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DA
PATENTE DE INVENCAO

ne 99295

REQUERENTE: SOCIETE DES PRODUITS NESTLE S.A., suica,
industrial e comercial, com sede em Vevev,

Suica.

EPIGRAFE: "PROCESSO PARA A OBTENCAO DE COMPOSTOS
INSAPONIFICAVEIS"

INVENTORES: Raymond Bertholet

Reivindicagdo do direito de prioridade ao abrigo do artigo 4° da Convengdo de Paris
de 20 de Marco de 1883.

Suica, 23 de OQutubro de 1990, sob o n© 3382/90-7.
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Descricdo referente & patente de

5

NESTLE S.A., suiga, industrial s
comercial . com sede em VYevey,
Suiga, (inventor: Raymond
Bartholet,; residente na Suiga)
para "PROCESSO PARA A OBTENCAO
DE COMPOSTOS INSAPONIFICAVEIS®

A presente invengdo refere~se a um processo
para a obtengdo de compostos insaponificaveis provenientes de
caras naturais de origem animal ou vegstal.

A saponificagdo de uma cera permite a obtencao
de duas fracedes principais, cuja composicdo precisa depende
da composigdo da cera, mas due contém principalments:

~ sais de acidos gordurosos geralmente hidrossoliveis para
a Tracgdo saponificavel,

- compostos organicos de cadeia aberta (Cz2 ~Ge) como 03
alcodis alifaticos, insoliveis em agua, para a fracgao

insaponificada.

Alguns dos compostos contidos na fraccdo
insaponificada, chamados, de acorde com a presente invencio,
compostos insaponificaveis. podem revelar-se particularmente
interessantes., como se apresentam ou apds isolamento ¢ purifi-
cagdo, por exemplo como substd@ncia nutritiva para as plantas.

Assim, conhece-se, por exemplo, pela patente de
invengdo GB 2105 699, a saponificacdc de uma cera vegetal numa
mistura de benzeno-etanol, a evaporacio dos solventes apds a
saponificagdo & em seguida a extracedo do residus, com ©
auxilio de um solvente orgdnico nic miscivel em agua, podendo
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utilizar-se um composto, como se apresenta, em solugdo aguosa
ou em combinagén com um emulsionants. como substadncia nutri-
tiva para as plantas. Um tal processo hecessita no entanto da
utilizagdo de grandes quantidades de solventes variados., o que
pode colocar problemas de custo e/ou de seguranga ao nivel de
uma exploragdo industrial.

A presente Invengdo tem como objective propor-
cionar um processo gue psrmite a obtengado de compostos insapo-
nificdveis provenientes de ceras naturais, sendo o referido
processo simples e de Tacil realizagdo, mesmo ao hivel de uma
exploragdo industrial, visto gue utiliza apenas um anico

solvente, em guantidades moderadas, durante toda a realizacio.

A presente invengdo tem portanto como objectivo
um processo segundo o gual se saponifica uma cera desengordu-~
rada num solvente orgénico n&o miscivel em Agua ha presenga de
um alecali, acidifica~se a mistura saponificada até um pH de
2:5-4,0, pela adigdo de uma sclucio aguosa de dcido, separa-se
& fase aquosa. adiciona~se um hidréxido de metal alcalino-
terrosoe & Tase orgénica, separam-se os eventuais insoliveis
formados & evapora-se ¢ solvente a fim de obter os compostos
daesejados.

Ma descrig@o da invengdo gue se sequs, as

poredes s&o indicadas em percentagens emn peso.

Para a realizagdo do processo de acordo com a
engae, saponifica-se uma cera desengordurada num solvente
nice nd0 miscivel em Agua & na presenga de um alcali.

Pode-se assim saponificar gualouer cera apre-
sentando de preferéncia um conteldo elevado em compostos
insaponificaveis, & um fraco conteldo de acidos gordurosos
insaturados. Pode utilizar-se, por exemplo, uma cera de origem
vegetal como uma cera de farelo de arroz, uma cera de carnalba
ou uma cera de candelila, ou uma cera de origem animal. a cera
de abelha, por exemplo.




Qﬂ.‘!l’ﬂm 3‘ RN AL LT LB Lt Ut g
"i m“’

g;‘s s MR x',gg,hm FRny "' Ymm;mm R
'l'mm (it

o some T S

/‘M
0 presente processo & igualmente aplicdvel &
uma cera contendo principalmente acidos gordos insaturados,
como o dleo de Jojoba.

A cera deve ser previamente desengordurada, ou
seja, separada dos glicéridos, em particular dos triglicéri-
dos, cue poderia conter no estado natural.

A saponificagac ¢ efectuada num solvente
orgénico ndo miscivel em Agus e susceptivel de dissolver as
ceras a saponificar ¢ o &lcali, assim como os insaponificaveis
desejados. Utiliza-se, de preferéncia, um solvente cujo ponto
de ebulicdo n&o seja demasiade baixo. de preferéncia sumerior
a I5~80"C, a fim de poder aguscer suficientemente ¢ me
reaccional e hidrolisar completamente as ceras.

De preferdncia s&o utilizados o butancl ou o
pentanol. 0 alecali utilizado & gualguer &lcali susceptivel de
saponificar uma cera, o hidrdxido de potéssio, por exemplo. A
saponificacdo pode ser efectuada a 95-1207"C, sob agitacio

constante, durante 1 a 2 horas.

A mistura saponificada é em seguida acidificada
até um pH de 2.,5-4,0, por sxemplo, pela adigio de uma solucio
aguosa de um acido forte, como o acido sulfirico.

Podem~se adicionar nomeadamente 75-100 poredes
de uma solugdc aguosa de ido sulfirico a 3-6%, a 100 porgdes

de mistura saponificada.

Pode~se homogeneizar a mistura acidificada
durants 10-20 minutos, a uma temperatura de 75-85"C a fim de
obter uma acidificagdo completa, e em seguida deixar decantar
a Fim de gue as fases aguosa e orgénica se separem.

Separa-se a Tase aguosa, gus contém, entre
outros, o sal de acido forte, formade no momsnto da acidifica-
oo assim como o acido em excesso.
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Quanto & fase orgldnica, sla contém, antre
outros, os compostos insaponificaveis desejados assim como os
acidos gordos saturados & insaturados.

Adiciona~se & fTase orgénica um hidréxido de
mztal alcalino-terroso de modo a formar os sais metalicos dos
referidos acidos gordos livres.

De preferéncia, escolhe-se o hidréxido de metal
alcalino-terroso de modo gue os sais de acidos gordos formados

sedam insoliveis no solvente organico utilizado.

Pode nomesadamente utilizar-se os hidréxidos de
bario ou de magnésio, & de preferéncia o hidroxide de calcio,

Pode-se, por exemplo, misturar 2 a 4 porgdes de
hidrdxido a 100 poredes de fase orgénica, deijxar a mistura
reagir durante 1 a 3 horas a 79-90"C sob agitacdo constante, a
fim de gue os salis metalicos dos acidos gordos se formem e em
seguida separar os eventuais soliveis formados por filtragem a
gquante, a 70-90%C.,

Yeriticou~se gue uma $é& poredo dos sais de

<
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cidos gordos 'se precipitavam,., principalmente os sais de

-

weidos saturados, ficando geralments os sais de acidos insatu-

331

rados em solugdo, com os compostos insaponificéveis desejados,

ha Tase organica.

Separam-se 0s eventuais insoliveis formados,
por exemplo por filtragem a gquente, em seguida evapora-se o
solvente organico, a fim de obter os compostos insaponificd-

veis desejados.

Pode-se em seqguida recristalizar estes compos-
tos, num solvente apropriado, de modo a saparar, entre outros,

0s sais de aclidos gordos gue n3o se precipitaram.
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Os exemplos gue se seguem jlustram mais deta-
lhadamente o processo de acordo com a invencao.

......................................................

Prepara-se uma mistura compresndendo 100 gr de
ceras de farelo de arroz, 20 gr de hidréxido de potéssio a
85% & 1 litro de butanol-1.

Coloca~se a mistura sob azote @ agueca-sa a
100-105"C durante cerca de 60 minutos, mantendo uma agitagio
constante de 60 rotaedes por minuto.

Adiciona~se & mistura saponificada uma solugio
aguosa compreandendo 750 ml de dgua e 25 gr de acido sulfirico
@ 98%.,

Mantém-se a mistura sob agitaglo constante,
durante % minutos, a uma temperatura de cerca de 207C, a fim
de que a acidificacio seda completa.

Deixa~se em seguida decantar a mistura, for-
mando-se assim duas fases, uma fase aguosa na parte inferijor e
uma fase orgénica em flutuagio.

Separa-se a fase aguosa aque apresenta um pH de
cerca de 3 e coloca~se a Tase orgédnica de reserva. Adicionam-
s& 30 gr de hidréxido de cdlcio & fase orgéanica e mantém-se a
mistura a cerca de B0"C e sob agitagfo constante durante 60
minutos. 0s sais de calcio dos acidos gordos saturados presen-
tes na fase butandica precipitam-se sob a forma de cristais
castanho claro,

Adiciona~se & mistura um suporte de Tiltragem
sob a forma de 40 gr de celite & agita-se durante 5 minutos a
§0"C.
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Filtra-se a Tase butandica a duente ¢ lava-se ©
residuo com 100 ml de butanol-1 a B0™C.

Evapora-se o butanol contido na fase butandica
sob pressdo reduzida, num evaporador rotativo, rodando a 60
rotagdes por minuto, a 70%C. Obtém-se assim 60 gr de um
produto em bruto que se apresenta sob a forma de uma cera
caﬁfanha fridvel, contendo ainda residuos de butancl. Pode-se
recristalizar o produto bruto, por exemplo por dissolugio da
cera num litro de etanol a 94%, a uma temperatura de T0-307C,
com agitagcdo durante 30 minutos e fFiltragem a quente a 707C

seguida de evaporagdo sob pressdo reduzida do etanol.

Dhtém-se assim 52,5 gr de um produto final que

se apresenta sob a forma de um pd castanho claro.

0 guadro gue se segue apresenta a composicdo do
produto final assim obtido, determinada por cromatografia em
fase gasosa - sspectro de massa (GC/MS):

Quadro..1 %
Acidos gordos residuais, 5,8
dos guais

- Acido palmitico (C 16:0) 1

- acido beénico {(C 22:0) 1
-~ &cido lignocérico (C 24:0) 1.8
Alcodis, an

tdos guais

- Octacosanol (C ) 12
- triacontancl (C z0) 2
- dotriacontanol (C sz) 18
- tetratriacontanol (C ) 15

Outros (dos quais alcano, algqueno,
esterol e lactona) 4,2
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0 presente processe permite portanto obter, com
um rendimento da ordem dos 53%, os compostos desejados que sio
principalmente alcodis gordos de cadeia aberta (Cis & Cae).

EXEMPLO. 2

Procedendo-se de um modo idéntico ao descrito

ne Exemplo 1, sxtraem~se os insaponificaveis de uma cera de
carnaiha ¢ de uma cera de candelila.

Obtém-se os resultados seguintes:
Gera.de carnalba  Cera de Capndslila

Rendimento final 53.,1% 53,2%
hcidos gordos residuais 3,8% 7, 4%
Alocodis 90 .0% 88,0%
Aloodis principais C2e~ 1 34 C2eCas

0 presente processo parmite portanto ohter os
compostos desejados, com um rendimento da ordem dos 53%, a
partir de diversas ceras.

EXEMPLO..3

Prepara~-se uma mistura compreendendo 100 gr de
&leo de Jojoba, 30 gr de hidréxido de potdssio e 1 litro de
hutanol, gue se saponifica de um modo idéntico ao descrito no

exemplo 1.

Apds a saponificagdo, adiciona-se & mistura 750
ml de uma solugdo aguosa de acido sulflrico a 3%, agita-se
durante % minutos a 807C e deixa-se decantar.

Separa-se a Tase aguosa que apresente um pH de
cerca de 3, adiciona-se 30 gr de hidréxido de calcio & fase
orgédnica e mantém-se uma agitaglo constante a B0YC, durante 860

minutos.
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Nao se observa formaglo e precipitacdo de sais
de acidos gordos, o gue se deve provavelmente ao facto de,
sendo 0s &cidos contidos no dleo de Jojoba principalmente
dcidos gordos insaturados, os respectivos sais serem soliveis
no butanol.

Filtra-se a guente a fase orgédnica e evapora-se
o butanol sob pressfio reduzida, a 707C.

Obtém-se 106 gr de um produto em bruto, gue se
apresenta sob a forma de um dleo dque contédm os compostos
desejados, assim como 0s sais dos acidos gordos presentes.

A fim de eliminar estes sais de acidos, dis-
solve~se o produto bruto em 1000 ml de acetona a 50°C & agita-

s durante 30 minutos.

0s sails dos dcidos gordos ainda presentes
pracipitam~se sob a forma de cristais castanho claro.

Filtra-~se a mistura a 25%C & evapora-se a
acetona sob uma pressio reduzida.

Ohtém~se assim 50,2 gr de produte final gue se
aprasenta sob a forma de um dleo de ligeira coloragio amarela.

A composicdo do produto Tinal, determinada por

P

GCAMS & a seguinte:

Acidos gordes residuais 0,4%
Aloodis 298 .0%
Qutros 1.6%

0 presente processo permite portanto obter, com
um rendimento da ordem dos 50%, os compostos desejados,
assancialmente alcodis gordos monoinsaturados, principalmente
o ll-sicosenol & o 13~docosencl gue constituem, respecltiva-
mente, 33 e 37% dos alcodis obtidos.
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EZEMPLO.A

Prepara-se uma mistura compresndendo 100 gr de
4leo de Jojoba, 30 gr de hidrdéxido de potdssic e 1 litro de
butanol, que se saponifica de modo semelhante ao descrito no
Exemplo 1.

Apds a saponificagfo. adicionam-se & mistura
750 ml de uma solugdo aguosa de acido sulfarico a 3%, agita-se
durante 5 minutos a 80%C ¢ deixa-se decantar.

Separa-se a Tase aguosa que apresenta um pH de
cerca de 3, adiciona-se 70 gr de hidréxido de bario Ba(OH):,
BH 2 0 & fase orgénica e mantém-se uma agitacdo constante a
80"C, durante 30 minutos.

Nao se obssrva formagdo e precipitacdo de sais
de acidos gordos, o que se deve provavelmente ao facto de,
sendo os acidos contidos no 6leo de Jojoba principalmente
jordos insaturados, os respectivos sais serem soliveis
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Filtra~se a fric a fase orgénica ¢ evapora-se o
butanol sob uma pressio reduzida, a 70%C.

Obtém-se 80 gr de um produto bruto que se
apresenta sob a forma de éleo,. gue contém os compostos deseja-
dos assim como ¢0s sais dos &cidos gordos presentes.

A fim de eliminar estes sais dos &cidos.
dissolve~se o produto bruto em 500 ml de etanol a 94%, a 25%C
e agita-se durante 30 minutos.

0s sajs de acidos gordos ainda presentes
arecipitam-se sob a forma de oristais beges.

Filtra~se a mistura a 25%7C e evapora-se o
atanol sob pressfio reduzida.




Obtém~se 48,4 gr de produto final, gqus se
anresenta sob a forma de um éleo dque apresenta um contelde em
sais de bario de acidos gordos de 2%.

REIWINDIGCAL CHES
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Processo para a obtengdo de compostos insaponi-
ficaveis, caracterizado por se saponificar uma cera desengor-
durada num solvente orgénico ndo miscivel em a&gua, na presenga
de um alcalil, acidificar-se a mistura saponificada até um pH
de 2.5-4,0, adicionar~se uma solugfo aquosa de acido, separar-
s& a fase aguosa, adicionar-se um hidrdxido de metal alcalino-
Lerrose & fase orgénica, separar-se os eventuais insollveis
formados, e evaporar-se o solvente a fim de obter os compostos
desejados.

ugﬁw
Processo de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado por o hidréxido alcalino-terrose ser o hidroxido
de ¢aleio ou o hidrdxido de bario.

t
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Processo de acordo com a reivindicacio 1,
caracterizado por o solvente orgdnico ser escolhido de entre
hutancl & pentancl.

& requerente reivindica a prioridade do paedido
suigo apresentado em 23 de Qutubro de 1990, sob o ne3382/90-7,

Lisboa, 22 de Outubro de 1991
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"PROCESSO PARA A _OBTENCAQ DE COMPOSTOS INSAPONIEICAVETS!

A invengdo refere-se a um processo para a
obhtengdo de compostos insaponificdveis, gue compreends saponi-
ficar-se uma cera desengordurada num solvente orgdnico nao
miscivel em dgua, na presencga de um alcali, acidificar-se a
mistura saponificada até um pH de 2.,5-4,0, adicionar-se uma
solugdo aquosa de &cido, separar-se a fTase aguosa,. adicionar-
se um hidréxido de metal alcalino-terroso & fase orgénica,
separar-se 0os eventuails insollveis Tormados. e evaporar-se ©
solvente a fim de obter os compostos desejados.
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