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MEZMORIA DESCRIPDI

para una patente de Invenecidén, por veinte afios, por: " Procedi -
miento pars la obtencidn de un nuevo remctivo de desdoblamiento
de grasas = & favor de Don José Arana Cempos; residente en Villa -

franca de Oria - Guipdzcoa -
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Ly presente patente de invencidén se refiere a un procedi -
miento para la obtencidn de un nuevo reactivo de desdoblamiento
de gresas, con cuyo reactivo se resualyen, en gran parte, todos
los inconvenientes de los hoy utilizados y tiene caracterfsticas
perfectamente definides y originales gue le hacen por completo
distinto a todos ellos; se ha eliminedo en €1 todo cuerpo de natu -
raleze greea o aromdtico y su estructura interna es, por consi -
guiente, radicelmente distinte de la de los conoeidos.

Las ventajas del reactivo que se reivindice quedan méds
de menifiesto atendiendo a las siguientes consideracionest el des -
doblemiento de las grasas en sus dos componentes, dclidos grasos
y glicerina, es siempre un proceso hidrolftico durante el ousl

una molécula de grasa se escinde en aguellos dos por la recupera -
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cidn de tres moldoulas de ague que perdid en el proceso de este -
rificacidn.

Del examén de las férmulas que rigen este proceso de des =
doblamiento ée deduce gue las Unicas sustancias que tomen parte
activa en €1 son los triglicéridos y el agua. Asf sucede en la
préctica; en efecto, cuando se utiliza una instalacién cue permi -
te el trabajo a eltas presiones. No obstante, son tantas las do -
ficultades a vencer en este tipo de instalaciones y los aparatos
tan costbsos. si se han de sortear ventajosamente, que esta eir -
cunstancia explica, sin mds, que este método de desdoblamiento
no represente ni el cinco por ciento de la elaborscidn mundial.

El ideal en el terreno industrial se encuentra siempre
en reslizar la mayor parte posible de las transformaciones sin
recurrir al empleo de la presidn. En el aspecto que nos ocupa,
dado el enorme volumén de sustancias a tratar, este punto adguie -
re una significacidn de la mayor importancia.

La industria ha resuelto este provlema mediante el uso
de las sustancilas llamaedas impropiamente "readtIVOS de desdobla -
miento™ Son €stas sustancias que por su valiosa gualided de es -
tabilizar las emulsiones agua-grasa en solucién deida hirviente,
hecen posible una fntime interaccidén entre dichas moléculas y con
ello, la realizacidn del proceso en caldera abierta, prescindien -
do en sbsoluto del empleo de la presidn. Esta sola ventaje haoe
gue su uso sea imprescindible cuando se trata de desdoblar gran =-
des cantidades de grasa.

Desde que Twitchell sintetizd el primero de estos compues-
t0s -un sulfonedo de mezclas equimoclieculares de benceno y deido
olédico- puede decirse cue el progreso realizado en esta rama he

sido prédcticamente nulo. Asf, hoy sigue usédndose casi exclusive -
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mente aqudl mismo reactivo, con la peguefia modificacién, del mis -
m¢ inventor, consistente en sustituir el benceno por su congénere
el naftaleno.

Reuniendo estos resctivos magnfficas cualidedes, tienen
dos defectos graves; él Primero, el de ser ceros y el segundo, de
gser de accién lenta. Su precio los hace Onerosos en muchos casos,
especialmente cuando se trata de trabajar con grasas de mediena
calidad como son, por e jemplo, los acelites de orujo. Este coste
relative crece desmesurademente por la duracidn del proceso, que
exige siempre més de treinte hores de ebullieiédn para slcanzar el
1imite de desdoblamiento.

Los intentos de mejorar el primitivo reactivo en estas
dos direcciones hen 8140 numerosos sin heberse llegado & resulte -
dos aléntadores. Esto és as{ porque las modificaciones introduci -
das en €1 hen sido siempre de cardcter superficiel, limitédndose
los diversos autores a operar siempre dentro del campo graso;aromq_
tico._Asf, se ha reémplazado le naftalina por los eromdticos poli-
nucleares mds diversos: el antraceno, el fenantreno, los produc -
tos de hidrogénacidn parcial o total de mmbos, las mezclas indus -
trieles de ellos, ete., ete. Tambidn se recurrié al empleo de hétq_
rondcleos sin lograr mayorss avences. En cuanto &l componente gra -
80 se sustituyé le olefna por le ricinolefna, por ésta misme hidro-
genada, por los dcidos grasos de los aceites con méds de un doble
enlace en su molécula. Tamposo se 1legé por este camino & resolver
ni unsa pegquefia parte de los inconvenientes.

Ningune de estes modificaciones representa una nueva dl -
reccién tedrice ni ha representedo un progreso efectivo en la oz -
lided del reactivo primitivo. Cleramente se vé que el edificio
tedrico permanehe inal terado tal y como lo dejars el inventor.

Por otra parte, todas estas sustitnciones solo consegufan ir en -
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careciend 0 paulatinamente un producto ya de por s{ earo, sin lo -
grar en la préctica une compensacidn que los hiciese de importen -
cla industrial.

Por lo que se refiere &l establegimiento del nuevo proce =
dimiento que se reivindica, por consideraciones puramente tedricas,

cqnfirmadas siempre por la experiencia se 1llegd a la conclusidn

de gue la actividad de los Mreactivos" ersa debido a su doble ca -

récter de agente ffsico, como emulsionante, por una parte, y de

catalftico, como transportador de grupos funecioneles, por otra.

Conocienio el poder de los grupos sulfénicos para el desarrollo

de la primera funcidén, sélo feltaba estsblecer para el futuro com =
puesto su doble condicidn de ser suficientemente resistente para
no sufrir la descomposicidn en solucidén 4eida hirviente, y no obs-
tante, ser lo bastente 14bil para que fuese capaz de intercambiar
constantegente sus grupos funcionsles.

Se presenteba por otra parte, la exigencia de estableaer
un éptimo poder emulsionante, que esteblece un 1limite en la reduc -
0idén del peso moléoular, con una actividad catalftice notablemente
superior al Twitchell clédsico. Se imponfa, evidentemente, el uso
de un cuerpo base cuyo peso molecular fuese muy inferior al de
aquellos que forman la bése de aquél, 1o cuel permitirfa une ma =
yor concentracién de grupos funcioneles activos por unidad de peso.

Convencidos por le prédctica de que no podrfemos encontrar
en el terreno graso-aromético un cuerpo gue conjugase todas es -
tes exigencias, tuvimos le idea de pasar al campo terpénico, lo -
grando en €1 la plena confirmacién de nuestras 1deas, Por lo gue
respecta al terreno préctico, la efectivided del nuevo reactivo
es superior a la del cldslico en sus dos asPectos mds importantes:
en el de precio y en el de velocldad.

Bsenciglmente el procedimiento gque se reivindica consiste
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en 1o siguiente: el reactivo se sintetiza sulfonando de la forma
corriente en la industria une mezcla sdecusds de cusrpos de cons =
titueidn terpénica tal como se encuentran en los siguientes pro -
ductos industriales:
- colofonfa; resina colofonfa, pez rudbia, Arcansén, etc.
- acel tes de destilacidén de la golofonfa, denominacidn
gue engloba todos los productos obtenidos en la pirolisis inheren -

te a la destilacién de la colofdnisa.

trementina, terebentina, terebenteno, etec.

- esencia de trementina; agunarrds, etc.

- mezclas, en cuslquier proporeién, de las materias uss -
das,

- resultedo de modificar todos estos ndcleos terpénicos
por operaciones accesorias de oxidacidn, metilacién, esterifica -
eidn, ete.

Le sulfonacidén se lleva & cabo en recipiente abierto, eon

agitedor tipo planetario y en depdsito resissente al dcido sulfd -

“rico gue se utiiice. BEste se aflade lentamente en 1a§proporc16n

adecuads y une vez qus el analisis denuncia el ffn de la opera -
cidén, se separa de las aguas doidas por cualquiera de los métodos
gue consiguen hacerlo insoluble en dichas aguas.

Si se desea un reactivo sdlido, es suficiente tratar con
el cloruro alcalinoterreo elegido la disolucidén del terpenosulfo -
nato, previamente neutralizade con dlcali cadstico.

En cualquiera de etas dos formas detallades, el reactivo
ge encuentre ye listo para su envaesado y uso.

Dentro de les reivindicaciones que se establecen pueden
segulirse diverses modalidades‘en la ejecucidén del procedimiento,

tento por la eleccién de las primeres materias entre las indica -
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das, como por los selementos auxiliares utilizados para llevar el
proceso a cabo y por los detalles del modo de rezalizar las dis -

tintes operaciones, pero como ninguna de tales variaci ones, as{

gomo las que puedan hacerse por rezén de las distintas cantidades

de reactivo que se deséen o por el grado de pureze de las sustan -

cias utilizadas, afectan a la esenclel ided reivindicadas esos di -

Versos procesos, en 10s que intervengan cuglguiere de las modifi -
caciones dichas, no serdn si no varientes del procedimiento que

se reivindica iguslmente comprendides y protegidas por el presen =
te registro.

En esta idea el detalle que & continuacidn se expone de
la marche operativa a seguir no tiene cardcter alguno limitativo,
si no Unicamente el de un e jemplo de realizacidn cue concrete con
mayor clarided las caracteristicas del procedimiento a gue se ¢ -
fiere esta patente.

Le sfntesis del reactivo se lleva a cabo por medio de sul -
fonacidén de sustancias terpénicas como las anteriormente detslle -
aas.

La operacidén se e jecute en un depésito de paredes resis -
tentes al deido sulflrico soncentrado, asf{ eomo & los dcidos sul -
firico.fumante, clorosulfbnico, peroximonosulfurico, de Caro, pero_
xidisulfirico y eloruro de sulfurilo. Tal depdsito estard provis -
to de agitador de paletes de desplazamiento horizontal o verti -
cal.

En lg parte superior habrd dispuesto un depdsito gue con -
tenga el agente sulfonente en cuselguiers de sus modalidades de -
talladas y en el interior del depdsito se dispondrd un serpentin,
tamoi én protegido contra deidos, ¥ por el cual puede éircular a
volunted vapor de agua o agua fria, con objeto de modificar le

temperatura de acuerdio ocon la marcha del proeeso.
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Este control de temperatura puede también verificarée por
el sistema de envoltura externa 0 camisa por cuyo interior ceirecu -
lan esos mismos agentes agua 0 vapor.

En la parte inferior del depdsito (que mdoptard la forms
cénica pars facilitar le separacidn final del reactivo terminado ,
y de las aguaes dcidas) se dispone una sslide con llave antidgide
que sirve tanto para evacuar ésta como el reactivo listo pars el
uso.

Cuando se trata de obtener la sal alcalinotérrea de 4i -
cho reactivo, se dispone otro depésito de material corriente (no
es preciso sea antifecido) en el gue se lleva a cabo la disolucién
¥ precipitacidn subsiguiente como luego se detalla.

Pars llevar a cabo la sulfonacién se vierte en la cuba
de sulfonacidn une mezela de aceite de resina y de resina en pro -
porcidnes que pueden varier entre 0 y 100 por ambas partes, Se
espera siempre & que la colofonfa estéd en estado 1fquido o pasto -
so, precaucidn que no es necesario tomar, como es natural, cuen -
do se tratan aceites de resina 100 %.

Cumplido este requisito, se abre la llave del deposfto
del doido agente de la sulfonacibn y se deja caer el sulfdrico
en chorro delgado sobre la masa, mientras se agite incesantemente,.
Se controles la temperatura para que no se produzean recalentemien-
tos peiigrosos ¥y se sigue afiadiendo sulfiérico en una cantidad que
puede oscilar entre un tercio y el doble del peso de los aceites,
de acuerdo con las diferentes caracteristicas comerciales de los
productos utilizados que se determinardn por previo analisis.

As{ mismo eé variables la temperatura a que ha de llevar -
se la operacidn, siempre de acuerdo con las citadas caracteristi -
cas. Se hace oseilar dichas temperaturas entre lfmites de 02 g

10068,
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Cuando se ha vertido la cantided calculada de sulfirico,
se extraen muestras y se deterﬁina median te andlisis el grado de
sulfonacidn. Cuando éste alcenza el valor deseado, se 44 por ter -
minade esta primera fase.

A continumeidn se procede a separar de la mezcle "reactivo-
sulfurico en exceso™ ambos por cuaslquiere de los dos métodos ha -
bitueles en lea industria:

Dilucidn en agua: se vierte ésta sobre la oitada mase has -
ta dos veces su volUmen y la separacidn se verifica auntomdticemen -
te por no ser el remectivo soluble en doido de medians oconcentrs -
cidn.

Dilucidén & mayor voldmen y saladure: se diluye la mase en
més centided de ague (oinco a seis veces ¢l volumen de aquella)

y se separa el reactivo por adicidn de sal comin, sulfato sddico
y otras sales industriales utilizadas en la industria con este
t£in,

En smbos casos quedg el reactivo en la capa superior. Ter-
minada la fase de estratificacién se procede a ebrir la llave
inferior del depdsito y se d4 salida a las aguas dcidas residua -
les. En tel depdsito cueda entonces el reactivo presto para su
envasado y uso.

Paravobtener el,reactivb en forme sdélida, es decir, la
sel bdrica o cdlcicae de los 4ecidos terpeno-sulféniscos que forman
le mase del reactivo, se lleva ésta & un depdsito de disolueidn
donde se la disuelve en sgua; después se neutraliza con carbone -
to sbdico o sosa cadstica y se precipite por adieidn de eloruro
bdrico o cadlecico.

Se separs ¢l precipitedo de las aguas madres por decants -

cién o por filtrado; se seca y queda listo para el uso.
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La presente patente, consta de las siguientes reivindi -

caciones:

1. - Procedimiento para la obtencidén de un nuevo reactivo
de desdoblamiento de grasas, caracterizsdo porque se le obtiene
por sfntesis sulfonando eon deido sulfurico de eleveda concentra -
cidn une mezcla sdecuads de guerpos de constitucidn terpénica ta -

les como: golofonfa, asceites de su destilaecidn (0 productos obte -

nidos en la pirolisis inherente & la destilacién de la misma) tre -

mentine, esencis de trementina 0 cuslquiera de sus sinénimos o
de las mezclas procedentes de tomar en cualquier proporcidn las
referidas sustancias o0 también el resultado de modificar todos
esos ndcleos terpénicos por operaciones accesorias de oxidacidn,
metilaocidén, esterificacidn, alkilacidn, cloracidn, nitracién o

andlogas.
2. - Procedimiento, segzdn lo reivindicado en el punto en =

terior, caracterizado porque la sulfonacidn de los referidos com-
puestos, mediante tratamiento con deido sulfdriso concentrado,

se realiza por el sulfdrico fumante de cuslguier contenido en an -
nfdrido sulfdrico libre, con el deido clorosulfédnico, con deido

de Caro, con doido peroxidisulfiérico, con cloruro de sulfurilo y
subsiguiente oxidacién, asi como con cuslguier medio de sulfone -
c¢idén apropiado.

3, = Procedimiento, segun lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porgue lsa eulfonacién de las sustancias
terpénicas se ejecute en un depdsito de paredes resistentes al
deido sulfurico concentrado que se utilice, provisto de agitedor
apropiado y en cuyo interior vaye dispuesto un serpentin tembidn

.



in

1

15

0

30

190561

10. =

protegido esontra deidos, por el cual cirouie ague O vapor que
proporcione la temperatura acorde con la marcha del proceso; ver -
tiendo en el interior de tal depdsito el agente sulfonante, en
gualquiera de las modalidades indicedas, contenido en otro situa -
do a nfvel apropiado, mientras que el primero de dichos depdsitos
termina en su parte inferior en forma cénica con una llave anti -
deide apte para evacuar las sales residuales y el reactivo obteni-
do.

4, - Procedimiento, segun los puntos anteriores, caracte -
rizedo porque la sulfonacidn se lleva a cabo vertiendo en la mez -
cla de aceite ds résina y resina (proporciones variables de 0O, &
100 f6 de cualquiera de ellas) y cuanio ambas estén en estado 1f -
guido o pastoso, un chorro delgsdo de sulfdrico, controlando la
tempersatura, pare que no se produzcan recalentamientos, y afiadien -
do tal sulfdrico en una cantided que oscils, segdn las caracte -
risticas comereiales de los productos utilizados, entre el teraio
y el doble del peso de los aceites; manteniéndose también la tem -
perature de acuerdo con tales caracteristioas.

5. - Procedimiento, segin los puntos anteriores, caracte -
ri zado porque la separacidn del reactivo, del sulfdrigo enlexceso,
se hace por dilucidén en dos veces su voldmen de agua, o por dilu -
c¢idn en cantidad doble o triple de ella y adiecidn de sal comin,
sulfato sddico o egquivalente, para en ambcs casos, terminada la
fase de estratificacidn, der salida a las aguas dcidas residua -
les,

6. - Procedimiento, segdn los puntos anteriores, caracte -
tizado porque, para obtener el reactivo en forma sdlide, se lle -
va la masa obhtenida a un @epdsito de disolﬁci6n (de material go -
rriente) en el gue se la disuelve en agus, s8¢ neutraliza en car -

bonsto sddico o sosa cadstica y se efectia la precipitaci dn por



edieidn de eloruro bdrieco o cdlecico; separando el precipitedo de
les aguas madres por decantacidn o por filtrado.

7. = Procedimiento pera le obtencidn de un nuevo reegti -
vo de desdoblamiento de grasas -

Segin se describe y reivindica en esta memorie deserip -
tive.

Ig cual conste de once hojJas, foliadas y escritas a md -

guine por unae sola de sus ceras.

Madrid, a de Noviembre de 1949. «
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