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York, Estados Unidos de América

por: "UN PROCEDIMIENTO DE ESTERIFICACION"

(Clase Internacional €O7c)

22-12-T2 -1=



10

15

20

25

22~-12~-72

40353

Este invento se refiere a la produccidn de
ésteres, y en particular a la de aguellos que son diffei
les de preparar.

Los decidos carboxflicos pueden ser esteri-
ficadosrcon alcoholes, mezclando simplemente los reaccio
nantes y dejando la mezcla en reposo, pero ls concentra-
cidn de equilibrio del producto y la velocidad & la que
dicho equilibrio se alcanze son frecuentemente tales que
este método es totalmente impracticable. Con el fin de
acelerar la reaceidn, es decir, la consecucidn de las
condiciones de equilidbrio se afiade frecuentemente un
catalizador 4cido, como deido sulfdrico § deido clorhi-
drico. Como acelerante adicional puede aplicarse calor
g la mezcla de reaccidn. Sin embargo, si el 4cido car-
boxflico o el alcohol o ambos son sensibles & tales
condiciones, se produce descomposicién que hace al pro-
ducto diffeil de purificar y frecuentemente inservible.
Otros medios han sido empleados para efectuar 12 este~-
rificacidn. Por ejemplo, se prepara primeramente el
cloruro de 4cido del 4cido carboxilico, o su anh{drido,
cualquiera de los cuales reaccionard con el alcohol més
répide y completamente que lo pueda hacer el 4ecido car-
boxilico libre. Sin embargo, esto requiere una-etape adi
cional y el empleo de reaccionantes que pueden ser co-

rrosivos y diffciles de manejar.
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Bl procedimiento del presente invento pere

mite la consecucidn répida y conveniente de las condicig
nes de equilibrio durante la esterificacién, Dicho proce
dimiento permite obtener fdcilmente, por ejemplo, 4ste-
res puros de decidos policarbox{liecos, incluso cuando ta-
les 4cidos son sensibles de wodo desusado al calentamien
to prolongado y & la presencia de catalizadores écidos.
Esto constituye une ventaja particulermente importante
en la téenica, debido a que los ésteres formados a par;
tir de tales dcidos polivalentes han sido haste ashore
diffeiles de purificar por métodos industrialmente prac-
ticebles. Cuando, por ejemplo, se esterifica decido eftri
co con butanol o un aleohol similar, empleando un dcido
fuerte como el sulfdrico en calidad de catalizador, el
calentamiento prolongado requerido para completar la
reaccidn causs una descomposicién y un oscurecimiento
apreciebbs del producto. Naturalmente, ésto disminuye

la calidad del éster aislaedo y su valor para muchos usos
en el comercio. Deben emplearse etapas adicionales para
preperar un producto adecuado. Por la resolucién de es-
te problema, se ha conseguido actualmente un gran aho~

Irro.

No solamente pueden ser esterificados los
doidos policarboxflicos con aleoholes monovalentes, sino

que por este nuevo procedimiento pueden ser muy féeil-
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mente esterificados con elecholes polivalentes, tales}eg
mo los glicoles; los dcidos monocarboxilicos de cadena
largas (por ejemplo los grasos). La reaccidn de &cidos
grasos de alto punto de ebullieidn con aleocholes mono-
valentes inferiores voldtiles presenta dificultades si-
milares que tambidn son superadas por este invento.

De zcuerdo éon el procedimiento dsl pre-
sente invento, un deido carboxflico se esterifica con
un alcohol & presién superior a la atmoaférica y a una
temperaturs elevada sustancialmente comprendida entre
100 y 3002C, Cuando se emplea un aloohol monovalente
inferior, la temperatura deberd ser superior al punto
de ebullicidn normal dsl alecohol y la presidn deberd
s;r lo suficientemente alta para reducir 2l minimo su
vaporizacidn, que de otro modo podrfa ocurrir a tal
temperatura, de manera que los reaccionantes se manten-
gen en egtado liquido en la zons de reamccidn. Llevando
a cabo la esterificacidn de este maneras ge alcanzan muy
répidemente las condiciones de equilibrio con relacién
& la concentracién de #deido carboxflico, alcohol, éster
y agua, y ademds se mantiene en un minimo la descomposi~
eidn dael producto y de los reacclonantes. Tste nuevo
método es adecuado para la retceién de un deido poliear-
box{lico con un alecohol monovalente ¢ para la reaccidn

de un fecido monoecarbox{lieco con un alecohol mono~ & poli-~
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valante, es decir, uno al menos de los dos materiales ds
partida debe ser monofuncional., Si ambos reaccionantes
son polifuncionales, no se efectda la esterificacién
adecuada, sino que resultan productos resinosos polime-
ros. Como se ha indicado anteriormente, el procedimien-
to es especialmente adecuado para 4ecidos policarboxf{li-
cos que son diffeiles de esterificar y que tienden a
descomponerse durante un calentamiento prolongado en
presencia de catalizadores dcidos. En los métodos de es=-
terificacidn ordinarios existe una tendencia definida,
por ejemplo, del 4cido eftrico & deshidratarse para for-
mar 4cido sconftico, y del 4eido aconftico a experimen-
tar una descomposicidn ulterior. En el nuevo procedimien
to la descomposicién del &cido cftrico, cuando se some-
te a esterificacién a temperaturas de unos 200¥C, estd
por debajo de un valor susceptible de ser mediéo° De es~

te modo se obtienen productos de color y utilidad me jo-

rados.
Bntre los 4cidos earbox{licos con los que

es especialmente dtil este procedimiento se encuentran
los de la serie alifética, tales como deido citrico,
dcido aconftico, 4cido itacdnico, 4eido tartdrico, doi-
do fumérico etec. Una esterificeeidn particularmente
ventajosa se logra con los deidos alifdtlicos di- y tri-

carboxflicos, El segundo o tercer grupo de deido carbo-

-5 =



10

15

25

921272

L has]
X

Y i

P
Py

I

é‘!‘ R BN
P

x{lico reacciona de mocdo usual més lentamente con el al-
cohol que el primer grupo; por_ejemplo; los dos grupos
COOH terminales de los &cidos ci{trico y aconitico se
egterifican con cierto grado de facilidad, pero el mismo
grupo situado en el centro de la moldecula reacciona ge-
neralmente de modo mucho menos féeil. El nuevo procedi-
miento puede tembién aplicarse a otros tipos de 4ecidos
polivalentes, que incluyen compuestoa aromféticos como

el dcido ftdlico y sus isdémeros.

En este nuevo procedimiento puede emplear-
gse un cierto nimero de slecoholes, especizlmente los al-
coholes metflico, et{lico, isopropilico, butilico, he-
x{lico, oetflico, y compuestos alifdticos monovalentes
similares, Los alcoholes pueden ser de cadena ramifi-
cada o recta y de naturaleza primaria o secundaria, Los
ésteres de los 4cidos policarboxflicos con los aleoho-
les butflicos y superiores que contienen hasta sproxi-
madamente ocho &tomos de carbono son particularmente
valiosos como plastificantes.

Como se ha resefiado anteriormente, el pro-
cedimiento de este invento es tembién dtil para la este-
rificacién de &cidos monocarboxflicos de punto de ebu-
1licién superior, tales como los écidos grasos, con &al-
coholes monovalentes voldtiles, tales como metanol, eta-

nol, etc, o con alcoholes polivalentes, tales como eti-
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lenglicol, glicerina, ete. Mediante sl empleo del nuevo
procedimiento de easte 1nvento; la reaccidn puede acele-
rarse mucho y pueden obtenerse productos de color més
claro que contienen menores cantidades de productos de
descomposicidn., Pueden utilizarse las mezclas brutas de
fcidos monocarboxflicos alifdticos de cadena large, ta-
les como el aceite de tall., Son también muy ¢tiles otras
nezelas de dcidos carboxflicos de cadens larga derivados
de aceites o grasas naturales,

Como es tipico de modo general en las ope-
raciones de esterificacidn, se prefiere emplear un cata-
lizador tal como un decido mineral u orgénice fusrte pa-
ra efectuar la reaccibén. Frecuentemente se utilizan 4eci-
do sulférico, dcido fosférico, 4cido clorhidrico, y feci-
dos orgénicos tales como los 4cidos alcanosulfénicos y
arilsulfénicos, pero tambidn son valicsos otros materiaw
les de naturaleza écida, por ejemplo haluros de fdsforo
y cloruro de tionilo. Es evidente que la velocidad a la
que se alcanzarédn les condiciones de equilibrio a cusal-
quier temperatura dada variard algo con el tipo de cata-
lizedor empleado y su proporcién. En general es suficien
te menos de aproximadamente el 8% del catalizador, basa-
do en el peso del deido carbox{lico, aunque usualmente
es suficiente desde aproximadamente 0,5% hasta aproxima-

damente 5%. Alternativamente, puede emplearse una resina
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esteble, fuertemente dcida, tal como feido poliestiren=
sulfdénico, Otros catalizadores utilizables serdn eviden
tes para los expertos en la téenica. Naturalmente, los
meteriales de comstruccidn para el reactor y el equipo
auxillar deben resistir el ataque del catalizador 2 las
témperaturas ¥ presiones implicadasew

Al llevar a la prdetica este procedimien-
to, lo mejor es emplear temperaturas del margeﬁ Ee apro-
ximadamente 100¢C hasta aproximadamente 3002C, dependien
do del punto de ebullicidn de los reaccionantses elegi=
dos. Le mejor temperatura para un &eido y un alcohol
dados puede ser féeilmente determinada por un experto
en la técnica. En general, cuanto mayor sea el peso mo-
lecular del alecohol reaccionante, mds lentamente se al-
canza el equilibrio, cuando las condiciones de trabajo
permanecen constantes. Asf{, =i se hacen reaccionar bu-
tanol y deido citrico, con 8cido sulfirico como catali-
zador, esta combinaeidn tarda un tiempo ﬁés corto en
alcanzar el equilibrio a una temperatura elevada dade
que el que tarda una mezela similar que contenge hexa-
nol en lugar de butanol. Los #cidos monocarbox{licos
de cadena larga se esterifican mds lentamente que los
dcidos inferiores, y los alcoholes polivalentes se es~
terifican generalmente con més lentitud que los alcoho=-

les monovalentes, La velocidad de reaccidn puede ser
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sumantada elevando la iewperatura & la cnal se¢ lleva a
cabo la reaccién, También puede reajustarse la presidn.
Ia rapidez en alcanzar el equilibrio dependerd tambidn
de la proporcidén de los reaccionantes y de la efectivi-
dad del catalizador. Es preferible emplear al menos apro
ximademente 2, y generalmente no mds de aproximadamente
5 moles del alcohol por cada mol de gropo COOH en el
deido carboxflico. 3i la proporeidn es menor de aproxi-
madamente 2:1, se pueden encontrar dificultades conside-
raebles para disolver el dcido policerboxilico, puesto
que la mayorfa de estos 4dcidos son s8lidoa, aunque una
proporeidén mayor de 5:1 no es aconsejable generalmente
desde un punto de viste escondmico. Asi, cuando los reac-
cionantes son butanol y dcido ci{trico y se emplean pro-
porciones de aproximadamente 2 a aproximadamente 5 mo~
lss de alcohol por cada mol de grupo dcido carboxf{lico,
ge alcanza el equilibrio con presiones sustancizlmente
desde f a 17,5 kg/en®, y temperaturas del margen de 1409
g 2002C en un tiempo entre 1 y 5 minutos y usualmente

en menos de dos o tres minutos. Las condiciones que sean
las méds adecuadas para el tipo y concentracidn de alco-
hol, dcido carboxflico y catalizador, y para el diseflo
particular del aparato, pueden ser determinadas féecil-
mente por un quimico femiliarizado con estos procesos,

y es evidente que estos diversos factores son interds-
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pendientes.

El agua formada en la esterificacifn debe-
8 ser eliminada o separada para llevaf a cabe la cohsu-
macién de la reaccidn. Esto se hace féeilmente permitien
do que 12 mezcla de reaccidn caliente pase desde una zZo-
na de reaccidén donde se encuentra a presién elevada a
una zona a la presidn atmosférica, con lo cual una pro-
poreidn considerable del agua y del alcohol monovalents
que no ha reaccionado seré separada por evaporacidn sibi
ta. Naturalmente, los alcoholes polivalentes tienen wme-
nor volatilidad. Esta mezela vaporizads puede condensar-
se y el slcohol contenido en la misma puede recuperarse
para ser utilizado de nusvo. Bl residuo no voldtil que
contiene el éster, algo de dcido carboxflico sin reac-
cionar, y una proporcidn secunderia de agua y alcohol,
ruede tratarse para recuperar el éster por cualquier me-
dio deseado, Para obtener los mejores rendimientos es
preferible someter el residuo a esterificacidn adicional,
especialmente mediante un segundo tratamiento de acuer-
do con el procedimiento de este invento. Asf, puede afia-
dirse alge de alcobol de nueva aportacidn y la mezcla pug
de ser pasade de nuevo a trevés de una unidad similar del
aparato, a presidn superior a la atmosférica y a una tem-
peratura superior al punto de ebullicién normal del cons-

tituyente de alcohol monovalente, para llevar la esteri-
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ficacidén més cerca de su consumacidn., Si se desea, puede
repetirse varias veces dicho tratemiento hasta que se re
duzea 2 un mfnimo la cantidad del 4cido carboxiflico li-

bre,

Para la realizacidn de este nuevo procedi=-
miento se prefiere especialmente una disposieidn de apa~
ratos. Esta disposicidn se ilustra en los dibujos que se
acompeafian, Como se muestra en dichos dibujos, la mezcla
de reaccidn se intrcduce en el reactor desde una fuente
de alimentacidn, Dicha fuente de alimenteoeidn puedes ser
simplemente un recipiente sn el cual se mezclan el al-
cohol y el deido carboxflico. Dicho recipiente puede cone
gistir en un depdsito abierto que funciona a la presidn
ordinaria, y que esté equipado con un agitador de modo
que puede prapararse una mezecla uniforme de los reaccig
nantes. Bl catalizador puede afiadirse & este recipiente
o puede introducirse en la mezela a través de una tube-
ria separada antes de cargar el reactor. Si los reaccio~
nantes y el catalizador son lfquidos y son completaments
misecibles, el volumen del mezclador puede ser reducido
a un minimo. Bl recipiente puede tener incorporados Gis-
positivog dosificadores para introducir solamente las
proporeiones deseadas de reaccionantes y catalizador,
giendo la mase total llevada entonces a la zona de reace

c¢idn por medios de conductos adecuados. Alternativemente,
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v de modo especial para operaciones an continuo, puede
ser mis deseable mezeclar grandes cantidades de los reac-
cionantes y alimentar simplemente une parte de la mezcla
de modo continuo al reactor. Este método se prefiers par
tieularmente cuando el dcido elegido es un #cido poli-
carbox{lico s8lido, por ejemplo dcido cftrico o dcido
acon{tico, Debido a que la solubilidad en alcoholes or=-
génicos, particularmente los alcoholes superiores, pue-
de ser limitada, lo mejor es mezeclsr el alcohol, el fci-
do carbox{lico y el catalizador durante al menos un tien
po corto, antes de la introduccidn en el reactor. La
esterificacidén comienza durante el mezclado y la solu-
bilidad del deido sélido aumentard suficientemente de
modo que se obtenga una mezcla homogénea lfquida., Si se
desea, puede también emplearse un ligero celentamiento
brevio de la mezcla. No se producird ninguna descompo-
sicidn incluso sunque la mezecla pueda mantenerse varias
horas mientras que parte de la misma estd siendo alimen
tada al reactor.

El reciplente de mezclado para los reaccip
nantes debe estar acondicionado de medo que pueda ser
splicada al mismo una presién superior a la atmosférica,
¥y el contenido se fuerze a pasar directamente, a través
de un condueto provisto de vélvulas, a la zona de resc—

cidn., Alternativamente, puede utilizarse una bomba ade-

- 12 -



10

15

20

25

22-12=72

4’3 5
. VW
cuada pere forzar a la mezcla haecia el reactor a la pre~

gién doseada, (Bsto se indieca en la figura como opcio-
nal), Si la presién se mantiene mediante un gas compri-
mido, puede emplearse un gas inerte, tal como nitrdge-
no. Como se ha mencionado anteriormente, son deseables
presiones de al menos aproximadamente siete kilogramos
por centfmetro cuadrado, y es particularmente Ytil una
presidn de diecisiete y medio kilogramos por centimetro
cuadrado cuando se efectdan las esterificaciones con bu-
tanol o hexanol a temperaturass que varfan entre aproxi-
madamente 1502 y 2002C.

Ia unidad més importante del equipo en es-
te tipo preferido de apaeratos eg el reactor verdadero
en el cual tiene lugar la esterificacidn a temperatura
¥y presidn altas. Dicho reasctor es de forma tubular y ge—
neralmente adopte la forma de un serpentin, de paredes
relativemente gruesas y pequefio didmetro interior, hecho
de un material tal como un metal que resista las condi-
ciones de la reaccidn. En la boca de este tubo puede es-
tar insertado un filtro, de modo que no puedan penetrar
materiales sélidos y atascarlo. Fn el trabajo a presio-
nes superiores a la atmosférica y a temperaturas eleva-
das se toman generalmente otras precauciones que serdn
evidentes pare los ingenieros expertos y que son aplica-

bles a este procedimiento. Pueden disponerse medios de
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vdlvula para regular la prasidn y elementos de calenta~
miehto pera regular la temperatura déntro del serpentin,
Una tuberia de metal Monel es muy adecuada para tal reac
tor, pero pueds ser sustituida por otras aleaciones metd
licas y aceros inoxidables de tipo adecuado. En un ser-
pentfn utilizado para llevar a cabo este procedimiento se
utilizd tuberfis de metal Wonel que tenia un didmetro ex-
terior de 3,2 milfmetros, un didmetro interior de 1,4
wilimetros y una longitud de 55 metros. Ba un tubo de
esta longltud y pequefio didmetro interuno, existe una coq
giderable caida de presidn, dependiendo en cilerto gre-
do de la disposicidn particular de las tuberfas, de la
naturaleze de la mezela de reacecidn, ete. Un aspecto
ventajoso encontrado con este tipo de reactor es que se
obtiene un ndmero de Reynold elevado, es decir, el liqui
do al pasar a través de los tubos es sometido a un flu-
Jo muy turbulento; ésto es muy deseable puesto que ese-
gure que la mezela de reaccidn se mezclard a fondo y
alcanzard el equilibrio para las condiciones especifi-
cas utilizadas en un tiempo minimo.

Cerca del extremo del reactor opuesto a
aquel, en el cuael se introduce la mezcla de esterifica-
cildén, estén dispuestos medios de salida., En este luger
puede insertarse una vdlvula automética reductora de

presidn que serviréd para reducir la presidn de l2 mez~
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¢la hasta la atmosférieca., Dicha vdlvula debe ser de di-
sefio y material adecuados, de modo que pueda mantenerse
dentro del reactor une presidén determinada y constante
(atmosférice o superior), y su material de construceidn
debe ser tal que no se produzecan ni corrosidn ni erosidn
excesivas, Bl reactor en conjunto puede estar disefiado
de tal modo que la longltud del tubo, el didmetro, la
forme del serpentin, etec, sean tales que la presidn des-
cienda de modo natural haste la atmosférica durante el
peso de los reacclonantes a travds del mismo.

Desde la salide proviste de vdlvulas la
mezcla de reaccidn es descargeds en una zona de purifi-
cacidn o cédmara de destilacidn sdbita, Dicha zona puede
consistir en un recipiente equipado con tabiques o pan-
tallas deflectoras de modo que la mezcle de reaccidn
no se derrame por salpicedo, A la parte superior de es-
te cémara estd unido un condensador adecuadamente dise-
flado para recoger el rmaterial voldtil., Al extremo infe-
rior de la cémara estd unido un canal de desagle & tra-
vés del cual puede retirarse el residuo no volatilizado
del producto de esterificacidén., Bste residuo se recir-
cula preferiblemente para una esterificacidn adicional
en un ssgundo reactor u otre vez en el primer reactor.
Le cémare de destilacidn sibita debe estar aislada o,

sl es necesario, puede estar equipada con dispositivos
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B
de calentamiento parz asegurar que se separa en ésta eta-
pa ung cantidad adecuada de material voldtil. Tl destila-
do obtenido del condensador puede ser tratado finalmente
para recuperar el alcohol zin reaccionar. ¥n el caso en
que se emplea un alcohol polivalente de baja volaetilidad
puede ser Ytil afiadir 2 la mezcla de reaccidn un agente
gseparador para una destilacidn azeotrdpica, tal como to~
lueno pare ayudaer a separar el agué.

Cuando la mezcla de reaccidn abandone el
reactor se encuentra a una temperatura superior & la del
punto de ebullieidn normal del ague producida conjunta-
mente con el éster o & la del alechol utilizado. Por con
sigulente, una proporcidn considerable de un alcohol vo-
14til y agua contenide en la mezcla de reaccidn puede
gser separada en este lugar de la zona de purificacidn,

y regulando de modo adecuado el aparato los dsteres pro-
ducidos pueden tener su contenido de agua reducido & un
valor bajo. Bato es importante, puesto que un paso a tra-
vés del reactor con las proporciones usuales de un fdcido
carboxilico y un alecohol no esterificard completamente

al deido, Si se desea, el dster producido en esta eta-
pe puede ser recuperado por medios convencionales. Sin
embargo, como se ha indicado anteriormente, es mejor
forzar a la reaccidn més cerca de su consumacidn, es

decir, utilizar més completemente el deido carbox{lico,
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pasando de nuevo el producto a través del mismo reactor
una o més veces, o a travds de reactores adicionales.
Antes de hacer ésto, puede afiadirse una cantidad adicio-
nal de alecohol, para asegurar que el equilibrio alcanza-
5 do en-el segundo paso es tal que se esterificard una pro
poreidn mayor del 4cido carboxflico. La presencia de agua
en el producto procedente del primer paso, serd desde
luego, perjudicial para el acercamiento a la esterifica-
cidn completa, de aguf la importancia de reducirla a un
10 valor tan bajo como sea posible, dentro de los limites
de una operacidn econémica, durante la etapa de destila-—
cidn sdbita, Esto puede conseguirse utilizando la tempe-
ratura mds alta permisible sin que tenge lugar descompo-
sicidn en el tubo reactor y empleando ineluso una pre-
15 sidén inferior a la atmosférice en la cédmara de destila-
¢ién sibita, o como se ha mencionado antes empleando
un agente separador para une destilacidn azeotrdpica.
Como se ha definido en lo que antecede, si
se desea, el mismo nuevo tratemliento de esterificacién
20 puede repetirse una segundz o tercera vez. En general,
el nimero de pasos & travds del serpentf{n reactor, la
proporcidn de aleohol a édcido carboxflico, la cantidad
de ague separads durante cada una de las operaciones de
destilacidn sdbita y factores similares son los mejores

25 para ser interajustados, de modo que la acidez libre del

22-12-72 -17 -



producto sea reducida a aproximadamente 1% o menos sin
descomposicidn indebida del producto. En algunos casos,
esto puede conseguirse en dos pasos, pero puede requerir
tres o cuatro, con destilacidn sdbita del agua (y el al-
5 cohol) y reposicidn del alcohol despuds de cada paso, El
tiempo de permanencia totel en el serpentfn para una pap
te dada de la mezcla de reaccidn es usualmente de aproxi
madamente 1 a aproximadamente 5 minutos. Despuds de que
se haysa aloanzadd el grado deseado de esterificacidn, bue
10 de ser eliminado cualquier slcohol y agua residuales,
asf como el catalizador., Xste dltimo pueds ser neutra-
lizedo o separado por lavado del éster antes de las ope-~
raciones de reocuperacidn,
Los productos producidos por tales proce~
15 dimientes gon particularmente valiosos. YMachos de los
dsteres que pueden ser preparados muy convenientemento
por este método son dtiles cowo plastificantes. Bn tal
uso es frecuente desesble tener un producto incoloro o
ligeramente coloreado, y tales materiales pueden shore
20 ser obtenidos con una facilidad considsrable. En la es-
' terificacidn ordinaria de, por ejemplo, dcido citrico
con butanol, hasta shora los reacecionantes habfan sido
mezeclados con uns pequefie cantided de 4cido sulfirico
y valentados Qurante un perfodo de tiempo prolongado.

25 Algunas veces se destila un azedtropo de alecohol-agua

221272 - 18 -
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parse acelerar la reaccidn, pero durante su curso se pro-
duce un considerable oscurecimiento del producto. Ademds,
el 4cido citrico tiens una tendencia definida & deshidra-
tarse a dcido acon{tico en estas condiciones. Esto es
particularmente indeseable cuando se van & preparar de-
rivados posteriores como c¢citratos de acetilo y tributilo,
El a2ndlisis de los ésteres de dcido citrico preparados
por este nuevo método mostrd que el contenido de deido
aconftico (o su éster) es muy bajo, generalmente menor
de 0,5% 2 pesar del empleo de temperaturas tan altas co-~
mo 2002C. E1l corto perfodo durante el cual la mezcla de
reaceidn debe estar a alta temperatura hace esto posi-
ble. Con éxito similer pueden prepararse ahors otros
dsteres derivados de dcidos que son cominmente sensi-
bles y diff{ciles de esterificar. Una ventaja adicional
de este nuevo procedimiento es el tamafio reducido del
nuevo aparato preferido; pare producir 4,500,000 kilo-
gramos de eiltrato de trivutilo al afio se necesita un
tubo de 2,54 cent{metros de difmetro interno y 48,7 me-
tros de largo. Naturalments, cuando este tubo eatd en-
rollado en forma de serpentin ocupa una cantidad de es-
pacio muy pequefia, y el equipoc auxilier necesario para
hacer funeionar tal reactor, ocupa, con un diseflo ade-
cuado, una supsrficie considerablemente més pequefia que

la que me requiriris para ung operacidn de tamafio simi-

- 19 -
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lar por un método discontinuo convencional.

Resumiendo, el invento proporciona un nue-
vo método para efectuar la esterificacidn que es princi-
palmente Ytil en la preparacién de ésteres usualmente di
ficiles de preparar, y en particular ésteres de 4dcidos
policarboxflicos. Usando este método, es posible prepa-
rar dsteres de modo muy econdmico, con un aparato rela-
tivamente pequefio y sencillo. Bl procedimiento puede ser
efectuade de una manera continua para producir grandes
cantidades de ésteres de excelente calidad,

Los siguientes e jemplos se dan a modo de
ilustracidn y no se pretende que sean la Unica manera
en que el procedimiento pueda ser llevado & la préetica.
La proteccidn del invento estard solo limitada por el
alcance y redaceidn especffica de las reivindicaciones

ad juntas,

EJENPLIO T

Se construyd uno de los reactores preferi-
dos deseritos en lo que antecede & partir de 54,7 metros
de tuberfe de metal Wonel de 3,2 milimetros de didmetro
externo y 1,4 mili{metros de didmetro interno. El tubo fue
conformado en dos serpentines conedntricos, uno de 22,8
centimetros de diémetro'y el otro de 20,3 centimetros

de didmetro, y los serpentines fueron sumergidos en un

- 20 -
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pafio de aceite mantenide a 1759C. Un extremo del tubo
fue unido a través de un conducto provisto de védlvulas
e dos depbsitos de reserva de acero inoxideble, cade
uno de 11,4 l%tPOS de capaecidad, dispuestos de modo que
1a presidn elevada pueda mantenerse en el reactor de
uno de los depdsitos mientras el otro se estd llenando
a la presidn atmosférica, De este modo, la presidn y

la circulecidn de la mezela de reaccidn en el tubo no
variaron mientras que estaban siendo alimentados & uno
de los depdsitos reaccionantes de nueva aportacidn, El
otro extremo del tube esteba provisto de una salida do-~
tada de vdlvulas hacia una cémars de destilacidn sdbita
mentenida en condiclones atmosféricas.

Se prepard ssparadamente una mszcla que
contenfa 12 moles de butanol y 1 mol de decido eftrico.
A esta mezecla se afiudid 1% (en peso basade en el peso
total de la mezecla) de deido sulfirico concentrado, Al
comisnzo la acidez libre debida al dcido sulfdrico era
del 42%. Luego la mezcla fue afiadida & los depdsitos
de alimentacidn de acero inoxidable y la presidn en di-
chos depdsitos se elavd hasta 17,5 kg/cm2 por medio de
gas nitrdgeno., Se abrid la védlvula del conducto que
comunice estos depdsitos con el serpentin de reacecidn
para permitir a la mezela pasar & su travéds, y tambidn

se abrid le vdlvula de salida situada en el extremo

-2] -
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opuesto del serpent{n que comunica con la cfmara de des-
tilacidn s¥bita., ILa mezcla de reaccidn fue pasada a tra-
vés del serpentfn a tal velocidad que cualquier porcidn
dada de la misme estuvo en la zona calentada durante un
total de 45 segundos. Como la mezcla fue pasada luego a
la cémara de destilacidn s¥bita a la presidn atmosféri-
ca se vaporizd aproximadamente el 45¢ del peso total y
ge recogid en el condensador unido a la misma. De esta
cantidad, el 11 al 12% en peso era agua, que representa
aproximadamente ol 85% de la cantidad total de ague for-
made durante el primer paso & través del aparato. Le aci
dez libre que permanece en el producto de esterificacidén
gse redujo desde 42% a 12%, Esta mezcla residual fue in-
troducida en los depdsitos de alimentacidn de acereo y
pasada a travéds del serpentfn una segunda vez, usando de
nueve un tiempo de contacto de 45 segundos. En este paso
el 28% del peso total del material fue vaporizado subita
mente y de esta cantidad el 6,5% era agua., Le acidez li-
bre dsl producto residual fue reducide hasta el 1,5%¢ ¥
8l contenido del agusa hasta el 2% del total formado du-
rénte la resccidn, El éster producido en este paso fue
mezelaedo con suficiente butanol para llevar el alcohol
hésta la proporeidn originalmente utilizada en el primer
paso, y la mezclae fue introducida de nuevo en los depd-

sitos de acero, se epliceron las mismas condiciones, ¥y

- 22 -
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la tercera operacidn se efectud con un tiempo de contac=
to de 50 segundos. Al final de este tratemiento préctica
mente toda el agua habia sido separada por destilacidn
sdbita y la acidez libre caleulada en forma de 4cido cf-
trico se redujo hasta 0,09%, El producto final se dejd
exento de aleshol y catalizador decido por métodos con-
vencionales y se encontr§ que era citrato de tributilo
de alta calidad que no contenfa cantidades medibles de
dater o dcido aconftico, Su color era muy claro, y era

muy adecuado para empleo como plastificante,

EJEVMPLO II

Se pasd & travds del mismo aparato y en
las mismas condiciones que se describen en ¢l Ejemplo I
una mezcla que contenfa 12 moles de butanol, 1 mol de
dcido eltrico y 1% de deido sulfurico concentrado (baw
sado en el peso total de la mezela), pero 2 una tempera-
tura del serpentin de reaccidn de 150¢C. Bn este ocaso,
se affadid butanol de nueva aportacidn al material resi-
dual primeramente recogido de la cémara de destilmcidn
adbita, con el fin de restablecer la proporcidn origi-
nal de butanol a dcido cftrico (ya sea el dcido libre o
ol éster), En ls tebla alguiente se registra el porcen-
taje de aeidez libre despuds de cada uno de los tres

pasos & travds dsl serpentin reactor, as{ como el por-

- 23 -
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centaje ds la carga qus fue destilade sdbitamente a2l fi-
nal de cada paso, la composicidn de este destilado, el
tiempo de contacto en la zona de reaccidn y la velocidad

de eireulacidn a través del aparato.

Producto |Producto [Producto
del pri- |del segun |del ter-
mer pasc (do paso cer paso
Porcentajs de acidez
11078 creveccasccasvos 13,85 4,8 0,85
Porcentaje de cargae to
tal vaporizada .....,. 24,5 25,1 25,3
Composicidn del mate-
rial veporizeado:
Butanol, % c.ececa., 86,2 94,5 e
Ague, % cevecncenna,y 13,8 545 -
Tiempo de contacto (mi
HUEOB) «evovvocsrrooss 0,67 0,63 0,74
Candal de la carga:
n1/minuto o.usn...,, 126,5 | 133,5 113,5
gramos/minuto ....,, 116 122 104
Velocidad, metros/se~
BUNA0 sucrereirnrocoes 1,37 1,44 1,23

- 24 -
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Nuevamente agul el producto era de muy alta calidad, ade

cuado para plastificante y para otros muchos usos.

EJEMPLO IIT

Se prepard una mezela de tres moles de dei

do eftrico, 36 moles de hexanol, y 1% en peso de decido

sulférico (vasado en el contenido de &cido ecftrico de la

mezcla). Esta mezela se colocd en las cédmaras de alimen-

tacidn del aparato desecrito en el Ejemplo I, el tubo de

reaccidn se calentd hasta 175¢C y la mezcla se pasd a

travéds del sistema cuatro veces, en las condiciones de

trabajo previemente descritas, La tablae siguiente mues-

tra los datos obtenidos en esta reaccidn.

Producto |[Producto [Producto |Producto
del pri- |[del segun [del ter-~ |del cuar
mer paso |do paso cer paso|to paso
Porcentaje Ge aciw
dez 11bT6 cvvoevos 22,6 7,9 2,96 1,086
Porcentaje de pro-—
ducto de destilae~
¢idn adbita carge-
0 viuiovesosovenss 13,8 16,8 13,3 8,45
(continda)
- 25 -
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(continnacidn de la tabla)
Producto |Producto |Producto |[Froducto
del pri-|del segup|del ter-|del cuax
> mer paso |do paso |cer paso |to peso
Tiempo de contacto
de la carga (minu-
173D J 0,66 0,62 0,585 0,57
Caudal:
10 gramos/minuto .. | 111,0 118,5 125,8 129
mililitros/minu-
TO cocrsosnassco | 127,0 | 135,5 143,5 147,5
Velocidad, metros/
96ZuNd0 s.eosceeoo 1,37 1,46 1,55 1,60
15
BALANCE DE MATERIA
Producto [Producto [Producto [Producto
:éo del pri-|del segun|del ter—|del cuar
mer paso |do pas¢ |cer paso Yo paso
Alimentacidn (gra
BO8) sevssrevsves |4.236,1 |3.902,8 [3,796,3 [3,759,3
25 (continda)
22-12-T2 - 26
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(continuaecidn de BALANGE DE MATERIA)

Producto |Producto [Producto |Produecto
del pri-|del segun |del ter~|del cuar
5 mer peso |do paso  |ceYr paso [to paso
Producto (gramos)
TOtal veeseeeoss |3.966,5 (3.858,3 [3.773,3 |3.695,9
Fraccidn de ca~
beze o.veevecnsn 547,7 648,5 490,5 312,6
10 Fraceidn de fon-
308 vivoveeeee.s |3.418,8 |3.209,8 |3.282,8 (3.383,3
Hexanol afiadido
(8ramos) svuveeanss 500,0 | 618,5 485,6 | -
PErdidas sieesseee 269,6 44,5 23,0 63,4
15 Porcentaje de agua
en le fraceidn de
cabBZ8 soeenvrsenn 5,3 3,25 1,02 -—

20 El citrato de trihexilo aislado del produc-
to del cuarto peso por métodos t{picos conocidos se en-
contré que tenfs un color clero y era altamente §til,
especialmente como plastificante,

25
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EJEIPLO IV

Tres moles de &cido cftrico, 36 moles de
hexanol y 1% en peso de deido sulfirico (basado en el
doido eftrico) se mezelaron, y agitaron durante un corto
tiempo hasta qQue se disolvid el deido citrico, y luego
se colocd la mezcla en los depdsitos de alimentacidn del
equipo del Bjemplo I. La presidn en los depdsitos se ele
vé hasta 17,5 kg/cm2 y la mezcla se pasd a travds de la
zona de reaccidn como en los Ejemplos snteriores., Parte
del asgua y del alcohol del producte del primer paso fue-
ron separadas por destilacidén sdbita y se reemplazd el
alcohol separado en este operacibn. Se hicieron un to-
tal de cuatro pasos estando el serpentin de reacecidn &
une temperatura de 2008C., En la siguiente tabla se dan

los resultados obtenidos en este experimento partiou-

lar,

- 28 -
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Producto {Producto [Producto [Producto
del pri-|(del segun|dsl ter~ |del cuar
" mer paso |do _paso |cer paso |to paso
Porcentaje de aci= .
dez lihre en el pro
BUCHO veverrenanea| 15,7 | 5,05 | 2,3 | 0,065
Porcentaje de pro-
ducto mepsrado por
destilacidn sibita. 25,7 22,9 10,8 19,4
Tiempo- de contacto
(minutos) oevevuons 0,689 0,695 0,655 | 0,678
Caudal:
gremos/minuto «.. | 107,0 [105,5 112,0  [108,5
ml./minutos ..... | 122,0 ]121,0 128,0 124,0
Velocidad, metros/
8egUNdOS cveceoanen 1,33 1,31 1,38 1,34
- 29 -
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BALANCE DE MATERIA

Producto |Producto |Producto |Producto
del pri-|del segun |del ter-|del cuar
mar paso|do paso _|cer peso|to pasd
Alimentacidn {(gre=-
MOS) cevesoorosons |ho244 3.957 3.890 3.850
Producto (gramos):
Total coveeoosss [|4.066 3.929 3.873 3.847
Fraceidn de cabg
ZE creerveeseran |1.044 898 418 747
Praceidn de fon-
08 sevviasecvoo (3,022 3.031 3.455 3,100
Hexanol affadido
(gremos) ceceeeves |1.018 888 413 ——
Pérdidas vieeeonso 178 28 17 2,5
Porcentaje de agua
en la fraceidn de
CBDEZE cuusvovoneo 2,49 1,1 1,21 ===

El producto obtenido de esta preparacidn

- 30

ers de color algo més oscuro que el hexanol preparado a

175¢¢ (Bjemplo III); sin embargzo, era ¥til para muchos
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finesg industriales, Se observa que 12 acidez libre se re
dujo & un valor inferior al del Ejemplo III en el cuarto
paso, La rsaccidn con hexanol es algo menos répida que

con butanol.

BJEVPIO V

Se prepard une mezcla que contenfa 3 moles
de deido cf{trico, 36 moles de hexancl y 7,5% en peso de
une mezcla de dcidos alcanosulfdnicos inferiores (un pro
ducto disponible en el comercio). Fsta mezcla fue agita=-
de hasta que se disolvid el dcido citrico, colocada en
las edmeras de alimentacidn del aparato del Bjemplo I,

v pasade & través del serpentin de reaccién a une tempe-
ratura de 1752C y oon una presidn de nitrdgeno en la
cémare de alimentacidn de 17,5 kg/cmz, Los resultados
obtenidos en esta preparacidn de citrato de trihexilo

se recogen en la tabla siguiente:

- 31 -
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Producto {Producto [Producto
del pri-(del segun |Gel ter-
mer paso |do paso |cer paso
Porcentaje de acidez
1ibre ivevucencesosas 544 0,75 0,30
Porcentaje de producto
destilado sbitemente. 19,2 13,4 10,6
Tiempo de contacto (mi
BtOS) 4erennevovrnons 0,692 0,581 0,565
Caudal:
gramos/minuto ...... 106 126 130
ml./minuto cecees.., 121 144 148,5
Velooidad, metros/se-
gundo u;..;.......,..o 1,31 1,56 1,61
BALANCE DE MATERIA
Producto |Producto [Producto
del pri-|del segun |[del ter-
mer peso |do_paso _ [cer paso
Alimentacidn (grames),. |4.295 [4.084  [3.898
(continda)

w 32 -
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(continuacidn de BALANCE DE MATERIA)

Producto [Producto {Producto
del pri- (del segun|del ter-
) mer paso _|do paso |cer paso
Producto (gremos):
T0%8l covsevenorsoece |4e158 3.923 3.815
Fraccidn-de cabeza .. i98 524 405
Fraccidn de fondos .. |[3.360 3.398 3.410
10 Hexanol afladido (gra-
MOS) seosevneesvoconnoe 738 514 405
Pérdidas (gramos) ..... 123 161 73
Porcentaje de agua en
lae fraccidn de csbezs . 7451 1,91 Y
15 '

Se utilizé.un porcentaje algo méds elevado
del catalizador de &cido alcanosulfénico que de &cido
sulfirico pars obtener resultados comparables. Sin em=-

20 bargo, el empleo de proporciones elevedas de cataliza-
| dor no es de ningdn modo perjudicial en lo que se refie-
re a la calidad del producto.
EJEMPLO VI
25 Se construyé un reactor de un serpentin
221272 - 33 -
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de acero inoxidable de 6,4 milimetros de didmefro inter-
no y 4,86 metros de longitud, Dicho serpentin se unid por
un extremo a través de vilvulas adecuadas a dos depdsi-
tos de acero inoxidable de 11,4 llitros de capacidad que
podfa ger sometido & presidn, y en el otro extremo a una
vdlvula automdtica reductora de presidn que descarga en
una cédmara usual de purificacidn por evaporacidn sdbita,
El serpentfn fue sumergido er un bafio de calentamiento

2 una temperatura de 1502C, Una mezecla que contenia 12

moles de butanol, 1 mol de dcido ecftrico, y 1% en peso

‘de dcido sulfdrico fue agitada en los depdsitos durante

un tiempo corto para permitir que se disolviera el &ci-
do eftrico y luego se pasb a través del serpentin. En
log depdsitos de alimentacidn se utilizd una presién

de nitrdgeno ds 17,5 kg/cm2 para forzar a la mezcla a
través del aparato. Se efectuaron un total de cuatro
pasos y despuds de cada paso la destilacidn en la zona
de purificacidn 2 la presidn atmosférica separd parte
del eagua. Simulténeamente el aleohol separsdo fue reem-
plazado antes ds la siguiente operascién en cada caso.
¥n la tabla slaulente se resume el tiempo de contacto
pera cualquier poreldr dada de le mezela que pase & tra-
vés del serpentin de reaceidn y el porcentaje de acidez

1ibre despuds de cada paso,

- 34 -
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Porcentaje de |[Tiempo de con-
aclidez libre [tacto, minutos

(Acido eftrico)

Primera operacién:
Alimentacidn .....o0.. 63 1,00
Producto coeecsvsooces 35 —

Segunda operacidn:
Producto ceeervesconns 8,1 0,50

Tercera operacidn:
Producto cseeesvoscseo 3 0,33

Cuarts operscidén:

PI‘OduCtO 0 ¢ 9 8 0000 b e e 1’1 0’20

Debe advertirse en la tabla anterior que la
acldez de la mezcla de esterificacidn se redujo hasta
Justamente por encima de 1% durante los custro pasos en
esta reaccidn, Bl producto despuds de lavado estaba exen
to de 4cido, era muy adecuado pars empleo como plastifi-

cante, tenia un color claro y una pureza elevada.

EJEMPLO VII

Se prepard una mezcla que contenfa 3 moles

w 35 -
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de 4eido aconftico, 36 moles de butanol, 5% en peso de
dcido sulfdrico concentrado, 0,25% en peso de hidroqui-
nona pars inhibir la polimerizacién del #cido aconf{ti-
co). La mezecla fue agitada durante un corto tiempo has-
ta que se disolvid el dcido aconftico y luego se coloed
en los depdsitos de alimentacidén del equipo del Ejemplo
I. Se aumentd la presidn de los depdsitos y la mezcla

se hizo paser a la zona de reaccidn como en los EBjemplos
anteriores. Parte del agua y del alcohol del producto
del primer pase fue separada por destilacidn sdbita y se
reemplazd el alcohol separado en esta operacidn. Se efec
tuaron un total de tres pasos con el serpentin de reac-
cidén a una temperatura de 175¢C., La tabla siguiente da
los resultados obtenidos en este experimento partiocu-

lar,
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Alimen~|{Producto {Producto [Producto
tacidn |del pri-|del segun|del terw
mer pago |(do paso cer peso
5 Porcentaje de acidesz
1ibre seceaossvocsoca| 61,8 | 26,1 12,5 3,7
Porcentaje de produc
t0 destilado sdbita-
MENtE cevvvvrnsonraco —— 31,9 29,7 30,8
10 Tiempo de contacto
(minutos) vevevesono w—s 0,82 0,742 0,835
Caudal gramos/minu-
TO cececesvocesescos — 90 99 88
Caudal ml./minuto .. -~ [120,5 113 101
15 Valoeldad linesl de
‘flujo metros/segun—
G0 sevecrsanessesnis - 1,51 1,22 1,08
Tiempo total de ope-
racldn covvvencnoaoe —— 32,12 27,62 29,9
20
25 ~~
22m12mT72 - 37 =~
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(Cantidad de alimenteeidn: 3 moles de decido aconitico,

36 moles de butanol)

5 Producto |[Producte |Producto
del pri- |del segunidel ter-
mer pasc |do pase cer paso

Alimentacidn (gramos) ..| 3.185 2.794 2,710
Producto (gremos) c.....} 2.891 2.749 2.624
10 Fraceidn de cabeza
(Zramos) ceesevsaccsocn 922 814,5 810,5
Fraccidn de fondes
(gramos) seseccecaases | 1,969 1.934,5 | 1.813,5
Butanol efiedido (gramos) 839 790 —
15 Pérdidas (gramos) c..... 924 45 86
Porcentaje de H,0 en ils
fraceidn de cabeza ... 9 3 2,04
20
¥l producto de este reaccidn tenfe un color
clarc, La acidez del producto pueds reducirse més median~
te otro paso & través del aparato.
25
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REIV INDICACIONES

10 Ios puntos de invencidn propis, no nuevsa,
pero no establecida, practicada ni divulgada en Egpafla,
Qe se presentan para que sean-objeto de esta solicitud
de Patente de Introduccién, por DIEZ afios, son los que
ge recogen en las reivindiecaciones sigulentes:

15 18 ,~ Un procedimiento de esterificacidn,
caracterizado porque se hace reaccionar en una zZona de
reaceldn un deido carboxflico exento de sustituyentes
aetivos de resceidn con un alecanol, siendo monofuncio-
nal al menos une de los dos compuestos resccionantes y

20 glendo el punto de ebullicidn del alcohol inferior al
del dster producido en la reaccidn, & presidn supsrior
8 la atmosférice y & una temperatura sustanclalmente
comprendida entre 1002C y 300¢C, destilar el aleohol no
reaccionado y el agua subproducto, del producto de reac-

cildn, y hacer reaccionar el residuo de destilacidn en

2
(%21
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una zona de reaccidn con mde de dicho aleohel a pregidn

e
2 > N 5 C‘;g
2

superior a la atwosférica y & una temperatura sustancial
mente comprendida entre 1002C y 300¢C, siendo el tiempo
de reaccidn total entre el dcido carboxflico y el alcohol
a temperatura y presidén elevadas de aproximadamente 1 a
5 minutos,

28,~ Fl procedimiento de la reivindicacidn
18, en donde le presidn estd comprendida entre aproxima-
damente 7 kg/cm2 y 17,5 kg/om?,

38,~ Bl procedimiento de la reivindicacidn
18, en donde hay entre 2 y 5 moles de alcohol por cada
mol de grupo COOH en el decido carboxflico.

48, Bl procedimiento de la reivindicacidn
1¢, en donde como catalizador se emplea dcido sulfdrico
concentrado.

58,~ El procedimiento de la reivindicacidn
12, sn donde los compuestos reaccionantes son dcido citri
co y butanol, y la temperatura y presién se mantienen
sustancialmente entre 1402C y 2002C y 7 y 17,5 kg/bmz,
respectivenente.

62,~ Bl procedimiento de la reivindicacidn
18, en el cual los compuestos reaccionantes son deido
aconftico y butanol, y la temperaturae y la presidn se
mentienen sustancialmente entrs 1402C y 2002C y 7 y 17,5

kg/emz, respectivemente.
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78, Un procedimiento ds asterificacidn.
Tal y come se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acompa-
fian y con los fines que se han especificado,
5 Esta Yemoria consta de cuarenta y una ho-

jas escritas 2 mdquina por una sola cara,

waarida, g ENE. 903

10 P.A.

Albe Elzubury
Por Fodtfe

25
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LEYENDAS DE LOS DIBUJOS

Fuente de alimentacidn

Bomba de alta presién (opcional)
Reactor

Conductores del termopar

Vélvula reductora de presién (opeional)
Cdmara de destilacidén sdbita

Al paso siguiente

Al sistema de recuperacidn

Condensador
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