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ANTECEDENTES DE IA INVENCION

Los dcidos se recuperan de sus soluciones acuosas
por un procedimiento de extraccidn que comprende una primera
fase de extraccidn durante la cual la solucidn acuosa se pone
en contacto con un agente de extraceidn no miseible con agué
que comprende un disolvente orgdnico no miscible con a-ua y,
disuelty @n el mismo, por lo menos una amina secundaria o ter-
ciaria en la que el ndmero agregado de 4dtomos de carbono es de
20 como rinimo; y una fase de retro-extraccidn en la que el ex-
tracto orgdnico, separado de la solucidn acuosa original, es
arrastrado con un liquido acuvoso a una temperatura que es sure
rior porzlo menos en 20°C a 1a temperatura de la primera fase
de extraécién. El agente .de extraccidn arrastrado puede ser re-
ciclado & la primera fase de extraccidn para que el proceso'sea
continuoiy, 81 es reciclado, se eé%fia en su camino hacia la fa-
se de extraccidn., Un campo de aplicacidn preferido es la recupe
racién de los 4cidogs orgdnicos producidos por fermentacidn, a
partir del caldo de fermentacidn, v.g. deido citrico.

CONMEENDIO DE TA TINVENCION

Esta invencidén se refiere a la recuperacidn de dei-
dos de sus soluciones acuvosas.

Ia recuperacién de dcidos de las soluciones acuosas
es necesaria en varios campos técnicos. Asi, por ejemplo, cier-
tos dcidos orgdnicos que son los productos de fermentacidén fa-

bricados por ciertos microorganismos en medios nutritivos acuo-
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sos, .tienen que ser recuperados del caldo de fermentacidn en

un estado tan puro y concentrado como sea posible, Esto se apli

ca, por éjemplo, al 4cido cftrico, dl.dcido ldetico y a ciertos

ahtibidticos como la penicilina., En ofros casos, seria convenien
te recup;rar los 4cidos de los efluentes industriales donde esta
recuperaéidn'presenta ventajas econdmicas.

j En general, existen varios métodos de recuperacidn

de los é&idos de los l{quidos acuosos:

(a) prec%pitacién por formacién de sales escasamente solubles y
postérior descomposicidn de estas Ultimas;

(b) extraccién con disolventes orgdnicos que son parcial o‘tota; .
ment% Anmiscibles con agua, como ciertos -alcoholes, ceto-
nas y éteres alifdticos o similares; |

(¢) extraccién con aminas insolubles en agua, por regla generalv;
disuélﬁas en un disolvente oqunico prdcticamente inmiscible
con él agua, seguido de la descomposicién de la sal aminica
asf %ormada con un 4cido o una base; i

(d) extraccién con sales amfnicas, Esta es una variante de ia ex
traceién con aminas mencionada en el pdrrafo precedente, En
algunos casos, la cantidad de dcido que puede seér extrafda
mediante una amina no miscible con agua es estequiométrica-
mente muy superior a la amina presente en la solucién amini-
ca. la posible cantidad en exceso de dcido extraido depende

de varios pardmetros, v.g. la concentracién del 4cido en la

solu¢idn acuosa de la que ha de ser extraido y la naturaleza
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de la amina y de su disolvente., En varios casos, este fend
meno ha sido aplicado a la extraccidn de dcidos de sus so-
luciones acuosas concentradas mediante sales de aminas @on
los ﬁismos dcidos, Del extracto puede recuperarse el exceso
de é@ido por lavado con agua o, en el caso de los dcidos vo
14tiles, por destilacidn.
' Ia precipitacidén de las sales es un método directo
pero no éuede ser puesto en prdctica en muchos casos.

Ia extraccién en disolventes orgdnicos se practieca,
por ejemﬁlo, en la recuperacién de dcido fosfdrico de los lodos
producidds por acidulacidén de la fosforita con deido sulfurico
) clorhidrico y para la purificacién de 4cido fbsfdricq crudo.,

Es til en muchos casos pero presupone que el dcido presente una

concentracidn relativamente alta en el sistema acuoso del que ha .

. ‘XA‘
de ser extraido.

Ia extraccién mediente aminas tiene la ventaja de brg
porcionar un coeficientée favorable de distribucidn de los dcidos
entre las fases acuosa y amfnica en la operacidén de extratecién,
debido al cual el dcido puede ser extraido e incluso de solucio-
nes muy dilufdas. Por otra parte, surge el problema de la descom
posicién de la sal aminica y recuperacién del dcido y de la ami-~
na independientemente, ya que las aminas son demasiado caras pa-
ra ser tiradas, Por regla general, la aminn es liberada por tra-
tamiento de la sal con una base inorgdnica, v,g, hidrdxido cdlci

co y de esta forma se obtlene la sal en lugar del deido libre,

-4 -
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Ademds del gasto de productos guimicos, ente proceso tiene el
inconveniente de que requiere varias etapas. En el caso de las
aminas inferiores, también se ha sugerido liberar la amina -de
la sal aminica por destilacidn en corriente de vapor, donde
la sal se descompone y la amina es destilada al mismo tiempo.
Este métpdo no es aplicable a las aminas de peso molecular mds
alto, qué son las preferidas para la extraccidn del 4cido del
sistema écuoso. Asimismo, para un caso especifico, cuando un sis
tema acupso contiene dcido sulfirico junto con iones de metales
comunes,;en especial de hierro, se ha sugerido que si el 4cido
sulfdric§ se extrae de su sistema acuoso especifico mediante
ciertas éminas terciarias de estructura especifica, en las que
el &tomo. de nitrdégeno estd conectado a tres grupos metileno que
contieneﬁ radicales alquilo cuya ramificacidn se encuentra en el
4dtomo degcarbono mds préximo al 4¥omo de nitrégeno y/o radicales
arilo, ei sulfato de amina contenido en el extracto disolvente
puede ser descompuesto por tratamiento con agua y esta dltima
arrastra. el extracto disolvente separdndolo del deido sulfirico
liberado. No pueden utilizarse otras aminas que no presenten la
estructura especificada (por ejemplo, tri-isoc-octilamina).

| Asimismo, la extraccidn con sales aminicas presupo-
ne que el 4cido presente una concentracidén relativamente alta
en el siétema acuoso del que ha de ser extraldo. Por consiguien-
te, este. método se ha sugerido en especial para fines tales co-

mo la recuperacién de 4cidos voldtiles de soluciones acuosas de
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los mismos relativamente concentradgs.

Esta invencidn tiene por objeto proporcionar‘un pro,
cedimiento para la extraccidén de 4cidos de sistemas acuosos me
diante soluciones de aminas de alto peso molecular en disolven
tes orgdnicos, en el que la extraccidén del dcido tiene lugar
con un alto grado de selectividad incluso con sistemas muy di-
lufdos, ?l dcido puede ser recuperado fdcilmente de la soluciédn
de la sai amfnica en el disolvente orgdnico y, si se desea, la,
soluciénfde la amina en el disolvente orgdnico puede ser reci-
clada pa%a la extraccidn de mds acido del sistema acuoso,.

Por consiguiente, la invencién consiste en un proce-
dimiento' para la extraccién de 4cidos de soluciones acuosas, que
comprend? una operacidn de extraccidén en la due un agente de ex-
traccidn orgdnico, no miscible con agua, conteniendo por lo me— .
ros una émina secundaria o tercié?ia, en la que el nidmero acu-
mulado de gtomos de carbono es de 20 como minimo, o una mezecla
de dos o mds de estas aminas, disueltas en un disolvente orgdni-
co no miseible con agua, se pone en contacto con la solucién
acuosa del dcido, y el extracto orgdnico se separa del 1liquido
acuoso residual y, a una temperatura superior a la temperatura
a la que se realiza la extraccidn, se somete a una operacién de
evaporacién con arrasjre empleando un liguido acuoso para retro-
extraer por lo menos una parte sustancial del 4cido del extracto

orgdnico al agua y dejar prdcticamente la totalidad de la amina

en la fase orgdnica; el retro-extracto acuoso es separado de la
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fase orgdnica.

Para mayor brevedad, utilizamos aqui los siguientes
términos% "agente de extraccidn" significa la mezcla de amina
Yy disolvénte. "Extracto" significa la fase orgdnica que compreg
de el agente de extraccién y el deido extrafdo por el agente de
extraccign de la solucidn acuosa original del 4cido. "Retro-ex-
tracto" Significa la solucidn acuosa del 4cido producida por
Ievap@raﬁidn con arrastre del deido del extracto.

? Como aminas pueden utilizarse las aminas aliféticas;
aralifdticas o aromdticas, aminas mixtas alifdticas-aralifdiicas
o alifétﬁcas—arométicas o mezclas de estas aminas,

% Cuando se utilizan mezclas de dos o mds aminas, v.g.
trialquilaminas comerciales que contienen por regla general cier
ta cantidad de alquilaminas secundarias, para los fines de esta-
invenciéh es suficiente que el nﬁﬁéro acumulado medio de dtomos
de carboﬁo gsea por lo menos de 20 por cada grupo amino de las
aminas.:

Ias aminas que contienen en conjunto menos de 20 dfo
mos de carbono en la molécula son tanto menos adecuadas para uso
en el procedimiento de esta invencidn cuanto menor sea el nimero
de 4tomos de carbono. Estas aminas, asi como sus sales con los
dcidos que han de ser extrafdos, son menos solubles en la fase
disolvente y demasiado solubles en la fase acuosa y por ello

tienen tendencia a disolverse en la solucidn acuosa dcida de la

que ha de extraerse el dcido y hasta tal punto que cuando la ex-
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traccibén tiene lugar, las sales amfnicas tienen tendencia a crig
talizar en el extracto disolvente.

El procedimiento de acuerdo con esta invencidn pue-
de ser réalizado ventajosamente en forma de proceso continuo.
En este caso, el disolvente del que ha sido recuperado el dcido.
extrafdo por retro-extraccidn, es reciclado como agente de ex-
traccién:y, antes o mientras estd siendo asi reciclado, es en-
friado oédejado enfriar a la temperatura a la qﬁe se estd reali-
zando la’ extraccién. Por otra parte, especialmente en operacio-
nes a peéueﬁa escala, el proceso puede ser realizado en forma
discontiﬁua, en la que un lote de la solucidn acuosa dcida es
sometidoia una o algunas operaciones de extraccién. Si en este

caso el disolvente del gue se ha recuperado el dcido extraido

se recicla para una segunda, tercera o inciuso cuarta operacién

de extraccidn, el disolvente no debe ser necesariamente enfria-
do anteséde ponerlo en contacto de nuevo con la solucién 4ecida,

ya que en algunos casgos puede tolerarse un aumento gradual de la
temperatﬁra a la cual tiene lugar la extraccidn.

Los conceptos de "temperatura inferior" y "temperatu-
ra superior" no deben sobreentenderse en términos absolutos. ILo
gque importa para los fines de esta invencidn es la diferencia de
temperaturas. Esta debe ser por lo menos 20° (centfgrados) tanto
por comodidad de operacidn como para conseguir una extraccidn y
una retro-extraccidn tan completas como sea posible. Ia extrac-

cién puede efectuarse a temperaturas tan bajas como las proximi-
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dades del punto de congelacién de la solucién acuosa dcida y

la temperatura de la retro-extraccidn puede ser préxima o igual
al punto;de ebullicién del extracto o del agua a la presidn at
mosférica o bien, si la retro-extraccidn se lleva a cabo bajo
presién elevada, puede ser una temperatura incluso mds alta,
sliempre éon la condicidn de que la temperatura y la presidn se
seleccionen de manera que la amina permanezca en la fase orga-
nica. En'muchos casos, la extraccidn puede realizarse a la tem-
peratura:ambiente o préxima a la misma y la operacidn de evapo-
racidn con arrastre a una temperatura de unos 20 a 4000 por en-
cima de ?a temperatura ambiente, Como regla general, la opéra-
cién de evaporacidén por arrastre es mds eficaz cuanto mds alta
sea la témperatura de evaporacién, pero las temperaturas de ex-
traocidn:y evaporacidén con arrastre deben ser seleccionadas en
cada casé individual de acuerdo dgﬁ los factoreg prdcticos ta-
les como.la resistencia a la corrosién y el precio de coste del
equipo, el coste de calentar y enfriar las corrientes de solu- ‘
cidn 4cida, extracto y agente de extraccidn, y la concentracién
requerida del d4cido evaporado por arrastre, etc.

Si el liquido acuoso utilizado para la evaporacién
del extracto es el agua, el retro-extracto es una solucidén acuo
sa del dcido libre. Si se desea, la operacidn de retro-extrac-
¢idén puede ser efectuada de tal manera que el retro-extracto
sea una solucidn acuosa de una sal del decido extrafdo. Por ejem

plo, la retro-~extraccién con wna solucidén acuosa de un hidrdéxi-
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do de metal alcalino (en este contexto, "metal alcalino" inclu~-
ye el amonio), forma una solucidn acuosa de la correspondiente
sal de metal alcalino del 4eido extrafdo. O bien, el 1l{guido
acuoso dé retro-extracecidn puede ser, por ejemplo, una soluéién ,
de un cléruro de metal alcalino., También en este caso el refro-
extracto ‘contiene la correspondiente sal de metal alcalino del
deido exﬁraido mientras que la amina en el agente de exiraccién
se ha coﬁvertido en su hidrocloruro., Por lo tanto, este tendrd ,
que ser descompuesto, v.g. por tratamiento con hidrdxido cdleico,
para reconstituir el agente de extraccidén. Algunas veces es. venta
joso efec?uar primero una retro-extraccidn con agua con objeto

de recupe?ar la mayor parte del deido en estado libre, EL residué:
de deido ﬁue queda en el .extracto disolvente puede ser después ng

tro-extraido con una solucidn de un hidréxido o de una sal de me-~
M xs'

-

tal alcalino.

Ia elec cién mds favorable de la temperatura de la ope-
racién de:extraccidn y de las composiciones del agente de extrac
¢idn tanto en lo que se refiere a la amina como al disolvente es-
tard determinada también con las condiciones dadas de cada caso
particular, v.g, el tipo de 4cido, su concentracién en la solu~
cibn acuosa original y las impurezas presentes en esa solucidn,
El objetivo principal en las operaciones de extraccidn y evaporg
cidn por arrastre serd conseguir un coeficiente de distribucidn
lo mds favorable pogible para la distribucidén de dcido entre las

fases acuosa y orgdnica., BEn la operacidén de extraccidn, éste ten-

- 10 -
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drd que estar a favor del agente de extraccidn y enla operacidn
de evaporacidén con arrastre, a favor de la fase acuosa.

Antes de que el extracto sea sometido a la operacidn
de evaporacién con arrastre, en algunos casos puede ser intere-
sante mo@ifiear su composicidn con objeto de hacer mds eficien-
te la evaporacidén. Asi, en algunos casos puede ser conveniente
separar éierta cantidad de disolvente, v.g. por destilacidn a
vacio; aéregar algo de disolvente, ya sea el mismo que forma par;
te del agente de extraccibén u otro diferente; o separar por lo
menos pa}be del disolvente de extraccidn y sustituirlo por un

disolvente diferente; o agregar otras sustancias auxiliares que
pueden sérvir para facilitar la retro-extraccidén del producto
doido a Ja fase acuosa.

Después de la operacidén de evaporacidn con arrastre,
el extraéto evaporado puede ser sdmetido a las operaciones nece-
sarias ofconvenientes para purificarlo, modificarlo o reconsti-
tuir su ¢omposicién, v.g. mediante la separacién de las impurez&s
retenidaé o de los dcidos subproductos co-extraidos con el dcido
producto'prinoipal ¥y que no acompafian a este dltimo en el retro-
extracto acuoso, la separacién de un segundo disolvente o de sus-
tancias auxiliares gue pueden haber sido agregadas al extracto
antes de la operacidn de evaporacidn; la adicién de disolvente
y/o amina complementarios, enfriamiento, etc.

Un campo téenico en el que esta invencidn presenta un

especial ‘interds es la recuperacién del dcido citrico de sus cal=-

. - 11 -
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dos de fermentacidn, Estos liquidos contienen grandes cantidades
de impurezas orgdnicas y algunas inorgdnicas. Ias técnicas
actualesspara la recuperacidén y purificacidn de 4cido citrico

no han pasado de las cldsicas operaciones de precipitacidén de
citrato cdlcico del caldo mediante adicidn de hidrdxido cdlci-
co, sepafacidn del citrato cdleico, descomposicidén de este Ulti-
mo con ééido sulfirico, separacién de la solucidn acuosa de dei
do citri?o del sulfato cdleico -precipitado y posterior evapora-
cién del, agua y purificacidn del deido citrico todavia bastante
impuro médiante un cierto nimero de operaciones sucesivas tales
como precipitacidén selectiva, intercambio de idn, tratamiento
con carbﬁn activo, etc. Este proceso completo no solo es caro de-
bido a 1? multiplicidad de operaciones y al consumo de produc-

tos quimicos y energia, sino que también da lugar a desperdicios

causados: por importantes pérdidas’™de rendimiento. Ila situacidn

apenas eé mejor en el caso de otros procesos de fermentacidn,
v.g. para la manufactura de 4cido l4etico. En la bibliografia se
encuentran sugerencias en el sentido de gue los 4cidos orgdnicos
pueden ser recuperados de las soluciones acuosas, en especial de
los caldos de fermentacidn, mediante aminas alifdticas de cadena
larga, pcro aparentemente todavia no han encontrado aplicacidn
en la prdctica industrial,

En el procedimiento de acuerdo con esta invencidn,
pueden utilizarse como agentes de extraccidn diversos disolventes

orgdnicos no miscibles con agua, tanto polares como no polares,

- 12 -~
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por ejemplo hidrocarburos alifdticos y aromdticos, fracciones
del petrdéleo, hidrocarburos que contienen sustituyentes nitra-
dos o haiogenados, alcoholes o similares, solos o0 en mezclas.
Han resultado especialmente satisfactorias para los fines de
este prodedimiento ciertas alquilaminas terciarias comerciales,
de cadenﬁ lineal o ramificada, en las que cada grupo alquilo
contiene de 8 a 13 dtomos de carbono, o mezilas de las mismas
con aminas secundarias que contienen grupos alguilo similares,
VoS tri;n—caprililamina, tri-n-laurilamina, tri-tridecilamina
(con grupos alguilo ramificados) y similares. Andlogamente,
también ﬁan resultado adecuadas las aminas secundarias comercia-
les en 1@8 que uno de los grupos hidrocarbilo contiene por lo
menos 12 .4tomos de carbono ¥y el segundo contiene por lo menos
8 4%omos -de carbono, v.g. Amberlite IA-1,

In general, se ha encoﬁ%rado que nada o casi nada de
agua se disuelve en el agente de extraceién, y viceversa, Tam-
bién se ﬁa encontrado que en el retro-extracto el decido, por
regla general, se encuentra por lo menos tan concentrade: como
en la solucidn acuosa original de la que ha sido extraido y en
muchos casos incluso estd mds concentrado. Por lo tanto, el pro
cedimiento de esta invencidn puede ser utilizado tanto para pU
rificar como para concentrar el dcido. In el caso del dcido ci
trico, el retro-extracto es tan puro que puede recuperarse di-
rectamente del mismo un dcido citrico de calidad alimentaria.

Como regla general, la operacidén de extraccidn serd

- 13 -
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realizada en forma de pfoceso continuo, en contracorriente,
de fases‘mﬁltiples y el agente de extraccién evaporado serd
recicladd continuamente a la extraccidn, siendo enfriado en’
su camin& de vuelta.

; Ia invencidn es ilustrada mediante los siguientes
ejemplos:

. EJEMPLIO 1

{ Un caldo crudo procedente de la fermentacidn e;;
deido eftrico de la sacarosa es extraido a la temperatura ambien
te en tras embudos de separacidn, simulando un sistema de extrac
cidn en éontracorriente en tres fases, siendo abastecido cada
embudo pér orden con porciones de 100 g del caldo y 148 g de
un agenté de extraccidén constitufde por 50 % en peso/peso de
tri—tridécilamina ¥y 50 % en peso/peso de xileno. Unas muestras
de los eitractos y de los refinadgg del sistema en tres fases
son anal#zadas hasta que dos muestras sucesivas presentan andli-

sis prdcticamente idénticos, lo que indica que se ha alcanzado

un estado estacionario. Se prosigue la operacidn, combinando

. los extractos que han llegado al estado estacionario, que con-

tienen 10 % en peso de deido cftrico, hasta que se ha recogido
extracto suficiente para permitir un ejercicio similar de evapo-
racidn por arrastre. Esta Ultima se realiza a 80°C, también en
un sistema de embudos de separacidn de tres fases, empleando
una. parte en peso de agua por cada 2,5 partes de extracto ali-

mentado, En el estado estacionario, cada 100 g del caldo crudo

- 14 -
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original dan 80 g de un retro-extracto puro conteniendo 20 %
en peso/peso de dcido citrico.

' EJENPLO 2

Se extraen 100 g de un caldo crudo de dcido citrico

similar ;al utilizado en ¢l Ejemplo 1, a 25°C, en dos fases en
contracorriente (simuladas mediante dos embudos de separacién)
con 120£g de un agente de extraccidén que contiene 50 ¢ en peso/
peso de trilaurilamina y 50 % en peso/peso de xileno.

. El extracto asciende a 136 g y contiene 12 % en pe-
so/pesogde dcido citrico. Se diluye con otros 60 g de xileno y
despﬁés:se evapora con arrastre a 80°C en tres fases en coﬁtra-

corrienée simuladas, empleando 38 g de agua, para dar 55 g de

un retré-extracto que contiene alrededor de 16 g de dcido citri
co puro; es decir, una solucidn acuosa purificada que contiene
29 % engpeso/peso de deido cftrifo en comparacién con el 16,4 %
de la alimentacién cruda. Después de la retro-extraccibén, la fa-
ge de agente de extraccién asciende a 180 g. Contiene 33 ¥ en
peso/beéo de trilaurilamina y 67 % en peso/peso de xileno y es-
t4 prdcticamente exenta de dcido cftrico. Por destilacidn se se-
paran de la misma 60 g de xileno. El residuo de la destilacidén

de 120 g es agente de extraccidn reconstituifdo, dispuesto para

su reciclado.

EJEMPIO 3

Ia extraccién del caldo crudo de dcido citrico se

realiza ‘en la forma descrita en el Ejemplo 2. El extracto, 136 g

-15 -
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conteniendo 12 % en peso/peso delécido'citrico, se calicnta con
80 g de agua a 14000, en una vasija a presién Carius adaptada.
Una muestra, tomada bajo presiéﬁ a través de un tubo sumergido
en la fase de retro-extracto acuoso, indica que este §ltimo con
tiene 142% en peso/peso de dcido citrico, Por consiguiente, la
cantidad total de dcido citrico en el retro-extracto es de 13 g.
Este ejemplo indica que si la retro-extraccidn se

realiza % temperatura elevada bajo presidn, no es necesario di-
luir el extracto antes deila retro-extraccién. Por consiguien=-
te, no héy que separar ningin diluyente antes de reciclar el
agente &e'extfaccidn. i

f ETRIPLO 4

E Se extraen 100 g de un caldo crudo de dcido citrico
al 12,8 % en peso/peso, a 25°C, en cuatro fases en contracorrien.
te, con;145 g de un agente de ex{?éccidn que contiene 25 ¢ en
peso/peéo de trioctilamina de calidad téenica y 75 % en peso/pe~
so de una fraccién de petréleo que hierve a 140-210°C, Se forma
un sistéma trifdsico, a saber una fase acuosa y dos fases de ex-
tractos orgdnicos. En la cuarta fase, la fase de extracto supe-
rior (alrededor de 93 g) contiene 0,2 % en peso/peso de deido ci
trico y alrededor de 5,6 % en peso/peso de amina y la fase de
extracto inferior (alrededor de 65 g) contiene alrededor de
19,5 % en peso/peso de dcido citrico y alrededor del 48 % de ami
na., Las dos fases.de extractos se tratan juntas y se evaporan

por arrastre a 100°C en una sola fase con 60 g de agua para dar
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alrededor de %3 g de un retro-extracto que contiene unos 12,7 g
de 4cido cftrico, es decir, una concentracidén de 17,5 % en pe-
s¢/ peso ée dcido ci{trico. Al mismo tiempo, se obtienen 145 g
de una fase de agente de extraccidén orgdnico, homogéneo, que
estd dispuesta para ser reciclada una vez enfriada.
EJEMPIO 5

Se extraen a 40°C,100 g de un caldo ¢rudo de #eido cf
trico 31;18 % en peso/peso, en cinco fases en contracorriente
(simuladzs mediante cinco embudos de separacidn) con 220 g de
agente d% extraccidn reciclado que contiene 34 % en peso/peso de
trilaurilamina, 5 % en peso/peso de dilaurilamina, 53 % en!peso/
peso de ﬁna fraccidén de petrdleo que hierve a 180—21006, 5 ¢ en .
peso/besé de 1-n-octanol y 3 % en peso/peso de dcido citrico.
Ia mezecla citada de trilaurilamina y dilaurilamina es un produc—
to comeréial. El extracto asciendd a 237 g y contiene 10 % en
peso/peso de 4eido cftrico. Se evapora a 65°C en cinco fases en
contracorriente simuladas con 96 g de agua para dar 113 g de un'
retro-exfracto acuoso que contiee 15 % en peso/peso de deido ci-
trico pufo. Al mismo tiempo, se obtienen 220 g de la fase de
agente de extraccidn, que estd dispuesta para ser reciclada
despuds de haber sido enfriada.

la presencia del 1-n-octanol en el agente de extrac-
c¢ién impide la estratificacién del extracto descrita en el Ejem-

plo 4.
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EJEMPLO 6
Se extraen a 25°C 200 g de un caldo crudo de 4eido
citrico al 10 % en peso/peso, en tres fases en contracorriente
(simuladds mediante tres embudos de separacién), con 230 g de
wn agente de extraccidn que contiene 36 % en peso/peso de tri-

laurilamina, 57 % en peso/peso de una fraccién de petrdleo que

hierve a j80—210°C y 5 % en peso/peso de octanol, El extracto

asciende a 250 g y contiene 8 % en peso/peso de dcido citrico,

. Ia mitad del extracto (125 g) se evapora por arrastré
a 40°C eﬁ cuatro fases simuladas en contracorriente, empleando
90 g de agua, para dar 96 g de un retro-extracto que contiene
6 g de écﬁdo eftrico puro, es decir, una solucidn acuosa purifi-
cada que ?ontiene 6 4 en.peSO/beso de dcido citrico, lo que supo
ne un 60 $ de recuperacién.

Lé otra mitad del extracto (?25 g) se evapora de forma si-
milar pefo a 60°C y da 100 g de un rétro—extracto gue contiene
alrededor de 10 g de 4cido cftrico puro; es decir, una solucdn
acuosa purificada que contiene alrededor de 10 % en peso/peso de
4dcido cftrico, lo gue constituye una recuperacién del 100 ¥
prdcticamente.

Este ejemplo demuestra que con un intervalo de tempe-
ratura de 35°C entre las fases de extraccidn y retro-extraccidn,
esta Ultima es mds completa que con un intervalo de temperatura

de 15°C solamente.
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EJENPIO 7

En un embudo de separacidn, se ponen en contacto a
la temperatura ambiente 100 g de un caldo crudo de dcido citri-
co al 103% en peso/peso con 100 g de un agente de extraccidn que
contiene .50 % en peso/peso de tri~tridecilamina y 50 ! en peso/
peso de ﬁitrobenceno. Después de sacudir y separar las fases,
ge encueﬁtra que mis del 90 ¢ del deido citrico ha sido trans-
ferido ai extracto, que de esta forma contiene 9,3 % en peso/bg
so de dcido cftrico, Este extracto se trata en dos etapas.

: En primer lugar, se afiaden 100 g de agua al extracto
a 60°C, De esta forma solamente el 13 ¥ del dcido cftrico inicial
es retro%extraido y el retro-extracto contiene 1,3 % en peso/pe-
so de écédo citrico. Despuds se afladen al extracto 150 g de una
fraccién hidrocarbonada de bajo punto de ebullicidn, cuya tempe~
ratura dé ebullicidén es de 60*90064 con lo que la concentracién )
de 4cido cftrico en el retro-extracto aumenta hzsta el 7,5 % en
peso/peso. Por lo tanto, la cantidad de 4cido cftrico retro—ex-
traido es de 7,5 g, lo gue corresponde a una recuperaciép del
75 % en un solo contacto.

Este ejemplo demuestra gque aunque el nitrobenceno es
un buen disolvente de extraccidn, el extracto no puede ser fdcil
mente retro-extraldo a no ser que se agregue una fraccién hidro-
carbonada a aquel.

EJEMPIO &

la extraccidn del caldo crudo de dcido citrico se rea-
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liza en la forma descrita en el Ejemplo, 2. El extracte, que pe-
sa 136 g y contiene 12 % en peso/peso de dcido cftrico, es eva-
porado con arrastre a 80°C en una sola fase, empleando 12,5 g
de agua.;El retro—extracto acuoso asciende a 17 g ¥y contiene
4,5 g dejécido eitrico puro, El 4cido citrico residual que que-
da en eléextracto (que en esta fase asciende a 131,5 g) es des-
pués retro-extrafdo con 18,5 g de una solucién acuosa al 40 %
en peso/éeso de hidrdxido sédico. Todo el dcido eftrico residual
es as{ cénvertido en citrato trisddico. Esta sal puede ser recu~
perada dé su solucidn acuosa en un estado muy puro (rendimien-
to: 16 g).

: EJEMPLO 9
' Ia extraccidn de caldo crudo de dcido cftrico y la
evaporacidn del extracto en una sola fase se realizan de la forf
ma descrita en el Ejemplo 8. El dgido cftrico residual que queda
en la fase de disolvente-amina (la cual pesa 131,5 g) es retro-
extraidazen dos etapas en contracorriente con 14 g de una solu~
cidn acuosa al 26 % Enxpeso/beso de cloruro sédico, con lo que
el 4dcido cf{trico residual es transferido en forma de citrato mo-
nosddico a la fase acuosa y la amina de la fase orgdnica es con-
vertida en su hidroclorurc. Ia fase orgdnica se trata con una
suspensidn acunosa de hidrdxido cdlecico, con lo que se libera la

amina., Ia solucidén de cloruro cdlecico se desprecia como agua re-

sidual.
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EJEMPLO 10

Se monta wna unidad a escala de laboratorio que com
prende una seccidn de extraccidén constitufda por cuatro unida-
des mezcladoras-sedimentadoras y una seccibén de evaporacidn de
cuatro unidades mezcladoras-sedimentadoras. Ias unidades mezcla-
doras-sehimentadoras corresponden a las descritas en la memoria
de la pa%ente estadounidense n? 3,489,526, habiéndose adaptado
sus dimensiones a las cantidades de liquido que han de ser trans
formadas de acuerdo con este ejemplo. las cuatro unidades de las
seccion%s de evaporacidn estdn provistas de serpentines de agua
caliente para permitir el funcionamiento a una temperatura pfé-
Xima a éOOC.

: Ia seccidén de extraccidn se alimenta en contracorrien
te con 1000gMh(900 ml/h) de un caldo crudo de dcido citrico que
contiené 15,7 % en peso/peso de dsido citrico y 1500 g/h (1800
ml/h) dé un agente de extraccién constitufdo por una solucidn
al 40 % en peso/peso de trilaurilamina de calidad técenica en
una frac:cién de petréleo (intervalo de ebullicidn: 140-210°C)
que contiene de 3a 5 % en peso de l1-n~octanol. Cuando se al=-
canza el estado estacionario, el extracto, 1655 g/h (1800 ml/h)
conteniendo 9,9 % en peso/peso de dcido citrico; se inbtroduce a
través de un precalentador a la seccién de evaporacidn, donde
la temperatura se mantiene a 80%c. Se introduce agva caliente a
un caudal de 360 ml/h en la seccidn de evaporacidn, en contra-

corriente con el extracto para arrastrar el dcido cfirico del
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extracto. Cuando se alcanza el estado eétacionario, el retro-
extracto contiene 28 % en peso/peso de 4cido citrico puro., El
agente desextraccidn evaporado por arrastre se enfrfa y recicla
a la seccién de extraccién. El retro-extracto acuoso se evapora,
recuperén&ose deido cftrico cristalino puro. |

' EJEMPIO 11

Se extraen 100 g del liguido de lavado acuoso obteni-
do al lavér una torta del filtro de deido citrico erudo que con-
tiene 5 % en peso/peso de dcido citrico, con 30 g de una mezcla
1:1 en peso/peso de Amberlite IA-1 (nombre comercial de una ami--
na secundéria 1iquida que contiene 23-26 dtomos de carbono) y
las misma§ fracciones de petrdleo utilizadas eﬁ el Ejemplo 4.
Ia extraceidn se efectia a la temperatura ambiente en tres fases,
en un emb?do de separacién que simula una extraccidén en contra-
corriente., El extracto se pone enfgbntacto en cuatro fases con
25 ml de égua a 90°C, con lo que se obtiene un retro-extracto
acuoso qué contiene 15 % en peso/peso de deido cftrico.
EJEMPLO 12

~ Se ponen en contacto 100 g de un liguido acucso, di=-
lufdo y crudo, de decido ldctico que contiene 2 % en peso/peso
de d4cido l4ctico, en tres fases en contracorriente, con 40 g
de un agente de extraccién constituido por 50 % en peso/beso de
tri~tridecilamina y 50 % en peso/peso de 1-n-octanol. El extrac
to se evapora con 40 g de agua, a una temperatura préxima a su

punto de ebullicidn, en cinco fases en contracorriente. Se obtie
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nen alrededor de 2 g de dcido ldctico libre en forma de solu-
cién acuosa al 5 % en peso/peso.
EJEMPIO 13

Se extraen 100 g de una solucién acuosa de dcido
1ldetico al 10 % en peso/beso, mediante embudos de separacidn
que simujan un sistema de extraccién en contracorriente en
dos faseé, con 130 g de un agente de extraccidn constituido
por 50 % en peso/peso de trioctilamina y 50 % en peso/peso de
una fracq16n de petréleo que hierve a 140-210°C. El extracto,
contenieﬁdo 7,5 % de Acido ldctico, se evapora con 54 g de
agua en én sistema similar en contracorriente, de tres fases,
a 80°C. ﬁl retro-extracto acuoso asciende a unos 63 g y contie-
ne alredédor de 9,5 g de dcido 1detico puro.

LJEMPLO 14
Se extraen 100 g de unh solucidn acuosa al 8 % en
peso/pesé de H‘3PO4 con una mezcla de trilaurilamina (40 % en
peso/peso) y una fraccién de petrdleo que hierve a 140-210°C :
(60 % en:peso/beso) en un sistema en contracorriente de tres fa-
ses, a 25°¢, Se obtienen 130 g de extracto que contiene 6 % en
peso/peso de HyPO,. El extracto se evapora con 20 g de agua .8
80°C en tres fases en contracorriente. El retro-extracto estd
constituido por unos 28 g de una solucidn acuosa al 25 % en
peso/peso de H3PO4 acuoso puro.
EJEMPLO 15

El caldo crudo de dcido ci{trico procedente de la fer-
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mentacidn a dcido cftrico de la sacarosa puede contener algo de
deido oxdlico. En el procedimiento de acuerdo con esta inyenf
cién, el 4cido oxdlico es extrafdo simultdneamente con el daei-
dé c{tricoe pero no es evaporado por arrastre del extracto y no
contaminaial 4cido citrico. Por otra parte, la acumulacidén de
deido oxdlico en la solucidn disolvente-amina es indeseable.

; Con objeto de reducir el contenido en 4cido oxdlico
en el ageéte de extraccidn, este Wltimo, después de haber evapo-
rado con grrastre el dcido citrico, se pone en contacto con agua

a 120-160°¢C bajo presién., Una parte del dcido oxdlico es asi re-

X

tro—extraida‘bor el agua y el agente de extraccién puede ser re—
ciclado sfn acumulacién de 4cido oxdlico. Como la cantidad de dei.
do oxélicé extrafda en cada operacidén de extraccidn es pequeﬁa;
se prafieﬁe realizar la separacidn del dcido oxdlico del agente
de extracéién solamente después deﬁﬁos operaciones como minimo
de extraccidn y evaporacidn,

' EJEMPIO 16

E Se extraen 100 g de una solucidn acuosa al 2 %.en
peso/peso de 4cido oxdlico, en un embudo de separacién, con 35 g
de un agente de extraccidn que contiene 25 % en peso/peso de
dilaurilbencilamina, 69 % en peso/peso de n-octano y 6 % en peso/
peso de l1-n-octanol. Después de sacudir a 40°¢ y separar las fa
ses, el refinado acuoso estd prdcticamente exento de £cido oxd-
lico. Bl extracto contiene 5,4 % en peso/peso de deido oxglico.

El extracto se separa, se diluye con otros 50 g de
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n-octano, se calienta a 80°C y se retro-extraec con 30 g de agua

calentada a la misma temperatura. El dcido oxdlico es retro—eXe
trafdo casi completamente. La fase de agente de extraccidn orgd-
nico contiene menos de alrededor del 0,5 % en peso/peso de dci-

do oxdlico.
REIVINDICACIONES

'L U1procedimi;ﬂfgmﬁéféwiéa}g;uperacién de dcido de
las soluciones acuosas, caracterizado porque la solucidn acuo-
sa de dcido es sometida a extraccidn con un agente de extraccidn
orgdnico, no miscible con agua, que comprende por 1o menos una
amina secundaria o terciari. en la que el numero acumulado de
4tomos de carbono es de 20 como minimo, o una mezcla de dos ©
més de esﬁas aminas, disuelta en un disolvente orgdnico no mis-
cible coﬁ agua, polar o no polar, . separa el extracto orgéni=- P

s

co del lihuido acuoso residual y, a una temperatura superior a
la temper@tura g la que se realiza la extraceidn, gse somete a
una operacibén de evaporacidn con arrastre mediante un liguido
acuoso coh objeto de retro-extraer por lo menos una parte sus-
tancial del 4cido del extracto orgdnico en el 1iquido acuoso y
dejar prdcticamente la totalidad de la amina en la fase érgdnica
¥y el retro-extracto acuoso se separa de la fase orgdnica.

2. Un procedimiento segun la Reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque la operacién de evaporacidn con arrastre se
realiza a una temperatura por lo menos 20°¢ por encimz de la
temperatura de extraccién.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, ca-
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racterizado porque la operacién de extraccidn se realiza a

la temperatura ambiente y la operacidn de evapdracién con
arrastrezse realiza a una temperatura de unos 80°C o mds.

| : 4. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
dicacionés 1 a 3, caracterizado porgue la operacidén de evapo-
racién con arrastre se realiza bajo una presidn superior a la
atmosfér%ca, a una temperatura superior a 100°C.

5, Un procedimiento segin cualguiera de las Reivin-

dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el disolvente del agente

de extraécidn estd constituido o contiene hidrocarburos-aliﬁéti
cos o aromdticos, fracciones de petrdleo, hidrocarburos qu;fcog
tienen un sustituyente nitro o haldgeno, alcoholes o similares,
solos o én mezclas,
. 6., Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin- f
dicacionés 1 a5, caracterizado p€§que el extracto'es sometido
a un tratamiento calculado para hacer mds eficaz la posterior
operaciéﬁ de evaporacidn, v.g. por separacidn de disolvente,
por adicidn de disolvente (ya sea el mismo que forma parte del
agente de extraccidn u otro diferente) o sustitucién de parte
del disolvente del agenfe de extraccidén por uno diferente.

;. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque la operacién de extrac-
cidn se realiza en forma de proceso continuo en contracorriente,

en miltiples fases y el agente de extraccidn evaporado es en-

friado, o dejado enfrfar, a la temperatura de extraccidén y re-
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ciclado a la fase de extraccién.

' 8. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 6
0 %, caracterizado porque el extracto evaporado es reconstitui-
do para ﬁso como agente de extraccidn, v.g. mediante la separa-
cidn de ias impurezas o de los subproductos dcidos extraldos
simultdneamente con el producto dcido principal y que no acom-
pafian a éste dltimo al retro-extracto acuoso, por separacidn de
un segunéo disolvente o de las sustancias auxiliares que pudie-
ran haber sido agregadas al extracto antes de la operacidn de
evaporacidn con arrastre o por adicidn de disolvente y/o amo-'-
nio compiementario, y es reciclado a la fase de extraccidn.

5 9, Un procedimiento seguin cualquiera de las Reivin— .
dicacionés 1 a 8, caracterizado porgue el dcido citrico es re-
cuperado ‘de un caldo de fermentacidn de deido cftrico.

10, Un procedimiento ﬁgéﬁn cualquicra de las Reivin-
dicacionés 1a 9; para la preparacién de una sal de metal alca-
lino (con inclusidn del amonio) del dcido extraido, caracteriza-
do porque el lfoguido acuoso utilizado por lo menos como una par-
te de lu operacidn de retro-extraccidén es una solucidn de wn
hidréxido o sal de metal alcalino (incluido el amonio).

11. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 10, ca-
racterizado porque el extracto se pone primero en contacto con
agua para la rgtro—extraccién de una parte del 4cido extraido
en estado libre y despuds con una solucidn acuosa de un hidrdxido

o sal de metal alcalino (incluido el amonio) para la retro-extrag
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cién del resto del deido extraido en formma de una sal de me-
tal alcalino (ineluido el amonio).

12. TUn procedimiento segin la Reivindicacién 9,
caracter#zado porque el 4cido oxdlico extrafdo simultdneamen-
te con el 4cido cftrico del caldo de fermentacidn es separado
por lo mehos en parte del agente de extraccidn evaporado; pre-
feribleménte después de haber realizado por lo menos dos ope-

raciones de extraccién y evaporacién.

‘

+ 13, Un procedimiento segin la Reivindicacién 12,
caracterézado porque el agente de extraccidn evaporado se po-
ne en contacto con agua bajo presidén, a una temperatura de %20
a 160°¢, ?ara liberarlo de parte por lo menos del deido oxdlico
que contiene. ,

14, Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha dé recaer la patente de invencidn que se solicita:

UN PROCEbIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE ACIDO DE LAS SOLU-
CIONES AGUOSAS.

' Todo conforme queda descrito y reivindicado'en la
presente memoria descriptiva que comsta de veintiocho paginas
mecanografiadas.

Madrid, 18 junio 1.9%3

BERNARDO' UNGRIA
P.p.
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