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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombro de CHEMISCHE FABRIK DUREN G.m.b.H. entidad
alemana establecida en Duren/, Alemania, por :
" UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION
DE CARBINOLES™

-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0—0-0-0-0-0-0—0-0—0-0-C-0-

Es ya conocido el obtener carbinoles a partir
de acidos carboxilicos alifatioos presentes en la natu-
raleza o fabricados artificialmente, de sus esteres, p.
e. gliceridos y o alternativamente anhidridos, emplean—
do oromito de cobre como catalizador, con hidrogeno, a
presiones y temperaturas elevadas* La hidrogenacion
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puede llevarse a cabo a este respecto, bien sea inter-
mitente o continuamente, con lo cual, si se controlan
cuidadosamente las condiciones de la reaccib6n, seconsi-
guen buenos rendimientos de carboniles. Si bien se ha
simplificado ya la obtencién deloBromito de cobre, si -
~ue, no obstante, siendo cara. Los gastos de sur produc-
cién serian de menor importancia, si elc romito de co-
bre, utilizado como catalizador, tuviera una duracion,
que, p.e. fuera andloga a la de los catalizadores para
el endurecimiento de las grasas, o, si al menos, pudie-
ra ser regenerado con medio simples. Richard F. Warren
indica en una publicacién de Junio de 1951 en el "'Chemi-
cal Engineering"” pag. 117, para sistemas de explotacion,
un consumo de catalizador fresco de 1 ,5%, en relaccion
con el alcohol producido. Paralelamente, empero, se trans-
forma todavia una cantidad desconocida de cromito de co-
bre agotado. Los gastos del catalizador pueden aseen -
der, de acuerdo con la relacion de Warren, hasta la mi-
tad de los gastos totales de explotacién . Puwden dismi-
nuirse, empleando como materias de partida la hidrogena-
cion esteres cuidadosamente destilados. Con ello:,empe -
ro se reduce el rendimiento de la explotacién en los
gastos de obtencidén del ester, y ademas de ello se pier™-
de una parte considerable de espacio para la reaccion,
cedido a la componente alcohdélica del ester. Para la es-
tirificaoion son indeseables los alcoholes inferiores,
por motivos reaotivo-oineticos.

Se ha descubierto ahora sorprendentemente, que

el cobre por si solo, sin adicion alguna de materias
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sctivadoras, resulta un oatalizador excelente para la
transformacién de compuestos carboxl alifaticos de cade-~
na larga de p.e. 06 para arriba, preferiblemente 011 para
arriba en los correspondientes carbinoles. Condicién pa-
ra ello, desde luego, es que se disponga del cobre en
forma ocoloidal durante la hidrogenacién. Ello se oconsi-
gue, d isolviendo en 4cido graso el cobre, especialmente
gsobre eléctrolitico o sus compuestos solubles en écido
graso, tales como éxidos, hidrosidos, carbonatos o sales
orgédniocas de cobre, convenlentemente al ¢ alor, con prefe-
rencia a alrededor de 100 a 140¢, y precipitando el co-
bre, en forma coloidal especialmente activa, mediante ca-
lentamiento de las soluciones, p.e. a 1502 o més, en pre-
sencia de hidrégeno.

Este estado coloidal ha de conservarse durante
la hidrogenacién, realigzandose la hidrogenacidén en presen-
cia Qe ¢ oloides protectores, tales como esterinas, fosfa-
tidosg, albuminas, mucosidades y otras materiazss acompafian-
tes de los aceites naturales, grasas o &dcidos grasos,
con objeto de evitar la aglomeracién del cobre coloidal
empleado como catalkzador .

Bomo materias de partida para el procedimiento
de acuerdo con el invento, son adecuados las grasas o acei-
tes purificados de origen vegetal o animal, los &cidos
grasgsos8 obtenidos a partir de estos mediante hidrolisis,p.
e. saponificacién alcalina e immediata precipitacidén del
dcido y lavado concienzudo, los 4Acldos grasos proocedentes
de destilacién o los acidos grasos obtenidos por via sin-

tética.
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Mientras que de acuerdo con los procedimientos

conocidos era costumbre emplear materias de partida bien
purificadas, p.e. esteres destilados cuidadosamente, re-
salta una ventaja sustanoial del procedimiento de acuer-
do con el invento, el que pueden tratarse con buen éxi-
to &cidos grasos brutos, sin tener que someterlos antes
de la hidrogenacidén a una purificacién por destilacion

0 a una esterificaciéon. En especial pueden emplearse pa-
ra el procedimiento segdn el invento, los acidos grasos
obtenidos por d esdoblamiento hidrolitico a partir de gra-
sas y aceites, a cuyo respecto no es necesario, lletar
el desdoblamiento hidrolitico hasta un grado muy avanza-
do, puesto qurtambién pueden ser utilizadas como mate-
rial de partida, mezclas de grasas, aceites o similares,
con acidos grasos.

A los acidos grasos o sus esteres, preferente-
mente gliceridos y anhidridos, que o bien sean pobres en
materias acompafiantes o, dado el c aso, estén absolutamen-
te o casi libres de ellas mediante destilacién, p.e. aci-
dos grasos procedentes de destilacidon, se agregan es -
tas materias acompafiantes, p.e. losresiguos similares
a la pez de la destilacidon de &cidos grasos o, convenien-
temente, los residuos cereos claros de la destilacion
de los alcoholes obtenidos de acuerdo con el invento.

En lugar de las adiciones obtenidas a partir
de aceites naturales o de acido grasos, se pueden em-
plear también materias analogas de otra procedencia, O

mezclas de aceites y de acidos grasos.

s4-
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Las cantidades de adiciones de materias acom-
pafiantes, qu.e son necesarias para la conservacion de
ana buena efectividad del catalizador, dependen de la

construccién de las materias de partida, siendo dife-
rentes en cada caso. Pueden, no obstante determinarse
siempre con facilidad, mediante ensayos previos, apar-
ee de que posibles excesos de materias acompasantes
agregadas, no suelen, por lo general, ser perjudiciales.

Otra ventaja del procedimiento de acuerdo con
el invento ha de verse, en que en contraposicion a la
hidrogenacion con cromito de cobre de los &cidos grasos

que contienen hierro, tales como los que se forman por
un almacenamiento en tanques de acero, permanencia pro-
longada en tuberias de hierro etc., y que han absorbido
tal cantidad de hierro, que se deposita ya en el fondo
una capa de jabon de hierro en forma de lodo, pueden
ser hidrogenados con toda facilidad.

La fina distribucién del cobre en los compues-
tos carboxi a hidrogenar, se puede conseguir ventajosa-
mente, tal como ya ha sido mencionado, agregando a es -
tos, antes o durante lareaccion, acilatos de cobre, de
los cua&es, a temperaturas de por encima de 1502 y en
presenoia de hidrogeno, precipita el cobre en distribu-
cion coloidal especialmente activa. Mediante las mate-
rias acompafantes o resigues de la destilacién de acidos
grasos o de la destilaci6on de los alcoholes obtenidos
segon el invento, agregados de acuerdo con el mismo, se

provoca que la distribucidon coloidal del cobre durante
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la hidrogenacién, se mantenga en medida suficiente, con
lo cual el cobre conserva sus propiedades cataliticas.
La sofuoidén ooiidal ce cobre obtenida, es de

color negro y consiste en su mayor parte, en partioulas

b a 10_7 cm. El cobre uUnica-

delcobre de tamafio de 10
mente se deposita en parte y muy lentamente, no pudien-

do ser separado con una s encilla centrifuga de mano.

La solucidn pasa a través de un Filtro plegado doble.

Se pueden obtener aoilatos de cobre p.e. di-
solviendo sobre en acidos grasos, agitando conveniente-
mente de manera viva y al calor, p.e. a temperaturas de
100 - 140s, en presencia de oxigeno, especialmente de
aire. La disolucidén del cobre puede acelerarse, emplean-
do para la obtencidén del acilato de cobre polvo de co-
bre finamente dividido p.e. cobre electrolitico, y hacien-
do pasar oxigeno, p.e. aire, através del liquido du -
rante el proceso de la disolucion.

En lugar de polvo de cobre se pueden emplear
para la obtencién del catalizador de acuerdo con el
invento, también compuestos de cobie precipitados, so-
lubles en &cido graso, tales como hidroxidos de oobre,
oxidos de cobre, carbonatos de cobre. Los citados com-
puestos de cobre, se disuélvan mas facilmente en acidos

grasos, que el propio cobre. Por lo tanto, se utili -
san ventajosamente al tratarse de acidos grasos, que
no sean capaces nada mas que de disolver muy lentamente
el cobre. También otros compuestos de cobre, aparte
de los citados, p.e. sales basioas de cobre, pueden ser
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empleados para la obtencién del catalizador de acuerdo
con el invento. *si p.e., si se parte de cobre elec-
trolitico disuelto en acido nitrico, se puede obtener,
mediante tratamiento con alcalis o por medio de un tra-
tamiento térmico, una sal de cobre muy apropiada para
la hidrogenacioén.

Los compuestos de cobre con un elevado conte-
nido de i1ones SO y/o GI, muy difundidos en las clases
que se obtienen en el comercio, son poco . apropiados,

0 inapcopiados por completo.

Como venenos para el catalizador, pueden ac-
tuar especialmente el plomo y el bismuto. Por Bonsiguien-
te, ha de cuidarse que estos elementos 0 sus compues-
tos, no se hallen presentes durante la hidrogenacioén
y no sean introducidos junto con el cobre o alternati-
vamente sus compuestos, empleado para la obtencién del
catalizador, ni puedan introducirse en el procedimien-
to por piezas de los aparatos, con los que entre en
contacto el material a tratar.

Los acilatos de cobre se disuelven a tempe-
ratura elevada, de p.e. mas de 50S, en acido graso en
exceso, mientras que, por el contrario, segdn hemos
ya mencionado, no son muy estables a temperaturas de
por encima de 1502. En lao obtencién del catalizador
a emplear de acuerdo con el invento, puede ser tenido
en cuenta este hecho de diversas maneras, ”si p.e. se
mezcla una solucidén concentrada de acilato de cobre,
gue puede estar calentada hasta alrededor de 1502, a
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las materias de partida contenidas en el reactor, todo
ello en presencia de hidrégeno. Los compuestos carboxi
utilizados como materias de partida, a los que pueden
agregarse las materias acompafantes precisas para la
conservacion de la fina distribucién del cobre durante
la hidrogenacion, pueden antes de ser mezclados con el
acilato de cobre, haber sido calentados a la temperatu-
ra de hidrogenacion o también a cualquier otra tempera-
tura mas elevada o mas baja, y hallarse a la presion a
la que halla de efectuarse la hidrogenacién. Ahora bien,
resulta igualmente posible, que la mezcla de la solu -
cion de acilato de cobre y los compuestos carboxi, no
sea calentada a la temperatura de la hidrogenaoion en
el horno, en presencia de hidrogeno, hasta no haber sido
obtenida.

En muchas casos ha demostrado ser conveniente,
el calentar la mayor parte de los compuestos cgrboxi a
hidrogenar, en los conocidas sistemas de caldeamiento
y bajo presioén de hidrégeno, hasta temperaturas de por
encima de unos w50 - 300 3, siendo después introducidos
en el horno de la reacciéon. A continuaciéh se introdu-
ce en el horno una cantidad mas pequefia de acidos gra -
sos, que contenga el cobre preciso para el catalizador
en forma de acilato de cobre, a una temperatura de a
lo sumo 150S. La reaccidn se inicia entonces inmediata-
mente de manera viva.

Resulta igualmente posible, utilizar la can-

tidad total de los compuestos carboxi a hidrogenar, pa-
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ra la disolucidén del cobre o alternativamente de los com=-
puestos de ocobre neoesarios para la hidrogenacién, intro-
duociendo después la solucién que contiene el cobre, en

el horno de la reaccidn.

Para el procedimiento de acuerdo con el inven-
to es conveniente un contenido de cobre en la hidrogena -
oién, de 1 - 4 4, preferentemente de 2,0 - 2,2 %, con re-
lacién al material a hidrogenar. Esta concentracién de
cobre en el material a hidrogenar se consigue répidamente,
removiendo polvo de cobre o de compuestos del cobre al ca-
lor, dado el caso, haciendo pasar aire, hasta que se alcan-
za la concentracién deseada de acilato de cobre, & cuyo
respeoto se acelera la disolucidén del polvo de cobre p.e.
agregéndolo en un exceso de hasta 100%. El polvo de cobre
no ‘transformado, puede entonces ser extraido de la solu-
cién, dejando ésta en reposo, o bien por ocualquier otro
método de separacion.

Cuando al material a tratar es agregado cobre
con el fin de obtener el catalizador de cobre preciso pa-
ra la hidrogenacién, se requiere un determinado contenido
de 4cido graso del material de partida. Si no existen
doidos grasos libres, p.e. en el tratamkento de ésteres
de édcidos graso y glioceridos, entonces pueden agregarse
dcidos grasos apropiados en cantidades suficientes.

Para la obtencidén del catalizador de cobre de
aocuerdo con el invento, Se puede introducir también el
cobre necesario en los compuestos ocarboxi a hidrogenar, en

otra forma finamente distribuida, p.e. en forma de una
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solucién coloidal, a cuyo respecto hay que cuidar, que
las materias protectoras necesarias esten ya oonteni 9

das en los compuestos carboxi, 0 que sean agregadas al
mismo tiempo que la solucidn coloidal de cobre.

En la hidrogenacidon de acidos grasos, de sus
esteres, especialmente sus gliceridos y o alternativa-
mente sus anhidridos, se obtienen de aouerdo con el pro-
cedimiento segdn el invento, alcoholes con indices de
4cido por debajo de 1 y coeficientes de saponificacion
a menos de 2, si se elimina el agua producida en la
hidrogenacién por métodos en si conocidosyi p.e. de ma-
nera que se extrae constantemente hidrégeno del reci-
piente reductor, a fines de condensar el vapor de agua
en el contenido mediante enfriamiento, y volviéndolo
a introducir nuevamente en el reactor.

Los carbinoles son purificados por medio de
una destilacion cuidadosa, obteniéndose con rendimien-
tos de alrededor de 95%. El residuo posee todavia un
Indice de OH de aproximadamente 50 - 100 y un coefioien-
te de saponificacién de (0 - 50. Este residuo puede
ser mezclado otra vez con material nuevo, p.e. &acido
graso fresco, y ser sometido nuevamente a la hidroge-
nacién. Con ello, el acido graso utilizado es transfor-
mado en 98 a casi 100% en los carbinoles correspondien-
tes *

Esta forma de trabajo de aouerdo con el in-
vento, tiene la ventaja de que al ser tratado acidos

grasos sin destilar, no puede practicamente producirse

-10-
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una falta de las materias acompafantes importantes pa-
ra la hidrogenacién, siendo innecesaria una adicidn espe-
cial de tales materias.

Como agente calefactor para el sistema de
calefaccién del horno reactor, se puede emplear venta-
jJjosamente el hidrégeno, que es necesario para la hidroge-
nacion. Este se calienta primeramente a una temperatura
elevada, siendo hecho pasar después a través de un sis-
tema de calefaccidn, & este respecto se puede prever un
ciclo del hidrégeno a través del sistema de calefaccidn
y de un calentador, en el cual el hidrégeno absorbe el
Etalor necesario para el trabajo en el autoclave. Desde
el sistema de calefaccidon es hecho pasar el hidrégeno a
los compuestos carboxi que se encuentran en el autocla-
ve, convenientemente de tal modo, que al mismo tiempo
provoque una mezcla del contenido del autoclave.

El hidrégeno puede ser conducido en ciclo a
través del autoclave y de un dispositivo refrigerador,
con objeto de evacuar constantemente del autoclave el
agua produoida por la reacciéon. Con el vapor de agua con-
densan en el dispositivo refrigerador también los oar-
binoles absorbidos por el hidrégeno de acuerdo con su
presion parcial. Son estos, especialmente, los alcoho-
les de mas bajo punto de ebullicidon, de manera que gra-
cias a este ciclo del hidrogeno, se obtiene al mismo
tiempo una separacién paroial de los alcoholes de bajo
punto de ebullicidon de los de punto de ebullicidén mas
elevado.

-11-
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Dempués de terminada la hidrogenacién, se
destensa el contenido del autoclave en un recipiente o
similar . A este respecto, los carbinoles kiquidos con-
tienen la cantidad de cobre, que fué empleada para la
reaccidén, bien sea en forma de acilato de cobre o como
cobre coloidal. No tiene lugar una precipitacidn de
cobre metdlico eh el horno, que pudiera provocar una
perturbacidén de la explotacifn del horno. Por el contra-
rio, se puede mantener el autoclave ininterrumpidamen-
te en servicio durante varios meses.

El procedimiento de acuerdo con el invento
se realiza ventajosamente a temperaturas de 200 - 335¢,
preferentemente 265 - 3002, y a presiones de 300 - 700
atmésferas.

En el funcionamiento intermitente, la reaccién
se hace muy viva al alcanzarse una temperatura determi-
nada. A este respecto puede observafse un brusco aumen-
to de la temperatura, de alrededor de 15 - 252, al mig-
mo tiempo qre una fuerte absorcién de hidrégeno.

La temperatura a la que se inicia la reaccidn,
depende del largo medioc de la cadena de los oompuestos
carboxi a hidrogenar. Asi p.e. es més elevada para aci-
dos grasos con cadenas cortas, gue para acldos grasos
con cadenas medias y largas. Depende ademés de la pre-
sién a que se opera, y en cierto modo también de la
vantidad de las materias reactivas. En la escala de ex~
plotacién, la temperatura de iniciacién en wuna zona

de presién de 300 kg/cm2, se halla entre aproximadamente

-lm
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250-2652. En los ensayos de laboratorio, es aproximada-
mente (02 mas elevada.

La hidrogenacidén en tim zona de presién de
alrededor de 300 kg/cm2, dura tinos 15 minutos. Transcu-
rrido este tiempo, desciende fuertemente la absorcioh de
hidrégeno. Los carbinoles formados tienen entonces un
indice medio de saponificacion de 6, que desciende des-
pués de otros 15 minutos de reacoi6n, a 2 hasta O.

La velocidad de la reaccion aumenta al subir
la presidén, y desciende a pocos minutos a una presion
de 700 kg/cm2. Esta gama &e presion, por lo tanto, re-

sulta especialmente ventajosa para una explotacion
continua.

Como el material catalizador penetra en el
reactor en forma disueltt, se suprime en el procedimien-
to de acuerdo con el invento, el temido efeoto de abra-
sion que ejercia el catalizador de cromito de cobre uti-
lizado en losprocedimmentos conocidos, sobre los 6rga -
nos sensibles de la bomba, correderas y valvulas.

Se ha comprobado ademas, que t ambien las pie-
zas de la instalacidn que entran en contacto durante y
después de la distensién de los productos del procedi-
miento, que contienen cobre metalico, Unicamente son
atacadas en la medida del desgaste de chorro normal.

El cobre, en contraposicién al cromito de cobre, no tie-
ne efecto corrosivo.

El material hidrogenado tiene color negro,
debido al cobre coloidal en él distribuido. Al reposar

-13-
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durante tiempo prolongado y a temperaturas, a las que
el material hidrogenado permanece liquido, p.e. des -
pués de 5 a 6 dias, se deposita el cobre en forma me -
tadlica. Este proceso puede ser acelerado mediante cen-
trifugacion del material hidrogenado, a cuyo respecto el
numero de revoluciones de la oentrifuga es muy eleva -
do. También el cobre precipitado por un largo almacena-
je, puede ser separado en su mayor parte por una cen -
trifugacién de rotacion rapida.

El cobre se obtiene a este particular en for-
ma de lodo, que puede, sin mas ni mas, ser agregado a
nuevos tratamientos del material de partida. Se disuel-
ve bien en &cidos grasos. El efecto del catalizador ob-
tenido a partir de este cobre, es el mismo que el del
catalizador obtenido a partir de cobre fresco o de los
compuestos oxidicos de cobre.

Los residuos de cobre humedecidos con alco-
holes grasos, que han sido separados del material hidro-
genado, puedaiser almacenados sin peligro durante lar-
Ro tiempo. Ahora bien, si se elimina el alcohol adhe -
rente del lodo de cobre, p.e. mediante disolventes, se
obtiene un cobre extraordinariamente piroforo, que se
inflama muy facilmente al entrar en contacto con el
aire.

Las pequefias cantidades de cobre, de menos
de 1%, que no pueden ser extraidas mediante centrifuga-
cion o similares de los carbinoles obtenidos de acuer-

do con el invento, pueden ser eliminadas de éstos con

-14-
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acidos minerales, preferentemente aoido nitrico diluido.
Pueden también dejarse en los productos, volviéndose en-
tonces a encontrar en el residuo de la destilacion, des-
pués de destilados los alcoholes, puliendo ser nuevamen-
te sometidas a la hidrogenacién, junto con dicho resi -
ddo.

En el procedimiento de acuerdo con el invento
son extraordinariamente pequefias las pérdidas de cobre,
por lo cual no se producen gastos de importancia del
catalizador. Otra ventaja del procedimiento de acuerdo
con el invento consiste en que en todos los acidos gra-
sos, que a temperatura elevada disuelven oobre finamen-
te distribuido, se pueden ahorrar la instalacion y la
explotacion de una fabrica de o atalizador, siendo posi-
ble utilizar un cobre electrolitico, que puede adquirir-
se econdmicamente. Hay que agregar todavia a ésto, el
que también a temperaturas y presiones, a las que se
realiza el procedimiento de acuerdo con el invento, no
se forman hidrocarburos, o bien tan solo en cantidades
no comprobables de manera directa.

EJEMPLO |

Un acido graso lIlamado técnicamente de cabe-
za, obtenido de acidos grasos del coco, con un indice
de acido y de saponificaciéon de 333, se remueve con pol-
vo de cobre a 1303 en presencia de hidrdégeno, mientras
se hace pasar aire, hasta que el acido graso ha absor-
bido de cobre. Este material fué empleado para dos

series de ensayos:

-15-
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a) 800 g del material se tratan en un auto -
cdave de betidor magnético de 2,1, de capacidad, a una
temperatura de 300 -~ 3102 y 300 atmoéferas de presién
dehhidrogeno. No tiene lugar ninguna absorcién notable
de hidrégeno, y tres ensayos consecutivos, realizados
de la misma manera, proporcionan indices de &cido de
310, 305 y 290. El cobre absoriido ha precipitado del
cido graso en el fondo del recipidnte, en forma de
aglomerados bagtos.

b) En la segunda serie de ensayoé, s e mezcla-
ron 100 partes del material con 5% de un residuo de des~
tilacién de alcoholes de coco (obtenidos a partir de
dcidos grasos de coco, no destilados con anterioridad),
hidrogenandose después en lag mismas condiciones, en que
gse realizaron les ensayos la). Ya durante el caldeamien-
t0 del antooclave, tiene lugar una notable absorcién de
hidrégeno, la cnal aumenta fuertemente a alrededor de
2802, subiendo rédpidamente la temperatura a 3152. Tree

ensayos conducidos de esta manera, dieron los resultados

giguientes:
Indice de dcido Coeficiente de saponificacidén Indice deOH
‘ 1.9 2.3 360

o 2.3 362

o 1.8 359
EJEMPLO II

Un dcido graso técnico prodedente de la oxi-
dacién de parafiha, con sustancialmente moléculas 67—09
y con un indice de dcido de 386, es tratado tal como

16
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ha sido descrito en el Ejemplo I,

a) En tres ensayos realizados sin adicién
de regiduos de destilacién, es extraido del autoclave
el dcidé graso, practicamente sin modificar, con un
indice de dcido de 380. Tambien en este caso, el cobre
agregado ha sido precipitado casi totalmente en <for-
ma basta.

b) En otros tres ensayow,que fueron realiza-
dos después de agregarse 5% del residuo de la destila-
¢ién de los alcoholes obtenidos de acuerdo con el inven-
t0, se obtiena a una temperatura hasta de 320° y 300~

340 atmésferas de presidn de hidrégeno, un producto con

Indice de dcido: Coeficiente de saponificacién Ind.OH:

0 2'5 423
1'8 516 418
05 35 421

Parte del ocobre estd distribuida en los pro-
ductos de manera tan fina, que pasa a través de un filtro
plegado doble, no sedimentando por completo al centrifu-
garse en una centrifuga de laboratorio corriente. Este
cobre puede ser extraldo de los carbinoles obtenidos de
acuerdo econ el invento, mediante agitacidén con dcido mine
ral dilufdo, p.e. dcido nitrico.

Ejemplo 3:

Un'écido grago de cooo destilado, con un Indice
de 4cido de 263 y un Indice de yodo de 14, es removido

a 130° con 3% en peso de Cu (OH)Z’ hasta su completa di-
golueién - El hidréxido fué obtenido mediante precipita-

- 17 -
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do de una solucidén rebajada de nitrato de oobre con so-

sa caustica al

20%,
aspirado y decantado varias veces,

completo de nitrato,

mediante dialmsis simplificada.

purificado casi por

pués de secado en la oorriente de aire oaliente a 40°,

una vez molido cuidadodamente,

con un contenido de cobre de 65%.

se obtuvo un polvo azul

en frio y hasta pH 10. y después de

Des-

y

a) En un autoclave con batidor magnético de

2 1 de capacidad,

da vez

700 g. del acido graso,

a una temperatura
2
dia de 300 kg./cm.

Se obtuvieron en el

se hidrogenaron en cinco ensayos,

ca-

que oontenia sales de cobre

entre 280 y 290° C y a una presidn me-

Ensayo 1,un Indo.de &acido de 4 y un coef.de saponificas”™40

€t 2
H 3
n 4
! 5
COCO no
el mismo
diciones.
Ensayo 1
t 2
t 3
t 4
t 5
t 6

£
L
L
L

8
19
21
18

<

m I I

de69
98
98

95

b) El ensayo se repite con un acido graso de

destilado , obtenido por hidrélisis con agua,

con

oontenido de sal de cobre y en las mismas con-

El resultado fué en el

Indo.de acido 1 Ooefic. de saponificacion 2-3

LS

o, o .

18

0

o O o O

LS

I N

56
6"3
3
2*8
0]
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Ejemplo 4:

En &cido graso de sebo con un indice de &cido de
176 y un coeficiente de saponificacién de 196, se disuelven,
tal como se ha descrito en el ejemplo 3, 3% de Cu (OH)N a
130° C. La solucidén se hidrogena en cinco porciones, cada
vez con 700 g., en un autoclave de agitador magnético de 2 1
de capacidad, alrededor de 280° y 300 kg./ cm™ de presion de
hidrégeno. Se obtuvieron en el

Ensayo 1 un indc. de acido de O y un coef .de saponifican .de O

E - H 1 H 4
9 3 ol 1 H 25
0 4 n 0 M 2
X 5 1 M 3
Indice de yodo medio: por bajo de 2
Indice de OH medio: 203
Ejemplo 5:

Un aceite de esperma de cabeza, fué disociado
mediante hidrélisis con agua a 250° C, mostrando entonces un
indice de acido de 83. Fué tratado con 3% de hidréxido de co-
bre a 130°C e hidrogenado en seis porciones de 700 g. cada
una, en un autoclave con agitador magnético de 2 1, a 270-
285° y en promedio a 300 kg./cm2

Tuvieron

ensayo 1 un indc.de acido de 0 y coef.de saponificac. de4

L 2 X 0 t 5
r H ] 3
Ho 4 ¢ 0 T 4
T 5 * ’ Cc H 5

19 .
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Ejemplo 6:

4 kg. de un acido graso de aceite de pescado,
compuesto de acidos C7g, Yy fuertemente sin saturar
pon los siguientes datos analiticos: Indice de acido 177*
coeficiente de saponificacion 182, indice de yodo 181, fue-
ron removidos durante dos horas a 115°, al igual que en el
Ejemplo 3, con Cu (OH)"< Su contenido de cobre ascendié en-

tonces a 2*27.
En la primera hidrogenacion de ensayo, apenas

se absorbe hidrégeno. El Cu ha precipitado, aglomerandose

en el fondo. ElI olor y el color, hacen innecesaria una iIn-
vestigacion analitica. Al resto de 3°5 se agrgan 140 g. del
residuo de la destilacion de los alcoholes de coco obteni-
dos de acuerdo con el invento, hidrogenandose después en cin-
co porciones de 700 g. cada una. Después de precipitado el
cobre desde el material reducido y de reunir los diversos
ensayos de hidrogenacién, restan

3.300 g. de alcohol bruto con indice de acido 2, coeficiente
de saponificacio6on,3 indice de yodo, 7 1indice de OH 189

Ejemplo 7:

A partir de aceite de ricino, se obtuvieron los
acidos grasos mediante saponificaciéon alcalina. Los &cidos
grasos no destilados ofrecieron los siguientes datos anali-
ticos:

Indice de acido 190 Coefic. de saponificaciéon {92
Indice de yodo 89 Indice de OH 175

Después de remover durante dos horas a j00° C
con hidroxido de cobre en exceso, ha absorbido el acido 2"2a
de Cu. La hidrogenacién en cinco porciones, de 700 g. cada
una, en un autoclave con ag itador magnético de 2 1, fué

20 -
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reslizada a una temperatura media de 285° ¢ ¥y una presidén
media de 300 kg/bmz. El tiempo de la reacci6n fué de apro-
ximadamente 30 minatos.
Después de separado el cobre, se obtienen una
vez reunidos los productos de los 6 ensayos:
3280 g. de alcohol bruto con un indice de 4cido de 1

Coeficiente de saponificacién 35
Indice de yodo 4
Indice de OH 345

BEjemplo 8:

10 t de un 4cido graso de coco en bruto y diso=-
ciado, coh un Indice de é&cido 235, coeficlente de saponifi-
cacién 265 e Indice de yodo 14, se reducen a un gran nimero
de ensayos en un horno de explotacidén, el cual, segin ha sgido
descrito, estaba equipadp con calefaccién mediante hidrége-
no y conduceién en ciclo del hidrégeno a través del agtoclave
y de un refrigerador. El écido graso fué reducido a un conte-
nido medio de 2'2% de cobre, prooedente exclusivamente de co-..
bre hecho reaccionar variag veces. La reaccidén se inicié vi-
vamente a 2650, giendo la temperatura méxima de 2850, el
tiempo de reaccidén, de 30 minutos por término medio, y la
presidn, de 300 kg/cmz.

El producto tuvo

un I{ndice de &cido (por término medio) de 05

un coeficiente de eaponificacién
(por término medio) de 1'4

y un Indice de OH (por término medio) de 280
De la corriente del ciclo se separaron del re~

frigerador ( después de extrafda el agua), de alcoholes in-

- 21 -
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feriores, con un indice de OH de 390.
EJEBINO 9

20 1 de una mezcla de acidos grasos brutos y
sin disociar, compuesta de 60% de acido graso de coco y
40% de acido graso de sebo de vaca, con un indice de aci-
do de 20¢, coeficiente de saponificacidon de 233 e indi-
ce de yodo de 25 (contenido de cobre ~.1%) se hidroge-
nan en un gran ndmero de cargas en un horno de explota-

cion del tipo mencionado.

La reaccion se inicia vivamente a alrededor
de 2602, ascendiendo la temperatura maxima a 2802, el
tiempo de reaccion a 30 minutos pof termino medio, y la
presion, a 300 kg/Zcm/.

El producto tuvo un

indice de acido (por término medio) de ........ 0.
coeficiente de saponificacion (por termino medio).. 1.
indice de yodo (por termino medio), de .......... 1.
indice de OH (por termino medio), de .  _....... 242.

En el separador del refrigerador se recogen

6% de alcoholes inferiores oon un indice de OH de

345.
Esta solicitud que corresponde a la presenta-

da en Alemania el dia 19 de Fecrero de 1954_.N0.0.8918
Ivd/12 o, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto Ley, soore Propiedad Industrial.

-0-&-0-0-0-0-0-0-

22.



-HNO0Ta -~

F

Los puntos de invencidn propia y mmeva que
se pregentan para gue sean objeto de esta Patente de
Invenoidn en Espafia por VEINTE ailos, son los signientes.

1.- Un procedimiento para la obtencién de carbi-
noles con largos de cadena de 06 para arriba, preferen-
temente desde 011 para arriba, por medio de hidrogenas
eibn catalitica de los correspondientes dcidos grasos,
sus ésteres, especialmente gliceridos y/o &l ternativa-
mente anhidridos, empleandose para ello acilatos de co-
bre, caracterizado por emplearse como catalizador cobre
coloidal, llevando a cabo la hidrogenacién en presen -
oia de coloides protectores, que impiden la aglompwa -

cidn del cobre coloidal durante la r eaccibn.
2.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-

vindicaeién 1, caracterizado porque el contenido de
cobre en la hidrogenacidén asciende a 1 -~ 4%, preferen~
temente 2,0 - 2,2% con relacién al material a hidroge-
nar.

~23=
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3<- Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 1 a 2, oaracterixado per disolverse co -
bre, especialmente cobre electréonico, o0 sus compuestos
solubles en acidos grasos, tales como oxidos, hidroxi-
dos, carbonatos o sales organicas de cobre, convenien-
temente al calor, p.e. a alrededor de 100 a 1403 c, en
acidos grasos, Yy porque mediante calentamiento de tales
soluciones, p.e. a 1503 o mas, en presencia de hidrogeno
se deposita el cobre en forma coloidal especialmaite

activa.

4. - Un procedimiento uo acuerdo con las rei-

vindicaciones 1 a j, caracterizado porque durante la
disolucion del coore o ue ios compuest-os de coore, se ha-
cen pasar gases oxigenados, p.e. aire, a través del li-

quido.

5. - Un procedimientod e acuerdo con las rei-

vindicaciones 1 a 4, caracterizado por utilizarse conve-
nientemaite tan solo una pequefia parte del material a
hidrogenar, en forma de acido graso, para la disolucién
del cobre, mezclandose esta solucién con el resto del

material, e hidrogenandose la mezola.

6. - Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

dicacion 5, caracterizado porque la disolucién de acido
de cobre es puesta a una temperatura, a la que todavia
no tiene lugar una precipitacion del cobre, siendo mez-
clada con el material restante a hidrogenar en un reduc-
tor, convenientemente de tal modo, que la disolucién de
acilato de cobre es introducida en el material calentado
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a una temperatura méds elevada, p.e. la temperatura de
la reaccidn.

fe= Un procedimiento d e acuerdo con las rei-
vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque en c alidad
de cololides protectores se emplean esterinas, fosfai-
dos, materias albuminosas, materias mucosas y otras
materias acompafiamtes de los aceites naturales, pra-
sas o &cidos grasos.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizado por emplearse como
materias de partida, grasas o aceites sin purificar
de origen vegetal o animal, los acidos grasos, que Se
obtienen de ellos mediante hidrolidis, p.e. saponifi-
cacidén alcalina, precipitacién de &cido y lavado cui-
dadoso, acidos grasos procedentes de destilacién o
dcidos grasos obtenidos por via sintética.

G.~ Un procedimientode acuerdo con las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado pof emplearse como
materiales de partida, &cidos grasos impurifacados
por hierro.

10.- Un procedimiento d e aouerdo con las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque a los aci-
dos grasos pobres en materias acompafiantes, o exentos
de ellas debido a destilacién, se le agregan dichas
materias acompafiantes o residuos de la d estilacién de
dcidos grasos o de la destilacidén de los alcoholes
obtenidos de¢ acuerdo con el invento.

1l.- Un procedimiento d e acuerdo con las rei-

- 25«
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vindicaciones 1 a 10, caracterizado por evitarse du-
rante la reaccién la presencia de metales que actuen
oomo venenos para el catalizador, tales como piomo y
bismuto.

12.- Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 1 a 11, caracterizado por evitarse duran-

te la reaccioéon la presencia de iones de sulfato o de
cloro.

13*- Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 1 a 12, caracterizado porque [la hidroge-
nacién se lleva a cabo a temperaturas de 200 a 3352, pre-
ferentemente z65 a 3002.

14*- Un procedimiento de acuerdo con laa rei-
vindicaciones 1 a 13) caracterizado porque la hidroge-
nacion se lleva a presiones de 200 a 700 atmosferas.

15. e Un procedimiento de acuerdo oon las rei-
vindicaciones 1 a 14, caracterizado porque el hidroge-
no, recalentado primeramente, es hecho pasar a través
de un sistema de calefacciéon situado en el horno de hi-
drogenacién, después de lo cual es recibido en el ma-
terial a hidrogenar.

16. - Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicaciéon 15, caracterizado porque el hidrogeno es
hecho pasar repatidas veces a través de un sistema de
calefaccion y un calentador situado en la parte exte -
rior, antes de que penetre en el material.

17*- Un procedimiento de acuerdo con las rei-

vindicaciones 1 a 16, caracterizado porque el cataliza-

-26-
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dor se separa del material hidrogenado, p.e. median-
te centrifugacihn, siendo después utilizado nuevamente.

18.- Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque los res-
tos de cobre que permanecen en ios alcoholes, se eli-
minan en la destilacién, haciendo pasar una parte del
residuo de la destilacidon en ciclo constante, o tempo-
ralmente, a través de una centrifuga, siendo vuelto a
conducir a la destilaciodn.

19.-e Un procedimiento para la obtencidn de
carbinoles

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
natecede y para los fines que se han especificado*.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas es-
critas por una sola cara.

Madrid,
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