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MPRUCEDIMIENTO PARA LA HIDRUGENACIUN'SELECTIVA‘
. 'DE ACEITEL VEGETALES®

- - .

Tolbeilande: TNSTITUT DES CORPS GRAS (I.T.E.R.G.)., entidad
francesa, residsnte en 5, Boulevard de Latour-ilay

bourg, 75u07 PARIS, Francia,

— o . e

La presente invencidn tiene por objeto uUn procedi-

miento de hidrogenacidn selectiva dag aceites vagetales,

El sector técnico de la invencién es el de la trang
formacién quimica de las materias grases y mas particularmente

5 a la hidrogenacidén de aceites vegetales paoli-~insaturados tales
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"dos a titulo no limitativo.

-gmplsados tal cualss o sobre soporte, en condiciones particu-

en preaencxa de venenos contenidos en los acaitas brutos, tal@s

como los aceites ds soja, lino, colza, algodén, girasol, citg

S8 recusrda que se entiende por "hidrmgenééién se-~’
lectiva" de los aceites vegetales una operacién caracterizada
pdr.un éporte de hidrdgeno preferuntumente a los constituyen-~
tes mas insaturados, no fijandose nada de hidrdégeno sobre logv

constituyentes menos insaturados.

Ya se conocen numeroseos procedimientos para hidro-
genar selectivaments los aceites. Frocuantemente se utilizan

la catalisis hetsrogenea por metales reducidos y activados,

lares. Entre los mas importantes de estos catalzzadores, pus=

den.citarse los citemas a base de cobra, niquel, cromo.

Prasentan sl inconveniente de perder su actividad,

como ciertos cunstltuyentas no glicaridxcos.'

Para que sstos catalizadores conserven toda su efi-
cacia,la etapa de hidrogenacidn debe ir precedida de-un refing

do mas o menos profundo.

La preparacidn de los productos hldrogenados as pua;

larga y costosa.

Gtro inconveniente procede de‘la calidad de los ca-
talizadores que varia mucho segdn las condiciones de fabrica-
cidn. Ademds, una vez terminada la hidrogenacidn, su elimina=-

cidn plantea multiples problemus. Las soluciones avanzadas no

permiten la rsutilizacidn inmediate del catalizador, ni>incld-

so, en ciertas casos, su ragenaracion,

Se ha tratado da rasolver estos problemas resumidos |

anteriorments: por un refinado quée preceda a la hidrogesnacidn



o

10

15

20

25

30

-thida por cobalto micrometilico y paramagnético, dispsrsado

calidad variable del catalizador; separacidn de este Ultimo

de los productes de hidrogenacidn,

El objetivo principal de la invencidn es el de sim—
plifidar las etapas que conducen a la obtancién de productos

hidrogenados permitiendo la eliminacidn facil dnl catalizador

Para realizar aeste objetivo, se utiliza, para la ci

tada hidrogenacidn una preparacidn catalitica sdlida consti~

en una matriz grasa.

_ 5e Pabrica esta preparacién catalftica descomponien;
do dicobalto-octacarbonilo an aceite vegetal, bajo presidn de

hidrdgeno, a taemperatura elevada.

Se prepara preferentemsnte la citada preparacidn cat
Ealitica colocando 0,58 g de dicobaltb-odtacarboniiO‘por cada
10 g de aceite do soja refinado, bajo una presifn de 20 horas
de'hidrégeno, gua s8 calienta duranﬁe una hora hasta qué se
alcance la temperatura de 1802C, despuds se continua la reac-

cién a la citada teuperatura durante una- hora,

. 58 obtiena entonces, tras descompransién, extraccidn
del sélidu y tras haber hecho sufrir a este Jltimo las opera-
cioﬁes da Pundido, homogensizacidn y refrigeracidn brutal, unA
preﬁaracién catalitica sdlida cuya materia grasa‘tianp la com
posicidn siguiente, estando expresados ios procentajes en pe-
so da componunts con relacidn al} peso total de la citada ma=-

triz:

Cigsn 127 Cygig 9% Cigyy 54%, 36,5% de dobles anlaces do eg

tos componentes estando en. forma trans.

Para efectuar la hidrogenacién, se colucan por cada

§ g de aceite una preparacion cathlitica que contiene una cant

tidad comprendida entre u,03 y 1,1% de cobalto, porcentaje ex-
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| tiens de 24 a 35 % de adcidos octadecadidneicos, ss decir la

| estabilidad con vistas al calentamiento o al almacenamienta.

prasado en peso de cobalto con re:acidn al peso total del acei
te a hidrogenar, /bajo una presidén comprendida entre 5 y 15 bay
ras, a una temperatura comprancida entre 180 y 2309C, durante

Lna duracidn comprendida esntre una hora y cuatrv horas.

Se separa, una vez tarminada la reaceidn de hidrogg
nacién, el cobalto micromstdlico de los productos hidrogenados,

ejorciendo sobre 8l una atraccién magnética.

El producto de partida es el aceite de soja, se cb-

linoleina, de U,8 a 2,5 » da disnos conjugados, estos porcen=
tajes sstan exprasados en peso de componente con.relacidn al
peso total de productos de fin de reaccidn; 35 a 45% de los.dé

bles enlacas de astos compongntes estan en forma trans., -

£l resultado de la invencidn s un procedimiento nu$
vo da hidrogenmacidn selectiva de aceites vegstales, cuya ven-
taJa principal es una reduccidn de las atapas que conducqn a
la.obtencidén da los productos hidrogenados, listos para au‘utg

lizacidn y gue responden a los criterios de no toxicidad y de

Otras ventajas de la invencidn estan snumeradas a
continuagidn:

£l dicobalto~octacarbonilo utilizado en la fabrica-
¢idn del catalizador es un producto comercial corrients, de

prascio razonable.

- La preparacifn catalitica que contisns el cobalto]
micrqmatélico dispersado es Pacilments manipulable y parmite
el control de la hidrogenacidn

-~ El procedimianto de hidrogenacidn, que utiliza al

cobalto en forma micrometdlica, dispersada, no necesita la fag
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bric.cidn du este (ltimo en cada uperacidn: la pruparacidn ca-
talitica se conserva en frio, sin limitacidn de tiempo ni prg
cauciones partlculares. . '

-Por olira parts, en asta prepaiabién catalitica sa
introduce el aceite vegetal quas conétituyu la matriz grasa, ¢
po de la misma naturaleza que el aceite a hidrogenar, que no
presenta gl inconvenients del cuerpo extrafic a sliminar al fid
nal de la reaccidn,

- ~Las propiedades magnéticas del cobalto permite su
recuperacidn facil al final de la reaccién, en laboratorio,

por un iman, en la industria por eslatctro~iman

oL

-Comparado a los métidos conocidos, la presente invei

cibn necesita una instalacidén simplificada y disminuye la dur

cibén de la oparacion, y con ‘ello su coste

~Puade estar preV1sta una adaptaciun a las oparaclo-‘

nes en continuo 4

~Los productos obtanidos af final de la opafaqién.no-
han perdido sus cualidades naturales: la mayor parte de los
dobles enlaces de los monomenos permanecen localizados en las
posiciones centralss de la cadena: sl acido linelénico se re-

duce considerablemente, por debajo de 2,5 %, el acido linolej

co se mantiens en buenas proporciones, no subsiste cobalto mas

que sn trazas infinitesimales, la mayor parte del tiempo difi

cxlmanta detectables

-La aparicidn de isGmeros geométricos provoca la elg

vacidén del punto de Pusidn., Este permite, sagﬁn #l grado de
hidroganacién, bidn la produccidén de aceites fluldos, bidn la
de productos semlnconcretos '

~Ademas de la aplicacidén a la fabricacidn de bases '

para margarinas y cuerpos grasos para friturds, se puede citar

las de mezcla deo acidcs grasos para los usos industriales, tal

| as
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cién siguiente que comprende varios sj:mplos de r=zalizacidn.

blema de recuperacidn no se plantsa mas,

como la sintesis da aminas, ajemplo citado a titulo no limita|
tivo. ‘
Otras caracteristicas y ventajas de la invéncién_

se podran de manifiesto por medio de la lectura de la descrip

Se ha precisado que los valoraes indicados en las re<
sultados de los ensayos siguientes no son mas que apromados,
taniendo en cuenta un minimo de errores cometidos anllqs cal-
culos. _

El procedimiento de hidrogenacidn selectiva de acei
tes vegetales utiliza como catalizador cobalto micrometalico
dispersado en una matriz grasa.

A continuacidn se indican diferentas snsayos.

La preparacién catalitice se fabrica de la forma si '
guisnte: - . o

S8 descompone el dicobalto-octacgfbonilo con hidré;_.'
geno en calients, El metal se ha llsvado al eﬁtado raducidﬁ:an
Pc#ma micrometalica paramagnética y ds elevada actividad'éatg-
litica. Se estabiliza el citado metal revistiéndole en una mg|
sa inerte. Este ofrece la ventaja, ademds de facilitar las ma+ °

nipulaciones y de asegurar su conservacidén, de permitir el cop

trol de la hidrogenacién

1- PREPARACION DE LA MASA CATALITICA

Sa provoca la desompensacidén de una solucidn de

Coz(CO)BAan un eceita vegetal bajo presidn de hidrogenc a tem

peratura elevada,

En un molde de rasalizacidn prefersnte, se toma el
mismo aceite qus el que trata de hidrogenar, con el fin de no

introducir atro cuerpo extrafio en el medio reaccional. El prg
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.en 8l caso de la hidrogenacidn selectiva del aceite de soja.

" 8nsayos mencionados a continuacidn: se colocan 5 g ds aceite

Un ejemplo de rualizaciéa estd dado a continuacién,

o En un autoclave de cierre de presa de ecero inoxida
ble de 125 ml, se cdolocan U,58 g de COQ(CU)By 10 g de aceite

de soja refinada.
ELl autoclave se pone bajé una presidn ¢e 20 barss

de hidrdgeno. £l calentamisento y la agitacién por balanceo se

ponen entonces en marcha. Tras una hora, la temperatura alcap

za 1809C y se mantiene durants una hera. A continuacién el

* !
autoclave se refrigera en un bafio de agua. Tras descompresiét,
la masa solida su extrae del autoclave, y se funds rapidaments,

se homogeneiza y ss refrigera brutalimants.

' El sélidu obtenido contiene el cobalto micrometdli-
co dispersado (aproximadamente 2,1 % 8n peso con ralacién a la
masa total cataliticé). La matriz grasa tisne la sigulents co+
posicidn: '
C16:0 125, C18:0 18:1
de componente con relacién al peso total de esios componaentes),

344, C S4% (porcentajs exprusado en peso
35% de los dobles enlaces de estos componentes astan an forma

trans,
11— HIDRUGENACION

£l mudo operatorio es el siguiente para todos los .

y una cantidad de masa catalitica, que compraenda un porcenta-
jo expresado en peso, y referido al peso total QHl acaite a hi
drogenar de cobalto, en un autoclave con ciqrra dé presa da
acero inoxidable de 125 ml, bajo una presidn de H,y comprandida
entre 5 y 15 bares a una temperatura comprendida entra 180 vy

2302C, Tras un tiempo comprendido entre una hors y cuatro ho-

ras, sec refrigera y descomprime el autouclave. 38 desembaraza
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‘ensayos Hos. 1 a 3 inclusive, un aceits de suja brute gus cont

de ac;do astedrico no esta ‘elsvada de forma considerable.

el producty de hidrogsnacidén del cobalto micrometdlico wn sug
pensién, sjerciendc sobre 61 una fuerza de atraccién magndti-
ca por iman o slactroiman, segln la importancia de la opera-
cién.

A continuacidén se indican diferentes ensayos:

Y8 colocan 5 g ds un aceite deo soja neutro para los

tiene 0,6 , de acidos grasos libres y 100 ppm de Fosforo para
lds ansayos Nos, 4 a 6 inclusive, y una masa catalitica en auy
toclave con. cierre de presa de 125 ml en acero inoxidable, sn
la tabla siguientes sc resumen las condiciones opsratorias, los
pordantajus de cobalto expresados en peso y rsferidos al peso
del aceits a hidrogenar, los porcentajes de acidc graso y de

dienos conjugados, expresados sn peso y referidos al.paSO't6~
tal de los aomponuntas,'asi como al porcentaje'daldoblas,qﬁig
cos de sstos componentes en Forma'trans} gl téstién'és ei'aééi

te de suja de partida no hidroegenado,

En conclu51on, convisne subrayar que la composic;onr

El 4cido linolasico no ha sido demasiado disminuido,
comparade con 2l acido linolénico, gque se lleva por dabajo del
2,5 %.

Los dienos conjugados sstan en una preporcidn muy
baja. La aparicién de isdmeros trans, inherente a todé hidrog
nacidn de los aceltes, se revela limitada: 45 % como méximo’di

dobles snlaces son trans.

Una vez recupdrado el cobalto no gquedan mas gus tra
zas infinitesimales an los productos finales, Eskos, Fluidos .
o semi-concretos, ya sc parta de aceite de soja reutro o de

aceite de suja bruto, rzsponden & los criterios dc sstabili-
dad.
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TAB

RIDRUGENACIUN DE ACEIiTeS D Sudn FUR Co REDUCIDU

testigo -

CLNDICIONES
énsayb T l-'Hz cobalto
ne (%) (bares) (%)

1 200 5 0,09
2 200 15 0,03
.3 . 200 15 g,09
4 220 10 0,06
5 220 10 0,u9
(3 220 5 0,06

duracidn

(h)
3 1/2
3 1/2

11/2

COMPUSICIUN (g/100g).

(

10,6

10,4

10,4 .

10,5

10,9 -

10,5

10,6

11,1

16:0 ClB:U ClB:l LlB:Z

48,4

49,2

47,7

44,9
52,6

43,4

24,1

30,9
26, ¢

31,1
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T ABLA

RIDRUGENACIUN OC AGCEITES GE SGJA rUR Co REDUCIDD

Cumi UsICIuN (g/lulg).

C 3 disnos TRANS

18: conjugados

2,4 0,3 ' k31
1,9 G,3 39
1,9 . 0;3; | 35
2,2 8,1 N 36
w8 0,1 45
2,4 —U,Az 42’
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_@si como la manera de realiz:rlo un la prédctica), debd hacerse

. constar que las disposiciones anteriormente indicadas sod sug

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

v

teptibles de modificacionus de deballe en cusnto no alterun sy
principio fundamsntal; también se hacs constar que sl invento
corrasponde a una solicitud de paiente presentada en Francia,
tajo el ndmzro 74/12.929, da fechalde 12 de abril de 1.974,
zcugiéndosa por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en Vigor, siundo lo que constituye
ia esancia dal reFerido invento y por lo que s& solicita FPa-.
tente de Invencidn por 20 aiios con Espaila, sobre: "PROCEDIMIEN
TO PARA LA HIDRUGENACICN SELECTIVA DE ACEITES VEGETALES"; ca~-

racterizdndoss por lo siguientuo:

1.~ "Procedimiento para la hidrogenacidn sulectiva
de aceites vegetales", caractsrizado porque se utiliza una,prﬁ

paracién catalftica sSlida constituida por cobalto micrometd-

lico y paramagnético dispsrsado en una matriz grasa.

2.~ Procedimicnto segdin la reivindicacidn 1 caractg
rizado porque se descompons dicobalto-octacarbonilo an el acei
te vegetal, bajo presidn de hidrégeno, a temperatura elevgda
y porque so obtiene una preparacidén catalitica sélida consti-
tuida por cobalto micrometdlico y paramagnético bispersadO'an

unz matriz grasa,

3.~ Procedimiunto segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado porgque se colocan U,58 g de dicobalto-octacarbonilo
por cada 1lU g de aceite de soja rafinado bajo prosidn de 20
barss de hidrdgeno, se calienta durante una hora hasta que se

alcance la temperatura de 1809C y a continuacién se continua

la reaccidn a la citada temperatura durante una hora,
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raci6n catalitica sélida cuya matriz grasa tiene la composiciﬁn

ciones 1 a 4, caracterizado porque se colocan por'cada 5 g de

comprendida entre 0,03 y 0,1 » de cobaltu, porcentaje expresa

do en peso de cobalto con rclacidn al puso total del aceite a

a una temperatura comprendida entre 18GC y 2309C durgn;e‘qhﬁ

~Juracidn comprendida ante 1 hora y 4 horas.

rizado porgua se separa una vez termlnada la reaccidn de hldrq

-11 -

4,~ Procadimicnto segum la reivindicacidn 3 caracte
tizado porque se obtienn, tras descqmprasién, extraceidn del
sulido y -tras haber hocho sufrir a este dltimo las operacionosg

¢e fusidn, homegeneizacidn y refrigeracidn brutal, una prepa-|.

siguisnte, estandu exprusados los porcantajss en peso do . com—|
ponentes con relacidn al puso total de la citada matrizs

o : 345 R b 5
ClG:U 12, 818:0 Py Cls:l 54%. 36,5% ds los dobles Fnlacas
tie estos componentes sstan en forma trans,

5.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivindicé

aceite una prsparacidn castalftica que contiene una cantidad

hidfngenar, bajo una presién comprundida entré-ﬁ.y 15 barss, -

6.~ Procedimizntu segin la reivindicacién 5 caractg).

genacidn, el cobalto micromstalico da lﬁo productos hldrogena

dos, BJGtClSndO sobre al una atracclon magnadtica.

+~ Procedimiento segin cualqu;cra da las relulndi—
caciones 5,6 y la reivindicacidn 4 donde se hidrogena aceite
de soja, caracterizadu porqus ss obtienen de 24 a 35 ; % de oc-
tadecadisnuicos, es decir el linoleico, de U,8 a 2;5 % de dci
dos octadecatri;nuicos, es decir el linolenicu, y munos de
g,5 % de dienus conjugadus, estando exprusadus estos porcenta}
jes en peso de conponunte con relacidén al peso total de pro-
ductos c¢o fin de reaccidn, 35 a 45 % da los doblas enlacas da

estos componentas gstando en forma trans.
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B.= Procedimiento segén la reivindicacidn 7 donde
se hidrogena aceite de soja brutd que contiens 9,6 % de dci-
os grasos libres y 110 ppm de fosforo, caracterizado porque
se coloca por cada 5 g del citado ateite de soja'bruto cuya
composicidn es acido graso 8s la siguiente, sstanda expresa-
doé los porcentajes en peso de componente con ralacidn al pe-—
g0 total dé los componantes:

c 16,6%, C 4,3 », C

15:0 18:0 18:1 18:2 18:3
gin isdmsros trans entre estos componentes, una cantidad de

24,1 %, C 53 w, C BY,
preparacidn catalitica que contenga 45.10-q g de cobalto, baj
una presidn de H, de 10 bares y a una temperatura de 2208C,
durante dos horas, y porque se obtisnen productos cuya compo=-
sicidén an 4cidos grasos 68 la siguiente, estando expresados
los porcentajes en puso de componantas con.ralacién al pese
total de los productos de fin de reaccidn:

c 10,9 %, C 11,1 %, € 52,6 %, C.__ 24,5 %, C

16:0 18:0 18:1 18:0 18:3

0,8 %y U,1 % de dienos conjugados, 45 % de los doblss enlaces

de estos componentes estan an forma trans,

9,~ Procedimivnto seglin la reivindicacidn 7, carac—
terizado porqua se colocan por cada 5 g de aceits de soja neu-
tra, de composicidn siguiente, estando expresados los porcenta
jes en peso de cumponente-con relacidn sl paeso total del acei
ta:

24,1 %, C 53 %, C 8%

10,6 %, C 4,3 %, 18:2 18:3

ch:U 18:0 ClB:l
sin isdémeros trans entre estos componentes, una cantidad de

preparacidn catalitica que contiene 45.10—4 g de cobalto, baj
una presidn de 15 bares de H2, a una tempsratura de 2002C, dy
rante un tiampo de reoaccidn de 90 minutos, y porque se obtie-
nen productos cuya composicidn en dcidos grasos os la siguien

te, sstando axpresados los porcentajes en pesc de compononte

W
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con relacidn al peso total de los sroductas ds Pin de reaccidn:

Cigsg 1004 iy Clg, ) 8,6 w, 31,1 %, C

Clg.y 47573, C

18:2 16:3
%49 %, 35 % de los doblas aenlaces de gatos componentas sstan

sn forma trans.

lU,~ Procedimiento para la hidrogenacidn sclectiva
de aceites vegetales, tal y como queda sustancialmenle descri

to en la presente ilsmoria,
Esta llemoria consta de 13 hojas sscritas a maguina

por una socla cara.

Ciladrid, 149 WOV, 1976 _
INSTITUT DES CURPS GRaS (I.T.E.R.G)

GUREZ £3ER3- ¥ maig
G ton Fliiadon L, Gaofa Famgndon
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