TECHNOLOGIA CHEMICZNA - PROCESY

Estryfikacja

Pod pojeciem estryfikacji rozumie sie szereg proceséw chemicznych prowadzacych do
otrzymywania estréw. Z technologicznego punktu widzenia procesy te mozna podzieli¢ na
dwie gtéwne grupy. Do pierwszej zalicza sie procesy bazujgce na odwracalnych reakcjach
alkoholi z kwasami, reakcjach transestryfikacji, jak réwniez reakcjach kwasow z
weglowodorami nienasyconymi, do drugiej zas procesy praktycznie nieodwracalne, a wiec
przede wszystkim reakcje alkoholi z chlorkami kwasowymi, bezwodnikami kwasowymi,
ketenami oraz reakcje soli kwaséw karboksylowych z halogenkami alkilowymi.

Jednym z technologicznych problemdw pojawiajgcych sie w procesach odwracalnych
jest koniecznos¢ znalezienia sposobéw zmiany potozenia rownowagi reakcji, w celu uzyskania
duzego stopnia przemiany w ester. Dla proceséw prowadzonych w fazie ciektej osigga sie to
czestokro¢ wskutek oddestylowania jednego z produktéw ze srodowiska reakcji. W przypadku
zblizonych temperatur wrzenia sktadnikdw mieszaniny reakcyjnej lub przy estryfikacji w fazie
parowej, zwiekszenie stopnia konwersji umozliwia zastosowanie nadmiaru jednego z
substratow.

Reakcje alkoholi z kwasami karboksylowymi przebiegajgce w fazie ciektej
charakteryzujg sie praktycznie zerowym efektem cieplnym. Podobny charakter majg reakcje
transestryfikacji. State réwnowagi tych reakcji nie zalezg od temperatury. Reakcje alkoholi z
bezwodnikami i chlorkami kwasowymi oraz kwasdéw z olefinami przebiegajg z wydzieleniem
ciepta.

Estry otrzymywane sg przemysle chemicznym w bardzo zrdznicowanej skali
produkcyjnej. Tylko nieliczne z nich wytwarza sie na bardzo duzg skale, np. ftalany butylu i 2-
etyloheksylu, octany etylu i butylu, octan celulozy, akrylan butylu, a takze metakrylan metylu.
Pozostate estry wytwarzane sg natomiast w znaczgco mniejszych ilosciach.

Najwazniejszg metoda otrzymywania estréw jest réwnowagowa reakcja miedzy
alkoholami i kwasami organicznymi lub nieorganicznymi.

Estryfikacje alkoholi kwasami karboksylowymi mozna prowadzi¢ bez udziatu

katalizatora, lecz przebiega ona wdwczas bardzo wolno. Dla osiggniecia zadowalajgcej



szybkosci reakcji wymagana jest temperatura rzedu 200-300°C. Procesy niekatalityczne
stosuje sie wéweczas, gdy utrudnione jest usuniecie katalizatora ze sSrodowiska reakcji.

W obecnosci katalizatoréow (H2SOa, HCI, HBr, H3PO4, kwaséw arylosulfonowych, zywic
jonowymiennych) estryfikacja przebiega w temperaturze 70-150°C. Ten sposdb,
wykorzystywany w przypadku proceséw prowadzonych w fazie ciektej, stanowi podstawowy

sposob syntezy wiekszosci estréw, m.in. octanu etylu i octanu butylu.
CH,COOH + C,H.OH <=—= CH,COOCH, + H,0

W nielicznych przypadkach w reakcjach kwaséw karboksylowych z alkoholami
wykorzystuje sie katalizatory heterogeniczne o charakterze kwasnym (np. AlLOs i
glinokrzemiany). Estryfikacje prowadzi sie wowczas w fazie gazowe;j.

Przyktadem reakcji estryfikacji z udziatem kwasu nieorganicznego jest otrzymywanie

nitrogliceryny (triazotan gliceryny) z gliceryny i kwasu azotowego:
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Proces przebiega z wydzieleniem duzej ilosci ciepta.

Z celulozy i kwasu azotowego otrzymuje sie azotan celulozy, popularnie zwany
nitroceluloza.

Reakcje transestryfikacji polegajag na wymianie grupy estrowej w reakcji estru z
alkoholem (alkoholiza) albo w reakgcji estru z kwasem (acydoliza). Alkoholize prowadzi sie na
ogot w obecnosci katalizatoréw zasadowych, np. alkoholanu sodu. Acydoliza, stosowana w
przemysle w znacznie mniejszym stopniu niz alkoholiza, katalizowana jest zwigzkami o
charakterze kwasnym.

Najwazniejszym przemystowym zastosowaniem reakcji transestryfikacji jest

wytwarzanie tereftalanu bis(2-hydroksyetylu), surowca do produkcji poli(tereftalanu etylenu):
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Proces prowadzi sie w temperaturze 100-150°C, pod ci$nieniem 1-7MPa, w obecnosci octanu
miedzi, kobaltu lub cynku.
Tereftalan bis(2-hydroksyetylu) otrzymuje sie na skale przemystowg réwniez w wyniki

bezposredniej estryfikacji kwasu tereftalowego glikolem etylenowym:
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lub w reakcji kwasu tereftalowego z tlenkiem etylenu wobec katalizatoréw zasadowych, np.
czwartorzedowych soli alkiloamoniowych, prowadzonej w temperaturze 90-130°C, pod

ciSnieniem 2-3MPa.
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Do proceséw estryfikacji nalezy réwniez zaliczy¢ reakcje siarczanu metakryloamidu z

metanolem, stanowigcg jeden z etapdw syntezy metakrylanu metylu:
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Proces przebiega w temperaturze 80°C.
W wyniku estryfikacji olefin z nizszych alkenéw i kwasu siarkowego otrzymuje sie

alkilosiarczany.



W reakcji alkoholi z bezwodnikami kwasowymi tylko potowa grup acylowych bierze
udziat bezposredni w tworzeniu estru, a druga potowa stuzy do wigzania wytwarzajacej sie
wody. Proces ten jest wiec surowcowo nieoszczedny, gdyz bezwodniki sg na ogét drozsze od
odpowiednich kwaséw, a zbyt na pozostate po reakcji kwasy jest ograniczony. Wyjatek
stanowi bezwodnik ftalowy, ktéry jest tanszy od kwasu ftalowego i z ktdrego otrzymuje sie na
duzg skale ftalan dibutylu i ftalan dioktylu (2-etyloheksylu). Estry kwasu ftalowego powstajg

w dwuetapowej przemianie:
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Tworzenie monoestru nastepuje szybko i nieodwracalnie. Drugi etap, majacy charakter
odwracalny, wymaga usuwania wody ze Srodowiska reakcji i zastosowania katalizatora lub
temperatury reakcji rzedu 185-205°C.

Innym waznym procesem estryfikacji prowadzonym z wykorzystaniem bezwodnika
kwasowego jest produkcja octanu celulozy z celulozy i bezwodnika octowego. Bezwodnikami
kwasowymi estryfikuje sie ponadto alkohole trzeciorzedowe i fenole.

Estryfikacja alkoholi chlorkami kwasowymi stosowana jest w przemysle rzadko. Ten
sposob wykorzystywany jest, m.in., do produkcji estrow kwasu weglowego i fosforowego z

odpowiednich chlorkéw i alkoholi, np.:
COCl, + 2 CH,0H —> CO(OCH,),+ 2 HCl

Estryfikacja alkoholi ketenami dotyczy praktycznie jedynie estréw kwasu octowego:

0
H,C=C=0 + ROH —> /H\O/R



albo, w przypadku diketenu, estréw kwasu acetylooctowego.
Estry mozna réwniez otrzymac w reakcji soli kwaséw karboksylowych i halogenkow

alkilowych. Tg metodg otrzymuje sie np. octan benzylu:
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a takze octan amylu, benzoesan benzylu, estry wyzszych alkoholi ttuszczowych i wyzszych
kwaséw ttuszczowych.
W wyniku reakcji acetylenu z kwasami karboksylowymi mozna otrzymaé estry
winylowe. Metoda ta stosowana byta gtownie do otrzymywania octanu i propionian winylu.
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Obecnie wiekszos$¢ octanu winylu otrzymuje sie wskutek utleniajgcego acetylowania
etylenu w obecnosci modyfikowanego katalizatora Wackera (zawierajgcego pallad metaliczny
lub PdCl; na no$niku z dodatkiem octanu sodu).

0
— +PdCl, + 2CH,CO0Na ——= I\~ + CH,COOH + Pd + 2 Nacl

Przyktadem reakcji otrzymywania estrow jest rowniez przytaczenie disiarczku wegla do
alkoholanéw (np. alkoholanu sodu):
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Ten specyficzny typ estryfikacji ma znaczenie gtdwnie do otrzymywania ksantogenianu
celulozy.
Jeszcze inny przyktad stanowi reakcja dysproporcjonowania aldehydu octowego
wobec trialkoksyglinu prowadzgca do wytworzenia octanu etylu (tzw. reakcja Tischenki).
0]

O
| AOCH,CHy), |
A, - Ao~

Octan etylu na skale przemystowa otrzymuje sie réwniez w wyniku reakcji etylenu z

kwasem octowym wobec silnie kwasowego katalizatora heterogenicznego (HsSW12040/Si03)
prowadzonej w fazie gazowej w temperaturze 170-200°C, pod ci$nieniem ok. 1 MPa (proces

Avada).
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Cwiczenie 8

Otrzymywanie ftalanu dibutylu
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Odczynniki:

= pezwodhnik ftalowy, 18,5g,

= butanol, 559/69ml,

= stezony kwas siarkowy,
0,25ml,

= 5%-owy wodny roztwor
weglanu sodu, 50ml,

= bezwodny siarczan magnezu,

= penzen, 50ml
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Aparatura:

kolba dwuszyjna okrqgtodenna — 250 ml — 1 szt.,
termometr ze szlifem 0-250°C — 1 szt.,
kolumna Vigroux — 1 szt.,

nasadka Deana Starka — 1 szt.,
chtodnica zwrotna — 1 szt.,
krystalizator 300 ml — 1 szt.,

cylinder 100 ml — 2 szt.,

cylinder 10 ml — 1 szt.,

rozdzielacz z korkiem 500 ml — 1 szt.,
lejek szklany — 1 szt.,

pipeta 1 ml— 1 szt.,

lejek nasypowy — 1 szt.,

kolba stozkowa 300 ml — 1 szt.,
zlewka 100 ml — 1 szt.,

tyzeczka plastikowa — 1 szt.,

kolba stozkowa — 1 szt.,

korek szklany — 1 szt.



Wykonanie:
Czesc A:

Do kolby reakcyjnej, zaopatrzonej w deflegmator, nasadke Deana-Starka, chtodnice
zwrotng, termometr i pfaszcz grzejny, wprowadzi¢ 18,5 g bezwodnika ftalowego, 55 g
butanolu, 0,25 ml stezonego kwasu siarkowego oraz kilka kawatkéw porcelanki. Mieszanine
reakcyjng ogrza¢ do wrzenia i utrzymywac tagodne wrzenie, tak aby ilo$¢ kondensatu
wykraplajgcego sie w chtodnicy zwrotnej wynosita 1-2 krople na sekunde. Woda, tworzaca sie
w procesie estryfikacji, oddestylowujgca w postaci azeotropu z butanolem, stanowi dolng
warstwe cieczy zbierajgcej sie w separatorze. Koniec reakcji okresla brak wydzielania wody z
kondensatu oraz jej objetos¢ zebrana w separatorze. W procesie powinno wydzieli¢ sie okoto
2,0 ml wody.

Po zakoniczeniu syntezy nalezy wyltgczy¢ grzanie, mieszanine reakcyjng schtodzi¢ do
temperatury pokojowej i przela¢ jg do rozdzielacza o poj. 500 ml, dodaé¢ 50 ml benzenu
(Uwaga 1) i kolejno przemy¢ 50 ml 5% roztworu weglanu sodu i 50 ml wody. Warstwe
organiczng z obu ekstrakcji zla¢ do suchej kolby stozkowej i suszy¢ nad bezwodnym siarczanem

magnezu do kolejnych ¢wiczen.

Uwaga:

1. Ten etap pracy nalezy, ze wzgledu na toksycznosc benzenu, prowadzi¢ pod wyciggiem.



Cze$¢ B
Aparatura:

= kolba okrggtodenna — 500 ml — 1 szt.,

= chtodnica Liebiga — 1szt.,

= kolba stozkowa za szlifem 100 ml — 6 szt.,
=  kolba stozkowa 100ml — 4 szt.,

= termometr ze szlifem 0-250°C — 1 szt.,

= zigcze redukcyjne,

= pipetka z gumkg,

= chtodnica zwrotna — 4 szt.,

=  cylinder 100 ml -1 sz.,

= kolba ssawkowa 250 ml — 1 szt.,

= |ejek Schotta — 1 szt.,

=  zlewka 100 ml -2 szt.,

= nasadka do sqczenia pod zmniejszonym cisnieniem — 1 szt.,
= Jejek szklany — 1 szt.,

=  pipeta 25 ml/ -2 szt.,

=  pipeta 5ml—1szt.,

Zawartos$¢ kolby przesgczy¢ do uprzednio zwazonej na wadze technicznej kolby
okragtodennej ze szlifem, a nastepnie kolbe ponownie zwazyé, po czy dodaé kilka kawatkdow
porcelanki i destylowac z mieszaniny reakcyjnej wszystkie substancje wrzgce do temperatury
150°C.

Pozostatos¢, stanowigcg wystarczajgco czysty tereftalan dibutylu, schtodzi¢ do
temperatury 40-50°C, przela¢ do uprzednio zwazonej na wadze technicznej kolbki, okresli¢
mase produktu, jego wspotczynnik zatamania $wiatta, a takze liczbe kwasowg i liczbe estrowa.
Obliczy¢ wydajnos¢ ftalanu dibutylu wzgledem bezwodnika ftalowego oraz sporzadzi¢ bilans

materiatowy procesu.

Analizy

Oznaczanie liczby kwasowej (LK)

Do kolby stozkowej o pojemnosci 100 ml odwazy¢ na wadze analitycznej0,2-0,3 g analizowanej
substancji, a nastepnie doda¢ 5 ml acetonu (lub etanolu) oraz 3-4 krople wskaznika — btekitu
tymolowego. Prébke miareczkowac 0,1 M wodnym roztworem NaOH. Koniec miareczkowania okresla
sie po zmianie zabarwienia z z6ttej (w srodowisku kwasnym) na niebieska (w srodowisku zasadowym).
Réwnolegle nalezy oznaczy¢ Slepg probe, miareczkujagc 5 ml rozpuszczalnika bez analizowanej
substancji.

Liczbe kwasowg (LK) obliczy¢ wedtug wzoru (Uwaga 1):



_(V=V)-0,1-56,1 [mgKOH

LK
m g
gdzie:
V —objetos¢ 0,1 M r-ru NaOH, zuzytego na zmiareczkowanie analizowanej prébki,
Vs — objetos¢ 0,1 M r-ru NaOH, zuzytego na zmiareczkowanie Slepej proby,
0,1 —stezenie r-ru NaOH,
56,1 — masa molowa KOH,
m — masa proébki.
Uwaga:

1. Pod pojeciem LK rozumie sie liczbe miligramdéw KOH, potrzebng do zneutralizowania wolnych
grup kwasowych, ktdre zawarte sq w 1 g analizowanej substancji. Ze wzgledu na matg
stabilnos¢ roztworow KOH w alkoholu etylowym do oznaczenia LK mozna uzy¢ wodnych
roztworow NaOH o tym samym stezeniu.

Oznaczanie liczby estrowej

Do kolby stozkowej ze szlifem o pojemnosci 100 ml nawazy¢ na wadze analitycznej 0,2-0,3 g
analizowanej substancji z doktadnoscig do 0,0002 g. Do kolby doda¢ 25 ml 0,1M wodnego roztworu
KOH i 15 ml etanolu. Kolbe zaopatrzy¢ w chtodnice powietrzng, umiesci¢ w tazni wodnej i utrzymywac
préobke w stanie wrzenia w ciggu 1 godziny. Po ochtodzeniu, miareczkowa¢ nadmiar zasady 0,1 M
roztworem kwasu solnego wobec fenoloftaleiny. Rownolegle wykonaé $lepg prébe, miareczkujac 25
ml 0,1M wodnego roztworu KOH i 15 ml etanolu.

Liczbe estrowg (LEs) obliczyé wedtug wzoru (Uwaga 2):

Vg —V)-0,1-56,1 mgKOH
— ( sl V) — LK [ 8
m 8

LEs ]

gdzie:
V —objetos¢ 0,1 M r-ru HCl, zuzytego na zmiareczkowanie analizowanej probki,
Vs — objetos¢ 0,1 M r-ru HCl, zuzytego na zmiareczkowanie Slepej proby,
0,1 —stezenie r-ru HCL
56,1 — masa molowa KOH,
m — masa proébki,
LK — liczba kwasowa.

Uwaga:

2. Liczba estrowa jest to ilos¢ miligramdw KOH niezbedna do zmydlenia grup estrowych w 1 g
analizowanej substancji. Obecnos¢ wolnych grup kwasowych w produkcie wymaga
uwzglednienia, przy obliczeniu liczby estrowej, wartosci liczby kwasowe;.
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Przygotowanie merytoryczne do zaje¢ obejmuje informacje dotyczgce:

Podstaw teoretycznych reakcji estryfikacji.

Technicznie waznych procesow estryfikacji i zastosowania produktow.

Destylacji azeotropowej.

Charakterystyki fizyko-chemicznej substancji wykorzystywanych do przeprowadzenia
¢wiczenia (reagentow i substancji pomocniczych) oraz produktow.

AWNR
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