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PROCESO PARA LA PRODUCCION DE ETERES DE GLICERINA A PARTIR
DE CORRIENTES DE GAS LICUADO DEL PETROLEO (GLP) DE TIPO
OLEFINICO

Resumen

La presente invencion se encuentra dirigida a un proceso pafa la produccién de
esteres de glicerina, que se obtienen a partir de la reaccién de glicerina con las
olefinas presentes en el Gas Licuado del Petrdleo {(GLP) producido en una
refineria de petrdleo a través de una reaccidon con un catalizador organico

heterogéneo con alta densidad de sitios activos.
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PROCESO PARA LA PRODUCCION DE ETERES DE GLICERINA A PARTIR
DE CORRIENTES DE GAS LICUADO DEL PETROLEO (GLP) DE TIPO
OLEFINICO

SECTOR TECNOLOGICO

l.a presente invencion se encuentra relacionada con un proceso para la obtencién
de eteres de glicerina a partir de gas licuado del petroleo (GLP) de tipo olefinico
que reacciona con (licerina obtenida como subproductc del proceso de
trasnsesterificacion de aceites vegetales o animales con alcoholes. Los productos
obtenidos del proceso de la invenciéon realizado sobre la glicerina tienen
apiicaciones como detergentes, aditivos alimenticios, productos cosméticos,
aditivos para gasolina o para diesel o pueden ser un componente adicional del

biodiesel.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La toma de conciencia por parte de la sociedad sobre el impacto de las emisiones
de los gases con efecto invernadero esta impulsando el uso de biocombustibles.
El balance neto de emisiones de didéxido de carbono de los biocombustibles es
potencialmente menor que el de los hidrocarburos provenientes de los
combustibles fosiles. En particular, una de las rutas mas atractivas es la

produccion de biodiesel a partir de grasas y aceites vegetales y animales.

En la actualidad, la tecnologia dominante de produccion de biodiesel es ia
transesterificacion en fase homogénea con catalizadores a base de dxidos o
alcoholatos de elementos alcalinos como sodio y potasio, que genera glicerina
como subproducto. Normalmente, el rendimiento en términos de la glicerina es del

10 % respecto a la carga de grasa o aceite.

De acuerdo con lo anterior, la oferta de glicerina esta aumentando a nivel mundial
y el exceso de esta sustancia en el mercado esta provocando la disminucién de su
precio, lo que crea oportunidades para que la glicerina se convierta en una materia

prima interesante para la produccion de aditivos y petroquimicos.

Aunque en teoria es posible obtener muchoes productos a partir de la glicerina, la
mayoria de ellos tienen limitaciones bien sea desde el punto de vista tecnolégico o

econémico. Por ejemplo, aunque la produccién de acroleina y propanoles es
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posible técnicamente, los costos de este proceso lo hacen inviable, toda vez que
las reacciones de hidrogendlisis que deben implementarse en este caso tienen un

rendimiento liquido bajo y generan cantidades importantes de agua.

Otro producto posible de obtener es el propilenglicol' que aunque varias companias
han hecho esfuerzos importantes de investigacién y desarrollo para encontrar una
tecnologia de produccién de propilenglicol a partir de glicerina, la mayor parte de
ellas han encontrado que se requieren costosas etapas de separacion de los
productos de reaccion para obtener propilenglicol de la calidad requerida por los

mercados de alimentos y de congelantes.

En el campo tecnico se encuentran varios procesos de produccion de éteres de
glicerina, los mas cercanos a la presente invencién se encuentran enumerados a

continuacion.

El documento US 5.476.971 reporta un proceso para la preparacion de di—-t-butil
éter de glicerina que es preparado por la reaccion en fase liquida de glicerina e
isobutileno. En dicho proceso, se mantienen las fases separadas en dos: una fase
polar de glicerina y una fase de isobutilenoc. El proceso incluye la recuperacion del

di-t—butil éter de glicerina de la fase de isobutileno.

El proceso en mencion es selectivo para el producto, disminuye la cantidad del
productc menos deseable tri-t—-butil éter de glicerina y no requiere destilacion de la
glicerina 6 los éteres de glicerina obtenidos. Las condiciones de temperatura para
la reaccién se encuentran entre 40°C y 150°C, preferiblemente entre 50°C y
100°C. La presion debe ser la suficiente para mantener la fase liquida entre 30 y
300 psig (0.21 MPa a 2,07 MPa). Las cantidades de catalizador utilizado se
encuentran entre 0,5 y 2,5% de peso de la mezcla de reaccion. Los catalizadores
usados son los acidos para-toluensulfénico 6 metanosulfénico y el proceso se

lleva a cabo en un reactor tipo perfectamente agitado.

Este documento ensefia la realizacion de éteres de glicerina bajo condiciones de
catdlisis homogénea con acidos inorganicos u organicos liquidos, como acido
sulfdrico, acido para-toluen-sulfonico o el acido metano-sulfonico. No obstante, al
obtenerse el producto en mezcla homogénea, procesos como el reportado en esta

anterioridad enfrentan serios problemas de separacion, adicionales a los
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inconvenientes ambientales relacionados con el desecho de los catalizadores

acidos y el incremento significativo de la corrosién de los equipos del proceso.

Adicionalmente, la separacién del producto dentro del proceso ensefiado en el
citado documento, se hace en una seccion de decantacién y la glicerina se

recircula mediante su inyeccidon en la entrada de la seccion de reaccion,

La solicitud de patente W0O2009147541 reporta un proceso para la preparacion de
éteres alquilicos de glicerol usados como aditivos de biocombustibles,
especialmente glicerol teri—butil éter, con una baja cantidad de mono-éteres, que
ocurre a través de la eterificacién de glicerol por el reciclo de glicerol y/o mono-
eter, donde el glicerol y el hidrocarburo olefinico y/o los correspondientes Cy.q0
aldehidos, C..19 cetonas y C,.4 alcoholes reaccionan en presencia de
catalizadores acidos homogéneos, que inhiben la formacién de oligbmeros de
olefinas en el paso de reaccion (S1) y en el paso de neutralizacion y remocion de
sales (S2).

El paso de reaccién S1 envuelve un sistema de reactor donde ocurren
parcialmente reacciones en dos fases. En la primera parte de la reaccion S1, la
oligomerizacion de la olefina (isobutileno) se evita por la combinacién de dos fases
separadas de olefina y glicerol, en la cual el catalizador acido (acido sulfurico,
para-toluensulfonico & metanosulfénico) no es soluble en |la fase de la olefina. En
la parte final del paso de reaccién S2, la concentracion de éteres se incrementa y
la concentracion de olefina disminuye, por lo que unicamente se observa una fase

en la cual la tasa de eterificacién es alta.

El reactor utilizado en dicha anterioridad es de flujo a pistébn o una cascada de
reactores agitados, con una temperatura de reaccion entre 60°C y 90°C y una
presion entre 3 y 50 atmésferas (0,3 MPa a 5,07 MPa). Se puede usar glicerol
tratado o sin tratar, en una relaciéon molar de 0,1: 1 a 10:1. El catalizador acido (0,1

— 10% en peso) es neutralizado por una solucién de bases inorganicas.

Este documento, al igual que en el antericrmente citado, ensefia la reaccidon bajo
condiciones de catalisis homogénea con acidos inorganicos u organicos liquidos,
lo cual genera el mismo tipo de problemas, es decir, dificultades relacionadas con

la separacion del producto, los inconvenientes ambientales para el desecho de los
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catalizadores acidos y el incremento significativo de la corrosién de los equipos.
En este caso se propone que para controlar la produccion de oligémeros la

temperatura de reaccién sea menor a 90°C.

Finalmente, el documento US2009/0240086 reporta la preparacion de un producto
que tiene di—tert butil éter de glicerol y comprende la reaccién de glicerol e
isobutileno en presencia de una zeoclita beta que tiene una relaciéon de silicio-
aluminio de 150. El producto obtenido es un valioso aditivo de combustibles. El
proceso es selectivo para obtener di—tert butit éter de glicerol mientras se reduce
la generacién de oligdmeros de isobutileno, al punto que la mezcla contiene
menos del 15% en peso de oligdmeros. En una modalidad de la linvencion, la
reaccion se hace con la adicion de tert-butil alcohol, en otra alternativa, se reporta
la reaccion Gnicamente en presencia de zeolita beta, glicerol e isobutileno, a una
temperatura entre 30°C y 150°C. El producto final es di—tert butil éter de glicerol en

una cantidad igual o mayor al 75% en peso.

No obstante, este documento divulga que la produccién de oligémeros puede ser
significativamente elevada cuando se usan altas temperaturas de reaccion vy
evidencia que no es posible controlar la produccion de oligémeros de isobutileno
utilizando la zeolita Beta. Por esta razén, los oligémercs hacen parte del producto

de reaccion.

Si bien este documento ensefa que la reaccion para la obtencion de éteres de
glicerina puede ser mediante la catalisis heterogénea, dicho documento sugiere la
participacion de zeolita Beta con una relacién atdmica de silibiolaluminio en un
intervalo de 200 a 500

Considerando la informacién anterior, hasta la fecha era totalmente desconocido el
uso de Gas Licuado del Petroleo (GLP) de tipo clefinico para realizar la reaccién
de eterificacion de glicerina en reacciones con catalisis heterogénea, dado que el
estado de la técnica unicamente hacia mencion a la eterificacién de glicerina con
isobutileno puro y lo que se esperaba era que ai utilizar una fuente impura, como

el GLP, se incrementara la cantidad de cligébmeros en el producto final.

En principio se podria considerar la produccién de isobutileno puro a partir del

GLP de tipo olefinico para realizar la reaccién requerida para la produccion de

/0
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ésteres de glicerina. Sin embargo, procesos como destilacion del GLP en
columnas empacadas con adsorbentes, la hidratacion del isobutileno presente en
el GLP para producir isobutanol y luego, revertirlo hasta isobutileno o el proceso a
traves de la reaccion del isobutileno del GLP con metil-terbutil-éter (MTBE) para su
posterior descomposicion hasta isobutileno puro, requieren de etapas adicionales
costosas y de reactivos como d&cidos inorganicos altamente corrosivos vy

perjudiciales para el medio ambiente.

Por lo anterior, la invencion en estudio hace un aporte significativo al estado del
arte gracias a que desarrolla un proceso donde, de manera sorprendente, no es
necesario realizar costosos pasos de purificacion del GLP olefinico proveniente de
las unidades de refinacion, tales como craqueo catalitico, viscorreduccion vy
coquizacion, o del GLP procedente de unidades petroquimicas como reformado al
vapor de agua, para realizar las reacciones de eterificacion: Ademas, porque el
proceso reclamado involucra catalizadores heterogéneos organicos distintos a los

usualmente empleados en la técnica anterior.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION
Esta invencion se encuentra relacionada con un proceso para la produccion de
eteres de glicerina obtenidos de la reaccidén de glicerina con las olefinas presentes

en el Gas Licuado del Petréleo (GLP) olefinico de una refineria de petréleo.

El proceso de la reaccion de eterificacion de la presente invencidn se realiza
poniendo en contacto una solucién de glicerina y monoéter de glicerina con GLP
olefinico en presencia de un catalizador de tipo copolimero macrorreticular a base
de estireno y divinilbenceno funcionalizados con grupos sulfénicos. El producto de
la reaccion es separado por extraccion liquido - liquido, usando una solucion de
glicerina como solvente de extraccidn de los mono-éteres. La solucidén de
glicerina, agua y mono-éter obtenida en el fondo del equipc de exiraccion, se
envia a una torre de destilacién al vacio, para evaporar el agua presente en la
solucion. La solucion de glicerina y mono-éter seca se recircula hacia la seccién
de reaccion. El producto de cima de la torre de extraccién liquido-liquido se utiliza

como alimento en una seccion donde el GLP olefinico se separa por evaporacion.

|
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DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
La figura 1 muestra un diagrama de flujo del proceso de eterificacién de glicerina

con un GLP de tipo olefinico.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
La presente invencidn se encuentra dirigida a un procesc para la produccién de

ésteres de glicerina, que se obtienen a partir de la reaccién de glicerina con las

‘olefinas presentes en el Gas Licuado del Petrdleo (GLP) olefinico de una refineria

de petréleo.

En la presente invencién, el proceso de produccion de éteres de glicerina con GLP

olefinico consta de los siguientes pasos, los cuales se muestran en la figura 1:

a. Poner en contacto, en la seccidn de reaccién, una corriente de GLP
olefinico, la corriente de glicerina y mono-éter de glicerina proveniente de la
seccion de separacion de productos de reaccion, y un catalizador organico
heterogéneo con alta densidad de sitios activos, especificamente
catalizadores de tipo copolimero macrorreticular a base de estireno y

divinilbenceno funcionalizados con grupos sulfénicos,

b. Separar el producto de la reaccion utlizando la técnica de extraccion
liguido~liquido, que se puede poner en practica mediante tangues de

contacto, torres empacadas o torres de discos rotatorios,

c. Alimentar la solucidn de glicerina, monoéter y agua hacia una secciéon de

separacion, donde se retira humedad a la glicerina, y

d. Enviar la corriente de polieteres de glicerina obtenida en el equipo de
extraccion liquido—liquido de la etapa b, a una tercera seccidon de
separacion para separar el GLP olefinico y los poliéteres obtenidos en el

proceso.

El Gas Licuado del Petrdleo (GLP), (corriente 1) a través de la bomba P2 para
producir la corriente 2 que se mezcla en el mezclador M1 con la mezcla rica en
glicerina y monoéter de glicerina (corriente 4), proveniente de la torre de

destilacién al vacio T2, para obtener la corriente 3. Esta mezcla se lleva a la

/.2
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temperatura deseada de reaccion por medio del intercambiador E2. La mezcla de
glicerina, monoéter de glicerina y Gas Licuado del Petréleo (corriente 5), reacciona
en el reactor R1 a la temperatura de reaccién que comprende un catalizador
organico heterogéneo con alta densidad de sitios activos (Etapa a). Los productos
de reaccién (corriente 6), son enfriados mediante el intercambiador de calor E1
generando una corriente 11, antes de enviarlos al fondo de la torre de extraccion

liquido — liquido T1.

Por la cima de la torre T1 se carga la corriente 9 que es el resultado de una
mezcla de glicerina purificada (corriente 7) y agua (corriente 8) en el mezclador
M2. Después de intercambiar materia, de la torre T1 se obtienen las corrientes 12
y 13 (Etapa b). La corriente 13, rica en glicerina, monoéter de glicerina y agua, se
envia a la torre de destilacién al vacio T2. Esta torre separa su carga en una
corriente rica en agua (corriente 14) y una corriente rica en glicerina y monoéter de

glicerina (corriente 15) (Etapa c).

La corriente 15, después de ser enfriada en el intercambiador E4, es recirculada
como corriente 16 hacia el mezclador M1, pudiéndose retirar una purga de ser
necesario (corriente 18) a través de una valvula SP1 y se produce una corriente 17
que pasa a través de la bomba P1 para formar la corriente 4. La corriente 12, rica
en el GLP que no reacciond y el diterbutil gliceril éter, es enviada al tambor de
separacién F2, donde se disminuye |la presion y se obtiene una corriente rica en
Gas Licuado del Petrélec que no reacciond (corriente 19) y una corriente rica en

diterbutil gliceril éter (corriente 10).

La corriente 10, después de intercambiar calor en el intercambiador E1, se
convierte en la corriente 20 que pasa por el intercambiador E4 para generar la
corriente 21 que se separa de nuevo en el tambor separador F1 para retirar el Gas
Licuado del Petrdleo residual (corriente 22) y obtener |la corriente 23 que es rica en

diterbutil gliceril éter, que es el producto deseado de este proceso (etapa d).

Para el primer paso del proceso de acuerdo con la presente invencion, el
catalizador debe ser de tipo organico y heterogéneo con alta densidad de sitios
activos. En particular, los catalizadores que presentan la mejor actividad para esta
reaccidon son copolimeros macrorreticulares de estireno y vinilbeceno

funcionarizados con grupos suifénicos, tales como resinas de intercambio idnico
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como las Amberlitas A-15, A-16, A-35, A-36 y A-39 y preferiblemente las resinas
A-15 y A-35. Estos copolimeros ¢ resinas de intercambio idnico pueden estar
secos 0 humedos para ser introducidos al medio de reaccién. Sin embargo, si ei
proceso se realiza con resinas secas, es deseable activarlas mediante tratamiento

con una solucion diluida acida antes de introducirtas al medio de reaccian.

En cuanto al Gas Licuado del Petréleo (GLP), de acuerdo con la presente
invencién, se pueden utilizar corrientes de GLP provenientes de procesos de
refinacion del petréleo, como unidades de ruptura catalitica, viscorreduccion,
deshidratacion de isobutanol o coquizacion. lgualmente, se pueden utilizar
corrientes de GLP de procesos petroquimicos, como ruptura térmica o pirélisis de
gas natural, gas licuado del petréleo, naftas o gasoleos. De preferencia, el GLP

debe ser de caracter olefinico.

De acuerdo con la presente invencion, el GLP olefinico se encuentra en exceso
con respecto a la glicerina que se carga al proceso, con el fin de garantizar la
mayor conversion posible de la misma. La relacién se calcula en relacién con las
olefinas presentes en el GLP y es deseable una relacion molar de entre 15y 70, y

preferiblemente entre 30 y 50.

La glicerina que se puede usar en esta invencidén puede ser de cualquier origen.
Puede ser de origen petroquimico o provenir de la transesterificacion de aceites
vegetales o grasas animales. Dado que es necesario proteger la naturaleza acida
de los sitios activos del catalizador, la glicerina a usar en esta invencion debe
tener un contenido bajo de metales alcalinos y alcalino-térreos. En caso de
tratarse de glicerina cruda, sera necesario incluir en el proceso etapas de
purificacion, que disminuyan la cantidad de contaminantes presentes en la
glicerina, los cuales puedan tener un impacto negativo sobre la actividad vy

estabilidad de la resina de intercambio idénico.

En paricular, pueden ser necesarias etapas de destilacion, intercambio idnico o
combinaciones de las mismas para realizar la purificacidon de la giicerina. De
acuerdo con la presente invencion, para aumentar la selectividad y disminuir el
tamano del equipo de extraccion liquido-liquido, la glicerina debe contener entre

1% y 20 % de humedad, preferiblemente, entre 5 y 10 % de humedad.

Iy
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La presidn de reaccidon debe ser lo suficientemente elevada, para mantener la
mayor parte del Gas Licuado del Petroleo en fase liquida, es decir, se prefieren
presiones en un intervalo de 0.4 MPa a 3.0 MPa y preferiblemente, en el rango de
0.7 a 1.9 MPa. '

La temperatura de reaccion es tal que originan las reacciones de eterificacion con
GLP olefinico de la glicerina y del mono-éter de glicerina, al tiempo que se limita la
reaccion de oligomerizacion de las olefinas y se preserva la estabilidad del

catalizador,

De acuerdo con una modalidad de la invencién, cuando se trabaja con el sistema
glicerina-GLP olefinico, es posible incrementar la temperatura de reaccién a
niveles elevados sin que se presente de manera significativa la oligomerizacion del
isobutileno. La temperatura de reaccién puede estar en el rango de 90°C a 140°C

y preferiblemente, en el rango de 100 a 120°C.

Adicionalmente, el tiempo de contacto entre la solucién de glicerina-monoéter,
GLP olefinico y el catalizador, debe ser lo suficientemente largo como para
obtener una conversidn significativa. Este tiempo de contacto expresado como
velocidad espacial y que tiene en cuenta el volumen total de alimento al reactor

debe estar desde 0.5 h™ hasta 10 h™' y preferiblemente, desde 1 h™ hasta 3 h™".

EJEMPLOS

A continuacién, el proceso de la invencién se describira mediante ejemplos que
pretenden mostrar la mejor manera de llevar a cabo la invencién, pero que de
ninguna manera son limitantes de la misma. Adicionalmente, una persona versada
en la materia técnica entendera que es factible efectuar modificaciones evidentes

de las condiciones planteadas para los procesos ejemplificados a continuacién.

Para las pruebas aqui presentadas, la reaccion se realizd en un reactor
perfectamente agitado que cuenta con un sistema de control de temperatura y un
agitador de tipo magnético. Tipicamente, las reacciones de realizaron entre 100°C
y 140°C y se cargaron glicerina y GLP en una relacion molar de 15 a 30 y la
cantidad de catalizador con respecto a la glicerina fue del 23%. EIl tiempo de
reaccion varid entre 3 y 24 horas. La composicion de GLP usado en estos

experimentos se presenta en la tabta 1.
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Tabla 1. Composicion del GLP utilizado en los experimentos

Compuesto Concentracién
(%viv)
Propano 1,2
Propileno 0,3
i-Butano _ 26,7
n-Butano 15,8
t - 2 — Butano 14,3
1 — Butano 12,6
i — Butano 18,0
¢ —2 - Butano 10,3
i — Pentano 0,3
Otros 0,5

Ejemplo 1.
Comparacion de la actividad de catalizadores tipo zeolita y las resinas de

intercambio ibnico de acuerdo con la invencion.

Se probaron varios materiales para determinar qué tipo de catalizadores son mas
activos en la reaccion de eterificacion de glicerina con GLP de tipo olefinico. Se
evaluaron zeolitas Y y ZSM5, con diferentes relaciones silicio/aluminio, asi como
zeolita mordenita. Estas zeolitas se analizaron bajo la forma de extrudados de 1
mm de diametro, que se prepararon por mezcla mecanica de las zeolitas con
pseudobohemita. Las mezclas mecanicas al 50% de zeolita, se peptizaron, es
decir, se sometieron a un proceso de redispersion del sélido para formar la
solucién coloidal mediante el uso de una solucién de acide nitrico al 1%, y se
calcinaron a 500°C antes de la reaccién. La resina de intercambio idnico

Amberlita A — 15 se prob6 de forma seca sin tratamiento adicional.

La reaccion se desarrolld en un reactor perfectamente agitado con control de
temperatura. Las condiciones de estos experimentos fueron temperatura: 110°C;
relacion molar GLP/glicerina: 15; presién de reacciéon: 1.8 MPa; relacién en pesc
catalizador/glicerina: 23% y tiempo de reaccién: 6h. La tabla 2 presenta los
resultados alcanzados con diferentes catalizadores y la comparacidn de la

conversidén de estos casos, reportando los resultados de conversion de glicerina.

)6
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Tabla 2. Conversion de la glicerina para diferentes tipos de materiales

Catalizador Conversion (% mol)
Zeolita NH, - Y, SiOx/AI,0; = 12 <3
ZeolitaH - Y, SiOx/Al;03 =5 <3
Zeolita NH4 - Y, SiO2/Al,05 = 60 <3
Zeolita NH, - Y, SiO2/Al,05 = 30 <3
Zeolita NH, - ZSM5, SiO,/Al 03 = 80 ' <3
Zeolita NH, - ZSMS5, Si0O,/Al 05 = 50 _ <3
Zeolita NH, - mordenita, SiO»/Al,03 = 20 <3
Amberlita A - 15 seca 13

De acuerdo con los datos obtenidos en este ejemplo, se puede apreciar
claramente que los catalizadores tipo zeolita presentan una actividad muy baja
comparada con la actividad mostrada por los catalizadores de la invenciéon. Luego
de contar con esta informacion, se piensa que las zeolitas presentan una fuerte
interaccién con las olefinas presentes en el GLP y estan inhibiendo la actividad de

estos materiales.

Ejemplo 2.

Comparacién de la actividad de catalizadores tipo resinas de intercambio idnico.

Se probaron varias resinas de intercambio ibnico para determinar cuales eran los
catalizadores mas activos en la reaccion de eterificacion, cuando la reaccidn se
realiza con GLP olefinico como reactivo. Las resinas de intercambio ionico se
activaron tratandolas en solucion al 1% de HNQO; durante 1 hora, antes de iniciar Ia
reaccion. La tabla 3 presenta los resultados de conversion y la relaciéon de las
concentraciones de diéter sobre mono-éter. Las condiciones de estos
experimentos fueron: temperatura: 110°C; relacion molar GLP/glicerina: 15 vy

relacidn en peso catalizador/glicerina: 23%.



10

15

12

Tabla 3. Comparacion de la actividad de resinas de intercambio i6nico

Catalizador Conversion de | Relacion Capacidad de Ia
glicerina (% mol) dieter/monoeter en el | resina (eq/kg)*
producto

A-15 seca 13 1 4,7

A—15 humeda 13 0,7 | 4.8

A-35 seca 16 0,7 52
A-35 humeda 8 1.1 52

A-36 seca 12 0,6 50

A-36 humeda 13 0,9 54

A-39 himeda 3 0,3 5,0

* Datos reportados por el fabricante de |a resina de intercambio iénico

Los resultados de la tabla anterior sumados a la informacién contenida en la tabla
2 muestran que, de manera sorprendente, las resinas de intercambio idnico de
acuerdo con la invencion son mucho mas activas que las zeolitas para desarrollar
la reaccidn de eterificacion en presencia de GLP de tipo olefinico. De hecho, se
puede observar que el mejor comportamiento lo tiene la Amberlita A-15 y A-35,
pues reportan mayor conversion de glicerina. Igualmente, los datos sugieren que
no existe una relacion directa entre la cantidad de sitios activos que posee la

resina de intercambio iGnico y su actividad.

Ejemplo 3.

Efecto de la temperatura de reaccion

La tabla 4 presenta la conversion de glicerina y la relacion de dimetiléter a
monoeter en el producto de la reaccidon. Estos experimentos se realizaron con
Amberlita A-35 a 1,6 MPa de presion, una relacién molar GLP/glicerina de 18 y un

tiempo de reaccion de 6 h.

/8
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Tabla 4. Conversidén de glicerina y relacion diéter/monoéter en el producto de

reaccién

Temperatura de reaccion

Conversion de glicerina

Relaciéon diéter/monocéter

(°C) {%mol} en el producto de
reaccion
110 35 0,7
120 52 1
140 30 0,5

Los resultados de este experimento indican que existe una temperatura optima
para el desarrollo de la reaccion. En efecto, el analisis de los productos cuando la
reaccion se desarrolla a 140°C mostré la presencia de sustancias generadas por
la descomposicion de la amberlita. Asi las cosas, aunque la Amberlita A-35
puede utilizarse hasta una temperatura de 150°C, este material no es

completamente estable en este medio de reaccién a altas temperaturas.

Ejemplo 4.

Efecto del tiempo de reaccion

Se analizé también el efecto del tiempo de reaccion a 110°C y 120°C. Estos
experimentos se llevaron a cabo con Amberlita A-35 a 1,6 MPa de presidén y una
relacion molar GLP/glicerina de 18. La tabla 5 presenta la conversion de glicerina

y la relacion de dimetiléter/monoeter en el producto de la reaccién.
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Tabla 6. Conversidon de glicerina y relacién diéter/monoéter en el producto de

reaccion
Temperatura de | Tiempo de | Conversion de | Relacion
reaccion (°C) reaccion (h) glicerina diéter/monoéter en
(Yomol) el producto de
reaccion
110 6 35 0,7
110 17 48 1,1
110 25 52 1,2
120 6 48 1,0
120 10 52 1.1
120 18 70 1,2

Los resultados de la tabla anterior obtenidos a las dos temperaturas de reaccion
antes sefialadas indican gue la conversion aumenta con el tiempo de reaccion.
Durante las primeras 15 horas de reaccion se lleva a cabo la mayor parte de la
conversidon de glicerina. Por otro lado, la relacion de dieter/monoeter también
aumenta continuamente con el tiempo de reaccion. Después de evaluar esta
informacién, se piensa que es posible mejorar significativamente tanto la
conversion como el rendimiento en el producto deseado, modificando el tiempo de

reaccion.

Ejemplo 5.
Hidratacion del isobuteno presente en el GLP de tipo olefinico para producir tert-

butanol.

Mediante el ensayo reportado a continuacion se determind si en las condiciones
de reaccién de eterificacién de glicerina con GLP de tipo olefinico y en presencia
de resinas de intercambio ibnico se presenta hidratacién del isobuteno, para ello
se cargo en el reactor perfectamente agitado una mezcla de GLP de tipo olefinico
y agua en presencia de resina Amberlita A-15 seca. Las condiciones de reaccidn
fueron: temperatura: 110°C; presion de reaccion: 1,8 MPa; relacibn molar
GlLP/agua: 1/1 y tiempo de reaccion: 3h. La conversion de isobuteno en estas
condiciones de reaccién fue dei 94% vy el rendimiento en tert-butanol fue superior
al 90%.
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Estos resultados muestran que la hidratacion del isobuteno se lleva a cabo en las
condiciones de reaccion antes mencionadas. Por lo tanto, es necesario secar los
reactivos antes de entrar a la zona de reaccion. Este hecho evidencia claramente
la razén por la cual es necesaria la torre de destilacion al vacio que seca la
solucion monoéter de glicerina—glicerina, antes de ser recirculada a la seccién de

reaccion.
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REIVINDICACIONES

Un proceso para la produccidén de éteres de glicerina, caracterizado porque

comprende las siguientes etapas:

. Poner en contacto, en la seccion de reaccién, una corriente de GLP

olefinico, una corriente de glicerina y mono-éter de glicerina y un catalizador

organico heterogéneo de alta densidad de sitios activos;

. Separar el producto de la reaccion mediante la técnica de extraccion

liguido~liquido;

. Alimentar la solucion de glicerina, monoéter y agua hacia una seccién de

separacion, donde se le retira humedad a la glicerina, y recircular a la etapa

a) del proceso

Enviar la corriente de polieteres de glicerina obtenida en el equipo de
extraccion liquido-liquido de la etapa b, a una tercera seccién de
separacion para separar el GLP olefinico y los poliéteres obtenidos en el

proceso.

El proceso para la produccion de éteres de glicerina de acuerdo con ia
reivindicacién 1, caracterizado porque en la etapa a) el catalizador es un
copolimero macrorreticular de estireno y vinilbeceno funcionalizado con

grupos sulfénicos.

El proceso para la produccién de éteres de glicerina de acuerdo con la
reivindicacion 2, caracterizado porque el copolimero macrorreticular de
estireno y vinilbeceno funcionalizado con grupos sulfénicos, se selecciona
del grupo que consiste de Amberlita A-15, Amberlita A-16, Amberlita A-35,
Amberlita A-36 y Amberlita A-39.
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El proceso para la produccidén de éteres de glicerina de acuerdo con la
reivindicacion 3, caracterizado porque la Amberlita es preferiblemente la
Amberlita A-15 6 la Amberlita A-35.

El proceso para la produccién de éteres de glicerina de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque el
catalizador puede estar seco o himedo antes de introducirse en el medio

de reaccion.

El proceso para la produccién de éteres de glicerina de acuerdo con la
reivindicacién 1, caracterizado porque en la etapa a) el Gas Licuado del
Petroleo (GLP)} proviene de procesos de refinacion del petréleo o de

procesos petroquimicos.

El proceso para la produccién de éteres de glicerina de acuerdo con la
reivindicacién 1, caracterizado porque en la etapa a) el Gas Licuado del
Petréleo (GLP) proviene de la seccion de separacion de productos de
reaccion de procesos de refinacidn del petréleo o de procesos

petroquimicos.

El proceso para la produccion de éteres de glicerina de acuerdo con la
reivindicacion 1, caracterizado porque el GLP olefinico se encuentra en

exceso con respecto a la glicerina que se carga al proceso.

El proceso para la produccién de éteres de glicerina de acuerdo con la
reivindicacién 8, caracterizado porque la relacién molar se calcula en
relacidbn con las olefinas presentes en el GLP y esta entre 15 y 70,

preferiblemente entre 30 y 50.

El proceso para la produccién de éteres de glicerina de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
presion de reaccién se encuentra en un intervalo de 0,4 MPa a 3,0 MPa,
preferiblemente, en el rango de 0,7 a 1,9 MPa y la temperatura de reaccién
se encuentra en el rango de 90°C a 140°C, preferiblemente, en el rango 100
a 120°C.

25
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El proceso para la produccion de éteres de glicerina de acuerdo con

cualquiera de las reivindicaciones anterior, caracterizado porque el tiempo
de contacto entre la solucién de glicerina-monoéter, GLP olefinico y el
catalizador, expresado como velocidad espacial, teniendo en cuenta el
volumen total de alimento al reactor, se encuentra desde 0.5 h™' hasta 10

h!, preferiblemente, desde 1 h™* hasta 3 h™".

El proceso para la produccion de éteres de glicerina de acuerdo con la
reivindicacién 1, caracterizado porgue la glicerina de la etapa a) tiene entre
1% y 20 % de humedad.

El proceso para la producciéon de éteres de glicerina de acuerdo con la
reivindicacién 1, caracterizado porque en la etapa b) la extraccion se realiza
mediante tanques de contacto, torres empacadas o torres de discos

rotatorios.
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