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M E M O R I A

para una patente de Invención, por veinte anos, p o r: " Procedí - 

miento para l a  obtención de un nuevo reac tiv o  de desdoblamiento 

de g ra sa s  = a fav o r de Don Jo sá  Arana Campos; re sid en te  en V illa  - 

fran ca de Oria - Guipúzcoa -

La presente patente de invención se r e f ie re  a un procedí - 

miento para l a  obtención de un nuevo reac tiv o  de desdoblamiento 

de g r a s a s ,  con cuyo re ac tiv o  se resu e lven , en gran p a r te , todos 

lo s  inconvenientes de lo s  hoy u t i liz a d o s  y t ie n e  c a r a c t e r í s t ic a s  

5 perfectam ente d e fin id a s  y o r ig in a le s  que le  hacen por completo

d is t in to  a todos e l l o s ;  se ha eliminado en á l  todo cuerpo de natu - 

ra le z a  g ra sa  o arom ático y su e s tru c tu ra  in tern a e s ,  por consi - 

gu íen te , radicalm ente d is t in ta  de l a  de lo s  conocidos.

Las v en ta ja s  del reac tiv o  que se  re iv in d ic a  quedan más 

10 de m an ifiesto  atendiendo a l a s  s ig u ie n te s  con sid erac io n es: e l  des - 

doblamiento de l a s  g ra sa s  en sus dos componentes, ácidos g ra so s  

y g l ic e r in a , es siempre un proceso h id ro lít io o  durante el cual 

una molácula de g ra sa  se escinde en aq u e llo s dos por l a  recupera -
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ción de t r e s  moléculas de agua que perdió en e l  proceso de este  - 

r i f i  cación.

Del examón de l a s  fórm ulas qu.e rigen  este  proceso de des - 

doblamiento se deduce que l a s  ún icas su sta n c ia s  que toman parte 

5 a c t iv a  en ó l son lo s  t r ig l ic á r id o s  y e l agua. Así suoede en l a

p rá c t ic a , en e fe c to , cuando se u t i l i z a  una in s ta la c ió n  que permi - 

te e l trab a jo  a a l t a s  p resio n es. No ob stan te , son ta n ta s  l a s  do - 

f ic u lta d e s  a  vencer en e ste  tip o  de in s ta la c io n e s  y lo s  aparatos 

tan c o sto so s , s i  se  han de so r te a r  ventajosam ente, que e s t a  o ir  - 

-LO cunstancia e x p lic a , s in  más, que e ste  método de desdoblamiento

no represente n i e l  cinco por ciento de l a  e laboración  mundial.

El id e a l  en e l  terreno in d u s tr ia l  se encuentra siempre 

en r e a l iz a r  l a  mayor parte p o sib le  de l a s  transform aciones s in  

r e c u r r ir  a l  empleo de l a  presión . En el aspecto que nos ocupa,

15 dado e l  enorme volumán de su sta n c ia s  a t r a t a r ,  e ste  punto adquie -

re una s ig n if ic a c ió n  de l a  mayor im portancia.

La in d u str ia  ha re su e lto  este  problema mediante e l  uso 

de l a s  su stan c ia s  llam adas impropiamente "re a c tiv o s  de desdobla - 

m iento". Son á s t a s  su sta n c ia s  que por su v a l io sa  cualidad  de e s  - 

20 t a b i l i z a r  l a s  em ulsiones agua-grasa en so lución  ác id a  h irv ie n te ,

hacen posib le  una íntim a in te racc ió n  entre d ichas molácuLas y con 

e l lo ,  la  r e a liz a c ió n  del proceso en caldera a b ie r ta ,  p rescin d ían  - 

do en abso lu to  d el empleo de l a  presión . E sta  so la  v en ta ja  haoe 

que su uso sea  im prescindible cuando se t r a t a  de desdoblar gran - 

S5 des cantidades de g ra sa .

Desde que Tw itehell s in te t iz ó  el primero de e sto s  compues­

to s  -un sulfonado de m ezclas eq u ip ó lecu lares de benceno y ácido 

o lá ico -  puede d e c irse  que e l  progreso  re a liz a d o  en e s t a  rama ha 

sido prácticam ente nulo. A sí, hoy sigu e  usándose c a s i  ex c lu siv a  -
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mente aquál mismo re a c t iv o , con l a  peque&a m odificación , d e l mis - 

mo inventor, con sisten te  en s u s t i t u i r  e l benceno por su. congénere 

e l  n a fta len o .

Reuniendo e s to s  re a c t iv o s  m agníficas cu a lid ad es, tien en  

8 dos d efecto s g rav e s ; e l prim ero, e l  de se r  oaros y e l  segundo, de 

se r  de acción  le n ta . Su. p rec io  lo s  hace onerosos en muchos caso s, 

especialm ente cuando se  t r a t a  de t r a b a ja r  con g ra sa s  de mediana 

calidad  como son, por ejem plo, lo s  a c e ite s  de o ru jo . Este coste 

r e la t iv o  crece desnesuradamente por la  ddración d e l proceso, que 

10 exige siempre más de tr e in ta  horas de e b u llic ió n  para a lcan zar e l  

l ím ite  de desdoblam iento.

Los in ten tos de m ejorar e l  p rim itivo  reactiv o  en e s ta s  

dos d irecc io n es han ,sido  numerosos s in  haberse llegad o  a r e s u l ta  - 

dos a len tad o res. Esto e s  a s í  porque l a s  m odificaciones in troduoi - 

15 das en ó l han sido siempre de carácter s u p e r f ic ia l ,  lim itándose

lo s  d iv e rso s  au tores a operar siempre dentro d e l campo graso-arom a 

t ic o .  A sí, se ha reemplazado l a  n a fta l in a  por lo s  arom áticos p o l i ­

n u cleares más d iv e r so s : e l  antraceno, e l  fenantreno, lo s  produc - 

to s de hidrogánación p a rc ia l  o to t a l  de ambos, l a s  mezclas indus - 

2o t r í a l e s  de e l lo s ,  e t c . ,  e tc . Tambián se re cu rr ió  a l  empleo de hÓte_

ron ácleos s in  lo g rar  mayores avances. En cuanto a l  componente gra - 

so se su stitu y ó  l a  o le ín a  por l a  r io in o le ín a , por ó sta  misma h idro­

genada, por lo s  ácidos g raso s de lo s  a c e ite s  con más de un doble 

enlace en su m olécula. Tampoco se l le g ó  por e s te  camino a re so lv e r  

25 ni una pequeSa parte de lo s  inconvenientes.

Ninguna de e s ta s  m odificaciones represen ta  una nueva d i - 

rección  te ó r ic a  n i ha representado un progreso  e fe c tiv o  en l a  ca - 

lid ad  d e l reactivo  p r im itiv o . Claramente se vá que e l e d if ic io  

teó rico  permanece in a lte rad o  t a l  y como lo  d e ja ra  e l  in ven tor.

Por o tra  p a r te , todas e s ta s  su stitu c io n e s  so lo  conseguían i r  en -3o
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careciendo paulatinamente un producto ya de por s i  earo , sin  lo  - 

g ra r  en l a  p rá c t ic a  una compensación que lo s  h ic ie se  de importan - 

o ia  in d u s t r ia l .

2or lo  que se r e f ie r e  a l  estab lecim iento  d e l nuevo proce - 

5 dimiento que se re iv in d ic a , por consideraciones puramente te ó r ic a s  

confirmadas siempre por l a  experien cia  se l le g ó  a  l a  conclusión  

de que l a  ac tiv id ad  de lo s  " re a c t iv o s"  e ra  debido a su  doble ca - 

r á c te r  de agente f í s i c o ,  como em ulsionante, por una p a rte , y de 

c a t a l í t i c o ,  como tran sp ortad or de grupos fu n c io n a le s , por o tra .

10 Conociendo e l poder de lo s  grupos su lfó n ic o s  para e l d e sa rro llo

de l a  primera función , só lo  fa lta b a  e sta b le c e r  para e l  fu turo  oom 

puesto su  doble condición de se r  su ficientem ente re s is te n te  para 

no s u f r i r  l a  descomposición en so lución  ác id a  h irv ie n te , y no obs­

ta n te , se r  lo  b astan te  l á b i l  para que fu ese  capaz de intercam biar 

18 constantemente sus grupos fu n c io n a le s .

Se presentaba por o tra  p a r te , la  ex igen cia de e sta b le c e r  

un óptimo poder em ulsionante, que e stab le ce  un lím ite  en l a  reduc 

ción del peso m oláoular, con una activ id ad  c a t a l í t i c a  notablemente 

su p e r io r  a l  Tw itchell c lá s ic o . Se imponía, evidentemente, e l  uso 

80 de un cuerpo base cuyo peso m olecular fu ese  muy in fe r io r  a l  de

aqu ello s que forman l a  base de aq u ál, lo  cu a l p e rm itir ía  una ma - 

yor concentración de grupos fu n cion ales a c t iv o s  por unidad de peso

Convencidos por l a  p rá c t ic a  de que no podríamos encontrar 

en e l terreno graso-arom ático un cuerpo que conjugase todas es - 

28 t a s  e x ig e n c ia s , tuvimos l a  id ea  de p asar  a l  campo terpen ioo , lo  - 

grando en á l  l a  plena confirm ación de n u estras id e a s , Por lo  que 

re sp e c ta  a l  terreno p rá c tio o , la  e fe c tiv id a d  d e l nuevo reac tiv o  

es superior a l a  d e l c lá s ic o  en sus dos asp ectos más im portan tes: 

en e l de p recio  y en e l  de ve locid ad .

5o Esencialmente e l  procedimiento que se re iv in d ic a  co n siste



en lo  s ig u ie n te : e l  reac tiv o  se s in t e t iz a  sulfonando de l a  forma 

corriente en l a  in d u str ia  una mezcla adecuada de cuerpos de oons - 

t itu c ió n  terp án ica  t a l  como se encuentran en lo s  s ig u ie n te s  pro - 

dúo t  os indus t r ía le  s :

5 - co lo fo n ia ; r e s in a  co lo fo n ia , pez ru b ia , Areansón, e tc .

- a c e ite s  de d e s t i la c ió n  de l a  co lo fo n ia , denominación

que engLoba todos lo s  productos obtenidos en la  p i r ó l i s i s  inheren - 

te a  l a  d e s t i la c ió n  de l a  eo lo fó n ia .

- trem entina, te reb en tin a , terebenteno, e tc .

10 - e sen c ia  de trem entina; ag u arrá s, e tc .

- m ezclas, en cualqu ier proporción, de l a s  m aterias u sa  -

d as,

- resu ltad o  de m odificar todos e sto s n á d e o s  terpónicos 

por operaciones ao o eso rias de oxidación , m etilac ió n , e s t e r i f i c a  -

1S ción , e tc .

La su lfon ación  se l le v a  a cabo en rec ip ien te  a b ie r to , con 

ag itad o r tip o  p lan e ta r io  y en depósito  resistente a l  ácido su lfd  - 

r ic o  que se u t i l i c e .  Este se añade lentamente en la^proporción  

adecuada y una vez que e l a n á l i s i s  denuncia e l f in  de l a  opera -

2o ción , se separa de l a s  aguas áoidas por cu alqu iera  de lo s  mátodos 

que consiguen hacerlo  in so lu b le  en d ichas aguas.

S i se desea un reac tiv o  só lid o , e s  su fic ie n te  t r a t a r  con 

e l  cloruro a lc a lin o te rre o  e legido  l a  d iso lu c ió n  del terpenosulfo  - 

n ato , previamente n e u tra liz ad a  con á l c a l i  c ad stic o .

25 En cu alqu iera de eátas dos formas d e ta l la d a s , e l  reactivo

se encuentra ya l i s t o  para su envasado y uso.

Dentro de l a s  re iv in d icac io n es que se  estab lecen  pueden 

segu irse  d iv ersa s modalidades en l a  e jeou ción  d e l procedim iento, 

tanto por la  e lecc ión  de l a s  prim eras m aterias entre l a s  in d ica  -
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d as , como por l o s  elementos a u x i l ia r e s  u t i liz a d o s  para  lle v a r  el 

proceso a cabo y por lo s  d e ta l le s  del modo de r e a l iz a r  l a s  d is  - 

t in t a s  operaciones, pero como ninguna de t a le s  v a r ia c io n e s , a s i 

como la s  que puedan hacerse por razón de l a s  d i s t in t a s  cantidades 

5 de reactivo  que se desóen o por e l grado de pureza de l a s  su stan  - 

c ía s  u t i l iz a d a s ,  a fe c tan  a l a  e sen c ia l idad re iv in d icad a  eso s di - 

versos procesos, en lo s  que intervengan cu alq u iera  de l a s  m odifi - 

caciones d ich as, no serán  s i  no v arian te s  del procedimiento que 

se re iv in d ic a  igualmente comprendidas y p ro teg id as por e l presen - 

10 te r e g is t r o .

En e s t a  id e a  e l d e ta lle  que a  continuación se expone de 

l a  marcha operativa a  seg u ir  no tiene carác ter  alguno l im ita t iv o , 

s i  no únicamente e l  de un ejemplo de r e a liz a c ió n  que concrete con 

mayor c la r id ad  l a s  c a r a c t e r í s t ic a s  del procedimiento a Que se re - 

15 f ie r o  e s ta  paten te .

La s ín t e s i s  d e l reac tiv o  se l le v a  a cabo por medio de su l - 

fonación  de su sta n c ia s  te rp án icas como l a s  anteriorm ente d e t a l la  - 

das.

La operación se e je c u ta  en un depósito  de paredes re s i s  - 

2o ten te s a l  ácido su lfú r ico  concentrado, a s í  como a lo s  ácidos su l - 

fáricO ífum ante, c lo ro su lfó n ico , peroxim onosulfúrico, de Oaro, pero_ 

x id isu lfú r ic o  y cloruro de s u l fu r i lo .  Tal depósito  e s t a r á  provis - 

to de ag itad o r  de p a le ta s  de desplazam iento h orizon tal o v e r t í  - 

c a l .

25 En l a  parte su p e r io r  habrá d isp u esto  un d ep ósito  que con -

tenga e l agente sulfonante en cu alqu iera  de sus modalidades de - 

t a l la d a s  y en e l in te r io r  d el depósito  se d ispondrá un serp en tín , 

también protegido contra ác id o s , y por e l  cual puede c ir c u la r  a 

voluntad vapor de agua o agua f r í a ,  con ob jeto  de m odificar l a  

3o tem peratura de acuerdo con l a  marcha del proceso.
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Este w n tro l de tem p eratu ^  puede tambián v e r if ic a r se  por 

e l sistem a de envoltura extern a o camisa por cuyo in te r io r  c irou  - 

lan  e so s mismos agentes agua o vapor.

En l a  parte  in fe r io r  del depósito  (que adoptará l a  forma 

cónica para f a c i l i t a r  l a  separación  f in a l  d el reac tiv o  terminado * 

y de l a s  aguas ac id a s)  se dispone una s a l id a  con lla v e  an tiác id a  

que s irv e  tanto para evacuar á s ta  como e l  reactiv o  l i s t o  paya e l  

uso.

Cuando se t r a t a  de obtener l a  s a l  a lc a l in o te r re a  de di - 

cho re a c t iv o , se dispone o tro  d epósito  de m ate ria l corrien te  (no 

es preciso  sea  an tiác id o ) en el que se l le v a  a  cabo l a  d iso lu c ió n  

y p re c ip itac ió n  su bsigu ien te  como luego se d e ta l la .

Bara l le v a r  a cabo l a  su lfon ación  sé v ie rte  en l a  cuba 

de su lfonaoión  una mezcla de a c e ite  de re s in a  y de re s in a  en pro - 

porciónes que pueden v aria r  entre 0 y 100 por ambas p a r te s . Se 

espera siempre a. que l a  co lo fo n ia  e s tá  en estado liq u id o  o p asto  - 

so , precaución que no es n ecesario  tomar, como e s n a tu ra l, cuan - 

do se tra ta n  a c e ite s  de re s in a  100 %.

Cumplido este r e q u is i to ,  se abre l a  lla v e  d e l deposito  

d e l ácido agente de la  su lfonaoión  y se d e ja  caer e l su lfú r ic o  

en chorro delgado sobre l a  masa, m ientras se a g it a  incesantem ente, 

Se con tro la  l a  tem peratura para que no se produzcan re calentamien­

to s  p e lig ro so s  y se sigue añadiendo su lfú r ico  en una cantidad que 

puede o s c i la r  entre un te rc io  y e l doble d e l peso de lo s  a c e ite s ,  

de acuerdo con l a s  d ife re n te s  c a r a c t e r í s t ic a s  com erciales de lo s  

productos u t i liz a d o s  que se determinarán por previo  a n á l i s i s .

Así mismo e s v a r ia b le  l a  tem peratura a que ha de l le v a r  - 

se l a  operación , siempre de acuerdo con la s  c itad a s  c a r a o te r is t i  - 

cas. Se hace o s c i l a r  d ichas tem peraturas en tre lim ite s  de O" a
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Cuando se ha vertido  l a  cantidad ca lcu lada  de su lfú r ic o , 

se extraen  m uestras y se determina mediante a n á l i s i s  e l  grado de 

su lfon ación . Cuando áste alcanza e l  v a lo r  deseado, se dá por t e r  - 

minada e s ta  primera fa s e .

A continuación se procede a  sep arar  de la  mezcla "reactivo - 

su lfú r ico  en exceso" ambos por cu alqu iera de lo s  dos mátodos ha - 

b itu a le s  en l a  in d u s tr ia :

D ilución en agua: se v ie r te  e s ta  sobre l a  c itad a  masa has - 

t a  dos veces su  volúmen y l a  separación  se v e r i f ic a  automáticamen - 

te por no se r  e l  reactivo  so luble en ácido de mediana concentra - 

ción.

D ilución  a  mayor volúmen y sa la d u ra : se diluye l a  masa en 

más cantidad de agua (cinco a s e i s  veces e l volúmen de aq u e lla )  

y se sep ara  e l reactivo  por ad ición  de s a l  común, su lfa to  sódico 

y o tra s  s a le s  in d u s tr ia le s  u t i l iz a d a s  en la  in d u str ia  con este  

f in .

En ambos caso s queda el reactivo  en l a  capa su p erio r. Ter­

minada la  fa se  de e s t r a t i f ic a c ió n  se procede a a b r ir  l a  lla v e  

in fe r io r  del d ep ó sito  y se dá s a l id a  a  l a s  aguas ác id a s  re sid u a  - 

l e s .  En t a l  depósito queda entonces e l reaotivo  p resto  para su 

e nvasado y uso .

Para obtener e l reac tiv o  en forma s ó l id a , e s  d e c ir , l a  

sa l b á r ic a  o c á lc ic a  de lo s  ácidos terp en o-su lfú n ico s que forman 

l a  masa del re a c tiv o , se l le v a  á s t a  a un depósito de d iso lu c ión  

donde se la  d isu elve en agua; despuás se n e u tra liz a  con carbona - 

to sódico o so sa  c a ú st ic a  y se p re c ip ita  por ad ic ió n  de c loru ro  

b árico  o ca lc ico .

Se sep ara  e l p rec ip itad o  de l a s  aguas madres por decanta - 

ción o por f i l t r a d o ;  se seca  y queda l i s t o  para e l uso.
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N O T A

La presente paten te , consta de l a s  s ig u ie n te s  re iv in d i - 

c ac io n e s :

1. - Procedimiento para  l a  obtención de un nuevo reactiv o  

5 de desdoblamiento de g r a sa s , caracterizad o  porque se le  obtiene

por s ín t e s i s  sulfonando con ácido su lflír ico  de e levada concentra - 

ción una mezcla adecuada de cuerpos de co n stitu c ió n  terp én ica  ta  - 

l e s  como: co lo fo n ia , a c e ite s  de su  d e s t i la c ió n  (o productos obte - 

n idos en la  p i r ó l i s i s  inherente a l a  d e s t i la c ió n  de l a  misma) tre  - 

10 mentí na, esen cia  de trementina o cu alq u iera  de sus sinónimos o

de l a s  m ezclas procedentes de tomar en cu alq u ier proporción l a s  

r e fe r id a s  su sta n c ia s  o también el re su ltad o  de m o d ificar  todos 

eso s niícleos terp én icos por operaciones a c c e so r ia s  de oxidación, 

m u tilación , e s t e r i f ic a c ió n , a lk i la c ió n , c lo rac ió n , n itra c ió n  o 

15 an álogas.

2. - Procedim iento, según lo  re iv in d icad o  en e l  punto an - 

t e r io r ,  caracterizad o  porque l a  su lfon ación  de lo s  re fe r id o s  com­

p u e sto s , mediante tratam iento con ácido su lfú r ico  concentrado,

se r e a l iz a  por e l  su lfú rio o  fumante de cu alq u ier contenido en an - 

2o h ídrido  su lfú rico  l ib r e ,  con e l  ácido c lo ro su lfó n ico , con ácido 

de Caro, con ácido p e ro x id isu lfú r ic o , con cloruro de su lfu r i lo  y 

subsigu ien te oxidación , a s í  como con cualqu ier medio de su lfona - 

ción apropiado.

5. - Procedim iento, según lo  re iv in d icad o  en lo s  puntos 

25 a n te r io re s , carac ter izad o  porque l a  su lfon ación  de l a s  su stan c ias

terp én icas se e jecu ta  en un depósito  de paredes r e s i s te n te s  a l  

ácido su lfú r ico  concentrado que se u t i l i c e ,  p ro v isto  de a g itad o r  

apropiado y en cuyo in te r io r  vaya d ispuesto  un serpentín  también
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protegido contra ác id o s, por e l  cual c ircu le  agua o vapor que 

proporcione la  temperatura acorde con l a  marcha del proceso ; ver - 

tiendo en e l  in te r io r  de t a l  depósito  e l  agente su lfon an te , en 

cu alqu iera  de l a s  m odalidades in d icad a s , contenido en otro  s i tú a  - 

do a n iv e l apropiado, m ientras que e l  primero de d ich os d ep ó sito s 

term ina en su parte in fe r io r  en forma cónica con una l la v e  a n ti - 

ác id a  ap ta  para evacuar l a s  s a le s  re s id u a le s  y e l  reao tiv o  obteni­

do.

4. - Procedim iento, según lo s  puntos a n te r io re s , caracte - 

rizado  porque l a  su lfonación  se l le v a  a cabo vertiendo en l a  mez - 

c ía  de ac e ite  de re s in a  y re s in a  (proporciones v a r ia b le s  de 0 , a 

100 % de cu alqu iera  de e l l a s )  y cuando ambas e stán  en estado  l i  - 

quido o p a sto so , un chorro delgado de su lfú r ic o , controlando l a  

tem peratura, para que no se produzcan re calentam ientos, y anadien - 

do t a l  su lfú r ic o  en una cantidad que o s c i l a ,  según l a s  caracte - 

r i s t í c a s  com erciales de lo s  productos u t i l iz a d o s ,  entre e l te r c io

y e l  doble del peso de lo s  a c e i t e s ;  mantentándose también l a  tem - 

peratu ra de acuerdo con t a le s  c a r a c t e r í s t ic a s .

5. - Procedim iento, según lo s  puntos a n te r io re s , caracte - 

rizado porque l a  separación  d e l re ao tiv o , del su lfú rico  en exceso, 

se hace por d ilu c ió n  en dos veces su volúmen de agua, o por d ilu  - 

ción en cantidad doble o t r ip le  de e l l a  y ad ic ión  de s a l  común, 

su lfa to  sódico o equ ivalen te , p ara  en ambos c a so s , terminada l a  

fa se  de e s t r a t i f ic a c ió n ,  dar s a l id a  a l a s  aguas ác id as re sid u a  - 

l e s .

6. - Procedim iento, según lo s  puntos a n te r io r e s , caracte - 

tizado porque, para  obtener e l  reao tiv o  en forma s ó l id a ,  se l i e  - 

va l a  masa obtenida a un depósito de d iso lu o ión  (de m ateria l co - 

r r ie n te )  en e l que se l a  d isuelve en agua, se n e u tra liz a  en car - 

borato sódico o so sa  o aú stica  y se efectúa l a  p re c ip itac ió n  por
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ad ic ión  de cloruro bárioo o c á lc ic o } separando e l p recip itad o  de 

l a s  aguas madres por decantación o por f i l t r a d o .

7. - Procedimiento para l a  obtención de un nuevo r e a c t i  - 

vo de desdoblamiento de g ra sa s  -

5 Segdn se d escrib e  y r e iv in d ic a  en e s ta  memoria d escrip  -

t iv a .

La cual consta de once h o ja s , fo l ia d a s  y e s c r i t a s  a má - 

quina por una so la  de sus c a ra s .
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