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MEMORIA DESCRIPTIVaA

sobre;
"PROGEDIMIENTO DE ESTERIFICAGION DE £CIDO3 GRASOS

SUPERIOREB"

golicitantag S80CIETE BELGE DE L\AZOTE ET DES PRODUITS
UHIMIQUEB DU MARLY entidad bolga, domiei-
liada en 4. Boulevard Piercot, LIEGE,

Bélglica.

La prnsante 1nvenaién se relaciona eon un pro-
cedimiento de pruparacion en maroha econtinua, y sin empleo
de catalizadores, de éateres algnil;cos y mds particular-
mente de ésteres metf{licos de deidos elifdticos, mono-
carbox{lices, que contienen mas de 6 atomos de carbono,
designdndose estos dcidos, de aéuf en adelente, por

®geidos grasos auperiores"
8e sabe que los acidoc grasos inferiores, talos

como el aeido acédtico, pueden ser esterificados ¢on

buenos rendimientos sin emplear catalizedores, mediente



tratamiento con alcoholes a tampegt§a204trg,v por

ejemplo, 150 y 200¢C. y & una presién suficiente para

mantener la mazala'rgaqoipnal en estado 1f§u1dq, no

excediendo esta presidn apenas de 20 ;tmésferaa, en
15. los procedimientos habitualmente utilizados;A )

Aplicada a doidos gresos superiores, en
gondiocliones operqtoriaq agﬁl@gaqg qgtg téqn;og'atrgqtiva
perqﬁo permite evitar clertos 1noonven;egtea de_ los
procedimientos catal{tices, no cenduce, sin embargo, a

20. reaultadoa favorables, ni oomparables desde al punto de
viste economico, alles éue se realizan oon ;aa procedi-~
mientos catalfiticos y ésto, a cauaa,_sbbre todo, de la
velocidad y del grado de esterificacidén insuficientes.

La esterificacidn no catalftica de doidos

25. grasos superiores se ha aplicado va, 8in embargo, en.
ciertos caso:_pgrticularea,{cn los que raotorea, otros
que la rapidez de las operaciones, entran en consi¢erg016u.
sef, puds, segin la patente americana N® 2.411.536, se
separan en el "tall-oil" aubprodugto_@q?la_fgbr;oaqién

30, de la pasta de papel a partir de maderas de confrqras,“
esterificando selectivamente y sin emplear cataligadores,
los deidos grasos superiores de ocon los deidos resfnicos,
los cueles, en las condiciones operatorias preconizadas

o de temperatura dé4 unes 200%8C. y de pregién, que no excedas

35, de 15 atmisferas, escapan e la eateririeaoién; Pero, dado
que el procedimiento eg‘cuestién trata sobre todo de la
separacion de las dos esp?ciea de doldos orgdnicos conte;
nidos en el "tall-oil", las condiciones as{ adoptadas,
regultan un detrimento para la auragién de las operaciones

40. y haste del rendimiento de esterificacidn de los dcidos
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grasos superiores. » ) &%
, ' En el saso, por el contrario, en que loa aeidoa
grasos superiores procedqntes, por ejeaplc, de ageiteq o
grasas, animales o vegetales, deban ser esterificados,
de preferencia por metanol, para despuds, por ejemplo,
ser hidrogenadps en aloohélea correspond ientes de los
ecidos utilizedos, es conveniente, desde los puntos de
vista, tanto téanico como ecomdémico, poder efectuar la
esterificaoidn no eatalftica, de modo éue‘ae slcancen con
duraciones de reacoién nuy reduoidaa. rendimientos elevados
en ésteres met{licos u otros. o |
Squn la presente 1nvenoion, se puede obtener
tal reaultado haciendo reaccioner, sin emplear catalizador,
los doldos grasos superiores con el alechol utilizedo a una
presidn y a una temperatura no inferiores a las presién y
temperatura or{ticas de este alachol. o
‘ Se ha oomprobado en efecto éue elcanzando y
sobrepasando el punto or{tiso del aleohol, se aumenta
bruscamente y de modo 1nao;pachado el ~grado de esterifi-
cacidn de los doidos grasos superiores tratados.
Este aumento del grado de eateritioaeion ve
aeompaﬁado de una aceleracidon notable de la velocidad de
la resccién. | . S o 7
~En el eeso en que los acidoa grasos superiores
tratados esten aestinaAoe a ser transformados por hidro-
gqnaaion_qn sus alsoholes correspondientes, su iransfor-
netén previa en ésteres aléﬁflicoa he demostrado ser
ventajosa eon aloohol metilico.
Otras ventajas del prooedimiento. aegun la

1nvencion,oonaisten en que, contrariamente a los proeedi-
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mientos habituales, efectuados en condiciones ep‘%t@us
que se sitian por debajo del punto crftico del glcohql,

el exceso de aleohol a.ntilizar para, conforme a ;g lqy
de les masas, dar un rendimiento miximo en ésteres, es
mucho menos considerable, ejerciendo, un exceso de aloohol,
en ereqto, en el yrresente procedﬂmientq, aolq una re@ncida
influenocia tanto sobre la velocidad como sobre el rendi-
miento de la reaegién; Por conai;uion#e, graoclas a la‘
velooidad de reacsién aumentada, el caudal de los reac-
tivos sometidos a le estqrifioacién‘puedq.aumsntgrsq, sin
que prdcticemente, resulte de ello un descenso del grado
de esterificacidn de los doidos grasos superiores tratadoa.
Desde el punto de vista prdctico, ésto se traduce por
rendimientos horarios elevados obtenidos en una instala-
cién de volumen mds reducido y por una reduceidn de gastos
de ingtalaoién y ésto, a pesar de la necesidad de utiliza-
cidn de materiales resistentes a las temperaturas ¥
presiones elevadas. _ N o _ ]

A t{tulo de demostracidén del aumento brussco
y répido del grado de esterificacidn de los deidos grasos
superiores, en las ocondiciones definidas por la_invqnoién,
se indicardn a continuacidn, los resultados de une serie
de ensayos comparetivos de esterificacidn de soidos grasos
de sebo por metanol, siendo la temperatura é:ftiog de este
aloohol de 240%C. y la presidn or{tica sorrespondiente de
78,7 at. (o 81-kg./cm2). » - o

Estos ensayos, cuyos reaultadosvan consignedos
en la Tabla I, se han efeoctuado con una mezola de 62 partes
en peso de acidos grasos de sebo y de 38 partes de metanol,

sometidos a diferentes temperaturas a una Presidn de 100



2?2824

kg. /em y eirculando & una velooidad volumatrioa de 10
litros de qotdos grasos por hora y peor litro de volumen

de la odmara de reaccidn.

105. gamgeratura; ) Grado de eageriricacion
' “ de los _acidos.
200%0. AT%
2304g. 54%
| 260¢c. 808
1lo. 30040, | 87%
33080, 94%
3508 G+ 94%

Es ta Tabla o ocuadro, demuestra quo el grado de
' esteriricacion aumenta muy rapidamente ouando entre 230 y
115. 26090- se aloanze y excede la temperatura or{tica del
metanel y que continua aumentando hasta un maximo. alean-
zendo unos 330%C. Mis alléd de esta temperatura, el grado
de esterifiocacién no auments prdeticamente mas en un eierto
. intervalo de temperatura y comienza a disminuir despuds, &
120. le velocidad volumétrica adoptedas, a cause de la desoompeQ
sicién térmica de los ésteres producidos.
N Ia luporioridad del procedimianto, aegtm la
inveneidn, oon relacidn a los procedimientos no-eatalf{ticos
‘ ejecutedos por debajo del punto egit;oo del alcohol, se
125, demunestre no tan solo en el rendimiento énq, en el caso
del metanol puede alcanzar y hasta sobrepasar el 95%,
sino gobre todo también, en el hecho de que sin perjuieio
parsa el ;gndimientg, el eaudal de loa reactivos, es deeir,
la velocided volimétriea de paso de la mezcla réacetonal

130. puede varisr y aumentarse en amplios l{mites. Esto se
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demuestra claramente con los resultados consignados en
la Tabla II, de una seris de ensayos comparativos ejecu—
tados a diferentes velocidades volumétricas, a 3302C.,
bajo presidn de 100 kg./cm2 con una mezcla de 62 partes
de écidos grasos de sebo y de 38 partes de metanol.

TABULA II.

Velogidad Grado de esterificacidn
volumetrica. de los acidos.
0,5 95,8%
1 95,9%
5 95,4%
10 94 %

Gracias a la posibilidad, seglin la invencidn,
de variar en dmplios 1fmites el caudal de los reactivos,
practicaments sin influencia desfavorable scbre el grado
de @sterificacidn, se puede, slegir la velocided volumd-
trica en fum idn de la temperatura de reaccidn adoptada
en la practica, de modo due se mantenga la mezcla reac-
‘cional a esta temperatura durante un tiempo suficiente
para obtener un rendimiento méximo, rero sin descomponsr,
no obstante, las subsgstanciaes sometidas a reaccidn por un
calentamiento d emasiedo prolongado. .

Una Ultims serie de ensayos comparativos,
cuyso resultados van referenciados en la Tabla III, hace
regaltar las venta ja del procedimiento en lo que respecta
al exceso, relativamente reducido, de alochol e utilizar
Para obtener, a velocidades volumétricas industrialmente
aceptables, grados de esterificacidn satisfactorios.

Con dicho obJeto, se han tratado,s diferentes

temperaturas,a una presidn de 100 kg./cm2 y a unavelocidad
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volumétrica de 5 litros de dcidos grasos por hora y por
litro de cémara de reacoidn, dos mezoclas diferentes,
constitufdas respectivamente por T6 partes de dcidos
grasos de sebo y 24 partes de métanoll(mezg;a l) vy de

165; 62 partes de dcidos grgaé? de sebq}yrje partes de metanol
(mezcla 2 idéntica a la de los ensayos Teferenciados en
las Tablas I y II y en la que el metancl estaba en exceso
en unas 5,5 vecezla cantidad esté&ﬁiométricamente neceaaria);

TABLA IIX.

170. Tempsratura. Grado de esterificecion
. Mezola 1., [Mezola 2.
26020, 784 8o%
390’03 84$ 87;5%
33080, 92 95,4%
175. ~ Segin resalta de esta Tabla, el grado de este-

rificaeidén, en las condiciones operatorias preconizades,
segin la invencién, es en gran medida, independiente del
exeeso de alcohol utilizado. La experiencia prdctica ha
demostrado, en efecto, éue la relacién ponderal deido
180. graso: aleohol puede variar de menos de 50:50 e 85:15,
lo cual confiere al procedimiento una gran adaptgbili@ad
desde el punto de vista de las condiciones operatorias.
_ En la prdetioa industrial, la ejecueién del
procedimiento consiste pues, esencialmente, en Ilevar una
185. mezala de dcidos grasos superiores y de alcohol alifdtice
inferior durante un tiempo suficiente, a una temperatura
y una presién no inferiores al punto erftico del alechol,
éue a dicho_ergcto ge emglea en cgntidgd por 19 menos
lgual & la cantidad estequiométricaments mecssaria,pudiendo

190, realizarse estas condig¢iones, en principio, en toda insta-
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lacidn econdicionada de gogémdé;—i; ;;;%aabfoaociqgal
pueda mantenerse en ella, un tiempo suficientemente

largo, a 1a;‘tqmpe:aturgg yrpreaiqnqs“geégaariag.’gaga
permitir e la reaceidén evolucionmar haeia un rendimiento

195. mdximo. Se puede utilizar, a dieho efecto, por ejq@plog
un tubo metdlico, llevado a una temperatura por lo menos
se introduce, con un caudal epropiedo y a una presién
por lo menos igual a la presién eritioas del alcohol, la

200. mezocla de doidos gresos y de aloohol a hacer reaccionar
Juntos, utilizéndose el alaohol en proporoidn por lo
menos 1gua; y de preferencia lige:gmente superior a la
cantidad eateéuiométrioamenﬁe necesaria. _

A la salida dg;;tubo,qe separa de con los
205; ésteres producidos y efectusndose ésto oportunamente por
evaporacidn mediente expansidn brusce, el exceso de al-
cohol y egua formedo por lq reaccidén y se someten después
los ésteres a una rectificacidn, para retener el débil
porcentaje de docidos gresos superiores no eatqr;rieados;

210. Cuando estos ésteres estdn destinados & ser hidrogenados,
se puede, eventualmentq,‘hasta prespinﬁig de eata recti;
ficaeidn, dado que el contenido relativemente débil de
docidos grasos que quedan en le mezcla reaccional, apenas
perjudica a la hidrogenacidn ulterior de los 6sterqs;

215. 7 ‘ El procedimiento, segin la invencidn, se dis-
tingue particularmente por una gran adaptebilidad desde o
el punto de vista de las condiciones operatories qﬁe pueden
edoptarse segﬁn las circunstancias particulares considersdes
© a respetar. El grado de esterificacién'y lefrelocidad de

220. reacoidén son no solo independientes, en una gran medids,
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de las otras condiciones operatorias, tales como el

¢sudal y la proporeidn de los reactivos en la quqlav
reacoional, sino también de la naturaleze de lase aubs; _
tanclas utilizadas. El procedimiento se aplioa, enve;gqga,
e la eateri:icacién por metanol_o sus homélogOs’oerqanog
de toda especie de acidos grasos, saturados © no saturados,
procgaentes, por ejemplo, de aceites © grasas enimales ©
vegetales o de la oxidqcién de las parafinas.

v los ejemplos que se citan & continuacién
1lustran la puesta en practica del procedimiento sin,
no obstante, limitarlo, ni a las substancias indicadas,
ni al modo de realizacidn particulermente descrito;
ETEMFIO ) ;

~En un tubo de acero de 4 metros de longitud,

de un didmetro externo de 35 mm. y de un didmetro interno
de 17 mm. calentadc exteriormente, se ha introdusido, en
continuo, una mezela de 62 partes en peso de éoidos de
eceite de coco y de 38 partes de metanol a una velocidad
volumétrica de 10 a 12 litros de mezcla por hora y por
litro de odmara de reacoion. _

) Comprimida a una presion de 100 kg /em s la mez-
cla se llevaba a una temperatura de unos 250¢ durante su
Pasc por el tubo; ’ _ v o

4 la salida del tubo, la megzola reaccicmel ha
sido expansionada para eliminar el exceso de metenol y
el agua formadas en el curso de la reaocien. )

~ los ésteres net{11c0s ‘obtenidos no contenfan |
més éue un 74 de dcidos grasos superiores no transformados.
EJEMPLO II -

En el mismo tubo que en el Ejemplo 1, se hizo
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Paser a 265’0.. una mezcla de aoidos _grasos de sebo y

de metanol, en la relacidn ponderal 52/38’,3 una presidn
de 550 atmésferas y a una velocided volumétrica iguel &
6, ealoulada en litros de doidos grasos por litro de
255, cédmare de reaceidn y por hora.
8¢ ha alcanzado un grado de transrormacion de
96% en ésteres metflicos de estos Zcidos.
EJEMPLO III -

' En un tubo de las miamas dimensionea que en

260. el Ejemplo 1, se hizo pasar a 3002¢. una mezela de deido
g€raso de sebo y de butanol, en 1a“:elac16n fonderal de
50:50 & una presidn de 100 atmésferas y a una velowidad
volumétrica de 1, caloulada en 1itros de dcido graso por
1litro de cédmara de reaceidn y por hora.

265. S El grado de esterificacidn alcanzado era de
88 a.Sg%.
EJBIPLO IV -

En el migmo tuhoyéne en los ejemplos anteriores,
s¢ ha tratedo a ZBQ‘O; una mezcla de 55 partes en peso de
270. icidos grasos de adﬁo y de 45 partes de alqohgl isopropf;
1100 & una presidn de 100 atmdsferas y a una velooidad de
0,7 caloulada en litros, de dcidc graso por litro de
cémara de reaocién;_ | | | .
) ~ De este modo, se ha alcanzado un gredo de es-
275. terificseidn de 77 a 785
~NOoTa - . |
‘ ‘ Desorita suiig;egtcmqntg la ﬁAturgleza del.
invento, as{ como la manera de reslizarlo en la préetieca,
debe heserse oonstar que las digposiciqnegkanteriq:mente.

280. indicedas, son susceptibles de modificaciones de detalle,



285,

290.

295.

300.

305.

510.

en euanto no alteren su principio fundamental, y aiendo
lo que congtituye la esencia del referido invento y por
1o‘que se solicita Patente de Introduccidn, por 10 afios
en Espafia; "PROCEDIMIENTO DE ESTERIFIQAOIQN DE ACIDOS
@GRAS08 SUPEﬁIORES*; caracte:iz‘hdose por lo sigulente:
_ 1¢ -_P?ochimiqnto de esterificacidén de deidos
grasos auperieres. en continue, no catalf{tico, y de»icidqs
alirdticos monocarbox{licos con mis de & atomos de carbono
por un alcohol alifdtico, caracterigéndose porque se hace
reaccionar un écido o una mezcla de los referidos dcidos,
con una ecantidad de aloohol por lo menos igual a la cantided
eatequioﬁétrieamente necesaria, & una temperatura y a una
presién no inferioree a las temperatura y presiﬁn cp{tiqaa
del alcohol utilizedo y separdndose por expansién brusea
el excedente de alcohol de eon la megcla reaccional y por
destilacidn los ésterea formados de oon los 4oidos grasos
superiores gque no hayan reacoionado.

‘ 2’1- Procedimiento, aegun lo eapecificado en
la reivindigacion 1, oaractgr;zandose.parque'59 hace pasar
un 4cido o una mezcle de los referideos doidos con una can-
tided de alcohol por lo menos igual a 1g_cqnti¢q4 estequio-
métricamente necesaria, a una temperatura y a una presidn
no inferiores a las temperatura y presién orfticas del
elcohol utilizado, a través de un espacio reaocicnal, a
une veloocidad volumétrica comprendida entre 1 y 20 volﬁmenea
y de preferencia entre 5y 10 volumenea de doidos grasos
ror hora y por volumen de espacio reaccional, separdniose
por expansidn brusca el excedente de aloohol de con la
mezola Teaceional y por destiladin, los ésteres formedos

de con los #cidos grasos superiores que no hayan reaccionado.
=
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5' - Procedimiento, segnn lo especirieado en las

#eivindieacianes anteriores, oa:apterizandoserpo:qug se

hace pasar un dcido o una mezela de los referidos soidos

econ una eantidad de metanol por lo menos igual a la cantidad

estequiometricamente necesaria, a una temperatura no infericr

a 240#0. y de prerergncig no superior a_BSOQGg Yy a una pre-
sidn no inferior a 81 kg,/opgrg‘travég de un aparato resc-
cional, a una velocided comprendida entre 1 y 20 volimenes
y ‘de preferencia, entre 5 y 10 voliimenes de icidos'graaos,
por hora y por volumen de espacic reaccionel, separdndose
por expansién brusca el excedente de metanol de con la
mezcle reaccional y por destilacidn los ésteres met{licos |
formados de con los goidos grasos éue no hayan reaccionado.
_ 4% - Procedimiento de eateriricacion de aoidos
grasos superiores, tal y como queda aubstannialmante des~
orito en la presente Memoria, que consta de doce hojes

escritas & miquina por una sola eara.

Medrid, T 9l JUL, 1955

C BELGE L'AZOTE ET DES
” ODUITS [CHINMIQUEE DU MARLY,

o



	Bibliographic data
	Description
	Claims



