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E ste  in v en to  se re la c io n a  a un proceso para  l a  
le c u p e ra c ió n  y /c  a is lam ie n to  de ác id o s  o rgán icos c a rg o x í-  
l i c o s  conten idos en so lu c io n es  acuosas ¡y particularm enm e 
a un proceso  p a ra  su sep a rac ió n  y /o  a is lam ien to  de cada 
uno o de o tro s  m a te r ia le s  como lo s  derivados d e l á s t e r .

La p ro fe s ió n  e s tá  b ien  e n te ra d a  de lo s  p roce­
sos que e x is te n  p a ra  p ro d u c ir  ác idos á t i l e s  t a l e s  como -  
e l  ácido ad íp ico , oxidando n a f ta n o s , ke tonas c i c l o a l i í á -  
t i c a s  o a lco h o les  c i c lo a l i f á t i c o s  con ácido n í t r i c o  en 
p re se n c ia  de c a ta l iz a d o re s  de ox idación  de compuesto me­
t á l i c o .  T ales p rocesos comprenden, en g e n e ra l, e l  c a len ­
tam iento  de m a te r ia le s  e sp e c íf ic o s  t a l e s  como c ic lo h e x a -  
no, c ic lo h ex an o l, y /o  c ic lohexanona, en ácido n í t r i c o  a 
más o menos a 40S a 140S0 usando generalm ente ácido n i — 
t r i c o  de 20 a40% de fu e rz a  p a ra  p ro d u c ir  una mezcla de -  
ox idación  r e s u l ta n te  comprendiendo e l  ácido ad íp ico  jun­
to  con pequeñas can tid ad es  de o tro s  ác idos b i c a r b o x í l i -  
ccs en conjunto con lo s  componentes no usados, d e l ácido 
n í t r i c o  y c a ta l iz a d o re s .  Generalm ente, l a  p ro fe s ió n  r e — 
capera  consecuentem ente una can tid ad  s u s ta n c ia l  de ácido
a d í . i c o  deseado en frian d o  l a  so lu c ió n  y E L trándola para  
sa c a r  e l  ácido a d íp ico  c r i s t a l i z a d o .  T ales procesos para  
p ro d u c ir  e l  ácido ad íp ico  son conocidos, por ejem plo, en 
e l  a r te  a n te r io r ,  de lo s  G.S. P a te n t Numbers 2 .791 ,566 ; 
2 .840 .607 ; 3-338,959; 2 .971 .010; 2 .439 .513 ; y 2.557.2& 1.

E l ácido  a d íp ic o , po r su puesto , e s  un in te rm e­
d io  im portan te  p a ra  l a  producción de nylon por copolim e- 
r iz a c ió n  consecuente con hexam etilenodiam ina p a ra  produ—
c i r  una poliam ida capaz de s e r  h i la d a  y to rnada en una -  
f i b r a  que tenga una can tidad  de c a r a g te ^ s t i c a s  d eseab les .
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buches o tro ?  usos de e s te  m a te r ia l l e s  son conocidos a -  
l a  p ro fe s ió n .

M ien tras que l a  p ro fe s ió n  e s tá  b ien  en te rad a  -  
de como rec u p e ra r l a  mayor can tidad  de ácido a d íp ic o . -  
muy poca a ten c ió n  se le  e s tá  poniendo a lo s  procedim ien­
to s  p a ra  rec u p e ra r e l  r e s ta n te  d e l ácido ad íp ico  tam bién 
como, lo s  o tro s  áci-.os b ic a rb o x ílic o s  contenidos en e l  
o x íd a te  r e s u l t a n te .

En e l  proceso p ara  l a  ox idación  de ácido n i — 
t r i c o  de c ic lohexano l y /o  ci&lohexanona s ig n i f i c a n te s  -  
c an tid ad es  de ácido su cc ín ico  y ácido g lu tá r ic o  son f o r ­
madas como co-productos en mezcla con e l  ácido a d íp ico . 
V ario s, b ien  conocidos,esquem as, de c r i s t a l i z a c ió n  han 
sido  usados an te rio rm en te  en l a  in d u s t r ia  para  t r a t a r  -  
de h ace r una se p a rac ió n , y generalm ente, una can tid ad  — 
s u s ta n c ia l  de ácido ad íp ico  ha sido  saóada por medio de 
é s to s  p roced im ien tos. Ultimamente, s in  embargo, una ma­
dre l i c o r  se ha obten ido de e s ta s  operaciones l a  cuál -  
con tiene  ácido su c c ín ic o , ácido g lu tá r ic o  y una can tidad  
pequeña de ácido ad íp ico  en t a le s  p ropo rc iones que lo s  
pasos p ara  una concen trac ión  y c r i s t a l i z a c ió n  u l te r io r e s  
van ha p ro d u c ir só lo  m ezclas de e s to s  ác idos b ib á s ic o s . 
En suma, como un re s u lta d o  de l a  su p re s ió n  de ácido a d í­
p ico  p o r c r i s t a l i z a c ió n  y l a  su p resión  d e l agua y e l  — 
ácido n í t r i c o  por v o la t i l i z a c ió n ,  l a  concen trac ión  d e l  
c a ta l iz a d o r  de m etal en e s ta  madre l i c o r  f i n a l  se to rn a  
re la tiv a m e n te  a l t a .  De e s te  modo, l a  p é rd id a  de e s to s  -  
m a te r ia le s , p a rtic u la rm e n te  de lo s  componentes c a t a l í t i ­
cos, provee una d e sv e n ta ja  económica d ife re n te  m ien tras 
que l a  p ropo rc ión  re la tiv a m e n te  a l t a  de productos v a l io -
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sos y á t i l e s  es p e rd id a .
En e s te  in v en to , se provee un p roced im ien to  -  

nueve por e l  cuál l a  mezcla de ox idación  puede s e r  t r a ­
ta d a  con un a lco h o l m isc ib le  en agua p a ra  e s p e c i f ic a r  -  
lo s  ác id o s p re se n te s  y lo s  productos e s te r i f ic a d o s  r e ­
s u l ta n te s  pueden en ton ces s e r  e x tra íd o s  e fe c t iv a  y s i ­
multáneamente con un so lv en te  no m isc ib le  en agua. Los 
á s te r e s  e x tra íd o s  pueden en tonces s e r  ob ten idos como — 
una mezcla sacando e l  so lv en te  y d e s ti lá n d o le  p a ra  se — 
p a ra r  lo s  á s te r e s  unos de o tro s . Después de l a  sep a ra— 
c ió n , lo s  á s te r e s  pueden s e r  fác ilm e n te  re h id ro lis a d o s  
a lo s  ácidos in d iv id u a le s .

Además de e s ta  d i f i c u l t a d  e s p e c í f ic a  p ara  -  
re c u p e ra r  l a  mezcla de ácidos b ib á s ic o s  se conocen s in  
embargo, en l a  p ro fe s ió n , v a r ia s  o t ra s  m ezclas acuosas 
de ác idos l a s  cu á les  debido a sus p rop iedades f í s i c a s  -  
s im ila re s  son d i f í c i l e s  p a ra  re c u p e ra r  y a i s l a r  po r lo s  
métodos conocidos en l a  p ro fe s ió n . E ste  es un problema 
p a rtic u la rm e n te  d i f í c i l  cuando lo s  ác idos son c o n te n í— 
dos en so lu c io n es  acuosas d i lu id a s .  T ales mezclas á c i— 
das in c lu y en  de e s te  modo l a s  m ezclas a c id as  ob ten idas 
en l a  c o rr ie n te  de co-productos en l a  ox idación  de a i r e  
d e l c ic lohexano p a ra  form ar c ic lo h ex an o l y c ic lohexanona; 
l a  an te rio rm en te  mencionada ox idación  de ácido n í t r i c o  -  
d e l c ic lo h ex an o l y c ic lohexanona; l a  ox idación  de g ra ­
sas  y ác idos g rasos l a  cuá l r e s u l t a  en una mezcla com­
p le j a  de ácidos s in  que ninguno de lo s  á c ifo s  sea domi­
nan te  (como d e s c r i to  por ejem plo en: U.S. P a te n t  Numbar 
2 .6 6 2 .9 0 8 ); l a  ox idación  de h id ro ca rb u ro s  p a ra f ín ic o s  — 
ta l e s  como l a  cera  re f in a d a , l a  ce ra  sem ire fin ad a , e l  -
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p e tro la to ,  e l  a c e ite  de lu b r ic a c ió n , cera  d é b il ,  cera  en 
escam as, a c e ite  base, e t c . ,  en un proceso de dos e tap as  
usando primeramente a i r e ,  luego ácido n í t r i c o ,  proceso -  
d e l cuál produce mezclas de ác idos b ib á s ic o s , y lo s  s i ­
m ila re s .

Aquí an terio rm en te  se ha aceptado generalm ente, 
que l a s  mezclas com plejas de e s te  t ip o  no podían s e r  se­
paradas en una forma su fic ien tem en te  económica como pa­
r a  j u s t i f i c a r  e l  gasto  com plicado. De e s ta  foim a, ta le s  
m ezclas de ác idos han sido  usadas previam ente en sus f o r ­
mas m ezcladas o t r a ta d a s  como d e sp e rd ic io .

En suma, l a s  so luc ion es acuosas son enco n tra— 
das donde un ácido predom inará pero sus c a r a c te r í s t i c a s  
f í s i c a s  y quím icas hacen su a is lam ie n to  y p u r if ic a c ió n  -  
muy d i f í c i l  ( p .e . ,  e l  ácido lá c t ic o ,  e l  ácido l e v u l ín i— 
co, e t c . ) .  Más aún, e s  frecuentem ente más deseab le  e l  -  
s e p a ra r  ácidos de im purezas so lu b le s  en agua.

Se ha d e sc u b ie rto  ahora, como más ad e lan te  se 
vaha d e s c r ib ir  e sp ec íficam en te , que una té c n ic a  única y 
nueva de e s te r i f ic a c ió n /e x tr a c c ió n  puede s e r  usada en l a  
sep a rac ió n  y a is lam ie n to  de muchas c la se s  de ác idos y -  
m ezclas de é s to s  y e s te  descubrim iento  forma l a  base de 
e s te  in v en to .

De e s ta  forma, e s  e l  o b je ta  de e s te  p re sen te  -  
in v en to , e l  p roveer un proceso de recu p erac ió n  y /o  supre­
s ió n  de ácidos o rgán icos conten idos en so lu c io n es acuosas 
en formas no contam inadas que se puedan v o lv e r a u sa r — 
po r l a  p re sen c ia  de o tro s  m a te r ia le s , y donde lo s  ácidos 
o rgán icos puedan s e r  recuperados y fác ilm en te  separados —
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En s a t i s f a c c ió n  de lo s  o b je to s  y v e n ta ja s  p re ­
c e d e n te s , e l  p roceso d e l p re sen te  in v en to  provee un p ro­
cedim ien to  p a ra  l a  sep a rac ió n  y /o  rec u p e rac ió n  de ác idos 
c a rb o x ílic o s  o rgán icos con ten idos en una so lu c ió n  acuosa, 
e l  cuá l comprende l a  a d ic ió n  de un a lco h o l su stanc ia lm en­
te  m isc ib le  en agua a l a  so lu c ió n  acuosa p a ra  e fe c tu a r  -  
l a  e s te r i f i c a c ió n  de uno de lo s  ác idos c a rb o x ílic o s  o r— 
gañ ices p re s e n te s , conectando l a  mezcla a lc o h ó lic a  r e s u l ­
ta n te  con un so lv e n te  no m isc ib le  en agua, p re fe rib lem en ­
t e ,  sim ultáneam ente con l a  e s te r i f i c a c ió n ,  y separando — 
l a s  capas r e s u l t a n te s  en  una fa se  acuosa y una fa se  o r— 
g á n ic a . La fa se  o rg án ica  puede en to n ces , s e r  p rocesada 
como p e r d e s t i la c ió n  p a ra  se p a ra r  lo s  e s te r e s  lo s  c u á les  
pueden en ton ces, s e r  re h id ro liz a d o s  de nuevo a lo s  á c i— 
dos, s i  a s í  se d esea .

*hora se hace re f e re n c ia  a l  d ib u jo  ad ju n to , e l  
cua l i l u s t r a ,  en forma de diagram a, un proced im ien to  por 
e l  cu á l una in co rp o ra c ió n  e s p e c íf ic a  d e l p roceso  d e l — 
p re se n te  in ven to  puede s e r  conducida.

Como señalado  a n te rio rm e n te , e l  proceso de e s ­
te  in ven to  provee un proced im ien to  p ara  l a  se p a rac ió n  y 
rec u p e rac ió n  de ác idos orgánicos conten idos en m ezcla — 
con e l lo s  mismos en so lu c ió n , p re fe rib le m en te  en una so­
lu c ió n  acuosa. De acuerdo con e s te  in v e n te , se ha descu— 
u ie r to  de que un concepto de e s te r i f ic a c ió n /e x t r a c c ió n ,  — 
e s  generalm ente a p lic a b le  a una am plia v a ried ad  de mez— 
c ía s  de ác idos con ten idas en so lu c io n es  acuosas y de e s ­
te  modo e l  proceso t ie n e  una am plia a p lic a c ió n  en e s ta  — 
p ro fe s ió n .

Brevem ente, e l  p roceso  de
25-10-69 -  6 -
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c a la  a la  a d ic ió n  ¿e un a lcoho l sus tañe  j a ltren te  mis o íb le  
e . agua a uno o a una mezcla de ácidos c a rb c x íl ic o s  o r­
gánicos contenidos en l a  so lu c ió n  acuosa. La so lu c ió n  -  
es conectada con un so lv en te  su stanc ia lm en te  no in m isc i­
ble en agua, adecuado p re fe rib lem en te  en forma s im u ltá ­
nea con e l  paso de e s te r i f ic a c ió n ,  de modo que l a  re a c — 
c ió n  de combinación y l a  e x tra c c ió n  toman lu g a r  y , so r­
prendentem ente, una su p resión  c a s i completa de l á c id o (s)  
e s te r i f ic a d o  de l a  fa se  acuosa a l a  fa se  no acuosa, es 
e fec tu ad a  fá c ilm e n te , lo s  ácidos e s tá n  en l a  forma de 
sus derivados de á s te r  en l a  fa se  no acuosa, u o rg án i— 
ca. E sta  fa se  no acuosa puede entonces s e r  d e s t i la d a  o 
de o t ra  forma procesada para  re c u p e ra r  e l  sóbente y e l  
á s t e r  r e s u l ta n  e o l a  mezcla de á s te ,  procesado u l t e r i o r ­
mente por una o más té c n ic a s  v a ria d a s  adecuadas t a l e s  -  
como l a  d e s t i la c ió n  f ra c c io n a l ,  l a  t r a n s e s te r i f ic a c ió n ,  
l a  c r i s t a l i z a c ió n  o h i d r ó l i s i s  pa ra  p ro d u c ir  p roductos -  
ú t i l e s .  La fa se  acuosa puede s e r  procesada como se desee 
pero e s  p r e fe r ib le  d e s t i l a r l a  p ara  re c u p e ra r  e l  exceso -  
de a lco h o l y e l  agua. Como una e x p lic a c ió n  de la  manera 
en l a  cual e l  proceso d e l inven ta  opera, se debe en ten ­
d e r que, en g e n e ra l, l a  e s te r i f i c a c ió n  de ácidos o rgán i­
cos con a lc o h o le s , es un proceso con e q u i l ib r io  lim ita d o  
e l  cual puede s e r  i lu s t r a d o  por l a  s ig u ie n te  ecuación:

Acido 4- A lc o h o l---- E s te r  4- Agua

30
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De á s te  modo, debido a l  e q u i l ib r io ,  a f i n  de 
ob ten er a l t a s  conversiones de ác idos a á s te r e s ,  lo  cual
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e s  un im portan te  o b je tiv o  en lo s  procesos in d u s t r i a l e s ,  
se deben u sar algunos medios p a ra  d e sp la z a r  e l  e q u i l i— 
b r ío .  V arios métodos son b ien  conocidos y son enumera­
dos por ejem plo, en l a  Hirk-Othmer Encyclopedía of Che­
m ical Technology,2nd E d itio n , Vol. 8, pp 313-356; "E ste - 
r i f i c a t i o n " ,  by E .E . Leyes; o r i n  F a tty  A cids,2nd E di— 
t io n ,  P a r t  2 S ec tio n  IX, pp 757-984; "E ste rs  and E s t e r i -  
f ic a t ió n "  by K. S. H arkley.

Brevemente, é s to s  métodos de aum entar l a  e f i ­
c ie n c ia  de l a  re a c c ió n  generalm ente in v o lu c ran  t a l e s  -  
pasos como e l  de u sa r un g ran  exceso de a lco h o l p a ra  in ­
crem entar l a  conversión  de ácido  a á s te r ;  l a  d e s t i la c ió n  
de, ya sea e l  á s t e r  o e l  agua fu e ra  de l a  mezcla de — 
re a c c ió n ; y l a  su p re s ió n  de agua de l a  rea c c ió n  por e l  
uso de d ise c a n te s  o po r medios quím icos. E l método esco ­
c ido  p a ra  o b ten er e l  increm ento de conversión , depende 
de l a s  prop iedades f í s i c a s  y quím icas d e l ácido p a r t ic u ­
l a r ,  a lco h o l y á s te r  in v o lu c rad o s , y , por supuesto  de -  
l a  economía de é s ta s  p o s ib i l id a d e s  v a r ia s .

La p re p a ra c ió n  de á s te r e s  en l a  p re se n c ia  de 
grandes can tid ad es  de agua generalm ente no se in te n ta .  -  
Haciendo r e fe re n c ia  a l a  ecuación  a n te r io r  se dem uestra 
que e l  gran  exceso de agua tien d e  a cambiar e l  e q u i l i— 
b r ío  a l  lado  a lc o h o l más á c id o . La U.S. P a te n t 2 .824.122 
p o r ejem plo, descubre un proceso p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de 
e s te r e s  de ác idos en so lu c io n es  acuosas p o r medio d e l -  
uso de un a lco h o l no m isc ib le  en agua y por d e s t i la c ió n  
de grandes c an tid ad es  de agua d e l medio de re a c c ió n .

S in  embargo usando e l  p roceso  d e sc u b ie r to  a íu í ,  
se ha encontrado sorprendentem ente que muchos ác idos en
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so lu c io n es  acuosas d i lu id a s ,  conteniendo un c a ta l iz a d o r  
a c íd ic o  pueden 3er co n v ertid as e fic ien tem en te  en á s te ­
r e s ,  usando un a lco h o l su stanc ia lm en te  m isc ib le  en agua 
y un so lv en te  e x tra c tiv o  su stanc ia lm en te  no m isc ib le  -  
en  agua, y que durante  e l  proceso de e s te r i f ic a c ió n ,  -  
nc se n e c e s i ta  un proceso de d e s t i la c ió n  o su p re s ió n  de 
agua. E l proceso opera extrayendo e l  á s t e r  de l a  fa se  
acuosa a l a  fa se  de so lv en te  no m isc ib le , por lo  tan to  
cambiando e l  e q u i l ib r io  h a c ia  l a  form ación de más á s ­
t e r .  En l a  in co rp o rac ió n  p re fe r id a  de e s te  descrubrim ien  
to ,  á s to s  p rocesos: e s te r i f a c ió n  y e x tra c c ió n , ocurren  
sim ultáneam ente y continuam ente, por lo  tan to  r e s u l ta n ­
do en una e f i c ie n te  transfo rm ación  d e l ácido en so lu c ió n  
acuosa a á s t e r  en so lu c ió n  no acuosa.

Generalm ente, e l  proceso puede s e r  usado para  
v e n ta ja s  p a r t ic u la r e s  en s i tu a c io n e s  donde, duran te  e l  
p roceso sim ultáneo de e s te r i f ic a c ió n /e x tr a c c ió n ,  e l  á c i­
do y e l  a lco h o l permanecen c a s i completamente en l a  f a ­
se acuosa m ien tras que l a s  p a r t ic io n e s  de á s t e r  e n tra n  
a l a  fa se  no acuosa. Por ejem plo, á s te  t ip o  de r e la c ió n  
se ha encontrado que ocurre en s e r ie s  de ácido b ib ás ic o  
usando benceno como e l  so lv en te  e x tra c tiv o  y m etanol co­
mo e l  a lco h o l m isc ib le .

P or o tro  la d o , usando á s te  sistem a de benceno 
y m etanol, se ha encontrado que e l  p roceso no es  p a r t i ­
cularm ente e fe c tiv o  en m ezclas acuosas conteniendo lo s  
ác idos g rasos sa tu ra d o s  porque á s to s  son e x tra íd o s  a l  -  
benceno en l a  forma de ác id o . Por lo  ta n to , e l  e x tra c to  
en e s ta  s i tu a c ió n  co n ten d ría  una mezcla de á s te r e s  y — 
ác id o s l i b r e s .  S in  embargo, e l  proceso tr a b a ja  b ien  so -
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bre á c i .o s  g rasos sa tu rad o s b a jo s , asando un so lv en te  -  
de p o la r id a d  b a ja ,  t a l  como hexano, e l  cual no e x tra e  -  
lo s  ácidos g rasos y a lc o h o le s , pero s i  e x trae  lo s  e s te ­
r e s  de m e t i l .  Al ig u a l  que é s te  s is tem a , benceno-m eta- 
n o l ,  se ha encontrado que no t r a b a ja  b ie n  con c ie r to s  -  
ác id o s p o l i- fu n c io n a le s  como ácido  m élico porque en e s ­
to s  casos e l  á s t e r  no se p a r te  e fec tivam en te  a l  benceno 
y , ambos, e l  ácido y e l  á s te r  permanecen en l a  fa se  — 
a c u o sa (s in  embargo escogiendo o tro  a lc o h o l t a l  como á. 
a lc o h o l e t í l i c o ,  u o tro  e x tr a c to r  t a l  como e l  á o ro fo r-  
mo, p e rm it irá  l a  e x tra c c ió n  d e l b i á s t e r  d e l ácido m éli­
co ). Aunque hay o tro s  ácidos que tie n e n  una s o lu b il id a d  
en agua ta n  b a ja  que l a s  so lu c io n es  acuosas que lo s  con­
tie n e n  no se en cu en tran . S in  embargo p a ra  lo s  ác idos -  
con s o lu b il id a d  en agua a p re c ia b le  que se c o n v ie r te n  en 
á s te r e s  rem ov ib les, e l  proceso d e sc u b ie rto  aquí t ie n e  -  
muchas v e n ta ja s . P or ejem plo, lo s  ác idos so lu b le s  en -  
agua pueden s e r  separados de l a s  im purezas so lu b le s  en 
agua por e s te  p ro ceso . Las m ezclas de ác idos so lu b le s  en 
agua de b a ja  v o la t ib i l id a d ,  pueden s e r  c o n v e rtid a s  en 
m ezclas de á s te r e s  de v o la t ib i l id a d  más a l t a ,  l a s  cua— 
le s  pueden s e r  se p a ra b le s  por d e s t i la c ió n  f r a c c io n a l .  -  
Las c o r r ie n te s  de proceso acuoso conteniendo componentes 
v a l is o s o , t a l e s  como lo s  c a ta l iz a d o re s ,  contam inados — 
po r ác idos o rg án ico s , pueden s e r  purgadas de sus ácidos 
po r medio de e s te  p ro ceso . E ste  proceso de e s t e r i f i c a — 
oion e s  p a rtic u la rm e n te  adap tab le  a procesam iento c o n ti­
nuo y , debido a l a s  b a ja s  tem pera tu ras in v o lu c ra d as , pue­
de s e r  usado con compuestos s e n s ib le s  a l  c a lo r .  E ste  — 
proceso  tam bién se puede u sa r en e l  c o n tro l de l a  co n ta -
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m inación a l  t r a t a r  c o r r ie n te s  de desagüe. Has aún, lo s  
ac id es  valioso;;- d i f í c i l e s  para  re c u p e ra r  por o tro s  mé­
todos, pueden s e r  recuperados usando e s ta  té c n ic a . Ade­
más, lo s  á s te r e s  d i f í c i l e s  de p re p a ra r  por métodos con­
venc io n a les pueden s e r  hechos por medio de e s ta  té c n ic a .

E l p roceso , debido a su am plia a p lic a c ió n ; -  
puede s e r  usado con v e n ta ja  en s itu a c io n e s  v a r ia s .  De -  
e s te  modo e l  proceso puede s e r  usado p a ra  se p a ra r  á c i­
dos c a rb o x ílic o s  o rgán icos unos de o tro s  donde uno es  -  
dejado en l a  fa se  acuosa ya sea  en l a  forma de ácido o 
á s t e r  y e l  o tro  e s  t r a n s fe r id o  como e l  á s te r  a l a  fa se  
de so lv en te  o rgán ico . U lterio rm en te  e l  proceso es a p l i ­
cab le  a l a  su p re s ió n  de mezclas de ác idos de una fa s e  -  
acuosa, como una mezcla de á s te r ;  lo s  á s te r e s ,  siendo -  
más v o l á t i l e s  que lo s  ác id o s , pueden entonces s e r  f r a c ­
cionados en compuestos puros po r una d e s t i la c ió n  o rd in a ­
r i a .  S in  embargo y obviamente, e l  p roceso es de im portan­
c ia  en v a r ia s  o tra s  á re a s  ta le s  como para  l a  p a r t ic ió n  
o p a ra  se p a ra r  e l  p o l i  de e l  mono- o ácidos b ib á s ic o s .

E l proceso es  ú t i l  en e s ta s  á reas  y en á rea s  
re la c io n a d a s  debido a la s  opciones que hay para  e l  ope­
ra d o r  a tra v é s  de una se le c c ió n  p ro p ia  de a lco h o l e s te -  
r i f i c a d o r  y so lv en te  de e x tra c c ió n . De e s te  modo con — 
c u a lq u ie r  so lu c ió n  acuosa dada conteniendo uno o más -  
á c id o s , después de se le c c io n a r  e l  ácido o ácidos que -  
han de su p rim irse , uno debe de te rm in ar l a  so lu b ilid a d  -  
acuosa d e l acido o ác id o s , l a  s o lu b ilid a d  de lo s  á s te r e s  
deseados o re lac io n ad o s  a á s to s  en agua y la s  c a ra c te — 
r i s t i c a s  de p a r t ic ió n  de lo s  á s te r e s  e n tre  l a  fa se  acuo­
sa  y e l  so lv en te  de e x tra c c ió n . Datos de e s te  tip o  e s tá n
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generalm ente a d isp o s ic ió n  en tra b a jo s  de r e f e re n c ia .  -  
P or lo  ta n to  debido a e s te  p roced im ien to , se pueden ob­
te n e r  óptim os r e s a l ta d o s  p a rtic u la rm e n te  en r e f e re n c ia  
a l a  can tid ad  de ácido que puede s e r  recuperado en l a  — 
forma de su á s t e r ,  p o r medio de una se le c c ió n  ju ic io s a  -  
de e l  a lc o h o l e s te r i f i c a d o r  y d e l  so lv e n te  de e x tra c c ió n .

Como sugerido  a n te rio rm e n te , uno de lo s  aspec­
to s  más in te r e s a n te s  e im p o rtan tes  de e s te  inven to  es -  
que l a  e x tra c c ió n  sim u ltanea  de l a  so lu c ió n  acuosa como 
lo s  e s te r e s  son formados con e l  so lv en te  no m isc ib le  en
agua, s i rv e  p a ra  s a c a r  lo s  e s te r e s  c a s i en form ación. -
E sto  en tonces a l t e r a  e l  e q u i l ib r io  de l a  rea c c ió n  d i r i ­
g ién d o la  h a c ia  l a  form ación de más á s te r e s  de modo que -  
se pueda ob ten er una e s te r i f i c a c ió n  y e x tra c c ió n  su s ta n ­
cia lm ente  completa por medio de una so lu c ió n  a l  problema 
d e l e q u i l ib r io .

Como in d icad o  a n te rio rm e n te , e l  p roceso es -  
a p lic a b le  a muchos tip o s  d i fe r e n te s  de so lu c io n es  acuo­
sas de ác idos o rgán icos y p a rtic u la rm e n te  a q u e lla s  mez­
c la s  conteniendo so lu c io n es  acuosas d i lu id a s .  De e s te  -  
modo e l  proceso e s  a p lic a b le  a l a s  so lu c io n es  acuosas de 
ác id o s  m onocarboxílicos, d ic a rb o x i l ic o s , t r i c a r h o x í l ic o s ,  
ta n  b ien  como a v a r io s  ác idos p o l ic a rb o x il ic o s .  S in  em­
bargo , en g e n e ra l, se puede d e c ir  que e l  p roceso es a p l i ­
cable a c u a lq u ie r  ácido  o mezcla de ác idos que tenga  una 
s o lu b i l id a d  en agua a p re c ia b le  y que se c o n v ie r ta  en á s ­
te r e s  rem ovib les.

En g e n e ra l e l  proceso e s  considerado  a p lic a b le  
a ác idos m onocarboxílicos de l a  fórm ula R-COOH donde R -  
es un grupo a lq u i l ,  incluyendo aq u e llo s  que puedan c o n te -
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n e r  no sa tu ra c ió n  o s e r  s u s t i tu id o s  u lte rio rm e n te , t a ­
l e s  como e l  acido a c é tic o , e l  ácido p ro p ió n ico , e l  á c i ­
do b u t í r ic o ,  e l  acido pen tano ico , e l  ácido caproico  u 
o tro s  ácidos g ra so s , como ácido l á c t i c o ,  e l  ácido le v u -  
l í n i c o ,  e l  ácido p irú v ic o , e l  ácido g l ic ó l ic o ,  y o tro s  
aciuos s u s t i tu id o s ,  e tc .  y mezclas de e s to s ;  ácidos -  
d ic a rb o x ílic o s  de l a  fórm ula:
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donde R es un ligam ento  único o un runo a lq u ile n o  d i -  
v a le n te  que s irv e  de puente e l  cual puede contener no 
s a tu ra c ió n  y puede s e r  u lte rio rm en te  s u s t i tu id o ,  t a l  co­
mo por ejem plo, e l  ácido o x á lico , e l  ácido m alárico , e l  
acido su c c m ic o , e l  acido g lu ta r ic o ,  e l  ácido ad íp ico , — 
e l  acido p im elico , e l  acido a z e la ic o , e l  ácido i t a c ó n i— 
co, e l  ácido fum árico , e l  ácido se b á s ic o , e l  ácido m ali- 
co, e l  acido m aleico , e l  ácido t a r t á r i c o ,  e l  ácido t a r — 
tro n ic o , e t c . ,  y l a s  mezclas de e s to s ,  .además lo s  ácidos 
p o l ic a rb o x il ic o s  pueden tam bián s e r  u t i l iz a d o s  ta le s  co­
mo e l  ácido t r i o a r b a l í l i c o ,  e l  ácido c í t r i c o ,  e l  ácido -  
a c o m tic o , y lo s  s im ila re s  también como la s  mezclas de 
e s to s .  Las mezclas de lo s  ácidos m ono-di- y p o l i-c a rb o -  
x i l i c o s  pueden tam bién s e r  tra ta d o s  de acuerdo con e l  -  
p roceso  de e s te  in v en to .

Como ind icado  a n te rio rm en te , se ganan v e n ta ja s  
e sp e c ia le s  d e l  p roceso  de e s te  inven to  en la  se p a ra c ió n  
de m ezclas de ác id o s lo s  cu a les  son obten idos en procesos 
in d u s t r i a l e s  t a le s  como en l a  p ro d u c^ ó i^ d é^ á '^ c ^ , á l p i c o
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p o r ox idación  de ácido  n í t r i c o  de c ic lo h ex an o l y c ic lo -  
hexanona en l a  cu a l ana mezcla de ác idos b ib á s ic o s  e s  -  
form ada; l a  ox idación  de a i r e  de cic lohexano en l a  cua l 
una mezcla de un co-producto  de ácidos b ib á s ic o s  es f o r ­
mada; l a  ox idación  de g ra sa s  y ác idos g rasos con ácido  
n í t r i c o  p a ra  form ar m ezclas de ác idos b ib á s ic o s ; l a  ox i­
dación  de p a ra f in a s  de v a r io s  t ip o s ;  l a  h id ra ta c ió n  d e l 
ácido  m aleico p a ra  p ro d u c ir  m ezclas de ácidos b ib á s ic o s ; 
lo s  procesos de fe rm en tac ió n  que producen ácidos como -  
e l  acido l á c t i c o ,  ácido o x á lic o , o ác idos c í t r i c o s ;  lo s  
p rocesos de degradación  de ca rb o h id ra to s  lo s  cu á les  p ro ­
ducen ácido le v u l ín ic o ,  tam bién como c u a lq u ie r  o tro  mé­
todo po r e l  cual l a s  m ezclas de ácidos c a rb o x ílic o s  o r­
gánicos puedan s e r  p rep arad o s. Por lo  ta n to , e l  p roceso  
es  considerado de s e r  ap licad o  a c u a lq u ie r  mezcla de — 
ácidos de e s to s  t ip o s .

Como in d icad o , e l  p roceso  es  claram ente a p l i ­
cab le  a muchas s i tu a c io n e s  invo lucrando  l a  se p a ra c ió n  -  
y /o  e l  a is lam ien to  de v a r ia s  c la s e s  de ácidos c a r b o x í l i -  
cos o rg án ico s. S in  embargo, tam bién puede s e r  empleado 
p a ra  l a  p u r if ic a c ió n  de ác idos v a lio s o s  lo s  cua!és aquí 
an te rio rm en te  han sido  d i f í c i l e s  de o b ten er en forma — 
p u ra . Ejemplos de e s ta  c la se  son: e l  ácido l á c t ic o  y — 
e l  acido  le v u l ín ic o ,  lo s  cu a les  son com ercialm ente v a l ió  
so s , tam bién como lo s  ác idos re la c io n a d o s  de e s te  t ip o .

E l acido l á c t ic o  (2 -ác id o  h id ro x ip ro p ió n ico ) -  
e s  un químico com ercial consumido a un n iv e l  anual de -  
s i e t e  a d iez  m illones de l i b r a s .  H asta diciem bre de 1963,
e l  ácido e ra  hecho enteram ente p o r l a  ferm en tac ió n  de __
c a rb o h id ra to s  ob ten idos de m elasa, h iá ro liz a d o s  de a lm i-
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dó?; y suero de le c h e . C orrien tem ente, e l  ácido lá c t ic o  
e s  tam bién hecho de ana c o rr ie n te  coproducto de l a  ma-; 
n u fa c tu ra  de a c r i l o n i t r i l e  (M onsanto). Ambos procesos -  
son d e s c r i to s ,  por ejem plo en l a  Kirk-Othmer E ncic lope­
d ia  of Chemical Technology. 2nd E d itio n  "L ac tic  Acid", 
V .12, pp 170-188.

a lim en to s , también se asa como in g re d ie n te  en e m u ls if i— 
cadores para  p roductos de p an ad e ría , en b ro n ce ría  de -  
cu ero s , en te rm inac io nes t e x t i l e s ,  como in g re d ie n te  en 
p la s t ic iz a d o r a s ,  en productos fa rm acéu tico s , p lá s t ic o s ,  
so lv e n te s , y como in te rm e d ia rio  quím ico. E l costo  r e l a ­
tivam ente a l to  d e l ác id o , s in  embargo, l im i ta  l a  ex ten ­
s ió n  de su uso. Los p re c io s  v a r ía n  de $ 0 ,2 8 /lb . lá c t ic o  
en grado técn ico  como una so lu c ió n  acuosa de 50?.' a — 
$ 0 ,3 0 /lb . de acido l á c t ic o  en grado de alim en tos como -  
una so lu c ió n  acuosa de 88% (c e n ta v o s /lb  de ácido l á c t i ­
co de 100%).

E l a l to  costo  d e l acido l á c t ic o  e s tá  en con­
t r a s t e  con e l  de l a  abundancia de m ate ria s  prim as de -  
l a s  cu á les  se puede h a ce r. E ste  c o n tra s te  es debido a 
l a s  d i f ic u l ta d e s  que se encuen tran  p a ra  l a  p u r if ic a c ió n  
y a is lam ien to  d e l ácido de so lu c io n es  acuosas d i lu id a s .  
E l ácido l á c t ic o  e s  extremadamente d i f í c i l  p a ra  d e s t i ­
l a r  o para  c r i s t a l i z a r ,  además, su e x tra c c ió n  de so lu ­
c iones acuosas e s  in e f ic ie n te .  Las d i f ic u l ta d e s  en l a  -  
p u r i f ic a c ió n  d e l ácido  l á c t ic o  han sid o  re v isa d a s , po r -  
ejem plo, en l a  p u b lic a c ió n  de " P u r i f ic a t io n  of L a c tic  -  
A cid", E,M, F ilac h io n e  y C.H. F is h e r , Ind . Eng. Chem. -  
38 , pág inas 228-232 /1 9 4 6 ).

E l acido lá c t i c o ,  usado como a c id u lan te  de —



5

10

15

20

25

30

En l a  p re se n te  ex p o sic ió n  se ¿ e sc r ib e  un mé­
todo mejorado pare  l a  recu p erac ió n  y p u r if ic a c ió n  d e l  
ác ido  l á c t i c o .  Brevemente, e s te  proceso se v in c u la  a -  
l a  e s te r i f i c a c ió n  y e x tra c c ió n  sim u ltáneas d e l á s t e r  -  
d e l  ácido l á c t ic o  como una in co rp o ra c ió n  de l p roceso -  
g e n e ra l d e s c r i to  aq u í.

Se encu en tran  so lu c io n es  de e s ta  n a tu ra le z a  
en l a  m anufactura d e l acido l á c t i c o ,  ambos por ferm en­
ta c ió n  y por conversión  quím ica. Además, e l  ácido l á c ­
t ic o  e s tá  p re se n te  en l a s  c o r r ie n te s  de desagüe t a l e s  
como por ejemplo l a s  que se encu en tran  en l a  m anufactu­
r a  de p a p e l, por ejem plo: U.S. P a te n te s  2 .750.412 y — 
2 .750 .413 .

En e s te  in v en to , se provee un proceso p a ra  -  
l a  conversión  de ácido lá c t ic o  en un á s t e r  de a lco h o l 
de bajo  peso m olecu lar. E stos e te r e s  t ie n e n  p ro p ied a ­
des quím icas y f í s i c a s  que conducen a una f á c i l  recupe­
ra c ió n , p u r i f ic a c ió n , manejo, a lm acenaje, y procesam ien­
to  p o s te r io r .  En más d e ta l l e ,  e l  p roceso de e s te  descu­
b rim ien to  sigue lo s  s ig u ie n te s  raz g o s .

Una so lu c ió n  acuosa a c id a  conteniendo ácido  -  
l á c t i c o ,  ob ten ida  de c u a lq u ie ra  de la s  p o s ib le s  fu e n te s  
señ a lad as  a n te rio rm e n te , se mezcla con un a lco h o l m is- 
c ib le  en agua. La so lu c ió n  r e s u l ta n te  es e x tra íd a  luego 
ba jo  ca len tam ien to  moderado con un so lv en te  orgánico  -  
no m isc ib le . Como re s u lta d o  de e s ta s  operac iones, e l  -  
cocido l á c t i c o  en l a  fa se  acuosa, e s  transform ado en un 
á s t e r  de acido l á c t ic o  en l a  base o rg án ica . La base o r­
g án ica  es d e s t i la d a  p a ra  re c u p e ra r  e l  so lv en te  no mis__
c ib le .  E l re s id u o  de e s te  proceso e s  d e s ti la d o  p a ra  p ro -

3''
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d u c ir  e l  á s te r  d e l ácido lá c t ic o  en forma pura .
Como ind icado  aquí a n te rio rm en te , se puede -  

o b ten er ácido le v u l ín ic o  y se puede p u r i f i c a r  usando 
e l  p roceso de e s te  in v en to . E l ácido le v u lín ic o  es un
producto  mayor de l a  degradación  ác id a  c a ta l iz a d a  de -  
lo s  azúcares hexona de lo s  m a te r ia le s  de p la n ta  que -  
con tienen  c e lu lo sa  es por supuesto , inmensa y r e l le n a -  
b le .  E l ácido le v u l ín ic o  es un re a c tiv o  químico orgá­
n ico  conteniendo grupos keto  y c a rb o x il, como demos— 
tra d o  por l a  s ig u ie n te  e s tru c tu ra :

ü
CHjCLcHg-CHg-OCOH 

Acido le v u lín ic o

E l proceso de l inven to  provee un método muj 
mejorado p ara  l a  recu p erac ió n  y p u r i í ic a c ió n  d e l ácido 
le v u l ín ic o .  Brevemente, e s te  proceso comprende l a  e s -  
t e r i f i c a c ió n  y e x tra c c ió n  sim ultánea  d e l á s te r  d e l á c i­
do le v u l ín ic o  de acuerdo con e l  método d e l inven to  que 

obtiene l a  su p resió n  e f ic ie n te  de ácido le v u lín ic o  de -  
m ezclas acuosas de re a c c ió n , d i lu id a s ,  en l a s  cu á les  -  
se form a. A sí, en e s te  in v en to , se proveen medios que -  
r e s u l t a n  en l a  conversión  de ácido le v u lín ic o  en un — 
á s t e r  de a lco h o l de ba jo  peso m olecu lar, lo s  á s te r e s  -  
d e l cu a l tie n e n  p rop iedades f í s i c a s  y quím icas que con­
ducen a una f á c i l  recu p e rac ió n , p u r if ic a c ió n , manejo y 
alm acenam iento.

En e s te  procedim iento  un ca rb o h id ra to  mate— 
r i a l  que puede p ro d u c ir hexoaas bajo  h i d r ó l i s i s ,  es ca-
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le n ta d o  con una can tid ad  pequeña de ácido m inera l d i l u í  
do, p re fe rib le m en te  bajo  p re s ió n  a una tem pera tu ra  e le ­
vada. E ste  proceso básico  e s  d e s c r i to ,  por ejem plo, en 
"S tu d ie s  on L e v u lin ic  Acid". I s t  p re p a ra tio n  from c a r­
b o h id ra to s  by d ig e s t ió n . W ith h id ro c lo r ic  ac id  under -  
p re ssu re "  by R.W. Thomas and H.A. Achutte Jacs  53.2324-8 
(1931). Se conocen muchas m od ificaciones y m ejoras de 
e s te  proceso b á s ic o .

E l producto de l a  re a c c ió n  a n te r io r  c o n s i s t i ­
r á  de una so lu c ió n  acuosa ác id a  de ácido le v u l ín ic o  -  
mezclado con o tro s  componentes t a le s  como ácido fó rm i­
co, f n r f u r a l ,  e incluyendo m a te r ia l  só lid o  "Humus". Es­
te  producto  es f i l t r a d o  p a ra  s a c a r le  lo s  s ó lid o s . Lue­
go, e l  proceso expuesto  aquí es u t i l iz a d o  y luego se -  
agreda un a lc o h o l, p re fe rib le m en te  m etanol, a l  f i l t r a ­
do. La mezcla r e s u l ta n te  es e x tra íd a  b a jo  ca len tam ien to  
moderado con un so lv en te  orgán ico  no m isc ib le , p r e f e r i ­
blem ente benceno. Como re s u lta d o  de e s ta s  operaciones, 
e l  acido le v u lm ic o  en l a  fa se  acuosa es transform ado — 
en  un e s t e r  de acido  le v u l ín ic o  en l a  fa se  o rg án ica . E l 
e x tra c to  de l a  e x tra c c ió n  a n te r io r  es lu ego , p r e f e r ib le ­
mente d e s ti la d o  b a jo  p re s ió n  a tm o sfé ric a  p a ra  re c u p e ra r  
e l  so lv en te  no m isc ib le . E l re s id u o  de e s ta  operac ión  — 
es u e s t i la d o , p re fe rib le m en te  a l  v a c ío , para  p ro d u c ir  — 
e l  á s t e r  d e l ác ido  le v u l ín ic o .

E l p r in c ip io  sobre e l  cu á l se basan l a s  a n te ­
r io r e s  se p a ra c io n e s , a is lam ie n to s  y p u r if ic a c io n e s  de l 
acido  orgánico  im p lica  e l  concepto de que l a  operac ión  
e s te r i f ic a c ió n /e x t r a c c ió n ,  es conducida p re fe rib le m en te  
sim ultáneam ente, provee una so lu c ió n  de rea c c ió n  en l a
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cual e l  ácido  (s )  y /o  á s t e r  ( s ) ,  son re la tiv am en te  f a ­
v o ra b le s  a l a  p a r t ic ió n  en l a  fa se  acuosa y l a  f a s e . r  . 
so lv en te  (o rg á n ic a ) , resp ec tiv am en te . Así, e l  a lco h o l * 
y e l  so lv en te  e x tr a c to r  deben s e r  se lecc io n ad o s, corro 
d isc u tid o  a n te rio rm en te , de modo que l a  can tid ad  domi­
nan te  de ácido permanezca en l a  fa se  ac id a  y e l  á s te r  
s e ra  p a r tid o  dentro  de l a  fa se  o rg án ica .

Como d e s c r i to  an te rio rm en te , l a  mezcla de — 
ácidos e s  t r a ta d a  con un a lco h o l m isc ib le  en agua en -  
más o menos ig u a l  volumen, y de p re fe re n c ia  en exceso, 
o p o r lo  menos en s u f ic ie n te  can tidad  como p ara  e s te — 
r i f i c a r  todos lo s  ác idos contenidos en é s ta .  Por "a lco ­
h o l m isc ib le  en agua" se en tiende  un a lco h o l que es -  
su stanc ia lm en te  so lu b le  en agua o m isc ib le  con agua. -  
Los a lco h o les  empleados son de p re fe re n c ia  lo s  alcoho­
l e s  de bajo  a l k i l ,  incluyendo m etanol, e ta n o l, n -a lc o -  
h o l p ro p i l ,  a lcoho l i s o p r o p i l ,  a lco h o l n - b u t i l ,  a lco h o l 
s e c . - b u t i l  y lo s  s im ila re s ,  en g en e ra l a lco h o les que -  
contengan de 1 a 5 átomos de carbón p re fe rib lem en te  a l ­
coholes p rim ario s , son empleados con v e n ta ja  en e l  p re ­
sen te  p roceso . En algunas o casion es, lo s  g l ic o le s ,  t a ­
l e s  como g l ic o l  b ie —t i le n o ,  o g l ic o l  e t i le n o  o d e riv a ­
dos de e t e r  de e s to s  pueden usarse  con v e n ta ja s . E l me­
ta n o l re p re se n ta  a l  a lco h o l e sp e c ia l p re fe r id o  p a ra  e l  
uso en e s te  proceso debido a su bajo  c o s to , a l t a  re a c ­
t iv id a d ,  y mayor f a c i l id a d  de f ra c c ió n  de sus á s te r e s .  
Bajo o tra s  condiciones se n e c e s i ta  a lcoho l p o la r  t a l  -  
como e l  e ta n o l y p a rtic u la rm e n te  con m ezclas ac id as  más 
e x ó tic a s  se pueden em plear o tro s  a lc o h o le s . E l a lcoho l 
se puede ag regar a tem pera tu ra  de ambiente o c u a lq u ie r
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o t r a  tem pera tu ra  o sc ilan d o  e n tre  lo s  25^0 más o menos -  
h a s ta  e l  panto  de e b u ll ic ió n  d e l a lc o h o l empleado en 
e l  p ro ceso . En g e n e ra l, m ien tras  que e l  a lco h o l re a c ­
c io n a  con lo s  ác idos con ten idos en l a  so lu c ió n  p a ra  -  
form ar lo s  á s te r e s  a l k i l  de é s to s ,  m ien tras  más a l t a  -  
se a  l a  tem pera tu ra  empleada, más rá p id a  s e rá  l a  r e a c ­
c ió n , de modo que es generalm ente p re fe r id o  conducir -  
e s t a  re a c c ió n  a una tem pera tu ra  lige ram en te  a l t a  de -  
forma de ob tener e s te r i f i c a c ió n  máxima en e l  mínimo de 
tiem po p o s ib le . Un n iv e l  de tem pera tu ra  p re fe r id o  es -  
de más o menos 5 5 -0 ., e l  punto de e b u ll ic ió n  d e l a lco h o l 
empleado, como a tem pera tu ra  de ambiente por ejem plo -  
frecuen tem en te  se re q u ie re n  v a r ia s  ho ras p ara  a lc a n z a r  
e l  máximo de e s to s  v a lo re s  m ien tras  que bajo  co nd ic io ­
nes de c a lo r ,  e s te  tiempo se reduce a unos pocos minu­
to s .
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Conduciendo e l  p roceso , e s  a ltam ente  p r e f e r i ­
b le  que una pequeña can tid ad  de un c a ta l iz a d o r  t a l  como 
un c a ta l iz a d o r  ácido o un m e tá lico , e s tá  p re sen te  du­
ra n te  l a  re a c c ió n  de e s te r i f i c a c ió n  p a ra  c a p a c ita r  a l a  
re a c c ió n  p ara  que a lcance e l  e q u i l ib r io  lo  a n te s  p o s i­
b le .  G eneralm ente, más o menos, de 2% a 15% de peso de 
l a  can tid ad  t o t a l  de l a  so lu c ió n  e s  s u f ic ie n te .  En mu­
chos casos, l a  m ezcla de ác idos ha s e r  t r a ta d a  conten­
d rá  s u f ic ie n te  c a ta l iz a d o r  ácido como ácido gastado  pa­
r a  que provea l a  can tid ad  de ácido  re q u e rid o . La mezcla 
r e s u l t a n te  de l a  ox idación  de ácido n í t r i c o  de c ic lo h e -  
xano l y c ic loheanona , d is c u tid a  an te rio rm e n te , con te— 
niendo ácido n í t r i a o  agotado, es s u f ic ie n te  en e s te  a s­
p e c to . Los c a ta l iz a d o re s  ácidos que p o d rían  em plearse -
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en  e s te  aspecto  in c luyen  ácidos in o rg án ico s  t a le s  -  
como e l  ácido n í t r i c o  también como la s  mezclas de é s ­
to s .  Acidos O rgánicos t a le s  como e l  ácido p a ra -to lu e n o  
su lfó n ic o  tam bién pueden u sa rse . Más aán, re c iñ a s  de 
in te rcam bio  de io nes en l a  forma ac id a  tam bién pueden 
em plearse . Así c u a lq u ie r  t ip o  de c a ta l iz a d o r  ácido co­
nocido en l a  p ro fe s ió n  p ara  c a t a l i z a r  reacc io n es  de -  
e s te r i f ic a c ió n  puede s e r  empleado. En casos e sp e c ia — 
l e s ,  t a l  como con l a s  so luc ion es de amino á c id o s , ca­
ta l iz a d o re s  no -ác id o s t a le s  como r e a le s  de cobre u — 
o tro s  m a te r ia le s  pueden s e r  usados.

Después de ag regar e l  a lc o h o l a l a  so lu c ió n  
y form ación de e te r e s ,  a l  punto de e q u i l ib r io ,  se ag re­
da un volumen su stanc ia lm en te  ig u a l  de un so lv en te  no 
m isc ib le  en agua a l a  mezcla y se d e ja  rep o sa r a más o 
menos tem peratu ra  de ambiente po r un tiempo s u f ic ie n te  
p a ra  ob tener l a  separac ión  de capas. Los so lv e n te s  no 
m isc ib le s  que son p a rtic u la rm e n te  adecuados p a ra  e s te  -  
a specto  cS. p roceso , in c lu y en  lo s  h id ro ca rb u ro s  a rom áti­
co s, t a l e s  como benceno, to lu en o , x i le n o , e t i l  benceno, 
h id ro ca rb u ro s  halogenados a le f á t i c o s  y arom áticos ta le s  
como e l  cloroform o, clorobenceno, b i-c lo ro b en cen o , e tc .  
Los h id ro ca rb u ro s a l i f a t i c o s  t a le s  como e l  n—hexano y — 
e l  n—heptano son más adecuados. También, en c ie r to s  ca­
s o s , lo s  m a te r ia le s  no m s c ib le s  en agua t a le s  como lo s  
h id rocarbones c i c lo a l i f á t i c o s  (p .e .  c iclohexano) y á c i ­
do pe la rg on ico  y lo s  s im ila re s  tam bién se puede u sa r. -  
En g e n e ra l, c u a lq u ie r  m a te r ia l que es su stanc ia lm en te  -  
no m isc ib le  en agua y que e x tra e rá  can tidades a p re c ia b le s  
d e l ácido o a lc o h o l,.p u e d e  s e r  empleado en e l  aspecto  -
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de e s te  p roceso . De e s to s  e x tra c to re s  v a r io s ,  e l  ben­
ceno es un so lv en te  no m isc ib le  especialm ente  adecuado 
ya que siempre hay d isp o n ib le , es in e r te  quím icem ente,-  
fá c ilm e n te  rec u p e rab le  y provee re s u lta d o s  buenos y -  
c o n s is te n te s .  En algunos casos s in  embargo, un so lven­
te  más p o la r  es n e ce s ita d o  y se ha encontrado que e l  -  
cloroform e es especialm ente  adecuado. M ezclas de s o l— 
v e n te s  pueden u sa rse .

Después de ag reg a r e l  so lv en te  no m isc ib le  en
agua, l a s  dos c ap is  son de jadas p a ra  que se separen  y 
l a  fa se  acuosa y l a  o rgán ica  son separadas p a ra  p rocesa  
m iento u l t e r i o r .

La fa se  acuosa y l a  fa se  o rgán ica  pueden s e r  
p rocesad as en c u a lq u ie r  manera deseada p a ra  re c u p e ra r  — 
lo s  p roductos v a lio so s  con ten idos en e l l a s .  La fa se  — 
acuosa contiene e l  exceso de a lc o h o l, agua, a c u a lq u ie r  
acido in o rg án ico  o componentes c a t a l í t i c o s  p re s e n te s , -  
tam bién como una pequeña can tidad  de lo s  ácidos o rg án i­
cos que no fu e ro n  e s te r i f ic a d o s .  E s ta  capa acuosa e s  -  
p rocesad a  más adecuadamente som etiéndo la  a d e s t i la c ió n  
p a ra  sa c a r  e l  a lc o h o l y f ra c c io n e s  de agua. C ualqu ier -  
ác id o  in o rg án ico  o componentes c a t a l í t i c o s  e s ta rá n  en— 
to n ces en forma concen trada  en e l  re s id u o  y puede s e r  -  
usada s i  se desea o puede s e r  d e sc a r ta d a . S in  embargo, 
c u a lq u ie r  o t ra  té c n ic a  adecuada de procesam iento ruede 
s e r  empleada.

Se e n c o n tra rá  que l a  fa se  o rgán ica  con tiene  -
e l  so lv e n te  no m isc ib le  y lo s  e s te r e s ,  y puede s e r  pro­
cesada como se desee . Una té c n ic a  de procesam iento muy
adecuada es l a  que in d ic a  som eter laT astSó 7
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d e s t i la c ió n  por faccionam ien to  de modo de se p a ra r  e l  -  
so lv en te  no m isc ib le  en agua como una f ra c c ió n  y é l  o -  
- a s  e s te r e s  conten idos en e s te  como una segunda oítracoic 
n es separadas. E sta  mezcla de á s t e r  es en algunos casos 
v a l io s a  por s í  so la  p a ra  p re p a ra r  e s te r e s  de a l to  peso -  
m olecu lar ú t i l e s  como p la s t ic iz a d o r e s .  S in  embargo, lo s  
e s te r e s  cuajados pueden s e r  fracc io n ad o s u lte rio rm en te  -  
p a ra  p ro d u c ir  en forma dura lo s  á s te r e s  de lo s  ác idos -  
in d iv id u a le s  p re s e n te s . E stos componentes in d iv id u a le s  -  
de á s te r e s  pueden s e r  entonces h id ro liz a d o s  ya sea sepa­
radamente en una mezcla para  p ro d u c ir  ác idos pu ros, o -
puede s e r  procesado de o tra s  form as p ara  p ro d u c ir  produc 
to s  ú t i l e s .

E l proceso ha sido  d e s c r i to  an terio rm en te  con 
re sp ec to  a l a  conducción ¿ e l proceso de e s te  inven to  -  
por e l  mátodo "B aten" . S in embargo e l  -ró cese  puede tam- 
b iá n  se r  conducido de manera continuada usando e l  p roce­
dim iento de combinación de rea c c ió n  e x tra c c ió n . A sí, — 
usando una s e r ie  de e s te r i f ic a d o re s  y tanques de e x tra c ­
c ión  con e l  a lco h o l e s te r i f ic e d o r  y so lven te  e x tr a c to r  — 
continuam ente re c ic la d o s  a l  s e r  recuperados.

De e s te  modo, con un procedim iento  continuo -  
t a l ,  l a  mezcla de ác idos y e l  a lco h o l son unidos en un -  
cu arto  de e s te r i f ic a o ió n  con c u a lq u ie r  ácido n e c e sa rio  -  
p a ra  ob ten er por lo  menos una e s te r i f ic a o ió n  p a r c ia l  a l  
punto de e q u i l ib r io .

Después se pasa  e s ta  mezcla a l a  cámara de ex­
tra c c ió n  donde se mezcla con e l  so lv en te  e x tr a c to r  no -  
m isc ib le  en agua, siendo conducida l a  mezcla p r e f e r ib le ­
mente bajo  cond iciones c o n tra c o rr ie n te s  p ara  un buen con—
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ta c to .  En e s ta  cámara, e l  so lv en te  e x tr a c to r  e x tra e  -  
continuam ente lo s  é te r e s  de l a  fa se  acuosa a l a  fa se  -- 
o rg á n ic a . P o ste rio rm en te , m ien tras  procede e s te  proceso 
e x tr a c t iv o ,  se a l t i v a  e l  e q u i l ib r io  de l a  mezcla de mo­
do que l a  e x tra c c ió n  causa l a  form ación de más e s te r e s  
a l  punto de que todos lo s  áe idos p re se n te s  son conver­
t id o s  en sus e s te r e s  y e x tra íd o s  a l a  fa se  o rg án ica . -
P o r lo  ta n to , e s ta  té c n ic a  de e s te r i f ic a c ió n /e x t r a c ió n  
es  e fe c t iv a  p a ra  l a  su p re s ió n  de ác idos en l a  forma de 
sus á s te r e s ,  s iend o  t r a n s fe r id o s  lo s  á s te r e s  a l a  fa se
o rg á n ic a .

La mezcla r e s u l ta n te  se pasa l a  cámara re g u la ­
dora donde se separan  l a s  capas conteniendo c u a lq u ie r  -  
exceso de a lco h o l e im purezas so lu b le s  en agua y una -  
fa s e  o rgán ica  conteniendo lo s  á s te r e s  en e l  so lv e n te  -  
e x t r a c to r .

La fa se  acuosa es d e s t i la d a  p a ra  s a c a r le  e l  -  
exceso de a lcoho l y e s te  óptimo e s  re c ic la d o  a l a  cáma­
r a  de e s te r i f i c a c ió n  p a ra  una re a c c ió n  u l t e r i o r  con a l i ­
mento ácido a d ic io n a l y a lc o h o l re fo rz a d o . C ualqu ier ca­
ta l iz a d o r  acido p re se n te  puede tam bién s e r  recuperado y 
re c ic la d o  a l a  cámara de e s te r i f i c a c ió n .

La fa se  o rgán ica  es d e s t i la d a  luego p a ra  sa c a r  
^1 so lv en te  e x tr a c to r  y e s te  u ltim o es re c ic la d o  a l a  — 
cámara de e x tra c c ió n . E l res id u o  r e s u l ta n te  de á s te r e s  — 
su stan c ia lm en te  puros puede s e r  tr a ta d o  como d e s c r i to  -
a n te rio rm e n te .

A si, l a  mezcla puede s e r  usada como t a l  o pue­
de d e s t i la r s e  fraccionadam ente p a ra  s e p a ra r  lo s  á s te r e s  
in d iv id u a le s  con una h id ro l iz a c ió n  consqRu^ntQ^davnt:
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a l  acido s i  a s i  se desea . Más aún se le s  puede som eter 
a t r a n s e s te r i f id a c ió n  p a ra  p ro d u c ir  e s te r e s  más ¡ú tiles -  
t a l e s  como lo s  de a l to  peso m olecu lar.

Como in d icad o  aquí an te rio rm en te , e l  proceso 
puede s e r  empleado en s i tu a c io n e s  v a r ia s .  Uno de lo s  -  
t a l e s  procesos es d e s c r i to  ahora, y m uestra sus muchas 
v e n ta ja s  en un p la n ta  de ácido ad íp ico  com ercial. E l -  
proceso es altam ente ú t i l  en e s ta  á rea  debido a lo s  mu­
chos m a te r ia le s  perd id o s normalmente por l a  d i f i c u l ta d  
p a ra  re c u p e ra r  lo s  v a lio so s  co-productos contenidos en 
é s te .

Un á re a  e s p e c íf ic a  en l a  cuá l e l  proceso es 
extremadamente á t i l  e s  en e l  tra ta m ien to  de ácidos o r­
gánicos v a lio s o s , ácido  n í t r i c o  y componentes c a t a l í t i ­
cos contenidos en l a  madre l i c o r  r e s u l ta n te  de l a  oxida­
c ió n  de ácido n í t r i c o  de cyclohexanol y /p  ciclohexanona 
en p re se n c ia  de c a ta l iz a d o re s  de ox idación  de compuesto 
m e tá lico . E l d ibu jo  ad jun to  y l a  s ig u ie n te  d e sc rip c ió n  
i l u s t r a n  e s te  proceso e s p e c íf ic o .  De e s te  modo, e s te  -  
p roceso  provee medios por lo s  cuá les  e l  c a ta l iz a d o r  de 
ox idación  de compuesto m etá lico , tam bién como e l  ácido -  
n í t r i c o  conten idos en e s te  pueden s e r  recuperados en una 
forma adecuada p ara  r e c ic la r s e  en e l  proceso o r ig in a l  -  
de ox idación .

En la  ox idación  de c ilo h ex an o l y /o  c ilo h ex a- 
nona en p re sen c ia  de c a ta l iz a d o re s  de ox idación  de com­
puesto  m etálico  con ácido n í t r i c o ,  l a  so lu c ió n  ac ida  -  
r e s u l t a n te  es generalm ente procesada para  l a  recupera— 
c ión  d e l b u lto  d e l ácido  ad íp ico  deseado, contenido en -  
é s ta .  S in  embargo, l a  madre l i c o r  r e s ta n te  tam bién con-
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"tiene una can tid ad  s u s ta n c ia l  de o tro s  ácidos o rgán icos 
también como lo s  componentes c a t a l í t i c o s  y algo de á c i­
do n í t r i c o  como p a ra  s e r  su fic ien tem en te  v a l io s a  p ara  -  
s e r  procesada p a ra  re c u p e ra r  lo s  m a te r ia le s  v a lio so s  -  
con ten idos en é s ta .  E s ta  madre l i c o r  se rá  encon trada  -  
generalm ente conteniendo lo s  s ig u ie n te s  compuestos en 
e l  p o rc e n ta je  in d icad o , basado en e l  peso t o t a l  de l a  -
madre l i c o r .
_______ Comp onente______________________ Cantidad
Acido S uccínico  3-10%
Acido G lu tá rico  8-35%
Acido ad íp ico  3-6%
Acido N ítr ic o  6-20%
C a ta liz a d o r  1-3%
Agua B alance

A sí, l a  madre l i c o r ,  cuando se opera en esca­
l a  com ercia l, co n tien e  una can tid ad  s u s ta n c ia l  de mate­
r i a l e s  que son su fic ien tem en te  v a lio so s  p a ra  s e r  recupe­
rad o s de modo de conducir e l  p roceso  o r ig in a l  de oxida­
c ió n  en forma e f ic ie n te  y económica.

Los compuestos c a t a l í t i c o s  contenidos en e s ta  
mezcla son lo s  c a ta l iz a d o re s  generalm ente empleados en 
e s te  proceso y usualmente comprenden cobre, vanadio , — 
e t c . ,  sus com puestos, y /o  o tro s  r e a c tiv o s  c a t a l í t i c o s  -
conocidos a l a  p ro fe s ió n  p a ra  su uso en  e l  p roceso  de -  
ox idación  d e l ácido  n í t r i c o .

Brevem ente, como d e s c r i to  a n te rio rm e n te , e s ta  
in co rp o ra c ió n  in v o lu c ra  l a  a d ic ió n  de un a lco h o l a l a  -
madre l i c o r  de ácido ad íp ico  f i n a l  o c o r r ie n te  de purga 
ob ten ida  d e l p roceso  de ox idación . Se conecta  luego l a
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so lu c ió n  con un so lv en te  no m isc iu le  en agua adecuado 
^e mudo que una combinación de rea c c ió n  y e x tra c c ió n  to ­
me lu g a r , y , sorprendentem ente, c a s i una com pleta su­
p re s ió n  de lo s  ácidos b ib ás ic o s  de l a  fa se  acuosa a l a  
i  ase no-acuosa, se e fe c tú a  fá c ilm e n te . Los ácidos b ibá­
s ic o s  e s tá n  en l a  forma de sus derivados b i e s t e r  en l a  
fa se  no-acuosa u o rg á n ic a .E s ta  fa se  no acuosa puede se r  
d e s t i la d a  o de o tro  modo procesada para  rec u p e ra r e l  -  
so lv e n te  y l a  mezcla de á s te r e s  r e s ta n te  procesada u l te ­
rio rm en te  p o r medio de una o más de la s  ta n ta s  té c n ic a s  
adecuadas ta le s  como: d e s t i la c ió n  f ra c c io n a l ,  t r a n s e s te -  
r i f i c a c ió n ,  c r i s t a l i z a c ió n  o h i d r ó l i s i s ,  para  p ro d u c ir  -  
p roductos ú t i l e s .  La fa se  acuosa puede s e r  p rocesada -  
como se desee pero  p re fe rib lem en te  se d eb e ría  d e s t i l a r
p a ra  re c u p e ra r  e l  exceso de a lh o l y e l  agua p a ra  produ­
c i r  lo s  compuestos c a ta l iz a d o re s  conten idos en l a  so lu ­
c ió n  r e s ta n te  de ácido n í t r i c o ,  siendo é s to  últim o id e a l

E l a lco h o l puede agregarse  a l a  madre l i c o r  
a tem peratu ra  de amb en te  o a c u a lq u ie r  tem peratura ron­
dando lo s  25SC h a s ta  e l  punto de e b u ll ic ió n  d e l a lc o h o l 
empleado en e l  p ro ceso . En g e n e ra l, a l  re a c c io n a r  e l  a l ­
cohol con lo s  ác idos conten idos en l a  so lu c ió n  p a ra  f o r ­
mar lo s  á s te re s  b i a l k i l  de é s to s ,  m ien tras más a l t a  sea 
l a  tem peratu ra  empleada, más rá p id a  se rá  l a  rea c c ió n , -  
de modo que es generalm ente p re fe r id o  conducir e s ta  re a c ­
c ión  a una tem peratu ra  ligeram en te  e levada p ara  ob tener 
e s te r i f i c a c io n  máxima en e l  tiempo más co rto  p o s ib le .  La 
tem pera tu ra  p re fe r id a  es de más o menos 55se a l  punto -  
de e b u ll ic ió n  d e l a lco h o l empleado, como por ejemplo a 
tem pera tu ra  de am biente, se n e c e s ita n  frecuen tem ente v a-
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y ia s  hoyas paya a lc a n z a r  e s to s  v a l  oyes máximos m ien tras 
que bajo oondic ionss de ca loy , e s te  tiempo es  reducido  
a unas pocos m inutos.

Después de a g reg a r e l  a lc o h o l a l a  so lu c ió n  
y cuando se han formado lo s  e s te r e s ,  se agrega a l a  mez­
c la  un volumen su stan c ia lm en te  ig u a l  de so lv en te  no m is- 
c ib le  en agua t a l  como uno o mas de lo s  mencionados an­
te r io rm e n te , y se d e ja  rep o sa r a tem pera tu ra  de am biente, 
más o menos, po r un tiempo s u f ic ie n te  como p a ra  que se 
obtenga l a  sep a rac ió n  de l a s  capas. Los so lv e n te s  no mis— 
o íb le s  que son p a rtic u la rm e n te  adecuados p a ra  e s te  a s— 
pecto  d e l  p roceso , in c lu y en  a lo s  h id ro ca rb u ro s  a rom áti­
cos, m a te r ia le s  p o la r iz a b le s  y so lv e n te s  p o la re s , p .e .  
benceno, to lu en o , x i le n o , e t i l  benceno, c loroform e, c lo ­
ro  benceno, y b ic lo ro benceno .

Después de l a  a d ic ió n  d e l so lv e n te  no m isc ib le  
en stgua, l a s  dos capas son de jadas p a ra  que se separen  y 
l a  fa se  acuosa y l a  fa se  o rgán ica  son separadas p ara  — 
procesam iento  u l t e r i o r .

La fa se  acuosa y l a  fa se  o rgán ica  pueden s e r  -  
p rocesadas en c u a lq u ie r  manera deseab le  p a ra  re c u p e ra r  — 
lo s  p roductos v a lio so s  conten idos en é s t a s .  La fa se  acuo­
sa  con tien e  e l  exceso de a lc o h o l, agua, lo s  componentes 
d e l acido  n i  brido y c a ta l iz a d o re s , tam bién como una muy 
pequeña can tid ad  de lo s  ácidos orgán icos que no iberon -  
e s te r i í i c a d o s .  E sta  fa se  acuosa es procesada más adecua­
damente, som etiéndola a d e s t i la c ió n  f ra c c io n a l  p a ra  sa­
c a r  e l  a lco h o l y f ra c c io n e s  de agua y rec ic la n d o  e l  r e s i ­
duo r e s ta n te  conteniendo ácido n í t r i c o  concentrado en — 
compuestos c a t a l í t i c o s  p a ra  e l  p roceso  de ox idación  d e l
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acudo n í t r i c o .  Sin embargo, se puede u sar c u a lq u ie r  o tra  
té c n ic a  adecuada de procesam iento .

La fa se  o rgán ica  con tien e , como se pudo des­
c u b r i r ,  e l  so lv en te  no m isc ib le  en agua y lo s  e s te r e s ,  
ambos como mono- y b ié s te r e s ,  y tam bién puede p ro cesarse  
como se desee. Una ten n in a  de procesam iento muy adecua­
da es l a  que in d ic a  som eter l a  fa se  orgánica a a d e s t i ­
la c ió n  po r fracc ionam ien to  de modo de se p a ra r  e l  so lven­
te  no m isc ib le  en agua como una f ra c c ió n  y lo s  v a r io s  -  
e s te r e s  conten idos en é s te  como una segunda f ra c c ió n . -  
E s ta  mezcla de e s t e r  es por s i  so la  v a lio s a  para  prepa­
r a r  á s te r e s  de a l to  peso m olecular ú t i l e s  como p l a s t i f i -  
cadores p ara  c lo ru ro s  p o l iv in í l i c o s .  Sin embargo, lo s  -  
e s te r e s  crudos pueden s e r  fracc io n ad o s u lte rio rm en te  -  
p a ra  p ro d u c ir  en forma pura e l  b i e s t e r  d e l ácido a d ip ic o . 
E sto s  compuestos in d iv id u a le s  de e s te r e s  pueden entonces 
s e r  m d rc lis a d o s  ya sea separadam ente o en una mezcla pa­
r a  p ro d u c irlo s  ácidos puros o puede s e r  procesados en __
o tra s  formas p ara  p ro d u c ir  p roductos ú t i l e s .

En e l  d ib u jo , e s te  proceso e sp e c íf ic o  es des­
c r i to  en una manera continuada donde se rá  v is to  que una 
serj.e  de e x tra c to re s  y acomodadores son empleados en com­
b in ac ió n  con tanques de alim ento acuoso de modo de p ro­
v e e r  un sistem a p ara  l a  e x tra c c ió n  continuada de l a  co­
r r i e n te  de purga e s te r i f ic a d a .

En e l  d ib u jo , e l  prim ero y segundo e x tr a c to re s  
son a g itad o s  en f ra s c o s  o en o l la s  de modo de ob ten er una 
buena mezcla y a s í  una buena e x tra c c ió n  de á s t e r .  E l t e r ­
c e r  e x tr a c to r  es una columna ap re tad a  operada para  que -  
l a  fa s e  acuosa sea mantenida como una fa se  con tinuada. El
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tiem po áe e x te n s ió n  áe l a  fa se  acuosa debe s e r  m antenida 
e s te  e x tr a c to r  cara  p roveer una re a c c ió n  com pleta. -  

Los tiem pos de e x te n sió n  de un cu a rto  a una h o ra , p re fe ­
rib lem en te  una media ho ra , son s a t i s f a c to r i o s .  Los ta n ­
ques de alim ento  líq u id o  son de t a l  tamaño que hay tam­
b ié n  s u f ic ie n te  tiempo de e x te n sió n , p . e . ,  más o menos, 
una ñ o ra , en cada tanque de modo de ob ten er una mezcla -  
ouena y una re a c c ió n  com pleta. Los e x tr a c to re s  y lo s  tan ­
ques de a lim ento  son m antenidos generalm ente a una tem­
p e ra tu ra  e levada como d e s c r i to  aquí an te rio rm en te  y p re ­
fe rib le m e n te  a más de 55SC. Ahora, en r e f e re n c ia  a l  d ibu­
jo  e sp ec íficam en te , una c o r r ie n te  de purga ( i )  de una -  
fu e n te  de madre l i c o r  de ácido a d ip ico  e s  a lim en tada a l  
p rim er tanque de a lim en to  acuoso (3) ju n to  con e l  a lco h o l 
p o r l a  l in e a  2. E l a lco h o l y l a  c o r r ie n te  de purga son 
in tro d u c id o s  p re fe r ib le m en te  a l  p rim er tanque de a lim ento  
acuoso en más o menos e l  mismo volumen, e s  d e c ir  en vo­
lúmenes ig u a le s . Luego, e s ta  so lu c ió n  es  a lim entada con­
tinuam ente a l a  s e r ie  de e x tra c to re s  y acomodadores, y 
f ra s c o s  de a lim en tac ió n , m ien tras  cue se a lim en ta  un vo­
lumen apropiado de benceno u o tro  so lv en te  n o -m isc ib le  -  
en agua po r l a  l ín e a  18 en e l  lado  apuesto  de l a s  s e r ie s  
de e x tr a c to re s ,  acomodadores y f ra s c o s  de a lim en tac ió n , 
ue modo que e l  s is tem a e n te ro  t r a b a je  en forma co n traco ­
r r i e n t e .  De e s te  modo, en e l  p rim er tanque de alim en to  
acuoso (3 ) , e l  a lc o h o l y lo s  componentes de la  c o r r ie n te  
de purga reacc io n an  p a ra  e s t e r i f i c a r  lo s  ácidos y luego 
se pasa l a  mezcla por l a  l ín e a  4 a l  p rim er e x tr a c to r  (5) 
donde se le  pone en con tac to  con e l  e x tra c ta n te  que s a le  
d e l segundo acomodador (13) po r l a  l ín e a  21. E s ta  mezcla
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iJ ie n tra s  ta n to ,  l a  fa se  acuosa d e l prim er aco­
modador (7) es pasada po r l a  l ín e a  8 a l  segundo tanque -  
de a lim ento  (9 ) , luego p o r l a  l ín e a  10 a l  segundo e x tra c ­
to r  (11) donde se mezcla con más e x tra c ta n te  que viene 
d e l t e r c e r  e x tr a c to r  ( 17) por l a  l ín e a  20. La mezcla ds 
pasada luego por l a  l ín e a  12 a l  segundo acomodador ( 13) 
p a ra  l a  sep a rac ió n  de capas, siendo suprim ido e l  e x tra c ­
to  en l a  l ín e a  21 y mandado a l  p rim er e x tr a c to r  (5 ) , y 
pasando l a  fa se  acuosa po r l a  l ín e a  14 a l  ¡jercer tanque
de alim ento  (15) y luego por l a  l ín e a  16 a l  te r c e r  ex__
t r a c to r  ( 17) . Se agrega un so lv en te  no m isc ib le  en agua 
f r e s c a ,  t a l  como e l  benceno a l  t e r c e r  e x tr a c to r  ( 17) por 
l a  l in e a  18, de modo de m antener e x tra c ta n te  s u f ic ie n te  
p re se n te  p ara  su p rim ir todos lo s  á s te r e s  y e s to  es pasa­
do por encima a l  segundo e x tr a c to r  ( 11) por l a  l ín e a  20.
La fa se  acuosa es suprim ida en l a t in e a  19 p ara  un p roce­
sam iento u l t e r i o r  como se desee.

A sí, u t i l iz a n d o  e s te  método en una manera con­
tin u a d a , l a  c o rr ie n te  de purga puede s e r  procesado c o n ti­
nuamente p a ra  re c u p e ra r  continuam ente un e x tra c to  crudo 
de l a  l ín e a  22 conteniendo lo s  á s te r e s  formados y l a  f a ­
se acuosa de l a  l ín e a  19 conteniendo e l  exceso de a lc o h o l, 
agua, ácido n í t r i c o  y compuestos de c a ta l iz a d o re s . Luego, 
e s to s  f lu jo s  o c o r r ie n te s  pueden s e r  procesados mayormen­
te  como se desee y como ya se ha mencionado.

sobre lo s
De e s te  modo, 
procesos de l a

é s to  da una can tid ad  de v e n ta ja s  
p ro fe s ió n  que se han usado en un
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in te n to  de re c u p e ra r  e s to s  v a lio so s  componentes. Por -  
l o  tanbo , en e l  p re se n te  p roceso , l a  su p resió n  d e l á c i­
do n í t r i c o  y e l  agua de l a  mezcla no es n e c e s a r ia , co­
mo por ejem plo, po r v o la t i l i z a c ió n ,  ya que e s te  es un -  
paso  azaroso  cuando se l l e v a  a cabo h a s ta  l a  sequedad, 
nás aun, l a  d e s t i la c ió n  de lo s  ác idos b ib á s ic o s  de a l ­
t a  e b u ll ic ió n , no es reque id a ;  no hay necesidad  para  
l a  a d ic ió n  de ác id o s n o - v o lá t i le s  u o tra s  m a te r ia le s  -  
in o rg án ico s  que se acum ularían en  l a  c o r r ie n te  de r e c i - ,  
c ío ;  lo s  costo sos pasos p a ra  l a  c ris1 á .iz ac ió n  y f i l t r a ­
c ió n  e s tá n  e lim inados y l a s  f a s e s  acuosa y o rgán ica  son 
o b ten id a s  en forma no contam inada.

Como e s ta  en opo sic ió n  a la s  té c n ic a s  a n te — 
r i e r e s  de l a  p ro fe s ió n , e l  p re se n te  proceso es sim ple -  
y económico p e ro , aán a s i ,  a f ro n ta  l a  rec u p e rac ió n  s i ­
m ultánea de ác ió o s b ib á s ic o s  tam bién como de lo s  c a t a l i ­
zado res m etá lico s conten idos en l a  mezcla. Nás a ú n ,, lo s  
m a te r ia le s  son recuperados en forma altam ente  ú t i l ,  s ie n  
do recuperados lo s  ác idos b ib á s ic o s  como derivados b i -  
é s te r e s  ú t i l e s  como mezcla o fá c ilm e n te  p ro c esab le s  po r 
medios u l te r io r e s  p a ra  p ro d u c ir  compuestos in d iv id u a le s  
t a l e s  como lo s  á s te r e s  in d iv id u a le s , po r h i d r ó l i s i s  p a ra  
re c u p e ra r  lo s  á c id o s ; po r t r a n s e s te r i f ic a c ió n  p a ra  p ro ­
d u c ir  á s te r e s  más ú t i l e s ,  p a r tic u la rm e n te  de a l to  peso 
m o lecu la r. Los c a ta l iz a d o re s  m etá lico s  con recuperados -  
como una so lu c ió n  concen trada en ácido n í t r i c o  y a s í ,  -  
en  una forma id e a l  p a ra  v o lv e rse  a u sa r en l a  rea c c ió n
de ln  oxidación  de c ic lo h ex an o l/c ic lo h ex an o n a  ácido n i__
t r i c o .

E l p roceso  g en e ra l de e s te  inven to  provee de -
25-10-69 -  32 -
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e s te  modo una can tid ad  de v e n ta ja s  sobre lo s  procesos -  
de l a  p ro fe s ió n  qce han sido  usados en un in te n to  p ara  
re c u p e ra r  ta le s  componentes v a lio so s  de ácido o rgán ico . 
Por lo  ta n to , en e l  p re sen te  p roceso , l a  su p resión  de 
c u a lq u ie r  ácido in o rg án ico  y agua de l a  mezcla no es -  
n e c e s a r ia , como por ejem plo, p o r v o la t i l i z a c ió n ,  como -  
e s to  e s  caro y puede s e r  azaroso cuando se  l l e v a  h a s ta  
l a  sequedad. Una d e s t i la c ió n  mayor de lo s  ácidos de a l ­
t a  e b u ll ic ió n  no es re q u e r id a . Más aún, lo s  costo sos -  
pasos p ara  l a  c r i s t a l i z a c ió n  y f i l t r a c i ó n  son e lim in a ­
dos y l a s  fa s e s  acuosa y orgán ica  son ob ten idas en f o r ­
ma no contam idada.

Los s ig u ie n te s  ejem plos i l u s t r a n  mayormente -  
c i e r t a s  in co rp o rac io n es  d e l proceso pero e l  inven to  no 
debe co n sid e ra rse  como lim ita d o  por é s to s .

En e s to s  e jem plos, l a s  p a r te s  son por peso , 
a no s e r  que se ind ique lo  c o n tra r io .

20

25

30

EJEMPLO I

E ste  ejem plo i l u s t r a  la  in e fe c tiv id a d  de lo s  
pasos de e x tra c c ió n  y e s te r i f ic a c ió n  cuando se l le v a n  
a cabo separadam ente.

Una madre l i c o r  de ácido ad íp ico  ob ten ida  de 
un proceso de ox idación  de ácido n í t r i c o  conteniendo -  
4/- de ácido su c c ín ic o , 32% ácido g lu tá r ic o ,  5% ácido  -  
a d íp ic o , 16% ácido n í t r i c o ,  y 2% c a ta l iz a d o re s  fue a g i­
ta d a  con un volumen ig u a l de benceno periódicam ente du­
ra n te  un periodo  de 24 h o ra s . Se sacó l a  capa de bence­
no y se a n a lizó  l a  capa acuosa. E l a n á l i s i s  in d icó  que

25-10-69
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la  capa acuosa ''-ermaneció escencia lm en te  ig u a l en compo­
s ic ió n .

l a  com posición dada a n te rio rm e n te , se mezclé con un vo­
lumen ig u a l de m etanol. E sto  produ jo  una so lu c ió n  homo­

í'Oj.rfación de una capa no m isc ib le  y a s í ,  lo s  ácidos b i -  
b á s ic o s  no pud ieron  s e r  suprim idos.

EJEMPLO I I
E ste  ejem plo m uestra l a  e fe c tiv id a d  de l a  com­

b in ac ió n  rea c c ió n  y e x tra c c ió n  d e l p roceso en d isc u s ió n .
Una madre l i c o r  f i n a l  de ácido a d íp ic o , o b te ­

n id a  po r l a  ox idación  de ácido  n í t r i c o  de c ic lo h ex an o l 
y c ic lohexanona, después de l a  c r i s t a l i z a c ió n  p a ra  sa — 
c a r  l a  mayoría d e l ácido a d íp ic o , con l a  com posición da­
da en e l  Ejemplo I ,  se mezcó con un volumen ig u a l  de -  
m etanol. E s ta  so lu c ió n  fue  a lim en tada continuam ente a 
una s e r ie  de e s te r i f ic a d o r e s ,  e x tr a c to re s ,  acomodadores 
y tanques a lim en tad o res . Por cada volumen de e s ta  so lu ­
c ió n , se a lim entaba ju n to  con é s ta  un volumen ig u a l  de 
benceno a l a  cámara de e x tra c c ió n  y e l  sistem a operado -  
en forma c o n tra c o rr ie n te .

E l prim ero y segundo e x t r a c to r  erar, o l la s  a g i­
ta d a s  con una parada  de v e in te  m inutos por o l la .  E l t e r ­
c e r  e x tr a c to r  e ra  una columna ap re ta d a  operada de un -  
modo que l a  fa se  acuosa e ra  l a  fa se  co n tin u a . E l tiempo 
de parada de l a  fa se  acuosa fue de más o menos t r e i n t a  — 
m inutos. Los tanques de alim ento acuoso fu e ro n  hechos -  
de un tamaño t a l  coma para  que tengan  po r lo  menos una -

Una madre l i c o r  f i n a l  de ácido ad íp ico , con

génea que se dejó re p o sa r  po r t r e s  semanas. No hubo -

25-1C-6S
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hora  áe parada en cada tanque. Los e x tra c o re s  y lo s  -  
tanques de a lim en tac ió n  fueron  m antenidos a 52sc .

E l e x tra c to  recuperado de e s ta  operación , -  
después d e l a n á l i s i s  re s p e c tiv o , con ten ía  2,24% de d i -  
m e til  su cc in a to , 18,59% d im e til g lu ta ra to  y 2,46% d i-  
m e til  ad ipa to  en so lu c ió n  de benceno. La d e s t i la c ió n  
de e s te  e x tra c to  produ jo  benceno para  usarse  nuevamen­
te  en l a  e x tra c c ió n , jun to  con una f ra c c ió n  de e s t e r  -  
d im e til  mezclado.

La fa se  acuosa cruda de l a  e x tra c c ió n  fue -  
d e s t i la d a  para  sa c a r  e l  metanol en exceso. Después de 
e s ta  operación , e l  a n á l i s i s  in d icó  que l a  fa se  acuosa 
co n ten ía  0,29% de ácido su cc ín ico , 0,60% ácido g lu tá r i  
co, y 0,01% ácido a d íp ic o . La concen trac ión  de e s ta  -  
so lu c ió n  po r su p resió n  d e l agua a l  v ac í produjo una so 
1 ución conteniendo 32.7% ácido n í t r i c o ,  6% c a ta l iz a d o ­
r e s ,  y más o menos 4% de ácidos o rgán icos. E sta  ú ltim a 
so lu c ió n  puede s e r  v u e lta  a u sar en l a  oxidación  de -  
acido n í t r i c o  d e l c ic lohexan o l/c ic lo h ex an cn a  a l  ácido 
a d íp ic o .

1C 111

E ste ejemplo m uestra l a  e fe c tiv id a d  de d iv e r­
sos so lv e n te s  no g iis c ib le s , en e l  proceso d isc u tid o  — 
a q u í.

Se p reparó  una so lu c ió n  conteniendo 8/  de -  
ácido  ad íp ico , 20; de ácido n í t r i c o ,  y 2/' de c a ta l iz a ­
d o re s . Un volumen de e s ta  so lu c ió n  fue mezclado con un 
volumen de m etanol y un volumen de un so lven te  no m is-

572341
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o íb le .  La mezcla r e s u l ta n te  fue d e jada  p ara  re p o sa r  a 
'tem peratura de ambiente por 24 h o ra s . La capa no mis o í­
b le  en agua fue separada  y an a liz ad a  por á s te r e s  a d ip a -
to s .  Los re s o lta d o s  son ro s tra d o s  s ig u ien tem en te .

TALLA I
5 Contenido e s t e r  d e l  E x tra c to ,P e so  %

Solvente  no m iso ib le  Adipato D im etil Adipato Kcnom etil
Lenceno 6 , 0% 0,07%
Tolueno 7,0% R astro
X ileno 6 , 0% R astro

10 E tilb en cen o 6 , 0% 0,05%
Cloroformo 7,0% 0%
o-D i elorobe nceno 5,0% 0%
Acido P e la rg án ico 5,C% 0%
Hexano 1,5% 0%

15 Ciclohexano 1,5% 0%
E sta  ta b la  in d ic a  que lo s  so lv e n te s  c a r a c te r i ­

zados po r a ro m atic id ad , p o la r iz a b i l id a d ,  y p o la rid ad  son 
p a r tic u la rm e n te  e fe c tiv o s  en e s te  proceso m ien tras que 
e l  hexano ¿ c iclohexano no dan re s u lta d o s  ta n  e fe c t iv o s .

20 E l hexano y ciclohexano son e fe c tiv o s  con o tra s  m ezclas 
de ác id o s , como m ostrado en e l  Ejemplo XIV.

.ÍX'EfTLC IV

25

30
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E ste  ejem plo m uestra e l  e fe c to  d e l tiempo y 
de l a  tem pera tu ra  en e s te  p roceso .

A. Las so lu c io n es  fu e ro n  p reparadas como en — 
e l  Ejemplo I I I  usando benceno como so lv en te  no n n s c ib le . 
La capa no m isc ib le  fue  separada después de v a r i a r  p e rro  
dos de tiempo a tem p era tu ras de ambiente a n a l iz a r la  -

-  36



p o r á s te re s a d íp ^ to s . Los re s u lta d o s  1.'ueron lo s  sim ulen -
t e s .

TABLA 11
Contenido E s te r  d e l E x trac to ,P eso  %

Tiempo en con tac to  A dipatos D im etil A dinatos Monometil
1 Minuto 0,05% 0,08%

15 Minutos 0,75% 0,44%
30 Minutos 0,78% 0,43%

1 Hora 1 , 68% 0,45%
2 Horas 3,20% 0,48%
3 Horas 4,40% 0,37%

1$ Horas 4,97% 0 , 12%
B. Se p rep ara ro n  so lu c io n es c o n s is te n te s  de -  

un volumen de l a  madre l i c o r  f i n a l  de ácido a d íp ic o , -  
15 d e s c r i to  en e l  Ejemplo I ,  y un volumen de m etanol. Es­

ta s  fu ero n  de jadas p a ra  re p o sa r  por d ife re n te s  p e r ío ­
dos de tiempo despuás de lo s  cua les  fu ero n  a g ita d a s  con 
un volumen de benceno. La capa de benceno fue separada 
inm ediatam ente y a n a liz a d a . Los re s u lta d o s  pueden v e r-

20 se en l a  ta b la  de ab a jo .
TABLA I I I

Contenido E s te r  d e l E x tra c to , Peso
Tiempo an tes de E x tracción D im etil Monometil

Succinato G lu ta ra to Acipato Succinato G lu ta ra to Adj nato
1 Hora 0 ,6 7,5 1,4 0,07 1,33 0 ,28

20 Horas 1,3 10,2 2,1 0 0,47 0,04
2 Días 1,3 9,9 2,0 0 0 ,88 0,07
3 Días 1,2 9 ,8 1,9 0 0,59 0,11

6 Días 1,4 11,4 2,1 — — —
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0. Las e x tra c c io n e s  fu e ro n  lle v a d a s  a cabo -  
exactam ente i^ u e l  como la s  a n te r io r e s ,  excepto que la s  
so lu c io n es  f in a le s  de madre lic o r-m e ta n o l de ácido a d í-  
p ic o  fu e ro n  ca len tad as  bajo  r e f lu jo  ( 65^C) por v a riad o s  

5 p e río d o s  de tiempo a n te r io re s  a l a  e x tra c c ió n  con ben— 
ceno. Los re s u lta d o s  pueden v e rse  abajo :

TALLA IV
Tiempo Contenido E s te r  d e l E x trac to ,P e  so 9%

C alentada an tesde E x tracc ió n  Di me t i l  Monotne t i l
Succinato G lu ta ra to  Adipato S uccinato G lu ta ra to Adipato

30 min. 1,2 10,1 2,0 0 0 ,27 0,04
1 Hora 1,2 10,2 2 ,0 0 0 ,24 0 ,03
2 Horas 1,2 10,6 2,1 0 0,29 0 ,03
3 Horas 1,2 10,6 1,9 0 ,03 0,31 0 ,10

Un examen de lo s  da to s dados a r r ib a  dem uestra 
que se a lcanza  un contenido á s t e r  d e l e x tra c to , de máxi­
mo v a lo r .  A. tem pera tu ra  de ambiente se n e c e s i ta n  va—

20 r í a s  h o ra s  para  p ro d u c ir  e s ta  se p a ra c ió n  máxima; ba jo  
un calen tam ien to  moderado e s te  tiempo es reducido  a va­
r i o s  m inutos.

25 EJEMPLO V

30

E ste  ejem plo i l u s t r a  una e x tra c c ió n  de t r e s  -  
fa c e s  en vez de l a  e x tra c c ió n  concurren te  d e l Ejemplo -  
I I .

Una madre l i c o r  f i n a l  de ácido ad ip ico  co n te -

25-10-69 -  3& -



niendo 3% de ácido su c c ín ic o , 12% ácido g lu tá r ic o ,  5% 
¿oido  a d íp ico , 7% ácido n í t r i c o ,  y 1 . 4% c a ta liz a d o re s , 
fuá  mezclada con un volumen ig u a l de m etanol. E sta  so lu ­
c ión  fue continuamente a lim entada a l a  s e r ie  de e x tra c -  

5 to re a ,  acomodadores y f ra sc o s  de a lim en tac ió n  m ostrados 
en e l  diagrama d e l  d ib u jo . Por cada dos volámenes de e s ­
t a  so lu c ió n , se a lim en taba  un volumen de benceno a cada 
uno de lo s  t r e s  e x tra c to re s .  Los extractos que s a lie ro n  
de lo s  t r e s  acomodadores fueron  rec o le c ta d o s  separada— 

10 mente (y no fu e ro n  alim entados a o tro  e x tr a c to r  como in ­
d ic a  l a  f ig u r a ) .  A parte de e s ta  a lim en tac ió n  de benceno 
y re c o le c c ió n  de e x tra c to s , todas l a s  v a r ia n te s  de l p ro ­
ceso fu ero n  como d e s c r i ta s  en l a  d isc u s ió n  de l d ibu jo  
y en  e l  Ejemplo I I .

15 Los e x tra c to s  fu ero n  an a lizad o s como s ig u e :

TABLA V
P o rce n ta je  de Peso en Benceno

20

Dime t i l Monometil
Succinato G lu ta ra to Adipato Succinato G lu ta ra to Adipato

le r a  e tap a 1,34 6 ,48 4,21 0,10 0,59 0,43
2da e tap a 0 ,93 3,50 1,71 0 ,08 0,25 0,15
3e ra  e tap a 0,85 2,61 1,03 0 ,08 0,12 0,06

25

30

Después de a n á l i s i s ,  se encontró que e l  r a f i -  
nado crudo, después de sa c a r le  e l  m etanol, co n ten ía  — 
0,71% ácido su c c ín ic o , 0 , 90% ácido g lu tá r ic o ,  y 0 , 20% -  
ác ido  a d íp ic o . La con cen trac ió n  produjo  una so lu c ió n  — 
conteniendo 29% de ácido  n í t r i c o ,  5% c a ta liz a d o re s  y 8% 
ácid o s o rgán icos.

7  A  125-10-69 -  39 -



EJEMPLO VI

E ste  ejemplo i l a s t r a  e l  uso de a lc o h o le s , — 
a p a r te  d e l m etanol, en e l  p roceso .

Se p reparó  una so lu c ió n  conteniendo 8% de á c i ­
do a d íp ic o , 20% de ácido n í t r i c o ,  y 2% de c a ta l iz a d o re s .  
Un volumen de e s ta  so lu c ió n  se mezcló con un volumen d e l 
a lc o h o l. Después de re p o sa r  30 h o ra s , se le  agregó un -  
volumen de benceno. Después de a g ita c ió n  p e r ió d ic a  du­
ra n te  6 h o ra s , l a s  capas fu e ro n  se p a ra d a s . Los r e s u l t a ­
dos d e l a n á l i s i s  de l a  capa de benceno se pueden v e r  aba­
jo .

TABLA VI
Contenido E s te r  d e l E x tra c to .P e so  %

A lcohol usado B ie s te r M onoester
He ta n o l 7% 0 , 1%
E ta n o l 4% 1,4%
n —Alcohol P ro p il 3% 0 , 6%
i-A lc o h o l P ro p il 0,5% 1 , 0%
seo-A lcohol B u ti l 0,5% 1,3%
t-A lc o h o l B u t i l 0%

EJEMPLO VII

0%

E ste  ejem plo i l u s t r a  e l  
te  d e l m etanol, en e l  p roceso .

uso de a lc o h o le s , a p a r-

Se p reparó una so lu c ió n conteniendo 8% de ácido
a d íp ic o , 20/  ácido  n í t r i c o  y 2% de c a ta l iz a d o re s .  Un vo-
lumen de e s ta  so lu c ió n  fué mezclado con un volumen d e l -
a lc o h o l. Después de rep o sa r 30 horas e^ a^ eaó vo-



lumen, de benceno. Dcspuós de a¿ 'ita c ió n  'e r ió d ic a  pon 6 

h o ra s , He sep ara ro n  l a s  capas. Los re s a l ta d o s  d e l a n á l i ­
s i s  de l a  capa .de benceno e s tá n  tabu lados abajo .

5 TABLA 711
Contenido E s te r  d e l E x trac to ,P e  so

A lcohol usado B ió s te r  Monoéster
M etanol 7% 0 , 1%
E ta n o l 4% 1 , 4%

10 n-A lcoho l P ro p il  3% 0,6%
i-A lc o h o l P ro p il  0,5% 1, 0%
sec-A lcohol B u ti l  0,5% 1 ,3%

t-A lco h o l B u ti l  0% 0%

15 EJEMPLO V III

Se consigu ió  una m uestra de lo s  co-productos 
e x t r a íb le s  d e l agua, concentrados y a is la d o s  d e l e flu e n ­
te  d e l r e a c to r  de l a  oxi ación  de a i r e  d e l ciclohexano 

20 de una p la n ta  com ercia l. Se dá un a n á l i s i s  de e s te  mate­
r i a l  en l a  Tabla V III .

TABLA V III
Co-producto de l a  Oxidación d e l OjcLohexano

Agua 23 , 0%
Acido Succinico 0,4%
Acido G lu tá rico 1 , 8%
Acido Adípico
Acido H idroxihexanoico 5,9%
O tros 57,5%372341
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E ste  m a te r ia l  fue alim entado a un p r e - r e a c to r  
con cam iseta  de v id r io  y previam ente ab itado  a un grado 
de 4 ,44 gram os/m inuto. También se a lim entó  ácido  n í t r i c o  
(57?- de fu e rz a )  a e s te  p re - r e a c to r  a un grado de 8.19 -  
gram os/m inuto. E l p re - r e a c to r  te n ía  ana capacidad de -  
600 mi. y fae  m antenido a ana tem p era ta ra  de 57-C. E l -  
exceso de e s te  p re re a c to r  e n tra b a  a l  r e a c to r  que e ra  -  
ana v a s i j a  de tamaño s im ila r  m antenida a 9S-C. E l gas -  
exceso que s a l í a  de e s te  con jan to  co n ten ía  óxidos de n i ­
trógeno re c a p e ra b le  como ácido n í t r i c o ,  lo s  c a á le s  fu e ­
ro n  desahogados enneste  experim ento de la b o r a to r io .  E l 
exceso d e l r e a c to r  e ra  rec o le c ta d o  a nn promedio de — 
9 ,3 2  gram os/m inuto. E ste  m a te r ia l fa e  ana lizad o  como -  
m aestra  l a  Tabla IX:

TABLA IX
Producto de l R eactor

Acido N ítr ic o 9,7%
Acido AdípiCO 9,1%
Acido G ln tá rico 7,6%
Acido S aocínico 3,3%
Acido Oxálico 1 , 2%

E ste  producto d e l r e a c to r  fa e  mezclado con -  
an volumen ig,ual de metanol p a ra  p ro d u c ir  ana so lu c ió n  
homogénea. E sta  so lu c ió n  fae  co locada luego en una v a s i­
ja  de a lim en tac ió n  con cam ise ta  a 5060. y de e s ta  v a s i ­
j a  fue bombeada h a s ta  l a  p a r te  su p e r io r  de una columna 
ap re tad a  con cam ise ta , de 25 mm. de diám etro por $00 mm. 
de la rg o  r e l le n a  de p e r la s  de v id r io  de 4 mm. E sta  co­
lumna tam bién fae  mantenida a 50BC. Se bombeó benceno a



l a  p a r te  i n f e r io r  de l a  columna a l  mismo promedio l a  -  
cu á l se usó como un e x tr a c to r  de c o n tra c o rr ie n te  c o n ti­
nua . Se dan v a r io s  a n á l i s i s  d e l e x tra c to  de benceno y 
e l  ra fin ad o  acuoso en l a  Tabla X.

TABLA X
E x tracc ió n  de Acidos B ibásicos 

Composición d e l E x trac to

L im e til  O xalato 0 , 1%
Succinato 1,9%
G-lutarato 4,4%
Adipato 3 ,8

Honom etil O xalato 0 , 1%
Succinato 0 , 6/.
G-lutarato 0,9%
A dipato 1 , 0%

Composición d e l Rafinado
Acido Oxálico 0,4%
Acido Succínico 0,7%
Acido G-lutárico 1, 1%
Acido Adípico 0 , 6%

25
E ste  e x tra c to  a partiy& e e s te  paso fuá d e s t i ­

la d o  a p re s ió n  a tm o sfé rica  para  re c u p e ra r  e l  benceno. -  
E l re s id u o  de e s ta  operación  e ra  d e s ti la d o  luego bajo 
v ac ío  a 5C mm. de m ercurio usando una columna de d e s t i -  

30 la c ió n  de Oldershaw de v e in te  p la to s  para  f ra c c io n a r  -
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lo s  e s te re s  de b im c ti l .
E l  ra f in a d c  de l a  e x tra c c ió n  fue d e s ti la d o  a 

p re s ió n  a tm o sfé ric a  p a ra  re c u p e ra r  e l  exceso de m etanol. 
E l re s id u o  de e s ta  operac ión  fue  d e s ti la d o  en tonces a l  

5 v ac ío  p a ra  s a c a r  e l  agua y p a ra  c o n c en tra r  e l  ácido  n í ­
t r i c o  y u sa rlo  nuevamente en l a  re a c c ió n  de ox idación .

EJEMPLO IX
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La ox idación  de g ra sa s  y ác idos g rasos con -  
ácido n í t r i c o  para  form ar ác idos b ib á s ic o s  se ha cono­
cido po r más de c ie n  años; sin  embargo, l a  re a c c ió n  ha 
s id o  usada a una e x te n s ió n  muy lim ita d a  prim ariam ente — 
debido a l a  n o -e sp e c if ic a c ió n  de l a  re a c c ió n  que produ­
ce una m ésela de ác idos orgán icos en ácido n í t r i c o  gene­
ra lm en te  con ningún acido b ib á s ic o  predom inante. (Por -  
ejem plo , v e r  l a  U.S. P a ten te  2 .6 6 2 .9 0 8 ).

E l proceso  de e s te  in ven to  operando sobre t a ­
l e s  p roductos de re a c c ió n  se p a ra rá  lo s  ácidos b ib á s ic o s  
d e l  acido n í t r i c o  acuoso c o n v irtié n d o lo s  en b ié s te r e s  -  
de a lc o h o le s  de b a jo  peso m olecu lar. E stos e s te r e s  pue­
den s e r  en tonces separados po r d e s t i la c ió n  f ra c c io n a l  — 
o rd in a r ia  p a ra  p ro d u c ir  lo s  derivados d e l á s te r  de lo s  -  
ác id o s in d iv id u a le s .

En e s te  ejem plo, e l  acido  o lé ic o  fue a lim en ta ­
do ju n to  con acido  n í t r i c o  de 57% a un sistem a de re a c ­
c ió n . E l producto fue  separado en una fa se  o leosa  y una 
fa se  acuosa. Luego, l a  fa s e  acuosa fue t r a ta d a  p o r e l  -  
p roced im ien to  de e s te  inven to  usando m etanol como e l  a l ­
cohol m isc ib le  y benceno como e l  so lv en te  no m isc ib le .

25-10-6$
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E l e x tra c to  r e s a l t a n te ,  después de una su p resió n  p a r c ia l  
d e l benceno fue an a lizad o  por c ro m atog rafía  de gases  ̂
t e n ía  l a  com posición m ostrada en l a  Tabla XI. También -  
se m uestra en l a  Taula XI l a  composición d e l producto -

5 ob ten ido  por e l  tra ta m ie n to  s im ila r  de lo s  ácidos g ra __
sos mezclados obten idos de a c e ite  a l to .

TABLA XI
E s te re s  de l a  Oxidación de Acidos Orasos

De Acido O léico De A ceite  A lto

3*9 3 ,8

10 P o rc e n ta je
B im e til

O xalato
Succinato
G lu ta ra to

15 Adipato
P rim ela to  
Sube ra to  
A zelato

2,8 3 ,7
4 ,3 3,9

15 ,7 15,6
11,7 8,4
16,2 12,8
5 0 -7 y -/ 4 ,2

E s ta  mezcla de e s te r e s  de b im e til  fue separada 
p o r d e s t i la c ió n  f ra c c io n a r  en componentes in d iv id u a le s .

25

30

EJBKPLO X
E ste  ejemplo i l u s t r a  e l  uso de una mezcla de 

un acido orgánico no—satu rado  y un ácido orgánico  cya— 
n o - s u s t i tu íd o .

Se p rep ara ro n  so lu c io n es  acuosas conteniendo 
10% de ácido s u lfú r ic o , 40% de m etanol, 30% de agua, y 
20% de ácido orgánico  por peso usando ácido maMco y — 
ácido c ia n o a c e tic o . Luego, e s ta s  fueron  bombeadas con ti-37234125-10-69 -  45 -
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nuamente h a s ta  l a  p a r te  su p e r io r  de ana columna r e l le n a  
con p e r la s  de y id r io  de 4mm. c u b ie r ta  con cam iseta  de 
v id r io  y de 25mm. de diám etro x 900mm. de la rg o . La -  
columna fue m antenida a 50SC. Un volumen ig u a l  de Ben­
ceno fue bombeado a l a  p a r te  i n f e r i o r  de e s ta  columna 
l a  cu a l fue  usada como un e x tr a c to r  de c o n tra c o rr ie n te  
c o n tin u a . Se rec u p e ra ro n  m aleato b im e ti l  y m e til  ciano 
a c e ta to  en can tid ad es  rep resen tando  más de 90% de lo s  -  
á c id o s  in ic ia d o re s  de lo s  e x tra c to s  de benceno re s p e c -

EJBhPLO XI
E ste  ejem plo i l u s t r a  e l  uso de una r e s in a  de 

cambio de io nes a l  l l e v a r  a cabo e l  p roceso .
Se bombeó una so lu c ió n  acuosa conteniendo 20% 

ácido  g lu tá r ic o ,  40% de m etanol y 40% de agua a l a  p a r­
t e  su p e rio r  de una columna r e l le n a  con una r e s in a  de -  
cambio de io n es  en forma acida  (Dowex 50W-X2) siendo  -  
e s ta  columna de lOmm. de diám etro x 400mm. de la rg o . -  
Se bombeó benceno a l a  p a r te  i n f e r i o r  de l a  columna — 
m antenida a tem pera tu ra  de am biente. Se encontró  en e l  
e s t r a c to  de benceno g lu ta ra to  b im e ti l  y monometil.

E ste  ejem plo i l u s t r a  e l  e fe c to  ¿e p o la r id a d  -  
ac id a  sobre l a  e f i c ie n c ia  de l a  e x tra c c ió n .

Se h izo  una so lu c ió n  conten iendo , por peso , -  
25% de agua, 10% de ácido s u l f á r ic o ,  40% de m etanol, 5% 
de ácido o x á lico , 5% de ácido m alonico, 5% de ácido — 
su c c ín ic o , 5% de ácido g lu tá r ic o  y 5% de ácido a d íp ic o .

t iv o s

EJbi'iPLC XII



E sto  fue e x tra íd o  usando e l  apara to  y bajo la s  mismas -  
condiciones como usado en e l  Ejemplo V III , excepto que 
se a lim en taron  dos volúmenes 3e benceno por volumen de -  
l a  so lu c ió n  acuosa. E l a n á l i s i s  d e l e x tra c to  po r croma- 

5 to g r a í i a  de gases produ jo  lo s  re s u lta d o s  p resen tados en 
l a  Tabla X II.

lü

15

20

TABLA XII
E x tracc ió n  de Acidos b ib á s ic o s

P o rcen ta je  e x tra íd o  de l a  Cantidad 
Alimentada

O xálico 22
M alónico 54

Suc c ín ico  -¡ce
G lu tá ric o  -¡co
A dípico -¡00

E l ácido oxálico  altam ente p o la r  y e l  ácido -  
m alónico fu e ro n  suprim idos con una e f ic ie n c ia  muy pobre 
usando e l  sistem a metano 1/benceno. Sin embargo, e l  uso 
de a lco h o l e t i l  p a ra  form ar menos á s te r e s  p o la re s  mejoro 
l a  supreción  de e s to s  ác id o s . A lte rn a tiv am en te , e l  uso -  

de cloroform o, y mas so lven te  p o la r ,  tam bién mejoró l a  — 
su p rec ió n  de e s to s  ác id o s .

25 EJEl'TLO X III

E ste  ejemplo i l u s t r a  e l  uso de ácido t r ib á s ic o  
c a rb o x ílic o  a l  p r a c t i c a r  e l  p roceso .

Se agrego acido c í t r i c o  a 4^/- de so lu c ió n  acuo­
sa  de metanol conteniendo 10;í de ácido s u lf ú r ic o .  E sta  -

25-10-69 -  47 -
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m ezcla fue después alim en tada en l a  p a r te  su p e r io r  d e l 
e x t r a c to r  calendado (50SC) d e s c r i to  en e l  Ejemplo X. -  
Un volumen ig u a l  de benceno fue alim entado en l a  p a r te  
b a ja  de ^.ste e x tr a c to r .  E l e x tr a c to r  de benceno a l  en­
f r i a r s e  d e p o s ita  un m a te r ia l b lanco  c r i s t a l in o  id e n t i ­
f ic a d o  por e l  punto de fu s ió n  y por e sp e c tro sc o p ia  de -  
re so n a n c ia  n u c le a r  como c i t r a to  t r i m e t i l .

E s te  ejem plo i l u s t r a  e l  uso d e l proceso en -  
l a  recu p erac ió n  de un ácido graso  s a tu ra d o .

Se p reparó  una so lu c ió n  de 3Qp de n -á c id o  bu- 
t i l i c o ,  30 / m etanol, 30$. agua y 1 C% ácido  s u lfú r ic o  y 
se a lim entó  a l a  p a r te  supe*rior de un e x t r a c to r .  Se -  
a lim en tó  un volumen ig u a l  de hexano a l a  p a r te  i n f e r i o r  
d e l e x t r a c to r .  E l e x tra c to  fue re c o le c ta d o  y d e s ti la d o . 
E l hexano fue  recuperado como l a  p rim era  f ra c c ió n . E l 
me t i l  b u t i r a to  (57/- p u ro ), rep resen tan d o  más o menos -  
ÓCp d e l ácido  b u t í r ic o  o rig ina lm en te  p re se n te , fue  des­
t i l a d o  como l a  segunda f ra c c ió n .

En e s te  caso , e l  uso de benceno como e l  s o l­
vente  e x tra c tiv o  no fue s a t i s f a c to r io  ya que r e l a t i v a — 
mente grandes can tid ad es  e s tu v ie ro n  p re se n te s , de ácido 
b u t í r i c o ,  en e l  e x tra c to  pero e l  n-hexano e x tra jo  e fec ­
tivam ente  e l  e s t e r .

E ste  ejem plo i l u s t r a  e l  uso d e l p roceso en l a

25-10-65 -  48 -
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recu p e rac ió n  de un ácido t r ib á s ic o  n o -sa tu rad o .
Se pre &ró una so lu c ió n  :'e 30 / ácido s o c r á t i ­

co L i-íd c  té c n ic o ) , 30 / le  30/ agua, y 10/ -
ác jd c  s u lfú r ic o  y se alim entó continuamente a ana v a s i­
ja  previam ente ca len tad a  y a g ita d a  jun to  con un volórnen 
ig u a l de benceno. La tem pera tu ra  de l a  v a s i ja  fue man­
te n id a  a 552C. y se le  dió  un tiempo de ex ten sió n  de -
más o menos una h o ra . E l exceso de l a  v a s i ja  c a ía  en un 
separado r e n fr ia d o , mantenido a 2330., donde la s  fa s e s ,  
acuosa y orgán ica  se s e r r a r o n .  Luego, l a  fase  o rg án i­
ca fue lavada con agua para  su p rim ir  lo s  r a s t r o s  de á c i­
do i m etanol. La fa se  orgán ica  r e s u l ta n te  con ten ía  t r i -  
m e til  a có n ito to  en só lo  1/  de producción , más o menos.

E l experim ento fue re p e tid o  usando cloroform o 
como e l  so lven te  e x tr a c to r .  Después de sa c a r  e l  c lo ro ­
formo d e l e x tra c to  a s í  ob ten ido , e l  res id u o  fue d e s t i ­
lado  a l  vacío  y se obtuvo t r im e t i l  a c o n ita to  en forma -
de un a c e ite  a m a rillo  c la ro  en más o menos 25b de re n d i­
m iento. De e s te  modo, m ien tras que e l benceno no fue -  
p a r tic u la rm e n te  e fe c tiv o  como so lv en te  e x tra c tiv o  en e s­
te  experim ento; e l  cloroform o más p o la r  tra b a jó  b ien .

EJEMPLO XVI

25 E ste  ejemplo i l u s t r a  e l  usa d e l proceso en e l
tra ta m ie n to  de ác idos b ic a rb c x íl ic o s  mezclados obten idos 
p o r h id ra ta c ió n  de anh íd rido  m aléico .

Una mezcla acuosa conteniendo 4 0 / de nak id rido  
m aléico y 6b de ácido s u l íá r ic o  fue puesta  bajo  r e f lu jo  

30 b a jo  p re s ió n  a tm o sfé rica  de 24 h o ra s . Después de e s te  -

25-1C-69 —  372341
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tra ta m ie n to , un volumen ig u a l de e ta n o l,  se agregó a -  
l a  m esóla. La so lu c ió n  homogénea r e s u l ta n te  fue e x t r a í ­
da con un volumen ig u a l  de benceno y luego a g ita d a  en 
una v a s i j a  como d e s c r i to  en e l  Ejemplo XV.

E l e x tra c to  fue d e s ti la d o  a p re s ió n  a tm o sfé r i­
ca p a ra  sa c a r  e l  benceno. E l re s id u o  de s s t a  o .e ra c ió n  
fu á  d e s ti la d o  lu ego , a l  v ac ío  y se obtuvo un a c e i te  -  
in c o lo ro . E ste  a c e ite  an a lizad o  co n ten ía  22% de d i e t i l  
fum arato , 25% de d i e t i l  m aleato , 34% de d i e t i l  m alato , 
17% m onoetil fum arato , y 2% desconocido.

EJEH'1.0 XVII

E ste  ejem plo i l u s t r a  como e l  a lco h o l p l a  po­
la r id a d  d e l so lv e n te  a fe c ta n  l a  operac ión  d e l p ro ceso .

Se a lim en tó  una so lu c ió n  de 14% ácido a d íp ic o , 
7% acido s u lf á r io o ,  28/. a lc o h o l, y 51% de agua a una — 
v a s i j a  a g ita d a  previam ente como d e s c r i to  en e l  "jem plo 
XV, ju n to  con un volumen ig u a l de so lv e n te . E l a n á l i s i s  
de lo s  e x tra c to s  ob ten idos produ jo  lo s  re s u lta d o s  re s u ­
midos en e s ta  t a b la .

TILLA X III
E s te r if ic a c ió n /B x tra c c ió n  de Acido Adípico

Solven te
Ciclohexano
Benceno
Cloroformo
Benceno

Radio de B ie s te r  a a lco h o l______ L onoéster en E x tra c to
i'íe ta n o l 
Me ta n o l 
Me ta n o l 
E tanol

42,0
7 ,0
3,5
0 ,7

-  50 1
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lo s  da to s de l a  ta b la  m uestran que lo s  so lven­
te s  nenos p o la re s 'm u e s tra n  una mayor s e le c t iv id a d  para  
e x tra c c ió n  d e l b i é s t e r  menos p o le r ;  e l  a lco h o l menos -  
p o l^ r ,  e ta n o l, perm ite  una e x tra c c ió n  ¿e mayores c a n t i ­
dades de m onoéster. Los b ié s te r e s  de bajo  punto . e ebu­
l l i c i ó n  fu ero n  separados mas fác ilm en te  de lo s  monoéste- 
r e s  por d e s t i la c ió n  f ra c c io n a l  p a ra  p ro d u c ir  productos -  
de a l t a  pu reza .

EJETYIC XVIII

E ste  ejemplo i l u s t r a  e l  uso d e l p roceso  p ara  
p re p a ra r  á s te r e s  d i f í c i l e s  de p re p a ra r  con la s  té c n ic a s  
convencionales. Una so lu c ió n  de 2C% de ácido ad íp ico , -  
1Cy de ácido s u lfú r ic o , 30% de agua, y 40% de e t i le n o  
g l ic o l  fue alim en tada a l a  v a s i ja  a g ita d a  d e s c r i ta  en -  
e l  Ejemplo XV, ju n to  con -n  volumen ig u a l de cloroform o. 
Después de sa c a r  e l  cloroform o de l e x tr a c to ,  e l  re s id u o , 
después de e n f r ia r s e ,  se lev an tó  como una cera  l i g e r a — 
mente co lo reada y de bajo  punto de fu s ió n . E ste m a te r ia l 
fue  id e n tif ic a d o  por c ro m atog rafía  de gases e sp e c tro s ­
cop ia  de masa de su derivado  t r im e t i l  s i l i l ,  como: b is  
( 2 - h id r o x ie t i l ) a d ip a to .  E l rendim iento  de e s te  m a te r ia l 
fue  más o menos 35% basado en e l  ácido a d íp ico .

EÜEI'TLC XIX

lá c t i c o .
E ste  ejemplo m uestra l a  p u r if ic a c ió n  de ácido 

E l ácido  lá c t ic o  de grado té c n ic o , como una -

3 7 2 ? 4 1
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so lu c ió n  acuosa de 40;-.. (500 gramos) fue mezclada con -  
e ta u o l (500 gramos y ácido s u lfú r ic o  (96%, 50 gram os). 
E s ta  so lu c ió n  fue  f i l t r a d a  prim eram ente p a ra  sa c a r  ana 
pequeña can tid ad  de un p re c ip ita d o  no id e n t if ic a d o  y 

5 luego  p u e sta  en  una v a s i j a  ca len tad a  a 50SC.
E s ta  so lu c ió n  ca len tad a  fue a lim entada a un -  

e x t r a c to r  de c o n tra c o rr ie n te  co n tin u a , cerca  de l a  tap a  
y tam bién se a lim entó  benceno en l a  p a r te  i n f e r i o r  d e l 
e x t r a c to r .  E l E l e x tr a c to r  tu b u la r  te n ía  un diám etro -

10 in te rn o  de 25 mm. y fue re lle n a d o  con p e r la s  de v id r io  
de 4 mm. La d is ta n c ia  e n tre  l a s  l ín e a s  de e n trad a  e ra  -  
de 900 mm. E l e x t r a c to r  fue c a len tad a  po r una cam iseta  
de v id r io  a 509(3. haciendo c o r re r  agua continuam ente -  
po r l a  cam iseta : E l benceno, después de e n t r a r  en e l  ex - 

15 t r a c t o r  f lu y ó  h a c ia  a r r ib a  en forma de pequeñas g o t i ta s  
pasando a tr a v é s  de l a  fa se  acuosa con tinua  l a  cuá l f l u ­
yó len tam ente h a c ia  ab a jo .

20

25

30

25-10-69

La fa se  acuosa dejó e l  e x t r a c to r  por ab a jo . -  
E l e sp a c io  e n tre  l a s  capas no m isc ib le s  fue a ju s tad o  pa­
r a  que permanezca a un punto ju s to  abajo de l a  tap a  d e l
e x t r a c to r .  E l e x tra c to  de benceno dejó  e l  e x t r a c to r  por 
a r r ib a .  Se agrego agua a l  e x t r a c to r ,  a un punto cercano 
a l  v ac io  de modo de la v a r  c u a lq u ie r  r a s t r o  de m etanol y 
ác ido  s u lfú r ic o  d e l e x tra c to  de benceno. La p o rc ió n  d e l 
e x t r a c to r  e n tre  e l  v a c íe  y e l  punto de e n trad a  de l a  so­
lu c ió n  de acido l á c t i c o  (200 m i.) fue a s í  usada como una 
se c c ió n  de lavado .

E l e x tra c to  de benceno a s í  obten ido fue d e s t i ­
lad o  a p re s ió n  a tm o sfé r ic a  p a ra  re c u p e ra r  e l  benceno. E l 
re s id u o  de e s ta  operac ión  fue d e s ti la d o  en to n ces, a l  v a -

-  52 37 & ^ 1
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c ío .  Se obtuvo e t j . l  la c ta d o  blanco de agua (92,4% puro) 
en más o menos 50/' de producción , l a  re e x tra c c ió n  d e l -  
re f in a d o  con e s te  benceno recuperado , usando e l  mismo -  
p ro ceso , produjo más e t i l  la c ta to  de pureza s im i la r .

IMEMPLO XX

El experim ento d e l Ejemplo XIX fue re p e tid o  -  
usando metanol en vez de e ta n o l.  Sólo se e x tra jo  5)) de l 

10 ácido  l á c t ic o  como m e til l a c ta to ,  indicando de e s te  mo­
do l a  im portanc ia  en l a  se le c c ió n  d e l a lc o h o l.

EJEMPLO XXI

15 E l experim ento d e l Ejemplo XIX fue re p e tid o  —
usando cloroform o en vez de benceno c:mo so lv en te  e x tra c ­
t o r .  Más ó menos 20% d e l ácido lá c  ic o  fue e x tra íd o  como 
. t i l  l a c ta to .  E l cloroform o e x tr a jo  e l  e ta n o l de la  so­

lu c ió n  acuosa. Además, se obtuvo un re s id u o  grande de -  
2C a p a r ie n c ia  b reosa  de l a  d e s t i la c ió n  d e l e t i l  l a c t a to .  -  

A sí, e s te  ejemplo i l u s t r a  l a  im portanc ia  de l a  se le c c ió n  
d e l so lv en te  e x tr a c to r .

EJEMPLO XXII 
25

E l experim ento d e l Ejemplo XIX fue re p e tid o  -  
usando cloroform o en vez de benceno y usando m etanol en 
vez de e ta n o l.  Más o menos 50/ d e l ácido lá c t ic o  fue ex­
t r a íd o  como m e til l a c t a to .  La d e s t i la c ió n  d e l e x tra c to  -  

30 p rodu jo  m e til la c ta to  blanco de agua (98,8% p u ro ).

37254125-1C-69 -  53 -
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B astan te  d e l tra b a jo  d e l p roceso e s t e r i f i c a — 
c ió n /e x tra c c ió n  fue hecho usando un. sistem a m etsno l/ben - 
ceno. Los ú ltim os ejem plos, s in  embargo, m uestran que -  
e l  m e til  á s t e r  d e l ácido l á c t ic o  tie n e  una demasiado -  

5 grande a f in id a d  po r l a  fa se  acuosa p a ra  s e r  e x tra íd o  — 
h a s ta  un grado s a t i s f a c to r io  con benceno.

P o r lo  ta n to ,  lo s  Ejem plos XV y XXII m uestran 
que m ien tras un s is tem a  m etanol/benceno es e x ce len te  pa­
r a  muchos ác idos y m ezclas de á c id o s , no provee e l  mejor 

10 áe io s  re s u lta d o s  en l a  p u r if ic a c ió n  de ácido l á c t i c o  y 
p o r é s to  se deben se le c c io n a r  lo s  d i fe r e n te s  a lco h o les  
y so lv e n te s  e x t r a c to re s .  A sí, lo s  ejem plos m uestran que 
e l  m e til  á s te r  d e l ácido lá c t i c o  tie n e  una a f in id a d  de­
masiado grande p o r l a  fa se  acuosa p a ra  se r  e x tra íd o  a -  

15 un grado s a t i s f a c to r i o  con benceno (Ejemplo XVI). S in  -  
embaígo e l  uso de cloroform o, un so lv en te  más p o la r ,  -  
provee una m ejora c o n sid e rab le  (Ejemplo XVII). A lte rn a ­
tiv am en te , l a  form ación d e l e t i l  á s t e r  menos p o la r  p e r -  
m. t i ó  u sar e l  benceno e fec tivam en te  (Ejemplo XV). ü l te -  

20 r io rm en te , e l  uso de un a lco h o l menos p o la r , etand!, y — 
e l  so lv en te  más p o la r ,  cloroform o, probó no s e r  s a t i s ­
f a c to r io  ya que e l  a lco h o l fue e x tra íd o  de l a  fa s e  acuo­
sa  que s i r v ió  p a ra  b a ja r  l a  p roducción  o rend im ien to  de 
á s t e r  (Ejemplo X V II).

25 Los s ig u ie n te s  e jemplos i l u s t r a n  may ormente -
e l  p roceso  de e s te  descubrim iento  como ap licado  a l a  ma­
n u fa c tu ra  y p u r i f ic a c ió n  de ácido le v u l in ic o .

30
EJEF.TLC XXIII
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Una so lu c ió n , por pesa , 
agua, 10', ácido s u lfú r ic o ,  y 20; á 
do té c n ic o )  fue p reparada  y puesta

¿e 40, metano, 
cido le v u lín ic o  
en una v a s i ja

(¿ re ­
ca len ­

30/..

tad a  a 50&C. E sta  so lu c ió n  ca len tad a  fue alim entada -  
(3 ,7  gram os/m in.) en un punto cercano a la  p a r te  supe­
r i o r  de un e x tr a c to r  de c o n tra c o rr ie n te  con tinua . Se -
a lim en tó  benceno a l  e x tr a c to r  a tra v é s  de una l í n e a  c e r­
ca a l  fondo, a un promedio de 3,3 gramos/min. E l ex­
t r a c t o r  tu b u la r  te n ía  un diám etro i n t e r i o r  de 25 mm. y 
e s ta b a  re l le n o  con p e r la s  de v id r io  de 4 mm. La d is ta n ­
c ia  e n tre  lo s  puntos de in tro d u c c ió n  fue de 9CC mm. E l
e x tr a c to r  fue ca len tad o  por una cam iseta de v id r io ,  ca­
sándose a tr a v é s  de é s ta ,  agua a 5030. continuam ente. -  
E l benceno, después de e n t r a r  en e l  e x tr a c to r ,  f lu y ó  -  
h a c ia  a r r ib a  en forma de pequeñas g o t i ta s  pasando a t r a ­
vés de l a  fa se  acuosa con tinua , l a  cuál f l u í a  lentam ente
h a c ia  aha jo .

La fa se  acuosa dejó e l  e x tr a c to r  por l a  p a r te  
de abayo a un promedio de 4 ,1 gram es/m in. E l espacio  en­
t r e  l a s  capas no m iso íb les  fue a ju s tad o  p a ra  perm anecer 
a un punto cercano de l a  tap a  d e l e x tr a c to r .  E l e x tra c to  
de benceno dejó e l  e x tr a c to r  a tra v é s  de una l ín e a  en -  
l a  p a r te  su p e r io r  a un promedio de 3,L  gramos/min. Se -  
agregó agua (0 ,9  gram os/m in.) a l  e x t r a c to r  a tra v é s  de -  
una l in e a  cercana a l a  p a r te  su p e r io r  de é s te  de modo -  
¿e la v a r  lo s  r a s t r o s  de metanol y ácido s u lfú r ic o  d e l -  
e x tra c to  de benceno. La p a r te  d e l e x tr a c to r  e n tre  l a  en­
tra d a  de agua y l a  en trad a  de l a  so lu c ió n  ácida  (200 mm.) 
f e  a s í  usada como una sección  de lavado .

E l e x tra c to  de benceno que s a l ió  d e l e x tr a c to r37234125-10-69 -  55 -
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c o n te n ía  13% de me t i l  le v u l in a to  contando por ¡ras o me- 
nog c 2  ̂ ae3 ácido le v u l ín ic o  a lim en tado , lis te  e x tra c to  
fu e  re c o le c ta d o  y e l  benceno fue recuperado por d e s t i ­
la c ió n  a p re s ió n  a tm o sfé ric a . E l re s id u o  de o l la  de -  
e s t a  operación  fue m e til  le v u l in a to  crudo. Esto  fue — 
d e s t i la d o  lu ego , ba jo  vac ío  p a ra  p ro d u c ir  un a c e i te  in ­
co lo ro  que an a lizad o  e ra  m e til le v u l in a to  de 9 0 , 3% de 
p u reza .

Se agregó
nado que s a l í a  d e l

óoido le v u l ín ic o  a d ic io n a l a l  r a f i -  
x t r a c to r  t, l a  so lu c ió n  r e s u l t a n te  -

fue  re c ic la d a  a l  e x tr a c to r .  Durante e s te  segundo paso , 
e l  m e til  le v u l in a to  continuó formándose y ex trayéndose
a l  benceno.

15 JJEKPLC XXIV
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Se p reparó  una so lu c ió n  de 200 gramos de su­
c ro sa , 4CC gramos de m etanol, 400 gramos de agua, y 4C0 

gramos de ácido c lo rh íd r ic o  acuoso (30%). E sta  so lu c ió n  
fu e  e x tra íd a  a 5C3C. co?̂  un volumen ig u a l  de benceno -
en e l  apara to  de e x tra c c ió n  -e s c r ito  en  e l  Ejemplo __
4-4111. E l e x tra c to  de benceno co n ten ía  0,5% de m e til -
le v u l in a to ,  a p e sa r  de que e l  paso de d ig e s tió n  usual -  
fu e  om itido .

E l re f in a d o  de e s ta  e x tra c c ió n  fue re c ic la d o  
¿ e x tra íd o  nuevamente con un segundo volumen de benceno. 
E ste  e x tra c to  tam bién co n ten ía  0,5% m e til le v u l in a to .  -  
E osio lem em e, l a  e x tra c c ió n  a tem pera tu ra  más a l t a  (ba jo  
p re s ió n )  in c rem e n ta r ía  e l  promedio de form ación de m e til 
le v u l in a to .

25-10-69 -  56 -



5

1C

15

20

25

úna so lu c ió n  de sucrosa  (23^ por ¿eso) y á c l-o  
c lo rh íd r ic o  (11%) en agua fue p u esta  bajo  r e f lu jo  por -  
c inco ; o ra s . La so lu c ió n  se vo lv ió  negra  y se formaron 
s o lid o s . E sta  so lu c ió n  fue e n fr ia d a  ¿ f i l t r a d a .  E l f i l ­
tra d o  fue  mezclado con un volumen ig u a l de metanol y ex­
tr a íd o  con un volumen ig u a l de benceno, como d e s c r i to  -  
^n e l  Ejemplo XVIII. E l e x tra c to  de benceno con ten ía  — 
3,í/<* de me t i l  l s v u l in a to .

E l benceno fue suprim ido p e r d e s t i la c ió n  a -  
p re s ió n  a tm o sfé rica . E l res id u o  de o l la  de e s ta  d e s t i -  
l<=icion fue d e s ti la d o  a l  vacio  (50 mm. de Hg) p ara  ren ­
d i r  me t i l  le v í in a tc  (99 7 27/- puro) como un a c e ite  in c o lo ­
ro .

E l in ven to  ha sido  d e s c r i to  aquí con r e fe re n — 
c ia  a c ie r t a s  in co rp o rac io n es  p re fe r id a s  pero , no debe 
c o n s id e ra rse  como lim ita d o  a e l lo s .

La p re sen te  s o l ic i tu d  que corresponde a l a  p re ­
sen tad a  en Estados Unidos de América, con fecha 1o de -  
Octubre de 1.908,  bajo  e l  número 766.476 y 19 de Agosto 
de 1 .969, ba jo  e l  número , se acoge a lo s  be­
n e f ic io s  d e l A rtíc u lo  51 d e l v ig en te  E s ta tu to  sobre P ro­
p iedad  I n d u s t r i a l .

25-10-69 -  57 -
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Los puntos de in v en ció n , p ro p ia  y nueva, que 
se  p resen  an p a ra  que sean o b je to  de e s ta  s o l ic i tu d  de 
P a te n te  de Invención  en España por VEINTE anos, son lo s  
s ig u ie n te s :

1 Un proced im ien to  p a ra  e l  tram ien to  de á c i­
dos c a rb o x ílic o s  o rgánicos con ten idos en so lu c ió n  acuosa 
que comprende l a  a d ic ió n  de un a lco h o l su stan c ia lm en te  
m isc ib le  en agua a l a  so lu c ió n  acuosa conten iendo, por 
lo  menos, un ácido  orgánico  c a rb o x ílic o  para  e fe c tu a r  -  
l a  e s t e r in c a c io n  ;¡e, como a n te s  mencionado, por lo  me­
nos un ácido orgánico  c a rb o x ílic o  p re se n te , poniendo en 
con tac to  l a  so lu c ió n  a lc o h ó lic a  r e s u l ta n te  con un so lv en ­
te orgánico  su stan c ia lm en te  no m isc ib le  en agua po r e l  
cual una la s e  acuosa y una fa se  o rgán ica  son form adas 
con e l  e s t a r  formando de por lo  menos un ácido orgánico  
c a rb o x ílic o  siendo p a r tid o  a l a  fa s e  o rg án ica .

2 . -  Un procedim iento  p a ra  e l  tra ta m ie n to  de -  
ác id o s o rgánicos c a rb o x ílic o s  con ten idos en so lu c ió n  — 
acuosa comorendiendo l a  a d ic ió n  de un a lco h o l s u s ta n c ia l ­
mente m isc ib le  en agua a l a  so lu c ió n  acuosa conteniendo 
po r lo  menos un ácido orgánico  c a rb o x ílic o  p ara  e fe c tu a r  
l a  e s te r i f ic a c ió n  de por lo  menos un ácido c a rb o x ílic o
orgán ico  y sim ultáneam ente poniendo en ^ a T25-10-6$ -  58 -
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Clon acuosa mencionada con un. so lv en te  su stanc ia lm en te  -  
no miócib.-.e en agua por e l  cuál se formen una fa se  .c u o -  
sa  y una o rgánica con e l  á s te r  formado de por lo  menos 
un ácido orgánico c a rb c x íl ic o  siendo  p a r tid o  a l a  fa se  -  
o rg án ica .

3 . -  Un procedim iento  p a ra  e l  tra tam ien to  de -  
ácidos o rgánicos c a rb o x ílic o s  en so lu c ió n  acuosa compren­
diendo l a  a d ic ió n  de un a lcoho l su stanc ia lm en te  m isc ib le  
en  agua a la  so lu c ió n  acuosa conteniendo ácidos o rgánicos 
c a rb o x ílic o s  p ara  e fe c tu a r  l a  e s te r i f ic a c ió n  de por lo  
menos uno de lo s  ácidos orgán icos c a rb o x ílic o s  menciona- 
eos a n te s  y poniendo en con tac to  sim ultáneam ente l a  so­
lu c ió n  acuosa con un so lven te  orgánico su stanc ia lm en te  — 
no m isc ib le  en agua por e l  cual se forman una fa se  acuosa 
y o tra  o rgánica con p o r lo  menos uno de lo s  e s te r e s  f o r ­
mados siendo p a r t id a s  a l a  fase  o rg án ica .

4 .  -  Un procedim iento  de acuerdo con l a  r e iv in ­
d ica c ió n  1, donde lo s  ácidos en l a  so lu c ió n  son se le c c io ­
nados de un rupo c o n s is te n te  de ác idos m onocarboxílicos, 
ác id o s b ic a rb o x il ic o s , ácidos p o l ic a rb o x íl ic o s ,  ácidos -  
o rgán icos no sa tu ra d o s , ácidos o rgán icos s u s t i tu id o s  y 
m ezclas de é s to s .

5 .  -  Un procedim iento  de acuerdo con l a  r e iv in ­
d ic a c ió n  4, donde e l  a lco h o l es se lecc ionado  de un grupo 
c o n s is te n te  de a lc o h o les  prim arops de cadena simple o -  
ram ifid ad a  teniendo de uno a cinco átomos de carbón, a l -  
c o h ile n  g l ic o le s ,  sus derivados de é t e r  y mezclas de é s­
to s .

30
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6 . -  Un procedim iento  de acuerdo a l a  r e iv in d i ­
cac ión  5, donde e l  so lv en te  no m isc ib le  en agua es s e le c ­
cionado de un grupo c o n s is te n te  de so lv e n te s  polare.s y
p o la r iz a b le s . 37?TU'f-  59 -



7 .  -  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  ¿ , ¿onde e l  so lv en te  no m isc ib le  en agua -  
e s  se lecc io nado  d e l grupo c o n s is te n te  de h id ro ca rb u ro s  
a ro m áticos , h id ro ca rb u ro s  a l i f á t i c o s ,  h id ro ca rb u ro s  h a-

5 logenados, arom áticos y a l i f á t i c o s ,  h id ro ca rb u ro s  c i -  
c lo a l i f á t i c o s  y m ezclas de é s to s .

8 .  -  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  r e iv in ­
d ic a c ió n  7, donde e l  a lco h o l empleado para  form ar e s t e ­
r e s  d e l  ácido , e s  escogido de t a l  modo que lo s  e s te r e s

10 r e s u l t a n te s  son e x t r a íb le s  por e l  so lv en te  no m isc ib le  
en agua.

9 .  -  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  r e iv in ­
d ic a c ió n  8, donde e l  so lv en te  orgánico  no m isc ib le  en 
agua es escocido  de t a l  modo que e x tra e rá  lo s  e n te re s

15 form ados de l a  so lu c ió n  acuosa, pero  no e x tra e rá  lo s  -  
á c id o s .

1C .- Un proced im ien to  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  9, donde l a  so lu c ió n  acuosa co n tien e  más e 
menos 2 a 15% ¿e peso de un c a ta l iz a d o r .

20 1 1 .-  Uh proced im ien to  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  10, donde l a  re a c c ió n  de e s te r i f i c a c ió n  es 
conducida a una tem pera tu ra  promedio e n tre  tem pera tu ra  
de ambiente y más o menos e l  punto de e b u ll ic ió n  d e l -  
a lc o h o l empleado.

25 1 2 .-  Uh proced im ien to  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  11, donde l a  fa se  o rgán ica  y l a  fa se  acuosa 
son separadas y l a  fa s e  o rgán ica  es t r a ta d a  consecuente­
mente p ara  se p a ra r  y re c u p e ra r  e l  so lv en te  no m isc ib le  
en (.gua y lo s  e s te r e s  conten idos en é s to s .

3C 1 3 .-  Un proced im ien to  de acuerdo c o n l a  red.—: 7 2 W2 5 - 1 0 - 6 9 -  60
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v in d ic a c ió n  1, dcnde e l  proceso es conducido con tinua­
mente penando e l  ácido conteniendo so lu c ió n  acuosa y 
a lco h o l a una camara de e s te r i f ic a c ió n /e x tr a c c ió n ,  e l  
so lv e n te  no m isc ib le  en agua es pasaó.o a l l í  d en tro , l a  
fa se  orgán ica  y l a  fa se  acuosa son sacadas continuamen­
te  cono fa s e s  sep a rad as , e l  a lcoho l es continuam ente -
suprim ido de l a  fa se  acuosa por d e s t i la c ió n  y re c ic la d o  
a l a  cantara de e s te r i f ic a c ió n /e x t r a c c ió n  y e l  so lven te  
no m isc ib le  en agua es sacado continuam ente de l a  fa se  
o rg án ica  y re c ic la d o .

14 . -  Un procedim iento  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  13, donde se m antienen s u f ic ie n te s  tiemnos 
de suspensión  p ara  ob ten er una e s te r i i i c a c ió n   ̂ fa se  -  
de sep a rac ió n  e fe c t iv a s .

15. -  Un procedim iento de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  14, donde e l  a lcoho l es un a lco h o l p rim ario  
conteniendo de uno a c inco átomos de carbón, un a lk i le n  
g l i c o l ,  derivados de e t e r  de e s te ,  o mezcla, y e l  s o l­
vente  no m isc ib le  en agua es se lecc ionado  de un grupo -  
c o n s is te n te  de so lv e n te s  p o la r iz a b le s  y so lv e n te s  p o la ­
r e s .

25

30

25-10-69

16 . -  Un procedim iento  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  11, donde e l  acido es un ácido mon—carbox í— 
l i c o ,  acido b ic a rb o x í l ic o , ácido p o lic a rb o x íl ic o  o mez­
c la  de é s to s ,  e l  a lco h o l e s  p rim ario , ten iendo de 1 a 5 

atomos de carbón y e l  so lven te  orgánico  no m isc ib le  en 
agua es un h id ro carbón  arom ático .

1 7 . -  Un procedim iento  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  11, donde e l  acido a l  s e r  e x tra íd o  de l a  so­
lu c ió n  acuosa es ácido l á c t i c o ,  e l  a lco h o l es metanol o

-  61 37??'-1
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e ta n o l y e l  so lv en te  orgánico  no m isc ib le  en agua es  un 
h id ro ca rb u ro  arom ático o un h id ro ca rb u ro  a l 'f á t i c o  h a lo -  
¿ e n a to .

18 . -  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  11, donde a l  ácido a l  s e r  e x tra íd a  de l a  so­
lu c ió n  acuosa es acido le v u lm ic o ,  e l  a lco h o l es m etanol 
y e l  so lv en te  orgánico  no m isc ib le  en agua e s  un h id ro ­
carburo  arom ático .

1 9 .-  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  1, p a ra  e l  tra ta m ie n to  d e l ácido n í t r i c o  en 
so lu c io n es  r e s u l t a n te s  de l a  ox idación  de ácido n í t r i c o
en so lu c io n es  r e s u l t a n te s  de l a  ox idación  de ácido  n i__
t r i c o  d e l c ic lo h ex an o l y /o  ciclohexanona l a  cuál cump en­
de l a  ad ic ió n  ¿e un a lco h o l a l a  so lu c ió n  p a ra  e fe c tu a r  
l a  e s te r i f i c a c ió n  de ác idos p re s e n te s , poniendo en con­
ta c to  l a  so lu c ió n  de a lco h o l r e s a l ta n te  cor. un so lv en te
no m isc ib le  en agua y separando l a s  r e s a l t a n te s  f a s e s  __
acusa y o rg án ica .

2 0 .-  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  19, donde l a  so lu c ió n  ce ácido  n í t r i c o  con­
tie n e  ácido su c c ín ic c , ácido g la tá r ic o ,  ácido a d íp ic o , -  
componentes de c a ta l iz a d o re s  m etá lico s  y ác id o .

2 1 .-  (Jh proced im ien to  de acuerdo con l a  r e iv in ­
d ic a c ió n  20, donde e l  a lc o h o l e s  p rim ario  y de cadena -  
sixn.le  o ram ific ad a , ten iendo  de 1 a 5 átomos de carbón.

2 2 .-  ¡Jn p roced im ien to  de acuerdo con l a  r e iv in ­
d ic a c ió n  21, donde e l  so lv en te  no m isc ib le  en agua es — 
se lecc io n ad o  de un ...rugo c o n s is te n te  de so lv e n te s , aromá­
t i c o s ,  p o la re s  y p o la r iz a b le s  y l a  e s te r i f i c a c ió n  con e l  
a lc o h o l y l a  e x tra c c ió n  con e l  so lv e n te  no m isc ib le  en -

25-1C-6S -  62 -
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at¿üa e s  conducida sim ultáneam ente.
2-3'** Ju p rocec im ien te  de acuerdo con l s  r e i v i r — 

a le a c ió n  22, donde l a  reacc ió n  de e s te r i f ic a c ió n  es con­
ducida a una tem pera tu ra  promedio de tem peratura  de am­
b ien te  a l  yunto de e b u ll ic ió n  d e l a lcoho l empleado.

2 4 . -  Un procedim iento  de a c e r d o  con l a  r e iv in ­
d ica c ió n  2 J , donde l a  fa se  acuosa separadas es t r a ta d a  
consecuentemente p a ra  se p a ra r  e l  a lc o h o l, agua, y ó c i 'c  
n i i r i c o  coR'-eriendo lo s  componentes c a ta l iz a d o re s .

2 5 . -  Un procedim iento de .cuerdo  con. la  r e i ­
v in d ic a c ió n  24, donde l a  fa se  o rgán ica  es t r a ta d a  conse­
cuentemente p a ra  se p a ra r  e l  so lven te  no m isc ib le  en agua 
y lo s  e s te r e s  conten idos en é s ta .

36*- Un procedim iento  de acuerdo con l a  r e iv in ­
d ic a c ió n  <.p, doñee e l  a lco h o l es m etancl, e l  so lv en te  — 
no ai s o íb le  en agua es benceno y e s to s  M ate ria le s  sen -  
empleados en un volumen ig u a l a l  volumen de liq u id o  que 
se e s tá  tra ta n d o .

i

27*** Un yrccedim iento  de acuerdo con l a  r e iv in ­
d ic a c ió n  2 , donde l a  e s te r i f ic a c ió n  y e x tra c c ió n  son __
conducidas sim ultáneam ente a una tem peratu ra  de más de -  
55'SC.

2 6 .-  Un procedim iento  de acuerdr con l a  r e iv in ­
d ica c ió n  1S, donde e l  p roceso e s  conduci. o continuam ente, 
.asando so lu c ió n  de acido  n í t r i c o  y a lco h o l a la  s e r ie  de 
tanques de a lim en tac ió n , e x tr a c to re s ,  y acomodadores, e l  
so lv en te  no m isc ib le  en agua es pasado a c o n tra c o rr ie n te  
po r allí mismo y l a  fa se  orgánica ta n to  como l a  fa se  acuosa 
son continuamente suprim idas de a l l í .

2 9 .-  Un proced im ien to  de acuerde con l a  r e iv in -

- ' 3 -  3?P$Al
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d ico c io n  2o, donde s u f ic ie n te s  tiem pos de suspensión  — 
sor. mante/iidos en oe;da e x tr a c to r  de tanque y cada acomo­
dador p ara  o b ten er una e s te r i f ic a c ió n  e fe c t iv a  ta n to  co­
mo una fa se  de sep a rac ió n  e fec tiv a .

3 0 . -  Uh proced im ien to  de acuerdo con l a  r e iv in ­
d ic a c ió n  29, donde lo s  tanques de a lim en tac ió n  y e x tra c ­
to re s  son m antenidos a una tem pera tu ra  de más de 55SQ.

3 1 . -  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  30 , donde e l  a lco h o l es m etanol y e l  so lven­
te  no m isc ib le  en agua e s  benceno.

3 2 . -  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  r e i ­
v in d ic a c ió n  31, donde e l  ácido n í t r i c o  en so lu c ió n  y e l  
a lc o h o l son alim en tados continuam ente a una s e r i e  de ta n ­
ques de a lim en tac ió n , e x tr a c to re s  y acomodadores y e l  -  
so lv e n te  no m isc ib le  en agua es a lim entado a cada uno -  
de lo s  e x tr a c to re s .

3 3 . -  Un procedim iento  p a ra  e l  tra ta m ien to  de
ác id o s c a rb o x ilic o s  o rgán icos conten idos en so lu c ió n  __
acuosa .

Tal y como se ha d e s c r i to  en l a  Memoria que -  
an teced e , rep re sen tad o  en lo s  d ib u jo s  que se acompañan . 
y p a ra  lo s  f in e s  que se han e sp e c if ic a d o .

E s ta  Memoria consta  de s e se n ta  y cuatro  h o jas  
e s c r i t a s  a máquina por una so la  de sus c a r a s .

M adrid, 310G1.HM
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