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DESCRIPCION
Proceso para la preparacion de ésteres alquilicos puros a partir de sal de metal alcalino de acido carboxilico
Campo de la invencion

La presente invencion proporciona un proceso para la preparacién de ésteres alquilicos puros a partir de las
correspondientes sales de metal alcalino de acido carboxilico usando dioxido de carbono y alcohol. Las sales de
carboxilato de metal alcalino se preparan a partir de fuentes naturales por medio de un proceso de fermentacion o
por medio de sintesis.

Antecedentes de la invencion

El lactato de S-(-)-metilo altamente puro constituye un producto importante que tiene posibilidades interesantes de
aplicacion a nivel industrial. Se puede usar en sustancias farmacéuticas y en la produccién de acido lactico de alta
pureza. De este modo, el acido lactico producto se puede usar en la preparacion de productos lacteos, como agente
acidulante en el campo alimentario, como intermedio para la produccion de agentes plastificantes, adhesivos,
productos farmacéuticos, en la produccion de lactatos, como mordente en el tefiido de madera y muchos otros.
Similarmente, el acido lactico de alta pureza preparado a partir de lactato de metilo de alta pureza tiene indicaciones
industriales en el campo de la produccion de polimeros biocompatibles y biodegradables que son utiles para la
fabricacion de bolsas, peliculas de aplicacion, en el campo de aplicaciones sanitarias y médicas y similares.

El método de fabricacion de lactatos de metilo tal y como se conoce a partir de la técnica anterior, en general,
comprende dos etapas. En la etapa 1, se hace reaccionar lactato de metal alcalino con acido sulfurico concentrado o
diluido. Se produce sulfato de metal alcalino como producto secundario junto con la disolucion acuosa diluida de
acido lactico. En la etapa 2, se concentra la disolucion diluida de acido lactico y se esterifica con metanol usando un
catalizador. La mezcla resultante de lactato de metilo, metanol y agua se purifica de forma adicional para dar un
producto, es decir, lactato de metilo. Se han sugerido varios métodos de fabricacion de lactato de metilo basados en
el método general anterior en el pasado como se cita en las siguiente bibliografia patentada: Se puede hacer
referencia a las patentes de EE.UU. 2290926, 2406648, 2390140, 2334524, 2350370 y 2434300, donde se ha
divulgado un método de fabricacion de lactato de metilo, pero presenta varios inconvenientes tal como producto
impuro, necesidad de procesos costosos y que consumen mucha energia para la separacion del producto, residuo
de sulfato de sodio, corrosividad y varios otros.

En el documento WO 9730964, se condensa una disoluciéon concentrada de lactato de metal alcalino procedente de
la fermentacién con alcohol bajo presion de CO..

Se puede hacer referencia a la patente de EE.UU. 6.342.626, donde se describe un método de fabricacion de lactato
de metilo de un 73 % de acido lactico en dos etapas a temperatura elevada de 200 °C y presion elevada de 20
kg/cmz. El proceso se lleva a cabo en dos etapas; la conversion de equilibrio de la primera etapa de acido lactico
presentada es de aproximadamente un 80 % y tras aislar los subproductos de la primera etapa, la segunda etapa
proporciona la conversion restante de acido lactico. Los inconvenientes son que el uso de presién y temperatura mas
elevadas y la naturaleza corrosiva del acido lactico aumentan el coste del sistema de fabricacion comercial. Otro
inconveniente es que, los acidos lacticos pueden experimentar racemizacion a dicha temperatura elevada (C.H.
Holtan, Lactic Acid, properties and chemistry of lactic acid derivatives, Printer Oswald Schmidt KG Leipzig, 1971,
pagina 149). Ademas, no se presentan la pureza 6ptica de lactato de metilo y la pureza quimica de lactato de metilo
producido.

Se pueden hacer referencia a la patente US 5453365, donde se divulga un proceso continuo para la preparacion de
lactatos por medio de fermentacién de mezclas que contienen azucares, conversion de acido lactico obtenido
durante la fermentacioén en sus sales, seguido de esterificacion, donde:

a) se afade un bicarbonato o carbonato de metal alcalino térreo al licor de fermentacién para neutralizar el acido
lactico resultante en una cantidad de al menos un 90 % en moles,

b) se ajusta el licor de fermentacion resultante a pH de 7 a 13 por medio de la adicion de NH3 y CO; y se separan
los precipitados resultantes, y

c) se esterifica la disolucion resultante de lactato de amonio purificado con un alcohol.

El método general de preparacién de lactato de metilo presentado en la técnica anterior es por medio de
acidificacion de lactato de metal alcalino para generar acido lactico bruto y sulfato de metal alcalino como
subproducto, seguido de esterificacion de acido lactico bruto por medio del método en co-corriente de destilacion
reactiva donde, el lactato de metilo de producto, el agua de subproducto y el alcohol en exceso se sacan fuera del
calderin de destilacion reactiva manteniendo el calderin a temperatura elevada. Esto conduce a la acumulacion de la
acidez en el calderin de destilacién reactiva y da lugar a subproductos no deseados como hidroxil metil furfural, 2-
penten-1-ol, etc. Se sabe que en la mezcla producto de alcohol, agua y lactato de metilo obtenida a partir de la
destilacién reactiva en co-corriente, lactato de metilo forma un azeétropo con agua, siendo dificil el aislamiento de
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lactato de metilo en forma anhidra pura a partir de la mezcla de alcohol, agua y lactato de metilo. En la técnica
anterior presentada, no se hace mencion del perfil de impurezas del producto y su pureza éptica. Ademas de ello, los
métodos presentados usan lactatos de metales alcalinos para producir acido lactico bruto y producir sulfato de metal
alcalino residual. Otro inconveniente de los métodos presentados es el acido lactico bruto generado tras la reaccion
de lactato de metal alcalino con acido sulfurico y mantenido a un valor de pH muy bajo, ya que este acido lactico
bruto es de naturaleza muy corrosiva y la temperatura elevada lo hace de naturaleza mas corrosiva, por lo que es
necesario seleccionar el sistema de fabricacion y su material de construccion con precaucion lo que es de naturaleza
muy costosa en cuanto a capital. Otro inconveniente de estos métodos presentados es que el metal alcalino se
desperdicia como sulfato de metal alcalino y no se puede reciclar el alcali hasta la seccién de fermentacion en la que
se producen los lactatos de metal alcalino.

Objetivo de la invencion

El objetivo principal de la presente invencidn es proporcionar un proceso para la preparacion de ésteres alquilicos
puros por medio de esterificacion directa de sales de carboxilato de metal alcalino de calcio, sodio, o potasio usando
un alcohol tal como metanol o etanol y diéxido de carbono. Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar un
proceso para la preparacion de ésteres alquilicos sin usar un acido mineral.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar lactato de metilo puro por medio de esterificacion directa de
lactato de calcio o lactato de sodio o lactato de potasio y reciclar el subproducto de la reaccién, concretamente bi-
carbonato de calcio o bi-carbonato de sodio o bi-carbonato de potasio, en un proceso de fermentacion de guarapo
de cafia de azucar para preparar el correspondiente lactato de metal alcalino.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un proceso exento de contaminacion para la produccion de
lactato de metilo puro y acido lactico puro evitando la formacion de sulfato de calcio o sulfato de sodio o sulfato de
potasio.

Otro objeto de la presente invencion es obtener lactato de metilo puro que se pueda hidrolizar con o sin el uso de un
catalizador para obtener acido lactico puro.

Sumario de la invenciéon

Por consiguiente, la presente invencion proporciona un proceso de etapa individual para la preparacion de ésteres
alquilicos opticamente puros por medio de esterificacion de sales de metales alcalinos de acido carboxilico usando
un alcohol y CO2, comprendiendo dicho proceso las etapas de:

i. mezclar un polvo deshidratado de sal de carboxilato de metal con metanol durante un periodo dentro del
intervalo de 15 minutos a 30 minutos con agitacion dentro del intervalo de 500 a 1000 rpm para obtener un 5-30
% en peso de disolucion de sal de carboxilato de metal en metanol;

ii. presurizar la disolucion obtenida en la etapa (i) con didxido de carbono en el intervalo de 20-60,4 kg/cm? a una
temperatura dentro del intervalo de 145 a 165 °C durante un periodo dentro del intervalo de 15 minutos a 1 hora
para obtener éster alquilico y subproductos como precipitado;

iii. separar los precipitados obtenidos en la etapa (ii) por medio de filtracién que se reciclan en la seccién de
fermentacion para obtener la sal de metal alcalino a partir de la fuente de glucosa;

iv. repetir las etapas (i), (ii) y (iii) de 3 a 4 veces hasta la conversion deseada de la sal de metal alcalino en éster
alquilico con subproductos separados;

v. recuperar el éster alquilico por medio de destilacion con pureza dentro del intervalo de un 99,50 a un 99,8 %
en peso, con aproximadamente un 0,03-0,1 % en peso de humedad procedente del metanol filtrado que no ha
reaccionado que se recupera y se recicla.

En una realizacion de la presente invencion, dichos subproductos son los correspondientes bicarbonato o carbonato
de metal alcalino.

En otra realizacion de la presente invencion, los metales esta seleccionados entre el grupo que consiste en sodio,
potasio o calcio.

En otra realizacion de la presente invencion, las sales de carboxilato de metales estan seleccionadas entre el grupo
que consiste en acetatos, lactatos, salicilatos o benzoatos.

En ofra realizacién de la presente invencion, el alcohol usado esta seleccionado entre el grupo que consiste en
metanol, etanol y butanol.

En otra realizacion de la presente invencion, la pureza 6ptica de los ésteres alquilicos varia entre un 98 y un 99 %.

En otra realizacion de la presente invencion, el proceso se lleva a cabo en modo continuo o discontinuo.
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En otra realizacion de la presente invencion, el metanol reciclado usado para el proceso de la etapa (b) esta en una
proporcion molar de 2,8:1 a 4:1, preferentemente de 2,8 a 1 con una sal de metal alcalino.

En ofra realizacion de la presente invencion, el porcentaje de conversion de la sal de carboxilato de metal para dar
lugar a ésteres alquilicos esta dentro del intervalo de un 95 a un 99 %.

En otra realizacion de la presente invencion, el rendimiento de la reaccion varia entre un 90 y un 99,0 % y la
selectividad de la reaccidn frente a los ésteres alquilicos esta dentro del intervalo de un 99,0 %.

En otra realizaciéon de la presente invencion, los bicarbonatos o carbonatos de metal alcalino se reciclan en la
seccion de fermentacion para obtener una sal de acido carboxilico de metal alcalino a partir de una fuente de
glucosa.

En otra realizacion de la presente invencién, opcionalmente la recuperacion de los ésteres alquilicos por medio de
destilacion se hace usando vacio.

En otra realizacion de la presente invencion, las sales de metales alcalinos y alcalino térreos proceden de fuentes
naturales y opcionalmente de fuentes no naturales.

En otra realizaciéon de la presente invencion, las sales de carboxilato de metal alcalino se preparan a partir de
fuentes naturales por medio de un proceso de fermentacién o por medio de sintesis.

En otra realizacion de la presente invencion, el proceso de preparacion de los ésteres alquilicos se lleva a cabo sin
usar un acido mineral.

En otra realizaciéon de la presente invencion, los subproductos de la reacciéon se reciclan, con concretamente bi-
carbonato de calcio o bi-carbonato de sodio o bi-carbonato de potasio, en el proceso de fermentacion de guarapo de
cafa de azucar hasta el correspondiente lactato de metal alcalino.

En otra realizacién de la presente invencion, la presente invencién proporciona un proceso exento de contaminacion
para la produccion de lactato de metilo puro y acido lactico puro evitando la formacién de sulfato de calcio o sulfato
de sodio o sulfato de potasio.

En otra realizacion de la presente invencion, la presente invencién proporciona lactato de metilo puro que se puede
hidrolizar con o sin el uso de un catalizador para obtener acido lactico puro.

Breve descripcion de los dibujos

Fig. 1: Proceso discontinuo para la sintesis de ésteres alquilicos que usa una sal de metal alcalino de acido
carboxilico, alcohol y gas de CO- en un reactor de alta presion con un numero de reciclaje de alcohol y gas de
CO..

Fig. 2: Proceso discontinuo para la sintesis de ésteres alquilicos que usa una sal de metal alcalino de acido
carboxilico, alcohol y gas de CO; en un reactor de alta presion.

Fig. 3: Proceso continuo para la sintesis de ésteres alquilicos que usa una sal de metal alcalino de acido
carboxilico, alcohol y gas de CO; a presion atmosférica.

Fig. 4: Proceso para preparar una disolucion anhidra de lactato de metal alcalino en metanol.

Fig. 5: El patron XRD de la muestra estandar de carbonato de calcio y el preparado por medio de esterificacion
de una sal de metal alcalino de acido carboxilico usando CO; y alcohol.

Descripcion detallada de la invenciéon

El proceso de la invencién comprende una esterificacion directa de etapa individual de sales de carboxilato de metal
alcalino deshidratadas que usa diéxido de carbono y un alcohol, preferentemente metanol para obtener un éster
alquilico 6pticamente puro. El proceso implica un procedimiento para la preparacion de sales de carboxilato de metal
alcalino deshidratadas, reduciendo a reflujo durante un periodo de aproximadamente 1 hora, seguido de destilacion
para obtener el éster alquilico puro deseado que tiene una pureza de aproximadamente un 99,8 % en peso,
humedad de un 0,03-0,1 % en peso, recuperandose y reciclandose el metanol que no ha reaccionado.

El proceso comprende las etapas de:

(a) hacer reaccionar un polvo deshidratado de sal de carboxilato de metal alcalino con metanol en la proporcion
estequiométrica deseada para obtener un 5-30 % de disoluciéon en metanol, presurizando con diéxido de carbono
en el intervalo de 20-60 kg/cm2 en un intervalo de temperatura de 145 a 165 °C hasta una hora para obtener un
éster alquilico y el correspondiente bi-carbonato o carbonato de metal alcalino como precipitado;

(b) separacion de dichos precipitados de bi-carbonato o carbonato de metal alcalino por medio de filtracion que
se recicla en la seccion de fermentacion para obtener la sal de metal alcalino a partir de una fuente de glucosa;
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(c) repetir el procedimiento anterior en las etapas (a) y (b), preferentemente de 3 a 4 veces, hasta obtener la
conversion deseada de sal de metal alcalino en éster alquilico, con precipitados separados de bi-carbonato o
carbonato alcalino y

(d) recuperacion de éster alquilico razonablemente puro (< un 99,5 %) a partir del filtrado obtenido en las etapas
anteriores.

El éster alquilico puro obtenido se puede hidrolizar opcionalmente para obtener acido lactico puro. El proceso de la
presente invencion se puede operar opcionalmente en modos continuo o discontinuo.

Los metales alcalinos estan seleccionados entre sodio, potasio, calcio y similares.
Las sales de metal alcalino estan seleccionadas entre acetatos, lactatos, salicilatos, benzoatos y similares.
Opcionalmente la recuperacioén de los ésteres alquilicos se hace usando vacio.

El metanol reciclado usado para el proceso de la etapa (b) esta en proporcion molar de 2,8;1 a 4:1, preferentemente
de 2,8:1 con la sal de metal alcalino.

La pureza del éster alquilico obtenido se encuentra dentro del intervalo de un 99,50 a un 99,8 % en peso, con
aproximadamente un 0,03-0,1 % en peso de humedad.

El rendimiento de la reaccion es mayor que un 99,0 % y la selectividad de la reaccion frente a ésteres alquilicos es
mayor que un 99,0 %.

La pureza optica de los ésteres alquilicos obtenidos de acuerdo con la invencién es mayor que un 99,0 %.

Las sales de metal alcalino y alcalino térreo proceden de fuentes naturales. En una realizacion de la invencion,
también se pueden obtener a partir de fuentes naturales.

De este modo, el acido lactico altamente puro obtenido por medio del proceso de la invencién se usa como
monomero para la preparacion de acido polilactico, como mondémero para preparar un polimero biodegradable, como
acidulante, como aditivo alimentario y para aplicaciones farmacéuticas en las cuales se puede usar lactato de metilo
como disolvente, y también tiene aplicaciones farmacéuticas.

Ejemplos

Se proporcionan los siguientes ejemplos a modo uUnicamente de ilustracion y por tanto no se deberian interpretar
como que limitan el alcance de la presente invencion.

ESTERIFICACION DIRECTA DE LACTATO DE CALCIO A PRESION ELEVADA
EJEMPLO-1
DESHIDRATACION DE POLVO DE LACTATO DE CALCIO

Se seco a vacio (50 mbar) polvo de lactato de calcio obtenido a partir de la fermentacion de guarapo de cafia de
azucar o cualquier ofra fuente y a una temperatura de 80 °C usando un secador de vacio durante 24 horas. El
contenido inicial de humedad del lactato de calcio fue de un 30 % y la humedad del lactato de calcio se redujo hasta
un 1,5 % en peso. Este polvo seco de lactato de calcio se us6 en los ejemplos posteriores que se proporcionan a
continuacion.

EJEMPLO-2
PREPARACION DE DISOLUCION DE RESERVA DE ALIMENTACION PARA LA REACCION

Se introdujeron 250 g de polvo seco de lactato de calcio que se ha mencionado en el Ejemplo-1 junto con 2250 g de
metanol puro en un recipiente de reactor de alta presion de acero suave con capacidad de 5I, para obtener una
disolucion final de un 10 % en peso de lactato de calcio en metanol puro. Posteriormente, se mezcla intensamente a
750 rpm usando un agitador durante 15 minutos a temperatura ambiente para obtener una disolucion de lactato de
calcio en metanol. Se usd la disolucién de lactato de calcio bruto en metanol como reserva de alimentacion en los
ejemplos posteriores que se proporcionan a continuacion.

EJEMPLO-3

ESTERIFICACION DIRECTA DE LA DISOLUCION DE LACTATO DE CALCIO EN METANOL CON DIOXIDO DE
CARBONO A 165 °C A PRESION ELEVADA
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(FIGURA-1)

Se introdujo una disolucién (1) diluida de lactato de calcio de un 10 % en peso (1100 g) en metanol (2) preparada
como se explica en el Ejemplo-2 en un reactor (4) de presion elevada de acero suave que tenia una capacidad de 5 |
y se agité de forma continua a 750 rpm usando un agitador. Se presuriz6 gas (3) de dioxido de carbono en el reactor
para obtener una presion inicial de 20 kg/cm posteriormente se permitié el calentamiento del material de reaccion
hasta 165 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. Durante la operacion se reviso la presion en el interior
del reactor hasta 60,4 kg/cm Posteriormente, se permitié el enfriamiento de la masa de reaccion hasta 25 °C y se
filtré la mezcla de reaccion sobre la centrifuga de cesta (5) a 3000 rpm. Se permitio el secado de la torta filirante
himeda (6) obtenida en la centrifuga; que contenia carbonato de calcio en un horno (7) a 110 °C y se almacené (8).
Se analizaron los contenidos de éster metilico y metanol del filtrado (9) recogido en la centrifuga, usando un GC-MS
Modelo QP5000 fabricado por Shimadzu, donde se midi6 la humedad por medio de un instrumento de Automatic
Karl-Fischer, fabricado por Lab India. Se encontré que la concentracién de éster metilico en el filtrado fue de un 7,5
% en peso mientras que la concentracion de metanol fue de un 92,4 % en peso y el contenido de humedad por
medio del método de Karl-Fischer fue de un 1,1 % en peso. Tras un tiempo de operaciéon deseado, se libero la
presién del interior del reactor (4) a través de la purga (10), se pasaron los vapores al separador (11) en el cual se
separo gas (3) de diéxido de carbono, que se pudo reciclar a (4), a partir de otra mezcla (12) de liquido de reaccioén
volatil que se reciclo en (4).

En una segunda etapa, se introdujo de nuevo el filtrado (9) obtenido a partir de la centrifuga anterior en el mismo
reactor (4) de alta presion de acero suave y se agité continuamente a 750 rpm durante 15 minutos usando un
agitador. De nuevo, se borboteo gas (3) de diéxido de carbono en el reactor para alcanzar una presion en el calderin
de reactor de 40 kg/cm Posteriormente, se deJo calentar el material de reaccion hasta 165 °C y se mantuvo a esta
temperatura durante 1 hora. Durante la operacion se elevo la presion en el interior del reactor hasta 59,0 kg/cm A
continuacion, se dejo enfriar la masa de reaccion hasta 25 °C y posteriormente se filtré la mezcla de reaccién sobre
la centrifuga de cesta (5) a 3000 rpm. Se dej6 secar la torta filtrante himeda (6) obtenida a partir de la centrifuga (5),
que contenia carbonato de calcio, en un horno a 110 °C (7) y se almaceno (8). Se analizaron los contenidos de éster
metilico, metanol y humedad del filtrado recogido (9) a partir de la centrifuga como se ha comentado anteriormente.
Se encontré que la concentracion de éster metilico en el filtrado fue de un 9,3 % en peso donde la concentracion de
metanol fue de un 90,1 % en peso y el contenido de humedad por el método de Karl-Fischer fue de un 1,0 % en
peso. Tras el tiempo de operacion deseado, se separo el gas (13) de didxido de carbono, a partir de la otra mezcla
(12) de liquido de reaccion volatil. El dioxido de carbono separado de este modo se pudo reciclar en (4) mientras que
se pudo reciclar la mezcla liquida en (4).

En la tercera etapa, se introdujo de nuevo el filirado obtenido en la segunda etapa mencionada anteriormente en el
mismo reactor (4) de alta presion de acero suave. Otros parametros y procedimiento de operacion fueron |guales
que en la etapas primera y segunda. Se encontré que la presion final obtenida en el reactor fue de 55 kg/cm La
concentracion del éster metilico en el filtrado (9) obtenida a partir de la centrifuga (5) fue de 10,4 % en peso donde la
concentracion de metanol fue de un 89,4 % en peso. Y el contenido de humedad por medio del método de Karl-
Fischer fue de un 1,0 % en peso. Tras el tiempo de operacién deseado, se liberd la presion del interior del reactor
(4) a través de la purga (10), se hicieron pasar los vapores (11) en los cuales se separo el gas (13) de diéxido de
carbono, que se pudo reciclar en (4), a partir de otra mezcla (12) de liquido de reaccion volatil que se recicld en (4).

En una cuarta etapa, se introdujo de nuevo el filtrado obtenido a partir de la tercera etapa mencionada anteriormente
en el mismo reactor (4) de presién elevada de acero suave. Otros parametros y procedimiento de operacion fueron
iguales que en las etapas primera, segunda y tercera. Se encontré que la presion final obtenida en el reactor fue de
54,5 kg/cm?. Se encontr que la concentracion de éster metilico en el filtrado (9) obtenido a partir de la centrifuga (5)
fue de un 11,6 % en peso, donde la concentracién de metanol fue de un 87,7 % en peso y el contenido de humedad
por medio del método de Karl-Fischer fue de un 1,0 % en peso. Tras el tiempo de operacion deseado, se liberd la
presion en el interior del reactor (4) a través de la purga (10), se hicieron pasar los vapores al separador (11) donde
se separo el gas (13) de didxido de carbono, que se pudo reciclar en (4) a partir de la otra mezcla (12) de liquido de
reaccion volatil que se recicl6 en (4).

Tras las etapas deseadas, se enviaron el metanol no convertido, éster metilico, la humedad si la hubiera, obtenidos
en (4) a recuperacion, en un conjunto (14) de destilacion fraccionada con torre con relleno-cambiador de calor. Se
afnadié un 1% en peso de bicarbonato de sodio y éster metilico en el cambiador de calor como estabilizador. Se
separo el éster metilico (15) puro y se almacend por separado a partir de metanol (16) con o sin el uso de vacio en el
conjunto (14) de destilacion fraccionada. Se puede reciclar el metanol puro obtenido en (1). Se recogié la fraccién de
éster metilico de alta pureza, que mostré una pureza de un 99,8 % en peso durante el analisis GC y un contenido de
humedad de un 0,03 %. Se midid la rotacién optica de éster metilico liquido puro (-) 8,43 por medio de un
Polarimetro.

De este modo, en cuatro etapas, se observd una conversién de mas de un 97 % de lactato de calcio en éster
metilico.
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EJEMPLO-4

ESTERIFICACION DIRECTA DE DISOLUCION DE LACTATO DE CALCIO EN METANOL CON DIOXIDO DE
CARBONO USANDO TRI-ETANOL AMINA A 165 °C A PRESION ELEVADA (FIGURA-1)

Se introdujeron 110 g de lactato de calcio (1) como se ha mencionado en el Ejemplo-1, 794 g de metanol puro (2) y
110 g de tri-etanolamina (2a) en un recipiente (4) de reactor de alta presion de acero suave que tenia una capacidad
de 5| y se agitd continuamente a 750 rpm usando un agitador. Se usé gas de dIOXIdO de carbono procedente del
cilindro (3) para presurizar el reactor con el fin de obtener la presion inicial de 20 kg/cm A continuacion, se permitio
el calentamiento del material de reaccion hasta 165 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. Durante la
operacion, se elevo la presion en el interior del reactor hasta 61,2 kg/cm Posteriormente, se dejé enfriar la masa de
reaccion hasta 25 °C y se filtr6 la mezcla de reaccion sobre una centrifuga de cesta (5) a 3000 rpm. Se dejo secar la
torta filtrante que contenia carbonato de calcio en un horno (7) a 110 °C y se almacené (8). Se analizo el contenido
de éster metilico y metanol del filtrado (9) recogido a partir de la centrifuga (5) usando un GC-MS Modelo QP5000
fabricado por Shimadzu donde se midié el contenido de humedad por medio de un instrumento Automatic Karl-
Fischer fabricado por Lab India. Se encontré que la concentracion de éster metilico en el filtrado fue de un 9,3 % en
peso donde la concentracion de metanol fue de un 89,9 % en peso y el contenido de humedad por medio del método
de Karl Fischer fue de un 0,5 % en peso. Se libero la presién del interior del reactor (4) por medio de la purga (10) y
se hicieron pasar los vapores al separador (11) donde se separé el gas (13) de didxido de carbono, que se pudo
reciclar en (4). Se recicld la otra mezcla (12) de liquido de reaccion volatil en (4).

En la segunda etapa, se introdujo de nuevo el filirado obtenido a partir de la centrifuga (5) citada anteriormente en el
mismo reactor (4) de alta presiéon de acero suave y se agité de forma continua a 750 rpm usado un agitador. Se uso6
de nuevo gas (3) de diéxido de carbono para presurizar el reactor hasta 20 kg/cm Posteriormente, se deJo calentar
el material de reaccion hasta 165 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. Durante la operacion, se elevd
la presion del interior del reactor hasta 59,0 kg/cm A continuacion se dejo enfriar la masa de reaccion hasta 25 °C y
se filtré la masa de reaccion sobre la centrifuga de cesta (5) a 3000 rpm. Se dejo secar la torta filtrante humeda (6)
que contenia carbonato de calcio en un horno (7) a 110 °C y se almacené (8). Se analizaron los contenidos de éster
metilico, metanol y humedad del filtrado recogido (9) a partir de la centrifuga (5) como se ha comentado
anteriormente. Se encontré que la concentraciéon de éster metilico en el filtrado fue de un 10,4 % en peso, donde la
concentracion de metanol fue de un 89,1 % en peso y el contenido de humedad por medio del método de Karl-
Fischer fue de un 0,6 % en peso. Se liber6 la presion del interior del reactor (4) a través de la purga (10) y se
hicieron pasar los vapores al separador (11) donde se separd gas (13) de didxido de carbono, que se pudo reciclar
en (4), a partir de otra mezcla (12) de reaccion de liquido volatil que se reciclo en (4).

EJEMPLO 5

EXPERIMENTO DE CONTROL: REACCION DE DISOLUCION DE LACTATO DE CALCIO EN METANOL A 165
°C A PRESION ELEVADA (FIGURA 1)

Se introdujeron 1100 g de disolucién diluida de lactato de calcio (un 10 % en peso) en metanol preparada como se
ha explicado en el Ejemplo-2 en un recipiente (4) de reactor de alta presion de acero suave que tenia una capacidad
de 5| y se agité continuamente a 750 rpm usando un agitador. Posteriormente, se dejo calentar el material de
reaccion hasta 165 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. Durante la operacion, la presion en el
interior del reactor obtenida fue de 20,2 kg/cm Posteriormente, se dejé enfriar la masa de reaccion hasta 25°Cy e
filtré sobre la centrifuga de cesta (5) a 3000 rpm. No se observo precipitado alguno en el producto de reaccion. Se
analizaron los contenidos de éster metilico y metanol del producto de reaccion recogido en la parte inferior (9) del
reactor, usando un GC-MS Model QP5000 fabricado por Shimadzu. Se encontré6 que la concentracion de éster
metilico en el filtrado fue de un 0 % en peso, donde la concentracion de metanol fue de un 100 % en peso. De este
modo, se encontré que en ausencia de didxido de carbono, no hubo formacién alguna de éster metilico.

ESTERIFICACION DIRECTA DE LACTATO DE SODIO A PRESION ELEVADA

EJEMPLO-6
DESHIDRATACION DE DISOLUCION DE LACTATO DE SODIO EN AGUA (FIGURA 4)

Se introdujeron 2500 g de disolucion (1) de lactato de sodio, LACTOCHEM, fabricado por Chennai (India), en agua
que tenia una concentracion de un 70 % en peso junto con 1000 g de tolueno puro (2) en un conjunto de torre con
relleno-recipiente de vidrio que tenia una capacidad de 5 | (3). Posteriormente, se mezclé de forma continua el
material a 250 rpm usando un agitador. Se calentd esta carga de reactor usando un calentador eléctrico. Los
vapores de agua junto con el tolueno ascendieron a través de la torre con relleno y se obtuvo un condensado (6) en
la parte superior para obtener dos capas en forma de destilado. Se reciclo de forma continua la capa superior y
organica ligera, mientras que se retird6 de forma continua la capa acuosa de la parte inferior hasta observar el
agotamiento completo y la ausencia de capa acuosa en el destilado. La temperatura superior alcanzé de 85 a 105 °C
frente al final de la operacion y la temperatura del reactor inferior estuvo dentro del intervalo de 99-105 °C. Se
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transfirio el lactato de sodio deshidratado en tolueno al separador (4). Posteriormente, se enfrié lentamente hasta 40
°C el lactato de sodio deshidratado en tolueno obtenido de este modo. Se retiré la capa superior de tolueno por
medio de sifonado del separador (4). Se disolvieron los cristales de lactato de sodio obtenidos en la parte inferior del
reactor en 2500 g de metanol puro para preparar una disolucion de un 40 % en peso de lactato de sodio en metanol
en un mezclador (5). Se enfrié la disolucién de lactato de sodio en metanol hasta 25 °C y se almacend. Se uso esta
disolucion de lactato de sodio exenta de agua en metanol en los ejemplos posteriores que se proporcionan a
continuacion.

EJEMPLO-7

ESTERIFICACION DIRECTA DE LA DISOLUCION DE LACTATO DE SODIO EN METANOL CON DIOXIDO DE
CARBONO A 165 °C A PRESION ELEVADA (FIGURA-1)

Se introdujeron 1100 g (un 40 % en peso) de una disolucién (1) de lactato de calcio exenta de agua en metanol (2)
preparada como se ha mencionado en el Ejemplo-6 en un recipiente (4) de reactor de alta presion de acero suave
que tenia una capacidad de 5 | y se agité de forma continua a 750 rpm usando un agltador Se uso gas de dIOXIdO de
carbono procedente del cilindro (3) para presurizar el reactor con el fin de obtener la presion inicial de 28,7 kg/cm A
continuacion, se permitio el calentamiento del material de reaccién hasta 165 °C y se mantuvo a esta temperatura
durante 1 hora. Durante la operacion, se elevo la presién en el interior del reactor hasta 53,5 kg/cm Posteriormente,
se dejo enfriar la masa de reaccion hasta 25 °C y se filtré la mezcla de reaccion sobre una centrifuga de cesta (5) a
3000 rpm. Se dej6 secar la torta filtrante (6) que contenia carbonato de calcio en un horno (7) a 110 °C y se
almacend (8). Se analizo el contenido de éster metilico y metanol del filtrado (9) recogido a partir de la centrifuga (5)
usando un GC-MS Modelo QP5000 fabricado por Shimadzu donde se midié el contenido de humedad por medio de
un instrumento Automatic Karl-Fischer fabricado por Lab India. Se encontré que la concentracion de éster metilico en
el filtrado fue de un 20,3 % en peso donde la concentracion de metanol fue de un 76,9 % en peso y el contenido de
humedad por medio del método de Karl Fischer fue de un 0,5 % en peso. Tras el tiempo de operacion deseado, se
liberd la presion del interior del reactor (4) por medio de la purga (10) y se hicieron pasar los vapores al separador
(11) donde se separo6 el gas (13) de didxido de carbono, que se pudo reciclar en (4), a partir de otra mezcla (12) de
liquido de reaccion volatil que se recicl6 en (4), enviandose el metanol no convertido, el éster metilico y la humedad
si la hubiera obtenidos en (4) a recuperacion en un conjunto (14) de destilacion fraccionada con torre con relleno-
cambiador de calor. Se afadié un 1 % en peso de bicarbonato de sodio de éster metilico en el cambiador de calor
como estabilizador. Se separé el éster metilico (15) y se almacend por separado a partir de metanol (16) con o si el
uso de vacio en el conjunto (11) de destilacion fraccionada. Se pudor reciclar el metanol puro obtenido en (4).

EJEMPLO-8

ESTERIFICACION DIRECTA DE LA DISOLUCION DE LACTATO DE SODIO EN METANOL CON DIOXIDO DE
CARBONO USANDO TRI-ETANOLAMINA A 165 °C A PRESION ELEVADA (FIGURA 2)

Se destilé una disolucién (1) de lactato de sodio exenta de agua en metanol (2) como se explica en el Ejemplo-6
para retirar el exceso de metanol con el fin de obtener una concentracion final de lactato de sodio de un 50 % en
peso, siendo el resto metanol y una cantidad traza de tolueno. Se introdujeron 1300 g de dicha disolucion (1) en un
reactor (4) de alta presion de acero suave que tenia una capacidad de 5 | y se agitaron de forma continua a 750 rpm
usando un agltador Se us6 gas de dIOXIdO de carbono a partir de un cilindro (3) para presurizar el reactor para
obtener una presion final de 20 kg/cm A continuacién, se dejo calentar el material de reaccion hasta 165 °C y se
mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. Durante la operacién, la presion en el interior del reactor fue de 56
kg/cm A continuacion, se dejé enfriar la masa de reaccion hasta 25 °C y posteriormente se retir6é de la parte inferior
del reactor seguido de filtracidon en una centrifuga de cesta (5). Posteriormente, se sometio el filtrado (9) a destilacion
instantanea en un evaporador rotatorio para retirar la maxima cantidad de materias volatiles en forma de destilado.
Se recicl6 el residuo recogido en el evaporador rotatorio tras la destilacion en el reactor de acero suave junto con
900 g de metanol puro (2). Se analizaron los contenidos de éster metilico y metanol en la muestra de la parte inferior
del reactor usando un GC-MS Modelo QP5000 fabricado por Shimadzu donde se midié la humedad por medio de un
instrumento Automatic Karl-Fisher, fabricado por Lab India. Se encontré que la concentracion de éster metilico en la
muestra de la parte inferior del reactor fue de un 15,6 % en peso, donde la concentracién de metanol fue de un 69,8
% en peso y el contenido de humedad por medio del método de Karl-Fischer fue de un 0,5 % en peso.

En una segunda etapa, se proceso6 la materia prima obtenida como ha mencionado anteriormente en el mismo
reactor (4) de alta presion de acero suave y se agité de forma continua a 750 rpm usando un agitador. De nuevo, se
presurizd gas (3) de diéxido de carbono en el interior del reactor hasta 20 kg/cm A continuacion, se dEJO calentar el
material de reaccion hasta 165 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. Durante la operacion, la presion
del interior del reactor fue de 46,5 kg/cm®. Posteriormente, se dejo enfriar la masa de reaccién hasta 25 °C y a
continuacion se retird6 de la parte inferior del reactor seguido de filtracion en una centrifuga de cesta (5). A
continuacion, se sometié el filirado (9) a destilacion instantanea en un evaporador rotatorio para retirar la cantidad
maxima de materias volatiles en forma de destilado. Se recogieron el destilado y el residuo por separado. Se
analizaron los contenidos de éster metilico y metanol del destilado y la muestra de la parte inferior del reactor en
base exenta de agua usando un GC-MS Modelo QP5000 fabricado por Shimadzu, donde se midié el contenido de
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humedad por medio de un instrumento Automatic Karl-Fischer fabricado por Lab India. Se encontré que la
concentracion de éster metilico en la muestra de la parte inferior del reactor fue de un 17,1 % en peso, donde la
concentracion de metanol fue de un 67,1 % en peso y el contenido de humedad por medio del método de Karl-
Fischer fue de un 0,55 % en peso, y se encontré que la concentracion de éster metilico en el destilado fue de un
40,2 % en peso donde la concentracion de metanol fue de un 58,7 % en peso y el contenido de humedad por medio
del método de Karl-Fischer fue de un 0,5 % en peso.

De este modo, se encontré que el lactato de sodio se puede convertir directamente en éster metilico en una reaccion
a presion elevada y alta temperatura usando metanol y gas de diéxido de carbono.

EJEMPLO-9

ESTERIFICACION DIRECTA DE LACTATO DE SODIO USANDO METANOL Y DIOXIDO DE CARBONO EN
PRESENCIA DE ESTER METILICO (LACTATO DE METILO) A 165 °C Y PRESION ELEVADA (FIGURA-2)

Se destilo una disolucion de lactato de sodio exenta de agua en metanol partir de la explicacion del Ejemplo-6 para
retirar el exceso de metanol con el fin de obtener concentraciones finales de lactato de sodio y metanol de un 50 %
en peso cada una. Se afiadio, una cantidad igual de éster metilico puro (lactato de metilo), PURAC Inc. fabricado en
EE.UU., para obtener una concentracion de materia prima de un 50 % de éster metilico, un 25 % de lactato (1) de
sodio exento de agua y un 25 % de metanol (2) en peso. Se introdujo esta mezcla en un reactor (4) de alta presién
de acero suave que tenia una capacidad de 5 | y se agité de forma continua a 750 rpm usando un agitador. Se
presurlzo el gas de diéxido de carbono a partir del cilindro (3) en el reactor para obtener una presion inicial de 20
kg/cm A continuacion se dej6 calentar el material de reaccion hasta 165 °C y se mantuvo a esta temperatura
durante 1 hora. Durante la operacién, la presiéon obtenida en el interior del reactor fue de 56,3 kg/cm A
continuacion, se dejo enfriar la masa de reaccion hasta 25 °C y posteriormente se retir6 de la parte inferior del
reactor. Se analizaron los contenidos de éster metilico y metanol de la muestra de la parte inferior del reactor usando
un GC-MS Modelo QP5000 fabricado por Shimadzu, donde el contenido de humedad se midié por medio de un
instrumento Automatic Karl-Fischer fabricado por Lab India. Se encontré que la concentracion de éster metilico en la
muestra de la parte inferior del reactor fue de un 58,4 % en peso, donde la concentracién de metanol fue de un 40,2
% en peso y el contenido de humedad por medio del método de Karl-Fischer fue de un 0,7 % en peso. De este
modo, se puede convertir directamente el lactato de sodio en éster metilico y se encontré que la conversion era de
un 37-40 %.

ESTERIFICACION DIRECTA DE LACTATO CALCIO A PRESION ELEVADA
EJEMPLO-9
ETILACION DE LACTATO DE CALCIO A DIFERENTE VELOCIDAD DE AGITACION (FIGURA-2)

Se introdujeron 100 g de disolucién (1) de lactato de calcio (un 10 % en peso) y metanol (2) en un recipiente (4) de
reactor a presion elevada de acero suave que tenia una capacidad de 5 | y se agité de forma continua a una
velocidad de agitacion que varié de 300, 600 y 10000 rpm usando un agitador. Se presurlzo el gas de dioxido de
carbono a partir del cilindro (3) en el reactor para obtener una presion inicial de 25 kg/cm A continuacion, se deJo
calentar el material de reaccion hasta 200 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 8 horas. Durante la operacion
la presion del interior del reactor ascendié hasta 72-80 kg/cm

Posteriormente, se dejé enfriar la masa de reaccién hasta 25 °C y se filtré la mezcla sobre la centrifuga de cesta (5)
a 3000 rpm. Se dejo secar la torta filtrante himeda (6) obtenida a partir de la centrifuga; que contenia carbonato de
calcio en un horno (7) a 110 °C y se almacend (8). Se analizaron los contenidos de éster etilico y etanol del filtrado
(9) recogido a partir de la centrifuga usando un GC-MS Modelo QP5000 fabricado por Shimadzu, donde el contenido
de humedad se midié por medio de un instrumento Automatic Karl-Fischer fabricado por Lab India. La Tabla 1
muestra el perfil de concentracion del éster etilico durante la reaccion. Se encontré que el contenido medio de
humedad al final de la reaccién estaba dentro del intervalo de 7,5 % en peso.

Tabla 1: Efecto de la velocidad de agitacién en % de formacion de éster etilico (cond|C|ones de reac0|on 10 % de
lactato de calcio; contenido de humedad 5 %: temperatura de reaccion-200 °C, presion de CO2-25 kg/cm velocidad
de agitacion 1000 rpm)

Tiempo (h) % de formacion de etilacion a diferente velocidad de agitacion
300 rpm 600 rpm 1000 rpm
0,5 5,30 11,82 16,44
1 13,54 22,91 24,02
22,63 32,70 42,95
3 32,65 52,56 52,56
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Tiempo (h) % de formacion de etilacion a diferente velocidad de agitacion
300 rpm 600 rpm 1000 rpm
4 49,66 61,61 62,44
5 61,83 69,00 69,65
6 70,24 72,42 72,88
7 72,00 75,37 77,04
EJEMPLO 10

ETILACION DE LACTATO DE CALCIO A DIFERENTE PRESION DE CO; (FIGURA-2)

Se introdujeron 100 g de disolucion (1) de lactato de calcio (un 10 % en peso) y metanol (2) en un recipiente (4) de
reactor a presion elevada de acero suave que tenia una capacidad de 5 | y se agité de forma continua a una
velocidad de agitacion de 10000 rpm usando un agitador. Se presurizo el gas (3) de material de reaccion a partir del
cilindro en el reactor para obtener una presion inicial de 5, 15 y 25 kg/cm A continuacion, se dejo calentar el
material de reaccion hasta 200 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 8 horas. Durante la reaccion de etilacion
a pre3|on inicial de 5, 10y 15 kg/cm la presion total en el interior del reactor durante la reaccion ascendié a 39, 59 y
80 kg/cm respectivamente.

Posteriormente, se dejé enfriar la masa de reaccién hasta 25 °C y se filtré la mezcla sobre la centrifuga de cesta (5)
a 3000 rpm. Se dej6 secar la torta filtrante himeda (6) obtenida a partir de la centrifuga; que contenia carbonato de
calcio en un horno (7) a 110 °C y se almacend (8). Se analizaron los contenidos de éster etilico y etanol del filtrado
(9) recogido a partir de la centrifuga usando un GC-MS Modelo QP5000 fabricado por Shimadzu, donde el contenido
de humedad se midié por medio de un instrumento Automatic Karl-Fischer fabricado por Lab India. La Tabla 2
muestra el perfil de concentracién del éster etilico durante la reaccién. Se encontré que el contenido de humedad al
final de la reaccion fue de 7,8 % en peso.

Tabla 2: Efecto de la presion de CO- de lactato de calcio usando CO; (condiciones de reaccion: contenido de
humedad 5 %: temperatura 200 °C, lactato de calcio 10 %; velocidad de agitacién 1000 rpm)

Tiempo (h) % de formacion de etilacion a diferente velocidad de agitacion
5 kg/cm 15 kg/cm 25 kg/cm

0,5 13,95 17,46 16,44

1 21,25 25,40 24,02

2 26,69 37,50 42,95

3 30,73 49,33 52,56

4 44,15 58,38 62,44

5 53,76 61,59 69,65

6 54,41 68,17 72,88

7 56,70 75,28 77,04

EJEMPLO 11

ETILACION DE LACTATO DE CALCIO A DIFERENTE CONCENTRACION INICIAL DE LACTATO DE CALCIO
USANDO CO; Y ETANOL (FIGURA-2)

Se prepard una disolucion de lactato de calcio de concentracion inicial de un 5 %, 10 % y 15 % por medio de
disolucién de 50, 100 y 250 g de disolucion (1) de lactato de calcio en etanol (2) preparada como se explica en el
Ejemplo 2 y se introdujo en un recipiente (4) de reactor de alta presion de acero suave que tenia una capacidad de 5
|y se agit6é de forma continua a una velocidad de aglta0|on de 900 rpm usando un agitador. Se presurizé gas (3) de
diéxido de carbono en el reactor para obtener una presion inicial de 25 kg/cm Posteriormente, se permitié calentar
el material de reaccion hasta 200 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 8 horas. Durante la operacion la
presion dentro del reactor aumenta hasta 72-80 kg/cm A continuacién, se permitié6 enfriar la masa de reaccién
hasta 25 °C y se filtr6 la mezcla de reaccion sobre la centrifuga de cesta (5) a 3000 rpm. Se permitié secar la torta
filtrante hiumeda (6) obtenida a partir de la centrifuga; que contenia carbonato de calcio, en un horno (7) a 110 °C y
se almacend (8). Se analizaron los contenidos de éster etilico y etanol en el filtrado (9) recogido a partir de la
centrifuga usando un GC-MS Modelo QP5000 fabricado por Shimadzu, donde el contenido de humedad se midié por
medio de un instrumento Automatic Karl-Fischer fabricado por Lab India. La Tabla 3 muestra el perfil de
concentracion de éster etilico durante la reaccion. Se encontré que el contenido de humedad al final de la reaccion
estaba dentro del intervalo de un 6,2 % en peso.
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Tabla 3: Efecto de la concentracion inicial de lactato de calcio sobre la etllaC|on usando CO; (condiciones de
reaccion: contenido de humedad 5 %: temperatura 200 °C, presion: 25 kg/cm?; velocidad de agitacion 1000 rpm)

Tiempo (h) % de formacion de etilacion a diferente concentracion inicial de lactato de calcio
5 % de lactato de calcio 10 % de lactato de calcio 15 % de lactato de calcio
0,5 14,96 16,44 20,44
1 42,12 24,02 31,84
2 55,42 42,95 44,15
3 64,66 52,56 58,25
4 71,49 62,44 60,84
5 82,95 69,65 61,21
6 83,13 72,88 64,91
7 84,06 77,04 66,38
8 85,72 79,45 69,46
EJEMPLO 12

ETILACION DE LACTATOS DE CALCIO A DIFERENTE TEMPERATURA (FIGURA-2)

Al comienzo, se prepar6 una disolucion de lactato de calcio de concentracion 10 % por medio de disolucion de 100 g
de polvo (1) de lactato de calcio en etanol (2) preparada como se explica en el Ejemplo 2 y se introdujo en un
recipiente (4) de reactor de alta presion de acero suave que tenia una capacidad de 5 | y se agité de forma continua
a una velocidad de agitacion de 1000 rpm usando un agitador. Se presurizd gas (3) de didxido de carbono en el
reactor para obtener una presion inicial de 25 kg/cm Posteriormente, se permitié calentar el material de reaccién
hasta 190 °C, 200 °C y 210 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 8 horas. A la temperatura de reaccion de
190 °C, 200 °C y 210 °C, la presién de operacion dentro del reactor asciende a 72, 79,6 y 80 kg/cm
respectivamente. A continuacioén, se permitio enfriar la masa de reaccion hasta 25 °C y se filtré la mezcla de reaccion
sobre la centrifuga de cesta (5) a 3000 rpm. Se permitié secar la torta filtrante humeada (6) obtenida a partir de la
centrifuga; que contenia carbonato de calcio, en un horno (7) a 110 °C y se almacend (8). Se analizaron los
contenidos de éster etilico y etanol en el filtrado (9) recogido a partir de la centrifuga usando un GC-MS Modelo
QP5000 fabricado por Shimadzu, donde el contenido de humedad se midié por medio de un instrumento Automatic
Karl-Fischer fabricado por Lab India. La Tabla 4 muestra el perfil de concentracién de éster etilico durante la
reaccion. Se encontré que el contenido de humedad al final de la reaccion estaba dentro del intervalo de un 9 % en
peso.

Tabla 4: Efecto de la temperatura sobre la etilacion de lactato de calcio usando etanol Yy CO; (condiciones de
reaccion: lactato de calcio 10 %; contenido de humedad 5 %: presion de CO2: 25 kg/cm?; velocidad de agitacion

1000 rpm)
Tiempo (h) % de formacion de etilacion a diferentes temperaturas
190 °C 200 °C 210°C

0,5 13,58 16,44 14,59
1 19,86 24,02 26,42
2 30,85 42,95 46,37
3 40,27 52,56 58,00
4 47,66 62,44 67,45
5 51,73 69,65 71,40
6 50,34 72,88 77,41
7 55,61 77,04 79,44
8 55,70

EJEMPLO 13

ETILACION DE LACTATOS DE CALCIO A DIFERENTE CONTENIDO DE HUMEDAD
(FIGURA-2)
Se vario el contenido de humedad en % en el sistema de reaccion desde un 1,5 % a un 23 % ajustando y analizando

la humedad en lactato de calcio y en etanol. Generalmente, lactato de calcio contiene un 23 % de humedad a 30 °C.
Inicialmente, se prepard una disolucién de lactato de calcio (100 g) disolviendo en etanol (2) como se explica en el
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Ejemplo-2, se introdujo en un recipiente (4) reactor de alta presion de acero inoxidable que tenia una capacidad de 5
| y se agité de forma continua a una velocidad de agitacion de 1000 rpm usando un agitador.

Tabla 5: Efecto el contenido de humedad sobre la etilacion de lactato de calcio usando etanol y CO; (cond|C|ones de
reaccion: lactato de calcio 10 %; temperatura de raccion 200 °C, presion de COy: 25 kg/lcm?)

Tiempo (h) % de formacion de etilacion a diferentes temperaturas
1,5 % de humedad 5 % de humedad 23 % de humedad
0,5 9,88 16,44 26,42
1 16,81 24,02 39,16
2 23,83 42,95 48,31
3 36,67 52,56 50,80
4 40,18 62,44 51,45
5 43,60 69,55 51,36
6 51,63 72,88 51,54
7 53,11 77,04 52,93
8 64,66 79,00 53,67

Se presurlzo gas de didxido de carbono a partir del cilindro (3) en el reactor para obtener una presion inicial de 25
kg/cm Posteriormente, se permitio calentar el material de reaccion a 200 °C y se mantuvo a esta temperatura
durante 7-8 horas. Durante la operacioén, la presién de operacién dentro del reactor asciende a 72-80 kg/cm
respectivamente. A continuacion, se permitié enfriar la masa de reaccion hasta 25 °C y se filtré la mezcla de reaccion
sobre la centrifuga de cesta (5) a 3000 rpm. Se permitid secar la torta filtrante humeda (6) obtenida a partir de la
centrifuga; que contenia carbonato de calcio, en un horno (7) a 110 °C y se almacend (8). Se analizaron los
contenidos de éster etilico y etanol en el filtrado (9) recogido a partir de la centrifuga usando un GC-MS Modelo
QP5000 fabricado por Shimadzu, donde el contenido de humedad se midié por medio de un instrumento Automatic
Karl-Fischer fabricado por Lab India. La Tabla 5 muestra el perfil de concentracién de éster etilico durante la
reaccion. Se encontré que el contenido de humedad al final de la reaccion estaba dentro del intervalo de un 6-15 %
€en peso.

ESTERIFICACION CONTINUA DE LACTATO DE SODIO A PRESION ATMOSFERICA

EJEMPLO-14

ESTERIFICACION DIRECTA DE LACTATO DE SODIO USANDO METANOL, DIOXIQO DE CARBONO Y OXIDO
DE DI-FENILO COMO MEDIO DE CALENTAMIENTO A 165 °C & PRESION ATMOSFERICA (FIGURA-3)

Se introdujeron 3000 g de una disolucion de lactato de sodio puro fabricado por LACTOCHEM, Chennai, en agua
que tenia una concentracion de un 70 % en peso, junto con 1200 g de tolueno puro en sistema de recipiente de
vidrio-torre con relleno que tenia una capacidad de 5I. Posteriormente, se agité de forma continua a 250 rpm usando
un agitador. Se calentd la carga del reactor usando un calentador eléctrico. Ascendieron vapores de agua junto con
tolueno a través de la torre con relleno y se condensaron en la parte superior para obtener dos capas en forma de
destilado. Se reciclé de forma continua la capa organica superior y ligera de forma continua en el calderin de
destilacion, al tiempo que se retiro la fase acuosa de la parte inferior hasta que no hubo traza alguna de fase acuosa
en el destilado. La temperatura de la parte superior alcanzé 105 °C al final de la operacion y la temperatura del
reactor de la parte inferior fue de 105 °C. De este modo, se obtuvo lactato de sodio deshidratado en tolueno que
posteriormente se enfrié lentamente hasta 60 °C. A continuacion, se retiré la fase de tolueno superior por medio de
sifonado. Se obtuvieron cristales de lactato de sodio en la parte inferior del reactor. Se introdujeron el lactato (1) de
sodio deshidratado junto con una cantidad traza de tolueno en un recipiente (3) de reactor de alta presion de acero
suave que tenia una capacidad de 5 | junto con 800 g de 6xido de di-fenilo (2) y se agité de forma continua a 750
rom usando un agitador. Posteriormente, se calenté la carga del reactor hasta 165 °C y se mantuvo a esta
temperatura durante la reaccion. Se hizo pasar metanol puro (4) a través de un rociador en la parte inferior del
reactor a un caudal de 200 g/h. Similarmente, también se hizo pasar gas (5) de didéxido de carbono simultaneamente
desde la parte inferior del reactor a través del rociador (6) de gas separado con un caudal de 40 I/h. Los vapores de
metanol que no habia reaccionado, éster metilico formado y gas de dioxido de carbono que no habia reaccionado
ascendieron a través del reactor; éster metilico y metanol se condensaron en el condensador (7) y se recogieron en
el receptor (8) en forma de destilado. Esta operacion se continu6 durante 5 horas. Se analizé el éster metilico de
destilado recogido por GC-MS. El destilado mostré un 24,5 % en peso de éster metilico en peso.

EJEMPLO-15

PREPARACION DE ACETATO DE METILO A PARTIR DE ACETATO DE SODIO USANDO METANOL, DIOXIDO
DE CARBONO A 170 °C Y PRESION ELEVADA
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Se introdujeron 82 g de acetato de sodio anhidro (calidad técnica) en un autoclave y sobre ellos se introdujeron 1200
g de metanol. Se presurizé la mezcla de reaccion con dioxido de carbono a 210 psig (1,45 MPa), se calento la
mezcla de reaccion a 130 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 8 horas. La presion de la mezcla de reaccion
ascendio hasta 620 psig (4,27 MPa) y volvié a 570 psig (3,93 MPa). Se presurizé a continuaciéon la mezcla de
reaccion con diéxido de carbono a 620 psig (4,27 MPa) y posteriormente se calentd la mezcla de reaccion hasta 170
°C y se mantuvo a esta temperatura durante 8 horas adicionales y posteriormente se enfrid. Se pesé la mezcla de
reaccion como 1215 g y se sometié a analisis de Cromatografia de Gases - Espectrometria de Masas y mostré 60 g
de acetato de metilo en la mezcla de reaccion.

EJEMPLO-16

PR’EPARACION DE BENZOATO DE METILO A PARTIR DE BENZOATO DE SODIO USANDO METANOL,
DIOXIDO DE CARBONO A 170 °C & PRESION ELEVADA

Se introdujeron 250 g de benzoato de sodio anhidro (calidad técnica) en un autoclave y se introdujeron en el mismo
1500 g de metanol. Se presurizé la mezcla de reaccion con didxido de carbono hasta 250 psig (1,42 MPa), y se
calent6 la mezcla de reaccion hasta 170 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 8 horas. La presion de la
mezcla de reaccién ascendio hasta 950 psig (6,55 MPa) y volvié a 850 psig (5,86 MPa) al final de la reaccion. Tras
enfriar la masa de reaccion hasta temperatura ambiente la presion volvié a 120 psig (0,93 MPa). La mezcla de
reaccion peso6 1450 g y se sometio a analisis de Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas y mostro 140 g
de benzoato de metilo en la mezcla de reaccion.

EJEMPLO-17

PRODUCCION CONTINUA DE BENZOATO DE METILO A PARTIR DE BENZOATO DE SODIO USANDO
METANOL, DIOXIDO DE CARBONO Y OXIDO DE DI-FENILO COMO MEDIO DE CALENTAMIENTO A 170 °C &
PRESION ATMOSFERICA (1,03 KG/CM?)

Se introdujeron 576 g de benzoato de sodio anhidro junto con 1500 g de 6xido de difenilo en el autoclave de SS de
cinco litros. Se calentd la mezcla de reaccion en corriente de nitrégeno a 120 °C durante tres horas para retirar las
trazas de humedad. A continuacion, se calent6 la mezcla de reaccién a una temperatura de 165 a 170 °C y, sobre
ello, se llevé a cabo la adicion de metanol a un caudal de 120 ml/h junto con adiciéon simultanea de diéxido de
carbono con un caudal de 40 I/h. Se enfrio el destilado junto con el producto por medio de un condensador enfriado
con agua y se recogi6. La adicion total de metanol fue de 746 g y el dioxido de carbono afiadido fue de
aproximadamente 352 g en aproximadamente 8 horas. El destilado recogido pes6 aproximadamente 650 gramos y
mostré 195 g de benzoato de metilo (por medio de analisis de Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas).

EJEMPLO-18

PR’EPARACION DE SALICILATO DE METILO A PARTIR DE SALICILATO DE SODIO USANDO METANO,
DIOXIDO DE CARBONO A 170 °C & PRESION ELEVADA

Se introdujeron 80 g de salicilato de sodio anhidro (calidad técnica) en un autoclave y se afiadieron 1500 g de
metanol. Se presurizé la mezcla de reaccion con dioxido de carbono a 260 psig (1,79 MPa) y se calentd la mezcla de
reaccion a 170 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 8 horas. Se elevo la presion de la mezcla de reaccion
hasta 955 psig (6,58 MPa) y volvio a 900 psig (6,20 MPa). Se enfrié la mezcla de reaccion y se presurizé con didxido
de carbono hasta 250 psig (1,72 MPa) y se calentd hasta 170 °C durante 8 horas adicionales. Se enfri6 la mezcla de
reaccion. Se sometieron 1457 g de la mezcla de reaccion tras el procesado a analisis de cromatografia de gases-
espectrometria de masas. La mezcla de reaccion mostré 42 g de salicilato de metilo y alrededor de 4 g de fenol
como subproducto.

CARACTERIZACION DE SUBPRODUCTOS DE CARBONATO DE CALCIO
(FIGURA-5)

La esterificacion directa de lactato de calcio con CO; y alcohol produce ésteres alquilicos altamente puros con
carbonato de calcio como subproducto. Se caracterizd la cristalinidad, area superficial y volumen de poros del
producto sintetizado concretamente una muestra de carbonato de calcio. El mérito de esta ruta es que se puede
reciclar el producto sintetizado en el interior del fermentador para preparar el correspondiente lactato de metal
alcalino o se puede usar el carbonato de calcio finamente precipitado para otras aplicaciones diferentes. Se retir6 el
lactato de calcio que no habia reaccionado por medio de adicién de alcohol en exceso y se dejo secar la masa soélida
resultante en un horno a 100 °C. Se midio6 el peso seco de carbonato de calcio y posteriormente también se verifico
el equilibrio de material de la reacciéon. Se encontré que el error experimental estaba dentro de + 5 %. La Figura 4
muestra el patron de XRD de la muestra estandar de carbonato de calcio y el preparado por medio de esterificacion
de lactato de calcio usando CO; y alcohol. Como puede observarse, la fase del carbonato de calcio sintetizado fue
calcita bien cristalizada con estructura hexagonal (JCPDS 83-0577 y 83-1762) y coincidia con la muestra auténtica
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de carbonato de calcio. Los resultados de area superficial BET y los volimenes de poro calculados por medio del
método de adsorcion de multi puntos se presentan en la Tabla 6 y muestran que el carbonato de calcio preparado
(CaCOssintetizado) €N €l presente proceso proporciona un area superficial especifica mas elevada que la muestra de
carbonato de calcio comercial (CaCOscomercial), 10 que indica que el tamafio de particula del carbonato de calcio
sintetizado en el presente estudio es mucho mas pequefo que el de carbonato de calcio comercial. EI CaCOssintetizado
muestra un volumen de poro mas elevado asi como tamafio medio de poro en comparacion con CaCO3comercial-

Tabla 6: Area superficial BET, tamafio de poro y volumen de poro de carbonato de calcio

Sr. N° Area superficial (m“/g) Volumen de poro (cm’/g) Tamarfio medio de poro
(angstrom)
CaCOs-comercial 16,10 0,0618 153,5
CaCOS-sintetizado 65,21 0,308 1 89,1

Ventajas de la presente invencion

e El método de esterificacion directa presentado en la presente invencién es desde lactato de sodio o calcio hasta
éster metilico y, de este modo, obvia el contaminante objetable tal como sulfato de calcio o sulfato de sodio
obtenido en los métodos tradicionales.

e En la presente invencion, se formaron bi-carbonato o carbonato de calcio o sodio como subproducto junto con
éster metilico durante la reaccion, que se pudieron reciclar de nuevo a la seccién de fermentacion.

e En el presente nuevo proceso, se pudieron separar facilmente el exceso de metanol que no habia reaccionado y
diéxido de carbono obtenido y se pudieron reciclar de nuevo en la operacion.

e El uso del reactivo de la presente invencion, tal como tri-etanolamina, aumenta la conversion de lactato de sodio
o calcio en éster metilico.

e Enla presente invencién, no existe formacién de producto secundario.

e Los vapores de metanol sobrecalentados alimentados en la parte inferior del reactor contribuyen a retirar agua, si
estuviera presente; se formo éster metilico en la parte superior del reactor, y de este modo se detiene la reaccion
reversible que, a su vez, contribuye a mejorar la reaccion de avance de lactato de sodio hasta éster metilico en
operacién continua a presion atmosférica. El efecto neto de la operacion mencionada anteriormente consiste en
obtener una conversion elevada de lactato de sodio en éster metilico.

e El método continuo presentado en la presente invencién permite una proporcién molar de 8. El éster metilico
producido por medio de la presente invencion tiene la calidad de un 99,5 a un 99,8 % en peso de pureza por
medio de GC-MS y tiene un contenido de humedad muy bajo de un 0,03-0,5 % en peso.

e Los nuevos métodos presentados en la presente invenciéon pueden ser viables desde el punto de vista comercial.
Los procesos presentados en la presente invencion son seguros de operar y faciles de controlar a gran escala, lo
que convierte el proceso en econdmicamente viable. De este modo, en los métodos de la presente invencién, en
comparacion con los métodos usuales y tradicionales, se obtienen bienes de calidad extremadamente elevada
con elevados rendimientos y se pueden producir éster metilico altamente puro.

14



5

10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2441071 T3

REIVINDICACIONES

1. Un proceso de etapa individual para la preparacién de ésteres alquilicos épticamente puros por medio de
esterificacion de sales de metal alcalino de acido carboxilico usando un alcohol y CO, y comprendiendo dicho
proceso las etapas de:

i. mezclar un polvo deshidratado de sal de carboxilato de metal con alcohol durante un periodo dentro del
intervalo de 15 minutos a 30 minutos con agitacion dentro del intervalo de 500 a 1000 rpm para obtener un 5-30
% en peso de disolucion de sal de carboxilato de metal en alcohol;

ii. presurizar la disolucion obtenida en la etapa (i) con didxido de carbono dentro del intervalo de 5-60,4 kg/cm? a
una temperatura dentro del intervalo de 145 a 210 °C durante un periodo dentro del intervalo de 15 minutos a 1
horas para obtener un éster alquilico y subproductos seleccionados entre el grupo que consiste en bi-carbonato
de o carbonato de metal alcalino como precipitado;

iii. separar los precipitados obtenidos en la etapa (ii) por medio de filtracion que se reciclan en la seccién de
fermentacion para obtener una sal de metal alcalino a partir de una fuente de glucosa;

iv. repetir las etapas (i) (i) y (iii) de 3 a 4 veces;

v. recuperar el éster alquilico por medio de destilacién con una pureza dentro del intervalo de un 99,50 a un 99,8
% en peso, recuperandose aproximadamente un 0,03-0,1 % en peso de humedad a partir del alcohol filtrado que
no ha reaccionado y reciclandose en la etapa iv.

2. Un proceso como se reivindica en la etapa (i) de la reivindicacion 1, donde el alcohol usado esta seleccionado
entre el grupo que consiste en metanol, etanol y butanol.

3. Un proceso como se reivindica en la etapa (i) de la reivindicacion 1, donde los metales estan seleccionados entre
el grupo que consiste en sodio, potasio o calcio.

4. Un proceso como se reivindica en la etapa (i) de la reivindicacion 1, donde la sal de carboxilato de metales esta
seleccionada entre el grupo que consiste en acetatos, lactatos, salicilatos o benzoatos.

5. Un proceso como el de la reivindicacién 1, donde la pureza éptica de los ésteres alquilicos varia entre un 98 y un
99 %.

6. Un proceso como el de la reivindicaciéon 1, donde el proceso se lleva a cabo en modos continuo o discontinuo en
ausencia de acido mineral.

7. Un proceso como se reivindica en la etapa (v) de la reivindicacion 1, donde el alcohol reciclado usado para el
proceso en la etapa (iv) estd en proporcion molar de 2,8:1 a 4:1, preferentemente de 2,8 a 1 con sal de metal
alcalino.

8. Un proceso como el de la reivindicacion 1, donde el porcentaje de conversion de la sal de carboxilato de metal en
ésteres alquilicos esta dentro del intervalo de un 95 a un 99 %.

9. Un proceso con el de la reivindicacion 1, donde el rendimiento de la reaccion varia entre un 90 y un 99,0 % vy la
selectividad de la reaccion hasta ésteres alquilicos es mayor de 99,0 %.
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