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1 tales como el dcido wolfrémico o el dcido molibdico, y se

| separa el dcido tartdrico obtenido por eristalizacién (véa-

! 1a soluciédn, por cristalizacién. Esto se aplica también

! eristalizacién debido a que aquel se adhiere a éste y por-

; Hoja nom. 1

Segin un procedimiento conocido para la prepara-
cibén de dcido tartdrico, se hidroliza dcido maleico por me-

dio de perdxido de hidrdégeno en presencia de catalizadores

se Church y Blumberg, Ind. Eng. Chem. 43 (8) p.1l780 y si-

'guientes; DT-O§ 2.016.668. Este procedimiento se lleva a
cabo de tal manera que sélo el 60% del 4cido maleico ehpﬁeg
do es transformado, (véase ref. citada. Church y Blumbe;g)
después de io cual el dcido tartdrico formado debe ser- eris
talizado a partir de una solucién acuosa con ung proporéién
importante de 4cido maleico.

Como consecuencia de las caracteristicas de so-
lubilidad, el dcido tartérico cristaliza y el dcido maleico
queda en gran parte en solucién, pero, no obstante, la se-
paracién del 4cido maleico es menos completa, es decir,. el
dcido tartdrico estd mds contaminado por el dcido maleico
que se adhiere, de tal manera que se busca el separar de

modo tan completo como sea posible el dcido tartdrico de

cuando se utiliza un exceso de dcido maleico antes del co=-
mienzo de la reaccidén; este exceso es importante aun cuan-
do menos que el que el dcido tartdrico sea puro.

Por este procedimiento conocido, se ha cristali-
zado igualmente el dcido tartdrico de soluciones que con-
tienen todavia catalizadores tales como los dcidos wolfré-
mico o molibdico (véase ref. citada). No obstante es muy

diffecil separar este catalizador gel d4cido tartdrico por

que, cuando su proporcidn es muy elevada, puede hacer que
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Hojn nam. 2

o1 dcido tartdrico sea impuro hasta adquirir précticamente
una coloracién azul.

. El dcido tartdrico preparado por hidroxilacién
ldel dcido maleico se impurifica, por consiguiénte, en un
grado mgs o menos importante por el dcido maleico, por los
residuos eatali{ticos o simultdneamente por los dos.

El 4cido tartdrico natural se utiliza en gran can
tidad'en el campo de las materias'alimanficias por ejempid
como agente acidificante o corrector del gusto. Se podria
subétituirvpor dcido tartdrico sintético si éste fuera su-
ficientemente puro, es decir, si respondiera a las severas
exigencias de pureza en lo que se refiere al contenido de
dcido maleico y de catalizador.

| La presente invencidén considera, por consiguients,
la separacidn de dcido maleico o de dcido maleico y a la
vez catallzadores tales como los dcidos wolfrémico 0 molib~
dico, de dcido tartdrico de cualquier procedencia.

El Solicitante ha encontrado que el decido malei-
co puede ser separado de dcido tartdrico que contiene dcido
maleico, cuando una solucidn acuosa de gcido tartdrico cru-
'do, que puede contener todavia el catalizador utilizado, se
lleva sobre un cambiador de aniones bdsico que se encuentra
en la forma hidroxilo o tartrato. 7

Por "4cido tartdrico" se entiende tanto el dcido
tartdrico racémico como el dcido d~tartdrico, l~tartdrico o
mesotartirico.

Hasta ghora, era genefalmente admitido en los
'medios especializados que uUnicamente catalizadores metdli-
cos podian ser seﬁarados de una solucién acuosg de 4cido
orgdnico por medio de cambiadores de aniones (véase Dokla-

dy Bolgerskoj, Akad.Nauk. 17 (1964) p. 909 - 912; C.Z. 1966}
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[27 - p. 538 y Solicitud de Patente elemana publicada DT-AS

|de cantidades importantes de dcido tartdirico y reduce los

gran manera los gastos de lavado.

Hojn nGm, 3

2.140.055) pero que no obstante el dcido maleico debia ser
separado por lavado de los cristales de deido tartdrico for}

mados. Esto lleva consigo no obstente el paso en soluecién

rendimi?ntos.

' Segin el procedimiento de la_invencién, se ha en-
coh%rado sin embargo Que los cambiadores de aniones citados ,
sirven para separar el 4cido maleico de una solucién que‘
contiene dcido tartirico y que la separécién del 4cido .ma~.
leico permite eliminar el dcido maleico al mismo tiempo'Q@e
la totalidad del catalizador, tanto si se trata de dcido .
molibdico como de dcido wolfrdmico o de una mezcla de ldé ,
dos. Debido a que la cristalizacibn se realiza a partir de

una solucién prdcticamente pura, igualmente se reduce en

Era inesperado que el dcido maleico fuera separa-
ble por cambio de aniones del dcido tartdrico, debido a que
la selectividad de los cambiadores de iones, tal y como se
conoce, depende‘del t;po de iones g cambiar, es deeir, de
la dimensidn, de la carga y de la basicid;d del anién dci-
do a cambiar (véase K. Dorfner, Ionenaustauscher, Walter dg
Gruyter u.Co., Berlin, 1970).

Precisamente por lo que se refiere a estas carac-
teristicas, el dcido maleico y el dcido tartdrico son muy
similares, en particular debido a que las constantes de dip
sociacidn de los dos 4cidos estdn muy préximas una a otra.

Né obstante se ha comprobvado, de modo sorprenden-
te, que los poderes de énlabe de dichos cambiadores de anig

nes son tan importantes que incluso en el caso de un gran
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exceso de dcido tartdrico, el dcido maleico puede ser sepa-

Hojn nGm. 4

rado (véase ejemplo 1) aun cuando se sepa que el 4cido tar-
tarico esté enlazado por cambiadores de aniones en solucio-
nes acuosas (véase Ind. Eng. Chem. 36, p- 851 (1944).

Como cambisdores de aniones se pueden utilizar to-
dos los tipos clédsicos del comercio, en particular cambia-
dores de aniones débilmente bdsicos a base de poliestireno
y de poliestireno-divinilbenceno, de estructura macroporo=
sa y éue posean funciones amino como grupos cambiables. ‘

‘ La temperatura a la que se efectia el cambio, estd
limitada simplemente por la resistencia térmica de la resi-
na y la temperatura de ebullicién de la solucidn; sin em-
bargo se mantiene de preferencia entre 20 y 502C.

La concentracidén de la solucidn acuosa estd limi~
tada hacia arriba y hacia abajo por la solubilidad de los
constituyentes disueltos, en parfticular del écido.tartéricc,
Yy es, para una temperatura de trabajo del orden de gproxi-
madamente 252C, de preferencia 10 a 20% en peso con respec-
to al deido tartdrico.

El procedimiento segun la invencidén es convenien-
te en especial para la separacidén de 4cido maleico o de
dcido maleico con dcidos que sirven de catalizador, cuando
estas impurezas se encuentran presentes en concentracidnes
que aleanzan hasta 5% molares con respecto al Acido tartd-
rice. En este caso, las impurezas se separan de preferen-
cia y el cambiador no debe ser regenerado tan frecuenfemen—
te. '

El iatervalo de concentracién indicado es igual-
mente el mds importante desde el punto de vista técnico.

En lugar de una utilizacién total de la capacidad
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! Haja nfim, 5

'de cambio, es posible igualmente interrumpir mds pronto el
cambio,lpor ejemplo cuando la concentracidén de dcido malei-
co y de catalizador, previamente fijada, se alcanza en la
solucién que fluye del cambiador de aniones. Igualmente de
‘este modo, es posib}e obtener contenidos residuales parti-
cularmente pequefios de impurezas (véase ejemplo 1).

La reéina cambiadora cargada puede ser regenera-
da de modo conocido por s{ mismo, por ejemplo por lejias
alcalinas, lo que permite recuperar de modo précticamente
cuantitati§onlos 4dcidos reunidos en forma de solucién acuo~
sa de sus sales alcalinas. La solucidn regenerada asi obte-
nida puede ser utilizada de nuevo, por ejemplo para la pre-
paracién de 4cido tartédrico racémico y de 4ecido mesotgrté-.
rico, segin la Patente Belga 827.604 (no publicada toda&iaﬁ.

La operacidén de cambio segin la invencidn se efeg
tia de modq conocido por si mismo, .tal como en flujo para-_
lelo, flujo en contracorriente o cambio de iones continﬁd

(véase X. Dorfner, ref. citada).

Ejemplo 1

El ensayo se efectda en ﬁn aparato que estd repre-
sentado’esquéméticamente én la figura 1. La coiumna de cam-
bio 1 presenta un didmetro de 2 cm y estd llena con 250 ml
de ﬁna resina cambiadora de aﬂiones débilmente bédsica que
ha sido regenerada primeramente con 1,5 litros de una lejig
de sosa cdustica al 3% y que ha sido lavada hasta neutrali-
dad. Como resina de utiliza un cambiador de aniones macro-
poroso,'monofuncipnal, débilmente bdsico, a base de polies-
tireno que se carga a 229C por el conducto 2 a una veloci-

dad de 250 ml/h por la técnica del lecho flotante; la solus
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Hoja nGm, 6

"0ién cambiada se retira por el conducto 3. La resina esta-
ba completamente cubierta de agua desionizada antes del co-
mienzo de la introduccién.

En el orden sucesivo 1,2,3 se han llevado sobre
la columna las soluciones 1,2,3. Ellas contienen en solu-
cién acuosa aproximadamente 1 mol/1000 g de deido D,L-tar-

tdrico y maleico, cuyo contenido ha sido determinado por

pdlérografia.
Solution Acido D,L-tartd Acido Acido Cantidad.
n® rico + deido ma maleico maleico T
leico moles/1l moles/l moles %(1) g
1 0,98 0,013 1,33 5000
2 1,06 0,026 2,45 5000

3 0,99 "~ 0,0245 2,48 4140

(1) Las indicaciones se refieren a un contenido de deido-
maleico en moles % respecto al contenido total (dcido D,T-
~tartdrico + dcido maleico).

Se retiran las fracciones por la columna 3 y se las

analiza.

B G



10

15

20

- 25

30
29097

" |Fracciones

separadas
Ne

I3
!

11
12
13
14
15
16
17

Acido D,L~tarta-
rico 4 dcido ma-
leico moles/1

0,20
0,92
0,.97

0,98
0,98,
0,98
0,98
0,99
0,99
0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

Acido
maleico
moles/l

no detec~

-table

no detec-
table

no detec-
table

8,1.10™°
3,0.10™4

"9,5.,107%

1,56.1073
3,0.10-3
4,9.10-3
9,8.,10-3
1,4.10-2
1,7.1072
1,95.10"2
2,11.1072

Moles %(1)
Acido
maleico

~ 0

~ 0

Cantidad

633
297
1091

1052
1146,
10641
o
1048
1115
1105
1135
1086
1095
1101
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1el producto de regeneracidén o en las aguas de lavado, 86 Ob

:los resultados de ensayo descritos para los cuales uUnicamen

1ojn nam, 8

La columna se lava seguidamente con 1000 ml de
agua desionizada, se regenera y se lava hasta neutralidad,

tal y como se ha descrito. En las fracciones 4 a 17 y en

tienen en total 99,4% de las cantidades de dcido tartdrico
¥y de dcido maleico empleadas (o la sal sédica).
El balance del ensayo es el sigulente:

A.) Acido D,I-tartdrico +
dcido meleico empleado: 13,49 moles

B.) Acido maleico empleado: 0,28 moles=z2,076% de A
C.) Acido D,L-tartdrico + ‘ =

dcido maleico corriente

de producto 4-17 : 12,58 moles~93,3% de A

empleado. .

D.) Acido maleico en la co- ,
rriente del producto 4-17: 0,0957 moles=<0,76% de C

~34,2% de B
empleado.

Se recupera por consiguiente el 93,3% de la canti-
dad empleada de &4cidos, en la corriente del cambiazdor de
iones. E1 residuo (en total 99,4% de la cantidad empleada)
se recupera en el lavado y la regeneracién del cambiador.
La proporcién de dcido maleico es reducidg desde 2,076 moleg
% con respecto a la cantidad tofal de dcido empleada a
0,76% en la corriente, es decir, al 36,6% del valor iniciall
Lé capacidad del cambiador de iones, con respecto gl 4cido
maleico, es, en estas condiciones, dé 1,4 equival./l.

El efecto de separacién. del cambiador puede ser
mejor -utilizado todavia, cuando la ¢argas no se efectia has-
ta el agotamiento completo del cambiador. Un balance dado a

t{tulo de ejemplo para este caso se indica refiriéndose a

te las soluciones 1 y 2 empleadas son llevadas Sobre el cam

¥
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[biador. Se obtienen en este caso las fracciones 4 a 13 y

278 g de la fraccién 14 como producto.

A.) A01do D,L-tartérico +

dcido maleico empleado: 9,623 moles
B.) Acido maleico empleado: 0,1843 moles =~ 1,92% de A.)

C.) Acido D,IL-tartdrico +
dcido malelco en el

producto : 8,716 moles ~ 90, 6% de A. )
empleado.
D.) Acido maleico en el '
producto : . 0,0249 moles~20,286% de =,)
' ~135/adeB)
' empleado

En estas condiciones -90,6% de la cantidad emplea
da de los dcidos se encuentra en el producto, y se recupeia
ademds 8,8% en el lavado y la regeneracién~ la proporcién
de 4cido maleico de 1,92% respecto al contenido total de -
4dcido de las soluciones de partida se reduce a 0,286%, es f

decir al 14,9% del valor de partida. La capacidad del cam-

ibiador en estas condiciones es de 1,18 equival. de 4cido ma

leico/1 de resina.

*w oo El fabricante de la resina.da.para. la:resina uti

!
!

:1izada una capacidad total de 1,9 equival./l y una capaci-

dad u¥til de 1,5 equival./l.

Ejemplo 2

El ensayo se efectia de modo andlogo al del ejem~
plo 1. Por el conducto 2 (figura 1) se lleva una solucidén

acuosa 1 de la composicidén siguiente sobre el cambiador:

Solucién Moles/1(1) Moles/l1 Moles/? (2) ppm (3)

Ne dcidos dcido 4dcido wolframio
dibdsicos maleico maleico
1 1,03 0,0187 1,82 710
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Hojn nun. 1 o

Por el conducto 3 (figura 1), se puede retirar des
pués de haber separado una corriente preliminar diluida 2,
la fraccidn 3 en la qué la concentracidn de dcido maleico
con respecto a su proporcidn de decido en la solucién de pax
tida se reduce aproximadamente 84%, no estando el wolframa-

to totalmente separado.

frédmioo.

(2) % molar de 4cido maleico con respecto a la suma de los
deidos indicada en 1.

(3) Empleado en forma de 4cido wolfrdmico para la prepara-
cién de la solucién 1.

to en el ejemplo 1, se puede recuperar en el producto, es
decir las fracciones 2 y 3 y en el producto de regeneracidn
99,6% de los &cidos empleados,'(en el producto de regenéra~
cién en forma de sal de sodio). En el producto se encuentry
90,2% de los 4cidos empleados. La capacidad de la resina
cambiadora de iones, con respecto al dcido maleico y al 4ci
do wolfrdmico separados, es de'1,11 equival./l de resina

(véase ejemplo 1).

Ejemplo 3

El ensayo se efectia segin un modo operatorio ani-

logo al del ejemplo 1.

Solucién g moles/1(1) moles/L moles %(2) ppm (3)
‘nf cantldad Acidos di- Acido Acido wollraj
bésicos maleico maleico mio
2 779 0,21 £ 6,107 £0,029 2
3 6456 1,03 0,0031 0,30 <2

(1) Suma del dcido D, L~tartérico, deido maldico y deido wol.

Después de regeneracién y lavado como se ha descril
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| Solucidn Moles/1 (1) Moles/1. Moles #(2) ppm (3)

do maleico.

loja nGm. 11

fome

Por el conducto 2 (figura 1) se introduce una solu-

cién acuosa 1 de la composicidn siguiente:

Ne dcido dibd- Acido ma  Acido ma- wolframio
gicos. leico leico _ .
1 1,05 0,0132 1,26 1790

Por el conducto 3, después de haber separado una
corriente preliminar acuosa 2 obtenida expulsando el agta
presente en la resina cambiadora, se obtienen fraccionec

que presentan un contenido creciente en wolframio y en Aedis

Solucién g moles/1(1) Moles/l moles/#(2) ppm(3)
Ne Cantidad 4cidos dcido dcido

dibdsicos maleico maleico wolfry
mio

2 429 - 0,01 no detectable L2
3 406 0,76 < 2,102 £0,0026 <2
4 2033 1,04 9,170"% 0,087 <2
5 1082 " 1,04 1,94.1073 0,19 <2
- 6 1076 - 1,04 3,82.1073. 0,37 - <2
7 1079 1,04 5,85.10"3 0,56 <2
8 1104 1,04 9,56.10"3 0,92 3

Notas (1) (2) y (3): véase ejemplo 2.

Despuds de regeneracién y lavado como se ha des-
criﬁo en ¢l ejemplo 1, se recupera en el producto (2 a 8)
y en el producto de regeneracidén 99,2% de los dcidos empleg
dos (én el producto de regeneracidén en forma de sal sdédica)

En el producto (2 a 8) se obtiene 90,5% de los 4cidos em-

. pleados. E1 contenido de dcido maleico constituye, por tér-

| mino medio 0,359%.
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Hoja ntim. 12

De esta manera se comprueba una reduccién de 28,5
del valor de partida (1,26%), siendo todavia incompleta la

gseparacién del deido wolfrdmico. La capacidad de la resina,

1 con respecto a la suma del 4cido maleico y del dcido wol-

frémico, era de 1,11 equival./1.de resina.
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1 Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que Se reco-

hasta 5 moles % de dcido maleico o de 4cido maleico mds

iécido catalitico, con respecto al 4cido tartdrico.

Hoja nam. 13

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-

gen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Procédimiento para la separacidén del 4eido
maleico de dcido tartdrico que contiene este 4cido malei.co,
caracferizado porque una solucidén acuosa del decido tartdri-
co c;udo,'que puede contener todavia el cataligador utiliﬁﬁ
do, ée 1lleva sobre un cambiador de aniones bdsicos, que £o
encuentra en forma hidroxilo o de tartrato. . V

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1%,
caracterizado porque se utiliza como resina cambiadora de
aniones, un cambiador débilmente bdsico a base de poliesti-
reno-divinilbenceno, con una estructura macroporosa y fun-
ciones aminas como grupos cambiables.

38,- Procedimiento seguin la reivindicacién 18 §
22, caracterizado porque el cambio se efectia a una tempe-
ratura de 20 a 502C.

48 ,- Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 38, caracterizado porque se utilizan
soluciones acuosas que contienen de 10 a 20% en peso de dci
do tartérico. - '

58.- Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 42, caracterizado porque se utilizan

soluciones de d4cido tartdrico acuosas, crudas, que llevan

68,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1%
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'|de la que se han eliminado el dcido maleico y el cataliza-

<

Hojn nam, 1 4

a 58, caracterizado porque la solucidén de dcido tartdrido

dor, obtenida despuéds del paso por el cambiador de aniones,
gse somete a una cristalizacién para separar el 4cido tartd-
rico purificado, en forma sélida.

, 78+~ Procedimiento segin una cualquiera de las rei
vindiqaciones 12 a 62, caracterizado porque el cambiador de
ahiénes se regenera periddicamente y porgue el producto de
regeneracién es tratado.

82,- "PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DEL ACIDO
MALEICO DE ACIDO TARTARICO QUE CONTIENE ESTE ACIDO MALEICO!

Tal y como se ha descrito en la Memoria que anta-
cede, representado en los dibujos que Se acompafian y para
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas eséritas a
méguina por una sola cara.

| Madrid, .06.0CL1577
P. A.

Albert: Elzayuru
Por Pad,

i
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