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Vynélez riedi spdsob vyroby esterov organickyoh kyselin
s novim katalytickim systémom,.

Pre pripravu esterov z organickyoh kyselin a alkoholov sa
pouZiva cel¥ rad katalyzétorov, no si znéme tieZ postupy, v kto-
rjoh sa katalyzétory nepoufiveji (Beilsteins: Handbuch der Orga-
nischen Chemie, 4. vydanie, treti doplnok, diel II. 234, Sprin-
ger Verlag, Berlin 1960). Tak tu sa uvédza priprava esterov ve-
denim pér kyseliny a alkoholu pri teplote 170 °C nad aktivaym
uhlim (NSR pate. 3. 434 279). Napejenie aktivmeho uhlia kyselinou
fosforednou umoiiiuje zni%it’ teplotu reakeie ma 150 °C (Turova,
%. pr#‘l. chim. 7, 1954 (1934)). Varenim bez katalyzétora (Liston,
Delin, Am. Soc. 60, 1264 /1938/), alebo za pritommosti kyseliny
fosforetnej (Flord, Pr. irish. Acad B, 51, 197; CA 1194 /1548/),
vzniké ester, pri¥em rovnovéha sa posive oddestilovenim vody.

Na esterifikéoiu sa tieZ pouiiva kyselina chlorovodikové (Sogel,
Soo. 629 /1948/), kyselina sirové (Behringer, Ullman 6, 800
/1955/), Leyes, Othmer, Ind. Eng. Chem. 37, 969 /1945/), (UsA
pat. 8. 2 208 769, 2 208 770, Franc. pat. 8. 1 068 367). V tech=
nickej praxi sa ako katalyzétory esterifikécie pouzivaja vyhrad-
ne kyselina sirovi, v malej miere aromatické sulfdénové kyseliny,
resp. ionomenide (NSR pat. 8. 882 091, Kirk-Othmer: Encyklopedia
of Chemical Technology, tretie vydanie, zviizok 1, John Willey
and Sons, New York /1978/). Palédium, pripadne jeho soli alebo
komplexy sa pouzivaji ako katalyzétory esterifikécie pri teplo-
thoh 100 a% 250 °C za zviseného tlaku (USA pat. 8. 3 71k 228).
Kontaktovenis roztokov organiokjch kyselin v alkohole na pevayoh
kontaktoch, a to hyvdrozid%lkaliokého kovu, alkoholét%.kalického

kovu, alebe kysel sirovh, p-toluénsnlfénové nanesené na poréz-
nom nosidi Jap. pate &. J7 8006161, Zmes pyridinm, ale-

bo alkylpyridinu a silnej kyseliny (Belg. pat. 3. 862 453), kyse~
1ine o-titeniZité slebo jej derivét (NSR pat. 8. 2 729 627),chloridy
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dvoj~ a trojmocnyoh katidnov (Jap. pat. 8. J5 4032414), pripadne
benzaldehydsulfonové kyselina a fenolov4 zlhSenina (Jap. pat. &.

%M?) a zmes kyseliny fosforednej, boritej a sirovej, p-to-
lgénsulfdnovej a ionexov (Jap. pat. 8. J5 4132502) st tie%
chrénené ako esterifikadmé katalyzétory.

Nevyhodou uvedenyoh katalyzédtorov, resp. katalytickych
systémov je v prvom rade ich mald aktivita (ionexy, kyselina
fosforednd), dehydratadné a kordzne G3inky (kyselina sirové
e arylsulfénové kyseliny), resp. korozivme Gdinky (kyselina
chlorovodikové, resp. jej soli).

Uvedené nevfhody odstraiinje pouZitie spSsobu vyroby este-
rov organiokych kyselin esterifikéciou organickych karboxylo=
vych kyselin C, a% C,o ® alkoholmi C, aZ C,p» najmE za pritom=-
nosti kyseliny sirovej a/alebo sulfonovyoch kyselin podl'a vyné-
lezu, priSom esterifikéocia sa uskutodiiuje za pridavkov 0,0001
a% 5 % hmot. na ndsadu aspoii jedného prvku a/alebo aspoi Jed~
nej zludeniny z prvkov oinu, ant:i.monu, arzénu, medi, Zeleza
a chrdmu.

Uvedeny ke.taly;tickf' systém nielen %e sa vyznaSuje v plnej
miere vysokou katalytickou aktivitou, a ohréni organické latky
prod oxidadnymi G¥inkami kyseliny sirovej, resp. kyselin sul~
fonov§ch, ale tieZ umoZiiuje pred{Zit’ debu kontinudlneho este-
rifikadného oyklu, zvysuje kvalitu vzniknutjych esterov a pre-
dlZuje Zivotnost' esterifikadného zariadenia.

- Uvedeny katalytiocky systém je moZné dévkovat’ podla pou¥i-
tého esterifikadného zariademnia, V pripade, Ze esterifikécia
prebieha v esterifikanej koldne, je vhodné dévkovat’ ich Jjedno-
rédzove do varéku kolony, kde je najdlh$ia dob* styku kyseliny
s pouZitym alkoholom, pripadne Sast’ priamo do jednej zo surovin,
alebo ich zmesi. Pritom aj kyselinu aj zlGSeninu prvku prechod-
ného kovu, najméi medi a Zeleza, je moZné dévkovat’ do systému
bud kencentrované alebo vo forme roztoku a to najmi ako vodné
roztoky bud jednordzove, alebo kontinudlne. Zo zludenin prechod-
nych kovov -sa skGlali zluSeniny mangénu, niklu, Zeleza, ohrdmu
a medi, Je jedno, v akej forme sa uvedené zldleniny do systému
davku ji, no vzhladom na bodovd kordziu spbsobovanti chloridmi
uvedenych prvkov je vhodnej¥ie pouZitie vo forme siranov, dalej
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kysli¥nikov, hydroxidov, fosfore&iianov, resp. soli organickych
kyselin, ktoré i tak za pritommosti kyseliny sirovej, resp.
sulfokyselin poskytuji prisluiné soli. Ako najvhodne j3ie sa



preukézali siran Zelezity a meana_t{/, ktory u# 229 760
v koncentrédcii 0,01 % hmot. na nasadu vykazoval vplyv na prie-
beh esterifikacie., Destiladny zvy3ok v tomto pripade bol vodo-
jasny aZ slabo hnedy, na rozdiel od pripadu, ked sa pouZivala
iba samotnd kyselina sirové, resp., kyseliny sulfonové, Esteri=-
fikdcia za pouzitia uvedeného katalytického systému sa vyznaéo=-
vala zniZenou spotrebou kyseliny sirovej, resp. kyéelin sulfo=-
novych, resp. vy3$ou reak&nou rychlostou v kontinudlnych aparé-
toch,

Konkrétne prevedenie esterifikédcie vidiet z prikladov, kto-
ré viak nevyderpévaju v8etky moZné kombindcie,

Priklad 1

3 opatrenej spétnym chladi-

Do sklenej banky o obsahu 500 cm
¢om a teplomerom sa navéZi 300 g zmesi kyseliny octovej a n-bu-
tanolu v molérnom pomere 1 : 1 a katalytické mnoZ2stvo kyseliny
sirovej, resp., pridavky zlu&enin prechodnych kovov, St&asne s
nasadou sa do banky vpravi nerezovy plieSok v rozmeroch cca
6,0 x 1,45 x 0,11 cm o hmotnosti cca 6 g, Materidl je triedy
17246,4, Priebeh esterifikacie sa sleduje analyzovéSnim odobera-
nych vzoriek v ur&itych &asovych intervaloch, na zadklade stano-

vovania ¢isla kydosti,

Vysledky esterifikscie s réznym mno2stvom kyseliny sirovej
a siranom mednatym su zoradené do tabulky 1.
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Esterifikdcia kyseliny octovej butanolom za katalytického

Gginku kyseliny sirovej a pridavku siranu mednatého.
Molérny pomer kyselina octovd = butanol 1

1l; reakéna teplota

o5 °c,
Eislo ReakénJ Koncentrécia»katalyzétorJ’ KohverziJ Ubytok
varky | doba na nasadu kyseliny | hmotnosti
/h/ W80, |Pridavok MnoZstvo| octovej nerezu
' /Sémotg /druh/ /% hmoty/ /% 17246.4
Povrch
19,04 cn?
yi:V4
1 1,0 2,25 | cuso, 1,0 73,7 0,003
2 1,0 1,12 C.uSO4 1,0 71,0 0,002
3 1,0 0,45 | CusO, 1,0 67,1 0,001
4 1,0 0,11 | CusQ, 1,0 63,1 0,001
5 1,0 0,01 CuSO4 1,0 39,5 0,001
6 1,0 0,001 CuSO4 1,0 35,3 0,001
7 5,0 2,25 CuSO4 1,0 80,3 0,003
8 5,0 1,12 CuSO4 1,0 73,1 0,002
9 5,0 0,45 | CusO, 1,0 69,7 0,001
10 5,0 0,11 | Cuso, 1,0 69,5 0,001
11 5,0 0,01 CuSD4 1,0 57,9 0,001
12 5,0 0,001 CuSO4 1,0 47 ,4 0,001
13 4,0 1,12 | bez pridavku 72,1 0,315
14 44,0 1,12 | CuSO, ).,0 73,2 0,0045

vzorka 14, t.j. po teplotnom naméhani zmesi kyseliny octo=-
vej a butanolu je i po 44,0 h namodrald, zatial &o vzorka 13
Na nerezovom plied-

bez pridavku siranu mednatého je nahnedla,

ku je vidno korozivne zmeny.

Vplyv réznych pridavkov kovov prechodnych prvkov na este-
rifikaény udinok a koroziu nerezu je zrejmy z tabulky 2,




Tabulka 2
Esterifikéocia kyseliny octovej butanolom, molérny pomer

1 ¢

1; reakdni teplota 95 °C, katalyzétor 1 % hmot.
rovﬁ; povroch nerezu 10,19 om?® (lb,03 x 1,124 x 0,11).
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kyaeli.7 si-

Gislo |Reakiné Pridavok Konverzial Gbytok Poznémka
varky |doba ~druh mno¥~ |Kyseliny |hmotnosti
/n/ :2':: d:a octove] /e/
/% vmotl,/ 7%/ |
1 10 | bez 0,0 72,5 0,2195 NoxRZ
2 10 MnS0,, 1,0 72,5 0,2435
3 10 Niso,, 1,0 73,0 0,2044
4 10 KCr/SOu/Z 1,0 72,8 0,2041
5 10 NaB,0,, 1,0 73,2 0,1909
6 10 Cuso,, 1,0 75,0 0,0000
7 10 Cub0y, 0,5 74,5 0,0056
8 10 Cuso,, 0,1 73,0 0,0000
9 10 CuS0,, 0,01 73,0 0,0001
|22 30 | Fea/Sou/y 1,0 | 73,9 |0,0002 |
11 10 bez 0,0 72,5 0,179 Nerez
12 10 Cus0,, 1,0 74,5 0,0027 17347 .4
13 10 | cuso, 0,5 73,5 0,0031 10,19 om®
14 - 10 Cus0,, 0,1 73,0 0,0042 povrch
15 10 Cuso,, 0,01 | 73,2 0,0055
_-16 10 Feg/304/3 1,0 74,0 0,0015 ]
17 ko bez 0,0 72,0 0,7475 Menenéd es-
18 ko Cuso,, 1,0 74,0 0,0010 terifikad=
19 Lo Cuso,, 0,5 73,0 0,0006 néd zmes i
20 ko Cuso,, 0,1 72,5 0,0000 katalyz4-
21 4o Cuso,, 0,01 72,5 0,0000 tor
22 bo Fez/soh/s 1,0 73,5 0,0031
23 15 Cuso,, 0,001 | 72,5 0,0287
24 15 | CuSo, 0,0001 72,0 0,0311 1

Ako z v¥sledkov tabulky 2 vidno, zatial’ o siran nike.'lmt'i
a ochromity vykazujd Siastodne zvyiené esterifikalné a minimélne

antikorozivne udinky, siran mednaty i v mmo%stve 0,01 % hmot.
na nédsadu a siran Zelezity prakticky Gplne potlédaja kordziu a



zvyduju aj konverziu kyseliny octovej na butylacetat. 229 760

Pokusy 1 aZ 10 sa robia za pritomnosti nerezu 17246.4 a 11l
az 22 za pritomnosti nerezu 17347.4, Pokusy od 17 do 22 sa ro=-
bia tym spbésobom, %e po kaZdych 8 hodinich sa meni esterifikaé-
néd nisada, ale s tym istym nerezovym maateridlom,

Priklad 2

Esterifikacia butanolu kyselinou octovou sa robi v zaria-
deni podla prikladu 1,

Odskudavajt sa rdzne kombindcie katalyzatorov a ich vplyv
na konverziu kyseliny octovej v uzavretom systéme bez oddesti=-
lovania reak&nej vody.

Vysledky su zhrnuté v tabulke 3,

Tabulka 3
Vplyv druhu a mnoZstva katalyzdtorov esterifikacie na rych=

lost esterifikécie kyseliny octovej butanolom.
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8islo | Reak&na Katalyzétor Konverzia
nésady | doba Druh MnoZstvo | kyseliny

/miny/ na néasadu octovej
/% hmoty/ | /%/
1 5 Kyselina pTS : 2,24 64,5
2 5 Kyselina pTS . 1,12 64,0
3 5 Kyselina pTS 0,45 57,9
4 5 Kyselina pTS 0,11 44 ,8
5 5 Kyselina pTS 0,01 8,0
6 5 Kyselina pTS 0,001 3,0
7 60 Kyselina pTS 2,24 66,3
8 60 Kyselina pTS 1,12 66,3
9 60 Kyselina pTS 0,45 66,3
10 60 Kyselina pTS o,01 | 62,4
11 60 Kyselina pTS 0,01 | 32,9
12 60 Kyselina pTS 0,001 22,4
13 5 Kyselina pTS + Cuso, 0,1+0,9 48,2
14 60 Kyselina pTS + CuSO, 0,1+0,9 68,4
15 10 Kyselina ‘NS 1,0 58,0
16 10 Kyselina NS ++CuSO4 1,0+.1,0 | 62,0
17 5 'Kyselina sirové 0,5 50,0
18 20 Kyselina sirova 0,5 63,7
19 40 Kyselina sirové 0,5 68,5
20 120 Kyselina sirové 0,5 68,5
21 5 Kyselina sirové+CuSO4 0,5+1,0} 51,0
22 20 Kyselina sirové+CuSO4.Q,5fl.0 67,1
23 40 Kyselina sirové*CuSO4 0,5+1,0 69,2
24 120 Kyselina sirové+CuSO4 0,5+1,0 72,4.

Poznémka: pTS = p-toluénsulfénové
NS = § =naftalénsulfonové

Ako z vysledkov zhrnutych v tabulke 3 vyplyva, kyselina
p-toldgnsulfénové za pritomnosti siranu mednatéhqrnieled Ze
urychluje katalytickd aktivitu esterifikaclnej reakcie, ale aj
zvy$uje rovnovédinu konverziu kyseliny'p-toluénsulfénovgj, pri=
&om sa s 0,11 % hmot, kyseliny p-toluénsulfonove} a 0,9 % si-
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ranu mednatého dosahuje vy8&ia konverzia ako s 20 nisobnym mnoz-
stvom samotnej kyseliny p-toluénsulfonoveg. Podobne je to aj s
kyselinou B -naftalénsul fénovou nasady 15, 16 aj s kyselinou si-
rovou v kombindcii so siranom mednatym, kde sa dosahuje cce o
4 % vyésia konverzia ako bez siranu mednatého,

Este vyraznejéié je to pri pouziti inych siranov prechod-
nych kovov, Tak pri odskU$ani katalyzétora siranu chbomitého,
resp, mednatého samotnych a ich zmesi sa dosahuJu vysledky zo-
radené do tabulky 4,

Tabulka 4
Vplyv organickych siranov na priebeh esterifikacie kyseli-
ny octovej butanolom, Moldrny pomer 1 : 1; reak&nd teplota 95 %,

Eislo | Reaké&na Katalyzétor | Konverzia
nésady doba “Druh MnoZstvo | kyseliny
/ning/ 28 R%S??f (%/
1 5 cuso, : 2,2 15,8
2 20 Cuso, | 2,2 23,7
3 40 Cuso,, 2,2 30,3
4 60 CUSO 2,2 34,2
5 5 Crz/S WA 52 13,1
6 20 Cr,/80,/5 2,2 17,1
7 40 Crz/S "/ 2,2 21,0
8 50 Cr,/50,/4 2,2 26,3
9 5 CUSO4 + Cr2/804/3 2,2 13,1
10 20 Cu804 + Cr2/SO4/3 2,2 34,2
11 40 CuS0, + Cr,/S0,/, 2,2 55,3
12 60 CUSO4 + Cr2/804/3 2,2 61,8
3 5 Fes0, ) 5.6
14 20 FeSO, 2,2 7,9
15 40 FesO, 2,2 17,1
16 50 FeSO4 ‘ 2,2 22,4
17 5 FeSO4 + CUSO4 2,2 7.8
18 20 FeSO, + CuSO, 2,2 18,7
19 40 FeSO4 + CUSO4 2,2 27,6
20 60 FeSO4 + CuSO4 2,2 34,2
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Ako 2z vysledkov zhrnutych v tabulke k vidno, pridavok
siranu mednatého do siranu chromitého podstatne zvySuje je-
ho katalyticky Gdinok. Na porovnanie sa uvadza zmes siranu
%eleznatého so siranom mednatym, ktord mi katalytiockd Gdin-

nost’ prakticky na trovni -samotného siranu mednatého.
Priklad 3

Odskt$ava sa vplyv zmesi katalyzatorov na priebeh eé-
terifikédcie kyselin a alkoholov a na korozivne vlastnosti
nerezovych materidlov, V§ysledky sG zoradené do tabulky 5.

Tabulka 5

Vplyv katalytického systému kyseiina sirova + sol pre=-

chodného kovu na esterifikéciu organickjch kyselin a alkoho-

lov ( 4 200 g), ubytok nerezu 17347.4 povrchu 10,19 om2.
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Priklad 4
229 760

Esterifikdcia zmesi kyseliny adipovej a ftalovej
sa robi v esterifikadnom zariadeni pri teplote 150 °c
s 2-etylhexanolom, pod atmosf érou dusika Ako kataly=
zdtor sa pouZiva zme;‘kyseliny P -toluensulfonovej
a sirovej v pomere 10:1 v mnoZstve O, 5 % hmot. na né-

sadu.

Ako pridavky zlG&enin prvkov prechodnych kovov sa
odskuSava ji siran zinodnaty, kyslidnik hlinity, cin

praskovy, kyslidnik arzenity a kyslidnik antimonity,

v mnoZstve 0,1 % hmot. na nésadu. Zatial' o za 8 hodin
redkcie sa dosiahne bez pridavkov, resp. so siranom
zinodnatym a hlinitym zbytok nerezu triedy 17246 a povrchu
i@?j mm2 0,15 g, ubytok nerezu za pouzitia pridavkov cinu,
alebo zludeniny arzénu, alebo zludeniny antiménu je me-~
nej ako 0,005 g.

Za uvedenui dobu s dosiahne 100 konverzia kyseliny
adipovej a ftalovej na diizooktyl_estery.
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PREDMET VYNLALEZU
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. Sp8sob v¥roby esterov organickjch kyselin esterifiké-
ciou organickych karboxylovych kyselin Ci a% C,, s alkoholw
mi (J1 a% ('}1 20 najmi za pritommosti kyaolj.ny sirovej a/alebo
sulfonovich kyselin, vyznadujici sa tym, Ze esterifikécia
sa uskutodiiuje za pridavkov 0,0001 a% 5 % hmot. na nésadu
aspoii jedného prvku a/alebo aspoii jednej zlhGdeniny z prv-
kov cinu, entimdénu, arzénu, medi, Zeleza a chromu,
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