PATENTE DE INVENCION

Cas, 205 HB-65/208

eMemoria @W&/h}a

"Procedimiento de decoloradi6n y de purificacién de

soluciones impuras de Zcidos orgdnicos".

Folhcilante: TBS USINES DEVELLE, entidad francesa, domiciliada

en Saint Léger-les-Melle-~ Deux Sbvres, Francis.

Lo presente invencién tiene por objeto un pro-
cedimiento de decoloracidn y de purificacién de soluciones
impuras de dcidos orgdénicos, més oabecialmegke de soluciones
industriales impuras de estos dcidos obtenides por fermen—

Se tacién, con enpleo de compensadores de cationes.

Mod. 113
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Se sabe que las soluciones de deidos orgédnicos
obtenidas por fermentacién de materias primas azucaradas
(hidrolisatos de materias amildceas, melazas, etC.es),

contienen cationes metdlicos (por ejemplo, calcio, hierro),

y estdn, ademds, manchadas con 4cidos aminados, particular- 5[:

mente dcido glutémico) y con impureéas colorantes que las
confieren un color indesgeable.

Los métodos habitualiente utilizados para aislar
los dcidos orgénicos deseados, a partir de estas soluclones
brutas consisgten:

~ ya sea en hacer cristalizar directamente el
dcido o sus sales en la solucidn bruta,
operacidén evidentemente perjudicada por la
presencla de las impurezas mencionadas;

- ya sea en desPlazarlel deido de sus salés
(previamente separadas de la solucidn bruta,
por ejemplo, por precipitacidén de la sal cdl-
cica insoluble) por medio de un dcido fuerite
(dcido sulfirico para precipitar el sulfato
de calclo): en este caso, la nueva solucidn de
deido producidé por este desplazamiento se
mencha con las impuregas de la misma naturaleza :
que las de la solucidn bruta:

- ya sea en extraer el doldo de su solucién bruta ?
por medio de un disolvénte orgdnico poco :

soluble en el agua (por ejemplo, butanoles)

que suministran un ex¥racto del yue ge recupera | .

el decido por lavado con agua; la solucidn
acuosa de 4cido resultante se mancha igualmente

por las mismas impureszas,
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Se ha propuesto, para purificar soluciones impu~

rag de deido ldctico, ponerlas en contacto, primerc, con
carbbn absorbente, que fija las impuresas coloreadas, ¥y
después con una resina comprensadora de cationes, en forma
dcida, que Tija los cationes metéliqbs y los dcidos aminados$"
Se opera haciendo pasar el liguido a tratar a través de una
serie de tubos cargados de un negro decolorante (carbén
absorbente,) conveniente y después a travéds de una serie
de tubos cargados de resina compensadora de cationes.

La presente invencidn estd basada en el descubri-

miento insospechado de gqus las impurezas colorantes presen-

tes en las soluciones de deidos orgdnicos mencionadas
anteriormente se fijan por los compensadores de cationes ;:A.
particularmente los compensadores de grupos activos dcidos -E"
fuertes. :
De ahora en adelante, zegin la presente invencién,%;':
para purificar las soluciones de 4cidos orgénicos carboxi- 2
licos no aminados que contienen impurezas colorantes, en
particular soluciones brutas de dichos dcidos orgdnicos
producidos por fermentacidn, se les trata por un compensador
de cationes que posde grupos actiwos dcidos fuertes. Este
compensador permite eliminar de la solucidn, al mismo tiempo:‘

que las impurezas colorantes, los dcidos aeminados y los

cationes metdlicos, lo cual gconomiza una operacién de

.purificacidn vor comparacibén con el procedimiento conocido

que congigte en tratar la solucidén impura prfimero con
o
carbono decolorante y luego con un compensador de cationes.
1 procedimiento se aplica mds particularmente a

»

la purificacidn de los 4ecidos orgdnicos producidos por

fermentacidn, por ejemplo, los dcidos eitrico, itacénico,



1dctico, glucdnico, etc... o tanbidn dcidos orgdnicos
extraldosg de subestsnclias naturales.
Tog compensadores de cationes aproplados o con=-
venientes para la ejecucidn del presente invento son, de
5, una manera general, todos aguellos qﬁe llevan grupos
activos dcidos fuertes, y mds especialmente las resinas
compensadoras de cationes del tipo sulfdnico, fosfdrico
o fosfénico.
3¢ urilizan de preferéncia, los compensadores
10, de cationes con grupos sulfénicos, y mds particularmente,
lag resinas sulfdénicas poliestirénicas, es decir, cuya
base resinosa que lleva los grupos sulfénico estd consti-
tufda por un producto de polimerizacién del estireno o
por un producto de copolimerizacién del estireno con un
15. monomero copolimerizable, convenisntemente, del tipo
vinflico, tal como el divinilbenceno. También se pueden
utilizar resinas fenélicas, sulfénicas (mds particularmente
resinas fendlicas metilenosulfdnicas) o también compensado- i;
res del tipo de los lignitos sulfonados. Pueden igualmente
20, utilizarse compensadores que posean, en lugar de grupos
sulfénicos, grupos fosféricos o fosfénicos.
La operacidén se ejecuta, de preferencia, en
caliente, més particularmente a una temperaturs superior &
602, de preferencia superipr a 702 y que puede alcanzar
25 hagta 1002 y ain mds. E1 tlempo de contacto es, de
preferencia, de 5 a 30 minutos. o
Cuando el compensador ha perdido su eficacia,
se le reactiva, segun la invencién, por medio de una so-

lucidén alcalina (sosa, amoniaco, eto...) de preferencia

30, calisnte (por ejemplo 70 & 959), que elue las materias
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las cuales

"y

fijadas por el compensador y detérminadés'de
constituyen productos de valor que se pueden recuperar; el
tiempo de contacto, para esta operacién de reactivacién,
es de preferencia, de 10 a 30 minutos. E1 compensador se
vuelve a poner después en estado écho fuerte por medio de

una solucidn de dcido mineral fuerte.

Los ejemplos siguientes, dados a titulo no limita-

tivo, ilustran diferentes modos de poner en prdctica el
procedinmiento objeto de la presente invencidn,
Ejemplo 1

Se parte de una solucidn acuosa de dcido cftrico
a 15¢% de 4cido, obtenida por extraccidn, por medio de un
disolvente orgdnico, del dcido citrico de un mosto de
melazas de remolachas que hayan sufrido la fermentacidn
cftrica, luego contra-extraccidn, por medio de agua, de la
solucidn de deido cftrico en el disolvente orpdnico; se
hace pasar esta solucibn a través de un lecho de compensador;'
de cationes del tipo sulfdnico (comprensador C 40 P de |
Phillips & Pain et Vermorel) en forma "hidrdégeno", a una
tenpersgtura de 709, gsiendo el tiempo de contacto de la
solucién con el compensador de alrededor de 10 minutos.

Ia coloracidn de las muestras indicadas en el
cuadro que se indica a continuzcién estd medida con el

colorimetro Lovibond con célula de 0,5 pulgada.
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dcido sulfdrico al 5.

En el eluado recogido a partir de pH = 2,5, se

‘han podido caracterizar los dcidos glutdmico y aspdrtico

¥y lo leucina. Se agrupan las fracciones de eluado de pH

inferior a 7 y que reyresentan 1,5 volumen ; se ajusta a

3,2 el pH de esta mezcla mediante adicidn de deido sulfd-

rico, y luego se concentra el liquido para elevar a 0,5
mole por litro la proporcidén en dcidos aminados, que es
de 0,10 a 0,15 mole por litro. Se enfria entonces el
1f{quido y se le mantiene frio durante 6 horas para dejar
cristalizar el 4eido glutdmnico, que represente alrededor
del 60% de las moléculas de dcidos eminados presentes en
dicho 1fquido.

Si los dcidos eminados son eluados a un pH
inferior a 7, por el contrario, las impurezas colorantes
concentran principalmente en el eluado obtenido a unrpH
superior a T« ; ‘

Ejemplo 2
Se ejecuta el procedimiento como en el ejemplo

1, con la excepcidn de que al principio de la operacién,

el compensador de cationes se utilize en forma de "sodio"

y no en forma de "hidrdgeno". En estas condiciones, el

se ¥

paso del primer volumen de solucidén a purificar (es decir,

de un volumen de soluclién a purificar igual al volumen

del compensador), lleva consigo una formacidn substancial

de citrato de sodlo, Esta sal pq?de, a voYuntad ser, ©

bien envieda de nuevo a la alimenta cidn en mosto fermenta-—

do del aparato de extraccidn por disolvente orgdnico, o

ya sea aislada tal cusl es sl se desea recuperar el

dcido citrico en forma de citrato de sodio.



5

10,

15.

20,

25.

30,

- 8 -

Después del paso de un volumen alrededor, de
solucidn a tratar, la decoloracidén se prosigue exactemente
como en el ejemplo 1 y la serie de operaciones es la misma.

Ejenplo 3

Una solucidén bruta de dcido itacdénico resultante
de la fermentacién de sacarosa bruta por Aspergillus
terrosos se desprovée primeramente del micelio del enmoheci
miento por filtracidn. Se hace pasar despuds la solucién
filtrada & 702, a travéds de un lecho de compensador de
cationes del tipo sulfénico (Zeocarb F de Degrémont et
ACPI), siendo el tiempo de contacto de alrededor de 10
minutos. Ia coloracién de la solucién antes del tratamien-
to, medida con el colorimetro Lovibond con c¢'eluls de 6
pulgadas es de 6 J. Ia media de coloracidén de los 30
primeros volimenes pasados & través del compensador es de
0,5 J solamente.

Le cristalizecidén de la solucibn asi decolorada,
despuds de concentracién y enfriamiento, suministra
cristales de dcidos itacénico perfectamente incoloros.

La elucidn y la regeneracidn del compensador
utilizado se efectdan como en el ejemplo 1.

oD 4

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi{ como la manera de realizsrlo en la préctica,
debe hacerse constar que la disposicidén anteriormente
indicada es susceptible de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren sus principios fundamentales. Tambidn
se hace constar que el inwento corresponde a una prioridad
de patente presentada en Francia con fecha 27 de febrero

de 1961, ndm. 853.987, acogiéndose, por lo tanto, a los
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beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, y siendo lo que constituye la esencila del referido
invento y por lo que se solicita Patente de invencidn en
Bspafia por veinte ailos de "PROCEDIMIENTO DE DECOLORACION
Y DE PURTFICACION DE SOLUCIONES IMYJRAS DB ACICOS ORGANICOS!.
caracterizdndose por lo sigulente: .

18.- Procedimlento de decoloracidén y de purifice-
cidn de soluciones impuras de dcidos orgdnicos carboxflicos
no aminados que contienen impurezas colorantes, en particu~
lar de soluciones brutas de dichos Acidos orgdnicos
producidos nor fermentacidn, carscterizdndose dicho pro-
ce@imiento por el hecho de que se tratan estas soluciones
con un compensador de catliones gue posean grupos activos
deidos fuertes,

28,~ Procedimicnto segin la reivindicacidn 18,
caracterizado wmor el hecho de que se utiligzan como
compensadores de catlones, resinas del tipo sulfénico,
fosférico o fosfénico.

38,- Procediniento segin las reivindicaciones
18 o 28, caracterizsdo porque se hace pasar la solucién
a tratar a través Jde un lecho de compensador de cationes,

48,~ Procedimiento segin una cuslquicra de las
reivindiceciones preccdentes, caracterizado porgue se
opara a una teuaperatura superior a.’609° |

58,- Procedimisnto sezin una cualquicra de las
reivindicaciones precedentes caraqterizadO{porque el
tiempo de contucto es de 5 a 30 é;nutos.

68,~ Procedimiento segin una cualquicra de las ﬁ
reivindicaciones precedentes, caracterizado vorgue se

reactiva el compensador utilizado, por elucién con una




solucidn alczlina, de preferencia caliente, desouds se le
vuelve a poner en estado deido fuerte por medio de una
solucibn de £cido mineral fuerte.

78,~ Procedimicnto segdn la reivindicacidn 62

5e caracterizado porque se trata la sglucién que haya servido

para la elucidn, con objeto de recuperar los productos de
valor que la mlema contiene.

88,~ Procedimisnto de decoloracidn y de purifica-

cidn de soluciones imgmxas de dcidos orgdnicos, tal y como

10, gueda substanclalment? orlto en la presente llemoria,

Sliw i dikRes
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