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I RESUMEN

ESTUDIO PREVIO DE LOS DISTINTOS METUDOS ACTUALES
DE PURIFICACION DEL ACIDO LACTICO

El dcido ldctico (dcido 2~hidroxipropidnico oex

hidroxipropiénico) es producido comercialmente por la fermenta-

ciba de varios hidratos de carbono, principalmente azicar de gra
no, melazas, licor de citrus prensados, desecho del licor de -
sulfito y de la lactosa del suero de leche.

La solucidn acuosa del dcido léctico obtenida como
resultado de la fermentacibén y operaciones subsiguientes, contie
ne numerosas impurezas orgénicas e inorgénicas tales como sulfa-
tos de calcio, y sodio, azicares no fermentados, materias colo-
rantes, dextrinas y protcinas. Este dcido crudo. puede ser usado
para algunos procesos tecnoldgicos comc el tefiido y curtido del
cuero pero no es apropiado para la industria alimenticia, y los
plastitficantes que exigen especificaciones muy severas.

Los procesos que se han desarrollado hasta la fe-
cha para la purificacidén del dcido ldctico son las siguientes:

a) Recristalizacién del lactato de calcio:

La sal cruda de calcio precipitada del licor de -
fermentacidn concentrado es recristalizada, disuelta y acidifica-
da con 4cido sulidrico. (Se obtiene un dcido ldctico de grauwo -
comestible).

b) Recristalizacién del lactato de zinc:
La sal de calcio, se convierte en lactato de zinc
por tratamiento con carbonato de zinc. El lactato de zinc es re-
cristalizado y disuelto en agua. &1 zinc en e xceso se precipita
con 4cido sulfhidrico. La sal de zinc es mds adecuada para estas
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operaciones porque cristaliza mejor que cualquier otro lzctato.

Los métodos de cristalizacién son largos y caros.

c) Extraccién eon solventes.

Estos mrocesos se basan en el coeficiente de dis
tribucidn del écido léctico entre el agua y varios solventes or
gériicos.

El proceso de Jenemann describe un sistema conti-
nuo a contracorriente usando éter isopropflico como solvente.

El proceso es caro y peligro debido a que el -
éter es inflamable y torma peréxidos explosivos.

Otro proceso en estudio es la oemtrazlizacidn del
dcido léctico con una amina orgédnica terciaria y luego extrac-
cién de la sal remultante con un solvente orgénico.

d) Oxidacién de impurezas orgédnicas.

Se puede lograr una purificacién parcial por me-

dio de una oxidacidn suave con oxidantes del tipo de hipoclori-
to de calcio o sodio, permanganato o cjomato de potasio, cloro,
gas ozono, acido nitrico o agua oxigenada.

De este modo se puede lograr un &dcido léctico de
grado comestible.

e) Destilacidn fraccionada:

Cuando se calienta dcido léctico en presencia de
sus impurezas tiende a descomponerse, por lo tanto no puede ser
purificado por los mocesos de destilacidn ordinarios.

Se han ensayado varias modificaciones como la in-
troduccién de vapor sobrecalentado, aire caliente y gases inertes.

Ninguno de estos procedimientos es comercialmente
practicable.

f) Separacidn e hidrélisis de los ésteres lécticos:

Los lactatos de metilo, etilo, propilo, isopropilo
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0 butilo se hidrolizan fdcilmente con vapor o agua caliente a -
presidn atmosférica.

Removiendo el alcohol y concentrando el residuo al
vacio se obtiene un dcido ldctico que cumple con las especifica-
ciones del gredo U.S.P.

g) Otros procesos en vias experimentales son la ab-
sorcién del dcido léctico por resinas intercambiadoras de iones -
y la electradidlisis.

11 ME''ODO DE PURIFICACION POR ESTERIFICACION CON
ALCOHOL METILICO, ETILICO E ISOPROPILICO

El método es interesante porque:

1° Se puede partir del dcido ewamdo, diluido o de
sus sales de calcio o sodio.

2° El1 ester obtenido sirve directamente para la -
produccién de plastificantes o como solvente.

3° Se obtienen rendimientos de mds del 90 % del ted
rico.

Se han estudiado los procesos discontinuo y conti-
nuo,

El primero se basa en el calentamiento a reflujo de
la mezcla de esterificacidén: 4cido ldctico, slcohol y catalizador;
luego la destilacidn a presidén atmosférica del exceso de alcohol
y por dltimo la subsiguiente destilacidn del ester al vacio. El
ester puede ser o no hidrolizado segin la finglidad del proceso.

El método continuo se basa en la esterificacidn y
arrastre del écido léctico por una corriente de vapor de alcohol
met{lico.

El alconol puede pasar acontracorriente con el 4-
cido por una columna e burbujear en el mismo. Los vapores que -
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salen, compuestos de exceso de alcohol, dcido léctico, ester y
agua se someten a una destilacidn fraccionada con el objeto de
recuperar el alcohol y el residuo de lactato de metilo se hidro
liza y concentra al vacio,

El objeto de este trabajo es estudiar las varia-

bles qué condicionan la esterificacidn para lo cual se ensaya-
ron los procesos discontinuo y contfnuo con los alcoholes meti
lico, etilico e isopropilico.

El método discontinuo sirve solamente para el es-

tudio de las variables que condicionan la esterificacidn. Dichas
variables son:
1) proporcién de zlcohol a dcido ldctico.
2) cantidad de cataliZador (4cido sulfidrico).
3) tiempo minimo de calentamiento a reflujo.
Se encontré que las condiciones Sptimas para el -
aparato usado son:
1 mol de dcido léctico
7 moles de alcohol metilico
2 ml de 4cido sulfdrico
8 horas de calentamiento a la temperatura de reflujo.
Se obtienen de esta manera rendimientos mayores del
80 % del tedrico.
El método cont{nuo es interesante desde el punto

de vista industrial, pues permite la recuperacién del alcohol -
usado durante la operacidn.
Las variables de esta experiencia son:
1) velocidad de pasaje del alcohol metfiico
2) velocidad de caida del acido ldctico
3) relacién entre ambas velocidades
4) cantidad de catalizador (dcido sultirico)



Para la columna utilizada se encontrd que las me-
jores condiciones fueron:
# mol de écido ldetico
3 ml de dcido sulfidrico
10 = velocidad del alcohol metflico
velocidad del 4cido lédctico

Para estas condiciones se obtuvieron rendimientos
del 100 %.

Los alcoholes etflicos e isopropflico, evidencia-
ron una menor velocidad de reaccidn, dando rendimientos mucho -
menores para las mismas condiciones que las usadas con alcohol -
metilico. Necesitan, por lo tanto, condiciones més drdsticas pa-
ra obtener mejores rendimientos, lo que los hacia menos interesan
tes desde el punto de vista industrial.

"
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ESTUDIO PREVIO DE LOS DISTINTO. METODOS ACTUALES
DE rURIFICACION DEL ACIDO LACTICO

(14) El1 dcido ldctico (4cido 2-hidroxipropanoi-
co 0 «-hidroxipropanoico) CHscHOHCOOH, de peso molecular 90,08,
el hidroxidcido més simple con un dtomo de carbono asimétrico,
existe en dos formas Spticamente activas y en una modificacién
racémica. Laes tres formas son liquidos incoloros, solubles en
agua 0 sélidos de bajo punto de fusidn al estado puro (1) (34).
%1 ‘cido l4ctico estd muy distribufdo e la naturaleza, es el
constituyente ‘rincipal de la leche a ria (de ahf su nombre) y
un constituycnte normel en l: sangre y n el tejido muscular de
los animales.

Los .rimeros estudios sobre el &cido ldctico se
relacionaron con fendmeros fisioldyicos, con la estereoquimica
o temas relaciona.os. Scheele descubrid el dcido ldctico en la
leche agria en 1870. Varios qufmicos ilustres como Liebig, Ber-
zelius, ‘urtz, Kekulé, Strecker y .islicenus han contribufdo al
desarrollo histérico de nuestros conocimientos sobre el dcido
ldctico. Los rimeros estudios trataron de caracterize: e iden~
tificar los uiferentes dcidos (las formas dextro, levo y racl-
mica) y tropezaron con prop.edades fisicas desf:vor:.bles. ux-
tremedamente solubles en agua y en solventes orgdnicos misci-
bles con agua pero insolubles en otros solventes orgénicus, los
dcidos fueron obtenidos como sdlidos de bujo punto de fusidn,
higroscépicos, generalw:nte mal definidos, Ultimamente, sin em-
bargo, lus formas 4nticamente - ctives del dcido ldctico y muchos

de sus derivados, fueron Tepurauos quimicariente -uros y suje-
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tos a un estudio intensivo. listos descubrimientos fueron segui-
dos por la fubricacién y répido avrovechamiento comercial de es_
te dcido. La nanuf:ctura y las principales anlicaciones del é-
‘cido 1fctico fueron desarrolladas primeramente jor los zmerica-
nos v la industria se establecid en Lstacos Unidos en el afio 1881
antes ue en otros paises.

Los estudios recientes reflejan un interés cre-
ciente en los uspectos i.dustriales y sintéticos de la quimica
del 4cido ldctico, y en la transformzcién de hidratos de carbo-
no -a través del écido ldctico como intermediario- en varios pro
ductos industrialmente valiosos como intermediarios cufmicos,
solventes, plastificantes y resinas.

Propiedades fi{sicas y qufmicas
Ambos isémeros del dcido ldctico existen en la

nuturaleza, vero el dcido obtenido vor fermentacidn es Sptica-
mente inzctivo (34). Lo “cidos Spticumente activos nan sido
preparados por fermentacién b:jo condiciones controladas y por
desdoblamiento de la modificacién racémica a través de la sal
de zinc amonio o de ssles con alcaloides como la morfina.

La tabla siguiente muestra aljuna: propieuades
de los isémeros.Las tres formas son higroscépic: s siendo la mo-
dificacién racémica mds higroscdpice que las otras. (1)

Acido léctico P.F.°C (o) 21-22 Constante de di-

546) sociacidn a 25°C
D (=) 52,8 2,6 -
L (+) 52,8 -2,6 -

DL 16,8 Inactiva 1,33 x 10™
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Debido a la facilidad con que el dcido ldetico se -
autoesterifica cuando se calienta, es muy dificil determinar su
punto de ebullicién a distintas presiones e imposible a presidén
atmosférica. Siguiendo el método de Kinney, el punto de ebulli-
cién del écido léctico & presién atmosférica es aproximadamente
de 190°C., Varios investigadores han informado los siguientes pun-
tos de ebullieidn a presidén reducida: 119°C a 12 mm y 82°-85°C
a l mm de presién.

Las propiedades de la s olucién acuosa del écido 1lég
tico son particularmente importantes, debido a que el dcido se -
encuentra usualmente en tales soluciones. La composicidén de las
soluciones dilufdas con menos del 20 % del écido, corresponden
esencialmente al dcido léctico monomérico y agua. Las soluciones
de mayor concentracién son més complejas debido a la autoesteri-
ficacién. La composicién de equilibrio depende por lo tanto de la
concentracién y esta relacién puede observarse en la siguiente -
tabla (32) (24).

VISCOSIDAD Y DENSIDAD DE LAS SOLUCIONES ACUOSAS
DL ACIDO LACTICO A 25° C

Acido ldctico Viscosidad Densidad
Concentracién centipoises g/ml
0 0,89 -
9,16 1,15 1,0181
24,35 1,67 1,0545

45,48 3,09 1,1054



64,89 6,46 1,1518
75,35 13,03 1,17 8
85,3 28,50 1,1948
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El calor de combustién del dcido léctico es 3615 cal/
gramos y el peso especifico 1.206025. El écido léctico es extre-
madamente soluble en agua y en solventes orgénicos miscibles con
agua como alcohol y acetona. )

También se ha informado sobre la distribucidén del &-
cido ldctico entre el agua y varios solventes miscibles con agua.
Los resultados obtenidos del estudio de soluciones dilufdas (2-
10%) de dcido ldctico en agua, aparecen en la siguiente tabla.

(15)

Distribucién del écido ldéctico entre agua y varios solventes

Solvente Cw ) Solvente Cw K
Alcohol n-butflico 1,34...1,37 Acetato de Et. 1,77...4,07
Alcohol isobut. 1,41...1,60 Acet. de n-butil 2,00...8,2
Alc. n-amflico 1,65...2,45 Acet. ciclohexil. 2,08..13,0
Ale. iso-amflico 1,59...2,22 Carbonato et{l. 2,12..21,0
Alc. bencflico 1,63...2,33 Lactato n-butil. 2,56...1,88
Ciclohexanol 2,60...1,74 Metil-isobutil

cetona 3,55...7,9
Eter et{lico 1,88...9,8 Diisobutil cet. 3,22..36,0
Eter isopropilico 2,27..35 Oxido de mesitito 1,84...3,76
Cloroformo 1,87.100 Ciclohexanona 2,26...1,87
Nitroetano 1,81..11 Furfural 1,84...3,32
Dineno 1,87..80

K=Cw/Cs; Cw= concentracién en fase acuosa, Cs=conc.
en fase solvente.

En general, se observa que los alcoholes son mds e-
fectivos para la extraccién del &4cido ldctico.
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Reacciones (14) (8) (32)

C :ando se calientu “cido 1/ctico se forman, en virtud
de sus gru.os hidroxilo y c.rboxilo, poliésteres lineales y lac-
tidas, Cuando se concentr: una solucidén diluida acuosa de 4cido
léctico por destilecidn la eliminacién de agua estd acompafiada
de autoesterificacidn. Bl rrimer producto es el 4cido lactidlic-
tico:

3 20

A medida que la concentracidn sumenta se forman 1l:c-

2 CHL,CHUHCOWH e——= ()H3CHOHCOOCH (CH3) CuOH + H

tida y 4cidos polildcticos (trfmeros, tetrdmeros y polimeros)

n CH,CHOHCUUH ? HO(CH(CHg)COU) H # (n-1)Hy0

Ll equiliivrio entre estos componentes es alcanzado
lentamente (varias semanas) & tem-eratur: ambiente. i’redominan
los polimeros lineales, sin embargo, la lactida, aun;ue origina-
riamente prescnte en muy baja concentrac én, se forma con buenos
rendimientos cuando lu mezcla autoeste.ificada se destila a ba-
ja presién. Cuundo se piroliza el dcido lactico se descompone
en acetaldehido, mondxido de carbono y & ua. Estas re.cciones
ocurren también a bajas temperaturas cuando se calienta &cido
lictico en presencia de 4cidos mincrales. Con cantidades cata-
liticas de dcido mineral se formz el dcido .olildctico, mientras
que con grandes cantidades de dcido mineral se descompone en a-
cetaldehido, mondxido de carbono, £cido férmico y ayue. Los mo-
noésteres del dcido lictico también se descomponen en =cetalde-
hido y mondxido de carbono, cuando se ,irolizan.

‘ Bajo condiciones suaves, p:rticularmente en presencisa

de dcido mineral cow.o catelizador, los ésteres ldcticos sufren
auto-alcoholisis produciendo gsﬁfres del dcido :.olildctico.

n CH3 CHOH COUN pmmem— HO(CH(CH3)CO'T’)DR + (n-1)ROH
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En estas reacciones, los ésteres ldcticos exhiben un
comportean iento similar al 4cido. Los diésteres sin embargo, mues
tran un comportamiento diferente cuando se los somete & la piré-
lisis, los ésteres ldcticos acetilados producen ésteres acrili-

cos y dcido acético. 550°C
CHCH( 00CCH,) COOR » CH

2:CHCOQR + CH30003

El rendimiento en este acrilico depende de la estruc-~
tura del radical alcoh8lico R. Cuando R es un grupo térmicamen-
te estable, o sea que por sf solo es incapaz de formar una ole-
fina, el rendimiento en ester acrilico es elevado.

El dcido léctico muestre las reacciones tipicas de un
dcido orgdnico. Forma numerosas sales, casi todas solubles en -
agua. Se esterifica rédpidemente con varios alcoholes, y se han
preparado éasteres ldcticos por esterificacién catalizada con &-
do. La esterificacidén se complica por la formacién simulténea de
los ésteres del dcido polildético. La formacién de los mismos se
reduce usando un exceso de alcohol en la esterificacién. Es nece
sario neutralizar el catalizador de la esterificacién con una ba-
se como aceteto de sodio, por ejemplo, antes de la destilacidn
del ester para evitar la autoalcohdlisis del mismo. Es preferible
destilar el ester ldctico a presién reducida. La produccién de
ésteres del écido ldctico es generalmente buena. Como los co-pro
ductos, los ésteres del dcido polildctico constftuyen generalmen
te una fuente de dcido léctico, pueden ser reciclados y de esta
manera el rendimiento final de este ldctico es generalmente muy

elevado. :
Los ésteres ldcticos se Lidrolizan méds répidemente que

los ésteres de dcidos grasos, como el dcido acético, pero menos
que los ésteres del dcido glicélico. Los ésteres ldcticos de alco
holes secundarios, son, sin embargo considerablemente més resisten
tes a la hidrédisis que los éateres de los correspondientes alco-
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holes primarios. Los ésteres lécticos y l¢ lictida sufren alcoho-
lisis rénidamente con varios alcoholes. Es interesante observar
que la alconolisis de la lactida en ;resencia de trazas de cata-
lizador produce ésteres del dcido lactil-ldctico mientras que con
cantidades wayores de catalizador da el ester del dcido ldctico
monomérico.

Las sales del dcido léctico con aminas yrimarias y se-
cundarias pueden deshidratarse y ~“ormar las lactanidas sustituf-
das. La. lactarida y las lactamidas sustituidas pueden ser prepa-
rades por amonblisis o aminélisis del lactato de metilo.

El dcido ldctico muestra también propiedades caracte-
risticas de los alcoholes. Pucde ser esterificado con écidos, an-
hidridos y cloruros de dcido. Puede ser alquilado con agentes al-
quilantes como dizzomotano y sulfato dimetilico, £l dcido léctico
o sus ésteres pueden ser ccrnvertidos en cloroformatos con fosge=-
no, en carbamatos con dcido éidnico y en alofanatos y uretanos
con isocianatos (todos los d rivados tipicos de los alcoholes).
Los esteres ldcticos se dehidrogenan dandq el correspondiente és-
ter pirdvico y pueden ser convertidos en ésteres de écidos inor-
génicos por tratamiento con oxicloruro de fdésforo y cloruro de tio-
nilo.

Ademés de la autoesterificecidn él1 dcido ldctico mues-
tra reacciones que comprenden simultdénezmento los grupos hidroxi-
lo y carboxilo. Con aldehidos y cetonas forma un compuesto tipo
de acetal ciclico. Los lactetos alquflicos méds urea forman 5-me-
til-2,4-o0xazolidinedione.

Manufactura

(20)(21) (34) El dcido ldctico se obtiene comercial-
mente de la fermentaci’n de hidratos ue carbono, principalmente
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del azicar de ;rano, melazas, pzpas, licor de citrus premsados,
desechos del licor de sulfito, y de la lactosa del suero de le-
che, Debido a la facilidad con que se prepara el dcido lédctico
por este método y los excelentes rendimientos obtenidos (80-90%
del tedrico) la industria quimica lo ha producido de este modo
hasta la fecha. (16) (17) No obstante desde el punto de vista de
1z manufacturz el proceso de fermentacidn requiere mucho espacio,
tiempo y condiciones de control muy estrictas, de zhi que se es-
tudien otros métodos como por ejemplo la accidn degradativa de los
rezctivos alcalinos sobre los hidratos de carbono, método que ob-
via en parte las dificultades mencionadas.

La solucién acuosa de dcido ldctico obtenida como resul
tado de la fermentzcién y operaciones subsiguientes, contiene nu-
merosas impuregzas orgénicas e inorgdnicas tales como sulfatos de
calcio y sodio, azicares no fermentados, materias colorantes, dex-
trinas y protefnas. Este dcido crudo puede ser usado pare algunos
procesos tecnold;icos éomo el teilido y curtido del cuero pero mo
girve para otros procesos.

( 6) in los UItimos arios la industria ha requerido &-
@ido léctico de muyor pureza para la fabricacién de plastifican-
tes para les resinas de cloruro de vinllo, acetato de celulosa y
etil-celulosa y para su uso como catalizador en el vaciado de las
resinas de fenol-formaldehido.

En Estedos Unidos la demanda ha sido, hasta 1951 de
eproximademente 90 millones de kg. anuales. Las resinas vinflicas
solr~ente requieren el 50% d: esta cifra. El resto se usa con de-
rivados de la celulosa, caucho, caucho sintético, cauchos clora-
dos y algunas resinas termotratables. La produccién anual americae-
na de dcido ldctico en 1951 fué de dos millones de ky. Consideran



-do que la materia prima cuesta menos de 2 centavos por kg. y el
rendimiento (tedrico y actual) del acido ldctico es elevado, el
precio del dcido ldctico tendré que disminuir cuando se extienda
su produccién y se mejoren los métodos de fabricacién.

El 4cido ldctico no ha recibido suficiente atencién
como materia prima para la produccidén de plastificantes. Para e-
1llo tiene especiales ventajas: a) se obtiene con altos rendimien-
tos a partir de materias primas baratas, b) su produccién, a la
inversa de otros productos quimicos, no estéd comprometida con o-
tras operaciones comerciales, c¢) tiene dos grupos funcio-ales, -
pudiendo por ello ser convertido en derivados de alto punto -
de ebullicién con un valor potencial como plastificantes, d) sus
derivados tienen grupos ester y otros grupos compatibles. Aunque
seé ha sugerido el uso de ciertos lactatos y polilactatos como -
plastificantes, no se han publicado aun muchos datos al respecto.
Los ésteres metilico, etflico y butflico, varios alcoholes prima-
rios y secundarios y dcido ldctico de 82 % (grado comestible) se
usan para la fabricacién de polilactatos.

(20) E1 dcido ldctico se conoce en el mercado en
cuatro grados: 1° crudo, técnico o comercial (22,44 y 50 %); 2°
comestible (44 y 50 %) 3° pléstico (mds del 50 #); 4° U.S.P. (85
%).

Para el comestible no hay especificaciones espe-
ciales, excepto los requerimientos generales para alimentos, o
sea que no contenga elementos dafiinos para la salud. Los stan~-
dards, determinados por cada consumidor, se basan en el color,
olor y sabor. En el caso del ldctico usado para la manufactura
de resinas fen6licas transparentes, las especificaciones son ne-
cesariamente mds rigidas. Por ejemplo:
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Acidez ....... cecesssess.. Mayor de 50 #
Cloruros (como C1) ....... menor de 5 ppm
Sulfatos (como S0,) ...... menor de 50 ppm
Cenizas ..eveeecsseecassoe. menor de 0,05 %
Hierro .......... cheeecsan no mis que una traza
Color socecececncnnnne «..e. 8tandar permanente de la
escala Lovibond.

Es sumamente importante que el contenido de hierro
sea muy bajo, ya que este metal o sus compuestos reaccionan con
el fenol dando compuestos coloreados. La presencia de otras se-
les es también dafiina ya que son insolubles en la resina y por
lo tanto provocan una niebla u opalescencia en el producto ter-
minado.

Las especificaciones para plastificantes no son
tan rigidas respecto al dcido sulfirico ya que éste sirve de
catalizador en el proceso de auto-alcoholisis de los ésteres
ldcticos o de auto-esterificacién del dcido ldctico para la -
produccidén de polilactatos o dcido polildctico, respectivamen-
te.

Debido a las rigidas especificaciones que debe cum
plir el dcido léctico para le industria pléstica, se han encon
trado muchas dificultades en su produccién a un precio que pue
da competir en el mercado.

Usos

(14) Los usos del #cido ldctico pueden dividirse -
‘en dos categorias: para la industria alimenticia y para otras
industrias. En general el écido l4ctico se usa como acidulante
en una gran variedad de productos alimenticios, debido a 1) -
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tiene un suave sabor dcido en contraste con otros dcidos usados
para la misma finalidad; 2) no enmascara otros sabores; 3) evi-
ta el deterioro de algunos alimentos; 4) se encuentra liquido y
fécil de usar. Estas propiedades han contribufdo al aumento de

su uso (en el grado comestible) en alimentos animales, remedios,
productos de panaderia, cervegza, manteca, dulces, quesos, hue-

vos desecados, jaleas, pectina l{quida, aceitunas, picles, etc.

Tembién se ha informado que el dcido léctico es
efectivo como bactericida, y que alzunos de sus derivados como
el lactato de n-dodecilamina con salicilato de n-dodecilamina,
son efectivos como germicidas.

El 4cido ldctico se ha usaio desde hace mucho -
tiempo en la industria del cuero y también en el tefifido dcido
de lanas y otros textiles (en el grado técnico). Se usa también
en adhesivos, férmulas para limpieza y pulido, electroplateado
y electropulido, insecticidas y fungicidas, reveladores litogra
ficos, tratemiento de aguas y aceites, plédsticos y resinas, tin
tas especiales y textiles. Como ya se ha mencionado es también
materia prima para los ésteres metilico ,etflico y n-butflico,
los cuales se usan como solventes.

\ En los tUltimos afios han aparecido publicaciones
indicando nuevas eplicaciones potenciales del dcido ldctico y -
sus derivados. Asi se ha informado sobre el uso del dcido léc-
tico con glicerol (23) en las resinas alquflicas. Lo mismo so®
bre la preparacidn de revestimientos por reaccidén entre el é-
cido polildctico y aceites secantes o pequeias cantidades (1-6
%) de esales metales polivalentes como aluminio, cromo, cobalto,
cobre, hierro, plomo, manganes, torio, zinc y titamnio (33). El
agregado de diciclopentadiene al dcido ldctico dé como resulta-
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do un dihidrodiciclopentadienil éter-ester del acido lictico,
el cual absorbe rdpidamente ox{geno del aire, especialmente en
presencia de sustanciss secantes, produciendo una pelicula cha
rolada insoluble, comporténdose como un aceite secante. Este -
éter-ester puede polimerizarse calentdndolo con peréxidos pro-
duciendo un aceite viscoso autooxidable. Muchos ésteres ldcti-
cos de alto punto de ebullicién han sido evaluados (6) (19) co
mo plastificantes para resinas. Las mezclas de ésteres ldcticos
y écido adipico de los tipos ROOC (CHZ)4COOCH(CHE) COOR y (CH,
cnzcoocn(cné)coon)z son plastificantes eficientes para los co-
polimeros del cloruro de vinilo. El dcido léctico puede conver-
tirse en acrilato demetilo siguiendo las reacciones: conversidn
a lactato de metilo, acetilacién, y pirélisis a 550°C. (22) (19)
(10) (8) (33).

Materiales de construccidn

(14) (34) La corrosidn es uno de los principales
problemas con que se ha enfrentado la manufactura, almacenamien
to y embarque el dcido ldctico, particularmente en el caso de
superficies transmisoras de calor. El hierro, el acero, acero
cromo, Monel, cobre y aleaciones de cobre son muy poco resisten
tes al dcido léctico en solucidn acuosa. Un poco més resisten-
tes son los metales como niquel, Inconel, y aleaciones con be-
jo contenido de hierro y altos porcentajes de niquel y cromo.
La plata y el tantalio resisten la corrosién pero son muy ca-
ros. Los materiales cerédmicos, especialmente los vidrios son re
sistentes pero sus bajos coeficientes de transmisién del calor
y su fragilidad limitan su valor como materiales para el equi-
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po de manufactura. La madera es adecuada para el dcido léctico
dilufdo, pero el 4cido concentrado la seca, rompiendo las jun-
turas. El dcido léctico se vende comercialmente en barriles de
roble, ciprés, pinotea o recubiertos con parafina, o en camio-
nes tanques revestidos. Estos materiales son buenos para solu-
ciones dilufdas. Para les soluciones més concentradas se usan
tanques revestidos de vidrio o damajuanas.

Andlisis

El método standard para la determinacién del &cido
léctico, es el descripto por Friedmann y Graeser (11). El mé-
todo comprende una cuidedosa y controlada oxidacidén del dcido
l4ctico con permanganato de potasio para formar acetaldehido.

El acetaldehido se extrae de la mezcla y se absorbe con bisul-
fito de sodio. La solucién de bisulfito es luego titulada iodo-
métricamente. ,

La acidez del 4cido comercial se determina frecuen-
temente por una simple oxidacién dcido-base. Como los dcidos po
1lildocticos estén siempre presentes en el &cido léctico, es ne-
cesario saponificarlos pare determinar la acidez total.

(14) Estos métodos no distinguen las formas Sptica-
mente activas. Debido al bajo poder rotatorio de las formas Sp-
ticamente activas, este dato no d4 una informacidén adecuada ni
de la forma Sptica ni del porcentaje de dcido en la mezcla. El
derivado benzimidagzélico del dcido léctico tiene mayor poder ro-
tatorio de modo que es adecuado para determinar la forma éptica
y el porcentaje de 4cido de la mezcla.

(31) Para el andlisis del licor de fermentacidén, los



métodos descriptos no son muy apropiados, debido a las impure-
gas que contiene dicho licor y a su coloracién oscura. Para es-
te andlisis se puede seguir el método de Ulzer y Seidel, que -
consiste en oxidar el ldctico en medio alcalino con permangana
to de potasio y agua oxigenada, a dcido oxdlico y luego deter-
minar el dcido oxdlico formado por volumetria o gravimetria.
(31) E1 método iodométrico de Paessler se funda
en la oxidacién de un peso determinado de écido ldctico, por -
un exceso, en cantidad conocida, de asolucidén de dcido crémico:

3 CBS.CHOH.COOH + 2 CrO3 = 3 CES.COOH +3 00, +3 320 + Cr0g

y valoracién sobrante de éste por iodometria.

Procesos de purificacidn

La recuperacién del dcido léctico a partir del
licor de fermentacidén es un proceso diffcil. Ya se ha visto que
sus propiedades son de dcido orgénico y de alcohol, lo cual le
confiere una graen flexibilidad que hace diffcil su separacién
y purificacién.

Los procesos que se han desarrollado hasta la fe
cha para la separacién y purificacidén del dcido léctico son:

(34) a) Recristalizacién del lactato de calcio:

El licor de lactato de calcio resultante de la
fermentacién, se clasifica por filtracién y concentracién, a -
la temperatura de evaporacién, hasta un 25 %. E1 licor concen-
trado se enfria con o sin siembra de cristales y el lactato de
calcio cristaliza en racimos o grupos de cristales aciculares,

a veces semejantes a cabellos.
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Los cristales son extraidos del 1{quido madre por til-
tracién o mejor por centriiugacién y el 1liquido madre puede uti-
lizarse como dcido ldctico técnico.

Los cristales de lactato de calcio, se redisuelven en
agua, se acidulan con dcido sulfdirico, se filtra el sulfato de
calcio y el dcido ldctico obtenido se concentra y refina.

El color, sabor y olor especificados, se obtienen con
carbdén vegetal refinado, con o sin tratamiento quimico. Este il-
timo depende de la naturaleza de las impurezes y de las especi-
ficaciones que es necesario cumplir.

El hierro y el cobre se eliminan como ferrocianuros
por adicién de ferrocianuro de calcio o sodio a la solucidén &-
cida. Debe evitarse el exceso de ferrocianuro para que la solu-
cién final no quede contaminada.

Los cloruros no pueden ser eliminados convenientemen-
te, pero por lo menos deben evitarse en el medio de fermentacién.

Otra practica para la obtencién del 4cido léctico co-
mestible, consiste en la purificacidén preliminar del sustrato -
hidrocarbonado y el uso subsiguiente de un azicar muy refinado
en el proceso de fermentacién.

Depende exclusivamente de factores econémicos indivi-
duales, el elegir uno u otro proceso.
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Se procede convirtiendo el lactato de calcio en lacta-

to de zinc. Para ello se trata la solucidn de lactato de calcio

decolorada, con carbonato de zinc. Se filtra el exceso de carbo-

nato de zinc y de carbonato de calcio formado. El filtrado se de
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ja cristalizar. Se encontrd que cuando la neutralizacién con

carbonato de zinc es completa, la solucién se oscurece consi-

derhblemente, ocasionando dificultades para la preparacién del
lactato de zinc incoloro. Se salva este inconveniente egregan-
do un gramo de dcido ldctico a la solucién, el cual le devuel-
ve su color emarillo original. Después de filtrar el primer -
grupo de cristales, el filtrado se concentra a pequefio volumen
a presidn reducida, obteniéndose luego una nueva porcidén de -
cristales. E1 lactato de zinc es recristalizado dos veces, par
tiendo de mezclas de alcohol-agua. Se obtiene lactato de zinc

hidratado. El rendimiento es de 71 % del tedérico. E1 zinc se -
precipita como sulfuro de ginc, se filtra y el filtrado se eva
pora al vacio.

Tanto este método como el del lactato de calcio,
tienen la desventaja de ser largos, durante el proceso se pier
de una gran cantidad de material, y por Wlt{imo se llega a un &
cido léctico de grado comestible.

¢) Extraccién con solventes:

Se han investigado varios métodos de extraccién
con solventes basados en el coeficiente de distribucidn del 4-
cido ldctico entre el agua y solventes orgénicos (Ver tabla en
propiedades del dcido léctico).

(27) Jenemann describe un sistema a contracorrien
te, usando éter isoprop{lico. El método no es eficaz debido a
que es caro y peligroso, ya que el éter isopropflico es infla-
mable y puede formar perdxidos explosivos.

(20) E1 écido ldctico crudo se extrae con distin-
tos solventes, los cuales se eligen por sus propiedades extrace
tivas, comerciales o por la habilidad que tengan de retener el



XIX

color cuando se hace la re-extraccidn con agua. Después que la
mezcla de iguales volimenes de dcido ldctico crudo y solvente,
haya alcanzado el equilibrio, se analiza la capa acuosa y la -
capa de solvente. Luego se extrae con agua el dcido de la capa
de solvente, determindndose la concentracién del mismo en cada
capa. La fase solvente de la primera extraccién se analiza por
cromatografia.

En general son métodos caros y consumen mucho -

tiempo.

(18) Otro método recientemente en estudio, es la
neutralizacién del dcido ldetico con una amina terciaria orgé-
nica y luego la extraccién de la sal formada con un solvente -
orgénico. Las eminas mds efectivas son la triamil y la triocti
lamina y los solventes usados, cloroformo y alcoholes.
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(20) d) Oxidacién de impurezas orgédnicas:

Puede obienerse una purificacién parcial por me-




dio de una oxidacién suave del licor de fermentacién, de las sa-
les ldcticas o bien del dcido libre. Como agentes oxidantes, se
usan soluciones de hipoclorito de calcio o sodio, cromato o per-
manganato de potasio, agua oxigenada, dcido nftrico, cloro u osggo
no.

Mediante este proceso puede obtenerse dcido lde-
tico de grado comestible.

(20) o) Destilacién fraccionada:

Cuando se calienta 4cido ldctico en presencia de
sus impurezas se descompone, por lo tanto no puede ser purifica-
do por los procesos de destilacién ordinaria. Se han intentado -
‘varias modificaciones, como ser la introduccién de vapor sobre-
calentado, aire caliente y gases inertes en la destilacidn al va
cf{o, pero ninguna de ellas ha sido comercialmente practicable.

(20) £) Separacién e hidrélisis de los ésteres
lacticos.

(21) Alcoholes como metanol, etanol propanol e i-
sopropanol, reaccionan con el écido ldctico en presencia o no de
un catelizador, dando los ésteres correspondientes, los cuales
se volatilizan ya sea por destilacién al vacfo o por arrastre -
con el mismo alcohol. Los lactatos de metilo, etilo, propilo e
isopropilo se hidroligzan fdcilmente liberando el &cido léctico.

Este método es interesante porque: 1) se puede
partir del 4cido crudo, del dcido dilufdo o de sus sales de cal-
clo o sodio; 2) el ester obtenido sirve directamente para la pro
duccién de plastificantes o es utilizado como solvente, 3) se ob
tienen rendimientos de 70 a 90 % del tedrico.

g) Otros procesos que estén aun en vias de experi
mentacién, son la absorcidén del dcido ldéctico por resinas inter-

canbiadoras (2) de iones y la electrodidlisis (5).
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METODO DE PURIFICACION CON ALCOHOL METILICQ,
ETILICO E ISOPROPILICO

El procedimiento, iguel para los alcoholes menciona-
dos, puede ser contfnuo y discont{nuo. Segin la literatura el al
cohol metilico es el que ha dedo mejores resultados.

(20) (21) El1 proceso discontinuo es en esencia el si-

guiente:

Se mezcla o disuelve lactato de calcio o sodio, bases
secas con alcohol metflico, etflico e isopropflico. Se agrega u-
na cantidad de 4cido sulfiirico necesaria para liberar el dcido -
ldctico y precipitar los sulfatos de sodio o celcio, mds una can
tidad adicional como catalizador. Se han usado otros catalizado-
res como dcido bencenesulfénico, dcido clorhfdrico y dcido fosfé
rico, siendo el dcido sulfirico el que da mayores resultados.

Se puede partir asimismo del dcido léctico crudo y di-
lufdo. La reaccién molar de la mezcla podria ser por ejemplo, una
parte de dcido léctico, 5 partes de alcohol, 0,02 partes de dcido
sulfirico, 1 parte de sulfato de calcio o 2 partes de sulfato de
sodio.

La mezcla se calienta durante 4 a 8 horas a la tempera
tura de reflujo hasta completar la esterificacién. Se filtra para
eliminar el precipitedo de sulfatos y demds residuos (R;). Se des
tila el exceso de alcohol a presién atmosférica y luego al vacfo
el agua y casi todo el ester (D). La destilacidn se detiene an-
tes de que haya carbonizacién debida al exceso de dcido sulfdri-
co. Este procedimiento sélo provoca un minimo de hidrélisis del
ester ldctico.

El residuo (Rz) que queda en el baldén, se puede utili-
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zar en dos formas: 1) mds el agregado de dcido sulfdrico se mez-
cla con la nueva carga, o 2) se le extrae el ester residual con
alcohol metilico fresco que se usard en cargas subsiguientes.

El destilado (D;) se diluye con agua destilada y se
fracciona lentamente en una columna no corrosible. La solucién
de dcido lictico residual se evapora al vacio hasta obtener la -
concentracidn deseada.

Conclusiones:

La preparacidn, purificacién e hidrélisis de los és
teres l4cticos, especialmente del lactato de metilo, parece ser
el método mds eficiente y econémico para la preparacién del éci-
do ldctico quimicamente puro.

1) Los ésteres se preparan fécil y rdpidamente a -
partir del lactatode calcio o sodio o del dcido ldctico crudo,
los cuales se obtienen por fermentacidn de materias primas bara-
tas.

2) Cuando se usa la técnica apropiada se obtienen
rendimientos de 85 % del tedrico.

3) Tedas las operaciones comprendidas en el método,
son procesos fundamentales de qufmica e ingenier{a, muchos de -
los cuales son simples problemas de destilacién.

4) E1 equipo necesario para las operaciones del la-
boratorio y la planta o8 simple y relativamente barato., No se ne
cesitan solventes muy voldtiles, inflamables o explosivos.

£l lactato de metilo parece ser el mds apropiado -
porque tanto el alcohol metflico como el ester,tienen poce masa
y relativamente bajo punto de ebullicién, por lo tanto requie-
ren poco calor para su destilacién y fraccionamiento. Las restric
ciones gubernamentales para el manipuleo del alcohol etilico no
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rigen para el alcohol metflico o el lactato de metilo. El lacta-
to de metilo es fdcilmente hidrolizable y el alcohol se recobra
con facilidad.

(7) (9) _El método continuo se basa en que el alco-
hol metflico reacciona rapidemente con los polimeros de conden-
sacién del &cido ldctico y el lactato de metilo formado es répi
damente volatilizado en una corriente de vapor alcohdlico, des-
tilando el lactato y el agua agzeotrdpicamente.

Diferentes investigadores indican que esta técni-

ca es ventajosa para la preparacion del lactato de metilo y o-
tros ésteres ldcticos a partir del &cido ldctico crudo, y diluf-
do y para la purificacién del décido e través de sus ésteres.

El procedimiento seguido por Filachioni y Fisher
del Eastern Regional Reserarch Laboratory, U.S. Yepartment of
Agriculture, consiste en hacer pasar écido ldctico y vapores de
alcohol metflico a contracorriente através de una columna calen-
tada eléctricemente. Se hace caer el dcido léctico con o sin cata~-
lizador(los mismos mencionados en el proceso discontfnuo) por a-
rriba de la columna. La base de la misma esté provista de un tu-
bo de entrada por donde entran los vapores de alcohol. Los vapow-
res de reaccién salen por arriba de la columna. Estos vapores,
compuestos esencialmente por alcohol, agua y ester léctico pasan
a una columna de destilacién continua donde se separa la mayor
parte del alcohol que es reciclado al vaporizador y vuelve nueva-
mente a la columna. La solucidn dcido léctico-ester ldctico se

recoge en la base de la columna de destilacidén. Los datos obteni
dos por saponificacidén y titulacidn dan una idea de la cantidad
de dcido léctico, arrastrada principalmente como ester, por el
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vapor del alcohol.

El condensado es destilado para hidrolizar el
ester y recuperar el alcohol, obteniéndose una solucién acuosa
de dcido ldctico purificado. Durante esta operacidn, la solucién
virtualmente incolora se vuelve amarillo pdlido o dmbar, lo que
se elimina f4cilmente por un tratamiento con carbén decolorante.

£l lactato de metilo puede obtenerse con muy
buenos rendimientos, agregando una pequeiia cantided de acetato
de sodio para neutralizar el catalizador, destilando el alcohol
a presidén atmosférica, agregando benceno, destilando azeotrdpi-
camente agua y benceno y finalmente recuperando el lactato por
destilacién al vacfo. Los rendimientos son mayores de 90 # del
tedrico. El rendimiento es mayor s8i se utiliza 4cido léctico po-
limerizado. Para polimerizar el dcido ldctico se lo destila al
vacio en presencia de un catalizador como dcido sulfirico.

Existen numerosas variantes en la técnica de
estos métodos. (9) Una técnica apropiada es la siguiente: E1 1i
cor de fermentacidn acidificado con dcido sulfiurico (filtrado o
no) se coloca en un recipiente que contiene un tubo de entrada
que se extiende hasta el fondo del mismo, y un tubo de salida
conectado a un refrigerante. El recipiente se sumerge en un ba-
fio marfa de agua hirviendo. Se introduce por el tubo de entrada
vapor de alcohol metflico vaporizado en otro recipiente. Los va-
pores resultantes son condensados en el refrigerante y analiza-
dos, demostrando que casi todo el dcido l4ctico ha sido arras-
trado por los vapores alcohélicos, en forma de ester.Con el con-
densado se sigue luego la técnica general.

Otras variaciones técnicas figuran en la bi-
bliografia en las patentes correspondientes (28) (29) (30).



EXPERIENCIAS KEALIZADAS

Para el estudio de las variables que condicionan la es-
terificacién se comenzé por el método discontinuo.

Como materia prima se usé écido lactico técnico de la -
fébrica Sunchales, provincia de Santa Fe, de 45 % de concentra-
cidn. .

El andlisis del dcido técnico se realizé por el método
de Ulger y Seidel que se describe a continuacién:

Se prepara una solucién de dcido ldctico en agua,de mo-
do que contenga aproximadamente 10 gr. de dcido por litro de so
lucién. Se toman 100 ml de la solucién y se agrega solucién con
centrada de hidréxido de sodio o potasio hasta neutraligacidn y
luego se sigue agregando hasta que los 100 ml contengan 3 gr. -
de hidréxido de potasio o de sodio.

Agitando poco a poco se agrega una solucién al 5 % de -
permanganato de potasio hasta obtener una coloracién violeta -
persistente. Calentando la solucidn hasta ebullicién la colora-
cién debe persistir.

Se deja enfriar y se agrega agua oxigenada hasta decolo
racién. E1 4cido oxdlico se puede determinar en dos formas:

a) La solucién se calienta a ebullicién, se filtra, se
lava el filtro con agua caliente, se acidula con 4cido acético
y se precipita el dcido oxdlico con acetato de calcio. Se deter
mina el oxalato de calcio por gravimetria.

b) La solucién se acidula fuertemente en el filtro con
dcido sulfiérico dilufdo y se titula con solucién N/10 de perman
ganato de potasio a 60°-70°C.(1 ml de MnO,K N/10=0,045 gr de 4-
cido ldctico.

Para la muestra de dcido ldctico Sunchales se realiza-
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ron los siguientes andlisis:

1) 15,480 gr muestra en 500 ml de solucién. Se
tomaron 10 ml de la solucidn. Se utilizaron para la titulacidn
del dcido oxdlico formado 30 ml de MnO4K N/10 £:1,047.

La solucidén resultd con una concentracidén de 45%
de dcido léctico.

II) Se tomaron otros 10 ml para el ensayo por -
gravimetrfa. E1 precipitado dié por calcinacién v,195 gr de -
0Ca.

0Ca = 0,195 x=0,31 gr de dcido oxdlico
H.C50, x

0,31 gr de é4cido oxdlico corresponden a 0,15 gr
de dcido léctico, por lo tanto la solucién resulté con una con
centracidn de 48 % de dcido léctico.

La determinacién de sulfatos dié como resultado
un 2,8 ¥ de sulfatos (combinado y libre).
La densidad medida con densfmetro: 1,2737 (20°C)

Las otras materias primas usadas fueron alcohol
met{lico y dcido sulfirico como catalizador.

Experiencia: En un baldn de 1 litro se mezcléd é-
cido ldctico, alcohol metilico y catalizador en las proporcio-
nes consignadas en la tabla 1. La meecla se calenté a reflujo
durante 8 a 9 horas, manteniendo la temperatura del bafio entre
110-125°C, lo cual determina una temperatura interior de 80-
100°C.

Se destilé luego el exceso de alcohol a presién

atmosférica en un balén de cuello corto para que la destilacidn
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fuera rédpida y no hubiera mucho arrastre de lactato. Aun con
estas precauciones, se observé en el alcohol destilado una a-
cidez variable entre el 5 y el 10 ¥ que no corresponde al éci
do sulfirico pues s8lo se observan trazas del mismo.

A continuacidn se destild el ester al vacio.
La temperatura de destilacién depende, ademds de la presiénm,
de la temperatura del bafio marfa, la cual se traté de mantener
constante.

Observando la tabla 1, se puede decir que:

a) La proporcién de alcohol a dcido ldctico
més ventajosa en las condiciones en que se trabajé es de 1 mol
de 4cido a 7 moles de alcohol, a igualdad de catalizador y de
tiempo de calentamiento. (Experiencias VI, VII y X).

b) Es evidente que una mayor cantidad de dcido
sulfirico aumenta el rendimiento final. Sin embargo, se obser-
va que ya al usar 3 mi el rendiniento no aumenta (Experiencia
IX), con lo que se puede suponer que se ha llegado a las con-
diciones lfmites para el aparato usado. El 4cido sulfirico a-
rrastrado en la destilacién del alcohol a presién atmostérica
y en la destilacidn al vacio es despreciable.

c) El1 tiempo minimo de calentamiento es de 8
horas. Si se disminuye, se observa una dlisminucidn en el ren-
dimiento final (Experiencia VIII).

Por lo tanto, se observa que una disminucién
de las cantidades de alcohol, catalizador y del tiempo, produ
cen una disminucidn en la cantidad de dcido ldctico volatili-
zado como lactato de metilo. En las experiencias 1, V, VII y
X, donde hay menor cantidad de catalizador, de tiempo y de al-
cohol respectivamente, la destilacidn el vacfo se hace més len
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ta y el volumen de destilado obtenido es menor, debido a ls me-
nor proporcidén de lactato de metilo formedo durante la reaccidn,

Las condiciones dptimas para el aparato utili-
gado, son por 1o tanto: 1 mol de dcido léctico, 7 moles de alco-
hol metflico, 2 ml de dcido sulfiirico y 8 a 9 horas de calente-
miento a reflujo. Se observa ademds que un aumento de alcochol
metflico tampoco aumenta el rendimiento (Experiencia XI).

Tanto el calentamiento a reflujo como la: su-
cesivas destilaciones, fueron realizadas con lana de vidrio den
tro del balén, para evitar los saltos durante la ebullicién del
liquido. En las exzperiencias III y IV, se observa que la lana de
vidrio tiene poca o ningune influencia sobre los resultados fi-
nales,

Las experiencias con alcohol etflico e isopro
pflico (Tabla II) muestran que las velocidades de reaccién para
estos alcoholes y el dcido ldctico son menores, y que para las
mismas condiciones de trabajo que las usadas con alcohol meti-
lico se obtienen rendimientos menores.

No se observd carbonizacidn en ninguna de las
experiencias realizedas.
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del lactato de metilo
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Método continuo




mensiones: 0,4 cm de didmetro y 0,5 cm de altura.

La columna estaba adosada & un baldn de un 1li-
tro, el cual estaba provisto de un tubo de entrada por donde -
se introducia el alcohol met{lico liquido. La columna estaba -
calentada eléctricamente. Por la parte superior de la misma se
hac{a gotear el dcido ldéctico crudo con o sin catalizador. Los
vapores de reaccién que salian por la parte superior de la co-
lumne pasaban directamente a un refrigerante donde se condensa-
ban.

El catalizador usado fué acido sulfdrico.

El condensado se destilaba luego a presién at-
mosférica en la misma columna (ya limpia), para recuperar la ma
yor parte del alcohol.

Las variables que hey que tener en cuenta en -
esta experiencia son las siguientes: velocidad de pasaje del al
cohol metilico, velocidad del 4cido ldctico: la velocidad de -
destilacidn es paralela a la velocidad del alcohol metflico, y
cantidad de catalizador. Otra variable que interesarfa en esta
experiencia, pero que nose estudié por falta de material, es la
concentracidn del &cido léctico.

La velocidad de pasaje del & cohol, es el co-
ciente entre la cantidad de alcohol y el tiempo que ha durado -
la experiencia. Esta velocidad depende de a) la superficie de e
vaporacién dentro del baldnm b) la velocidad de goteo del alco-
hol 1iquido dentro del balém, ¢) la temperatura de la columna,
d) la temperatura del bafio. Manteniendo las demés variables —-
constantes, se puede medir la velocidad del alcohol, aproxima-
damente por la velocidad de goteo del alcohol adentro del ba-
16n. Se observa en la tabla 111 que dicha velocidad es aproxi-
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madamente de 8 a 10 ml por minuto.

Se puede mejorar mucho el sistema y el control
ser{a més estricto introduciendo directamente el vapor de al-
cohol por el tubo de entrada del balén y manteniendo éste a -
una temperatura superior al punto de ebulliciém del alcohol.

La velocidad de destilacién es el cociente en-
tre el volumen total del liquido destilado y el tiempo total
de la experiencia.

La velocidad del dcido léctico se mide por el
goteo.

Se observa entonces que el cociente entre la
velocidad de pasaje del alcohol y la velocidaed del &cido léc-
tico es un factor importante para el rendimiento de la expe-
riencia. Cuanto mayor es este cociente, mayor es el rendimien
to, 1o que se observa en las experiencias VI y VII para el al
cohol metflico. En estas dos experiencias se utilizé el alco-
hol obtenido por recuperacién de experiencias anteriores. Esto
lleva a la conclusién de que si la experiencia se hiciera per-
fectemente contfnua con el reciclamiento del alcohol, es fac-
tible la volatilizacién total del dcido ldctico.

Desde el punto de vista econdmico, a igualdad
de las otras condiciones, debe buscarse que el cociente entre
la velocidad del alcohol y la velocidad del écido, sea el me-
nor posible, ya que esto evitarfa un gasto grande de alcohol.

La columna utilizada para recuperar el alcohol
no es saficiente como columna fraccionadora, pero aun as{ se
recuperd un 80 a un 90 % del alcohol.

Durante la experiencia IV y V, el calentamien-
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to de la columna fué excesivo, obteniéndose un producto de o-
lor desagradable debido a la descomposicidén de las impurezas
del dcido ldéctico. En estas experiencias se observé carboniza-
cién dentro de 1la columna. La cantidad de calor que es necesa-
rio entregarle a la columna tiene que ser la mfnima necesaria
para hacer el proceso adiabdtico, es decir que hay que evitar
que se disipe el calor de reaccién. La temperatura interior de
la columna se mantuvo entre 80° y 100°C.

El decido sulfiirico arrastirado en la destila~
cién es despreciable. La temperatura del bafio maria no debe ser
superior a 130°-135°C, porque puede provocar la descomposicién
y volatilizacién de las impurezas del dcido ldctico que caen -
en el balén.

Conclusiones:

Ademds de la. variable catalizador, es aqui muy
importante la relacién entre las velocidades de pasaje del al-
cohol y la del Nléctico. Las mejores condiciones para el aparae-
to usado son: medio mol de écido ldctico con 3 ml de 4cido sul
firico y el cociente de velocidades igual a 10,

El alcohol etflico necesita una relacién aun w:a-
yor que 13, y posiblemente mayor cantidad de catalizador, debi
do a la menor velocidad de reaccidén entre dicho alcohol y el
dcido léctico.
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CONCLUSIUORES

La purificacidén del dcido ldéctico por medio de la
esterificacién con alcohol met{lico,es interesante porque per-
mite obtener un dcido ldotico puro de grado U.S.P., o sino pue
de utilizarse el ester met{lico obtenido directumcnte como ma-
teria prims de plastificantes.

El método discontinuo sirve solamente para el estu-
dio de las variables que condicionan la esterificacién. Dichas

variables son:

1) proporcién de alcohol a &cido ldetico,

2) cantidad de catalizador (dcido sulfidrico).
3) tiempo minimo de calentamiento a reflujo.

Se encontrdé que las condiciones dptimas para el apa-

rato usado son:

1 mol de dcido lé&ctico

7 moles de alcohol meti{lico

2 ml de 4cido sulfiirico

8 horas de calentamiento a la temperatura de reflujo.

Se obtienen de esta manera rendimientos mayores del
80 # del tedrico.

El método contfnuo es interesante desde el punto de
vista industrial, pues permite la recuperacidn del alcohol usa-
do durante la operacién.

Las veriebles de esta experiencia son:

1) velocidad de pasaje del alcohol metflico
2) velocidad de cafda del dcido ldetico

3) relacidn entre ambas velocidades

4) cantidad de catalisador (doido sulfirico)
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Para la columna utilizada se encontré que las me-
jores condiciones fueron:
# mol de dcido léctico
3 ml de énido sulfidrico
10 = velocidad del alecohol metilico
velocidad del dcido léctico

Parz estas condicioncs se obtuvieron rendimientos
del 100 «£.

Los alcoholes etflicos e isopropflico, evidencia-
ron une menor velocidad de reaccidnm, dando rendimientos mucho
menores pera las mismas condiciones que las usadas con alco-
hol met{lico. Necesitan, por lo tanto, condiciones més drés-
ticas para obtener mejores rendimientos, lo que los hacfa me-
nos interesantes desde el punto de vista industrial.
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TABLA 11
1 11 II1 Iv A W’
Acido lacti-
co erudo 1l 1 l 1l 1l
moles
Alcohol co B%11ico Bt1lico Tsopropllico|Tsopropilico
ml 400 400 500 500 500
moles 1 1 8 6 6
Ag.sulfirico
=y 2 3 3 2 3
T::‘;‘{:Jg’ 8-9 hrs. 8-9 hrs. 89 hrs. 8-9 hrs. | 89 hrs.
Destilacion
pres. atme 280 288 580 380 360
ml :
’ 5,1 1 6,1 4,5 [
dc. 1léctico
stilacion Ny
al vacfo 120 106 115 126 130
__ml
m m Hg 63 58 56 62 60
'lbmp;cdntil. 5570 65 65 67 66
Tomps hame 120 105 102 106 110
dceldctico 33 28 26,4 21 21
gre totales 54 50 54 43 49
Bendimiento 60 % 56 4 60 % 4 % 54 %
on
~Con lana .
Observaciones de Destil. I4. Id. Id.
vidrio irreg.
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RESUL'EN

ESTUDIO PREVIO DE LOS DISTIKTOS METODOS :CTUALES
DE PURIFIC: CION DEL ACIDO 1.£CTICO

El dcido ldctico (écido 2-hidroxiprovidnico oo<
hidroxipropidnico) es producido comercialmente por la fermenta-
cién de varios hidratos de carbono, principalmente azicar de gra
no, melazas, licor de citrus prensados, desecho del licor de -
sulfito y de la lactosa del suero de leche.

Le solucidn ecuoss del acido ldctico obtenida como
resultado de la fermentacién y operaciones subsijuientes, contle
ne numeroszs impurezas opginicas e inorgénicas tales como sulfa-
tos de calcio, y sodio, azicures no fermentados, materias colo-
rantes, dextrinas y proteines. Este Scido crudo suede ser usado
para algunos procesos tecnolégicos como el teiiido y curtido del
cuero pero no es apropiado para la industria alimenticia, y los
plastificantes que exigen especificaciones muy sereras.

Los procesos que se han desarrollado hasta la fe-
cha para la purificacidn del dcido ldctico son las siguientes:

a) Recristalizacidn del lactato de calcio:

La sal cruda de ocalcio precipitaeda del licor de -
fermentacidén concentrado es recristalizada, disuelta y acidifica-
da con 4cido sulfirico. (Se obtiene un dcido ldctico de grado -
comestible)

b) Recristalizacidn del lectato de zinc:

La sal de calcio, se convierte en lactato de zinc
por tratamiento con carbonato de zinc. nl lactato de zinc es re-
cristalizado y disuelto en agua. El zinc en exceso se precipita -
con dcido sulfhidrico. La sel de zinc es més adecuada para estas
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operagiones porque cristsliza mejor que cualquier otro lsctato.

Los métodos de cristalizecién son largos y caros.

¢) Extraccidn con solventes.

Bstos procesos se basan en el coeficiente de dig
tribucién del doido lictico entre el agua y varios solventes or
génicos.

El proceso de Jenemann deccribe un sistema contf
nuo a contracorriente usando éter isopropilico como solvente.

El .roceso es cero y peligroso deiido & que el -
éter es inflamable y forma perdxidos ex;losivos.

Otro proceso en estudio es la oeutralizacidn del
dcido léctico con una amina orgénica terciaria y lu:go extrac-
ciln de la sal resultente con un solvente orgémico.

d) Oxidacién de impurezas orgénicas.

Se puede lograr una purificascién purciel por me-
dio de uns oxidacidn suave con oxiduntes del tipo de hipoclori-
to de calelo o sodio, permangunato o c romato de potusio, cloro,
gas ozono, écido nftrico o agua oxigenada.

De este modo se puede lograr um dcido léctico de
grado come stibiec,

e) Destilacién fraccicnada:

Cuando se calienta Zcido léctico en presencia de
sus imrurezes tiende a descomponerse, por lo tanto no puede ser
purificado por los mocesos de destilecidén ordinsrios.

Se han-ensayado varies modificeciones como la in-

troduoccién de vapor sobrecalentado, aire caliente y gases inertes.

Ninguno de estos procedimientos es comercislmente
pructiceble.

f) Separacién e hidrdlisis de los ésteres lécticos:

Los lactatos de metilo, etilo, propilo, isopropile
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o butilo se hidrolizan fdcilmente con vajor o aguz caliente a -
presién atmosférica.

Removiendo el alcohol y concenirando el residuo al
vacio se obtiene un dcido léctico que cum-le con las especifice-
ciones del grado U.S.P.

g) Otros procesos en vias experimentales son la ab-
sorcidn del &cido léctico por resinuas intercambiadoras de iones -
y la electradidlisis,

II METODO DE PURIFIC:CION POR nST'RIFICACION CON
ALCOHOL #ETILICO, LTILICO E ISC(PROPILICO

El método es interesante porque:

1° Se puede partir del dcido ewsmdo, diluido o de
sus sales de calcio o sodio.

27 Kl ester obtenido sirve directauente para la -
produccidn de plastificantes o como solvente.

3° Se obtienen rendimientos de miés del 90 % del ted
rico.

Se hen estudiado los procesos discontinuo y conti-
nuo.

El primero se basa en el celentauiento a reflujo de
la mezcls de esterificacidn: dcido léctico, alcohol y catalizador;
luego la destiledidén a presidn atmosférica del exceso de alcohol
y por dltimo la subsiguiente destilacidn del ester al vacfo. El
ester puede ser o no hidroligado segin la finalidad del i.roceso.

El método continuo se basa en la esterificacién y
arrastre del 4cido léctico por una corriente de vapor de alcohol
metilico.

El alcohol puede pasar a contracorriente con el §-

cido por una columna o burbujear en el mismo. Los vapores que -
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salen, compuestos de exceso de sloohol, dcido ldctico, ester y
tgua se someten a une destilacién fraccionada con el objeto de
recuperar el slcohol y el residuo de lacteto de metilo se hidro
liza y concentra al vuclo.

El objeto de este trebajo es estudiar las varia-
bles que condicionan la esterificecidn para 1o cuul se ensaya-
ron los vrocesos discontinuo y continuo con los i:lcoholes metf
lico, etflico e isopropflico.

El nétodo discontfnuo sirve solamente pura el este~

tudio de les veriables que condicionan la esterificacidn. Dichas
variables son:
1) proporcién de alcohiol a dcido ldctico.
2) oantided de catalizudor (écido sulfirico).
3) tiempo mfnimo de calentamiento a reXlujo.

Se encontrd que las condiciones dptimas pare el -
aparato usado son:
1 mol de #cido lfctico
7 moles de :leohol metf:ico
2 ml de dcido sulfirico
8 horas de calentamiento a la temperatura de reflujo.

Se obtienen de esta mancra rendimientos mayores del
80 £ del tedrico.

El método contf{nuo es interesente desde el punto -
de vista industriel, pues permite la recuperacidén del alcohol -

usado durante la operacién.
Lus variables de e sta experiencia son:
1) velocidad de pasaje del -ulcohol metflico.
2) velocidud de cef{da del &cido léctico
3) relacidn entre umbas -elocidades
4) oentidad de catalizador (dcido sulfirico)



Pera la columna utilizada se encontré que las me-
jores condiciones fueron:
A mol de &cido léctico
3 ml de doido sulfiirico
10 = velocided del alcohol metflico
velocidad del dcido lictioo

Para estas condiciones se obtuvieron rendimientos
del 100 %,

Los alcoholes etflicos e isopronflicos, evidencia-
ron una menor velocidad de reaccidn, dando rendimientos mucho -
menores para las mismas condiciones, que las usadas con =lcohol -
met{lico. Necesitan, por lo tunto, condiciones mds drdstiocas pa-
ra obtener mejores rendimientos,lo que los hacfa menos interesan-
tes desde el punto de viste industrial.
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