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DESCRIPCION

ANTECEDENTES

1. Campo de la invencion

[0001] Esta invencion esta relacionada en general con un proceso para el procesamiento con valor afiadido de
grasas y aceites para obtener glicerina y derivados de la glicerina. Mas particularmente, el proceso convierte
glicerina en acetol y/o propilenglicol, que también es conocido como 1,2 propanodiol. El proceso produce

anticongelante basado en glicerina.

2. Descripcion de la técnica relacionada

[0002] El procesado convencional de la glicerina natural a propanodioles utiliza un catalizador, por ejemplo, como se
describe en las patentes estadounidenses 5.616.817, 4.642.394, 5.214.219 y US 5.276.181. Estas patentes
describen la hidrogenacion satisfactoria de glicerina para formar propanodioles. Ninguno de los procesos mostrados
por estas patentes proporciona una mezcla producto de reacciéon directo que sea adecuada para usar como
anticongelante. Ninguno proporciona condiciones de proceso y reacciones que optimicen adecuadamente la mezcla
producto de reaccion resultante para uso directo como anticongelante. Ninguno aborda el uso de materia prima
glicerina natural bruta sin refinar, y ninguno de estos procesos se basa en destilacion reactiva.

[0003] La patente estadounidense 5.616.817 concedida a Schuster y col., describe la hidrogenacion catalitica de la
glicerina para producir propilenglicol con alto rendimiento, tal como un rendimiento del 92 %, con formacién asociada
de n-propanol y alcoholes inferiores. La conversion de la glicerina es practicamente completa usando un catalizador
mixto de cobalto, cobre, manganeso, y molibdeno. Las condiciones de hidrogenacioén incluyen una presion de desde
100 a 700 bares y una temperatura variable de 180 °C a 270 °C. Las condiciones de proceso preferidas incluyen una
presion de desde 200 a 325 bares y una temperatura de desde 200 °C a 250 °C. Las presiones inferiores dan lugar a
reacciones incompletas, y las presiones mas altas forman cada vez mas alcoholes de cadena corta. Se puede usar
como materia prima glicerina bruta, tal como se obtiene a partir de la transesterificacion de grasas y aceites, pero
necesita ser refinada mediante destilacion de trayecto corto para eliminar contaminantes, tales como acido sulfurico,
que se utiliza corrientemente en el proceso de transesterificacion. La materia prima debe contener glicerina de alta
pureza con no mas del 20 % de agua en peso.

[0004] La patente estadounidense 4.642.394 concedida a Che y col., describe un proceso para la hidrogenacion
catalitica de la glicerina usando un catalizador que contiene tungsteno y un metal del Grupo VIII. Las condiciones de
proceso incluyen una presion que va desde 100 psi a 15 000 psi y una temperatura que varia desde 75 °C a 250 °C.
Las condiciones de proceso preferidas incluyen una temperatura que va desde 100 °C a 200 °C y una presién que
va desde 200 a 10 000 psi. La reaccion usa condiciones de reaccion basicas, tales como las que pueden ser
proporcionadas por un disolvente amino o amido, un hidréxido metalico, un carbonato metalico, o un compuesto de
amonio cuaternario. La concentracion de disolvente puede ser desde 5 a 100 mL de disolvente por gramo de
glicerina. Se utiliza monoéxido de carbono para estabilizar y activar el catalizador. Los ejemplos de trabajo muestran
que los rendimientos del proceso pueden ser alterados usando diferentes catalizadores, por ejemplo, donde el
rendimiento de propanodioles se puede ajustar desde 0 % a 36 % basandose en el peso declarado del reactivo

glicerina.
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[0005] Las patentes estadounidenses 5.214.219 concedida a Casale y col., y 5.266.181 concedida a Matsumura y
col., describen la hidrogenacion catalitica de la glicerina usando un catalizador de cobre/ zinc. Las condiciones de
proceso incluyen una presion que varia desde 5 MPa a 20 MPa y una temperatura superior a 200 °C. Las
condiciones de proceso preferidas incluyen una presion que varia desde 10 a 15 MPa y una temperatura que varia
desde 220 °C a 280 °C. La concentracién de glicerina puede variar desde 20 % a 60 % en peso de agua o alcohol, y
éste es preferentemente desde 30 % a 40 % en peso. La reaccion se puede ajustar para producir cantidades
importantes de hidrocarburos gaseosos y/o acido lactico, de tal modo que la generacion de gas es alta cuando la
formacion de acido lactico es baja y la formacion de acido lactico es alta cuando la generacién de gas es baja. Esta
diferencia es funcién de la cantidad de base, es decir, hidroxido sddico, que se afiade al disolvente. Los productos
de reaccion alcohdlicos pueden variar desde 0 % a 13 % de productos hidrocarburados en la mezcla de reaccion en
porcentajes molares, y los propanodioles de 27 % a 80 %. El rendimiento de conversion de la glicerina se varia
desde el 6 % al 100 %.

[0006] DE 43 02 464 A1 describe hidratar la glicerina en presencia de un catalizador heterogéneo que comprende
un metal elemental, una sal metalica, un éxido metalico y/u otro compuesto metalico y/o una aleacién de un metal
del subgrupo | y/u VIl del sistema periddico a 1,2-propanodiol. EP 0 544 157 A2 describe un método para producir
1,2- propilenglicol reaccionando hidrogenoliticamente dihidroxiacetona con un catalizador a 1,2-propilenglicol en un
solo paso. GB 490.211 hace referencia a un método de conversion de alcoholes polihidricos alifaticos a alcoholes de
menor peso molecular. Montassier C. y col. ("Conversion de polioles mediante catalisis heterogénea en fase liquida
sobre metales", Heterogenous Catalysts and Fine Chemicals, 1988, paginas 165-170) describe la conversion de
polioles a una presion de 10 MPa y 3 MPa. Otro método catalitico mas de hidrogenar glicerina se describe en EP 0

523 015 A2 y en JP 2001-0073542 A. No obstante, estos métodos aun tienen ciertos inconvenientes.

RESUMEN

[0007] De acuerdo con la invencién, se describe un proceso para producir anticongelante. El anticongelante se
puede mezclar con agua para usar como liquido de radiador para vehiculos o como fluido intercambiador de calor en
un edificio. El proceso para producir anticongelante a partir de un subproducto de glicerina bruta de la alcohdlisis de
un glicérido por un alcohol alquilico C4 a C4, comprende los pasos de: neutralizar la glicerina bruta para conseguir un
pH entre 5 y 12, separar el alcohol C; a C4 y el agua de la glicerina bruta de forma que las concentraciones
conjuntas de agua y alcoholes C4 a C4 sean inferiores al 5 % (en peso); y poner en contacto la glicerina bruta
separada con un catalizador de hidrogenacion e hidrogeno a una presion de entre 1y 20 bares y a una temperatura
entre 100 °C y 290 °C durante un periodo de tiempo suficiente para alcanzar una conversion de la glicerina de entre
60y 90 %.

[0008] El catalizador puede ser un catalizador heterogéneo, tal como paladio, niquel, rodio, cobre, zinc, cromo y
combinaciones de los mismos.

[0009] Materias primas que contienen glicerina pueden incluir las que se producen a partir de recursos
biorrenovables, tales como aceites vegetales y especialmente aceite de soja. De acuerdo con la invencion, la
materia prima se suministra como el subproducto de glicerina bruta de la alcohdlisis de un glicérido por un alcohol
alquilico C1 a Cs4. Los productos de reaccion del proceso descrito pueden ser suministrados para uso directo como
anticongelante, y ademas como producto descongelante, o producto para evitar la formacion de hielo, o los
productos de reacciéon pueden ser mezclados con otros materiales para dicho uso. Un producto tipico de esta
naturaleza puede contener sobre producto seco desde alrededor de 0,5 % a alrededor de 60 % de glicerina, y desde
alrededor de 20 % a alrededor de 85 % de propilenglicol. Otros productos pueden contener sobre producto seco

desde alrededor de 10 % a alrededor de 35 % de glicerina, desde alrededor de 40 % a alrededor de 75 % de
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propilenglicol, y desde alrededor de 0,2 % a alrededor de 10 % de alcohol alquilico C1 a Cs. Dependiendo de la
naturaleza de la materia prima, también puede estar presente desde alrededor de 1 % a 15 % en peso de un residuo
subproducto de la reaccion para convertir la glicerina.

[0010] El proceso inventivo para producir anticongelante a partir de un subproducto de glicerina bruta de la
alcohdlisis de un glicérido por un alcohol alquilico C1 a Cs comienza con un paso de neutralizaciéon de la materia
prima glicerina bruta para conseguir un pH entre 5 y 12. El alcohol C1 a C4 y el agua se separan de la materia prima
glicerina bruta de forma que las concentraciones conjuntas de agua y alcohol Ci a C4 sean inferiores a 5 % (en
peso). La glicerina bruta separada se pone en contacto con un catalizador de hidrogenacion e hidrégeno a una
presién de entre 1 y 20 bares y a una temperatura entre 100 °C y 290 °C durante un periodo de tiempo suficiente
para conseguir una conversion de la glicerina de entre 60 y 90 %.

[0011] Un proceso para convertir la glicerina a propilenglicol puede ser interrumpido limitando o eliminando el
reactivo hidrégeno. Esto da lugar a la produccion de acetol y/o aldehido lactico. Estos productos pueden ser
suministrados como materia prima para una ulterior reaccion catalizada con hidrégeno para completar la conversion
a propilenglicol. El proceso de convertir acetol o aldehido lactico a propilenglicol tiene elevada selectividad. Un acetol
o materia prima conteniendo aldehido lactico con menos del 50 % en peso de agua se puede combinar con un
catalizador que es capaz de hidrogenar acetol y/o aldehido lactico para formar una mezcla de reaccion. La mezcla
de reaccién puede ser calentada a una temperatura variable de 50° a 250 °C durante un intervalo de tiempo de
reaccion variable de 0 a 24 horas a una presion variable de 1y 25 bares. El tiempo de reaccién también puede ser
superior a 0,5 horas. El acetol o la materia prima conteniendo aldehido lactico usado en el paso de combinacién
puede contener de 0 % a 35 % en peso de agua en el acetol. El catalizador usado en el paso de combinacion puede
ser un catalizador heterogéneo seleccionado del grupo que consiste de paladio, niquel, rodio, cobre, zinc, cromo y
combinaciones de los mismos. La temperatura usada en el paso de calentamiento puede variar de 150 °C a 220 °C.

La presion usada en el paso de calentamiento puede variar de 10 a 20 bares.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0012]

La Fig. 1 es un diagrama de bloques esquematico que ilustra el reactor - separador preferido con un reactor,
condensador, y depdsito de condensados, y reciclado del hidrégeno sin reaccionar.

La Fig. 2 es un esquema del mecanismo de reaccion propuesto para la conversion de glicerina a propilenglicol a
través del producto intermedio acetol.

La Fig. 3 es un esquema de la realizacion alternativa en dos pasos propuesta para convertir la glicerina a acetol
y luego convertir el acetol a propilenglicol.

La Fig. 4 es un esquema del mecanismo de reaccion propuesto para la conversion de acetol a propilenglicol a
través del producto intermedio aldehido lactico.

La Fig. 5 es un esquema de la realizacion alternativa en dos pasos propuesta para convertir la glicerina a acetol
y luego convertir el acetol a propilenglicol donde se usa hidrogeno para el primer reactor a una presion inferior y
luego el hidrégeno se comprime para usarlo en el segundo reactor.

La Fig. 6 es un esquema de la realizacién alternativa en dos pasos propuesta para convertir la glicerina en
acetol y luego convertir el acetol en propilenglicol donde se usa hidrogeno para el primer reactor a una presion
inferior y se elimina el agua de los vapores efluentes del primer reactor para permitir la purga del agua del

sistema.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS Y DE OTROS EJEMPLOS QUE NO
PERTENECEN A LA INVENCION

[0013] Para ilustrar los antecedentes de la invencion, ya se habra mostrado y descrito un proceso para producir
alcoholes inferiores a partir de materia prima glicerina para proporcionar anticongelantes basados en glicerina y/o
basados en propilenglicol. Los alcoholes inferiores incluyen, por ejemplo, acetol y propilenglicol. Los usos preferidos
de las mezclas producto de reaccion que se derivan del proceso incluyen pero no estan limitados a aplicaciones de
fluidos descongelantes, fluidos para evitar la formacién de hielo, y anticongelantes. Estos usos de los
anticongelantes basados en glicerina y/o basados en propilenglicol desplazan el uso del téxico y no renovable
etilenglicol con anticongelantes no toxicos y renovables basados en glicerina. A este respecto, el uso de
propilenglicol que se deriva de la glicerina natural es una alternativa renovable al propilenglicol obtenido del petréleo.
Otros usos posteriores del propilenglicol incluyen la sustitucion o el reemplazo del etilenglicol o de la glicerina por el

propilenglicol.

Equipo para la preparacion por separacion reactiva de anticongelante a partir de polialcoholes como la

glicerina

[0014] Un método para preparar anticongelante a partir de la glicerina, que no forma parte de la invencion, incluye la
reaccion a una temperatura que varia desde 150° a 250 °C y en algunas realizaciones esta temperatura es mas
preferiblemente de 180 °C a 220 °C. La reaccion se produce en un reactor. Las presiones en el reactor son
preferiblemente de 1 a 25 atmdsferas y en algunas realizaciones esta presion es mas preferiblemente entre 5y 18
atmosferas. El equipo de proceso puede incluir, por ejemplo, un reactor a estas condiciones de temperatura y
presién conectado a un condensador y depodsito de condensados donde el condensador esta preferiblemente a una
temperatura entre alrededor de 25 °C y 150 °C y en algunas realizaciones ésta es mas preferiblemente entre 25° y
60 °C.

[0015] La Fig. 1 proporciona un diagrama de flujo de bloques del equipo de proceso 100 que incluye un reactor
separador 102. Una materia prima polihidrica 104, por ejemplo, conteniendo glicerina, se introduce poco a poco o de
forma continua en el reactor separador 102. Se afiade hidrégeno 106 a la linea de hidrogeno 108 para favorecer la
conversion de la glicerina 104 a propilenglicol dentro del reactor separador 102. Las temperaturas del proceso son
tales que se produce una destilacion con la formacion o presencia de propilenglicol, alcoholes de cadena corta, y
agua, que se vaporizan y fluyen a través de la linea superior 110 a un condensador 112. La mayoria de los vapores
de alcohol, agua y propilenglicol condensan en el condensador 112 y se recogen en el depdsito de condensados 114
para descargarlos a través de la linea de vaciado 116 como producto 118. El hidrégeno sin reaccionar y los
restantes vapores del condensador 112 se devuelven para reciclar al reactor separador 102 a través de la linea de
reciclado de hidrogeno 108.

[0016] Los productos de la reaccion 118 se extraen del depdsito de condensados 112 a través de la linea de vaciado
116, y la mezcla de reaccion dentro del reactor separador 102 puede ser purgada periédicamente o a un caudal bajo
a través de la linea de purga 120 para obtener la mezcla de purga 122. La purga es necesaria o deseable cuando se
forman subproductos de reaccién no volatiles y cuando estan presentes metales o acidos inorganicos, tales como
catalizadores residuales de biodiésel, en la materia prima polihidrica 104. Catalizadores y componentes Utiles, tales
como glicerina y propilenglicol, se recuperan preferiblemente a partir de la mezcla de purga 122.

[0017] La reaccién en el interior del reactor separador 102 esta catalizada, y puede ser facilitada a intervalos
periédicos o por la introducciéon continua de un catalizador adecuado 124, que puede ser cualquier catalizador que

sea adecuado para usarse en la conversion de la glicerina a alcoholes inferiores, tales como acetol y/o propilenglicol.
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El catalizador 124 puede residir dentro del reactor separador como lecho relleno, o se puede mejorar la distribucion
del catalizador 124 dentro del reactor separador 102 usando el hidrégeno gas 108 para proporcionar un lecho
fluidizado, o por agitacion (no mostrado). Se prefieren los reactores en suspensién agitada de reaccion en fase
liquida con un producto vapor por encima. El catalizador 124 se mezcla con la materia prima polihidrica 104 que esta
sufriendo la reaccion en el reactor separador 102 para facilitar la rotura de los enlaces carbono - oxigeno o carbono -
carbono que incluye, pero no esta limitada a, la hidrogenaciéon. Como se usa en la presente, hidrogenolisis e
hidrogenacion son términos intercambiables A modo de ejemplo la reaccion de la glicerina con hidrogeno para
formar propilenglicol y agua se denomina frecuentemente en este texto como hidrogenacion. Catalizadores
adecuados para esta finalidad pueden incluir, sin limitacion, metales tales como platino, paladio, rutenio, cromo,
niquel, cobre, zinc, rodio, cromo, rutenio, y combinaciones de los mismos. Los catalizadores pueden ser depositados
sobre un sustrato, tal como un sustrato de alimina. Los mejores catalizadores son los no volatiles, y preferiblemente
se impide su salida del reactor separador 102 al depésito de condensados 114. Un filtro 125 en la linea de vaciado
superior 110 del reactor separador 102 retiene los catalizadores solidos en el reactor separador 102. No hay
limitaciones explicitas ni implicitas sobre si el catalizador es soluble o sélido, el estado de oxidacién del catalizador, o
el uso de soportes solidos o quelatos solubles.

[0018] Los tiempos de reaccion a las condiciones preferidas pueden variar desde unos pocos minutos a 96 horas. El
tiempo de reaccion se puede definir como el volumen de liquido en el reactor dividido por el flujo ponderado en el
tiempo de los liquidos en el reactor. Aunque los tiempos de reaccién preferidos son superiores a 2 horas, el tiempo
de residencia medio a cargas elevadas del catalizador 124 puede ser inferior a una hora y tipicamente es superior a
0,5 horas. Aunque las temperaturas preferidas son hasta 250 °C, el reactor separador puede trabajar a temperaturas
hasta 270 °C con resultados satisfactorios.

[0019] La materia prima polihidrica 104 preferiblemente contiene glicerina. En un sentido mas amplio, la materia
prima polihidrica 104 puede contener, por ejemplo, desde el 5 % a practicamente el 100 % de un poliol, por ejemplo,
glicerina, sorbitol, azlcares de 6 atomos de carbono, azlcares de 12 atomos de carbono, almidones y/o celulosa.
[0020] Como se ilustra en la Fig. 1, el equipo de proceso 100 esta preferiblemente configurado para proporcionar
hidrégeno 106 como reactivo; sin embargo, el uso de hidrégeno es opcional. Productos de valor comercial se
pueden formar como productos intermedios que se recogen en el depdsito de condensados en ausencia de
hidrégeno. En consecuencia, se prefiere el uso de hidrogeno 106, pero no es necesario. Por ejemplo, los productos
intermedios que se recogen en el deposito de condensados 114 pueden incluir acetol (hidroxi-2-propanona), que
puede ser sometida a hidrogenolisis en otro proceso como se muestra en la Fig. 3. Ademas de los reactivos, el
material en el reactor separador 102 puede contener agua, sales, o residuos de catalizador de procesos anteriores.
[0021] Un tipo de materia prima polihidrica 104 puede contener glicerina que esté preparada por transesterificacion
de aceites o acidos grasos, por ejemplo, como se describe en la solicitud de patente en tramitacion junto con la
presente, nimero de serie 10/420.047 presentada el 23 de abril de 2003. En una materia prima polihidrica 104 de
este tipo, el agua puede estar presente en una cantidad que varia desde 0 % a 70 %. Mas preferiblemente, el agua
esta presente en una cantidad que varia desde 5 % a 15 %. Se puede afiadir agua para reducir las reacciones
secundarias, tales como la formacion de oligémeros.

[0022] Una ventaja de usar el equipo de proceso 100 es que los productos alcohdlicos volatiles se eliminan de la
mezcla de reaccion a medida que se forman en el reactor separador 102. La posibilidad de degradar estos productos
por la exposicidon continuada a las condiciones de reaccién se reduce proporcionalmente en virtud de esta
eliminacién. Ademas, los productos de reacciéon volatiles se eliminan esencialmente de los catalizadores para
proporcionar productos relativamente limpios. Esta técnica de reaccion - separacion es especialmente ventajosa

para catalizadores que son solubles con o que se emulsionan en la mezcla de reaccion.
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[0023] Una clase preferida de catalizador 124 es el catalizador cobre cromita, (CuO)x (Cr.O3)y. Este tipo de
catalizador es util en el proceso y generalmente, esta disponible comercialmente. En esta clase de catalizador, las
composiciones nominales de cobre expresadas como CuO y de cromo expresadas como Cr,O3 pueden variar desde
alrededor del 30-80 % en peso de CuO y 20-60 % en peso de Cr,Os;. Son preferidas las composiciones de
catalizador que contienen 40-60 % en peso de cobre y 40-50 % en peso de cromo.

[0024] Los catalizadores preferidos para usar como catalizador 124, ademas del cobre y cromo descritos
anteriormente, también incluyen 6xido de bario y 6xido de manganeso o cualquiera de sus combinaciones. Se sabe
que el uso de bario y manganeso incrementa la estabilidad del catalizador, es decir, la duracion efectiva del
catalizador. Las composiciones nominales de bario expresadas como 6xido de bario pueden variar de 0-20 % en
peso y las de manganeso expresadas como 6xido de manganeso pueden variar de 0-10 % en peso. Las
composiciones mas preferidas del catalizador incluyen del 40 %-60 % en peso de CuO, 40-55 % en peso de Cr;0s,

0-10 % en peso de oxido de bario y 0-5 % en peso de éxido de manganeso.
Mecanismo de reaccion

[0025] De acuerdo con un mecanismo propuesto por Montassier y col., en Heterogeneous Catalysis and Fine
Chemicals (1988), p. 165-170, la deshidrogenacion de la glicerina sobre cobre puede formar aldehido glicérico en
equilibrio con su tautémero endlico. La formacion de propilenglicol fue explicada por una reaccion nucleofilica del
agua o la especie OH adsorbida, una reaccion de deshidroxilacion, seguida por la hidrogenacion del aldehido
insaturado intermedio. Este mecanismo de reaccion se observd que no aplicaba a nuestra investigacion.

[0026] La Fig. 2 muestra un mecanismo de reaccion preferido 200 para usar en el reactor separador 102 de la Fig. 1,
y para cuyas condiciones de proceso puede ser ajustado adecuadamente como se describié anteriormente. Como
se muestra en la Fig. 2, se forma hidroxiacetona (acetol) 202, y este es, posiblemente, un producto intermedio de
una ruta alternativa para formar propilenglicol por un mecanismo diferente. El acetol 202 se forma por deshidratacion
204 de una molécula de glicerina 206 que sufre reagrupamientos intramoleculares como se muestra. En un paso de
hidrogenacion posterior 208, el acetol 202 reacciona luego con hidrégeno para formar propilenglicol 210 con un mol
de agua subproducto resultante del paso de deshidratacion 204.

[0027] Estudios anteriores para investigar el efecto del agua sobre la reaccion de hidrogenolisis indicaron que la
reaccion tiene lugar incluso en ausencia de agua con un rendimiento de propilenglicol del 49,7 %. Ademas, y a modo
de ejemplo, la reaccioén se facilita mediante el uso de un catalizador cobre-cromita, que puede ser reducido en una
corriente de hidrégeno antes de la reaccion. En este caso, se elimina la incidencia de las especies hidroxilo
superficiales que toman parte en la reaccion. Las observaciones anteriores contradicen el mecanismo propuesto por
Montassier y col., donde el agua esta presente en forma de especies hidroxilo superficiales o como parte de los

reactivos.

EJEMPLO 1 (NO FORMA PARTE DE LA INVENCION)

Confirmacion del mecanismo de reaccion

[0028] Se realiz6é un experimento para validar el mecanismo de reaccién 200. Las reacciones se llevaron a cabo en
dos pasos, a saber, Pasos 1y 2. En el Paso 1, acetol relativamente puro se aislo de la glicerina. La temperatura
variaba desde 150 °C a 250 °C y mas especificamente de 180 °C a 220 °C. Hubo ausencia de hidrogeno. La presion
variaba de 1 a 14 psi (6,9 MPa a 96 MPa) mas especificamente de 5 a 10 psi (34 MPa a 69 MPa). Estaba presente

un catalizador cobre-cromita. En el Paso 2, el acetol formado en el Paso 1 fue hecho reaccionar posteriormente en
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presencia de hidrogeno para formar propilenglicol a una temperatura que varia desde 150 °C a 250 °C y mas
preferiblemente entre 180 a 220 °C. Se afadié exceso de hidrégeno a una sobrepresion de hidrogeno entre 1 a 25
bares usando el mismo catalizador.

[0029] Se observo en el Paso 2 de la conversion de acetol a propilenglicol que se formé aldehido lactico. También
se formé propilenglicol por la hidrogenacion 208 del aldehido lactico 302, como se ilustra en la Fig. 3. Con respecto a
la Fig. 2, el aldehido lactico representa una ruta alternativa para formar propilenglicol a partir del acetol. La Fig. 3
muestra este mecanismo 300 donde el acetol sufre un reagrupamiento del doble enlace del oxigeno para formar
aldehido lactico 302, pero el paso de deshidrogenacion 208 actuando sobre el aldehido lactico 302 también da lugar
a la formacion de propilenglicol 210. También se observd que la formacién de aldehido lactico intermedio era
predominante a temperaturas de reaccion inferiores en el rango de desde 50 °C a 150 °C (ver el Ejemplo 8 mas
adelante).

[0030] Esta y las reacciones posteriores se llevaron a cabo en fases liquidas con catalizador y agitacion suficiente

para generar una mezcla de reaccién en suspension.
EJEMPLO 2 (PARTE DE LA INVENCION DONDE SE INDICA)
Deshidratacion e hidrogenacion simultanea

Usando varios catalizadores y mezclas reactivas

[0031] Se ejecutaron una variedad de procedimientos de reaccion para mostrar que el rendimiento de la reaccion
puede ser optimizado en cualesquiera condiciones de proceso, tales como tiempo de reaccién, temperatura,
condiciones de presion y evaporacion mediante la seleccion o eleccion del catalizador para una materia prima
polihidrica dada.

[0032] La Tabla 1 indica los resultados de hacer reaccionar glicerina en presencia de hidrégeno y catalizador para
formar una mezcla que contiene propilenglicol. El reactor contenia 80 gramos de glicerina refinada, 20 gramos de
agua, 10 gramos de catalizador, y una sobrepresion de hidrégeno de 1379 kPa (200 psig). El reactor era un reactor
cerrado que estaba rellenado con exceso de hidrogeno. La reaccion se produjo durante 24 horas a una temperatura
de 200 °C. Todos los catalizadores usados en este Ejemplo fueron comprados con un pedido comercial y se usaron

en las condiciones en que se recibieron.

Tabla 1. Resumen de los resultados del catalizador basados en 80 gramos de glicerina sobre una base de 100

gramos.
Carga inicial (g)  Mejor posible (g) Catalizador 5%  Catalizador Catalizador

de Rutenio Cobre Raney (g) Niquel Raney
sobre carbon (g) (9)

Glicerina 100 0 63,2 20,6 53,6

Agua 25 43 no medido no medido no medido

Propilenglicol 0 82 14,9 27,5 14,9

Etilenglicol 0 0 16,9 13,1 16,5

Acetol 0 0 0,0 12,1 0,0

Total, excluidael 100 82 94,9 73,2 85,0

agua
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[0033] La Tabla 2 resume los resultados de la reaccién con un contenido inicial de agua superior, a saber, 30
gramos de glicerina refinada y 70 gramos de agua. Las reacciones se llevaron a cabo a las siguientes condiciones
iniciales: 5 % en peso de catalizador, y una sobrepresion de hidrogeno de 1400 kPa. La tabla siguiente presenta las
composiciones después de reaccionar en un reactor cerrado (con relleno de hidrégeno) durante 24 horas a una

temperatura de reaccién de 200 °C.

Tabla 2. Resumen de los resultados del catalizador basados en 30 gramos carga inicial de glicerina'y 70 gramos de

agua.
Carga inicial (g)  Mejor posible (g) Catalizador 5 %  Catalizador Catalizador

de Rutenio Cobre Raney (g) Niquel Raney
sobre carbon (q) (9)

Glicerina 30 0 20,8 19,1 3,8

Propilenglicol 0 24 9,3 7,23 3.1

Etilenglicol 0 0 0 0 0

Acetol 0 0 1,5 1,6 1,7

[0034] La Tabla 3 resume los resultados de un catalizador cobre cromo en presencia de 20 por ciento de agua. Las
reacciones se llevaron a cabo a las siguientes condiciones iniciales: 5 % en peso de catalizador, y una sobrepresién
de hidrégeno de 1400 kPa. La tabla siguiente presenta las composiciones después de reaccionar en un reactor

cerrado (con relleno de hidrégeno) durante 24 horas a una temperatura de reaccion de 200 °C.

Tabla 3. Resumen de los resultados del catalizador cobre cromo basados en 80 gramos de carga inicial de glicerina

y 20 gramos de agua.

Carga inicial (g) Mejor posible (g) Catalizador Cobre Cromo
(9
Glicerina 80 0 33,1
Propilenglicol 0 66,1 448
Etilenglicol 0 0 0
Acetol 0 0 3,2

[0035] La Tabla 4 resume el efecto del contenido inicial de agua en los reactivos sobre la formacion de propilenglicol
a partir de la glicerina. Las reacciones se llevaron a cabo a las siguientes condiciones iniciales: 5 % en peso de
catalizador, y una sobrepresion de hidrogeno de 1400 kPa. El catalizador se compré a Sud-Chemie como catalizador
en polvo teniendo 30 m?g de area superficial, 45 % de CuO, 47 % de Cr203, 3,5 % de MnOz y 2,7 % de BaO. La
tabla siguiente presenta las composiciones después de reaccionar en un reactor cerrado (con relleno de hidrégeno)

durante 24 horas a una temperatura de reaccion de 200 °C.

Tabla 4. Resumen de resultados del catalizador basados en diferentes cargas iniciales de

glicerina en agua.

Agua ( % en peso) % de conversion % de rendimiento % de selectividad

80 33,5 21,7 64,8
40 48 28,5 59,4
20 54,8 46,6 85,0
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10 58,8 47,2 80,3
0 69,1 49,7 71,9

[0036] La reaccion se llevo a cabo usando un sistema de destilacion reactiva a pequefia escala como el que se
muestra como equipo de proceso 100 en la Fig. 1 para procesar una mezcla de reaccion que incluye 46,5 gramos de
glicerina refinada y 53,5 gramos agua. El catalizador se compré a Sud-Chemie como catalizador en polvo teniendo
30 m?/g de area superficial, 45 % de CuO, 47 % de Cr203, 3,5 % de MnO2 y 2,7 % de BaO. La Tabla 5 resume el

rendimiento con mayor contenido inicial de agua usando un pequefio sistema de destilacion reactiva.

Tabla 5. Ejemplo de destilacion reactiva.

Reactor Destilado
Glicerina 21,6 gramos 2,2
Propanodiol 6,4 9,5
Etilenglicol 0 0
Acetol 1,4 1,4

Uso de glicerina procedente del refinado de glicéridos de acidos grasos.

[0037] Un origen preferido de la materia prima polihidrica 104 es subproductos o intermedios de la glicerina natural
bruta, por ejemplo, como se pueden obtener de procesos que preparan o refinan glicéridos de acidos grasos a partir
de recursos biorrenovables. Estas son materias primas particularmente preferidas para preparar una mezcla
anticongelante. Cuando se usan estas materias primas, la mezcla anticongelante se prepara como se explicd
anteriormente por hidrogenacion de la glicerina sobre un catalizador, que es preferiblemente un catalizador
heterogéneo. El reactor separador 102 puede, por ejemplo, ser un reactor de lecho relleno, en suspension, agitado o
reactor de lecho fluidizado. Cuando la reaccién de hidrogenacion se realiza en un reactor de lecho relleno, el
efluente del reactor esta en gran parte libre de catalizador. En el caso de un reactor en suspension, un catalizador
heterogéneo puede ser filtrado del efluente del reactor. El reactor separador 102 se puede usar para reacciones en
suspension haciendo circular hidrégeno desde la fase vapor superior al fondo del reactor para generar mayor
agitacion y preferiblemente usando un catalizador que tenga una densidad similar a la densidad del liquido en el
reactor. Se puede usar un lecho fluidizado donde las densidades sean diferentes, donde un lecho de catalizador se
fluidiza por el hidrogeno que entra por la linea 108. La agitacion convencional también puede favorecer el contacto
del hidrégeno con el liquido.

[0038] Para hacer anticongelante, las condiciones de proceso solamente necesitan proporcionar conversiones por
hidrogenacion moderadas de la glicerina, por ejemplo, aquellas cuya conversién varia de 60 % a 90 %. Esto se debe
a que del 0 % al 40 % de glicerina en la materia prima polihidrica 104 sobre producto seco puede permanecer con
productos de propilenglicol en el producto anticongelante. Para algunas aplicaciones del producto, el producto
anticongelante final puede contener adecuadamente hasta 60 % de glicerina. Ademas, cuando el producto 118
contiene una baja concentracion de glicerina, por ejemplo, menos del 40 % donde hay una conversion efectiva de
60 % a 90 %, otros anticongelantes conocidos se pueden mezclar con los productos 118. De forma alternativa, los
materiales de purga 122 se pueden mezclar con el contenido del depdsito de condensados 114, por ejemplo,
después de filtrar, para formar un producto vendible que puede ser descargado directamente del equipo de proceso
100.
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[0039] Un origen particularmente preferido de materia prima polihidrica 104 para la reaccién es el subproducto
glicerina natural que se obtiene durante el procesado de valor afiadido de grasas y aceites renovables que se
encuentran de forma natural. Por ejemplo, la glicerina subproducto puede ser un derivado de aceite vegetal, tal
como un derivado del aceite de soja. Esta variedad de materia prima polihidrica 104 puede contener agua,
catalizadores solubles, y otra materia organica que estan presentes en mezclas intermedias que se producen en la
fabricacion de glicerina para la venta en el mercado de la glicerina. Una ventaja de los actuales procedimientos es
que es necesario poco o ningun refinado de estos intermedios para su uso como materia prima polihidrica 104 para
fabricar mezclas anticongelantes o descongelantes comerciales.

[0040] Estos intermedios y otras materias primas polihidricas 104 pueden contener altas cantidades de agua. La
capacidad de usar materias primas polihidricas 104 que contienen altas cantidades de agua reduce ventajosamente
los costes de este proceso sobre otros usos de la glicerina. El contenido en agua tanto en la materia prima
polihidrica 104 antes de la reaccion y en el producto de reaccion vendible esta generalmente entre el 0 y el 50 %.
[0041] La materia prima polihidrica 104 puede contener catalizador residual que se afiadié durante la alcoholisis de
estos intermedios. El destino de los catalizadores residuales solubles, es decir, los que permanecen de la alcoholisis

en la materia prima polihidrica 104 y que estan en el material de la purga 122 depende de:

1. el tipo concreto de catalizador residual soluble, y
2. cualquier interaccion entre el catalizador residual y otro catalizador que se afiade a la glicerina bruta para

favorecer la hidrogenacion dentro del reactor separador 102.

[0042] EI contenido de catalizador residual en la materia prima glicerina 104 del procesado de grasas y aceites
biorrenovables esta corrientemente entre 0 % y 4 % o incluso hasta 10 % en peso sobre producto seco. Una forma
de reducir el contenido de catalizador residual es minimizar la cantidad que se usa inicialmente en la alcoholisis de
los glicéridos de acidos grasos. La alcoholisis puede, por ejemplo, ser catalizada por acidos. Neutralizar el
catalizador residual con un contraion apropiado para generar una sal que sea compatible con las especificaciones
del anticongelante se prefiere a eliminar el catalizador residual.

[0043] De forma alternativa, se puede realizar la neutralizacién para precipitar el catalizador de la glicerina liquida.
Se pueden usar bases o sales conteniendo calcio para neutralizar el catalizador residual en la materia prima
polihidrica 104, y las sales solidas generadas por esta neutralizacion pueden ser separadas del liquido, por ejemplo,
por filtraciéon o centrifugacion del efluente del reactor separador 102, tal como por filtrado del material de purga 122.
La neutralizaciéon acido - base para formar sales solubles o insolubles también es un método aceptable de facilitar la
separacion. Concretamente, neutralizar el hidroxido potasico con acido sulfurico para formar la sal dibasica es un
procedimiento aceptable. Como se muestra a modo de ejemplo en la Fig. 1, la neutralizacion de catalizador sédico o
potasico, que a veces se introduce en el método de procesado de valor afiadido para grasas y aceites, se puede
conseguir afadiendo cantidades estequiométricamente equivalentes de un producto neutralizante 126, tal como
oxido calcico y/o acido sulfurico, para formar la sal calcica del catalizador. Estas sales son muy insolubles y pueden
ser filtradas del material de la purga 122. Para mejorar la separacion de la sal practicamente insoluble, el contenido
en agua se reduce preferiblemente a menos del 20 % en peso y la filtracion se realiza preferiblemente a
temperaturas inferiores a 40 °C y mas preferiblemente inferiores a 30 °C. La temperatura de filtracion &ptima
depende de la composicion donde la solubilidad reducida de las sales a menores temperaturas se compensa frente
las menores viscosidades a temperaturas mas elevadas para identificar las mejores condiciones de filtracion.

[0044] Una realizacion de la invencién para procesar la glicerina bruta a anticongelante en la realizacion del refinado
de los glicéridos de acidos grasos, sigue un proceso de alcoholisis de alcoholes alquilicos C4 a C4. La materia prima

glicerina bruta que entra 104 se neutraliza afiadiendo un producto neutralizante 126 para conseguir un pH entre 5y
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12, que es mas preferiblemente un pH entre 5 y 9. El alcohol C1 a C4 y el agua se separan por destilacion de la
glicerina bruta, de tal forma que las concentraciones conjuntas de agua y alcoholes Ci a Cs dentro del reactor
separador 102 son inferiores al 20 % en peso y, preferiblemente, inferiores al 5 % en peso. En un proceso paso a
paso donde la materia prima polihidrica 104 se afiade al reactor separador 104 a intervalos peridédicos, componentes
seleccionados de estos alcoholes y/o sus productos de reaccion pueden ser aislados por destilacion fraccionada a
través de la linea superior 110 y descargados del depdsito de condensados 114. Esto se puede hacer por liberacion
por evaporacion de dichos alcoholes en momentos adecuados para evitar o limitar su combinaciéon con
propanodioles, de acuerdo al principio de la destilacion fraccionada. La hidrogenacion posterior de la glicerina
evaporada dentro del reactor separador 102 se produce adecuadamente poniendo en contacto la glicerina bruta con
un catalizador de hidrogenacioén e hidrégeno a una presion que varia desde 1 bar a 200 bares y a una temperatura
que varia desde 100° a 290 °C hasta que se consiga una conversién de la glicerina entre 60 % y 90 %.

[0045] La separacion del alcohol Cq a C4 y el agua se consigue preferiblemente por separacion por evaporacion
selectiva a temperaturas superiores a 60 °C e inferiores a 300 °C. De forma alternativa, la separacién del alcohol C4
a C4 y el agua se puede conseguir en un proceso basado en la difusion térmica, como se describe en la solicitud
relacionada 10/420.047, donde por ejemplo el reactor separador 102 es un reactor de difusiéon térmica. De forma
alternativa, se afiade agua antes de la hidrogenacion ya que el agua favorece la hidrogenacion en presencia de
determinados catalizadores.

[0046] La cantidad de materia organica en la materia prima polihidrica es practicamente dependiente de la grasa o el
aceite del que se obtuvo la glicerina. La materia organica (distinta de la glicerina) es tipicamente derivados de acidos
grasos. Un método para reducir la materia organica residual es por filtracién. De forma alternativa, es posible
decantar los organicos insolubles de la glicerina en un separador por gravedad (no mostrado) a temperaturas entre
25° y 150 °C. Como sea necesario, el punto de evaporacion de la mezcla se incrementa preferiblemente a mas de
100 °C por separacion por evaporacion de los volatiles de la mezcla glicerina - agua. Especificamente, el contenido
en alcohol alquilico C1 a C4 residual en la materia prima se libera por evaporacion para conseguir concentraciones
de materia prima que son preferiblemente menos del 1 % de alcohol alquilico. Dependiendo del alcohol alquilico,
puede ser necesario aplicar vacio para llegar a conseguir la concentracion de 1 % de alcohol alquilico.

[0047] Las siguientes son las condiciones de reaccion preferidas para la conversion a usar en el procesado de estas
materias primas. Estas son condiciones similares pero no exactamente iguales a las condiciones preferidas que se
han descrito anteriormente para usar en el reactor separador 102. La temperatura de reacciéon es de 150 °C a
250 °C. El tiempo de reaccion es de 4 a 28 horas. Se usan catalizadores heterogéneos que se sabe que son
efectivos para la hidrogenacioén, tales como paladio, niquel, rutenio, cobre, cobre zinc, cobre cromo y otros
conocidos en la técnica. La presion de reaccion es de 1 a 20 bares, pero también funcionan presiones superiores. El
agua en la materia prima polihidrica es preferiblemente del 0 % al 50 % en peso, y mas preferiblemente del 5 al
15 % de agua en peso.

[0048] Las condiciones de reaccion preferidas proporcionan varias ventajas de ejecucion. Trabajar a temperaturas
inferiores a 250 °C reduce drasticamente la cantidad de formacion de subproductos no pretendidos, por ejemplo,
donde se pueden usar concentraciones inferiores de agua sin formacion de polimeros u oligdmeros. Ademas,
trabajar a temperaturas proximas a 200 °C, comparando con préximas a 300 °C, proporciona un aumento de la
volatilidad relativa del propilenglicol que facilita una mejor separacion del propilenglicol de la mezcla de reaccion de
glicerina. El uso de menores presiones permite el uso de reactores mas econémicos, por ejemplo, en comparacion
con recipientes a alta presion que trabajan por encima de unas 28 atmdsferas o bares, aunque también permiten
que el propilenglicol destile de la solucién a estas temperaturas. Incluso asi, algunas realizaciones no estan limitadas

para usar a presiones inferiores a 20 bar, y pueden de hecho ser utilizadas a muy altas presiones de hidrégeno. Las
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condiciones de proceso descritas son viables a menores presiones (menos de 20 bares) mientras que la mayoria de
otros procesos para producir productos similares requieren presiones mucho mas elevadas.

[0049] Mediante estos procedimientos, la glicerina también puede ser hidrogenolizada a 1, 2 y 1, 3 propanodioles. El
1, 3 propanodiol puede ser separado, opcionalmente, de esta mezcla por métodos conocidos en la ciencia y usado
como mondémero mientras que la glicerina y los propanodioles restantes se utilizan preferiblemente como

anticongelantes.
Composicion del producto anticongelante a partir de glicerina de instalacion de biodiésel

[0050] El biodiésel es un tipo de producto que se puede producir a partir de una refineria de glicerina de acidos
grasos. Después de una reaccion de metanolisis de biodiésel convencional, el catalizador de metoxilacién se elimina
preferiblemente por filtracion de un sistema de reaccién en suspensiéon. Se pueden usar otros métodos, tales como
centrifugacion o precipitacion, para eliminar catalizadores solubles del subproducto glicerina del proceso de reaccion
de metanolisis del biodiésel. Estos procesos son compatibles con la operacién discontinua o continua. Se pueden
usar métodos conocidos en la técnica para convertir los procedimientos del proceso discontinuo (descritos en la
presente) a procedimientos de proceso continuo. La hidrogenacion de la glicerina se realiza para preparar un
subproducto glicerina que preferiblemente contiene, sobre producto seco, de 0,5 % a 60 % de glicerina, y de 20 % a
85 % de propilenglicol. Mas preferiblemente, el subproducto glicerina contiene sobre base seca de 10 % a 35 % de
glicerina, y 40 % a 75 % de propilenglicol. También, como anticongelante preferido de esta invencion se prepara a
partir de la glicerina natural bruta subproducto de la alcoholisis de alcoholes alquilicos C1 a C4 de un glicérido, el
producto mas preferido también contiene 0,2 % a 10 % de alcohol alquilico C1 a C4 y 0 a 5 % de sal del catalizador
de alcoholisis neutralizado (mas preferiblemente de 0,2 a 5 % de sal).

[0051] Se han observado reacciones de conversion de la glicerina para formar un subproducto residual. Cuando
este residuo es soluble en el producto anticongelante, la aplicacion preferida es afadirlo al producto anticongelante.
El anticongelante puede contener de 1 % a 15 % de este subproducto residual.

[0052] Aunque los productos anticongelantes de esta invencion se denominan corrientemente como anticongelante,
estas mismas mezclas o variaciones de las mismas se pueden usar como fluidos descongelantes y fluidos para
evitar la formacion de hielo.

[0053] Cuando la reaccién se lleva a cabo sin hidrégeno, se formara acetol. Esta mezcla puede posteriormente (o en
paralelo) hacerse reaccionar en un reactor de lecho relleno continuo en presencia de hidrogeno para ser convertida
en propilenglicol. Este proceso tiene la ventaja de que el reactor mas grande no contiene hidrégeno a presion.

[0054] Los procesos y procedimientos descritos en este texto son generalmente aplicables a la glicerina refinada asi
como a la glicerina bruta.

[0055] EI catalizador usado para la mayor parte del desarrollo del proceso fue un catalizador en polvo Sud-Chemie
con 30 m?%g de area superficial, 45 % de CuO, 47 % de Cr,0s3, 3,5 % de MnO, y 2,7 % de BaO. También se usé un
catalizador en tabletas Sud-Chemie con 49 % de CuO, 35 % de Cr,03, 10 % de SiO, y 6 % de BaO.

EJEMPLO 3 (NO FORMA PARTE DE LA INVENCION)
Procesado de subproducto de biodiésel
[0056] Se uso glicerina bruta obtenida como subproducto de la industria del biodiésel en vez de glicerina refinada. El

biodiésel se produce usando la alcoholisis de grasas y aceites biorrenovables. La composicion de la materia prima

104 usada en este ejemplo tenia una composicion aproximada como sigue: glicerina (57 %), alcohol metilico (23 %),
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y otros materiales (jabones, sales residuales, agua) (20 %). La materia prima anterior se hizo reaccionar en
presencia de hidrégeno y catalizador para formar una mezcla que contiene propilenglicol. La reacciéon procedio
usando 10 gramos de la materia prima bruta, 5 % en peso de catalizador, y una sobrepresion de hidrégeno de 1400
kPa. La siguiente Tabla 6 presenta las composiciones después de reaccionar en un reactor cerrado (con relleno de
hidrégeno) durante 24 horas a una temperatura de 200 °C. El catalizador cobre cromo usado en este Ejemplo fue

reducido en presencia de hidrégeno a una temperatura de 300 °C durante 4 horas antes de la reaccion.

Tabla 6: Resumen de resultados del catalizador basados en 10 gramos de glicerina bruta.
Carga inicial (g) Mejor posible (g) Producto final (g)
Glicerina bruta 5,7 0 0,8
Acetol 0 0 0
Propilenglicol 0 4.6 3.1
Agua 1 2,1 2,6

Separacion reactiva para preparar acetol y otros alcoholes.

[0057] Como alternativa a la reaccion para formar propilenglicol usando el equipo de proceso 100 mostrado en la
Fig. 1, la Fig. 4 muestra una versiéon modificada del equipo de proceso que se ha descrito anteriormente. El equipo
de proceso 400 es util para formar acetol u otros alcoholes que tienen puntos de ebullicion inferiores a alrededor de
200 °C. La deshidratacion es el método de reaccion preferido, pero se pueden usar reacciones de cragueo con
materias primas que contienen azucares o polisacaridos que tienen un nimero de carbonos superior a 3.

[0058] En general, el equipo de proceso 400 se usa para convertir un azucar o polisacarido de tres o mas atomos de
carbono a un producto de deshidratacion del alcohol que tiene un punto de ebullicién inferior a alrededor de 200 °C.
A modo de ejemplo, una materia prima que contiene azucar o polisacarido con menos del 50 % en peso de agua se
combina con un catalizador que es capaz de deshidratar la glicerina para formar una mezcla de reaccion. La mezcla
de reaccion se calienta a una temperatura que varia desde 170° a 270 °C durante un intervalo de tiempo de reaccion
que varia desde 0,5 a 24 horas a una presion que varia desde 0,2 a 25 bares.

[0059] Las condiciones de reaccion preferidas para la conversion de glicerina para formar acetol incluyen una
temperatura de proceso que varia desde 170 °C a 270 °C, y ésta es mas preferiblemente de 180 °C a 240 °C. El
tiempo de reaccion preferido varia de 0,5 a 24 horas. Se pueden usar catalizadores heterogéneos que se sabe que
son efectivos para la deshidratacion, tales como niquel, cobre, zinc, cobre cromo, alimina activada y otros conocidos
en la técnica. La presion de reaccion preferida se encuentra dentro de un rango de 0,2 a 25 bares, y ésta es mas
preferiblemente de 0,5 a 3 bares. La materia prima puede contener de 0 % a 50 % y mas preferiblemente de 0 a
15 % de agua en peso.

[0060] Mediante estos procesos, la glicerina puede ser deshidratada a acetol. La formacion selectiva de acetol esta
documentada para el catalizador cobre-cromo por los Ejemplos 5 a 7 que siguen. Las mismas condiciones de
reaccion con diferente catalizador son efectivas para formar otros productos alcohdlicos donde los productos tienen
menos grupos funcionales alcohol que los reactivos. El aislamiento por fraccionamiento de intermedios a través de
destilacién reactiva es particularmente efectivo para aumentar las producciones y las realizaciones incluyen
procesos para producir una gama de productos que incluyen pero no estan limitados a 1,3 propanodiol y acroleina.
[0061] La Fig. 4 muestra el tipo de proceso 400 para la conversion selectiva de glicol a acetol. En la Fig. 4, se usa
idéntica numeracion para los mismos componentes que se han descrito anteriormente con respecto a la Fig. 1. El
reactor separador 102 como se muestra en la Fig. 4 trabaja como reactor de deshidratacion. La materia prima

polihidrica 104 y el catalizador 124 entran al reactor separador 102 para una reaccion que se limita al paso de
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deshidratacion 204 de la Fig. 2 por la ausencia de hidrégeno, y en consecuencia el paso de hidrogenacion 208 no se
produce en este momento. El producto de reaccion dominante es acetol 202. Las fracciones volatiles que incluyen
vapor de acetol salen del reactor separador 102 a través de una linea intermedia superior 1302 y se licuan en el
condensador 112. Un reactor follow-on 404 trabaja como reactor de hidrogenolisis que acepta acetol y otros liquidos
del condensador 112, y pone en contacto el acetol con hidrégeno para formar propilenglicol como producto 118. El
catalizador 406 puede ser el mismo o diferente del catalizador 126. El condensador 112 preferiblemente trabaja a
una temperatura que varia desde 25 °C a 150 °C y ésta es mas preferiblemente de 25 °C a 60 °C. Se apreciara que
el condensador 112 puede ser eliminado o colocado después del reactor follow-on 404 si el reactor follow-on 404
trabaja como reactor en fase vapor.

[0062] Cuando el equipo de proceso 400 esta trabajando en el modo de producir producto propilenglicol 118, un
bucle de reciclado de hidrégeno 412 recicla el exceso de hidrogeno del reactor follow-on 404. Este Paso
preferiblemente recicla el hidrégeno no utilizado desde el condensador a la mezcla de reaccion del Paso posterior. El
tiempo de reaccion de esta reaccion del Paso posterior varia de 0,2 a 24 horas y mas preferiblemente varia de 1 a 6
horas.

[0063] El acetol que se entrega a través de la linea intermedia 402 al condensador 112 se desvia de forma 6ptima a

través de la valvula de tres vias 408 para proporcionar un producto acetol 410.
EJEMPLO 4 (NO FORMA PARTE DE LA INVENCION)
Produccion paso a paso de acetol luego propilenglicol

[0064] Se hizo reaccionar glicerina en presencia de un catalizador cobre cromo en dos pasos para formar una
mezcla que contiene propilenglicol. En el Paso 1, acetol relativamente puro se aislé de la glicerina en ausencia de
hidrogeno a la presion de reaccion de 98 kPa (vacio). En el Paso 2, el acetol del Paso 1 fue hecho reaccionar
posteriormente en presencia de hidrégeno a propilenglicol a 1400 kPa de sobrepresion de hidrogeno usando un
catalizador similar al que se usa para la formacién de acetol. El catalizador usado en el paso 1 de este ejemplo se
uso en las condiciones en que se recibid y el catalizador usado en el Paso 2 se redujo en presencia de hidrogeno a
una temperatura de 300 °C durante 4 horas antes de la reaccion.

[0065] Las tablas siguientes presentan la composicion del producto final en el Paso 1y Paso 2

Tabla 7. Ejemplo de condiciones de reaccion para convertir glicerina a propilenglicol.

Paso 1: Formacién y aislamiento del acetol intermedio de la glicerina usando catalizador cobre-cromita.
Catalizador — 5 % polvo de Cu/Cr sin reducir, Tiempo de reaccion - 1,5 h a 220 °C y 3 h a 240 °C, Presion de

reaccion - 98 kPa (vacio).

Carga inicial (g) Mejor posible (g) Producto final (g)
Glicerina 36,8 0 3,6
Acetol 0 29,6 23,7
Propilenglicol 0 0 1,7
Agua 0 7,2 6,9
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Paso 2: Formacion de propilenglicol a partir del acetol intermedio del Paso 1 usando el mismo catalizador.
Catalizador - 5 % polvo de Cu/Cr reducido, Tiempo de reaccion - 12 h, Temperatura de reaccion - 190 °C, Presion

de reaccion - 1400 kPa.

Carga inicial (g) Mejor posible (g) Producto final (g)
Glicerina 0 0 0
Acetol 4.5 0 0
Propilenglicol 0 4.6 4,3

EJEMPLO 5 (NO FORMA PARTE DE LA INVENCION)
Procesado discontinuo frente a semicontinuo

[0066] Se hizo reaccionar glicerina en presencia de catalizador cobre cromo para formar acetol por cada uno de dos
modos de proceso: discontinuo y semicontinuo. Acetol relativamente puro se aislé de la glicerina en ausencia de
hidrégeno a la presion de reaccion de 98 kPa (vacio). En esta reaccion 92 gramos de glicerina formarian un maximo
de 74 gramos de acetol al rendimiento maximo teorico del 100 %. Uno u otro modo de proceso produjeron un
residuo. Cuando se seco, el residuo era un solido oscuro recubriendo el catalizador que no era soluble en agua.
[0067] En operacion semicontinua, el reactor fue suministrado con catalizador y la glicerina se introdujo en el reactor
a una velocidad uniforme a lo largo de un periodo de alrededor de 1,25 horas. En operacion discontinua, toda la
glicerina y el catalizador se cargaron en el reactor al inicio de la reaccion. Los siguientes resultados muestran que la
destilacién reactiva semicontinua tiene rendimientos y selectividades mas altos que la discontinua. La mayor carga
de catalizador proporcion6 mayores producciones y selectividades. Se observé que la actividad del catalizador
disminuia con el tiempo de reaccion y la cantidad de residuo se incremento con el tiempo de reaccion.

[0068] Los catalizadores cobre cromo usados en este Ejemplo llustrativo se usaron en las condiciones en que se

recibieron.

Tabla 8. Comparacion de Destilacion reactiva semicontinua (Continua) y Destilacion reactiva discontinua.
Formacion y aislamiento de acetol intermedio de la glicerina usando catalizador de cobre-cromita.

Catalizador - polvo de cobre cromo 5 % sin reducir

Condiciones de reaccion:
Presion de reaccion - 98 kPa (vacio)
Temperatura de reaccién - 240 °C
Tiempo de reaccién completa -2 h

Velocidad de alimentacion de glicerina — 33,33 g/h para Reacciones semicontinuas

Se llevaron a cabo las siguientes tres reacciones:
RXN 8.1 - Reaccién semicontinua a 5 % de carga de catalizador

RXN 8.2 - Reaccion semicontinua a 2,5 % de carga de catalizador

RXN 8.3 - Reaccion discontinua a 5 % de carga de catalizador

[069] Los siguientes son los datos de la reaccion de RXN 8.1: Carga inicial de glicerina, 54,29; Glicerina en el
destilado, 4,91; Residuo, 3,80; y Cantidad de glicerina reaccionada, 49,38 todo en gramos. La glicerina reacciond

como se describe en la Tabla 9.
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Tabla 9. Datos del balance de masa en RXN 8.1. La carga de catalizador fue 5 %.

Glicerina reaccionada (g) Mejor posible (g) Destilado (g)
Glicerina 49,38 0 3,64
Acetol 0 39,71 35,99
Propilenglicol 0 0 1,65
Agua 0 9,66 5,79

[0070] Los siguientes son los datos de la reaccién de RXN 8.2: Carga inicial de glicerina, 52,8; Glicerina en el
destilado, 3,85; Residuo, 4,91; y Cantidad de glicerina reaccionada, 48,95 todo en gramos. La glicerina reaccioné

como se describe en la Tabla 10.

Tabla 10. Datos del balance de masa en RXN 8.2. La carga de catalizador fue 2,5 %.

Glicerina reaccionada (g)  Mejor posible (g) Destilado (g)
Glicerina 48,95 0 3,85
Acetol 0 39,37 33,51
Propilenglicol 0 0 1,63
agua 0 9,58 6,24

[0071] Los siguientes son los datos de la reaccion de RXN 8.2: Carga inicial de glicerina, 42,48; Glicerina en el
destilado, 3,64; Residuo, 5,68; y Cantidad de glicerina reaccionada, 33,16 todo en gramos. La glicerina reaccioné

como se describe en la Tabla 11.

Tabla 11. Datos del balance de masa en RXN 8.3. La carga de catalizador fue 5 %.

Glicerina reaccionada (g) Mejor posible (g) Destilado (g)
Glicerina 36,80 0 3,64
Acetol 0 29,60 23,73
Propilenglicol 0 0 1,67
agua 0 7,2 6,99

[0072] Como se describe en los siguientes ejemplos, se realizaron varios estudios para evaluar la capacidad de

controlar el residuo problema.
EJEMPLO 6 (NO FORMA PARTE DE LA INVENCION)
Control del residuo mediante el contenido de agua de la materia prima.

[0073] Se hizo reaccionar glicerina en presencia de catalizador cobre cromo para formar acetol en condiciones
similares al Ejemplo llustrativo 5 con 2,5 % de carga de catalizador y en un método con reactor semicontinuo. Se
afiadio agua a la glicerina para evaluar si el agua reduciria la acumulacion del residuo insoluble en agua. La Tabla
12 resume los resultados de la conversion. Estos datos ilustran que una pequefia cantidad de agua reduce la
tendencia para que se forme el residuo. El catalizador cobre cromo usado en este Ejemplo llustrativo se uso en las

condiciones en que se recibio.
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Tabla 12. Impacto del agua sobre la formacion de residuo.

Catalizador - polvo de Cu/Cr 2,5 % sin reducir
Presion de reaccion - 98 kPa (vacio)
Temperatura de reaccién - 240 °C

Tiempo de reaccién completa-2 h

Velocidad de alimentacion de glicerina — 33,33 g/h
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0% 52,8 3,85 39,37 33,51 4,91 9271% | 9,30 %
5 % 53,26 4,93 38,87 35,23 3,47 90,74 % | 7,02%
10 % 56,25 8,55 38,38 34,48 3,45 8480% | 6,13%
20 % 55,52 9,67 36,87 33,13 2,95 8258 % | 531%

EJEMPLO 7 (NO FORMA PARTE DE LA INVENCION)
Control del residuo por carga de catalizador

[0074] Se hizo reaccionar glicerina en presencia de catalizador cobre cromo para formar acetol en un método con
reactor semicontinuo. Se evalué el efecto de reducir las cargas de catalizador para determinar el efecto de la carga
de catalizador sobre el rendimiento de acetol y la formacion de residuo. La Tabla 13 resume los resultados de la
conversion. Estos datos ilustran que la formacién de residuo puede ser autocatalitica —aumenta mas que linealmente
al aumentar la produccion de glicerina sobre el catalizador. Ademas, la selectividad disminuye con el aumento de la
produccion de glicerina sobre una carga fija de catalizador en el reactor.

[0075] El catalizador cobre cromo usado en este Ejemplo llustrativo se uso6 en las condiciones en que se recibio.

Tabla 13. Efecto de la relacion catalizador produccion de glicerina sobre la formacién de

residuo.

Catalizador — 1,25 g de polvo de Cu/Cr sin reducir
Presion de reaccion - 98 kPa (vacio)
Temperatura de reaccién - 240 °C

Velocidad de alimentacion de glicerina — 33,33 g/h
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1 5% 27,15 1,9 90,96 % 90,62 % 7,70 %

2 25% 52,80 4,91 92,71 % 85,11 % 10,03 %
3 1,67 % 77,22 7,54 90,44 % 76,94 % 10,76 %
4 1,25 % 105,68 1,7 89,23 % 73,50 % 12,11 %
5 0,83 % 151,69 17,18 86,87 % 59,76 % 13,03 %

EJEMPLO 8 (NO FORMA PARTE DE LA INVENCION)
Regeneracion del catalizador

[0076] Este ejemplo ilustra la estabilidad del catalizador cobre cromo para la formacion de propilenglicol a partir de
acetol. Las siguientes fueron las condiciones iniciales aproximadas: 4,5 gramos de acetol, 2% en peso de
catalizador, y una sobrepresion de hidrogeno de 1400 kPa. La tabla siguiente presenta las composiciones después
de reaccionar en un reactor cerrado (con relleno de hidrégeno) durante 4 horas a una temperatura de reaccion de
185 °C. El catalizador cobre cromo fue reducido en presencia de hidrégeno a una temperatura de 300 °C durante 4
horas antes de la reaccion. El catalizador después de cada serie fue filtrado de los productos de la reaccion, lavado
con metanol y luego secado en una estufa a una temperatura de 80 °C. Este catalizador regenerado se reutilizé en
las reacciones posteriores. Similar procedimiento de regeneracion se repitid 10 veces y los resultados se resumen
en la Tabla 14. Estos datos ilustran la capacidad para reutilizar un catalizador para la hidrogenacién del acetol.

[0077] EI catalizador cobre cromo usado en este Ejemplo llustrativo fue reducido en presencia de hidrégeno a una

temperatura de 300 °C durante 4 horas antes de la reaccion.

Tabla 14. Resumen de los resultados del catalizador basados en 4,5 gramos de acetol.
Acetol (g) Propilenglicol (g) Aldehido lactico (g)

inicial 45 0 0

Serie 1 0,5 3,62 0,51

Serie 2 0,29 3,85 0,56

Serie 3 0,19 4,19 0,53

Serie 4 0,07 4,41 0,47

Serie 5 0,05 4,42 0,49

Serie 6 0,05 4,39 0,51

Serie 7 0 4,41 0,36

Serie 8 0,24 4,2 0,42

Serie 9 0,27 4,2 0,43

Serie 10 0,21 4,11 0,4

EJEMPLO 9 (NO FORMA PARTE DE LA INVENCION)

Capacidad para reutilizar el catalizador de la reacciéon de formacion de acetol

[0078] Este ejemplo ilustra que un catalizador en polvo puede ser tratado o reactivado mediante tratamiento con

hidrégeno, pero también que un catalizador en polvo que contiene 54 % de CuO y 45 % de Cr,O3 tiene mejores
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propiedades de reutilizacién que otro catalizador en polvo de 30 m?/g de area superficial, 45 % de CuO, 47 % de

Cr203, 3,5 % de MnO2 y 2,7 % de BaO. Para el catalizador en polvo con 54 % de CuO y 45 % de Cr203, los datos de

la Tabla 24 demuestran que la velocidad de formacion de residuo es similar a la del catalizador en polvo con 30 m?/g
de area superficial, 45 % de CuO, 47 % de Cr203, 3,5 % de MnO, y 2,7 % de BaO (Tabla 14). Los datos de la Tabla

16 demuestran que el catalizador con 54 % de CuO y 45 % de Cr,O3; se puede usar repetidamente (a escala de

laboratorio, 1-3 % del catalizador no se recuper6 de reaccion a reaccion). Los datos de la Tabla 17 demuestran que
la reutilizacion es mas dificil con el catalizador con 45 % de CuO, 47 % de Cr20s3, 3,5 % de MnO, y 2,7 % de BaO.

Tabla 15. Efecto de la relacién catalizador a produccion de glicerina sobre la formacion de
residuo. El catalizador en esta tabla es un catalizador en polvo con 54 % de CuO, 45 % de
Cr,03. Eso compara el catalizador de la Tabla 13 que es un catalizador en polvo con 30 m?/g de
area superficial, 45 % de CuO, 47 % de Cr,03, 3,5 % de MnO; y 2,7 % de BaO. Las reacciones
fueron semicontinuas

Catalizador — 1,25 g de polvo de Cu/Cr sin reducir, catalizador en polvo con 54 % de CuO, 45 %
de CI’203.

Presion - 98 kPa (vacio); Temperatura - 240 °C; Velocidad de alimentacion de glicerina — 33,33

g/h
— g — o
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1 5% 26,35 1,95 89,82 % 87,05 % 8,36 %
2 2,5% 53,38 5,41 91,05 % 82,01 % 11,3 %
1,25 % 102,98 12,36 89,07 % 78,86 % 13,47 %

Tabla 16. Efecto de la reutilizacion sobre el catalizador en polvo con 54 % de CuO y 45 %. El catalizador se carga
al 5 % y no esta reducido.

Catalizador - 2,5 g de Cu/Cr sin reducir, catalizador en polvo con 54 % de CuO y 45 % de Cr,0s3. Presion - 98 kPa
(vacio); Temperatura - 240 °C; Velocidad de alimentacion de glicerina - 33,33 g/h

Alimentacion Relacion
o . y Selectividad de )
total de glicerina | Residuo (g) Conversion ( %) residuo:
acetol ( %) L

(9) glicerina inicial
Nuevo 52,77 3,96 89,82 % 87,05 % 7,51 %
Reutilizado 1 52,16 4,11 91,28 % 88,52 % 7,88 %
Reutilizado 2 51,72 3,89 91,74 % 88,56 % 7,53 %
Reutilizado 3 Los catalizadores aun podrian ser recuperados
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Tabla 17. Efecto de la reutilizacion sobre el catalizador en polvo con 30 m?/g area superficial, 45 % de CuO, 47 %

de Cr03, 3,5 % de MnO2 y 2,7 % de BaO.

Catalizador - 2,5 g de Cu/Cr sin reducir Presion - 98 kPa (vacio); Temperatura - 240 °C; Velocidad de alimentacion

de glicerina - 33,33 g/h

Alimentacion Relacién
o . . Selectividad de )
total de glicerina | Residuo (g) Conversion ( %) residuo:
acetol ( %) L
(9) glicerina inicial
Nuevo 54,29 3,80 90,95 % 90,62 % 7,01 %
Reutilizado 1 53,13 3,99 88,92 % 88,80 % 7,51 %

[0079] Los dos catalizadores en las condiciones iniciales actuaron aproximadamente igual para la reaccion de
formacion de acetol; sin embargo, el catalizador con 45 % de CuO, 47 % de Cr:03, 3,5 % de MnO.y 2,7 % de BaO a
una carga inferior al 5 % formd un tipo de residuo diferente que era mas resistente a la recuperacion del catalizador.
Para ambos catalizadores, se observd generalmente que a medida que progresaban las reacciones, las velocidades
de reaccion tendian a reducirse. Al final de la reaccidon semicontinua se indujo una digestion de la mezcla
interrumpiendo la alimentacion y permitiendo que la reaccién progresara durante alrededor de 30 min a una hora -
durante esta digestion el volumen de la mezcla de reaccién disminuy6 y el residuo se hizo mas aparente.

[0080] Para el catalizador con 54 % de CuQ y 45 % de Cr20s3, el residuo tiende a ser estable. Este residuo toma una
forma solida a temperatura ambiente y una forma en suspension a la temperatura de reaccidon durante el largo
periodo del tiempo de reacciéon. Un lavado con metanol eliminé facilmente el residuo, permitiendo que el catalizador
fuera reutilizado varias veces. El sélido era de naturaleza blanda y pegajoso y se disolvio facilmente en metanol para
formar una suspension. El catalizador fue lavado con metanol hasta que el lavado fue transparente y luego el
catalizador se seco en una estufa a 80 °C para eliminar el metanol. El aspecto fisico de este catalizador después del
lavado era similar al del catalizador nuevo.

[0081] En el caso del catalizador con 45 % de CuO, 47 % de Cr,0s3, 3,5 % de MnO y 2,7 % de BaO el residuo fue,
sin embargo, diferente. En el caso del 5 % de carga de catalizador, el residuo empez6 a formar espuma sobre el
catalizador a los 30 min después de introducir el total de la glicerina, es decir, 30 minutos de reaccién. Una vez
empezo la formacién de espuma, un lavado con metanol no fue efectivo para eliminar el residuo del catalizador. Si la
reaccion se interrumpe antes de iniciarse la formacion de espuma, el metanol fue efectivo para eliminar el residuo
del catalizador. Cuando la carga de catalizador era inferior al 2,5 %, el residuo empez6 a formar espuma, aunque
todavia estaba entrando glicerina al reactor, y el catalizador no se pudo recuperar al final de la reaccion. El
catalizador con 54 % de CuO y 45 % de Cr,O3 produjo un residuo que es solido a temperatura ambiente.

[0082] Estas tendencias para la reutilizaciéon del catalizador son aplicables a las condiciones para la conversion de

glicerina a acetol asi como para la conversion "single-pot" de glicerina a propilenglicol.
EJEMPLO 10 (NO FORMA PARTE DE LA INVENCION)
Mecanismo del aldehido lactico.

[0083] El acetol fue hidrogenado en presencia de catalizador cobre cromo para formar una mezcla que contiene
propilenglicol. Las siguientes fueron las condiciones iniciales aproximadas: 10 gramos de acetol, 2 % en peso de
catalizador, y una sobrepresion de hidrogeno de 1400 kPa. La tabla siguiente presenta las composiciones después
de reaccionar en un reactor cerrado (con relleno de hidrégeno) durante 4 horas a una temperatura de reaccion de
190 °C. La Tabla 18 muestra el efecto de la temperatura de reaccién sobre la formacion de propilenglicol a partir del

acetol. Los datos ilustran que son alcanzables buenas conversiones a 190 °C. Los datos ilustran que el coproducto
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(probablemente no deseado) aldehido lactico se produce con menores selectividades a temperaturas superiores a
150 °C. Las temperaturas optimas parecen ser 190 °C o mas altas. El catalizador cobre cromo usado en este
Ejemplo llustrativo fue reducido en presencia de hidrégeno a una temperatura de 300 °C durante 4 horas antes de la

reaccion.

Tabla 18. Resumen de los resultados del catalizador basados en 9 gramos de acetol. La presion es 1400 kPa con
un 5 % de carga de catalizador.

Temperatura °C Acetol (g) Propilenglicol (g) Aldehido lactico (g)

Sin reaccionar 10 0 0

50 8,25 1,86 0,13

100 5,74 3,93 0,47

150 3,10 4,31 2,82

180 1,64 7,90 0,89

190 0,56 9,17 0,58

[0084] La Tabla 19 muestra el efecto del contenido inicial de agua en los reactivos sobre la formacion de
propilenglicol a partir de acetol. Los datos ilustran que el agua puede mejorar los rendimientos a propilenglicol. La

selectividad al propilenglicol disminuye a medida que la reaccion dura mas alla de 10-12 h.

Tabla 19. Resumen de los resultados del catalizador basados en diferentes cargas iniciales de agua. La
temperatura de reaccion es 190 °C, a una presion de 1400 kPa, un 5 % de carga de catalizador y un tiempo de

reaccion de 24 horas. La carga total de agua con acetol es 10 gramos.

Agua ( % en peso) Acetol (g) Propilenglicol (g) Aldehido lactico (g)
10 0,47 7,65 0

20 0,22 5,98 0,7

50 0,22 4,35 0,27

[0085] La Tabla 29 muestra el efecto de la concentracion inicial de catalizador sobre la formacion de propilenglicol a

partir de acetol. Los datos ilustran que los rendimientos mas altos se alcanzan a las mayores cargas de catalizador.

Tabla 20. Resumen de los resultados del catalizador basados en 4,5 gramos de acetol. La temperatura de
reaccion es 190 °C, a una presion de 1400 kPa y sin agua afadida,
Concentracion de
Tiempo de reaccién
catalizador ( % en h) Acetol (g) Propilenglicol (g) Aldehido lactico (g)
peso)
Inicial - 4,5 0 0
5% 4 0,29 4,46 0,22
2% 4 0,14 4,27 0,2
1% 4 1,32 3,45 0,29
0,5% 4 1,56 3,14 0,32
1% 6 0,58 3,78 0,25
0,5% 6 1,27 3,29 0,33

22



10

15

20

25

30

35

40

ES 2501391 T3

Separacion de reactivos con arrastre por gas

[0086] El uso del reactor separador 102 es muy efectivo para convertir la glicerina en acetol como ilustran los
Ejemplos precedentes. Estos ejemplos ilustran, por ejemplo, el uso efectivo de agua y carga de catalizador para
reducir la formacioén de residuo. Dos inconvenientes de las reacciones fueron la formacion de residuo y trabajar con
pequefias cantidades de vacio.

[0087] El enfoque mas preferido evita trabajar a vacio usando un gas para arrastrar el acetol de la solucion. Por
consiguiente, el equipo de proceso trabaja a una presion mas 6ptima, tal como ligera sobrepresion atmosférica, para
hacer ventajoso el uso de la fugacidad (presiones parciales) para la eliminacion selectiva del vapor de la mezcla de
reaccion. Los gases de arrastre pueden ser gases inertes tales como nitrégeno para arrastrar el acetol. También se
puede usar vapor para arrastrar el acetol. El gas de arrastre mas preferido es hidrégeno.

[0088] El uso de hidrégeno a presiones ligeramente superiores a la presion atmosférica arrastra el acetol y/o
propilenglicol de la solucion a medida que se forman. Ademas, el gas de arrastre preferido hidrégeno mantiene
reducido el catalizador y proporciona rutas de reaccion que impiden la formacién de residuo y/o reaccionan con el
residuo para formar moléculas mas pequefias que también son arrastradas de la solucién. Las reacciones que
arrastran el residuo pueden incluir el uso de catalizadores adicionales que se sabe que son efectivos para el craqueo
catalitico, y el uso de dicho gas de arrastre en combinacion con catalizadores de craqueo catalitico se denomina en
la presente como un proceso de craqueo por arrastre. El hidrogeno es preferiblemente o reciclado en el reactor o
comprimido con el acetol para una segunda reaccion a presion mas alta.

[0089] EI proceso de reaccion preferido incluye un primer reactor. En el primer reactor, el primer producto y el
producto alternativo se retiran como vapores efluentes de una reaccién liquida donde esta presente una presion de
hidrégeno suficiente para reducir la formacion de residuo al menos el 50 % en comparacion con la velocidad de
formacion de residuo sin presencia de hidrogeno. Las presiones parciales de hidrogeno preferidas estan entre 0,2 y
50 bares, mas preferiblemente entre 0,5 y 30 bares, y mas preferiblemente entre 0,8 y 5 bares.

[0090] Para conseguir conversiones mas altas para el producto alternativo, el primer producto puede hacerse
reaccionar en un segundo reactor que trabaja a presiones parciales de hidrégeno mas altas. En el segundo reactor,
la presién parcial de hidrégeno es al menos el doble de la presion parcial de hidrégeno en el primer reactor, mas
preferiblemente la presion parcial de hidrogeno es al menos cuatro veces la presion parcial de hidrégeno en el
primer reactor.

[0091] Las temperaturas respectivas del primer y segundo reactores son preferiblemente superiores al punto de
ebullicién normal del primer producto.

[0092] El uso de hidrégeno tiene la ventaja adicional de reducir el residuo que tiende a desactivar los catalizadores
que son Utiles en el proceso descrito. En este sentido, el hidrégeno se puede usar como gas de purga o gas de
arrastre, asi como reactivo en el primer reactor. Por ejemplo, en el craqueo del petréleo a gasolina, es bien conocido
que el hidrégeno reduce la formacion del residuo que tiende a desactivar el catalizador; sin embargo, el uso de
hidrégeno es mas caro que craquear el petréleo en ausencia de hidrégeno. En la practica industrial petrolera, se
realiza considerable craqueo catalitico en ausencia de hidrégeno con pérdida de producto, y se dedica equipo
especializado a regenerar el catalizador desactivado. Esas otras practicas difieren del presente uso descrito del gas
de arrastre hidrégeno que es suficiente para reducir la desactivacion del catalizador, pero que es suficientemente
bajo en cantidad y cantidad/ presion para permitir que predomine el craqueo catalitico sin hidrégeno, por ejemplo, a
una presion inferior a 50 bar, mientras la reaccion esta en marcha.

[0093] La Fig. 5 muestra una realizacion que implementa estos conceptos. El equipo de proceso 500, muestra el
proceso donde se comprime el hidrégeno para proseguir a la segunda reaccioén. En la Fig. 5, se mantiene la misma

numeracion con respecto a elementos idénticos como se muestra en la Fig. 4. El proceso de reaccién avanza como
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se describe con respecto a la Fig. 4, excepto que se aplica gas de arrastre hidrégeno a baja presion 502 al reactor
separador 102, por ejemplo, a una presion ligeramente superior a la presion atmosférica. Aunque algo de este gas
da lugar a la produccién de propilenglicol, el arrastre de acetol es predominante. Una mezcla de acetol, propilenglicol
y vapor de agua fluye a través de la linea superior 402 al condensador 504, que presuriza los vapores a una presion
adecuadamente superior para usar en el reactor follow-on 404. El hidrégeno existente es opcionalmente
suplementado por hidrogeno adicional 106 para establecer las condiciones de reaccion preferidas discutidas
anteriormente.

[0094] La Fig. 6 muestra otra realizacion, la del equipo de proceso 600. En la Fig. 6, se mantiene la misma
numeracion con respecto a elementos idénticos como se muestra en la Fig. 5. En el equipo de proceso 600, el
efluente a través de la linea superior intermedia 402 se aplica a una serie de condensadores 602, 604 que
disminuyen en sus temperaturas relativas para condensar primero el acetol en el condensador de acetol 604 y luego
el agua en el condensador de agua 604. El acetol condensado se aplica a la linea 606, por ejemplo, bombeando a la
presién requerida, para alimentar el reactor follow-on 404. El agua efluente del condensador de agua 604 se
descarga como purga de agua 608.

[0095] Las presiones de hidrégeno (o presiones parciales) para este proceso en los recipientes de reaccion
respectivos pueden ser inferiores a la necesaria para un "buen" hidrocraqueo y/o hidrogenolisis pero suficientes para
detener la desactivacion del catalizador.

[0096] Ademas de las configuraciones del reactor, otros métodos conocidos en la ciencia para reducir la formacion
de residuo (frecuentemente un oligémero) es el uso de un disolvente. El disolvente puede reducir la formacion de
residuo o disolver el residuo en el mismo alargando la vida del catalizador. Los disolventes son preferiblemente
liquidos no reactivos. Disolventes supercriticos, tales como el anhidrido carbénico, también se han demostrado

efectivos para alargar la vida del catalizador cuando la formacién de residuo recubre de otro modo el catalizador.

Aplicabilidad a mecanismos de reaccion mas amplios

[0097] EI proceso que se ha mostrado y descrito se ha demostrado que es efectivo para la produccion de acetol y
propilenglicol, pero no esta limitado a los mecanismos de reaccion de las Figs. 2 y 3. El proceso y el equipo de
proceso son generalmente aplicables a un rango de reacciones que tienen mecanismos generales similares que
incluye al menos cuatro clases de dichas reacciones en el contexto de la discusion que sigue.

[0098] Una primera clase de reaccion catalitica en fase liquida se produce donde un reactivo (por ejemplo, glicerina)
se distribuye predominantemente en una fase liquida y el reactivo se convierte en al menos un primer producto (por
ejemplo, acetol) que tiene un punto de ebullicién a una temperatura al menos 20 °C inferior a la del reactivo.

[0099] Una segunda clase de reaccion catalitica en fase liquida se produce donde el reactivo reacciona en un
mecanismo paralelo con hidrégeno para formar al menos un producto alternativo (por ejemplo, propilenglicol) donde
el producto alternativo tiene un punto de ebullicidn que esta a una temperatura al menos 20 °C inferior a la del
reactivo. La selectividad para la formacion del producto o productos alternativos a partir de esta segunda reaccion es
superior a 0,5 cuando esta en presencia de hidrogeno y presiones parciales de hidrégeno superiores a 100 bares.
[0100] Una tercera clase de reaccion procede practicamente en paralelo a la primera reaccion que incluye el reactivo
que forma una especie residuo de peso molecular mas elevado que directa o indirectamente reduce la efectividad
del catalizador que favorece la primera reaccion.

[0101] Una cuarta clase de reaccion que se produce cuando hay presencia de hidrégeno que inhibe practicamente
la formacion del residuo de la tercera reaccion donde la velocidad de formacion del residuo se reduce en al menos el

50 % con la presion parcial del hidrégeno en 50 bares.
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[0102] EI proceso incluye el uso en configuraciones de reactor apropiadas, tales como el equipo de proceso 100,

400, 500 y/o 600 tratados anteriormente.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir anticongelante a partir de un subproducto de glicerina bruta de la alcohdlisis de un

glicérido por un alcohol alquilico C4 a Cs, que comprende los pasos de:

neutralizar la glicerina bruta para conseguir un pH entre 5y 12,

separar el alcohol C1 a C4 y el agua de la glicerina bruta de forma tal que las concentraciones conjuntas de
agua y alcohol C1 a C4 sean inferiores al 5 % (en peso); y poner en contacto la glicerina bruta separada con
un catalizador de hidrogenacion e hidrégeno a una presion de entre 1y 20 bares y a una temperatura entre
100 °C y 290 °C durante un periodo de tiempo suficiente para conseguir una conversion de la glicerina de
entre 60 y 90 %.

2. El proceso acorde a la reivindicacion 1 en el que separar el alcohol C1 a C4 y el agua se consigue mediante

separacion por evaporacion a una temperatura superior a 60 °C.

3. El proceso acorde a la reivindicacion 1 en el que separar el alcohol C1 a C4 y el agua se consigue mediante

difusién térmica.

4. El proceso acorde a la reivindicacion 1, incluyendo los pasos posteriores de:

neutralizar la glicerina con una sal adsorbente para formar una sal sustancialmente insoluble y separar las

sales sdlidas generadas durante la neutralizacion de los liquidos.

5. El proceso acorde a la reivindicacion 1 en el que dicho catalizador de hidrogenacion contiene al menos un metal
del grupo que consiste de paladio, niquel, zinc, cobre, platino, rodio, cromo, y rutenio.

26



ES 2501391 T3

100
110
125 ) »] Condensador
104 I ~112
Filtro L—~102
Vs 124
Materia prima ’ 114
polihidrica » < Catalizador
. (Glicerina) Reactor/ Depésito de 118
: Separador condensado 116 feed
12 «< ' Ly
- Product »! Productd
122 Purga < O? n;ztrl;ﬁzoelnte
’ R 126
Hidrégeno o 108>
2106
FIG. 1

200
v

204
Eﬁ%’rﬁﬁ%‘n—l LH'ldr’Egenacuon 7 r-208
/ 206 N = =
Vit 7210
A AR Al oH
CH,— ¢—3~CH, ~Ho > CH,-C- CH;— > CH, - CH- CH,

Acetol
Propilenglicol
Glicerina

FIG. 2

27




ES 2501391 T3

300
(_202 {_302 I "'rjldrogenaC|on ?203
oH o [ 210
l i <”) OH OH OH
CH,-C-CH, —> ) He
2 3 CH-CH-CH; ——» CH,-CH-CH,
Acetol Aldehido lactico Propilenglicol
FIG. 3
400
: 112 410 /
& "
125 » Condensador Acetol
104 -
Ve Filtro os r404
Materia prima ‘

o »| Reactor/ 118
polihidrica g 108 Reactor ~
(glicerina) separador Hidrégeno 408 | follow-on

o »! Producto
124~ Catalizador » r
m—— l o Purga L q22 L
P e > A e N
412
2'126
FIG. 4

28



ES 2 501

391 T3

29

504
500
402 - r
L > Condensador
104 404
4 102 -
Materia prima - > 118
polihidrica »| Reactor/ Reactor Vs
(glicerina) separador —— 106 follow-on
Hidrogeno |~ Producto
Catalizado »
~126 y
502 Purga 122 )
Z » — i
Producto
neutralizante
FIG. 5
600
¥
602 604 608
402 Al L
~N Condensador N Condensador Purga
-~ de acetol Pt de agua » de agua
104
ya 606 /_404
Materia prima |, ~102 [ > 8
polihidrica » Reactor/ Z(lalgctogn J
licerina d W-
(_g_ ) separador Hidrégeno /106 Producto
Catalizador »
~ 126 A A
502 »| Purga
Producto —122
neutralizante
FIG. 6



10

ES 2501391 T3

REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION
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documento de patente europea. Aunque se ha puesto un gran cuidado en su concepcién, no se pueden excluir

errores u omisiones y la OEB declina toda responsabilidad a este respecto.
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