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= ‘La presente invencidén se refiere a un procedi-
miento de fabricacién de dcido tartdrico racémico puro y
de 4cido mesotartdrico, por epoxidacidén catalitice de sa-
les alcalinas del dcido maleico mediante perdéxido de hidré
" geno en medio acuoso g temperatura elevada, conversidn en
dcido libre e hidrélisis ulterior. Asimismo se refiere a
los productos que han.sido fébricados segln este procedi-
miento. .

Se conocen diversos procedimientos de sintesis
para fabricar &cido tartirico racémico partiendo del &cido
maleico, por hidroxilacidén catalitica por medio de peréxi—
do de hidrézeno. ‘

Por ejemplo, se hace reaccionar acido maleico 13
bre en solucidén acuosa con perdxido de hidrégeno en presen
cia de wolframatos o de molibdatos alcalinos, se hidxroliza
por ebullicidn el dcido epoxisuccinico formado como prodng
to intermedio, y despuds se hace cristalizar de la soluciém
de hidrélisls el 4cido tartirico racémico asi formado.(véa;
se CHURCH y BLUMBER?, Ind. Eng. Chem., 43 (8), p. 1%80 ¥

siguientes). Las aguas madres de la cristalizacién del éci
do tartarico racémico se devuelven a la etapa de reaccidn.
Para la economfa de la fabricacién por sintesis
del 4cido tartdrico racémico, la recirculacidén y/o el tra~
tamiento de las aghas madres después de la cristalizacién
presenta una importaencia decisiva porque las mismas contiet
nen gl catalizador emyleado vy, edemds, una fraceidn impor-
tante del écido maleico que no puede ser desechado. Como
se.sabe, el procedimiento descrito se lleva a cabo de pre-
ferencia de tal manera que aproximadesmente el 60% del dci-

do maleico empleado es convertido (ref. citada).
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No obstante, lg recirculacidn de las aguas ma-
dres restantes presenta grandes inconvenientes porque, en
primer lugar, dwrante el curéo de su circulacidn en eircui
to cerrado pueden enriquecerse en impurezas 1o que perjudi
ca la calidéd del 4cido tartirico racémico a obtener.

| Ademds, se ha comprobado que cuzndo se recircu-
lan aguas madres la velocidad de epoxidacidén disminuye °
fuertemente como consecuencia de la saturacidn en écidég
tartérico (véase la Solicitud de Patente Alemena DOS
2.016.668). Ademds, el dcido tartdrico que se recircula .
con las aguas madres es oxidado, en la epoxidacidn por pe-
réxido de hidrégeno, de modo irreversible, en productos‘de
descomposicidn sin valor tales como deido férmico, dcide
carbénico y agua (Solicitud de Patente Alemana DOS
2.016.668).

Se ha ensgyado ya, segun el procedimiento de la
Solicitud de Patente Alemana DOS 2.016.668, evitar una pard
te de los inconvenientes descritos precipitando al estado
de sal de potasio o dé calcio el acido tartiérico que se ens
cuentra en las sguas madres, ahtes de recircularlas. No
obstante, se ha comprobado que la sal de Ealcio no se ob-
tenia totalmente exenta de catalizador - es decir exenta
de dcido wolframico en el caso de la Solicitud de Patente
Alemana DOS 2.016.668 - y ésto sin tener en cuenta el he-
cho de que el deido tartirico no puede ser recuperado en

parte mds que dificilmente partiendo de sus sales. Después

de varios ciclos de fabricacidn el catalizador debe, tambidn

él, ser precipitado al estado de sal de calcio y despuds
recuperado a partir de esta sal y si no su actividad dis-

minuye.

T
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— Ademds, el édcido tartdrico racémico obtenido se-

gﬁn los procedimientos mencionados no es lo bastante puro
para ser utilizado con fines alimentarios.

Cuegndo se debe emplear el deido tartirico racé~
mico en lugar del dcido tartérico natural en el terrenc de
los productos alimentarios, hen de satisfacerse exigencias
de pureza muy gitas en lo que se refiere al contenido de
dcido maleico y de acido fumarico, as{ como en lo que se 14
fiere al contenido de indicios de metales pesados, es Ge-
cir aqui, en lo que se refiere al contenido de catalizsdor,

Como en los procedimientos descritos, se trabéja
parcialmente con wn exceso de dcido maleico (véase CHURCH
y BLUMBERG, ref. citada y la Solicitud de Patente Alemana
DOS 2.016.668), el &cido tartdrico racémico debe ser cris-
talizado a partir de una solucidn rica en 4cido maleico y
estd contaminado por el Acido maleico adherente, y ésto
tanto mads cuanto los rendimientos de la cristalizacidén son
mis elevados.

Ademds, en las condiciones de la reaccidn, el
beido maleico puede transformarse parcialmente en 4cido fu
mérico que, debido a su mela solubilidad, cristaliza al mig
mo tiempo que el &dcido tartdrico racémico, le contamina y
no puede ser separado mas que con dificultad.

Es necesario afiadir todavia que, en los procedi-
mientos conocidos, el &cido tartérico racémico ovtenido de-
'be ser eristalizado a partir de soluciones que'contienen
todavia todo el catalizador. Une separacidén completa del
catalizador no es posihle porque se adhiere fécilmente al
doido fartérico racémico durante el curso de la cristaliza:

cién y contemina parcislmente a éste coloredndole.
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Segin la Solicitud de Fatente Alemeana DOS 1.643.391
sé sabe evitar una parte de los inconvenientes descritos
fabricando tartrato de caleio por reaccidn de maleato dei-|
do de calcio con perdxido de hidrdgeno en presencia de un
catalizador{ Sin.e@bargo, es dlficil ponmer en libertad el
écido tartdrico racémico a partir de tartrato de calcio
- pof e jemplo pér reaccidn con dcido sulfiérico como para
el dcido tartédrico matural. En efecto, los productos de sot
lubilided del sulfato de calcio y del tartrato de calecio
asi obtenidos no son suficientemente diferentes ¥y el convel .
nido en fartrato del sulfato de calcio ocasiona pérdidas o
bien - si se ubiliza un exceso de dcido sulfirico - el fei
do tartarico debe ser obtenido a pertir de una solucidn ..
que contiene dcido sulfhrico, lo que da lugar a dificulta-
des suplementarias. ‘

No era sabido hasta shora fabricar éc;do mesotart -
térico por reaccidén catalitica de dcido maleico con perdxi4
do de hidrbgeno, es decir pasando por el acido cis-epoxi-
succinico, sino que el dcido mesotartirico no era prepara-
do, por ejemplo, més que por hidrélisis del dcido trens-
~gpoxisuccinico (véase KUHN y EBEL, Bericﬁte, 1925, 58B,
p. 919). '

Como catalizadores de epoxidacién de compuestos
ingsaturados en general gse han propuesto ya derivados de un
gran nimero de metales y de metaloides, como por ejemplo
el wolframio, molibdeno, .vanaedio, cromo, selenio, osmio,
titanio, zirconio, rodio, wranio, rutenio, téntalo, manga-
neso y el cobalto (véase por ejemplo el reswumen en el arti
culo de G.G.Allen y AJl, Neogi, J. of Catalysis, 1970, 16,
p. 197-203).
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Segih los conocimientos adquiridos hasta la fe-
cha, los wolframatos y/o el deido wolfrémico son conside-

rados en general como los catalizadores més eficaces, com-

como en comparacién con el dcido molibdico o los molibda-
tos (véase M. Kugdem, D.P. Young, J. Chem. Soc., 1949, p.
2988 y siguientes; G.G. Allan y A.N. Neogi, ref. citad@).

En la Solicitud de Patente Aleﬁana DAS 2.1407655
se comprueba que se obbtienen rendimientos en decido tartiri
co racémico sensiblemente mds pequefios con el dcido moifb-
dico o los molibdatos que con él 4cido wolfrémico o los
wolframatos, pero que el empleo ée Acido wolfrdmico y/o de
wolfrematos en presencia de 4cidos da lugar a perturbacio-
nes técnicas y a pérdidas de catalizedor. Para evitar ss~
tos inconvenientes se emplea, segin la DAS citada, un ceta
ligzedor mixto de composicidn determinada que compren&e_éci
do molibdico y Acido wolfrdmico y/o molibdatos y wolfrema-
tos. .

En 1a Patente Belga N° 827.604 se describe un
procedimiento de fabricacidn de dcido fartérico racémico
puro y de écido mesotartdrico que evitp los inconvenientes
descritos gl emplear el wolframato como catalizador.

Asi pues, seria técnicemente muy ventajoso poder
reemplazar el catalizsdor de wolframato -~ conocido hasta |
ghora como el mds eficaz y que asegura los rendimlentos mé$
elevados - por dcido molibdico o malibdatos pera efectuar
el mismo procedimiento. Debido a que el dcido molibdico y
sus sales son mas baratas que 10s comguestos de wolframio

correspondientes, las pérdidas de catelizadores -~ costosos
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— Ademds, la ejecucidn del procedimiento de la Pa~
tepte Belga N2 827.604 se hace mis flexible si se emplea
otro catalizador que el de wolframio. '

El procedimiento puede ser adaptado, pbr tanto,
segin la situaciéna al empleo del catalizador disponible
en las condiciones més fa&orables, lo mismo que al empleo
de wn catalizador mixto que comprenda tembidn deido wolfrd
mico, y ésto pars proporciones varisbles a voluntad de los
dos componentes.

Seris por el contraric de un gran interds pars le
ejecucidn téenica de wn procedimiento de fabricacién de
écido tartdrico, poder emplear proporciones de mezcla -
cualesquiera del catslizedor de wolframio o de molibdeno;
sin influlr desfzvorablemente en los rendimientos del pro-
cedimiento, porque en este caso - por ejemplo - las pérdi-
das de catelizador podrian ser compensadas en el momento
deseado tanto por medio de wolframato como por medio de mo-
1ibdato, segln el catalizedor que estuviera disponible en
este monmento.

Leg Solicitante ha enéontrado en la actualidad qu
se puede fabricar, segin un procedimiento llevado a cabo
de modo continuo o discontinuo, dcido tartdrico racémico
con gltos rendimientos y muy puro, asi como Acido mesotar—
térico, por reaccidn catalitica de maleatos slcalinos con
peréxido de hidrdgeno acuoso si la proporcién molar de em-
pleo de perdxido de hidrdzeno respecto al dcido maleico es
mayor que 1 y si la reaccidn es catalizada por mdlibdatos
alcalinos o mezclas de molibdatos alcalinos y wolframatos
alcalinos, en proporcidén de mezcla cualquiera, después de

lo cual las sales alcalinas del dcido cis-epoxisuccinico
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—asi como las del catalizador, eventualrente despuds de des
truceidn del perdxido de hidrdgeno en exeeso, son converti
das en deido cis~epoxisuccinico libre y en écido molibdico
0 la mezcla dcido molibdico/dcido wolfrdmico libres por pa
S0 sobre un'cambiador de cationes fuertemente 4cido, des-
pués de lo cual se puede proceder a la hidrélisis del dci-
do cis—~epoxisuccinico libre en acido tertdrico racémico 'y
en &cido mesotertérico, tanto en presencia de dcido ﬁolib-
dico o de la mezcle de dcido molibdico/dcido wolfrdmico 1i
bres como en ausenciz de catelizador, siendo eliminado el
catalizador por medio de cambiadores de aniones, bien'qntes
de la hidrdélisis si ésta se efectla sin catalizador o-bien
después de la hidrélisis si ésta se efectiia en presencis.
de catalizador, y se cristaliza a continuacidn de modo. co-
nocido y por descenso de la temperatura el adcido tertirico
racémico a partir de la mezcla de hidrdlisis exenta de ca-
talizador, eventuelmente después de evaporacidn de agua,
quedendo el 4cido mesotartarico en las aguas madres y sien
do retirado de éstas por cristalizacidén o por evaporacidén
a sequedad, eventuslmente en mezcla con deido tartdrico rg
cémico, dcido cis-epoxisuccinico no convertido y deido ma-
leico, mientres que el cambiador de aniones cargado de aci
do molibdico o de mezcla 4cido molibdico/4dcido wolfrimico
es regenerada de modo conocido por medio de una lejia alca
lina diluida, siendo la solucidén de molibdato aleslino o
de mezcla molibdato alcalino/wolframato alcalino obtenida,
- eventualmente recirculeda directemente g la etsps de epoxio
dacidn, en ceso de necesidad despuds de tratemiento con cay
bén activo. '

Segtn el procedimiento de la presente invencidn
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se cristaliza a escala técnica, e pertir de una solucién

exenta de catelizedor, dcido D,L-tartérico que estd exento

de dcido maleico - con excepcidn de un resto extraordina-

{ riemente poco importante - y que puede ser obtenido por

tanto en estado de pureza conveniente paras los alimentos
a pertir de esta solucidn.

La Solicitente ha observado igualmente que, al
efectuar la hidrélisis del dcido cis-epoxisuccinico, se’
produce 4cido mesotartarico y ha encontrado gue la proéor—
cién de éste viene influida por el modo de ejecucién de la
hidrélisis, es decir, por la presencia o ausencia del ccta
lizador de molibdeno o de un catalizador mixto que vuede
comprender proporciones cualesquiera de dcido molibdico 3y
de dcido wolfrémico.

El objeto de la presente invencién, es decir la
fabricacidén de dcido D,I-tartirico de gran pureza y la ob-
tencidén de dcido mesotertarico, se realiza por la combina~-
cién de las diferentes operaciones segin la invencidn, a
gsaber partir de sales del dcido maleico, que se ponen en
reaccibn con peréxid9 de hidrééeno en exceso en presencia
del catalizador de molibdato o de molibdato/wolfremato,
obtener el dcido cis~epoxisuceinico libre y dcido molibdi-
co o el &cido molibdico/dcido wolfrémico libres por medio
de cambigdores de cationes, efectuar la hidrélisis segin
los modos de ejecucidn descritos, eliminar el catalizador
por medio de un cembiador de eniones y trater la solucidn
.por eristelizacidén fraccionada.

Ha de afiadirse que el cetalizador puede ser recu
perado muy sencillamente y de un modo practicamente cuenti

tativo y pueds ser recirculado directamente en solucidn
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—acuose a la etapa de epoxidacidn sin deber sufrir tratamien
tq complicado.
- Por otra parte, el procedimiento segin la inven- |
cidn es sencillo de ejecutar desde el pwnto de vista téoni
co porque, hasta la cristalizacidn del dcido tartirico, se
trabaja Unlcamente con soiuciones acuosas y se evita complg
tamenﬁe ls menipulacidén de cuerpos sélidos que es, cééﬁ;se
sabe, mds laborioso. *ja*

Es necesario afiadir que, segin el procedimiento
de la presente invencidn, estas ventajas son obtenidas-con
el catallzedor de molibdato que era congiderado de un ﬁcdo
generzal hasta ashora, como desventajoso en 1o gque concierne
a los rendimientos, y ésto tanto con este catalizador zelo
como con sus mezclas en proporciones cuslesquiera con el-
wolfraemato. _

Como maleatos alcalinos y/o molibdatos elcalinos/
/wolfrematos alcalinos se toman en cuenta los compuestos
correspondientes de sodio, de potasio y de zmonio, de pre—
ferencia los compuestos de sbdio. Las cantidades de malea-
t0 elcglino g emplear se calcuian de modo que la réaccién
se efectda en medio homogéneo durante toda su duracién. De
preferencia, cuando se utiliza maleato de sodio, la solu-
cién de reaccién debe contener de 10 a 20% en peso de 4ci-
do maleico.

La proporcién moler de puesta en practica de pe-
réxido de hidrbgeno respecto al écido maleico, debe éstar
comprendida Utilmente entre 1,01 y 5:1, de preferencia en-
tre 1,1 y 2:1. Una proporcidn de ,1a 1,3:1 es particular
mente favorable. La concentracién inicisgl de la solucién

acuosa de H202 puede ser cualquiera. Ha de vigilarse que el
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un exceso de este producto con respecto &l dcido maleico @y
rante toda la réaccién, e igualmente en el caso de pérdida
de peréxido de hidrdégeno por descomposicién.

Lé reaécién se efectia a valores del pH compren-
didos entre 3 ¥ 5,5, de preferencia entre 4 y 5, y a tempe
raturas de %O a 902C, aun cuando pueden ser empleadas'témw
peraturas més elevadas hasta el limite de ebullicidn de la
solucidn acuosa y temperaturas mds bajas hasta el limife de
solubilidad del maleato empleado o-del epoxisuceingto for-

mado por la reaccidn.
El catalizador, es decir el molibdato alcalino o

la sumg de molibdato + wolframato, se utiliza en cantidzdes
de 0,5 a 5, de preferencia de 1 a 2% mol. con respecto al
dcido maleico empleado.

La conversidén de la sal de sodio del dcido malei
co con el perdxido de hidrdgeno en presencia de molibdeto
y/o de wolframato de sodio para formar la sal de sodio del
deido cis—epoxisuccinico es conocida por si (véase G.B.
Payne, P.H. Williems, J.Org.Chém., 1959, 24, p.54) pero la
conversidn de éste para la fabricacién.de deido tartdrico
segin las etapes ulteriores del procedimiento de la presen
te invencidén es nueva. :

El meleato alczlino pusde ser empleado, segin el
procedimiento de la presente invencién, bajo una forma pre
parada anteriormente o, igualmente, ser formado in gitu en
el reactor, y se puede partir de dcido maleico o bien de
anhidrido maleico.

| Después de la reaccidn de epoxidacidn, el perdxi-

éo de hidrdgeno y los otroé compuestos peroxigenados tales
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-corgo 10s perwolfrematos son eventualmente eliminados. Para
la eliminacidn de los compuestos peroxigenados se puede re
cu&rir tanto a reacciones quimicas conocidas como a la des
cbmposicién conocida de estos compuestos catalizeds por me
tales. Se trabaja ventajosamente de modo que no se conbaml
ne la solucién y se emplea wn catalizador que contiene pla
tino sobre un soporte sélido, por ejemplo 0,01 a 5% en pe~
g0 de ﬁlatino sobre un soporte poco poroso, quimicamente
inerte, que estéd constituido por 5i0O, en mds de 90%, de
preferencia 0,05 a 0,5%. Con este catalizador, se pué&é;degl
componer los compuestos peroxigenados en las soluciones,§og
sideradas a temperaturas de 20 a 1002C, de preferencid de
60 a 802C, bajo presidén normal. La epoxidacién y la des-=-
composicién del perdxido pueden aqui efectuarse tanto de:
modo continuo como de modo discontinuo, segin la utilidad
en el caso parivicular. Asi pues, la epoxidacidén puede ha—
cerse de modo discontinuo en wna cuba con agitador o de mo-
do continuo en dos o mas reactores de serpéntin nontados en
serie (reactores a recirculacidn o a circulecidén) con tubo
do salida sdyacente, segin la Patente Alemsne (Solicitud
de Patente P 25 08 228.4.42). Igualmente, la descomposicidn
del perdbxido en exceso puede efectuarse conduciendo la so-
lucién de epoxidacidn que ha reaccionade a través de una
columna provista de wn catalizador de descomposicidén o ha-
ciendo zctuar el cataligador de modo discontinuo en un re-
cipiente, eventualmente agitando el liquido.

Para la obtencién del 4eido cis-epoxisuccinico 1i
bre se puede emplear como cembiadores de cationes fuerte-

mente acidos todos los tipos usuales del comercio, sobre t0]
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~nilbenceno, de preferencia aquellos que contienen grupos dg
écido sulfénico libres.

| En principlo, es indiferente paras la buens mer-
cha del procedimiento que el proceso de cambio de iones se
efectie en corriente paralela, a contracorriente o de modo
continuo. No obstente es ventajoso - sin limitar el proce~
diniento - ejeqﬁtar la regeneracién de la resina cambiado-
ra de cationes a contracorriente con respecto a la carga.
Se aprovechan asi las ventajas bien conocidas del procédi—
miento a contracorriente tales como el pequelio residuo de
dlcali en la solucidén trateda y la necesidad poco eleféda
de regeneracidén y, por tanto, su rentebilidad mds alta. Es
especialmente ventajoso wtilizar modos operatorios en lcs
cuales se evite una dilucién demasiado fuerte de la solu-
cibn tratada por el agua de lavado que se presenta en el
cuadro de la regeneracidn de las resinas cembiadoras, dado
que este agua debe ser evaporada en una fase ulterior (véa-
se por ejemplo la Patente Alemana~Solicitud de Patente
P 25 08 228.4.42). A este efecto se puede, por ejemplo,
utilizar también el modo de ejécucién enpleado en la Paten-

te citade perae la liberacidn del édecido.epoxisuccinico a

cedimiento.

Para hacer ésto se enplean tres cembiadores de
cationes de los cuales dos estén montados en serie mientrag
que el tercero se encuentra en regeneracidén. En esta forma
de ejecucidn, log cambizdores de cationes son lavados por
medio de un agua de lavado coucentrada procedente de wn ci
c¢lo anterior.

Se designa por agua de lavado concentrada una s9

}

partir de su sal alcalina, sin limitar, no obstente, el prg
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~lucidén que se obtiene en la liberacidén del producto por lg
vado después del sgotamiento del cambiador de cationes

(véase Patente Belga n® 827.604).

ferencia hasta el paso de dlcali.

La solucidn acuose de acido epoxisuccinico y de
deido molibdico o de decido molibdico/dcido wolfrémicagjéb—
tenida despuds del cembiador de cationés, que contiené to-
davie pequefias centidades de 4cido mgleico no converfiéé y
pequeﬁas cantidades de dcido taritdrico, se hace reacéibﬁar
entonces a temperaturas de 50 a 2002C, de ﬁreferencia'a‘.
temperaturas de 100 - 1502C para formar &dcido tartéricbl

Aqui, todavia, la reaccidn puede efectuarse de
modo Giscontinuo, por ejemplo por ebullicién a reflujO'du—
rente varias horas en una cubs con agitador o bien por pa-
s0 continuo a un tubo de reaccidn.

Se puede, pera hacer ést0, proceder sometiendo
diréctamente a hidrdélisis la solucidén acuosa obtenida des—
pués del cembiador de cationes o bien se puede conducir prj
mersmente esta solucidén sobre ﬁno 0 verios cambiadores de
aniones que se encuentran en forma de hidroxilo o de tar-
trato y someterla seguidamente a hidrélisis, exenta de ca~
talizador. La hidrdlisis de soluciones acuosas de 4cido cig
-epoxisuccinico es conocida en si (véase R; Huhn y F.Ebel,
Ber., 1925, 58B, p.919; G.Wode Svensk Kem.Tids., 1928, 49,
p-221 y C.A., 1929, 23, p.2344 asi.como la Solicitud de Pz
tente Alemana DOS 2.40C.767).

La Solicitante ha comprobado, equi, igualmente,
que la proporcibén de dcido mesotartarico producido por la

hidrélicis del dcido cis—-epoxisuceinico es - contra tods

El primer cambiador de cationes se ufiliza de prg(

L
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dad del dcido D,L-tartdrico no es suficiente para aplicacid

Hoja ntm. 14

-previsién - dependiente de que la hidrélisis se efectie and
tes o despuds del cambio de aniones (Patente Belga ne®
827.604).

Esto es tento mds sorprendente cuanto segin R.

te Alemana DOS 2.400.767 no se produce por la hidrélisis
de una solucidn acuosa de dcido cis-epoxisuccinico, que
corresponde & ia solucién obtenida segun el procedimiento
presente despuds del cembio de aniones, mds que dcido D,L-
-tartérico.

La Solicitante ha encontrado sin embargo, segin
el procedimiento de la presente invencién, que se puede re
ducir considerablemente la proporcidn de dcido mesotartiri-
co obtenido efectuando la hidrélisis en presencia de 0,1 a
5, de preferencia 1 a 2% molar de dcido molibdico o de la
sume de dcido molibdico + dcido wolfrémico, con respecto al
écido cis-epoxisuccinico, es decir antes del cambio de anig
nes (véanse los ejemplos a este respecto).

Segiin el procedimiento de la presente invenciédn,
es posible, por tanto, regular.las condiciones segun las
necesidades. y obtener s voluntad, més o menos &cido mesotay
térico. Por consiguiente se puede obtener, Segin las nece-
sidades, mds o menos Acido D,IL-tartdrico y, en el caso en
que el dcido D,I=tartirico no sea utilizado o no lo sea méﬁ
que insuficientemente, se puede reemplazarle o completarle
con dcido mesotartarico.

Este es el caso, por ejemplo, cuando la solubili-

nes determinades. Como el 4cido D,L-tartirico se distingue

del dcido tartdrico natural por su solubilidad sensiblemen
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~te inferior y puesto que la solubilidad del &4cido mesotar—
tdrico es préxime a la del dcido natursl, siempre se puede,

por tanbo, fabricar una solucidén gque posea un contenido mé€

édeido D,L-tartérico no sea guficiente para el objeto perse
guido en un campo de aplicacion técnica, como por egemplo
en el campo de los materiales de construccién o en la Jnduc
tria de la galvenizacién. '
Le introduccién de cambiadores de aniones para
eliminar los compuestos que conbtienen molibdatos o wéiﬁfa—
matos, igualmente en presencia de dcidos polibdsicos complg
Jantes tales como el &cido citrico, es conocida por si-
(véase D.Sishkov, E.Kolova Doklady, Bolg.Akad.Nauk, 1964,
17 (10), p.909 ¥ C.Z., 1966, 27-538). |
Como cembiadores de aniones, se pueden emplear
todos los tipos corrientes del comercio, de preferencia log

canbiadores de aniones débilmente bésicos g base de polies-

porosa ¥y que lleven funciones gminas como grupos activos
de cambio. ‘

En el procedimiento segin la .presente invencién
aqul deserito, es indiferente que el cambio de aniones se
efectlie segim procedimientos conocidos de cambio de iones
en corriente peralela, a contracorriente o de modo continug

Para la ejecucidn casi_continua del procedimientd
se puede trabajar, por ejemplo, como se describe en la Pa-
tente Belza n? 827.6C4, segin la cuel se emplean tres co-
lumnas dos de las cuzles estén montadas en serie mientras
que lg tercera se encuentra en regeneracidn, empledndose

lg primera de las coluunaes, de preferencia, hasta el paso




10

15

20

25

30
29097
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| pleada pars el cambio, el catalizador de molibdato o de mo
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del catalizador. '
®n principio, sin embargo, vara la ejecucidn Util
del procedimiento basta utilizer una sola columna, siendo

entonces desconectada la carga antes del paso del molibda-

le regeneracién de la resina, el contenido de la columna
es de preferencia desplazado primeramente por agua destila
de y & continuacién imbroducido en el cembiador de sniones
con solucidn nueva para la carga siguiente. La regeneracidr
se efectda ~ como recomienda el febricente de la resina -
por medio de wna lejia elcalina diluida, despuds se lava
- iguslmente como recomienda el fabricante de la resina -
con sgua desionizada hasta sgotamisnto del 4leali. El pro-
ducto de regeneracidn unido a las ggzuas de lavado contiene,
eventualmente Junto a pequeilas cantidades de los geidos o

de sus sales alecalinas que intervienen en la solucidn em-

libdato:wolframato que puede ser recirculado a la etapa de
epoxidacidn de un modo prdcticamente cuantitetivo al esta~
do de solucién acuosa diluida. Es necesario instalar por 1d
menos bastante resina cambiadora de aniones, para que, en
razén a la cepacidad de la resina instalada, la regenera-
cién y el lavado de la columna cambiadora de aniones no de
ban ser efectuados més qué bastante rarsmente para que la
cantidad de agua introducida con el agua de lavado ¥y la'le-
jia de sosa céustica diluida y vueltz 2 introducir en la
epoxidacidn pueda volver a ser utilizada pere la fabrica-
cibén de la carga de epoxidacidn o - en caso de flujo conti-
nuo - por las soluciones empleadas en los reactores.

Antes de volver a ponerle en servicio en lg epo-
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~xidacidén, el producto de la regeneracidn se trata, de pre-
ferencia, con carbén activo porque puede ocurrir que impu-
rézas de color amarillo pardo sean adsorbidas por lz resi-
ng cembisdora de aniones. Ellas llegan al producﬁo de rege-
neracién cn el curso de la regenerecién de la resina y con
taminen la resina. !

Para la purificacidén, se puede utilizar agiﬁé@do
0,05 a 1% en peso, de preferencia 0,1 a 4% en peso de car~
bén activo, con respecto 2 la éolucién, ya temperaturéA
ambiente, Despuds de un periodo de tiempo de 5 minutos & 5
horas, el carbén activo se separa por filtracién y la'solg
cidn decolorada se uwtiliza de nuevo. En lugar de operar &
temperaturs anbiente se pueden escoger también temperatu-
ras mas elevadas o0 mds bajas. Asimismo, la mezcla en agita-
cidn puede ser reemplazada por 0tro procedimiento, por ejert
plo los procedimientos en colwumna en los cuales la solueidi]
coloresda es introducids en una columna provista de cgrbén
activo.

La solucién presenta después de la hidrélisis y
el cambio de aniones, que esté‘précticamente exenta de ca~
telizador y que contiene, junto a pequefias cantidades de
dcido maleico no transformado o de indicios de deido fumd~
rico, la totalidad del &cido D,L-tartérico asi como propor
ciones corresponiientes de dcido mesotartirico y, eventual-
mente, de acido epoxisuccinico n? convertido, puede enton-
ces ser tratado de modo conocido (véase Church y Blumberg,
ref. citada).

Eventualmente después de evaporacidn de zgua, la
gsolucidén se enfria, y el &cido tartdrico racémico se filtrs

y lava con ggue fria, y después se seca.
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- El écido,mesotaftérico puede ser qbtenido enton~-
ces, por ejemplo después de eveporacidn a sequedad en mez-
cia con acido tartérico racémico no cristalizado y los con
tenidos restentes de dcldo malelco y de édcido cis-epoxisuc
cinico. ' .
La evapdracién se efectla de preferencia a tempe-
raturas comprendidas entre 40 y 502C, de preferencia a~§0-
-1102C, y la cfistalizacién a temperaturas de 1 a 25¢C.
Para fabricar el dcido tartdrico racémico espe-
cialmente puro, se prefiere someter la solucidn a vng ccris-
telizaéidén fraccionada. A este objeto se destlla en primer
lugar wna perte del agua, en vacio, a presidn normsl © a
presidén. La importancia de esfa centidad de ague se deler—-
mina en funcidén de la concentracidn de la solucidn que salg

del cambiador de sniocnes, en dcido tertérico racémico, en

do maleico, y en funcidn del grado de pureza del &cido tar-
térico racémico deseado. La solucidn concentrads se somete
a una etepa de cristalizacidén y de filtracién, de modo que
se obtiene &cido tertérico racémico wne vez cristalizado

y las aguas madres acuwosas (llsmzdas més adelaente gguas mg
dres I).

Les sguas madres I asi obtenidas pueden ser eva-
poradas de nuevo entonces, de modo andlogo, obteniéndose
otra fraccidn de 4cido tartdrico racémico qué puede tener
una puresa menor segun la solubilidad y la concentracidn
de los otros constituyentes.

El nlwmero de fracciones puede ser escogido a vo-
luntad,pero es ventajoso no cristelizar mds de 2 a 4 fraccio

nes y evaporar a'sequedad las Ultimes aguas medres.
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-~ En el tratamiento de las dltimas aguas medres se
considera ventajoso que conienga la menor cantidad posible

de 4cido cis—epoxisuccinico porque éste cristaliza mel,

s0 el trataﬁien#o. Ho obstante, como incluso a grados elevg
dos de conversidén de la hidrélisis de 98-99%, el dcido cis-
~epoxisuceinico se concentra netamente en las aguas médfes,
es particularmente ventajoso desde el punto de vista técni-
co llevar la evsporacién bajo condiciones tales que 1éxhi-
drélisis del dcido epoxisuccinico pueda continuar, con el
fin de eviter que los tiempos de reaccién de la hidroligis
propiamente dicha sean demaéiado largos.

Se puede también, por ejemplo, someter ventajosa-
mente unas sguas madres a una saponificacién ulterior por—
que en este momento, el volumen totzl de la solucidén es ned
tomente més pequeiio que en el curso de la hidrblisis yropig’_
mente dicha y por consiguiente sélo se tiene necesidad de
recipientes més pequefios.

Asi como se he dicho ya, el progreso técnico del
‘procedimiento segin la'invencién consiste, por unz parte,
en la obtencién de Acido tartérico racémico muy puro en lo
que se refiere al dcido maleico, el decido fumdrico y las
impurezas que proceden del cafalizador.

Segtn la Farmacopea -Alemana n@ ;, el &cido tartd
rico natural no debe poseer un contenido de metales pesa~
dos (calculado como plomo) mis que .de 20 ppm COMO MAXImO.
El contenido en catalizador del dcido D,I-tartdrico obteni
do segiu la presente invencidén es inferior a 5 p?m- Segin
el Food Chemicel Codex (cédigo de productos quimicos alimen

tarios) emericano de 1966, el 4cido D,L-mdlico empleado en
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el campo de los productos glimenticios y fabricado a partix
dg dcido maleico no puede contener, como maximo, mas de
0,05% en peso de 4cido maleico y O, % en peso de 4cido fu
mérico. | 7 _

El &cido D,L~tartédrico obtenido por el procedi-~
miento segin la presente invencién contiene ya menos de
0,02% en peso dé doido meleico y de dcido fumédrico y_ﬁoéee
por tanto la pureza necesaria para los productos aliménti-
cios.

Por otra parte - como ya se ha dicho - el proce-
dimiento segim la invencidn puede ger ejecutado técnicauend
te de modo sencillo dado gue se trabaja Unicamente con so-
luciones acuosas hasta la cristalizecidn del dcido tariéri-
co. Ademés, el catallizador recuperado puede ser recircﬁladé
inmediatenente a la etapa de la reacciédn. .

Asi como ya se ha indicado, el procedimiento de
la presente invencidn es llevado a cabo -~ con una ventaja
particular - utilizando el catalizador de molibdeno poco
costoso que, en log otros procedimientos, aporta inconve-
nientes netos en lo gque se refiere a los rendimientos, o
inclugo utilizando mezclas escogidas a, volunted de molibda-
to y de wolframato como catalizador, lo que auments la fle-
xibilidad técnica del procedimiento. .

La bresente invencidn se explica con mayor anpli
tud por medio de los ejenplos siguientes, sin que ellos

puedan, no obstante, limiter su extensién.

Ejemvlo 1

En un reciplente provisto de agitador se disuel-

ven 1019,8 g (10,4 moles) de anhidrido maleico, a.8090, en
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~una solucidn scuosa slcaling sédica que contiene 21,45 g
(6,104 moles) de molibdato de sodio, 500 g de FaOH y 4963

g€ de ggua junio con pequefias cantidades de Acidos orgéni-

el cambiador de aniones.

La solucidn que contiene el molibdato empleado
se prepard a pgftir del producto de la regeneracién'déi
cambisdor de cationes (véase més adelante) sobre la pase
de su contenido en molibdato y ha sido completada has%é
los contenidos de NaOH y agua dados.

El contenido del recipiente con agitador sé;lle—
ve entonces a pH = 4,5 por adicién.de le jie de sosa céusti
ca del 40% en peso. Seguidemente se afiaden gota a gota, a
809C, tan rdpidamente como es posible, 8%0 g de peréxido
de hidrégeno al 50% en peso; durente este tiempo, por adi-
cibn de lejia de sosa céustica 2l 40% en peso, se mantiene
el pl en 4,5 hasta haber afiadido en total 622 g de lejia
de sosa cdustice al 40% en peso. Una vez terminada la adi-
cidén de Hp0s la carga se agita todavia durante 5 horas a
808C, La conversidén del dcido ﬁaleico es entonces de 99,8%

Seguidemente se afiaden a la solucién, a 809C,
con ggitacidén, 200 ml de una substancia de contacto que coj
tiene 0,1% de platino sobre un soporte pobre en por0s>y
quimicamente inerte, que estd constituido en mas de un 90%
en peso por didéxido de silicio y_cuyo grosor de grano estd
conprendido entre 3 y 5 mm. '

Después de 5 horas a 802C, el resto peroxigenado
_es de menos de 0,01% en peso. Despuds de separacidén de la
substzncia de contacto, la solucidn se bombea a una veloci

dad de 4 1/h a aproximadamente 40°C, de la parte baja, a

L Lant
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- dos columnas (& 10 cm) cambiadoras montadas en serie lle-
nés cada ung con 11 1 de una resina cambiadora de cationes
fﬁertémente 4cida a base de poliestireno/divinilbenceno
que posee grupos de dcido sulfénico libres.

EA estédg hinchado, la resina rellengbe el 95%
del espacio libre entre dos placas perforadas y hebia sido
llevada como anteriormente - segin las indicaciones del fa
bricante de resina - a partir de la parte alta, a la forma
H* y habia sido lavada hasta eliminacién del &cido. Antes
de la carge, la resina estaba recublerta de agua. Después
de la carga el contenido de las columnas cambiadorasifué
desplazado a partir de la parte baja por medio de agua '
completamente desalada. No tomando en cuenta las parbes de
la solucidn practicamente exentas de dcido, que han sido
obtenidas al comienzo, se obtuvieron 20,7 1 de una solueidy
acuosa de un producto que se llevd a ebullicidn a reflujo
durante 5 horas. Ia solucidn contenia 0,104 moles de 4cido
molibdico, 0,021 moles de dcido maleico, 0,2 moles de aci-
do epoxisuceinico, 0,698 moles de dcide mesotartirico y
9,27 moles de &cido D,L—tartérico. La selectividad en dcidg
tartdrico racémico con respecto a los écidos tartdricos
formados era de 93% y la del 4cido mesotartdrico era, por
tanto, de 7%. '

Ia solucién se concentré hasta una concentracidn
de acido de 1,37 equivalentes-gramo/litro y se introdujo
por la parte beja en wn cagmbiador de aniones monofuncional,
débilmente bésico y macroporoso, que estaba ya lleno del
mismo producto en solucidén procedente de una carga anteriol
después de regenerar por medio de lejia de sosa caustica

(véase mds adelante).
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— Se introducen 310 ml ‘de resina en una colunna de
25 mn de didmetro; se cargan a auroximadamente 222C segun

la técnica del lecho de suspensidén s una velocidad de 1 &

Se obtienen 14,8 1 de una solucidn que contiene
menos de 2 ppm de molibdeéo, 1392 g de dcido D,L-tartdrico
104 g de deido mesotartirico, sproximademente 26 g de'f'ééi-
do epoxisuccinico y aproximadamente 1,2 g de dcido maJelco.
Se evapora entonces (a aproximadamente 500C) hasta una con
centrecién de dcido de 3,5 equivalentes-gramo,/1000 g, se
enfria a aproximademente 5°C y se cristaliza. Bl &cido tard
t4rico racémico cristalizado se filtre y lave cu1daao~amen
te con dos veces 15% en Peso de agus fria ~ con respecto
el producto sélido. Después de secar se obtienen 944 g e
deido D,L-tartdrico (50,5% con respecto al anhidrido malei
co) que posee un contenido de molibdeno de menos de 2 ppm
¥ un contenido de dacido maleico y de dcido fumdrico infe-
rior a 0,02%.

Después de evaporar las aguas madres hasta 3,6
equivalentes—gramo/1000 g de ééido, cristalizar y lavar cg
mo se ha descrito, se obtienen, después de secar, 355 g de
deido D,L-tartirico (22,7% con respecto al agnhidrido malei+t
co empleado), que contienen renos de 5 ppm de molibdeno,
aproximademente 0,03% de dcido maleico y menos de 0,02% de‘
dcido fumdrico. ' )

' La fraccién de 4cido mesotartdrico de 104 g de
dcido mesotartdrico, 93 g de 4cido D,I-tartdrico, 26 g de
deido epoxisuccinico y aproximadsmente 1,2 g de dcido ma~
leico - en Hotal 14,6% con respecto al anhidrido maleico

empleado - puede ser obtenida por evaporacidn a sequedad.
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-La mezele es wtilizable técnicamente tal cual esj no obsted
te, se puede ignalmente purificar por una nueva cristalizg

cién fraccionada y separar mis completemente todavia el

Se deséripe seguidamente la regeneracidén del cam-
biador de aniones que hebia sido cergado con dog cargas de
la magnitud da@é: '

Se léva primeramenfe desde la parte alta por me-
dio de 1200 ml de agua completamente desalzda haste elimi- |
nacién totel del producto; se introduce la solucién de nue-‘
vo con la carga siguiente (ella contenia 1,7% del molibdeng
empleado).

Se regenera seguidamente desde la parte alta - sd
gin las indicaciones del fabricante de resina - por medioir
de 1200 ml de wna lejie de sosa céustica de 6% en pesc, ¥
se lava con 1800 ml de sgua completamente desalada hasta
eliminacién del élcali. Se obtiene wna solucién que contig
ne 42,1 g de Haylo0,, pequefias cantidades de dcidos orsani |-
cos y una lejia de sosa cdustica; la solucidn contiene
98,2% del Naghio0, empleado (2 cargas).

Con la centidad de 1,7% de lg cerga recirculada
en el lavado, se recupera en total 99,9% de la cantidad
empleada.

El producto de la regeneracidn coloreado con un
color amarillento, se agita durante 30 minutos a temperatu
ra ampiente con 0,4% en peso de carbén activo - con respec-
to a la solucidn - y después se filtra. La solucién casi
decolcrada se emplea para la carga de reaccidn Siguiente.

A continuacidn se completan 1os 1530 ml - que comprenden

21,45 g de molibdato de sodio - a wn contenido de 500 g de
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~NaOH y 4963 g de agua.
Ejemplo 2

Para mejorar la conversidn con respecto al dcido
epoxisuccinéco, se puede efectuar wna hidrélisis ulterior
de las aguas madres de la segunda éristalizacién como resul
ta del ejemplo éiguiente: .

1 litro de las aguas madres de la segunda crista
lizacién obtenidas seglin el ejemplo 1, se llevd a ebulli-
cién a reflujo durente 5 h en un matraz de vidrio.

La solucién que contenia 0,92 moles/1000 g de gnﬁi
mezcla de 4cidos dibédsicos se componia de O,}% moles de
dcido maleico, 40,8% moles de écido tartdrico racémico,

45,6% moles de dcido mesobertédrico y 12,9% moles de dcido
I

epoxisuccinico. f

Después de 5 horas de hidrdlisis ulterior la so; )
1lueidn contenia 0,7% moles de dcido maleico, 48,5% moles L
de 4cido tartdrico racémico, 47,2% moles de &cido mesobar-
tdrico y aproximadamente 3,6% moles de Acido epoxisuccini-
co. ‘

Ta conversién en la hidrélisis ulterior - con reg
pecto al dcido epoxisuceinico - se eleva a 72%, formando

écido tartdrico racémico y &cido mesotartdrico suplementa—

riog.

Ejemplo 3

Unz solucidén obtenida segin el ejemplo 1 después
de caabiador de cationes, no fue hidrolizada sino que pri-
meramente fue conducida sobre un cambiador de aniones.

Ia solucién contenia 0,756 moles/1000 g de una
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smezela de deidos dibdsicos, a saber, 22% molar de édcido
D,I~-tartdrico, 2% molar de 4cido mesotartérico y T6% molar
de.écido epoxisuccinico. El contenido de molibdeno de la
solucién ers inferior a 2 ppm (no detectable).

Despuéé de la hidrélisis a 1002C se obtuvo - con

i Id P} ) L4 .
respecto al contenido iniciel de acido epoxisuccinico y de

deidos tartiricos - la distribucién de productos siguientes

% mol, %mol. %mol, Selectividad en 4cido
de_acido de acido de dcido mesotartdrico con res- |
D,L-tar- mesotar- epoxisuc pecto a los acidos tar-

Hinutos t&rico  térico cinico tdricos formados
0 22 2 16 8,3
60 39 7 54 15,2
120 54 10 36 15,6
300 73 17 10 18,9

Segin el modo operatorio descrito en el ejemplo
1 se habia obtenido una selectividad de %% en &cido meso-
tartdrico = con respecto a los dcidos tartdricos formados -
para una conversidén del dcido époxisuccinico de 98%.

. Por el modo operatorio dzdo en este ejemplo, se
puede, por tanto, elevar la proporcidén del dcido mesotartd-
rico o se puede reducirls por el método dado en el ejemplo
A.

Los resultados de andlisis dados en el ejemplo 3

han sido obtenidos por medio de un método de resonancia nu-

clear.
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- ~ REIVINDICACIOFES ~

Lés puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Lspaiia, por VEIITE afios, son 1los que se re-
cogen en las reivindicacilones siguientes:

2,- Procedimiento de fabricacién de gcido tarbd-
rico racémico puro y de écido mesotartirico por reaccién
de maleatos alcalinos con peréxido de hidrdgeno acuoso en
presencia de cagtalizadores, ceracterizado porque la propbg’
cién molar de empleo del perdxido de hidrdgeno respecto ai |
édcido meleico es mayor que 1 y porque la reaccidén estd ca~
talizads por molibdatos alcalinos o mezclas de molibdatos
alcalinos y de wolframatos alcalinos en una proporcidn de
megzcla cualquiera, despuds de 1o cual las seles alcalinas
del dcido cis—-epoxisuccinico formedas asi cdmg las del ca-
talizador, eventuglmente después de destruccidn del perdxi
do de hidrdgeno sobrante, son convertidas en el &cido cis-
~epoxisuceinico libre y en 4cido molibdice o la mezcla de
deido molibdico/4cido wolfrémico libres por paso soObre un
cambiador de cationes fuertemente Acido, despuds de lo
cual se procede a la hidrélisis del &cido cis~epoxisuccini-
co libre en acido tartédrico racémico y en dcido mesotartd-
rico, tanto en presencia del éci&o‘molibdico 0 de la mezclg
de 4cido molibdico/4cido. wolframico libres, como en ausen-
cia de catalizador, elimindndose el catalizador por medio
de cambizdores de aniones, bien antes de la hidrélisis si

ésta se efectia sin catalizador, o bien despuds de la hi-—

Z ' | '
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-drélisis si ésta se efectla en presencia de cabaligzador, y
se cristalize seguidamente de modo conocido y por descenso

de la temperatura, el dcido tartirico racémico a partir de

te después de evépqracién de agua, quedando el dcido meso-
tartarico en las aguas nadres ¥y retirdndose de éstas por |
eristalizacién o por evaporacidn a sequedad, eventualmente
en mezcla con el dcldo tartdrico racémico, el dcido cis~epd
xisuceinico no convertido y dcido maleico, mientras que el
cembiador de aniones cargado con dcido molibdico o mezcla
de dcido molibdico/dcido wolfrémico es regenerado de modo
conocido, por medio de wna lejia elcalina diluida, siendo
recirculade eventualmente la solucidén de molibdeto elcali-
no o de mezcla de molibdato alecelino/wolframato alcalino
obtenida, directamente a la etapa de epoxidecidn, en caso
necesario después de tratamiento con carbdn getivo.

28,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque la prbporcién molar de empleo del pe-l
réxido de hidrdgeno con respecto al dcido maleico estéd con
prendida entre 1,01 y 5:1. ‘

38.~ Un procedimiento segin unag cuelquiere de las
reivindicaciones 12 é 28, caracterizado porque la propor-
cién molar de empleo del perdxido de hidrbégeno respecto al
écido maleico, estd comprendida entre 1,1y 2 : 1 6 entre
1,13y 1,3 & 1.

42.,~ Un procedimiento segin una cualquiera de lad
reivindicaciones 12 a 32, caracterizado porgue la reaccidn
se efectla en un reactor e récirculacién.

58,- Un procedimiento segin una cuelguiera de lag

reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porque la reaccién




10

15

20

25

30
29097

P :

Hoja nom. 25

ce efectia en dos o mis reactores de reoircqlacién montadod
en serie.
2.~ Un procedimiento segin wne cualquiera de
lgs reivindicacionss 12 a 52, caracterizado porque la reacH
cidn se efectia en dos reactores dé recirculacidén montados
en serie y un tubo de salida adyacente.
78.- Un procedimiento segtn una cuslquiera de las
reivindicaciones 12 a 62, caracterizado porque los compuesg

tos’peroxidados sobrantes son destruidos peniendo en con~

de 90% en peso y que comprende de 0,01 a 5% en peso de Pt.

88,- Un procedimiento segin unz cualquiera de

coro cambiedores de cationes cambiadores a bzse de polies-
tireno o de poliestireno-divinilbenceno que tienen grupos

de dcido sulfdénico libres y porque se emplean tres cambia-
dores de cationes dos de los cuales estén montados en se~

rie mientras que el tercero esté en regeneracidn.

2,- Un procedimienté segln una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 88, caracterizado porque 1los camq
biadores de cationes se lavan por medio de un ggua de lava
do concentrado procedente de wn ciclo anterior.

108.~ Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 98, caracterizado porque al dci-
do tertdrico racémico se separa de la solucidén que sale del
canbiador ée aniones por cristalizseidn fraccionada.

112.~ Un procedimiento segin ura cualgquiera de
las reivindicaciones 12 a 108, caracterizedo porque se en~

pleen como cambiadores de esniones, resinas macroporosas dé-

tacto la mezcla reaccionante, a 20 - 1008C con un catalizg.

dor en un soporte poco poroso constituido por 3102 en mas |

las reivindicaciones 12 a 72, caracterizado porque se emle

T
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Foilmente bésicas a base de poliestireno o de poliestirenc~
—dﬁvinilbenceno,que tienen grupos aminos como grupos acti-
vos de cembio. _

122,~ Un procedimiento segim una cualquiera de
las reivind{cacioyes 12 a 112, caracterizado porque se em-
Plean tres cambiadores de aniones dos de los cuales estén
montados en serie migntras que el tercero esti en regeneraJ
cidn. '

138,- Un procedimiento segin wna cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 128, caracterizado porque el pri-;
mer cembiador de cationes se emplea hasta el paso de alcali
¥ el primer cambiador de aniones hasta el paso de cataliza?
dor, mientras gque un cambiador regenerado recientemente es-
+4 conectzdo en los dos casos como segundo cambiador. |

148.~ Un procediniento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 138, caraclterizado porque las
aguas madres que quedan despuds de la cristalizacidén del
dcido tartirico racémico se someten a una saponificacidn
ulterior,

158 ,~ Un procedimienfo segfin una cualquiera de
las reivindicaciones 1& a 148, caracterizado porque le so-
lucién catalitica obtenida es purificada por medio de car—
bén activo antes de volver a ser empleada.

168 .- Procedimiento de febricacidn de 4cido tar-

tdrico racdmico puro y de dcido mesotartdrico.
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o Tgl y como se ha descrito en le Memorla que ante+t

Hofa adm, __')1

cede y con log fines que se han especificado.
Esta Hemorig consta de treinte y una hojas escri+

| tas & méquina vor unag sola cara.

Madrid,p,001,1977
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