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-donde el soluto solidifica a las temperaturas utilizadas pa-

REF: RM/AMF
-0 -

Esta invencién se refiere a la separacién de agua
de las soluciones acuosas. '

Anteriormente se sabla que pueden formarse hidra-
tos s6lidos entre ciertos fluldos formadores de hidratos y
el agua de las soluciones acuosas tales como el agua dé mar
y que después de la separacién del hidrato sélido po':;ci fil-
tracidn o procesos de manipulacidén mecdnica similares, pue-
de obtenerse agua pura del hidrato separado, por descomposi-

c¢ién del mismo. Sin embargo, en el caso de las soluciones

ra formar el hidrato g86lido, no pueden utilizarse técnicas
como la filtracidn para separar el hidrato sélido del res-
to de la mezcla,
Por consiguiente, un objeto de esta invet.xcidr; es
proporcionar un procedimiento para la separacidén de agua
de las soluciones acuosas del tipo en el que se forma un
hidrato sdlido, donde el hidrato .sélido se separa de la fase
gélida, preferiblemente por medios no mecdnicos. -,‘. .
Esta invencidn proporciona un procedimiento‘ yara se
parar el agua de wna solucidn acuosa, que consiste ens
g) poner en contacto una solucidén acuosa con un fluldo forma;
dor de hidratos a una temperatura inferior a la tempera-
ra mdxima a la cual dicho flufdo formador de hidratos
forma un hidrato sélido en presencia de la solucidn y a
wna temperatura a‘la cual la cantidad de soluto presente
en la solucién acuosa original sobrepasa la solubilidad
del soluto en cualquier solucidn que quede después de la
formacidn deil hidrato, con objfa'to de formar un magma que
comprende el Hidrato sélido, el soluto sélido, cualquier

formador de hidrato que no haya' rsaccionado y cualquier
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solucidn acuosa que no hays reaccionado y
b) separar

(i) el formador de hidrato y por lo menos parte de los
constituyentes acuosos del hidrato sdélido y

(ii) por 1o menos parte del soluto, entre si, por subli~
macién fraccionada y/o elucidn, con objeto de obte~
ner un producto esencialmente exento de fFformador de
hidrato, que comprende el soluto y cualquier aiua re-
sidual.

En un procedimiénté de separacién preferido, la
mezcla sdlida resultante del tratamiento de la solucidn
acuosa con el flufdo formador de hidratos se somete a unas
condiciones de temperatura y presidn que dan lugar a la des~
composicidn del hidrato sélido en hielo y formador ds hidra-
to, se separa el formador de hidrato por evaporacién a va-
cio y la mezcla de hielo y soluto sélidé se separa preferi-
blemente por sublimacidn diferencial o fraccionada. En el
cago de que el soluto sea Hcido acético y el flufdo forma-
dor de hidrato sea triclorofluormetano (también conocido
bajo el nombre comercial de Freon 11 pero denominado en lo
que sigue TCFM), la descomposicidén del formador de hidrato
se dectia habitualmente a unos 0°C o menos y a una presién
de alrededor de 750 mm de mercurio o mds baja, a 0°C o a

una presidn correspondientemente mds baja a temperaturas in-

feriores. Ia sublimacidn fraccionada que separa el hielo pue
de ser realizada alrededor de 0°C y 4,5 mm de mercurio o
menos, por ejemplo a 0,0075°C y 4,5 mm de mercurio, aunque
pueden ser delerminadasgs fdcilmente otras combinaciones ade~

cuadas mediante prueba y error y/o mediante el uso de los
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datos de la presidn de vapor g diversas temperaturas para

seleccionar -las condiciones bajo las cuales, a la tempe ratu-

ra seleccionada, la presidn de vapor del hiel& es superior

a la presién elegida mientras que la presidn de vapor del

soluto es inferior a la presidn elegida y vicevezsé{‘Si se

experimentan dificultades en la seleécidn de las con&icio-
nes adecuadas, por ejemplo cuando el soluto tiene wn punto
triple similar al del agua, pueden obtenerse altos rendi-
mientos haciendo pasar los vapores a través de unz columna
de wn material absorbente de vapor de agua tal como gel de
sflice o sulfato de cobre anhidro (gque puede ser regenerado)
siendo recogidoA el vapor no acuoso,

.En otro aspecto, esta invencién ﬁroporciona ur pPro-
cedimiento para separar el agua de una solucidén acuossa, que
consiste en:

a) poner en contacto una solucidn acuosa con un flufio forma)
dor de hidratos, a una temperatura inferior a la fmnpera-
tura mdxima a la cual dicho fluldo formador de hidratos
forma un hidrato sélido en presencia de la soiubidn y
por encima de la temperatura méxima a la cual sg' DHrma,
hielo en la solucién acuosa de manera que dicho fluldo
formador de hidratos forme unbhidrato s6lido con el agua
a partir de la solucidn acuosa; y

b) descomponer el hidrato sélido para producir formador
de hidrato y hielo y después separar por lo menos parte
del hielo y por lo menos parte del soluto, entre si, por
sublimacidn fraccionada de la mezcla con objeto de for-
mar un producto esenchlmente exento de formador de hi-

drato que comprende el soluto y cualquier agua residual,
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En el sentido utilizado aqui, el término "sublima-
cién" se refiere a un proceso donde un sélide se convierte
directamente en un vapor e incluye este tipo de procesos
donde el hidrato clatrato se descompone sin pasar otra vez
de una fase lfquida a.'gas formador de hidrato y vapor de
agua o hielo.

Otro procedimiento de separacidn es la elucidn di-
ferencial que utiliza un disolvente o disolventes en los
que el soluto es soluble pero en los gue el hidrato sélido

del flufdo formador de hidrato utilizado es esencialmente

insoluble a las temperaturas a las cuales el hidrato se for;
ma yres estable, En el caso de que el soluto sea #cido
acético, los disolventes de elucidn adecuados son stanol,
formaldehido y butanol,

Un método preferido de elucidn diferencial es
cuando el magma de hidrato s6lido y soluto sélido se separa
del componente liquido que puede contener una o mds de las
sustancias siguientest: formador que no ha reaccionadd, 80~
lucidén acuosa que no ha reaccionsdo ¥ constituyentés mino-
ritarios que no han reaccionado y que pueden estar presen-
tes en la solucidn que estd siendo concentrada. Esta Glti-
ma fraccidn puede ser destilada para ecuperar cualquiera de
estos constituyentes minoritarios que pudieran estar presen+
tes como, por ejemplo, en el caso del 'vinagre, ¥y cuzlquier.
soluto disuelto.

Aunque los constituyentes minoritarios también con+
tienen solutos de la solucidn acuosa de la que estd sien+
do separada el agua, serdn denominados aqui como constitu=-
yentes minoritarios mientras que el o los constituyentes

mayoritarios serdn denominados aqui soluto por ragzones d e
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' mador. El formador se evapora de una sola vez y puede ser

'y separar la solucidén antes de que el hielo haya fundido del]

comodidad.

Ia fase sélida se seca después rdpidamente por eva
poracién del fommador no separado ¥y a continvacidn aumentan-
do el vacio (es decir, disminuyendo la pfesidn) el h;drato

s6lido se wvuelve inestable y se descompone en hielo y:fbr-

recogido para reciclarlo. Asi se obtiene una mezcla de hie-
lo y dcido acético sblido. El hielo comienza a fundir por de-
bajo de 0°¢ debido a la depresidén del punto de congelacidn
por la solucidén de soluto. Sin embargo, si el soluto es nuy
soluble en agua a esta temperatura, es'posible obtener un

grab significativo de concentracidn si el soluto se disuelve

todo. Bl hielo no fundido recuperado represerta entoncefs la
cantidad de agua extrafda de la solucién original. Otro méto-
do posible consiste en tratar la mezcla de hielo/soluto sé-
lido antes & que se produzca esta fusidn con un disolvente
que produzca una disolucidn rdpida del soluto pero ejerza po=-
co efecto sobre el hielo (son ejemplos el TCFM o el di?ioru-
ro de metileno cuando €l soluto es fcido acético). Deépués
la solucidn se separa del hielo por Ffiltracidén y el soluto
ge recupera por evaporacidn.

Aungue el TCFM es un fluido formador de hidrato es-—
pecialmente interesante, en particular para uso con solucio-
nes acuosas de dcido acético, teniendo en cuenta su falta de
toxicidad, su disponibilidad comercial, su bajo precio de cos
te y su facilidad de manipulacién debido al hecho de gue @
1liquido a laé temperaturas ambientes y a las presiones nomma-
les, evitdndose asi 1la necesidad de costosas vasijas presu-~

rizadas de almacenamiento y reaccidn, y debido al hecho de
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que puede formar un hidrato clatrato sélido a la presién nor
mal cuando la temperatura se reduce suficientemente, tamhbién
pueden utilizarse otfos flufdos formadores de hidrato. los
fluldos formadores de hidrato conocidos junto con sus fér-
mulas hidratadas estan en la Tabla I donde M representa
cualquiera de las moléculas individuales del formador de hi-

drato en la seccién dada.

TABLA I
Férmulas del hidrato Pormador & hidrato, M
M05!75 Hao A’ KI‘, Nz’ 02, st, ste, C02

M.7,00H,0 Xe, Bry, NFp, CHF;, CF,, CH,Br
OoH3F, CHyO0HE,, C.Hg )
M. 17H0 CHyCly, CHCl3, COl,, CH,I, CoHsCl

CH3CF3, C§3CH012, CHBrF,, ‘ClF3

CClyFy, CBroFn, CBrClF,

CF3I, C3H6’ G3H8’ ciclo—05H1Q,

la sgeleccién de las condiciones de operacidn para
la formulacién del hidrato sélido son conocidas y comprgndi-
das en la técnica. Brevemente, las condiciones reales ae ope-
racién para un sistema dado se basan en los datos de la 1i-
nea de equilibrio presién—temperatura.para u formador de
hidrato d&do, predeterminados y calculabs para una concentra-
cidén deseada de la solucién, una temperatura de operacién y
un limite de presién utilizendo la férmula:
Pigo = (Bo/%") g0

donde:

1% = temperatura preseleccionada de operacidn para la
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formacidn del hidrato sblido y de la solucidn acuosa
concentrada.

By = presidn absoluta minima del formador de hidrato que ha
de ser ejercida a la temperatura t° pare alcanzap la
concentracidén final deseada de la solucidn acuagg me-
diante la formacidén de hidrato sdélido,

P_ = presién absoluta del formador de hidrato que ha de ser
ejercida a la temperatura £° para conseguir la form-
cidén del hidrato sélido con agua pura.

(Se supone que el agua estéd sgturada on ei formador
de hidrato pero pricticamente no contiene ningin otro

soluto).

"
i

fraccidn molar del agua a la concentracidn final desea=|
da de la solucién acuosa concentrada. '
n = nimero de moléculas de agua asociadas a una molécula
de formador de hidrato en el hidrato gaseoso sdlﬁdo.
Los valores de P, a una £° preseleccionada pueden |
ser obtenidos con datos experimentales y publicados.
Aunque normslmente la férmula serd utilizadaApara
determinar la presién de operacidén (P1)_para una tempe ratu~
ra preseleccionada (t°), la presidén conocida (P,) de foxma-
¢ién del hidrato sélido con agua pura y para una concentra- |
¢idn de 1la solucidn final deseada representada por una frae;
cidn molar residual de agua (x) en la solucién, generalmente
se sobreentiende que si dos cualesquiera de las variables
de operacidén, es decir, P1, Pt Yy X auuma £° preseleccionada
son conocidas, la tercera puede ser deducida por cdlculo

utilizando la férmula anterior.

En el caso de gue se utilice TCFM para separar el
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agua de las soluciones de 4cido acético, se ha encontrado
que puede obtenerse una reaccidn précticamente completa
del agua para f ommar el hidrato sdlido en presencia & un
exceso de TCFM sobre la cantidad estequiométricamente re-
querida, a la presién atmosférica, siempre que se utilice
una temperatura suficientemente baja, preferiblemente por
debajo de 5°¢.
Ia seleccidén del flufdo formador de hidrato depen—

derd de diversos factores tales como seguridad, coste y dis-—

T

ponibilidad pero estd determinada fundamentalmente por el so
luto particular gue se desea concentrar y sus propiedades

asl como por el procedimiento seleccionado para la separa-

¢idén del concentrado de soluto del hidrato o viceversa. 4s1,
en general, el flufdo fomador de hidrato se selecciona para
que la facilidad del proceso de separacidn sea mé.xiino,, 80~
metido & los otros eriterios antes mencionados; por‘éj em—
plo, cuando se emplea la sublimacién diferencial, el flui-
do formador de hidrato se selecciona de manera que dé‘ un

hidrato sdlido que pueda ser fdcilmente sublimado cbﬁ 'prefe-
rencia sobre el soluto. En el caso de lassoluciones =zsuosas
de dcido acético cuando elpoesode separacidn utilizado es la
sublimacidén diferencial, otros fluidos formadores de hidra-
tos especialmente adecwndos, distintos del TCFM, son el di-

clorometano, el triclorometano y el di'clorofluormetano.

Ia cantidad de flufdo formador de hidrato utili
zada en la fase inicial de formacidén de hidrato sdélido del
procedimiento de esta invencién puede variar dentro de am-
plios lImites, No obstante, es conveniente que la cantidad
utilizada sea por lo menos una cantidad suficiente para

reaccionar con la totalidad del agua presente en la solu-




10

15

20

25

30

=n el vinagre de malta destilado, el vinagre de alcohol (esen-

cidén que hg de ser concentrada, aungue ventajosamente se
utiliza un exceso del formador de hidrato especialmentie
cuando ha de concentrarse vinagre, ya que en ese caso los
constituyentes minoritarios del vinagre (que contribuyen a
su groma y cardcter) pueden ser convenientemente recuiae_ra.dos
en el formador de hidrato en exceso qu‘e no ha reaccioﬁado.

En la prictica, la reaccidén de los formadores de
hidratos, como el TCFM, con el agua para formar hidratos sd-
lidos es esencialmente estequiométrics de manera que la
cantidad requerida de formador de hidrato puede ser fdcil-
mente calculada.

As{, en el caso de que el formador de hidrato sea
TCFM, la cantidad de TCFM requerida es como minimo una mo-
léculs de TCFM por cada 17 moléculas de agua; es decir,. por
lo menos alrededor de una parte de TCFM por cada dos par-
tes de vinagre en peso. Convenientemente, se utiliza.n canti-~
dades aproximadamehte iguales en volumen de vinagre y TCFi.,

Se ha encontrado que los procedimientos a.nféfio—
res de esta invencidén son especialmente dtiles para Ia con-
centracién del vinagre. El vinagre es esencialmente una so-
lucién acuosa de dcido acético con un contenido en dcidoe ac
tico del orden del 5 al 10 % en peso/volumen, de acuerdo co
su origen y con el método de manufactura, solucidn que con-
tiene pequefias ca.nt‘idades de otros diversos productos natu~
rales, constituyentes que contribuyen al aroma del vinagre

particular. Los vinagres particulares que pueden mencionarse

cia), el vinagre de gruno, el vinagre de vino, el vinagre de

sidra y los vinaszres aromatizados. El vinagre de malta en
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que son esenciales para su aroma son susceptibles de desnatu-

-11 -

Inglaterra contiene habitualmente por lo menmos un 4 % en pe-
so/volumen de 4cido acdtico y el vinagre de vino en Francia
e Italia tiene que contener por lo menos un 6 y por lo menos
un 7 % en peso/volumen de Zcido acético, respectivamente.

De lo que antecede se deduce que en genefal los
vinagres contienen alrededor gel 90 al 95 % en peso/volumen
de agua. Por lo tanto, es claramente conveniente que si se
quieren reducir considerablemente los costes de transporte

del vinagre, este Gltimo debe ser sustencialmente concensradols

1

Por otra parte, debe tenerse en cuenta que muchos de los pro

ductos naturales minoritarios que constituyen el vinagre y

ralizacién a temperaturas elevadas y bajo otras condiciones °

geveras.

Por lo tanto, otro objeto de esta invencidn es prd
porciongr un procedimiento para la concentracidn delfvinagre,
procedimiento que no desnaturaliza sustancialmente a los
constituyentes del vinagre ni é lugar'a ninguna pérdiéé'sus—
tancial de los constituyentes del vinagre distintos del agua..

Por consiguiente, en otro aspecto de esta'inven~
cién, se proporciona un procedimiento para la proiuccidu de
un concentrado de vinagre por separacidén del agua del mismo,
que consiste en: .

a) poner en contacto el vinagre con un flufdo formador de hi-
dratos, a una temperatura inferior g la temperatura mdxi-
ma a la cual dicho fluido formador de hidratos forma un
hidrato sélido en presencia del vinagre y a una temperatu~
ra a la cual la cantidad de 4cido acético en el vinagre

sea s uperior a la solubilidad del 4cido acético en cual-
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quier solucidn que quede despuéds de la formacién del hi-

drato, de manera que se forme un magma constituido por

hidrato sdélido, dcido acético sélido, cualquier formador

de hidrato que no haya reaccionado y cualquier solucidn

acuosa de vinagre'que no haya reacgionado ¥y constiﬁgyentes

minoritarios del vinagre y

b) separar

(1) el formador de hidrato y por lo menos parte de los
conétituyentes acuosos del hidrato sélido y cualquier
formador de hidrato que no haya reaccionado y

(ii) por lo menos parte del 4dcido acético, entre si, pa-
ra producir un concentrado de dcido acético esancial-
mente exento de formador de hidrato y, cuand@ilos
constituyentes minorit;rios del vinagre no son . separa
dos con el concentrado de 4cido acético, recuperar
.los constituyentes minoritarios del vinagre y: recom-
binarlos con el concentrado de dcido acético éafa PIo
ducir un concentrado & vinagre. '

Un flufdo formador de hidratos especialméﬁfé pre=—
ferido para uso en este procedimiento es el triclo&bfluor—
metano. o

Preferiblemente el hidrato sdlido se separa del vi
nagre concentrado y cualquer 4cido acéticp sdlido gue haya
precipitado de la solucidn de vinagre por sublimacidn o di-
gsolucidn del hidrato sélido bajo unas condiciones de tempem
ratura y presidén a las cuales cualquier 4cido acético sélido
no sea esencialmente vaporizado o disuslto y no sea egsen-
ciglmente desnaturalizado. )
Por otra parte, en algunos casos, los constituyen:

tes minoritarios del vinagre son convenientemente separados |

L}

)
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~la seleccidn de las condiciones adecuadas en el caso de la

.concentracidn del vinagre mediante un procedimiento de esta

-13 =

del soluto, por ejemplo, en solucidn en el fomador de hidra-
to y, después de recuperarlos, pueden ser recombinados con
el concentrado de soluto obtenido después de completar
el proceso de concentracidén (proporcionandoe la concentracién
final requerida). |
Naturalmente, se observard que cuando se requie-

ren los miximos grados de concentracidn, puede ser necesa-
rio o mds conveniente efectuar la concentracidén en més de ung
etapa, es decir, repitiendo el proceso de concentracién
una o més veces. En este caso, cuando cualquier consiituyentd
minoritario ha sido separado del soluto (v.g. en solucién
en el exceso de formador de hidratos), no eé necesario re-
combinarlos con la solucidn acuosa concentrada del soluto
hasta que se haya completad(; el ciclo de concentracidn fi-
nal. o

. El grado de concentracidén alcanzable por el pro-
cedimiento de esta invencidén dependerd de diversos factores
tales como la naturaleza del soluto y del formador d'e"iii'dra-
tos utilizados, del proceso & separacién par’ciculaﬁ’ aaple a-
do ydel ntmero de cieclos de concentracién realizado. No
obstante, puedenconseguirse concentraciones del 40 %A, 60 %,

o incluso del 80.‘,’% en peso/volumen de dcido acédtico mediante

invencidn, siendo el vinagre concentrado, despuds de recons—
titufdo con agua, esencialmente indistinguible, para los fi-

nes prdeticos, del vinagre no tratado.
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 temperatura se mantiene a continuacién mediante wna aplica-

~14 -

EJENPTO 1

Concentracidn de 4cido acético acuoso

A. Pormacidn del hidrato sélido

A 1 litro de una solucidn acuosa de 4dcido acéti-
¢o al 10 -% en peso/volumen se afiade 1 litro de triclé;ﬁfluor
metano .(TCAM) liquido y la mezcla se enfria a 3%c. De%ués
se agita fuertemente con refrigeracidn externa e intema,
mediante la adicién de didxido de carbono sélido, con obje-
to de garantigzar que la temperatura de la mezZcla permanece
por debajo de 5°C durante toda la etapa de formacidén del
hidrato. Al @bo de algunos mihutos, se obtiene un megma

congbituido por TCFM no utilizado, dcido acético sélido,

g e

deido acético acuoso residual e hidrato sélido.

B. Sevaracidn del hidrato 7?

El magms se somete a evaporacidn a vacio (3 mm
Hg a 0°C) durente 60 minutos hasta que ya no se sublime mds
hidrato, EL TCFM no utilizado se separa primero mediante

esta etapa y posteriormente se separa junto con el TCFM

atrapado en el hidrato. Ia separacién del TCFM y mée -tarde |

la separacidén del hidrato reduce la temperatura a Ood 7 esa

cidn adecuada de calor para la separacidén rdpids del TCF.
Este procedimiento da lugar a la formacidn de una mezcla de
dcido acético glacial sblido y decido acético acuoso residusl
que a la tanperétura ambiente forma una solucién acuosa de
deido acético al 82 % en peso/volumen.

EJEMPIO 2

Concentracidn de vinagre de malta

A. Formgeidn del hidrato sdlido

Se afiaden 500 ml de triclorofluormetano liquido

[
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(TCFM) a 500 ml de vinagre de malta y la mezcla se agita

fuertemente durante 3 minutos a 3°C. Después se escurre el
exceso de TCFM y otros liquidog para separarlo del hidrato
gélido y del dcido acético que despuds se divide en dos par-
tes iguales.,

B, Separacidn del hidrato

(1) Una parte de los sélidos se somete a evaporas
cidn a vacio (2,4 mm Hg & —0,500) hasta que ya no se sepa-
ra mds TCFM o mds agua. Esta etapa da lugar a la formacién
de una solucidn acuosa de dcido acético que contiene 69 %
en peso/volumen de 4decido acético.

(2) La otra parte de los adlidos se homogeneizg
con un poco de aguwa enfriads con hielo dursnte 10 mi%auéos en|
un recinto enfriado a -4°C, Despuds se filtra la fase 1fqui-
da a vaclo, El eélido residual da en las condiciones“_ambien- "
tales una solucidn acuosa que contiene 42,5 % de dcido acé
tico en peso/volumen.,

Después se afladen los lfquidos de la primera fa-
gse, después de haber separado d.e los mismos el TCFM por eva-
poracidn, a las soluciones de dcido acéfico obtenidas des—
pués de separar el hidrato para dar finalmente vinagre de
malta concentrado.

" EJEMPIO 3

Concentracidn de vinsgre de alcohol

A. Formacidn del hidrato sdélido

Se afladen 250 ml de triclorofluormetanc liguido
(TCPM) a 250 ml de vinagre de alcohol y la mezcla se agita
fuertemente durante 3 minutos a 3°C. Después se escurre el

exceso de TCFM y de otros liquidos para separarlos del hi-
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drato s6lido y del Acido acético.

B. Separacién del hidrato

Los sélidos resultantés-dela primera fase se so=-
meten a evaporacidn a vacio (10 mm Hg a -5°C) hasta que no
se separa mgs TCFM., Después se reduce la presién a 3.1mﬁ Heg
y la temperatura se eleva a -1°C. Inicialmente se sepe'irlan v
recogen etanol ¥y acetaldehido. Después se prosigue la
evaporacién hasta que ya no puede separarse mds agua. Este
proceso da lugar a la formacidén de un residuc ue a las
temperaturas ambientes forma una soluecidén acuosa que contie-
ne 68 % en peso/volumen de dcido acético.

A la solucién acuosa de dcido acético se afade
después el etanol y el acetaldehido recuperados y .l-ioé 1i-
quidos de la primera fase después de que se ha evapo-';'fa:ﬁé de
los mismos el TCFM, dando finalmente vinagre de alcohéi con-
cartrado. . -

EJEMPIO 4

Concentracién de vinsgre de alcohol

A. Forma.cién del hidrato sdlido

a) Se diaden 50 ml de vinagre de alechol ‘a.»SO ml
de TCFM y la mezcla se templa a 0°C Y se agita con unz co-~
rriente de aire hasta que la mayor parte de la totalidad
de la fase acuosa ha reaccionado. Despuds se escurre el ex-
ceso de TCFM y se reserva para la recuperacidén de los solu-
tos., Anélogameﬁte se mantiene el magma sélido a 0°C hasta
que se necesita para evaporarlo y sublimarlo.

b) Se utiliza un segundo método de formacidn de
hidrato clatrato: A 100 ml de wvinagre de alecohol a 0°¢ se
afiaden gota a gota, a lo largo de un periodo de 6 horas,

75 ml de TCFM. Ia temperatura se mantiene a o°¢ ¥y se agi-
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"un vacio, El exceso de formador es separado iniciamlmente

+a mediante una corriente de aire. Al cabo de 6 horas se

separan por filtracidén el exceso de TCPM y los constituyent

disueltos de los constituyentes del magma sélido y se conl
servan hasta que son requeridos para la recuperacién de

los solutos, El magma s6lido se mantiene a 0°C hasta que ep
requerido para las operaciones de evaporacidn y sublimacién.

B. Separacién del hidrato

Los magmas sélidos de las formaciones de hidra-

tos (a) ¥y (b) se introducen en un liofilizador y se aplica

y después se eleva el vacio hasta que el hidrato clatrato
se descompone y se libera el formador. La temperatura se
mantiene inmediatamente debajo de 0°C mediante radiécidn
infrarroja. A medida que se descompone el hidrato,’sg'fomma
hielo y TCFM gaseoso. Este ﬁl?imd se condensa paraxégr
reutilizado de nuevo. Después de que se ha separadd;una
parte sustancial del formador, la delgada capa de magma es-
t4 constituida por cristales de hielo y dcido acéticdisdli-
do. Ahora se reduce la presidn de manera tue se sublﬁme el
hielo (3 mm Hg a 0°C), dejando una porcidn sus tancial ‘del
deido acético que se deja calentar & la temperatura ambienw
te y recuperar la presidn atmosférica normal,

El exceso de TCFM de la fase de formacidén de cla-
trato se destila cuidadosamente a 2006 hasta que se han se-
parado las ﬁlfimas trazas de TCFM como demuestra el examen
por cromatografia de gas-liquido del producto. El método dg
formacidn de hidratos (b) da mayores rendimientos de 4cido
acético disuelto que el método (a): Después de combinar los
destilados y las muestras sublimadas, el primer método da

un concentrado con 84 % en peso/volumen de 4cido acético y
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el dltimo da una concentracidn del 89 %,
EJEMPILO 5

Se hacen reaccionar 100 ml de vinagre de malta
con 100 ml de TCFM como en el Ejemplo 4. El exceso dg TCFM
que contiene loa constituyentes minoriﬁarios del vinagre de
malta s¢ eScurre para separarlo del magma s6lido y del 4eci-
do acético disuelto y los constituyentes minoritarios se re-
cuperan por destilacidn a 20°C hasta qué ya no se detecta
més TCFM por andlisis cromatogrdfico de gas-liquido del
residuo.

Después el magma sélido se somete a destilacién
a vaclo en condiciones suaves hasta que se ha separado el
exceso de TCFM. A continuacidn se eleva el vacio hasta que
se descompone el hidrato dejando 4cido acético sdlidﬁﬁyvhig
lo. Se observa cierta fusidn del hielo a ~1°C ¥y ademés:de
éste se aflade 1 ml de agua enfriada con hielo, Ia suspensi
se agita brevemente y el lfquido se escurre por filtracién
a vaclo. BEste liquido es dcido acético concentradycuando se
recombina con los solutos procedentes del exceso de TéFM,
se obtiene vinagre concentrado, estando deteminada iAGCOn—
centracidén del 4cido acético en la solucidn acuosa pof'hs
cantidad de hielo que se-ha fundido en el liguido even-
tualmente escurrido de la suspensidn. Después de la adicidn
del TCFM, écido»acético disuelto y constituyentes minorita-
rios, el contenido en Acido acético de las muestras es del
54 % en peso/volumen,

EJEMPLO 6

Ia formacidén del hidrato se realiza como en el

Ejemplo 4 a). Después el magna sélido se somete a wn vaclo

inicialmente bajo para separar el exceso de TCFM ¥y después
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acético del 89 % en peso/volumen.
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el hidrato se descompone rdpidamente para formar hielo y

dcido acético sélido. A la mezcla de hielo y deido acético,
a una temperatura registrada de -400, se afiade un volumen

igual de TCPM a 1°C y se agita la mezcla. Despuds se sepa~
ra el TCRM por filtracidén del hielo y el liquido se evapo-
ra a 20°C hasta que ya no se detecta m&s TCFM. Este métodow,
después de recombinar con los constituyentes minoritarios

recuperados del TCFM destilado, da un contenido en 4cido

El andligls de 1los vinagres concentrados recons-
tituidos por cromatografia de gas-liquido (C.G.L.) indica
que el producto concentrado se parece mucho al vinagre ori-
ginal, los compuestos acetaldehido ¥y etanol encontrados
en el vinagre fueron deteminados individualmente y el res-|
to de los constituyentes voldtiles fueron agrupados 43-&1?605.
Lag determinaciones de las cantidades se basaron en las
dreas de los picos C.G.I. -

la siguiente tabla da el contenido en doido ‘acé
tico (% en peso/volumen) y los porcentajes (en peso)'-.dé:'los
constltuyentes minoritarios recuperados, en ocinco co’neeﬁtra—
dos de vinagre obtenidos por el método del Ejemplo 6 pero
reglizados a pequefla escala utilizando mueétras de 10 ml de
vinagre, El error en las deteminacione_s de los congtitu-

yentes minoritarios es del orden de + 7 a 8 %
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Concentracidn
de 4cido acé-
Tipo de vi tico, % en pe Acetaldehido Etanol, Otros voli
0,

b) separar

nagres so/volumen % tiles, %
A}cohol 67 94 89 9%
Vino 71 64 76 - 77
Vino blanco 61 8L - 73 * 82
Malta 82 92 98 102
Sidra 58 84 86 91

Las concentraciones dadas de Acido acético fueron de-
terminadas por valoracidn &cido-base e incluyen cualquier
constituyente acido minoritario recuperado que pueda en—
contrarse presente en el vinagre que estd siendo concentra|
do.

En fesumen, la Patente de Invencién que se soiicita -
deberéd recaer sobre las siguientes: :

REIVINDICAC IONES

1. Un procedimiento para la separacidn del agua de
una solucidn acuosa, que consiste ent
a) poner en contacto una solucidn acuosa con un fluido for
mador de hidratos, a una temperatura inferior arﬁé tem~
peratura méxima a la cual dicho fluido formador"éé hi=—
dratos forma un hidrato sdlido en presencia de l;:solu-
cién y a una temperatura a la cual se produce precipita
cidén de soluto s6lido y/o de la solucidn concentrada -
que quede después de la formacidn del hidrato, para for
mar un magma constituido por hidrato sdlido, soluto sb-

lido, cualquier formador de hidrato que no haya reaccio

nado y cualquier solucidén acuosa que no haya reacciona-

do y
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(i) el formador de hidrato y por lo menos parte de
los constituyentes acuosos del hidrato sbdlido y
(11) por lo menos parte del soluto, entre si, por su
blimacidén fraccionada, evaporacidn y/o elucibn,
para obtener un producto esencialmente exento de
formador de hidrato constituido por el soluto y
cualquier agua residual.

2. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
el que se pone en contacto una solucidn acuosa con un -
fluido formador de hidratos, a una temperatura por enci-
ma de la temperatura méxima a la cual se forma hielo en
la solucién acuosa, de manera que dicho fluido formador
de hidrato forme un hidrato sblido con el agua de la so-
lucibén acuosa y en donde el hidrato sbélido se desdqmpone
para producir formador de hidrato y hielo; el formador -
de hidrato resultante se separa antes de separar por 1o
menos parte del hielo y por lo meﬁos parte del solﬁto -
entre si.

3. Un procedimiento segln las Reivindicacigggs -
1 6 2, donde el hidrato sblido se descompone en hielo y

formador de hidrato aumentando la temperatura y/o redu~

temperatura y presidén a las cuales dicho hidrato sdlido -
se descompone y a las cuales el soluto permanece esencial
mente inaltefado.

4, Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 3 de-
pendiente de la Reivindicacidén 2, donde la descomposicidn
se efectia en unas condiciones'de temperatura y presidn +
a las cuales el soluto permanece esencialmente en la fa-

se gdlida.
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5. Un procedimiento segin cualquiera de lés Rei
vindicaciones 1 a 4, donde el soluto y por lo menos parte
del hielo son separados entre si por sublimacidén fracciona
da en unas condiciones de temperatura y presidn tale§ que -
uno de los dos del hielo y el soluto es volatilizado.mien-
tras que el otro de dicho hielo y soluto permanece esencial;
mente en la fase liquida y/o sdlida.

’ 6. Un procedimiento seglin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 4, donde el soluto y por lo menos parte
del hielo son separados entre si por sublimacidén en unas -
condiciones de temperatura y presidn tales que tanto el -
hielo como el soluto son volatilizados y después se_ponen
en contacto con un material absorbente del vapor de agua.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacién 6,
donde el material absorbente del vapor de agua estéiéelec—
cionado entre gel de silice y sulfato de cobre anhidre.

8. Un procedimiento segin la Reivindicaciénxl,
donde el soluto se.separa del hidrato sblido por elﬁéién -
diferencial, utilizando un disolvente en el que el‘édlﬁto
es sustancialmente mids soluble que el hidrato sélidaf';

9. Un procedimiento segin la Reivindicacién"ﬂ,
donde, cuando el soluto es &dcido acético, el disolvente de
elucidén estd seleccionado entre etanol, formaldehido y bu-
tanol.

10. Un procedimiento segin la Reivindicacibn 3,
dependiente de la Reivindicacidn 1 o segin la Reivindica-
cidén 4, donde por lo menos parte del hielo se mantiene en -
estado sblido y el soluto es mecdnicamente scparado de di-
cho hielo en estado s6lido en forma de solucidn acuosa con |

centrada.
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11. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 10,
donde se permite que parte del hielo funda transformandose
en agua liquide en la que ge disuelve el soluto para formar
una solucldn acuosa concentrada del soluto.

12. Un procedimiento segin las Reivindicaciones -
10 u 11, donde se agrega agua liquida y se deja que el solu
to se disuelva en dicha agua liquida agregada para formar -
una solucidn acuosa concentrada del soluto.

| 13. Un procedimiento segln cualquiera de las Rei-
vindicaciones 10 a 12, donde la solucidén acuosa concentrada
se separa del hielo sblido por filtracidn.

14. Un procedimiento segin la Reivindicacién 3 de
pendiente de la Reivindicacién 1, o segin la Reivindicacién
4, donde por lo menos parte del hielo se mantiene en estado
sdlido y se afiade un disolvente no acuoso, donde el'hielo -
es esencialmente menos soluble que el soluto, paraiformar -
una solucidn del soluto, solucidén que después se sepéra me~
cénicamente del hielo s6lido y a continuacién se recupera -
el soluto de dicha solucién por separacién del citado disol
vente de elucidn. '

15. Un procedimiento segin la Reivindicacién 14,
donde el soluto es acido acético y el disolvente no acuoso 4
estd seleccionado entre triclorofluormetano y dicloruro de
metileno y el Acido acético se recupeéa por evaporacidn de
dicho disolvente no acuoso.

16. Un procedimiento segin cualquiera de las -
Reivindicaciones 1 a 15, donde ge utiliza por lo menos la -
cantidad estequiométrica del formador de hidrato requerida
para reaccionar con la totalidad del agua de la solucidbn -

acuosa.
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17. Un procedimiento segin cualquiera de las
Reivindicaciones 1 a 16, donde el formador de hidrato es di

clorometano, triclorometano o diclorofluormetanc.

18. Un procedimiento seglin cualquiera de las

Reivindicaciones 1 a 16, donde el formador de hidrato es

triclorofluormetanc.

19. Un procedimiento segin la Reivindicacién

18, donde se utiliza por lo menos 1 mol de triclorofluorme-
tano pbr cada 17 moles de agua de la solucidn acuosa de la
que estd siendo separada el agua.

20. Un procedimiento segin las Relvindicaciones
18 6 19, donde la formacidén de hidrato se realiza a la pre-
sion atmosférica y a una temperatura inferior a BQC.;'

21. Un procedimiento seghn cualquiera de las —
Relvindicaciones 1 a 20, donde se utiliza un exceso de for-
mador de hidrato sobre la cantidad requerida para reaccio-
nar con la totalidad del sgua de la solucidn acuosa y donde
la fase liquida que queda después de la formacién del hidrg
to sblido y que contiene el exceso de formador que no ha -
reaccionado se separa por filtracidn de la fase séiida ¥y -
después se evapora para recuperar cualquier constitﬁycﬁte -
minoritario de la solucidn que estid siendo concentrada que +
haya quedado en la fase liquida durante la formacidén del hi
drato sb6lido, siendo recombinados dichos constituyentes mi-
noritarios con la solucidén acuosa concentrada del soluto.

22. Un procedimiento segin cualquiera de las -
Reivindicaciones 1 a 8, 10 a 15 y 16 a 21 dependientes de -
cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 8 y 10 a 15, donde -
la solucidén acuosa de la que ha de separarse el agua es &ci

do acético acuoso.
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25. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 22
dependiente de la Reivindicacidn 20, donde la descomposicidy
del hidrato se lleva a cabo a una btemperatura no superior a
02C¢ y a una presidn no superior a unos 750 mm de mercurio -
de manera que dicho hidrato se descompone y el triclorofluoxy
netano se volatiliza mientras el &cido acético sdlido se -
mantiene en forma esencialmente sdlida.

24, Un procedimiento seglin la Reivindicacién 23,
donde la descomposicién del hidrato se realiza a una tempex
tura y a una presion tales que el hidrato se descompone en +
hielo y formador de hidrato y el hielo se sublima después -
fraccionadamente reduciendo la presidén hasta un valor no su
perior a 4,5 mm de mercurio cuando se utiliza una temperatu
ra de unos 02C. .

25. Un procedimiento segin la Reivindicaciéﬁ 24,
donde la sublimacidén del hielo se realiza a unos 3 mm de -
mercurio y alrededor de 09C. '

26, Un procedimiento gegin cﬁalquiera de las Reit
vindicaciones 22 a 25, donde la golucidn acuosa de £ordo -
acético es vinagre. L

27. Un procedimiento segfiin la reivindicacisn 26,
en donde se pone en contacto el vinagre con un fluido forma
dor de hidratos a una temperatuia infepior a la temperatura
méxima a’'la cual dicho fluido formador de hidratos forma un
hidrato sélido én presencia del vinagre y a una temperatura
a la cual se produce precipitacidn de por lo menos una de -
las soluciones, de &cido acético gblido y &cido acético sb-
lido acuoso, que quedan después de la formacidn del hidrato

gélido con objeto de formar una magma constituido por hidra

to sdlido, por lo menos uno de Acido acético sdlido y solu
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cidn de 4cido acético s6lido acuoso cualquier formador de -

hidrato que no haya reaccionado, cualquier solucidn acuosa

de vinagre gque no haya reaccionado y los constituyentes mi-

noritarios del vinagre; y se separa

(i) cualquier formador de hidrato que no haya reacciopado
con el formador de hidrato y por‘lo menos parteg de -
los constituyentes acuosos del hidrato sblido y

(ii) por lo menos parte del &cido acético, entre si, y, -
donde los constituyentes minoritarios del vinagre no 4
son separados con el concentrado de Acido acético, re-
cuperando los constituyentes minoritarios del vinagre
y recombinéndolos con el concentrado de Acido acético
para producir un vinagre concentrado.

28. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 26 a 28 donde el vinagre estd seleccionado ~
entre vinagre de alcohol, vinagre de grano, vinagre da.vi—
no, vinagre de sidra y un vinagre aromatizado.

29. Un procedimiento seglin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 26 a 28 donde el vinagre es vinagre degmalta.

30. Un procedimiento segfin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 26 a 29 donde el vinagre es concentradce para
dar una concentracidon final de Acido acético del 40% en -
peso/volumen como minimo.

31. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 30, -
donde la concentracidn final es del 60% en peso/volumeﬁ co-
mo minimo.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 31, -
donde la concentracidn final es del 80% en peso/volumen co-

mo minimo.
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33. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaclones 1 a 32, donde el proceso de separacidn de -
agua se realiza por lo menos dos veces sobre la solucidén -
acuosa de la cual ha de separarse el agua.

%4, Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DEL AGUA DE UNAASOLU-
CION ACUOSA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veintisiete pa-
gines mecanografiadas.

Madrid, 3 Septiembre 1.976

BERNARDQ AJNGRIA
PePo
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