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DESCRIPCION
Procedimiento continuo de obtencién de un éster lactico.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento continuo de obtencion de un éster lactico purificado a partir de
una disolucion de acido lactico en exceso y de un alcohol.

Ambito de la invencion

Los ésteres lacticos son unos ésteres hidroxilados, encontrandose algunos naturalmente en pequenas cantidades en
una gran variedad de alimentos que incluye el vino, los citricos, etc. Se presentan en forma liquida, incoloros,
poseen un olor caracteristico y son miscibles en agua y en numerosos disolventes. Estos ésteres lacticos son unos
disolventes sintetizados a partir de materias renovables, se trata por consiguiente de disolventes verdes o
biodisolventes, utilizados comdnmente en las preparaciones farmacéuticas, como aditivo alimenticio y como aroma.
Sin embargo, se utilizan méas frecuentemente en combinacién con otros disolventes o en sustitucion de disolventes
toxicos.

Estado de la técnica

Las dos formas épticamente activas de acido lactico (L-LA) y (D-LA) pueden dar un éster lactico en dos formas
estereoisoméricas, el éster L-lactico y el éster D-lactico.

En la continuacién de la descripcion, se expondra la invencion a partir del &cido lactico de forma L(+), pero se podra
aplicar a la otra forma enantiomérica o a la mezcla de estas Ultimas. Se entiende por acido lactico cualquier
disolucién acuosa de acido lactico que tenga una pureza en acido lactico variable y de concentracion que puede
variar entre 50 y 100% en masa y preferentemente entre 80 y 100% en masa. Se entiende que estas disoluciones
son unas mezclas de agua y de monoémeros, dimeros, trimeros de acido lactico.

La presente invencion es aplicable a diferentes ésteres plasticos y a sus alcoholes respectivos como por ejemplo, el
metanol, en el caso del lactato de metilo o el butanol para el lactato de butilo. Sin embargo, en la continuacién de la
descripcion, con el fin de simplificar su comprensidn, se particularizara la invencion al éster en forma de lactato de
etilo.

El método de produccion del lactato de etilo utilizado més frecuentemente a nivel industrial se realiza a partir de
acido lactico y de etanol, el cual puede ser obtenido asimismo a partir de recursos renovables, por medio de una
reaccion de esterificacion, tal como se describe en particular en las patentes FR 2 848 208 A1 y FR 2 848 209 Af.
Esta esterificacion entre el acido lactico y el etanol conduce a la formacién de agua y de lactato de etilo:

CHsCHOHCOOH + CszOH > CHsCHOHCOOCsz + Hzo

La reaccion de esterificacion es una reaccion quimica equilibrada, es decir que una parte del agua y del lactato de
etilo formado pueden reaccionar juntos para volver a dar el acido lactico y el etanol inicial. Se trata en este caso de
una hidrdlisis. Las reacciones de esterificacion tienen la reputacion de ser atérmicas, es decir que su AH%(298 k) es
préximo a cero.

La reaccién de esterificacion se cataliza por los acidos ya sean minerales, como por ejemplo el acido sulfurico, el
acido clorhidrico, el acido paratoluensulfénico, u organicos (pudiendo el acido lactico desempefiar él mismo el papel
de catalizador).

Debido a la polifuncionalidad del acido que comprende una funcién carboxilica y una funcién alcohol, es posible
observar unas esterificaciones intermoleculares sucesivas que conducen a la formacion de oligbmeros:

CH3CHOHCOOH + CH3CHOHCOOH «» CHsCHOHCOOCH(CH3)COOH + H20

Segun la concentracion inicial de las disoluciones de acido lactico monomérico, se establece un cierto equilibrio de
distribucion entre los diferentes oligdmeros. Esta reaccion de oligomerizacion es una reaccion espontanea entre dos
moléculas de acido lactico. Por el contrario, en presencia de alcohol, esta reaccion es menor, incluso inexistente. En
este ambito y con el fin de suprimir estas reacciones, los procedimientos industriales se muestran en presencia de
un gran exceso de etanol segun, por ejemplo, las patentes FR 2 848 208 A1 y FR 2 848 209 A1 y, generalmente, la
relacién molar etanol/acido lactico es superior a 2:1.

Por otra parte, el hecho de que el acido lactico se oligomeriza espontaneamente puede inducir a la formacién de
oligébmeros de lactato de etilo durante la esterificacién. En efecto, tal como el acido lactico, los diferentes oligémeros
pueden reaccionar con el etanol segln la reaccion:
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CH3CHOHCOOCH(CHs)COOH + C2HsOH — CHsCHOHCOOCH(CH3)COOC:Hs + Ho0

Por otra parte, durante la purificacion del lactato de etilo, se puede observar asimismo la formacion de oligdmeros de
lactato de etilo obtenidos mediante transesterificacién de dos moléculas de ésteres:

2 CH3CHOHCOOC2Hs — CH3CHOHCOOCH(CH3)COOC2Hs5 + C2HsOH

Esta reaccion tiene lugar durante el calentamiento del lactato de etilo durante la etapa de purificacién y esta
favorecida por una catalisis acida. Con el fin de evitar esta transesterificacion, sera preferible disminuir la
temperatura de trabajo, por ejemplo trabajando al vacio.

La produccion del lactato de etilo a partir de acido lactico y de etanol no es, por lo tanto, evidente de aplicar debido
a:

1. La formacion espontdnea de agua tras los diferentes mecanismos enunciados anteriormente durante la
esterificacion. Ahora bien, esta dltima:

*  provoca, bajo ciertas condiciones, la hidrélisis del lactato de etilo en acido lactico,

* supone la formacion de un azeétropo entre el etanol y el agua, que necesita una etapa suplementaria de
purificacién del etanol,

puede suponer la formacién de un azedtropo entre el lactato de etilo y el agua, complicando su separacion,

2. La formacién espontanea de oligémeros de lactato de etilo durante la reaccion de esterificacion, que complica la
purificacién del éster.

Descripcion detallada de la invencion

En la continuacién de la descripcién, los porcentajes indicados se expresaran siempre en peso y las relaciones se
referiran a relaciones molares. Asimismo, el &cido lactico y el etanol son considerados puros o en disolucién acuosa.

La presente invencion evita estos inconvenientes permitiendo al mismo tiempo obtener el lactato de etilo purificado
mediante esterificacién de una disolucion de acido lactico por el etanol. El procedimiento se caracteriza porque 1) la
reaccion se realiza en presencia de un exceso de acido lactico, en el que se introduce directamente el etanol con el
fin de realizar una catalisis 6ptima, la reaccidn esta por lo tanto auto-catalizada, 2) se extrae en continuo Unicamente
la fase vapor compuesta por agua, por etanol, por lactato de etilo formado asi como por trazas de &cido lactico a una
temperatura comprendida entre 110 y 140°C y preferentemente entre 115 y 125°C bajo un vacio de 15 a 40 kPa
absoluto. Esta mezcla gaseosa se inyecta a aproximadamente media altura de una primera columna de destilacién,
que trabaja a esta misma presion reducida en la que se separan en dos fracciones: una primera recogida en la parte
superior de la columna y rica en agua, etanol y lactato de etilo y una segunda mezcla obtenida en la parte inferior de
la columna, rica en &cido lactico. La fraccion que sale en la parte superior se dirige después a aproximadamente
media altura de una segunda columna de destilacion, que trabaja asimismo a presion reducida, preferentemente
inferior a la primera columna, para separar el lactato de etilo de la mezcla etanol-agua.

De manera mas general, el procedimiento se caracteriza porque comprende las etapas siguientes:

a) Reaccién de esterificacion de una composicién que comprende un alcohol en presencia de una composicion que
comprende &cido lactico en exceso, estando el exceso caracterizado por una relacién molar acido lactico/alcohol
comprendida entre 1,1:1 y 50:1;

b) Extraccién de una fase vapor de este medio de reaccién, cargada en éster lactico, alcohol, agua y trazas de
acido lactico;

c) Destilacion de la fase vapor obtenida en la etapa b) para recuperar en la parte superior el éster lactico, el alcohol
y el agua;

d) Destilacion de la fraccion obtenida de la etapa c) para recuperar en la parte inferior el éster lactico purificado.

El procedimiento descrito en la presente invencion se caracteriza por lo tanto porque el etanol puede ser sustituido
por un alcohol que contiene de 1 a 12 carbonos, tal como el metanol, el etanol, el n-butanol, el isobutanol, el sec-
butanol, el terc-butanol, el n-propanol, el isopropanol, el 2-etilhexanol, el 2-etilbutanol, el hexanol.

El éster lactico purificado y en particular el lactato de etilo purificado obtenido mediante el procedimiento descrito en
la invencion corresponde al grado convencional disponible en el mercado y esta caracterizado por una pureza igual
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0 superior a 97%, un contenido en agua igual o inferior a 0,3%, una acidez inferior a 0,1% y un color inferior a 50
Hazen.

Segun la presente invencion, la reaccion de esterificacion se puede llevar a cabo a presion atmosférica o bajo
presion, preferentemente entre 15 y 300 kPa absolutos y a una temperatura comprendida entre 110 y 200°C.

El reactor de esterificacion se llena previamente con una carga de &cido lactico y se calienta a 100°C. La reaccion
consiste, a partir de los 100°C, en la adicion continua de una disolucién de acido lactico por la parte alta del reactor y
de etanol anhidro o azeotrépico, liquido o gaseoso, por el fondo, con el fin de dispersarlo en todo el volumen de
reaccion gracias al mévil de agitacion. Cualquier equipo que permita mejorar la dispersion del etanol en el medio
(difusor, spray u otro) se puede considerar en el ambito de la presente invencién. Asimismo, cualquier perfil de
agitacion que permita mejorar la dispersion del etanol en el medio (agitador mono-escalonado o multi-escalonado,
turbina de tipo "rushton" u otro) se puede considerar en el ambito de la presente invencién. El reactor tendra
idealmente una geometria que favorece la dispersién del etanol (aumentada por la altura del liquido) y la
vaporizacién de la fase gaseosa (aumentada por el didametro del reactor). La utilizacion de etanol anhidro es
preferible pero no indispensable. El etanol se caracteriza porque contiene como minimo 30% de etanol. La relacién
molar etanol/acido lactico con el que se alimenta el reactor de esterificacion estd comprendida preferentemente entre
1:1y5:1.

En el marco de la presente invencion, una parte del etanol reacciona con el acido lactico para producir lactato de
etilo y agua. Ademas, se utiliza como agente separador para favorecer la extraccion de los volatiles del medio de
reacciéon. Sin embargo, se debe tener cuidado al controlar esta fraccion con el fin de evitar un procedimiento de alto
consumo energético debido a un bucle demasiado importante de etanol.

La particularidad de la presente invencion reside en el hecho de que:

- aunque la alimentacion de los agentes reactivos se realiza de tal manera que el etanol esté en exceso, debido a
su accion de separador, la reaccion de esterificacion tiene lugar en medio acido. La esterificacién es posible por
lo tanto por la extraccion en continuo de la fase gaseosa limitando al mismo tiempo el arrastre de acidez.

- no es necesario emplear un catalizador, puesto que el agente catalizador estd ya en cantidad suficiente en el
medio de reaccién debido al exceso de acido lactico, estando la reaccién por consiguiente auto-catalizada.

Segun dicho procedimiento, la fraccion recogida en la parte superior de la primera columna presenta una acidez
residual inferior a 0,5% (para 100% de lactato de etilo), y preferentemente inferior a 0,2% con el fin de evitar la
oligomerizacion del éster, reaccion descrita anteriormente. Este valor de acidez se puede obtener, por ejemplo,
ajustando el porcentaje de reflujo de la columna de destilacion.

Segun la invencion, estos condensados que salen en la parte superior son dirigidos a continuacién hacia una
segunda columna de destilacién en la que se inyectan a media altura de la columna. Esta mezcla de etanol-agua-
lactato de etilo se somete a una destilacion preferentemente bajo presion reducida, preferentemente inferior o igual a
10 kPa absolutos, de la cual se recupera en la parte superior de la columna una mezcla de etanol-agua y en la parte
inferior, el lactato de etilo purificado; destilacion dirigida con el fin de reducir al maximo el tiempo de estancia de la
mezcla. El procedimiento de la invencion permite producir un lactato de etilo purificado.

La fase etanol-agua sustraida en la parte superior de la segunda columna de destilacion puede estar, segun un
modo de realizacién, separada en una columna de destilacion que funciona bajo presion reducida o a presion
atmosférica segun la composicién del etanol deseada. También se puede tratar mediante un procedimiento de
destilacién azeotropica.

Segun otro modo de realizacién de la invencion, la deshidratacién de la mezcla etanol-agua se puede efectuar por
medio de la técnica PSA "Pressure Switch Adsorption" y que consiste en efectuar la adsorcion selectiva del agua
sobre un lecho de tamiz molecular haciendo pasar en él la mezcla azeotrépica. El etanol anhidro recuperado esta
ventajosamente reciclado en el medio de reaccion.

La mezcla etanol-agua, segun otro modo de la invencion, se puede tratar mediante pervaporacion. Se trata de un
procedimiento de separacion de los constituyentes mediante vaporizacién parcial a través de una membrana densa
que presenta una afinidad preferente para uno de sus constituyentes.

La figura 1 describe de manera esquematica un modo de realizacién particular de la invencion. Este dispositivo
comprende:

- un reactor (1) provisto de un moévil de agitacion y eventualmente de contra-palas, de una sonda de temperatura,
de una alimentacién en etanol (2) y en acido lactico (3);

- una primera columna de destilacion (4) con relleno, rehervidor, condensador y sistema de reflujo, alimentada en
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forma gaseosa a través del conducto de alimentacion (5) que procede del reactor, provista de una salida en la
parte superior (6) de la mezcla etanol-agua-lactato de etilo y de una salida en la parte inferior (7) del lactato de
etilo que contiene &cido lactico;

- una segunda columna de destilacion (8) con relleno provista asimismo de un rehervidor, de un condensador y de
un sistema de reflujo, alimentada en fase liquida por los condensados de la parte superior de la primera columna
a través del conducto de alimentacién (6), provista de una salida en la parte superior (9) de la mezcla etanol-
agua y de una salida (10) que contiene el lactato de etilo purificado.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion.
Ejemplos
Ejemplo 1

Se introduce previamente en el reactor de esterificacion, de una capacidad de 9 m®, una carga de 500 kg de acido
lactico de concentracion 100% masica. El producto se agita y se calienta a 100°C bajo una presién reducida de
27,5 kPa absolutos.

Cuando el acido lactico esta a temperatura, se introducen en continuo 165,5 kg/h de etanol anhidro y 100 kg/h de
acido lactico 100%, equivalente a un ratio molar etanol/acido lactico de 3,6:1. La esterificacion se muestra a 130°C,
bajo una presién reducida de 27,5 kPa absoluta.

Una parte del etanol reacciona con el acido lactico para producir lactato de etilo y agua, y la otra parte se utiliza
como agente separador para favorecer la extraccion de los volatiles del medio de reaccion. Esto induce por lo tanto
que la reaccién de esterificacion tenga lugar en exceso de acido lactico en el reactor.

Se extrae en continuo del medio de reaccién la fase volatil que comprende el agua, el etanol, el lactato de etilo y
trazas de acido lactico. La temperatura de estos vapores se eleva a 120°C. Esta mezcla presenta una acidez inferior
o igual a 0,2% (equivalente a 100% en lactato de etilo).

Esta fase gaseosa se inyecta en continuo en una primera columna de destilacién en la que sufre una destilacién bajo
presién reducida (27,5 kPa absoluto). La columna trabaja a un indice de reflujo de 2. Una primera fraccion recogida
en la parte superior, a una temperatura de 70°C, estd compuesta por:

- 47% de etanol,
- 21% de agua,
- 32% de lactato de etilo

La fraccion en la parte inferior de columna se recoge a una temperatura de 137°C y esta constituida por 10% de
acido lactico y 90% de lactato de etilo. Esta mezcla se recicla hacia el reactor de esterificacion.

La fraccion recogida en la parte superior de la primera columna se inyecta después en forma liquida en una segunda
columna de destilacion con el fin de purificar el éster. Esta columna trabaja bajo una presion de 10 kPa absolutos y
un indice de reflujo de 0,2. El éster purificado se recoge en la parte inferior de la columna a una temperatura de 82°C
y estd compuesto por lactato de etilo de pureza superior a 95%. La mezcla etanol-agua se recupera en la parte
superior de columna a una temperatura de 30°C.

La evolucion de la composicion del lactato de etilo recogido en el rehervidor en la parte inferior de la segunda
columna se recoge en la tabla siguiente:

Fase de inicio y puesta en marcha de las columnas

5 horas 0,12 0,04 5 0,2 99,64
8 horas 0,08 0,02 13 0,1 99,88
10 horas 0,06 0,05 9 0,5 99,39
24 horas 0,1 0,06 5 0,3 99,54
2 dias 0,08 0,01 12 0,1 99,81
3 dias (*) 0,05 0,07 9 0,4 99,48
3 dias 0,05 0,09 18 0,4 99,46
4 dias 0,11 0,05 11 0,2 99,64

(*) Muestra extraida directamente en la salida de relleno y no en el rehervidor.

Tiempo |Contenido en agua (%) | Acidez (%) ] Color (Hazen) | Contenido en etanol (%) | Contenido en lactato de etilo (%)
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Ejemplo 2
En este ejemplo, el procedimiento expuesto en el ejemplo 1 se repite con un etanol que contiene 70% de agua.

La fraccién recogida en la parte superior de la primera columna, a una temperatura de 70°C esta en este caso
compuesta por:

- 14,1% de etanol,
- 69,9% de agua,
- 16% de lactato de etilo

Por lo tanto, se puede observar que el procedimiento permite la utilizacién de un etanol cargado en agua pero que la
importancia de su contenido impacta sobre la productividad en lactato de etilo.

Ejemplo 3

Durante ensayos en matraces de destilacion por lotes de una mezcla etanol-agua-lactato de etilo-acido lactico, se ha
constatado varias veces que la destilacion del etanol y después del agua se efectuaba correctamente pero que, en
cuanto éstos desaparecian, la destilacion del lactato de etilo ya no funcionaba correctamente. Se observa que la
pureza del lactato de etilo obtenido en la parte superior disminuye en el tiempo y que el indice de oligbmero en la
parte inferior de la columna aumenta de manera significativa.

Se ha supuesto que la presencia de acido lactico catalizaba la reaccién de oligomerizacion del lactato de etilo y que
este ultimo estaba claramente amplificado cuando el medio de reaccion se encontraba desprovisto de agua y de
etanol, Unicos compuestos capaces de hidrolizar o transesterificar los oligdmeros formados.

Con el fin de verificar este efecto, se efectuaron varios experimentos de destilacion a presion atmosférica sobre unas
mezclas sintéticas.

El dispositivo experimental esta constituido por un matraz de 500 ml destinado a recibir la mezcla a destilar. Este
ultimo se inserta en un calientamatraces agitado cuya potencia de calentamiento se regula a su maximo. La columna
se llena con un relleno no estructurado y se aisla del aire ambiente. En la parte superior de la columna y en el
matraz se disponen dos termémetros que permiten seguir la evolucién de la temperatura de los vapores y la de la
mezcla. Los vapores son recuperados en un condensador de agua. Los condensados son recuperados en un matraz
de 250 ml y pesados regularmente. La columna utilizada no comprende reflujo.

Las mezclas de sintesis contienen todas inicialmente 10% de etanol, 30% de agua y como minimo 58% de lactato
de etilo en funcién de la cantidad de acido lactico introducida (2%, 1%, 0,5% y 0,2% en masa).

La figura 2 recoge la evolucién de la temperatura de los vapores en la parte superior de la columna para cada
ensayo de destilacion en funcion del tiempo.

Se observa que, si la primera parte de la separacion se efectia correctamente (extraccion del etanol y del agua), la
destilacién del lactato de etilo es mas delicada. Si se sigue la evolucién de la temperatura en la parte superior de la
columna a destilar en funciéon del tiempo, se encuentran tres niveles de temperatura que corresponden a las
temperaturas de ebullicion del etanol puro y, muy préximo, del aze6tropo agua/etanol (78°C), del agua pura (100°C)
y del lactato de etilo puro (154°C). Durante estos ensayos, se observa que durante 15 minutos la temperatura en la
parte superior sigue constante, préxima a 154°C y después disminuye con bastante rapidez.

Por el contrario, para la mezcla que contiene inicialmente 0,2% de &cido lactico, esta temperatura en la parte
superior sigue constante. Se trata del valor umbral debajo del cual la presencia de &cido lactico ya no perturba la
destilacion.

De estos ensayos, se ha podido determinar asi el contenido maximo en acido lactico en la fraccién recogida en la
parte superior de la primera columna de destilacion, contenido idealmente inferior o igual a 0,2%.

Ejemplo 4

En este ejemplo, el procedimiento expuesto en el ejemplo 1 se repite en el caso del metano y de un exceso de acido
lactico.

Los resultados obtenidos después de 24 h y 3 dias de funcionamiento se recogen en la tabla siguiente:

Tiempo |Contenido en agua (%) | Acidez (%) | Color (Hazen) | Contenido en lactato de metilo (%)
24 horas 0,2 0,17 7 99,09
3 dias 0,3 0,12 9 99,58
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Ejemplo 5

El procedimiento es similar al ejemplo 1 para la sintesis del lactato de butilo a partir de n-butanol y de un exceso de
acido lactico.

El éster obtenido después de 24h de funcionamiento presenta una pureza de 99,5%, una acidez de 0,05% y un
contenido en agua de 0,25%.

Ejemplo 6
El procedimiento expuesto en el ejemplo 1 se reitera con el fin de sintetizar el lactato de 2-etilhexanol.

Los resultados obtenidos después de varios dias de funcionamiento se recogen en la tabla siguiente:

Tiempo | Contenido en agua (%) | Acidez (%) | Color (Hazen) | Contenido en lactato de 2-etilhexanol (%)
1 dia 0,02 0,03 13 99,95
6 dias 0,11 0,07 20 99,82
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento continuo de obtencion de un éster lactico, caracterizado porque comprende las etapas siguientes:

a) Reaccién de esterificacion de una composicién que comprende un alcohol en presencia de una composicion que
comprende acido lactico en exceso;

b) Extraccién de una fase vapor de este medio de reaccién, cargada de éster lactico, alcohol, agua y trazas de
acido lactico;

c) Destilacion de la fase vapor obtenida en la etapa b) para recuperar en la parte superior el éster lactico, el alcohol
y el agua;

d) Destilacion de la fraccion obtenida de la etapa c) para recuperar en la parte inferior el éster lactico purificado.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el alcohol contiene de 1 a 12 carbonos tal como el
metanol, el etanol, el n-butanol, el isobutanol, el sec-butanol, el terc-butanol, el n-propanol, el isopropanol, el
2-etilhexanol, el 2-etilbutanol, o el hexanol.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la composicion de acido
lactico presenta una concentracién en acido comprendida entre 50 y 100% en masa en agua.

4. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la composicién de
alcohol presenta una concentracion comprendida en alcohol entre 30% y 100% en masa en agua.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la reaccion de
esterificacion se realiza bajo presion de 15 a 300 kPa absolutos.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la esterificacion se
realiza a una temperatura comprendida entre 110 y 200°C.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la mezcla de reaccion de
esterificacién tiene una relacion molar acido lactico/alcohol comprendida entre 1,1:1 y 50:1.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la reaccion de
esterificacién se realiza con una relacién molar de la mezcla alcohol/acido lactico alimentada en continuo
comprendida entre 1:1y 5:1.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la fraccion extraida en la
parte superior de la primera columna de destilacién tiene una acidez inferior a 0,5% en masa (para 100% de éster
lactico).

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el éster lactico
purificado presenta una pureza igual o superior a 97%.
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