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PATENTE DE INTRODUCCION

o o s o

a favor de
NIXKKI KAGAKU KABUSHIKI KAISHA, de nacionalidad japo-
nesa, domiciliado en No. 8, 2-chome, Ote-machi, Chiyo-
da~-ku, TOKYO (Japén)
por:
?Procedimiento de preparacidn de un uaceite graso endu-

recido comestible, de bajo »unto de fusidn?

Hemoria descriptiva

El presente invento se refiere a un procedimiento
de peparacldn de un gceite endurecido comestible de ba-

jo punto de fusidn.
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Un procedimiento conocido de hidrogenacién selsc-—

tiva de aceites grasos consiste en hidrogenar los éste-
res o los aceifes grasos que contienen 4cijos mis insa-
turados que el linoleico, a una presidén de hidrézeno com-
prendido entre la normal y otras inferiores a 10 atm., con _
ayuda del catrlizador de 6xido de cobre-cromo-man ;aneso
(catalizador de hidrogenscién ya conocido), que s2 prepa-
ra calentsndo a unos 35020, después de lavar ¥ secar, el
precipitado que se forma.por adicibn de amoniaco acuoso
a una solucidn de sal de cromo, sal de mangancso ¥ sal de
cobre; y en hidrogenar los Adcidos muy insatursdos a la fa-
se¢ de dcido oleico., PSegin los resultados de un e:dmen
cuidadoso, efectuado por la solicitante, del poder de hi-
drogenacidn selectiva.del egtalizador descrito, se ha com=-
probado que,al hidrogenmr el aceite de algoddén counstituldo
por Acido linoleico, dcildo oleico y Acido estedrico, era
inevitable la'formacidén de una pequeila cantidad de Acido
graso saturado en el aceite hidrogenado obtenido, por ser
altn insuficiente la selectividad del catalizador; cste de-
talle se ilustra en los ejemplos insertos mé&s adelante,

La solicitante se ha dedicado entonces a investiza-

ciones muy profundas sobre las relaclones gue existen en-

.tre el sstado de combinacibn de los Sxidos metdlicos del

catalizador y la selectividad, con propdsito de mejorar
esta Gltima, y ha comprobado que el éxido de cobre-cromo~
mangane 8o preperado conforme él procedimiento conccido
antes citado se componia de Cul y CuCr204 en combinacién
con manganeso. La solicitante ha comprobado ademis que
utilizando unnuevo catalizador, constituido piincipalmente

por Cu,Cr204 en conbinacidén con mangsneso, y preparado por
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elimingcidén cnidadosa en lo posible, tratando &l ca-

talizador que contiene el Cu0 con &cido o 4lcali, o
transformando el Cul insoluble en agua en cromato cu-~
proso hidrossluble (GuCr207.2 HZO)’ por weaccibn de Cr0
v Cu0, la formacién de Acido sgturado en el producto fi-
nal se hacia casi insignificamie, el contenido en 4cido
linoleico disminuia micho, y se obtenfa un aceite endu-
recido de bajo punto de fusidn, con mejor estabilidad

gque los acdites preparados utilizemdo el cgtalizador clé-
sico.

Posteriarmente, en la preparacidn de aceites en-
duwecidos de bajo vunto de fusibn, se ha visto que con-
viene ademis disminuir la cantidad de isdmeros "trans”
de los Acidos grasos insaturados que se formaban al hi~
drogenar. Cuando la parte més importante de los Acidos
grasos insaturados es 4oido oleico, como en el aceite
de rorcual, el catalizador cuprosc, en contraste con el
de niguel, no provoca esteroisomerizacibn del Acido olei--
co en una forma “trans”, y las cantidades de isébmeros
"trans” del Acido oleiéo halladas en el producto endure-
cido sén sunmgmente pequetias; mientras gue en el caso del
aceite de alzoddn, gue contiene en gran cantidad Jeido
linoleico, es notable la proporcidn de Acido oleico ”trans
gque se forma gl hidrogenar 4cido linoleico a 4cido oleico.
Al proseguir sus investigaciones, relativas ghora o una
menor transformecidén de 4cide oleico en isémeros “trans”
la solicitante ha comprobado que el 6xido de cobre~orom6—
mangmneso segliia reteniendo, afn después de ¥awado minu-
cioso con apgua caliente, substancias dcidas cuya presencia

era wna de las causas de la formacidn de estersoisémero.
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Se ha visto entonces que disminula mucho la cantidad
de isbmeros ”trans” de Acido oleico formados al hidro-
genar, uﬁiliéando ol catalizador del rresente invento,
que se prepara por eliminacidén méxima posible de Cu0 ,
sometido a neubtralizacién con una solucibn alcaling de
hidréxido de bario, de magnesio o de calcio, o a un trata
miento con solucién de sal de plomo o sal de cadmio, a A
fin de fijar las substancias écidaé en estado insoluble
en agua, o finalmente, utilizando el catalizador del in-
vento acompafiado de una pequeiia cantidad de. jabones me-
télicos, de plomo o de cadmio.

Tanbién ha comprobado que la actividad y la selec-
tividad del catalizador sometido a neutralizacién no
eran inferiores a las del catalizador antes de ser neu-
tralizado.

El presente invento concierne en consecuencia a
un yrocedimiento para obtener un aceite endurecido comes-
tible de bajo punto de fusién y muy estable. Lcs obje=- -
tos y las ventajas del invento se consigﬁen con ayuda
de un.:nuevo catalizador de 6xido de ccobre-cromo-mangane-

80 que se compone principalmente de CuCr,0 4r ¥ que se

_prepara eliminando en lo posible el contenido en Cul del

6xido de cobre-cromo-manganeso clisico, mediante trata-
misnto de este 6xido con dcido o Adlcali, o con Cr03, a
fin de transformar el Cul insoluble en agua en un compues-
t0 hidrosoluble, éeguido de lavado con agua. L1 invento
se propone ademis disminuir la cantidad de isbmeros "trans
de 4cido oleico formados al hidrogenar, mediantd el ém-
pleo como catalizador, en caso necesario, del antes des- -

crito, pero sometido a un trat:miento suplementario con
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solucidn acuosa de hidréxido de bario, de calcio o de

magnesio, o con solucidn acuoua de sal de plomo o sal de
cadmio, a fin de neutralizaf las substancias Acidas con-
tenidas en el catalizador, o bisn utilizando el nuevo ca-
talizador en widn de una pequeila cantidad de jabones me-
tdlicos de plomo o de cadmio.

La solicitaute ha descubierto asimismo gue la mayor
parte del colesterol que se encuentra en cantidad muy apre-
cigble en aceites de animales marinos, como el de rorcual
v los de pescados, se transforma en colegtenona al utili-
zar un catalizedor cuproso como el del invento, en 0pOSi=
cifn a lo que uopurre cuando se emplea un catalizador con
niguel. Bs sabido que el colesterol constituye uen su ori-‘
gen un problema bioguimico, y gue se considera como causa
de wa presibn sangufnea elevada cuando el cuerpo humano lo
absorbe en gran Eantidad. En cambio, la colestenona se
estima inofensiva, porgue el organismo humsno no la ahsor-
be. Se observari pues, gue los aceites comestibles endu-
recidos de este invento poseen la ventaja de disminuir en
maedida muy grande los riesgos Ge presibn sanguinsg elevada
(hipertensiédn) observados anteriormente, afn absorbidndolos
en gran cantidad, ' .

Los ejemplos siguientes ilustraon el invento, pero
sin limitar su alcance.

BJEMELO 12 '

' En ana solucién de 0,55 mol de bircromato de sodio
en agua destilada, se afiade una solucibn acuosa de amoinia~‘
co a 28% que contiene 2 moles de amoniaco, diluida de modo
gque el voltmen final sea de 1 litro; a continuacién se

agrega 1 litro de agua destilada con 1 mol de sulfato de
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cobre y 0,1 mol de sulfato de manzaneso, gota 2 goba y
agitando. El precipitado que se forma se lgva con agus,
se seca, se pulveriza y se calcina a 3508C, Este es el
producto A, que seguidamente se trata con amoniaco diluwi-
do con agua & 1:2, a razén de diez veces el wldmen del
precipitado, y después se lava con agus y se seéa. Bste
o8 el producto B, Se trata del mismo modo el producto

& con 10% de Acido acético, y lo obtenido es el =roducto
C. Se tréta también de isual modo el producto A& con 4ci- ‘
do clorhfdrico diluido a 1:1, y da el producto D. Final-
mente, se trata el produéto A con cantidad suficiente de
una solucibn acunosg de 4cido crdémico, pars transformar el
Cu0 que contiene en CuGrZO7, ¥ se lava cuidadosanente con
agua caliente despuéé de la reaccibn del Cu0 y dsl CrOS;
este es el woducto B, Da tablg siguiente musstra la re-
lacibn molar entre Cul y Cu(‘,‘rzo4 en los productos 4, B,
¢, Dy k.

Relacibn

CuO/CuCr204
A (producto normal) 0,97
B (4ratado con agua amoniacal) 0,86
¢ (4ratado con Acido acético) 0,71
D (tratado con dcido clorhidrico) 0,29

E (tratado con Acido crémico, y lavado

luego con agua caliente) %

# E1 contenido en Cu0 no es perceptible gl anilisis
por difraccidén de rayos X.

LJEMPLO 28
Se hidrogena aceite de algodbén utilizando los ca=-
talizadores 4, B, C y D del ejemplo 1¢, en lag condicio-

nes gue siguen:
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Condiciones de hidromenacién: Imestra, 100g; cata-

1izada£, 2 g; presién de hidrégeno, 1 atm; temperatura,
20098C; duracidén, 180 min; velocidad de la aleta del agi-
taddr, 850 rpm.

Los resultados de estos ensaycs se resumen‘en lz ta-

bla siguiente:

Composicién del aceite de algodén hidrogenado

Punto de|Indice de{Acidos gg|Acido [Acido Sélecw

Catalizador fusibn yodo |turgdos  {oleico|lino-|tivi-
eC (%) %) | leicoldad -
. (%) | (B)=

Ninguno . . . | = = 115,06 (23,53  |24,19 |52,48( -

A . o - 74767 26703 61?30 | 12767| 90

B s 0 e 34,6 68,32 24,96 70,69 | 4,35] 99

c & o 34)1 69’47 24,12 72,03 3385 100

D o« oo 33,5 68,96 23,54 . 172,81 | 3,65{100

% La selectividad se calcula por la fémmula que sigue:

Acido oleico producido x 100.
Acido linoléico hidrogenado

Como se puede comprobar en la tabla onterior, la se-
lectividad es de 90 para 4, y de 99-100 para B, C y D. Ade-
més, el contenido en Acido linoleico disminuye claramente
con cualgniera de estos Gltimos catalizadores, en compara-
cién con A. En otro ensgyo, utilizando 5 g del catalizador
A, en igsuales condiciones de hidrogenacidén por lo demés, el -
contenido en 4cido linoleico descendid a 4,6% en el aceite
hidrogenado, con un punto de fusibn de 36,490 , netamsnte
supefior a los de los aceites hidrogsenados con B, C y D,
EJERPLO 72

El cuerpo graso tratado en este ensayo es aceite de
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rorcual del Océano Antdrtico, vy el catalizador es e1 D

tratado con wna solucién acuosa de hidréxida de bario.
El sceite de rorcual tiene un Indice de yodo de 106,4,
olor a pescado, y un contenido en 4cidos muy insatursdos
qus se indica a continuacién; diénicos, 3%,6;%; triéhicos,
3,1%; tetraénicos, 3,9%; pentadnicos, 4,3#%; hexadnicos,
2,1%.

Cuando se utiliza una musstra de 100 g y 2 g de ca-~
talizador con 40 minubtos de reaccibn, en iguales condicio-
nes de hidrogenaeién, por lo demds, que en el djemplo 29,
el aceite hidrogenado obtenido posee un punto de fusién de
18,52C, un fndice de yodo de 75,4, y 0,2% de cidc dibnico. -
Fo contiene 4cido graso muy insaturado, como los Acidos
triénicos; conétituye ﬁn acelte comestible endurecido, muy
estable, con bajo punto de fusibn y en €1 ha desaparecido
todo olor que reouerde el de pescado. En otro ensayo, en
el que se utilizb el catalizador E tratzdo como D, se obtu-
vieron buenos resultados, practicamente los mismos que con
el catalizador D tratado nuevamente.

EJELIPLO 49

Se ﬁidrogena aceite de algodén en las mismas condicio-
nes del ejemplo 19, pero empleando un catalizador compues-
to de 2 g-del O con 0,1 g del Fabbn metllico que se indica

en la siguiente tabla con los resultados de la operacidn.

3 Indice de | Selectividad | Cantidad de for
Jabdén metilico yodo % ma "trans” pro-
ducida (%)

Nihguno o ¢ o » 68,96 100 30,3
Jdahbn de plomo 66,19 98 22,4
Jabbn de cadmio 66,67 98 24,0
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Estos resultados muestran claramente que, afladiendo
un jabén metélico, como uno de plomo o de cadmio, al catew
lizador C, disminuyen bastante las cantidades de: isdémeros
?trang” del 4cido oleico formadas sin perjuicio paralala

actividad y la selectividad del catalizador.

¥ 0o T A

Se reivindiéé—édmé objéto de esta patente:

1.~ Procedimiento de preparacién de un aceite graso
comestible endurecidd, de bajo punto de fusion y de esta-
bilidad superior, por hidrogenacidn catalitica de un acei-
te graso; caracterizado porque se emplea un catalizador de
bxido de cobre-cromo-manganeso privado en lo posible de Cud
libra, '

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 18, carac-
terizado porgue el catalizador se prépara aﬁédiendo amonig-
co a una solucidn que contisne una sal de cromo, una sal
de manganeso y ung sal de cobre, a fin de obtensr un pmeci-
pitado de bxido de cobre-cromo-manganeso; calentando este
precipitado de 6xido de cobre-cromo-mangansso; a unos 3502C,
después de lavarlo y secarlo; y tratando el precipitado cal-
cinado con solucibn de uvn 4deido, de un Alecali o de 4cido
crbuico a fin de eliminar el Cu0 librs contenido en el mismno.

3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 12 o 28,
caracterizado porque se trata ademés el déxido de cobre-~cromo
manganeso despojado de Cu@ libre con una solucibn acuosa de
bxido de bario, hidrbéxido de calcio o hidréxido de mazuesio -
a fin de neutralizar las substancias’dcidas contenidas en
2l catalizadoz.

4.~ Procedimiento segin cualguiera de las reivindica-
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ciones precedentes, caracterizado porque se trata ademds

el 6xido de cobre-cromo-manganeso, despojado de Cud libre,
con una solucidn acuosz de sal de plomo o de 3al é3 cadmio
a fin de fijar las substancias 4cidas contenidas e 8l ca-
talizador en estado de insolubilidad en ajua.

5.- Procedimisnto segin cualguiers de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porgue se utiliza con el
catalizador una pesguefia cantidad de jabonss netédlicos de
plomo o de cadmio.

6.~ Procedimisnto seghn cualquiera de las reivindica-~
ciones precedentes, caracterizado porque ¢l aceite hidroge-
nsdo es el de rorcual.

7.~ Procedimiento de preparacién de un aceite graso
endwrsocido comestible, de bajo punto de fusidn.

Bsta memoria consta de diez piginas escritas por

una sola cara.

25 fia. -3
BARCELOHA,
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