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PATENTE DE INVENCION
que por vainta aHos para EspaHa, se solicita a favor da la firma 
XBMRCHEMIB AlTIEW6ESBliSCHAfT, entidad alemana,rasidanta an OBER 
HACEEN (REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANIA),por: * PROCEDIMIENTO PANA 
LA DEPURACION DEL AOVA RESIDUAL OVE SE PRODOCE EN LA FABRICACION 
DE LOS PLANTIFICANTES DE ESTERES.*

MEMORIA DESCRIPTIVA
Loa Asteres da los Acidos policarboxilicos aromáticos 

o al ifAticos, talas como Acido ftAlieo, Acido triaelttico, Acido 
adipico, Acido sabácico y ácido asalaico, en conjunto coa los al 
cenólas alifAticos como ai 2-naxanol atilico, al isooetaaol,al - 

$ isononanol o bien/el dacaaol, son empleados aa groadas caatida—  
das para la plastificaciAa da matarías plásticas, aa aspacial —  
cloruro da polivinilo:-

Tiaaaa aspacial importancia los dataras dal Acido ftA- 
lico junto con 2-aaxanol atilico (DioctiLftalato-POP), isononil- 

10 alconol (Diisoailftalato-DIN?), isodacilaleoaol (Diisodaeilftala 
to-DID?) y alconól butllico (Dibutilftalato-D8?)

La reacción da las combinaciones da partida alconol y 
Acido raspactivaaanta anhídridos da Acido, pueda sar acaparada - 
por la adiciSn da catalisadoras anta todo da combinaciones acti- 

15 vas en protonas como al Acido sulfdrico, tan eonsidaráblamanta -
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que es posible trabajar a condiciones de temperaturas conservantes 
Además de la adición de catalizadores también es a menudo corrien­
te eliminar del equilibrio el agua que se produce por la reacción, 
lo que se efectúa por medio de un agente de arrastre.-

Por el empleo de ácido sulfúrico como catalizador activo 
en protones se producen, por lo general, de los aleonóles de partA 
da y por reacciones secundarias ácido alconilsulfúrico y, en canti 
dades muy pequeñas dialconilsulfatos. Sos ásteres en bruto contie­
nen, además de cantidades residuales restantes ácidos earboxílicos 
y aleonóles que no nan sido reaccionados, asi coso Acidos sulfúri­
cos y, por consiguiente, también ácido aleohilsúlfúrico*-

Por lo general, los ásteres en bruto son neutralizados - 
en primer lugar con sosa alcalina como el nidróxido sódico, la le­
jía de potasa o bien los carbonatos alcalinos, por ejemplo, en una 
solución acuosa de sosa. Las sales alcalinas que se producen de —  
los ácidos orgánicos, incluidas las sales del ácido alcobilsalfúri 
co, son solubles en agua y son separadas conjuntamente con la fase 
acuosa. Las sales sódicas de los ácidos alcoailsulfúricos, de los 
Acidos earboxílicos y ácidos policarboxílicos parcialmente escori­
ficados son como ya es sabido surfactivas con correspondiente peso 
molecular del resto orgánico. Ejemplos para ello son semi-ásteres 
del Acido átálico con aono-alcoaoles que comprenden cuatro y más - 
átomos de carbono, y alcoailsulfatos del alcoaol octilieo o bien - 
de aleonóles de mayor moleeularidad.-

Debido a la actividad superficial de estas combinaciones 
están disueltas dentro de las aguas residuales de la producción de 
plastificantes de ásteres, además de dicnas combinaciones mayores 
cantidades de combinaciones orgánicas que por lo general son difí­
cilmente solubles, concretamente los propios ásteres y sus combina 
ciones de partida.-

81 contenido de materias orgánicas en aguas residuales - 
está normalmente caracterizado por el oxigeno que hac-e fal$a para 
la transformación en Cü̂ y agua. Este valia* de oxígeno es conocido 
por el nombre de *valor-CS3(K0Q)̂ Ncesidades en oxigeno químico.Pa-
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59 ya al agua retida*! procedente de 1* fabricación de plantifican—  
ten de ásteres no es raro encontrar valere* "C33(M0Q) de 339 bea­
ta 4 M  gramos de oxigeno por litro de agaa residual. Bata* agua*, 
residuales, sin embargo, no pueden ser transformada* sin dificul­
tades en las instalaciones de depuración biológica. Por la gene—

55 ral, las mismas nan de ser sometidas a de^aminados procesos de - 
depuración previa y deben ser diluidas por lo menos con grandes - 
cantidades de agua limpia

Además, las aguas residuales que se producen en la sín­
tesis de los ásteres tienen también la indeseable característica

60 de dificultar la separación de aceites contenidos en otros aguas 
residuales cuando las mismas son introducidos en conjuntos con és 
tas en los depósitos para la separación de aceites

Aparte de los inconvenientes de tipo económico por las 
pérdidas en productos de valor que se encuentran dimueltos en las 

65 aguas residuales, se presentan por lo tanto también en medida prg 
gresiva problemas relacionados coa el medio ambiente.#

Existía, por consiguiente, el problema de depurar las - 
aguas residuales que se producen en el proceso de la fabricación 
de los plastificantes de ásteres al ser empleado el ácido salió—  

70 rico como eatalisador, asi como de recuperar las materias orgáni­
cas que están disueltas en las mismas, a fin de nacerlas retomar 
al proceso sin las engorrosas operaciones de depuración y separa­
ción. De una manera sorprendente, este problema es solueiona- 

73 do por un procedimiento para la depuración de las aguas residuales 
que se producen en la fabricación de los plastificantes de ásteres 
por la esterificación de los ácidos carboxílicos polibásicos, ali 
fáticos o bien aromáticos con los alcoholes alifáticos en la pre­
sencia del ácido sulfúrico como eatalisador, comprendiendo estas 

3o aguas residuales, aparte de las materias de partida y las materias 
finales, también ácidos alcohilsulfúricos y dialquilsulfatos, proee 
dimiento éste que igual-mente se ocupa de la recuperación de las- 
materias de partida y las materias finales, en que el agua resi­
dual es calentada bajo la presión que en cada caso se presenta a
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 ̂ temperaturas superiores a 29390, siendo separada la mezcla de reac 

cióa en su caso después de efectuar una acidificación por anos mé­
todos mecánicos o bien térmicos, ssta transformación se lleva a —  
efecto coa preferencia a temperaturas entre 210 y 25093.-

Seg&n la temperatura aplicada, el tiempo de tratamiento 
93 oscila catre 95 minutos y cinco ñoras. A 2209C, la relación queda 

terminada por ejemplo después de aproximadamente dos horas
Aguas residuales procedentes de neutralizaciones con so­

lución acuosa de sosa contienen por regla general reducidas canti­
dades residuales en carbonato sódico, aparte de acusar unas mayo—

93 res cantidades de hidrocarboaato sódico. Por el procedimiento con­
forme el presente invento, no solamente es transformado el carbona 
to sódico, siso también en parte el hidrocarboaato sódico con el - 
desprendimiento del 30g. ssta reacción se desarrolla, por lo tanto 
también en ausencia de sustancias químicas de reacción alcalina, - 

933 así por ejemplo, en presencia del hidrocarboaato sódico que es de 
una reacción neutra, y por consiguiente, ésta reaccióh se distin­
gue de este modo de la saponificación de ésteres en presencia de - 
bases fuertes.-

Por motivos técnicos del procedimiento puede ser ventajo 
905 so eliminar el desarrollo del COg en la depuración de aquellas aguas 

residuales que contienen carbonato sódico para impedir, por ejemplo 
la formación de gases de escape o bien para evitar una excesiva su 
bida de la presión en la reacción. En estos casos, el C8g, que se 
produce, puede ser ligado al hidrocarbenato sódico alcalino por la 

993 adición de una cantidad estequiométrica de lejía alcalina, como el 
hidróxido sódico o la lejía de potasa.-

A continuación se enfría la mezcla de reacción, coa pre­
ferencia en la contra-corriente de agua residual no tratada, la fa 
se orgánica es separada dentro de pocos minutos. Por cada metro c& 

915 bico de agua residual se obtienen hasta 130 kilos do productos or­
gánicos. Sorprendentemente es asi que los plastificamtes de ésteres 
que estén disueltos en las aguas residuales, son apenas atacados 
Bn cambio, de los alquilsulfatos y de los semi-ésteres de los éci-
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dos dicarboxilicos, las alcobolesson separados prácticamente da - 
una forma cuantitativa, simdo segregados con la fase orgánica.Co 
so productos secundarios se obtienen, en reducidas cantidades,ole 
finas que parcialmente ya se Rabian producida en la síntesis de - 
los ásteres, encontrándose las siseas disueltas dentro del agua - 
residual no tratada

Después de la separación de la fase orgánica, el agua - 
residual contiene entre otras sustancias más todabia las sales de 
los ácidos carboxilicos, por ejemplo, la sal disódica del ácido - 
ftálico. por la adición de ácidos minóreles, como por ejemplo,áci 
do sulfúrico, ácido clornidrico y ácido fosfórico, se pueden sepa 
rar con facilidad los ácidos dicarboxilicos dificilmwte solubles 
ea agua. El ácido ftálico se segrega en su mayor parte ye a un va 
lor pH de 3,9 basta 3,5. A continuación, el mismo puede ser sepa­
rado por los métodos ya conocidos como, por ejemplo, por la fil­
tración, el centrifugado, la decantación, etc. etc.-

Sin tener en cuenta los ácidos dicarboxilicos, conforme 
al procedimiento de ía presente invención se elimina del agua re­
sidual el 85% de las materias orgánicas. Se consigue una separa­
ción de más de 98% de las materias orgánicas si se efectúa la se­
gregación arriba descrita de los ácidos carboxilicos con la subsi 
guíente filtración. Las materias orgánicas que todavía quedan den 
tro del agua, pueden ser separadas sin dificultades por destila­
ción parcial.-

Las materias orgánicas recuperadas son casi exclusiva­
mente materias de partida, productos intermedio* y productos ter­
minados de la producción de los plastificantes de ásteres,y pueden 
ser retornadas a la sintesis. Por el retomo de las materias recu 
peradas de las aguas residuales, la producción de los plastifican 
tes de ásteres no sufre inconveniente alguno, dado que por ello - 
no resulta mermada la calidad de los ásteres.-

por regla general, la fabricación de los ásteres se rea 
lisa con una cantidad sobre-estequiomátrica de alcobol. Por lo —  
tanto, la separación del excedente de alcobol del áster producido
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constituye una medid-A necesaria para ios procesos de este tipo.- 
B1 alconol que se na separado es retomado a la esterificación di 
rectamente o bien después de realizar una preparación como, por - 
ejemplo, la destilación. El alcoaol re<mperado por el tratami(mto 
de las aguas residuales puede ser separado sin adoptar medidas es 
peciales, a fin de ser transformado en las formas ya conocidas.—

Ta:apoco la separación de los producots secundarios como 
por ejemplo, las olefinas que en la producción de los ásteres se 
producen en unas reducidas cantidades, no es perturbada por la de 
velación de las materias recuperadas de las aguas residuales.-

Por este motivo, el presente invento conduce aparte de 
una mejora en la calidad da las aguas residuales a una notable ie 
euperacióa de los productos de valor y, por consiguiente, a una - 
mejora en el rendimiento con respecto a las materias de partida - 
empleadas en la producción de los ásteres.

La forma de realización del procedimiento asi como los 
resultados que con el mismo pueden ser obtenidos, se pueden des­
prender de los siguientes ejemplos:
Ejemplos

El agua residual no tratada tenia en promedio los si- - 
guiantes valores característicos:
Cantidad: 493 - 533 litros/aora
Valor ?8: 9,3
Carbonato sódico: 37,6 grs./litro
Nidrocarbonato sódico: 29,9 grs./litro
Valor en necesidades de oxigeno químico (Valor "K33"): 369 - 383

grs ./litro.
Los ensayos descritos a continuación fueron realizados 

con éste agua residual,.La composición del agua residual es rapre 
sentativa para los ásteres de Acido ftAlico y otros ásteres de —  
loa ácidos dicarboxilíeos alifAticos y aleóneles alif&ticos.-

En un autoclave de agitación de 5 litros de capacidad, fueron in­
troducidos 3,3 litros de agua redisual de la composición arriba - 
referida. A continuación, el autoclave fuá calentado rápidamente
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a la temperatura indicada en la siguiente tabla, siendo Mantenida 
tata temperatura durante dos hasta cinco horas. Con el progreso - 

193 del grado de transformación aumentada la presi&i dentro del auto­
clave. Por la adición de hidróxido sódico al 45% (vóase la colum- 
na 3 de la tabla) se podía reducir el aumento de la presión, pes- 
puós de transcurrir el tiempo de reacción, la mésela de reacción 
fu* enfriada hasta las temperatura de ambiente, reducida la pre—  

193 sión y extraída la misma del autoclave, la fase org&nica superior 
fu* separada, pesada y sometida a un análisis de la cromatografía 
de gases la fase acuosa fu* analisada en cuanto a impuresas res­
tantes (resultados, véase la tabla)

- 7 -

T A 8 1 A
200 Ensayo n*. 1 2 3 4 . . 3.....

Cantidad de agua residual (listros)3,3 3,3 3,3 3.3 3,3
Temperatura (9C) 210 210 210 200 220
Duración(en ñoras) 3 5 5 3 2
Presión máxima (atmósfera) 33 23 36 28 41

203 Agitación no si si si Si
Adición de hidróxido sódico —  159 — — —
al 43% (grs ./ensayo)

Cantidad de productos orgánicos (en gramos) 353 362 364 204 360
213 Composición del producto orgánico 

Hidrocarburos fermentos 4.7 4,8 4,3 3.3 4,6
defina 33,7 27,8 29,6 25,6 31,0
Alcohol 57,3 66,1 60,5 64,3 58,8
Rster 3.9 1,0 5.4 4.2 3.4

215 atras combinaciones orgánicas 0,4 0.3 0,2 0,4 0,4
Datos característicos de la fase acuosa! -
Valor pH 7,9 3,1 7.5 3,5 8.1
Contenido en Ha^Co^ (grs./litro) 1.1 4,0 0,4 3,0 1.7
Contenido e; üaHCoí (grs./litro) 36,5 53,2 29,1 39,3 34.8220 Valor "CS3*(*N0Q*Necesidades en

oxigeno químico)(grs./litro) 63 51 32 99 52

la fase acuosa del ensayo 3 fu* acidificada con ácido sulfúrico - 
hasta llegar a un valor pH de 3.0. El ácido ftálieo se segregó en 
seguida de una forma cristalina, DaspuÓs de la filtración,el agua



223 acusaba un valor "CSa"=sN3Q (necesidades en oxigeno químico) de 6,0 

grs. litro. En otros ensayos basta se encontraban en parte in­
cluso valores de "K0§* de 2,3 basta 3,0 gramos por litro.- 
Ejemplo 2

A 3,3 litros de las aguas residuales fueron aHadidos 60 gra- 
233 moa de ácido sulfúrico concentrado, es decir, aquella cantidad que 

transforma el carbonato sádico, que se encuentra dentro del agua - 
residual, en nidrocarbonato sádico. A continuación, esta solución 
fuá tratada conforme al ejemplo 1 durante 3 ñoras a 2299c. si ren 
dimiento en materias orgánicas era de 363 gramos. El producto orgá 

23$ nico era de la siguiente composición:
Hidrocarburo: 4,5%
Olefina: 28,6%
Alcohol: 61,9%
Ester: 4,8%
Productos secundarios: 0,2%
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500 litros del agua residual de la composición arriba indica­
da fueron introducidos de una manara continua mediante bombeo en - 
un reactor de presión de un m&tro cúbico de capacidad, el cual es­
taba lleno de cuerpos de relleno de acero fino. An-teriorsente, el 
agua habia sido calentada, bajo presión, basta 2333C; dentro del - 
reactor no se realizaba ningún calentamiento adicional.-

Después de finalizar la transformación, la mezcla de la 
reacción fuá enfriada en contra-corriente con agua residual no tra 
tada, .para ser seguidamente eaA&ada con agua de refrigeración,sien 
do bajada la presión al nivel normal. Dentro de un separador de fa 
ses se efectúo a continuación la separación entre la fase orgánica 
y la fase acuosa, siendo retornada la fase orgánica al proceso de 
la esterificación. Se recuperaron 36,1 kilos/nora de productos or­
gánicos que tenian la siguiente composición

Hidrocarburo fermento: 4,3%
Olefina: 29,3%
Alconol: 60,6%
Ester : 5.5%
productos secundarios

no aás especificados: 0.1%



REIVINDICACIONES
1* - Procedimiento pero le depártelos del agua residual que se pro 
doce es le fabricación de tos plastifieantes de ásteres; por le es 

265 torificación de Acidos earboxilicos polibásicos alif&ticos o araná
ticos con alcoholes alifátieos es preside del Acido sulfúrico co 
mo catalizador, y contiene además de las materias de partida y les 
materias finales, ácidos alcohilsulfúricos y dialquilsulf atoa,y —  
para le recuperación de las materias de partida y de las materias 

270 finales, caracterizado porque ze calimete el agua residual a pre­
sión que se presenta en cada caso e temperaturas de más de 200se, 
siendo separada la mezcla de reaeeión, eventualmeste después de —  
acidificación previa por métodos mecánicos o térmico*
2*.- Procedimiento; según reivindicación 1*, caracterizado porque 

375 mi calentamiento se efectúa a temperaturasque oscilan entre 210 y 
250HC.-
3*.- Procedimiento; según reivindicaciones 1* y 2*, caracterizado 
porque en caso de que el agua residual tenga un elevado contenido 
en hidrocarbonato alcalino se aZade una cantidad estequioaútrica - 

38o de hidróxido alcalino
4*.- Procedimiento: según reivindicaciones 1* hasta 3*. caracteriza 
do porque después del tratamiento térmico del agua residual antea 
o bien después de efectuarse la separación de las materias orgánicas 
segregadas se acidifica la fase acuosa con ácidos minerales hasta - 

23$ un valor pH de 3 hasta 3,3 con el fin de separar los ácidos dicarbo 
xilicos disueltos en el agua mu forma de sales alcalinas.
5*.- Procedimiento; según reivindicaciones 1* hasta 4*, caracteriza 
do porque las materias orgánicas recuperadas son retomadas a la - 
producción de los ásteres
6*.- * PROCEDIMIENTO PARA LA DEPURACION DEL AGUA RESIDUAL QUE SE - 
PRODUCE EN LA FABRICACION DE LOS TESTIFICANTES BE ESTERES.*

consta la presente memoria descriptiva de nueve
hojas numeradas y mecanografiadas por una s<

Madrid,
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