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DESCRIPCION
Método para procesar la fase de glicerol procedente de la transesterificacion de trigliceroles de acidos grasos

El objeto de esta invencién es un método para procesar la fase de glicerol procedente de la transesterificacién de
trigliceroles de acidos grasos. El fin de procesar esta fraccion es convertir glicerol, en particular, en acroleina y
alcohol alilico.

La bibliografia de patentes cita reacciones de conversién de glicerol en acroleina y alcohol alilico. La descripciéon de
la patente US 5.387.720 describe un procedimiento de conversién de glicerol a partir de una disolucién de
agua/glicerol que contiene el 10-40% en peso de glicerol a 353-613 K en presencia de catalizadores sélidos, con
acidez de Hammet Hy(-20)-2. Los ejemplos de catalizadores facilitados incluyen sistemas impregnados obtenidos
empapando 6xido de aluminio con &cido fosférico, sistemas de 6xido que contienen heretopoliacidos, asi como
zeolitas. La maxima conversién molar de glicerol en acroleina fue del 70,5%. Los productos de reaccién identificados
incluyeron también 1-hidroxiacetona y 3-hidroxipropano.

Otro ejemplo de deshidratacion de glicerol se ha presentado en la descripcion de la patente FR 695931. Se ponen
en contacto vapores de glicerol con un lecho de catalizador a una temperatura superior a 573 K. El catalizador
consiste en sales de trihidroxiacidos (por ejemplo, fosfatos) de litio o hierro. La conversion molar de glicerol en
acroleina en esta reaccion fue del 75%.

También se conoce un procedimiento de obtencién de acroleina a partir de glicerol en un procedimiento llevado a
cabo en la fase liquida. Buchler, W., Dinjus, E., Ederer, H.J., Kruse, A., Mas. C. en J. Supercritical Fluids, 22, 37
(2002) describen un procedimiento de deshidratacién de glicerol llevado a cabo a 622-748 K y 25-45 MPa. La
concentracion de glicerol en la materia prima era de 0-0,5 mol.dm™®. Ademas de acroleina y alcohol alilico, los
productos de reaccion identificados incluyeron metanol, aldehido acético, aldehido propiénico, etanol, formaldehido,
monoxido de carbono, diéxido de carbono e hidrogeno. La conversion de glicerol en acroleina en este procedimiento
dependia de la temperatura y presion, alcanzado como maximo el 24% (623 K, 45 MPa), en alcohol alilico del 40%
(745 K, 45 MPa y 667 K, 25 MPa). El formaldehido y el aldehido acético fueron los productos liquidos predominantes
en la mezcla tras la reaccién. La conversion de glicerol en estos compuestos fue del 40-80%.

Anatal Jr., M.J., Mok, W. S.L., Roy, J.C., Raissi, A.T. en J. Analyt. Appl. Pyrolysis, 8, 291 (1985) describen un
procedimiento de deshidrataciéon de glicerol en agua subcritica que contiene acido sulfdrico como catalizador. La
conversion de glicerol a 34 MPa y 623 K fue del 40% como maximo. La concentracion de glicerol en la materia prima
fue del 5% en peso.

Se conoce un método de conversion de glicerol en acroleina descrito por Adkins, H. y Hartung, W.H. en Org. Synth.
Coll. 1, 15 (1941). Reacciona glicerol anhidro puro con bisulfito de potasio en presencia de sulfato de potasio a
aproximadamente 473 K. El producto de esta reaccion contiene principalmente acroleina y se purifica
posteriormente. La conversion molar final en acroleina es del 33-48%.

También se conoce un procedimiento de conversion de glicerol en alcohol alilico llevado a cabo en la fase liquida,
descrito por Kamm, O. y Marvel, C.S. en Org. Synth., Coll. 1, 42 (1941). Se introduce glicerol anhidro puro en un
matraz que contiene acido féormico anhidro. Una secuencia de reacciones seguido por la eliminacion de impurezas
conduce a alcohol alilico puro. La conversién de glicerol es de aproximadamente el 50%. El resto en el matraz
contiene cantidades considerables de productos de condensacion de glicerol.

Se concluyé que podian obtenerse eficazmente productos valiosos, es decir, acroleina y alcohol alilico, a partir de la
fraccion de glicerol residual que es un producto secundario de la transesterificacion de trigliceroles de &acidos grasos.

El método de procesamiento de la fraccion de glicerol procedente de la transesterificacion de trigliceroles de acidos
grasos a una temperatura superior a 573 K en presencia de un catalizador acido segun la invencion consiste en que
la fraccion de glicerol en forma de una disoluciéon acuosa que contiene mas del 40% en peso de glicerol y hasta el
10% en peso de productos secundarios de transesterificacion, se introduce en un liquido neutro, de alto punto de
ebullicion calentado hasta una temperatura superior a 573 K e inferior a la temperatura de ebullicién del liquido, y los
vapores que contienen glicerol resultantes se ponen en contacto, posiblemente en una corriente gaseosa neutra, con
un catalizador &cido heterogéneo que tiene propiedades redox a temperaturas de desde 520 K hasta 640 K, con una
carga de ciata1lizador calculada con respecto a la fraccion de glicerol que se mantiene inferior a 50 J(fase de glicerol)
O(catalizador) -h™.

El procedimiento segun la invencion se lleva a cabo ventajosamente usando una fraccién de glicerol que contiene el
70-80% en peso de glicerol y posiblemente hasta el 5% en peso de productos secundarios del procedimiento de
transesterificacion.

El liquido neutro, de alto punto de ebullicion es ventajosamente o bien aceite sintético o mineral o bien aceite de
silicona.
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Es ventajoso introducir la fraccion de glicerol en el liquido de alto punto de ebullicion calentado hasta 600-650 K.
El gas portador neutro es ventajosamente nitrégeno o helio.

El catalizador acido heterogéneo que tiene propiedades redox es ventajosamente una mezcla que contiene
aluminosilicato amorfo sulfonado, que tiene un contenido en peso del 89% de SiO» y 6xido de hierro (ll1).

Es ventajoso llevar a cabo el procedimiento a cargas de catalizador inferiores a 10 J(fase de glicerol) (catalizacor) h.

El material de partida procesado usando el método segun la invencion contiene ademas de glicerol también otros
productos secundarios del procedimiento de transesterificacion de grasas, tales como: 6xido de sodio o potasio,
carbonato de sodio o potasio, jabones de sodio o potasio, que resultan de la neutralizacion del catalizador del
procedimiento de transesterificacion, asi como pequefias cantidades de acidos grasos, mono- y di-gliceroles de
acidos grasos con temperaturas de ebullicion superiores a 623 K.

El procesamiento de la fraccién de glicerol de subproducto procedente de la transesterificacion de grasas
(trigliceroles) usando el método segun la invencion puede conducir a una conversién global de glicerol en productos
deseados, es decir, acroleina y alcohol alilico, a niveles de hasta el 70% con respecto al glicerol contenido en el
sustrato.

El procesamiento de la fraccion de glicerol obtenida a partir del procedimiento de transesterificacion de trigliceroles
de &cidos grasos segun la invencién se ha ilustrado en los ejemplos.

Ejempilo I.

Se anadiod la fraccidon de glicerol procedente de la transesterificacion de trigliceroles de acidos grasos con metanol,
que contenia el 75% en peso de glicerol, el 3% en peso de subproductos de transesterificacion (principalmente,
cloruro de potasio y acidos grasos) a 100 cm® de liquido de alto punto de ebullicion, aceite de silicona (Polsil OM-
350) a aproxmadamente 603 K. Se forzaron los vapores del liquido evaporado con una corriente de nitrégeno que
fluia a 120 cm®.h™ a través de un lecho de catalizador que consistia en una mezcla de aluminosilicato amorfo
sulfonado que contenia el 89% en peso de SiO; y 6xido de hierro (lll). El catalizador, calcinado durante 1 hora a 623
K en una corriente de nitrdgeno a 573 K, tenia un intervalo de tamano de rano de 0,5--1,5 mm. La carga de
catalizador calculada por fraccion de glicerol era de 1,3 J(fase de giicerol) 9(catalizador) .h™. La conversion global de glicerol
fue del 100%, la conversién molar en acroleina fue del 35%, en alcohol alilico del 28% y en metanol del 7%. Estos
valores se mantuvieron durante 4 horas de continuaciéon del procedimiento. Se separaron los productos de reaccion,
es decir, acroleina y alcohol alilico aprovechandose de su diferencia en la temperatura de ebullicién.

Ejemplo Il

Se llevo a cabo el procedimiento tal como se prevé en el ejemplo |, sélo que la temperatura del liquido de alto punto
de ebullicion, aceite mineral, en el que se evaporo la disolucion de agua/glicerol fue de 623 K, con carga de
catalizador de 5,7 g(fase de glicerol) (catalizacor) .. La conversion total de glicerol fue del 87%, la conversién molar en
acroleina fue del 28%, en alcohol alilico del 26% y en metanol del 8%.

Ejemplo Ill.

Se llevo a cabo el procedimiento tal como se prevé en el ejemplo |, s6lo que el catalizador usado fue éxido de titanio
(IV) sulfonado con un tamano de grano de 0,5-1,5 mmy el gas portador fue helio. Carga de catalizador de 5,7 g(tase
de glicerol) g(catahzador) .h'. La conversion total de glicerol fue del 98%, la conversion molar en acroleina fue del 34%, en
alcohol alilico del 12% y en metanol del 17%.

Ejemplo IV.

Se llevé a cabo el procedimiento tal como se prevé en el ejemplo |, s6lo que el sustrato usado fue una fraccién de
glicerol procedente de la transesterificacion de trigliceroles de acidos grasos con metanol, que contenia el 63% en
peso de glicerol, el 7% en peso de otros subproductos de transesterificacion (principalmente, cloruro de potasio y
jabones de potasio) y agua. La conversion total de glicerol fue del 100%, la conversion molar en acroleina fue del
30%, en alcohol alilico del 28% y en metanol del 10%.

Ejemplo V.

Se llevo a cabo el procedimiento tal como se prevé en el ejemplo |, sélo que la temperatura del lecho de catalizador
fue de 533 K, la temperatura del liquido de alto punto de ebullicion, aceite sintético basado en poli(alfa-olefinas), en
el que se evaporé la fraccion de glicerol, fue de 583 K. La conversion total de glicerol fue del 100%, la conversion
molar en acroleina fue del 35%, en alcohol alilico del 31% y en metanol del 9%.
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Ejemplo VI.

Se llevo a cabo el procedimiento tal como se prevé en el ejemplo |, sélo que el gas portador usado fue helio y el
liquido de punto de ebullicion, aceite sintético basado en poli(alfa-olefinas), en el que se evaporé la fraccion de
glicerol, se calent6 adicionalmente durante la reaccién con un campo de microondas hasta 603 K. La conversién
total de glicerol fue del 100%, la conversion molar en acroleina fue del 35%, en alcohol alilico del 30% y en metanol
del 8%.

Ejemplo VILI.

Se llevo a cabo el procedimiento tal como se prevé en el ejemplo |, s6lo que la carga de catalizador fue de 10,4 g(fase
de glicerol) (cataizador) h', y €l caudal de la corriente de nitrégeno de 318 cm>.h™". La conversion total de glicerol fue del
75%, la conversion molar en acroleina fue del 21%, en alcohol alilico del 18% y en metanol del 13%.
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REIVINDICACIONES

Método para procesar la fase de glicerol procedente de la transesterificacion de trigliceroles de acidos
grasos a una temperatura superior a 573 K en presencia de un catalizador acido, caracterizado porque la
fraccion de glicerol en forma de una disolucién acuosa que contiene mas del 40% en peso de glicerol y
hasta el 10% en peso de subproductos de transesterificacion, se introduce en un liquido neutro de alto
punto de ebullicion calentado hasta una temperatura superior a 573 K e inferior a su temperatura de
ebullicién, poniéndose en contacto posteriormente los vapores que se desprenden que contienen glicerol
con un catalizador &cido heterogéneo que tiene propiedades redox, a temperaturas de 520-640 K, con una
carga de catalizador calculada con respecto a la fraccion de glicerol mantenida inferior a 50 g(fase de glicerol)
(catalizador) .h", obteniéndose acroleina y alcohol alilico.

Método segun la reivindicacién 1, caracterizado porque se usa una fraccion de glicerol que contiene el 70-
80% en peso de glicerol y posiblemente hasta el 5% en peso de subproductos de transesterificacion.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el liquido de alto punto de ebullicion usado es aceite
mineral o sintético o aceite de silicona.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la fraccion de glicerol se introduce en el liquido de
alto punto de ebullicién calentado hasta 600-650 K.

Método segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el contacto de los vapores que contienen glicerol y
el catalizador acido heterogéneo se lleva a cabo en una corriente gaseosa neutra.

Método segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el gas portador neutro usado es nitrégeno o helio.
Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el catalizador acido heterogéneo que tiene
propiedades redox usado comprende una mezcla que contiene aluminosilicato amorfo sulfonado con el

89% en peso de SiO; y 6xido de hierro (lll).

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el catalizador acido heterogéneo que tiene
propiedades redox usado comprende 6xido de titanio (IV) sulfonado.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizadq porque el procedimiento se lleva cabo a cargas de
CatahzadOI’ InfeI’IOI’eS a 10 g(fase de glicerol) g(catalizador)- .h- .
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