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| derar en btal hidrogenacion incluyen la reduccidn de ésteres

| reblandecimiento y el procedimiento proporciona un método de

- 2 -
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Esta invencion se relaciona con un procedimiento de hi-

drogenacidn selectiva de ésteres de dcidos grasos poliinsatu-
rados en presencia de un catalizador de hidrogenacidn.

La hidrogenacion de grasas (incluyendo aceites) que cone
tienen ésteres de dcidos grasos monoinsaturados y poliinsatu-
rados (incluyendo 2 loy diinsaturados) combinados, y de mez-
clag de ésteres de tales dcidos, puede seguir diferentes ca-

minos de acuerdo con las condiciones de reaccidn y la naturse-

leza del catalizador, Asi, por ejemplo, las reacciones a consi

de doidos poliinsaturados a ésteres de dcldos monoinsaturados
y la reduccion de ésteres de doidos monoinsaturados a steres
de dcidos saturedos. Una hidrogenacidn llevada a cabo de mene
ra tal que favorezoa la primers de estas reacciones a expenw
sas de la segunda puede decirse que exhibe selectividad respec
to al dcido oleico. 4 lo largo de esta descripcidn se hace re-
ferencia a tal hidrogenacién por hidrogenacién selectiva. Es
uno de los objetos de 1la presente invencidn favorecer esta se
lectividad.

Se ha comprobado ahora que el objeto referido puede cone
gegulree mediante el empleo de cierta clase de sustenciag co-
mo aditivos durente la hidrogenacidn. En le hidrogenacidn de
aceites insaburados medlante el procedimiento de la invenoién,
como se forma menos scido grago saturado combinado respecto al
que se produciria bajo condiciones comparables en ausencia -

del aditivo, pueden obtenerse productos de inferior punto de

obtencién, a partir de aceltes poliinseturados, de productos
cagsi complebamente liquldos de perfeccionada ocapacidad de con-

e,
servacion en comparacion con el aceite gin endurecer,
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. Le invencion proporcions wa procedimiento de hidrdég'
nacidn selectivefie ésteres de acidos grasos poliinsaturados”éﬁ
presencia de un catalizador de hidrogenacién, en el que la ﬁli
drogenacién se lleva a cabo en pregencisa de una pequeila prdlﬂ,
porcién de una sustancia no éoida, como aditivo, que contengea
uno o més grupos hidroxilos alcohélicoa, 0 un compuesto que .~ -
produzeca tal sustancia no goida en el curso de la hidrogenalfj
cion.

El aditivo es preferiblemente una sustancia no dcids .
que contenga uno o mag grupos hidroxilos aleohdlicos o wn com
puesto que produzca tal sustancia no acida en el curso de la
hidrogenacién y ocuye gustancia o compuesto solo contiene los
elementos carbono, hidrdgeno y oxigeno.

El aditivo puede ser un alcohol polihfdrico, tal como
por ejemplo, sorbitol o mannibtol, o un aleohol polihidrico -
sustituldo, por ejemplo un éster de dcido graso parcial de un
alcohol polihfdrico, o un alcohol monohidrico, tal como por =
eJemplo un butanol o un octanol, siendo preferibles los alco-
holes monohidricos primerios. El aditivo puede ser uno que con
tenga, ademds del grupo hidroxilo, umo o més enlaces etéreos,
por ejemplo etanol bubtoxilo. Como adilivo, pueden usarse tambien
compuestos que produzcan una sustencia no delda que contenga
uno o mes grupos hidroxilos alecoholicos en el curso de la hi-
drogenacion, por ejemplo aldehfdos tales como benzaldehido.

La pequefia proporcidn de aditivo usada durante el pro
cedimiento de hidrogenacion puede varier del 0,0l a menos del
5%, por ejemplo del 0,2 al 4 & 4,5%, calculado sobre el peso
de los ésteres & trater. Es conveniente trabajar con proporcio

nes del aditivo tan bajas como resulten compatibles con la ob-

tencion del deseado efecto sobre la selectivided de la hidrogg
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nacion. Bsta proporcion depende de la especffica sustancia

no 4cida empleada o del compuesto empleado para producir di.
cha sustancia en el curso de la hidrogenacién, as{ como de lat
condiciones de la reaccion. Pera ciertos alcoholes polihfdri

cos, por ejemplo sorbitol, se emplea normalmente una propor-

cidn del 0,2% en peso respecto al aceite, en tanto que para

el n-octanol se obtienen buenos resultados cuando se emplea
una proporcion del 2,0% por peso del aceite.

Log aditivos ejercen su influencia sobre amplias va-
riaciones de temperatura, hasta el punto, en que un incremen
to de temperatura hace que desaparezca el aditivo del siste-
ma, por ejemplo por eveporacién o descomposicién. En general,
el nivel de temperaturas del procedimiento es de 60 a 180¢C
aproximadamente, obteniéndose Llos mejores resultados al nivel
de 100 a 1lhkoeC,

El catalizador que puede emplearse es formato de ni
quel reducido, nfquel Rerey ¥ n{quel sobre vehfeulos, por ejlem
plo kileselguhr y simllares. La hidrogenacion se lleva prefe~
riblemente & cabo en presencia de un catalizador de nfquel
fresco.

La cantided de catalizador depende del que especff;
camente se emplee y, aunque puede incorporarse hasta un 3,0%
por peso de metal, calculado sobre el aceite, es preferible
ugar del 0,05 al 1% en peso.

Bl aditivo puede introducirse en el aceite o en la
mezela de aceite y catalizador reducide, o bien puede afadirp
se al catalizador reducido.

Los cataligadores del tipo referido pueden mostrar
varios grados de selectivided. Los aditivos segin la presente

invencidn han resultado favorecer la selectividad en los catg
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~1lizadores de todas estas clases, siendo mayor la mejora al dl%
E {i: minulr la selectividad del propio catalizader.
) La presidn de hidrdgeno puede variar entre amplios 1i
mites, tales como entre la presidn atmosférioa y 50 atmdsfe-

ras, pero preferiblemente serd del orden de 1 a 8 atmdsferas.

Ry

El grado de hidrogenacidn de los aceites depende del tipo de
aceite sin enduiecer y del tipo de producto gue ha de prepa-
rarse. Se han obtenido excelentes resultados, como se ilustra
‘ en los siguientes ejemplos, mediente hldrosoﬁaoién:oon dlemi
fq;‘ nuciones en el valor del yodo comprendidas entre 25 y 50 uni-
L dades, pero se nomprendoré que la reducolon en el valor del
yodo puede ser sustancizalmente mesnor, por eJomplo de 5 a 10

0 20 unidades, o sustancialmente mayor, por ejemplo de 70 a
100 unidades.
15  Otra ventaja del procedimiento segin la invencidn es
la de que empleando sustancias no doldas que contsngan uno ¢
nés grupos hidroxilos aloohdolicos o ocompuestos que produzoan
dichas sustancias en el ourso de la hidrogenacion, puede mejo
rarse considerablemente el color del producto endurecido en
20 oomparaoién con el dsl producto obtenido por hidrogenacion ==
sin dichas sustancias. Una hidrogensoidn de acelte de habes
de s0ja oon un oatalizador de nfquel, por ejemplo, resultd en
un valor de color de 2,1 (escala bicromdtica), en tanto que
1levando a cabo la hidrogenacicn en presencie defmna sustan-
25 oia de souerdo con la invenoidn béjo otras condicionss de ..
reaooion idéntioss, se obtuvieron valores cromiticos oomprens
didos entre 1,75 y 1,25, Un subsiguiente prooedimiento de rg
finedo no di6 lugar & un deterioro del color. o

“ Otra notable ventaja de la presente invencion es la
30 perfecolonada capacidad de filtrado del catalizador Al final
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dsl procudinmiento. Asi, por ejemplo, la riltraoion del eata.
lizador dﬂspuns de una hldrogenacion en presencia de 2orble.
tor & 1408C requirid solo la mitad del tiempo necesarioc pars
la filtrecion después del mismo procediniento de hidrogens-
cidn sin sorbitol.

Los aceites tratados de acuerdo con la invencidn poseen
perfecoionadas cualidades de conservaclén'y pueden emplearse
para la proparaoién de productos grasos comestibles, tales -
somo por ejemplo aceltes para enseladas, margarines, mantewe
quillas para reposterfas, ete. El procedimiente puede aplicar
se & diferentes tipos de acelite, tales como por ejemplo ace}l
tes vegetales como los de habas de soja, palma, semillas de
algoddn, de cacahuste, de oolza, y sceltes enimales, como el
aoeite marino ¢ mezolas de ellos. EL aceite marino debs some-
terse preferiblemente 2 un tratamiento desulfurizedor antes -
de la hidroganaoién, & fin de obtener un produsto hidrogenado
con un sabor aceptable. Otra ventaja de este tratamiento pre-
vio es la de que se disminuye simnlténeamonte'el'punto de re-~
blandecimiento del acelte hidrogenado.

Segﬁidamante ge 1lustrard la presente invencidn con ayu-
de de los siguientes ejemplos, en los que todos los porcents
Jes son roxr pesze del acelite.

EJEMPLO 1

Se endurecieron dos volimenes igusles de un acelte de ha
bes de soja que tenfan un valor de yodo de 135 en presenoia de
un 0,3% de nfquel en forme de un catalizadoxr de niquel sobre
kieselguhr & 1402C y 1 atm. de presidn de hidrdgeno, & un valo]

de yodo de 88 aproximadamente, uno en ausencla y el otro en pIr
senoia del 0,2% de sorbitol. Fn el ultimo caso se afiadid el 2o

bitol & la maezola de acelte y catalizader inmedlatamente antes
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Jlun valor de yodo de 92 a 94 aproximadamente, uno en ausencisa

-7 =

6
del comienzo de la g?d¥og§§;gioh. EL catalizador - se p:c-epa:t:c?*}T
por precipitacidn a partir de une sal de nfquel soluble en“;‘
agua, tal como sulfato de nfquel, en presencia de un vehicu--
lo, tal como kieselguhr, ¥y reduceidn por tratamiento térmico
a 4509C en presencia de hidrdgeno.
Lag caracteristices de los productos obbenidos se re=-.

sumen en la siguiente tabla,

En bruto Con adicidn del "'’
, 0,2% de sorbitol
Punto de fusion en 2C 27,5 25,0 '
Color (escala bicromética) 2,6 1,7
Valor de yodo 87,5 87,7
Dilataciones a: 02C 485 425
15e¢ 285 205
209C 185 120
2590 105 65
308C b5 _ 20
35eC 10 5
LoeC 0 0

Los valores sobre dilatacidn indicadog anteriormente fueron
determinados por el metodo descrito en la memoria de patente
briténica ne 827.172,
EJEMPIO 2
Se endurecleron dos volumenes lguales de acelte de ha-
bas de sola de la misma composicién empleada en el ejemplo 1,
en presencia del 0,4% de nfquel en forme de un catalizador de

formato de niguel a 1402C y 1 atm. de presidn de hidrdgeno, &

y el otro en presencia del 0,2% de sorbitol., EL catalizador -
Se preparc por descomposicidn de formato de niquel en aceite a

une temperatura de 25020,




10

15

20

25

30

-

| Punto de fusidn en °oC 20,5 19,0
Color (escala bicromdtica) 2,0 1,5
Valor de yodo 95,3 91,6

-8 -

' Los productos obtenidos tenfan lag sigulentes carac-
teristicas:
En bruto Con adicidn dei -
. _ 0,2% de sorbitol

Punto de fusidn en 9C 26,0 22,5
Color (escala bicromdtica) 3 2
Valor de yodo ok, L 91,7
Dilataciones a: 092C 330 350

159C 190 140

20eC 125 70

25eC 65 30

30eC 20 0

359¢ 0 -

EJEMPLO 3

Se endurecieron dos volumenes iguales de aceite de hg
bag de soja de la misma composicién usada en el ejemplo 1, en
presencia de un 0,4% de nfquel en forma de niquel Raney a 140
eC y 1 atm. de presidn de hidrdgeno, a un valor de yodo de 92
a 95 aproximedamente, uno en ausencia y el otro en presencia
de un 0,2% de sorbitol. Este se efiadid & la mezcla de aceite
y catalizador antes de la hidrogenacién. El catalizador se pre
pard por tratemiento de una aleacidn de niquel y aluminio con
hidioxilo alcalino.

Las propiedades de los productos obtenidos se indican
en la siguiente tabla:

En bruto Con adicidn del

0,2% de gorbitol

Dilataciones a: 0°C 285 280
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” Dilataciones a: 152C 100 90
2090 80 30
2590 0
30eC 0 -
EJEMPLO 4

Se endurecieron dos volumenes iguales de aceite de hg
bas de soja de la misma composicion empleada en el ejemplo 1
en presencia de un 0,2% de nfquel en forma de un catalizador .
d¢niquel sobre kieselguhr a 1409C y 1 atm. de presidn de hi=-
dréaeno, & un valor de yodo de 95 aproximadamente, uno en au
sencia y el otro en presencia de un 0,2% de sorbitol. El ca-
talizador empleado, como se vers en la columna "en bruto® se-
guidamente indicada, tenia une selectivided muy baje.

Les caracteristicas de los productos obtenidos son -
como sigue:

En bruto  Con adicidn del

0.2% de sorbitol

Punto de fusidn en %C 52,0 29,0

Valor de yodo 94,9 95,7

Dilataciones a: 02C 670 480
1590 620 265
202C 585 185
2520 550 125
302C 520 75
35°C 480 %0
LoeC k30 0
y5eC 380 -
50eC 290 -
559C 140 -
6020 0 -
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En bruto  Con adicidn del
L% de n-butanol
Punto de fusion en 2C 28,0 21,0
Valor de yodo 89,9 88,4
Dilabtaciones a: 02C 390 370
15eC 2090 155
202G 215 75
252C 155 20
302C 85 5
35¢9C Lo 0
hoeg 0 -
Contenido en deido estedrico, %~ 9,0 5,5
Contenido en 4cido oleico, %* 54,0 65,0

“Contenido en deido estedrico, %* | 18,0 7,6
Contenido en dcido oleico, %+ 34,5 53,3
;Determinado por cromatograf{a gas-lfquido.
EJEMPLO 5

Se endurecieron dos volumenes iguales de aceite de ha
bas de goja de la misma composicidn empleada en el ejemplo 1,
en presencia de wn 0,2% de niquel en forme de niquel Raney, «
1002C y 1 atm. de presidn de hidrdgeno, & un vaelor de yodo de
89 aproximadamente, uno en presencia y el obro en ausencia, ;
del 4% de n-butanol. EL butanol se afiadid al catalizador redu
cido, después de lo cual se afladieron el catalizedor y el adi
tivo al aceite.

Los productos obtenidos posefan las sigulentes propig

dades:

Deterninado por cromatograffa gas-lfquido.
EJEMPLO 6
Se endurecieron varios aceites a 1402C y 1 atm. de pre

sidn de hidrdgeno en presencia de un catalizador de niquel so
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bre kieselguhr, sin (A) y con un 0,2% de sorbitol (B). Los re-T

sultados fueron los siguientes:

Aceite Aceite  Aceite Aceite Fraceidn -
de soja de gem. de caca o q,o acelte
algodon  huete. y de palma,

A B A B A B A B A B

Porcenta
je de Ni 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,5 0,3 0,4

Puntg de : ‘
fusion 2C 21,5 18,0 28,0 27,0 30,0 28,0 29,5 28,5 44,0 42,5

Color (esg
cala bicrg
matica) 3,0 l,L" “’,0 390 1!75 095 3,25 3’0 l"’,25 3:25

Valor de -
yodo 93)4' 93]. 837 8“’,7 67:7 6935 69;”’ 68’9 39,6 &2’7

Dilatacio
nes as

oeC 380 335 550 425 980 695 1050 905 1490 1245
15ecC 160 130 340 265 655 360 760 675 1490 1210
208G 85 50 270 195 W15 200 495 435 1440 1130
2520 20 0 155 105 220 60 265 215 1360 955

30¢ec¢ 0 - 55 30 80 15 80 60 1155 670

35eC - - 0 0 0 0 0 0 845 450

hose - - - - - - - - 505 235

h5ec - = = = = - - - 185 5

5026 - - = - = s - - 0 0
EJEMPLO 7

Se determind luego la influencia de varias subztan-

cias no doidas endureciendo un aceite de habas de smoja & 1400

1Cy 1L atm, de presién de hidfogeno en presencla de un 0,2% de

ni{quel en forma de catalizador de niquel sobre kieselguhr. -
Los resultados fueron los siguientes:

- - - - oy - -
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En bru Sorbi Manni Gli Eritri Trieta Glice Emmu;

to tol tol ool tol nolami Yol diol
: na
% efiadido - 0,2 0,2 0,2 0,35 0,5 0,2 0,2

Pugto fu-
gion en °C 30,0 20,0 20,5 21,0 20,0 19,0 23,5 21,0

Valor yodo 92,9 94,0 95’4 95,4 91,5 9494 9”;8 93;9

Color (eg
cala bi-

cromati-
ca) 2,2 i, 1,4 1,75 1,25 1,5 1,6 1,5

Dilatacio
nes &3

0eC¢ 375 270 270 325 355 290 335 385
15¢2¢ 270 100 90 155 105 105 150 180

202C 185 45 45 100 55 Lo 95 150
2582C 120 5 15 45 10 10 Ly 50
302C 60 0 0 57 0 0 20 15
359C Lo - - o - - 0 0
LoeC 10 - - - - - - -
4590 O - - - — L4 - -

Contenido

en acido

espearico

Jox 9,0 5,5 5,5 4,5 6,0 6,0 5,0 5,0
Contenido
en acido

olétco % 51,0 55,0 57,0 56,0 55,5 50,5 57,5 59,0
¥heterminado por cromatografia gas-liquido.
EJEMPLO 8

Se endurecio aceilte de habag de soja, conteniendo un
L,0% de dcido estedrico, un 23,0% de acido oleico, un 55,0%
de écido linoleico y un 7,0% de dcido linolénico, con un valor
de yodo de 134,7, en presencia de un 0,2% de niquel en forme
de un catalizador de n{quel sobre kieselguhr, 2 1002C y 1 atm

de presidn de hidrdgeno en presencia de varias sustancias no
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" doidas. Los resultedos fueron los siguientes:

Butoxi l-metoxi  Eter digli En

etanol  propanol  col-monoeti bruto
-2 lico -

(1) (2) (3) (%)
Porcentaje aflad}l
do 4,0 4,0 4,0 -
Valor de yodo 107,9 108,4 107,4 107,4
Contenido en
dcido estedri-
co, %x- b, 5 4’5 435 8,0
Contenido en
deido oleico, %+ 43,0 Lk, 5 bl 0 ko, 5
Contenido en
dcido linole}
co % % 40,0 38,5 38,0 36,0
QOntenido en
acido linole-~
nico, % x 2,5 2,5 2,5 2,0
Contenido en R
transuacidos, b 13,0 13,0 16,0 15,0

* Determinado por cromatografis ges-liquido.
% Determinado por espectroscopia infrarroja.

Los productos 1, 2y 3 posefan excelentes ouali-
dades de conservacidn y arome y eran casi completamente 1i-
quldos.

EJEMPIO 9

Se endurecieron dos volumenes lguales de un acei-
te de habag de soja de la misma composicién empleads en el -~
ejemplo 8, en presencia de un 0,2% de n{quel en forma de ca-
talizador de niquel sobre kieselguhr, a 1009C y 1 atm. de pre
gidn de hidrogeno, uno en ausencis y el otro en presencia de
un 2,5% de monoestearato de polietilenoglicol,

Los productos obtenidos tenian las siguientes ca-

racteristicas:
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Honocestearato de

polietileno-gli-~

col. En bruto
Porcentaje ailadido 2,5 -
Valor de yodo 88,6 89,4
Contenldo en dcido
estearico, % ¥ 7,0 10,0
Contenido en dcido
oleico, % x 63,5 58,0
Contenido en deido
linoleico, % x 17,0 20,5
Contenido en deido
linolenico, % = Vestigios Vegtiglos
Contenido en dcidos
trans, % &x 26,0 23,0

% Determinado por cromatograffa gas-lfquido.
i Determinado por espectroscopia infrarroja.
EJEMPIO 10

Se endurecieron dos volumenes iguales de un acelte
de habas de soja de la misma composicidn empleada en el ejem
plo 8, en presencia de un 0,2% de nfquel en forme de cataliza
dor Ge niquel sobre kieselguhr, a 1002C y 1 atm. de presidn
de hidrogeno, uno en ausencia y el otro en presencia de un 4%
de n-octanol.

Los productos obtenidos tenfan las giguientes carac-

teristicas:
n-ootenol En_bruto

Poroentaje afladido 4,0 -
Valor de yodo 10,4 102,0

| Contenido en dcido estedrico, %~ 5,5 8,0
Contenido en acido oleico, & 46,0 Ly, 0
Contenido en écido linoleico, %+ ~ 32,0 32,5
Contenido en deido linolénico, %+ 1,5 3,5

Contenido en doidos trans, % 15,0 16,0
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"~ ¥ Determinado por cromatografia gas-iiquido.
X Deterﬁinado por espectroscople infrarrvoja.
EJEMPLO 11

Se endurecleron dos wvolimenes lgueles de un acelte
de habas de soja de la misma composicion empleada en el ejem
plo 8, en presencia de un 0,2% de niquel en forma de catali-
zador de niquel sobre kieselguhr, 2 1002C y 1 atm. de presion
de hidrégeno, uno en ausencia y el obro en presencia de un 4% '
de furfurilalcohol.
Los productos obtenidos tenian las siguientes caraoterfsticas;

Alcohol fur

furilo en_bruto

Porcentaje afiadido 4,0 -

Valor de yodo 109,9 110,0
Contenido en #doldo estedrico, %* 5,0 6,5
Contenido en deido oleico, % ba,5 37,0
Contenido en acido linoleico %~ 39,5 b1,0
Contenido en écido linolénico %x 0,5 3,0
Contenido en dcidos trans, % 17,0 13,0

¥ Determinado por cromatografia ges-liquido.
#% Determinado por espectroscopia infrarroja.
El éroducto obtenido de acuerdo con la invencion era
cagi completemente Liquido.
EJENPLO 12
Un aceite de ballens, que hebia sido sometido & un
tratemiento & desulfurizecidn con vapor de agua y catalizador

de nfquel en ausencia de hidrdgeno y que contenia un 2,5% de

dcido estedrico, un 32,0% de dcido oleico y un 4,0% de doido

linoleico y tenia un valor de yodo de 121,2, fue endurecido

en presencia de un 0,2% de niquel en forma de catalizador de
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nfquel sobre kieselguhr 2 90°C y 1 atm. de presidn de hidrd.
geno en presencia de un L% de metoxietanol. EL metoxietanol
se afindid el aceite después de la reduccidn del catalizador.
Como resultado del tratemiento de desulfurizacidn, el conte.
nido en azufre del aceite de ballena descendio desde 24 ppm
a 8 ppm aproximadamente.

Lag caracter{sticas del producto obtenido fueron las

gsiguientes:
Punto de fugidn en °C 22,0
Valor de yodo 86,4

Conbenido en fcido estedrico %+ 5,0
Contenido en dcido oleico, %* 38,5

Contenido en acido lino-

leico, % x 3,5
Contenido en dcidos trans, %%+ 28,0
Dilataciones a: 02C Ls0

152G 195
20¢eC 110
252C 5
30eC 0

% Deteminado por cromatografia gas-liquido.

** Determinadgpor espectroscopla infrarroja.

Se obtuvo un producto liquido con razonables cuelide-

’
deg de conservacion y aroma.

EJEMPIO 13.

Se endurecid aceite de colza en pregencla de un 0,2%
de niquel en forma de catelizador de niquel sobre kieselguhr
a 902C y 1 atm. de presién de hidrdgeno, una parte en ausen
cia y otra en presencia de un 4% de metoxietanol. Los resul-

. ’
tados se resumen & conbtinuaclon:
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VY Con adicidn del |
. En bruto 4% de metoxietg, ;

nol,

Valor de yodo 89,2 89,3

Contenido en scido estebrico, %~ 3,5 2,0

Contenido en foido oleico, % 26,0 26,5

Contenido en 4cido limoleico, %* 13,0 15,5

Contenido en dcido linolénico, % 3,0 1,5

Contenido en acido gadoleico, % 7,0 8,0

Contenido en dcido araquidico, %* 2,0 Vestiglos

Contenido en dcido behénico, %+ 2,5 Vestiglos

Contenido en &cido erucico, % 36,5 42,0

Contenido en &cidos trans, %o 14,0 17,5

* Determinado por cromatografia gas-liquido.
xx Determinedo por espectroscopia infrarroja.

Como puede verse por los anteriores resultados, se forma
dcido graso saturado en menor proporcién, tal como &cido este
érico, acido araquidico y scido behénico, en el endurecimien
to con el aditivo.

EJEMPLO 1k

La influencis de la temperatura de la hidrogenscidn se
determind endureciendo un aceite de habas de soja en presgencia
de un 0,2% de nfquel en forma de catalizador de niquel sobre
kieselguhr a 1002C y 1402C en presencia de un 0,3% asi como -
en ausencia, de sorbitol. El catalizador usado, como se verd
por la columna “en bruto", tenia una gelectividad muy baja. -

Los resultados fueron como sigue:

100eC 1h4oec
En bruto Con sorbi En bruto Con sor
tol bitol
Punto fusidn, °C bé,5 43,0 52,0 25,5
Valor de yodo 93,8 93,8 94,9 95,6

Dilataciones a: 092G 535 460 670 420
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‘Dilataciones a: 159C 495 405 610 185
20eC  L465 355 585 105
250C 430 300 550 4o
3020 375 240 520 15
359C 330 170 480 Y
4oe¢ 235 150 430 -
45e¢c 200 125 380 -
502C 160 5 290 -
558C b5 o 140 -
602G 0 - 0 -

Cogtenido en gcido este
arico, % % 16,0 12,5 18,0 750

Contenido en &cido olei

co, % % b2,0 47,5 34,5 5)'l'$5

Contenido en 4cidos
trans, % ®x 15,0 18,5 21,5 33,0

% Determinedo por cromatografia gas-liquido.
** Determinedo por espectroscopia infrarroja.
EJEMPLO 15

Se endurecieron dos volumenes iguales de aceite de habas
de soja en presencia de un 0,2% de nfquel en forme de catali-
zedor de niquel sobre kieselguhr a 1409C y 1 atm. de presicn
de hidrdgeno, a un valor de yodo de 93 aproximedamente, uno en
augencia y otro en presencia de un 0,35% de benzaldehido. las

4 =
caracteristicas de los productos obtenidos estén resumidas en

la giguiente tabla:

Con adicidn de un
En bruto 0,35% de benzalde-

hido.
|Punto de fusidn en 2C 30,0 21,0
Valor de yodo 92,9 94,0
Color (escala bicromitica) 2,2 2,0

Dilataciones a:  0°C 375 345
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‘Dilataciones a: 158C 270 110 o

202C 185 65
252¢C 120 20
30eC 60 5
352C 4o 0
Loec 10 -
Bsec 0 -
Contenido en deido estedrico, %4* 9,0 5,0
Contenido en dcido oleico, % 51,0 57,0

% Determinado por cromatografia gas-liquido.
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
recaerd sobre las siguientes:

BEIVINDICACIONES

1. Procedimiento de hidrogenacion selectiva de Este-
res de acidos grasos poliinsaturados en presencia de un cata.
lizador de hidrogenacién, caracterizado porque la hidrogena-
cidn ze lleva a cabo en presencia de une pequefia proporcidn
de una sustancie no écida, como aditivo, que contenga uno J
més grupos hidroxilos alcoholicos, o un compuesto que produz-
ca tal sustancia no dcida en el curso de 12 hidrogenscidn.

2. Procedimlento segin la reivindicecidn 1, caracte=
rizado porgue como sustancia no gclda gue contiene uno o mes
grupos hidroxilos aloohdlicos o como compuesto que produce tal
gustancia no acida en el curso de la hidrogenacién, 58 US8 -
una sustancia o un compuesto que conbenge solamente los ele~
mentos carbono, hidrdgeno y oxigeno.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 o 2, oaf

. ’
racterizado porque como sustancia no acida, se usa un alcohol

polinfdrico o un aloohol polihfdrico sustituido.

b, Procedimiento segin la reivindicacidn 3, caracte
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rizado porque como alcohol polihfdrico se usa sorbitol o menvi
tol.

5. Procedimiento segun la reivindicacidn 3, carac-
terizado porque como aloohol polihidrico sugtituldo se usa -
wn éuter de dcldo graso parcial de un alcohol polihfdriceo.,

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 & 2,
caracterizado porque como aditivo se usa un alcohol monohidri
co.

7. Procedimiento segun la reivindicecidn 6, carac-
terizado porque como alcohol monohidrico se usa un alecohol mo-
nohidrico primario.

8. Procedimiento segun las reivindicaclones 1 & 2,
caracterizado porque el aditivo contiene, ademis del grupo
hidroxilo, uno o mds enlaces etéreos.

9. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizedo porgue la cantidad de aditivo useda durente el
procedimiento de hidrogenaoién es del 0,2 al 4%, calculada 80
bre el peso de log ésteres a tratar.

10. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porgue la hidrogenaoién ge lleva 2 cabo 2 una -
temperatura comprendida entre 60 y 1802C y a una presién de 1
& 50 atm.

11. Procedimiento segin la reivindicacion 10, carag .
terizado porque se emplea une temperatura de 100 a 1402C,

12. Procedimiento gegin las reivindicaciones 10 u 11
caracterizado porque se emplea une presicn de 1 a 8 atm.

13. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 12,
caracterizado porque la hidrogenacidn se lleva & cabo hasta ob
tenerse una disminucidn en el valor de yodo de 25 & 50 unida-

des.
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14, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 12,
caracterizado porque se hidrogensn aceltes vegetales, aceitép~
animales o mezclas de ellos.

15. Procedimiento segiun la reivindicacidn 1k, carac71
terizado porque se hidrogena un acelte marino que ha sido so-
metido & un tratemiento de desulfurizacion antes de la hidrg -
genacidn.

16. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el f{:‘
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita "PEQ
CEDIMIENTO DE HIDROGENACION SELECTIVA DE ESTERES DE ACIDOS GRé'
S0S POLIINSATURADOS",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre
sente memoria descrigtiva que consta de veintiune péginas me-
canografiadas.

Madrid, 19 de noviembre 1964

ALFONSO UNGRIA
PeDo

0,0
5
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