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Esta invencidn se refiere a la hidrogenacidm de dei-
dos grasos insaturados utilizando un catalizador de paladio
con soporte, a un procedimiento para la preparacidn-de un
material de soporte especialmente adecuado para este catali-
zgdor, a catalizadores metdlicos apoyados en dichos materia-
les de soporte y a procedimientbs cata}itieos que utilizan
estos catalizadores metdlicos con soporte.

En osta memoria, el término "dcidos grasos" se utili+
ze, para cubrir los dcidos grasos libres y sus derivados, co-
mo ésteres y amidas. Los dcidos grasos son deidos carboxili+
cos C; a Cogy preferiblemente Cio a 022, en especial de ca~
dena lineal,

Los catélizadores metdlicos con soporte son una cla-
se general muy conocida de catalizadores y se conocen mu—
chas feacciones en las que pueden utilizarse éstos. Un ejemst
plo es el uso de catalizadores de niquel sobre silice en la|
hidrogenacidn de dcidos grasos insaturados. El uso de meta-
les nobles en 0 sobre un material de soporte también ha si-
do propuesto para esta reaccidn. Aunque se ha afiranado que
estos catalizadores que contienen metales nobles presentan
ventajas, estas no han sido suficientemente importantes pa-
ra superar 1los 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. Durante toda la hidrogp-

nacidn debe encontrarse presente PA(II). Los dcidos grasos

poli~insaturados estdn, por ejemplo, en forma libre o en
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que contienen mas de un doble enlace carbono-carbono). Los

forma de ésteres, preferiblemente como aceites triglicéri-

dos. (Los dcidos grasos poli-insaturados son acidos grasos

deidos grasos poli-insaturados libres y sug derivados pue;
den ser hidrogenados selectivamente medignte el uso de este
procediniento a los compuestOS'mono—igsaturados gque sorpren+t
dentemente contienen poco isdmero. trans.

Es especialmente importante que los dcidos grasos
poli-insaturados libres pueden ser hidrogenados selectiva~
mente utilizando el procedimiento de la invencidn; normal--
mente, los catalizadores gelectivos son envenenados por los
deidos grasos libres.

El procedimlento es especialmente importante para la
hidfogenacidn selectivae de dcidos grasos que contienen can-
tidades pequefias, es decir inferiores al 20 % y especial-
mente inferiores al 15 %, de dcidos grasos poli~-ingsaturados

y cantidades mayores de dcidos grasos mono-insaturados; con

la mayoria o quizé con todos 1los otros catalizadores selec
tivos se forman con estos dcidos cantidades excesivas de
gcidos grasos trans-mono-insaturados. Por lo tanto, utili-
zando este procedimiento puede prepararse deido oleico de
gran pureza ¥y dtiles suceddneos de la manteca de cacao. Por
ejemplo, pueden prepararse suceddneos de la mantece de ca-
cao de excelente calidad por hidrogenacion de aceites tri-
glicéridos conteniendo una alta proporcidén de triglicéri-
dos SUS donde S es palmitico o estedrico y U es una mezcla
de oleico con una pequeila proporcién de linoleico 0 de deid
dos grasos mis altamente insaturados.

Ias condiciones de hidrogenacidn adecuadas son de

0 a 100°C y de 1 a 5 atmdsferas de hidrdgeno, Pero, por
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ejemplo, pueden utilizarse presiones de hidrdgeno mds bajas
y mds altas si se toleran sus inconvenientes. Ias 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 a bajas tempsraturas y
bajas presiones. Otra ventaja es la pequefia cantidad de pala-
dio que hay que utilizar. |

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

Existe una bibliografia muy ampliz sobre la prepara~

Jeidn, estructura y propiedades de las resinas cambiadoras de

idn. Podemos referirnos a los manusles y folletos de los fa~f

bricantes y a libros de texto normales como F., Helffrich,
Ion Exchange, McGraw-Hill, 1962;-R. Xunin and R.J. Myers, Ioj
Exchange Resins, John Wiley and Sons; y K. Dorfner, Ionenaus-
tauscher, 1964.
' Las resinas cambiadoras des catidn se convierten pre=-
feriblemente en la forma salina, de preferencia la forma de
sal metdlica alcalina, antes de la introduccidn del Pd(fI).
Debe observarse que la mayor parte de las resinas cambiado-
ras de catidn se suministran en forma de sales sddicas.

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

droxi o, si la resina es débilmente bdsica, la .forma neutra,

e
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antes de la introduccidn de PA(II). La cantidad de ién halu-
ro en la resina antes de la introduccidn del PA(II) debe ser
preferiblemente lo mss baja posible. El PA(II) es introduci-
do preferiblemente utilizando M2PEX4, donde M es un metal
alcalino o amonio, preferiblemente sodio y X es haldgeno,
preferiblemente cloxo.

En las condiciones de hi&rogenacidn, es decir, en
presencia de hidrdgeno y un disolvente polar, se cree que

la entidad catalitica es [PAX3H]?™ o PAXH es decir

donde, por ejemplo, los enlaces del paladio estdn conecta-
dos a grupos amina terciaria en la resina.

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

Ias bases preferidas para convertir las resinas cam=-
biadoras de catidn en la forma salina y las resinas cambiag=-
doras de anidn en la forma hidroxilada o basica libre son
NaOH, Na2003, KOH y K2003.

ILos disolventes polares prefericos (es decir conluna
constante dieldctrica superior a 4) son también donadores dg
protones. EL uso de donadores de protones en las hidrogena-
ciones catalizadas por catalizadores mstdlicos con soporte,
pero no en las hidrogenaciones ahora propuestas, es sabldo,
por ejemplo, por Basu y Chakrabarty, J. Amer. Oil Chem. Soc
1966, 43, 119 y la bibliograifa rusa que cita. Los disol~

ventes polares donadores de protones son alcoholes, como
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metanol, etanol y alcohol amilico; cetonas como acetona ¥y
metil-etil-cetona; y dcidos grasos inferiores, C, a 06, co~
mo el dcido acético. Los disolventes polares que no son do-
nadores de protones comprernden los éteres ciclicos como te-
trahidrofureno. Le relacidén volumédtrica del disélvente po—
lar a deido graso insaturado es preferiblemente superior a
1:1. Por comodidad, preferiblemente no debe ser superior s
10:1.

En este procedimiento se profiere el uso de etanol y
egpecialmente el uso de acetona. La cantidad de agua presen-
t8 en el disolvente debe ser preferiblemente inferior al
10 &,

Se ha encontrado que la resina debe contener preferi-
5lemente 0,7 miliequivaléntes/g como minimo de centros ac=
tivos fdcilmente accesibles a las moléculas grandes. Por
encima ds 1,0 miliequivalentes/g ¥ especialmente por encima
de 2,0 miliequivalentes/g se obtienen marcadas mejoras.

La cantidad de centros activos accesibles & las gran-
des moléculas puede ser determinada para las resinas fuerted
me nte écidas por valoracidn 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 sédica.de
dcido antraguinén-2-sulfénico de una resina fueriecente bd-
gsica en la forma Cl~. En esta wmemoria se consiGererd que 1los
centros fdcilmente accesibles a las grandes moléculas son
la cantidad determinada como se ha explicado despuds de
5 minutos de contacto con gcido antraquindn-2-sulfdnico o
su sal sédica para las resinas basicas y con safranina en
deidas.

A

le forme hidroxilada o de cloruro para las resings
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También se ha encontrado que el porcentaje de centrog
fécilmente accesibles & las grandes moléculas debe ser pro—
feriblemente superior al 40 % de los centros totales existen
tes. Los centros totales existentes pueden ser medidos por
técnicas normales, por ejemplo A.I. Vogel, Quantitative
Inorganic Analysis, 3¢ Edicidn, Londres, 1965. Cuando el
porcentaje es superior al 50 %,'especialmente cuando es su-
perior al 60 %, se obtiene una marcada mejora.

Como se ha indicado en el primer parrafo de esta me-
moris, también se ha descubierto un procsdimiento para la
preparacidn de un material de soporte especialmente adecua—
do para un catalizador de PA(II) como el descrito pero el
material de soborte no solemente se utiliza con ventaja pa-
ra este catalizador.

' Se ha encontrado que las propiedades de una resina
cambiadora de idn como materinl de soporte para los catali-~
zadores metdlicos son sorprendentemente mejoradas aumentan—
do el porcentaje de centros sctivos fdcilmente accesibles
& las grandes moléculas por 1o menos en un 10 % y preferi-
blemente en-un 20 % como minimo. El porcentaje se mide como
se ha deserito.

El porcentaje puede ser aumentado, por ejemplo, por
tratamiento con un dcido o preferiblemente con una base. Se
prefiere el tratamiento con una base por lo menos cuando la
resina que contiene PA(II) ha de ser utilizeda en un procedi-
miento de acuerdo con la invencidn, porque la etaps preferiq
da de convertir una resina cambiadora de catidn en la forma
salina o una resina cambiadors de anidn en la forma OH o de
bage libre es superflua. Si la qesina contiens grupos amo-—

nio cuaternario o mds bdsicos, es preferiblemente tratada
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con una base fuerte (es decir, totalmente ionizada en agua).
Ias resinas cambisdoras de anidén débil son preferibleunente
tratadas con una base debil. Ls base o acido utilizados en
el tratamiento debe estar preferiblemente en solucidn acuo=
sa. El tratamiento debe proseguirse hasta que se ha conse-—
guido el cambio deseado en el porcentaje, y también prefe-
riblemente la cantidad preferida,de centros activos fdcilmey=
te accesibles a las grandes moléculas. Se prefiere que el
tratamiento no introduzca cambios en el nlmero de centros
activos totales superiores al 25 %, ya que se ha encontrado
que fuera de este limite las resiras son diffciles de sepa-
rar del liquido de tratemiento. El tratemiento adecuado parg
le mayoria do las resinas es de 10 horas & la temperatura
ambiente pero es aconsejable un experimento simple para coms
probaf las condiciones adecuadas para una resins dade y parg
el cambio en alguna variable como, por ejemplo, cuando se
prefiere que el tratamiento tenga lugar por encima de 80°C.
Habitualmente un tratemiento preferido es a reflujo durante
4 horas en una solucidn al 5 % de base fuerte.

El aumento delporcentaje de centros activos que son

fdcilrwente accesibles a las grandes moléculas es especial-

L3

mente ventajoso con las resinas & base de wn polimero de es-

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

tamiento mejora las propiedades de las resinas como materie;
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 Gebe observarse que
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las resinas macrorreticulares son también mejoradas por el

tratamiento,
Lag resinas obtenidas mediante el tratamiento ante-
rior son especialmente Utiles en el procedimiento descrito

para la hidrogenacidn de decidos grasos poli-insaturados utid

lizando un catalizador de PA(II) con soporte en un disolvens

te polar antes descrito.

las resinas también son Utiles como soportes para
otros catalizadores metdlicos, especialmente catalizadores
de metales pessados y en otras reacciones.

Otro agpecto de la invencidn son los catalizadores
metdlicos, éspecialmente del tipo de Pa(II), en las resinas
cambigdoras de idn obtenidas por el tratamiento anterior.

7 Nuevos porcentajeé y valores en esta memoria se dan
en peéo salvo indicacidn en contrario.

La invencidn serd ilustirade shora mediante los si-
guientes sjemplos y experimentos comparativos.

Los ejemplos se dividen en tres tipos: Los Ejem-
plos A son procedimientos para la preparacidn de materiales
con soporte’ modificado; los Ejemplos B son catalizadores
gobre dichos materiales de soporte y los Ejemplos C son
procedimientos cataliticos.

EJEMPLOS A1 2 8

Ias siguientes resinas cambiadoras de anidn fueron
utilizadas como soporte (todas suministradas como cloruro):
Resina A (nombre comercial: Amberlite IRA-400).

Se trates de una cambiadora de anidn fuertemente basi
ca a base de una matriz de poliestireno reticulado con al-
rededor de 3 a 5 # de divinilbenceno. Su cardcter bdsico de;

riva de los grupos amonio cuaternario. Los centros activos

o
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totales ascienden a 3,8 miliequivalentes/g.
Resing B (nombre comercial: Permutite, De~Acidite G-IP
(SRA 99)).

Se trata de una resina cambiadora de anidn débilmen—
te bdsica, que contiene grupos dietilamino sobre una matriz
de péliestireno reticulada con divinilbenceno.

Resina C (nombre comercial: Permutite, De-Acidite H~IP
(SRA 129)).

Esta es una resins cambiadora de anidn, bdsica mixta,

que contiene grupos amino terciario y amonio cuaternario S0+t

bre una matriz de poliestireno reticulada con 7-9 % de divi-
nilbenceno. Los centros activos totales ascienden a 3,8 mi-
liequivalentes/g.

Resina D (nombre comercial: Permutite, De-Acidite FF-IP
(SRA 61)).

Esta es una resina fuertemente bdsica que contiene
grupos amonio cuaternario sobre una matriz de poliestireno
reticulada con 1-3 % de divinilbenceno. Los centros activos
totales ascienden a 1,5-2,0 miliequivalentes/g.

Se agiten durante la noche a la temperatura ambiente
unas muestras de 10 g de cada ung de las resinas en forma
granulada con NagCO; acuoso al 5 % o NaOH acuoso &l 5 % y
despuds se filtra y se lava com agud.

En los ocho ejemplos el porcentaje de centros acti-
vos fdcilmente accesibles a las grandes moléculas es aumen-
tado por lo menos en un 10 %. Los Ejemplos Al, AZ, A3 y Ad
son las resinas obtenidas por tratamiento de las resinas A,
B, CyDcon Na2CO3. Los Ejemplos A5, A6, A7 y A8 son las
resinas obtenidas por tratamiento de las resinas A, B, Cy

D con NaOH.
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EJENPLOS B1 a 8

Cade une de las resimas de los Ejemplos A1 & 8 son
agregadas a una solucidn Ge 250 mg de KoPdCl, en 250 ml de
agua., Después de agitar durante 5 horas, se filtran los ca-
talizedores obtenidos (Ejemplos Bi a 8 respectivamente), se
lavan con egua y etanol y se secan a vacio.

Ia Tabla I da el agpecto de los catalizadores de los
Ejemplos B1 a 8.

TABLA T

Ejemplo (B) Agpecto

polvo marrén

‘polvo verde
polvo amarillo
polvo marrdon
polvo rojo
granulos naranja

granulos naranja

QW ~1 O U bW N -

polvo marrodn.

EJEMPIOS €1 a 20

Los catalizadores de los Ejemplos Bi a 8, que por lo
tanto son ejemplos de un aspecto de la invencidn, fueron
ensayedos para determinar su actividad en la hidrogenacidn
de deidos grasos insaturados utilizando décido grasos libres
procedentes del sebo, aceite de palma refinada y dcidos gra-+

sos libres del aceite de palma. Los resultados se dan en

las Tablas II y III,
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TABLA 1T
Ejemplo (C) Ejemplo (B) IV Trans Ci6 Cqg Cyg B 018=
Acidos grasos libres
del sebo 56,6 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 0 45,2 4,5 38,5 10,1
6 1 43,8 45,1 6,9 43,5 2,8
7 2 43,7 T 44,8 5,3 46,7 1,5
8 6 44,6 11 46,5 6,8 46,8 3,5
9. T 43,6 8 46,3 5,2 46,1 0,9
10 8 44,4 T 46,1 5,8 43,7 2,8
Acidos grasos libres
del aceite de pelma 55,0 0 45,2 4,5 38,5 10,1
11 4 45,3 5 45,2 T,3 43,3 2,8
12 5 47,1 5 46,7 5,1 43,4 2,3
13 6 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

/  es monceno; / es dieno
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Velocidades iniciales de hidrogenacidn en ml/minuto

~13.

TABLA ITI

Acidos gra Acidos grasos
sos libres Aceite de libres delacel
Ej. (¢) Bj (B) del sebo palma te de palma
8, 13 6 2 60
1, Ty 16 2 10 90 85
3, 17, 11 4 30 27 g0
2, 18 3 3 12
5, 10, 15 8 42 36 80
4, 9, 14 T 8 65 85
Engayo compara-
tivo 1 0 0
19, 20 2 23 20
Ensayo compara-
tivo 2 0 0
6 1 4

k Ensayo 1 y el Ensayo 2 son los productos del tratamien
to de le Resina B y Resina A con K2P6014 como se describe

"para los Ejemplos Bi a 8.

Una fraceidn estearinice de aceite de semilla de al-

goddn se hidrogera con el catalizador del Ejemplo B7. la

EJEMPLO C21

Tabla IV contiens los resultados:

Aceite inicial

Aceite hidroge~
nado

Condiciones: 40°C, presidn de hidrdgeno 1 atmdsfera, P4 al

TABLA IV.
v Trans Cqg 018 C1é~ C1é=
98 0 2,5 17,5 47,5
58,2 22 29,7 4,8 56,0 4,0

0,03 % en aceite.

Disolvente: etanol.

e
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Sin purificacidn alguna del aceite inicisl, la hidro-
genacidén dura menos de 50 minutos. La filtrabilidad del ca—
talizador es excelente. Las dilataciones del producto hidro-
genado son D15: 1100, Dogs 970, D25: 720, D3O= 480, D35: 255
ki D4O= 75« Estos valores pueden ser mejorados por fracciona-
miento del aceite hidrogenado.

El catalizador tiene la selectividad de un buen catad
lizador de cobre con soporte con menos formacidn de isdmero
trans y mucho mayor actividad.

EJENPLO B9
7 A 10 g de la resina del Ejemplo A1 se afiaden 250 mg
de K2Pﬂ014 disueltos en 250 ml de agua. Despuds de agitar
durante 5 horas se filtra el catalizador obtenide, se lava
con agua y despuds con eténol ¥y se seca a vacio. Se encuen—
tra que el catalizador contiene 2 % de paladio. I
EJEMPLO B10

Se repite el Ejemplo B9 a excepcidn de que se utilizg
la resiha del Ejemplo A2 en lugar de la resina del Ejem—
plo A1, Se encuentra que el catalizador contiene 3 % de pa-
ladio. |

EJEMPLOS C22 a 28

Las hidrogenaciones se realizan a 1 atmdsfera de hi-~
drégeno y 40-~50°C, con isooctano, Ster de petrdleo y etanol
como disolventes y los catalizadores de los Ejemplos B9 y
B10. Ia relacidén volumdtrica de substrato a disolvente es - |
de 1:5. La Tabla V da los resultados.

En una hidrogenacidn tipica, se carga un reactor con |
250 mg de catalizador, 20 g de substrato y 100 ml de disol=
vente. EL curso de la reaccidn 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-
ve con éter de petrdleo, se seca y se vuelve & usar. Es inng

cesario el uso de una manta de nitrdgeno o argon.
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TABIA V - .

Ejemplo ()  Cetalizador Disolvemté n39 IV Trans Cqg
Aceite de
palma. 1,4491 49,5 0 46
22 B9 stanol 1,4480 42,8 5 45,3
23 B9 etanol ~  1,4480 42,1 6 45,2
24 B10 etanol 1,4481 43,7 7 44,8
Comparacidn B9 isooctano ningin cambio
Comparacidn B10 isooctano ningin  cambio
Conparacidn B9 éter de pe ningin  cambio
troleo
Acidos grasos libres del aceite de palma 1,4391 55 0 45,2'
25 | B10 etanol 1,4380 46,0 9 45,4
26 B10 etanol 1,4350 9,0
Acidoé gfasos libres del sebo 56,6 6
27 ~ B10 etanol® 50 11
Acidos grasos libres del aceite de oliva 8745 0
28 B10 etanol 79,1
Comparacidn Pa sobre C** otanol 69,0 22

7* Se obtienen resultados comparables con metanol

% Un buen catalizador normal de paladio sobre carbono




~ 16—

TABIA V
nté w85 IV Trens Gy Cig  Cif  Cif
1,4491 49,5 ¢ 46 5 39 10
1,4480 42,8 5 45,3  Ty1 44,3 1,6
1,4480 42,1 6 45,2 6,1 44,8 1,9
1,4481 43,7 1 44,8 5,3 46,7 1,5
no ningin cambio
no ningﬁh cambio
pe ningin cambio
alma 1,4391 55 0 45,2 4,5 38,5 10,1
1,4380 46,0 9 45,4 5,4 46,1 1,3
1,4350 9,0
56,6 6 15,5 38,7 7,0
‘ 50 11 17,0 41,6 2,5
'Liva. 87,5 0 3,0 67,4 11,1
79,1 .8 4,1 75,0 4,9
69,0 22 13,0 66,1 2,6
es con metanol
Iadio sobre carbono
,\\~\~
, \\\\\\\\\\\
\
\“_‘
~
~—
T~

Tiempo (minutos)

12
13

150

14
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EJEMPLO C29

Se repite el Ejemplo C4 a excepcidn de que se utili-
za acetona como disolvente en lugar de etanol. Se obtienen
los giguientes resultados: IV: 48,4; trans: 11; Cy6 24,9;
Cygt 17,735 C1é-= 42,73 C1é=: trazas.

EJEMPLO C30

Un catalizador preparado como describen ILazcano y
Germain, Bull, Chen. Soc,. Fr.,i1869 (1971) es ensayado en 1g
hidrogenacidn de aceite de palma como se describe para los
Ejemplos €8, 7, 17, 18, 10, 9, 19 y 6, a excepcidn de que
se utiliza 0,1 % de Pd sobre base de aceite. Se obtiens una
velocidad inicial de hidrogenacidén de 4 ml/minuto.

EJEMPIO A9
_ Se repite el Ejemplo A7 a excepeidn de que en lugar
del tratamiento durante la noche a la temperatura ambiente,
la resina se hierve con NaOH durante 3 horas,
EJEMPLO B11

Se repite el Ejemplo B7 a excepcidn de que se utili-
za la resina del Ejemplo AS en lugar de la del Ejemplo A7.
El catalizador obtenido es un polvo.

EIEMPTO B12
Se repite el Ejemplo Bl1 a excepcidn de que se utili-

za Na,PdCl, en lugar de K2Pd014.
BJEMPLOS €31 a_ 34

Utilizando las condiciones descritas en los Ejemplos
C1 a 20, a excepcidn de que se utiliza catalizador suficien-
te para dar 0,02 % de Pd sobre el aceite, se ensayan los ca-
talizadores de los Ejemplos B7, 11 y 12 en la hidrogenacidn
del aceite de palma. En el Ejemplo C33 se 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

Catali Activi : Ve
Bj. (C) zador. ded® IV Trams Cy5 Oy Cqf Oif

A B7 2,06 43,6 8 46,3 5,2 46,1 0,9
32 B11 2,85 44,4 6 4i,9 5,2 45,2 1,1
33 BT 2,08 43,1 11 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 kilomolés/m3 de aceite seco.

EJEMPLOS C35 a 40

U+tilizando las mismas condiciones empleadas en el
Ejemplo 031, los catalizadores de los Ejemplos B7 y B8 fue-
ron ensayados en la hidrogenacidn de diversos dcidos grasos
(triglicéridos). Los resultados se encuentran en la Tabla
VII (/= es trieno).

La Tabla VII indica que una estearina de semilla de
algoddn, producida por fraccionamiento en secé, casi puede
ser liberada de los residuos de dcido linoleico a costa
de la formacién de solamente 2 % de estearima. Para oﬁtaner
valores comparables con un buen catalizador de cobre se
reguiere un tiempo mayor y se produce mas isdmero tran;

(casi el 35 %).
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TABLA VII
. . /- — /"‘

f&i(}at. Aceite IV Trans 016 C16 018 C1é Cy
- = Sebo fantasfa 52 3,5 23,5 17,7 44,2 5,8

crudo
35 B8 W 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 erudo

- = Traccibén cen- 33,4 0 57,3 8,0 31,6 2,0
tral del acei-

te de palma ‘

37 BT wen 28,3 2 57,7 T,5 32,9 0,6

- - Sebo blanco su 48,7 4 22,2 13,8 42,7 3,1
perior '

38 BY e 46,8 5 23,0 12,5 44,6 1,8

~ - Estearina desg 98 0 2,5 17,5 47,5
milla de algodon

39 BI- woo 58,2 22 29,7 4,8 56,0 4,0

~ = Aceite de soja 133 O 10,9 3,9 23,1 53,1 7,5
refinado

40 BT " 1 123 6 10,9 4,4 30,1 47,7 5,0

EJEMPIOS C41 a C43

en la Tabla VIII, que también da los resultados obtenidos.

TABTA VIII
Ej. Cat. Pd en acei Actiyi - :
) to, ot MGai IV twams O 1§ Caf
MBI 200 5 44,4 6 5,2 45,2 1,7
2 B11 10 0,15 45,6 6 6,1 41,7 4,5
43 B2 20 0,5 44,6 4 4,9 43,5 2,5

X 1V/minuto.

un tiempo de hidrogenacidn total de unos 10 minutos.

Se repite el Ejemplo C9 con las diferencias indicadas

Una actividad inicial de 0,5 IV/minuto corresponde &
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Las siguientes resinas no mencionadas previamente en
los ejemplos se utilizaron en los dados a continuacidn.

Resina E: Amberlite IR 4B. Se trata de una resina cag
bigdora de anidn, ddbilmente bdsica (fuerza basica compara-
ble a la del hidrdxido aménico), a base de un polimero de
fenol-formaldehido cuyas propiedades hdsicas derivan de los
grupos gmino aromdticos. Es suministrada por el fabricante
en forme de base libre (OH). '

Resina P: Amberlite IRA 938. Se trata de una resina
cambigdora de anidn mecrorreticular, fuertemsnte bdsica, con

Mporos" con un didmetro coaprendido entre 25.000 y 230,000 y

Se basa en un polimero de estireno reticuladoc con divinil-

benceno. Los grupos amonio cuaternario proporcionan la basi-
cidad. Se suministra en forma de cloruro.

Regina G: Amberlite IRA 93. Se trata de una resina
cambiadora de anidn macrorreticular, ddbilmente bdsica, con
poros muy grandes. Los grupos funcionales besicos son grupos
aming terciaria. La resina es de poliestireno reticulado cor
divinilbenceno., Se suministra en forma de base libre.

Resina H: Amberlite IRA 45. Se trata de una resing

cambisdora de anidn bdsica, a base de poliestireno reticulas

do con divinilbenceno. Su basic}dad es comparable a la de
la di-n-propilamina. Es suministrada como base libre. ‘
Resina I: Amberlite IRA 401. Esta es un andlogo mas
poroso de la resina A. Su porcentaje ds reticulacidn es in-
ferior al 2 %.
Resina J: Dowex 1 x 8. Se trata de una resina cambias
dora de anidn fusrtemente bdsica, que contiene grupos acti-

vos de bencilirimetilamonio sobre poliestireno reticulado

con 8 % de divinilbenceno. Se suministra en forma. de clorurd.
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EJENMPIO A10

Ia resina E se hierve con solucidn de NaOH al 5 % du-

rante 3 horas.,
EJEMPLO B13
Se impregnan 10 g de resina E con 300 mg de K2Pd(314

disueltos en 100 ml de agua, durante 15 horas., El filtrado
es amarillo indicando que la impregnacidn es incompleta.

EJEMPLO Bi14

Se repite el Ejemplo B13 a excepcidn de que se utilid

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
Ia resina del Ejemplo A11 se impregna con 280 mg de

NadeCl4 en 100 ml de agua durante 6 horas. Se obtienen 3 g

del catalizador.

Experimento Comparativo A

Se repite el Ejemplo B15 a excepcidn de gue se utilis
za la resina T en lugar de la resina del Ejemplo All.
| BJEMPLO 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 solucidn de NaOH

al 5 % durante 3 horas.

EJ EMPLO B17

Ia resina del Ejemplo 412 se impregna con 280 mg de

NaoPdCly 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
NeOH al 5 %, durante 3 horas.
' EJEMPLO B18
La resina del Ejemplo A13 se impregna con 280 mg de
Na,PdCl, disueltos en 100 ml Qe agua, durante 15 hores.

EJEMPLO B1

Se repite el Ejemplo B13 a éxcepcidn de que se ufili=

za resina H en lugar de la resina del Ejemplo Al3.
EJEMPLO At4
Se hierven 10 g de la resina I con una solucidn al
5 % de NaOH, durante 3 horas.
EJEMPLO B20
7 _ La resina del Ejehplo A14 se impregna con 280 mg de
Na2P6014 disueltos en 100 ml de agua, durante 15 horas;
EJEMPLO A15
Se repite el Ejemplo A12 a excepcidn de gue la resi-
na se hierve con solucién de Na,C04 al 5 % qurante 4 horas,
en lugaer de hacerlo con una solucidn de NaOH al 5 % durante
3 horas. _
EJEMPLO B21
Se repite el Ejemplo B17 utilizando la resina del
Ejemplo A15 en lugar de la del Ejemplo A1Z2. '
EJEMPLO 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 catalize-
dores anteriores en la hidrogenacidn de un aceite de palma,
30 g en 136 ml de etanol, a 40°C y 1 atmdsfera de hidrdgeno.
La Tabla IX contiene los resultados obtenidos.

TABIA IX

Canti Veloci Tiem-

{35 cas. poat BRI mrans oig Cqg O O4f
Aceite )

iniciel =~ - - . 0 45,6 4,3 38,5 10,8
44 B15 150 5 73 41,7 9 46,2 7,2 41,1 2,3
45 B16 225 12 41,1 9 46,3 9,1 40,3 2,7
46 B17T 75 12 24 42,6 8 AT,4 5,9 43,3 1,7
47 B16 75 11 86 42,2 T 47,0 5,8 43,3 1,6
48 B20 75 25 11 42,4 6 46,8 5,3 44,8 1,4
49 BT 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 B24 75 20 16 44,9 11 40,7 7,2 49,8 18
51 B2 75 50 5 45,1 11 40,6 6,5 43,3 0,5

1 sobre el aceite

2- m1/minuto

3 es decir, tiempo para absorber 280 ul de hidrdgeno. Esta
es la cantidad de hidrdgeno requerida para disminuir el
contenido en linoleico desde alrededor del 11 % a alrede-

dor del 2 %.
BIBWPIOS €52 & 55

Los catalizadores B7 y B20 fueron ensayados ademds

en la hidrogenacidn de 260 g de-aceite de palma a 40°C, uti-

lizardo 1 atmésfera de hidrdgeno. Los resultados. se.dan en
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la Tgbla X.
TABLA X
Canti Tiem=- /- /S
(C) Cat. ppm! wvenmte? ta2l3 Trans

2

Aceite inicial - - 7 40,2 5,4 36,3 10,3
52 B 20 etanol 70 14 40,9  T,1 43,1 1,5
53 BT 20 acetona 60 13 40,5 5,7 43,9 2,0
54 B20 20 etanol . 103 40,1 8,2 41,3 4,0

55 B20 45 acetona 110 40,0 8,1 42,0 trazas

1 como C44 - CH1
disolventesaceite = 3:1 (volumen)

3 como C44 - C51,
EJEMPLOS A17 a 20

Cuatro muestras de 10 g de resina C se calientan a
reflujo durante 4 horas con una solucidn de NaOH al 5 %.

EJEMPLOS B23 & 26

Cada unz de las resinas de los Ejemplos A17 a A20
se agita con 100 ml de una solucidn acuosa de 280 mg de
NazPﬁ014 durante horas. Se obtienen 6 g de catalizador a
partir de cada una de ellas.
EJEHMPLO B27
Se repite el Ejemplo BE3la excepcidn de que se utili—r
za, NaanClzBrQ en lugar de NaePdCl4.
EJEMPLO B28
Se agitan 5 g de la resina del Ejemplo A17 con 200 mg
de RhCl3.3H20 disueltos en 1C0 ml de agua, durante 15 ho=-
ras.
EJ BPLO B29
Se agitan 5 g de la resina del Ejemplo A17 durante
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4 noras con 200 mg de RNC13.3H,0 disveltos en 100 ml de

agua conteniendo 100 mg de NaCl.
EJEMPLO B30

Se agitan durante Thoras 2,3 g de la resina del

Ejemplo A17 con 200 mg de NaQP'bCI4 disueltos en 20 ml de

EJEMPLO A21
Se calientan a reflujo dprahte 4 horas 5 g de la
resina C con una solucidn al 5 % de H,80,. Se obtienen

3,5 g€ de resina.
BJEIPIO B31

La resina del Ejemplo A21 se impregna con RhCl3 co-

mo en el Ejemplo B28.
FJEMPLO B32

Ie resina de una repeticidn del Ejemplo A21 se im~
pregna con RhCly como en el Ejemplo B29,
EJEMPLO A22
Se calientan a reflujo 10 g de resina J con una solus
cidn al 5 % de HyS0, durante 4 horas y después con una SO=-
lucidn al 5 % de NaOH durante 4 horas.

EJEMPLO B33

ILa resina del Ejemplo A22 se agita con 280 mg de
NapPdCl, en 100 ml de agua durante 15 horas.
EJEMPIO A23

Se tratan 10 g de resina C con una solucidn al 5 %

de NaCH en agus corriente, durante 5 horas a 80°C.

EJEMPLO B34

La resina del Ejemplo A23 se agita con 175 mg de
PiCl, y 107 mg de NaCl disueltos’en 100 ml de agua corrien-

te.
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EJEMPLO 424
Se calientan a reflujo 1C g de resina C con una s0-
lucidn al 5 % de HyS0, durante 4 horas.
EJEMPLO B35
La resina del Ejemplo A24 se agita con 280 mg de
NaZPdCl4 en 100 nl de agua durante 15 horas.
EJEMPLO A25
Se repite el Ejemplo A24 a excepcidén de que después
del tratamiento con HZSO4, la resina se agita en una solu-
cidn &l 5 % de NaOH, a la temperatura ambiente, durante
30 minutos.
EJEMPLO B36
Se repite el Ejemplo B35 utilizando la resina del
Ejemplo A25 en lugar de la del Ejemplo A24.
- EJEMPLOS C56 a 68

Se determina la reproducibilidad de las hidrdgena-
ciones utilizando los catalizadores de esta invencién. Ias
condiciones son 40°C, 1 atmdstera de hidrdgeno, 260 g de
aceite y 950 ml de etanol. Los resultados obtenidos se en-

cuentran en la Tabla XI.
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’ TABLA XT
Absoreidn Cantidad de

Eje total de Tiempo, catalizador
(&) Aceite ¥ Cat. Hp, ml  minutos p pmick
56  Aceite de palma B24 2300 32 30
57 " " " 2380 31 30
58 " " " 2395 35 30
59 " " " 2080 70 20
60 " " " 2300 75 20
61 Estearina de Mahua " 1825 40 40
62 " " " 1800 43 40
63 " i, . 1975 46 40
64 Estearina de semi-

lla de algoddn B23 6500 33 70
65 " " " 6500 56 70
66 u "oy M 7100 44 70
67 " " fded " 7180 48 70
68 " " Ak " 7100 50 70

X véase Tabla II
X 1 ppm = 1 mg Pd/kg de aceite

XXX frgccionado en seco

EJELPLOS €69 a 73

La composicidn de dcidos grasos de los aceites de

partida utilizados en los Ejemplos C56 a C68, de los dcidos

grasos libres del aceite de oliva utilizados en el Ejemplo

C72 y de los aceites endurecidos utilizando las mismas con-

diciones dadas en log Ejemplos C56 a C68, se encuentran en

la Tgbla XII. El catalizzdor utilizado fue el del Ejemplo

B24.




10

20

25

30

. —-28 -

TABLA XIT
Canti-
Ej. dad cat. /‘ Ve
(¢) Aceite ppm IV Trans Cq5 C4g C,3 C48
-~ Aceite de pal
ma, - O 4576 474‘ 38,5 1019
69 20 43,2 6 46,5 5,8 43,8 2,2
- Estearina de
Mahue - 2,5 30,0 26,0 31,2 11,5
70 40 40,7 6 31,9 24,6 38,3 33
- ZEstearina de
- semilla de gl
godon - 75,0 © 48,8 2,2 11,3 36,3
71 40 45,6 17 50,7 3,5 40,0 445
~ Acidos grasos
libres del
aceite de oliva - 87,5 © 14,1 3,0 67,4 11,1
72 50 76,3 12 14,4 4,8 75,4 3,3
Comp. B¥ 100 64,318 13,8 15,9 64,7 2,6
- Estearina de '
gsemilla de gl
gOdon 98,0 0 29,2 215 17,5 4'715
T3 58,0 22 29,7 4,8 56,Q 4,0
Comp ¥ 58,0 35 29,3 4,5 56,3 4,2

X Hidrogenado con catalizador de paladio en carbdn (Engel-

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

5 atmdsferas de hidrdgeno.

diic Fraccionado en seco.

EJEMPLOS C74 a 77

ILa Tebla XIII da los resultados de la hidrogenacidy

disolvente y 1 atmdsfera de hidrdgeno.

X Hidrogenado con un buen catalizador de cobre & 185°C y

de dos calidades de gceite de palma utilizando 20 ppm del ca~
talizador del Ejemplo B24, 40°C, 260 g de aceite, 950 ml de
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EJEMPLOS C78 y 79

TABLA XIIT
Tiempo Abgor-
dereac cion to
Ej. cionto tal de /" =
(C) Disolvente tel,min. Hp, ml Trans C4¢ Cqg Cq48  C4f
Aceite de
palma A - 7 4092 5,4 36,3 10,3
Acetona 60 1850 13 40,5 5,7 43,9 2,0
Aceite de
palma B - 0 4'5’6 4;4’ 3875 10,9
Etanol 70 2350 6 46,5 5,8 43,8 2,2
Acetona 75 1875 6 46,5 4,8 44,2 2,1

La Tabla XIV contiene los resultados obtenidos en la

utilizadas en los Ejemplos C74 a T7.

hidrogenacidn de estearina de semilla de algoddn, utilizando

40 ppm de catalizador B1S pero por lo demas las condiciones

1i

TABIA XTIV
Ej. (C) Disolvente IV Trans Cig Cqg C1é— C1é=
R Py s o 0 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=-

solvente salvo indicacidn en contrario.

milla de algoddn se ha preparado por fraccionamiento en di-

El uso de acetona es mds ventajoso de lo que pueden

noleato.

implicar los resultados de lag Tablas XIII y XIV. Se habria
obtenido un verdadero panorama si las hidrogenaciones con

acetona ¥y etanol se hubieran interrumpido al mismo nivel de
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BJEMPLO A26
La resina C se agita con una solucidn al 5 % de NaOH
en agua corriente, a 80°C durante 5 horas.
EJEMPLO B37
Ia resina del Ejemplo A26 se agita con 107 mg de
NaCl y 175 mg de PACl, disueltos en agua corriente. La rela-
cidn de resina:NaCl:PdCl,:agua es de 85:10:17:10.000.
EJEMPIOS €80 a 83

El catalizador B37 se compara con los catalizadores
B25 y B26 en la hidrogenzcidn de aceite de palma a 40°C,
1 atmdsfera de hidrdgeno, 260 g de aceite y 950 ml de aceto-
na. La Tabla XV da los resultados obtenidos.
- TABLA XV
Caudal Tiempo Can
inicigl de re-~ ti-

Eje accién dad I
(C) Cate ml/min, min. cat, IV Trans Cqg Cig Cif Cif

ppa
Aceite de palma - - 52,8 0 45,7 4,4 38,4 9,6
80 B25 30 27 30 44,3 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 30 45,0 6 44,7 4,9 45,5 1,9
83 B37 30 44 15 45,0 6 45,5 5,2 44,8 2,2

Se repite el Ejemplo A20 a excepcidn de que se ufili—é
z8 la resina K en lugar de la resina C.
Resina K: Permutite HX~IP (SRA 129). Esta se suminis+
tra como igual a la resina C pero algo mds resistente a la
eccidn de las bases y dcidos.
EJEMPLO B}8
Se repite el Ejemplo B26 utilizando la resine del

Ejemplo A27 en lugar de la resina del Ejemplo A20C,. .
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EJEMPLOS €84 y 85

Ia Tabla XVI da los resultados obtenidos en la hi-
drogenacidn de aceite de palma utilizando los catalizedores
B26 y B38 y las condiciones dadas en los Ejemplos C80 a €83,

dincluida la calidad de aceite.

TABLA XVI
Canti
Ej. dad  Acti- . - S
(C) Cate ppm vidad® Trans Cig Cyg Cq5 C48
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 €86, 87 v 88
La Tabla XVII da los resultados obtenidos utilizando

las condiciones, incluida la calidad de aceite, dadas en
los Ejemplos €80 a C83, excepto en los casos indicados. El
catalizador es el del Ejemplo B34.

TABLA XVIT

Aceite:

vente vidad¥ ppn Trans C46 C4qg

Lgl vente C1éf 3C1é=
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 PARA EL EJEMPLO B39

En ups columna se introducen 8 g de resina K y se
pasan por la columna 100 ml de NeOH al 8 % a una velocidad d?

0,1 BV/minuto. Después la resina se lava con alrededor de

A - - ene

10 BV de agua.
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EJEMFLO B39

La resina se transfiere a un Erlenmeyer de 250 ml cop
teniendo 100 ml de agua y 280 mg de NadeCl4. Después de agit
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 B40

Se utiliza la mismae tecnica que para la resina del
Ejemplo B39 a excepcidn de que, en lugar de solucidn de NeOH
al 8 %, se pasa por la columna 100 ml de una solucidn de HC1
al 10 %. | |
EJ EMPLO 340
Se repite el Ejemplo B339 a excepcidn de que se utili+
za la résina para el Ejemplo 40. Se producen 7,2 g de catali+
zador en forma de polvo.
EJEMPLO AéB
Se calientan a reflujo 10 g de resina K, durante
4 horas, en un matraz de fondo redondo, con 100 'ml de NaOH gl
5 %, Después de enfriar la resina se filtra y lava con 100 ml
de agua.

EJEMPLO B41

Se repite el Ejemplo B39 a excepcidn de gue se ubili-
za le resina del Ejemplo A28. Se producen 7,2 g de cataliza-
dor en forma de polvo.

RESINAS PARA I0S EJEMPLOS B42 y B43

Estas se preparen como para los Ejemplos B39 y B40O
a excepcidn de que se utiliza resina L en lugar de resina C.
Resina I (nombre comercial: Zerolite 325).

Se trata de une resina cambiadora de catidn, unifun-
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cfonal, fuertemente dcida, a base de una matriz de poliesti~
reno reticulado con divinilbenceno. Su cardcter dcido proce=—
de de los grupos scido sulfdnico. Los centros activos tota-
les ascienden a 2,0 miliequivalentes/g.
EJEMPLO A29 (PARA EL EJENPLO B44)
Se repite el Ejemplo A28 pero utilizando Resina L

en lugar de resina C,
EJEMPIOS B42, 43 y 44

Se repite tres veces el Ejemplo B39 utilizando las

resinas apropiadas (véase el anterior) y 170 g de PdCl2 en
lugar de 280 mg de NaoPaCly.
‘ EJEMPLO A3o‘>\

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

Resina M (nombre comercial: Ambolite IRC 50)

Se trata de una resina cambisdora de catidn, débil-
mente decida, sobre una matriz de poliestireno reticulada con
divinilbenceno. Su cardcter dcido procede de los grupos car—

boxilicos.

EJEMPTO B45

La resina del Ejemplo A30 se impregna con 170 mg de

Pd012 disueltos en 100 ml de agua. Despuds de secar, se obtig

nen 7,0 del catalizador producido. |

EJEMPLO A31

Se repite el Ejemplo A30 é excepcidn de que se utili-

za Na2003 gl 5 % en lugar de WaOH al 5 %. .
EJEMPLO B46

Se repite el Ejemplo B45 utiligando la resina del
Ejemplo A31. Se obtienen 9,5 g de catalizador como polvo muy

fino. e
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EJEMPLO A32

Se tratan 10 g de resina G con NaOH al 5 %, como se
describe en el Ejemplo A28.
LEJEMPLO B47
La resina del Ejemplo A32 se impregna con 280 mg de
NaZPdCl4 en la forma descrita en el Ejemplo B39. Se obtienen
5,5 g de catalizador.
EJEMPLO A33
Se repite el Ejemplo A28 utilizando la resina ¥ en
lugar de la resina K y NaHCO3 en lugar de NaOH,
EJEMPLO B48
Se repite el Ejemplo B39  utilizardo la resina del

Ejemplo A33. Se obtienen 6,0 g de catalizador.

EJEHPLO B49

Se impregnan 7 g de resina I sin ningin tratamiento
previo con 280 mg de Na,PdCl, en la forma descrita en el
Ejemplo B39. Se obtienen 6,5 g de catalizador.

EJEMPLOS C89 a_ 96

Los catalizadores de los Ejemplos B39 a B46 se en—
sayan en una reaccidn de hidrogenacidn. Para este fin, un
reactor de vidrio dé 2 litros, que se mantiene constantemen-—
te & uma temperatura de 40°C y estd provisio de un disposi-
tivo de agitacidn, se llena con 260 g de aceite de palma.re-
finado y 950 ml de acetona tdcnica destilada. Deépués de la
adicidn del catalizador, la vasija de reaccidn se cisrra y
se lava con hidrdgeno. La presidn de hidrdgeno se mantiene
constantemente en 78 mm de mercurio. La reaccidn se inicia
accionando el dispositivo de agitacidn. El curso de la reac—
cidn se detecta midiendo la absorcidn de hidrdgeno. La acti-

vidad de los catalizadores se coupara midiendo el ,tiemp@ new-
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cesario para absorber 1875 ml de hidrdgeno, durante el cual
ol contenido en dcido linoleico del aceite de palma disminud
ye desde el 10 % al 2 % aproximadamente. Los resultados de
estos experimentos se encuentran en la Tabla XVIII.
TABIA XVIII
Cantidad de ca-

talizador, mg Actividad
Ejemplo (C) Catalizador Pd/kg de aceite ( minutos)

89 B39 30 91¥
90 B40 .60 nula
91 B41 30 2
92 B42 30 63
93 ) B43 | 60 nula
94 B4 10 41
95 B45 15 51
96 B46 30 45%%

¥ Reaccidn interrumpida después de absorber 1700 ml de

hidrdgeno.

X% Reaccidn interrumpida después de absorber 1450 al de
hidrdgeno.

En esta tabla se observa que las resinas en la forma
€1~ o H* no son materiales de soporte adecuados. También se
observa que puede obtenerse un apreciable aumento de acti-
vidad hirviendo las resinas con lejia.

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

deidos grasos. Los resultados se sncuentran en la Tabla XIXﬂ
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TABIA XIX _
IV Trans G4 Cyg 016 C1é=
Material de partida 52,8 0 45,7 4,4 38,4 10,0
Ejemplo €91 44,8 6 45,0 4,9 45,7 2,1
" C94 44,9 7 45,9 4,8 45,0 2,0,
" €35 45,1 4 45,8. 4,4 45,2 1,8

- 36-

Es notable no solamente la gran selectividad que se
puede obtener sino también la formacidn de una cantided re—
lativamente pequefia de isdmeros trans.

EJEMPLOS €97, 98 v 99

Se utilizan los catalizadores de los Ejemplos B4T,
B48 y B49 para una reaccidn de hidrogenacidn. Un reactor de |
vidrio agitado, de 500 ml, se llena con 30 g de aceite de
palma refinado y neutralizado y 100 ml de etanol. Despuds
de afiadir el catalizador, la vasija de reaccidn se cierrs y
se lava cuidadosamente con hidrégeno, Ia presidén de hidrd-
geno se mantiene en 78 cm de mercurio y la temperatura en
40°¢c, La reaccidn se inicia poniendo en marcha el disposi-
tivo de agitacidn. La actividad de los catalizadores se comd’
para midiendo el tiempo necesario para absorber 280 ml de
hidrdgeno. Los resultados, junto con la composicidn en dci-
dos grasos del aceite endurecido, se encuentran en la Ta—

bla XX,
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- sultados se encuentran en la Tabla XXTI.

— 37_

TABIA XX

Canti=-
dad mg Acti-~

. P4 vidad Va - s
) Cat. aceife (min) IV Trans Cy44C45 Cqg C1€ 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  B49 75 16 41,3 5 46,1 5,5 45,5 1,8
Material |

ge parti - - 0 45,6 4,4 38,5 10,3
a

El tratamiento con lejia no solamente sumenta la ac-
tividad sino también la selectividad. De preferencia, la ret
sina débilmente besica es ademds tretada previamente con
una bese mds débil, como bicarbonato sddico.

EJEMPLOS A34 v BSO

Se repiten los Ejemplos A28 y B41 utilizando resina I

en lugar de resina X.
EJEMPLOS €100, 101 y 102

El cgtalizador del Ejemplo B50 es posteriormente pro-
bado en una reaccidn con hidrégeno 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 palaa por métodos corrient
tes conocidos. La hidrogenacidn se realizd en el reactor de

los Ejemplos C97 a €99, con etanol como disolvents. los re-
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Canti-
dad mg
Pi/kg
aceite

Subs~
trato

- 38—

TABTA XXT

Acti-
vidag

(min.) IV Trans

Ci

100

101

102

Aceite
de palma 150
Acidos
grasos 1i
bres del
aceitede
palma

Acidos
grasos 1i
bres del
sebo

150

150

Acidos grasos li-
bres del segbo

la selectividad y en la formacidn de isdmeros trans entre el

(blanco)

.Es notable que no se encuentra ninguna diferenciag en|

4 44,4 6

2 45,9 6

2 47,2 10

- 56,6 6

45,6

46,1

24,9

24,8

5,8

6,0

17,5

15,5

44,7

42,2

38,7

aceite y los correspondientes dcidos grasos libres.

BJEMPLOS €103 a 107

reaceidn de hidrogenacidn sobre 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 €86 a C93. Los resultados se encuentran en la Tabla

Se utiliza el catalizador del Ejemplo B45 para una

XXII.

2,2

7,0
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TABLA XXII

Canti-
dad mg/
Ej. kg de /" =
(C) Aceite Cat. aceite IV Trang Ci6 C18 €18 C48 C4

103 Egtearina B45 90 55,3 23 30,7 4,2 59,6 0,3
de semil;a
de algodon
fraccionada

104 id. cu¥ 6000 58,3 35 29,3 4,5 56,3 4,2

Material de
partida . - 98,0 0 29,2 2,5 17,5 47,5

105 Acidos gra- B45 20 77,5 8 13,2 4,2 78,5 3,5
sog libres ‘
del aceite
de oliva

106  id. Pa/csék 100 64,3 18 13,8 15,8 64,7 2,6

Material )

107 Aceite de

soja B45 30 115 11 11,4 4,2 36,8 42,3 3,5
Material
de pa.r‘tida - - 1079 3,9 2391 5392 7’5

X 1859 ¢ hidrdgeno a una presidn de 5 atmdsferas

¥ 500¢ ¢ hidrdgeno a una presién de 15 atmésferas.
El'catalizador del Ejemplo B45 eg guperior a los
otros catalizadores en 1o que se refiere a su actividad,se-
lectividaed 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 catalizadorss

por el método indicado para la resina del Ejemplo B39, a ox-
cepeidn de que el vehfculo de un catalizador (B51) es trata-
do previamente con 100 ml de solucidén de NaOH al 8 % y el

otro (B52) con 100 ml de una solucidn de bicarbonato sddico
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EJEMPLOS €108 v 108

Se determina la actividad de los catalizadores B51
¥y B52 en la hidrogenacidn del aceite de palma en la forma
5 descrita en los Ejemplos C86 a C93. Se observa que con una
cantidad de catalizador de 30 mg de Pd/kg de aceite, ninguneo

de ellos es capaz de absorber 1875 ml de hidrdgeno.

L]

Con el catalizador B51, la reaccidn se deticne al cas

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

10 drdgeno; con el catalizador B52, la reaccidn se detiene al
cabo de 46 minutos una vez absorbidos solamente 580 ml de

hidrégeno. La conversidén en la forms OH™ de la resina me-

diante una técnica de columna normal no produce buenos mated
rigles de soporte.

EJENMPLO C110

15
A partir de los dcidos grasos del aceite de palma del
Ejemplo C98, se prepara jabdn sddico., En el reactor del
Ejemplo C94 se introducen 30 g de este jabdn sddico. Despuds
de la adicién de 75 mg de Pd/kg de subgtrato del cataliza-
éé dor del Ejemplo B41, se lleva a cabo una reaccidn dé hidro—
genacidn a 40°C y 1 atmsfera de presidn de hidrdgenoc. El
disolvente de esta experiencia és una mezcla de 75 ml de
agua y 75 ml de etanol. Al cabo de 40 minutos, se interrun-
pe la reaccidén una vez que se han absorbido 100 ml de hidrd+
28 geno. La mezcla de jabones sédicos se convierte posteriormen
) te en los correspondientes ésteres metilicos. E1 andlisis
por cromatografia de gas-liquido indica que el contenido en
dcido linoleico del jabdn de dcido graso del aceite de palms
ha disminufdo desde el 10,0 % al 5,2 %. El contenido en ford

: me trans es del 3 %.
30
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EJEMPLO C111

L

Se utiliza el catalizador del Ejemplo B44 para la hid
drogenacidn de aceite de palma en tetrahidrofurano 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 hidrdgeno a una cantidad de -catalizador de 30 mg
de Pd/kg de aceite. El contenido en dcido linoléico del
aceite de palma ha disminuido desde el 10 % al 2 %. Se formd
0,5 % de deido estedrico, siendo el contenido en forma trang
del producto .el 8 %.

EJEIMPLO C112

Se utiliza el catalizador del Ejemplo B41 para la hi+4

drogehacién de aceite de palma, en el reactor y bajo las cqﬁ
diciohgs del Ejemplo C94, E1l disolvente utilizado durante
este experimento es deido acdtico. Ia cantidad de cataliza-
dor utilizada es de 125 mg de Pd/kg de aceite. Después de
un tiempo de hidrogenacidn 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%
¥ que se ha formado 1,5 % de dcido estedrico. EL contenido
en forme trans es del 7 %.
EJEMPLO C113

Se utiliza el catalizador del Ejemplo B41 para efec-

tuar una reaccidn de hidrogenacidén sobre dinitrotolueno. Ia
reaccidén se lleva a cabo en el reactor y bajo las condicio-
nes del Ejemplo C86. 1 resctor se llena con 63 mg de deido
oxdlico, 20 ml de agua, 80 ml de etanol, 15 milimoles de
dinitrotolueno y 0,1 milimoles de catalizador. Después de
un tiempo de reaccidn de 5 horas,” ya no se absorbe mds hi-

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

EJEMPIOS A35 a 38

Se calientan a reflujo durante 4 horas 5 g de cada
una de las resinas A, D, F y J, respectivamente, con 5 g de
NaOH en 100 ml de agua.

EJEMPLOS B53 a 56

La resina de log Ejeumplos A35 a A38 se tratan con
NaZPdCl4 como se describe en el Ejemplo B39, a excepcidn de
que se utilizan 200 mg de Na,FdCl,. Ia hidrogenacidn del
aceite de palma, el catalizador del Ejemplo BS56 no es ac-—
tivo y los catalizadores de los Ejemplos B53 a 55 son acti-
vos.

La capacidad total de intercambio y la capscidad de
intercambio de grandes moléculas antes y despuds del trata-
miento ha sido medids pars varias resinas. Los resultados

se encuentran en la Tabla XXIII.

TABLA XXIIT
Capacidad total Capacidad de inter-
de intercambio, cambio, miliequiva-
miliequivalen— lentes/g para gran-
Tratamien— tes/g des moleculas
Resing to Antes Desgpués
A Ejemplec A35 3,5 0,302 2,12
D Ejemplo A36 4,0 0,502 2,92
P Ejemplo A37 3,5 1,32 2,22
J Ejemplo A38 3,5 0,15 0,62
K Ejemplo A28 4,0 2,23

1e Medido como se describe en A,I. Vogel, Quantitative Inor-
ganic Analysis, 38 Edicidn, Londres, 1965.
2. Medido como sigue: se secan 5 g de la resina, se convier-
ten en la forma Cl™ con 100 ml de HCl, se laven con agua

hasta que el filtrado cstd exento de cloruros v se seca.
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Entonces se pesan con precisién alrededor de 2 g y se sad
cuden durante 5 minutos con 2 g de antraguinon-2-sulfona-
to sédico en 250 ml de agua, se filtra después la resina
¥ se mide gravimétricamente la cantidad de ién cloxruro
en el filtrado.
5. Medio utilizando el método dado en-K. Hale y colaborado-
res, J. Org. Chem. 1952, 844,
En resumen, la Patente dé Invencién que se solici-
ta deberéd recaer sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

1. ZProcedimiento para la preparacién de un porta-
dor de catalizador, segin el cual se trata una resina inter
cambiadora de lones por medio de una base o de un &cido, ca-
racterizado porque se trata una resina intercambiadora de
iones a base de un copolimero de estireno y de divinilbence-
no por medio de una base o de ﬁn Adcido hasta que el ntmero
de centros activos accesibles a las grandes moléculas haya
aumentado un 10% como minimo.

2. Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracq
terizado porque se sumenta el porcentaje al 20% como minimo,

3. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
Wndiéaciones 1 o 2, caracterizado porque el numero total de
centros activos no cambia méis del 25%.

4, Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porgue la base o el aci-
do se encuentra en solucién  acuosa.

5. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el porcentaje de
los centros activos en la resina final es superior al 40%.

6. Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-
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ferizado porque el porcentaje de los centros activos es su-
perior al 50%.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn, 6 carac-
terizado porque el porcentdje de los centros activos es su-
perior al 60%.

8. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la cantidad de -
centros activos facilmente accesibles a las grandes molécu-
las en la resina final es de 0,7 miliequivalentes/gramo como
minimo.

9. Procedimiento segln la reivindicacién 8, carac-
terizado porque la cantidad de los mencionados centros acti-
vos es de por lo menos 1 miliequivalente/gramo. _

10. Procedimiento segin la reivindicacién 9, caraé
terizado porque la cantidad es de por lo menos 2 miliequivai
lentes/gramo.

11l. Procedimiento seglin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la resina es esta
ble a 30°C. .

12. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 11, caracterizado bdr@ue la resina no es.
estable a 100°C.

13, Procedimiento segln una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 12, caracterizadq porque el tratamiento se
realiza con una base.

14, Procedimiento segin la reivindicacién 13, caray
terizado porque el tratamiento dura 4 horas a temperatura de

reflujo, en una solucién acuosa al 5% de la base.

15. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el tratamiento se

<7
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"realiza a una temperatura superior a 80°C.

16. Procedimiento segln una cualquiera de las rei-
vindicacbnes 1 a 13, caracterizado porque el tratemiento du
ra 10 horas a temperatura ambiente.

17. BSe reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN PORTADOR DE CATALI~
ZADOR.

18. Todo conforme queda descrito y reivindicado -en
la presente memoria descriptiva que consta de cuarenta y

cinco paginas mecanografiadas.
Madrid, 16 de Junio 1.975

BERVARDO, JNGRTA
{.
PsDhf
.
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