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ligte invento se relaciona a un proceso para la
recuperacién y/c arslamiento de dciios orzfnicos cargoxi-
licog contenidos en soluciones acuosas y particularmenie
a un proceso pars su separacidén y/o aislamiento de cada
uno o de oitros materiales como los derivadcs del éster.

La profesidn esté bien enterada de los proce-
sog que exigten para producir Acidos ftiles tales como -
el 4cido adipico, oxidando naftanos, ketonas cicloslifé-
ticas o alcoholes cicloaliféticos con &cido nitrico en
presencia de catalizadores de oxiducidn de compuesto me-
tdlico. Tales procegos comprenden, en general, el calan-
tamiento de materiales especificos tales como ciclohexa-
no, ciclohexanol, y/o ciclohexancna, en fecido nitrico a
més o menos a 40¢ z 140920 nsando zenerslmente &cido ni-——
trico de 20 240y de fnerza para producir una mezcla de -
oxidacidn resultante comprendiendc el dcido adipico jun-
to eon pequefias cantidades de otros écidos bicarboxili-
cos en conjunto con los componentes no usados, del 4cido
nitrico y catalizadores. Ueneralmente, la profesidén re-—-
cupera consecuentemente una cantidad sustancial de 4cido
adi ico deseado enfriando la solucidn y filtréndola gara
sacar el 4cido adipico cristalizedo. Tales procesos para
producir el &cido adfpico son conocidos, por ejemplo, en
el arte anterior, de los U.S. Patent Numbers 2.791,566;
2.840.607; 3.338,959; 2.971.010; 2.439.513; y 2.557.2&1.

Bl &cido adipico, por supuesto, es un interme—
dio importante para la produceidén de nylon por copolime-
rizacifén consecuente con hexametilenodiamina para produ——
cir wna poliamida capaz de ser hilada y tornads en una -

fibra que tenga una cantidad de carafgegéstiqgf deseables.
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Yuchcs otroe nsog de este material les son conocivos a -
1a profesibn.

lientras que la profesidn estéd bien enterada -
de como recuperar la mayor cantidad de &cido adipico. -
muy poca atencidn se le estd poniendo a los procedimien—
tos para recuperar el restante del Acido adipico también
como, los otros Zeicos bicarboxilicos contenidos en el
oxidato resultante.

En el proceso pera la oxidacidn de fcido nf--
trico de ciclohexancl y/o ci¢lohexanona glgnificantes -
cantidades de &cido succinico y Acido glutérico son for-
madas como co-productos en mezcla con el dcido adipico.
Varios, bien conocidog,esquemas, de cristalizacidén han
gido usados anteriormente en la industria para tratar -
de hacer una separacidbn, j generalmente, una cantidad --
sustancial de 4cido adipico ha sido sadada por medio de
éstos procedimientos. Ultimamente, sin embargo, una ma-
dre licor se ha obtenido de estas operaciones la cuil -
contiene &cido suceinico, 4cido glutérico y una cantidad
pequefia de &cido adipico en tales proporciones que los
pasos para una concentracidn y eristalizacidn ulteriores
van ha producir sbélo mezclas de estos acidos bibésicos.
En suma, como un resultado de la supresibn de 4cido adi-
pico por cristalizacidn y la supresibn del agua y el --
deido nitrico por volatilizacibm, la concentracidn del
catalizador de metal en esta medre licor final se torna
relativamente alta. De este modo, la pérdida de estog ~
materiales, particularmente de los componentes cataliti-
cos, provee una desventaja econbmica diferenie mientras

que la proporcidn relativamente alte de productos valio-
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sos y Gtiles es perdida.

Ea este invento, se provee un procedimiento -~
nuevs por el cuél la mezcla de oxidacidn puede ser tra-
tada con un alcohol miscible en agua para especificar -
los écidos presentes y los productos esterificados re-
sultentes pueden entonces ser extraidos efectiva j si-
multdneamente con un solvente no miscible en agua. Los
ésteres extraidos pueden entonces ser obtenidos como —-
una mezcla sacando el solvente y destiléndolc para se—-
parar los ésteres unos de otrog. Después de la separa—-
cidn, los dsteres pueden ser fécilmente rehidrolisados
a los &cidos individuvales.

Ademés de esta dificultad especifica para -
recuperar la mezcla de 4cidos bibésicos se conocen sin
embargo, en la profesidn, varias otras mezclas acuosas
de &cidos las cudles debido a sus propiedades fisicas -
gsimilares son dificiles para recuperar y aislar wor los
métodos conocidos en la profesidn. Este es un problema
particularmente difiecil cuando los Zcidos son conteni--—
dos en goluciones zcuosag diluldus. Tales mezclas Aci--
dag incluyen de este modo las mezclas fcidas oblenidas
en la corriente de co-productos en la oxidacidn de aire
del ciclohexano para formar ciclohexanol y ciclohexanona;
la anteriormente mencionzda oxidacidn de 4cido nitrico —
del ciclohexanol y ciclohexanona; la oxidacidn de £ra—-
sas y 4cidos grasos la cudl resulta en una mezcls COM=~
pleja de &cidos sin gue ninguno de los 4ciios sea domi-
nente (como descrito por ejemplo en: U.S. Patent Numbar
2.662.908); la oxidacién de hidrocarburos parafinicos -

tales como la cera refinada, la cera semirefinada, el -
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petrolato, el aceite de lubricacidn, cers débil, cera en
escanz8, aceite hase, etc., en un proceso de dos etapcy.
usendo primeramente aire, luego &cido nitrico, proceso ~
del cudl produce mezclas de Acicos bibdsicos, y los oi-
milgresg.

Aqui anteriormente se ha aceptado gensralmente,
que las mezclas complejas de este tipo no podian ser ge-
paradas en una forma guficientemente econdmica como ra-
ra justificar el gasto complicado. De egta fo: ma, +ales
mezclas de deidos han sido usadag previamente en sus for-
mas mezcladag o tratadas como desperdicio.

En suma, las soluciones acuosas son encontra——
des donde un &cido predominsrd pero sus carscteristicas
fisicas y quimicas hacen su aislamiento y purificacién ~
muy dificil (p.e., el &cido ldctico, el 4ecido levulini—-
co, etc.). Mis alin, es frecuentemente mis deseable el -
geparar &cidos de impurezas solubles en agua.

Se ha descubierto ahora, como mis adelante se
vala describir especificamente, que una técnica fnica y
nueva de esterificacidn/extraccidn puede ger usada en la
separacién y aislamiento de muchas clases de &cidos y -
mezclas de éstos y este descubrimiento forma la base de
este invento.

De esta forma, es el objeto de este presente -
invento, el proveer un proceso de recuperacién y/o supre-
sibn de &cidos orglnicos contenidcs en soluciones acuosas
en formas no contaminadas que se puedan volver a usar —
por la presencia de otros materiales, y donde los &cidos
orgénicos puedan ser recuperados y fhcilmente separados -

37234
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En satisfaccidén de los cbjetos y ventajas pre-
vedentes, el yprocesn del presenle invento provee un pro--
cedimiento para la separacibn y/o recuperacibn de 4cidos
carboxilicos orgdnicos contenidos en una solucidn acuosa,
el cuil comprende la adicidén de un alcohol sustancialmen-—
te miscible en agua a la golucidn acuosa para efectuar -
la esterificacidn de uno de los 4cidos carboxilicos or——
sénicos presentes, conectando la mezcla slcohdlica resul-
tante con un solvente no miscible en agua, preferilblemzn—
te, simulténeamente con ls esterificacién, y separando -~
les capas resultantes en una fase scuosa y una fase Or—-
génice. La Tase orgénica puede entonces, ser procesada
como por desgtilacidn para separer los &steres los cufles
pueden entences, ser rehidrolizados de nuevo a los fAci——
dos, =i agl se degea.

shora se hace referencia al dibujo adjuntec, el
cudl ilustra, en forma de dizgrama, un procedimiernto por
el cuél une incorporacidn especirica del rroceso del ~-
presente invento puede ser conducida.

Como sefialado antericrmente, el procesc de eg-
te inventc nrovee un procedimiento psra le separucidn y
recuperacidn de £cidos orgénicos contenidos en mezcla -
con ellos mismos en golucidn, preferiblemente en una so—
lucidn acuosa. De acuerdo con este inventc, se hs desecu—-
bierto de que un cencepto de esterixicacién/éxtracoién, -
es generalmente aplicable a una amplis variedad de mez—-
clas de dcidos contenidas en scluciones acuosas y de eg-
te modo el groceso tiene uma amplia aplicacidn en esta -

profegidn.

Brevemente, el proceso de e LIV n?% %? Vin-
703%
-6 -



cula a la adiciin de un alecohol sustanciclrenie misgcille
e. asua a uno o a una mezcla de feidos carboxilicos or-
sénicos contenidos en la solucidén acuosa. La golucidn -
¢g conectada con un solvente sustancialmenie no inmisci-
5 ble en agua, adecuado preferiblemente en forma simultd-
nea con el paso de esterificaciln, de modo que le reac——
cién de combinacidn y la extraccidn toman lugar v, sor-
rrendentemente, una supresidn ccsi completa del 4cido(s)
esterificado de la fase acuosa & la fase no acuosa, es
iC efectuada fécilmente, los Zcidos estén en la forma de
sug derivadog de éster en la fause no scuosa, u orgéni;—
ca. Bsta fase no acuosa puede entonces ser destilada o
de otra forma procesada para recuperar el sdvente y el
éster resultan e o la mezcla de éste, procesado ulterior-
15 mente por una o més btécnicas varisdas adecuadas tales -
como la destilacidn fraccional, la transesterificacidn,
la cristalizacidén o hidrélisis para producir productos -
Gtiles. La fase acuosa puede ser procesada como se desee

pero es preferible destilarla psra recuperar el exceso -~

20
de alcohol y el agua. Como una expliczcidn de lu manera
en la cual el proceso del invent. opera, se debe enten~
der que, en general, la esterificacidn de 4cidos orgini-
cos con alcoholes, es un proceso con equilibrio limitado
el cual puede ser ilustrado por lz sigulente ecuacidn:
25
Acido + Alcohol -—-P Egter + Agua
De éste modo, debido al equilibrio, a fin de
cbtener altas conversiones de Zcidos a ésteres, lo cual
30

- :
-7- -;5 £ 22 25 fé
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es un importante objetivo en los wrocesos industriales,
¢ deben usar algunos medicg para desplagar el equili--
brio. Varios métodos son bien conocidos y son enumera—

dos por ejemplo, en la Kirk-Cthmer Encyclopedia of Che-

micel Technology,2nd Edition, Vol. 8, pp 313-35G; "Este-
rification", by E.E. Leyes; or in Fatty Acids,2nd BGi--

tion, Part 2 Section IX, pp 757-984; "Esters and Esteri-
fication" by K. S. Markley.

Brevemente, éstos métodos de aumentar la efi-~
ciencia de la reaccidn generalmente involucran tales -
pascs como el de usar un gran exceso de alcohol para in-
crementar la conversidn de 4dcido a éster; la destilacidn
de, ya sea el éster o el agwa fuera de la mezcla de ——
rezceidn; y la supregidn de agna de la reaccidn por el
uso de disecantes o por medios quimicos. El método esco-
¢1do para obtener el incremento de conversidn, depende
de las propiedades fisicas y quimicas del 4cido particu-
lar, alcohol y éster iuvoluerados, y, por gupuesto de -
la economia de éstas posibilidades varias.

La preparscidén de ésteres en la presencia de
agrandes cantidades de agua generalmente no ge intenta. -
Haciendo referencia a la ecuacidn anterior se demuestra
gue el gran exceso de agua tiende a cambiar el equili-~
brio al lado alcohol més &cido. La U.S. Patent 2.824.122
por ejemplo, descnbre un proceso para la preparazcidn de
ésteres de 4cidos en soluciones acuosas por medio del -
ugo de un alcohol no miscible en agua y por destilzcién
de grendes cantidades de agua del medio de reaceidn.

Sin embargo usando el proceso descubiertoegni,

se ha encontrado sorprendentemente que muchos 4cidos en

ce- 379741
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soluciones acuosas diluidas, conteniendo un catalizador
acidico pueden szer convertidas eficientemente en éste--
reg, usando un alcohol sustanclalmente migcible en ayua
y un solvente extractivo sustancialmente no miscible -
en agua, y que durante el procesc de esterificacidn, -
ne se necesita un proceso de destilacidn o supresidn de
agua. Bl proceso opera extrayendo el égter de la fase
acuose a la fage de solvente no miscible, por lo tanto
cambiando el equilibrioc hacia la formacidn de mas &g~
ter. En la incorporacidén preferida de este descrubrimiern
to, éstos procesos: esterifacidn y extraceidn, ocurren
simulténesmente y continuamente, por lo tanto resulian-
do en una eficiente transformacién del 4cido en solucidn
acnosa a éster en solucidn no acuosa.

Generalmente, el procesoc puede ser usado para
ventajag particulares en situasciones donde, durante el
proceso simulténeo de esterificacidn/extraccidén, el Aci-
do y el alcohol permanecen casi completamente en la fa-
se acuosa mientras que las particiones de éster entran
a la fase no acuosa. Por ejemplo, éste tino de relacidn
se ha encontrado que ocurre en series de acido bibédsico
ugando benceno como el golvente extractivo y metanol co-
mo el alcohol miscible.

Por otro ledo, usando éste sistema de benceno

~y metanol, se ha encontrado que el proceso no es parti-

cularmente efectivo en mezclas acuosas conteniendo los

{cidos grasos saturados porque éstos son extraidos al -
benceno en la forma de 4cido. Por lo tanto, el extracto
en esta gituacidn contendria uns mezcla de ésteres y —-

4cidos libres. Sin embargo, el proceso trabaja bien so-

-Q - E; ;? 22 Zg A% ‘1
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bre 4ci.os grasos saturados bajos, nsando un solvente -
de poisridald taja, tal como hexano, el cunal no extrse -
log &eidos zrasos y alcoholes, pero si extrae los dste-
res de metil. Al igusl que éste sistema, benceno-meta-
nol, se ha encontrado que no trabaja bien con ciertos ~
£cidos poli-funcionales como &cido mélico porgue en esg-
tos casos el éster no se parte efectivamente 21 benceno
v, ambos, el 4cido y el éster permanecen en la fase ——
acuosa(sin embargo escogiendo otro alecohol tal como &
alecohol etilico, u otro extractor tal como el dorofor-
mo, permitird la extraccidn del biéster del 4cido méli-
co). Aunque hay otros 4dcidos gue tienen nna solubilidad
en agua tan baja que las soluciones acuosas que los con-
tienen no se encuentran. Sin embargo para los &cidos -
con golubilidad en agua apreciable que se convierten en
ésteres removibles, el proceso descubierto aqui tiene -
muchas ventajas. Por e jemplo, los &cidos solubles en -
agua pueden ger separados de las impurezas solubles en
agua por este proceso. Las mezclas de &cidos solubles en
agua de baja volatibilidad, pueden ser convertidas en
mezclas de ésteres de volatibilided més alta, las cna—--
les pueden ser separables por destilacidn fraccional. -
Lag corrientes de proceso acuoso conteniendo componentes
valigoso, tales como los catalizadores, contaminadog —-
por feidos orgénicos, pueden ser purgadas de sus Acidos
por medio de este proceso. Este proceso de esterifica~-~
cidn es particularmente adaptable a procesamiento conti-
nuo y, debido a las bajus temperaturas involucradas, pue-
de ser usado con compuestos sensibles al calor. Bste ——

proceso también se puede usar en el control de la conta-

- 372541
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minacién al tratar corrientes de desaglie. Mis aln,

geides valioser diffeilcs para recuperar por otros mé-

todos, pueden ser recuperados usando esta técnica. Ade-
més, los ésteres diffciles de preparar por métodcs con-
vencionales pueden ser hechos por medio de esta téenica.
El procego, debido a su amplia aplicacién; -
puede ser uszdo con ventaja en situsciones varias. De -
egte modo el proceso puede ser ugado pera separar 4ci-
dos csrboxilicos orgénicos unos de otros donde uno es -
dejado en la fase acuosa ya sea en la forma de &eido o
éster y el otro es transferido como el dster a la fase
de solvente orglnico. Ulteriormente el proceso es apli-
cable a la supresidn de mezclas de Zcidos de una fase -
acucsa, como una mezcla de éster; los ésteres, siendo —
més volédtiles que losg 4cidos, pneden entonces ser frac—
cionados en compuegtos puros por una destilacidn ordina-
ria. Sin embargo y obviamente, el proceso es de importan—
cia en varias otras &ress tales comc para la particidn
0 para separar el poli de el mono- o Acidos bibésicos.
El proceso es Gtil en estas 4reas y en 4reas
relacionadas debido a las opciones que hay para el ope-
redor a través de una seleccidn propia de alcohol egte-
rificador y solvente de extraccidn. De este modo con —-
cualquier solucidn acuogsa dada contfeniendo uno o més -
dcidos, después de seleccionar el fcido o Acidos que -
hazn de suprimirse, uno debe determinur la solubilided =—
acuosa del &eido o dcidos, la solubilidad de los dsteres
deseadog o0 relacionados a éstos en agna y las caractle--
risticas de particién de los ésteres entre lz Ffase acuo-

ga y el solvente de extraccidén. Datos de este tipo estédn

- 370341
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generalmente a disposicidn en trabajos de referencia. —
Por 1o tguto debide a egte procedimientc, se pueden ch-
tener Sptimos resultados particularmente en referencia

a la cantidad de fcido que puede ser recuperado en la -
forma de su éster, por medio de una seleccidén juiciosa -
de el alcohol esterificador y del solvente de extracecidn.

Como sugerido anteriormente, uno de los aspec-
tos mAs interesantes e importantes de este invento es -
que la extraccidén simulténea de la solueidn scuosa comy
log ésteres son formados con el solvente no miscible en
agua, slrve para sacar los ésteres casi en formacidn, -
Esto entonces altera el equilibrio de ls reaceiln diri-
giéndola haeia la formacidn de més &steres de modo que -
se pueda obtlener una esterificacidn y e:traccidn sustan-
clalmente completa por medio de una solucidn al oroblems
del equilibrio.

Como indicadc anteriormente, el proceso es -
aplicable a muchos tipos diferentes de soluciones acuo-
sas de Zcidos orgénicos y particularmente aguellas meg-
cleas conteniendo soluciones acuoszs diluides. De este -
modo el proceso es aplicuble a lag solucioneg acuosagde
fcidos monocarboxilicos, dicarboxilicos, tricarboxilicos,
tan bien como a variog 4cidos policarbox{licos. Sin em-
bargo, en general, se puede decir que el proceso es gpli-
cable a cualquier 4cido o mezela de 4oidos que tenza una
solubilidad en agua aprecizble y que se convierta en éa-
teres removibles.

Bn general el proceso es considerado aplicable
a 4cidos monocarboxilicos de la formula R-COOH donde R -

€s un grupo alquil, incluyendo aquellos que puedan conte-

e 372341
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ner no saturacidn o ser sustituldos ul teriormente, ta-
les como ¢l fcifo uedtico, el Acido vropibdnico, el écif
do butirico, el 4cido pentanoico, el Acido caproico @'
otros écidos grasos, como &cido léotico, el dcido levn-
linico, el dcido pirfwvico, el &cido zlicélico, y otros
{civos sustituidos, etc. y mezclas de estos; Acidos -
dicearboxilicos de laz férmula:

COCH
!

!
!
COCH
donde kK es un ligamento Gnico o un ~rupo alquileno di-
valente que sirve de puente el cual puede contener no
saturacidn y puede ser ulteriormente gsustituido, tal co-
mo por ejemplo, el Acido oxdlico, el Acido maldnice, el
£cido guceinico, el dcido glutirico, el écido adipico, -
el 4cido pimélico, el 4cido azelaico, el feido itacdni-
co, el &cido fumérico, el 4cido sebisico, el fcido mali-
co, el Zeido maldico, el 4cido tartérico, el 4cido tar-
trénico, ete., y las mezclas de éstos. sademis los ZAcidos
policarbox{licos pueden también ser utilizados tales co-
mo el &cido tricarbalflico, el 4cido citrico, el 4cido -
aconitico, y log similares también como las megclas de
egtog. Las mezclas de los Acidos mono-di- ¥y poli-carbo-
x{licos pueden también ser tratados de acuerdo con el -
procego de este invento.

Como indicado anteriormente, se ganan ventajas
egpeciales del proceso de este invento en la separacidn

de mezclas de Acidos los cuales son obtenidos en procesos

industriales tales como en la producSé?dé} é%dﬁ, afpico
SR
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por oxidacidn de Acido nitrico de ciclohexanol y eiclo-
hexanona en 1la cual una mezcla de &cidos bibAgicos es -
formada; la oxidacibén de aire de ciclohexano en la cual
una mezcla de un co-producto de 4cilos bibésicos es for—
mada; la oxidacidén de grasas y 4Acidos grasos con Zeido
nitrico para formar mezclas de Acidos bibdsicos; la oxi-
dacidn de varafinas de varios tipos: la hidrateacidn del
fcido maleico para producir mezclas de Acidos bibésicos;
los procesos de fermentacidn que producen ZLeidos como -
el feido léetico, 4oido oxélico, o 4cidos citricos; los
procegos de degradacidn de carbohidratos los cufles pro~-
ducen &cido levulinico, también como cualquier otro mé-
todo por el cual las mezclas de 4cidos carboxilicos or-
génicos puedan ser preparados. For lo tanto, el proceso
es considerado de ser aplicado a cualquier mezcla de --
feidos de estos tipos.

Como indicado, el proceso es claramente apli-
cable a muchzag gituaciones involuerando la separacidn -
y/o el aiglamiento de variss clases de Zeidos carbox{li-
cog orgénicos. Sin embargo, también puede ser empleadc
para la purificacidén de 4cidos valiosos los cudis aquf
enteriormente han sido diffciles de obtener en formg —-—
pura. Bjemplos de esta clase son: el Acido letico y -
el &eido levulinico, los cudles son comercislmente valio
sos, también como log 4eidos relacionados de este tipo.

El 4cido léctico (2-4cido hidroxipropidnice) -
es un quimico comercial consumido a un nivel anual de -
giete a diez millones de libras. Hagta diciembre de 1963,
el 4cido era hecho enteramente por la fermentacidén de —-

carbohidratos obtenidos de melasa, hidrolizsdos de almi-

"t 372
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Abn, y guerc de leche. Corrientemente, el 4cido llctico
e ‘también hecho de wuna corriente coproducto de la me--
nufactura de acrilonitrile (Monsanto). Ambog procesos =
son descritos, por ejemplo en la Kirk-Othmer Enciclove~
dia_of Chemical Technology, 2nd Edition "Lactic Acid";

Vo 12’ PP 170-18&0

El &cido ldctico, usado como acidulante de —

alimentos, también se usa como ingrediente en emulgifi-
czdores para productos de panaderfia, en bronceris de -
cueros, en terminaciones textiles, como ingrediente en
plasticizadoras, en productos farmacéuticos, plasticos,
solventes, y como intermediario quimico. El costo rela-
tivamente elto del &cido, sin embargo, limita la exten—
sibn de su uso. Log precios varian de $0,28/1b. lhc+tico
en grado téenico como una solucidn zcuosa de 505 @ ==
$0,30/1b. de 4cido lictico en grado de alimentos como —
una solucidn acuosa de 88% (centavos/1b de doido lacti—
co de 100%).

El alto costo del 4cido léctico estd en con-
traste con el de la zbundancia de materias primas de -
las cufles se puede hacer. Egte contraste es debido a
lag dificultades que se encuentran para le purificacidn
y aislamiento del 4cido de soluciones acuosas dilufdas.
El 4cido léctico es extremadamente difieil para desti-
lar o para cristalizar, ademds, su extraccidn de solu-
ciones acuosus es ineficiente. Las dificultades en la -
purificacidn del 4cido lictico han sido revigadas, por -
eJjemplo, en la publicacién de "Purification of Lactic —

Acid", E,M, Filachione y C.H. Fisher, Ind. Eng. Chem. -

38, phginas 228-232 /1946). 7 [
372354
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En la presente exposicién se describe un mé-
vodc mejcrade pare la vecuperacidn y purificacibn del
&cido léctico. Brevemente, este proceso se vincula a -
la esterificacidn y extraccidn simulténeas del Sster -
del dcido léctico como nna incorporacién del proceso -
general descrito aqui.

Se encuentran soluciones de esta naturalezs
en la manufactura del &dcido léetico, ambos por fermen—
tacidén y por conversién quimica. Ademds, el Acido 1lho-
tico esté presente en las corrientes de desaglie tales
como por ejemplo las que se encuentran en la manufactu-—
ra de papel, por ejemplo: U.S. Patentes 2.750.412 y -
2.750.413.

En esgte invento, se provee un broceso para -
la conversibn de 4cido léctico en un éster de alcohol
de bajo peso molecular. Estos éteres tienen propieda--
des quimicas y fisicas que conducen a una féeil recupe~
racidén, purificzcidn, manejo, almacenaje, y procesamien-
to posterior. En més detalle, el proceso de este descu-
brimiento sigue los siguientes razgos.

Una solucidn acuosa &eida conteniendo Acido -
léctico, obtenida de cualquiera de lag posibles fuentes
sefialadas enteriormente, se mezcla con un alcohol mig—~
cible en agua. La solucidn resultante es extraida luego
bajo calentamiento moderado con un golvente orgénico -
no miscible. Como resultado de estas operacioneg, el =-
fcido lhcotico en l1a fase acuosa, es transformadc en un
éster de 4cido léctico en la basge orgénica. La base or-
génica es destilada para recuperar el solvente no mig--

cible. El residuo de este broceso es destilado para pro-
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ducir el éster del 4cido léctico en forma pura.

Como indicado aqui anteriormente, se puede -
obtener 4cido levulinico y se puede purificar usando
el proceso de este invento. El dcido levulinico es un
producto mayor de la degradacidén 4cida catalizada de ~
los azlcares hexona de los materiales de planta que -
contienen celulosa es por supjesto, inmensa y rellens-
ble. Bl fcido levulinico es un reactivo quimico orgéi-
nico conteniendo grupos keto y carboxil, como demog—-—.

trado por la siguiente estructura:

=0

CH

Q

3 -CHZ-CHE-Q}QH

Acido levulinico

El proceso del inventc provee un método muy
me jorado para la recuperacidén y purifiicscidn del dcido
levulinico. Brevemente, este proceso compirende la eg—
terificacidn y extraccidn simulténes del éster del Hci-
do levulinico de acuerdc con el método del invento que
dotiene la supresidn eficiente de 4cido levulinico de -
mezclas acuosas de resccidn, diluidess, en lag culles -
gse forma. Asf, en este invento, se proveen medios que -
resultan en la conversidn de fcido levulinico en un --
éater de alcohol de bajo peso molecular, log ésteres -
del cual tienen propiedades fisicas y quimicas que con-
ducen a una facil recuperacidn, purificacién, mamejo y
almzcenamiento.

En este procedimiento un carbohidrato mate——

rial que puede producir hexomas bajo hidrdélisis, es ca-
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lentado con una centidaed pequefiz de &cido mineral dilui
do, preferiblémente bajo presidn a wna temperetura ele-
vada. Egte proceso bésico es descrito, por ejemplo, en
"Studies on Levulinic Acid". Tst preparation from car-
bohidrates by digestion. With hidrocloric acid under -
pressure” by R.W. Thomzs and H.A. Achutte Jacs 53.2324-&
(1$31). Se conocen muchas modificaciones y mejoras de
este proceso bisico.

El producto de la reaccidén anterior consisti-
r4 de unz solucidn acuosa 4cida de deido levulinico -
mezclado con otros componenies tales como 4cido férmi-
co, furfural, e incluyendo materisl sbélido "Humus", Rg-
te productec es filtrado para sacarle log gdlidos. Lue~
80, el proceso expnesto aqul es uvtilizado y luezo se -
=& un aleohol, preferiblemente metanol, al filtra-
do. La mezcla resultante es extraida bajo calentamiento
moderado con un gclvente orgénico no miscible, preferi-
blemente benceno. Como resultado de estas operacioneg,
el &cido levulinico en la fase acuosa es transformadoe -
en un éster de 4cido levulinico en la fase orginica. Bl
extracto de la extraccidn anterior es luego, preferitile~
mente destilado bajo presién atmosférica para recupersr
el solvente no miseible. Bl residuo de esta operacidn -
es destilado, preferiblemente al vacio, para producir -
el éster del 4eido levulinico.

El principio sobre el cuil se busan las ante-
riores separaciones, aislamientos y purificacioneg del
fcido orgénico implica el concepto de que la operacidn
esterificacién/extracci6n, es conducida preferiblemente

simulténeamente, provee una solueidn de reaccidn en la
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cudl el &cido (8) y/o éster (¢), son relativamente fa-
vorables a lé'particién en la fase acuosa ¥y la fase.- -
solvente (orgénica), respectivamente. isf, el alcohol -
y el amolvente extractor deben ger seleccionadog, come
discutido anteriormente, de modo que la cantidad domi-
nante de &cido permesnezca en lé fage 4cida y el dster -
serd partido dentro de la fase orgdnica. '
Como descrito anteriormente, la mezcla de —-
fcidos es tratada con un alcohol miscible en agna en -
més o menos igual volumen, y de preferencia en exceso,
o por lo menos en guficiente cantidad como para este-
rificar todos log #4cidos contenidos en ésta. Por "alco-
hol miscible en agua" se entiende un aleohol que eg -
sustancialmente soluble en agua o miscible con agha. -
Los alcoholes empleados son de preferencia los alcoho-
les de bajo alkil, incluyendo metanol, etanol, n-alco-
hol propil, =lcohol isopropil, aicohol n~butil, aleohol
sec.—butil y los similares, en genersl zlcoholes que -
centengan de 1 a 5 &tomos de carbén preferiblemente al-
coholes primarios, son empleados con ventaja en el pre-

sente proceso. En algunas ocagiones, los glicoles, ta—

. les como glicol bie-tileno, o glicol etileno o deriva-

dos de éter de estos pueden usarse con ventajas. El me-
tanol representa al alcohol esgpecizl preferido parael
uso en este proceso debido a su bajo costo, alta reac-
tividad, y mayor fzecilidad de fraccidn de sus dsteres.
Bajo otras condiciones se necesita alcohol polar tal -
como el etanol y particularmente con mezclas Acidas mis
exdticas se pueden emplear otros alcoholes. El alcohol

se puede agregar a temperatura de smbiente o cualquier
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hesta el punto de cbullicidn del alcohol emplezdo en

el proceso. En szeneral, mientras que el alcohol reac-
ciona con log “cidos contenidos en la soluecidn para -
former los ésteres alkil de éstos, mientras més alta -
gea la temperztura empleada, més réipida serd la reac-
cidn, de modo que es generalmente preferido conducir -
esta reaccidén a una temperatura ligeramente alta de -
forma de cobtener esterificacidn méxima en el minimo ce
tiempo posible. Un nivel de temperatura preferido es -
de més o menos 559C., el punto de ebullicién del alcohol
empleado, como a temperatura de ambiente por ejemplo -
frecuentemente se requieren varias horas para alcanzar
el méximo de estos valores mientras que bajo condicio-
neg de calor, este tiempo se reduce a unos pocos minu-
tog.

Conduciendo el proceso, es altamente preferi-
ble gque una pequefia cantidad de un catalizador tal como
un catalizador dcido o un metélico, esté presente du-
rente la reaccidn de esterificacidén para capscitar a la
reaceidn para que alecance el equilibrio lo antes posi-
ble. Generalmente, més o menos, de 2% a 15% de peso de
la cantidad total de la solucidn es suficiente. En mu-
chos casos, la mezecla de 4cidos ha ser tratada conten-
dr4 suficiente catalizador 4cido como Zcido gastado pa-
ra que provea la cantidad de &cido requerido, La mezcla
resultante de la oxidacidn de 4cido nitrico de ciclohe~
Xanol y cicloheanona, discutida anteriormente, conte~-
niendo édcido nitrico agotado, es suficiente en egte ag—

pecto. Los catalizadores écidos gque podrian emplearse -

-372341
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en este aspecto incluyen Zcivos inorgdnicos tales -
como el écide nitrico también como lag mezclas de deg-
tos. Acidos Orgénicos tales como el #4cido para-tolueno
sulfénico también pueden usarse. Mis afin, recinas de
intercambio de iones en la forma &cida también pueden
emplearse. Asi cualquier tipo de catalizador &cido co-
nocido en la profesidn para catalizer reacciones de -
esterificacidn puede ser empleado. En casos egpecia~—
les, tal como con las soluciones de amino 4cidos, ca-
talizadores no-dcidos tales como resles de cobre 4 —-
otros materiales pueden ser uszdos.

Después de agregar el alcohol a la solucidn
y formacién de éteres, =l punto de equilibrio, se agre-
za un volumen sustancialmente iszual de un solvente no
misecible en agua a la mezcla y se deja repossr a més o
menos temperatura de ambiente por un tiempo suficiente
para obiener la separacidn de capas. Los golventes no
miscibles que son particularmente adecuzdos para egte -
aspecto & proceso, incluyen los hidrocarburos aromiti-
cos, tales como benceno, tolueno, xileno, etil lhenceno,
hidrocarburos halogenados alefdticos y aromiticos tales
como el cloroformo, clorobenceno, bi-clorobenceno, etoc,
Los hidrocarburog alifdticos tales como el n-hexano y -
el n-heptano son més adecuados. También, en ciertos ca-
so0s8, los materiales no m scibles en sgua tales como los
hidrocarbones cicloaliféticos (p.e. ciclohexano) y fci-
do pelargdnico y los similares tambidn se puede usar. -
En general, cualquier material que es sustancialmente —
no migcible en agua y que extraerd cantidades apreciables

del &eido o alcohol, .puede ser empleado en el aspecto -

372541



10

15

20

25

36

25-10-6%

de egte proceso. De egtos extractores varios, el hen~
ceno eg un solvente no miscible esgpecialmente adecuadc
ya que siempre hay disponible, es inerte quimicemente,-
fécilmente recuperable y provee resultedos buenos Y -
congistentes. En algunos casos sin embargo, un solven-—
te mis polar es necesitado y se ha encontrado que el -
cloroforme es especialmente adecnado. Mezelas de g0l——
ventes pueden usarse.

Después de agregar el solvente no miscible en
agua, las dos cap:s son dejadas para que se sepaven y
la fase acuosa y la orgénica son separadas para procesa-
miento uvlterior.

La fase acuosa y la fase orgénica pueden ser
procesadas en cualquier manera deseada para recuperar -
los productos valiosos contenidos en ellas. La fage —-
acuosa bontiene el exceso de alcohel, agua, a cualquier
écido inorginico o componentes cataliticos presentes, -
también como una pequefia cantidad de los fcidos orgdni-
cos que no fueron esterificados. Esta capa acuosa es -
procesada més adecuadamente sometidndola a destilacidn
para sacar el alcohol y fracciones de agua. Cualgnier ——
fcido inorgénico o componentes cataliticos estardn en—-
tonces en forma concentrada en el residuo Yy puede ser -
usade sl se desea o puede ser descartada. Sin embargzo,
cualquier otra técnica adecuada de procesamiento ruede
ger empleada.

Se encontrard que la fase orgénica contiene -
el solvente no miscible y log ésteres, y pnede ser ¢ro-

cegada como se degee. Una técnica de procesaniento vy

adecuada es la que indica someter laSa? 25311‘!@ 1__
S
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destilacién por faccionamiento de modo de separar el -
solvente no miseilles en szua como nna fraceidn v é1l o ~
»fg Csteres contenidos en este como una segunda o fraccic
nes geparadas. Esta mezcla de éster es en alysunos casos
valiosa por =i sola para preparar ésteres de alto peso -
molecular itiles como plesticizadores. Sin embargo, 1és
ésteres cuajados pueden ser fraccionadosg ulteriormente -
para producir en forma dura los ésteres de los Soidos -
individuales presenbes. Egtos componentes individuales --
de ésteres pneden ser entonces hidrolizados ¥8 sea geng-
redamente en una mezcla para producir dcidos prros, 0 -
puede ser procesado de otrag formas para producir prodac
tos Gtiles.

Bl proceso ha sido descrito antericrmente con
regpecto & lc conduccidn del nioceso de este invento -
cor el método "Baten". Sin embargo el :rocesc pucde tam-
bién ser conducido de manera continuade usando el »roce-
dimiento de combinacidn de resccidn estraccidn. hsil, -~
ugendo mna serie de esterificadores § tanques de extrac-
cidn con el alcolol esterificedor » sclvente extractor -
continuamente recicladog al ser recupersados.

De este modo, con un srocedimientc continuo -
tal, la mezela de 4dcidos Sy el alcohol son wnidos en un -
cnerto de esterificacidn con cualquicr feido necesario -
para obtener por lo menos una esterificacidn pareigl al
punto de equilibrio.

Después se pasa esta mezcle a la clmara de ex—
traceién donde se mezola con el solvente extractor no -
migeible en agna, siendo conducida la mezcla preferible~

mente bajo condiciones contracorrientes para un buen con-
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tacto. En esta ndmara, el solvente exiractcr extrae -
continuamente los éteres de la fase acuosz & le fase .-
orgénice. Posteriormente, mientras procede egte proceso
extractivo, se altiva el equiliirio de la mezcla de mo-
do que la extraccidn causa la forracidn de més ésteres
al pimto de que todos los &eidos presentes son conver-—
tidos en sus ésteres y extraidos a la fase orgénica. ~
Por lo tanto, esta técnica de esterificacibdn/extracién
es efectiva para la supresidn de 4ecidos en la forma de
sus égteres, siendo transferidog los ésteres a 1a fase’
orgénica.

La mezcla resultante se pasa la cémara rezula-
dora donde se separan las capas conteniendo cmalguier -
¢zceso de alcohol e impurezas solubles en agua ¥ ung -
fage orgénica conteniendo los ésteres en el solvente -
extractor.

la fase acunosa es destilada para sacarle el -
excego de zlcohol y este 411timo es reciclado a 1z céma~
ra de esterificacidn para una reaccidén ulterior conm ali-
mento 4ecicdo adicional ¥ alcohol reforzado. Cualguier ca-
talizador &cido presente puede tambidn ser recuperado y
reciclado a la cémara de esterificacidn.

La fese orgénica es destilada luego pars sscar
el solvente extractor y este Gltimo es reciclado a la -
chmara de extraccién. Bl residuo resultante de éateres -
sugtancialmente puros puede ser tratado como descrito -
anteriormenie.

Asi, la mezcls buede ser usada como tal o pue-

de destilarse fraccionadamente para separar los égteres

individuales con una hidrolizacidn cons 4 dﬁyn' v
LI
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al fcido si asi se desea. Mis aln se les puede someter
) transes?erifi@acién para producir ésteres més fOtiles -
tales como los de alto peso molecular. 7

Como indicado aqui anteriormente, el proceso
puede ser émpleado en gituaciones varias. Uno de los -
tales procesos es descrito ahora, y muestra sus muchas
ventajas en un planta de 4cido adipico comercial. E1 ~
proceso eg altamente G%il en esta 4drea debido a los mu—
chos materiales perdidos normalmente por la dificultaid
para recuperar los valiosos co-productos contenidos en
éste.

Un érea especiiica en la cudl el proceso es
extremadamente Gtil es en el tratamiento de Zeidos or—
wénicos valiosos, &cido nitrico y componentes catalfti-
cos contenidos en la madre licor resultante de la oxida-
cidn de acido nitrico de cyclohexanol y/p ciclohexanona
en presencia de catalizadores de oxidwcidn de compuesto
metédlico. ELl dibujo adjunto y la sigviente descripeidn
ilustran cste proceso especifico. De este modo, este -
proceso provee medios por los cvdles el catalizador de
oxidacion de compuesto metdlico, también como el &cido -
nitrico cocntenidos en egte pueden ser yecuperados en una
forma adecuada para reciclarse en el proceso original -
de oxidacidn.

En la oxidacidn de cilohexanol y/o cilohexa-
nona en pregencia de catalizadores de oxidacidn de com—
puesto metélico con 4cido nftrico, la solneidn 4cida -
resultante es generalmente processda para la recupera~—
cibén del bulto del 4cido adipico deseado, contenido en -

ésta. Sin embargo, la madre licor restante tambidn con-
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tiene una cantidad sustancial de otros &dcidos orgénicos
también como low componenies cataliticos y algo de &ci-
do nitrico como para ser suficientemente valiosa para -
ser procesada para recuperar log materiasles valiosos -
contenidos en ésta. Esta madre licor seréd encontrada -
zeneralmente conteniendo los siguientes compnestos en

el porcentaje indicado, bagado en el pego totgl de la -

madre licor.

Componente Cantidad
Acido Suceinico ' 3-10%
Acido Glutérico &~35%
Acido adipico 3=6¢
Acido Nitrico 6=209%
Catalizador 1-=39%
Agna Balance

Asf, la mazdre licor, cusndo se cpera en esca~
la comercial, contiene una cantidad sustancial de mate-
riales que son suficientemente valiosos para ser recupe-
rados de modo de conducir el proceso original de oxida-
cién en forma eficiente y econdmica.

Los compuestos catal{ticos contenidos en estg
mezcla son log catalizadores eneralmente empleados en
eate proceso y usualmente comprendex cobre, vanadio, =~
etc., sus compuestos, y/o otros reactivos catalfticos -
conocidos a la proufesidn para sv nso en el proceso de -
oxidacidén del 4cido nitrico.

Erevemente, como descritu anteriormente, esta
incorporacidén involucra la adicidén de un aleohol a la -
madre licor de &dcido adipico final o corriente de purea

obtenida del proceso de oxidacidn. Se conecta luego la

/7;1’,.
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solucidn con un solvente no migeinle en agua adecuado

de mude que tna combinacidn de resceidn ¥ extraceidn to-
me lugar, y, sorprendentemente, casi una completa g~
presidn de los 4cidos bibisicos de la fase acuosa a la
Tase no-acuosa, se efectlia fAcilmente. Los Zcidos bibé-
sicos egtén en la forma de sus derivados biester en 1la
lase no-acuosa u orgdnica.Esta fase no acuosa puede sexr

desgtilada o de otro modo procesada para recuperar el -

gsolvente y la mezcla de ésteres restante procesada ulte-

riormente por medio de una o mis de las tantas técnicas
adecuadas tales como: destilacidn fraccional, transeste-
rificacibn, cristalizacién o hidrélisis, para producir -
productos Gtiles. La fase acuosa puede ser procesada -
como se desee perc preferiblemente se deberia destilar
para recuperar el exceso de alhol y el agua para produ-
cir los compuestos catalizadores contenidos en la solu-
cidn restante de Acido nitrico, siendc ésto Gltimo ideal
para volverse a usar en la oxiducidn del 4cido nitrico.
El alcohol ;:uede agregarse a la medre licer

a temperatura de amb ente o a cualquier temperatura ron-
dendo los 259C hasta el punto de ebullicidn del alcohol
empleado en el proceso. In general, al reaccionar el al-
cohol con los Acidos contenidos en la sclueidn para for-
mar los ésteres bialkil de éstos, mientras mis alia sea
la temperatura empleada, mds répida serd la reaccidn, -
de modo que es generalmente preferido conducir esta reac-—
cibén a una temperatura ligeramente elevada para obtener
esterificacién méxima en el tiempo mia corto posible. La
temperatura preferida es de mds o menos 55°C sl punto -
de ebullicibn del alcohol empleado, como por ejemplo a

temperatura de ambiente, se necesitan frecuentemente va-

Ca- 372361
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rias horas para alcanzar estos valores méximos mientras
que bajo condiclonzs de calor, este tiemino es reducido
& unovs pocos minutos.

Después de agregar el alcohol a la solucidn
¥ cuando se han formado los dsteres, se agrega a la megz-
cla un volumen sustancialmente igual de solvente no mig-
cible en agua tal como uno o més de los mencionados an-
teriormente, y se deja reposar a temperatura de ambiente,
més o menog, por un tiempo sufieciente como para gue sge
obtenga la separzcidn de las capas. Los solventes no nig-
cibles que son particularmente adecuzdos para este ag—-—
pecto del proceso, incluyen a los hidroearburos arométi-
cos, materiales polarizables y solventes polares, p.e,
benceno, tolueno, xileno, etil benceno, cloroforme, clo-
rotenceno, y biclorobencenc,

Después de la adicién del solvente no miseible
en agua, las dos capas son dejadas para que se separen y
la fase acuosa y la fase orgénica son separadas para =-
procesamiento unlterior.

La fese acuosa y la fase orgénica pueden ser -
procesadas en cnalquier manera deseable para recuperar -
los productos veliosos contenidos en éstas. La fase acuo~
sa contiene el excegso de alcohol, agua, los componenties
del &ciGo nitrido y catalizadores, también como una nuy
bequeia cantidad de los fcivos orgénicos que no feron -~
esterificados. Bsta fase acnosa es procesazda més adecuna-
demente, sometiéndola a destilacidén fraccional PEPE $0=-
car el alcohol y fracciones de agha y reciclando el regi-
duo regilante ccnteniendo 4cido nitrico concentrado en —-

ccmpuestos cataliticos para el sroceso de oxidacidn del

-2-379754 1
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&cido nitrico., Sin embargo, se ~nede ugar cualgnier otra
Yécaica adecusds de procesamiento.

La fase orginica contiene, como se pudo deg=-
cubrir, el solvente no miscible en agua y log ésteres,

5 ambos como mono- y biésteres, y tanmbién puede procesarse
como se desee. Una témnina de procesamiento muy adecug=-
da es la que indica someter la fage orginica a = desti-
lacién por fraccionamiento de modo de separar el golven-
te no miscible en agua como una fraccidn y los variog -

10 ésteres contenidos en &gte como uns segunda fraccidn. =—
Esta mezcla de ester es por si sola valicsa para prepa-
rar égteres de alto peso molecular Gtiles como plegtifi-
cadores para cloruros polivinflicos. Sin embargo, los -
esteres crudos pueden ser fraceionsdos ulteriormente -

15 para producir en forma pura el biester del 4ecido adipico.
Estos compuestos individuales de ésteras greden entonces
ger Lidrclirados ya sea separzdamente o en una mezcla pa-
ra producirlos é&cidos puros § puede ger procesados en —=
otras formss para producir productos ftiles.

2C En el dibujo, este proceso especifico es des~
crite en una menera continuada donde seré visto que una
serie de extractores y acomodadores son empleadog en com-
binzeidn ccn tanques de alimento acuoso de modo de nro-
veer un gistema para la extraccidn continuads de la co~

25 rriente de purga esterificada.

En el dibujo, el primero ¥ segundo extractores
son agitados en frascos o en ollss de modo de cbtener nna
buena mezela y asi una buena extraceidn de dster. Il tepm
cer extractor es nna columna apretada operada para que -

30 la fese acnosa gsea mantenida como una fage centinnsda., Bl

25~10-69 - 29 - 3 7 2 3 !%, 1
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tiewpo de extensidn de la fase scuosa debe gep nantenida
eu egte extractor nara proveer una reaceidn cempleta. -
Los tiempos de extensidn de un cuzrtoc a uns hora, prefe-
riblemente una media hora, son satisfactorios. Los Han-
ques de alimento liguido son de tal tamafio que hay tam-
bién suficiente tiempo de extensidn, p.e., més o menocs,
na nora, en cada tangue de modo de obtener una mezels -
buena y una reaccidn completa. Los extractores y los tan-
ques de alimento son mantenidos seneralmente a una tem—
peratura elevada como descrito aqui anteriormente ¥ bre-
feriblemente a mis de 5520, Abhoraz, en referencia gl dibu-
jo especificamente, una corriente de purga (1) de una -
fuente de madre licor de &eido adfpico es alimentada al
primer tangue de alimento acuosc (3) junto con el alcohol
por la linea 2. 1 alcohol ¥ la corriente de purga son
introducidos preferiblemente al primer tanque de alimento
aecuoso en més o menos el mismo volumen, es decir en vo-
lénmenes iguales. Luego, esta solucidn es alimentsds con-
tinvamente a la serie de extractores y acomodadores, y
frascog de alimentacidn, mientres cue se alimenta un vo-
lumen apropizdo de benceno u otro solvenie no-miscible -
en agua por la linea 18 en el lado Spuestc de las series
de extractores, scomodudores ¥ frascos de alimentacidn,
de modo que el gigtema entero trabaje en forma coniraco-
rriente. De este modo, en el primer tanque de alimento
acuogo (3), el aleohol ¥ los componentes de lz corriente
de pursa resccionan para esterificar los 4ecidos ¥y luego
8¢ pasa la mezcla por la 1fnea 4 al primer extractor (5)
donde se le pone eun contacto con el extractante que gale

del segundo scomodador (13) por la 1ines 21. Bsta mezels

] 2 q !
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basa al primer acomodador (7) donde las capss son sepa-
radas § se 3aca. el extracto crido continnamente via 1a
1inea 22.
NMientras tanto, las fuse azcuosa del primer sco-
5 modador (7) es pasada por la 1i{nez & al seznndo tanque -

de alimento (9), luego por la 1fnes 10 al segundo extrac-

tor (11) donde se mezcla con mis extractante que viene
del tercer extractor (17) por la linea 20. La mezcla dg
pasada luego por la linea 12 al segundo acomodador (13)
10 bara la separacidn de capas, siendo suprimido el extrac-
%o en la 1lfnea 21 y mandado al primer extractor (5)y ¥
pasendo la fase acuosa por la 1fnea 14 al iercer tanque
de alimento (15) y luego por la lines 1€ al tercer ex—-
tractor (17). Se agrega un solvente no miscible en agua
15 fresca, tal como el benceno al tercer extractor (17) por
la linea 18, de modo de mantener extractante suficiente
presente para suprimir fodos los ésteres y esto es pasa-
do por encima al segundo extractor (11) por la 1fnea 20.
La fase acuosa eg suprimida en lgifnea 19 para un proce-
20 gsamiento ulterior como se desee.

Asi, utilizando este método en una maners con-—
tinuada, la corriente de purga puede ger procesado conti-
nuamente para recuperar continuamente un extracto crudo
de la 1finea 22 conteniendo los ésteres formados ¥ la fa-

25 se acuosa de la linea 19 conteniendo el excego de alcohol,
agua, deido nitrico Yy compuestos de catalizadores. Luego,
egtos flujos o corrientes pueden ser procesados may ormen—
te como se desee y como Ya se ha mencionado.

De este modo, ésto da uns cantidad de ventajas

30 sobre los procesos de la profesién que se han uswdd en un

372241
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intento de recuperar estos valiosos componentes. Por -
1o tanbe, en el piesente procesoc, la supresidn del Sci-
do nitrico y el agua de la mezcla no es necesaria, co-
no por ejemplo, por volatilizacidn, ya que este eg un -
p&so azaroso cuando se lleva a cabo hasta la sequedad.
Més alm, la destilacién de los 4cidos bibdsicos de al-
ta ebullicidn, no es reque idaj; no hay necegidad para
la adicidn de Zcidos no-volétiles u otros meteriasles -
inorgénicos que se acumularien en la corriente de regi-.
clo; los costosos pasos para la cristdizacidn y filtra—
cidn estén eliminzdos y lag fases acuosa ¥y orgénica son
obtenidas en forma no contaminada.

Como esté en oposicidn a las técnicas ante——
riores de la profesién, el presente proceso es simple -
y econdmico pero, alm asi, afronta la recuperacidén si-
multénea de dcidog bibésicos tambidn comc de los catali-
zadores metélicos contenidos en la mezela. Mag afin, ,los
materiales son recuperados en forma gltamen:e atil, gien
do recuperados los dcidos bibdsicos como derivedos bi-
éateres Gitiles como mezela o féeilmente procegables por
medios ulteriores para producir compuestos individualeg
tales como los ésteres individunales, por hidrélisis para
recuperar los fcidos; por irensesterificacidn para pro-
ducir ésteres mls (itiles, perticulsrmente de alto peso
molecular. Los catalizadores metdlicos con recuperados -
como una golucidén concentrada en fcido nitrico y asi, -
éen una forma ideal para volverse a usar en la reacecidn
de la oxidacién de ciclohexanol/ciclohexanona fcido nf--

trico.

Bl proceso general de este invento provee de -
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egste modc una cantidad de ventajas solire 1los procegos -
Ge la profesidr qre han sido usedos en un intente para
recuperar tales componentes valiosos de #cido organico.
Por lo tanto, en el presente proceso, la supresidn de
cualquier &cido inorglnico y agua de la mezcla no es -
necesaria, como por ejemplo, por volatilizacidn, como -
egto eg caro y puede ser azarosgso cuando se lleva hasta
la sequedad. Una destilacidn mayor de log &cidos de al-
ta ebullicidn no es requerida. ¥dg aln, los costogos -
pasos para la cristalizacidén y filtracidn son elimina-
dos y las fases acuosa y orgénica son oitenidas en for-
ma no contamidada.

Log siguientes ejemplos ilustran mayormente -
ciertas incorporaciones del procesc pero el invento no
debe congiderarse como limitado por é€gtos.

En estos ejemplos, las partes son por peso,

a no ser que se indique lo contrario.
LJEMPLO I

Late ejemplo ilustra la inefectividad de los
pasos de extraccidn y esterificacidn cuando se llevan
& cabo geparadamente.

Una madre licor de &cido adipico obtenida de
ur procesc de oxidacidn de Zcido nitrico conteniendo -
45 de 4cido succinico, 32% 4cido glutérico, 5% &cido -
adipico, 16% Acido nitrico, y 24 catalizadores fue sagi-—
tada con un volumen izual de tenceno periddicamente du-
rante un perfodo de 24 horas. Se sacd le capa de bence-

no y se analizd la capa acuosa. El andlisis indicé que

-un- 370201
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la caps acrosa rermanecid escencialmente fgual en comyo-
gicidn.

Una mudre licor final de 4eido adipico, con
la composicidn duda anteriormente, se mezeld con un vo-
lumen iguel de metanol. Bsto produjo una solucidu homo-
génea que ge deid reposar por tres semsnas. Mo hubo -
foimacidn de una capa no miscible y asf, los Zc.dos bi-

bésicog no pudieron ser suprimidos.

LJBEVPLO IX

Este ejemplo muestra la efectividad de la com-
binacidn reaccidn y extraccidn del proceso en discusidn.

Una madre licor final de 4eido adipico, obte-
nida por la oxidacidn de 4cido nitrico de ciclohexanol
¥ ciclohexanona, después de la eristalizscidn para sg--—
car la mayoriz del 4cido adipico, con ls composicidn da-
da en el Ejemplo I, se mezecd con un volumen igual de -
metanol. Esta solucidn fue alimentada continuamente a
una serie de esterificadores, extractores, acomodadores
¥ tengues alimentadores. For cada volumen de ests solu-
cidn, se slimentaba junto con ésta un volumen ignal de
benceno a la clmura de extraceidn y el sistems operado -
en forma contracorriente.

Bl primerc y sesgundo extractor erar ollas agl-—
tadas con una puruda de veinte minutos pof olla. El ter-
cer extractor era una columna apretads operads de un -
mods que la fase scuosa era la fase continua. E1 tiempo
de parada de la fage acuosa fue de més o menocs treints -
minutos. Los tangues de alimentc acuosc fueron hechog -

de un tamafio tal como rera que tengan por 1o menos ung -

_34- 1.1"‘,%
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hora de parada en cada tanque. Los extracoies ¥y los -
tangues de alimer‘acidn fueron mantenidos a 5:0¢.

El extracto recurerudo de egta operacidn, -
después del andlisis respectivo, contenis 2,245 de di-
metil succinato, 18,5¢% dimetil glutarato y 2,46% di-
metil adipato en solucidn de bencenmo. La destilacidn
de este extracto produjo benceno para usarse nuevamen-—
te en la extracecidn, junto con una fraccidnm de egter -
dime$il mezclado.

La fage acuosa crnda de la extraccidn fue -
destilada para sscar el metanol en exceso. Después de
esta operacién, el anflisis indicd que la fase scuosa
contenfa 0,29% de écido sucefnico, 0,608 4cido glutiri-
co, y 0,01 éeido adipico. La concentracién de csta -
solucién por supresidn del zgua al vaci produjo una sg
lucidn conteniendo 32.7% Acido nitrico, 6% cztalizado~
res, y més o menos 4% de 4cidos orginicos. Hsta (ltima
solucidn puede ser vuelta a nsar en la oxidacidn de -~
£cido nitrico del ciclohexanol/ciclohexancne ol Zoido

edfpico.
Bl ¥IC 12T

hgte ejemplo muestra la efectividad de diver~
$08 solventes no gisecibles, en el sroceso discutido ——
equi.

Se prepard una solucién conteniendo & de -
Lcido adipico, 207 de 4cico nftrico, y 2" de cataliza-
dores. n volfmen de esta solucidn fue mezclado con un

volumen de metanol 7 un volumen de un solvente no mig-

5o 372541
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cilile. La mezela resultente fue dejada para reposar a
terperatbura de enblente por 24 horas. La capa ne misci-
ble en agns fue separuds y enalizads por ésteres adipa~
tos. Los resvliados son rostrados siglentemente.

Talla T

Contenido egter del BExtracto,Pego %

Solvente no miscible Adipsto Dimetil Adipato INonometil

Lenceno 6,09 0,074
Tolueno 7,05 Rastro
iileno 6,05 Ragtro
Btilienceno 6,Cq 0,05%
Cloroformo 7,04 0sl
o-Diclorchenceno 5,04 04’
4Leildo Telarzénico 5,04 04
Hexano 1, 5¢ 04
Ciclohexano 1,54 05

Hsta teble indica que los sclventes ceracteri-
zadvs por arowmsticidad, polarizebilidad, y volaridad son
particulermente efectivos en este uroceso mientrus gie
el hexano ; ciclohexano no dan resultados tan efectives.
&1 hexano y ciclohcxano son efectivos con otras mezclas

de &eidos, como mostradc en el Bjemplo XIV.
H]BFPLC TV

~ste ejemplo muestra el efectc del tiempo y
de la temperatura en egbe uroceso.

4. Las gcluciones fueron prenaradas como en —
el ojemplo III usandc Tenceno como sclvente no miscible.
La casa no miscible fue separsda despuds de variar rerio

dos de tlempo a temperaturas de ambiente . anclizarla -

' A [ 1
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por ésteres adip:tos. Los resultedos fueron los si.iien—

TCeE,
TAFPTA IT
Contenido Ester del Extracto,Peso %
5 Tiempo en contacto Adipztos Dimetil Adipatos Foncometil
1 Minuto 0,054 0,084
15 Winutos 0,75% 0,44y
30 Minutos 0,78% 0,43¢%
1 Hora 1,68 0,45¢
10 2 Horas 3,204 0,48
3 Horas 4 40 0,37
1¢ Horas 4.,97% 0,123
B. Se prepararon soluciones consistentes de -
un volumen de la madre licor final de 4cido adfpico, -
15 descrito en el Ejemplo I, ¥y un volumen de metznol., Hg-
tas fueron dejadas para reposar por diferentes perio-
dos de tiempo después de los cuales fueron agitadsg con
un volumen de benceno. La capa de benceno fue sepsrada
inmediatamente y anslizada. Los resultados nueden ver-—
20 se en la tabla de abajo.
TABLA ITT
Contenido Ester del Extracto, Peso o
Tiempo antes
de Extraccibn Dimetil Fonometil

Sucecinato Glutarato Acipato Succinato Glutarzto Adipato

1 Hora 0,6 Ts5 1,4 0,C7 1,33 0,28
20 Foras 153 10,2 2,1 0 0,47 0,04
2 Dias 1,3 9,9 2,0 0 0,88 0,07
3 Dias 1,2 9,¢ 1,9 0 0,59 0,11
& Dias 1,4 11,4 2,1 - - -
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. Las extracciones fueron llevadas a cabo -
excctamenie igusl como las anteriores, excepto gue las
goluciones finales de madre licor-metancl de &cido adi-
pico fueron calentudas bajo reflujo (652¢) por variados
periodos de tiempo anteriores a la extracecidn con ben--

ceno. Los resultados pueden verse abajo:

TAELA IV
Tiempo Contenido Ester del Extracto,Peso of
Calentada antes . )
de Extraccidn Dimetil Monometil

3C min.

Hora

PO -

Hores

(93]

Horas

20

25

30

25~10-6Y

Sucecinato Glutaruto Adipato Suceinato Glutarato Adipato

1,2 10,1 2,0 0 0,27 0,04
1,2 10,2 2,0 0 0,24 0,03
1,2 10,6 2,1 0 0,29 0,03
1,2 10,6 1,9 0,03 0,31 0,10

Un examen de los datos dados arriba demuestra
que se alecanza un contenido éster del extracto, de néxi-
mo valor. A. temperatura de asmbiente se necesitan va-—
rias hiras para producir esta separacidn méxima; bajo
un calentamiento moderado este tiempo es reduecide a va-
rios minutos.

BJEMPLC V

L
hon |

Este ejemplo ilustra una extraccidn de ires -
faces en vez de la extraccidn concurrente del Bjemplo -

It.

Una madre licor final de 4cido adipico conte-

- 36 - 3?23%1



niendo 3% de Acido succinico, 12 &cido glutérico,iéﬁ
duico addpico, 7% 42ido nitrico, y 1.4% catalizudores,
fué mezclada con un volunmen igual de metanol. Esta solu-
cién fue continuamente alimentada a la serie de extrac-
5 tores, acomodadores y frascos de alimentacidn mostrados
en el diagrama del dibujo. Por cada dos vollOmenes de es~
ta solucidn, se alimentaba un volumen de benceno a cada
uno de los tres extractores. Log exitrachs que salieron
de los tres mcomodadores fueron recolectados separada——
10 mente (y no fueron alimentsdos a otro extractor como in-
dica la figura). 4parte de esta alimentacidén de benceno
y recoleccidn de extractos, todas las variantes del DIrO-—-
ceso fueron como descritas en la discusidn del dibujo

y en el Ejemplo IIL.

15 Los extractos fueron anslizedos como sigue:

TARLA V

Porcentaje de Peso en Benceno

Dimetil Wonometil
20 Succinato Gluterato Adipato Succinato Glutarato Adipato
tera etapa 1,34 6,48 4,21 0,10 0,59 0,43
2da etapa 0,93 3,50 1,71 0,08 0,25 0,15
lera etapa 0,85 2,61 1,03 0,08 0,12 0,06
25 Después de andlisis, se encontrd que el rafi-

nado crudo, después de sacarle el metanol, contenia —--
0,71% 4cido succinico, 0,90% 4cido glutérico, y 0,20% -
dcido adipico. La concentracién produjo una solucién —-
conteniendo 245 de acido nitrico, 5% catalizudores y &

30 4cidos orgénicos.
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EJEFPLC VI

Este ejemplo ilustra el uso de alecoholes, —-—
aparte del metanol, en el proceso.

Se prepard una solucién conteniendo & de fci-
do adipico, 205 de &cido nitrico, y 2% de catalizadores.
Un volumen de esta golucidn se mezeld con un volumen del
alecohol. Después de reposar 30 horas, se le agrezd un -
volumen de benceno. Después de agitacidn periodica du-
rante 6 horas, las capus fueron separadas. Los resul ta--

dos del anflisis de la capa de benceno se pueden ver aba-

Joe
TATLA VI

Contenido Bgter del Extracto,Peso ¢
Alcohol usgado Biegter Monoegter
e tanol 7% 0, 1%
Etanol 4% 1,49
n-41lcokol Propil 3% 0,6%
i-Alcohol Propil 0,54 1,0¢
sec~Alcohol Butil 0,54 1,350
t-Alcohol Butil 0% 07"

EJEMPIC VIT

Bgte ejemplo ilustra el uso de alcoholes, apar-

te del metanol, en el proceso.
Se prepard una solueidn comteniendo & de foido
Al s H . N ’ .
adipico, 20, 4cido nftrico y 2% de catalizadores. Un vo-

lumen de esta solucidn fué wmezcludo con un velumen del -

alcohol. Después de reposar 30 horas 571668%6;6 Tvo_
.' W ,‘:7;“.]‘
3 G S
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lumen de henceno. Despuds de aritacidn ceriddica por 6
horus, se gepevaron las capazs. Los res:liados del anali-

sis de la capa de benceno estén tabulados abajo.

T4BLA _VII

Contenido Bster del Extracto,Peso ul
Alcohol usado Biéster Monoéster
Metanol 7% 0, 1%
Etanol 445 1,4%
n-Alcohol Propil ol 0,6%
i=-Alcohol Propil 0,5% 1,04
gec-Alcohol Butil 0,5¢% 1935
t-Alcohol Butil o 0%

EJEMPTO VIIT

Se consiguidé una muestra de los co-productos
extraibles del agua, concentrados y aislados del efluen-
te del reactor de la oxi acidn de aire del ciclohexano
de una planta comercial. Se d4 un andlisis de este mate-

rial en 1la Tablg VIII.

TADTLA VITT

Co-producto de la Oxidacidn del Cidohexano

Agua 23,04
Acido Succinico 0, 4¢!
Acido Glutérico 1,84
Acido Adipico 11,450
Acido Hidroxihexanoico 5,9%
Ctros 57 ,5%

- 41 -
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Bate material fue alimentado a un pre-resctor
cor camisety de vidrio ¥y previamente agitadc & mm :srudo
je 4,44 gramos/minuto. Tambiée ze alimentd 4cido nitrico
(97 de fuerza) a este pre-reactor a un grado de 8.19 -
gramos/minuto. Bl pre-resctor tenfas una capscidad de -
6C0 ml. y fue mantenido a una temperatura de 572C. El -
exceso de este prereactor entraba al rezctor que era -
una vagija de tamafio similar mantenida a 982C. Bl szas -
exceso que salfa de cste conjunto contenfa dxidos de ni-
tréeeno recuperable como fcido nitrico, los culles fne-
ron desahogados enuneste experimento de laboratorio. EL
excego del reactor era recclectado a un promedio de --—
¢,32 gramos/minuto. Este material fue anzlizado como -

muestra la Tabla I:

TADTA IX

Producto del Reactor

4cido Fitrico C, 7%
Acido adipico 9,1%
dcido Glubédrico 7 ,6%
4eide Sucefnico 3,39
4cido Oxé&lico 1,2

ste producto del reactor fue mezclado con -
un velimen igual e wetanol para producir una solucidn
homogénea. LBsta solncidn fue colocada luego en wna vugi-
ja de alimentucidn con camiseta a 50%C. y de esta vasi-
sa fue bombeadza hasta la parte superior de una columna
apretada con camiseta, de 25 mm. de diémetro por SCC mm.
de largo rellena de perlas de vidrio de 4 mm. Bsta co—-

loma tembién fue mantenida a 509C. Se bombed henceno a

- 370741



la parte inferior de la columne al misme promedio la —
cuil se usd comd un extractor de contracorriente conti-
nua. Se dan varios analisis del extracto de i.emnceno ¥

el rafinadv &cuoso en la Tabla X.

A\%H

TADLA X

Bxtraceidn de Acidos Bibisicos

Compogicidn del Extracto

16 Dimetil Oxalato C,1%
Succinato 1,6
Glutarato 4,44
Adipato 3,8
15 Monometil Oxalato 0,14
Succinato 0,6%
Glutarato C,9%
Adipato 1,09
20 Compogicidn del Rafinado
Acido Oxé&lico 0,4
Acido Sucecinico 0,7
Acido Glutérico 14 1%
Acido Adipico 0,64
25

Este extracto a partiyGe este paso fué desti~
lado a presidn atmosférica bara recuperar el benceno. -
El residuo de esta operacidn era destilado luego bajo
vacio a 5C mm. de mercurio usando una columna de desgti-~

30 lacidén de Oldershaw de veinte platos para fraccionar -

370741
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los ésteres de bimetil,

El rafinadc de la extraccidn fue destilado a
presidn stmosférica para recuperar el exceso de metznol.
El residuo de esta operacidén fue destilzdo entonces al
vacio para sacar el agua y para concentrar el 4cido ni-

trico y usarlo nuevamente en la resccidn de oxidaecidn.

BJENPLO TX

La oxidacién de grasas y 4cidos grasos con -
tcido nitrico para formar dcidos bibisicos se ha cono—
cido por més de cien afios; gin embargo, la reaccidn ha
sido usada a una extensidn muy limitada primariamente -
debido a la no-especificacién de la reaccidn que produ-
ce nna mezcla de feidos orglnicos en fdcido nitrico gene-
ralmente con ningfin dcido bibdsico predominante. (Por -
ejemplo, ver la U.S. Patente 2.662.508).

El proceso de este invento operando sobre ta-
les productos de reuccidn separard los &4eidos bibisicos
del 4cido nitrico acuoso convirtiéndolos en biésteres -
de alcoholes de bajo peso molecular. Estos ésteres pue-
den ser entonces separados por destilacidn fraccionagl -
ordinaria para producir los derivados del éster de log -
deidos individuales.

En este ejemplo, el 4cido oléico fue alimenta—
do junto con &eido nitrico de 57% a un sistema de reac-
cién. El producto fue separado en una fagse oleosa y una
fase acuosa. Luego, la fage acuosa fue tratada por el -
procedimiento de este invento usando metanol como el al-

cohol miscible y benceno como el solvente no misecible.

s 372341
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El extracto resultente, despuds de uma supresidn parcial
del benceno fue analizado por cromaiografia de zases
tenia la composicidén mostrada en la Tabla AI. También -
ge muestra en la Tavla XI la composicién del producto —
obtenido yor el tratamiento similar de los 4cidos gra—-—

sos mezclados obtenidos de aceite alto.

TABLA XTI

Isteres de la Oxidacidn de Acidos (rasos

Porcentaje De Acido 0léico De_sdceite Alto

Bimetil
Oxalato 3,9 3,8
Sucecinato 2,8 3,%
Glutarato 4,3 35
Adipato 15,7 15,6
Primelato 11,7 €4
Suberato 16,2 12,8
Azelato 5,9 4,2

Esta mezcla de ésteres de bimetil fue geparada

por destilaeidn fraccionar en componentes individuales.,

EJEVPLO X
Este ejemplo ilustra el uso de uma mezela de
4 . ’ . 4 0 I4 .

un acido organico no-gaturado y un 4cido organico cya-
no-sustituido,

Se prepararon soluciones acuogas conteniendo
10% de dcido sulffirico, 407 de metanol, 305 de agua, y
205 de 4cido orgénico por peso usando Lcido maldco y -

fcido cianoacetico. Luego, estas fueron bombeadas conti-

Nz
b A
:5 :? e i} o
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nuanente hasta la parte superior de unna columna zellena
con verlas de vidrio de 4mm. cubierta con camiseta de
vidrio y de 25mm. de didmetro x 900mm. de largo. La -
columa fue mantenida g 5082C, Un volumen igual de Ben-
cenc fue bombeado a la parte inferior de esta columna
lz enal fue wsads como un extractor de contracorriente
continuva. Se recuperaron maleato bimetil y metil ciano
acetato en cantidades representando més de 9C% de log -
deidos iniciadores de los exiractos de benceno regpec-
tivos.
EJEMPLO XT

Bste ejemplo ilustra el uso de una resina de
cambio de iones al llevar a cabo el proceso.

Se bombed una soluecidi zcuosa conteniendo 20¢
Geido glutdrico, 407 de metanol y 404 de agua o la par-
te superioi de una columna rellena con ung resina de -
camblo de iones en foima &cida (Dowex 50W-X2) siendo -
esta columme de 1Cmi. de didmetro x 40Cmm. de larzo. -
Se bombed benceno a la parte inferior de la columng —-
mantenida a temperatura de ambiente. Se encontrd en el

estracto de henceno glutaratu bimetil y monometil.
BJEPLO XTT

Egte ejemplo ilustra el efectc de polaridad -
&eida sobre la eficiencia de la extraceidn.

Se hizo una sclucidn conteniendo, por peso, -
25% de agua, 107 de 4cido svlffirico, 405 de metanol, 5
de 4cido oxalico, 5% de 4eido malonico, 5% de fcido —-—

succinico, 5% de &cido glutérico y 5% de &ecido edfpico.

- 46 - :S';? fP TK %% ‘1
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Egsto fue extraldo usardo el aparato y bajo lecs mismag -
conaicicnes como ustdo en el Ejemplo VIII, exceptc que
se alimentaron dos volumenes de henceno por volumen de -
lz solucibn acuosa. El andlisis del extracto por croma-
tografia de gases produjo los resultados presentudos en

la Tabla XII.

TABLA XTI

Bxtracecidn de Acidos bibisicos

Acido Porcentaje extraido de la Cantidad
Alinentada

Oxélico 32

lalénico : 54

Succinico ' 1CC

Glutdrico 1C0

Adipico 100

E1l dcido oxdlico altamente polar y el Zcido —
malénico fueron suprimidos con wna eficiencia muy pobre
usandc el sistema metano 1/benceno. Sin embergo, el uso
de alcohol etil para formar menos ésteres polares me joro
la suprecibn de estos 4cidos. Alternati-amente, el uso =
& cloroformo, y més solvente polar, también mejord la -

2 2 s
suprecion de egtosg &cidos.

BJEVPIO XTIT

Este ejemplo ilustra el uso de 4eoido tribdsico
carboxilico al practicar el procego,
Se agregdé 4eido citrico a 4Y; de solucidn acuo-

sa de metanol conteniendo 10 de 4cido sulférico. Bsta -

T 370341
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mezcla fue después alimentada en la parte sugerior del
exvrHetor éalennado (502¢) descrito en el Ejemplo X. -
Un volumen igunal de benceno fue alimentado en la sarte
baja de wste extracter. Bl cxtractor de henceno al en~
friarse depogita un material blanco cristalino identi-
ficado por el pumbo de fusidn y por espectroscopia de -

resonancia nuclesr como citrato trimetil.
BJIERYILO BIV

Eate ejemplo ilusira el ugo del proceso en -
la recuperacidn de un 4cido graso satnrado.

Se prepard una solucidn de 304 de n~fcido bu-
tikico, 3C, metanol, 3C% agus y 10¢ fdcido sulfirico
se alimentd a la parte superior de un exitrzctor. Se -
alimenté un velumen icnal de hexano a la parte inferiocr
del extractor. Bl extract; fue recolectado y destilado.
Bl hexano fue fecuperado como la -crimera fresceidn. E1
metil butireto (¢75 puro), resvesentando mis o mencs -
60y del feiio butlrico criginalwente .reuente, fue des-
tilado como la segunda fraceidn.

En este cago, el nsc de henceno como el mol-—
vente extractivo no fue setisiactorio ya que relativa~-—
mente gsrandes cantidades estuvieron presentes, de Zeido
butirico, en el extracto gsero el n-hexeano extrajo efec—

tivamente el egter.
SHJEFPLC X

Lgte ejemplo ilustra el uso del procesc en la

372341
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recuperecidn de un Leido tribfisico no-giturado.
o] . - 4 . IR 4 = S Y PR B
Se prewrd uns golucidr e 3¢, Leid: coond

co {_rico téenico), 30 4u wetancl, 267 agua, y 105 -
dcide sulfirico y se alimentd contnuamente & wna vesi-
Ja previamente calentada y s;itada junto con un volfmen
igual de benceno. La temperstura de lz vesija fue man~
tenida a 552C. y se le did un tiempo de extensidn de -
g ¢ menos una hora. Bl exceso de la vielija cala en un
seperedor enfriado, mantenido a 239C., donde lus fzses,
acuosa ¥ or-fuica se sercreron. Luege, la fase orgfni-
ca fue lavada con agus nara suprimir los rastros de fei-
do ; mwetanol. La fage orsénica resultanie contenfa tri-
rmetil zconitito en sbélo 1Y de rroduccidn, mfés o wenos.
Bl experimento fue repetido nsandc cloroformo
como el solvente extractor. Degniés de sccar ¢l cloro-
formo del extractsc asi cbtenido, el residuc fue deati-
lado al vacio y se obtuvo trimetil sconitato en forma -
de un aceite amarillo clarc en mbs o mence 25, de rTendi-
miento. De este modo, mientres que el kenceno no fne -

particularmente efectivo como solvente extractivo en es—

te experimento; el cloroformo ids nolar trabajd bien.

BIREPIC XVT

Egte ejemplo ilustra el uso del rroceso en el
tratamiento de écidos bicarboxilicos mezclados cbienidos
por hidratacidn de anbidrido maléico.

Una mezcls acuosa conteniendo 405" de nahidrido
maléico y €5 de &eide sulflrico fue puesta bajo reflujo

bajo presidn atmosférica de 24 horss. Despuds de este -
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fectamiento, «n volnmen iguel de etanol, se zgre d a -
1z mezela, Le solucidn honogénea resnltante fue extral-
da con on volumen igzuel de henceno y luego agitada en
una vagija como descrito en el Bjemplo XV.

Bl extracto fue destilado a presidn atmosféri-
ca para scear el benceno. El residuc de ssta o eracidn
fué destilado luezo, al vacio y se obtuvo un aceite -
incoloro. Zgte aceite analizado contenis 224 de dietil
fumarato, 257 de dietil maleato, 34% de dietil welsto,

175 monoetil fumarato, y 2% desconocido.

EJ3PT0 XVIT

Bgete ejemplo ilustra como el alcohol 3 la po-
laridead del solvente afectan la operzcidn del »roceso.

Se alimentd una solucidn de 14¢ écido maipico,
75" deido sulflrico, 287 alcohol, y 51% de ague & una -
veslja agitada previamente como descritc en el Hiemplo
aV, junto con un volumen igual de solvente. ¥l andlisis
de log exiractos obtenidos produjo los resil tados regu—

midos en esta tabla.

TAVTA IIT

Bgterificacidn/ixtraceidn de icido adipico

Ladio de Bidgter g

Solvente 4alcohol Lonoéster en Hxtractho
Ciclohexano Me tanol 42,0
bLerceno letanol T,0
Cloroformo Me tanol 3,5
Lenceno Etanol C,7

372341
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Los datos de la tuble muestran que log solven—
fes wenos polirss wmuesiran una ms; or sel-ctividad para
ztraccidn del bidster mencs noler; 21 glcohcl menos -
poler, etanol, permite una extraceidn de meyores canti-
dades de monoéster. Los biésteres de baio pmto e ebu-
1llicidn fueron seperidos mis fécilmente de los monodste-
res por destilacién fraccional pars oroducir prodnectos -

de alta pureza.

SJEPLC XVITT

Este ejemplo ilustra el uso del proceso para
preparar ésteres diffciles de preparar con las técniocas
convencionales. Una solucibn de 20% de 4cide adipico, -
1C;- de &cido sulffrico, 304 de esgua, y 4G de etileno
glicol fue alimenisda a la vasija agitada descrita en -
el Ejemplo XV, junto con =n volumen igual de cloroformo.
Después de sacar el cloroformo del extracto, el residuo,
después de enfriarge, se levantd como una cera lizera——
mente coloreada y de bajo nunto de fusidn. Hste maierial
fue identificado por cromatografia de gases . espectrog-
copia de masa de su derivado trimetil eilil, como: bis
(2-hidroxietil)adipato. Bl rendimiento de este material

fue més o mence 35% basido en el &cido adipico.
BJBEMPLO XIX

Este ejemplo muestra la vurificacidn de 4cido
lactico.

Bl Zeido lactico de grado téenico, como una -

!
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sclucidn acuvsa de 4C% (5CC gramos) fue mezelads con -
efauol (5C0 gremss y 4cido sulflrico (96%, 50 gramos).
Este solucidn fue filtrada primeramente rara sacar una
pequeiia cantidad de un precipitado no identificado y
luexo puesta en una vesija calentada a 509C,

Hesta solucidén calentada fue alimentada a un -
extractor de contracorriente continua, cerca de 1a tapa
y también se alimentd benceno en la parte inferior del
extractor. Bl Bl extractor tubular ternfa un difmetro -
interno de 25 mm. y fue rellenado con perlas de vidrio
de 4 mw. Lz distancie entre las lineas de entrada era -
de 9C0 mm. Bl extractor fue calentada por una camiseta
de vidrio a 509C. haciendo correr agua continuamente -
por la camiseta: El henceno, después de entrar en el ex—
tractor £1luyd hacia arriba en forma de pequeilas gotitas
pasaxdo a través de la fuse scuosa continua 1s cndl flu—
¥6é lentamente haciaz abajo.

La fuse acuosa de’d el extructor por sbajo. -
El egpacio entre las capus no miseibles fue ajustado pa—
T'a que permenezca & un punto justo abajo de la tapa del
extractor. Bl extracto de benceno de;d el extractor por
arriba. Se agresd sgua al extractor, a un punto cercano
al vacio de modo de lavar cualquier rastro de metanol y
feido snlfirico del extracto de benceno. La poreidn del
extracior entre el vacic y el vLunto de entrada de 1z 80—
lucidén de feido lzetico (200 ml.) fue asi uswda como una
seccidn de lavado.

El extracto de benceno asi obtenido fue desti-
lado a pregidn atmosférica bara recuperar el benceno. El

regiduo de esta operwcidn fue destilado entonces, al va-

37@%%
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clo. Se obtuvo etil lactado blanco de agta (92,4% puro)
en whs o menos 50" de produceidn. Ia reextraccidn del -
refinado con este benceno recuperado, usando el mismo -

proceso, produjo mis etil lactato de pureza similar.

BJEMPLO XX

E1l experimento del Ejemplo XIX fue repetido -
usando metanol en vez de etanol. S0lo se extrajo Y% del
10 feido lfctico como metil lactato, indicando de este mo-—

do la importancia en la seleccidn del alcokol.

FJEMPLC XXT

15 El experimento del Ejemplo XIX fune repetido —-
usando cloroformo en vez de benceno ccmo solvente extrac-—
tor. Mfs & menos 20% del 4cido léc ico fue extraido como
st1l lactato. E1 cloroformo extrajo el ebanol de lz so-
lucibn cci-osa. Ademls, se obhuvo un residno grande de —

2C apariencia breosa de la destilacidn del etil lazctato. -
Asi, este ejemplo ilustra la importancia de la seleceidn

- del solvente extractor.

SJEMPIC XXTT

25
El experimento del Ejemplo XIX fue repetido -
usando cloroformo en vez de benceno y usando metanol en
vez de etanol. Mhs o menos 50% del Acido léctico Fue ex—
trafdo como metil lactato. La destilacidn del extracto —

30 produjo metil lactato blanco de agua ($8,8% puro).

25-10-69 - 53 - 3 7 ? 3 ﬁ’? 1
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cién/extracéiénrfue hecho usando un. sistema metanol/ben—
ceno. Los Gltimos ejemplos, sin embargo, muestran que -
el metil dster del Acido léctico tiene una demasiado -
grande afinidad por la fase acuosa para ger extraido -—-
hagta on grado satigfactorio con benceno.

Por lo tanto, los Ejemplos XV y ZXII muestran
que mientras un sistema metanol/benceno es excelente pa=-

ra muchos &cidos y mezclas de écidos, no provee el mejor

de los resultados en la purificacidén de &4cido léetico y
por égto se deben seleccionar los diferentes alcoholes
¥ solventes extractores. Asi, los ejemplos muestran que
el metil éster del f4cide lhctico tiene una afinidad de-
magilado grande por la fagse acuoga para ser extraido a -
un srado satisfactorio con benceno (Bjemplo XVI). Sin -
emba: go el uso de cloroformo, un solvente més polar, -
provee una mejora considerable (Ejemslo XVII). slterna-
tivamente, la formacidn del etil éster menos poler ner-
m t16 usar el benceno efectivamente (Bjemplo IV). Ulte-
riormente, el uso de mn alcohol menos polar, etand, y -
el solvente més polar, cloroformo, probd no ser satisg-
facterio ya que el alcohol fue extrafdo de la fase acuo-
sa que sirvid para bajar la produccidn o rendimiento de
éoter (Ejemplo XVII).

Log giguientes ejemplos ilustran ma;ormente -
el proceso de este descubrimiento como aplicedo a la ma-

nufactura y purificacidn de 4dcido levulinico.

EJELPIC XXITT

372
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fﬁmféfm A

Una solucibn, por pcso, de 40, metano, 3%,

AR
¥ fsd

agva, 10, Loido sulffirico, y 2C; {eido levulirico (ura-
do técnico) fue preparada y puesta en una vesija calen—
tada a 504%C. Esta solucidn calentads fre slirenteds —
(3,7 graros/min.) en un punto cercano a la parte supe-
rior de un extractor de contracorrienie continus. Se -
alimentd benceno al extractor a través de unsz 1{nea cer—
ca al fondo, a un promedio de 3,3 gramos/min. L1 ex-
tractor tubular tenia un difmetro interior de 25 mm. y
estaba relleno con gerlas de vidrio de 4 mm. La distan—
cia entre los puntos de introduccidn fue de 9CC mm. E1
extractor fue calentado por una camiseta de vidrio, »na-
sfndose a través de dsta, azuz a 5008C. continnamente. —
El benceno, después de entrar en el extractor, fluyd -
hacia arriba en forma de pequefias zotitas pasande a tra-
vég de la fase acuoma continua, lu cudl fluia lentsmente
haecia abajo.

La fase acuoma dejé el extractor por la parte
de abajo a un promedio de 4,1 gramos/min. El espacio en—
tre las capss no miscibles fue ajustade para permanecer
a un punto cercano de la tapa del extractor. 21 extracto
de benceno dejb el extractor a través de nna 1{nes en -
la parte superior a un promedio de 3, gramos/min. Se -
agregd agua (0,9 gramos/min.) al exiractor a través de -
una linea cercana a la parte superior de dste de modo -
de lever los restros de metanol y Acido sulfirico del -
extrzcto de benceno. La parte del extractor entre la en-
trada de agua y la entrada de la solucidn fcida (200 mm.)
T e asi usada como una seccidn de lavado.

El extracto de benceno que salil del extractor

. 372341
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contexnia 137 de metil levulinsto contando por ieds o me-
nog 525 ael fcido levulinico alimentado. brte exiracto
fue recolectado 3 el henceno fue recuperado nor desti~-
lacidén a presidn atmosférica. El residuo de olls de -
esta operacidn fue metil levalinato crudo. Egto fre -
destilado luego, bajo vacio para produclir un aceite in-
coloro que analizedo era metil levulinats de 0,34 Jde
pureza,

Se agregl foido levulinico adicional ol rufie

nado qne salia del sxtractor + la solucidn resulisnte -

~

)

ue recicleda al extractor. Durante este segundo peaso,
el metil levulincto continud forméndose y extrayéndose

al benceno,

=dBEPIC XXTV

Se prepard unu solucidn de 2CC gramos de go-
crosa, 40C granos de metanol, 4C0 gramos de agua, y 4CC
gramos de é&cido clorhidrico scLoso (3&1). dEsta soluecidn
fue extialda 2 502C. con un volumen igual Jde benceno -
enn el apwzruto de extraceidn “eserits en el “jemplo -—
£dI11. Bl extrocto de Lenceno contenia 0,5% de metil -
levulinato, a pesar de gne el paso de di_estidn usual -
fue omitido.

B1 rafinado de csta extraceidn fue reciclado
3 extraido nuevemente con un segunds volumen de henceno.
Este extractc también contenfa 0,5% metil levulinato, -
Pogivlerente, la extraccidn a temperatura mis alts (bajo

presiln) incrementarfa el oromedio de formacidn de metil

levolinato, 3 ? 2 3 l% 1



1¢C

15

2C

25

25-10-69

LT IC KXV

Una gelucion de suerosa (23% now eso) y ficico
clorhicrico (11%) en agua Ffue puesta balo veflujo por -
cinco " oras. La sclucibn se volvid nera §y se foimaron
s6lidos. teta solucidn fre enfrisds o Tiltreda. Bl £il-
tredo fue mezelado con un velimen iguel de metanol v ex-—
traido con un volnmen igual de hencenc, como deseritc -
cn el “iemnlo XVIII. Bl extrazcto je Lenceno cantenfs ~
3,0 de wetil levulinato.

Ll benceno Ifue suprimido pcr destilacidn a -
presidn atmosférica. El residuo de olls de cgta Gegbie
lacién fue destilado al veecio (5C mm. de Ez) rara ren—
dir metil lewdinatc (95,274 purc) como un sceide incolo-
0.

bl invento ha sido descrito aqui con referen—-
cla a ciertas incorporaciones preferidas peroc, no debe
congiderarse como limitado a ellcs.

La presente solicitud que corregponde a la pre-—
sentada en Estados Unidos de América, con fechz 1C de -
Octubre de 1.9¢8, bajo el nfimero 766.476 v 15 de Lgosto
de 1.96%, bajo el nfmero s 86 acoze a log be-
neficios del Articulo 51 del vi.ente Bestatuto sobre Fro-

riedad Industrial.

372341
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~ REIVIEDICACICNES -

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
S€ presen an para que sean objeto de esta solicitud de
Fatente de Invencidn en Hsgpafia por VEINTE afics, son los
siguientes:

1.~ Un procedimiento pura el tramiento de fei-
dog carboxilicos orgimicos contenidos en suvlueidn scuosa
que comprende la adieidn de un aleohol sustaneiglmente
migcible en azua a la solucidn acuosea conteniendo, por
lo menos, mn deido orgfmico carbexilico para efectuar -
la esterificacidn e, como antes mencionzdo, pcr 1o me-
nos nn 4cido orgdnico carboxf{lico pregente, poniendo en
contzeto la solueidn gleohdlics regiltante con un solven-
te orgénico sustancislmente no miscible en sgua por el
cuél una fase acuvsa y una fage orgénica son formedas
con el éster formando de por 1o menos un Geido orghnico
carboxilico siendo partido a la fase orgénica.

2.- Un procedimientoc para el tratamiento de -
{cidos orgénicos carbexilicos contenidos en solneidn —-
vcuosa comorendiendo la adieidn de un aleohol sustancial-
mente miscible en zgua a la solucidn ecuosa conteniendo
por 1o menos un fcido orgfmico carboxilico pera efectuar

la esterificacidn de por lo menos un 4eido carbuxilico

oreémice y simulténeamente poniendo em 3708 sz golg-
Kk E
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cidn wct:osa mencionada conn un solvente sugtancialmente -
o miscible ern sgua por el cuil se formen una fege .cuo-
sa y una orgénica con el dster formado de por lo menos
un &eido orgénice carbexilico siendo partido &z la fase -
orgénice.

5 3.~ Un procedimiento para el tratamiento de -
£cidos orgénicos carboxilicos en solucidn aclosa compren—
diendo la adicidn de un alcohol sustancialmente miscible
en agua a la solucion acuosa conteniendo feidos orgénicos
carbexilicos para efectuar la esterificacidn de por lo
menos uno de los écidos o:ighnicos carbox{licos menciong—

1¢ 4os antes y poniendo en contacto simulténeamente la go-
lucidén acuosa con un solvente orgénico sustancialmente —
no miscible en agua por el chal se forman uns Tage acucss
y otra orgénica con por lo menos uno de los dégteres for—
mados siendo partidas a la Tase orgénica.

15 4.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidén 1, donde los Zeoidos en la golucidn son seleccio—-
nados de un _rupo consistente de 4deidos monocarboxilicos,
dcidos bicarboxilicos, 4cidos policarboxilicos, &cidos -
orgénicos no gaturados, 4&cidos orgénicos sustitufdos y

20 mezeclas de égtos.

o«~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin~
dicacidén 4, donde el alcokol eg seleccionado de un grupo
congistente de alcoholes primarops de cadena simple o -
ramifidada teniendo de uno a cinco Atomos de carbbén, al-

25 cohilen glicoles, sus derivados de &ter y mezclas de ds-—
tos.

6.- Un procedimiento de scuerdo a la reivindi-
cacibén 5, donde el gsolvente no miscible en agua es selec-
cionado de un grupo consistente de solventes polareg y

30 polarizsbles. 3 7 9 7 L 1':
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T.- Un procedimiento de acterdo con la rei-
vinaicaecidn (; donde el solvente no miscible en agua -
es seleccionado del grupo consistente de hidrocarburcs
arométicos, hidrocarburcs alifédticos, hidrocarburos ha~
lo-enados, srométicos y aliféticos, hidrocarburos ci-
cloaliféticos y mezclas de éstos.

€.~ Un procedimiento de ccuerdc con la reivin-
diczeidn 7, donde el alcohol emplezdo para formar €ste-
reg del Acido, es escogido de tal modo que los ésteres
resultantes son extraibles por el solvenie no miscible
en agua.

8.~ Un procedimiento de acnerio con la reivin-
diceeibn &, donde el scivente orgénico no miscible en
agua es egeogido de tal modo gue extraerd los émteres
formados de la golucid. acuosa, pero no extraeré log -
fcidos.

1C.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindiczeidn ¢, donde la solucidn acuosa contiene més ¢
mencs 2 & 15% de peso de un cetalizedor.

11.—- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicaeidn 10, donde le reaccidnr de esterificacidn es
conducida a una temperatura promedio entre temperatura
de embiente y mfs o menos el punto de ebullicidn del -
alcolhiol empleado.

12.~ Un procedimiento de =zcuerdo con la rei-
vindicacidn 11, donde lz fase orgénica ¥ la fase =zcuosa
son separadas y la fase orginica es tratada consecuente-—
mente para separar y recuperar el solvente no miscible
en cgua y log ésteres contenidos en éstos.

13.~ Un procedimiento de acuerdo coz;zls? relg--
G o
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vindiczeibn 1, dende el proceso es condicido continua—

nente pesundo el deido conteniendo solucidn aci.osa k%
alcohol a una chmara de esterificacidn/extraccidn, el
solvente no miscible en agua es pasado allf dentro, la
fase orgfnica y la fuse zcuosa son sacadas continnamen—
te cono fases seperadas, el alcohol es continnamente -
suprimido de la fase acuosa por destilacidn y reciclado
a le chmara de esterificacibn/extreceidn ¥ el solvente
no miscible en agna es sucado continuumente de la fage
orgiénica y reciclado.

14.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 13, donde se mantienen guficientes tiempos
de suspensidén para obtener una esterificacidn ; foge -
de separacibn efectivas.

15.~ Un procedimiento de scuerdo con la rei-

indicacidn 14, donde el alcchol es un alcohol primario

conteniendo de uno a cinco Atomos de carbén, un alkilen
glicol, derivados de éter de éste, ¢ mezcla, y el sol-
vente noe miscible en agua es mgeleccicnado de un JrUpo -
consistente de sclventes polarizables ¥y solventes pola-~
reg.

16.~ Un procedimiento de scuerdo con le rei-—
vindicacién 11, donde el 4cide es un 4cido mon—carboxi-
lico, 4eido bicarboxilico, 4cido policarboxflico ¢ mez-
cla de éstos, el alcohol es primario, teniendo de 1 a &
{tomos de carbdn ¥ el solvente orgénico no miscible en
agua es un hidrocarbdn aromitico.

17.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 11, donde el &cido al ser extraido de la go-

lucidn zcuosa es dcido léetico, el alcohol es metanol ¢

- S22



etanol ; el solvente crgénico no miscilble en asla es un

Fidrocarbore sremfénico o un hidroearburo al-fético hzlo-

senato.
18.~ Un procedimiento de acuerdo con lg rei-
5 vindicacidn 11, donde al 4cidc al ser extrafdo de la so-

lucibn acuosa es 4eido levulinico, el aleohol es medancl
¥ el solvente orgémice no miscible en agus es un hidro-
carburs arow-4tico.
18.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
1G vindicseidn 1, para el tratamiento del &eido nitrico en
soluciones resucltantes de la oxidacidn de 4cido nitrico
en goluciones resultantes de la oxidacidn de 4cido nf--
trico del ciclohexanol y/o ciclohexanons ls cuil clmp: en-
de la adicidn de un aleohol a lu solveidn tare efectusr
15 la esterificacidn de &cidos pregentes, soniendc en con-
teeto la solucidn de aleohol resultanie cor mn solvente
0 miscible en agua j separando lag resnltantes foses —-
acuga y orgdnica.
2C.~ Un procedimiento de acuerdo con 1& rei-
2¢ vindicacidn 12, dende lz solucidn ve 4cidéo nfirico con-

—

tiene &cido suceinice, feido glntdrico, feido adigico,

componentes de catalizadores metélicos y 4cido.

21.~ Un procedimientc de acuerdo con la veivin-

dicaeidn 20, dende el alcchol es primeric 7 de cudeng -

25 slu.le o rarificada, teniendo de 1 a 5 {toros de cerbdn.
22.- Un procedimients de acuerdc con la reivin-

dicszecidn 21, donde el sclvente no miscible en agne es —
gseleceionado de un rupe consistente de sclventes, wromb-

ticos, polares y polerizebles ¥ la esterificacién con el

30 tlechol y la extraceidn com el solvente no miscible en —

T 7 ¢
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agla es ccnducita simulténeamente.
23.= Tn procedimientc de szcuezdo con 1o reivir
dicseidn 22, donde la reaccidn de esbterificacidn €8 con-

ducida a nne temperatura vromedic de terperetura de am-

biente al ;wnto de ebullicidn del alconol er. leados.

24+~ Un procediniento de ccrerde con la reivin-
dicacidn 23, donde la fase acuosa geperadas ea tratada

’

consecuentemente para separar el alcool, agua, ¥ feic
riirico conteriend. los componentes catalizadores.

25.- Un ,rocedimient. de ccuerdo con la rei-
vindicacidn 24, donde la fease orcanica =g tratads ccnse-
cuenterente para sejzrer el solvente no miscible en agua
i los ésteres conienidos en &sta.

26.- Un procedimiento de screrdo con la reivin-
diczeidn o5, donde el alcohol es metencl, el solvenie -
no miscible ew agua es benceno y estos meericles gcn -
er;lezdos en un volumen ipgual al volumern de liquido que
se ¢std tratando.

27.- On yrocedimiento de acuerdo con la reivii-
dicacidn 2 , donde lz esterificacidn 5y extraccidn son —--
condiiciies simulténezmente a una temperatura de wmis de -
550,

28.~ Un procedimiento de zcnerd: con la reivin-
dicacidn 1¢, donde el procego =8 conduci o continsamente,
»asando soluecion de Leide nftrico y alcohol & 1o serie de
tanques de alimentacidn, extractores, acomcdadores, el
golvente no misgeinle en agua es basado a contracorriente
por =hi mismo y la fase orgénica tunto como la fage scuogs
gon continiamente guprimidas de zl111.

2%2.~ Un procedimiento de acuerdc con la reivin-

X
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dicacién 28, donde suficientes tiempos de suspensidn -
sor. zunteqidos en eeda extractor de tanque y cada acomo-
dudor pera obtener una esterificacidn efectiva tento co-
mo una fase de separacidn dectiva.

5 3C.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
diczeidn 2¢, donde los tangues de alimentacidn y extrac-
tores son mentenidos a una te@peratura de mis de 5590C,

31.~ Un procedimiento de scuerdo con la rei-
vindiezeidn 3C, donde el alcohol es mebtanol y el golven—

10 te no miscible en agus es Lenceno.

32.- Un procedimiento de zcuerdo con 1a rei-
vindicaecidn 31, donde el 4cido nftrico en solucidn 5 el
alecohol son alimentados contznuamente 2 una gerie de tan-
gues de alimentacidn, extractores ¥ acomodadores ¥ el —

15 solvente no miscible en agua eg alimentado g cada uno -
de los extractores.

33+~ Un procedimiento para el tratamientc de
£cidos carboxflicos orgénicos contenidos en gclucibn --
acuusa.

20 Tal y comc se ha descrito en la ilemoria que ~
antecede, representado en los dibujos que se acompafian -
¥ pera los fines gue se han egpecificsdo.

Esta Memoria conste de sesenta Yy cuatro hojas

escritas a miquina por una sola de sus capas.
25 . 310CT. 1589

Madrid,

P.a.
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