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" estado de sus Sxidos, hiardxidos o carbonstos. Los hidrdxides

'dirootamento sobre le lignina qgue se ha de hidrogenare.

Bl ataqus de le lignine y materisles gue lsa o_ontienon,
especialmente la lignina Scholler y las lejf{as de desesho de
la celulose &l sulfito, mediante hidrogenacidn a presidén, con
hidrdgeno, & temperaturss elevadss en presencie de ocatalizedo_|
res adecuados, se ha descrito ya muchas veces. Como ocatslize
dores adecurndos se emplean los metales niguel, sobalto, codre,

paladio y platino en estedo reducido con o sin vehfeulo, o en

o carbonatos de niguel o cobalio & presten tembién camo oa_
talizadores cuando se los precipita de las disoluciones de

sus nitratos mediante disoluciones slealinas o de carbqnatos.

Se conocen también métodos que hidrogenan la ligninas
o las sustancias gue la contienen con auxilio de catalizado_
res oxidicos, como éxido suproorémiso o de mezclas de dxido
ouproorémioo oon éxido megnésico o bériso. Tambidn es conoai_
do el empleo de catalizadores sulffdicos, como sulfuro de eo_

bre, sulfuro de cobelto, sulfuro de niguel, sulfuro de hie_

rro, sulfurc de molibdeno y sulfuro de volfram.

Ahora bien, se ha descubierto gue tanto para lsa hi.'dro__jE
genaoidn de lignina eomo tembién pare las lejfes de desecho :
de la celulosa al sulfito, puede emplearse ventajosamente oo_i
mo oatalizador el éxido cobaltoorémico en lugar del éxido ou_|
proordmico. Esto puede realizarse por los métodos sonocidos |
de modo endlogo sl éxido ouproerdmico, precipitando en una |

disolucidn de nitrato de cobalto por adioeidn de disolucidn i

de cromato aménice, primeramente el cromato de sobaslto amonio
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que se secs y luego & 300-350° se transforma en el éxido eo_
beltoordmico. Esta preparacién es sin embargo complicads, s
muy largs y diffoil de r'oprodncir. Se ha descubierto gue pue_ i
de evitarse la preparacién separads del catelizador, precipi_
tando oromato de cobalto sobre la lignina y sometiendo a la
hidrolisis e hidrogenacién el materisl esf preparado. .

Por ejemplo 400 g de ligninas finame nte pulverizads son
un oontenido de agua de 35 %, se agiten con 1200 an® de una
disolueién acuosa de 67 g de nitrato de cobalto eristelizado. !
En esta mezola, dejando llegar lentamente 65 g de oromato po_
tdsico disueltos en 200 em® de ggus, se precipite sobre la
1ignina el oromato de cobalto a 70-80° y egltando. Después de
separar por aspiracién, laver son agua y seocar suavemente al
sire, la lignina asf preparade se hidrogena en presensgie de |
egua a tempersturas superiores s 280°, preferentemente & 320~
540°. Yy & presiones snpor;ores & 350 at., preferentemente &
400-700 at. ‘

b+ oa.talizaddr de cobeltoaromato producide por

precipitecidn sodbre la lignine, posfe, frente al 8xido ouprow-

orémioco, la ventaja de que se obtiene el mismo efesto con

cﬁntidadea de catalizador esenclslmente menores. Comparative
mente, para 100 partes de lignina anhidra se nescesitan 10 a
15 partes de cobaltooromsto, correspondientes (5-5 partes
de co, frente a 20 partes de déxido ouproerémico, gorrespon
dientes & 8 partes de Cu, para obtener de la lignina la misma
cantidad en productos destilables. ?
Por el procedimiento de hidrogeneoidn de la lig-
nine segin el invento se transforma el 98 % de la lignina.

Juntamente con agua de le reaceidn y gas, se obtienen 72 ¢




de productos solubles en {ter, de los que el 48 4 puede des_
tilarse a 2 mm Hg. El destiledo fe gsompone en el 75 % de feno_
les, que constituyen el 36 % oon refersncie & le lignina. Los
fenoles estdn en 35 % pro:imamen$§,constituidos por pircoate_ |
quina. | ,
Para la hidrogenacién de lejfe de desecho de celulosa !
&l sulfito que centtdné'la lignine disuelta aomo lighinosnlfq_
nato de oal, ée empl ee. como aatalizador el ecobaltoeromato,
‘preferentemente de modo gue ;1 orometo se precipite sobre los '
vehfoulos conoecidos, gomo tierra do_inrusorioa o carbin acti_ |
vOo ¥ similares; Yy en este estedo se mezclen con le lejfa el
gsulfito que se ha de hidrogenar. Pero con prereregoia puede
emplearse tambidn eomo vehiculo‘lﬁ lignina Scholler, que se
impregne de bobaltooroﬁctc por el método ya desorito enterior
mente. For ejemplo 1080 pértes en peso de lejfa al sulfito
que eontienen 146 ﬁartoa dé sustencie de lignina, so'mezdlan
cén 64 partes de lignina Soholler, sobre la cuel se hax Dreoi_
pltado antériormente 43 partes de cobaltocromato. Esta mezsla
se hidrogena luego & 220° y 400 st., de presidn en el hidrqi.
geno.

Egemplos

12 =  En una eutoclave de egitador de 2 litros se sus_

penden 300 g de lignine Scholler, conteniendo 130 g
de ague y 17 g de.oobaltocroma$o en 800 em5 de egua,
y durente 6 horss y medis se mantieneﬁ e 320° gon i
une presidn on el hidrdgeno de 400 at. Se obtienen E

110 g., de productos solubles en éter, de los gue ;

- !
74 g pueden destilerse & 2 mm Hg. El destilado con
tiene 56 g de fenoles. ;

i

!
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Se = 500 g de lignina Scholler con 50 % de ague y

' 400 at., en el hidrégeno, 1000 um5 de lejfs de dese

207142 .

|
- 1086 g de lignina Scholler con un conte i
ague de 58 4 y un contenido de ecobsltocromato de 58 %
g 8e ocelienten a 320° durante 6 horas y medis, & {
uns presifn en el hidrégeno de 700 at., en un aute_ |
clave de agitador de 5 litros de ocablda, juntame nte !

con 1200 cms

de égua;. Del producto precipitedo de
le rescalén se obtienen por destilacién & 6 mm Hg,
unos 130 g de aceite que en su 79 % se gompone de

fenoles.

32 g de cobpltoeromato se mentienen durante 6 horas
& 340° en un auteclave de agltedor de 3 litros bajo
una presién de 400 at., en el hidrégenc. Se obtie_
nen 107 g de produotos destilables, de los que 75
€ son de naturaleze fendlica.

- En un autoolg.ve de egitador de & litros se et
lienten & 320° durente 6 horss oon una presién de
-
cho al sulfito neutrslizede ocon sosa caustiocs y que
contiene 146 g de sustancia de lignina, Juntamnte
con 64 g de lignina Scholler (seca) como vehfsulo

de 43 g de oobaltoorometo como catslizador. Después
de enfriar se obtiene une masa alguitranosa junte )

mente oon una disolucidn olars transparente como el

agua. El producto elquitranoso de la resceidn se

separs del catalizedor por disolucidn en acetons y
por £iltracidén o centrifugssidn. Despuéds de expnl_.
sar el disolvente, se obtiene por destilacién a

une presién de 30 mm Hg, unos 66 g de un destiledo
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Que pase entre 70° y 260° y que se compone sproxi_
medamente en el 50 % de fenoles. De la diseolueidn
acuosa se obtienen por extrsccién con éter, 10 g
de poreiones destilables. Por consiguiente el ren

dimiento total en produoctos destilables es de 76 g,

correspondientes al .36 4 de la lignina totsl intro_|

dugida.

= Una mezola de 2500 om® de lejfe de desecho al

gulfito y 406 g de una lignina Scholler impregnede
eon 119 g de oobaltocrdmaxo. o nteniendo en total _
538 g de sustancia de lignina (seca), se caliente
e 340° dura&te 4 horas bajo una presién en el hi_
arégeno de 700 at., en un autoolave de sgitador

de 5 litros de cabida. Del producto de la reacsidn
se obtienen 175 g de porciones destilables (1 mm
Hg), que en nimero redondos se componen en el 50 %,

de fenoles.
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1.a presente patente de‘Invencién, conste de las
siguiéntee reivindicaciones: '

1 - Procedimiento pare el atague y disgregaoidn
de la lignina y material que la contiene mediante hidrogena
eién e hidrolisie, caracterizedo porque le hidrogenscidén o
le hidrolisis se reesliza emploéndo eomo catalizador éxido co_

beltoordmico. :

2 - Procedimiento pere el ateque y disgrezecidn
de la lignina. y material que la contiene mediante hidrogens
cidn ¢ hidrolisis, caraoterizédo porque le hidrogenacién o
hidrolisis se realiza a presion;a superiores a 350>ut., Yy a
temperaturas superiores a 280° G.

S ~ Procedimiento segdn lo reivindicado en los
puntos 1 y 2, ogractérizado porgue el catslizador se prepars
direstamente sobre le lignins precipitando sobre elle srometo
de ooyglto y somgtiendo luego & la hidrolisis e hidrogenacién
el material as{ preparaio a las temperaturas y presiones in_
dicades.

4 - Procedimiento segdin lo reivindisedo en el pun_ .
to 1 y 2, carasterizado porque para la hidrogenasidén de lejfa;
de desecho de celulosa &l sulfito se eﬁplea como catelizador |
el cobaltooromato.

5 - Procediimiento segdn lo reivindicado en el puq_;
to 4, caracterizado porgue oomo vehfoulo del catalizedor de |
cobaltooromato se emplee lignina Soholl er.
| 6 - Procedimiento para el atague y disgregecidn
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de lignine y del meterisl que la contiene. -
Segin se describe y reivindica en esta memoria des_
eriptiva,

Le ocusl consta de siete hojas, folliadas y eserites

& méquina por una sols de sus caras.

-8 enero 19563,
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