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PATERTE DE INVENCION
que por veinte afios para Espafia, se solicita a favor de la Firma
RUNRCHEMIE ATTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,residente en OBER

HAUSEN (REPUBLICA FEDERAL DS ALEMANIA),por: * PROCEDIMIENTO PARA
LA DEPURACION DEL AGUA RESIDUAL QUE SE PRODUCE EN LA PABRICACION

BE LUS PLASTIFICANTES DE ESTERES.™

MEMORIA DESCRIPTIVA

Los &stares de los Scidos policarboxflicos aromiticos
o aliffticos, tales como Acido ftAlico, &cido trimelitico, &cido
adipico, &cido sebicico y Scido azelaico, en conjunto con los a)
cohdlas alifSticos como el 2-nexanol etflico, el iscoctanol,el -
isononanol o vlen/el decancl, son empleados en grandes cantidae
des para la plastificaciln de materias plisticas, en especial -~
cloruro de polivinilose

Tienen especial importancia los &sterss del Scido fti-
lico junto con 2-nexanol etfilico (Dioctilftalato-DiP), isonounile
alconol (Diisonilftalato-pINP), isodecilaleonol (Diisodecilftala
to-DIDP) y alconol butilico (Pibutilftalato=DBP).-

La reaccidn de las combinaciones de partida alconol y
&cido respectivamente annidridos de 8cido., puede ser acelerada -
por la adicidn de catalizadores ante todo de combinaciones acti-
vas en protones como el Scido sulflrico, tan considerablemsnte -
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que es posible trabajar a condiciones de temperaturas congervantes
AdenSs de la adiciln de catalizadores tambiln es a memudo corrien=
te elininar del equilibrio el agua que se produce por la reacciénm,
1o que se efectda por medio de un agente de arrastre.-

pPor el empleo de §cido sulfdrico como cataliszador activo
en protones se producen, por lo gemeral, de 1os alconoles de partd
da y por reacciones secundarias dcido alconilsulffrico y, en canti
dades muy pequeilas dialconilsulfatos. Gos #steres en bruto contie-
nen, adends de cantidades residuales restantes 8cidos carboxilicos
y aleoholes que no han sido reaccionados, asi como dcidos sulfdri-
cos y, por consiguiente, tambiln 5cido<aiconils&18arico‘-

Por 1o gemeral, los &steres en druto son neutralizados =
en primer lugar con sosa alcalina como el nidrdxido sbdico, la le~
jla de potasa o bien los carbonatos alcalinosg, por elemplo, en una
golucibn acuosa de so0sa. Las sales alcalinas que se producen de -
los Acidos orgdnicos, incluidas las sales del Acido aleonilsulfdri
Co, son solubles en agua y son separadas conjuntamente con la fase
aguosa. Las ;;199 sSdicas de los Acidos alconilsulfdrices, de los
Scidos carboxilicos y Acidos policarvoxflicos parcialmente esteri-
£icados son como ya es sabido surfactivas con correspoadiente peso
molecular del resto orginico. Bjemplos para ello son semi-&steres
del &cido staliéa coR nono-alconoles que comprender cuatro y mig -
&tomos de carbono, y alconilsulfatos del alconol octilico o biem -
de alcoholes de mayor molecularidad.-

Debido a la actividad superficial de estas combinaciones
estin disueltas dentro de las aguas regsiduales de la produccibn de
Plastificantes de &steres, ademlis ce dichas combinaciones mayores
cantidades de combinaciones orginicas que por 10 general son difi~
cilmente soludles, concretamente los propios &steres y sus combina
ciones de partida.-

El contenido de materias orglnicas en aguas residuales =
estd nommalmente caracterizado por el oxigeno que hacws falta para
la transformacidn en €O,y agua. Este valsr de oxlgeno es conoccido
por el nomdbre de *valor-CsS3(H0Q)=Nresidades en oxigenn quimico.Pa-
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ra el agua residual procedente de la fabricacidn de plastifican
tes de 8steres no es raro encontrar valores “C33{N00)} de 359 has~
ta 400 gramos de oxigeno por litro de agua residual. Estas aguas,
reasiduales, sin embargo, no pueden ser transformadas siu dificul-
tades en las instalaciones de depuraciln dbioldgica. Por la geneee
ral, las misnas han de ser sometidas a deywrminados procesos de -
depuracidn previa y deben ser diluidas por lo menos con grandes -
cantidades de agua limpia.-

Adenis, las aguas residuales que se producen en la sin-
tesis de 103 Esteres tienen tamdién la indeseadle cavacteristica
de dificulitar la separacidn de aceites contenidos en otros aguas
residuales cuando las mismas son introducidos en conjuntos con &
tas en los deplsitos para la separaciln de aceites.-

Aparte de los inconvenientes de tipo econlmico por las
pérdidas en productos de valor que se encuentran disueltos en las
aguas residuales, se presentan por lo tanto tambiln en medida pro
gresiva problesas relacionados con el medio amdiente.d

Existia, por consiguiente, el problema de depurar las -~
aguas residuales que se producen en @l proceso de la fabricacidn
de 10s plastificantes de &steres al ser empleado el &cido sulffie-
rico como catalizador, asi como de recuperar las materias orgini-
cas que estfin disueltas en las mismas, a fin de hacerlas retornar
al proceso sin las engorrosas operaciones de depuraciln y separa-

clén.
Le una manera sorprendente, este prodlexa es soluciona~

do por un proétdiniento para la depuracifn de las aguas residuales
que se producen en la fabricacidn de 10s plastificantes de &steres
por la esterificacifn de los fcidos carboxilicos polibisicos, ali
fhticos 0 bien aromiticos con los alcoholes aliffticos en la pre-
sencia del Scido sulfférico como catalizador, comprendidndo estas
aguas residuales, aparte de las materias de partida y las materias
finales, tagbiln fcidos alconilsulféricos y dialquilsulfatos, proce
diniento éste que igualesmente se ocupa de la recuperacién de las-
materiags de partida y las materias finales, en gque &l agua resi--
dual es calentada bajo la presidn que en cada ca30 s& presenta a
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teaperaturas superiores a 200%C, slendo separada la mezcla de reag
cifn en sa caso despuls de efectuar una acidificaciltn por unos née
todos mecdnicos o bdien témicos. Esta transformacifn se lleva a -
efecto con preferencia 3 temperaturas emtre 210 y 25090 .=

Segin la temperatura aplicada, el tiempo de tratamiento

oscila entre 15 ainutos y cinco noras. A 2252, la relacidn queda
terminada por ejemplo despubs de aproximadamente dos horas.—

35

Aguas residuales procedentes de neutralizaciones con so~
lucidn acuosa de sosa contienen por regla general reducidas canti-
dades residualeg en carbonato s8dico, aparte de acusar wnas MayOw
res cantidades de nidrocarponato sidico, Por el procedimiento cone
forme el presente lnvento, no solamente es transformado el carbona
to sbdico, sino tambifm en parte @l nidrocarbonato sSdico con el -
desprendimiento del £0,. Esta reaceidn se desarrolla, por lo tanto
también on ausencia de sustanclas quimicas de reaccisn alcalina, -
100 asi por ejemplo, sn pregencia del hidrocarbonato sddico que es de

95

una reaccidn neutra, y por consiguiente, &sta reaccilh se distin
gue de este modo de la saponificacida de &steres en presencia de -
dages fuertes.-
Por motivos técaices del procedimiento puede ser veatajo
1395 30 eliminar el desarrollo del C0, en la depuracibn de aquellas aguas
residuales que contienen carbonato s8dico para impadir, por ejempilo
la Formacidn de gases de ascape o bien para evitar una excesiva su
bida de la presidn an 1la reaccidn. En estos casos, el €0, que se
, produce, puede ser 1ligado al nidrocardonato s8dico alcalino por la
110 adicidn de una cantidad estequiombtrica de lejla alcalina, como el
nidrdxido sSdico ¢ 1a lejia de potasa,=
A contimmacidn se enfriaz la mezcla de reaceiln, con pre-
ferencia en la goentra-corriente de agna residual no tratada. lLa fa
se orginica es saparada dentro de pocos minutos. Por cada metro of
13 bico de agua residual se obtiemen nasta 150 kilos de productos ore
gSnicos. Sorprendentemente es asi que los plastificantes de &Qteres
que estén disueltos en las aguas residuales, son apenas atacados.-
En cambio, de los alquilsulfatos y de los semi-8steres de 103 Acie
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dos dicarboxflicos, los alcoBolesson separados pricticasente de -
una forma cuantitativa, siendo segregados con la fase orginica.Co
Mo productos secundarios se obtienen, en reducidas cantidades,ole
Pinas que parcialmente ya se nablan producida en la sintesis da -
los &steres, encontrindose las mismas disueltas dentro del agua -
residual no tratada.-

Despues de la separacidn de la fase orginica, el agua -
residual contiene entre otras sustancias mds todawia las sales de
los fcidos carvoxilicos, por ejesplo, la sal disSdica del Scido -
Pt8lico. por la adiciln de Scidos minerales, como por ejemplo,dci
do sulfdrico, Acido clorntdrico y &cido Fosfdrico, se pusden sepa
rar eon Facilidad los Scidos dicarpoxilicos diffcilmente solubdles
en agua. E1 Bcido Ft&lico se segrega en su mayor parte ys a un va
109 pH de 3,0 hasta 3,5. A continuacidn, el mismo puede ser sepa-
rado por los amétodos ya conocidos como, por ejemplo, por 1a filee
tracidn, el centrifugado, la decantacidn, etc. etC.~

8in tener en cuenta los icidos dicarboxilicos, conforme
al procedimiento de la presente invencifn se elimina del agua ve-
sidual el 85% de las materias orginicas. Se consigue una separa--
cifn de mis de 961 de las materias orginicas si se efectia la se-
gregacidn arriba descrita de los Acidos carboxilicos con la subsi
guiente filtracidn. Las materias orginicas que todavia quedan den
tro del agua, pueden sor separadas sin dificultades por destilaw-
eidn parcial.-

Las materias orginicas recuperadas son casl exclusivaee
mente materias de partida, productos intermedios y productos tere
minados de la produccidn de los plastificantes de &steres,y pueden
ser retornadas a la sintesis. Por el retorno de las materias recu
peradas de las aguas residuales, la produccisn de los plastifican
tes de &steres no sufre inconveniente alguno, dado que por €Ly -
no resulta mermada 1a calidad de 1os Esteres.-

for regla general, la Fabricaciln de los dsteres se rea
liza con una cantidad sobre-estequionétrica de alcohol. Por 10 <=
tanto, la separaciln del excedente de alconol dal &ster producido
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constituye una medid-A necesaria para los procesos de este tipo.-
El alconol que se ha separado es retorrado a la esterificacisn di
rectanente o0 bien despuds de realizar una preparacidn como, por -
ejeaplo, la destilacidn. El1 alconol recuperado por el tratamiento
de las aguas residuales puede ser separado sin adoptar medidas eg
pecliales, a fin de ser tranaformade en las formas ya conocidas.--

Taupocs la separacifn de los producots secundarios como
por ejemplo, las olefinas que en la produccifn de los &steras se
producen en unas reducidas cantidades, no es perturbada por la de
volucidn de las materias recuperadas de las aguas residuales.-

Por este motivo, el presente invento conduce aparte de
una mejora en la calidad de las aguas residuales a una notable re
cuperaciln de logs praductos de valor y, por consiguiente, a una -
nejora en el rendimiento con respecto a las materias de partida -
empleadas en la producciln de los &steres.

La forma de realizacidn del procedimiento asl como los
resultados que con el mismo pueden ser odbtenidos, se pueden des——
prender de 1os siguientes ejemplos:

Blemplos

El agua residual no tratada tesia en prodedio los si- =

gaigntes valores caracteristicos:

Cantidad: 400 « 520 litros/nora

Valor pi: 9,3

Carvonato sddico: 37,6 grs./litro

Hidrocarbonato sddico: 29,0 grs./litro

valor en necesidades de oxigeno quimico (Valor »udqQv): 363 - 380
grs./litro,

L0s ensayos descritos a contimuacidn fueron realizados
con &ste agua residual,.lLa composicidn del agua residual es rapre
sentativa para los é8steres de Scido ftilico y otros &steres de -
1los &eidos dicarvoxfiicos alifiticos y alconoles aliffiticos.-
Elesplo 1
BEn un autoclave de agitacibdn de 5 litros de capacidad, Buarén ine
troducidos 3,3 litros de agua redisual de la composicidn arriba -
referida. A continuacidn, el autoclave ful calentado ripidanente
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3 la tewperatura indicada en la siguiente tabla, siendo mantenida
8sta temperatura durante dos nasta cinco noras. Con el pProgresd -
del grado de transformacidn aumentada la presifn dentro del auto-
clave. Por la adicidn de hidrixido sbdico al 45¢ (véase la colime
na 2 de la tabla) se podia reducir el aumento de la presiln. Des-
puds de rranscurrir el tiempo de reaceildn, 1la mezcla de reaccidn

fud enfriada nasta las temperatura de ambieante, reducida la pre~
s$i8n y extralda la misma del autoclave. La fase orglnica superior
fud separada, pesada y sometida a un anflisis de la cromatografla
de gases. La fase acuosa fud analizada en cuanto a impurezas rese

tantes (resultados, véase la tabla).~

TABLA
Ensayo ne, 1 2 3 4 -
Cantidad de agua resicdual (1istros)s3,3 3,3 3,3 3,3 3.2
Temperatura (C) 210 210 210 200 220
Duracifn (en noras) 5 5 5 5 2
Presidn mixima (atmbsfera) 13 25 36 28 4%
Agitacidn no si si si i
Adicibn de nidrdxido s8dico - 153 - — -
a1 43% (grs./ensayo)

Cantidad de productos
orginicos (en gramos) 355 362 364 204 360
Composicidn del producto orginico
Hidrocarbduros fermentos 4,7 4,8 4,3 3.3 4,6
Clefina 33,7 27,8 25,6 25,6 31,0
Alconol 57,3 66,1 63,5 64,5 53,8
Ester : 3,9 1.9 5.4 4,2 5.4
Otras combinaciones orginicas Gd 0,3 0,2 04 0.4
Datos caracteristicos de la fase acuosaf -
Yalor pH 7.9 8,1 7,5 8.5 8"
Contenido en Ka,Co, (grs./iitro) 1,1 4,0 90,8 3,0 1,7
Contenido e: NalCo, (grs./litro) 36,9 53,2 25,1 33,3 34,8
Valor "GSB'(smoaaHicesidados en

oxigeno quimico)(grs./1itro) 63 51 52 99 52

La Fase acuosa del ensayo 3 fub acidificada con Scido sulférico -
Basta llegar a un valor pH de 3,0. Bl Scido Ftilico se segregd en
seguida de una forma cristalina. Daspuls de la filtracién,el agua
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acusaba un valor "CSE"=NG( (necesidades en oxigeno quimico) de 6,0
grs. @ litro. In otros ensayos hasta se encontraban en parte ifiew
cluso valoraes de "HOG" de 2,5 nasta 3,0 gramos por litro.~
Ejemplo 2

A 3,3 litros de las aguas residuales fueron afadidos € gra=-
mos de Scido sulffricoe concentrado, es decir, aquella cantidad que
transforma el cardonato sddico, que se encuentra dentro del agua -
residual, en nidrocarbonato sddico. A coatinuacidn, esta soluciln
fub tratada conforme al ejemplo 1 durante 3 noras a 220°C. El ren
dimiento en materias orginicas era de 365 gramos. E1 produvto orga
nico era de la siguiente composiciéng

Hidrocarburo: 4,5%
Olefina: 28,67
Alconol: €1,9%
Ester: 4,84

Freductos secundarios: Be2%

Ejemplo 3

500 1itros del agua residual de la composicidn arriba indica-
da fueron introducidos de una manera continua mediante bombeo en -
un reactor de presidn de un métro cldbico de capacidad, el cual es-
taba lleno de cuerpos de relleno de acero fino, An-teriormente, el
agua babfa sido ecalemtada, bdajo presidn, hasta 2309C; dentro del -
reacter no se realizaba nirglin calentaniento adicional .-

. Pespuls de finalizar la transférmacién, la mezcla de la
reaccidn fué eanfriada en contra-corriente con agua residual no tra
tada,.para ser seguidamente enfriada con agua de refrigeracidn,sien
do bajada la presidn al nivel normal, Dentro de un separador de fa
sas se efectfo a continuacidn la separacidn entre la fase orglnica
y la fase acuosa, siendo retornada la fase orginica al proceso de
1a esterificacibn. Se recuperaron 56,1 kilos/hora de productos ore
ginicos que tenfan la siguiente composicilni-

fildracarburo fermento: 4,3%
Olefina: - 29,5%
alconol: 60, 64
gster 5.5%

Productos secundarios
no mis especificados: 0,14
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REIVINDICACIORES
18.~ Procediniento para la depuracion del agua residual que se pro
duce en la Fabricacifn de kos plastificantes de &steres; por la es
terificacidn de Scidos carvoxflicos polidisicos alifiticos o aromd
ticos con alcoboles aliffticos en presencia del Seide sulffirico ¢
=9 catalizador, y contiene ademis de lag materias de partida y las
materias finales, Scidos alconilsulfdricos y dialquilsulfatos,y —
parx 1a recuperaciln de las materias de partida y de las materias
finales, caracterizado porque se calieata el agua residual a pre--
sidn que ‘Se presenta en cada <aso a tempsraturas de mis de 2002C,
siendo separada 1la mezcla de reaccifn, eventualaente despuls de —-
acidificacila previa por métodos mechnicos o térmicos.~
28,~ Procedimiento; seghn reivindicacidm 13, caracterizado porque
#l calentaziento se efectia a temperaturasque oscilan entre 210 y
2500C .=
32 .~ Procedimiento; segin reivindicaciones 12 y 28, caracterizado
porque en caso de que el agua residual tenga un elevado contenido
en hidrocarbonats alcalino se afade una cantidad estequicmbtrica -
de hidrdxido alcalinc.-
4% .~ Procedimiento; segln reivindicaciones 1% nasta 38, caracteriza
do porque despuds del tratasiento térmico del agna residual antes
o bien despuls de efectuarse la separacién de las materias orglnicas
segregadas se acidifica la fase acuosa con Scidos minerales Basta -
un valor pH de 3 hasta 3,5 con el Fin de separar los heidos dicardo
xilicos disueltos eh #1 agua en forma de sales alcalinas.
58,- Procedimiento; segin reivindicasciones 1% hasta 4%, caracteriza
do porque las materias orglnicas recuperadas son retornadas a la -
produccibn de los &steres:-

€4 ,~ % PROCEDIMISNTO PARA LA DEPURACION DEL AGUA RESIDUAL QUE SE -

PRODUCE EN LA FABRICACION DE LOS PLASTIFICANTES DE ESTERES.*

Consta la presente memoria deacriptiva de nueve
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