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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a perfeccionamien-
tos en el procedimiento para. la obtencién de vainillina a
partir de la lignina o de cualquier otra substancia que 1a.
contenga.

Generalmente se emplean substancias residuales gue
contengan lignina en algunas de sus formas. ELl proceso con-
giste en la oxidacidn de esta lignina en medio alcalino, por
mediacibn de oxidantes f4cilmente recuperables (dxidos de cobre

¢ de cromo}, o bien de bajo coste industrial (mitrobenceno,
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bidbxido de &anganeso, etc.). Recientemenie se ha conseguido una
buena oxidaéidn con excelentes resultados empleando el oxfgeno
0 cualquier?gas gque lo contenga en su forma libre.

En ﬁorteamérica y Canadd funcionan ya algunas plantas
por eate précedimiento. Emplean como materia prima las lejias
resultantes he la fabricacién del papel a partir de la madera
por el método del bisulfito, Previamente fermentan estas lejias

con lo que se consigue alcohol y, simultaneamente, se destruyen

3
i

los azﬁcaresique acompafian a la lignina; estos aziudcares forman
en la oxidacidn gran variedad de productos secundarios gue ahsor;
ben oxfgeno j hacen sumamente engorrosa la extraccién de la g
vainillina férmada. .. ' %

| Todoé los procedimientos estudiados e industrializa- f
dos en el ex&ranjero son de diffcil explotacidn en Espafla pues- %

t0 que una instalacidén fermentando previamente las lejfas serfa

| antieconémicd. Los que parten de lejias directas resultan tam-

bién antieconémicos por el gasto enorme de combustible.
Despu?s de ensayos y experiencias de todas estas posi-
bilidades se ha comprobado que se consiguen buenos resultados
sl en lugar dé usar las lejias procedentes de las fdbricas de
papel directa;ente, se precipitan éstas previamente en forma
de sal célcie; bdsica, De este manera gquedan en la solucién la »
mayor parte de los azdcares y un gran porcentaje de resinas que ;
también dificultam la reaccion. E1 precipitado sélido estd for-
mado por lignosulfonato cdlcico bdsico y una parte de azdcares.
También se ha probado gue usando un catalizador adecuado (sul-
fato de cobre, cloruro férrico y sosa) no solo se consiguen bue-—:
nos rendimienios trabajando con las lejfas precipitadas, sino

que la utilizéciGn de estos catalizadores permiten el empleo éi-

recto de las lejfas; la misién de estos es aceleiar la reacecién
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Y destruir en sentido favorable los azucares mencionados,
|

En iineas generales el proceso elegido consiste en la

H
t

oxidacidn, %n.autoclave, ¥y por mediacidén del oxfgeno (o cual-
quier gas que lo contenga) finamente dividido, de substancias
que contengén lignina en medio alcalino manteniendo la opera-
cién a un‘pﬁ 10-14, Esto se consigue con bases fuertemente
disociadas.g

qud_materia prima se emplean preferentemente lejfas
residuales dé la fabricacién del papel por el método del bisul-
fito. Pero t?mbién pe consigue buenos resultados con lejfas del
método Kraff% o de la sosa. El serrin de madera es una fuente

segurs de materia prima.

[ ———

En Espatia existen varias f4bricas de papel gue desechan !

estos productos por lo gque su adquisicidén serfa a bajo precio.

El buen rendimiento de este proceso depende de una se-
rie de variaéles: presién, temperatura, concentracién, pH,
agente oxidante, catalizador, etc. Solo trabajando en riguro-
sas condicioﬁea se llega a una perfecta conjuncién de estas
variables pafa consegulr un rendimiento que haga el proceso
rentable. i

En éuestros estudios en planta piloto construida al
caso hemos cdmprobado, aue manteniendo la temperatura entre
120 y 200°C.%y la presibn entre 5 y 15 kg. por centimetro cua-
drado, en un %iempo de 1 a 4 horas, se consiguen rendimientos

hagta del 8% sobre la lignina empleada si la concentracién de

esta es de 10 a 35 greamos por litro, mientras el pH se mantienei

de 10 a 14 me@iante bases bien disociadas, Estos resultados se
consiguen pre%ia adicidén del catalizador en cantidad aproxima-
da de un 1%, formado por partes alfcuotas de sulfato de cobre

y cloruro férrico en solucién de sosa.

13
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BEn el proceso se consigue una disminucién del tiempo

de reac_cién asesurando un buen contacto de la materia prima .-

con el gas oxidante; al mismo tiempo, la vainillina formada se

destruye por esta misme oxidacidén si la presién y temperatura
5. no estdn rigurosamente ajustadas,

Un exceso de base 0 sea un aumento de pH es perjudi-
cial pues la mezcla se ennegrece hasta el punto de hacer muy
engorrosa la extraccién de la vainilla formada, y ademds ®e-
tarda la reaccién.

10. También hemos comprobado, en contra de lo que predice
15 teorfa, que se consigue un mayor rendimiento trabajando en
proceso continmuo. Asf, pues, es mas ventajoso trabajsr con uno
y solo uan auntoclave, que con varios autoclaves en serie,

El proceso continuo consiste en llevar la carga del

.15. autoclave a su punto de mdximo rendimiento y en este preciso
mgmento introducir en el autoclave medianté bomba de inyecoidn,§
una cantidad tal de lejfes previamente alcalinizadss que re-
presente en el tiéﬁpo de reaccién el total del contenido del
antoclave., A1l mismo tiémpo se va descargando cantidad idéntica

20. de lejfas gque ya habrdn sufrido la transformacién., Hemos ob-
gervado que procediendo asf el rendimiento es un 10-12 % in-
ferior que operando en proceso cohtinuo pero se¢ ahorra combus-
tible,manipulacidén ¥ tiempo.

La cslefaccién se hace preferentemente por vapor di-

25. recto 10 que permite mantener el nivel coanstante puesto que el
vapor condensado se puede egquilibrar con el perdido al purgar
los gases incondensables del agente oxidante.

Travajando en 6ptimus condiciones la mayor parte de
la vainillina formada se halla en la fase lfquida en forma de

30. sal, Asf pues, se separa de los barros por filtracién, y la
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vainilla se libera con cualquier decido (carbdnico, sulfdrico,
clorhfdrico, etc.).

De esta solucidn dcida se extrae la vainilla por medio
de disolventes orgdnicos. Esta solucién se concentra y se pu-
rifica la wvainillina por destilacidn al vacfo o por precipita-
cién en forma de complejo bisulfftico. Finalmente se cristaliza
en agua.

La concentracidén de lignina en el reactor se controla
extrayendo una muestra.y'analizéndola por medio del cloruro de
B~naftilamina (Chem. Wood. Perkinsand Parkinson, 186-188).

Un control riguroso de la vainilla formada se consigue
mediante andlisis espectrofotométrico del 1IZquido procedente
del autoclave. Hemos observado que existe un error empleando
este método pues los colorantes que acompafian a la vainillina
interfieren algo. Pero estableciendo un factor de correccidn
por medio de un andlisis gravimétrico con p-hidroxibenzaldehido,
nos permite el empleo del espectrofotdmetro que es el mds rd-
pido.

A continuacidén exponemos algunos ejemplos de nuestros
trabajos realizados en planta piloto tipo semi-industrials
EJEMPLO 1 .

—

En un autoclave con sistems de calefaccién, se introdu-
cen 125 kgs. de lejfas procedentes del método del bisulfito, y

ge agregan 10 kgs. de sosa cadstica (o cantidades equivalentes

de otras bages fuertemente disociadas), y 200 grs. del catalizz .

dor mencionado. Se diluye todo ello con agua a un volumen de

350 litros. Se calienta a 160-19000. maqteniendo la presién en~ E

tre 9 y 15 Kg/em2 y se introduce aire finamente dividido. Me-
diante una buena agitacidn se asegura el contacto Intimo de

éate con el 1fquido. Al cabo de 2 horas una muestra analizada
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al espectrofotdmetro arroje un rendimiento del 6% sobre ta lig-
nina existente. A partir de este momento inyectamos 175 litros
hora de mezcla en las mismas proporciones y damos salida a can-
tidad idéntice. Analizando el 1lfquido de salida a intervalos

de 1 hora el rendimiento se mantiene indefinidamente entre
5’2-5’6 %.

EJEMPLO 2

En el autoclave 14 Kgs. de lignosulfato cdlcico proce-—
dentes de la precipitacién de 125 Kgs. de lejias procedentes
del método del bisulfito. Lo demds como en el ejemplo anterior.
El rendimiento en procesoc discontinuo es de un 8 % y en proce-
so continuo de un 7-7%4 %.

EJEMPLO 3 :

En el sutoclave 140 Kgs. de le jfas procedentes del ;

método Krafft. Se afiade cantidad suficiente de base alcalina
para alcanzar un pH, 13-14. Se opera como en los ejemplos an- ;
teriores, Proceso discontinuo: rendimiento = 4 %; proceso con- |
tinuo = 376-3’8 %.

EJEMNZPLO 4

. En el autoclave 40 Kgs. de serrfn de madera y 40 Kgs,

e e

de sosa cevstica ( o su peso equivalente de otra base bien diso-
ciada) diluido todo & 350 %?s. y operzndo en condiciones and- é
loges a ejemplos anteriores, em un tiempo de 2 horas se consi-
gue un rehdimiento de 13 %; en proceso continuo el rendimiento
es de 12%.

La invencidn dentro de su esencialidad, puede ser desa ;
rrollada en otras formas de realizacidén gque difieran en detalle%
de la indicada & tftulo de ejemplo, a las cusles alocanzard igugf
mente la proteccién que se recaba. Podrd, pues, realizarse conr :

los medios y aparatos mdm adecuados, por quedat todo ello com- §

prendido dentro del espfritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Hecha la descripeidn del presente invento, se declare

como nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciores

1. E Perfeccionamientos en el procedimiento para la
obtencién de vainilline a partir de la lignina o de cualguier
otra substaﬁcia que la contenga, de la clase gue comprende un
proceso de qxidacidn de la lignina o de substancias que le con-
tengan, opeéando en médio alealino, caracterizados,
esencialmenée por el hecho de estableber una concentracién de
la lignins de 10ea 35 gramos por litro, manteniendo el pH entre
10 ¥ 14 mediante bases bien disociadas, mediante una previa
adicidn de un catalizador en cantidad aproximada de 1% del vo-
Jumen totaléformado‘por partes alfcuotas de sulfato de cobre y
cloruro férfico en solucién de sosa.

2. Perfeccionamientos segin la anterior reivindica-
cién, caracterizado por el hecho de que las lejfas que proce-
den de fdbricas de papel directamente, se precipitan previamen-
te en forma:de sal bésica, forméndose un precipitado sélido
formado por lignosulfoneato bdsico y una parte de azdcares.

3. | Perfeccionamientos segdn les reivindicaciones 1
y 2, en loes que, la accidn de los catalizadores es ademds
acelerar la reaccién y destruir en sentido favorable los azd-
cares mencionados.

4. % Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 1
a 3, en los;que la marcha operatoria del proceso tiene lugar

trabajando con un solo y uUnico autoclave en proceso continuo.



5. Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizados porque la presién en autoclave se mantiene
entre los 60 y 70 atm,
6. Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 1
Se a 5, caracterizados porque la presién en autoclave se mantiene
entre 10-17 atm a 200°C, por robtura de la cadena por medige-
cién de la sosa, sin necesidad del agente oxidante,
Te Perfeccionamientos segdn las reivindicaciones 1
a 5, caracterizados por el hecho de que la vainillina se libe-
10, ra por la medlacidén de 4cidos y por extraccién mediante disol-
ventes. |
8. Perfeccionamientos en el procedimiento para la
obtencidén de vainillina a partir de lignina o de cualquier otra
. ' substanclia que la contenga.
Segdn se describe y reivindica en la presente memoria
v descripfiva que consta de ocho hojas foliadas y escritas a
mdquina por una sola cara,
Madrid, a 22 de Febrero de 1958,
ANTONIO COMAS JAUMEANDREU,

Pe 8o
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