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Este invento se refiere a la
puriiicacidn del dcido mdlico y, especialmente,
a la preparacién de deido mdlico, practicamente
libre de dcidos maleico y/o fumdrico.

5 Bl dcido mdlico es un acidulan
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te muy deseable para los alimentos, a causa de su ele
vada solubilidad en el agua, su suave gusto acre y sus
cualidades poco corrientes de mezcla con los gustos ¥y
de Tijacidn de sabores. Sin embargo, cuando el dcido
mdlico se prepara por el procedimiento corriente y eco
némico de hidratacidn del dcido maleico y/o fumdrico,
estd siempre contaminado por also de dcido malcico.
Este compuesto es muy tdéxico para los animales de san
gre caliente y, consiguicntemente, su presencia, in-
cluso en pequeilas cantidades es recusable en produc-
tos destinados al consumo humano.

' El decido mdlico preparado de este mo-
do, estd también contaminado, generalmente, por Acido
fumdrico, que puede tener un afecto perjudicial sobre
las propiedades fisicas de aquel, especialmente su so
lubilidad.

La hidratacidn dcl dcido maleico a dci
do d,l-mdlico, se cree gue se realiza, a la ves, por
la conversidén directe de aguel en #dcido mdlico y,
de modo escalonado, por la isomerizacidén del primero
en dcido fumdrico, seguide por la hidratacidn de éste
en 4cido mdlico. Estas reacciones se realizan general
nente en medio acwogo, a temperaturas superiores a
150eC y a'presiones suveratmosféricas, por encima de
10 atmbésferas. Tl producto de estas redcciones.es wna
mezcla equilibrede de dcidos maleico, fundrico v mdli
co. La mayor parte de este dltimo, puede scpararse
del 4cido mdlico bruto vor cristalizacidn, en vista
de la solubilidad relativamente roducida del dcido fu

mdrico en medios acwuosos. Sin embargo, la- eliminacidn
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completa Gel deico fumdrico se complica por su apre-
ciable solubilidad en solueciones acuosas concentradas
de dcido milico, especialmente a la temperatura ambien
te y superiores, y también por la naturaleza reversi-
ble Ge la hidratacidn del dcido fumdrico, Aunque esta
Wltina complicacibn no adquiere gran import:ncia a
temperaturas inferiores a uwnos 702C, precisa la gpli-
cacidn de un control cficiente durante la cevavoracidn
de las soluciones concentradas de dcido mdlico, antes
de aislar de lag misnas el deido rdlico puro.

Lo mezcla de deido mdlico bruto, conticne
tambidn alrededor de 2 a 3% de deido maleico gue, co=-
mo anbes se indicl, es preciso scpavar si el dcido md
lico ha de utilizerge como aditivo en productos ali-
menticios., Bl dcido maleico es relativamente soluble
en aszuwa y, por tanto, es dificil de separar de la nez
cla de dcido mdlico bruto, no separdndolo por comple-
$0 ni tan solo por la cristalizacidn cuidadosa.

Los métodos anteriormente aplicados para
1la purificacién del dcido mdlico, son gencralmente
pesados y costosos, y comunmente implican pérdidas
del deido mdlico descado. tn un procedimiento, el dei-
do mdlico se scpara de pequeciias cantidades de dcidos
fumdrico y maleico, convirtiendo los dcidos en sus sa
les edlcicas. 1l malato cdleico precipita y se {iltra
del licor madre que contiene la mayor poric, si no
todos, los deidos fumdrico y maleico, asi como una -
provoreidn no despreciasble del dcido mdlico (alrededor
del 15 al 20:). Luczo el malato cdleico se digicre con

deido gulfirico y después de separar el sulfato cdlci-
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co sélido y el exceso de iones sulfato, por adicidn
de carbonato bdrico y dcido oxdlico, el Acido méli-
co se recupera por evaporacidn y cristalizacidén del
licor madre. Como se observa, esgte procedimiento

de purifioacién es lento, costoso, y solo moderada-
mente eficasz,

Ll objeto principal de este invento es
proporcionar una composicibn de dcido mdlico exen-
ta de dcidos tdxicos y dotada de buenas caracteris-
ticas fisicas y excelentes cualidades de sabor,
cuando se ubilice como acidulante para productos
alimenticios.

En un aspecto, este invento consiste
en composiciones que contengan uua proporcidn ele-
vada de dcido mdlico, una pequefia proporcidén de dci
do succinico y menos del 0,03% de 4cidos insatura-
dos (o sea, dcidos maleico y fumdrico); estas com—
posiciones se observa que poseen excclenies carac-—
teristicas para usarse como acidulantes para pro-
ductos alimenticlos,

Asi, se ha descubierto que las compogi-
clones de dcido mdlico que conticnen alrededor del
0,5 al 5% de dcido succinico, posecen generalmente
caracteristicas fisicas mejoradas y un efecto bene-
ficioso sobre el sabor de los alimentos, cuando se
emplean para scidular estos. (Todas las provorcio-
nes son en peso). Cuando el deido mdlico conticne
menos del 0,5% aproximadamente de deido succinico,
no se aprecia la mecjora de estas propiedades y,

aungie puede emplearse mds del 5% de este dcido,
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esta composicién no acusa ventajas especiales y puede
ofrecer algunos inconvenientes, en especial en rela-
cidn con las caracteristicas fisicas.

£l 4dcido mdlico que contenge hasta alre~
dedor del 5% en peso de dcido succinico, es muy solu-
ble en agua, formendo una verdadera solucidn, incluso
a la temperatura ambiente, lo cual es muy deseable en
un aditivo para productos comestibles. Ademds, la: adi-
cidn de deido succinico al dcido mdlico, disminuye la
higroscopicidad del oroducto,

De acuerdo con otro aspecto de este inven
to, estas nuevas composiciones pueden obtenersge efi-
ciente y econdmicamente poniendo en contacto wna solu-—
cidn acuosa concentrada de deido mdlico, que contenga
dcidos maleico y fumdrico, con hidrdgeno cn presencia
de wn catalizador metdlico de hidrogenacidn. Las solu~
ciones de deido mdlico que contengen alrededor del 3055
o més del mismo, contaminadas con aproximadancnte el
5. o menos de dcidosinsaturados, pueden liberarse de
estos rdpida y prdcticamente por completo, haciendo pa
gsar hidrdgeno gascoso por ¢l interior de las mispas
a las que se haya aliadido un catalizador metdlico dg
hidrozenacidng los deidos ingaturados se convierten,
vrdeticomente por completo, on deido suecinico. #1 dei-
do milico producto obitwunido de este modo, conticne al-
rededaor del 0,5 al Y% cn peso de dcido succinico y me-
nos del 0,035 en peso de dcidos insaturados. E1l 4cido
suceinico, como el dcido mdlico, egc un compuesto fisio~
16:ico que se proesenta naturalmente en el metabolismo

Tunano e intervienc en el cielo de Lrebs. #1 deido suce-
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cinico so encuentra también en muchos alimentos, ta-
les como brécol, ruibarbo y remolacha azucarada,.

Los catalizadores mecidlicos de hidroge-
nacién y los nétodos pafa su preparacién, son bien
conocidos. Constituyen catalizadores metélicos de hi-
drogenacién, tipicos y adecuados, el paladio, rodio,
rutenio, rubidio, platino, iridio, niquel, y cobalto,
en forma de metales libres, de sus dxidos y de dis-
tintas sales de los mismos, s0l0s o en mezclas de dos
o mas de ellos. Como es costumbre en estasespeciali-
dad, esos catalizadores se emplean corrientemente en
forma de catalizadores sostenidos, o sea, el catali-
zador se disperss o0 absorbe en la superficie de un
naterial de sostén, corrientemente llamado "el sopor-
te", tal come, por ejemplo, carbén vegetal,'dxiao de

aluminio, carbonato cdleico, sulfato bérico, y and-

- logos. La concentracidn del catalizador en el sopor-

.te o sostén, no es taxativa, y corrientemente es del

brden del 1 al 10% del peso del soporte. La cantidad
de,cgﬁalizador usada en el procedimiento, tampoeco es
taxétiva v puede variar desde 0,15 al 10% aproximada-
mente, del peso del dcido mdlico. Un catalizador me-
tdlico de hidrogenacién disponible en el comercio, ¥y
satigfactorio, contiene 5% de paladio sobre wn sopor-
te -de carbdn vegetal., Con preferencia se utiliza del
0;2 al 5% aproximadamente de este catalizador.

La temperatura de aplicacidén del proce-

“dimiento, no es taxativa, y puede variar entre ampllos

limites. Son adecuadas las temperaturas desde la am-

biente hasta unos 1002C; la velocidad de reaccidén va-
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ria directamente con la temperatura. En general se
prefiere una temperatura'domprendida entre 25 y
509C, Las temperaturas superiores, aunque proporcio-
nan mayores ritmos de hidrogenacién, elevan también
el desarrollo de la reaccién de deshidratacién del
decido médlico, que se convierte en significativa a
unos 1002C,

La presién utilizada no es taxativa y

puede variar entre limites muy separados, desde la

atmésferica a 14 kg/cmz, o mds, Igual que con la

temperatura, le hidrogenacidén varia directamente con -

la presidén aplicada. Apnque las condiciones ambien-
tales de presidn y temperatura proporciondn un rit-
mo conveniente de reaccién, o sea, un periodo de
reaccién de varias horas, se prefiere utilizar pre~
siones superatmosféricas bajas, por ejemplo de 2,8

a 10,5 kg/bmz, al trabajar entre los limites de
temperaturas preferidos, de 25 a 502C aproximadamen-
te. En estas condiciones, los dcidos insaturados
normalmente prescntes en la solucidn de deido mdli-
co bruto, pueden separarse'précticamente por comple-
to en 30 minutos a 3 horas, segin la actividad del
catalizador,

El procedimiento puede llevarse a cabo
por partidas o continuvamente y en aparatog adecnados -
pars el mismo y conocidos para los peritos en la
materia,

E1l procedimiento de este invento es de
valor especial como etapa en la fabricacién de dci-

do mdlico, pertiendo de deido maleico. En estos pro-



cedimientos, el dcido maleico y/o fumdrico concentrados
se calientan, sometidos a wma presién de por lo menos
10,5 kg/cm2 ¥y con preferencia, de por lo menos 14 a 18
kg/cmz, a una temperatura superior a 1502C preferente-
5. nmente a wnos 160 a 2509C, para obtener mezclas que con-
tengen como proporcicnes totales de dcido mezelas del
40 al 60% de 4cido mdlico, 40 al 60% de dcido fumdrico
¥y 2 al 3% de dcido maleico. La solucibén o lechada se
concentra para precipitar'el dcido fumdrico que se sepa-
10. ra por filtracidn, centrifugacidén o de otro modo adecua—
do. E1 filtrado, que contiene alrededor de 40 a 704 en
peso de dcido mdlico, se enfria para cristalizar este '
dcido, que puede purificarse mds ain por solucidén en agua,
filtracién de dcido fumérico, cancéntracién y cristali-
15, zacién., Este procedimiento, aplicado de modo continuo ¥y
| gque proporciona un producto que contiene menos de 7500
ppm de dcido fumdrico y menos de 500 ppm de 4cido malei-
co, se describe en la Solicitud de Patente Norteamerica-
na n¢ de Serie 52C.477, presentada el 12 de enero de 1966.
20, . En wn modo preferido de aplicacién del pro-
ceso, a que esté invento se refiere, la solucién de dci-
do mdlico bruto, después de separar el dcido fumdrico
s6lido, pero que todavia contiene cantidades apreciables
de dcidos insaturados (alrededor del 0,5 al 5%),4se di-
25, rige a una torre de hidrogenacidén y se mezcla con lecha-
da acuosa de catalizador de paladiocarbén al 5% y se ha-
ce pasar hidrdgeno por la lechads, en cantidad suficien—
te para convertir practicamente todos los dcidos insatu-

rados en 4dcido succinico. Le masa se mantiene a 302 -

e —

30, 602C y a una presidn ligeramcnte superior a la atmosiéri-
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ca, durante la hidrogenacidn; Iuego, se hace pasar la
mezela a través de un filtro, para separar el catali-
zador y de una torre de decoloracidn para eliminar las
impurezas coloreadas. La solucién decolorada, puede

tratarse luego por contacto con una résina intercam-

bisdora de cationes y luego con una resina intercambia~ ...

dora de aniones para eliminar las trazas regtantes de

dcidos maleico y fumdrico, como se describe en la So-

licitud n? de Serie 419,540, presentada el 18 de di-
ciembre de 1964, y la solucién resultante puede secar-
se por pulverizacién, pars dar dcido mdlico practica-
mente libre_de decidos insaturados y que contenga alre-
dedor del 0,5 al 5% en peso de dcido succinico, o el
dcido médlico puede obtenerse por otros métodos obvios
para los peritos en la materia;

Si se desea, el dcido mdlico puede puri-
ficarse mis ain entes de someterse arhidrogenacién,
por ejemplo por cfistalizaciég, o solucidén en agua y
filtracién del dcido fumdrico, como antes se indicd.

Los Ejemplos sipguientes aclaran este in-
vento. lias partes son en peso, salvo indicacidn en cbn— i

trario.

. calentando una solucidn acuosa del mismo, al
50%, en una autoclave a una presién de 10,7 a 11 kg/cm2
¥y & una temperatura de 2009C, durante unas 3 horas. Ia
lechada resultante, que contenia 3;30 partes de deido
mélico; 70 partes de dcido maleico, 2525 partes de dci
do fumdrico y 4675 partes de agua, se enfrid a unos
130eC y luego se pasé a un evaporador mantenido alre-
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dedor de 45 a 502C, para retirar 1475 partes deuagua.
La mezcla se £iltrdé a continuacién para eliminar dei-
do fumdrico sélido. _

El liquido, que después de la filtracidn
contenia 2500 partes de dcido mdlico, 55 partes de
dcido maleico, 25 partes de deido fumérico ¥y 2600 par
tes de agua, se hizo pasar a través de una torre de ‘
siete etapas de hidrogenacién, de modo continuo, man-—
teniéndose el liquido a unos 502C y sometido a umos
T kg/cm2 con un gagsto o caudal tal que se obtuvo un
periodo de permaﬁencia de wnos 30 a 60 minutos. Si-
mnlténeamente, se afiadieron a la golucién una lechgda
acuosa de paladio-en-carbén al 5%, a razén de 1:.par-
te por hora, e hidrégeno a razén de 10,2 m por hora
(o alrededor de 2 partes)) representando aproximada-
mente el 150% de la cantidad requerida, que se hizo
borbotear en la mezcla. La mezcla resultante se fil-
tré para separar el catalizgdor sdélido, y el filira-
do se¢ hizo pasar & travéé de carbdén decolorante. La
solucidn clarificada y decolorada sc £iltrd y se hizo
pasar a través de un intercambiador de cationes, y
luego por una columna de intercambio anidnico.

Ta solucidn, que contenia 2425 partes
de 4cido mdlico, y 74 partes de dcido succinico, di-
sueltas en 2500 partes de agua, se secd por pulveri-
zacién. El material secado se separd en un clasifica-
dor neumdtico, de unas 500 partes de "finos" que se
redisolvieron en un peso igwal de ague y se afladieron
a la solucidn que se secgba. El material seco libre

de finos y de dcidos insaturados, era 4dcido mdlico
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que contenia 3% de deido suceinico; 40 g de este ma-
terial eran completamente solubles en 100 cc do agua
a la temperatura ambiente.

EJELPLOS 2 a_6 - Una solucién de dcido mdlico que con-

_ tenia 0,43% de dcidos insaturados,
1,2% de dcido malo-mdlico y 53,07% de dcidos totales,
se redujo con hidrdgeno en un hidrégenador Parr, en
presencia de un catalizador al 5% dc paladio sobre
carbdén., Se realizaron una serie de estas hidrogena-
ciones a varias temperaturas, y presiones y con dis-
tintas cantidades de catalizador. En cada uno de los
cagos la hidrogenacién se llevd a cabo en una botclla
de vidrio que, después de la adicidén de la solueidn
acuosa de dcido mdlico y del catalizador, se purgd
con nitrdzgeno durante cuatro ciclos sucesivos de com~
presién-descompresién. Iuego, la botella se llend con
hidrégeno, durante cuatro ciclos sucesivos de compre-
sién-descompresidén. La hidrogenacién se inicid sacu-
diendo la nmezcla de la botella a la temperatura am-
biente, y calentando cuando estaba indicado, a la tem-
peraturs deéeada de reaccién. La presidén indicada era
la inicial del hidrdgeno introducido en el readctor.
La mezcla reducida se analizd polarcgrdficamente para
los deidos insaturados. Los resultados, figuran en la

tabla siguiente:

MmAT ) i

TABLA 1 % &eidos
% catalizador insatura
(sobre la base dos en

de decidos totales) -Presidn  Temperatura Tiempo masa re—

30: 2

horas ducida

2,5 50(3.5kz/en®)  30%¢. 6 0,01
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1;2 52(3.6kg/cm2) 279C, 5 £0,01

3
4 0,12  50(3.5kg/om) 0. 3 £0,01
5 0,012 50(3.5kg/em’) 302C. 4 0,02
©6.” 0,12 50,5 2 L=
(3.5kg/cm ) 829C. 4,25 0,01 ™
> % Lg solucidn contenia primitivamente, 1,34% de 4cidos
insaturados; parte de los cualeé'estaba pregente en
fase cristalina finamente dividida, que desaparecid
. durante la hidrogenacién; .
10} EJEMPLOS 7 - 10 - En un reactor de acero inoxidable,

' en lugar de la botella de vidrio, se
realizaron una serie de hidrogenaciones andlogas a las
de los Ljemplos 2 a 6. Se empleS la misma solucién de
deido mdlico, y las hidrogenaciones se llevaron a ca-

15. bo de igual modo, excepto lo indicado en la Tabla si-
guiente, en la que figuran los resultados obtenidos en
egta serie de experimentos, % acidos in-

Centidad de - 2&@&&_2; ' Tiempo saturados en,

Ejemplo catalizador Presion. $emperatura horas mezcla redu-

20. 2 clda
7 0,42 100( 7, Okg/cm 3 30ecC, 6 £0,01
8 0,42  150(10.5kg/em”)  302C. 2 £.0,01
9 0,21 150(10.5kg/em®)  302C. 2 £.0,01
10 0,21  150(10,5kz/em®) 28ec. 3 £0,01
25. EQEE££2=%% - A 1,000 partes en volimen de una solucién

30,

de decido mdlico bruto que contenia 0,43%
de doldos insaturados y 53,07% de dcidos totales en
un frascg de vidrio para 2000 partes en volimen, se
agregd 0;5%4de catalizador al 5% de paladio sobre car-
bén vegetal, (sobre la base de dcidos totales). La
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mezcla se agité y se hizo borbotar hidrdégeno durente
9 horas, mientras se mantenia la temperatura de 27 a
30eC. EL andlisis polarogréfioo de la mezcla resultan-
te, indicé que contenia menos del 0,01% de dcidos in-
saturados, ' |
NOoOTA
] Descrita suficientemente la ngturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las diSposibianes ante-
riormente indicadag son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal. También se hace constar que el invento correspon-
de a una solicitud:de Patente presentada en Norteameri- -
ca con fecha 21 de julio de 1966, bajo el nimero |
566,773, aoogiénddse por tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, silendo
lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios -
en Espafia sobre: "PﬁOOEDIMIENTO PARA OBTENER ACIDO IZA!
LICOY caracterizendose por lo sigulente: |

_ la,- Procedimiento para obtener deido mdli-~
co, que contenga menos del 0,03% en peso de dcidos car-
boxilicos insaturados, de una solucidén acuosa, consti-
tuida por deido mdlico impurificado con pequefias canti-
dades de deido fumdrico y deido maleico, caracterizado
porque dicha solucidén se hidrogena, a una temperatura
de 25 a 602C, a una presidén de 2,8 a 10,5kg/cm2. yen
presencia de un catalizador metdlico de hidrogenacidn,
con preferencia paladio soportado sobre carbén,

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
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15, caracterizado porque se hidrogena una solucién
que contiene, como minimo, 30% en peso de Acido
mdlico y hasta 5% en peso de dcido carboxilico ine
saturado.

38.- Frocedimiento segin las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la solu-~
cidn @ hidrogenar se obtiene hidratendo 4cido mé-
leico o fumdrico, o ambos, concentrando la solucién
resultante para precipitar dcido fumdrico y sepa-
rando el precipitado de la solucitn.

2,- Procedimiento segin fas reivindi-

‘caciones anteriores, caracterizado porque el dcido

mdlico se separa de la solucién junto con un 0,5
a wn 5%, y con preferencia con wn 0,5 a un 3% en
peso de 4cido succinico, formado durante la hidro-
genacién.

_ ) 58,~ "Procedimiento para obtener dcido
mialico, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente lguoria.

oria consta de catorce hojas,
por una sola cara.

fnaria, 20 JUL. 06T

ATIIED CHEIMICAT CORPORATION.

PR T3 R A I SR M
« o Flemado: F. Hemdndex Ruls
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