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'MEMORIA DESCRIPTIVaA
SUBRE: ;
"PROCEDTMIENTO DE FABRICACION GONTINUA DE ESTERES
ALIFATICOS INFERIORES". '

SOLICITANTES: LES USINES DE MELLE, residentes en :

Saint~Léger-Les lielle, DEUX SEVRES,

Francia. "

Varios procedimientos de fabricacidn continus

de los ésteres estdn basados en el principio siguiente:

‘un bafio compuesto de dcido, de alcohol, de catalizador

(por lo general, dcido sulfirico) y de los productos de la
reaccidén (ester y agua) se alimenta en continuo por una
mezcla equimolecular de dcido y de alcohol y calentada de
tal modo que, en un tiempo dado el éster y el agua corres
pondientes a la alimentacidn durante este mismo tiempo,

se gliminen del bafio en forma de vapores.

Los vapores generados por el bafio de esterifica-
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cidn contienen en todos los casos los cuatro constituyen-
tes §olétiles del ﬁaﬁo,<iependiendo la composicidn de los
vapores de las volastilidades relativas de estos constitu-
yentes y de la composicidén cuantitativa del bafio.

En todos los casos también, para mantener cons-
tante la composicidén del bafio, lo cual es una condicidn
de la continuicdad de la operacidén, se tratan 105 vapores
generados para separar de ellos los constituyentes; sien-
do enviados de nuevo al bafio el dcido y el alcohol que
confienen asi como una parte de los productos de.ls reac-
cibén (agua o ester) que se ha compromdo se extrae de los
vapores en cantidad superior a la cantidad producida. Por
consiguiente, en un tiempo dado, se extrae del conjunto
de la instalacidn un nims ro de moléculas de agua y de es-
ter. exactamente iguel al de las moléculas de &cido y de
alcohol introducidas en el mismo tiempd.

En el caso espsecial de los esteres alifdticos
inferiores, tales como los formiatos de metilo, de etilo,
de ?ropilo, de isopropilo y de aliio, acetatos de metilo,
de etilo y de isopropilo y propionato de metilo, la ten-
sién de vapor de los esteres y de los alcoholes ss muy su

perior a la del agua; ademds, la cantidad de agua produ-

~clda es relativamente siayor que con los,esteres'superio-

res (18 g. por 60 g. cuando se trate del formiato de me-
tilo; 18 g. por 88 g. cuando se trate del acetato de
etilo). ,

"De ello resulta que con los bafios de esterifi-
cacidn que generalmente)se emplean y que son ricos em al-~
oohol o en &dcido, pero pobres en agua, la relacidn entre

el agua y el ester contenidos en los vapores generados
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por el bafic es muy inferior a la :elaciﬁn en cue se for-

AN

~-man y se debe, para llegar a extraesr en forma de vapor

toda el agua formada, destilar un gran volumen de vapo-
res que contienen una cantidad total de ester muy gipe-
rior 8 la que corresponde a la alimentacidn en écido y
en alcohol y con frecuencia una cantided de alcohol igual
mente considerable. Estos productos extrafdos intitilmente
del bafo, vuelven a é1, lo cual representa, econdmicamen-
te hablando, un gasto de calorias 1nﬁtil.
| Ahora bien, la Sociedad solicifante ha descu-
bierto, contra todo lo que podia esperarse, ﬁue la velo-
cidad de reaccidn entre el dcido ¥y el aleohol, no dismi-
nufa de un modo marcado, en un medio reaccional rico en
agua y que la produccidn hpraria de un bafio muy écubso ds
volumen dado era dg la misma proporcidn que el de los ba-
flos més activos, muy pobres en agua, propuestos hasta aho-
ra. Esta comprobacidn imprevisible facilita, pues, el me-
dio de aproximarse a condiciones idealmente econdmicas en
las que los vapores que escapan del bafio est&fén compues-
fos exclusivamente de ester y de agua en las proporciones
exactas de su préducciSn.

El invento se caracteriza, pues, esencialmente
por el hecho de constituir, como medio rsaccional que re-
cibe en continuo el acido y el aleohol a combinar, un ba-
fio catalf{tico acuoso en el qué el agua figura en propor-
cidén preponderante. '

En la practica la proporcidén del aguas en este
bafic es, de prerferencla, superior a 50%.

El bafio catalitico constitufdo inicialmente

comprende esencialmente agud, deido ¥y alecohol a combinar
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y por Gltimo un catalizador de eséerificacién, por ejemplo,
écido sulfﬁriqo. Es conveniente que haya presente alcohol
en una proporcidn inferior a la del 4cido y, desds luegé,
tan reducida como sea posible sin afectar desfa&orablemen-
te la velocidad de reaccidn entre el decido y el aleohol.
Ias concentraciones més convenientes, en la practica, son
de un 5 e 20% de alcohol en el bafio, siendo preferibles
por lo general las concentraciones inferiores a 104,

Para la ejecucidn ‘del invento se procede, pre-

ferentemente del siguiente modo: se calienta el bafio ca-

talf{tico al mismo tiempo que‘se alimenta en forme conti-
nua de dcido y de alecohol en las proporciones relativas
calculadas para la produccién<iél ester deseadb, se regu-
la el calentamientc de modo gue el ester se vaporice prig
ticamente en su totalidad a medida que se va formando ¥y
que de este modo su proporeién en el bafio permanece muy
reducida y'por ﬁltimo ge efectlla de modo continuo una apor
tacidn de dcido y de alcohol en el bafio para compensar las
pérdides por evéporacién y mantener constante o casi cons-
tente la proporcidn de estos constituyentes enel bafio y
del volumen de este Ultimo. Por regls genseral se opsra de
modo que la concentracidn d el ester en el bafio no sobrepa-
se sensiblemente el 5%.

Para la aportacidn compensadora de las pérdi-
das por evaporacion, es evidentemente beneficioso recupe-

-

rar, en los vapores generados, la totalidad o una parte de -
uno o varios de los constituyentes, btros que no sean el
ester y el ugua; sin embargo, toda o parte del agua puede
ger introducida en el bafio como substancie de acompaiiamien=~

to del alebhol 'y/o del acido de alimentacidn que de este
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modo se introducen en forma de soluciones acuosas.

Esta recuperacidn de constituyentes evaporados
se puede efectuar en un apérato de cualguier clase o ins-
talacibn de separacidn de tipo conocido y, en muchos casos,
dicha recuperacién puede limitarse al alcohol, en conside-
racién el hecho de que el édcido es, después del agua, el
constituyente menos volatil del bafio y que,por consiguien-
ﬁe,vlas pérdidas de &dcido por evaporacidn son poco impor-
tantes relativamente.

De todog'modos, se ha‘comprobado que la gran
produccién horaria de éster,.unida a la reduccidn impor-
tante en el gasto de calorias y a la disminucidn de los
drganos de tratamiento de vapores -disminucidén gque resul-
ta de la del volumen de vapores que escapan del bafio- ha
cen que el procedimiento objeto de la presente invencidn
sea especialmente econdmico.

El invento abareca iguglmente un procedimiento
de esterificacidn que ofrece ademds de las caracteristi-
cas definidas anteriormente, una particularidad con res-
pecto a la recuperacidn del dcido vaporizado. Segin esta
particularidad se someten los vapores procedentes del ba-
fio, a un layado por medio de liquido producido por la con-
densacidn de vapores precedentes, en una proporeidn lo su-
ficiente para constituir una obstruccidn con relacién a' .
los vapores de acido, pero que ﬁo es lo suficientemente
grande para permitir la formacidn Qe la mezcla aceotrdpi-
ca agua-éster que seria demasiado rica en éster.

Es pues, fécil efectuar e ste lavado por bar-

.boteo de los vapores en los platos de lfquido de una colum-

na, coronados por un condensador de vapor, pero este modo
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de ejecucidn no es limitativo.

4 titulo de variante se puede emplear como 1{-
qﬁido de lavado, por ejemplo en una columna de platos,
una torre de riego o pulverizacidn, ete., éster puro pro-

i3Zs. cedente, por eJemplb, del aparato o instalacidn de trata-
miento de los vapores y hasta el agua misma.

En todos los casos es convehlente que no‘se favo
rezca la formacidén de la mezcla binaria éster-agua y no in-
currir en los defectos de los procedimientos habituales que

140. Dor un exceso de refinado dan lugar a gastos de calorfas ex
ceslivas y a una disminuecidén de rendimiento por unidad de vo-
lumen de leos bafios. Segin el invento, la proporciSn de 1fqui
dao devlavado esta comprendida de preferencia entre 0,2 y 0,5
vgces‘;l peso de los vapores que se escapan del bafio.

145. Por los ejemplos que siguen se podra formar una
idea numérica de los caudales relativos de todos los flui-
dos. ’

La deseripcidn que sigue, comparada con el di-
bujo adjunfo dado a titulo de ejemplo, no limitativo, per-

- 150. mitiré comprender con facilidad el modo en que el invento
puede ejecutarse, sobreentendiéndose que las particulari-
dades que resulten taﬁto del dibujo como del texto, forman
parte de la expresada invencién.

la figura Unice es un esquema de una instala-
155, e¢idn adecuada para la puesta en practica del invento. |
Une caldera de esterificacidn 1 que lleva un
dispositivo de calentamiento 2, tal como un serpent{n su-
mergido y un tubo de partida de vapores 4 gue termina en
la parte inferior de una columna de platos 3. Del ple o

160. extremo de esta Ultima, parte un tubo de retorno de lfqui-~
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do 5 que termina en la caldera 1. Por enéima de la co-
lumna % va montado un condensador 6 libre de vapores pro-
cedentes de la columna 3 por un tubo con valvula de regu-
lacidn 7' unido al tubo de escape de vapores 7; en 8 va
indicado un tubo de retrogradacidn de 1liquido condensado.

Al tubo 7 va también unido un tubo 9 provisto

de una vdlvula y que termina en un aparato dz separacidn

13, de un tipo cualqulera, en el que sl alcohol se sepa-
ra del ester. *

Un tubo 10 que va del aparato 1% a la caldera
1, permite que vuelva a é1 el alcohol recuperado. En 11
y 12 van indicados los tubos de entrada de écido'y.del al ‘
cohol de alimentacidn.

Los ejemplos sigulentes, .no limitativos, ilus-

tran el modo de ejecutar la invencidn:

EJEMPLO 1 - FABRICACION D&L ACETATO DE METILO.

Lla caldera 1 de una capacidad de 2.500 litros,

esta cargada con un ple de cuba que comprende:

Agua , 800 kilos o sea 53%
Acido acético ‘ 430 " 2w n 204
Alcohol met{lico 255 " n n 179
Acido sulfdrico 15 n n » 14

Por losg tubos ll‘y 12 se'introducén respectiva-
mente 400 kilos de dcido acétlico glacial y 215 kilos de
alcohol met{lico puro por hora.

Se ealienta,.por medio del serpentin 2, de tal
modo que escape del bafio un peso total de 965 kilos de va-
pores por hora; estos vapores contienen 4% de 3cido eon
relacidn al acetato de metilo. Al condensador 6 se envian

250 kilos de vapores que se condensan en 81 y el 1fgquido
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correspondiente se vuelve por el‘tubo 8. De este modo, no

.queda mAs en los vapores gque ®scapan por el tubo 9, Que

0.2% de écido con relacidén al acetato de metilo.

Psr el tubo 10 vuelven al pie de cuba 100 ki~
}os de alcohol met{lico recuperada por hora.

El volumen y la composicidn del pie detuba se
mantienen perfectamente compensados de un modo indefinido,
siendo la produccidn de estsr de 500 kilos por hora.

EJEMPLO 2 - FABRICACICON DEL FORMIATO DE ErILO.

El bafio que se introduce en la caldera es el

siguiente:

Agua | | 1.050 kilos o sea T0%
Acido férmico 33 % n om0
Alcohol etflico 105 n® n wn 7q
Acido sulfdrico 15 v w om 1q

Se introducen por hora en este bafio 470 kilos
de feido rérmico téenico a 80% y 390 kilos de aleohol a
96,52 G.L. 0 sean 374 kilos de &cido fdérmico puro y 374
kilos de alcohol etf{lico puro.

Se destilan 1.310 kilos de vapores por hora y,
teniendo alslado el condensador 6 por cierre de la véléu-
le 7' se devuelven 300 kilos por hora de formiato de eti-
lo anhidro a la parte superior de la columna, por ejemplo,
por un tubo que va del aparato 13 al tubo 8.

En los vapores que escapan por el tubo 9 se
obtienen 150 kilos por hora de alecohol que después de se-
parado dé los otros elementos que componen estos vabores
se de#uelven a la calders wor el tubo 10. De este modo,
se producen 600 kilos por hora de formiato de etilo puro,

permaneciendo constante la composicidn del bafio.
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EJEMPLO 3 - FABRICACION DE ACETATO DE ETILO.

Composicidn del bafio:

Agua

Acido acético
Alcohol et{lico
Acido sulfirico

Alimentacidn por hors

870 kilos o sea 58%
540 " w n  30q4

68 v mom 4,54
22 " " 1’5%

Tubo 11 288 kilos de dcido acético a 99%

Tubo 12 225 " de alcohol et{lico a 95,58 G.L.

Tubo 10 retorno de 146 kilos alcohol etflico a 96,52G.L.

Flujo de vapor en la columnaga 3: 1.300 kilos

Admisidn en el condensador

6: 650

Ia produceidn del aparato se estab lece en estas

condiciones a 420 kilos por hora de acetato de etilo purd..

Se sobreentiende que ni los ejemplos preceden=-

tes ni el esquema de instalacibén que se adjunta, tienen

un cardcter limitativo. Asf, pues, especialmente, la co-

lumne 3 y la calders 1, pusden- ir agrupadas une por enci-

- NOTA

" ms de la otra en un solo aparagto..

Habiendo ya descrito empliamente la naturalegza

del invento, as{ como la manera de llevarlo a cabo en la

préctica, se hace constar que los procedimientos anterior-

mente descritos son susceptibles de ligeras modificaciones

de detalls, sin que por ello se altere el principio funda-

mental del invento. También se hace constar que dicho in-

vento se refiere a una Patente presentada en Francia, con

fecha 5 de Noviembre de 1947 bajo el N? 544.090, acogién-

+ dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-

nios Internacionales en vigor, siendo lo gque constituye la
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esenclia del mismo y por lo que se solicita Patente de In-
vencidn en Espafia por veinte-aﬁos: "Procedimiento de fa-
bricacidn continua de ééteres alifticos inferiores"; ca-
racterizindose por lo siguiente:

255. 19 - Procedimiento de fabricacidén ceontinua de

' ésteres alifdticos inferiores, caracterizado por el hecho
de qué se oonstiﬁuye, éomo.medio reaccional que recibve en
continuo el dcido y el alcohol que se han de combinar, un
bafio catalftico acuoso en el gue el agua figura en propor-

260. c¢idn predominante.

22 - Procedimiento de fabricecidén continua de
ésteres alifiticos inferiores, segin lo especificedo en
la reivindicacidn l; caracterizado por el hecho de que la
proporcidn de ague en el bafio catalf{tico es superior al

265. 50%.

32 - Procedimiento de fabricacidn continua de
égteres alifiticos inferiores, segﬁn lo especificado en
la reivindicacidn 1 y 2, caracterizado porque la propor-
cidn de alcochol en el bafio c;talitico es inferior a la

- 270. proporcidn de dcido.

4¢ - Procedimiento de fabricacidn continua de
ésteres alifdticos inferiores, segin lo especificzdo en
una cualquisra de 1as‘reiv1ndicaciones precedentes, ca-
racterizado por el hecho de que la proporeidn de alcohol

275. en el bafio catalitico es de un 5 a 20%, de prefsrencia
inferior a 10.

5¢ - Procedimiento de fabricacidn continus de
ésteres alifdticos inferiores, segin lo especlificado en
una cualquiera de las reivindicaciones precsdentes, ca-

280. racterizado por el hecho de que se callenta el bafio cata-
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1{tico al mismo tiempo que se alimenta de modo continuo

de dcido y de alcohol en las proporciones reiativas cal-
euladas para la-produccidn del éster degeado, se>regula
el calentamiento de modo que el éster se vaporice pric-
ticamente en su totalidad a medida que se va formando,
permanepiendo de este modo muy reducida su proporecidén en
el bafio y por Ultimo se efectlla de modo continuc una apor-
tacidn de acido y de alcohol en el bafio para compensayr las
pérdidas por evaporae%én y mantener constante o casi cons-
tante la proporcidn de estos constituyentes en el bafio y
el volumen de este dltimo.

6¢ - Procedimiento de fabricacidn continua de
ésteres alifdticos inferiores, segln lo espe¢cificado en
une cualquiera de las reivindicaciones precedentes, ca-
racterizado porque se regula el calentamiento de modb'que
la proporcién de éster en el bafio no exceda sensiblemente
de 5%.-

7¢ - Procedimiento de fabricacidn continua de
ésteres'aliféticog inferiores, segin lo especfficado en
una cualquiera de.las reivipdicacioneé precedentes, carag
terizado porque se separa de los vapores generados por
el bafio catalftico, todo o parte de uno o de varios de
los constitu&entes de estos vapores otros que no sean el
éster y se les onvia del nuevo al bafio. |

8¢ - Procedimiento de fabricacidn continua de
dsteres alifdaticos inferiores, segiun lo especificado en

una cualguiera de las reivindicaciones precedentes, ca-

racterizado porque se gometen los vapores genersdos por

el bafio. a un lavado por un l{quidc para licuar el dcido

contenido en estos vapores con exclusidn de ls mezcla bi-
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naria éstef~agué y se devuelve al bafio el producto 11-
quido de este tratamiento, pudiendo ser este 1lfquido de
lavado el producto de la condensacidn de una parte de
los vapofes precedentes o también del &ster puro, estan-
do comprendida, de breferencia, la proporcion de lf{quido
de lavado, entre 0,2 y 0,5 vecss el peso de los vaporses
generados por el bafio. .
9¢ - Procedimiento de fabricacidn continua
de 4steres aliféticos inferiorss, tal y como queda subs= |
tancialmente descrito en la presente Memoria y represen-
tado en el dibujo que se acoupafia.
Esta Ilemorla consta de doce hoja%.escritas
a méquina por sola una de sus Caras. /
Madrid, 2 de noviembr
LEs USINES Dg

Por Poder dao
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