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59 Procedeu de obgﬁma&e a p - hidroxibenzoatului de » - butil

57 Rezumat

Inventia se referd la un proceden de obtinere a
p-hidroxibenzoatului de n-butil, utilizat in industria
cosmeticé, farmaceutics si alimentars, datoriti pro-
prietitilor conservante ale acestuia, constédnd In re-
actia de esterificare a acidului p-hidroxibenzoic
tehnic de minimum 96% cu r-butanol tehnic de
‘minimum 95%, componenta alcoolici fiind in exces
de 3...4/1, la reflus, in prezenta unui catalizator de

- tip acid, timp de 18...22 h, cu separarea apei rezul-
tate, sub formé de amestec azeotrop, ntilizind sol-
ven{i aromatici ca antrenanti, urmatd de diluarea

Grupa 12

masei de reactie cu apa, in raport volumetric de 1 :
1, cu indepértarea solutiei acide separate, neutrali-
zarea, separares, §i spilarea fazei organice, anhidri-
zarea prin distilare azeotrop#, indepértarea
produselor volatile, a excesului de alcool nereactio-
nat §i a solventului, prin. distilare, cu separarea pro-
dusului brut, prin cristalizare, §i purificarea prin
recristalizare dintr-un amestec format din 50 piri
ester, 88 parti tetraclorurd de carbon si 1 parte céirbu-
ne activ.

Pref lef 601.00

RO 103512



103512

Inventia se referd la un procedeu de
obtinere a p- hidroxibenzoatului de n-
butil, utilizat in industria cosmetica,
farmaceutica gi alimentarii datorita pro-
prietatilor sale conservante.

Esterii alchilici ai acidului p-hidro-
xibenzoic se obfin prin reactia de este-
rificare directd a acestuia cu alcoolul
respectiv, in prezenta unor catalizatori
de tip acid, cum ar fi, acidul sulfuric
concentrat, acidul clorhidric, acidul
clorsulfonic sav acidul p-toluen-sulfo-
clorura. |

Esterii alchilici ai acidului p-hidro-
xibenzoic se obfin, de asemenea, prin
reactia de trans-esterificare, numai in
situatiile in care nu se poate utiliza es-
terificarea directa.

Comparativ cu transesterificarea,
esterificarea directd prezintd avantaje
economice, fiind necesar un consum de
energie mai redus §i un timp de reactie
mai mic.

Inconvenientul major al reactiei de
esterificare directa il constitnie utiliza-
rea catalizatorului de tip acid cu efecte
negative asupra puritigii produsului fi-
nal.

inliturarea dezavantajelor pe care le
atrage utilizarea unui catalizator de tip
acid, prin folosirea umei rigini
schimbitoare de tip acid, nu a condus la
rezultate satisficatoare.

Este cunoscut un procedeu de este-
rificare a acidului p- hidroxibenzoic, cu
_ alcooli monohidroxilici, ca, de exemplu
butanol, luagi i raport molar de
1/3...3,5, la reflux, in prezenta aciduluni
clor-sulfonic §i a dicloretanului
CICH2CHCl, timp de 5 h, cu separarea
p-hidroxibenzoatului format, prin re-
cristalizare cu api, care prezintd deza-
vantajul obtinerii unor produse finale
avand gradul de puritate scizut.

Este cunoscut, de asemenea, un pro-
ceden de obtinere a p-hidroxiben-
‘zoatilor de alchil, prin esterificarea
acidului p- hidroxibenzoic cu alcooli
alifatici monohidroxilici, com ar fi, al-
coolul propilic, butanolul etc, compo-
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nenta alcoolici fiind luata in exces, la
reflux, in prezenfa acidului sulfuric
drept catalizator, cu eliminarea apei re-
zultate sub forma de azeotrop si
indepiirtarea impurititilor volatile cu
abur, care prezintd dezavantajul unor
consumuri mari de energie gi al wnui
grad de puritate scizut al produselor
finale. ’

Scopul inventiei este de a reduce
consumurile energetice si de materii
prime.

Problema tehnicd pe care o rezolvi
invenfia este stabilirea conditiilor de lu-
cru, a operatiilor de separare gi purifica-
re a produsului final, astfel incét si se
poatd utiliza ca materii prime produse
tehnice, asigurdndu-se obfinerea unor
randamente superioare gi a unui grad de
puritate avansat al produsului final.

Procedenl  conform  inventiei
inlaturd dezavantajele mentionate mai
inainte, prin aceea ca se supune reactiei
acidul p- hidroxibenzoic tehnic de mini-
mum 96% si n-butanolul tehnic de mi-
nimum 95%, timpul de reactie fiind de

18...22 h, neutralizarea fiind precedata

de diluarea masei de reactie cu apa, in
raport volumetric de 1:1, cu indeparta-
rea solutiei acide separate, anhidrizarea
fiind realizata prin distilare azeotropica,
separarea produsului brut avand loc prin
cristalizare, iar purificarea prin recrista-
lizare dintr-un amestec format din 50
pérgi ester, 88 pérti tetraclorura de car-
bon si 1 parte cirbune activ.

Se d4, in continuare, un exemplu de
realizare a inventiei, in legiturd §i cuo
figura, care reprezintd instalatia de
obfinere a p-bidroxibenzoatului de n-
butil, cuprinzind un reactor 1, previzut
cu o manta de incilzire, o gurd de
incdrcare, un agitator §i un termometru,
un condensator, un vas de reflux gi un
filtru.

Procedeul de obtinere a p-hidroxi-
benzoatului de n-butil, in instalatii pilot
sau semiindustriale, utilizeazd ca mate-
rii prime acidul p-bidroxibenzoic tehnic
gi n-butanolul tehnic, fira a fi necesard
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purificarea prealabili a acestora.

Intrucat randamentul reactiei de es--

terificare §i puritatea produsulni final
sunt influentate de gradul de puritate gi
de gradul de umiditate a reactantilor uti-
lizati, sunt necesare imbunétﬁ;iﬁ aduse
prelucririi masei de reactie gi a pum-
ficirii produsului finit.

Spargerea emulsiilor formate n

timpul prelucirii §i al spalarii masei de
- reacfie, precum si anhidrizarea masei de
reactie se fac prin distilarea azeotropa a
apei, cu solven{i aromatici ca antre-
nanti.

fn reactorul 1, avind o manta de
incdlzire 2, o gurd de incéircare 3, un
agitator 4, un termometru 5, un conden-
sator &, un vas de reflux 7 si un filtru 8,
avand capacitatea de 800 I, se introduc

110 kg acid p-hidroxibenzoic tehnic .

(minimum 96%), 170 kg n-butanol (mi-
nimum 95%), 92 kg benzen sau toluen
(99%) si 3 kg acid sulfuric (98%).

Se incilzeste masa de reactie la tem-
peratura de reflux, timp de 18...22 b, in
care se distileazd azeotrop 13...14 kg
api. Se opregte incilzirea gi se lasd masa
de reactie s se riceasca la 50...60°C,
temperaturd la care incep operatiile de
neutralizare gi spalare.

Se introduc 200 | apd curenti peste
masa de reactie gi se agitd timp de 30
min, pind cind temperatura scade la
20...25°C.

Se indepirteaza stratul inferior (so-
lutia apoasi acidi).

Se repeta operatia de mai multe ori
cu o cantitate de 100 1 de apid. Dupi
indepértarea apei acide (cu pH = 4,5) se
face mevtralizarea co 50 1 solugie de
NaHCO3 10% sub agitare, timp de 45
min. Se indepirteaza solufia apoass,
dupi care stratul organic din reactor se
spali cu 150 ] apd, sub agitare, timp de
30...40 min. Se lasi peste noapte pentru
separarea stratului apos de cel organic.

Se separid stratul apos pind cand se
ajunge la emulsia formati intre cele
doud stratun, separarea completa a apei
de spilare gi anhidrizarea masei de re-
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acfie realizandu-se prin distilare azeo-
tropé apil - benzen sau toluen.

Anhidrizarea masei de reactie prin
distilarea azeotropa apa - benzen saun
toluen este mai eficientd decét anhidri-
zarea efectuat in laborator folosind un
agent deshidratant, prin aceea ci nu ne-
cesitd instalatie speciald, minimalizeaza
pierderile, reduce operatiile.

Dupi anhidrizare, se trece la distila-
rea benzenului sau toluenului utilizat ca
solvent si alcoolul n-butilic in exces (88
kg), apoi solutia fierbinte se filtreazi pe
filtrol 9 si se trece in alt vas. Dupd ricire
si cristalizare se supune centrifugirii,
centrifuga nefiind cuprinsi in figurd,
obtinindu-se 53 kg ester si 205 kg so-

lugie de ester. Solutia se supune unei noi

operatii de distilare, in urma céreia se
recupereazi 132.kg n-butanol.

Dupé o noua racire, cristalizare gi
centrifugare, se objin incd 65 kg ester.

Se obfin in total 118 kg ester brut,
care este supus unei operatii de recrista-
lizare in tetracloruri de carbon (50 parti
ester §i 88 parti tetraclorura de carbon,
1 parte carbune activ) rezultind 94 kg
ester recnstahzat, cu temperatura de to-
pire 69...70°C.

Procedeul conform inventiei pre-
zintd urmatoarele avantaje:

- utilizeazi materii prime ugor acce-
sibile;

- permite obfinerea unui produs de
inalta puritate; _

- permite obtinerea unor randamen-
te superioare;

- permite reducerea pericolului de
explozii sau/si incendii, prin utilizarea
tetraclorurii de carbon, drept solvent de
recristalizare;

- permite recuperarea solventului.

Revendicare

Procedeu de obfinere a p-hidroxi-
benzoatului de n-butil, prin reactia de
esterificare, componenta alcoolici fiind
in exces la reflux, in prezenta unui cata-
lizator de tip acid, cu eliminarea apei
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rezultate sub forma de amestec azeo-
trop, utilizdnd solven(i aromatici ca an-
trenanti, wurmati de neutralizare,
separarea gi spalarea fazei organice, an-
hidrizavea, indepiirtarea produselor vo-
latile §i a excesului de alcool
nereactionat §i a solventului prin disti-
lare, cu separarea produsului brut §i pu-
rificarea, caracterizat prin aceea ¢, in
scopul reducerii consumurilor energeti-
ce gi de materii prime, se supune reactiei
acidul p-hidroxibenzoic tehnic de mini-
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mum 96% gi n-butanolul tehnic de mi-
nimum 95%, timpul de reactic fiind de
18...22 h, nentralizarea fiind precedati
de diluarea masei de reactie cu apa, in
raport volumetric de 1:1, cu indepirta-

. rea solutiei acide separate, anhidrizarea

fiind realizata prin distilare azeotropa,
separarea produsului brut avind loc prin
cristalizare, dintr-un amestec format din
50 pirfi ester, 88 parti tetraclorurd de
carbon §i 1 parte carbune activ.
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