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Como es sabido, la lignina, segln su procedencia y ob-j
tencidn, presenta propiedades muy diversas. Asi p. . la llama
da lignina natural es soluble en muchos disolventes organicos
y también la cuproxamo-lignina y la lignina clorhidrica de me
tanol se comportan de modo analogo. Por el contrario, las lig-"
ninas industriales que se obtienen en el proceso de sacarifica
cion de la madera, son muchas veces completamente insolubles.
Esta insolubilidad indica que, debido a los métodos de obten-
cion poco preservadores, se ha fonnado evidentemente un mate-
rial intensamente condénsalo.

Hasta el presente no se ha encontrado aplicacion ade-
cuada de esta lignina industrial, pues apenas permite ninguna
transformacién quimica en productos Gtiles.

En los laboratorios se ha logrado con éxito en cierto
grado la hidrogenaciéon de las ligninas solubles. Asi de la lig
nina clorhidrica de metanol se han obtenido por Harris y sus
colaboradores combinaciones hidroaromaticas y metanol. Por
Nreudenberg, Lautsch y colaboradores, ademas de ligninas solu-)
bles se han hidrogenado también insolubles en suspensién acuo-1!
sa alcalina. Con paladio como catalizador obtuvieron entonces
unos 50% de fenoles, de los que eran destilables unos 18 % con
referencia a la lignina. EIl catalizador de 6xido cuprocromico
(designado a continuacion brevemente por Cu-Cr-0) segun Adkins

no ha dado sin embargo, segun indican estos autores, resulta- j
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los métodos indicados apenas si tienen hasta shoras préctica-

dos satisfactorios. El mismo Adkins trabajé con el contacto
Cu~Cr-0 en disolucién de dioxano y precisamente solo con lig-
ninas solubles. Obtuvo productos hidroarométicos y metanol.

Kientras los productos hidroarométicos obtenidos por

mente alguna importancia en la vida econdmica, los fenoles no

Us

hidrogenados constituyen productos industrialmente muy valioso
Por eso el objeto del presente udtodo de atague es el preparar
de la lignina sustancias a modo de fenoles y ante todo fenoles
de bajo punto de ebullicién. La disociacidén de la molécula de
lignina debe aqui efectuarse esencialmente mediante hidrolisis
gracias a 1o cual el consumo de hidrégeno se reduzca, frente a
le disgregacibén hidrogenadora hasta shora generalmente emplea~
da.

Este £in se logra por el método del presente invento,
el cual se caeracteriza porgque la lignina en suspensién acuosa
neutra, a temperaturas superiores a 3002 C y presiones superio
res a 350 at, se trata en presencia de un catalizador Cu-Cr-0
con hidrégeno hasta tanto que se fijen 0,9-1,8 mol pféximemen—
te de hicrégeno por 100 g. de lignina.

Al medio acuoso pueden agregarse fenoles o los produc-—
tos de reaccibn destilables obtenidos del ataque de la 1igninaL

Segin el procedimiento del invento se transforme el
I

95 % de la lignina. Juntamente con egua y geses, se obtiene el

70 % de productos solubles en éter, de los que son destilables
a 2 mn el 50 % con referencia a la lignina., E1 destilado se
compone en el 80 % de fenoles, esto es, el 40 % de la lignina

se convierte en fenoles deatilables.




10

15

20

25

| eién algunos ejemplos de ejecucién, aunque no se ha de considem|
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El procedimiento segin el invento puede aplicarse para

cuelquier clase de lignina, especialmente también para la lig-i
nine insoluble obtenida en el procedimiento de sacarificacién
de la medera, p. ej. la lignina Scholler. Preferentemente la |
lignina, p. ej. la que en el procedimiento Scholler se obtiene‘
con un contenido de agua de 50-60 %, se seca al aire hasta un
contenido de humedad de 35-45 % y luego se muele en polvo fino,
P. ©j. mediante un molino de bolas.

El catalizador Cu-Cr-0 puede prepararse por el método
conocido de Adkins. Pero este método es complicedo y largo si
quiere lograrse une actividad suficiente. Ahora bien, se ha
descublierto que puede excusarse la preparacidn separada del ca
talizador, precipitando a éste como cromato sobre la lignina y
realizando luego el ataque de la lignina en las condiciones
descritas. Sorprendentemente este catalizador esencialmente
nés sencillo y preparado de un modo fécil de reproducir posee
le mismae asccibn que el preparado por el método Adkins,

Explicaremos el procedimiento describiendo a continua-

rar limitado a éstos.

Ejemplo 1

En un autoclave de agitador de 3 litros se calienta bg
Jo presién de hidrdégeno una mezcla de 400 g. de lignina Scholler
con un contenido de agua de 49,4 % y un contenido de 56 g. de

cromato clprico precipitado sobre la lignina, y 1000 cm3 de
agua.

El cromato ciprico precipitado sobre la lignina por in
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troduccidn de ésta en une disolucidn diluida de nitrato cipri-
co de un contenido conocido con disolucidn de crometo potésico,
actia de catalizador. E1l producto de la reeccibn obtenido como
'mesa alquitranosa después de calentar durante 6 a 7 horas a 3208
C con una presidn en el hidrdgeno de 400 at y despuébs de en-
frisar, se separa del catalizador por filtracién o centrifuga~
cién. Le elaboracidén del producto de la reaccién mediante des-
| tilaeidn a 15 mm Hg, proporciona: ‘
46 g de un aceite fendlico gque pesa entre unos 100
¥y 2502 C y que contiene en nimeros redondos 75 % de
porciones solubles en lejfa. Por extraccidn de la
cape acuoss se obtilenen 13 g de fenoles, constitui-
; dos principalmente por pirocatequina.

» El rendimiento en productos destilables es por consi-
guiente en total 59 g, correspondientes & 40 j» de la lignina

| seca empleada.

Ejemplo 2

400 g de lignina con un contenido de agua de 42,0 % se
calientan bajo una presién en el hidrdégeno de unas 400 at a
3402 C durante 7 horas en un autoclave de sgitador de 3 litros,
en mezcla con 1000 cm> de agua y 80 g de catalizador Cu-Cr-0
pegin Adkins (Adkins & Conner, am.Soc. 53, 1091 (1931)). Le
elaboracidn segin el ejemplo 1 proporcioneas

91 g de un destilado de 20 mm de presidn que pasé

entre 50 y 2502 C y gue contiene 76,1 % de fenoles.

De la fase acuose se obtlienen 25 g de sustancias sd%
lubles en &ter con un punio de ebullicidén superior i
a 1002 C, preponderantemente pirocatequina; por con-

siguiente, en ‘total, 126 g de uroductos destilablesJ

I
t
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de contenido de agua, correspondientes a 300 g de lignina seca,
11000 g de éoido fénico y 800 om’ de agua, agregando 6xido cupro

'tica, se calientan durante 6 horas & 3202 ¢ en un autoclave de

.| de modo andlogo al ejemplo 1 y proporcionas

con una mwesién en el hidrégeno de unas 400 at. El producto de

1o que corresponde al 50 % de rendimiento con refe-

rencia a la lignina.
Ejenplo 3

En un autoclave de sgitador de 5 litros se celienta du-
rente 6 a 7 horas a 3102 C bejo una presibén en el hidrégeno de

unas 400 at, una mezcla de 500 g de lignina Scholler con 40,0 %

crémico como catalizador. Después de enfriar, se obtiene una
cepa acuose superior y una disolucién homogénea'del producto
de reaccién en el dcido fénico como capa inferior, de la que se
dimente el catalizador. De esta disolucidén privada del cataliza
dor por filtracibén o centrifugacién, se obtienen, despuéds de
eliminar el dcido fénico por destilacién, 180 g de aceite como
destiledo entre 200 y 3302, correspondientes a un rendimiento
del 60 % de la lignina seca empleada. Este aceite es soluble

en el 70 a 80 % en lejfa de sosa céustica.

Ejemplo 4

1296 g de lejia de desecho al sulfito concentradg por

eveporacién, con 204 g de lignina y neutralizada cdn gosa céus-

agitador de 2 litros con 33 g de 8xido cupréorémico (Adkins) y

reaccibén obtenido, después de enfrier, se compone de a&lgquitrin

espeso juntamente con une disolucidn acuosa clara. Se elabora

52 g de acelte fenblico como destilado de la massa




alquitranosa, con punto de ebullicidén entre 65 y

2202 (a 2 mm Hg) y 19 g de sustancias solubles en
sosa céustice de la disolucién acuosa. Con un total
de 71 g de productos destlilables, el rendimiento es
de 34,8 # referido a la cantidad empleada de lignie

ne.

Ejemplo 5

1620 g de lejla concemntrada de desecho al sulfito con
222 g de lignina y neutralizada con sose céustiéa, se calien-
ten a 3202 durante 6 horas en un autoclave de agitador de 3 1i
tros y con una presién en el hidrégeno de unas 400 at, después
de incorporar como catalizador 71 g de cromato ciprico precipi
tado sobre tierra de infusorios.
Trabejendo como antes se ha descrito, se obtienmen 75 g
de porciones destilables, lo gque correspdnde al 33,8 % de la
lignine tratada.

Ejemplo 6 _
Una mezecla de préximamente una mrte de lignina seca,
5 partes de agua y de catalizador (como anteriormente se ha in
dicado), puesta en un depdsito de agitador, (1), se aspira por
une bomba inyectora (2) y se lleva al extremo inferior del tu-
bo vertical de contacto (prdéximamente 0,5 litros de mezcla por
hora). Aqui.penetra el mismo tiempo el hidrégeno impelido por
la pomba de circulacidén (9) y mreviamente calentado a 300-400%
en el precalentador (11), de suerte que el liguido y el gas co
rren bajo una presibén de 700 at desde gbajo hacia arriba a tra

vés del tubo de contacto (3), cuya temperatura se mantiene &

|
|
|
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reaccibén sale por el extremo superior del tubo de contacto jun
tamente con el hidrégeno v llege &l separador (4) que recoge
las porciones liquidas, mientras que el gas aze lleva & través
del refrigerador (5), donde se precipitam las porciones facil-
mente volédtiles y vuelven al separador. Por c¢l depdsito inter-
medio 6 se extraen hacia fuera los productos liquidos de la
reaccibn reunidos juntamente con el catalizador,

En el recorrido desde el refrigerador (5) hacia 1la
bombe de circulacidén (9) el gas se priva de las sustancias fa-
cilmente voldtiles todavie existentes mediante el nuevo refrigel
rador (7) y el separador (3). Une parte del gas asi purificado
se expansiona en (12) y en (13) se reemplaza gor nuevo hidrége
no, el cual vuelve a la circulacién juntamente con el hidrége-
no no consumido. La cantidad gaseoss existente en circulaciébn
se mide con la balanga snular (10) (unos 70 livros por hora

efectivos).
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La presente patente de invencidon comprende las siguien

tes reivindicaciones:

1. - Procedimiento para el ataque y disgregacion de lig

nina y material que la contiene, a temperaturas y presiones
elevadas y en presencia de catalizadores hidrogenadores, espe-
cialmente Cu-Cr-0, caracterizado porque la lignina en suspen-
sidn neutra acuosa se trata con hidrdégeno en presencia de un
catalizador Cu-Cr-0, a temperaturas superiores a 300s c y pre-
siones superiores a 350 at, hasta que se Fija proximamente
0,9-1,8 mol de hidrogeno por 100 g de lignina.

2. - Procedimiento segun lo reivindicado en el
caracterizado porque como catalizador se emplea cromato de co-
bre precipitado sobre la lignina.

3. - Procedimiento segun lo reivindicado en los
1 y 2, caracterizado porque se emplea lignina Scholler.

4. - Procedimiento segun lo reivindicado en los
1 a 3, caracterizado porque a la suspensidn acuosa se agregan
fenoles.

5. - Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos
1 a 4, caracterizado porque a la suspensidn acuosa se agregan

los productos destilables de la reaccion.

punto 1,

puntos

puntos

6. - Procedimiento para el ataque y disgregacion de lig-

nina y material que la contiene.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva y se ilustra con los dibujos que a la misma se acom
patan .

Consta esta memoria de ocho hojas foliadas y escritas

a maquina por una sola de sus caras.<
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