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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA 206218

PATENTE DE INVENCION
8 favor del PATRONATO “JUAN DE LA CIERVA" DE INVESTIGACION TECNICA,
residente en Madrid, Calle de Alcald, 95, que solicita por término
de 20 afios para:
YNUEVO PROCEDIMIENTO PARA EL FRACCIONAMIENTO DE MEZCIAS DE SUSTAN-
CIAS ORGANICAS POR MEDIO DE IA UREA, TIOUREA Y SUS ANALOGOS®,

Inventores: Juan M. Martinez Moreno y Antonio Vdzquez Roncero del

. INSTITUTO ESPECIAL DE LA GRASA Y SUS DERIVADOS.

- La urea presenta la propiedad de formar, en determinadas con-
diciones, compuestos de adicidn con numerosos tipos de sustancias
orgdnicas. La capacidad de una molécula orgdnice para formar esta
clase de compuestos esté'determinada por la estructura y tamalio de
le misme en mucho mayor grado gue por su naturaleza quimica. Para
que une sustencia sea activa en este sentido, ha de tener una cade-
na recta de cinco o seis dtomos de carbonom como minimo, y no estar
ramificadae ni ser muy insaturada. Esta particularided, unida a la
facilidad de formacidn y descomposicidn de los productos resultantes
con recuperacidn de la urea y del producto orgdnico adicionado a
elle, permite establever un método de fraccionamiento de mezclas de
prdduotos orgdnitcos, basado en un criterio distinto de los utiliza-
dos hasta shora. Asl, en la separacién por destilacidn, es la tenes
8idén de vapor el factor fundamehtal que permite el fraccionamiento;
en la extreccidn por disolventes, la solubilidad ém determinados 11-
quidos de moléculas con distintébplaridad es lo que hace posible la
separacidnj la relacidn entre la solubilidad y la temperatura es el
fundemente de la cristaelizacién fraccionads, mientras que en el mé-
todo que describimos, la estructura de la cadena carbonada y, par-
ticularmente, su grado de remificacidn, es el criterio determinante

pare el fraccionemiénto.



30

35

40

45

50

55

vso

TET 205218

Analogemente & lg urea, la tiourea forma compuestos de adieidn

f;;'con muchas sustancias orgdnices, que presentan la misma facilidad

de formecidén y descomposicidn., Ocurre, como en el caso de la urem,
que el factor esenciel para que un compuesto se adicione a la tio=-
urea es la estructura del mismo, mientras que su cardeter quimico
tiene una influencia totalmente secunderia; pero existe una diferen~
cia esencial en las exigencies de estructura ye que, para que une
molécula orgdnica forme compuestos de este tipo con la timurea hs
de poseer su esgueleto cerbonedo un cierto grado de ramificacidén o
tener natursleze ciclica.PSr lo tanto, loe procesos de separacién
con uree y tiourea se complementan mutuementee.

Llememos “"cristelizacidn extractiva® a e;%;“ﬁg;odo de graccio-
nemiento que se puede definir como la "aeparacidn selectiva de com—
puestos de tipos estructuralemm especificos, mediante la urea y sus
endlogos",

La formacidn de los compuestos de adicidén se consigue ponien-
do en Intimo contacto la urea o tiourea con la mezcla & resolver.
ILa urea y tiourea pueden emplearse sélidas o bien www en sus solu-—
ciones saturadas en agua o alcoholes, y la mezcla a resolver puede
emplearse sola, si es liquida, o disuelta en un medio que no forme
compleao ¥ que conviene que no sea miscible con el dlsolvente emplea~
do para la urea (por ej. éter, benceno o &ter de petrdleo ligero),
sunque este condicidn no es imprescindible para lograr la formacidn
del complejo y sdlo afecta a los rendimientos. La mezcle se agita
a la temperatura ordinaria durante un tiempo mds o memos largo, se-
gén la naturaleza de la mezcla, El ppocesc es ligeramsnte exotérmico.
La cantidad de urea que debe emplearse es de tres a cinco veces el
peso del componente orgdnico activo, la relacidén entre la mezcla
Yy el disolvente puede oscilarde de 1:1 a 1:20. Si se utilizan urea
o tiourea sélidas para la reaccién, es muy evonveniente humedecerlas
con algo de agua o &lcohotes pars facilitar el contacto, permitiendo
asi una reaccidn mds fdcil. En determinados casos pueden empleewse
otros procedimientos como son: disolver la urea en el componente or-
génico o bien &ste en una solucidn saturade de urea en alcoholes. El
compuesto de adicidén se separa al enfriar, o bien, si el componente
orgénico es muy voldtil, basta dejar la urea o tiourea en contacto
con sus vapores en un desecador durante varios dilas.

Une vez formado el complejo, se separa por filtracidn y se fiava

convenientemente con un disolvente gque no lo disocie pare separar Ia
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5l fraccién de sustancia inactiva que queda englobada en la masa cris-

telinae. En el filtrado y en el liquido de lavado se encuentra el com—

@nguesto inactivo. Unea vez lavada y seca la masa cristalina se puede

proceder a su descomposicidn, Esta se consigue por una de los siguien-
tes procedimientoss: destilacidn (cuando el compuesto adicionado es
voldtil), arrastre con vapor de ague, 0 tratamiento con un disolvente
de la urea, del compuesto adicionado o de ambos & la vez; de estos

el mas éfectivo y mejor es el agua, no sélo por su econqmia sino por
ser el mejor disolvente de la urea. Para la disociacidn,se coloca

el coiplejo con una cantidad de agua suficienye para disolver toda

la urea que contenga y se callenta, Ia urea se disuelve y el compues-
to adicionado se separa, pudiendoc filtrase, si es sélido, o mejor,
extraerlo con un disolvente adecuado.

Los compuestos orgdnicos gue forman este tipo de combinaciones
de adicidén con la urea son, en general, todos los alifédticos de ce-
dena recta con una longitud minima de cinco o seis dtomos de carbo-
no, sin importar mucho el grupo funcional a que pertenezcan., Se con-
siguem complejos con log hidrocarburos, alcoholes, éteres, aldehidos,
cetonas, g€cidos mono y dicarboxilicos y ésteres. Igualmente son ac-
tivos muchos hidrocarburos no seturadas,halogenuros, aminas, nitri-
los, tioalcoholes y tioéteres. Los compuestos ramificados son, en
general, inapropiedos para formar compucstos de adicidn con la ures,
a menos que la sustencia lleve como sustituyente una cadena alifdtica
lerga y no ramificada.

La tiourea forma compuestos de adtéidén con las isoparafinas
que presentan un cierto grado de ramificacidén ( como por ej. el 2,2,4
~-trimetilpentano), con los naftenos (como el ciclopentsno) o derive-
doe de ellos y con otres hidrocarburos conk estructura ciclica como
la decalins, mentano, pinano y sanfano. Igualmente son activos los
alcogoies, cetonas y derivados halogenados de hidrocarburos alicicli-
cos o terpénicos como el cloruro de ciclohexilo, la clclopentandna,
mentona, alcanfor y pulegona. Los derivados halogenados con varios
dtomos de haldégenos en el mismo carbono, se adicionan tsmbien a la
tilourea.

ILa formzcidn de complejos de urea y tiourea puede aplicerse a
la separscidn de dos tipos de mezclas: a) Mezclas en las que algunoé
de los componentes Formsn complejos y otros no. Naturalmente éstas
gon las més fdciles de separar, segdn.el procedimien$o general des-—

crito anteriormente. b) Mezclas en las e existen varios compuestos
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activos pero que reaccionen con distinta velocidead y que pueden es-—

_ tar mezelados o no con sustancias inactivas. En estos casos se pue-
I de conseguir una adicidén fraccionada modificando determinades con-—
- diciones de la operacidn como son: la concentracidn, la agitacién,

_ la temperatura y, sobre todo, la cantidad de urea. Utilizando la

cantidad necesaria, no de una vez, sino en dhkvewvskew diversas porcio-‘
nes en operaciones sucesivas, se consiguen separacionas buenas de
sustahcias comprendidas demtro de unas misma serie Wpm#wgw homéloga.

La "cristalizacién extractiva", tanto con urez como con tio-
urea, se puede aplicer a la industria del petrdleo para separar
freccionesz de composicién determinada. En las industrias de materias
grases, la formacidn de cpmplejes de urea se presta a las siguientes
separsciones: a) aceite neutro de déddes gresos libres. b)dcidos
grasos oxidados y no oxidados. c¢) ésteres de alcoholes alifdticos y
triglicéridos. d) decidos chaulmodgrico de otros decidos lineales. e)
4cidos grasos de dcidos resinicos, y otras separaciones andlogas,

Ia cristalizacidn extractiva con la tiourez presenta su mayor campo
de aplicacidn en la industria de aceites esenciales, particularmen-
te en la separacidén de compuestos de tipo canfordceo de los compuws-
tos slifdticos.

Por modificaciones adecuadas del proceso descrito se puede
consegulr una aplicacidn mds generel. Por ejemplo, se pueden combi-
nar los tratamientos de urea y tiourea, intercalar en determinados
momentos de proceso otros métodos separativos como la adicidn de
disolventes gue yxwrigikvkewwxwxwrwiwzhw precipiten o extraigan los
productos que comvenga eliminar de un tratamiento posterior, o bien,
obtener derivados apropiados, antes del tratamiento con urea o tio-
urea, de los que una vez separados, se puedam recuperar el compues-

to primitivo.
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REIVINDICACIONES

a2 ,~NUEVC PTROCEDINILITC FARA EL FRACCIOEAMIEETO DE L2ZCLAS
DE SUSTANCIAS CRGANICAS POR‘MEDlO DE LA UREA, TIOURHA Y SUS‘ANA-
LOGOS, consistente en ponerlas en contacto con urea o tiourea sf
lidas 6 con sus disoluciones saturadas en agua o alcoholes, con
lo que tiene lugar la formacidn de compuestos de adicidn de un -
nuevo tipo. 7

28 ,~ WUEVC PROCEDILISLTO TARA EL FRACCIOHAMIANTO DE.MEZCLAS
DE SUSTANCLAS ORGARICAS ICH LwDIC DE LA UREA, TIOUREA Y SUS AKA—

LOGOS, caracterizado por el riltrado y lavado de los compuestos ,

antes descritos para separarlos de los productos que no han reac
cionado.

38,~ NUMVO YRCCEDILKIEKTO FARA EL FRACCiOEAEIEKTO DE NSZCLAS
DE SUSTANCIAS ORGANICAS FOR MEDIC DE LA UREA, TIOUREA Y SUS ANA~

LOGOS, caracterizado porque una vez lavada y seca la masa crista

L R (R > AN ek e g v e LT

lina se consigue la descomposicién de estos compuestos de adicidn, .

con recuperacién de los componentes, por medio de la destilacién
(cuando el compuesto adicionado es volatil); por arrastre con va-
por de agua, o por tratamiento con un disolvente de la urea del

compuesto adicionado, o &e ambos a la vez.

48 ,— NUBVO LzOCEDI.IuiT0 FPARA EL PRACCIOLALISNTO DE KEZCLAS -

DE SUSTANCIAS ORGAEICAS FOR LEDIC D& LA UREA, TIOUREA Y SUS ANA~-

-LOGOS.

De conformidad en un todo con lo expuesto en el cuerpo de

esta Memoris descriptiva que consta de cinco hojas escritas por

‘una sola cara.

Medrid, « &/oAM VAN S
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