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Se refisre este invento a un procedimiento de hidrogenz-

citn catalitica de compuestos dcidos grasos no saturados, especiale
mente aceites comestibles que contienen grupos acidos grasos poli-in

saturados, tratando selec+tivamente estos compuestos con hidrdgeno

en presencia de un catalizador a elevada temperatura.

La hidrogenascicn de estos aceites no saturados se lleva
usualmente a oabo tratando los mismos con hidrdgeno y un catalizador |
a una temperatura de unog 1808C. lLa prineipal reaccidn inkerente a i
este procedimiento es la saturacidén de dobles enlaces olefinicos, qua%
puede ir también acompsfiads de reaccicnes de isomerizacidn que comprenden
degviaciones de doble enlace y cis-trans isomerizacidn. Estas reacciol
nes principales y colaterales actlan sobre las propiedades fisicas,
en egpecial sobre el comportamiento relative & la fusidn en el produc
to resultante. El comportamiento referente a la fusidén de las grasas
ge caracteriza generalmente entre otras cosas por la dilatacidn a di-

ferentes temperaturas, siendo en la prdctica la curva de dilatacidn

en la variacidn de temperatura entre ls ambiental y la temperatuca del
cuerpo de especial interés para la evaluacidn de una grasa de consumo;
ya que la curva de dilatacidn en estos limites de temperatura consti-
tuye una medida respecto al comportamiento de fusidn de la grass o de.
los productos, tales como margarina, que se preparen utilizando tal
grasa, en la boca del consumidor.

Para el consumo humano, se desea frecuentemente una grasa
o un producto que contenga la grasa, como por ejemplo una margarina,
que presente una curva de dilatacidn muy acusada en la variaocién de
temperatura arriba indicade, ya que una grasaz o producte contentivo
de grass se derrite muy rapidamente en la booa, dando oomo resultado
cierto efeoto refrigerante. Tales grasas pueden prepararse facilmente

mediante el proceso de hidrogenacidn arribe indicado a unos 1802C,

aplicando las condiciones de proceso usuales denominadas selectivas.
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No obstante, se ha observado que la aplicacidn de las
condiciones del proceso, que son adecuadas para la preparacidn de gra
Bas de wna curva de dilatacidn scusada en la indicada ogeilacidn de

temperatura, en especial la aplicacidn de la alta temperatura utili-

zada hasta ahora en las hidrogenaciones selectivas, puede conducir a

reacciones secundarias irreversibles resultantes en formacidn de com-!

puestos cfclicos indeseables, reacciones que no siempre pueden impe-—
dirse con suficients seguridad.

Un objeto del presente invento es el de aportar un proce-—
dimiento de hidrogenacidn que también cuando se utilizan dcidos gra-
sos poli-insaturados, produce aceites hidrogenados practicamente li-
bres de compuestos ciclicos indeseables y que, especialmente respec-
to a la curva de dilatacidn acusada en los limites de temperaturs de
la ambientel a la del cuerpo, da apenas diferencia en comparacidn con
los aceites hidrogenados que presentan también tal curva de dilata~
cidn y que se obtienen en la forma ordinaria mediante hidrogemacidn
selectiva a una temperatura de aproximadamente 1802C.

El presente invento comprende un procedimiento de hidro-
genacidn catalitica de compuestos acidos grasos no saturados, espo--
cialmente aceites comestibles que contienen grupos acidos grascs pc—
li-insaturados tratando selectivamente estos compuesios con hididge-
no en presencia de un catalizador, caracterizado por el hecho de que
la hidrogenacién selectiva se lleva a efecto en dos fases, utilizéne
dose en la primera de dichas fases una temperatura de unos 1500C o=
mo maximo, aplicéndose en esta fase después del perfiodo de induccidn

una velocidad de hidrogenacidn no inferior & la velocidad de hidroge-

nacién necesaria para proporcionar dentro de un perfodo de tiempo de

2 horas como méximo un descenso (A V.Y.) del valor yodo (V.Y.) del
aceite de por 1o menos 0,001 (V.Y.)z, preferentemente de por lo menos

0,002 (V.Y.)2, y en el que la segunda fase de hidrogenacidn se inicia

i
!
i
H
'

l




30

- 4 -

) L

solamente si A V.Y. en la primera fase es de por lo menos 0,001

(V.Y.)°

1
o o)
OLILCALIL I

~

aa . ey
SRS | '
L I

< G W

P

¢

, ¥ preferentemente de por lo menos 0,002 (V.¥.)2, 1levéndose
a cabo esta segunda fase a temperaturas més eltas que lss de la pri-

mera fase y aproximadamente a 150 - 2008C, de preferencia a 170 =~ 190

2C, En la primera fase de hidrogenacidn se emplea preferentemente una%
temperatura de 120 ~ 1502C, |

La velocidad de hidrogenacidn aplicada en la primera fase %
del presente procedimiento se obtiene utilizando una combinacidén ade-
cuada de presidn de hidrdgeno, de intensidad de agitacidn, de tipo y
cantidad de catalizador, etc..

Bl tratamiento melectivo que se utiliza en las dos fases
del procedimiento objeto de la presente invencidn comrrende tales cone
diciones de hidrogenacidén que conducen a una saturacién parcial pre-
ferente de los radicales de los &cidos grasos poli-insaturados antes
de que se formen cantidades esenciales de radicales de &cido graso sa=
turado. Los factores gque hacen posible hidrogenar selectivamente son
ya conocidos por los expertos (véase, por ejemplo A.E. Bailey: "Indus
trial Oil and Fat Products", 2% edioidn (nueva York 1.951), pégina
681 y siguientes; H.I. Waterman: "Hydrogenation of Fatty Oils® (llusva
York, Londres, Amsterdam, 1.951), pégina 168 y siguientes; R.R. Ailen:
"Journal of the American Oil Chemists Society", ii (14960) 5215 C.l.
Riesz y H.S. Weber: "Journal American Oil Chemists Society", 41 (19€4)
380, 400, 464).

Conforme al invento, se ha omitido conscientemente en 1la
primera fase del procedimiento el promover la selectividad de lg hidro
genacidn mediante temperaturas de reaccidn superiores a unos 1508¢,

La hidrogenacidn selectiva a temperaturas inferiores a unos 150¢C ge
efoactiia escogiendo catalizadores que actlan selectivamente, y mediante
cantidades adecuadas del catalizador y una apropiada regulacidn de l1ag

alimentacién en hidrdégeno (presidén, intensidad de agitacidn).
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Se halld con sorpresa que en la preparacidn de los Pro=-

ductos grasos hidrogenados con acusada curva de dilatacibn, la forma
cién de compuestos cfolicos no deseables podfs impedirse con seguri-
dad utilizando una primera fase de hidrogenacidn con aplicacién de

una temperatura por debajo de unos 1504C, Una curva ascugada de dila-

tacién se define en esta memoria descriptiva como una curva en la
que la diferencia entre las dilataciones a 208C y 30¢C (D2O-D3o) y j
determinada segiln Boekenoogen, "Analysis and charecterization of Oili
fats and fat products", vol. 1 (Nuevae York, Sidney, Londres, 1.964) ,!
pagina 144, es de por lo menos 300 para un producto final con un pqgé
to de fuwidn de entre 35¢C y 409C. %
Pueden aplicarse en el procedimiento objeto de la presenj
te invenoidn, catalizadores de hidrogenacidn de diferentes tipos co-
nocidos en el ramo, con los que es posible desarroller una hidrogena
¢idn selectiva en ambas fases de temperatura. Los catalizadores con~
tentivos de niquel son muy apropiados. Un catalizador contentivo de
niquel que se ha empleado ye y que como resultado contiene azufre,
as{ como los catalizadores que contienen niquel y que se sulfuran en
otra forma son preferidos. Los catalizadores contentivos de niquel,
que contienen también 2 - 4 % en peso de azufre, caloulado sobrs sl
contenido de niguel resultan muy apropiados.

Como quiera que podria producirse un exceso de hidrdégeno
en la superficie del catalizador, se yrefiere una cantidad minime de
catalizador. Esta cantidad dependera de la actividad del catalizador
¥y puede vaeriar, por ejemplo de 0,05 a 1 % en peso de niquel calculado
gobre el aceite. La combinacién de presidn del hidrdgeno, de la inten

sidad de agitacién, del tipo de catalizador, de la cantidad de ca-

talizador, etc., a aplicar en la hidrogenacidén selectiva, en la pri-

mera fase ha de dar la seguridad de que se evitara una escasez de bi-

drégeno en la superficie del catalizador, lo que es esencial pare lom
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grar el objeto del invento. Por tal razén, es también pnecesario un
limite alto de temperstura de unos 1509C en esta fase de la hidroge-:
nacidn, puesto que con cierta cantidad de catalizador, las temperatu=
ras de hidrogenacidn superiores a 1509C se requeririan presiones de
hidrégeno e intensidades de agitacidn no deseables en la prictica.
Por otra parte, un descenso en la temperaturs utilizando el resto de
las condiciones sin variacidn resulta favorable para impedir una es~
casez de hidrdgeno en la superficie del catalizador. Por tal razén,
el limite inferior de temperatura en la primers fase del presente o
cedimiento lo dard la condicidn de que puede obtenerse una selectivi-
dad minimg suficiente.

En los procesos de hidrogenacidn selectiva, puede variar la
presidén del hidrégeno entre amplios limites, por ejemplo, entre 1 y
20 atm.. Por lo general se prefiere una presién de hidrdgeno de 1 - 3
atm.. Se aplica la temperatura mas elevada en la segunda fase de hiw
drogenacidén a fin de impedir que con la caida de valor del yodo pre-—
vista y la estabilidad del producto final, el punto de fusidn de es—
te producto final sea demasiado elevado.

Bl procedimiento conforme a este invento puede aplicarse pa-
ra la hidrogenacidn de aceites que contengan compuestos dcidos grasos
no saturados, tales como aceite de semilla de girasol, aceite de ala~
zor o cértamo, aceite de algodidn, y similares. Estos aceites coutie-
nen #cidos grasos que poseen més de un doble enlace olefinico. El
presente procedimiento es particularmente favorable para la hidroge-
nacidn de aceites con componentes que contengan mas de dos dobles en~
laces olefinicos, tales como aceite de pescado, aceite de ballena,
aceite de soja y aceite de colza. Pueden emplearse en el procedimientd
objeto de este invento mezclas de estos aceiles, al igual que aceites

simples.

Bl producto obtenido en el presente procedimiento puede uti:
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lizerse pars la preparacidn de margarinas, mantecas de reposteria y
otros productos contentivos de grasas, adecuados para el oonsumo hu-
mano. los aceites hidrogenados se utilizan de preferencia para la

preparacidn de margarinas.

Para una mejor informacidn, diremos que ya se ha descrito §
un procedimiento de hidrogenacidén en dos fases para la preparacién deg
grasas de margarina, en la memoria desoriptiva correspondiente a la é
patente estadounidense n® 2.814.633. Sin embargo, agregaremos que si-
guiendo este procedimiento conocido se obtienen grasas hidrogenadas d@

un acusado grado de plasticidad en las temperaturas inferiores, es de-

[
cir, con una curva de dilatacidén poco sensible, {

A fin de exponer claramente le naturaleza del presente in-
vento, se daran & continuacidn algunos ejemplos especificos.
RJEMPLO 1

En este ejemplo se exponen 4 pruebas, habiéndose llevedo a
efecto la prueba IV bajo las condiciones correspondientes a la presen
te invencidn, y las prusbas I = III bajo otras diversas condiciones,

Se tomaron 500 g de un aceite de pescado peruzno de un valor
yodo de 194 y caracterizado por la siguiente composicidn de &cide gra-
-L.}]

dcidos grasos poli-insaturados: 36 % en peso

dcidos grasos mono-insaturados: 31 % en peso

deidos grasos saturadosi 33 % en peso
¥y se hidrogenaron selectivamente en una odmara cilindrica de un did-
metro de 10 em. y provista de un agitador de hélicg, a la presidén at-
mosférica con un catalizador de niguel sobre kieselguhr, que contenia
un 60 % de niquel en peso seco. El catalizador aplicado era un catali-
zador comercial obtenible bajo el nombre de Crosfieldts Nicat NR/AC.60.

Se afladié una cantidad de este oatalizador equivalente a 0,25 % de ni-

quel sobre el peso del aceite, Se hizo pasar hidrdgeno puro por el acqi
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te & razdn de 150 l/h. Se realizarodhidrogenaciones bajo las condioigg
nes indicadas para las prusbas I - IV en la tabla 1, indicada més adel
lante, que contiene tembién los datos analfticos de los productos obe
tenidos,

Las determinaciones del valor yodo en este ejemplo, ¥ en |
los ejemplos siguientes, s llevaron a efecto conforme a la descrip-
cidn que figura en los métodos oficiales y experimentales de la Ame-

rican Oil Chemist's Society, 28 edicién (1.946), pég. Cd 1-25.

Los puntos de fusidén se determinaron segin descrito en los
métodos oficiales y experimentales de la American Oil Chemist's Sociew
ty, 2¢ edicidén (1.946), pég. Cc 3-25.

Se determinaron las dilataciones segin Boekenoogen, "ina~
lysis and Characterization of Oils, Fats and Fat Products", Vol. I

(Londres, Nueva York, Sidney (1964)), pag. 144.

TABLA I
Condiciones de Prueba Prueba Prueba Prreba
hidrogpnacién I II ITT IV
Primera fase:
Temp. oC - 145-150 145-150 145
Duracidn, min. - 360 60 60
A V.Y. en 12 fage - 40 20 50
Intensidad de agitacidn [
Rev/min. - 200 500 850 |
Segunds fase:
Temp. 2C 180-190 180-190 180-190 180-190
Duracidén, min. - 180 120 90
A VY. en 28 fase 126 85 107 76
Intensidad de agitacidn
Rev/min. 750 200 500 850
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Datog analiticos de los productos finales

!

|

- |
V.Y, 68 69 67 68 :
Punto de fusidn ©C 37 37 36 & 37 ;
|

|

|

Porcentaje de acidos
grasos contentivos de wn
anillo aromatico

% peso 0,44 1,15 0,17 -

Dilataciones D15 1190 1160 1215 1230 |
Dog 1095 1050 1115 1120
Dys 970 905 985 965
D3O 705 605 695 680
Dy 400 280 365 360
D40 50 - 5 25

Como lo demuestran estas cifras, en la hidrogenacién I,
II y III se forman acidos grasos aromaticos monoméricos, en tanto que
en la prueba IV no se forma una proporcidn detectable de &cido aromé-
tico. La prueba I se llevd a efecto en una sola fase. En la prueba II
la hidrogenacidn resultd insatisfactoria, ya que se realizd une vre-~fii
drogenacidén sin la adecuada intensidad de agitacidn, de modo que el
grado de disolucidn del hidrdgeno en el aceite fud demasiado bajo, dan
do como resultado un tiempo de hidrogenscidn demasiado largo en la prd!
mera fase; como puede apreciarse, el requeri&o descenso del valor yodg
(A V.Y, = 0,001 (V.Y.)? = aproximadamente 37) sdlo se obtuvo al vabo
de unas 6 horas. En las prueba III la hidrogenacidén fué insatisfasto~
ria debido & una insuficiente pre-hidrogenacién, esiendo el A V.Y. de
masiado pequetio en la primera fase.
EJEMPLO 2

500 g de un aceite de pescado peruano de un valor yodo
de 187 se hidrogenaron bajo las condiciones seleotivas del Ejemplo 1,!
prueba IV, con excepeidn del hecho de aplicarse las temperaturas de

la tabla 2, junto con las cuales se dan en esta tabla los resultados

conseguidos. Se llevaron a efecto los experimentos en el mismo aparaw |
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to y con el mismo tipo y cantidad de catalizador que en el Ejemplo 1,
l

» ~ !
haciéndose pasar también en este caso hidrdgeno puro a través del acei

te a la presidn atmosférica y a razon de 150 1/h.

500 g de un aceite de pescado peruano, de un valor yodo de

194 se hidrogenaron en el mismo aparato utilizado en los ejemplos I y

II. Como catalizador se empled upcatalizador de niquel con azufre ob-

TABLA IT
Condiciones d.e hidrogenacidn Prueba I Prueba II
Primera fases
Temp. 9C 120 130
Duracidn, min. 115 95
A V.Y¥. en 18 fase >7‘3 13
Intensidad agitacién, Rev/min. 850 850
Segunda fase
Temp. 2C 180-190 180-190
Duracién, mine. 41 40
Intensidad agitacién, Rev/min. 850 850
Datog analiticos de los productos
V.Y, T 69
Punto de fusidn ¢C 36 36 %
Porcentaje de acido
graso contentivo de
un anillo aromético - -
Dilataciones Dy 5 1245 1295
Dyp 1055 1135
Do 855 935
Dy 550 630
D35 220 295
D40 - -
EJEMPLO 3
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tenido por la sulfurizacidn del catalizador del ejemplo II, poniendo
en contacto este catalizador con el sulfuro de hidrdgeno a una tempe-
ratura de 18RC. El catalizador contenfa un 3 % en peso de azufre cal-

culado sobre el niquel. Se utilizd una cantidad de catalizador del

0,3 % en peso de niquel, calculado sobre el aceite. Se hizo pasar, & ;

la presidn atomosférica, gas hidrdgeno puro a través del aceite, a I,
zén de 150 1/h. Se llevaron a efecto dos pruebas I y II en dos fases,
a la temperatura de 145~150 20 la primera fase y 180~1909C la segundsl
fase. S8 efectuaron las pruebas IIT y IV en una sola fese a 18&19090’.

Las oondiciones de hidrogenacidn y los datos analiticos de los produg

tos finales aparecen en la tabla III,

TABLSA IIT

o

-

Condiciones de
hidrogenacidn_

Primera fase:
Temp. 9C

Tiempo hasta AVeY.=
0,001 (V.Y.)

Tiempo hasta AV.Y.=
0,002 (V.Y.)e

Intensidad agitacidn
Rev/min.

Segunda fase:
Temp. 2C

Tiempo hagta AV.Y,=
0,001 (V.Y.)2

Tiempo hasta AV.Y.=
0,002 (V.Y.)2

Intensidad agitacidn
Rev/min

Valor yodo

Punto de fusibn 2C

Prueba Pruedba Prueba Prueba
I IT III IV
145-150 145~150 - -
2h 5 min 47 min
3h 22 min 1h 29 min
500 1000
180=190 180-190 180-190 180-190
1h 56 min 47 min
2h 42 min 1h 10 min
500 1000 500 1000
Da“bosmanalitioos de los productos
76 1 14 14
36 % 36 kY| 36
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Porcentaje de Acido i -
graso contentivo de
un anillo aromitico _ -
4 en peso) 0,18 - 1,47 1,08
Dilataciones IHS 1250 1145 1155 1170
Dog 1105 980 1045 1035
Dys 900 770 885 850 :
D30 605 490 585 545
D5 265 285 255 235
D40 - - - -
REIVINDICACIONES

i
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita, re- {

caeré sobre las siguientes reivindicacioness

18,~ Procedimiento de hidrogenacidn catalitica de compues
tos de &oidos grasos no saturados, especialmente aceites comestibles,
contentivos de grupos acidos grasos poli-insaturados mediante tratamien
to selectivo de estos compuestos con hidrdgeno en presencia de un cata
lizedor, caracterizado por el hecho de que se lleva a efecto la hidro-
genacidon selectiva en dos fases, en el cual se emplea —en la primera
fase~ una temperatura méxima de unos 150°C, mientras se aplica en esta
fase, después del perfodo de induceidn una velocidad de hidrogenacidn
no inferior a la velocidaed de hidrogenacidn que es necesaria para pro-
ducir dentro de un perfodo de 2 horas como méximo un descenso (AV.Y.)
del valor yodo (V.Y.) del aceite de por lo menos 0,001 (VoYe)?, 7 en el
que la segunda fase de la hidrogenacidn solo se inicia siAV.Y. en la
primers fase eg de por lo menos 0,001 (V.Y.)z, llevéndose a cabo esta

sogunda fase a temperaturas superiores a les de ls primera fase y a &

0

ximadamente 150 = 2004C,

28,~ Procedimiento segin la reivindicaoidn 18, caracteri-~
zado por el hecho de que en la primera fase se aplica una velocidad de
hidrogenacidn que no es inferior a la velocided de hidrogenacidén nece-
sarie para producir dentro de un perfodo de 2 horas como miximo unAVe

Y. de por lo menos 0,002 (V.Y.)z.
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38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 o 28, ca
racterizado por el hecho de que la segunda fase de hidrogenacidn solo
se inicia =i el AV,Y. en la primera fase es de por lo menos 0,002

(V.Y.)2,

42~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1%, 28 § 3b;
caracterizado por el hecho de llevarse a efecto la segunda fase de h;?
drogenacidn a aproximadamente 170 - 1902C, :

52,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 18-48, ca- |
racterizado por el hecho de llevarse a efecto la primera fase de hi- i
drogenacidn a una temperatura de 120 g 150¢C,

6%.- Procedimiento segin las reivindicaciones 12-58, ca-
racterizado por el hecho de utilizarse un catalizador contentivo de
niquel, que tambidn contiene azufre.

78 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 68, caracteri-
zado por el hecho de queel catalizador contentivo de niquel contiene
2-4% en peso de azufre calculado sobre el contenido de niguel.

8a8,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12-7¢, oca~
racterizado por el hecho de que el aceite comestible tratado es un
aceite de pescado.

98,.- Los aceites comestibles hidrogenados o sus mezclas,
obtenidos por tratamiento de aceites comestibles no saturados segin
las reivindicaciones 12-82,

108, Procedimiento paras la preparacidén de composiciones
grasas comestibles, caracterizado por el hecho de que se emplean aceil
tes comestibles hidrogenados conforme a lag reivindicaciones 18-88,

118, Composiciones grasas comestibles obtenidas segin la
reivindicacidn 108,

128,- Procedimiento segin la reivindicacidén 108, caracte-

rizado por el hecho de prepararse una margaring.

138,~ Margarinas obtenidas segin la reivindicacidn 128.
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14+~ Se reivindica por {iltimo, como objeto sobre el gque

ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: "PROCEDIMIENTO
DE HIDROGENACION CATALITICA DE COMPUESTOS DE ACIDOS GRASOS NO SATURA
DOS, ESPECIAILMENTE ACEITES COMESTIBLES".

Todo oonforme quedaz descrito y reivindicado en la presente

Memoria que consta de catorce piginas mecanografiadas.

Madrid, 20 de Abril 1.965

ALFONSO UNGRIA
PeDoe

.

4




	Bibliographic data
	Description
	Claims



