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sothe:
"PROCEDINIENTO PARA TRANSFORMAR ALCOHOL
ALILICO EN GLICEROL".

Sobicifante:  PMC CORPORATION, entidad norteamericans,
residente en: 633 Third Avemme, New York,
New York, EE.UU. de A.

El presente invento se refiere a un proce-
dimiento perfeccionado pars preparar glicerol a partir
de alecohol alflico.

Segun el invento, el glicerol se prepara ha

5. clendo reaccionar una solucidn acuosa de alcohol alflico

Mod. 113

B



53%ﬁ@5
con &cido peracético en un disolvenxe organico, que
es al menos parcislmente soluble en agua, para com-
pletar de una forma sustancial la comversidn del reac-
tivo 1{mite, a temperaturas comprendidas entre unos
5e 202C y el punto de ebullicidn del sistema. A la fina-
lizacidn de la reamccidn el glicerol se recupers sepa-
rando por destilacidn el disolvente organico, &cido
peracético y agua para dejar una parte de elevada tem-
peratura de ebullicidn que contiene glicerol. La parte
10. de elevada temperatura de ebullicidn se destila median~
te destilacidn inflemable sl vac{c para obtensr glice-
rol crudo, en gemeral con una pureza superior al 90%.
La preparacion de glicerol,a partir de la
reaccion de alecohol slflico con dcido peracético en un
15. disolvente orgénico en un proceso de una etapa, parece
implicar la epoxidacidn del alcohol alflico a glicidol
¥y la conversidn del peracético a dcido acético, seguido de
la hidroxilacidn précticemente ivmediata del glicidol.
Los reactivos gemerales som: alcohol alflico, dcido perace
20, tico y agua, que dan por resultado la formacidn de glice-
rol y dcido acébico. Las mezclas de reaceidn utilizadas
pueden contener excesos de diversos reactantes.
Para llevar a cabo el proceso de elgboracidn,
el alcohol al{lico se usa en solucidn acuosa que conbie-
25, ne de 5 & 200 moles de agua por mol de slcohol alilico.
Las concentraciones preferidas son de 10 a 100 moles de
ague por mol de alcohol alilico, en condiciones de ela-
boracidn Optimemente econdmicas obtenides con une propor-
cion del orden de 40 2 1 a 60 a 1.

30. El dcido peracético se usa en un disolvente
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orgénico o disolvente miscible, al menos parcialmente
soluble en agua, que tieme un punto de ebullicion in-
ferior a 1102C. Estos disolventes son de preferencia
cetonas de peso molecular bajo, ésteres, éteres, alco-
holes, como son la acetona, metiletilcetona, acetato

de etilo, acetato de isopropilo, metilal, isopropanocl,
dioxano, metanol, s0los 0 en mezcla con disolventes
insolubles en ague, como son el cloroformo, tetraclo-
ruro de carbono, y freonmes. La solucidn de dcido par-
acetico deberd contener aproximedemente de un 154 & un
407 y preferiblemente de un 23% a un 274 de dcido per-
acético. Ia solucidn puede contener +también de aproxi-
mademente un 5% a un 10% de acido acético. As{, el re-
guisito fundamental del disolvente es que tenga sufi-
ciente poder disolvente para el écido acético para for-
mar 2l menos una solucidn al 15%, y de que se use en la
zona de la reaccion en una cantidad tal que al comienzo
de la reaccion la concentracion de dcido peracético en
el disolvente sea del orden del 15% al 40% en peso. Pa-
rece ser gue teniendo écido peracético en el disolvente
inerte se obtiene un efecto moderador y de inhibicidn.
La conversidn del alcohol alilico a éteres indeseables
de glicerol queda inhibide. En general, la comversion
del alcohol alflico & subproductos inleseados se man-
tiene por debajo del 10%. A pesar de que es preferible
operar g temperaturas inferiores a 1108C, en general
la temperatura superior de la reaccion estd limitada
por la temperatura de ebullicidn del disolvente. Deberd
tensr una temperatura de ebullicidn suficientemente por

debajo de la del glicerol para que se realice la separa-
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cion final mediente destilacidén de una forma tdcnica-
mente sencilla y efectiva. Una diferencia en tempera-
tura de unos 508C a 1009C es suficientemente amplia.
Puesto que el alcohol alflico y el 4cido
5. peracético reaccionan en una proporcidn molar de uno
a uno y la reaccidn ocurre en presencia de un exceso
de cualquiera de los reactivos, el fabricante dispone
de unas ciertas tolerancias. Es preferible en general
operar con un exceso de alcohol alilico, pero la pro-
10. porcidn de aleohol alflico a dcido peracético puede
ser del orden de 0,5:1 a 4:1. La proporecion preferible
es la comprendida entre 1,3:1 a 2:1. °
La reaccidn tiene lugar dentro de una amplia
gama de temperaturas, por ejemplo, de 202C a 1102C. Se
15. realiza preferiblemente dentro del orden de 5090'a 1009C,
siendo las temperaturas Optimes las comprendidas entre
502C y 702C. Las velocidades mds lentas de reaccidn se
obtienen con las temperaturas mas bajas. La reaccidn
tiene lugar fécilmente a presidn atmosférica que por
20, conveniencia es la preferida. No obstante, también pue-
de realizerse a presidn reducida o a presién glevada.
En las condiciones preferidas, la reaccidn es esencial-
mente completa, y la terminacidn de la reaceidn se nota
por la desaparicidn de écido peracético de la mezcla de
25, le reaceidn, en unas 2 a 8 horas. Bstos tiempos han si-
do observados en experimentos realizados en lotes o
tandas y experimentos semicontimios como los ilustrados
por el procedimiento del Ejemplo I.
Se prevé que el tiempo del proceso de elabo-

30. racidn podria variar considerablemente del citado, par-
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ticularmente en un proceso continuo que implique el
reciclo de los reactivos no convertidos. Deberd no-
tarse que la condicion preferida es realizar la reac-
cidén con un exceso de aleohol el{lico hasta la desapa-
5. rieidn de dcido peracético, haciendo del reciclo del
aleohol alflico la etapa a seguir en la repeticidn
del proceso.
Cuando he terminado la hidroxilacidn, se
fracciona le mezcla de la reaccion y 8e separa por
10. destilacidn el disolvente orgénico. Entonces se suele
tomar una segunda fraccidn para producir una mezecla
que contiene agua, disolvente residual, dcido acético
y aloohol alflico sin reaccionar si es que gueda algo.
Cualquier acido acético remanente se separa entonces
15. por destilacidn a presién reducida dejando glicerol y
componentes de elevada temperatura de ebullieidn que
se destilan al vacio para obtener glicerol crudo. Co-
mo variante, el dcido acético puede extraerse a partir
de la solucidn acuosa con un disolvente como puede ser
20, el acetato de alquilo o un éter de alquilo y se recu-
pera el glicerol por evaporacidn de la fase acuosa.
Los residucs son en gran parte éteres de gliceril. El
glicerol crudo contiene normelmente: de un 90 a un 93%
de glicerol; algin producto éster o productos de alcohol
25. alflico denominados "monoacetina" en una cantided com~
prendida entre un 2 a un 6%; y pequefias cantidades, ge-
nerglmente inferiores al 13% de éter de digliceril y
dcido acético. Cuando se desee, se puede ohtener un
glicerol mds refinado empleando técnicas tradicionales

30, de purificacidn.
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El procedimiento del inveﬁ&o se ilustra

adicionalmente mediante los ejemplos siguientes.

Todas las partes y porcentajes se dan en peso.

EJENPIO T -

Se realizd la reaccidn en un matraz de cin-
co litros con cinco cuellos, equipado con dos embudos
de separacidn, un condensedor de reflujo, un termdme-
tro y un agitador. Se echd en el matraz acetona, 100
mililitros. Se depositaron 980 gramos de un acido per—
acético en solucidn de acetona que contenfa 2,5 moles
de fcido peracético y una pequefia cantidad de dcido
acético y una mezcla acuosa que contenfa 1500 milili-
tros de agua y 193 gramos (3,25 moles) de alcohol ali-
lico al 98% en los respectivos embudos de separacidn y
se pasaron entonces simultaneamente zl matraz con agi-
tecidn durante un perfodo de aproximademente una hora,
durante cuyo tiempo se mantuvo la temperatura del ma-
traz a 54-569C. Se agitd la mezcla & 54-558C durante
3,5 horas mds, después de cuyo periodo habian desapa-
recido 2,43 moles (97%) del acido peracético y 2,32
moles del alcohol alflico,

Entonces se destild la mezcla de la reaccion
para separar la acetona, acido acético y agua y se pu-
rificd el residuo con una resina intercambiadora de
i6n y con un carbdn vegetal activado. La proporeidn
molar de glicerol a éter de digliceril era de 20 a 1.
La produccidn de glicerol basada en el alcohol alilico
consumido fue del 90%.

EJEMPLO II

Se usé un matraz de cinco litros y cuatro
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cuellos equipado con un embudo separador, un conlensa-
dor de reflujo, un ‘termometro y un agitedor. Se depo-
gitaron en el mﬁtraz 193 gramos (3,25 moles) de alco-
hol alflico al 98% y 2000 mililitros de agua. Entonces
se afiadieron 980 gramos de una solucién de acido per-
acético (2,5 moles) en acetona durante un periodo de
4+ hora. Después se agitd la mezcla durante tres horas
mientras se mantenia la temperatura a 55-582C. Se des-
tilo la mezcla de la reaccidén para separar acetona,
agua, alcohol alflico y dcido acético y despuds se
destild la fraccidn de elevada temperstura de abulli-
cidn al vac{o mediente destilacidn inflamable para ob-
tener 204,1 gramos de glicerol crudo y 12,7 gramos de
residno, esencialmente éter de digliceril. La produc-
cidn de glicerol basada en el slcohol alilico excedid
del 90%.
EJEMPLO IIT ~

Se usd un matraz de dos litros y cuatro cue-

1los de fondo redondo, equipado con un embudo separa-
dor, un condensador de reflujo, un termémetro y un agi-
tador, Se depositaron en el matraz 77 gramos (1,3 moles)
de alcohol alflico al 98%, 500 mililitros de ague desti-
lada y 500 mililitros de acetona. Entonces se afiadieron
480 mililitros de dcido peracético (76 gramos) en una
golucidn de acetona durante un perfodo de % hora. Se
dejdé reposar la mezcla hasta el dfa siguiente (15 horas)
y después se calentd a 62-652C durante 1,5 horas, después
de lo cual se observé una desaparicidn del 98% del &cido
peracético. Se destild la mezcla de la reaccidn para se-

perar acetons, alcohol elfilico, agua y dcido acético y
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después se separo la parte de elevada temperatura de

ebullicion por destilacidn inflemable al vacio para
obtener glicerol crudo (75,6 gramos) y un residuo

(8,2 gramos). ELl glicerol crudo contenia un 92,%% de
glicerol. Le produccion de glicerol, basada en la con-
version de alcohol al{lico fue superior al 90%.

Parece ser que la reaccidn implice la epoxi-
decidn del enlace insaturado de alecohol alflico y la
supresion de esterificacion de glicerol y més importen~
te, la supresidn de la formacidn de subproducto que se
croe resulta de la reaccion del glicidol consigo mismo
0 con glicerol.

EJEMPLOS IV-XIII -

Empleando el mismo procedimiento que en el
Bjemplo I, la sintesis puede realizarse sustituyendo
le acetona por: metiletilcetona, metilal, isopropancl,
dioxano, metanol, o sus mezclas o las mezclas de éstos
con acetato de etilo, acetato de isopropilo, cloroformo
¥ tetracloruro de carbono. La presencia del disolvente
en la zona de reaccidn ¥ Su uso para llevar el &écido
peracético parece ejercer un efecto de represién sobre
las reacciones secundarias o pardsitas hasta el grado
de que se obtienen facilmente producciones del 90% o
més de glicerol, basadas en la conversidén de alcohol
al{lico. © ses, que los productos de reacciones secun-
derias se mantienen en un 6-8% o menos. La recuperacidn
del glicerol se ve favorecida por el uso de disolventes
de temperaturas de ebullicidn inferiores a 1109C, pero
resultan Utiles los disolventes que tengan un punto de

ebullicidn inferior al del glicerol.
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El glicerol es un producto quimico de uso

comin que halla empleo en diversos grados, desde el
de relativemente crudo hasta el del glicerol quimica-
mente puro. Los grados mas puros encuentran ugos en
las industries de cosmética y articulos para bafio y
como humectantes,

- NOTA-

Descrita suficientementgla naturaleza del
invento, as{ como la menera de realizarlo en ls préc-
tica, debe hacerse conster que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio furdamen-
tal. También se hace conster que el invento correspon-
de a una solicitud de patente, presentada en Norteamé-
rica, con fecha 11 de Enero de 1966, bajo el mimero
Ser. 519.951, acogiéndose por lo tanto, = los benefi-
cios que conceden los Convenios Internacionales en vi-
gor, siendo 1o que constituye la esencia del referido
invento y por 10 que se solicita Patents de Invencidn
por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA TRANSFORMAR
ATLCOHOL ALILICO EN GLICEROL"; caracterizandose por 1o
siguiente:

12,~ Procedimiento pare transformar alcohol
al{lico en glicerol, caracterizedo porque comprende
el hacer reaccionar una solucion acuosa de alcohol ali-
lico con une solucidn de dcido peracético en un disol-
vente organico que tiene una temperatura de ebullicidn
inferior a la del glicerol y, que es al menos parcial-
mente soluble en la mezcla de la reaccién, a tempera-

turas comprendidas entre 202C y 1102C, y recuperar dicho
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28,. Procedimiento, segun la reivindicacidn
18, caracterizado porque la solucidn acuosa de aleohol
alflico contiens de 5 a 200 moles, preferiblemente de
10 a 100 moles, de agua por mol de alcohol alilico.

38.~ Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porgque la solucion de dcido peracé-
tico conbtiene de un 154 a un 404, y preferiblemente
de un 23% a un 27%, de &cido peracético,

48 .~ Procedimiento, segin la reivimdicacidn
18, oaracterizado porque la proporcidn de alcohol ali-
lico a deido peracético es del orden de 0,5:1 a 4:1 y,
preferentemente de 1,3:1 a 2:1.

58,~ Procedimisnto, segin la reivindicacidn
1g, caracteriiado porque la temperatura de la reaceidn
es del orden de 508C a 1002C.

6&.~ Procedimiento, segun la reivimdicacidn
18, caracterizado porque el disolvente es acetona,

acetatode etilo, metilal o Aioxano.
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