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LIEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
| en
EsPARNA
por VEINTE afios
g nombre de ENGELHARD INDUSTRIES, INC., entidad norteamericena,
ggtableclda en 113 Astor Street, Newark, N.J. Estados Unidos
de América, por:
"UN PROCEDIMILNITO PARA LA REDUCCION DE SACARIDOSY.

Este invento se refiere a la reduccidn catalitica de
azliceres y mas en particular a la reduccidn de dextrosa produ-—
ciendo sorbita.

En le reduccidn cetalftica de sacdridos, la eficacia de
la reaccidn y el rendimiento del producto final deseado dapende
generalmente de condiciones de reaccidn criticas y especialmen-
te del catalizador particular emplesdo. Ie economia es un fac-
tor importente en la reduccidn de azdcares en gran escala, es-
tando condicilonada esta economia generaslmente por el azicar
particular que se trate, la cantidad de catalizador necessaria
para la conversidn dptima, y les temperaturas y presiones Spti-

mas empleadas en el proceso.
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_ Como metales catalizadores para la reduccidn de azidca-
res pueden utilizerse el platino y el paladio y ain cuando
estos catalizadores requieren menos metal catalizador que
los catelizadores de nigquel parae producir une reduccidn equi-
valente en condiciones andloges de reaccién, ni los catali-
zadores de niguel, ni de platino, ni de paladio presentan
convergsiones de eficacia elevads a temperaturas y presiones
reletivamente bajas.

La patente espafiols n® 238.144 presentada el 18 de
Octubre de 1957 se refiere a un procedimiento para la hidro-
genacidn de monosacdridos y polisacdridos a alcoholes poli-—
hidrox{licos en el que el catalizador empleado es extraor-
dinarismente eficaz, incluso utilizendo presiones de hidrd-
geno por debsgjo de 105 kg/cmg Yy temperaturas por debajo de
160¢ C. El catalizador empleado en este proceso és un catg-
lizador que contiene rutenio, de preferencis rutenio elemen-
tal u éxido de rutenio, bien como tal o mezclado con una pe—
quefia centidad con otro metal del grupo del platino u dxidoe
del mismo. Acgbe de mencionarse una mezcla como admisible.
Le posibilidaed de mejorar le accidn del rutenio mediante el
emplea junto con €1 de otro metsl especifico del grupo del
pletinc en una proporcidén especifica no ha sido edmitide,
Esto ha sido descubierto actualmente.

Aungue mediante el empleo de un catelizsdor gue con-
tenga rutenio todo el azidcar dextrosa se reduce y desaparece,
el producto de reducecidn contiene, ademds de sorbita, pro-
ductos de remccidn secundarios como isdmeros de la sorbita
y determinados éteres ciclicos que se forman por deshidra-

tacién. E1 @obierno de los Estedos Unidos ha publicado un

método cromatogréfico para el endlisis de soluciones de sor—
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bita que es cepaz de detectar productos secundarios de reaccidn
extrafios en el producto de reaccidn, describiéndose este méto-
do en el National Formulary 10th Ed., (1955) pdginas 551-3.
Mediante el empleo de estos endlisls se ha encontrado gque ls
sorbitae obtenids mediante ls reduccidn de la dextross utili-
zando un catalizador de rutenio solo, no es complebamente purs.

De acuerdo con el presente invento, se introduce un ca=-
talizador que contenga como parte esencigl del metal cataliza-
dor paladio ademds de rutenio para su utilizacidn en la reduc-—
cidn de dextross & sorbita; el empleo de este catalizador en
el proceso de reduccidn proporciona un producto mejorsdo, to=-
talmente satisfactorio. Epto es un fendmeno inesperadc si se
considera el hecho de que el paladlo, gque es un componente de
dicho catalizador, es esenciaslmente inactivo como catalizador
para esta reasccidn de reduccidn, cusndo se utilize solo en
condiciones de baje temperatura y presidn.

En general, el procedimiento puede realizarse a una pre—
sidn en el intervalo de unos 4 a unos 350 kg/cmz; de preferen-
cia 35 a 70 kg/cmz. El rendimiento de sorbita guarda una re-
lacidn directa con la tempersturs de reaccidn y la temperatu-
ra debe hallarse en el intervalo de 90 & 1302 C,. El proceso
puede reeclizarse a temperaturas por debsjo de 902 C. perc la
velocided es insuficientemente rdpida.

El catalizador estd formedo por paladio y rutenio sobre
un soporte adecuado, siendo el paladio un constituyente prin-
cipal formando del 50 gl 90 por ciento del contenido en peso
del metal activo cataliticamente del catslizador. Son sopor-
tes adecuados para el catalizador metdlico el carbdn, alimina,

s{lice, kiselgur, gel sintético, carbenato cdlcico, sulfato

bdrieo y similares.
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Ios catalizadores sobre un soporte preferidos incluyen
un contenido en metales cataliticamente activos en el inter-
vaelo de un O,1 & un 10% en peso del catalizador, pero si e
deses pueden utilizarse catalizadores que tengan un contenido
superior en metal activo.

Ios catalizadores de este invento poseen extrasordineria
eficacia & temperaturas y presiones comparativamente modera-
des y dan luger e conversiones elevadas de azidcares. El cata~
lizador puede hallarse presente en la mezcla de reeccidn en
una concentracidn tan baja como 0,0025 a 0,05% en peso &pro-
ximadamente de componentes activos del catelizador, calcula-
do como paladio y rutenio elemental, referido al peso de azi-
car convertido. Ademds, los catalizadores de este invento pue-
den utilizarse en los procesos de reduccidn de este invento
gin regeneracidn intermedia.

Los catalizadores pueden prepararse por analogia a los
métodos conocidos para la preparacidn de dichos catalizadores,
por ejemplo, el sopoerte del catalizador, especialmente carbdn,
pueden recubrirse o impregnarse primeramente con una solucidn
de sales de paladio y rutenio, después de lo cual el material
impregnado se sece y seé calienta a la temperaturs de descompo-
sicidn mientras se pone en contacto con una corriente névil
de un gas reductor.

En general, en el procedimiento del invenito, cuando se
realiza como un proceso por carges, el azdcar a reducir, por
ejemplo, dextrosa, se coloca en el reciplente de un autocla-
ve y ce ailade al mismo agua y un catalizador. El recipiente
se clerra a continuacidn y se coloca en un autoclave basculan-
te, comprimido con hidrdgeno a la presidn de funcionamiento

que se desees, y calentendo y agitando a continuacidn. Al final
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del periodo de reasccidn deseado, el autoclave se enfris a tempe-
rgtura amblente y & continuacidn se dejan escapar los gases, des—
pués de lo cusl se separa la mezcla de regsccidn y se elimina el
cetalizador de la miema. El tiempo de reaccidn puede hallarse

en el intervalo desde unos pocos minutos a unas 24 horas O més

de preferencia de una a 6 horas. El proceso puede resllizarse

por cargas o en forma continua.

La dextrosa se reduce preferentemente en solucidn acuosa
que puede tener una concentracién desde un 1% en peso hasta una
solucidn saturada. Se han obtenido buenos resultados mediente
trgtamiento de una solucidn acuosa al 35% en peso.

E1 invento se describiréd por otra parte haciendo referencia
al siguiente ejemplo especifico:

EJEMPLO I

Une mezcla de 35 g de dextrosa, 65 g de agua y 400 mg de
un catelizador formado de 1,6% de rutenio y 3,4% de paladioc do-
bre carbdn activo se introdujo en un reactor basculante a pre-
gidn. El reactor se puso a pre=idn hasta 70 kg/cm2 con hidrdge-
no y a continuacidn se calentd & 1268 C¢. durante 6 horas. El
resctor se enfrid a continuacidn, se expulsd el gas, se abrid
el resotor y la solucidn se filtrd. Ia cantidad de azicar reduc-
tor que queds, determinada por la cantidad de solucidn de Fehling
reducida( Munson vy Waelker) J. Am. Chem. Soc. 28, 663 (1906), era
0,02%. La centided de sorbita se determind por el método de aend~
1igis de sorbite del National Formulery, 1O0th Ed., (1955) pésgi-
nas 551-3. Le solucidn contenia 97,95% de sorbita.

Tog resultados fueron los siguientes:



TABLA I

ww REDUCCION DE DEXTEOSL

W9

< ‘

N cetalisador Tiempo Pemp. 4 Amigar ¢ de sorbits Comportamiento

: Hrs. °¢ reductor (referido al eromatogréfico
100%)
A 10 114 1,25 93,5 Banda marcads
B 6 126 0,02 97,95 Banda marcada
c 6 128 1,03 9541 Banda marcada
b: é 100 0,7 90,2 Banda difusa
E 9 119 0,29 91,9 Banda difusa
& .
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Cat elizador A 2,5% Ru, 2,5% Pd —Resto carbdn
B 1,6% Ru, 3,4% P4 -Resto carbdn
¢C 1,0% Ru, 4% P4 =Resto carbdn
D 5% Ru - € Resto carbdn
E1% Ru - C Resto carbén

De los datos anteriores es evidente que la suma del pro-
ducto de reaccidn sorbita vy azicar sin remccionar es mayor pa-
ra el catalizador mixto descrito paladio-rutenio que pars el
cetalizador de rutenio como tal, lo que significa que el resto,
productos de reaccidn secunderios perjudicisles, es decir impu-
rezas, con mucho mas bejos que en aquellas operaciones en gue
se utilizen catalizadores de rutenio (D y E). Esta es una ca-
racteristica muy importante del presente invento, puesto que
es casi imposible separar los productos de reaccidn secundarios
de la sorbita que se desea.

Serd evidente pare los prdcticos en la msteris que pue-—
den realizarse muches modificaciones dentro de los 1lfmites del
presente invento, sin salirse del espfritu del mismo y el in=-
vento incluye todas dichas modificaciones.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en los
Estados Unidos de América el 12 de Diciembre de 1957, bajo el
mimero 702.271, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrieal.

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Espafia,
por VEINTE afics, son los siguientes:

12.- Un procedimiento para la reduccidn de sacdridos que



comprende el tratamiento de una solucidn de los mismos g pre-
aiones por encima.de la atmosférica con hidrdgeno en presencia
de un catalizador formado esencislmente por paladio y rutenio,
constituyendo el paladio entre 50 y 90 por ciento en peso del
5 contenido en metal cataliticamente amctive del catalizador.
28.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindiczcidn
l, en el que el metal catal{ticamente activo se aplica sobre
un soporte, de preferencia sobre un soporte de cerbdn Yy la so-
lucidn es una solucidn acuosa.
10 3%2.- Un procedimiento de acuerdo con una de las reivin-
diceciones precedentes a une temperaturs en el intervalo de
90 a 1308 C. y a una presidn en el intervalo de 3,5 & 350
kg/om®,
42.~ Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindi-
15 caciones precedentes en el que el sacdrido es dextrosa.
52.- Un procedimiento para la reduccidn de sacdridos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria gque antecede
y econ los fines que se han especificado.
Egta lMemoria consta de ocho hojas escritas a néquins

20 por ung sola de sus carss.

Iiadrid, ? 1 Fio. =99
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