MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de um.

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: UNILEVER N,V

RESIDENCIA: . Museumpark 1, Rotterdam, Holanda

ENUNCIADO: _"UN PROCEDIMIENTO. PARA HIDBOGENAR. SE-.

LECTIVAMENTE ACEITES QUE CONTIENEN —-

ACIDO LINOLEICO"
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Ia presente invencidn se reficre al tratamiento -
de aceltes, en especial aceites comestibles, que contienen
doido linolelco combinado ademds de 4cidos grasos insatura
dos en mds alto grado, bales como el dcido linolénico, V-
propoxrcions un sistema de obtencidn de aceites contentivos
de proporciones sustanciales de 4cido linoleico con propie
dades de conservacidn mejoradas, refiriéndose asfmismoial
uso de aceites de propiedades de conservacidn mejoré&as v
a los productos gue los contlenen.

Son aceiftes representativos, por ejemplo el acei-
te de colza, el acelte de mostaza, el aceite de semilia de
caucho ¥y el aceite de germen de trigo, y, especialmente, =
el acelte de soja.

8abldo es, en general, que el uso de tales actim-
tes se ha limitado grandemente, en particular el de log -
productbos comestibles de albo consumo, como la margarina o
las mantecas de reposterfs y grasas dietéticas, debido a -
la dificultad de evitar el rdpido deterioro del sabor de -
estoz aceltes, y especlalmente la formacidn de "sabores de
reversidn", a menos de que se hidrogenen los aceltes en -
grado tal que quede poco o ningdn deido linolénico no redu
cido.

Le proporcidn del dcido linolelco respecto al dei
do 1inolénico en los aceites en cuestidn puede variar en--
tre 1fmites bastante amplios. As{, por ejemplo, el aceite
de soja contiene generalmente de 45 a 60% de 4cido linolei
co Junto con 2 & 3 & 12 4 13%, usvalmente de 6 a 9%, de --

doido linolénico. (Todos los porcentzjes de dcido graso =

de la presente memoria descripbiva son porcentajes del oog'
tenido total de decido graso). Este alto contenido de dci-
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do linolelco hace al aceite de soja particularmente inte.
resante desde el punto de vista nubtritivo siempre que las
propiedades de conservacidn puedan mejorarse sin destruir
la mayor parte de ese dcido. Es sabido, en efecto, que -
ciertos 4cidos grasos pueden considersrse como Componen--
tes indispensables en la alimentacidn humana, y el repre-
sentante mis importente de esta clase es el dcidods,cis-
9,12-0octadecadienoico, es decir, el deido linoleico. Adg
més, extensos estudios han venido a demostrar que un alto
oontenido de estos £eidos grasos no saturados en la ali--
mentacidn humana disminuye el nivel de colesterol del sue
ro sangufneo, lo que se considera en general beneficloso
respecto a eventuales enfermedsdes cardiacas y vasculaies.

Un objebo importente de la presente invenocidn es
el de preparar un acelte contentivo de una proporcidn sus
tancial de dcldo linoleico, en especial un acelte comesti
ble, que ho sufra fdcilmente un deterioro de su sabor. La
invencidn proporciona un método de preparacidn de tales -
aceites a partir de un acelte natural no saturado, como -
por ejemidnr el acelte de colza, el acelte de mostaza, el -
acelte de semilla de caucho y el acelte de germen de tri-
g0, ¥, especialmente, el aceite de soja, aceltes que con-
tienen deido 1linoleico junto con deidos mds insaturados -
tales como el Acido linolénico en una proporcidn de por -
lo menos 1,5:1.

Nuestra solicitud de patente espafiola N2 316,384,
igualmente pendiente, mﬁestra cdmo puede conseguirse este
objeto hidrogenando selectivamente, en primer lugar, el -

aceite insaturado hasta un grado relativamente pequefio, a

una elevada Temperatura, en presencla de un catalizador -
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de hidrogenaoién esenclialmente compuesto de cobre {(con in
clusida de compuestos de cobre) hasta que el contenido de
los dcidos grasos mds sousadamente insaburados haya dis--
minufdo preferiblemente por debajo de 70% del contenido -
original, al tiempo que se conserva el 4cido 1inoleico -—-
original en por lo menos un 40%, después de lo cual se 11
bera précticamente el acelte hldrogenado de toda traza de
cobre, 7
Asf vor ejemplo, con un aceite de soja, preferen
temente pre-refinado, con un valor de yodo de 130 & 140 ¥
contentivo de un 53% de doido linolelco y un 8% de Aoido
linolénico, mediante reaceidn con hidrdgeno a una presidn
de 1 a 200 atmdsferas y una temperabura de 150 o 22590;,-
en presencia de un catalizador de la clase mds arriba ine
dicada, se obtuvo un aceite en el gque el contenido del --
4doido linolénico combinado se hebfa reducido por debajo -
del 20% del contenido original, en tanto que se conservd
nds del 75% del contenido original de dcido linolelco. -
Estos resultados se han obtenido detenlendo la hidrogena-
cidn en un valor de yodo de 112 a 117. Después de esta -
hidrogenacidn selectiva, se liberd el producto del catali
zador filtrdndolo en ausencia de alre y de preferencia a
una temperaburs no superior a 1002C. Se redujo despuds -
el contenido de cobre a no mids de 0,1 parte por milldn mg
diante reaccidn qufmica, por ejemplo medlante lavado con
goluciones acuosas de 4cidos con constentes de disocia- -
cidn del nrimer dtomo de hidrdgeno no inferiores a 103 -
y/o agentes secuestradores de metal. De esta manera = -
se ha obtenido un aceite gue, una vez refinado, conserva -

su paladablilidad durante largos per{odos de almacenanien-

I




10

18

20

a5

30

to, presenta una estabilida%m‘!jé@adlg ; las femperaturas
de fritura y contlene una cantidad importante de 401do —-
cis,cls~9,12-0cbadecadienolico,

Los procedimientos de hidrogenacidn anteriormen-
te aplicados a los aceites comestibles, utilizando una am
plia variedad de catalizadores, ée caracterizaban por una
selectividad que daba como resultado una hidrogenacién -
que o bien podfa detenerse fdcilmente o bien se detenia -
por si misma cuando todos los radiocales de deidos grasos
di- 7 voli-~insaturados se habfan convertido en radicales
de dcidos grasos mono-insaturados. HEstos procedimientos
de hidrogenacidn conducentes a la formacidn de Proporcio-
nes mayores de dcidos grasos mono-insaturados, pueds de--
drse que poseen una denominada "selectividad de dcido -
olelco™., Para los fines de este invento, esta selectivi-
dad del deido oleico es insuficiente, en cuanto implica -
modificacidn del 4dcido linoleico.

Conforme al procedimiento objeto de la solicitud
arriba indicada, la deseada reduccidn selectiva del dcido
poli-insaturado sin destruir el dcido di-insaturado ( del
que €l dcido linoleico es el representante mds importan-.
te) se consigue, en un grado considerable, siempre gque se
detenga a su debido tiempo la hidrogenacidn. Asf, el pro
ceso conforme a la citade solicitud puede decirse que bre
senta "selectividad del dcido linoleico". Ia razén X (=
coeficiente de selectividad) de los grados de hidrogena—-
cidn espec{fica para el 4cido linolénico (k) v el decido
linoleico (kL), (k= Egg) puede utilizarse como medida de
esta selectividad del™4cido linoleico. K se emplea en es

te sentido en el curso de toda esta memoria descriptiva.
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En los precedentes procedimientos de hidrogens—-
cidn denominados "selectivos®, segin quedan expuestos, no

ha sido posible obtener valores de X suneriores a aproxi-

medamente 2,8, Esto significa en la préctica gque una gran

proporcidn del doido linolelco presente se ha perdido al

eliminarse el dcido linolénico, o en otras palabras, que

en los procedimientos conocldos la “selectividad deijécido

linolelco" es demasiado baja para obtenerse aceites gque -
contengan altas wvroporciones de 4dcidos grasos esenciales.

En contraste con estos procedimientos, pueden -
obtenerse valores de K de por lo menos 7, e incluso ﬁucho
nds altos, por ejemplo 9-14, fdcilmente, mediante el pro-
cedimiento objeto de la solicitud a que arriba nos feferl

mos .

Una ceracter{stica esencial del catalizador emples

do en el procedimiento de esa solicitud es la de que estd
compuesto esenclalmente de cobre, gue puede hallarse pre-
sente en forma elemental y/o combinada. EL cobre puede,

por ejemplo, hallarse presente en forma de compusstos or-
gdnicos e inorgdnicos reducibles bajo las oondiciones de
1z hidrogenacidn. DPuede dispersarse el material activo -
sobre veh{culos, por ejemplo tierra diatomdcea, arcilla =
activada, dxido de sluminio, gel de sflice, dxido de cro-
mo, asbestos, dxido de hierro, éxido de titanio, Sxido de
manganeso, o material similar. Entre los catalizadores -

adecuados segin se describen en dicha solieltud se hallan

el formato de cobre, el cobre/kieselguhr, Cu/Mg0, Cu/CrZOB/

Ba0, Cu/A1203, Cu/Mg0/810,, cu/c:r203.
Los catalizadores de cobre de dicha solicitud --

son mucho - menos activos que los catalizadores de nfquel
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que se utilizen cominmente en la hidrogenacidn y serfs —-

ventajosd que la actividad de estos catalizadores de co--
bre para la reaccidn se intensificase sin pérdida de sus

propledades espec{ficas de dar una alta selectividad 1lino
leica (alto valor K) y de mejorar la estabilidad del sgw-
bor sin una indebide reduccidn de los enlaces oleffnicos.
Uno de los objetos de lo presente invencidn es el de con-
gegulr este resultado,

Hemos hallado ahora gque incorporando en un caba-
lizador de cobre pequeflas proporciones, relativamente, de
elementos que son catalizadores de hidrogenacidn altemen-
te activa, tales como el nfquel, el platino y el paladio,
por ejemplo mediante métodos que comprenden la co-precipi
tacidn o la impregnacidn de un soporte con soluciones meg
cladas contentivas de los iones de cobre y de los elemen-
tos més activos, puede obtenerse un considerable aumento
de la actividad, en unidn de la conservecidn de una alta
selectividad linoleica. (Las actividades de dos metales
pueden compararse estableclendo la comparacién entre los
pesos de cada uno necesariog para endurecer una muestra -
dada de acelte de £&samo bajo condlolones determinadas, -
en una hora, para un valor yodo de 80). Ademds, en el --
procedimiento objeto de la invencidn, no se produce la con
taminacidn del catalizador debida a las impurezas del - -
acelite en el mismo grado que en un procedimlento compara-
ble en €l que el cobre sea el dnico materiel activo en el
catalizador.

La combinacidn deseade de una mejor actividad --
con conservacidn de la selectividad se ha oﬁtenido sélo ~

cuaendo se ha incorporado el metal més activo, presente en
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proporcién relativamente pequefia, dentro del catalizador,
de modo que prdoticamente todos los 4tomos del mebal mds
activo quedan rodeados por dtomos de cobre. ILa mera mez-
cla de vn catalizador de oobreApreformado con un cataligzg
dor de nfquel asfmismo preformado, por ejemplo, o con ni
quel metdlico incluso en muy pequefias proporciones, ha da
do como resultado una mayor actividad acompatiada de una. -
gran disminucidn de la selectividad.

Pueden obtenerse los cabalizadores precipitando
compuestos de cobre a partir de soluciones medlante vn -~
reactlve alcalino con co-precipitacién de un compueétb de
niquel, tras de lo cual se seca el precipltado. Las ean-
tidades de cobre y de nfquel del catalizador pueden ajus-
tarse empleando soluclones de sales de cobre y de nfquel
en una proporcién apropiada. DPor ejemplo, puede estable-
cerse una solucidn de sulfato de cobre y sulfato de nf- -
quel en proporciones de aproximedamente 3:1 a aproximada.
mente 100:1 y de preferencia de aproximadamente 2031 por
ejenplo, entre 15:1 y 30:1, Jjunto con sulfato de magnesio
para proporcionar el materisl de vehfculo. Despufs de --
afisdirse wne solucidn de sosa junto com vidrio soluble o
cristal de agua, ¥y agua, puede prepararse un catalizador
nrecipitado que contendrd cobre y nfquel en une Propore-
0idn conveniente.

Otro método es el de impregnar un soporte adecua
do, por ejemplo tierra diatomécea, gel de sflice o carbdn
vegetal, con una solucidn acuosa de unz sal de cobre ¥ -~
une, sal de nfguel en la proporeidn deseada, y secar el ma

terlal lmpregnado. A veces, resulta venvajoso reduclr -~

previamente el catalizador, pero por lo general esto suce
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de en la primera fase de la hidrogenacidn. En especlal,
cuando se ubilizan aceites no refinddos o incompletamente

refinados, la etape de previa reduccidn puede ser de lmpox
tancia. En la previa reduccidn, sin embargo, ha de tener-
se cuidado en evitar la sinterizacidn.

Otro sistema de preparar un catalizador adecuado
es el de tratar una aleacidn de cobre y nfquel con un me-
tal mis electropositivo, por ejemplo aluminio o magnesio,
de modo que se disuelva el metal mds electropositivo y --
queden el cobre y el nfquel en forme porosa. Con aleacip
nes de aluminio, por ejemplo, puede disolverse el alumi--
nio mediante tratamiento con 4lcalil acuoso, mientras que
puede emplearse doldo acuoso para disolver otros metaies
electro~positivos, tales como el magnesio, de aleaciones
de cobre-nfquel que los contengan.

La cantided de catallzador utilizada para la hi-
drogenacidn puede variar dentro de amplios 1lfmites y dew~
pende de lag condiciones de la reaccidn vy de los resulta-
dos que se deseen. Seglin la pureza del aceite inicial, -
résultan adecuadas cantidades de entre 0,01 ¥y 2% a 3%, --
por ejemplo de 0,05 a 1%, de cobre, calculado sobre la can
tidad de acelte que se trate de hidrogenar. Es deseable
utilizar ocomo meteria prima un aceite de buena celidad --
que haya sido sometido a previa refinacidn, pero debido a
la mds eleveda actividad del catalizador modificado ello
es menos importante que cuando se emplea un catallzador -
en el que el cobre sea el Unico material activo.

El tratamlento de refinado previo comprende ge--

neralmente las fases sigulentes: desengomado, neutraliza-

cidn, blanqueo y desodorizacidn. En la dltima etapa se -
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obtiene también una desecacidn del material debido a las

condiciones de temperatura y vacfo del desodorizante.

De las diferentes fases de refinado indicadas, -

sin embargo, la desodorizacidn es la menos importante co-

mo fase de pre-refinado y puede muy bien diferirse hasta
el final de la hidrogenacidn. En btal caso, es muy deéea—
ble que se deseque el acelte por ejemplo hasta un conteni

do de humedad no superior a 0,047 antes de la hidrogena--

. ¢idn, va qgue de lo contrario puede producirse la contami-

nacidn del catalizador vor humedad (inhibicidn o veneno -
catalf{tico). Por ende, el tratamiento del aceite qué'no
esté pricticamente libre de humedad puede llevar consigo
un consumo de catalizador considerablemente mis elevado.-
Antes del refinado por £lcali Se extraen los fosfdtidos - °
meflignte un btratamiento de desengomado, ¥y a continuacidn
puede reducirse el contenido de dcidos grasos por tratee-
miento alcalino haste menos de 0,8%, de preferencia por -
debajo de 0,2%.

El blanqueo o decoloracidn se efectida de prefe--
rencla medlante tratamiento con una tlerrs blangueadora,w
en especial tierra de babtdn o galactita activada por dci-
do. BEn esta fase, puede decolorarse el acelte ventajosa--
mente, hasta que, para el aceite de soja, por ejenplo, se
obtenge un color conforme a la prueba Lovibond (célula -
5 1/4"), por debajo del amarillo 25, rojo 3, de preferen-
cia por debajo del amarlllo 20, ¥y rojo 1,1,

La presién a la gue se reallce la hidrogenacidn
puede variar, por ejemplo, entre 1 y 200 atmdsferas., Por
lo general, se prefieren presiones de 5 a 10 atmdsferas,-

va gue se ha hallado que ubilizando presiones dentro de - '




10

15

20

25

30

estos 1fmites, puede restringirse a un mfnimo lo isomeri-
zacidn del deido linoleico, en especisl para los isdmeros
conjugados,

Le intensidad de la agitacidn y la cantidad en -
exceso del hidrdgeno que atraviesa el acelte son menos im
portantes. Conforme a estas particulares condiciones de
reaccién, el tiempo de la reaccidn puede variar entre al-
gunos minutos y varias horas.

Como se indice mds arriba, cuando se utiliza acel
te de soja como material iniclal, aceite potestabivamente
somebido a un tratamiento de refinado previo que contiene
aproximadamente un 8% de dcido linolénico y alrededor de
53% de dcido linoleico, a fin de obtener de este aceibe -
de soja que contiene relativamente pequefias cantidades de
deido 1inolénico, digamos de O a 50% del contenido origi-
nal, y que ha conservado asfmismo wna cantidad relativaw.
mente elevada de deido linoleico, por ejemplo de 40 = 80%
del contenido original, es esencial detener la hidrogena-
cidn en una fase adecuada, por ejemplo cerrando la alimen
tacidn de hidrdgeno cuando se haya alcanzado un valor yo-
do de 100 a 125,

En una estructura preferente de la invencidn se
detiene la hidrogenacidn cuando los aceites obtenidos ocon
tienen dcido linolénico en una proporcidn de 0 a 30% del
contenido original y 4cido linoleico en una proporcidn del
50 al 75% del contenido original; tales productos se han
obtenido deteniendo la hidrogenacidn en un valor yodo de
105 a 120.

Para conseguir resultados Sptimos, es decir, cuan

do han de obtenerse a partir del mismo material inicial -
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aceites que contengan decldo linolénico en wna proporeidn

no superior al 20% del conbenido original y por lo menos
el 60% del contenldo original de dcido linoleico, puede -
interrumplrse la hidrogenacidn a valores de yodo de 112 a
117.

Es evidente que cuvando se lleva a efetbo una hi-
drogenacidn selectiva con clerto tipo de aceite de s0jaym
las cantidades tanto de dcido linoldnico como de éciio 11
noleico en el producto terminado dependerdn de la composi
oidn del indicado material de partida. Por tanto, el vo-
lor yodo al cual ha de interrumpirse le hidrogenaciSn;rha
de determinarse segfin el producto que se requiecra ¥y el ma
terial iniclal = emplear,

A parbir de aceites de colza que conbienen a@ro-
ximadamente un 10% de deido 1inolénico 7 alrededor de un
15 a un 20% de dcido linoleico, se han obtenido productos
en los que el contenido de dcido linolénico se redujo a un
2% en peso o 1nolpso menos, si bien conservondo de 12 a =
15% en peso de 4cido linoleico (doido cis,cis-9,12-0ctade
cadienoico) deteniendo la hidrogenacidn a un valor yodo -
situsdo dentro de los 1fmites de 92 a 95, Con acelte de
germen de trigo conbentivo de un 5 a un 15% de dcido lino
1énico y de un 40 a un 60% de dcido linoleico, se han ob
tenldo productos en los que se ha reducldo ¢l contenido -
de 4cido linolénico o aproximedamente un 2% o menos en pe
so, al tlemdo que se conservaba de un 30 a wa 35% aproxi-
nadsmente de doido linoleico sin variacidn, deteniendo la
hidrogenacidn a un valor yodo situzdo dentro de los 1fmi-

tes de 108 a 120,

El cobre y el nfguel residuales han de extraerse
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tan pronto como haya cesado la hidrogenacidn. De preferen
cia, esto se haoe en dos fases: en primer lugar, se elimi-
na el grueso de la masa del catalizador, por ejemplo por -
filtrado, pudiendo utilizarse el catallizador nuevamente, ¥
en segundo lugar, se extraen quimicamente los restos metd-
licos del filtrado. Ademds, para impedir que se prodﬁzoan
reacciones de oxidacidn, se hace preciso realizar el fil--
trado a una temperatura inferior a 1002C. y/o con exolum -
sidn de alre. La extraccidn qufmica de trazas metdlicas -

puede efectuarse lavando el aceite con una solucidn acuosa

~dilufda de un deido de disociacidn constente para el pri-

mer dtomo de hidrdgeno de no menos de 10'3, por ejemplo un
dcido mineral fuerte, tal como Acido clorhfdrico, sulfdri-
co o fosférico, en por ejemplo una concentracidn molar de
0,3, o con una solucidn de un agente secuestrador de nebal,
por ejemplo una solucidn molar de 0,25 de la sal disddica
del £cido etilenodiaminotetraacético. . El tratamiento con
resinas de cambio de cationes da también satisfactorios --
resultedos.,

Los productos oleosos preparados segin queda des—-
crito pueden utilizarse para diversos tipos de productos -
alimenticios. Para la produccidn de aceite para ensaladas,
por ejemplo, puede ser necesario someter el producto de la
soja segdin deserito a invernacidn. Al enfriarse, el acei-
te deposita una pequefia cantidad de glicérido de alta fu--
sidn, que se extrae para obtener un producto que permanece
claro a bajas temperaturas. Para la fabricacidn de condi-
mentos de ensalada puede hacerse una emulsidn semi-sdlida

que contenga por lo menos un 50% del producto oleoso con—-
forme al invento, yema de huevo o huevo completo, vinagre

y/o zumo de liwdn, sal y alifio.
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Los aceites tratados conforme s la invencidn re

sultan excelentes meteriales bdsicos para mantecas de re
posterfs y diversos tipos de mergarina.

Los BElemplos 1 2 3 y 5 a 7 gque exponemos a CoOn-
tinuacidn ilustran la fabricacidn v el uso de los aceites
hidrogenados prewvarados conforme al sisbema del pressunbe
invento, y el Ejeaplo 4 muestre los resultados obténidos
en pruebas comparables (pero con mids elevadas NEOPOYCloma
nes de cabtalizador), en las que, en lugar del catalizador
de cobre con nfquel incorporado se utilizd un catalizé&or
de cobre sélo o en mezcla mecdnica con un catalizador. de
nfquel. En estos ejemplos, se entlende por un aceite pre
vismente refinado un aceite gue ha sido desengomado, neu-
trallizado, decolorado y desodorizado y que, en consecuen-
cla, contiene menos de un 0,04% de humedad.

EJEMPLO 1

Un acelte pre-refinsdo de soja caracterizado por
los sigulentes factores:

contenido de 4cido graso libre 0,05%

color (célula Levibond 5 1/4Y) 20 smarillo, 1,1

rojo. |

valor yodo 133
tenfa una composicidn de deidos grasos des

dcido linolénico  7,5%

dcido linoleico 51,5%

dcido oleico 25,0%

dcido estedrico b, 5%

doido pelmftico 11,5%

Se hidrogend el aceite a una sobrepresidn de 5 -
atmdsferas en presencia de un catalizador obtenido pPor --
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precipitacidn de compuestos de cobre/nfquel con carbonato
sddico en presencia de cristal de agua o vidrio soluble.
Se empled una cantidad de catalizador equivalente a 0,17
en peso del catalizador calculado sobre el aceite, Se -
prepard el catalizador como sigue:
Fue preparada una soluciln 4 de 595 ml CuSOy, 1,7 N
5 ml N80, 1,7 N
y 410 ml Mgs0, 1,7 ¥
Se prepard une, solucidn B consistente en
977 ml de carbonato
sddico 147 N
16 ml cristal de
agua, 25% Siozm
8 % Na,0
y 7 ml de agua.
Se hicieron reaccionar las soluclones A ¥ B, con
vigorosa agitacidn, a 959C., en un recipiente que contenfa
1 1litro de agua, durante 2 horas. Se hirvid la solucidn -
durante 5 minutos, obteniéndose a continuacidn el cataliza
dor mediante filtrado de la solucidn y lavando ¥y secando -
el precipitado. ILa proporecidn de Cu, Ni, Mg vy sflice en =
el catalizador fue de 3,96 : 0,04 : 1,0 : 0,5. El cabali-
zador contenfa 0,057 de cobre caleculado sobre el acelte, -
La temperatura de reaccidn en el proceso de hidrogenacidn
fue de 1859¢C.
Se continud la reaccidn hasta gue el valor del yo
do hubo cafdo a 119,2. EL curso de la reaccidn continud -
en la forme usual mediante cambio en el fndice de refraccidn

El producto obtenldo se caracterizaba por la sigulente com

posicidn de deidos grasos, determinada por cromatografia -
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DOT zas:
Acido linolénico 2,0%
Acido linoleico b7,0%
Acido oleico 37,0%
Acido estedrico L o7
Acido palmftico 10,0%

Esto significa que se alcanzd un valor K de 6.

La duracidn de la hidrogenacidn fue de 87 minutos.
En una prueba comparable utilizando la misme cantidad de un
catslizador de la misma composicién, excepto que el n{quel
estaba ausente, siendo el cobre el inico mebtal presente ca-
talf{ticemente aotivo, el tiempo requerido para obtener el -
mlsmo descenso en el valor yodo fue de 305 minubtos y el va-
lor X obtenlido fue de 8.

Se establecid que la mayor parte de Acido octadeca
dienoico 9-12 presentaba adn la configuracidn natural, de -
modo que se obtuvo un producto con un 40% de dcido graso --

esencial (cis,cls-9,12-octadecadienoico). Inmediatamente

degpuds del filtrado, se lavd el producto con una solucidn

acuosa de 3,0% en peso de szl disddica tetrascética de eti-

leno~dlamina, para eliminar las trazas de cobre. Para redn
clr el cobre residual a menos de 0,1 p.p.n., se lavd después
el aceite con agua y finalmente se sometid 2 la desacidifi-

cacidn ordimria, o la decoloracidn y a la desodorizacidn --

igualmente clisicas.

Una larga permanencia, como prueba, demostrd que -
el vroducto conseguido ofrecfa nna estabilidad considerable
mente superior contra la reversidn del sabor que el aceite
de soje original. Mediante comparacidn, se halld que hidro

genando el mismo acelte de séja bajo condiciones selectivas!
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con un catelizador de nfquel hasta llegar a un producto de

WA T
?.r“\.\ai .’Jé);'
£ '{I v (g L

un contenido de doido lindlénico de 1%, sdlo quedabs un 18%
de dcido 9,12-0ctadecadienocico -y el valoxr yodo habfa des--
cendido a 94.
EJEMPLO 2

Se tomd un acelte de soja pre-refinado conforne al
Ejemplo 1, con un valor yodo de 133, y se hidrogend a una -
presidn de 5 atmdsferas, a una temperatura de 1859C. Se de
tuvo la reaccidn cuando el valor del yodo hubo descendido
a 116,7. .

Se prepar6 el catalizador segin el Ejemplo 1, pero
la solucidn A consistfa ahora en 570 ml Cusoy, 1,7 N y.30 ml
Nisou 1,7 N Junto con 400 ml Mgsou 1,7 N. La cantidad de
cobre calculada sobre el aceite fue de nuevo de 0,054, La
proporeidn Cu, Ni, Mg y sflice del catalizador fue de 3,78:
0,22 : 1,0 ¢ 0,5.

La composicidn de Acidos grasos del aceite origi-

nal y tratado fue la sigulente:

Aceite original Aceite hidrogeng
Acido linolénico 758 2,02
Acido linoleico 51,5% b6,5%
Acido oleico 25,0% 34, 5%
Acido estedrico b, 5% I, 5%
Acido palmftico 11,5% 11,5%

Esto indica un valor X de 6.

Le duracidn de la hidrogenacidn fue de 30,5 minu-
tos., Bn un ensayo comparable en el que se utilizd un cata
lizador de igual composicién, con la excepcién de que el co

bre era el tnico metal catalfticamente activo presente, se

gin se indica mds arriba, el tiempo requerido fue de 305 mi
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nutos ¥ el valor K obtenido fue de 8.

EJEMPLO 3

Se tomd un aceite de soja pre-refinedo, conforme
al BEjemplo 1, pero con un valor yodo de 134 ¥y se hidrogend
2 5 atndsferas de presidn y a wie temperatura de 1852 ¢. -
Se detuvd la resccidn cuando el valor yodo hubo cefdo a --
123,6.

Se preperd el catalizador segin el Ejemplo i, pe-
ro la solucidn A consistfa zhora en 500 ml de CuSQOy 1,7 U
y 100 ml ¥i8Q, 1,7 ¥ junto con 400 m1 MgS0y 1,7 N. La can
tided de cobre calculeda sobre el aceite era nuevaménfe de
0,05%. La proporecidn Cu, Wi, Mg y sflice en el catolizo..
dor fue de 3,32 : 0,68 : 1,0 : 0,5.

Las composiciones en 4cidos grasos del aceibe Qgi'

ginal y tratado fueron las siguientes:

Aceité original Aceite hidrogenado

Acido linolénico 7408 3,0%
Acido linolelco 58,0% 52,0%
Acido oleico 21, 5% 30,0%
Acido estedrico 3, 5% 3,5%
Acido palmftico 9,0% 10,5%

Esto significa un valoxr X éde 3,

La hidrogenacidn invirtid 50 minutos. Una muese-
tre del mismo aceite hidrogenada bajo les mismas condiclo-
nes con un catazlizador de igual composicidn pero que conte
nfa cobre como Unico metal catalf{ticamente activo necesitd
125 minutos y did un valor K de 8.

EJEMPLO I
Se 1levd a cabo cierto nidmero de pruebes en pre-

sencie de un catalizador Cu/Me/810, hecho por el método de
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n de 0,1% en peso de cobre

precipitacidén en una proporcid

calculado sobre el aceite, afiadiéndose pequefias cantidades

de nfquel en forma de un ocatalizador nfquel/guhr:

El acelte de soja inicial tenfa la siguiente com-

posicidn de dcidos grasos:
Acido linolénico
Acldo linoleilco
Acldo olelco
Acldo estedrico
Acido palmftico

el valor yodo era de

8,0%
b9, 0%
26,0%

by 5%
12, 5%
131,1.

La sobrepresidn de hidrdgeno era de 5 atmdsteras

v la temperatura de 1802C. que, en presencia del nfcuel -

se elevd a aproximadamente 2052C.

Se efectuaron las pruebas en un autoclave gue se

cargd con 2,5 kg. de aceite de soja.

La circulacidn gaseo

sa ascendid a 250 1 Hy/h. Se proveyd al autoclave de un

agitador del tipo turbo, que giraba a una veloclidad de 600

TeDelle

La cantidad de nfquel afiadido varid de 0,001 a

0,01% en peso, calculedo sobre el acelte.

Los resultados se relacionan en la sigulente tabla:
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- prueval 1% " valor| Acido |dcido iAcido éciderg valor]ﬁ
afiad1do, yodo | lino- |lino- |olei- |tedrico.
lénico |leico | co
1 | 0,001 [|112, 1,5 | 42,0 | 38,5 | 5,0 5
2 nadza 112,4 |indicios| 42,5 | 39,5 b,5 9
3 | 0,005 |125,7 6,5 | 45,5 | 30,0 | 5,5 2
b | 0,005 [102,7 2,0 | 35,0 | 42,0 | 9,0° 2,5
5 nada, 125,7 L,5 50,0 | 29,5 4,0 8
6 | nada  |104,2 |indicios| 36,0 | 47,5 | L,5 6
7 | 0,01 [121,1 5,5 ; #,5| 32,5 | 5,0 2,5
8 |o,00 | 9,5| =20 | 260/ 51,0 9,5 2
9 nada 121,53 2,0 ho,0 | 32,5 b,5 10

mismo momento tanto un catalizador de nfquel como un cata-

que cuando el dnico metal catalfticemente activo es ol cobre
0" cuando se emplea un catalizador de cobre contentivo de nf
quel en la forma establecida conforme a la presente inven--

' e1dn.

La tabla demuestra que si estdn presentes en €l ~-

Un acelte de sojla pre-refinado caracterizado por -

EJEMPLO

los siguientes factores:

" lizador de cobre, el valor XK es sustancislmente mds bajo -

contenido de dcidos grasos libres 0,05%

color (célula 5 1/4" Lovibond) - amarillo 20, rojo

valor yodo

131,3

1,1

* benfa una composicidn en dcidos grasos de:

deido linolénico

8,0%
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Zeido 1inoleico 52,5%
deido oleico 2k, 59
deido estedrico b, 5%
dcido palmftico 11,0%

Se hidrogend el-aceite 2 una sobrepresidn de 3 at
mdsferas en presencia de un catalizador obtenido por preci
pitacidn de compuestos de cobre/platino con carbonato séd;
co en presencia de vidrio soluble. Se utilizd una canti--
dad de catalizador equivalente a 0,1% en peso del cobre --
calculado sobre el aceite.

Se prepard el catalizador como sigue:

Se prepard una solucidn A de 420 ml CusSO 1,7‘N

698 mg de Pt como
H,PECL),
y 280 ml Mgsoy 1,7 N

Se prepard une solucidn B consistente en

684 ml de carbonato

sédico 1,7 N
13,3 & de vidrio sg
“luble
21,6% 810, v 8%
Na,0
¥y 700 ml de agua.

Con una sgltacidn vigorosa & 952C. se dejaron reaccionar
las soluciones A y B en un recipiente que contenfa 1 litro
de agua y 175 nl de 1,7 N Nazco3 durante 2 horas. Se hir
vid la solucidn durante dos horas, obteniéndose a contim-
nuacidn el catalizador mediante filtrado de la solucidn,-

lavado y secado del precipitado. ILa raezdn atdmica de Cu
respecto a Pt en el catallizador fue de 100:1. La teampera

tura de reaccidn del proceso de hidrogenacidn era de 18520,
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Se continud la reaccidn hasta que el valor yodo

hubo cafdo a 115,3, lo que se consiguid despuds de 20 ni
nutos. EL producto obtenido se caracterizaba por la sl-
guiente composicidn de dcidos grasos determinada por org

matografis de gas:

Acido linolénico 1,5%
dcido linolelco ks, 5%
dcido oleico 36,0%
deido estedrico L, 0%
doido palmftico 12,5%

Esto significa que se alcanzd un valor X de 6.

En un ensayo comparsble en que se utilizd uu ca
talizador de lgual composicldn pero con cobre como dnteo
material catel{ticemente activo, el tiempo necesario fue
de 45 minubos y el valor XK obtenido fue de 8.

La mayor parte del deido 9-12-octadecadienoico
presente se hallaba aln bajo la configuracidn natural, -
de modo que se obbuvo un producto con un L0% de dcido ~-
greso esencisl (decido cis,cls-9,12-octadecadienoico). Se
tratd el producto convenlentemente para extraer las tra-
zas de catalizador segin descrito en el Ejemplo 1.

EJEMPLO 6

Bajo las mismas condiciones que en el Ejempio 5,
se tratd un aceite de soja pre-refinado utilizando un ca
talizador en el que el metal consistfa en cobre y pala--
dio. Cuando el valor del yodo hubo descendido a 115,6 -
despuds de 15 minutos de reaccidn, se detuvo &sta. EL -
catallzador se oonstituyé como en el Ejemplo 5, excepto

el hecho de que, el platino, se sustituyd por 382 mg de

P4 en forma de PdClz. La cantided de paladio respecto a ,
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cobre en el catalizador fue de una razdn atdmica de 1:100,

siendo la razdn de peso de aproximadamente 3%. E1 produc
to final se caracterizd por la sigulente composicidn en -
dcidos grasos determinada por cromatografis gaseosa:

Acido 1linolénico 2,0%

Acido linoleico L3, 5%

Acido oleico 37,5%

Acido estedrico b, 59

Acido palmftico 11,0%

Esto significa que se alcanzd un valor X de 5,5.

La duracidn de la hidrogenacidn fue de 15 minibos.
Compérese con el tiempo de 45 minubos necesario cuando>se
ubilizd un catalizador con cobre como Unico material acti
vo, segin descrito mds arriba.

EJEMPLO 7

Se prepard el catalizador segin descrito en el -
Ejemplo 1, excepto que las soluciones A y B estaban come-
puesbas como slgue:

solucidn A: 420 ml CusOy, 1,7 N

. 280 ml MgSOu, 1,7 ¥
35,8 mg N1 en forma de Nisob
solucidn B: 684 ml Na,C0q, 1,7 N
13,3 g de vidrio soluble que conte-
nfan 21,6% 510, v 8% Nay0
11 H,0 en el que fueron disueltos
175 ml NaZCOB’ 1,7 M.

Se dejaron reaccionar las solucliones con agita..
cidn vigorosa a 959C. durante dos horas, tras de 1o cual
se recuperd el catalizador, se lavd y se secd, segin des.

erito en el Elemplo 1,
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En el cabtalizador, la razdn atdmica Cu:li fue de
aproximadamente 200:1, espec{ficamente 100:0,17.

Un aceite de soja pre-refinado de un valor yodo
de 131,3 se hidrogend a una'sobrepresién de 5 atmbsferas
v a 1852C. en presencia de una cantidad de catallzador que
d1é 0,1% de cobre basado sobre el peso del acelbe, hasta
gue el valor yodo hubo bajado a 116,4. Esto invirtid 15
miautos. Las composiciones de dcldos grasos originales y

finales del aceite fueron las siguientes:

Acido Otiginal Final
Linolénico 8,0 1,0
Linoleico 52,5 b6,5 .
Olelco 2L, 5 7,90
Estedrico b,0 k,0
Paim{tico 11,0 11,0

Estas cifras indican que se obbuvo un valor X de 8.

En un ensayo comparable en el gue, sin embargo,-
el cobre fue el Unico metal catalfticamente activo, se re
quirid un tiempo de hidrogenacidn de 65 minutos y el vam-
lor X fue de 8,5

Como queda ilndicado, con nfquel como elemento al
temente actlivo, se obtienen dtiles resultados con propor-
ciones atdmicas de Ni:Cu tan bajas como 1:500 o incluso -
1:1000 y tan altas como 1:20. Con proporciones algo mds
elevadas puede efectuarse inclusb una hidrogenacidn mds -
rédpida pero con una selectividad linoleica algo inferior,
¥ resulba preferible emplear catallzadores en los que apro
ximadamente de 0,1 a 5% (especialmente de 0,5 a 5%) del -
netal activo esté constitufdo por nfquel, pero incluso l1lle

gando a 30% de nfguel en el catalizador se han obtenido -
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valores K de hasta 5, con actividades més de 3 veces su-
periores a las obtenibles con catallzadores comparables
de cobre libres de nfquel.

Cuando se sustituye el nfquel por un metal caba-
1100 afn mds activo, tal como el platinmo o el paladio,
puede decrecer correspondientemente la proporcidn ircor-
porada ¥y se han obtenido resultados dtiles con cataliza-
dores en los que ¢l metal activo se compone de 0,04 a 5%
de un metal noble del Grupo VIII, especlalmente platino
o paladio, siendo el resto cobre.

. Seglhn se ha indicado mds arriba, el metallmés -
aotivo debe formar parte del catalizador, es decir, deﬁe
combinarse estructuralmente con el cobre, Una mera mez-
cla de un catalizador de cobre con un catalizaedor mis ag
tivo de una hidrogenacidn mds rdpida, pero sin la selec-
tividad deseada.

En resumen, la Patente de Invencidn que se soli
cita recaerd sobre las siguientess

-~ BETVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para hidrogenar selectiva-
mente aceites que contienen dcido linolelco adends de --
dcidos grasos mds acusadamente insaturados, que permite
obtener mejores propledades de conservacidn, baracterizg
do por el hecho de que se hidrogenan los aceites a una -
elevada temperatura en presencia de un catalizador de hi
drogenacidn en el que el material activo se comporie de -
cobre hasta un grado de por lo menos 70% en peso, en com
binscidn estructural con un metal que es mds acusademen-

te activo que el cobre, presente en un grado suficiente

para sumentar sensiblemente el grado de hidrogenacidn --
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del catalizador, hasta que el contenido de dcidos grasos

nés acusademente insaturados ha quedado reducido, al tiem
po gue se conserva por lo menos un 40% del contenido ori-
zinal de Zcido linoleico, después de lo cual se libera --
senciblemente el acelte hidrogenado de toda traza de cdba
lizador,

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado por el hecho de que el mebal mds activers un
metal del Grupo VIII de la Tabla Periddica. |

3. Procedimiento segin la reivindicecidn 1, ca-
racterizado por el hecho de gue el metal mds activo es el
nfquel, presente en un grado de 0,1 a 5% del peso total -
del metal catelfticamente activo.

4. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado por el hecho de que el metal mds activo es un
mebal noble del Gruvo VIII, presente en un grado de 0,01
a 5% del peso botal del metal cabalf{ticamente activo,

5. Procediniento segﬁn las reivindicaciones 1.k,
caracterizado por el hecho de que el catalizador se prepa
ra co-precipltando compuestos rgducibles del metal mds agc
tivo y de cobre, de las soluclones, mediante reactivos --
alecalinos,

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 5, caw
racterizado por el hecho de que durante la precipitacidn
se halla presente un material vehfculo, con lo que se obe
tliene un catalizador sobre soporte.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado por el hecho de producirse un catalizador ime
pregnando un soporte adecuado con soluclones acuosas de -

compuestos reducibles de cobre y del metal mds acusademen '
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te activo, ¥y secando el materia@ Impregnado.

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, com-
racterizado por el hecho de que se efectda la hidrogena- -
cidn a una temperatura de 150-2252C., utilizando tal canti-
dad Ge catalizador que se halla presente de un 0,05 2 un -
3% de cobre calculado sobre la cantidad de aceite @ue S€ -
trata de hidrogenar. »

9. Procedimiento segin las reivindicaciones 1-8,
caracterizado por el hecho de que el aceite se trata en -~
una condicién en la que el mismo contiene no mis del 0;04%
en peso de humedad. .

10. Procedimiento segin las reivindicaciones i-9,
caracterizado por el hecho de que el aceite a hidrosenaf -
ha sido sometido a un tratamiento de desengomado,

11, Procedimiento segin las reivindicaciones 1-
10, caracterizado por el hecho de que el aceite gque se tra
ta de hidrogenar ha sido sometido a un tratamiento alecalino,

después de lo cual contiene no més del 0,8% de dcidos gra-

sos libres.

12. Procedimiento segin las reivindicaciones 1-
11, caracterizado por el hecho de que el acelte que se tra
ta de hidrogenar ha sido esometido a un tratemiefito de blap
queo o decoloracidn.

13, Procedimiento segin las reivindicaclones 1-
12, carascterizado por el hecho de que, déspués de la fase
de hidrogenacidn, el aceite es inmediabtemente liberado del
grueso del catalizador, mediante filtracidn con exclusién
de alre y/o a una temperatura no superior a 1009C, después
de lo cual se lava con una solucidn acuosa de un deido de

constante disociacidn pera el primer dtomo de hidrdgeno




10

15

20

25

30

i

- 28—~

316438

en no menos de 10'3 ¥/0 w agente constitubivo de comple-

Jo metélico, e fin de reducir el contenido de cobre del -
aceite a menos de 0,1 parte por milldn.

1, rocedimiénto segin lss reivindicaciones 1-
13, caracterizado por el hecho de conbtinuarse la hiéroge-
nacidn hasta que el contenido de dcidos grasos nds oousa-
damente insaturados queda reducido a un 25-5% del conteni
do original, ol tiempo que conserva el 80-60% del conteni
do oripginal de dcido linolelco. o

15. Procedimiento seglin las reivindicaciones 1-
1%, ceracterizado por el hecho de aplicarse el proceCi-~ -
mlento 21 acelte de soja.

16. Procedimiento segin la reivindicacidn .15, -
caracterizado por el hecho de detenerse el proceso cuando
¢l valor de yodo del aceite ha disminufdo de 5 a 30 unidg
des,

17. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se soliecl
ta:s " UN PROCEDINIENTO PARA HIDROGENAR SELECTIVAMENTE - -
ACEITES QUE CONTIENEN ACIDO LINOLEICO ".

Todo conforme se describe y relvindica en la pre
senbe Memoria que consta de veinbiocho paglnas mecanogra-

fiadas,

Madrid, 12 de agosto 1965
ALFONSO UNGRIA
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