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MEIORTA DESCRIPLIVA

gue se presgenta pare unir & la solicitud
de _
PLrTyNTR DE InvienNncIodn

‘formuladavel 8 de Enero de 1962, con el nfm. 273.479

en
ESsPAF A
por VEINIE  ajios
a nombre de IHVENTA A.G. TUR FORSCHUNG UND PATENTVERWERIUNG,
entidad sviza, egtablecids én Tiefenh¥fe 10, Zurich, Suiza,

por:

"UN PROCEDIMIUNTO PARA LA BIIERIFICACION CCNTINUA DE ﬁCIDOS.
ORGAIICCS O BUS ANNILRILOS

Le esterificacidn de &cidos orgénicos se puede
realizar de achera continua‘o discontinua, En.el procedi-
misnto discontinuo por tandas se introducen los 4cidos ¥
el alcohrol juntos en el reactor, dado el caso, en presen-
cia de catalizadores, y =c calienta. El agua que se gepara
en la esterificacién es expulsada con el exceso de alcoliold
o0 por medio de un agente de arrastre especial.

Ta esterificacidn continua se 1lleva a cabo, por
ejemplo, en log conocldos platd% de campana o en columnas
de cuerpos de relleno, A este respecto se halla la colum~

na llena de gas, principalmente Qe alcolicl evaporado, mien-
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tras que el dcido cae en forma de lluvia a través del relle-

“f

no de la columna,

Se ha descubierto ahora que, en comparacidn con los
procedimientos conocidos, se puede obtener un mayor rendi-
miento manteniendo la columna de la reaccidn llena de 1i-
guido. Tl procedimisnto de acuerdo don el invento mre la
esterificacidn continua de 4cidos orsénicos con slcoholes
aliféticos Qe un punto de ebulllclon més bajo que el de los
dcidos orginicos, para producir esberes que hiervan a una
temperatura mig elevada que el alcohol dentro de una colum-
ns, de reaccidn de-acuerdo con el principlo de la contra-
corriente, ge caracteriza por el hecho de que la columna es-
44 llenu de una mezcla de reaccidn liquida, haci éndose pasgar
el alco%ol en Torms gaseosa desde abajo hacia arriba a través
de la mezcla de la reaceidn que co**iene el decido y que flu=-
ve sn sentido contrario, impidiéndose al miswmo tiempo -una
turbulencia en la mezcla de la reaccidn mediante insercio-
nes o carsas de cusrpos Ge rellenc en lg columna.‘

Lo esterificacidn se realiza generalmente bajo pre-
sidn atmosférica; cuando se empiean alcoholes,de un eleveado
punto de ebullicidn, puede resultar ventajoso el trabajer
bajo vacio, puesto que con ello resulta posible establecer
una temperaturea Sptima de esterificacién. Cuando se emplean
dcidos grezos de bajo punto de ebullicidn y fdcilmente vo-
14tiles, es ventajoso llevar a cabo la reaccidn bajo presidn,

con 1o que se impide una fuerte destilacidn de los dcidos,

4
" Lo mismo puzde decirge, naturdl ;snte, cuando se trata de

esterificar dcidos de un punto de Fusidn relativamente ele~
vado (por ejemplo el dcido p-oxibenzdico) con alcoholes de

punto de fusidn relativanente bajo (por ejemplo butanol).
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Las insercionss montadas en le columna de reaccidn, tales

como, por ejemplo, cuerpos de tejidos de malla (spray-paoks),‘;

o bien los cuerpos de relleno sxigtentes en dicha columna,

tales como anillos Rasching o cuerpos con TForma de gilla

de montur, no solamente sirven para distribulr el dcido
gue llena la columng y gue fluye he arribe hacia abajo,
gino que distribuyen también el alcohol gaseiforme, que
fluye a través del liquido desde abajo hacia arriba, evi-
tando asinismo eh anplio grado toda turbulencia, es decir,
la mezcla de la mezcla de la reaccidn procedente de la
parte inferior de la columna de reaceidn, con la proce-
dente de lea pafte superior,'Para sumentar la velocidad de
la reaccidn se pueden emplear los catalizadores usuales
para la esterificacidn, es decir, agregdndolos &l 4cido
o bien introducidndolos bor separado por la parte superior
de la cblumna,‘emﬁléandoae, por ejemplo, dcido sulfdrico,
dcido fosfdérico, dcido clofh{&rico, deido p-toluolsulfdnico
v similares; o bien sales 4cidas, | |
Tas figuras 1 y 2 muestran esquemiticamente dos va~

riantes de 1ls realizacidn del procedimiento de acuerdo con

el invento, refiriéndose la fisura 1 a una esterificacidn

con un alcohol bajo hidrosolubie (metanol, etanol) y la fi-
gura 2, & una esterificacidn con un alcohol mls elevado, no
goluble en asua o bien diffcilmente soluble.

Bn una esterificacién del &cido ledrico con meta-
nol, por ejemplo, se emplea el siguiente procedimiento de
acuerdo con la fisura 1: A travée de la taberia 1 se intro-
duce, por medio de la bomba 2, metanol en el‘reoalentador

3 y se evapora alli., El vapor de metanol se conduce por

abajo & través de la columna 5 provigta de los cuerpos de

_ 3

£

5
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g carga, desde arriba, a tra-

SN

relleno 4, Al migmo tismpo

103

(s de la uberia 6 y por medio de la bomba 7, &cido laldri-

M~

v
co prscélemﬁado en el grupo calefactor 3, en la columna 5.
El dcidc descendente llena l& columna v reacclona con el
metanol ascendente., El éster en bruto gue se produée, pasa
el pié 9, donde una gran parie de las impurezas voldtiles.
(principalmente metanol y agua de la reaccidn) es oxtraida
por medio de evaporacidn, El éster es extrafdo a través de
la tuberia 11, en caso necesario, se puede purificar'de le
manera usual, por ejemplo, mediante dcbt cidn fracciona-
da una vez neutralizado el catallzaaor dcido. En la parte
superior 12 4o la columna sé recose uhna mezcia gageosa de
azua de la reaccidn, metanol, dcido graso arrastrado y és-
ter, que es conducida a la columna de Gestilacidn 14 a
través de la tuberfs 13. Aqul sé expulea el ms fanol por
medio ¢e la calefaceidn 15. Este metanol rasa, a través

de la tuberia 16, a la tuberia 1, es declir, que junto con
metanol nuevo es empleado olre vez para la “duerlilcaOLOM,

0 Seda gue

Y

D

e8 conducido en ciclo. Desde el pid de la columna
14»es conducida la mezelu restunte de asuw, éster y dcido
graso,.al separador de agua 17. Bl agua escapa a través de
la tuberfa 18; a travds de la tuberia 9 zzca la mezcla de
acido gruso y éster a la tuberia 6, o sea que es conduci-
da de nuevo gl proceso de esterificacidn, Por esta dispo-
sicidn del procedimiento queda ascnur&do en todas las par-
tes de la columna un equilibrio favorable para la esterifi-
r'd

cacidn, -

De acuerdo con el proceéimi@nto:representadb en la
fizura 2, se puede por e¢jemplo, esterificar butanol con fei-

do buti{rico. La instalecidn ge diferencia de la repressntads

- -



en la fi-ura l,Gnicamsnte por fmliar la columna de desti-

lacidn para la wezcla de éster, glcohol, a ma, ¥y &cido graso,

gua se obbiens =n la parite superior de la columna, En €l pre- ;

sente ceso ge puade separar el asuz de la reaccidén de la
5 mezela condenseada, sin tener que destilcor el alcohol, pues-

to que ¢l butanol es tan sdlo, péco soluble en agua. El

producto de la parie supgrior, por lo tanto, es cohducido

a través de la tuberia 13 al refrigerador 20, donde se con-

densa, Del separador de agua siguiente, se extrae entonces
10 el agua =& través de la tuveria 18, Iia mezcla restante de ﬁu-
tanol v &oter butf{lico del decido butirico pasa a través de
la tuberfa 19 para llegar & la ﬁuberiaAG, es decir, que es
utilizadse de nuevo pmra la esterificacidn.

| De las anteriores explicuciones de las figuras y del

15 procedimiznto se desprende, gque la esterificacidn de acuerdo
con el inventq, ﬁnicamenﬁe:se puede lLlevar a cabo, natude-
mente, cuande el alcchol empleado tiene un punto de ebulli-

’ Y

cidn inferior al del édcido, puesto que tiene que cgcender

~

a través del dcido 1iquido, en Forma guseosa ¥y, por otro
20 lado, cuendo el éster producido nierve a temperature mis
alta gque el aléohol, puesto que el exceso de alcohol en el
pié de la columna de reaccidn, tiene Que ser expulsado del
éster nedisnte calentemiento. Por el contrario, no es pre-
ciso que el decido orgdnico, o bien el ahhidrido empleado
25 en su lusar con el mismo resuliado =cuando se tréta de aci-
. dos polilvalentes— sean 1iquidos g la temperatura de la reac— 
P
cidn. Pucde emplearse, sin més-ai mis, una solucidn del dci-
do o del anhidrido en alcohol, o bien su semiéster, utili-

zédndoce como disclvente, naturalmsnte, una parte del alcohol

30 de la esterificaeidn, aplicado en exceso, A temperatura am~

-5 -
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biente se pueden utilizar 4cidos eblidos, cuando las tube-
rias de alimontacidn pueden ser celd.udas, Bn 1os ejenplos
siguientes no se vuelve a .representar el prooedimieﬁto mas
arriba explicado, sino dnicamente se tienen en cuents las

condiciones de la reaccidn y se explica la columna de 1a
H

reaccién, 1o que es absolutamente suficiente pare la repre
sentacién.del procedimiento de acuerdo con el invento. En
lés ejemplos 1 y 2, y a efectos de poner de manifieéto lasg
ventajas del procediniento de acueréorcon el invento, se
han indicado ademds de los resuliados conseguidos cén este
procedimiento, resultados comparativos, es decir, resulta-
dos que han sido obtenidos con los procedimientos de este-~
rificacidén conocidos.

Ejemnplo 1¢

En une instalacidn mostreda de manera esquemitica
en la fi.wa 1, ge esterificd dcido léurico con metanol.
La colunna de reaccidn tenfa una longitud de 60 cm. y un
didmetro de 3 cm, estando llena de enillos Raschig de 4 mm
hasta una altura de lLOk:m0 La temperatura de la reaccién
ascendid a 130¢C. Se trobajd cbn vna carga de 12 g de écido
léurico por minuto con un exceso de metanol de 90¢% 4 © stando
la columne llena de 1iguido, de acuerdo con el invento. Al
deido ladrico se acregd 1,04 en peso de Acido sulfdrico en
calidad de catalizador., El rendimiento, calculado a hase
del #cido esterificado, ascenéid a 99,66,

En comparacidn a dstoy ascendid el rendimiento en
una esterificacidén por el procedmiento de riego, es decir,
egtando la columna llena de gas, & la mismé tanpefatura de
reaccidn, i_v.l carga de Acldo, idéntico catalizador, pero

despuds de paszar el dcido tres veces a través de la columna

-6 -
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'Eﬁemplo 3¢

”i 4;‘~} , -7 -

y de alimentarse tres veces metanol nuevo en forma de vapor
con 100 de exceso (con relacidn al dcido empleade), Unicé-
mente & 90,45,

Ejemplo 2¢

En une columnz de ensayo de 6,5 cm, de didmetro, 300 om.g
de longitud v 240 cm., de altura dé cuerpos-de relleno, lle- :
na de silletas Berl de 10 mm. se esterificd deido estedrico
con metanol. La columna fué hecha funcionar llena de 1iqui-
do sobre 200 cm, de alturz de cuerpos de relleno, a una tem-~
peratura de reaccibn de 135¢C, con 100: de exceso de meta-
rol y 1% en peso de dcido sulfirico como cetalizador, con re-
lacidn al decido esteérico. La carga ascendid a 10 kg. de dci~
do graso por hora, ¥y el rendimiento fué de 99,8%. .

A manera de comparacién se hizo funcionar la columna

e le misma temperatura, con el mismo exceso de alcohol y cén
la nizma carge de dcido, pero por el procedimieﬁto de riego,
es decir, llena de gas y con el Seido cayendo a manera de
lluvia a través de ella. En este caso ascendid el rendimiento
en la primera pasada a T5%, en la segunda pasada, alrededor
de 22%, de modo que_el rendimiento totel al cabo de dos pa~

sadas, ascendid a 97%.

En la columna de engayo descrita en ol Ejemplo 2 =e ;
esterificé une mezcle de dcidos grasos (Cq = 69) con metanol,
La carga ascendid & 4 kg. de mezcla de dcidos grasos por hora,
la {enperatura de la reaccidn, a 118¢C, e% exceso de metanol,
e 100, Como catalizador se asrend al deido graso 1% de dci-
do fosfdrico. Se logrd conseguir un rendimiento de 99,15,

Ljemplo 48

In una columna de ensayo con 970 mm de alturas de cuer-—
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pos de relleno (anillos Raschis de 7 mm) y 30 nm de didme-
tro interior, se esterificd écido butirico con butanol. La
columne estaba llena de liquido por toda la altura de log
cuerpos de relleno. La teaperatur. de la reaccidn ascendid
a 136¢C, el exceso de butanol, a 50¢. Ia carga fué de apro-
ximadanente 0,26 kg, de Acido butirico por hora. Gomo cata-
lizador se mezcld con el dcido butirico 1% de dcido sulfiri-
co. El rendimiento fué de aproximadamente 99,6%. EL éster
en bruto obtenido tuvo la composicida siguiente; 0,339 de
dcido butirico, 84,3:de éster, 15,36%de butanocl.

El condensado obtenido en la parte superior de la
columna de esterificacidn fué recogido en un geparador ¥
la capa superior, sustancialumente compuesta por butanol, és-
ter y &cido butirico, se devolvid a la parte superior de la

colunna de esterificacidn (coumpdrese la figura 2).

Biemplo 5&

En la columna de énsayo descrité en el Ejemplo 4
ge esterificd anhf{drido del édcido Ftélico con butanol. La
temperatura de la reaccidn en la columna de esterificacidn
ageendid a 142¢ G, €l exceso de bubanol, & 50%. Por la par—
te guperior de la columna se introdujo una mezcla de 1 mol
de annidrido del dcido ftélico, 2 moles de butanol y 1% de
HZSO4 &l 78, con relacién el anhfdrido del dcido ftélico,
mientras gbe & contracorriente se introdujo 1 mol de buta-
hol en forma de vaéor.'La carga ascendid a 0,18 k. de anhi-
driGo del Acido ftélico por hora, Il éster-en bruto contenia

N
todavie aproximedamente 15¢% de butanol n y tenfa, una vez
separado el deido sulffrico que eirvid de catalizador, un
‘.

ice de ¢eidez (8%Z) de 2,2 (82 2,2 significa que pare la

nevtralizacidén de 1 g de éster en bruto, se emplearon 2,2
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ng de lejia de potasa), o
Esta Solicitud, que correeponde & la presentada

en Suiza el 3 de Febrero de 1,961, bajo el nimero 1300/61,

Se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente B

tatuto sobre Propiedad Industrial,

Los puntos de invencidn propia vy nueve gue #e pre-
gentan pars cus sean objeto de esta Solicitud de Patente
de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son 1os siguien~
tes: _

‘le,~ Un procedimiento mra la esterificacidén conti~
ma de deidos orsdnicos o de sus anhfdridos disueltos en
una perite del alcohol empleado para 1z esterificacidn, con
alcoholes alifdticos que tiensn un punto de ebullicidn me-
nor que el de los &4cidos orgdnicos o sus anhidridos, parae
former ésteres que hierven a mayér temperatura que él al~
cohol, en una columna de reaccidn sesfin el principio de
la contracorriente, caracterizado porque la columna estd
llena con la mezcls 1iquids de reaccibn y el alcohol es
conducido en forma de gas desde abajo hacia arriba a tra—
vés de le mezcla de reaccidn que fluye en gentido contre-
rio 7 que conilene el deido o su énhidri&o; svitdndose
una turbulencia en la nezcla de reaccidn por insercionss
0 rellencs de cuerpos con forma en la colymna,

2¢,~ Un procedimiento séstn el puntbo l¢, caracte-
rizado porque ge ejeéuta & presidn digminuida.

3¢,= Un procedimiento segin el punto 12, cearacte-
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rizado porque se ejecuta a presidn aumentuda,

4¢ ,~ Un procedimiernto @®mra la esterificacién‘_
continua de fcidos orgdnicos o sus anhidridos.

Tal v como ge ha descrito en la Memoria gue an-—
tecadé, representado en dibujo que se acompaiia, y con los
fines que se han egpecificado.

Eeta Memoria consta de diez hojas escritas a né-

quina por una sola de sus caras.

Madrid, &9 F

o

- 10 -
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