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POR VEINTE ANOS
EN ESPANA
Solicitado a favor de QULU OSAKEYHTIﬁ, gocledad finlandesa,
con domicilio social en Torikatw, 15, OULU (FPinlandia).
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La presente invencién se refiere a un método para
isomerizer écidos grasos que contienen une estructura dieno
aislada (-CH=CB-CHp-CH=CH=-) y/0 dcidos resinosos dieno con-
Jugados desproporcionantes, ponlendolos en contacto con sul-

5 furo y/o yodo & una temperatura elevada. La invencidn es es-
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especialmente aplicable al tratamiento de vario‘
de la quimica de la maders, (tall oil).
Un jabdn glcali de acidos de resina y/o dcidos grasos
gse usa bastante comunmente como un emulsificador de polimeri-

gacién al producir elastomeros sintéticos mediante polimeri-

" gacién radical libre. El uso de un jabdén de acido.graso, en

adicién a un jebén de resina, ofrece ciertas venjajgs, tales
como una aceleracién de la polimerizacidn. ?_M

- Ciertos requerimiéntos estructurales se hgé estableci-
do para un écido graso, conveniente para uso como emulsifica-
dor de poiimerizacién (1). Pueden usarse acidos grasos monoe~
nos saturados, asi como los que contienen un doble-enlace.
Asi los 4cidos estedricos y oleicos son usados cominmente pa
ra este fin, Por otra parte, los acidos grasos dieno y po-
lienos, que contienen el grupo estructural -QHEéH—CH2-0H=CH-,
no son adecuados para ser usados como emulsificadcres debido
a su efecto retardatorio sobre la reaccidn de polimerizacidn.
Los éciﬁos grasos que contienen la estructura dieno conjuga-
da ~CH=CH-CH=CH-, no tienen esta influencia perturbadora,
mientras que los acidos grasos que contienen una estructura
trieno conjugads no son adecuados para su uso como emulsifi-
cadores de poliﬁerizacién.

Los acidos grasos procedentes de subproductos de la
quimica de la madera, (tell oil), obtenidos por destilacidn
a partir de aceites crudos de dicha procedencis y que normal-
mente tienen un contenido de &cido graso de mas de 90%, no
pueden ser usados como tal para emulsificadores de poliheri-
zaclon de elastémeros sintéticos. Por ejemplo, un acido graso
de derivado de lg quimica de la maders (tall_oii), tipicamen~
te finlandes, contienen50-60% de écidos grasos que contlenen

la estructura -CH=CHéCH2-CH=0Hh e inhiben la polimerizacién
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(linoleico~ y cig-5,9,12-octadecatriencico~deidos). Algunos
métodos conocidos parae eliminar los dcidos del tipo citado
del dcido graeso derivado de la quimica de la madera (tall
0il), son la hidrogenacidén, la dimerizacién y la isomeriza~-
cién. La hidrogenascién y la dimerizacién técnica requieren
una reaccién s presién. EL mds conocido de los métodos de
isomerizacidn (2) es, mas probghlemente, calentaf‘ééﬁ un al-
cali, en cuyo caso la mayor parte de los gcidos gfésos poli-
insaturados presentes en el acido graso derivado'aéisubpro-
ductos de la quimice de la madera (tall oil), se vuelven con
Jjugados, Sin embargo, la realizacién técnica del método pre-
senta dificultades y por ello no se ha extendido -amvligmente
su uso, |

La resina desproporcionada que se usa como,émulsifi-
cador de polimerizaeidn de caucho sintético ha side tradicio
nalmente hecha principalmente de resins de goma-éon la syuda
de un catalizador de metal noble. Algunos otros catalizado-
res conocidos de desproporcionacion deshidrogenacion de resi
na son el niquel, el sulfuro, el selenio y el yodo.

Lo patente alemana 1.205.530 describe la despropor—
cionacién de una resina de goma en dos fases, con ayuda de
sulfuro (1-10%) y yodo (0.5-2%). Lag cantidedes 6ptimss son
sulfuro 2.8-3.5% y yodo 0,8-1.0%, El producto obtenido no
ruede ser usado como tal sino que tiene decolorado mediante
un tratemiento quimico, por ejemplo, com écido oxélico con
alcohol mineral. Para obtener el producto final, el disolven
te ha de ser eliminado mediante destilacidn. El uso simulta-
neo de sulfuro y yodo da un producto parecido al betdn, caren
te de valor.

La patente americana 3.277.072 describe la produccién

de la llamada resina fluida con catalizador de yodo partien-

"o/voo
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dera (tall oil). El yodo es usado a una centided de 6.01-3 %
de la cantidad de resina. El producto obtenido se caracteri-
za por un punto de reblandecimiento, (método de le bols y el
aro), por debajo de 55 grados C y un contenido de dcido de
bidroabietico de menos del 40 %. Es dificil -una eiiminacidn
completa del dcido abietico de la resina oleose derivada de
la quimica‘de la medefa, (tall oil) por medio del y@do, sin
une considerable .decarboxilacidén simulténea de log:-dcidos
de resina. _

Uno de los fines de le presente invencidn es el
de proveer un método para producir,s partir de la resina del
sceite de madera finlandés ,(tall oil), un produeto_qﬁe pueds
ger usado como emulsificador de polimerizacidn de goha sin-
tética, en el que la cantidad total de dcidos de resins, con '
un sistema dieno conjugado, es dfz % y el éontenido'de dcido
dehidroabietico, calculado en los dcidos de resina totales,
es de mas del 50 %, y de lo cual, los dcidos grasos poliin-
suturados, que contienen el grupo estructural -Cg:CH—CH -CH=
CH-, pueden ser eliminados; estos dcidos grasos estan oﬁi-
ginalmente presentes en la resina y son tipicos en los acei-
tes crudos escandinavos de la quimica de la madera, (tall oil)
Un objetivo adicional es un proceso de produccidn simple (sin
uso de disolvente y sin redestilacion de resina). Per otra
parte, la resina debe ser lo suficientemente ligera como tal,
sin descoloracidén quimica. E1 punto de reblandecimiento de
la resina debe estar por encima de 552C para hacer posible
durante el veranc el transporte y manejo en recipientes. Un
requérimiento adicional es que el producto sea inodoro y ten-
ga el menor contenido posible de sulfuro.

Ias caracteristicas principales de la inveneidn

se indican en la reivindicacidn 1 anexa.

ceefaen
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Las investigaciones llevaron al sorprendente des-

N

cubrimiento de que, incluso cantidades muy pequefias de sul-
furo y de yodo, son suficientes para una completa despropor-
cionacidn de la resina de_aceite'de}ivado de la quimice de

la madera (tall oil). Un resultado excelente .se obtiene usan-
do, por ejemﬁlo, 1.75-1.5% de sulfuro (2 horas a 2209C) y
0.125-0.15% de yodo (1 hora a 2202C). Cuando las citadas

cantidades de catalizador son ussdes simultédneamerte, es su-

ficiente un periodo de reaccidén de 2 horas a 2209C. Ios dci-
dos de resinae que contienen un sistema dieno conjugedo (abie-
tico, neosbietico y palustrico-dcidos) y cuya proporcidn en
los dcidos totales resinosos en la resina de aceite derivado
de la quimica de la madetra (tall oil), es 50—60%,.d€sapare-
cen tan completamente de la resina, durénte la reaccidn, que
en la mayor{a de las hornadas de prueba sﬁ presepéig en el
producto final no puede ser detectada de un gascrematograma
(EGSS ~X en su columna).

Por otra parte, un exémen gascromatogréfico del
producto indicaeba que los dcidos grasos poli—insaturadbs pre
sentes en la resina (dcidos linoleicos, cis-5, 9,12-octade—
catrienoicos y cis~5, 11, l4-eicosatrienicos) y que contie- A
nen el grupo estructural -CH=CH~CH ~-CH=CH- sorprendentemente
desaparecen casi cuaniitativamentezdurante dicha reaccidn
de desproporcionacidn, mientras que, el dcido oleico monoin
saturedo- y los dcidos grasos saturedos (dcidos palmiticos,
estearicos, arachidicos, behenicos y iignocericos), sufren
el efecto-del catalizador par, al menos aparentemente, sin
cambio alguno. La plenitud de fuerza de la reaceidn catali-
tica sobre los dcidos grasos poli-insaturados estd refrejada
en el hecho de que, cuesndo se trataban écidos'graSOs de acei
te quimico de le madera,(tall oil) por el mismo método (sul-

furo 1.5%, 2 Hores & 220°C + yodo 0.15%, 1 hora a 2209C),

eeof/oee
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completamente @el gascromatograme del metil ester del produc-
$0. Permitasenos ﬁaoerAnotar que tembien tiene lugar la mis-
me reaccidn en los llemados dcidos gresos combinados, presen
tes en la substancia neutrel de la resina. Las anteriores
reacciones que, afectan a resina y écidovgraaoz g¢*obtienen
completas y simulténeamente, mediante un tratamieﬁ%aéﬁe sul-

furo/yodo de acuerdo con la invencidn, incluso con mezclas

‘arbitrarias de resina de aceite quimico de la madér&;(tall

0il) y dcido graso derivado de la quimica de la madera (tall
oil. ’

La presente invencidn tiene ﬁna sighificétiva ven—
¥aja adicional en la descoloracion de la resina dﬁréhxe el
proceso, bajo la influencia del yodo. La cantidad de yodo
tiene un efecto substancial éobre el color del producto final.
Por esta raién resulta ventajoso ﬁantener la tasa de yodo

por debajo de 0.25%. El efecto de blanqueo de una tasa de yo

- do, incluso de 0.3%, sobre el producto, es discutible y, con

cantidades mds altas de yodo, el color del producto se hace
mucho més_oscuro. Un buen ejemplo de este fendmeno es la Pa-
tente Alemane antes mencionada, en la cual se usé una tasa
de yodo de 0.5-2% para la desproporcionscidén de resina de
goma, en cuyo caso el producto tenis que ser descolorado qqi
micamente. Cuando se usa el método de despropgrcionacién de
la presente invenci6n, pof ejemplo, sulfuro 1,5% y yedo 0,15%,
el color de la resina de aceite quimico de la maders,(tall
0il), mejorsa::. desde el valor normal WG-N, de forma gque es
X-WW en ei éroducto final, segin la escala Standard de Color
Rosin U.S. ‘

Pare contrarestar lo anterior, una propiedad - el
olor - de la resina de aceite quimico de la madera (tall oil)

desproporcionado, producido seglin esta invencidn, es tan se-

ceefonn



10

15

20

25

30

-7-419896

. e .‘\.wvm‘.\-\\"d&*f-:
riamente contraproducente gue hace cesi imposible el manejo

y su uso como tal, del produétp (envasado en recipientes en
estado fundido). Aungue las tasas de éa%glizador usadas son
muy pequefias, el olor del producto como tal y en soluciones
jabonosas alecalis, es insoportablemente repulsivo.

En las investigaciones llevadas a cabo," la produc-
cidén del olor fué descubierta por sorpresa. Cuan&ﬁ_ei méto-
do, segin la invencidn, fué aplicado a la resina de.gome,
el citado olor repulsivo esiaba gusente del productc obte-
nido. Esto explica también por qué la Patente Alemsna men-
cionade anteriormente no contiene mencidén alguna gl problema
del olor. Pero el olor del producto de desproporqionacién
del decido graso derivado del aceite quimico de mad;;a (tall
0il), era muy fuerte y repulsivo. Siendo sebido éﬁéfla re-
gina de gome no contiene dcidos grasos, se llegé\é 1& con~-
clusidn de que el olor de la resina de aceite qﬁimiéo de
medera desproporcionada (tall oil), producida por el méto-
do de la presente invencién, es causado por el efecto con-
junto del par catalizador usado en los dcidos grasos poli-
insaturados presentes en la resina. Para verificar esto, se
enaayé el efecto de cada catalizador separadamente tanto so-
bre la resina oleosa derivada de la quimica de la madera,
(tall 0il), como sobre el écido graso de igual origen. El
resultado fué el esperado: los cambios en los écidos grasos
poli-insaturados fueron menos (gascromatogtafia); en el pro-
ducto tratedo con sulfuro habia solamente ﬁn olor tipico de
sulfuro hidrégeno, mientres que el producto tr@tado con yodo
era précticemente inodoro.

Después de muchos experimentos, el método que re-
sultd adecuado para la desodorizacidn fué el de limpieza,
preferiblemente después de cada fase de reaccidn, dirigiendo

ggua sobre la superficie de la resina en una cantidad de,

TRVALL
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aproximademente, 3-5% de la cantided de resina a 220-1602C.
Ia limpieza ofrece dos ventajas adicionales: los anhidridos
acido-resinosos presentes en el producto original se descom-
ponen y el valor dcido del producto aumenta respectivamente
¥, por otras parte;de los productos de la descarboxilacidn
écidd resinosa son destiledos al vapor, en cuyo caso la ca-—
lidad del producto mejora. Alternativemente, el pfgbiema del
olor puede ser eliminado trataﬁdo el producto compietado con -
un alcali en la proporcidén de 2-4% a unos 2202C. EL mlcali
puede ser afiadido, por ejemple, como una solucidn al 50% de
agua, y, en este caso, tembién, se obtienen las ventajas adi-
cionsles antes mencionadss y, ademds, el punto dq‘?gplande—
cimiento del producto se ele%a habitualmente en 1092990, de-
pendiendo del tipo de alcali. | o
Aproximedamente 1/3 del szufre usado es separado del
sisteme como sulfuro de hidrogeno, mientras que 2/3 del mis-
mo se une a le resina. El hidrogeno requerido pera la produc-
¢idn del sulfuro de hidrogeno es liberado de los dcidos resi-
ndsqs deshidrogenantes. E1 contenido de azufre del producto
final no es subtenciaslmente modificado por el lavado de agua.
S5in embargo, con una cantidad de azufre mas alta en la despro-
porcidnacidén, es mas difikcil obtener un producto con un olor
aceptable mediante dicho lavado de agua. Cuando la cantidad
de azufre catalicoréobrepasa el 2%, los citados problemes em-
piezan a aparecer. Un fabricante de gome sintetice prefiere
tembién el menor contenido posible de azufre en le resina des-

proporcionada. Cuando se usa la cantidad dptima de catalizg-

“dor de azufre, de acuerdo con esta invencidén, esto es, 1,5%,

el contenido de azufre en el producto final es de 0,9-1-1%.
Este contenido no tiene 9feéto contraproducente sobre le poli-

merizacidn o vulcanizacidn del caucho.

ceefons
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las propiedades de la resina oleosa de la quimica de

la madera (tall oil), de acuerdo con esta invencién, pueden
ger controladas, dentro de ciertos limites, por medio de las
cantidades, de catalizador y especiglmente por medio de la
rezén entre las cantidades, ya que el agufre favor909 casi
exclusivamente la deshidrdgenizacién de éc;dos reéinosos que
contienen un sistema dieno conjugedo, mientras qué”?i yodo
favorece mas bien la desproporcionacidén real. Por ctra parte,
el azufre tiene un efecto elevador sobre el puntd'ﬂé‘reblan—
decimiento del producto final, mientras que el ycdo tiene un
fuerte efecto rebajador sobre él. El efectd conjunto de las
cantidades de catalizador :apparadas por ia presente inven—
cidén es tal que, generalmente, rebaja en algo el ‘puito de re-
blandecimiento de la resina. Sistemas pares de catélizador
practicables estaen representados por, por ejemplc, las si-
guientes cantidades de azufre y yodo, cuando lg famperatura
de reaccidn es deéﬂmc vy los periodos de reaccién 2 4 1 ho-
rasg, cuando se usan los catalizadores sucesivamente ¥ 2 horas

cvando se usan simultaneamente.

3.0% S 0.075% I,
2.0% S . 0.10 M
1.75 " | 0.125 "
1.50 " . 0.15 ™
1,25 " | 0.20 ®
1.0 0,25 "
0.5 " 0.30 *

Cuando se usan los valores extremos de la tabla, la
desproporcionacion tiende a permanecer algo incompleta, Cuan~
do se usan los de la parte superior de la tabla, la desventa-
Ja es un alto contenido de azufre en el producto y la ventaja

eg un alto contenido de acido deshidroabietico y un alto pun=

ooc/o-.
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to de reblandecimiento. Cuando se usa la parte inferior de

- la tabla, 1la desventaja es un contenido decreciente de Acido

deshidrogbietico, un bajo punto de reblandecimiento, y un
color mags bien oscuro y la véntaja es un bajo contenido de
azufre. Las cantidades Optimaes de catalizador se encuentran
aproximadamente en el centro de la tgbla. ‘

La presente invencién ofrece, simulténea oialﬁernati-
vemente, una maners féeil de eliminar los &cidos giasos que
contienen el grupo estructural ~CH=CH-CH,-CH=CH- .deilos éci-
dos grasos de éoeite quimico de la maders (tall oil) o de
cualquier.mezcla de dcidos grasos. Los acidos linoleicos y
¢is-5,9,12~0ctadecatriencicos contenidos en el éq}@g gfaso
del aceite de la quimicae de la madera (tall o0il), desapare-
cen préctica y cuantitetivamente cuahdo el scido en.cuestidn
es tratado con una cantided catalitice de azufre y yodo a une
temperatufa de unos 180-250.grados C, ya sea simultaneamen-—
te 0 en dos reaeccibnes sucesivas. Un resultado muy bueno se

obtiene, inciuso con cantidades de catalizador tan pequefias

_como 1,5% de azufre y 0,15% de yodo, cuando la resccién se

efectla a le temperatura de 2208 C y el perfodo de reaccidn
es de 2-3-horas. '

Durante la reaccidn la cantidad de-C18-écidos grasos,
conteniendo los sistemas dieno conjugados, aumentan clara-
mente en el dcido graso de aceite quimico de le madera (tall
0il), pero no lo bastante coﬁo para corresponder completamqg
te a la eliminacidén de los dcidos linoleicos y cig=5,9,12-
-octadecatpiénoicos. El deide oleico con una estructura mo-
noeno, asi como los dcidos grasos saturados, permanece ingl-
terado en la reaccidén sobre la base de un enflisis gascrome-
togréfico. Sin embargo, algana eleidimizacidén del acido olei-

¢co, esto es, su transformacidn em una transforma, tiene lu-

cei/oen
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gar obvigmente bajo la influencig de los catalizadores.‘g
Durante le reaccidn tieme luger muy poca descarboxi-
lacidén de acidos grasos, y, consecuentemente, el valor acido
¥ la centidad de insaponificables permanecen précticamente
inalteredos. Por otra parte, el valor yodo de los dcidos gra-
sos del aceite de la quimica de la madara'(tall oll), (Wijs)
decrece dursnte la reaccidn, desde el valor original de 154,
al de gproximademente 90-110, en el producto final, Hay que
hacer notar que un dcido graso dieno conjugado se comporta
en la determinacién del valor yodo de Wijs de.ls mlgme msne~
ra que un dcido greso monoenc. A
Algunos caubios fisicos tienen tembién lugar en el
gcido graso de aceite de la quimice de la madera'éfbll oil),
debido a la reaccidén . Asf, su punto de oscuridad, osto es,
el llamedo tites, sumenta desde su valor original-de -10¢C a
unos mas 102C en el producto final. Mas ainm, el ligero indi-
ce refractivo del acido graso de aceite de 1a qu;miua de la
medera (tall oil) (nD ), crece claramente bajo le influencia
de la reaccién, es decir, desde el valor 1.472 sl valor 1.479.
El producto obtenido de acuerdo con la invencidn, a
pertir del dcido graso del aceite de la quimica de la madera
(tall oil), no es utilizable como tal, y& que eu color es muy
oscuro y su olor extremadamente repulsivo, Destilando el pro-
ducto en vacib, se obtiene una mezcla de dcido graso wtiliza-
ble, con un color y un olor aceptables. Los componentes del
olor y parte de los componentes del color, desaparecen en la
primera pésada. La masa de los componentes del color quedan
en el residuo de la destilacién.
Sin embargo, la destilac;én siempre origina gestos adi
cionales y pérdidas de masterial. Si no existen requerimien-

tos especificos en cuanto sl color del producto, puede ser

VETY
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suficiente la separacidén del mal olor en la primera pasada.
También, puede usarse un lavado de agua o vapor a 100-2509C
para eliminar el olor, ya sea a presidn normsl o a presién
rebajada. Ademas, puede emplearse un tratamiento blanquea-
dor de tlerra convencional, apropiado para la descoloriza-
cién de los heidos grasos, .

La redestilacidn es eliminade tembién cudadoun deido
graso de aceite quimico de la madera, (tall oil){uﬂé'acuer~
do con la invencidn, es fabricado de forms que es ‘el aceite
quimico de la maders bruto (tall oil), el que es sometido a
un tratamiento de azufré/yodo, en cuyo caso, la reeccidn de-
seada de los 4cidos grasos y la reaccién de desproporciona~
eién complete de los dcidos resinosos, con un sistema dleno
conjugado, son obtenidas simulténesmente. Cusndo el produc-
to obtenido en la reaccidén es despues afindido en ﬁn proceso
normal de destilacidén del aceite de la quimica de la madera
(tall oil), los componentes 0lorosos acaban en la primera
pasada, mientres que los componentes del color son divididos
entre la primera pasade y la resina. Si se desea, el dcido
graso del aceite de la quimice de madera (tall oil),.y la re-
sina desproporcionada de aceite quimico, segin la invencidn,

pueden ser separados el uno del otro por destilacidn, pero,
) }

‘naturalmente, pueden ser separados también del aparato des=

tilgdbr en forma de mezcla diferentes. Si elfécido graso y
la reéina han de ser usados gmbos como emulsificadores de
polimerizacién, no vale entonces la pena esforzarse por une
separacibn distintiva en la destilacidn fraécional, y, en
este caso, no es necesario por ejemplo, tomar uno de }os lle~
mados degtilados intermedios.

Al usar el itratamiento gzufre/yodo pare aceite quimi-

¢0 de la maders bruto, (tall’oil), hay que usar cantidades

-.-/coo
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de catalizadér mas altas que en la 1somerizaciéﬂhaélé;£do
graso del aceite quimico simplemente o en la desproporciona-
cién de mera resina de aceite quimico de ia mgdera, (tall
0il). En primer lugar, esto se debe al hecho de que, en el
aceite quimico de la madera bruto (tall oil), la razén dci-
do adietiéo/écido dehidroabietico, es substancialmente ma-
yor que en la resina de aceite de la quimica de madera (tall
0il). En segundo lugar, es obvio que aguellas paxtes de acei-
te bruto que acaban en la primera pasade o en la reéina, cone
tienen una gran cantidad de componentes reactivos que consu-
men catalizadores. En realidad, el azufre y el yodo_no pue-~
den ser considerados meros caetalizadores en el seﬁfido real
de la palabras, porque ellos reacciénan, al menos parcialmen=
te, en el proceso. .

Un resultado aceptable es obtenido cuando se trata el
aceite de la quimica de la madera bruto, (tall oil) por ejem~
plo, una cantidad de azufre de 2-4% y una cantidad de yodo
de 0,1540.3% ya sea simulteneamente 0 en dos reacciones su-
cesivas a 180-2502C, siendo un periodo de reaccion apropiado,
por ejemplo, 2-3 horas a 2202C. Cuando se deses, la reaccién
puede ser dejada algo ihcompleta, pues le terminacion de la
reaccion tiene lugar incluso durante le destilacién. Cantidg
des de catalizador superdimensionadas aceleran la descarbo-
xilacion de los &cidos durante la destilacion.

El método puede ser naturalmente aplicado, tanto a
mezclas de acido graso/acido de resina que han sido obteni-
dos del acelte bruto de la quimica de la maderas (tall oil)
separendo la primers pasada y/o la resina. En este caso, se=-
ran suficientes menores cantidades de catalizador, pero, cuan
do se requleren productos de colores claros, inodoros, la

primera paseda y el residuo de destilacion deben ser separs—

,oo/ooo
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- dos una vez mas del producto de reaccién,lo que hace el mé-

todo toda¥ia menos econdmico.

Cudndo la meta es eliminar los dcidos £ragos con la
estructura -CH=CH-CHo-CH=CH- (dcidos linoleicos y cis-%,9,12
octadecatrienoicos) del dcido graso de aceite de quimica de
la medera (tall oil), puede obtenerse también un buen resul-
do tratando el dcido graéo de aceite quimico de laiggdera
(tall oil), con solamente azufre o solameht7&odo'a unos ==
180-2508C y empleando una centided suficiente de catalizador
y un perfodo de reaccién suficientemente largo, Pero el uso
de azufre solamente 0 yodo solamente, no vale la pena de ser
aplicado el aceite bruto de la quimica de la madef?i(tall
oil), ya que qntondes la desproporcionscién de los dcidos de
resine es insatisfactoria.

Cuéndo se afiade azufre al acido graso del aceite qui-
mico de la madera (tall oil), a una caﬁtidad de 1% & 1802C y
ge le deja reaccionar durante 2 horas s 22090,.solqmente pue-
de observarse aiguna disminucidn en la cantided de heidos
con la estructura —CH=CH-CHo-CH-CH=CH~ en el gascromatograma
del producto de reaccidén. Igualmente, solamente un ligero
decrecimiento aparece en el valor de yodo. Cuendo le canti-
dad de azufre es aumentede a 4%, solamente un 10% de los dci-
do linoleicos y cis-5,9,12-octadecatrineicos permgnece en
el producto de resccidén. Incluso en este caso, los acidos
grosos saturados y el acido oleico parecen permanecer inal-
terados durante la reaccidn al menos aparentemente. Algunes
transformacién del dcido oleico en la forme~trans tiene lu-
gar obviamente, incluso bajo la influencle del azufre. El
azufre, obviamente tiene un doble efecto sobre los dcidos
grasos poli-insaturados. Aparte del hecho de que el azufre

resulta directamente afiadido a los dobles enlaces, tiene tam-~
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bién un clero efecto catalitico que se manifiesta en el cre-

cimiento de la cantidad de dcidos 2rasos con un sistema die-
no conjugado. En la reaccidn es liberado sulfuro de hidroge-
no. La descarboxilacion de 4cidos grasos durasnte la reaccién
es insignificante.

Un acido graso de amceite quimico de madera (tall oil)
tratado con eazufre, tiene un color oscuro. Su olor se pare-
ce al del sulfuro de hidrogeno y no es ten repulsivc como
el otro creado en el acido graso de aceite quimico de la ma-
dera (tell oil), por el efecto conjunto del azufre y del yo-
do. Mediante destilacién del producto de reacciép“qq un ve~
eio, se obtiene un producto con color y olor aceptables. El
contenido de azufre del producto asi obtenido, con una com=
posicién aceptable, es relativamente alto, 2-3%.

Al investigar la isomerizacién de los éci&bs;grasos
del aceite quimico de madera (tall o0il), por medio de sola-
mente yodo, se obgervé que, cuando, por ejemplo,- el yodo es
afiadido al écido graso del aceite quimico de la madera (tall
0il) @ una cantidad de 0,15% a 1402C y la mezcla es calenta-
da durante una hora a 2202C, la masa de los geidos linolei-
cos y cis-5,9,12-octadecatrinecicos, presente en el acido
graso de aceite quimico de la madera (tall oil), permanece
inalterada segun un analisis de gascrometologia. Sin ewbargo,
afladiendo el catalizador yodo, al doido graso del aceite qui-
mico, (tall oil), = temperatura embiente, en cuyo caso las

pérdidas de catalizador debidas a evaporizacioén permenecen

reducidas, y alargando el periodo de reaccidén a 2-3 horas a

'2209C, se obtiene ya un resultado satisfactorio de isomeri-

zacion, con una cantidad de yodo de 0,2-0.4%, esto es, los
dcidos grasos con la estructura ~CH=CH~CH,~CH=CH~ son prac-

ticamente completemente eliminados.

.'Q/OOI
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Durante la reaccidén, los acidos linoleicos y cis-5,
9,12~octadecatrineoicos, se hacen cuantitativamente isomeri-
zados en acidos respectivos, con un sistema dieno conjugado.
La descarboxilacién de acidos grasos es menor. Simultaneamen-

te con la isomerizacidén, tiene lugar una dismerizacién ter-

mel de los 4cidos dieno conjugados producidos, obviamente

de acuerdo con el mecanismo Diela/Alder. Egto se waaifiesta
en que, en cierta fase de la reaccidn, la cantidé@:ﬁﬁxima de
dcidos conjugados se halla presente en el producto}-de acuer-
do con un endlisisigascromatografico. Cuando la raceidn es
continua desde dicha fase, la proporcién de dichos acidos

en la mezcla de reacciodn empieza a decrecer. Lz dismeriza-
cidén debida al calor solamente es, sin embargo, relativamen-
te lenta a 2202C, y por ello, cuando se desea, la masa del
producto de reaccidn puede ser destilada en un vaéio. Por
otra paite, cuando el 4cido graso del aceite quimico de ma-
dera (tall oil), es tratedo simultanesmente con yodo al 0,2%
y tierra de blanguear acida al 4%, durante dos horas a 2202C,
tiene lugar une casi completa reaccién de dismerizaciodn.

El dcido graso de aceite quimico de la madera (tall
0il), isomerizado con yodo, es utilizable en‘la'mayoria de
los casos tal cual pero, cuando se desee, la calidad puede
ser mejorada, yg sea destilando el producto en un vacio o
sepérendo solamente una pequefia cantidad de la prewcolads de
color, que hierve a una baja temperatura. Agua o vapor a
unos 2009C pueden ser usados también para la separacioén de
los componentes de colorantes que hierven a una baja tempe-
ratura. Un tratamiento de tierra de blanquear, aplicable a
mezcla de &cidos grasos, puede ser también empleado para la
decolorizacién. -

Afindiendo dcido estedrico al acido graso de aceite



10

15

20

25

30

- 419896 ‘?‘?

quimico de la maders (tall oil), como un standard inxerno,

pudo verificarse, a base de un snalisis gescromatologico,

que no ée producen cargas substanciales en ia cantidad de
écido olelco bajo la influencia de la reaccidn del yodo, ex~
cepto en cuanto a la elaidinizacidn, esto es, trensformacidn
en une trans-forme. En el gascromatogramas, la cis-y la trans-
formg no son distingulbles una de otra. )

Al considerar la importancie de esta inveheién en tér
minos del incremento de usos posibles del dcido gféso de acel
te quimico de la madera, (tall oil), podemos establecer 1o
siguiehte:

Al eliminar de los acidos grasos del aceite quimico
de la madera (tall oil), los dcidos grasbs gon la estructu~
ra -CH=CH-CHo-CH=CH-, se obtiene un producto con. ur composi-
cién que lo hace apropiado para su empleo,por ejéﬁbio como
emulsificador de polimirizacién de caucho SBR, Si, para el
uso, es deseable eliminar también del producto deé reaccién
log gcidos grasos con una estructura dieno conjugeda y Pro~
ducidos en el proceso de isomerizacidén, ellos pueden ser fa~
cilmente obligados a dismerizar, ya sea durante la isomeriza
cién~o‘de5pues de ella.

Un acido graso de aceite quimico de la madera (tall
0il) de acuerdo con lg invencién, pueéde ser usado como un
materigl inicial en proceso de dimerizacidn de dcidos gra=-
808 que han sido desarrollados para mezclas de dcldos grasos
con alto contenido dieno conjugado, siendo ls ventaja de <=
ellos que tienen condiciones ds reaccidén muy suaves.

~ Por otra parte, un acido graso de aceite quimico (tall
0il), isomerizado de acuerdo con la invencidén, es aplicable
muy probablemente en la industrial glkidica debido a sus

buenas propiedades secantes.

vei/ons
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Cuando la invencion es agplicada a aceite quimico de
lae maders (tall oil), en bruto, se ofrece una oportunidad pa-
ra emplear la totelidad del proceso de destilacidn de aceite
quimico de la madere (%all oil), para la produceidén simulta~-
neé de écido graso de aceite quimico isomerizado y resina de
aceite quimico de madera (tall oil), desproporcionada de
acuerdo con la invencién. :

Ung materia prims relstivamente econdmice ﬁ,ﬂé facil
obtencidn, 1a'resina de aceite quimico de la maderé*(tall
0il), puede ser transformade, desproporcionandols mediante un
método sencillo.y econémico, segun la invencidn, en.un pro-
ducto de alto nivel, apropiado para su uso como emu1s1fica-
dor de polimerizacidn de caucho sintético. N

Une resina de aceite quimico de madera (tall. oil),
desproporclonado, fabrlcada de acuerdo con la 1nvencion, pue~
de también ser usade muy bien como uno de los llamados solda~
dores en adhesivos liquidos, ya que permanece sin cristalizar
en leg mayoria de los disolventes, en los cuales una resina
de aceite quimico de le madera(tall oil), oridinaris, crista-
liza inmediatemente.

Una aplicacidn importaente es el tamaifio libre de resi-
na necesitedo en la industrias del papel. Tamafios con una es-
tébilidad y tamafios de particulas de emulsidn, casi del es-
tandar de aquellos en tamafios fabricados a partir de la resi-
na de goms, pueden ser producidos por, por ejemplo, el proce-
80 de Dewoid de resina de aceite quimico de la madera (tall
0il), desproporcionads pdr el método de esta invencidén. Es
sabido que la resina de aceite quimico de madera (tall oil),
no puede ser usada tal cual, paras temafio de resina libre, de-

bido a su gran tendencia a ls cristalizacion.
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Ejemplos: | _ 141 9 8 9 6 1\

T
Ejemplo 1
'10.000 Kg. de resina de aceite quimico de la madera

(tall oil), recien destilada a 2002C, fueron bombeados & un
regctor de acero resistente al acido, con un volumen bruto

de 14m® y provistos de una espiral refrigeradors oleo-térmicg
y 150Kg. de azufre granulado fueron afiadidos a la- re81na, a
un ritmo regular, en el curso de una hora. Despues de esta
adicion, la temperatura de la resina fue elevada a agoac, ¥y
pentenida asi durante 2 horas. Unos 50 Kg. de sulﬁix{é de hi-
drégeno fue liberado durante la reaccidn y conducidé; pPor me-
dio de un aparato de succion, a un lavador NaCH, donde se
produjo una cantidad equivalente de sulfuro de sodio.

Seguidamente, fue llevada a cabo la primefa'fase del
tratamiento de desodorizacidn, conduciendo agua sobre la su-
pefficie de la resiﬁa en una cantidad de 100-150/%, pasta que
le tempefatura de la resina era de 16090.'Adeﬁas, fue aplicae~
da simulteneamente una refrigeracién inuirecta por medio de
un serpentin refrigerador pars acelerar el enfriasmiento. El
enfriamiento ipdirecto fue continuado hasta que lg tempers-
tura fue de 1402C, Se- afiadieron 15Kg.de yodo, (calidad refi- '
nada), & la resina, en una colada a 1402C. La temperatura se
agumento tan rapidamenteéome fué posible, a 220—2259C mante-
niendose as{ durante una hora.

Seguidamente fue llevada a cabo la segunde y mes im-
portahte fase del tratamiento de desodorizaciém, comduciendo
400 litros de egue sobre le superficie de la resina, en la
cantidad de 150 litros/h. Con el fin de acortar el periodo
total del proceso, la resina fue s;multaneamente dejada en=..

friar desde 2209C a 1602C, la resina fue puesta en contenedo-

NP

: ‘m b3 Ll R LU Ve



419896  EE

res a 1502C, siendo el rendimiento 9.800 Kg. Durante todo

el proceso fluid gas inerte dentro de la cdmara de gas del

reactor.,
Anglisis Resing Producto

> - inicigl final

Valor &cido 155 15T

Valor de saponificacién 170 165

Contenido acido resina (Iinder- 7

Persson), % 81 - .78
10 Insaponificables, % | 5 8

Acido abietico )

Acido neoabietico) % (gascromg-

tografia) 50 ...~ 0.0
Acido palustrico)

15 Acidos grasos con estructurs
~CH=CH~CHy~CH=CH-, % 4 0
Anhidridos &cido resina,% 2 o
Acidos hidroxidos,% A ‘ - T 0.1
‘Contenido de azufre,% 0.02 1.0

20 - Color WG-N X-ww
Punto de reblandecimiento ‘ ‘
(bola y anillo),eC 63 59
Olor . ... : aceptable

Ejemplo 2
25 100 gr. de acido resina goma china, fueron colocados

en un frasco de tres cuello provisto de un mezclador y un
termometro. La temperatura de la resina fue controlads g
1902C y 1,5 gramos de azufre fue afiadido a la resina en el
curso de media hora. Despﬁes de la adicidn, la temperatura
30 de la resina fue llévada a 2002C y mentenida asi durante 2
horas. La resina fue enfriada a 1402C, y 0,15 gr. de yodo
tue afiadido en una colada. Le temperatura tue elevada a 2202C

y maentenida asi durante una hora. No ge llevd a cabo desodo-

cee/oas
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rizacién.
Anglisie:

Valor gcido

Contenido 4cido resina, %

Contenido dcido abietico,%

(gascromatografia)

Color

Punto de reblandecimiento, ¢C

Olor

X-ww
80

. Produeto
fingl

156
84

6
M

“

A

27072

*inodoro

El producto contiene demasiado &cidos resinazcon una

estructure dieno conjugade para ser usado como emulsificador

de polimerizacién de caucho sintetico. Notable es ‘también

el coneiderable decrecimiento en el valor écido.h

Ejemplo 3

La desproporcionacidén de una mezcla de resina de acei-

te quimico de madera (tall 0il) resina de goma (8 :.2) fue

llevada a cabo exactamente como se ha indicado en el ejemplo

2.

Analisisg:
Valor dcido

Velor saponificacién

Contenido dcido abietico,%

(gescromatograefia)

Color

Punto de reblandecimiento, 2C

Produeto final

156
163

1,5
We-N
62

Sobre la base del analisis, el producto obtenido pue-

sintético.

Ejemplo 4

" de ser usado qdmd emulsificador de polimerizacidn de caucho

La desproporcionacidén de resina de aceite quimico de

ceefoue
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le madera {(tall oil) fue llev
ha indicedo en el ejemplo 2. Finalmente, el producto fue desp
dorizado afiadiendo NaOH & lg tasa de 3% (como una solucidn

de agua al 50%) a la resina a 2202C,

Anglisig: Producto fingl
Puhto de reblendecimiento, 9C 69
Color K1
Olor Completamente
inodore,- -

Hegamos notar, respecto al color, que los ‘ensayos de
laboratorio no suélen dar tan buenos resultados como lg pro-

ducecibn real.

Ejemplo 5
100gr. de resina de aceite quimico de madera (tall

oil) fueron colocados en un frasco de tres cuellos; provisto
de mezclador y termémetro. La temperatura de la resina fue

controlada a 1402C, Una cantidad de 0,15gr. de ggag fue afia—
dida a la resina en una colada. La temperatura de la resina
fue elevada a 1802 y 1,5gr. de azufre afiadide a la resina en
el curto de media hora. Lz temperatura fue elevadas a 220 gr.

C y nmantenida a este nivel durante 2 horas.

Analisig: Resina Producto
Valor dcido 166 ) 156
Contenido &cido resinoso,%
(gascromatografia) : 80 17
Contenido &cido abietico,5
(gascromatografia) trazas
Color ' M WG-N
Punto de reblandecimiento,?C 64 ' 59
Olor (5% Hp0 a 2202C sobre
lg superficie de.la resina) aceptable

coefeee
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El resultado-es muy sorprendente puesto que segin la

patente alemang 1.205.530, por ejemplo, el uso simulténeo de
azufre y yodo pars la desproporcionacidén de la resina de g0~
ma, produjo un producto negro, parecido a la bres, éip valor
alguno, que contenfa una gran centidad de insaponificebles.

La ventaja de este método de fabricacién es un process
de periodo mas corto qﬁe el presentado en los ejemplos 1-4,
Este método es especialmente aplicable a una prodiceién en lg
cual la resina ha de ser fundida de un producto de:r;cipien-
te. - N

43 na

EjempXo 6 . .

IR

100 gr. de resina de aceite quimico de la maé;ra (tall
0il), fueron colocados en un frasco de 3 cuellos pfoviatow
de un mezclador y un termémetro. La temperatura d%ﬁié regina
fue elevada a 1202C. Un totsl de 1,5 gr. de azufre;-en tres
coladas, y cinco minutos mas tarde 0,15 gr. de yoa6;3en una
colada, fueron afiadidos a la resina a lg misma tehpbratura.
La temperatura de la resina fue 9levada a 2202C y mantenidas

asi durante dos horas.

Analisis Resina inicisal Producto
fingl ‘

Valor acido 156 154
Contenido dcido resinoso,% 80 76
Contenido dcido ebietico,?

(gascromatrogrefia) trazas
Color M I-H
Punto de reblandecimiento, 2C 64 61

Incluso este método de produccién rinde un producto
utilizable, aunque su color queda mas oscurc que de costumbre.
Ejemplo 7
1,5 gr.‘de szufre fueron afladidos & una mezcla de resi~

pa de aceite quimico de la madera (tall 0il) y acido graso de

o../...
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aceite quimica de la madera (tall 611), (87 :+ 13) = 1909C.

La mezcla fue calentaeda durante 2 horas a 2202C. Une canti-
dad de 0,15gf; de yodo fue afiadida & la mezcla de reaccidn g
1402C y siendo dejada reaccionar durante una hora a 2209C.

EL valor dcido del producto obtenido fue de 163, su
contenido de d&cido resinoso 70%, de color WG, y punto de re-
blandecimiento 362C. El muy repulsivo olor del producto de-
saparecid durente el lavadé con agua (5% de agua a 220-2002(C),

Un anslisis gascromstigréfico indicdbs queiiéodespron
porcioﬁacién de los dcidos resinosos habia tenido lugar com-
pletamente y los acidos grasos, con estructura déi’ééupo
~CH=CH-CHp~CH=CH-, habien sido eliminados précticamente cuan
titativamente. '

Cuando el experimento fue repetido con mezclas en las
que la proporcidn de resina de aceite quimico de ié;madera
(tallroil), gcido graso de aceite quimico de la madera (tall
oil), era de 75%25 y 50 : 50, las anteriores reacciones re-
lativas a la resina y a los dcidos grasos, eran también prac-
ticamente cuantitativas. |

El método hace posible la fabricacién de una mezcla
de écido resina écido graso,.apropiada para su UsO como emul-
sificedor de polimerizacidn para csucho.

Ejemplo 8

0,125 gr. de yodo fue afiadido a 100gr. de resina de
aceite qufmico de la madera (tall oil), reforzada con 1% de
geido fumdrico de acuerdo con la reaccién Diels-Alder a 1402C
y 1.75gr. de gzufre fue aﬁadi&o a 1802C, despues de 1o cual
la mezcla de reaccidn fue calentada durante 2 horas a 2202C.

El valor &cido del producto obtenido fue 164, su con-
tenido de dcido resinoso 81%, color N, y punfo de reblandeci~

niento 662C. Un anslisis gastromatrogrifico indicaba que los

ttc/‘c.
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acidos resinosos con un sistema dieno conjﬁééégfhabiah sido
eliminados completamente. ElL repulsivo olor del producto de-
saparecié durante el lavado con agua (3% de agua & 2209C).

Un resultado similar fue obtenido cuando la fumariza-
cién fue llevada a cabo simultaneamente con la desproporcio-
nacidén de reaccidén o entre las reascciones de azufre y del
yodo. Eete ejemplo prbbaba solamente el hecho, ngﬁpaal como
tal, de que la desproporcionacidn de resina de ape}fe quimie
co de la madera (tall oil), tiemerlugar por el m%%gﬁo segin
la invencidn, incluso en mezclas de resina de aceiég quimico
de la maders (tall o0il), de las cuales, parte de los &eidos
resinosos con un sistema conjugado de enleoce dobié;xha sido
eliminade por alguns otra reaceidn conocida como tel (Diels~
Alder reaccibn, tratamiento pars formaldehido, eté.).

Un écido graso de aceite quimico de la nadera (tall
0il), con el siguiente analisis, fue usado en los-subsiguien

tes experimentos:

Valor dcido 194
Contenido de scido resinoso,% 1,5
Insaponificables, % 2,8
Valor yodo (Wijs, una hora) 154
Color, Garner 5
Indicede refraccién de la

luz, np 1.4720
Punto de oscuridad, 2C -10

Composicidn dcido graso, anslisls gascromatografico,
(EGSS-X en la colmmne): %

Acidgs saturados (&cidos palmiticos y

estearicos) 2
Acidos oleicos 35
Acido eig~5,9~octadecadiencicos 2
Acido linoleico 41

Acido cis-5,9,12~0ctadecatrineico 12

Jefene
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Acidos con estructura dieno conjugada

Ejemplo 9
En 1la siguiente tabls de compilan los resulitsdos de

5 experimentos de la isomerizacidén de écidos grasos de aceite
quimico de la madera (tall oil), -con azufre y yodo, ya ses
simultaneamente (A) o en dos reacciones sucesivas (I). Le
temperatura de reaccidn fue de 2202 en todos los égpérimen—
tos. El periodo de reaccién fue de dos horas cuandé,ios ca~

10 talizadores fueron usados simulisneamente y de dqai@pras pa-~

ra el azufre y una hora para el yodo, cuando fueron usados

sucésivamente. .
mere. 3 &% keits Yol Lister ¥ osmrided oomjgssdo
(Wijs) co/0leico D © %
s - - 194 154 1,1 1,4720 -0 - 8
14 0,50 0,05 194 135 0,65 1,4766 +8 <120
24 0,75 0,15 192 98 0,04 ' o e
3A 1,0 0,10 193 110 0,10 1,4794 4+ 12 32
4A 1,0 0,125 193 97 0,03 |
5B 1,5 0,15 191 90 0,01 - 36
6B 2,0 0,10 189 113 0,07 |

(%),
TOFA = gcido graso de aceite quimico de la madera (%tall oil).,

Ia razdén entre los vértices de los esteres de metilo
de acidos linoleicos y oleicos obtenidos en el gascromatogra-
25 mg del producto de reaccidn, ha sido usada como medida ilus-
trativa de la isomerizacién. Esta razén es 1.1 en el gcido
graso de aceite quimico de la madera original (tell oil), ¥y
corresponde, con bastante precisidn, a la razdn entre las
cantidedes de dichos écidos.fLa caentided de acido oleico —-
30 (35%) o mas bien la centidad total de dcidos oleicos y elai-

dico, (aparece en el mismo vértice en un grascromatogremsa),

.’./i.l
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permanece practicamente inalterada en la reaccién.

Los dcidos linoleicos y cis-5,9,12-octadecatrineoicos,
son casi cuantitativemente eliminados por la isomerizacién.
Puede observarse, como detalle interesante, que el dcido ——-
cis~5,9,-octadecadineoico (3) presente en el gascromatogra-
ma entre los heidos oleicos y linoleicos y que contienen el
grupo estructural -CH=CH-CH,-CH=CH-, parece aparenteiente
permener inaltersble en la reaccién de isomerizaciéne Respeg
tivamente, el doble enlace en posicién 5 en el heido cis-5,9,
12-o0ctadecatrineocio, permaneceré 1o mas probable‘iéglterable

en la reaccidn.

"
Ny

La siguiente table ilustra la importancig q§wla tempe-
rature de reaccidn en la isbmerizacién.lLos catalizadores
(azufre 1,5% y yodo 0,15 por cien) fueron aﬁadido;iéi gcido
graso de aceite gquimico de la madera (tall oil) a}ésic y el

s
P
B

™

periodo de reaccidén fue de dos horas.

Experimento Temperatura de ACihé lino-
numero reaceidn 2C leico/oleico
TA 150 0,73
7 A 185 0,45
g A : 220 0,02

Acido greso de aceite quimico de la maderas (tall oil)
isomerizado con un catalizador azufre/yodo, fue destilado al
vacio con el fin de mejorar su color y olor, sin usar, sin
smbargo, una columna de fraccionamiento. Asf, por ejemplo,
el destilar la colada experimental 2 A, bajo un presién de
4 mm Hg, el rendimiento fue 4% oscuro en pasada directa, con
un mal olor y 74% de producto, con un olor y color aceptables
(valor dcido 194, valor yodo 97, y color 8 unidades Garner).

Ejemplo 10
3 gr. de azufre fueron afladidos a 100gr. de aceite

ves/ees
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quimico de la maders bruto (tall oil), (Valor acido 136, con~
tenido dcido resine 39%) a 1802C en el curso de una hors. lLa
mezecla fue calentada a 220°C gurante dos horas. la tempera-
tura fue rebajada a 1302C, y 0,20gr. de yodo fue efiadido a
la mexcla. La temperatura fue elevada a 2209C siendo calen-
tada la mezecla durante 1,5 horas é dicha temperatursa.

Un enalisis gascromatografico del producto indicaba
que en la fase de acido graso, los acidos grasos «,on una es-
tructura —CH—CH~CH2—CH.CH; (écidos linoleicos, cis-S 9,12~0c~
tadecatrineoicos, y cis-5,11,14-eicossatrineoicos) (4), ha-
bien sido casi completamente eliminados, y en la f&{é de aci-
do resina, los acidos con una estructurs dieno coﬁjﬁéada
(acidos abieticos, neogbieticos y palustricos), se-habian
vuelto casi completamente desproporcionados. Duresnté la reac-
cidn, el valor acido del aceite quimico de 1la madcié'bruto,
(tall oil), disminuyd é 130 y su contenido de acido-resina a
36%. :

- Ejemplo 11

La siguiente tabla contiene los resultados de la iso-
merizacion de acido graso ae aceite quimico de la madera ,
(tall o0il) con solamente un cataiizador de azufre. El azufre
fue efiadido gl dcido en cuestidn a 1802C y la reaccidén efec-
tiva tuvo luger a 2202C durante dos horas.

Experimento S Valor Valor Acido linolei-

numero % Acido  yodo co/oleico
10 0,85 193 149 0,95
11 2,0 0,53
12 4,0 186 120 0,15

Ia colada experimental 12 fue destilada bajo una pre-
sién de 7 mm Hg., con el fin de mejorar su color y olor, sin

usar, sin embargo, columna de fraccidn:

'o-/-oo
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=- 419896 =4

Fraccién 1 - Fraccion 2

Temperature de destilacién, 2C 180-215 215-235
Centidad, % 75 14
Valor deido | _ 190 174
Valor yodo (wijs) 115 120
Razén dcido linoleico/oleico 0,13 0,10
Dieno conjugado (UV),% 16 SN
Color, Garner 10 T .o 16
Indice refractive luz n%s ' 1.4791 '*Zar
Punto oscurided, 2C + 13 ..;;
Contenido azufre,® 2,4 s
Ejemplo 12 -

Lo siguiente tabla contiene resultados de le isome-

rizacidn con solamente un catalizador yodo, de é;iﬁ; graso
de aceite quimico de la madera (tall oil). El yoéé‘iue afig-
dido el dcido en cuestién a 25¢C y la temperatur;'ﬁé Treac-
cién fue de 2209C. o
Expmnt. I Periodo de Valor Valor Acido lino-

numero reasccién,h dcido  yodo leico/oleico
(wijs)
13 0,10 1 0,66
14 " 2 0,48
15 " 3 193 130 0,32
16 0,20 1 0,14
17 " 2 0,09
18 " 3 193 106 0,07
19 0,40 1 - 0,06
20 “g) 2 191 101 0,03
21 0,15 1 192 140 0,70

x) Yodo fue afiadido en una colada a 140°C.

Lg giguiente tablae ilustra ls importancia de la tem—
peratura de reaccidn en la isomerizaciodn con un catalizador
yodo, de acido graso de gceite quimico de la madera, (tall
0il). El yodo fue usado en la proporcion de 0,3% de la can-
tidad de écido graso de aceite quimico de la madera (tall

0il) y afiadido a 252C. EL periodo de reaccién una hora.

ooo/cn-
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Experimento Temperaturs de Acido linolei-

nULero reaccion ¢C co/tleico
22 150 0,40
23 185 0,25
24 220 _ 0,07

Un analisis gascromatografico indicabe que los acidos
linoleicos y cis-5,9,12-octadecatrinecico, que vuelven cuan-~
titativemente trensformados en sus respectivos ié§ﬁé?o§ con-
teniendo unag estructura dieno conjugada. Por otré«ﬁé}te, pu=
do detectarse una suave dimerizacidn térmica de 105' dcidos
conjugados producidos en la reaccidn segin el gascromatogra-—
na. E1 geido cis-5,9-octadecadienoico presente, en-8l gas—
cromztograma entre los acidos olelcos y linoleicos, - parece
permanecer inalterado en la reaccidn. En el gascromgtograma
de un acido graso de aceite quimico de la madera;(ﬁall oil),
completamente isomerizado, hay habitualemente en l;ﬁpunta del
dcido linoleico un pequefio doble vértice del cual. no. se pue-
de decir con certeza si es realmente dcido linoleico o gl-
gun otro componente que esta cubierto por 4cido linoleico
en el acido graso de aceite'quimico inicigl., En la isomeri-
zacién de un dcido graso de aceite quimico de la madera (tall
oil), al éual se habia aﬁadido acido estearico como standar
interno, se pudo probar que la centidad total de dcidos olei=-
coy élaico permanece inalterada en lg isomerizacion de yo-
do.

Lg colada experimental 20 itue destiladas bgjo ula pre-
sién de 5 mm Hg. sin embargo, sin usar columna de fracciona-
miento fué tomado 4% oscuro pasada difecta (80-1752C). El1
rendimiento del destilado efectivo (175-2129C) fue de 81% y su
su analisis como sigue: ‘

Valor acido 194
Valor yodo (Wijs) ) 103

Color, Garner 6
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Punto de oscuridad, 2C

Razdén £cido linoleico/dcido oleico

, 25
Coeficiente refraccion luz, mp

Ejemplo 13
0,175 gr. de yodo y 4gr. de tierra de blaﬁquear (FH
5,7) fueron afiadidos a 100gr. de 4cido graso de aceite de
la quimica de le medera (tall oil), La temperatura de la

A I

mezcla fue elevade a 2102C, y fue Gejada reacciogarxdurante
2 horas a dicha temperstura. N

La viscosidad del acido graso de aceite quiﬁico de
la madera (tall 0il) (30 cp) aumentd bajo la infiﬁé;cia de
la reaccién a aproximadamente 200 ¢P., Un analisié"géscromatg
grafico indicaba que, aproximademente 80% de los'écidos lind
leico y cis~5,9,12-octadecatrineoicos, hebian sido -elimina-
dos y que la masa de loe dcidos conjugados producidos se ha-
bia vuelto, ademas, dimerizada:

En un segundo experimento, 0,05% de dcido paratolueno
sulfénico fue afiadido como cetalizadoridcido a una éolada
experimental 18, producida mediente isomerizacién yodo, y la
mezcla fue calentada durente 2 horas a 2402C, La vigcosidad
del producto final era de 230 ¢P. Un anglisis gascromatogra-‘
fico indicaba que la mayor parte de los dcidos grasos conju—
gados habisn sido dimerizados:

NOTA REIVINDICATORIA

R E o oy e o, 2 e D0 S e e

1.~ Método para la isomerizacidn de dcidos grasos que
contengan una estructura dieno mislada (-CH;CHﬁCHz—CH:CH;)
y/0 acidos resinosos desproporcionantes que contienen una eg
tructurs dieno conjugeda, poniendolos en contascto con sulfu-
ro y/o0 yodo a una temperatura elevade, caracterizado porque

la mezcla de acidos es tratada con una proporeidén de sulfuro

vee/ous
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mo mgximo 0,4% al peso, a una temperatura de wnos 180-25020,"
2.~ Método segun la reivindicacién 1 pers la isome-

rizacién de mezclas de dcidos grasos o megclas de dcidos gra-

so/resinosos, tales como deido graso de aceite quimico de

la madera (t=all oil), caracterizado proque la mezcla gcida

es tratada a 210-2302C con una proporcidn de 0,1-2% e sul-

fure y 0,05-0,2% de yodo, ya sea simultdnesmente G,?é dos

-

reacciones sucesivas.

3.~ Método segin la reivindicacién 1 caracterizado
porgue el dcido graso de aceite quimico ge la madera_ (tall
0il), es tratado a 210-2308C con 0,2-0,3% de yodo. -

4.- Método segin le reivindicacidn 1 caractéiizado
porque el dcido graso de aceite quimico de la madéfaf(tall
0il) es tratado a 210-230¢C con 0.2-0.3% de yodo.li’ﬁ

5.- Método segin la reivindicacidn 1, caracfé#izado
porque el gceite bruto qﬁimico de la madera (tali 0il) es
tratado a 210-2302C con 2-4% de sulfuro y 0.15+0.3% de yodo,
ye sea simulténesmente o en dos reacciones sucesivés, y la
mezcla de reaccidn obteﬁida es alimentada a un proceso de des-
tilacidén de aceite quimico de la madera (tall oil), de mane-
ra conocido como tal, en cuyo caso, los productos obtenidos
son un geido isomerizado graso de aceite quimico de la made-
re (tall oil) y unz resina desproporcionada o ung ﬁezcla de
ambos. :

6.~ Método segin las reivindicaciones 1-4, caracteri- |
zado porque la destilacidn gl vacio, la separscidén de agua
0 vapor, y un tratamiento de tierra de blangueo son usados,
ya sea alternativamente o para suplementarse entre si, pars
mejorar el olor y el color del producto de reaccidn.

7.~ Método seglin la reivindicacidn 1 pars desproporcio-

veef/ves




10

15

20

25

- 33 -

nar mezclas dcidas resinosas o mezclas de dcidos grasos/re-

sinogos, tales como resina de aceite quimico de la madera,

 (tall oil), caracterizado porque la mezcla &cida es tratada

con 0.1-5% por -peso de sulfuro y yodo 0.01-0.4% por baso,
ya sea simultdneemente o en dos reacciones sucesivas a 180~
2504C y en que, el olor del producto, que es comq~§g1 may
fuerte y repulsivo y que ha sido producido por el efecto
conjunto del sulfuro y el yodo, es eliminado mediante lim-
Pieza por agua 0 vapor a 150-2502C, ya sea despuea de cada
fase de reaccién o solamente al final del procesoaé; alter-
ngtivamente, por la adicidén al producto, a 150-25990, de
alcall hidroxido o alecalf carbonﬁto, 0.1-5% por peso,

8.~ Método segin le reivindicacidn 7, paraidisminuir
la cantidad total del deido de resinas, con una estructura
dieno conjugada y presente en la resina de aceitetqhimico
de la madéra, (tall o0il), al valor 0=2%. caractefizgdo por-
que la mezcla de 4cido es trateda con sulfuro de 1.5-2% por
peso y yodo 0.1-0,15% por peso, siendo les temperaturas de
reaccién 180-2302C pare el gulfuro y 216—25090 para el yodo,

cuando lo catalizzdores son usados sumltsnesmente.

9.- "METODO PARA LA ISOMERIZACION DE ACIDOS GRA-
508 QUE CONTENGAN UNA ESTRUCTURA DIENO ATSIADA Y/0 ACIDOS
RESINOSOS DESPROPORCIONANTES QUE CONTIENEN UNA.ESTRUCTURA
DIENO CONJUGADA", de conformided en un todo en lo esencial
u fines industrieles a lo descrito en la precedente memo-

ria descriptiva.
Esta memoria consta de TREINTA Y TRES hojas, escri-

Y ST
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