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ES 2567465 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para purificar alcoholes grasos en bruto
Campo de la invencion

La presente invencién pertenece al area de la produccién de alcoholes grasos y se refiere a un método mejorado
para purificar corrientes de alcoholes grasos procedentes de la hidrogenacion respectiva de ésteres metilicos de
acidos grasos.

Estado de la técnica

Los alcoholes grasos representan materiales de partida importantes para diversos tipos de productos de consumo,
como por ejemplo cosméticos y detergentes. Normalmente, se obtienen a partir de aceites vegetales por ejemplo
mediante transesterificacion con metanol para formar ésteres metilicos y posterior hidrogenacién. Los ésteres
metilicos por ejemplo de aceite de palmiste o coco se dividen normalmente en fracciones Ce.10, C12-14 ¥ Cie-18
mediante destilacion en columnas de fraccionamiento a vacio. Las diferentes fracciones se hidrogenan luego por
separado.

En la etapa de hidrogenacion los ésteres metilicos se convierten en alcoholes grasos y metanol. Debido a
reacciones secundarias se forman subproductos adicionales tales como por ejemplo agua, hidrocarburos y ésteres
de cera. Ademas, puesto que la conversion de la hidrogenacién no es completa al 100%, quedan ésteres metilicos
residuales en las fracciones de alcohol graso en bruto. Obviamente, se desea retirar estos subproductos no
deseados a un nivel que sea aceptable en cuanto a la posterior conversion o aplicacion.

Por tanto, retirar metanol y agua de los alcoholes grasos en bruto mediante separacion en una unidad de destilacion
instantanea sencilla representa estado de la técnica. Con el fin de separar también otros compuestos de bajo punto
de ebullicion como hidrocarburos y trazas restantes de metanol y agua, se aplica normalmente un fraccionamiento
adicional en una columna de separacion superior. Para la retirada de compuestos de alto punto de ebullicion tales
como ésteres de cera, los alcoholes grasos se fraccionan adicionalmente en una columna de destilacion superior.
Alternativamente los alcoholes grasos pueden purificarse en una columna con extraccion de corriente lateral. En
realidad, estas operaciones convencionales requieren mucha energia y equipo técnico. Ademas, el material de
desecho, aunque tiene un alto contenido en componentes organicos, no tiene ninguna aplicacién y se usa
normalmente como combustible (bastante caro) para generar vapor y energia.

Esta técnica anterior se da a conocer en - KREUTZER U R: “MANUFACTURE OF FATTY ALCOHOLS BASED ON
NATURAL FATS AND OILS”, JOURNAL OF THE AMERICAN OIL CHEMISTS' SOCIETY. (JAOCS) ED. 2,
SPRINGER, DE, vol. 61, n.° 2, 1 de febrero de 1984 (01-02-1984), paginas 343-348, XP000673352, ISSN: 0003-
021X, DOI: 10.1007/BF02678792, que forma el preambulo de la reivindicacion 1.

El documento GB 825 359 A da a conocer la purificacion de alcoholes grasos obtenidos a partir de un procedimiento
con oxo. Esta técnica anterior da a conocer un procedimiento para la purificacion de alcoholes sin procesar que
contienen éster que tienen 6-19 atomos de carbono mediante tratamiento con una disolucién alcalina alcohdlica
seguido por lavado con agua para separar los alcoholes grasos. Se obtiene una fase oleosa que contiene el alcohol
graso y una fase acuosa.

El documento GB 1 173 217 A da a conocer la purificacion de alcoholes grasos obtenidos a partir de un
procedimiento de reduccién con sodio. Esta técnica anterior da a conocer un procedimiento para producir alcoholes
grasos a partir de grasas y aceites que comprende las etapas de esterificar las grasas o aceites con butanol con el
fin de formar los correspondientes ésteres butilicos, reducir los ésteres butilicos resultantes con sodio para obtener
una mezcla que comprende butilato de sodio, glicerol, alcoholes alifaticos y una cantidad minoritaria de jabones,
calentar dicha mezcla con agua para hidrolizar dicho butilato de sodio para dar hidroxido de sodio y butanol y lavar
dicha mezcla hidrolizada para eliminar el hidréxido de sodio, los jabones y el glicerol de la misma y obtener una
disolucién butandlica acuosa de alcoholes alifaticos.

Por tanto, un objeto de la presente invencién ha sido desarrollar un procedimiento mejorado para la purificacion de
alcoholes grasos, en particular para retirar ésteres de las fracciones hidrogenadas, que sea mas eficaz, mas facil de
manejar y por supuesto mas barato. Simultdneamente el procedimiento debe proporcionar los subproductos no
deseados con una calidad tal que puedan comercializarse como producto valioso.

Descripcion de la invencién

El objeto de la presente invencion es un procedimiento para purificar simultaneamente alcoholes grasos y obtener
una fraccién de acidos grasos libres,
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en el que

(a) los alcoholes grasos que se someten a purificacién son alcoholes grasos de calidad técnica que se obtienen a
partir de grasas y aceites renovables, como por ejemplo aceite de palma, aceite de palmiste, aceite de coco, aceite
de oliva, aceite de soja, aceite de colza, sebo y aceite de pescado

(b) los alcoholes grasos que se someten a purificacion comprenden o bien

() de 12 a 18 atomos de carbono y se obtienen como el destilado de la hidrogenacion de los respectivos ésteres
alquilicos, o bien

(i) de 6 a 36 atomos de carbono y se obtienen como la cola de destilacién a partir de la hidrogenacion de los
respectivos ésteres alquilicos

(c) alcoholes grasos en bruto que comprenden hasta el 70% en peso de ésteres alquilicos y/o ésteres de cera se
tratan con bases alcalinas en una cantidad suficiente para convertir esencialmente dichos ésteres en jabones
alcalinos,

que se caracteriza porque

(d) dichos jabones alcalinos se separan de dichos alcoholes grasos mediante extraccion para producir una fraccion
purificada de alcoholes grasos y una fase de jabon acuosa, y

(e) dicha fase de jabon se trata con acidos minerales fuertes con el fin de liberar los acidos grasos de los jabones.

Sorprendentemente, se ha observado que pueden retirarse incluso grandes partes de ésteres metilicos y/o ésteres
de cera de alcoholes grasos mediante transesterificacién usando bases alcalinas y formando jabones alcalinos
segun las siguientes ecuaciones:

R-COO-R'+ NaOH—R-COO-Na + R’-OH

RCOO-CH3 + NaOH — R-COO-Na + CH3z0H
Segun la presente invencion es posible reducir el indice de saponificacién a un valor como maximo de 0,5, que
representa una especificacion tipica para alcoholes grasos. En comparacion con lo que se conoce a partir del estado
de la técnica y se encuentra de hecho en el mercado, el procedimiento es mas facil de realizar y también mas
ventajoso en cuanto a consumo de energia y a la produccién de una fase separada de acidos grasos libres, que
pueden comercializarse como un producto valioso en vez de tratarse como material de desecho sin valor. En
particular, las ventajas son
« Aumento del rendimiento de producto, puesto que los ésteres de cera se convierten en alcoholes grasos y
jabones alcalinos. La pérdida de rendimiento es de so6lo aproximadamente el 50% (p/p) de la concentracién de éster
de cera. En el procedimiento del estado de la técnica, los ésteres de cera se pierden completamente en el residuo
de destilacion.
« No hay pérdida de alcohol graso por medio de destilacion.
e Reduccion de la energia debido a la eliminacion de la etapa de destilacion superior.
e Ahorros con respecto al vapor a alta presion, el agua de refrigeracién y el vapor motriz para la unidad de vacio.

e La calidad del color del alcohol graso no se ve afectada, puesto que la transesterificacién se realiza a baja
temperatura.

Alcoholes grasos
Preferiblemente, los alcoholes grasos que se someten a purificacion son de la siguiente formula general (1)
R'OH (1

en la que R! representa un residuo hidrocarbonado saturado o insaturado, lineal o ramificado y opcionalmente
sustituido con hidroxilo con de 6 a 36 atomos de carbonoy de 0 6 1 a 5 dobles enlaces. Ejemplos tipico son alcohol
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caprilico, alcohol caprinilico, alcohol laurilico, alcohol miristilico, alcohol cetilico, alcohol palmoleilico, alcohol
estearilico, alcohol cetearilico, alcohol oleilico, alcohol linolinico, alcohol linolenilico, alcohol elaidilico, alcohol 12-
hidroxi-estearilico, alcohol ricinolilico, alcohol gadoleilico, alcohol erucilico, alcohol behenilico, sus mezclas y los
alcoholes grasos de calidad técnica que pueden obtenerse a partir de grasas y aceites renovables, como por
ejemplo aceite de palma, aceite de palmiste, aceite de coco, aceite de oliva, aceite de soja, aceite de colza, sebo y
aceite de pescado.

Los alcoholes grasos que se someten a purificacion comprenden o bien

(i) de 12 a 18 atomos de carbono y se obtienen como el destilado a partir de la hidrogenacién de los respectivos
ésteres alquilicos, o bien

(i) de 6 a 36 atomos de carbono y se obtienen como la cola de destilacién a partir de la hidrogenacion de los
respectivos ésteres alquilicos.

Normalmente los alcoholes grasos en bruto comprenden del 1 al 60% en peso de ésteres alquilicos y/o del 5 al 40%
en peso de ésteres de cera.

Purificacion de destilados de alcoholes grasos

El procedimiento se ilustra mediante la figura 1. En una primera realizacién, los alcoholes grasos en bruto de la
etapa de hidrogenacion se mezclan con bases alcalinas alcohdlicas, preferiblemente NaOH o KOH en metanol en
equipos de mezclado, preferiblemente una mezcladora (1) estatica, la mezcla se precalienta por medio de un
economizador (2) y se envia a un primer evaporador, preferiblemente un evaporador (3) de pelicula descendente. La
reaccion de alquilo y/o ésteres de cera con las bases se produce principalmente durante el calentamiento en el
economizador y evaporador. Preferiblemente, el evaporador esta disefiado con un recipiente de fondo grande con el
fin de proporcionar el tiempo de reaccion requerido de aproximadamente 10 a 30 min. La homogeneizacion y el
mezclado de la mezcla de reaccién se realizan normalmente mediante una bomba (4) de recirculacion. La eficacia
de mezclado puede controlarse ajustando la velocidad de recirculacion. Como alternativa, la disolucion alcalina
alcohdlica puede afadirse al alcohol graso en bruto en una mezcladora (5) estatica, que se instala en la linea de
recirculacion. La temperatura en el recipiente de recepcion se ajusta a de aproximadamente 80 a aproximadamente
120, y preferiblemente de aproximadamente 90 a aproximadamente 110°C mediante el control del vapor al
evaporador. La concentracion de metanol en el producto de cola a estas temperaturas es normalmente de
aproximadamente el 5 a aproximadamente el 10% en peso, lo que es necesario para una buena disolucion de la
base alcalina en el alcohol graso.

También se prefiere quitar una parte de la mezcla de reaccion del bucle de recirculacion, se mezcla con agua a de
aproximadamente 90 a aproximadamente 120°C preferiblemente en una mezcladora (6) estatica y se alimenta a un
separador (8) por gravedad, donde la mezcla se divide en una fase de alcohol graso ligera reducida en contenido en
éster de cera y una fase de agua pesada que contiene los jabones alcalinos. La temperatura en el recipiente de
separacion es preferiblemente de aproximadamente 80 a aproximadamente 120°C para permitir una buena
separacion de fases. El separador se hace funcionar normalmente a de aproximadamente 1 a aproximadamente
3 barg con el fin de evitar la evaporacion del metanol y agua. Dependiendo de la concentracion de alcali minima
requerida en la fase de alcohol graso, puede realizarse una etapa de lavado adicional en contracorriente en una o
dos etapas.

Posteriormente, se quita el alcohol graso del separador de fases como la fase ligera y se envia a un segundo
evaporador, también preferiblemente un evaporador (7) de pelicula descendente, donde los alcoholes, por ejemplo
metanol, se retiran mediante destilacion. La fase acuosa se envia a una etapa de division de jabon para la
recuperacion del acido graso tal como se describié anteriormente.

Purificacién de residuos de alcohol graso

Béasicamente, una segunda realizacion de la presente invencién se refiere a un procedimiento para la purificacion de
fracciones de alto punto de ebullicion, segun el cual se mezclan residuos de alcohol graso en bruto con bases
alcalinas alcohdlicas y se someten a transesterificacién en un recipiente con agitacion para producir un producto de
transesterificacion intermedio que se somete a destilacion en dos etapas para producir una corriente purificada de
alcoholes grasos. Los residuos de las etapas de destilacion se someten a un tratamiento con acidos minerales
fuertes para obtener los acidos grasos libres.

Por tanto, un procedimiento alternativo de la invencion es saponificar residuos de destilacion de las destilaciones de
alcoholes grasos actuales con bases alcalinas en metanol u otros alcoholes con el fin de dividir los ésteres de cera
contenidos en los alcoholes grasos y destilar la mezcla para recuperar alcoholes grasos tal como se expone en la
figura 2. Normalmente, los residuos de destilacion contienen ésteres de cera en el intervalo de aproximadamente el
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30 a aproximadamente el 70% en peso, siendo el resto principalmente alcoholes grasos. Durante la saponificaciéon
con bases alcalinas como NaOH o KOH los ésteres de cera se transforman en jabones de acidos grasos y alcoholes
grasos libres. La mezcla de reaccién debe suministrarse entonces a una destilacion, preferiblemente una destilacion
en dos etapas por ejemplo en un evaporador de pelicula renovada, en la que los alcoholes grasos libres se
recuperan casi cuantitativamente a partir de la mezcla. La pérdida de alcoholes grasos en el residuo de jabén del
evaporador puede mantenerse en el intervalo de aproximadamente el 5 a aproximadamente el 30% en peso.

Preferiblemente, el residuo de destilacion y las bases alcalinas alcohdlicas se alimentan de manera continua por
medio de una mezcladora (1) estatica y un precalentador (2) a un recipiente (3) con agitacion, donde la
transesterificaciéon se aplica a una temperatura de aproximadamente 120°C y un tiempo de residencia de
aproximadamente 30 min. La mezcla de reaccion se envia entonces en primer lugar a un separador (4) de metanol,
por ejemplo un evaporador de pelicula descendente, donde la mezcla se destila a de aproximadamente 500 mbar a
presiéon atmosférica y finalmente a un segundo evaporador, también preferiblemente un evaporador (5) de pelicula
renovada, donde la mezcla se destila a un vacio de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 mbar y temperaturas
de hasta aproximadamente 250°C. Los alcoholes grasos recuperados se condensan y los jabones alcalinos se
descargan del evaporador como residuo.

Division del jabén

La liberacién de los acidos grasos libres de sus jabones alcalinos puede realizarse segun el estado de la técnica, por
ejemplo tratando la disolucién acuosa con acidos minerales fuertes como acido sulfirico o acido clorhidrico.
Basicamente, también es posible usar cualquier otro acido organico que sea lo suficientemente fuerte como para
reemplazar a los acidos grasos en sus sales. Una vez que ha tenido lugar la division, los acidos grasos en bruto se
lavan con agua y se separan de la fase acuosa mediante sedimentacién por gravedad.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se mezclaron 100 g de alcohol graso Ci12/Ci4 con un indice de saponificacion de 0,88 y un contenido en éster de
cera del 0,51% (p/p) con 14 g de NaOH 0,1 mol/l en metanol y se calentaron en un matraz durante 60 min a 85°C a
reflujo. Se retird entonces el metanol mediante destilacion en un evaporador rotatorio. Después de eso se afiadieron
20 g de agua desionizada y se lavo el producto en el rotavapor durante 30 min a 80°C. Se decanté luego la mezcla
en un embudo de decantacién y se sec6 la fase organica en el evaporador rotatorio. El indice de saponificacion
resultante de la fase orgéanica fue de 0,38 y el contenido en éster de cera del 0,26% (p/p). El contenido en sodio
medido en la fase orgéanica fue de 150 ppm y 1.700 ppm en la fase acuosa.

Ejemplo 2

Se mezclaron 100 g de alcohol graso Ci12/Ci4 con un indice de saponificacion de 0,88 y un contenido en éster de
cera del 0,51% (p/p) con 14 g de KOH 0,1 mol/l en metanol y se calentaron en un matraz durante 60 min a 85°C a
reflujo. Se retird6 entonces el metanol con un evaporador rotatorio. Después de eso se afadieron 20 g de agua
desionizada y se lavo el producto durante 30 min a 80°C en el evaporador rotatorio. Se decant6 luego la mezcla en
un embudo de decantacion. Tras la separacion de fases se sec6 la fase organica en el evaporador rotatorio. El
indice de saponificacion resultante fue de 0,38 y el contenido en éster de cera del 0,25% (p/p). El contenido en
potasio medido fue de 330 ppm en la fase organica y 2.800 ppm en la fase acuosa.

Ejemplo 3

Se mezclaron 100 g de un residuo de destilacién que contenia el 6% en peso de éster metilico, el 34% en peso de
éster de cera y el 60% en peso de alcohol graso libre con 120 g de NaOH 0,1 mol/l en metanol y se hicieron
reaccionar durante 30 min a 120°C en un autoclave. Posteriormente, se destilé el metanol de la mezcla en un
evaporador rotatorio a 130°C y presion atmosférica. La mezcla resultante tenia un contenido en metanol residual del
1,1% (p/p). Se alimento luego la mezcla a un evaporador de pelicula renovada a 1 mbar y 235°C. Se lograron 71 g
de destilado que contenian el 1,6% de metanol, el resto alcoholes grasos libres. Los 35 g restantes de residuo
contenian todavia el 26,2% (p/p) de alcohol graso libre.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para purificar simultdneamente alcoholes grasos y obtener una fraccion de acidos grasos libres, en
el que

(a) los alcoholes grasos que se someten a purificacion son alcoholes grasos de calidad técnica que se obtienen a
partir de grasas y aceites renovables, como por ejemplo aceite de palma, aceite de palmiste, aceite de coco, aceite
de oliva, aceite de soja, aceite de colza, sebo y aceite de pescado

(b) los alcoholes grasos que se someten a purificacion comprenden o bien

(i) de 12 a 18 atomos de carbono y se obtienen como el destilado a partir de la hidrogenacién de los respectivos
ésteres alquilicos, o bien

(i) de 6 a 36 atomos de carbono y se obtienen como la cola de destilacién a partir de la hidrogenacion de los
respectivos ésteres alquilicos

(c) alcoholes grasos en bruto que comprenden hasta el 70% en peso de ésteres alquilicos y/o ésteres de cera se
tratan con bases alcalinas en una cantidad suficiente para convertir esencialmente dichos ésteres en jabones
alcalinos,

caracterizado porque

(d) dichos jabones alcalinos se separan de dichos alcoholes grasos mediante extraccidn para producir una fraccion
purificada de alcoholes grasos y una fase de jab6n acuosa, y

(e) dicha fase de jabon se trata con acidos minerales fuertes con el fin de liberar los acidos grasos de los jabones.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque se someten a purificacién alcoholes grasos que
siguen la formula general (1)

R'OH ()

en la que R! representa un residuo hidrocarbonado saturado o insaturado, lineal o ramificado y opcionalmente
sustituido con hidroxilo con de 6 a 36 atomos de carbono y/o de 1 a 5 dobles enlaces.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y/o 2, caracterizado porque dichos alcoholes grasos en bruto
comprenden del 1 al 60% en peso de ésteres alquilicos y/o del 5 al 40% en peso de ésteres de cera.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 3, caracterizado porque la purificacién de
los alcoholes grasos en bruto segun la etapa (a) conduce a una fraccion de alcoholes grasos purificados que
muestran un indice de saponificacién de como méaximo 0,5.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque dichos destilados de alcoholes grasos en bruto se
mezclan con bases alcalinas alcohdlicas y se someten a transesterificacion en un evaporador.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque dicho evaporador es un evaporador de pelicula
descendente.

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 5 y/o 6, caracterizado porque dicho evaporador se hace funcionar a una
temperatura de desde 80 hasta 170°C.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 5 a 7, caracterizado porque una primera parte
del producto de reaccion que sale del evaporador se recircula y se alimenta a la parte superior del evaporador.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 5 a 8, caracterizado porque una segunda parte
del producto de reaccion que sale del evaporador se mezcla con agua y se alimenta a un separador por gravedad,
donde la mezcla se separa para dar una primera fase de alcohol graso ligera y una fase de agua pesada que
contiene los jabones alcalinos.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 5 a 9, caracterizado porque dicha fase de
alcohol graso ligera se somete a una destilaciéon en un segundo evaporador con el fin de retirar los alcoholes
restantes, mientras que dicha fase de agua pesada se somete a un tratamiento con acidos minerales fuertes para
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obtener los acidos grasos libres.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque dichos residuos de alcohol graso en bruto se
mezclan con bases alcalinas alcohdlicas y se someten a transesterificacion en un recipiente con agitacion para
producir un producto de transesterificacion intermedio que se somete a una destilacién en dos etapas para producir
finalmente una corriente purificada de alcoholes grasos.

12. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y/u 11, caracterizado porque los residuos de las etapas de
destilacion, que contienen los jabones de acidos grasos, se someten a un tratamiento con acidos minerales fuertes
para obtener los acidos grasos libres.

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 12, caracterizado porque se aplican
acidos minerales seleccionados del grupo que consiste en acido sulfarico y acido clorhidrico.
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Fig. 1: Transesterificacion y separacion de ésterde cera y
éster metilico a partir de alcoholes grasos en bruto
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Fig. 2: Transesterificacion y separacion de ester de cera y
éster metilico a partir de residuos de destilacién
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