PUTEH'fR Ii [INVIi”iciUN.

'Rxtraction de corpa gras hydroxyles”

7’
MALA nEPROOUCC”ON ! 9 9 I 7 6

POR DEFECTO DEL ORIGINAL

"ORI , DR S RI PT I V/
sobre:
Pioceditniento para la extraccién de los cuerpos grasos

hidroxiloa a partir di; sus Mezclas con cuerpos gicasos"

301.101 3. PROh RY, Oonipagn ie de Produit s Ohimiques

et Rlectrolietallurgiques, residentes en

23 Rué Palzac, P”RIS™ Francia.

La invencion se refiere a la separacion de cuerpos
grasos hidroxilos unos de los otros o de con otros cuerpos

gresos.

Ciertas mezclas de 4cidos grasos o de sus esteres
son dificiles de separar df sus constituyentes con ayude de
meétodos clasicos de funcionamiento fisico por* destilacidn

por criste ligacién. Sucede con frecuencia en la indus-
tria que se precisa tratar diferentes aceites natu 3les o
m cias de acidos grasos de esteres o de otros derivados

obtenidos a partir de dichos aceites.
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Ls vpresente Invencldén permite extraer uno o varlos cuer
pos grasos hildroxilos de sus mezclas o & portir de sus mez-
clas con otros cuerpos grisos o hien obtener freccionés enri-
quccidas ¢n cuerpos frusos hidroxilos formwndo con log cuer-
pes & extreer un sistemn de dos caoas liguidas disolventes,
no ulscinles, e€n contscto una con la otra, uLsto se efec tis
por €l conftacto de 1os cuerpos due =s€ hayean de separ@r,
con dos liguidos que disuelven, mds o menos, uno o varlios
de loe counstituyentes de la mezcla y formwn dos soluciones
inmiscinle s; estando constituldo unc de los expresudos
1iguidos vor un wlcohol adicionado de agua,

Loz diferentes constituyentes de 1t mezcla de los
cue rpos irasos se dlstribuyen de un uwdo deslgual entre las
dog caves liguides v los compue stos hidroxilos tilenen por
lo meneral tendencle & concentrarse en l¢ cane slcohdlics,

Seghn lé natur:lcza de los cuerpos gresos 8 trabsr,
gemin sus proporciones en le g rzzezelas/ﬁr el grado de envique-
cinlento o d¢ separacldén desecada, €l procedinlento de 1ls
invencibn puede realizarse con proporcione s de liguidos y
de agua varlaebles y @ difcrentes teuperstures, Sin euwbs rgo,
laghroporciones y 18 tempersturss elegicas deben ser sleumpre
taeles que, aun cusndo si los dos liquidos disolventes
présentun une clerta alsclihilidad parciel, slempre coexisten
dog canes liguideas distintas,

Le invencidn , puede wes, ejecutarse a cuaslauier
temperature en la que dos camms permanecen distintes., Lo més
fécll es overar entre 02 C, y 502, o aun 18s entre 152 y 302
C; sin emhargo, puede & veces ser convenlente clegir en

determinedos cesog,otras temperstures pars ener coeficlentes

de separacién mfs fevorahles o por otre razdn cualquiera,
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Ia presente deseripcidn se couprenderd mis féellrente
a ls& vists de ulgunaes clfres extraldus de los resultados de
dete rainedos hechos en €l cursec de la ejecuc idén del
invento; 1lug tehlas que vienen & continua.cién indican
especlulmente los coeficientes de sexracién del 12-hidroxi
9:10 octedecenato de metilo y del © : 10 octedecenato de
metilo entrc dos capas de disolvenktes, en e€quilibrio,estendo
congtituide 1la cspe iInferior por un alcohol de 'un contenido
variahle de agus y siendo la cuvme suverior heptano normel.
¢ - indica €l coeflciente de separ=cldn, es
decir la »clecidn de 1l concentracidn del éster
en lu cups ulcohbélica en W concentrecidén del
misumo éster en el heptuno.
n - indics €l jo de vgua, en volumen, en €l disolvente
sleonhdlico.,

PaBlu: I

Lster ; 12 hidvoxi 9:10 octadccenato dc metilo.
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Hater ;3 9:10 oectadecensato de we tllo,

Disolvente de la cooc Inferlor
ifetanol lstanol
e S N SR
U8 J. woE Ve : L2083, 20¢ 3,
e — -
i
n c: } c: . c: ce
2% 0,18 b, 22
_ i [
5 s P 0,06 0,08 ;0,09
10 - 0,05 ; 0, 036 0,019
15 5% 0,01 0,015 | 0,017 0,08

En los ensayos que hen conducldo a les expresadss
cifras, imgs concentyaciones en éeteres en l:os capas de

disolventes ertiin eomn-endidss entre 2 y 205 en volumen;

en los 2plicsclones industirizsles ec con frecuéncile conveniente

que dicres conceéntruciones secn del orden de 1 & 105, Dehe

hecerse noter que cumndo €1 diw lvente contiene mucho suerpo

graso, por ejeolo mis d8 20 o de 30% , este Bltlmo hace

el popel de tercer disolvente que modifica mAs o wmenos

soiis ladawente los volores de los coeficientes de separec ién.
Sin emhsrgo, slgunas veces es conveniente opersr con

fuertes concentrsciones o haste reemplézar completsmente el

disolvente que nc sea alcohblico poruno o varios QuUeTDOS

grusos. a8, pves, por ejemplo, agltEndo el sceite

de rieino con el dohle de su voluwen de m8nol = 7% de

epua a 182 C., €n susencia de cue lquier otro disolvente, se

ohtlene después de reposo dos cepes distintas; 1a eape
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oriiera contiene un aceite enriquecido en cO".pue &o
bidroxilo (indice de hidréfilo 165 contra 153 para el
aceite inicial) jMientras cue el aceite en la capa inferior
estf- e ipo- recido (indice dj hid roxilo 130). Sé obtienen
95. resultn dos analogos con el alcohol isop ropilico en lugar del
aietanol. -asimismo, tratando de dicho nodo ricinoleato de
cetilo técnico, con indice de hidroxllo 164,por mctanol

a Iom d' ?ua se obtiene en 1? aoa sup rior ricinoleato

de indice 171 y en la capa inferior un producto con indice

1CO. 123. ,
Es comprensible a la vista d. las cifras dadas en
las Tafias i y n que haciendovariar la proporciéon de agua
en la capa icohdlica, conforme a la presente invencidn, se

pueden alcanzar diferentes grados de separacion del compué s té*
105. O corone stos grs sos hidroxilos mencionados.
Supongamos a titulo de eje pio una mezcla en
partes iguales, sea: 50,j de 9:10 octade cenoto de setilo que
a? designard en este cr a por 'la letra y 50% de 13-hidroxi
9:10 octadecenato de metilo designado por 3. Es facil de
lio. calcular examinando las tablas | y Il que tratando dicha
mezcla a 20" con cantidades iguales de heptano normal vy
d™ .<ietanol a 2p de agua, la capa metanélica encerrara, en
equilibrio, los cuerpos ~ y B en las proporciones relativas:
16.3 4, para 33.5,j B. La mezcla de &steres que se podra
115. retirar de dicha caps, por ejemplo, por evaporacién del
disolvente, sera pues enriquecida o 85,5% en el cuerpo B
contra 50% en la mezcla inicial.
Si dicha mezcla de asteres enriquecida de este nodo
en P se t-nta a su vez con los dos disolventes del mismo

120 modo que se hizo para la mezcla inicial ,la cape metandlica
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& 2% de grua sumninlstrard este vez un producto con una
propore ibn de 4,6% n y 96,4% B,

afectusndo une tercern overscidn anéloga sohre la
mezcla de 96,4, 2 se llepuré &« un producto de ©9% de F.

Sin emba o, Tl =) “rl1 v tratuciento de la ';nezcla
Infcisl & B0 & y B0k P s¢ hebis efectuado‘COn metanol
B 106 dc¢ agus en luger de 25,s6 hubris obten idoj’ina 20 la
operaclion une mezZels de 94,5% de B en lugar de 83, 5
como se ha Visto anterlorente., Después de una segunda . -
operacidn se ohtendris un’pmducto de une proporcldn de
99,75 de P, Se npuede pues obhtener B prédcticamente puro.
Por ot parte, del mismo modo, la cupe de heptsno puede
euministyw r productos enriquecidos en A.

3¢ vé de este modo que el procedimliento de 1a
Invencidn nermlte ohtener cuglguier gra do de enriquecimien-
to deseadglggr?'nuuoa pronorcidén de sgus adecuads en lg caps
de disolvente alcohdlico.

Sexin 18 naturslezs de los cucrpos orésentes, diche
proporcidn de ugua pucde varlar consldersblemente. Segin 1la
Invencidn dehe ger tul que 1la wezc la alcohol-agus no se
mezcle con ¢l segundo disolvente. En'la prédctica, estéd com=
prendida por lo genersl cntre 0,1 y 300 del veld®n slcohollico
¥ se ohtlencn resultsdos €speclz luente bucnos cuando con los
alcolole s aliffticos Inferiores se utilize 1l a 15% de
ague.

Se sobrentiende en la préctles del vprocedimiento,
gque ls relacidn entre los volrenes de las dos cs®s diool-
ventes nuede veriar segn las necesidudcs. Una de 168 dos
cape g puede tener un voluren my reducldo con relacidn a

la otra; esto puede se¢r convenlente en ciertos casos, pero
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en todos 105 ¢580ijS es preciso que coexistan resiente dos
soluciones en forma de dos fases liquidas en contacto una con
la otra.

Hn la mayor parte de las aplicaciones practicas la
relacion d i volumen de la capj superior a la de la capa
inferior esta comprendida entre /100 y luau/l.

Se ha descubierto que aplicando el procedimiento
objeto de la presente invencion a la purificacion de los
asteres del acido ricinoléico, se han obtenido los mejores
resultados cuando la expresada relacion de los volumenes
de las soluciones en presencia estaba conprendida entre
1710 y 10/1.

L1 procedimiento puede ejecutarse de modo continuo
o discontinuo.

Las mezclas de donde se quiere extraer el compuesto
0 compuestos grasos hidroxilos mencionados pueden estar
distribuidas entre las dos capas, por uno cualquiera de los
medios conocidos. Pueden disolverse de antena no en uno
de los dos disolventes, después de lo cual la solucidon
formada se pone en contacto con el segundo disolvente, o
bien introducidos directamente en el sistema da las dos
capes disolventes. El contacto entre los liquidos presentes
puede mejorarse por cualquier medio conocido, o0 sea, por
agitacion, por cuerpos de relleno, etc... La retirada de
las canes de I?s soluciones formadas se puede efectuar
de modo continuo o discontinuo, segun una cualquier de las
técnicas apreciadas a esta clase de operaciones.

De un nmodo general, la invencién puede ejecutarse
en la practica con ayuda de unaratos muy diversos, recipientes

provistos de agitadores, serpentines, columnas de todas
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Teniendo en cuente quc el gas hidroxile que s se
eanles en le indussris eg el fcldo ricinoléico , €s especlal-
mente inte resante sonlicar el nrocedinlento de le invencidn
8 1lu sepurscidn de dicho 4cido o de sus ésteres; pcro la
Invencidn es mslnieno uplicahle a otroghcid s, ésteres
gracos hidroxilos o sus derivados netursles o sintéticos,
Pucde servir,vor cjemplo, pars el =igle niento de los dcidos
tales cono el dihildroxiesteérico, 4 hidroxi- 9:10, 11:1Z2,
13:14 octudecatrienoico hidroxicoproico, hidroxiaracidico,

u otros, v de sus ésteres.s lizto se reflierc tasnto & los
éstéwes d¢ los monosicoholes,por ejenplo, metilic o,etilico,
~ropilico, butilico, heptilico, etcesss como & los poliulcohe
les, vor ejemnplo los glicolss, la giicerina,e_tc,.,

acl, por eje:;z‘plo, ¢l Mestenn to butilico se puede sermarar

del hid roestearsto butilico,ast como el olesto hutilico

del ricinoletso butilico.

Debido 81 hecho 6c que, por lo genersl, diferentes
Esteres de un mis o fcido gruso hidroxllo se dividen diferen-
tenente entre dos calas d+ disolventes de¢ la gue une es
@leohol » cuoso , €l procedimiento pe rnlie no tan solo la
separ= c1éf dr los ésteres de dos o varlos dcidos diferentes
gino tamhien d¢ los ésteres del wmlsmo ‘dcido, l"aSi, pues,
por e jewvlo, se nucden sepesrar los gliceridos del deido
ricinoléico, del ricinoleczto etilico , el hidroxlestearsto
butilico de los pliceridos correspondlentes,ete,

inn cusndo ¢s positle utilizer en ¢1 diszolvente
alcohbélico scuoso, &lcoholes muy dlversos, €008 0 en
mezcles, los wleoholes o lifdticos de menos de 4 dtomos

de carhono son muy convenlentes en la prdetica corriente y
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dan resultados especial mente satisfactorios.

La segunda capa de disolvente, inmiscible con Ila
pri cera, en las condiciones de la operaciéon , puede estar cons-
tituida nor diversos hidrocarburos o sus mezclas, sin emhaigo,
cuando se t™a te de los ricinoleatos, se obtienen los mejores
resultados con los hidrocarburos slifaticos. Disolventes
tales coio esencia, mineral, éter de petrdleo, etc... son
muy convenientes.

Los ejemplos que vienen a continuacién estan desti-
nados a ilustrar la descripcion del invento; pero debe
sobrentenderse que no constituyen ai nodo alguno una limita-
cion del mismo.

LJILtPhO 1. - Se agita a 20" la mezcla siguiente*

- 1 parte en volumen de ricinoleato metilico técnico
a 85%, siendo el 15% de impurezas constituidas principal-
mente por el oleato y estes jato metilico.

- 5 partes de metanol a 5% de agua.

3,5 partes de esencia ligera que destila entre 60"

80" C.

Después de decantacion, la casa superior hidrocarbo-
nada, contiene 0,35 parte de esteces a 70/6 de ricinoleato *
metilico. La capa inferior, alcohdlica, encierra 0,85 partes

de esteres a 91% de ricinole to Metilico.

La capa, alcohdlica (4 partes en volumen), después
de su separacion de la capa hidrocsrbonada,se trata con 3,5
partes de esencia ligera que destila cuando fresca entre
60 - 30" C. Después de decantacién, la nueva capa hldro-
carbonada encierra esteres e 8o/. de ricinoleato metilico,

mientra s que en la capa alcohdlica existen 0,26 parte de

ricinoleato metilico a 99%.
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EJEMPLO Il. - Ls nurificacién 'le un nroducto graso técnico
obtenido nor destilacion y que contiene 90% de ricinoleato
metilico, 8v de esteres metilicos de otros &acidos gis sos

y 2~ & otr* s impurezas, se efe-tus en contracorriente en
una coli'nna de extracciéon de Scheihel ( Che m.Bng,Progresa -
Scpt. 1j43 p.681) de lo pisos. La parte alta de la colutHna
se ali cnta con retanol que contiene 5% de agua Yy la

parte taja de esencial for jal B ( que destila entre 60a y
80" 0.); el producto graso a purificar se introduce en el
59 piso de la columna, contado a partir de la parte superior

Los caudales relativos de dichos liquidos son:

hetanol a 57 de agua , ...cccoevvnenen. 9,2 volamene s.
ESENCIA it s 7.5 *
Producto técnico a purificar... 1,0 "

En la oarte sunerior de la columna se obtiene una
capa suoerior que encierra una fracciéon de 15- del producto
graso inicial y dicha fraccién se compone de 58/0 de ricino-
leato metilico, dlI% de &a4steres metilicos de otros A&cidos
grasos y 1% de otras imurezas, Por otra parte se obtiene
una capi inferior imetandlica, que encierra 85% del producto
graso inicial, en forra de una fluccién que encierra 98,5%
de ricinoleato metilico y 0,5% de asteres de otros acidos
grasos.

EJEMPLO 111. - EAceite de ricino , teniendo un indice de
hid robalo igual c 155, determinado segin el método de la
Commission Intemationale de 1948, se agita con la esencia
normal B (que destila entre 60~ - 809 G.) y alcohol etilico
que contiene 10% de agua en las proporciones siguientes*
- 1 volumen de aceite de ricino ,

- 12 volumenes de esencia,



28U,

23D

GO

- 11

- 10 voll.aenes de etanol & 10% de agua,

Desmués de decentecidn y sepurscidn de les dos capas
fomadas de encucntrs en Ll cu pu alconélics un scelte que
tlenc un Indice hidroxilo igusl & 164, c¢nriquecido por
ten to en triricinoleato de glicerol cuyo indice de hidroxilo
€es de 180,

in le cén:'. de esencla se encuentrs un scelte con
ifndice 107, por tanto netamente empobrecido en triricinolesto
de pllcerol,

WIECPIU TV, - Il producto hruto de le clcoholisls gdel

aceite de ricino, que tiene 1l composicidn sigulente:
leinoleeto metdlico woeevnrrnnneennn 82 Y%
Tiednoletito de SLlICETOLl vuveeunnnnna, 7
dsteres wmetdlicos de 4cidos grasos
con excevceldn del ricinolélco vevovo. 11 %
gse trate glbontracorriente del mlsmo modo que seé hs deserito
€n €l iije nplo 2.
Los cuudsles relotivos de los licuidos son:
iletenol & 5o G€ 8LUSB seeeesvevesas 10 vollzenes
E8ENCLf tevierstesvecrsnerneasans, 12,2 O
Produto & tratfl seecrsoecccossane 1 "
1l producto tratedo se distribuaye entre las‘dos
cas liguidss que salen de le columa, s razén de 22%
en lo cun: suve-lor (esencia) contrs 78, en le cape inferior
{2lcohblica).
La freccidn de producto disuelto en la caps superionr
se coupone de 47,5, de ricinolesto met{lico y 52,50 de
ésteres metilicos de 4cidos gresos que no seun el ricinoleleo,
mientre s que 1a cowposicidn de lu fraccidn contenide en la osw

P2 Inferor es:



Ricinoleato metilico ......cccoeiieniie. * !
Ricinoleatos de glicerol ..........c.......
Esteres jMetilicos de otros acidos
F2rE SO S ottt s 5
305. Con objeto de separar los esteres glicéricos del
cster metilico, dicha f raccién se trata o su vez del mismo
modo que lo ha sido el producto bruto inicial; las pronor-

ciones son esta vez:

- -~otanol a 5" de agua 12,0 volumenes
31t. = ESENCTIA o e s 4,2 volumenes
- Producto a tratar ......ccceeiiiiiiiiiiiinnn. 1 "

Entonces se obtiene una capa ;etandlioe que encierra
34,0 del producto tratado y que comprende la casi totalidad

de los ricinoleatos de glicerol en forma de una .mezcla de

315. 23,50 de dichos gliceridos y 76,3% de ricinoleato metilico.
La capa de esencia contiene el -esto del producto
tratado , o0 sen constituidos o r ricinolento metilico a

un 98 , cateterizado for el ooder rotativo especifico de
5,90 a 2us for la raya verde del mercurio.
320. N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la -ufiera de tal izarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar que el
Invento corresponde a una patente presentada en Francia con
fecha 11 de agosto 6c 1950, n™ 505.271,acogiéndose , por lo
tanto, ¢ los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, y siendo lo que constituye la esencia

330. del referido invento y por lo que se solicita Patente de
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Invencidn, ovor velnte sfios en usmiis: "Procediniento pare
le extraccidn de los cue-mos gmrusos hidroxilos a partir
de¢ svs meZclse con cucmos rrasos’; cars cterlzédndose wor lo
gigulcntes

l¢,- Procedinisnto psrs 1t exiraccldn dc los cue mos
gresos hidroxilos a x rtir de sus wmczcles con cucrpos

£rasos, Ccamacterizudo orquc se forw con dichas mezels s

C
)
w
}
2]
ct
-
b
o]
&

doe cams liquidas r'no ilecilles, en contecto
una con lua otra, cowprendiendo unt ce diches csp s por lo
menos un & lecohol udicionudo Je agus,

22,~ Proccdimiento, scgin relvindicucid la,
caructe rlzedo rorque le cips ligulds que estéd en contucto
con 1l exXprcesd. csps &lcohbliecs combrendé uno o varios
hi¢ roce r~uros 1liaquidos.

39.,- Procedimiento, segin relvindictciones snteriores,
car cte 1zudo porque le secpunds caps llouids comprende uno
o verlos hidrocuoriuros ¢l ifdticos,

4%, . Procedinlento serin reivingicucliones anterliores,
caracterizi do worque le eax slcohblicu comprende ds
preferencis vno o verlos wlcocholes o liffticos inferiores que
contienen de 1 a 20 de wgus en voluwen.

9% - pProcediziento s¢ dn :relvindlcaciones «n teriores,
corscterizudo porgue lo aezela = tratur cowprende fLcidos
gwsos hidroxilos y/o sus &steres, &l »ls 0 tiempo gque otros
fcidos prusos y/o ésteres de otros dcidos g sos,.

62, ,~ Procedinicnto, segin reivindicuciones anterio-
res, cé rweterizado porque la meZels & tra bar couprende
principelmente dos 0 virios 4cidos grasos hidroxilos diferen-
tes of/y sus ésteres, de¢ los que uno o ve rios han de sepa rarse

de los otros ¢ hen d€ concentmrcse en uné o variss frecciones.



72 .- Procedimiento, segin reivindicuclones nrecedentes,
cam@cte rlzeado 1o rque la meZcls & trutar comorende princlml-
nente dos o virlos ésteves de un wismo fcldo greso hidroxilo,

de log queé ht de sepererse uno o varios de dichos ésteres

8D de los ctros o concentrsrse én un: v varlas frecciones.

82.- Procedimicnto,segin reivindiciciones preceden-
tes, carecterizéndose wrme 1z wezcla s trate r estd
constitulds por sceite de ricino del que se extrae un
oroducto rico en gliceridos del 4cido ricinoléico, trstando

B70. €l eccite con un slcohol elifitico inferior que contiene de
2 8 20, de agus y extrorendo loe cuervos disnelbos en la
cepx sleohblica,

02 ,~ Procedimiento,semin reivindicaciones preceden-

. Lee, carscter zado norque ls wezcla & trautar estd constitui-
75, da por riecinoleato de metilo téenico que se purifics por
uno o vurloz tretomlentos consecutivos con un aleohol
alifético Inferiow qQue contiene de 1 & 2Q0% de @gue y eon
i hildrocsrburo alifético 1{quido extrayendo de ellas
seperedamente los productos disueltos en lis dos capes
Bu. liguide s,

102.~ Procediniento, sesdn reivindicuciones prece=-
den te g, camcté:ﬂizado wrque lg cezcla a trate r egtd
constitulde princiox lente nor los ricinoleutos metilico ¥

de glicerins oque s€ senaren parcisl O comple te w¥¥nte por

D
o,

* medio de uno o verios trotumlentos, segun lo especificado
€n lo »civindicscidn 2%,
11¢,- Procedlniento nary 1z extraccidn de los
cuerpceg grucsos hldroxllos ¢ purtrir de sus ooeine gon

cue rpog oregos; tul ¥y €00 cueds suhetane islmente
iz

voC, deserito en ls wresente % aoris,
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Esta 1k .-orla consta de quince hojas escritas a

rfaouina for una sola cara.

hadrid, ~ 0 ACO,
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