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MENORIA DESCRIPTTIVA

DE Ui PATENIE DE INI'RODUCCION POR DIRZ ANOS EN HoPALA,

A FAVOR DE LA £OCIFIE ORGAHICO, DE 14ACT ONALIDAD FRAHCESA,
DOMICILIADA KN Pavrfs, Avenue Hoche 38, (Francia)

. s obre _
"PROCEDIMIT. O PAI- LA PIROLISIS DY ETFRES-SALES RICI-
NOLRICOs",
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Los éteres-sales del &cide ricinolelco se descomponen
por la accibn del calor, con formacibn del aldéhido enén-
tico o heptanal y de éter-sal undecilenico del aléohol COm
rrospondiente al_ricinoleato»eméleado._Esta reaccibn esté

ropresonteda por la formula sigulente:

omd (cu2)® cm (om) CHE CH = CE (CHR)7 COO R —mr———3
b.ricinolsatb
cH? = ¢ (cu2)8 co® R ¢ cu® - (cu®)® cmo
undecilensto | hoptanal

siendo R un radical alcoilo.
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Cuando se trata del cter-sal glicerico, se produce hepta-

nal y ﬁcidb'undecilenico;

Lgtas racclones se producen a temperaturas relatiﬁamante
eltas, y se acompaliian a reaccioncs secundariaé que tienen por
cfecto dlsminuir el fendimiento de heptanal y de undecileone-
to o do fLeido undecilenico,

.Las reacciones secundarias que se prodﬁcen se deben,
principalmente, 2l calor gue provoca la destrccibn del heta-
nal y la deshidratacldn del ricinolesto en éteres-sales do
los fLcidos linoleico o linolenico,

. La presente patente conclerne un procedimiento para la
plrolisis de los étercs-sales ricinolelcos en el qQue las
reaccioneé secundaries quedan my reduecidas, y que propor-
cione rendimientos Optimos de focildo undeellenico o deo hepta-
nal, |

“ste procedimiento conslste en hacer llegar el éter-sal
ricinoleico ¢n contacto con un cuerpo mantenido a una tem-
peraturs suficlento, éara gque el ét@;-sal 3¢ vaporice a moe
dida de su llegada. |

Dﬁrénto este vaporizacibn, que es précticemente instan-
tenea, una parto notsble del étcr-sal ricinoleico se¢ trans-
forma principalmente en heptenal ¥ on éter-sel undecllenlco.

Los vapores, que consten ¢€n mayor parte de los dos pro-
ductos do transformacidn dol recincleato, mezclados con ri-
cinoleato no transformado, se condensan tan répidaménte,
como sea posible, por onfriamlento, be substreon asf los
preductos de la roaccidn, y principalmente el heptanal, 8
la destruccidn por la accibn del calor, Los productos con-
densados van separados en sus constituyentes por destila-

ol 6n. Cuando queda ricinoleato que no ha reaccionado, el
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mismo ve enviado de nuevo 2 la prrolisis,
La tempersture del cuerp® due sirve para producir la
vaporizaci én pirolizante segin el pr*ocedimicnfo objeto de
la patonte, ¢s do 400 hasta 650= C y, preferiblomente, de
. 500 hasta 6008 C. ’
Bntre las tempersturws de 400 hosta 650v G, el grado de

trensformaecidn, ¢s decir, la proporeidn de ricinclceto trans-

formedo, sument& en funcibn dc la temperature, mient ras que -
el rendimiento de prqductos de reacci én disminuye respecto

a la tebricsa, ?s‘i cdomo se indica en el cuadro siguiente,
Fste cuadi‘o indica, a titulo de e jemplo, el grado de trans-
formecidn y los rendimientos obtenidos pirolizando ricinolea-

to do metilod

Yompe ratura | Gredo de trensformecion - Rondimiento
500 - . 48 % : 88 %
550 70 % 86 .%
600 88 % %
650 96 % 63 %

e puedo efectuar la pirolisis en superficie-s met41ices
calantadas, <in euwbirgo, la fuzidicibn, el bierro‘y el acero
ejercen une accidn catelitica desfavorable, y disminuyen el
rindimientoy En cambio, leas aleaci ones .de hierro, llamedas
inoxidavles que contlonon nfduel, cobalto, cromo, molibdeno,
vanadio, tentallo, etc,, convienen blen. Todos los otros me-
tales o aloaciones, cuyos puntos de¢ fusibdn son superiores
a 650= C puedon ir ompleados. S Iﬁueden utilizar también
meteriales llemados refractarios teles come el cuarzo, la-
drillos refrectarios, otc... ;';.in enbargo, los meteles ofre-

cen la wentejs de sor me jores conductores térmicos que perml-

“ten una me jor transxiﬁ.sién del ealor y une whs grande unifor=
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mided de la temporatura de superficie. |
~e pueden utilizar cﬁerpos 1f{quidoes también, asi como,
por aejemplo, todos los mctales o aloaclonss fusibles a uns
tompe ratura inferiorba 65@« cr(excegto el mercurio, suyo
punto d¢ obullicidn se encuentra dobajo de 12 temperatura
de rcacecidn y, sus aloéciones también, que se descomponen g
une temperatura inferior a 450« G con eliminacién del mer-
curio en forme do vapor v a excepciﬁﬁ de los metales alce-
linos y alcalino-terrosos), saléa fundidas o chclas de sa~
les fundides convienen igualmente, 91 son estables a estas
temporaturas, y si no ejcercen ninguna accibn on 1osAproduc~
tos de la reoaccibn.
~e pueden utilizar nuwrosos tipos de aparatos pare

1llovar a 1a‘préotiga el procedimienté segln la'patente..-
Los sigulentes ejemplos se dan solamente 2 titulo'indicéti-
ve, ﬁues la paténte no se limite «]1 ocmpleo de un cualquier
aﬁarato, nl a un cualquier modo d¢ dclentanganto del aparato.

| Il apareto puede constar de una‘solera caleﬁ%ada, me -
télica,.o ée meteles refrac£arios, cublerta o no con una

capa do meteles, o de sales fundidos y, por encima de la que

. 8¢ cnouentra una campena hermética, que lleva un tubo de

escape y medios para llever el producto pera plrolizer en

‘la superficie de la solera.

Puede comprender también un tambor, rotatorio en una
cénare hﬂrmética'(calentada interi ormente por resistencieas
eléctricas, por circulacidn de gases ocalientes o por ‘cual-
gduler otro medio apr0p1édaoJ. we riega el tambor dn una go-
notratriz paralele a su ejé, con ¢l producto para’pirolizar.

“e puede utllizar todavié un bafio de metal fundido, en
©l que estén Inmergidos tubos por les que e hace llegar,

con €1 auxilio do una bombg, €l producto para plrolizar,
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Los eteres-éalos ricinoleicos spmetidos a lé'prrolisis,
de acuerdo con l& patonte, son, preferentemocnte, l?s de los
monoalcohole; de monos de 6 ftomos de carboho. Pero se puede
éomater, igualmente, & la pirollsls en las mismas condi ci o~
hes; el mismo aceite de ricino que o3, como sSabido, consti-
tufdo por 6ter@s-sales:glicérieos de ébidos grascs, entre
los que domina el fcido ricinoleico. |

Cuando se somoten a la destilacidn los productos de pi-

‘rolisis del acelte de ricino, Se obtlenen cgrea de 200 per-

-tes de enaltol y 180 partcs de f4cido undecilenico libre pa-

ra 1,000 pertes de aceite. 1 rosiduo de la destilacién
contiene undecilenato do glicerina quo, después do. la sg-

pofilficacldn y do la liberscibn del £oldo, o bien despuds

" do la transformacidn de los éteres-sales glicéricos on éte-

ros-sales de alcoholes inferiores, por ejemplo on éteres-
sales del alcohol motilico por alcoholisis, separacidn, por
dostiladién, dol eter-sal undecilenico formado:y saponifi-

cacidn ulterior, proporciona todavie 40 partes de £cido

- undecilenico, (Las pertcs se entlenden en peso).

~ %o pueden utilizar los otros oteros-gales del &cido ri-
cinoleico, sca on el ¢stado puro, sea en la forma de una mez-
cla, constitufda por el conjunto de los productos do alcoho-
lisls del acelte de ricino. As{ comoc es sabido el -alcoholi-
sis consiste en transforuar gliceridod on éteres-sales co-
rrespondientes de un alcohol escogido, por calentamiento,

con un ©Xceso de este alcohol en presencia de catallzsdores

-fcldos o aleelinos, Por ejemplo, en el easo de le transfor-

macldn de la triricinoloina en ricinoleato de metilo, la

roaccldn so puede escribir en la forme siguiente:
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(CH5 - (CH?)P-CH(OH) CH2-CE = CH.(cH#2)7-C00 ) 30315 + BCHOOH _y

18

alcohol
triricinoleine : motilico

°

3cH3 (CH2)® CH(OH)CHE CH = Cr(cH2)? C00 CHO4 CHROH CHOH CHSOH

ricinoleato de metilo v glicoerina
El prodicto del alcoholisis del aceite de ricino queda
constitufdo por los etcres ~sales del éonjunto de los &cidos
érasbs de este aceilte,
e indicen, 2 continuzcldn, = tf{tulo de ejemplos, sin
carfcter limitatlivo, unos modos de € jecucidn del objeto del

invento, & partir de accite ds rieino, con alcoholisis previa

REJEMPLO I.- Se callenton durante 4 horas & reflujo, 1 kge

de acelte de ricino, de calidad comercial normal, y 1 kg.

de alcohol metilico que conticne 20 gre. de 8cido sulfurico
concentrudo, 5 viertc el producto de la reaccidn en 5 litros
do agua. ¥l ricinoleato de motilo bruto se separe y vé a for-
mgrse en 1a-superficiq del agus une capa aceltosa gque se lave
con agua que contieno un poco de carbonato de sodlo, y des-
pufs’con agua pura.’ Ll ricinoleato de motilo bruto se seca

después por calentamicnto en el vacio hacia 100= G, e obtie-

ne asf{ 1 kg. de ricinoleato de metllo bruto, constitufdo por

los éteres-sales metilicos del conjunto de los ﬁcidos;que
entran én la constituel dn del aceite dé ricino,

e piroliza este prcducto en un aparato constitufdo por
un cilindro de cuarzo de 30 mms do dlémetro y de 150 mne |
de altura, que esté cerrado cn sﬁ parte inferior ¥y que esté
'dolocado, verticalmente, en un horno eléctricé} Kste cilindro
ostd inmergide por 80 mm. en 6l horno. st guarnacido de
plomo que, en el estado fundldo, forma une capa de 50 mm. de
altura, “sté provisto de un tubo de esceape seguidg.ﬁg un 1o -
Prigerante deécendiente, de un tubo de liegada, Y do un pi-

rémetro que esté al mismo nivel de la superficie dol plomo
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fundido, Le temporatura en la syperficie del plomo se man-

tiene 31550-560; Cc y’éarhace llegar, en el ©spacio de 5 horas
1l kg. de ricinoleato de motilo bruto. S recoge cerea de 970
gr. de destilado que se somete a un fraccionamiento.

Se separa, on primer lugar, la fraccibn que pasa hasta
100= C,Abajo 15 mm, de Hg;lﬁsta fracecibn cohtiene 190 gr,.
de heptanal a 90 %, que corresponde a corea de 170 gr. de
hoptanal -puro. “e soparan despuds, entre 130 y 135- C, vajo

'5 mm.,, 300 gr. do undecelinato de nstilo;;ﬁl residuo de la

‘destilacibn se envfe de nucvo 8l aperato do pirolisis, kn

concencucncia de-este nuevo cliclo, se obtiene todavia 41 gr.

-de hoptenal y 92 gr. de undecilenato de metilo,.

In definitiva, un kg, de aceitc de ricino da, en estas
condi ciones 210 gr. de heptanal y 392 gr. de undccilenato

dc metilo, que corresponden a 365 gr. de fcido undecilenico..

'EJELPLO 2.- In el aparato descrito ¢n ¢l ejemplo I, s¢ ha re-

emplazado el plomo con arenz llemade de Fontainebleau (cuar-
zosa). be ha efcctuado la plrolisis entre 480 y 500- con una
velocidad de 1 kg. on é hores. te ha soparado, on los pro-
ductos de coracking: 159 gr. de enantol y 299 gr. de unde-
clleneto de mctilo, '

121 residuo de 1lu destilacidn ha sido sometido & la pl-
rolisis en les mlsmas condicioncs como én la ope racidn prin-
cipal. ¥1 nuevo ciclo ha proporcionedo 31 gre de enantol y

36 gr. de undocilenato de metilo cue lleva la c=antided de

' enantol obtenida a 190 gr. y 335 gre. de undecilenato do me- -

tilo para 1 kg, de eter-sal metilico del conjunto de los
écldos que constibtuyen el aceite de ricinoe
EJELPLO 3.- Ln el mismo aparato descrito en el ejorplo I,

- R acer
80 ha recmplazado el plomo por un cilindro macizo do 2cero

‘ ~ MALA FEPRODUGGION
, PR DEFECTO DEL ORIGINAL

- T ——
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llamado inoxidanle de 18 % de¢ cromo v 8 % de niduel, La

plirolisis ha sido ¢fectuada o 550-570- con un nuevo ciclo
:a 600%, an 1 Hg. do pfoducto do.alcoholisis del cceite de
ricino por ¢l elcohol ot{lico.

ve he obtenido, para 1 kg, de mezcla de eter-sal stflico
quc constituye e1l aceite de ricino; 195 gre dc_enahtol ¥
4585 ETe dﬂ unde cllonato d¢ etilo.

— =t e e et een e e
T DS D=

n resuron la presente patente de introduéci6n, recaeri
s obre las gsiguientes reivindicaciones: ’

le .- Procedimiento para 1lu pirolisis de eteros-aales
ricinolelcos, péra la febricacibn de heptanal y de fcido
undecilenico o de estercs-aanles do este écido, caracterizado
porgue s¢ hace llegar el etar-sél ricinoloico en contacto
con uﬁ cuerpo mant@dido g une temperstura comprendida entrc
400 y 650 C (proferiblomente entre 500 y 600= C) do menera
cue el mismo sc vaporice a medida de su llegada, y se con-
densan, por enfriamiento, los vaporcs formados, siendo el
cuerpo clentado précticurente inerto respecto & la ma%efia
ériuwra ¥ a los ?roductos de recccidn.

2e .- Procedimlento, scgin la roivindicacién-ls, carace
torizado porque el cuerpo calicrite ¢9, o sea un cuerpo M-
t&licc sblido, pr-ferentemente difercnte de la fundicidn,
del nierro o del acerp ordinario, o see unvmatcrial refrac-
tario, o un metal o alcucidn do metales que se cnouontren
en forme fundiduz, a la tewperstura dr la pirolisis (a exceop~-
cibn del wercurio y de sus aleacioncs y de los metales al-
calinos o elcalinoterroses), o bian, ¢l ref.rido cusrpo
calionte, so constituye por sales fundidas,

38 ,- Procedimieontc, segin le reivindicaclén la, carac-

terizado porcue los ¢étores-sales somebidos a la plrolisis
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Son los que forme ¢l 4cido ricinoleico con mono-2lcoholes

que contlenen menos ‘de 6 &tomos de carhbono,

48 .- Procedimientc, segin 12 reivindicseldn 1la, carac-
torizgdo porque los eteros-s21es riocinoleicos que se someten
a lg plrolisis so encuentran mezclados con eteres-sakes de
los Otrps‘écidos que acompaﬁan‘al &cido ricinoleico en el
acolte de ricino, _

5a .- Prpﬁodimiento segin la reivindicacibn 4%, caracte=-
rizado porque las mezclas de ctores-sales que contienen los
otercs-sales del écido ricinolcico se obtienén por ei al-

coholisis deol mceite de ricino.

62 4~ Procedimicnt o, segln las reivindicaciones enteriores,

- caracterizado porque el cster=-sel ricinoleico plrolizado es

el acelte de ricino, -
72 += Procedimient o, seglin las reivindicaciones ente-
riores, caracterizado porgue €l producto obtenido por la

pirolisis ve sometido a une nueva plrolisis despuds de

~'eliminer el heptenal dcl fcido undecilenico y de sus etorés-

saleg,

82 = Procedimiento;fsogﬁn las reivindlcaciones ante-
rlores, caractcrizado porque el ciclo de operacionds que
conslate en separar el heptanal y los eteres=-sales unde ci-
lonicos del ricinoleato no'transformado, v én realizar un’
nuevo ciclo para los productos restantes después de esta
separzcibn, se continda hasta que no se encuentran més
eteres=-9ales ricinoleicos en los productos de reaccidn.

‘ 9.~ Procedimiento, segin ias reiviﬁdicaciones ante-
riores, caracts¢rizado porque en la pirolisis del acelte
de ricino, la separacldn del-écido undectlenato seo obtie-

ne, en parte por destilacibn y, en parte, por saponificacidn
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o alcoiolisis de los productos que quedan, después do se-
parar el .‘néptanal vy el écido'undecilesnico'contienidos en Jlos
p.roduct os de la pirclisis, A
108 .~ "PROCEDIMIENIO Piks Li PIROLIETs DR EITRTS-SALRE
RICINOLEICGS",
Segin se describe en la presente momoriea qﬁe constz de

diez hojus escritas a méquina por une scla cara,.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



