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@ Resumen:

Procedimiento de obtenciéon de manitol y produc-
tos derivados a partir de las ramas y hojas de olivo
y alpechin y pediinculos de aceituna, mediante ex-
traccién de los materiales mencionados, en proce-
sos que pueden incluir secado total o parcial previo
de los materiales mencionados. Los extractos con-
seguidos se procesan a continuacién para eliminar
los materiales que le acompaiian, fundamentalmente
mediante procesos de defecacion. Los extractos asi
purificados, y ricos en manitol, se concentra y el ma-
nitol se aisla fundamentalmente por procedimientos
de cristalizacion El proceso es ligeramente diferente
en funcién de la materia prima que se procese, nece-
sitando concentraciones, e incluso desecaciones pre-
vias, en el caso de que la materia prima sea de al-
pechin de la molturacién de aceituna.
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DESCRIPCION

Estado de la técnica

El cultivo del olivo posee una gran importan-
cia en los paises templados de casi todo el mundo.
Su aprovechamiento principal es el aceite de oliva.
Sin embargo se producen anualmente miles de
toneladas de ramas, que a veces son troceadas
y enterradas, parcialmente utilizadas como pien-
sos para ganados y la parte mds lenosa utilizada
como combustible. Las ramas no utilizadas deben
quemarse para impedir la proliferaciéon de plagas
que se pueden producir sobre estas ramas corta-
das. Son varias las labores que se necesita reali-
zar sobre el olivar cada temporada, y en alguna
de ellas se elimina del olivo las ramas tiernas pro-
cedentes de los rebrotes anuales. Estas ramas se
queman o entierran sistematicamente ya que no
tienen valor comercial y por el peligro de plagas
antes mencionado. Estas ramas muy tiernas son
principalmente las que se pueden utilizar para la
produccién de manitol, aunque también son apro-
vechables las partes tiernas de las ramas en gene-
ral.

Por otra parte, con el uso de la moderna ma-
quinaria para la limpieza de aceitunas que se van
a molturar, se acumulan en las almazaras gran
cantidad de hojas de olivo y de pedunculos de
aceituna, que también poseen gran cantidad de
manitol suceptible de aprovechamiento. En las
almazaras también se produce gran cantidad de
alpechin, rico en manitol, que constituye ademds
un serio problema por su poder contaminante.

Actualmente el manitol puro (pureza anali-
tica) es un producto quimico con un precio de
alrededor de 2000 pts/Kg, lo que constituye un
precio demasiado elevado como para ser aprove-
chado a nivel industrial. El precio internacional
del producto comercial era, hasta fechas recien-
tes, de 3,02 $/1b, lo que puede equivaler a unas
800 pts/Kg. Por otra parte la produccién actual
es limitada, lo que influye en su precio. Sin em-
bargo el manitol se aplica en la industria farma-
ceutica por su actividad diurética, siendo utili-
zado en sueros y dietas de enfermos con célculos
renales, en las dietas de ciertos diabéticos, como
excipiente de medicamentos y en andalisis clinicos.
Su precio es actualmente un factor limitante para
su aplicacién.

El manitol es el hexitol mds ampliamente dis-
tribuido en la naturaleza, encontrdndose en los
mands, algas marrones marinas y en general un
poco en muchas fuentes vegetales. En un tiempo,
el Frazinus ornus se cultivo en Sicilia para apro-
vechar su contenido en manitol como laxantes.
Igualmente ha sido aislado del mana del Platanus
orientalis, que contiene gran cantidad de mani-
tol. Por su gran tendencia a cristalizar el ma-
nitol se aisla bien de los mands de todas estas
plantas. Sin embargo es opinién de algunos au-
tores que la producciéon de manitol a partir de
fuentes vegetales no puede competir con su pro-
duccién a partir de la electrolisis alcalina de D-
glucosal!, o por hidrogenacién de molasas hidroge-
nadas. La reduccién requiere tiempos muy eleva-
dos. El Beilstein describe exhaustivamente fuen-
tes naturales?, sus propiedades fisicas® y sus pro-
piedades quimicas?.
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De entre sus muchos derivados preparados
cabe destacar por su importancia el hexanitrato
de manitol, pues ha encontrado un gran uso
como detonador para las cabezas de proyectiles
ya que es mas resistente al choque, al impacto
o la friccién, tanto en la manufacturacién como
en el campo, que otros detonadores tales como el
fulminato de mercurio o la azida de plomo. Sin
embargo él mismo es un explosivo de fuerza igual
a la de la nitroglicerina. Esta utilizacién ha sido
especialmente importante en los Estados Unidos.

En otro orden de cosas absolutamente distin-
tas, es conocido que algunos nitratos de azicares
o polioles, como la nitroglicerina, rebajan la
presién sanguinea y por ello se han utilizado para
el tratamiento clinico de la hipertension y la an-
gina de pecho. Se ha establecido una correlacion
entre la velocidad de hidrdlisis alcalina y la efec-
tividad de los nitratos en la disminucién de la
presién arterial, comprobandose que el hexani-
trato de manitol hidroliza més rapidamente que
el trinitrato de glicerol y es mas efectivo en un
50%°5. Estas investigaciones se han ampliado® y
revisado’.

Por lo que respecta a la preparacién del he-
xanitrato de manitol, puede realizarse con una
mezcla, dcidos nitrico y sulfirico® y més reciente-
mente se ha empleado del acido nitrico en acido
acético para preparar los hexanitratos de manitol
y glucitol®.

En Kirt-Othmer se menciona la obtencién a
partir de la madera de olivo, aunque se dice que
la obtencién a partir de plantas no es competitiva
con la obtencién electrolitica. Se mencionan dos
patentes!®!! para la obtencién a partir de algas
de mar. El procedimiento, en lineas generales, es
una extraccién con agua a pH 2, alcalinizacién
del extracto con lechada de cal y separacién del
manitol (junto con cloruros) por didlisis.
Descripcion de la invenciéon

Las ramas, hojas, pedunculos de olivo o sus
mezclas, preferentemente troceadas se someten
a extraccion en agua preferentemente, aunque
también pueden utilizarse alcoholes comerciales,
mezclas hidroalcohélicas u otros disolventes que
puedan disolver el manitol. En el caso de alpe-
chin desecado, se descarta la posibilidad de una
primera extraccién con agua, pues se regeneraria
el alpechin méas o menos concentrado, siendo apli-
cable lo indicado para los otros disolventes. Esta
extraccion se hard preferentemente a reflujo o al
menos en caliente. A continuacién se anadird
acetato basico de plomo (II), otro compuesto de
plomo u otro producto capaz de producir defe-
cacion de compuestos quimicos ajenos al manitol
y que lo impurifiquen, hirviendo un tiempo sufi-
ciente, procediendo a filtrar a continuacion y tra-
tando con una corriente de SHy, algtin sulfuro,
carbonato o producto capaz de eliminar, si se de-
sea el plomo o el catién empleado para la defe-
cacion del paso anterior. Concluido este paso la
disolucién presenta una tonalidad amarillo-pélida
de la que por evaporacién total o cristalizacién
tras evaporacion parcial se obtiene un sélido ama-
rillo muy rico en manitol. La recristalizacién en
alcohol del 96 (preferiblemente) o con mezclas hi-
droalcohdlicas, da lugar a una manitol de gran
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pureza.

A continuacién, y a titulo de ejemplo, se des-
cribe un proceso standard para los materiales de
las ramas, que ejemplariza el proceso descrito an-
teriormente.

Aprovechamiento de manitol a partir de las ma-
terias de olivo que lo contienen

Material (ramas tiernas, hojas, pedunculos) (1kg)

Hervir con 7 litros de Agua

Filtrar en caliente

Anadir 14 gr de acetato de plomo (II) y
Hervir durante unos minutos

Filtrar

Tratar con sulfuro sodico,

Sulfhidrico o carbonatos

(si el manitol se va a destinar a consumo humano
o animal)

Filtrar

Solucién amarillo palida
Llevar a sequedad a presién reducida
Solido amarillo oscuro (5% rendimiento)
Recristalizacién en alcohol 96°

Manitol quimicamente puro
(2% rendim. global en 12 cristalizacién)

Subproductos

Ramas troceadas y lavadas, hojas lavadas y pe-
dunculos lavados, compuestos minerales no ex-
traibles.

Combustible

Celulosa

Carbon activo
Concentrados minerales

Carbonato de Plomo.

A recuperar el plomo.
Sulfuro de plomo

A recuperar el plomo
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Melazas
Recuperacién del alcohol de cristalizacién.
Muy ricas en manitol y otros azicares.
Validas para nuevos aprovechamientos de ma-
nitol y para fermentar.

Si el exceso de plomo se elimina en forma de
carbonato, la recuperacién del plomo se puede ha-
cer con sosa de la forma siguiente:

PbCOs (s) + 2NaOH (ac) ... PbO (s) + NazCOsac)
PbO (s) +2HAc(ac) ........ PbAc; (ac) + H20

Las sales de plomo de los productos natura-
les defecados, también podrian tratarse con sosa
en la forma descrita, para formar 6xido de plomo
que, por tratamiento con acético, se recuperaria.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencién de manitol y
productos derivados a partir de ramas y hojas de
olivo y pedinculos y alpechin de la aceituna.

2. Procedimiento de obtencién de manitol y
productos derivados a partir de ramas y hojas
de olivo y pedunculos y alpechin de la aceituna,
segun reivindicacién primera, caracterizado por
someterse los productos, en el caso del alpechin
previamente desecado, a extraccién a reflujo me-
diante agua, alcoholes o mezclas hidroalcohdlicas,
segun lo mas conveniente seguin el material, disol-
ventes del manitol.

3. Procedimiento de obtencién de manitol y
productos derivados a partir de las ramas y hojas
de olivo y de pedunculos y alpechin de la aceituna,
segun reivindicaciones anteriores, caracterizado
por anadirsele acetato basico de plomo, otro com-
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puesto de plomo u otro producto que defeque los
compuestos quimicos ajenos al manitol que lo im-
purifiquen.

4. Procedimiento de obtencién de manitol y
productos derivados a partir de las ramas y hojas
de olivo y de pedunculos y alpechin de la acei-
tuna, segtin reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado por hervirse y procederse a filtrar con una
corriente de SHy, algtin sulfuro, carbonato o pro-
ducto capaz de eliminar el plomo o catién em-
pleado en la defecacién.

5. Procedimiento de obtencién de manitol y
productos derivados a partir de las ramas y hojas
de olivo y de pedunculos y alpechin de la aceituna,
segun reivindicaciones anteriores, caracterizado
por someterse a evaporacién total o cristalizacién,
y en su caso recristalizacion o recristalizaciones,
en alcohol de 96° o mezclas hidroalcohdlicas.
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