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Esta invencidn se refiere a la hidrogenacidn de dci-
dos grasos insaturados utilizando un catalizador de paladio
con soporte, & un procedimiento para la preparacidn de un
material de soporte especialmente adecuado para este catalid
zador, a catalizadores metdlicos apoyados en dichos materia-
les de soporte y a procedimisntos cataliticos que utilizgn
estos catalizadores metdlicos con soporte.

En esta memoria, el término "dcidos grasos" se utili-
za para cubrir los dcidos grasos libres y sus derivados, co-
mo ésteres y amidas. Los acidos grasos son dcidos carboxf{li+
cos 06 a C26’ preferiblemente 012 a 022, en esgpecial de ca~
dena linsal. sren

Los catalizadores metdlicos con soporte son una Cla-

se general muy conocida de catalizadores y se conocen mu-

chas reamcciones en las que pueden utilizarse éstos. Un ejemd
plo es el uso de catalizadores de niquel sobre silice en la
hidrogenacidn de acidos grasos insaturados. El uso de meta-
les nobles en o sobre un material de soporte también ha si-
do propuesto para esta reaccidn. Aunque se ha afiruado gque

estos catalizadores que contienen metales nobles presentan

ventajas, estas no han sido suficientemente importantes pa-
ra superar los inconvenientes de coste y estos catalizado-

res no han tenido una aceptacidn general para la hidrogena-
cidn de los dcidos grasos.

Ahora se ha encontrado que los dcidos grasos poli-
insaturados pueden ser nidrogenados veniajosamente en pre-
sencia de un disolvente polar y un catalizador que compren-
de PA(II) en un material de soporte. Lurante toda la hidrogp-
nacidn debe encontrarse presente Pd(II). Los acidos grasos

poli-insaturados estdn, por ejemplo, en forma libre o en
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forma de ésterss, preferiblemente como aceites triglicéri-
dos. (Los dcicos grasos poli-insaturados son aciaos grasos
que contienen mas de un doble enlace carbono—carbono). Los
dcidos grasos poli-insaturacos libres y susg derivados pue-
den ser hidrogenados selsctivamente meuignte el uso de ests
procedimiento a los couwpuestos mono-insaturados gle sorprenq
dentemente contienen poco isdmero trans.

Es especialmente importante que los aciao0s gracos
poli-insaturados libres pueden ser nigrogenados selectiva-
mente utilizando el procedimiento de la invencidén; novmal-
mente, los catalizadores selectivos son envenenauos por los
dciaos grasos livres.

E1l procediaicento es especialmente importante para la
hidrcgenacidn selectiva de decidos grasos que contienen can-
tidages pequeiias, es decir inferiores al 20 % y especial-
mente inferiores al 15 %, de dcldos grasos poli-insaturados

y cantidades wayores de dciuos grasos mono-insaturados; con

T

la mayoria o quiz& con todos los otros catalizadores gelec
tivos se forman con estos deidos cantidaces excesivas de
scidos grasos trans—-mono-insaturados. Por lo tanto, utili-~
zando este procedimniento puede prepararse acido oleico de
gran pureza y Ytiles suceddneos de la manteca de cacaol. Pozx
ejewplo, pueden prepararse suceddansos de la manteca de ca-
cao de excelente calidad por hidrogenacion de aceitses tri-
glicericos conteniendo una alta proporcién us triglicéri-
dos SUS donde S es palmitico o estedrico y U es una mezcla
de oleico con una pegueiia proporcidn de linoleico 0 de dci-
dos grasos mis altamente insaturados.

Las condiciones de hidrogenacidn adscuadas son de

0 a 100°C v de 1 a 5 atmosieras de hidrdégeno. Pero, por
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ejemplo, pueden utilizarse presiones de hidrdgeno mas bajas

y mds altas si se toleran sus inconvenientes, Las temperatu-

ras preferidas son de 20 a 80°c y especialmente de 30 a 50°C
El catalizador utilizado en el procedimiento de esta

invencidn es un catalizador excelente & bajas temperaturas y

bajas presiones. Otra ventaja es la pequefla cantidad de palad

.....

dio que hay que utilizar,

Los materiales de soporte preferidos son resiﬁgg cam
biadoras de idn, especialmente resinas a base de copolimeros
de estireno y divinilbenceno. Preferiblemente 1la resina debe
ser estable a 30°C, es decir, la capacidad de intercamﬁio no
debe ser significativamente alterada por tratamiento con una
base acuosa fuerte durante 24 horas a 30°C.

Existe una bibliografia muy amplia sobre la prevara-
cidn, estructura y propiedades de las resinas cambiadoras de
idn. Podemos referirnos a los manuales y folletos de los fa-
bricantes y a libros de texto normales como F. Helffrich,
Ion Exchange, McGraw-Hill, 1962; H. Kunin and R.J. Myers, Ion
Exchange Resins, John Wiley end Sons; y K. Dorfner, ITonenaus-
tauscher, 1964.

Las resinas cambiadoras de catidn se convierten pre-
feriblemente en la forma salina, de preferencia la forma de
sal métdlica alcalina, antes de la introduccidn del PA(II).
Debe observarse que la mayor parte de las resinas cambiado-
ras de catidn se suministran en forma de sales sddicas,

El P4d(II) es introducido preferiblemente utilizando
PdXo, donde X es un anién tal que PdX, es soluble, por ejem-
plo cloruro. Las resinas cambiadoras de anion se tratan pre-
feriblemente con una base para convertirlas en la forma hi-

droxi o, si la resina es débilmente bdsica, la forma neutra,
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antes de la introduccidn de Pd(II). La cantidad de idn halud
ro en la resina antes de la introduccién del PA(II) debe s=x
preferiblemente lo mas baja posible. El Pd(II) es introduci-
do preferiblemente utilizando M2PdK4, donde i es un metal
alcalino o amonio, preferiblemente sodio y X es haldgeno,
preferiblemente cloro.

En las condiciones de hidrogenacidn, es decir, en
presercia de hidrdgeno y un disolvente polar, se cree que

la sntidad catalftica es [PaXqH]*™ o PAXH es decir

N X
////// \\\Pd//

\\\\\\N‘{, \\\H

Resina

donde, por ejemplo, los enlaces del paladio estén conecta-
dos a grupos amina terciaria en lz resing.

Otros catalizadores que pueaen ser utilizados en el
procedimiento de la invencidn, aungue @menos favorables, son
los descritos por Lazcano y CGermain en Bull. Soc. Chim. Fr.|
1971 (5), 1869.

1as pases preferidas para convertir las resinas cam—
biadoras de catidn en la forma salina y las resinas cambia-
Goras de anidén en la forma nidroxilaua o Lasica lipbre son
NaOH, N32003, KOH y K2C03.

Los disolventes polares preferiuos (es decir con una
consta-te dieldéctrica supcrior a 4) son también donadores dg
protones. Hl uso de aonadores de protones en las hldrogena-
ciones catalizadas por ctalizadorszs actalicos con soporte,
pzro no cn las hidrogenaciones aiLora preopuesias, €S gabido,
por ejemplo, por Basu ¥ Chakrabarty, J. Awsrs 0il Chem. Soc
1¢66, 43, 119 y la bibliogreiia rusa que civa. Los disol-

ventes polarcs dopacores de protores soin slecolicles, COMO
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metanol, etanol y alcohol amilico; cetonas como acetona y
metil-etil-cetona; y dcidos grasos inferiores, C, a C6’ COo~
wo el dcido acético. Los disolventes polares que no son do—
nadores de protones comprenden los éteres ciclicos como te-
trahidrofuranc. La relacidn volumétrica del disolvente po-
lar a dcido graso insaturado es preferiblemente superio» a
1:1. Por comodidad, preferiblemente no debe ser superior a
10:1.

En este procedimiento se prefiere el uso de etanol y
especialmente el uso de acetona. Ia cantidad de agua presen+
te en el disolvente debe ser preferiblemente inferior al
10 %,

Se ha encontrado que la resina debe contener preferid
blemente 0,7 miliequivalentes/g como minimo de centros ac-—
tivos fécilmente accesibles a las moléculas grandes. Por
encima de 1,0 miliequivalentes/g y especialmente por encims
de 2,0 miliequivalentes/g se obtienen marcadas me joras.

La cantiGad de centros sctivos accesibles a las gran-
des moléculas puede ser determinada para lasg resinas fuerte-
mente écidaa por valoracidén con safranina. Para las resinas
débilmente dcidas y las débil y fuertemente bdsicas, pueden
utilizarse métodos gravimétricos, por ejemplo para medir la
cantidad de iones cloruro desplazados por la sal sddica de
deido antraquinén—-2-gulfdnico de una resina fuertemente béd-
gica en la forma Cl™. En esta memoria se considererd que log
centros fdcilmente accesibles a las grandes moléculas son
la’cantidad determinada como se ha explicado despuds de
5 minutos de contacto con dcido antraquindén-2-sulfdnico o
su sal sddica para las resines bdsicas ¥y con safranina en

la forma hidroxilade o de cloruro para las resinas decidas.
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También se ha encontrado que el porcentaje de cenirogd
facilm=nte accesibles & las grandes moléculas debe ser pre-
feriblemente superior al 40 % de los centros totales exzisteq
tes. Los centros totales existentes pueden ser mediuos por
téenicas normsles, por ejemplo A.I. Vogel, Quantitative
Inorganic Analysis, 38 Edicion, Iondres, 1$65. Cuando el
porcentaje es superior al 50 %, especialmente cuardo es su-
perior al 60 %, se obtiene una marcada mejora.

Como se ha indicado en el primer parrafo de esta me-
meria, también se ha descuvierto un procedimierto para la
preparacidn de un mgteriasl de soporte especialmente adecua-—
do para un catalizador de Pa(II) como el descrito pero el
nsterisl de soporte no solzmente se utiliza con ventaje pa-—
re este catalizador.

Se ha enconirado que las propiecades de una resina
cambiadora de idn como uaterial de soporte para los catali-
zadores metalicos son sorprendentemente wejoradas aumentan—
do el porcentaje de centros activos téciluente accesibles
a las grandes mocléculas por lo menos en un 106 % y preferi-
blemente en un 20 % como minimo. El porcentaje se mide como
se ha descrito.

Fl porcerntaje puede ser aumentado, por ejemplo, por
tratamiento con un decido o vreferibleuwente con una base. Se
prefisre el tratamicnto con una Lase por lo menos cuando la
resina que contiene Pd(II) La de ger utilizada en un proced;
miento de ascuerdo con la invencidn, porque la etapa preferi-
da de convertir una resina cambiadora de catidn er la forua
sulina o una resira cawbiadora de anidn en la forma OH o de
base libre es superflua. Si la resina contiens grupos amo-

nio cuaternario o mds basicos, es preferiblemente tratada
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con una base fuerte (es decir, totalmente ionizada en agua).
las resinas cambiadoras de anidn débil son preferiblemente
tratadas con una base debil. La base o dcido utilizados en
el tratamisnto debe estar preferiblemente en solucidn acuo-
sa., El tratamiento debe proseguirse hasta que se ha conge-
guido el cambio desegdo en el porcentaje, ¥y también prefe-
riblemente la cantidad preferida,de centros activos fdcilmen-
te accesibles a las grandes moléculas. Se prefiere que el
tratamierto no introduzeca cambios en el nimero de centros
activos totales superiores al 25 %, ya que se ha enccrtrado
que fuera de este limite las resinas son diffciles de sepa-
rar del liquido de tratamiento. El tratamiento adecuudo parg
la mayoria de las resinas es de 10 horas a la temperabura
ambiente pero es aconsejable un experimento simple pars coms
probar las condiciones adecuadas para una resina dade y parg
el cambio en alguna variable como, por ejemplo, cuando se
prefiere que el tratamiento tenge lugar por encims de 80°C.
Hobitualmente un tratamiento preferido es a reflujo durante
4 horas en una solucidn al 5 % de Lase fuerte.

El aumento del porcentaje de centros activos gque son
fdeilwente accesibles a las grandes moléculas es especigl-
mente ventajoso con las resiras a base de un polimero de es+t

tireno y divinilbenceno. El mecanismo por el cual este tra-

tamiento mejora las propiedades de las resinas como materiai
les de soporte para los catalizadores metdlicos no se cono-
ce totalmente. No es meramente un aumento de la superficie
especifica de la resina, como el causado por los agentes de
hinchamiento. Esto es demostrado por el hecho de que con

muchas resinas la superficie especifica no es sustancialumen:

te afectada por el tratamiento. También debe observarse que
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las resinas macrorreticulares son también mejoradas por el
tratamiento.

Ias resinas obtenidas mediante el tratamiento ante-
rior son especialmente dtiles en el procedimiento descrito
para la hidrogenacidn de dcicos grasos poli-insaturados utid
1izando un catalizador de Pa(II) con soporte en un disolven+
te polar antes descrito.

Las resinas también son utiles como soportes para
otros catalizadores metdlicos, especialmente catglizadores
de metales pesados y en otras reacciones.

Otro aspecto de la invencidn son los catalizadcres
metdlicos, especialmente del tipo de PA(II), en las resinas
caubindoras de idn obtenidas por el tratamiento anterior.

Nuevos porcentajes y valores sn esta menoria se dan
en peso sglvo indicacidn en contrario.

Ia invencidn serd ilustrade ahora mediante los gi=-
guientes ejemplos y experimentos comparativos.

Los ejemplos se dividen en tres tipos: Los Ejem—
plos A son procedimientcs pare la preparacién de materiales
con soporte modificado; los Ejemplos B son catalizadores
gobre dichos materiales de soporte y los Ejemplos C son

procedimientos cataliticos.

EJEMPIOS A1 a 8

Ias siguientes resinas cambiadoras de anidén fueron
utilizedas como soporte (todas suministradas como cloruro):

Regsina A& (nombre comercial: Amberlite IRA-400).

3

Se trata de una cawmbladora ds anion fuertemente basi
ca a base de una matriz de poliestireno reticulado con al—
rededor de 3 a 5 # de divinilbenceno. Su caracter basico det

riva de los grupos amonio cuaternario. Los centros activos
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totales ascienden a 3,8 miliequivalentes/g.
Reaina B (nombre comercial: Pzrmutite, De-Acidite G-IP
(SRA 99)).

Se trata de una resina cambiadora de anidén débilmen—
te bdsica, que contiene grupcs dietilamino sobre ung mAtriz
de poliestireno reticulada con divinilbenceno.

Resina ¢ (rowmbre comerciel: Permutite, De~Acidite H~IP
(SRA 129)).

Esta es una resina cambiadora de anidn, bdsica mixta
que contiene grupos amino terciario y amonic cuaternario so-
bre ung watriz de poliestireno reticulada con 7-9 % de divi-
nilbenceno. Los centros activos totales ascienden a 3,0 mi-
1iequivalentes/g.

Resina D (nombre comercials Pormutite, De-Aciuite FF-IP
(SRA 61)).

Eata es unga resina fuertemente basica que contiene
grupos amonio cuaternario sobre una matriz de poliestirano
reticulada con 1-3 % de divinilbenceno. Los centiros activos
totales ascienden a 1,5-2,0 miliequivalentes/g.

Se agitan durante la noche a la temperatura ambiente
unas muestras de 10 g de cada una de las resinas en forma
granulada con Na,C0y acuoso al 5 % o NaOH acuoso a8l 5 %y
después se filtra y se lava con agud.

En los ocho ejemplos el porcentaje de centros acti-
vos fdcilmente accesibles a las grandes moleculas es aumen-
tado por lo menos en un 10 %. Log Ejempios A1, A2, A3y Ad
son las resinas obtenidas por tratamiento de las resinas A,
B, Cy D con Na2C03. Ios Ejemplos A5, A6, AT ¥y A8 son las
resinas obtenidas por tratamiento de las resinas 4, B, C ¥

D con MNaCH.
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EJEMPLOS B1 & 8

Cade une de las resinas de los Ejemplos Al & 8 son
agregadas a una golucibén de 250 mg de K,Pacl, en 250 ml de
agul. Despues de agitar durante 5 horas, se filtran los ca-~
talizadores obtenidos (Ejemplos B1 a 8 respectivamente), ge
lavan con agua ¥ etanol y se secan a vacio.

1a Tabla I da el agpecto de 1o0S catalizadores de los

Ejemplos Bl a 8s

TABLA 1
Eiemplo (B Agpecto
1 polvo marrén

polvo verde
polvo gmarillo
polvo parron
polvo rojo
granulos naranja

grénulos naranja

oo—\’lm\n-bul\)

polvo marrdn.

RJEMPLOS _C1 a 20

Los catalizaedores de 10s Ejemplos B1 & 8, que por lo
tanto son ejemplos de un aspecto de la invencidn, fueron
ensayados para determinar su actividad en la hidrogenacién
de dcidos grasos insaturados utilizando dcido grasos libres
procedentes del 8eb0, aceite de palma refinada ¥ dcidos gre+
sos libres del aceite de palma. Los resultauos 86 dan en

las Tablas II ¥ I1I.
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TABLA TI
Ejemplo (C) Ejemplo (B) IV Trams Cy5 Cig Cyg 016—
holdos grasos MADTOS o6 6 23 15,5 38,7 7,0
1 2 50,0 11 24,8 17,0 41,6 2,5
2 3 51,1 11 24,9 17,9 39,8 3,3
3 4 50,1 13 24,7 17,5 41,0 2,4
4 T 46,6 11 24,8 17,7 41,6 2,1
5 8 47,2 11 24,9 17,5 42,2 2,0
Aceite de
palma 55,0 Y 45,2 4,5 38,5 10,1
6 1 43,8 5 45,1 6,9 43,5 2,8
1 2 43,71 1 44,8 5,3 46,7 1,5
8 6 44,6 11 46,5 6,8 46,8 3,5
9 1 43,6 8 46,3 5,2 46,1 0,9
10 8 44,4 T 4641 5,8 43,1 2,8
Acicos grasos libres
del aceite de palma 55,0 0 45,2 4,5 38,5 10,1
11 4 45,3 5 45,2 7,3 43,3 2,8
12 5 47,1 5 46,7 5,1 43,4 2,3
13 ) 46,0 9 45,4 5,4 46,1 1,3
14 7 45,4 4 46,0 4,7 45,8 2,0
15 8 45,9 6 45,6 6,0 44,7 2,2
/~ s moroenc; /= es dieno
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TABLA IIT

Velocidades iniciales de niarogenacién_en ml/minuto

Acidos gra Acidos grasos
sog libres Aceite de  libres delacel
Ej. (¢) Ej (B) del sehbo palma te de palma
8, 13 6 2 60
1, T, 16 2 10 90 85
3, 17, 1 4 30 21 90
2, 18 3 3 12
5, 10, 15 8 42 36 80
4, 9, 14 T 8 6% 85
Ensayo comxarau
tivo 0 0
19, 20 2 23 20
Ensayo compare-
tivo 2 0 G
6 1 4

X 1 Ensayo 1 y el Ensayo 2 gon los productos del tratamien
to de la Resina B Yy Resina A con K2Pd014 como se describe
pare los Ejemplos B1 a 8.

EJENMPLO €21
Una frecoidn estearinica de aceite de gemilla de al-
goddn se hidrogere con el catalizador del Ejemplo B7. La

Tgbla IV contiene los resultadog:

TABLA IV

Iv Trans Ci6 C18 016 018

pe————————

Aceite inicial 98 0 2,5 17,5 41,5

Acelte hiuroge—
nado 58,2 22 29,7 4,8 56,0 4,0

A ———————

Condicionss: 40°C, presién de nidrégeno 1 atmésfera, Pd al

0,03 % en aceite.

Disolvente: etanol.
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Sin purificacidn alguna del eceite inicial, le hidro-
genacidn dura menos de 50 minutos. Ia filtrabilidad del ca-
telizador es excelente. Las dilataciones del producto hidro-
genado son D15: 1100, Dogs 970, D25: 720, D3O= 480, D35: 255
vy D4O‘ 75. Estos valores pueden ser me jorandos por fraccione-
miento del aceite hidrogenado.

El catalizador tiene la selectividad de un buen cata-
lizador de cobrs con soporte con menos foruacidn de isdmero
trans y mucho mayor actividad.

EJEMPLO B

A 10 g de la resina del Ejemplo A1 se afiaden 250 mg
de K,PaC1y disueltos en 250 ml de ague. Despuds de agitar
durante 5 horas se filtra el catalizador obtenido, se lava
con agua y despuds con etanol y se seca & vacio. Se encuen—
tra que el catalizador contiene 2 % de paladioe

EJEUPLO B10

Se repite el Ejemplo BY a excepeidn de que se utilizd
la resina del Ejemplo A2 en lugar de la resina del Ejen-
plo A1. Se encuentra que ol catalizador contiene 3 % de pa-
ladio.

RJBMPLOS €22 a 28

Tas hidrogenaciones se realizan a 1 atmdsfera de hi-
drégeno y 40-50°C, con isooctano, dter de petrdéleo y etanol
como disolventes y los catalizadores de los Ejemplos B9y
B10. Ia relacidn volumdtrica de substrato & disolvente es
de 1:5. Ia Tabla V da los resultados.

En una hidrogenacidn tipica, se carga un reactor con
250 ng de catalizador, 20 g de substrato ¥y 100 ml de disol-
vente. El curso de la reaccidén se sigue midiendo la absor-

cidn de hidrdgeno. Después de que se ha absorbido la canti-
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dad calculada de hidrdgeno, se filtra el catalizador, se la-

va con éter de petrdleo, se seca y se vuelva & usar.

cesario el ugo de una manta de nitrdgeno 0 argon.

Es inng
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TABTA V
Ejeaplo (C) Catalizador Disolvents nb> IV Trans Cyg
Aceite ds
palma 1,4491 49,5 0 46
22 B9 etanol 1,4480 42,8 5 45,3
23 B9 etanol 1,4480 42,1~ 6 45,2
24 B10 etanol 1,4481 43,70 17 44,8
Comparacién B9 isooctano -pingun camb:
Comparacion B10 iscoctano - ningin camb
Comparacidn B9 éter de pe . ningun camb
troleo v
Acidos grasos libres del aceite de palma 1,4391 55 O 45,2
25 B10 etanol 1,4380 46,00 9 45,4
26 B10 etanol 1,4350 9,0
Acidos grasos libres del sebo 5645 6
27 B10 e tanol® 50 11
Acidos grasos libres del aceite de oliva 87,5 0
28 B10 etanol 79,1 8
Comparacidn Pd sobre c¥E otanol 69,0 22

% Se obtienen resultados comparables con matanol

¥% Un buen catalizador normal de paladio sobre carbono




1,4391
1,4380
1,4350

:on mstanol

.0 sobrs carbono

-~ 16-

TABLA V

IV Trans Cq¢ Cqg Cih c1é=
49,5 O 46 5 39 10
42,8 5 45,3 T,1 44,3 1,6
4251 6 45,2 6,1 44,8 1,9
43,75 7 44,8 5,3 46,7 1,5

: n;ngun cambio

’.r'ﬁingdn cambio

}, ‘jniinglin cambio
55*s 0 45,2 4,5 38,5 10,1
4650 9 45,4 5,4 46,1 1,3
0.0
56:5 6 15.5 38,7 71,0
50 11 17,0 41,6 2,5
87,5 O 3,0 67,4 11,1
79,1 8 4,1 75,0 4,9
69,0 22 13,0 66,1 2,6

Tiempo

(minutos)

1

12
13

50

14
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leJ 1aPLO €29

Se repits el Ejenplo C4 o excepcidn dz que se utili-
2o acetona como disolvente en lugar de stanol. Se obtlenen
los siguientes r:sultados: IV: 48,45 trang:s 115 Cygs 24,9;
Cqgt 17,75 C1§_: 42,74 C1é=: trasas.

Un catalizador preparado como agscriben Tazcano y
Germain, Bull. Chin. Soc. Fr., 1869 (1971) es ensayado en lg
nidrogenacidn de aceite de palma oomo e aaucribe para los
Ejemplos Cb, 7, 17, 18, 10, 9, 15y 0, a excepcidn do que
gse utiliza 0,1 % de Pd sobre base de acsilo. Se obtlers ura
velocidad inicial de hidrogarzcidn de 4 al/minuto.

2J3iPLO AQ

Se ropite sl Ejemplo AT a excepcidn de que en lugar
del tratamisnto curante la noche 2 la tamperatura amblente,
la resina se hizrve con NaOH durante 3 horas.

LI BMPLO B11

Se repits el Ejemplo Bl a excepcidn de que se ubili-
28 lo resina del IZjemplo A9 en lugar de 1a del Ejemplo AT.
El catalizaaor ovtenido es un polvo.

EJEMPLO BiZ

Se¢ repite el Ejemplo Bll a excepcidn de que se utili-

78 NadeCl4 en lugar de K2PdCl4.
=JEMPLOS C31 & 34

Utilizando las condiciones descritas en los Ejemplos!
C1 a 20, a sxcepcidn de que se utiliza catalizador suficien-
te para dar 0,02 5 de Pd sobrs el aceite, se ensayai los cad
talizadores de los Sjemplos B7, 11 y 12 en la hidrogenacidn
del aceite de palma. En el #jenplo ¢33 gse utiliza alcohol

amilico en lugar de etanol y la temperatura de hidrogena-
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cidn es de 95°C en lugar de 40°C. Los resultados obtenidos
se encuentran en la Tabla VI.

TABLA VI

Catall Activi Vs
Ej. (C) =zador. dad® IV Trans Cqg C]ﬁ Cjé C]ﬁ
0,9

31 BT 2,06 43,6 8 46,3 5,2 46,1

32 B11 2,85 44,4 6 41,9 5,2 45,2 1,7Y
33 BT 2,08 43,1 1 42,5 5,4 44,1 4,0
34 Bi2 4,75 43,8 6 45,5 5,1 45,3 1,7

% Velocidad inicial en kilomoles/m3 de aceite seco.

BJEMPLOS €35 a 40

Utilivzando las mismas condiciones empleadas en e
Ejemplo 031, los catulizadores de los Ejemplos B7 y B8 fue-
ron ensayados en la hidrogenacidn de diversos acidos gresos
(triglicéridos). Ios resultados se encuentran en la Tabla
VII (/% es trieno).

Ta Tabla VII indica que una estearina de semilla de
algoddn, producide por fraccionamiento en seco, casli puede
ser liberada de los residuos de dcido linoleico a costa
de 1a forwacidn de solamente 2 % de astearina. Para obtener
valores comparables con un buen catalizador de cobre se
requiere un tiempo mayor y se produce mas isdmero transg

(casi ol 35 %).




TABLA VII
. ) . /— = =
fﬁi Cat. Aceite IV Trans C16 C18 618 C1é C48
- - Sebo fantasia 52 3,5 23,5 17,7 44,2 5,8
crudo
35 B8 " " 49 4 24,9 19,5 40,8 4,2
36 B8 Aceite de pal- 46,8 4 46,5 6,6 41,0 4,2
ma crudo
- - Traccidn cen- 33,4 O 57,3 8,0 31,6 2,0
tral del acei~
te de palma
37 Bi " " 28,3 2 57,7 7,5 32,9 0,¢€
- - Sebo blanco s 48,7 4 22,2 13,8 42,7 3,1
perior
38 B " " 46,8 5 23,0 12,5 44,6 1,8
- - GEstearina desga 98 0 2,5 11,5 47,5
milla de algodon
39 B7 e 58,2 22 29,7 4,8 56,0 4,0
- -~ Aceite de soja 133 O 10,9 3,9 23,1 53,1 71,5
refinado
40 BT " u 123 6 10,9 4,4 30,1 47,7 5,0

EJBMPLOS €41 a C43

Se repite el Ejemplo C9 con las diferencias indicadap

on 1a Tabla VIII, que también da los resultados obtenidos.

TABLA VIII
Ej, Cat. Pd en acei Actiyl . -
() facnooel Aledk IV Trams O Cqf e
41 B 200 5 44,4 6 5,2 45,2 1,7
42 B11 10 0316 45,6 6 651 4177 455
43 B12 20 0,5 44,6 4 4,9 43,5 2,5

k IV/minuto.
Una actividad inicial de 0,5 IV/minuto corresponde &

un tiempo de hidrogenacidn total de unos 10 minutos.
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Se bhasa en un polimero de estireno reticulado con divinil-

0832 o @

]
I
« /

Tas siguientes resinas no mencionadas previaments en

los ejemplos se utilizaron en 108 dados & continuacién.

Resina B: Amberlite IR 4B. Se trata de um resina caf

bigdora de anién, dédbilmente pdsica (fuerza pasica compara-—
ble a la del hidrdéxido aménico), a base de un polimero de
fenol-formaldehido cuyas propiedades bdsicas derivan de los
grupos amino aromaticos. Es suministrada por el fabricanse
en forma de base libre (OH).

Resina F: Amberlite IRA 938. Se trata de una 1esina

cambigaora de anidn macrorreticular,fuertemente bdsica, con

nporos" con un didmetro coamprendido entre 25.000 y 230,000 il

benceno. lLos grupos amonio cuaternario proporcionan,la basi~
cidad. Se suministra en formna de cloruro.

Resina G: Amberlite TRA 93. Se trata de una resina
caabiadora de anidn macror ‘eticular, débilmente basica, con
poros muy grandes. Los grupos funcionales bagicos son grupos
amina terciaria. La resina es de poliestireno reticulado cor
divinilbenceno. Se guministra en forma de base libre.

Resina H: Amberlite TRA 45. Se trata de una resine

cambisdora de anidn bdsica, a base de poliestireno reticula+t

do con aivinilbencenoO. Su basicidad es comparable a la de

1a di-n—-propilawina. Es sumninistrada como pase libre.
Resina I: Amberlite IRA 401, Esta es un andlogo mAs

poroso de la resina A. Su porcentaje de reticulacidn es in-

ferior al 2 %.

Resina J: Dowex 1 X 8. Se trata de una resina cambia-

dora de anién fuertemente pdsica, que contiene grupos acti-

vosg de benciltrimetilamonio sobre poliestireno reticulado

con 8 % de divinilbenceno. Se suministre en forma de clorurd

3
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EJELPLO _A10

Ia resina E se hilerve coOn solucidn de NaOH al 5 % du-

rante 3 horas.
wJ BMPLO B13
Se impregnan 10 g de resina E con 300 mg de K2P6014
disueltos en 100 ml de agua, durante 15 horas., El filtrado
es amarillo indicando que la impregnacidn es incomplete.
EJ EMPLO B14
Se repite el Ejuaplo Bi3 a excepcidén de que se utili-
za la resina del Ejemplo A10.
EJEMPLO _A11
Se tratan 10 g de resina F con NaOH al 5 %, a la
temperatura ambiente, durante 24 horas.
BJEMPLO B15
La resina del Ejemplo A11 ge impregna con 280 mg de
Na,PdCly en 100 ml de agua durante 6 horas, Se oObtienen 3eg

del catalizador.

Experimento Comparativo A

Se repite el Ejemplo Bi5 a excepcidn de que se utiliy
za la resina T en lugar de la resina del Ejemplo All.

BJ IMPLO B16
Se impregnan 7 g de resina G con 280 mg de Na,PdCl,

disueltos en 100 ml de agua, durante 15 horas.
BIEMPLO A12
Se hierven 10 g de resina G con una golucidn de NaCH

al 5 % durante 3 horas.

EJ EMPLO B1

Lo resine del Ejemplo A12 se impregna con 280 mg de

Na,PdCly disueltos en 100 ml de agua, durante 15 horas.
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EJEMPLO A13

Se hierven 10 g de resina H con una solucidn de
NaOH al 5 %, durante 3 horas.
' BJEMPLO B18
La resina del Ejemplo A13 se impregna con 280 mg de
NaePdCl4 disueltos en 100 @l de agua, durante 15 horas.
EJEMPLO B19
Se repite el Ejemplo B18 a excepcidn de que se utili-
za resina H en lugar de la resina ael Ejemplo A13.
EJEMPLO A14
Se nierven 10 g de la resina I con una solucidn al
5 % de NaOH, durante 3 horas.
EBJEMPLO B20
Ia resina del Ejemplo Al4 se impregna con 280 mg de
NaQPd014 disueltos en 100 ml de agua, durante 15 horas.
BEJEHPLO_A15
Se repite el Ejemplo A12 a excepcidn de que la resi-
na se hierve con solucidn de Na,CO, al 5 % durante 4 horas,
en lugar de hacerlo con una solucidn de NaOH al 5 % durante
3 horas.
BJELPLO B21
Se repite el Ejemplo B17 utilizando la resina del
Ejemplo A15 en lupar de la del Ejemplo A12.
EJEIRPLO A16
Se repite el Ejemplo A13 utilizando Na2003 al 5 %.du
rante 4 horas en lugar de NaOH al 5 % durante 3 horas.
EJEMPLO B22
Se repite el Ejemplo B13 utilizando la resina del

Ejemplo A16 en lugar de la del Ejemplo A13.
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EJEMPLOS C44 a 51

Se determina la actividad de algunos de los cataliza-
dores anteriores en la hidrogenacidén de un aceite de palma,
30 g en 136 ml de etanol, a 40°C y 1 atmésfera de hidrégeno.
La Tabla IX contiene los resultados obtenidos.

TABLA IX

Canti Veloci Tiem-

{85 cat. ppat Q0B P0¥ v prans 01 Cig Cih b
Aceite

inicial = - - 0 45,6 4,3 38,5 10,8
44 B15 150 5 13 41,7 9 46,2 T,2 41,7 2,3
45 B16 225 12 31 41,1 9 46,3 9,1 40,3 2,7
46 B17 75 12 24 42,6 8 47,4 5,9 43,5 1,1
47 B18 75 11 86 42,2 T 47,0 5,8 43,3 1,6
48 B20 75 25 X 42,4 6 46,8 5,3 44,8 1,4
49 B] 75 22 23 43,2 6 46,5 5,8 43,9 2,1
Aceite

inicial =~ - - 7 40,2 5,9 36,3 10,3
50 B21 75 20 16 44,9 11 40,7 7,2 49,8 18
51 B22 75 50 5 45,1 11 40,6 6,5 43,3 0,5

1 sobre el aceite

2 m1/mi

3 es decir, tiempo para absorber 280 ml de hidrdgeno. Esta
es la cantidad de hidrdgeno requerida para disminuir el

contenido en linoleico desde alrededor del 11 % a alrede-

nuato

dor del 2 %.
EJBLIPLOS €52 a 55

Los catalizadores B7 y B20 fueron ensayados ademds

en la higrogenacidn de 260 g de aceite de palma a 40°C, utij

lizando 1 atmdsfera de hidrdgeno. Los resultados se dan en
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la. Tabla X.

- Canti ?iem— . é’ /=
(35 Cat. 3221 géi%ii %glgg Trans 16 “1g O ®16
Aceite inicial - - 7 40,2 5,4 36,3 10,3
52 B 20 etanol 10 14 40,9 7,1 43,1 1,5
53 BT 20 acetona 60 13 40,5 5,7 43,9 2,0
54 B20 20 etanol  1C3 4C,1 8,2 41,3 4,0
55 B20 45 acetona 110 40,0 8,1 42,0 trazag

1 como C44 - CH51

2 gisolvente:aceite = 3:1 (volumen)

3 como C44 - CH1.
EJEMPLOS A17 a 20

Cuatro muestras de 1C g de resina C se calientan a
reflujo dwrante 4 horas con una solucidn de NaOH al 5 %,

BIEMPIOS B23 a 26

Cada una de las resinas de los Ejemplos A17 a A20
se ggita con 100 ml de ura solucidn acuosa de 280 mg de
NadeCl4 durante horas. Se obtienen 6 g de catalizador a
partir de cada una de ellas.
EJEHPLO B27
Se repite el Ejemplo B23 a excepcidn de que se utilid
za, NadeCl2Br2 en lugar de NadeCl4.
EJENMPLO B28
Se agitan 5 g de la resina del Ejemplo A17 con 200 mg
de Rh013.3H20 disugltes en 1C0 ml de agua, durante 15 ho-
ras,
1d MPLO B29

Se agitan 5 g de la resina del Ejemplo A17 durante
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4 horas con 200 mg de RhCl3.3H20 disueltos en 100 ml de

agua conteniendo 100 mg de NaCl.
EJEMPLO B30

Se agitan durante horas 2,3 g de la resins del

Ejemplo A17 con 200 mg de NathCI4 disueltos en 20 nl de

agua.

@
.y,

EJEMPLO A21 .

® e w

Se calientan a reflujo durante 4 horas 5 g de lé“

resina C con una solucidn al 5 % de HQSO4. Se obtienen

3,5 g de resina.

KJEIPLO B31

La resina del Ejemplo A21 se impregna con RhCl3 Co=-
mo en el Ejemplo B28.

EJEMPLO B32

Ta resina de una repeticidn del Ejemplo A21 ge im~
pregna con RhCly como en el Ejemplo B29,
EJEMPLO A22
Se calientan a reflujo 10 g de resina J con una solu-
cidn a1l 5 % de Hy80, durante 4 horas y después con una 80—
lucidn a1l 5 % de NaOH durante 4 horas.
EJEMPIO B33
La resine del Ejemplo A22 se agita con 280 mg de
NagPiCl, en 100 ml de agua durante 15 horas,
EJEMPLO A23
Se tratan 10 g de resina C con una solucidn al 5 %
de NaOH en agua corriente, durante 5 horas a 80°C,
EJEMPLO B34
La resina del Ejemplo A23 se agita con 175 mg de
PaCly, y 107 mg de NaCl disueltos en 100 ml de agua corrien-

te.
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EJEIMPLO A24
Se calientan a reflujo 1C g de resina C con una so-
lucidén al 5 % de Hy50, durante 4 horas.
EJEMPLO B35
La resira del Ejemplo A24 se agita con 280 mg de
Ha2PdCl4 en 100 ml de agua durante 15 horas.
EJELPLO_A25
Se repite el Ejemplo A24 a excepcidn de que .espuds
del tratamiento con HQSO4, la resima se agita en una qdlu—
cién al 5 % de WaOH, a la temperatura ambiente, durénFé

LY

30 minutos.
EJERPLO B36 oo
Se repite el Ejemplo B35 utilizando la resina del
Ejemplo A25 en lugar de la dal Ejemplo A24.
EJELPLOS €56 a 68

Se determina la reproducibilidau de las hidrogena-
ciones utilizando los catalizaaores dve esta invencidn. Las
condiciones son 40°C, 1 atmdsicra de hidrdseno, 260 g de
aceite y 950 ml de etanol. Los resultauos obtenidos se en~

cuentranr en la Tabla XI.
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TABLA XI
Absorcidn Cantidad de

Eje total de Tiempo, catalizador
(C) Aceitc ¥ Cat, Hp, ml rirutos ppukd
56  Aceite de palma B24 2300 32 30
57 " " " 2380 37 30
58 " " " 2395 35 30
59 " " " 2080 TG zd
60 " " ! 2300 75 20
61  Estearina de Mahua " 1825 40 40
62 " " " 1500 43 40
63 " " " 1975 46 40
64 Hstearina de somi-

1lla de algoddn B23 6560 33 70
65 " " " 6500 56 70
€6 " " fuik " T1C0C 44 70
67 " "Rk " 7180 48 70
68 " " ddk " 7100 50 70

X véaze Tabla II
X 1 ppm = 1 mg Fd/kg de aceite

REX  frgccionzuo en seco

BJELPLCS €69 a 73

La composicidn de dciaos grasos de los aceites de
partias tilizados en los Ejemplos C56 a C68, de los dcidos
grasos livres del aceite de oliva utilicados en el Ejemplo
C72 y de los aceites endurecidos utilizendo las mismas con-
diciones dadazs en los Bjemplos C56 a C68, se encuentran en
la Tabla XII. El catalizador utilizado fue el del Ejemplo

B24.

e i e ot b8 P ———————
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5 atmdsferas de hidrdgeno.

dkcke Fraccionado en seco.

EJEMPLOS C74 a 77

disolvente y 1 atmdsfera de hidrdgeno.

hardt) a 50°C y 15 atmdsferas de hidrdgeno.

- 28 = ".
10932 W
TABLA XII '
Canti-
Ej. dad cat. /' =
(c) Aceite ppm IV Trans C45 C4g C4f C48
- Aceite de pal
ma - 0 45,6 4’,4‘ 38,5 1019
— Estearina de '
Mahua - 2,5 30,0 26,0 31,2 11,5
70 40 4077 6 31,9 2416 3813 3:3
~ Estearing de .u;
semilla de al T
goddn - 75,0 0 48,8 2,2 11,3 36,3
71 40 45,6 17 50,7 3,5 40,0 4,5
— Acildos grasos
libres del
aceite de oliva -~ 87,5 0O 14,1 3,0 67,4 11,1
72 50 76,312 14,4 4,8 75,4 3,3
Comp. BX 100 64,318 13,8 15,9 64,7 2,6
—~ Estearina de
gemilla de al
godon X 98,0 0 29,2 2,5 17,5 47,5
73 58,0 22 29,7 4,8 56,0 4,0
Comp .G** 58,0 35 25,3 4,5 56,3 4,2

X Hidrogenado con catalizador de paladio en carbdn (Engel-~

XX flidrogenado con un buen catalizador de cobre a 185°C y

Ia Tabla XIII da los resultados de la hidrogenacidr
de dos calidades de aceite de palme utilizando 20 ppm del ca~

talizador del Ejemplo B24, 40°C, 260 g de aceite, 950 ml de
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TABLA XIII

Tiempo Abgor-
de reac cion to

Ej. cidnto tal de /- /=

(C) Disolvente tal,min. Hp, ml Trans C4 €48 ©C48 Cqk
-~ Aceite de

palma A - 7T 40,2 5,4 36,3 10,3

74 Etanol 70 2300 14 40,9 T,1 42,1 1,5

75 Acetona &0 1850 12 40,5 5,7 43,9 2,0
- Aceite de

palmﬂ B - 0 45,6 4',4 3875 10,9

76 Etanol 70 2350 6 46,5 5,8 43,8 2,2

77 Acetona 75 1875 6 46,5 4,8 44,2 2,1

SJEMPLCS CT8 v 79

La Table X1V contiene los resultados obtenidog en la
hidrogenacidn de estearina de semilla de algoddn, uiilizando
40 ppm ue catalizador B1§ pero por 1o demas las conuiciones

utilizadvas en los Ejemplos C74 a 77.

TABIA XTIV
Ej. (C) Disolvente IV Trans Cqg Cqg 016— C1é=
B deonen o 48,8 2,2 11,3 36,3
78 Etanol 45,6 17 50,7 3,5 40,0 4,5
79 Acetona 41,2 25 49,1 4,0 45,5 trazas

En los ejemplos de esta memoria, la estearina de se-
milla de algoddn ge ha preparado por fraccioramiento en di-
solvente salvo indicacidn en contrario.

El uso Ge acetona es mds ventajoso de lo que pusden
implicar los resulta s de las Tablas XIII y XIV. Se habria
obtenido un verdadero panoramsa si las hidrogenaciones con
acetona y etanol se hubieran interrumpido al mismo nivel de

linoleato.
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EJEMPLO A26

La resina C se azita con una solucidn al 5 % de NaOH

en agua corriente, a 80°C Gurante 5 horas.
EJENPLO B37
Ia resina uel Ejemplo A26 se agita con 107 mg de
NaCl y 175 mg de Pd012 disueltos en agua corriente. Ia rela—-

cidn de resina:NaCl:PdClz:agua es de 85:10:17:10.000.
EJEMPLOS €80 a 83 L

El catglizador B37 se compara con log catalizadores
B25 y B26 en la hidrogenscidn de aceite de palwa a 40°C,
1 atmésiera de hidrdgeno, 260 & de aceite y 950 ml de acato-
re. Ia Tabla XV da los resultados obtenidos.,
TABLA XV

Caudal Tiempo Can

inicial de re- ti-
Ej. accién dad /e =
(C) Cat. ml/min., min. cat. IV Trans Cqg Cqg Ci5

cat C18
Aceite de palma - - 52,8 0 45,7 4,4 38,4 9,6
80 B2s 30 27 30 44,9 6 47,0 4,8 43,9 2,0
81 B26 35 36 30 44,8 6 45,5 4,8 44,4 2,0
82 B37 250 10,5 3¢ 45,0 &6 44,71 4,9 45,5 1,9
83 B37 30 44 15 45,0 6 45,5 5,2 44,8 2,2

EJEMPLO A27
Se repite el Ejemplo A20 a excepcidn de que se utili-
z& la resina X en lugar de la resina c.
Resina K: Permutite HX~IP (SRA 129). Esta seo sumini s
tra como igual a la resina C pero algo wmds resictente a la
accidn de las bases y dcidos.
EJEMPLO B38
Se repite el Ejemplo B26 utilizando la resina del

Ejemplo A27 en lugar de la resina del Ejemplo A20,.
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EJEMPLOS C84 v 85

La Tabla XVI da los resultados obtenidos en la hi-
drogenacidn de aceite de palma utilizando los catalizadores
B26 y B38 y las condiciones dadas en los Ejemplos C80 a c83,

incluida la calidad de aceite.

TABTLA XVI
Canti
Ej. dad  Acti- - =
(C) cat. ppm  vidad® Trans C16 Ci8 C18 C1é
84 B26 30 40 6 45,5 4,8 44,4 2,0
85 B38 30 55 6 44,7 5,0 45,3 2,0

Tiempo en minutos para absorber 1875 ml de hidrdgeno.

EJEMPLOS C86, 87 v 88

La Tabla XVII da los resultados obtenidos utilizando
lag condiciones, incluida la calidad de aceite, dadas en
los Ejemplos 080 a C83, excepto en los casos indicadogs. El
catelizador es el del Ejemplo B34.

TABLA XVIT

Aceite:
Ej. Disol- Disgol- Acti-—t Cat. =
(C) _vente vente vidad® ppm Trans Ci6 C1g C1é— C1§_

86 Acetona 1:3 44 44 6 45,5 5,2 44,8 2,2
87 Acetona 1:1,5 150 40 6 46,1 5,0 44,8 2,2
88 Acetona 1:3 122 30 6 45,7 5,4 44,0 2,5
+6% H,0
* Como en la Tabla XVI.
RESINA PAKA EL EJEMPLO B39

En une columna se introducen 8 g de resina K y se
pasan por la columnza 100 ml de NaOH al 8 % a una velocidad dé
0,1 BV/minuto. Después la resina se lava con alrededor de

10 BV de agua.




10

15

20

25

30

“ﬁoggz _ 32

EJEMPIO B39
La resina se transfiere a un Erlenmeyer de 250 ml co,
teniendo 100 ml de agua y 280 mg de Nade014. Después de agi-
tar durante 15 horas, se filtra el catalizador, se lava con
100 ml de agua y 25 ml de acetona y se seca a vacio durante
30 minutos a la temperatura ambiente. Se obtienen 7,6 g de
catalizador pulverizado.

RESINA PARA EL EJEMPLO B40O

Se utiliza la misma tdcnica que para la resina del
Ejemplo B39 a excepcidn de que, en lugar de solucidn de NaOH
al 8 %, se pasa por la columna 100 ml de una solucidn de HC1

al 10 %,
EJEMPLO B40

Se repite el Ejemplo B35S a excepcidn de que se utilid

za la resina para el Ejemplo 40. Se producen 7,2 g 4a catalid

zador en forma de polvo.,
EJEMPLO A28
Se calientan a reflujo 10 g le resira K, durante

4 horas, en un matraz de fondo redordo, con 100 'ml de NaOH gl

5 %. Después de enfriar la resina se filtra ¥y lava con 100 mi

de agua.

EJEMPLO B41

Se repiie el Ejemplo B39 a excepcidn de que se utili4

za la resina del Ejemplo A28. Se producen 7,2 g de cataliza~

dor en forma de polvo.

RESTNAS PAItA LOS EJEMPIOS B42 vy B43

Estas se preparan como para 10s Ejemplos B39 y B40
a excepcidn de que se utiliza resing I en lugar de resina C,
Resina I (nombre comercial: Zerolite 325).

Se trata de une resina cambiadora de catidn, unifun—

L]
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cional, fuertemente dcida, a base de una matriz de poliesti-
reno reticulado con divinilbenceno. Su cardcter dcido proce-
de de los grupos dcido sulfdnico. Los centros activos tota~-
les ascienden a 2,0 miliequivalentes/g.

EJEMPLO A29 (PARA EL EJEMPLO B44)

Se repite el Ejemplo A28 pero utilizando Resina I

en lugar de resina C,
EJEMPLOS B42, 43 v 44

Se repite tres veces el Ejemplo B39 utilizando lasg
resinas apropiadas (véase el anterior) y 170 g de P4Cl, en
lugar de 280 mg de NayPaCly.

EJEMPLO A30

Se repite el Ejemplo A28 utilizando resina M en lu-
gar de resina K,

Resina M (nombre comercial: Ambolite IRC 50)

Se trata de una resina cambiadora de catidn, ddbil-
mente deida, sobre una matriz de poliestireno reticulada con
divinilbenceno. Su cardcter dcido procede de los grupos car-

boxilicos.

EJEMPLO B45
La resina del Ejemplo A30 se impregna con 170 mg de

PaCl, disueltos en 100 ul de agua. Despuds de secar, gse obtig
nen 7,0 del catalizador producido.
EJEMPLO A31
Se repite el Ejemplo A30 a excepcidn de que se utilid
za NasC03 al 5 % en lugar de NaCH al 5 %,
b BMPLO _B46
Se repite el Ejemplo B45 utilizando la resina del
Ejemplo A31. Se obtienen 9,5 g de cataiizador como polvo muy

fino.
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-l Ejemplo A33. Se obtienen 6,0 g de catalizador.

EJENPLO A32

Se tratan 10 g de resina G con NaOH al 5 %, como se

describe en el Ejemplo A28.
EJEMPTLO B47

La resina del Ejemplo A32 se impregna con 280 mg de
NadeCI4 en la forma descrita en el Ejemplo B39. Se obtienen
5,5 g de catalizador,

Se repite el Ejeaplo A28 utilizando la resina M en
lugar de la resina K y NaHCO3 en lugar de NaOH,

EJEMPLO D48

Se repite el Ejemplo B39 utilizando la resina del

EJELPLO B49
Se lmpregnan 7 g de resina M sin ningin tratamiento
previc con 280 mg de Na,PdCly en la forma descrita en el
Ejemplo B39. Se obtienen 6,5 g de catalizador.

EJEMPLOS €89 a 96

Los catalizadores de los Ejemplos B39 a B46 se en-
sayan en ung reaccidn de hidrogenacidn., Para este fin, un
rzactor de vidrio de 2 litros, que se mantiens congtantemen—
te & ura temperatura de 40°C y estd provisto de un dispogsi-
tivo de agitacidn, se llena con 260 g de aceite de palma re-
finado y 950 ml de acetona tdenica destilaua. Después de la
adiecidn del catalizador, la vasijarde raaccicn se cierra y
se lava con hidrdgeno. Ia presidn de hidrdgeno se mantiene
constantements en 78 mm de wercurio. ILa reaceidn ss inicia
accionando el uispositivo de agitacidn. Bl curso de la reac-
cidn se detecta midiendo la absorcidn de hidrdgeno. la acti-

vidad de los catalizadores se compara midiendo el tiempo ne-
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cesario para absorber 1875 ml de hidrdgeno, durante el cual
el contenido en dcido linoleico del aceite de palma disminu-
ye desde el 10 % al 2 % aproximadamente. Los resultados de
est0s experimentos se encuentran en la Tabla XVITI.
TABIA XVIIT
Cantidad de ca-

talizador, mg Actividad
Ejemplo (C) Catalizador Pd/kg de aceife (minuta) -

89 B39 30 g1%
g0 B40 60 nula
91 B41 30 32

92 B42 30 63
93 B43 60 nula
94 B44 10 41

95 B45 15 51

96 B46 30 453%

* Reaccidn interrumpida después de absorber 1700 ml de

hidrdgeno.,

Reaccidn interrumpida después de absorber 1450 ml de

hidrdgeno.

En esta tabla se observa que las resinas en la forma
C1~ o H¥ no son materiasles de soporte adecuados. Tambidn se
observa que puede obtenerse un apreciable aumento de acti~
vidad hirviendo las resinas con lej{a.

Despues de haber realizado estas experiencias, sl
aceite de palma endurecido de los Ejemplos C91, C94 y C95
se analiza sobre el contenido en IV, trans y composicidn de

dcidos grasos. Los resultados se encuentran en la Tabla XIX,
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IV rans C15  Cy5  Cf Cih

Material de partida 52,8 0 45,7 4,4 38,4 10,0
Zjemplo CY1 44,8 6 45,0 4,3 45,7 2,1
" C94 44,9 7 45,9 4,8 45,0 2,0
" G35 45,1 4 45,8 4,4 45,2 1,8

s notable no molamcnta la gran selectividad que se
pueue obtensr sino también la formacidn iz una cantidad Ye-
lativamsntzs pequeiia de isdmzros trans.

HJBLPLOS C97, 98 v 9g

Se utilizan los catglizadores de los Ejemplos By7,
B48 y B49 para une reaccidn de hiarogenscidn. Un reactor de
vidrio agitado, de 500 ml, 2 1llzna con 30 g de aceite de
palua refinaao y neutralizado ¥ 100 ml d= stanol. Uezpugs
de anadgir el catalizador, la vasija de reaccidn se cierra y
se lava cuidudosamente con hidrdgsno. La praszidn de Lidrd—
£eno se mantizne en 78 cm de mercurio ¥ la teaperatura en
40°C. ILa reaccidu se inicia poniendo en marcha el disposi-
tivo de agiiacidn. La activiusad de los catalizauores se com-
vara midienuo el tismps necasario para auvsorber 280 nl de
uidrdgeno, Los resultados, junto con la couposicidn en goi-
dog grasos dgcl aceite endurecido, se encuzsntran en la Ta-

bla XX,
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TABLA XX .
Canti-
dad mg Acti-

Je Pd/k vidad - - -
C) Cat. aceifte (min,) IV Trans 015+C1é Cq3 C1é C1é~

97 B4T 225 31 41,7 9 46,2 T,2 41,1 2,2
98 B48 75 24 41,1 8 46,4 5:9 43,3 1,7
99 B4S 75 16 41,3 5 46,1 5,5 45,5 1,8
Material )
gg parti - - 0 45,6 4,4 38,5 10,3
El tratamiznto con lejia no solamente aumenta la ac-—
tividad sino también la selectividad. De preferencia, la red
sina débilmante basica es acemds tratada previamente con
una base mds débil, como bicarvonato sddico.,

5 J EMPLOS A34 v B50

Se repiten los Ejemplos A28 y B41 utilizando resina I
en lugar de rssina K.

EJEMPLOS C100, 101 y 102

El catalizador del Ejemplo B50 eg posteriormsnte pro-+
bado en una reaccidén con hidrdgeno sobre el aceite de palma
de la Tabla XIX, dcidos grasos del aceite de palma y dcidos
grasos del sebo. Los dcidos grasos del aceite de palma se
obtuvieron a partir del aceite de palma por métodos corriend
tes conocidos. La hidrogenacidn se realizd en el reactor de
los Ejemplos C97 a C99, con etanol como disolvente. Los re-

sultados se encuentran en la Tabla XX{I.




10

18

20

25

30

TABLA XXT

Canti-

dad mg Acti-
Ej. Subs- Pd/kg vidad Ve -
(C) +trato aceite (min.) IV Trans Cis 018 018 C1é—

100 Aceite
de palma 150 4 44,4 6 45,6 5,8 43,7 2,8

101 Acidos
grasos 1i
bres del
aceite de '
palma 150 2 45,9 6 46,1 6,0 44,7 = 2,2

102 Acidos

grasog 1i

bres del

sebo 150 2 47,2 10 24,9 17,5 42,2 2,0
Acidos grasos li-
bres del sebo

(blanco) - 56,6 6 24,8 15,5 38,7 17,0

Es notable que no se encuentra ninguna diferencia en

la selectividad y en la formacidn de isdmeros trans eatre el
aceite y los correspondientes dcidos grasos libres.

EJEMPLOS €103 & 107

Se utiliza el catalizador del Ejemplo B45 para una
reaccidn de hidrogenacidn sclbre estearina de semilla de al-
goddn, dcidos grasos del aceite de oliva y aceite de soja,
en las condiciones y en el aparato descritos en los Ejem-
plos C86 a C93. Los resultados se encuentran en la Tabla

XXTT,
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TABLA XXII
Canti-
dad mg/
Ej. kg de /— /= =
(C) Aceite Cat. aceite IV Trans C15 Cq3 Cq§ Ci8 C4q5%
103 Egtearina B45 90 55,3 23 30,7 4,2 59,6 0,3
de semilla
de algodoén
fraccionada
104 id. cu® 6000 58,3 35 29,3 4,5 56,3 4,2
Material de
partida - - 98,0 0 29’2 275 17’5 47,5
105 Acidos gra- B45 20 77,5 8 13,2 4,2 78,5 3,5
s08 libres
del aceite
de oliva
106 id.  P/c5h 100 64,3 18 13,8 15,8 64,7 2,6
Material
de partida - - 87,5 0 14,1 3,0 69,4 11,1
107 Aceite de
SOja B45 30 115 11 11,4 4,2 36’8 4‘2,3 315
laterial
de paftida - -~ 10,9 399 23;1 5312 7,5

¥ 1850¢ ¢ hidrdgeno a una presidén de 5 atmésferas

XL 5000 o hidrégeno a una presidén de 15 atudsferas.

El catalizador del Ejemplo B45 es superior a los
otros catalizadores en lo que se refisre a su actividad,se-
lectividad y formacidn de isdmero trans. El aceite del Ejem-
plo 107 indica que el aceite de soja hidrogenado de acuerdo
con la invencidn es un aceite de mesa aceptable.

EJEMPLOS B51 y 52

Partiendo de resina G, se preparan dos catalizadores
por el método indicado para la resina del Ejemplo B39, a ex-
cepcidn de que el vehfculo de un catalizador (B51) es trata-
do previamente con 100 ml de solucidn de NaOH al 8 % y el

otro (B52) con 100 ml de una solucidn de bicarbonato sddico
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EJLLPLOS €108 y 106

Se determina la actividad de los catalizadores BS1
¥y B52 en la hidrogenacidn del aceite de palma en la forma
descrita en los Ejemplos C86 a C93. Se observa que con una
cantidad de catalizador de 30 mg de Pd/kg de aceite, ningund
de ellos es capaz de absorber 1875 wl de hidrdgeno.

Con el catalizador BS51, la reaccion se detiene al ca:

bo de 65 minutos una vez que se han absorbido 1450 ml de hif

drdgeno; con el catalizador B52, la reaccidn se detiene al
cabo de 46 minutos una vez absorbidos solawente 580 ml de
hidrdgeno. La conversidn en la forma OH™ ds la resina me—
diante una técnica de columna normsl no produce buenos matet
rigles de soporte.

#JELPLO €110

A partir de los dcidos grasos del aceite de palua del
Ejemplo C98, se prepara jabdn sddico. En el reactor del
Ejemplo C94 se introducen 30 g de este jabdn sddico. Despudy
de la adicidén de 75 mg de Pd/kg de substrato del cataliza—
dor del Ejemplo B41, se lleva a cabo una reaccidn de hidro-—
genacicn a 40°C y 1 atmdsiera de presidn de hidrdgeno. EL
disolvente de esta experiencia es una mezcla de 75 ml de
agua y 75 ml de etanol., Al cabo de 40 minutos, se interrum-
pe la reaccion una vez que se han absorbido 100 ml de hidrd+
geno. la mezcla de jabones sédicos se convierte posteriormern-
te en los correspondientes ésteres metiliccs. ¥l andlisis
por cromatografia de gas-liquido indica que el contenido en
gcido linoleico del jabdn de deido .raso del aceite de palms
ha disminuido desde el 10,0 % al 5,2 . EI conienido en for-

ma trans es del 3 55,
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EJEMPLO C111

Se utiliza el catalizador del Ejemplo B44 pare la hi+
drogenacion de aceite de palma en tetrahidroiurano como di-
solvente, en el reactor y bajo las condiciones del Ejemplo
C86. Es necesario un tiempo de 100 minutos para absorber
1875 ml de hidrdégeno a una cantidad de catalizador de 30 mg
de Pd/kg de aceite. El contenido en &cido linoléico del
aceite de palma ha disminuido desde el 10 % al 2 %, Se forus
0,5 % de dcido estedrico, siendo el contenido en forma trang
del producto el 8 ¢%.

BIEMPLO C112

Se utiliza el catalizador del Ejemplo B41 para la hid4

- drogenacidn de aceite de palua, en el reactor y bajo las cogp

diciones del Ejemplo C94, EL disolvente utilizado duraante
este experimento es dcido acdético. Ia cantidad de catallza-
dor utilizada es de 125 mg de Pd/kg de aceite., Después de
un tiempo de hidrogenacidén de 16 minutos, se interrumpe la
reaccidn. El andlisis de dcidos grasos indica que el conte~
nido en deido linoléico ha disminuido desde el 10 % al 4,3 %
y que se ha formado 1,5 % de dcido estedrico. El contenido
en forma trans es del 7 %.

EJENPLO C113

Se utiliza el catalizador del Ejemplo B41 para efec-
tuar una reaccidn de hidrogenacion sobre dinitrotoluenoc. Ia
reaccidn se lleva & cabo en el reactor y bajo las condicio=|
nes del Ejemplo C86. &1l rcactcr se llena con 63 mg de deido
oxdlico, 2C ml de agua, 80 ml de etanol, 15 milimoles de
dinitrotolueno y 0,1 milimolss de catalizador. Después de
un tiempo de reaccidn de 5 horas, ya no se absorbe mas hi-

drégeno. El andlisis indica que el 99 % del dinitrotolueno
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ha sido convertido en la correspondiente diamira.

S BIIPICS A35 a 38

Se caliertan a reflujo durante 4 horas 5 g dc¢ cada
ura de las resinas A, D, F y J, respectivamente, con 5 g de
NaCH en 1C0 ml de agua.

EJERPLOS B53 a 56

La resina de los Ejemplos A35 a A30 se tratan con
I‘TaZPdCJ.4 como se descrive en el EBjemplo b3C, a excepcidn de
que se utilizan 200 mg de La,FaCl,. Ia nidrogzenacidn del
aceite de palma, el catalizador del Ejemplo D56 no es ace-
tivo y los catalizacores de los Ejemplos D53 a 55 son acti-
vos.

La capacivau total de intercambio y la capscidad de
intercambio de grondcs moléculas antes y despuds del trata-
miento ha sido mediua para varias resiras. Los resultacdos
se encuertran en la Yabla ZXITL,

TARLA ZXTIT

Capacidaa total Capacidad de inter-

de intercembio, caubio, miliequiva—~

miliequivaler- lcntes/g para gran—
Tratamien—~ tes/g des moleculas

fesina to Antes Desgpues
A Ejemplo A35 3,5 0, 302 2,12
D Zjemplo A36 4,0 0,902 2,92
F Bjemplo A37 3,5 1,32 2,22
J Ejemplo A38 3,5 0,152 0,6°
K Ejemplo A28 4,0 2,23

1. Medido como se describe en AT, Vogel, Quantitative Inord
ganic Analysis, 3% Ldicidn, Iondres, 1565.
2. Hedido como sigue: se secan 5 g de la resina, se convier
ten en la forwa C17 con 100 ml de HCl, se lavan con agua

racta que el riltrado estd exento de cloruros ¥ se seca,
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Entonces se pesan con precisién alrededor de 2 g y se 84
cuden durante 5 minptos con 2 g de antraquinon—2-sulfoqg
to.sédico en 250 ml de agua; se filtra después la resing
vy se mide gravimétricamente la cantidad de ién cloruro
en el filtrado.
3.tMedido utilizando el método dado en'X. Hale y colabora-
doresy J. Org. Chem., 1952, 844,
En resumen, la Patente de Invencidbn que se solici-
ta debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la hidrogenacién de Acidos
grasos poliinsaturados y sus trigliceridoésteres a una tem-
perafura comprendida entre aproximadamente 0°C y alrededor
de 100°C Y bajo una presién de hidrégeno comprendida entre
aproximadamente 1 atmésfera y alrededor de 5 atmbsferas y
en presencia de un disolvente polar y de un catalizador -
que comprende paladio en un soporte con una resina inter-
cambiadora de iones, caracterizado porque el paladio es el
paledio (II) y porque, antes de introducir el paladio (II),
se aumenta, mediante un tratamiento por medio de una base
o de un &cido, por lo menos el 10%dl porcentaje de centrog
activos facilmente accesibles a las grandes moléculas 'y la
cantidad de estos centros activos en la resina es de por
lo menos 0,7 miliequivalentes/gramo.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque la resina comprende un polimero de sstire-
ne y divinilbenceno.

5. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 o 2, caracterizado porque la resina eg una

resina intercambiadora de cationes.
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4. Procedimiento segln la reivindicacién 3, carac-
terizado porque el paladio (II) ha sido introducido en la
resina en forma de una sal.

5. Procedimiento segin la reivindicacidén 4, carac-
terizado porque la sal es una sal de metal alcalino.

6. Procedimiento segin una cualquiera de las reivip
dicaciones 3 a 5, caracterizado porque el paladio (II) khs Hi
do introducido en forma de un compuesto de férmula PAX,,
la cual X es un anidén seleccionado tal como PdX2 es solu-

ble.

en

7. Procedimiento seglin la reivindicacién 6, carac
terizado porgue X es cloro.

8. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 o 2, caracterizado porque la resina es una
resina intercambiadora de aniones.

9. Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-
terizado porque el paladio (II) ha sido introducido en la
resina bajo la forma hidroxilada o neutra.

10. Procedimiento segin una cualquiera de las reid
vindicaciones 8 o 9, caracterizado porque el paladio (II)
ha sido introducido en forma de un compuesto de férmula -
I“I2PdX4 en la cual M es un metal alcalino o amonio y X es un
halogeno.

11. Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca-
racterizado porque M es sodio.

12, Procedimiento seglin las reivindicaciones 10 o
11, caracterizado porque X es cloro.

13. Procedimiento seglin una cualquiera de las reid
vindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el porcentaje

de los centros activos facilmente accesibles a las grandes




~45 _

410932

1 " moléculas es superior al 40%.°

14, Procedimiento segin la reivindicacién 13, ca-
racterizado porque el porcentaje de los centros activos es
superior al 50%. _

5 15. Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca-
racterizado porque el porcentaje de los cenbtros activos es
superior al 60%.

16, Procedimiento segﬁn.una cualquiera de las redl |
vindicaciones 1 a 15, caracterizado porque la cantidad de
10 los centros activos facilmente accesibles a las grandes mo-
léculas es superior a 1,0 miliequivalentes/gramo.

17, ZProcedimiento segun la reivindicacidén 16, ca-
racterizado porque la cantidad de centros activos es supe-
rior.a 2,0mliequivalentes/gramo.

18 18. Procedimiento segin una cualquiera de las reiyin
dicaciones 1 a 17, caracterizado porque la resina es esta~
ble a 30°C.

19, Procedimiento segln una cualquiera de las rei-
, vindicaciones 1 a 18, caracterizado porque se aumenta el pqr
20 centaje de los centros activos féacilmente accesibles a las
grandes moléculas en 20% como minimo.

20. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 19, caracterizado porque el nimero total
de centros activos no cambia mis del 25% durante el trata-
28 miento mediante la base o el acido.

21, Procedimiento segin una cualquiera de las reid

vindicaciones 1 a 20, caracterizado porque la base o el aci

do se encuentra en solucién acuosa.

22, Procedimiento segin una cualquiera de las rei-

30

vindicaciones 1 a 21, caracterizado porque el tratamiento
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con la base o el Acido se realiza por medio de una base.

| 23. Procedimiento seglin la reivindicacién 22, cary
terizado porque el tratamiento dura 4 horas a la temperatu-
ra de reflujo en una solucibén acuosa al 5% de la base.

24, Procedimiento seglin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 23, caracterizado porque el trabamiento
con la base o el Acido tiene lugar a una temperatura supe-
rior a 80°C. |

- 25, Procedimiento segin una cualquiera de las vei-
vindicaciones 1 a 22, caracterizado porque el tratamiento
con la base o el acido dura 10 horas a temperatura ambien-
te.

26. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 25, caracterizadc porque la resina po es
estable a 100°C.

27.

vindicaciones 1 a 26 caracterizado porque el disclvente po-

Procedimiento segln una cualquiera de las rei-

lar es un donador de protones.

28,
|
racterizado porque el donador de protones es etancl.

Procedimiento segin la reivindicacidén 27, ca-—

29. Procedimiento segin la reivindicacidén 27, ca-
racterizado porque el donador de protones es acetona.-
30. Procedimiento segln una cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 29, caracterizado porque la relacidén de
volumen del disolvente polar a &cido graso insaturado es -
superior a 1:1, .

31, Procedimiento segin la relvindicacidén 30, ca-
racterizado porque la relacidén no es superior a 10:1l.

32. Procedimiento seghn una cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 31, caracterizado porque la cantidad de

<>
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" vindicaciones 1 a 34, caracterizado porque el &cido graso

agua en el disolvente es inferior al 10%.

33, Procedimiento segin una cualguiera de las rel-
vindicaciones 1 a 32, caracterizado porque la temperatura
de hidrogenaci6n esti comprendida emtre 20°C y 80°C.

34, Procedimiento segln la reivindicacibén 33, ca-
racterizado porque la temperatura se -encuentra comprendida
entre 30°C ¥y 50°C.

35. Procedimiento segin una cualquiera de las reid

poliinsaturado es un &cido graso libre.

36. Procedimiento segin una cualquiera de las reid
vindicaciones 1 a 34, caractefizado porque el 4cido graso
poliinsaturado es un triglicérido.

37. Procedimiento segin la reivindicacién 36, ca-
racterizado porque el triglicérido de partida contiene una
proporcibn elevada de moléculas del tipo S-U-S, donde S re-
presenta &cido palmitico o estearico y U representa acido
oleico con una cantidad menor de &cidos grasos poliinsatu-
rados en 018’

38, Procedimiento segin la reivindicacién 35, ca-
racterizado porque el acido graso libre de partida es el
fcido oleico que contiene una cantidad menor de éacidos gqg:

sos poliinsaturados en C18'
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39. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA HIDROGENACION DE ACIDOS GRASOS PO
LI-INSATURADOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en 1a
presente memoria descriptiva que consta de cuarenta y ocho
paginas mecanografiadas.

Madrid, 24 de Enero de 1,973
BERWARDO UNGRIA
ey e/

‘L P o - ‘
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