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Este invento se refiere a un procedimiento para
producir ésteres de Acido carboxilico que se distingue
por su gran velocidad de esterificacidén y también por la

alta calidad del producto.

Bn la produccién de ésteres de gcido carboxilico,

BAD ORIGINAL
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es conveniente el desplazamiento lo més rdpido posible del
equilibrio;de la reaccién desde el dcido o el anhidrido y
alcohol al éster y agua. Para conseguirlo, han existido
algunos procedimientos con anferioridad a este invento. En
un caso se utiliza un gran exceso de alcohol y temperatu-
ras relativemente elévadas. Este procedimiento tiene el
inconveniente de que los tiempos de produécién son relati-
vemente largos y la calidad del éster deja mucho que desesr
debido a la elevada temperatura de reaccidén. Ademds; el
alcohol recuperado pof este procedimiento contiene impure-
788 adiciopalea causgdas por oxidacidn. Un gran exceso de
alcohol exige que ée elimine este exceso de la mezcla de
reaccidén al final de la reaccién., Con este fin se utiliza
déstilacién por vapor de agua, por ejemplo,

Otro posible método para aumentar la velocided de
reaccidn es el utilizar catalizadores. Los catalizadores
utilizados comprenden, por ejemplb, dcido sulfirico, &cido
benceno-sulfénico, deido tolueno-sulfénico, dcido naftale-
no-sulfdénico y catalizadores organocestédnicos. La cantidad
de catalizadores empleados puede aumentarse a un punto ép-
timo de’ varios por cientd, con lo que deja de ser necesa-
rio el exceso de uno de los reactivos. No obstante, estos
catalizadores son susﬁancias perjudiciales que pueden in-
fluir desfavorablemente en el color del éster producido par
ticularmente en presencia de oxigeno atmosférico. Por es-
te rezén, debido a las pérdidas de catalizador, es més con-
veniente trabajar.con pequefias cantidades de catalizador

y excluir el éxigeno. Se sabe por ejemplo; que el otige-
no se excluye por introduccidén de gases inertes, como por

ejemplo'CO2 y nitrégeno para evitar la descomposicidén y des
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coloracidn del agente suavizador.

Ademds de la temperatura, la eliminacidn de agua del
equilibrio de la reaccidén es un facto; decisivo baré la ve-
locidad con la que se pueden introducir los adgentes sua-

vizadores. En general, el agua se elimina durante la reac-

* ¢ién real por el empleo de los llamados agentes de arras--

tre, tales como benceno, tolueno, xileno, hidrocarburos pa-
rafinicos, dicloroetano e hidrocarburos olefinicos. Una
vez que se ha efectuado la esterificacidn, el agua que per-
manece todavia en la mezela de reaccidn y en los agentes de
arrastre pueden separarse aplicando un vacio de 4 Torr. En
los procedimientos conocidog, previemente la aplicacidén de
un vacio tan elevado para le rdpida seperacidn del agua de
la reaccidn durente la esterificacién se evitaba por el he-
cho de que también se elimins grandes cantidades de alco-
hol junto con el sguea de la mezcla de reaccidén. A 20 Torr
y una temperatura de aproximadamente 140?C, por ejemplo,

se elimina de 4 a 6 veces la cantidad de alcohol, con re-
lacidén al agua de la reaccién, de la mezcla de dcido dicar-

boxilico~alcohol isononilico en presencia de un cataliza-

dor de esterificacién. En este caso, o se aflade mds alco-

hol fresco continuamente o el eqﬁilibrio de la reaccidn no
puede desplazarse en la forma deseada hacia el éster.

El método segin el invento se busa en el hecho de que
cuanto mayor sea la velocidad con que el agua se separa do
la mezcla de la reaccidén tanto mds répido serd el desplaza-
miento del equilibrio de la reaccidn en favor del éster de~
geado,

Por conqiguiente, el preséntexinven@o proporciona

un procedimiento para producif ésteraes de deido carboxIli-
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co monovalentes o polivalentes, particularmente ésteres de

‘dcido carboxilico monovalentes o trivalentes, por reaccidn

de un 4cido cafboxilico o un anhidrido de 4cido carboxili-
co con un alcohol, con ayuda de un catalizador. Difiere
de los procedimientos conocidos anteriormente, porgue se
emplean alcoholes monovalentes o polivalentes que tienen
una temperatura de ebullicién mds elevada que el sgus y
porque la presidn en el recipiente de reaccidn se produce
continuamente o por etapas durante;el curso de la reacecidn,
Al éomienzo de la reaccidén, cuando se forma una con-
siderable cantidad de ésteres y agua por unidad de tiempo
cén ayuda de grandes concentraciones de &cido y alcohol,
se puede trabajar con temperaturess relativemente bajas y
un vacio modefadb. A medida que avanza la reaccién y se
reduce el contenido de alcohol, se sumentan la temperatura

y el vaclo. A este respecto, se debe prestar atencién adi-

_cional a la reaccién entre la cantidad de liquido y la su-

perficie o altura de la mezela de la reaccidn en el reci-
piente de esterizacidén. 5i se mantiene correctamente las
condiciones de reaccidn, el agua se puede eliminer fdeil-
mente del recipiente de reaccidén sin grandes pérdidas de
alcohol. Esto as réfiere particularmente a alcoholes que
tienen una longitud de cadena de 6 o méds dtomos de carbo-
no.

El procedimiento segin el invento permite las varian-
tes de llevar & cabo la reaccidén siguientes: en general se
emplea un exceso de alcohol del 4rden del 4 al 7 % en pe~
go. Esto depende de la naturaleza del éster que se deses
formar, o sea del dcido o tipo de aleohol empleado. Se pue

de utilizar como catalizador deido sulfdrico con ague en una

1
1



10

15

20

25

30

‘mente en 5-10%C, el rendimiento puede alcunzar casi el 100%.

-5 -

relacién de peso de 1:1 6 2:1 y con una concentracidén de
0,3-0,6 % en peso. Esta dilucién no ejerce efecto alouno
en la velocidad de la reaccién. No obstante, el deido sul-
furico diluido es menos perjudicial porque se reduce la ac- ’
cibén oxidante del d4cido sulfdrico'concentrado. Al final
de la reaccidn, el dcido sulfirico se encuentra presente
en forma de hidrato; a.pesar del vacio y de la temperatura
elevada no desprende completamente su sgua de hidratacidn.
La temperatura inicial de la esterificacién depende

esencialmente de la constante de equilibrio de la reaccridn,

El vacio que ha de inducirse al comienzo depende de esta
temperatura y en general estéd comprendido entre 500 y 200
Torr. Segun avanza 1la reaccién, la temperatura se eleva X
aproximadamente 2-10°C cada cinco minutos ¥y en el mismo pe- !
riodo de tiempo la presién gse reduce aproximadamente 10-150
Torr., 'Aumeptando entonces el vacio a aprokimadamente 100

Torr y, elevando la temperatura de la reaccidén aproximada-

* Las variaclones de presién y temperaturas se ajustan
de tal menera que en lo posible se elimine una cantidad
constante de agua del recipiente de reaccidn por unidad de
tiempo, de forma que la esterificacidn prosiga uniformemen-
te. La reduccion en aumento de la presidn durante la reac-
e¢ibn de esterificacién elimina constentemente el agua de
reaccifén de la mezcla de reaccidn. £l aumento constante de
la temperatura tiene por finalidad conséguir una velocidad
conatante de formacidén del éster, cuya velocidad se reduci-

ria de otro modo por la reduccién en la cantidad de compo-

nentes iniciasles. La temperatura final conseguida por és-

te método es hasta 502 menor que en los métodos normales don :
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de el agua de reaccidn se elimina por medic de agentes de

arrastre, Sobre todo tiene una gran importancia el acorta-

. miento de tiempo de la reaccidn desde aproximadamente 100

minutos hasta’ aproximadamente 25-30 minutos éon‘un rendi-
miento del 98-99 %. En virtud del tiempo de reaccién acor-
tado y la pequefia cantidad de oxigeno que se forma por el
empleo del vacio, el éater obtenido esté exento de agua.

La velocidad de la reaccién sigue aproximadamente el mis-
mo patrdn si se afiade ademés un agente de arrastre en las
condicione§ indicadas anteriormente., Ll tiempo de la reac-
cidén de esterificacidn permanece siendo largo pero la tem-
peratura de la reaccién se reduce én unos cuuntos grados
(abroximadamente 59)., La expulsién del agente de arrastre,
que puede alcanzar hasta aproximadamfnye 6-8 % del peso de
la sustancia que participan en la réacéién, da luger a pe-
sar dé‘todo a un gasto adicional de explotacidn.

Ademds se pueden basar las condiciones en una eleva-

. ¢idn de temperatura determinada, como por ejemplo las que

gse pueden dictar ﬁor 1z planta de elaboracidn, y adaptar
la presién correspondiente.

Se puede conseguir otra variacién comenzando l& es-
terizacién a baja presién, por ejemplo a 100 Torr, y tam-

bién a una temperatura muy baja. A medida que continda la

esterificacién y se eleva la temperatura, la presién debe

aupentarse prihero-en agte caso & aprodximadamente 150-250
Torr. L& presién se reduce después continuamente de nuevo
hasta que .8¢ consigue una condicidén finul de aproximademen-
te 20 Torr. 7

El aparato para la solucién de ésteres de dcido car-

boxilico por el procedimiento segin el invento comsiste pre
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feriblemente en dnu plurulidad ﬁa recipionteas de ronceidn
que se conectan en gerie por tubos para transferir la mez-
cla de reaccidn ¥ que tienen presiones y temperaturas dife-
rentes entre si, mientras que en el primer recipiente se
utilizan dispositivos para introducir los reéctivos Yy en

el ltimo recipiente se utilizan dispositivos para extraer
el producto de la reaccidn. ‘

De este modo, por ejemplo, el aparato puede subdivi-
dirse aproximadamente en 6 recipilentes de reaccidn. Segin
la descripeidn anterior, cada uno de estos recipientes tie-
ne una temperatura determinada.y un vacio determinhdo, mien
tras la mezcla de reaccidn fluye uniformemente a través de
todos los recipientes.

La presién en los recinientes individuales puede ajus
tarse conectando todos los recipientes a una sola bomba de
vacio, mientras que la presién en los recipientes se ajus-
tan por medio de védlvulas extrangﬁladoras.

Como los recipientes se encuentran & presiones dife-

“rentes, con diferencias de presién determinadas, seréd acon-

sejable que los tubos que conectan les recipientes entre:
si estén provistos de medios que eviten la ipualacién de
la presién en todos los recipientes,'si dichn iéﬁa]acidn
no se ha evitadb ya por el transporte de la mezcla de reac-
cién. [lsto puede efectuarse, por ejemplo, calculundo apro-
piadamente las dimensiones de los tubos de conexién entre
los recipienteé'y/o colocando los recipientes a alturas di-
ferentes unos por encima de otros, '

Para que el invento se pueda comprender con més faci-
lidad se describe a continuacidn'ﬁnaﬁmodalidad de preferent

cia del miemo, a titulo de ejemplo, tomando como referenciea
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el dibujo adjunto, que ilustra en Torma de diagrama de con
Juntos un aparato péra la produccién continue de ésteres
de dcido carboxilico segin el procedimiento del invento,

Las sustancias que participan en la reaceién y tam-

" bién el catalizador, y cuando tenga aplicacidn, el agente

de arrastre, se introducen por el punto 1 en el primer re-

cipiente, que tiene la presién y la temperatura necesarias

.pare iniciar la reaccidén. Para llevar a cabo continuamen-

te la reaccidén, la mezcla de reaccidén se hace pasar a tra:

vés de los tubos 2 sucesivamente por todos los recipientes

a intervalos de unos cuantos minutos, sometiéndose la mez-
cla de reaccién en cada uno de los recipientes a presiones
yrtemperaturas diferentes iddneas para la reaccién con el
desplazamiento de equilibrio en la direccién del éster y

agua que tiene lugar en el mismo, hasta Que finalmente se

separa del catalizador en el separador 3 y en el punto 4

" queda ‘disponible como producto final. El vacio necesario

se produce por medic de un recipiente de vacio 5 y por me-
dio del tubo 6 y las vdlvulas extranguladoras 7 se ajustan
a los -valores necesarios en los recipientes individuales

la mezcla de vapor de agua-alcohol se condensa en un enfris
dor 8. La plantarde vacio estd precedida por un aparato 9
donde se separan el agua y alcohol, que se han bombeado Jun’

tos, El alcohol,se devuelve entonces & través del tubo 10

a los recipientes de reaccidn.

Ejemplo 1

Produccidn de estearato isononilico

Un mol de 4cido esteérico, 1,05 moles de alecohol iso-

nonilico (3,9,5-trimetilexanol-l) y 0,6 % en peso de 4cido
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sulfirico (95 % en peso) mezclado con 0,6 % en peso de agua

(los porcentajes se refieren a lassustancias que partici-

pan en la reaceidn), se calentaron en un matraz de tres

cuellos con un litro de capacidad agitando la mezcla (velo-

cidad de agitacidén aproximadamente 100 revoluciones por mi-

nuto) en un termoestato. El recipiente de reaccidén se ra-
rificé con la ayuda de una bomba de chorro de agua y una
egpita de ajuste de presidn a un vacio de 200 Torr. Desde
elAprincipio, la temperatura del termoestato correspondia
a 1309C y no se cambié. La reaccién comenzé a la tempera-
tura de 90?0 y una temperatura del vapor de agua de 702C,
El vapor de agua de destilacién se enfrié en un, enfriador

Yy se recibidé en un recipiente de séparacidén de agua y al-

cohol. El ajuste de la presidn se efectia como sigue:

" Temperatura media Temperaturs media

‘ del recipiente . de vapor de agus
Minutos Torr (02C) (0%C)
0-5 - 200 95 75
5-10 180 100 80
10-15 80 110 80
15-20 | 40 120> 70

La reacéién finalizé al cabo de-20-100 minutos.

Indice de acidez: 4 mg KOH/g de éster-rendimiento aproxi-

madamente 98 %. , )
El exceso de alcohol de 0;05 mol se separa del equi-

librio de la reaccién durante la esterificacién.
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Grado de esterificacién (después de un tiempo de es-
terificacidn de):

después de 5 10 19 20 minuton

grado de eaterificamcién 47 80 95 98 %

VEjemglo 2

Produccién de eptalato diigononilico

Un mol de-écidb ftélico anhidrado, 2,12 moles de al-
cohol isononilico (3,5,5-trimetilesancl-1), y 0,6 % en pe-
so de écido-sulfﬁrico (95 % en peso) con 0,6 % en peso de
agua (los porcentajes se refieren a la sustancia que nar-

ticipan en la reaccin) se hicieron reaccionar de un modo

similar al ejemnlo 1. Desde el comienzo la temperatura del
termoestato alcanzaba 160%C y no se cambié. Después de in-

" troducirse en el termoestate, el recipiente de reaccidn ae

rarificéd a 400 Torr. La'mezcla se calentd aproximadamen-
te en 8 minutos a 140¢C, La esterificacién del monoéster

introducido exotérmicamente entre 115 y 1209C se establece

a8 una tempersatura de aproximadamente 1359C y una presidn

“de vaﬁor de agua de 85%C. El ajuste de la presién se efec-

tud como sigue:

Temperatura media Temperature media

en el recipiente de vapor de sgua
Minutos Torr (oec) (0°C)
0-5 400 140 - 100
5-10 380 147 . ' 110
10-15 - 280 152 104
15-20 160 155 - 100

20-22? 100 157 95
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Temperature media  Temperatura media

en el recipiente- de vapor de agua
Minutos  Torr _(02C) . (0°C)
22-24 80 157 90
24-25 60 158 89
25-30 40 - 159 ' 85

- La reaccidén se completd a cabo de 30 minutos. Indi-
ce de acidez finai: 3-4 miligramos KOH/gramos de éster (me-
nos el Indice de acidez del catalizador)-rendimiento 98-99%.

' ~Grado de esterificacién (después de un tiempo de es-
terificacién de):

después de: . 5 10 15 20 2% 30 min.

' grado de esterificacién 35 65 85 90 95 98 %

Ejemglo 3
' " Produccidn de diestearato de étilenglicol,

Se sometieron a reaccién de un modo similar a los

ejemplos[lAi 2, 1,7 moles de dcido estedrico, 1,0 mol da
etilenglicol y 0,6 % en ﬁeso de &cido sulfirico (95 % en
peso) mezclado con 0,6 % en peso de ague.

Temperatura del termoestato: 1509C

Temperatura de 1a reaccién entre 124 & 1489C

Temperatura del vapor de sgua 90-105¢C

Ajuste de présién

Minutos - Torr
0-5 370"
5-10 350
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Minutos Torr
- 10-15 250
i5-20 120
20-25% 80-40
25-30 40

E1l exceso de etilenglicol de 0,15 mol es neécesario
debido a la volatilidad del etilenglicol en vapor de agua.
Si se sumenta el exceso de etilenglicol, se produce también

monoestarato de etilenglicol.
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento
asf como 12 manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificacioneé de detalle en cuan-
to no élteren su principio fundamental, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que se sc-
licita Patente de Invencidn por 10 afios en Espafia, sobre :
PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR ESTERES DE ACIDO CARBOXILICO
MONOVALENTES O POLIVALENTES ; caracterizdndose por lo si-
guiente:

1.~ Procedimiento para producir ésteres de dcido cur-
boxIlico monovalentes o polivalentes, que comprende hacer
reaccionar un 4dcido carboxilico o un &nhidrido de dcido
éarboxilico con un alcohol con ayuda de un cataliéador, ca-
racterizado porque se emplean los alcoholes monohidricos 6
polihidricos que tienen una temperatura de ebullicién mds

elevada que el agua, y porgue se reduce la presién en el
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recipiente de reaccién continuamente o por etapas durbnte
el curso de la reaccidn,

2.~ Procedimiento segin la re%vindicacién 1, carac-
terizado porque los ésteres de dcido carboxilico son éste-~
res de 4cido carboxilicos monovalentes a trivalentes.

3.~ Procedimiento segin las reivindicacioneé 16 2,
caracterizado porque cuanto més elévada searla constante
de equilibrio de la mezcla de éstér, tanto menor seréd la

presién inicial de la reaccién.

4,- Procedimiento segin cualquiera do las reivindica-

ciones 1 a 3, caracterizado porque se emplea un agente de

arrastire.

S.- Procedimiento segin cuslquiera de las reivindica-

ciones l‘a 4, caracterizado porque la reaccidén se lleva a
cebo con un exceso de alcohol. '

6.~ Procedimiento semin cualguiera de las reivindi-
caciones 1 & 5 caracterizado. porque el exceso de alcohol
estd comprendido entre 4 y 7 % en peso.

Taw Procedimiento'segdn cualquigra de 1lasg reivindi-
caciones 1 a 6, carécterizado porque la temperatura de la
reaccibn se aumenta durante el curso de la reaccidn.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de lus reivindi-
caciones 1 a 7, caracterizado po?qué el proceso de elabo-
racién comienz& con una presidn infgfior a 100 Torr y baja

temperatura, y la presién se aumenta primeramente a 150-

250 Torr segtn se eleva lu temperatura, pero después se re-

duce a la presidén final de 20 Torr.

9.~ Procedimiento para producir ésteres de deido car-

box{lico monovalentes 6 polivalentes, tal y'como queda sus-

tancialmente descrito en la presente Memoria e ilustrado
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econ dibujos adjuntos.
Eata Memoria consta de 14 hojes escritas a mdquina

por. una sola cara,

’i‘w‘

Madrid’g% utl, 1975

IMPERIAL CHEMICAL IND., LIMITED

. [V T don
it Feveisw T Laudal

¢ p Flrmado: L. Gasta Fesafaden
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