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¢ B} presente invento se refiefe a un prbéedi-‘
miento para hidrogenar cataliticamente un aceite Jé.tri—
glicérido y, mls particularmente, a la hidrogenacibn,
répida en extremo, de un aceite que contiene un jab&n con
taminante.

,Hasta ahora, se ha propuesto hidrogenar cata-
liticamente un-aceite’én presencia de un catalizador de
niquel, de un catalizador de cromita de cobre (opcional-
mente, un Sxido metéliéo<estabilizado), o de una combina-
cibén de estos 6os catéliiadoreé. De modo caracteristico, el
aceite se retoca para evitar que se rancke o se elabora en
un producto de consistencia de manteca (VI de 60 a 65)
cuandb se emplga la combinaciédn de los dos catalizadores.
El aceite de la a}iﬁentaci&n se ha refinado para eliminar
el jabdn contaminante y el &cido graso libre que tienden
a empobreter a los catalizadores y a hécer que se vuelvan
ineficaces en el procedimiento de hidrogenacidn. El pre-
sente invento hace posible ahora hidrogenar cataliticamqg

te el aceite, en presencia de proporciones relativamente



grandes del jabdén contaminante y del acido grasé libre.
El presente procedimiento de hidrogenacién se desarrolla
de manera muy rapida cuando se trata de obtener un pro-
ducto consistente en un aceite hidrogenante que tenga
un valor de yodo de 60 a 100, y de un modo sorprendente-
mente rapido cuando se obtiene un producto estearina con
un valor de yodo menor de 30. "

El aceite de glicarido se hidrogena ca pati-
camente con gas hidrégeno en una zona de hidrogenacion,
en condiciones apropiadas para hidrogenar el aceite de
glicarido, con el fin de obtener como producto un aceite
hidrogenado. El procedimiento de hidrogenacidon se desarro
lia de una manera materialmente insensible a la presencia
de dichos contaminantes, ante un catalizador de hidrogen
nacion basado en niquel y ante un catalizador auxiliar con
sistente en cromita dé cobre. ElI catalizador de niquel
tiene una concentracion que exeede el 0.02% por peso del
aceite, y el catalizador auxiliar se encuentra en una
proporcion minima del 0.25% por peso del aceite. La con-
centracion del jabén contaminante estd cuando menos en el
umbral para ejercer su efecto depresivo en el procedimien
to de hidrogenacién, pero no excede el 0.25% por peso del
aceite. EIl procedimiento de hidrogenacion se interrumpe
después de un aumento considerable en la saturacioén del

aceite. En una modalidad preferida del presente invento,



- ~
-

el aceite se hidrogena en presencia del siStema{&ﬁé cons
ta de un catalizador y de un catalizador auxiliéq;:a un
Valor de Yodo intermedio m{nimo dgl.lb% menos qﬁg’él
Valor de Yodo del aceite qué se intboéﬁce en el procedi-
miento de bidrogenacibn. En seguida, el aceite se somete
a una segunda etapa de hidrogenacidn, sblo en pré%9ncia
del catalizador de niquel, para obtener como produtto la
estearina hidrogenada, de una manera extremadamerte rfpi-
da. ' o -
n:..... Lia figura 1 es una grafica a escala due ‘indica
el Valor de Yodo en una serie de tandas de hidrogenacidn
comparativas, como funcibén del tlempo de la hidroggna—
cibn. . A ~- .-

La figura 2 es una gr&fica a escala que indica

las velocidades de hidrogenacién de tres de las tandas

. .que se.repertan-en:la:figura.l, como funcibn de La:ceﬂcég .

tracién del catalizador de niquel.

La figura 3 es una gr&fica a escala que muestra
el efecto depresor que -ejerce el jabdn en el procedimien-
to de hidrogenacibn cuando se utiliza @inicamente el cata-

lizador de niquel, en comparacién conrel uso del presente

:invento, trazando el.Valor de Yodo como funcidn del tiem-

—

po de la'hidrogenacién.
La figura 4 es una gr&fica a escala que indica

el Valor:de Yodo-obtenido en una serie que consta de seis



tandas de hidrogenacién de acuerdo con la modalidad del

& -

presente invento que se lleva a cabo en dos etapis,.Como
funci6ﬁ del tiempo de la hidrogenaciébn. e

r7nr . La-figura 5 es una gr&fica a escala que -indica
el Valor de Yodo intermedio para determinar la hidrogena-
cidén primaria de cinco de las tandas que aparecenfen la
figura 4, como funcibn del tiempo total de la hidrogena-~

cidén, a un Valor de Yodo de 3 de los productos consisten-

.

tes en estearina. .
-- +- - - La figura 6 es una grifica a escala que indica
el Valor de Yodo que se obtiene en una serie de tandas
de hidrogenacidén comparativas, asi como en la Tanda 2 que
se ve en la figura 4, ‘como funcidn del tiempo de-lahidro
genacidn, '

' La figqura 7 es una grifica a escala que indica
~-el Valor'de Yodo que‘se “obtiene en una serie de tandas --
de hidrogenacién comparativas, as{ como en la Tanda 6 que
se observa en la figura 4, como funcibn del tiempo de la
hidrogenacién.

Los dibujos se describen de un modo m&s comple
to en los Ejemplos que siguén.

- -+ EL jabbn. contaminante en el aceite de glicéri-

do muestra un efecto depresor en el procedimiento de hi-
drogenacidn, que empobrece al catalizador de hidrogenacién

y lo-vuelve ineficaz en el procedimiento de hidrogena-



cibdn. Los catalizadores de hidrogenacidn convenc@onales,
en su mayorfa,pueden tolerar niveles muy Bajos &%ijpbén
en el aceite, aungue hay un umbral de concentraci§n~del
jabdn en el cual &ste empieza a manifestar su efecto de-
..»1:.. presor .en.el procedimiento de hidrogenacién. Cuaﬂé&ise lle
va a cabo un procedimiento de una etapa, éon la combina-
cidn de catalizador de niquel y catalizador auxi;fﬁr, el
umbral de concentracién del jabén aparece al 0.01% por
peso del acelte. Por lo general, las concentraci@éég de
jabdén inferiores a este nivel pueden superarse en .forma
adecuada utilizando niveles mis grandes de los cataliza-
dores de hidrogenacién convencionales. A un nivel supe-
rior al aludido, el aumento en la concentracidén del caga-
- lizador no‘suprime-de-una mznera efectiva el efecéq»depqg
sor que produce el jabbn en el procedimiento de hidrogena
cibn. dn ajuste genefalmente proporcional del catalizador
auxiliar consistente~en'cr6mita de Eobbe, con respecto a
la concentracibn del jabdn, suprime efectivamente el efec
to depresor sobre e; procedimiento, como se demostrari
con claridad en lo sucesivo. En una modalidad preferida
del presente inventd, en.la cual una etapa secundaria
-s8lo con nfguel sigue a la etaba anterior que utiliza la
- ;Eomb;naci6n de Cafalizadorés, se ha-observado que el ni-
vel de umbral del jabdn es de alrededor del 0.003% por

peso del aceite. La concentracidén mixima de jabdn que

1



puede manipular el presente invento, sedfin se d?tekminé,
es del 0.25% por peso del aceite. Los Ejemplos describen
lo anterior de un modo mis completo. o

El Valor de Yodo inicial del aceite de la
alimentacién depende de la seleccién que en particﬁlar
se haga del aceite, y puede variar desde uno taﬁfﬁequeﬁo
como de 10-25 hasta uno tan alto como de 150~-210; "én nu-
merososAaceites que tengan un valor de yodo com§f§ndido
entre dichas escalas. La hidrogenacibn primaria}weé pre~
sencia del 'sistema que consta de un catalizador y de un
catalizador auxiliar, se desarrolla a una velocidad ma-
terialmente constante y con bastante rapidez, aun en
presencia del jabbn contaminante. Tal como se emplea en
la presente, la.expresién *hidrogenacidn primaria", se
refiere al uso del sistema de cétalizador y catalizador
auxiliar para hidrogenar cataliticamente el éceite de
glicérido, ya sea que dicho sistema se utilice como pro-
cedimiento total, 6 como una primera etapa sequida de
una etapa secundaria sblo con niquel, para formar una
estearina.

La hidrogenacién primaria continda hasta que
se manifiesta cuando menos un aumento considerable en la
saturacidén del aceite. En el aspecto mis amplio del inven
to, utilizando el sistema de catalizador y catalizador

auxiliar para un procedimiento de hidrogenacibén de una
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etapa, la expresidn "aumento considerable en la;saguraéién

n
.

EEAEY

del aceite" significa que el VI final del aceite s menor

-’ p.

de 100; entre 60 y 70 cuando se desea en el acelte una

cons;stencia de manteca, y menor de 30 cuando se desea un
4t wn

producto estearlna. En una modalldad preferlda del presen
Y X)

te invento, en la cual s19ue una etapa secundarla s6lo

con niquel, la expresidn "aumento considerable en la satu

“O

" racidn del aceite" (a partir de la hldrogenac16n'primar1a)
significa una reduccidn aproximada y minima del 10% del
VI del acelte que se 1ntroduce en el procedlmiento. El1 VI
final del producto hidrogenado,.regirado de la zona secun
daria, es inferior a 30 para elaborar una estearina.

Cuando el presenté invento sehdesarfolia cémd.
un procedimiento de una etapa, utilizando la combinacidn
de catalizador Yy catalizador auxiliar, el aceite de la
alimentacidn puede contener de.0.0l a 0.25 por ciento por
peso de un‘jab6n contaminante. Tal como se practica comfin
mente, la hidrogenaciédn réquiere que el contenido de ja-
bdn en el aceite sea de 0.001 a 0.003 por ciento por peso,
o menos. Las-refinerf{as comerciales’ pueden producir-gene-
ralmente un aceite de esta calidad, aunque 165 costos de
la refinacidn pueden elevarée cuando se necesita un acei-
te mis puro. El presente invento'permite el uso de un acei
te mis crudo para la hidrogenacidn y, por taﬁto, reduce

los costos de la refinacidn.
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Por lo general, el catalizador auxiliar-se

presenta en la zona en una cantidad minima de 0.25 por

t
clento por fieso, basada en el-peso del aceite conkenido
en+la zona, para mantener la velocidad y la eficiencia

del firocedimiento. El catalizador auxiliar puede -estar

presente hasta en un 3 por giéﬁto por peso, o més;lségﬁn

‘1a concentracién de jabdn contaminante en el aceitz de

la alimentacidn. ’ :w,ﬂ

Y aad .

"El catalizador de niquel se encuentra. 9n 1a
zona en una cantidad ‘mayor de 0.02 por ciento porrpeso,
cantidad que puede vafiar de 0.025 a 0.3 por ciento por

peso, o mls, A estos niveles altos de catalizador de ni-

“‘quel, el” ﬁresente procedlmiento se desarrolla de manera

muy répida, independlentemente del tipo de producto hl—

crogenado que Sse elabore. En consecuenc1a, el presente
RN

“:procadmmiénto de hldrogenac16n puede lograr un producto e

estearina (con un VI que no excede con51derab1emente de

30) de un modo soreprendentemente réoido. Por lo comlin, se

: requleren tiempos de hldrogenac16n de sélo una hora para

_obtener un VI de 30, .y entre una y’ cuatro horas para que

el VI del producto hidrogenado sea de 0 a 5. _
e El ‘presente“précedimiento permite obtener tam-
bién productos menos hidrogenados, de un VI que no es mayor

de 100 y, de manera caracter{stica, comprendido entre 60

"7 y'1l00, prefiriéndose Uhd“escala de 60 a 70 de VI cuando

.se desea una consistencia de manteca. Los tiempos breves
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de hidrogenacién que se experimentan en la presenfe son
igualmente independientes de la concentracibn d%iﬁ%bén
contaminante en el aceite de‘la alimentacién. Eiigéido
graso ‘contenido en el.-aceite fiende,también a shﬁ?&mir
la hidrogenacidn, ya que muestra ser refractario a ésta.
El presente procedimiento se lleva a cgbo de unafﬁanera
materialmente insensible -a la presencia del &cidocgraso
libre. ' _ DR
Cuando el presente invento se efectfia -como un
procedimiento de dos etapas, utilizando la combinacién

de catalizador y catalizador auxiliar ccmo una etapa

primaria para hidrogenar el aceite a un VI intermedio,

'“‘la“determinaci6nﬁde1>VI~inteEmedio depende de varios -~

factores, de los cuales, dos de los que més influyen con

sisten en la concentracidn del jabdn contaminante en el

“i-deeitécy en €l VI inicial *del aceite de la alimentacidn.

En cuanto a este Gltimo factor, el VI intermedio debe
ser, cuando menos, l0% menor que el VI inicial del aceite
introducido en la zona“de’hidrogenacibén primaria. El 10%
de disminucibén en el VI durante la hidrogenacidn primaria
se aplica, en particular, a aceites de alimeéntacidn que )
tienen un-VI inicial de’l0' a 30 o un poco més. Tratindo-
se ée aceites de aliﬁentacién que tengan un VI inicial
de 50 a 100 y, en esﬁecial,.de aceites con un VI de 100

‘a 200, hay una eScala un-poco mas amplia de Valores de
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Yodo que permiten una hidrogenacién prictica’y réﬁf&é; de
acuerdo con el presente procedimiento. En estos E&éés, el
VI intermedio puede variar desde una proporcién'ééésbgja

"como la de 10 a 20 hasta una de 80 a 100, e ihclﬁggfh'pna
'aiimen—

-

tan alta como la de 130 a 160, seglin el aceite de
tacibén que se seleccione. o . . ’
Aynque el VI intermedio del aceite, despuls de
terminar la hidrogenacibn primaria,.puede,gchnt}aﬁse en
una amplia escala de Valores de Yodo, hay un VI interme-
dio (o banda angosta de los Valores de Yodo intermedios)
que parece llevar a un grado &ptimo el presente procedi-
“miento. En un caso especffico, un aceite de soya (V;_;ﬁi—
cial de alrededor de 134) se hidrogen$ en la zona de hi-
drqgenacién pfimaria-a Valores de Yodo intermedios com= '
preﬁdidos, aproximadaﬁente; entre 45 y 113. Todas éétas o
pruebas se incluyen dentro de la finalidad del presente
invento, con tiempos totales de hidrogenacidn de 0.467
hopa; a 0.92 horas (de 28 a 55 minutos) en ambas zonas, pa
ra dar lugar a un producto estearina (VI de 0 a 3) reti;
rad6~denla~zenamsecundariawmA-unAVI«intermedio,«denalre-m
dedor de 96, el tiempo total &e la hidrogehacién se redu-
jo al minimo y la velbcidad'dé la hidrogenacidén (cambio
en el VI por unidad de tiempo) de la zona secundaria se

llevd a un méximo. M&s datos al respecto se encuentran en

los Ejemplos ﬁue siguen.
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Asimismo, la concentracibn de jabbn contaminan

~ = a

te en el aceite de alimentacidn representa un factor in-
fluyente que gobierna, en parte, la extensibn dé“}é hidro
_genacidn primaria, o sea, el VI intermedlo del aeeﬁte al

- concluir la hidrogenacidn primaria. En terminos-ge&erales,
el VI intermedio es inversamente Proporc1onal;§ﬂ;§gcon-ﬂ
7centrac16n de japénrcontaminante en_el,aceite,féen@@fién—
dose Valores de Yodo intermédios ma&ores en conéebt;acio—

Nae™

nes de jabén relativamente pequefias, y Valores de Yodo
intermedios menores generalmente convenientes en-céncen-
traciones de jabbn relativamente grandes. El aceite.de
. alxmentacxén del presente procedimlento puede contener de
B l_,o QOB -a 0L25 pon c;ento.pnr peso de jabbn contamlnante,
. y el presente,procedlmlento de hldrogenaC1on se des%rro—
lla de un modo materialmente insenwible a la pr;seﬁcia
- s -.;m“.nmhum,‘M_delﬁjébéauen;el-aceite;degQliméntécién.;Otro tfaﬁémiento
al respecto se encuentra en 105 Ejemplos que siguen.
Entre otros varios factores que afectan al
presente procedimiento se incluye a los siguientes: la
preséndia, en el aceite de alimentgcién, de contaminantes
como son fosfétidos, hierro, ‘&cido graso libre, etc.; con
© . aw.one w-diciones. de . hidrogenacibdn .como la-temperatufa.y la pre~ .
sién del gas hidrégeno;-la concentracidn de los cataliza-

dores en cada zona de hidrogenacibn; la eficiencia y la

smree s e oo - extensidn.del.contacto.del .catalizador don-e1~gaswhidrégeno
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y con el aceite que, de manera'Caracteristicé, e sontro-
lan mediante una mezcla; la forma de operacibn ?el broce-
dimiento, es decir, por tandas o por una.quraciéa’conti—
nua, .y otros factqres conocidos en la ?écnibé; El.sjuste
y el-equilibrio de estos factores puede ser déliéado a
veces, aungue una disposicibn correcta del proced;mlento
. de hidrogenacidén .puede. seducir el nﬁmero de variab¢es ‘a -
unas cuantas para facilitar el control y la eflcac1a del
procedzmzento total. Los detalles precxsos del Funélona—
miento del presente procedimiento se determinan v corre—

lacionan de la mejor manera para obtener una hidrogena—

cibdn eflciente y econbmica de acuerdo con el presente pro

3 vend &

o ..;cedlmiento.“afﬁi; "'5; :fri;7,' i
| | . 51versos benef;czos, inesperados y sorpfenden—
tes, se logran mediante el presente procedimiento, a&gunos

u:a”=;a~J-.Lsznau.xnde.Jos cuales,nsihbmemnsesreconocen, no se-cemprenden»de g
una manera completa. Uno de ellos consiste en que el pro-

: : cedimiento puede manejar aceites de alimentaciédn que tie-
z..t ... .o onen diversas-concentraciones: de jabbn contaminante de:un
modo eficiente y permanecer materialmente insensibleé a
dicho jabén. Otro banefiqio eStriba'en que 1avhidro§éné;
e L itria e .",“Jw,ﬁcién:secundaria:quemseJllevaua ¢cabo -hidrogenando :s8lo .con
nfiguel mejora de una manera ineSperada Y considerable.

Un beneficio m&s reside en que la mejora considerable en

< #-- «-vx la hidrogenacién-secundaria. (tanto en la velocidad.como




- 13 -

"

'r"
L4
.

en el tiempo de la hidrogenacién), y en los tiemgqﬁ bre-

ves totales de la hidrogenacibdn en ambas zonas, sq 6bt1e—
"9. v

ne en una amplia escala de Ialores de Yodo 1ntermédlos,
l

logrfindose un grado 8ptimo del procedlmlento a Valores
de Yodo intermedios relativamente grandes,'que corréspon—
den a tiempos mis breves de hidrdgenaci&n'bfimaffg: Muchos
otros béneficios se obtienen m;diante elrp;esenté‘ﬁboce-
dimiento, como se har evidente de la presente dascrip-
- cibn.

Refiriéndonos a la hidrogenacibn primariu, el
catalizador auxiliar se encuentra generalmente presente en
- la zona en una cantidad minlma de 0 25 por ciento por pe-
'"so, basada en el peso del aceite contenldo’en la zona,
para mantener la velocidad y la eficiencia del procedi- .
miento. El catalizador auxilia: puede encéﬁtrérse.ﬁasta.
en un 3 por ‘ciénto por beso, o més, ségﬁﬁ la concentra-
cibn de jabbn contaminante en el acelte de la alimenta-
. ¢idén. El catalizador de niquel se encuentra en la zona
de hidrogenacibén primaria en una cantidad mayor del 0.02
por ciento por peso, cantidad que puede variar de 0.025 g
0.3 por ciento por peso, o més. A esﬁos niveles gréndes
del catalizador de niquel, el presente procedimiento se
desarrolla muy ripidamente, al nivel de VI intermedio
seleccionado del acei£e.

Durante la hidrogenacidn secundaria, la concen
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tracibn del catalizador de nfiquel varfa de 0.01 a.0;30

por ciento por peso, de manera conveniente, entﬁé_0.0S Y

0.20 por ciento por peso y, de preferencia, de OQCS'a .

--0.15 :por- ciento fior peso. Evidentemente, el catalizador

auxiliar que actfia en la etapa de hidrogenacién primaria

ha suprimido el efecto del jabbn contaminante lo sufi=-

- ciente como para que,'durante:ia hidrogenacibn secunda-"

'ria, se elimine o, cuando menos, se vuelva inneczsavio y

costos0.
AT - E1l 'catalizador de nfquel para la hidrocenacién
puede estar o no sostenido en una base, para la hidroge-

nacién primaria y/o para la secundaria. Los matériales

- de base caracteristicos irncluyen: allmina, géi aeé siliée{

carbbn activado y otros semejantes. El catalizador de ni- -
quél puede elaborarse descomponigndo t&rmicamente el for-
miato de nfquel u otra sal de niquel termolfbil en un
aceite graso, a una temperatura de 219° a 232°C., o preci
pitando una sal de niquel en un vehiculo inerte, a lo

cual sigué una reduccibn con gas hidrbgeno. Igualmente,

el catalizador de nfquel puede prepararse mediante el

tratamiento de_hidréxido'de niquel electrolfticamente pre
cipitado, el cual puede prepararse por el paso de una

corriente directa a través de una celda, usando el niquel
como el &nodo y, como un electrolito, una solucién dilui-

da de und sal dlcalind de un &cido débil. El hidréxido



- 15 -

de niquel asi preparado puede reducirse‘convenci%hé&men~
te, por ejemplo, en presencia de gas hidrbgeno. ié}ﬁane—
ra en que el catalizador hidrogenante de niquel séf%laa
_bore en: particular no. constituye un factor critice del
presente invento, ya que &ste emplea los catalizedores de
nfquel que se conocen bién Yy ée emplean actualmenta en
la técnica. Para los fines-prééentes, la expresiép-ﬂcata—
lizador de niquel" se refiere al contenido en nfquel meth
lico de dicho catalizador. o

:. - ..-El.catalizador .auxiliar, que consiste.en cro-
mita de cobre, puede suministrarse sostenido o no soste-
nido sobre una basé. El catélizadorfauxiliar de cromita .
de cobre puede;estabiliZarsé-con un 4xido de-metal alcali
notérreo, como el b4xido de Baria o el &xido de calcio, o
con un 8xido de metal multivalente, por ejemplo, el éxido
de manganeso, adnque:esto-no es esencialf De-modo: caracte
ristico, el material 6xido estabilizante\varia del 4% al
8% por peso del catalizador auxiliar. La proporcidn molar
entre los componentes cobre y cromita del catalizador au-
xiliar no represenfa un factor critico, pues dichos compo
nentes puedén estar’en las Cantidadés.que se han utiliza-
do comﬁnmente‘hasta=ahorafeh-ia técnica-deAla hidrogena
ciéﬁ. En forma caracterfstica, la proporcidn molar de

dichos componentes es de 1l:1l, Aunque el catalizador de

niquel y el catalizador auxiliar pueden depositarse
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simulté&neamente sobre un vehfculo inerte, o suministrarse
por separado en mezcla sobre una base, en el preaanue in-
vento no es esencial que el catallzadcr y el cataumzador
auxlliar se encuentren juntos en la zona de hidrogenaczén
primaria durante esta hidrogenacién. | LR

Aunque el catalizador y el catalizador uuxiliar
constituyen una combinacibn sfﬁergistica-en la &#tapa de
hidrogenacibn primaria, se cree que ciertos efectss doﬁi—
nantes pueden atribuirse a cada uno de ellos indiQidual—
mente en el presente procedimiento. s :

Al parecer, .el catalizador auxiliar de cromita
de cobre funcmona como un supresor del Jab6n contamlnante,
‘de haao.que su concentraczon en 1a zona de h1drogenac16n
puede correlacionarse y ajustarse de manera amplxamente
proporc1ona1 a la concentracibn del Jab6n contaminante
(y, hasta cierto grado, a los fosfatidos y al &cido graso
llbre) contenido en el aceite de la alimentacibén. Sin em-
_bargo, la concentracién del catalizador auxiliar debe ser
de una cantidad minima de alrededor de 0.25 por ciento
por'peqo, basada en el peso del aceite que se encuentra
en la zona de hidrogenaci6n primaria, para mantener la
velocidad general Y‘Ia‘gficiencia del procedimiento de
hidrogenacién. Por lo comiin, en el procedimiento puede
utilizarse una proporcidn tan grande como la dei 3 por

ciento por peso del catalizador auxiliar. Si bien pueden
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permitirse proporciones mls grandes, deben tenerse en

-cuenta costos mas altos. Asi pues, parece que el catali-

zador de niquel funciona como.principal (aunque no el 4ni
co). .agente catalitico que.contribuye a la absorcidn Ze
hidrbégeno por el aceite. Para obtener la velocidad y la
eficiencia totales del procedimiento, el catalizador de
niquel debe encontrarse, en un% proporcidn por peso‘mayor
del 0.02 por ciento por peso; la cual puede variar del
0.025 ;1 0.3 por ciento por peso, o mis, durante la hidro
genacidén primaria. | '

Las fuentes caracterfsticas del aceite sont

- aceites vegetales (incluyendo el aceite de nuez), la gra-

. sa animal, el aceite de-pescado, etc. Los-aceites vegeta-

les incluyen a los aceites de coco, mafz, semilla de algo

dbén, linaza, oliva, palma, almendra de palma, cacahuate
' ’ : ’

-cirtamoy soya; girasolsy.-otros aceites vegetales semejan-

tes. Los aceites se refinan para eliminar de ellos varias

impurezas, como son &cidos grasos libres, fosfltidos, pro

~ductos no saponificables que comfinmente se designan como

materia;eg:mucilagihosos, etc. Para los fines de este in-
vento, un aceite es un éster completo de glicefbl y &cido
graso (triglicérido)y -cuyo- &cido graso tiene cierta insa-
turaﬁiéﬁ. De preferencia, el aceite es comestible.

Un aceite refinado con un §lcali es un material

de carga-principal para éste propbsito. La refinacién de
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los aceites con un Alcali se resefia en los textos siguien

tes: Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technologv, Za.

edicibn, volumen 8, plginas 798-811 (Interscience Publish-
ers,- Nueva York, Nueva.York,.1965); y Bailey's Indus@Vial

0il and Fatty Products, 3a. edicibn, plginas 719-895..

(Interscience Publishers, Nueva York, Nueva York, 1964).
- Estos :mismos textos, .en los pﬁgajes que se citan, descri~
ben también la hidr0genac16n'de los aceites., Dichos pasa-
jes se incorporan expresamente a la presente como referen

clas.

\ El aceite refinado con flcali es un material
~ principal dealimentacidn para este procedimiento, aunque
--debe~éntenderseAque,~de-manera conveniente, el adéite;pQg
de ser refinado con vapor, desacidificado por técnicas de
déstilgci6n al alto vacfo, o refinado de otro modo. BAsi-
camente,- la:refinacién con alcali incluye el tritamiento
del aceite con sosa chustica concentrada (de 10 a 20°
Baum&) para eliminar las impurezas aludidas. Por lo gene-
ral, un exceso de la solucibn c&ﬁspiCa.(para neutralizar
todos-los &cidos grasos libres presentés) se mezcla con
el Pceite a una temperatura de 21,1° a 32.2°C, lo cual
‘hace que se forme una emulsidén. En seguida, dicha emul-
sién se calienta a 57°-63°%C para desmenuzarla, y el acei-
te refinado con &lcali que resulta se recupefa por técni-

cas ‘comunes, por ejemplo, por filtracidén, decantacidn,
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centrifugacibén, etc. Los productos secundarios que se

forman al desmenuzarse la emulsibén incluyen jabones alca-

linometilicos de &cidos grasos libres, gomas, fahgos‘y
fosfhtidos. Eor'lo comiin, estos productos son enviaécs'a
un tratamiento de recuperacidn pé: separado, Vegre: hp-
ciendo que los &cidos grasos broten de los jabones. Pa.a
los fines presentes, el procedimiento funciona de un modo
eficaz y econbmico en todos los aceites refinados con él;
cali, independientemente del procedimiento de fefinacién
con élcali'que se emplee en particular.

El presente procedimiento de hidrogenacién
reduce el niimero dé 1igaduras etilénicas en las cadenas
del &cido graso, para'obteﬁer-h&éeriales de un VI bajo

comparativo, y puede usarse para obtener la saturacidn

Ly

préactica de dichas ligaduras. Como se'acoéﬁaﬁbra comef— "
cialmeﬁte, la hidfogenacién de los aceites entrafia un
procedimiento de fase 1fquida, en el cual, se dispersa
hidrégeno gaseoso en el aceite calentado, bajo la influen
cia de un catalizador sélido; Aunque se p;actican métodos

. continuos_de_hidrogenacidén, la mayor parte de las bpe;acig‘_
hes comercialés actualeé de hidrogenacibn eﬁpleab un p}o-
cedimiento por tandas con un catalizador de hidf&genaci6n
desmenuzado en particulas; dicho catalizador se separa,

por lo general, del producto aceite hidrogenado. -

Las operaciones de hidrogenacién del presente
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invento incluyen la intfoduccién de un acelte refinado
con 8lcali en un reactor de hidrogenacién provisto 4e una
zona de hidrogenacibdn. De manera caracterfstica, las znn-
diciones de hidrogénacibén para que el gas hidrbgenc esta-
blezca contacto con el aceite incluyen temperaturés de
100° a 300%. y presiones de 0 a 7 atmbsferas. LosAréa:tg
res de hidrogenacién incluyen el tibo de recirculaciér. de
hidrbgeno que consta de un recipiente éilindriéo provisto, 3
en su fondo, de un distribuidor de hidrbgeno, a través
.del cual se sopla un exceso de gas hidrégeno sobre el
aceite que se encuentra en la zona de hidrogenacibn.
Otra reaccién de hidrogenacién caracter{stica es el siste
ma cerrado que emplea un recipiente cilfndrico a presién,
con un agitador mecénico del tipo de dispersidn de gas
que:gs abastecido desde unos tanques de almacenamiento de
" gas hidrbgeno é gran presién; a la velocidad y en el volu
men en que realmente se usan y fugan. En el comercio se
emplean varios 6tBos reactores de hidrogenacidén que tam-
bién hidrogenan convenientemente al aceite.
En‘er-présehte”procedimiento, la reaccidn to-
tal concluye cuando el Valor de Yodo del producto se esta
blece dentro de las especificaciones correspondientes al
producto gue se elabora en particular. El1 Valor éé Yodo

del contenido de las zonas primaria y secundaria puede

determinarse de modo rutinario inspeccionado una marca



correlativa al Valor de Yodo del contenido, por ejemplo,
medidas del {ndice de refréccién, t8cnicas de absorcién
de los rayos ultravioleta o infrarrojos, etc.

El presente procedimiento de ﬁidrogenacibn'pqg
de llevarse a cabo, de la manera mas conveniente, er una
base continua. Por lo general, .los catalizadores éé sepa—

ran uno de otro, y el producto hidrogenado intermedio se

separa de ambos catalizadores por varios métodos. Los mé-

todos caracteristicos incluyen el hecho de mantener a un
catalizador como una capa fija en la zona de hidrogena-
cidn, mient;as se permite que el otro catalizador se dis-
perse libremente én el aceite, o depaﬁahdp un catalizaaor
sobre una base y el otro sin base, para"faciiitar 1a.se—.
leccidn por -separacidn. Varios métodOSVincluyen también
la maniobra de volver a utilizar el catalizador de niquel
procedehte de la etapa de'hidrogénécibn primaria para la
hidrogenacién secundaria, mientras se separa de &l el ca-
talizador auxiliar.

Los ejemplos siguientes muestran con detalle
la forma en que el presente invento puede_ponerse en prég
tica, pero no deben interprééarse como éue limitan el al-
cance del invento. En esﬁa espeéificacién, todos los por-
centajes y proporciones se expresan por'peso; todas las
temperaturas, en grados qentigrados, y todos los tamafios

de malla segin la Serie de Tamices Normales de l0s
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Estados Unidos de América, a menos que se indigeeexpresa-
mente de otro modo. Asimismo, todos los porcentajes por
peéo de los ;atalizadores que se mencionan en la pféééhte
se baéan~en el peso que hay en una zona delhadé;te séme- _
tido a la hidrogenacibn, si no es que se seflala expresa-
mente de otra manera. Los Ejemplos 1 a 5 muestran:eJ mE—
‘todo-del invento como un procedimiento de unaietapa; nti-
lizando el sistema descrito de catalizador'y"catal;zaﬁpr
auxiliar; los Ejemplos 6 y 7 muestran una modalidad prefe
ridad del invento, en-la cual, una etapa secuhQQ}ia, éoq
niquel Qinicamente, sigue a la etapa primaria para elabo-

e

rar una estearina.

EJEMPLO 1

' El aceite de alimentacidn que se utiii?éfﬁroqg
"diﬁpdéAqﬁa_panﬁidaﬁdé_aceites de soya refinédo;'c$n<élca—
11, de calidad comercial. En seguida se ofrece.ia composi.
cidn del aceite de soya:

Contenido en Acido Graso - Porcentaje por Peso

(longitud de cadena: No. de
dobles ligaduras)

Cl4:0 ‘ . 0.1
Cl16:0 ' 11.1 .
Cl6:1 : : 0.1
C17:0 0.1

- €183:0. o 4.0
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‘Contenido en Acido Graso Porcentaje por Peso
(longitud de cadena: No. . : T
de dobles ligaduras) ' A

-»

» ona

- -3

R4

c18:1 | ' 22,6 VT
c18:2 ' se.0°  *
C18:3 o I 7. T
. €20:0 SO B S

Valor de Yodo Calculado: 133.4.

Las reacciones de hidrogenacibn citadas en-ia
presente y én todos los Ejemplos se lle;aron a cabo,;Hiun
recipiente a preéién, de doé'litros de capacidad, equiga—
do con un agitador~agitado a velocidad variable y con ca-
lentadores ellctricos. Se evacud completéﬁenfe elbaire
del recipiente, el aééite.dg.la alimentacién se introdujo
en el recipiente y se calentd a lOO?C.Aankég deA;a.reaq_
cibén. Todos los Valofés de Yodo se midieron por t&cnicas
relativas al {ndice de refraccidén y quimicamente (método
de Wijsi.

Una tanda del aceite de soya se hidr&geno de
acuerdo con los preceptos de este invento. El aceite se

contamind intensamente con jabdn y con otras impurezas que

se mencionan en seguidas

Jabbn 0.21 por ciento por peso
Fosfétidos 2803 ppm
‘Hierro 0.57 ppm

Color (Lovibond) 3.5R-35Y .
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Las condiciones de la hidrogenacidn fueron como sigue:

Alimentacién 1300 gramos de aceite de soya
Temperatura . 220%. ‘

Presibn '~ 4.2 atmbsferas

Agitacidn 700 r.pem.

Catalizador 3% de cromita de cobre esta-

bilizada con 7.2% de &xi-
do de bario

0.075% de niquel

-

Después de un tlempo de hidrogenacién de 7 ho~
ras, aproximadamente, se determind en 60 el Valor de Yodo

del aceite. Estos resultados demuestran que, conforme al

 presente invento puede efectuarse la rfpida hidrogenacidn

de un aceite contaminado extremadamente con jabdn. Hasta

rahora, los procedimientos de hidrogenaciﬁn estaﬁan.limi—

. tados a aceites que contenfan 0.001 por ciento por peso'

de jabén. Ademfs, debe hacerse notar qué los fosfltidos
se han limitado a 90-100 ppm en el aceite, ya que tienden
a suprimir la selectividad y la velocidad de la hidrogena

cibén al reaccionar con el catalizador de niquel. El pre-

sente invento puede tolerar cantidades masivas tanto de

. jabdn como de fosféaticos y. .permitir, afin, una hidrogena-

cibn répida y eficiente del aceite.
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EJEMPLO 2

[
- '.
“« - e 7

Otra* ‘tanda de aceite de soya refinado CQQ él—
cali, procedente de una reflneria comercial, ‘se hldrbgené
.‘(“.
seglin el presente 1nvento, con e1 fin de obtener un Pro-

ducto estearina. La composiczon del aceite de la allmenta

cién se da en segulda. ‘°:“
Jabdn - 0.11 por ‘ciento por- peso
Fosfhtidos 4.0 ppm
Hierro ' 0.25 ppm
'Acido Graso Libre - 0.06 por ciento por peso
l<Color (Lovibond) 4,9R-50Y -
Composic16n del Acido Graso ~ . Acidos G:éggg,(%/Peso)
ciae - : 0.4
C15:0 S " huellas
"iso Cl6:0. . _' | '. huellas
cl6:0 1l.1
Cl16:1 0.2
. Cl7:0 0.2
iso C1830 | huellas
c1é:0 ' 3.8
- c18:1 21.4
C18:2 753.9
c18:3 . 8.7
C20:0 ' . - 0.4
. €22:0 - 0.2

Valor de Yodo Calculado: 134.7
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Una serie de seis lotes de 1300 gramos del

acelte de soya se hidrogend en las siguientes condiciones

-’

de hidrogenacidn: ' _ i' el

Temperatura 220-255°C.

Presidn 4.2 atmbsferas

Agitacidn 700 re.p.m.

Catalizador 6,025 por ciento pok peso
' _ : de niquel

1.0 por ciento'pdr{peSQ
' de Cromita de Cobre.
Peribdicamente se retiraron muestras del acei-
te, que se analizaron para determinar el tiempo de reac-
‘w;ci6n'necééario pafé alcanzar un V.I. de 50—70§ defﬁony de

0. Se obtuvieron los resultados siguientes:

. Muestra 1l Muestfg_g . Muestra 3
Tanda Tiempo V.Y, Tiempo V.Y, Tiempo V.Y,
No. (Min.) (Min.) (Hrs.)
1 . 30 70 53 30 - 2 0-1.9
2 35  69.7 59 30 2.58 .4-1.5
3 30 68.8 60 30 3 0-0.7
4 30 53.6 55 30 2.5 1.7-2.1
5 60  58.7 75 30 3.5 1.4-1.5
6 30 50 30 30 0.75 0

Los resultados incluidos en las tazblas demues-

tran claramente la repooducibilidad del presente invento
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para hidrogenar aceites," y que un producto estearina pue
de elaborarse ripidamente incluso de un aceite que tiene
un elevado contenido, relaﬁivamente, de jabbn. El1 é;&élg
zador auxiliar, basado en cromita de cobre, que se uiil;
zb en law téndﬁs l1y3ac®, consistid en 8xido de bario
estabilizado, en tanto que el catalizador auxiliar-em-

pleado en la tanda 2 no fue estabilizado.

EJEMPLO 3

Unas tandas adicionales del aceite del Ejemplo
2 se hidrogenaron sblo con.el catalizador de niquel y
Gnicamente éon el catalizador auxiliar basado en cromita
de cobre. Las c0ndici06es de ia hiﬂfpéenacién.fueron esen
cialmente iguales a las de las tandaé del Ejemplo 2. Se

obtuvieron los resultados siguientes:

Cromita de Cobre - 1.0 Por Ciento Por Peso

Tanda No. Tiempo (horas) Valor de Yodo
l 7.75 132.3
2 7.25 ' 106.5
3 . . 14,75 100
4 10.0 _A ’ 90-100
S 7.5 - 104.9

El catalizador auxiliar que se usd en las tandas

2 a 5 fue 8xido de bario estabilizado, mientras'que el
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catalizador auxiliar de la prueba 1 no se estabilizb.

Niquel —~ 0.10 por ciento por peso

Muestra 1 ) Muestra 2

Tanda No. Tiempo (Hrs.) V.Y. Tiempo (Hrs.) V.Y.

1 5.5 30 13,0 2.8
2 4.5 30 12.5 1.7
3 3,0 30- 7.0 0o
4 2.0 30 7.0 1.z

Los resultados que aparecen en 1a'tab1; énte-'
rior demﬁestran la superioridad que se obtiene al usar
la combiﬁacién de catalizador de niquel y catalizador
auxiliar de cromita de cobre para hidrogenar aceites.
Vale la pena observar el hecho de que el aceite no puede
hidrogenarse a un valor de yodo menor de 100, con el ca-
talizador guxiliar basado en cromita de cobre.‘Aun al ni
vei relativaﬁente alto de 1.0 por ciento por peso de ca~
talizador auxiliar, el jabdn suprimid la reaccién. Las
tandas que se efectuaron con el catalizador de niquel
muestran tiempos de hidrogenacibn prolongados en extremo
para_elaborar un_producto. estearina._El. presente proce&;
miento de hidrégenacién puede prodﬁcir una estearina en
unas cuantas horés, 0, menos; y se desarrolla hasta lo-
grar dichos resultados en presencia de jabdn contaminan-

te. Otras pruebas revelaron que pueden lograrse tiempos

D
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comparables de hidrogenacidn para producir una estearina
utilizando sblo un aceite pﬁro (de 0.001 a.003% de jabén;
o menos), con un catalizador de nfquel en la cantidad de
0.1 por ciento por peso, con-el fin de duplicar lcs resul
tados del presente invento, utilizando uﬁ aéeite'contamiqg

do con un jabdn en proporcidn relativamente alta.
EJEMPLO 4 -

Unas partidas adicionales del acéite de éoya
que se describe en el Ejemplo 2 se hidrogenaron conforme
a lo que se e#pone en las siguientes referencias de la
t&cnica anterior:

a) Patente estadunidense No. 2.357,352,’9tor—

gada a Paterson; '

b) P;tente estadunidense No. 3.856,710 otor-

gada a Moulton 9 _ 7 _

c) el trabajo de Popescu, titilado High Oleic

Oils by Selective Hvdrogenation of Soybean
0il, JAOCS 46397-99 (1969). ot

Los resultados de dichas pruebas y los resul-

tados de los Ejemplés 2 v 3 se ofrecen en seguida:



Prueba Nfquel Cromita de Tiempo Hasta Un Tiempo V.Y, Fi
(%/Pe- Cobre (%/ Valor de Yodo . (y.. 3 "1

50) Peso) de 30 (Hrs.)
Patter ' o
son ~ 0,0025° 0.2 - 8¢5 33.5
MoultonQ. 0005 1.0 —— 5.0 ‘ 79.6
Popescu 0,020 1.0 3.0 5.5 - 14,7
Hasman 0.025 1.0 0092 2,39 0.2-1
N{quel 0.10 =~ ~——- © 3.75 9.88 0-2.8

La cuarta prueba, o sea la de Hasman, es el pro
medio de las éeis pruebas reportadas en el Ejempls 2. La
quinta prueba, la de Niquel, es el promedio de los resul-

-~

tados reportados en el Ejemplo 3.
La figura 1l muestra grificamente los resulta-
dos consignados previamente. En un principio, puede obéqg_
varse con facilidad que el procedimiento &e la solicitan-
te es el Gnico que perﬁite redﬁcir'el V.Y, del aceite,
para alcanzar un valor de 0 (aceite de alimentaqién conta
minado con 0.1% de jabbn). Aunque, de mayor importancia
es la vél&cidad de la hidrogenacién (cambio en el VY por
~-Aunidad.de—tiempoJuparaﬂCadawprocediﬁiento.%La-figura 2.
muestra 13 velocidad de'hidrogenacibn como funcidn del
contenido’en nfquel del sistema catalizador a un nivel
constante de 1.0% de catalizador auxiliar de cromita de
cobre (debe observarse que se omiten los resultados de

la referencia de Paterson, ya que-el valor de cromita de
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cobre no es el de 1.0%, pues es el de 0.2%). Las velocida
des se calcularon baséndose en el V.Y. final del b;ééucto
hidrogenado, y fueron de 79.6l(ei valor real finai?gﬁe to
dos los procedimientos pueden alcénzar). Los datos Eofrqg

pondientes a la figura 2 aparecen a continuacidn:

Prueba Niquel Cromita de Cobre Velocidad de la
(%/Peso) (%/Peso) Hidrogenacibn
(vY¥/Horas)
Moulton 0.0005 1.0 11.28
Popescu  0.020 - 1.6 35.33
HASMAN  0.025 1.0 © 123.67

Las velocidades anteriores se calcularon divi-
diendo el cambio total en el Valor de Yodo, del aceite de
alimentacibén (valor real de7134.7, V.Y. calculado y V.Y.
quimico de 136.2) a un valor final 6e»79;6 (que represen-
ta gl V.Y. mas bajo que pueden.alcanzar'ios tres procedi-
mientos, como se reporta en la figura 1) éntre el tiempo
total (en horas) que se ocupbd en llebar al V.Y. final de
79.6. As{ pues, las velocidades son velocidades promedio
’ dé"hiarogeﬁaéi6ﬁ”66rrééﬁbﬁdiéﬁf§§*é un valoffﬁénEtantéJde""
cromita de cobre, ajustindose sblo el nivel del niquel
en cuanto a un aceite de alimentacibn que contenfa el 0.1
por ciento por peso de jabdn contaminante. '

Aungue el aumento en el nivel del niquel acelg

ra moderadamente la reaccibén, es totalmente inesperado
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\

que la velocidad aumente de manera tan espectacular a un

valor de niquel mayor de 0.02%.

EJEMPLO 5

Para demostrar el efecto depresor que el'jpbén
tiene sobre los procedimientos de hidrogenacién eﬁléene-
ral, y la capacidad del presente invento para supfimif
dicho efecto, se efectuaron unas tandas adicionalés de hi
drogenacidén en un aceite de soya que habia vuelto a tra-
tarse para eliminar materialmente la presencié de jauwbn.
La composicibén de dicho aceite de soya vuelto é tratar es
la siguienfeﬁ

Aceite de Soya de Alimentacibn

Humedad 0.0% ‘
jabbn : 0.003% .
‘hierro ' . - O.éS ppm:v’
fosfltidos 2.0 ppm
ficido graso libre 0.07%
V.Y. quimico 136.2
color ' 4.IR-50Y
Acido Graso No. Contenido en Acido Graso‘(%ipeso)

Cl4:0 ' 0.1

C15:0 ——

C16:0 11.1

Ccl6:1 » 0.1
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Acido Graso No. Contenido en Acido Graso.(%/Peso)
Cl7:0 ——
iso C1810 : . . huellas
C1830 N 3.8
cls:l B 21.4
c18:2 . - 5443
c18:3 . ' 8.8
C20:0 0.3
c22:0 - 0.1

Se emplearon las siguientes condiciones en

las pruebas de hidrogenacidn:

Alimentacibn - 1300 gra@os_'

' Temperatura 210°—2259C.';
Presidn 4.2 atmdsferas (hidrdgeno)
Agitacidn 600/700 r.p.m.

Los resultados de las pruebas se hidrogenacidn

se reportan en seguida:

Ni Cromita de Tiempo hasta Tiempo V.Y.
(%/Peso) Cobre un V.Y, de Total Fi-
- (%/Peso) 30 (Hrs.) (Hrs.) nal

Aceite Vuelto a Tratar- . i o

Hasman No. 1 0.025% 1.0% 0.5 0.75 0

*Aceite Jabonoso (0.1% de Jabdn)

Niquel No. 2 0. 10 % - 3075 9.88 0"208
Hasman No. 2 0.025% 1.0% 0.92 2.39 0-2.1
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* Niquel No. 2 - Promedio de 4 pruebas del Ejemplo 3.
Hasman No. 2 - Promedio de 6 pruebas del Ejemplo 2.

Los resultados de'las'pruebas anterioreg se
muestran en la éigura 3. .

Los resultados anteriores demuestran qﬁeyia
hidrogenacién de aceites materialmente puros puedewllevqg
se a cabo con sblo un catalizador de niquel, y que el ca-
“talizador auxiliar a base de ;Eomita de cobre aporta una
minima contribucién benéfica‘al_procedimiento, pero que
a medida que aumenta la concentracién del jabéh contami~
nante en el aceite de la alimentacibn, hasta incluirse en
la escala de 0.01 a 0.25 por ciento por peso (nivel de um
bral para la hidrogenacibén de una etapa, utilizando el
sismtema de catélizadof y catalizador auxiliar), el cata-
lizador auxiliar de cromita de cobre, en combinacidn con
el catalizador de hidrogenacién a base de niquel, suprime
considerablemente el efecto depresor que ejerce el jéb6n
contaminante sobre el procedimiento de hidrogenacién,ﬂme-
diante el ajuste del nivel del cataliéador auxiliar de cro
mita de cobre en una magnitud ampliamente proporcionat a

la concentracidn del jabdén en el aceite de la alimentacidn.

INTRODUCCION A LOS EJEMPLOS 6 Y 7

En los Ejemplos 6 ¥y 7, el aceite de la alimen-

taciébn procedibé de lotes de un aceite de soya refinado
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con un &lcali, tomado de una refinerfa de aceite comesti-
ble que funciona en los Estados Unldos de Anmérica. La com
posicibn caracteristlca de un- aceite de alimentac:bn re-
presentativo de todos los aceltes que se emplean en la

presente (a menos que se 1nd1que expresamente de otro mo-

do) se ofrece a continuacidn:

- Contenido en Acido Graso | | Porcenééje Por Peso
" (Longitud de Cadena: No. de Dobles :
Ligaduras)
- T clao 0.1
C16:0 11.0
C17:0 : , S
C18:0 A - 1. . :,f:‘huellas'
C18:0 A
Cl8:1 . 22.8
cisiz - ‘ 54.3
c18:3 S ., 16,
Valor de Yodo ‘  133.6
Contenido en Acido Graso Libre 0.04 %/peso
Hierro : - 0.47 ppm
Fosfatidos , 38 ppm
Agua : : Q.Ol %/peso
Célorf . 8Y-,.7R

Jabdn (como olegto de sodio) 0.003 %/peso
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Todas las pruebas de hidrogenacibn se llevaron
a cabon en un recipiente a presidn, de dos litros de capa
cidad, equipado con un agitador agitado a velocidad varia
ble y con un mandmetro de presién y con calentadoreé«elég
tricos. En 1a5etapa primaria, el aceite de la alimenta-
cidén y el catalizador se introdujeron en el recipiente,
al cual se le evacud el alre y su contenido se precalentd
a 100°C. En geguida, se efectud la etapa primaria de hi-
drogenacidn. Al concluir dicha etapa, el sistema cataliza
dor se separd del aire y se incorpord un catalizadprufrqg
co para la hidrogenacibén secundaria.

Los Valores de Yodo (V.Y.) de los aceiteé se
vigilaron en el cufso de todas las pruebas y peribdicamen
te se retiraron muestras para analizarlas, como se repor-
ta en la presente. Las condiciones correspondientes a la
hidrogenacién primaria incluyefon temperaturas de 100° a
230°C., y presiones de gas hidrbgeno de 2.8 a 4.2 atmds-
feras. Se emplearon condiciones semejantes para la hidro-
genacidn secundaria, excepto que la temperatura varib de
2009-g-250°C.mLosucatalizadores“auxiliargsuconsistieron
en una cromita de cobre (en la proporcidén molar de 1:1
entre el contenido de cobre y el contenido de cromo) ésté
bilizada con 7-8% (por peso del catalizador auxiliar) de
b6xido de bario (catalizadores de cromita de cobre de

Clave 102 y Clave 108, suministrados por la Calsicat
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Division de la Mallinckrddt, Inc.; y un catalizador é&e

cromita de cobre Clave 477A-26-3-21P proporcionado por

la Harshaw Chemical Company)._Los catalizadores de nfiquel

consistieron en un niquel totalmente activo sobre una ba-

se y protegido en estearina (*Nysel HK-4-catalizador de

niquel suministrado por la Harshaw Chemical Companyi.’
*Nysel es una marca industrial indusrial regis

trada, propiedad de la Harshaw Chemical Company.

EJEMPLO 6

Un aceite de soya refinado comercialmentey de
composicibn esencialmente anfloga al aceite antes ‘descri-
to, se hidrogend en un procedimiento de "dos etapas de
acue;do con el presente invento. En todas las pruebas, la
etapa de hidrogenacibn primaria utilizd un catalizador de
hidrogenacidn consistente en 0.025 por por peso de niquel,
Yy un cataliZador auxiliar que contenia 1.0 por ciento por
peso de cromita de cobre; en tanto que.la zona secundaria
empled ﬁn catalizador de hidrogenacidn basado en 0.1 por
ciento por peso de niquel. El aceite contenia alrededor
de 0.003 por ciento por peso de jabdn en las pruebas 1 a
5, v apréximadamente 0.11 por ciédto por peso de jabdn en
la prueba 6. Los Valores de Yodo intermedios al concluir
la etapa de hidrogenacién primaria variar&n como se expo-
ne en seguida, en la Tabla 1, la cual sintetiza los resul

tados que se obtuvieron.



TABLA 1
Etapa Primaria Etapa Secundaria -

Prueba V.Y. Tiempo V.Y. Tiempo -

No. Intermedio (Hrs.) Final (Hrs.) * o
1 113.1 0.3 0 0.333 " i
2 95.8 0.3 0 0.167 "
3 83.0 0.38 0 0.25 n i
4 72.3 0.5 0 0.42 i
5 445 0.58 0 0.25 r. }
6 15.2 1.0 0 0.25 s s i

TABLA 1 (Cont.)
Ambas Etapas
Prueba Tiempo (Hrs.) Tiempo (Hrs.) Tiempo Total
No. hasta un V.Y. hasta un V.Y. (Hrs.)
de 30 de 3 hasta un V.Y.
de O

1 0.453 0.558 0.633
2 0.367 0.386 0.467
3 0.54 0.62 0.63
4 0.64 0.75 0.92 _
5 0.66 0.83 0.83
6 0.87 1.25 1.25
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Los resultados consignados en la tabla antew
rior demuestran claramente los tiempos de hidrogenacidn
breves en extremo que se obtiénen'para producir una'éstqg
rina mediante el presente procedimiento. La pruebé 6~e§
importante, en particular, pues muestra la flexibilidad del
presente procedimiento para elaborar una estearina de un
modo sorprendentemente ripido, partiendo aun de un aceite
intensamente contaminado con jabbn.

La figura 4 exhibe 1os.resultados que se ob-
tienen en la Tabla I de una manera grifica. Excepto en
cuanto a la prueba 6, en la cual se utilizd un aceite su-
mamente'contaminado con jabdn, las pruebas 1 a 5 iiustran
una tendencia interesante que se descubrid y que consiste
en que, mientras mis elevado es el valor de yodo interme-
dio al concluir la etapa de hidrogenacibn primaria, més
cortos son los tiempos totales dé hidrogenacidn, hasta al
canzar un V.Y. de alrededor de 0 a 3.

La figura 5 representa gr&ficamente este descu-
brimiento mediante un trazo del V.Y. intermedlio versus el
tiempo de hidrogenacibn total, hasta un V.Y. de 3 para
las pruebas 1 a 5. En la figura 5 se muestra'con clari-
dad un punto-de inflexién sobre la curva en la cual el
tiempo total de hidrogenacidn se encuentra a un minimo.
De manera sorprendente, este punto aparece a un V.Y, re-

lativamente alto que corresponde a un tiempo mis breve



- 40 -

de hidrogenacibén primaria. De manera totalmente inespera-
da, los tiempos mhs breves de hidrogenacibn en la ;Qﬁa de
hidrogenacidn primaria, hasta un punto que utilizai?é?cqm
binacibn en extremo activa de catalizador de nfquel 'y ca-
talizador de cromita de cobre, permiten tiempos de hidro-
genacién totales mls breves para ambas.etapas; utilizando,
la segunda etapa, solamente un catalizador de hidrogena-
cién a base de niquel, menos activo y sensible al jabbn.
Otro beneficio ‘inesperado, que se representa
en la fiqura 4, estriba en que la velocidad de la ﬁidfo—
genacidn en la.zona secundaria, utilizando fnicamente el
catalizador de nfquel, aumenta de modo espectacularvéoh
el uso de la etapa de hidrogenacién primaria; dicha velo-
cidad se vuelve progresivamente mayor a cada V.Y. interme
dio superior. La Tabla II muestra las velocidades de hi-
drogenacién que se obtuvieron en las pruebas 1 a 5. Todas
1a$ veloclidades que se muestran representan un cambio en

el valor de yodo por hora.

TABLA II
" Prueba Etapa Pri Etapa Se.. Hasta un V.Y. . Hasta un.V.Y. Total

No. maria cundaria de 30 - de 3

1 56,33 339.64 220.75 227.60 205. 3
2 114.0 573.65 272.48 329.02  278.37|
3 123.7 332.0 185.2 204.8 206.4

4 . 115.4 172.1 156.3 0 169.3 141.3

5 147.41 178.0 151.5 153 156.6

o e m——




Los resultados incluidos en la tabla anterior
muestran de nuevé el grado maximo de la velocidad méxima
del procedimiento en cuanto él cambio dél V.Y. por hora,
en la prueba 2. De modo sorprendente, estos result;dgs
ilustran velocidades de hidrogenacién en extremo altas en
las zonas secundarias, utilizando s8lo el catalizador de
niquel para la hidrogenacién, ‘asi coﬁo las velocidades
més altas para la prueba 2, la cual también mostré'e}
tiempo total mhs breve para la hidrogenacibn. Se éonside—
ra que resultados materialmente semejantes a los reporta-
dos en las tablas anteriores se obtendrfan en aceites més
contaminados con jabdn, excepto que el punt& de inflexién
(o punto de grado maximo del procedimiento en cuanto al
V.Y. intermedio) disminuirfa gradualmente al aumentar los
niveles del fabdn contaminante. Aunque una amplia escala
de valores de yodo intermedios, a los cuales funciona fa-
vorablemente el procedimiento, al parecer hay un valor de
yodo intermedio, en el limite superior de esta escala,

que lleva al procedimiento a un grado Sptimo.

EJEMPLO VII

Se efectuaron varias pruebas de hidrogenacidn
comparativas en diversos lotes diferentes de aceite de
soya, cada uno de los cuales contenfa alrededor del 0.003

por ciento por peso de jabdn contaminante. Los diversos
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procedimientos y catalizadores que se emplearon se sintebi~

s

zan en seguidas _

A. Hidrogenacidn en dos etapas, con 1§§;sist§
mas catalizadores invertidos con regbecto
al orden que se siguib en el Ejemplo 5,

0 sea, 0.1 por ciento po¥ peso de niguel
en el catalizador para la etapa primaria y
catalizadores de niquel y cromita de cobre
(0.025/1.0 por ciento por peso, reséectiqg
mente} para la etapa secundaria. Sé‘repor-
ta el promedic de 7 pruebas.

B, Hidrogenacién en una etapa,con s6lo.él ca-
talizador de hidrogenacidn que contiene
0.1 por ciento por peso de niquel. Se re-
porta el promedio de 4 pruebas.

C. Hidrogenacibén en una etapa, con el catali-
zador de 0.025 por ciento por peso de ni-
quel y el catalizador auxiliar de 1.0 por
ciento por peso de cromita de cobre.

D. Hidrogenacibn en dos etapas, con un cata-
lizador fresco de 0.l por ciento por peso
de nigquel en cada etapa. Se reporta el pro
medio de dos pruebas.

Los resultados que se obtuvieron de 'las pruebas

de hidrogenacidn anteriores se revelan graficamente en la
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figura 6, junto con la prueba 2 del Ejemplo 6 (la prueba
2 representa la mejor forma de operar el presente ipven—
to).

Hay cierta mejora al graduar la hidrogenécién
para usar Unicamente el catalizador de hidrogenacibén a ba

1~

se de niquel. En virtud de que el catalizador de niquel

QP

se vuelve inactivo por el jabdn contaminante, el usp.mﬁl-
tiple del catalizador de niquel fresco sblo puede };portar
beneficios al procedimiento total de hidrogenaciéﬁ:!éin
embargo, aun con dicha graduacidn, los tiempos y ias velo
cidades de la hidrogenacidén (m&s notablemente en ié etapa
secundaria) no son tan favorables como los del presente
procedimiento. El hecho de invertir el orden de los siste
mas catalizadores en las dos etapas no da los mismos resul
tados excepciones que se obtienen en el presente procedi-~
miento, como lo indica la Prueba A. Asimismo, el uso Gni-
co del catalizador de hidrogenacién basado en niquel (que
equivale a una etapa primaria de tiempo cero y al uso ni
co de la etapa secundaria), y_ el uso @inicamente de la com
binacién de catalizadores de niquel y cromita de cobre
(equivalente aAuna etapa secundaria de tiempo cero y al
solo uso de la etapa primaria) no depara resultados compa
rables a los que se obtienen por el presente procedimien-

to, como se muestra en las Pruebas B y C.

La superioridad del presente invento se hace
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alin mis marcada a medida que aumenta el nivel del jabdn
contaminante en el aceite de alimentacién; Las siquientes
pruebas de hidrogenacibén comparativas se efectuarch an
lotes de aceite de soya, cada uno de los cuales contenfa
alrededor del 0.1l por ciento por peso de jabbdn contaminag
do. .'

B'. Hidrogenacidn en una etapa, con el catali
zador de 0.1 por ciento por peso derni—
quel (el promedio de 4 pruebas se reporta
en el Ejemplo 3).

P. Hidrogenacibén en una etapa, con el catalis
zador que contenfa 1.0 por ciento por pe-
so de cromita de cobre (el promédio de 5
pruebas se reporta en el Ejemplo 3).

Los resultados que se obtugieron de las ante~
riores pruebas de hidrogenacidn, y de la prueba 6 del
Ejemplo 6, se ilustran gr&flcamente en la figura 7.

Aunque las pruebas B y B' son materialmente
idénticas, excepto por lo que se refiere al aumento en el
nivel del jabdn contaminante en el aceite de alimentacibdn,
los resultados distan mucho de ser idénticos. El efecto
del jabdn contaminante sobre los tiempos de la hidrogena~
cidén es claro: el tiempo de hidrogenacidn, a un valor de
yodo de 0, aumenta de l.2 horas en la prueba B, a casi 10

horas en la Prueba B'. Sin embargo, el tiempo de hidroge-
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nacidén para el presente invento aumenta de 0.467 horas
en la Prueba 2 a sblo 1.25 horas en la Prueba 6. La velg

cidad de la hidrogenacidn se mantiene también materialmen

L PR

te constante (y algo alta) en el presente procedimiénto,

mientras que a un valor de yodo menor de 30, la Prueha B!

® e oo

muestra una velocidad de hidrogenacidn considerablemente

tee
disminuida y un tiempo de hidrégenacién correspond%gpteu
mente prolongado. .~

La graduacidén mitiple del catalizador de. ni-
quel para la Prueba B' puede hacer disminuir el tiempo
total de la hidrogenacibn (quiz&s de 5 a 6 horas), aungue
esto no se ha confirmado. Subsiste alin la superioridad del
presente invento. La Prueba P se ofrece para mostrar que,
en las presentes condiciones de hidrogenacidn, el catali-
zador de cromita de cobre solo es incapacidad de hidroge-

nar cataliticamente el aceite de alimentacibn, en cual-

quier grado considerable, a menos de 100 de valor de yodo,

y aun s8lo después de un tiempo de hidrogenacidn inacepta-
blemente prolongado.

Los resultados anteriores indican no sblo la
superioridad del presente procedimiento, sino una superio
ridad inesperada del procedimiento. El presente procedi-
miento permite producir estearinas aun de un aceite inten
samente contaminado con jabdn, de una manera rpida en

extremo. Asimbsmo, en cuanto a un nivel determinado de
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jabbn, al parecer hay un valor de yodo intermedio Sdptimo,
al concluir la etapa primaria, al cual se reduce zi mini-
mo el tiempo total de la hidrogenacidn y llega a un méxi-
mo la velocidad general de la hidrogenacidn, y la veioci-
dad de la hidrogenacibdn en la zona secundaria aumenta y

alcanza un grado mlximo de manera inesperada y espectacu-

lar.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los
gue se recogen en las reivindicaciones sigulentes:

1%.~ Procedimiento para la hidrogenacién cata
litica de un aceite glicérido, caracterizado porque com
prende sometBr el aceite a hidrogenacién en una zona de
hidrogenacién con gas hidrégeno, bajo condiciones de hi
drogenacién en la presencia de un catalizador de hidro-
genacién que contiene més de 0,02% en peso de niquel, y
un catalizador auxiliar que contiene mdés de aproximada-
mente 0,25% en peso de cromita de cobre, el porcentaje
en peso del catalizador estd basado en el peso del acei
te, el aceite estd contaminado con jabdn, cuya concen~
tracién por lo menos estd en el umbral de ejercer su
efecto depresor, pero no excede de aproximadamente
0,25% en peso del aceite; la concentracién del cataliza
dor auxiliar se establece y se mantiene ampliamente pro
porcionalmente a la concentracidén del jabén; e interrum
pir la hidrogenacién al menos después de que ha ocurri-
do un incremento significante en la saturacién del acei

te.

28 .« Procedimiento de econformidad con la rei-
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vindieacién 12, caracterizado porque la concentracién del
jabén estéd entre eproximadamente 0,01 a aproximadamente
0,25% en peso, con respecto al peso del aceite y la hi-
drogenacién se interrumpe cuando el producto hidrogenado
tiene un valor de yodo cuando menos tan bajo como aproxi-
madamente 100.

32,- Procedimiento de conformidad con las reivin-
dicaciones 12 y 22, caracterizado porque el catalizador
pare hidrogenacién de niquel estd presente en una propor-
cién de aproximsdamente 0,025 a 0,3% en peso y el catali-
zador auxiliar estd presente en la cantidad aproximgda

de 0,25 a 3% en peso.
42.- Procedimiento de conformidad con la reivin-

dicacién 39, caracterizado porque el catalizador auxiliar
se encuentra presente de aproximadamente 1 a 3% en peso.

58.~ Procedimiento de conformidad con cualesquie
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
que el producto hidrogenado resultante tiene un valor de
yodo (V.Y.) entre aproximedamente 60 y 100.

62 .~ Procedimiento de conformidad con la reivin-
dicacién 58, caracterizado porque el producto hidrogenado
resultante tiene un valor de yodo (V.Y.) de entre aproxi-
madamente 60 y aproximsdamente 70.

78.- Procedimiento de conformidad con cualesquie
ra de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado porque el

producto hidrogenado resultante tiene un valor de yodo
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(V.Y.) que no excede substancialmente un velor aproxima-
do de 30.

82 .~ Procedimiento de conformidad.con cuales-
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracteriza-
do porque el catalizador auxiliar se establece como un
éxido metdlico.

98.- Procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacién 82, caraeteriéado porque el éxido metdlico
es 6xido de bario.

108.- Procedimiento de conformidad con la rei-
vindieacién 88, caracterizado porque el é6xido metdlico
es éxido de manganeso.

118.- Procedimiento de conformidad con cuales-
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracteriza-
do porque el aceite de alimentacidén pasa de manera conti-
nua, a una entrada de la 2ona de hidrogenacién y el pro-
dueto hidrogenado resultante se retira continuamente de
una salida de la zona de hidrogenacién.

122 ,- Procedimiento de conformidad con cuales-
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque se vigila constantemente una marca co-relativa al
valor de yodo (V.Y.) del aceite, cerca de la selida, de
la hidrogenacidén y por lo menos una condicién ajustable
de la hidrogenacidén en esa zona, se regula en respuesta

a la variacién de la marca y a un grado adecuado para
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_mantener la marca, asi el valor de yodo (V.Y.) correspon-

diente del producto es constante.

138.- Procedimiento de conformidad con cuales-
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracteriza-
do porque el producto hidrogenado resultante es una este-
arina que tiene un valor de yodo (V.Y.) que materialmen-
te no excede aproximadamente 30 y la concentracién de un
catalizador auxiliar en la zona de hidrogenacién se esta-
blece y mantiene ampliamente proporcionada la concentra-
cién del jabén en el aceite alimentado a la zona, la con-
centracién del jabdén es de aproximasdamente 0,01 a 0,25%
en peso, por peso del aceite de alimentacidén; la hidroge-
nacién se desarrolla de manera materialmente insensible
de la presencia del Jjabdén contaminante en el aceite de
alimentacién.

148 ,~ Procedimiento de conformidad con cuales-
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracteriza-
do porque la concentracién de jabén estd entre aproxima-
damente 0,003 y 0,25% en peso, con respecto al peso del
aceite y la hidrogenacién es una hidrogenacién primaria
interrumpida a un valor de yodo intermedio del aceite,
cuando menos sproximadamente 10% menor que el valor de
yodo del aceite alimentado al proceso; al menos el cata-
lizedor auxiliar se separa del aceite; el aceite como va-

lor de yodo intermedio se somete a hidrogenacién secun- . -



10

15

20

25
08088

51 -

daria el una zona de hidrogenacion secundaria con gas hi-
drégeno en condiciones de hidrogenacidén y en presencia de
aproximadamente 0,01 a 0,30% en peso de niquel en un ca-
talizador de hidrogenacién, basado en el peso del aceite
en la zona Secundaria; la hidrogenacidén secundaria se in-
terrumpe cuando el valor de yodo del aceite en la zona
secundaria es menor que el valor de yodo intermedio y no
excede substancialmente a 30; y el producto de hidrogena-
cién resultante se retira de la zona de hidrogenacion se-
cundaria.

15-_- Procedimiento de conformidad con la reivin
dicacidén 14&, caracterizado porque en la hidrogenacién se
cundaria la cantidad de catalizador de niquel varia de
aproximadamente 0,10 a aproximadamente 0,3% en peso.

168.- Procedimiento de conformidad con la reivin
dicacion 14-, caracterizado porque la cantidad de catali-
zador de niquel va de aproximadamente 0,10 a aproximada-
mente 0,20% en peso.

17-.- Procedimiento de conformidad con cuales-
quiera de las reivindicaciones 14-a 163, caracterizado
porque el producto hidrogenado resultante que se ha reti-
rado tiene un V.Y. que no supera de manera sensible apro-
ximadamente 20.

183.- Procedimiento de conformidad con la reivin-

dicacién 17-, caracterizado porque el V.Y. no supera de
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maners sensible aproximsdamente 10,

198 ,~ Procedimiento de conformidad con la reivin-

-dicacién 182, caracterizado porque el V.Y. estd entre apro

*imadamente O y 5.

20¢,- Procedimiento de conformidad con cualesquig
ra de las reivindicaciones 142 a 192, caracterizado porque
la zona de hidrogenscién primarias y la zona de hidrogena-
cién secundarie son la misma zona.

212,- Procedimiento de conformidad con cualesquig
rg de las reivindicaciones precedentes, carsoterizado por-
que se interrumpe la hidrogenacién primaria & un valor de

yodo intermedio (V.Y.) del aceite en la zona primaria apro

" ximadamente de 10 a 120; separar por lo menos el cataliza-

dor auxiliar del aceite; someter el aceite hidrogenado pri
mario a hidrogenacién secundaria en una zona de hidrogena-
cién secundaria con gas de hidrégeno bajo condiciones de
hidrogenacién en la presencia de aproximadamente 0,01 a
0,3% en peso del catalizador para hidrogenacién de niquel,
basado en el peso del aceite en la zona secundaria; inte~
rrumpir la hidrogenacidén secundaria cuando el valor de yo-
do (V.Y.) del aceite en la zona secundaria es inflerior al
valor de yodo intermedio (V.Y.) y no supera de manera sen-
sible g un valor aproximado de 30; separar el producto hi-
drogenado resultante de 1la zona de hidrogenacién secunda-

ria.
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228.- Procedimiento para la hidrogenacién cata-
litica de un aceite glicérido.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafan y
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y-tres hojas
escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, 10.A3.1978



SIGNIFICADO DE IAS MAGNITUDES REPRESENTADAS EN LOS DIBUJOS Y DE
LAS LETRAS DE REFERENCIA

Figura 1 . )
Eje de ordenadas: valor de yodo

Eje de abscisas: tiempo en horas

M = Moulton

P Paterson

P' = Popescu
N 3 = Niquel

H 2 = Hasman, ejemplo 2

Figura 2

Eje de ordenadas: velocidad de hidrogenacidén en valor de yodo/hora
Eje de abscisas: catalizador de niquel en tanto por 6iento en peso
H = Hasman

P' = Popescu

M = Moulton

Figura 5‘

Eje de ordenadas: valor dé yodo
Eje de abscisas: tiempo en horas
H1 = Hasman n2 1

HZ2

Hasman n? 2




Figura 4

Eje de ordenadas: valor de yodo

Eje de abscisas: tiempo de horas

Figura 5

an e
.

Eje de ordenadas: tiempo de hidrogenacidn total en horas_has?a
valor de yodo = 3

Eje de abscisas: valor de yodo intermedio

Figuras 6 v 7

Eje de ordenadas: valor -de yodo

Eje de abscisas: tiempo en horas
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