢,- Procedimiento, segin lo especificado en
cualquiera de lasg reivindicaciones anteriores, carac—
terizado por realizarse la hidrogenaoién de los ésteres
pars convertirlos en alcoholes grasos superiores satura-
dos y no saturados, mediante un catalizador de cromito

de zinc y de cobres

99 ,- Procedimiento, segin lo especificado en

cuglquiera de las reivindicaciones anteriores, caracte-
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rizado por realizarse, subsidiariamente, la hidrogena-
cidn para convertir los alcoholes no saturados, -obteni-
dos en la etapa de hidrogenscidn sobre catalizador de
cromito de zinc y de cobre~, en alcoholes saturados,
mediante uncatalizador de silicato de nfquel.

102,~ Procedimiento, segin lo espesificado
en la reivindicacidn 88, caracterizado por reslizarse
la hidrogenacidn de la funcidn carboxilica, sobre catali-
zador de cromito de zinc y de cobre, a una presidn del
orden de 400 kg/cm2 ¥y a ung temperaturs comprendids
entre 320 y 3302 C.

119,~ Procedimiento, segin lo especificado
en la reivindicacion 98, caracterizado por realizarse
la hidrogenacidn de los alcoholes no saturadog, sobre
catalizador de silicato de niquel, & una presidén del
orden de 400 kg/cm2 ¥ a una temperatura del orden de
180 a 2002 C.

12¢,~ Procedimiento, segin lo especificado
en las relvindicaciones 92 y 112, caracterizado por
realizarse en dos aparatos distintos, la hidrogenacidn
de la funcidn carbox{lica sobre catalizador de cromito
de zinc y de cobre y la hidrogenacidn de los alcoholes
n@saturados sobre catalizador de silicato de niquel,
y por enfriar hasta unos 2002 C la mezecla de reaccidn
durante su paso de un aparaté de hidrogenacion al otro.

138,~ Procedimiento, segin lo especificadoc en
les reivindicaciones 82 y 112, caracterizado por reali-
zerge en dos departamentos distintos de un mismo
aparato, la hidrogenacidn de la funcidn carboxilica

sobre cafalizador de cromito de zinc y de cobre y la
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hidrogenacidn de los alcokoles no gaturados, sobre cata-{
lizador de silicato de nfquel ¥ por enfrisr, hasta unos
2002 C en un departamento intermedio, la mezcla de
reaceidn antes de su rasgo de uno de los departamentos

de hidrogenacidn al otro.

142 ,~ Procedimiento, segin lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carac-
terizado por consistir en separar y relntroducir el
exceso de hidrdgeno empleado para la hidrogenacién, en
separar luego, por descompresidn brusca la mayor parte
del alcohol auxiliar de transesterificacidn y, por
destilacidn, el resto de los alcoholes grasos superiores
producidos.

152 ,~ Procedimiento para la préparacién de
alcoholes alifaticos superiores, caracterizado por partir-
gse de materias grasas, que comprenden aceites y grasas
vegeltales y animales, y por congistir en tratar primero
lag materias grasés por metanol en exceso, gobre cata—
lizador de silicato de zinec, bajo una presidén del orden
de 100 kg/om2 v a une temperstura comprendida entre 250
y 2802 C, en recuperar la mayor parte del exceso de
netanol, por descompresidn brusce y re-condensacidng
en separar el glicerol de los ésteres, por lavado con
agua, decantacidn y concentracidn del extracto acuoso
mediénte evaporaeién, y en realizar en seguida, en
dos etapas, la hidrogenacidn de los ésteres para con-—
vertirlos en alcoholes grasos saturados, mediante el
paso, con hidrdgeno en exceso, bajo la presidn de
400 kg/émg, sucesivamente por catalizador de cromito

de zinc y de cobre, & una temperatura comprendida
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entre 320 y 3302C, y por catalizador de silicato de
nfquel, a una temperaturs de entre 180 y 200¢ ¢, en
Separar y re-introducir el exceso de hidrégeno v en
Separar a continvacidn, por descompresion brusca,
la mayor parte del metanol recuperédo ¥y por desti-
lacidn, el resto, de los alcoholes 8rasos superiores
producidos.

169.-'Aparato para la aplicacidén practica del
Procedimiento especificado en las reivindicaciones
anteriores, caracterizado por comprender egencialmente
un tubo de catalisis que funciona sometido & presidn y
1leno de catalizador de silicato de zinc; dispositivos
bare asegurar unz circulacidn continua de la mezcla com-
Primida y previamente calentada de materias grems y de
alcohol a través del tubo de catalisig; dos tubos de
hidrogenacidén, montados en serie y que funcionan sometidos
a presidn, el primero con catalizador de cromito de zine
¥y de cobre, y el segundo con catalizador de gllicato de
niquel; un sistema de refrigeracidn, para la mezcla de
reaccion, entre los dos tubos de hidrogenacidn, y dispo-
sitivos accesorios para la compresidn vy el caldeo previo
de la mezcla de materias grasas y de alcohol y de la
mezcla de ésteres y de hidrdgeno; la separacidén y la
re-introduccién del alcohol de transesterificacidn
auxiliar recuperado y del exceso de hidrégeno, ¥y la sepa-
racidn del glicerol y de los alcoholes gragos superiores
producidos. |

172 .~ Aparato, segin 1o especificado en la
reivindicacidn 168, ocaracterizado porque los dos tubos

de hildrogenacidn estén sustituidos por un tubo unico
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de hidrogenacidn, con dos departamentos de hidrogenaciodn

¥ un departamento intermedio de refrigeracidn.

182 ,- Procedimiento ¥y aparato para la prepara-
cidn de alcoholes alifdticos superiores; tal y como
Queda substancialmente descrito en la presente memoria
e ilustrado en los adjuntos dibujos.

Esta memoria consta de veinticuatro hojas

escritas a miquina por una sola cara.
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