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 ̂ *'Fsta .invención se re fie re 'a  un procedimiento ..paradla hi­

drogenación selectiva-de compuestos poli-insaturados, en par­

ticu lar de ásteres de ácidos grasos poli-insaturados, espe­

cialmente sus trigL ic áridos.* '

Como es sabido en general, los aceites y grasas están 

constituidos sustancialmente por una mezcla de trigLicáridos 

de ácidos grasos. Los ácidos grasos habitualmente contienen, 

alrededor de 16 a 22 átomos de carbono y pueden ser saturados,

cómo el ácido esteárico; mono-insaturados, como el ácido 
! - . * - - 

oleico; di-insaturados, como 'el ácido lino le ico  o tri-insatu

rados, como el ácido, linolénico .o incluso-presentar unjnayor

grado de insaturación.

j En la  tecnología de grasas y-.&ceites es costumbre hidro 

genar los aceites para eliminar parte de' la  insaturación y ' 

con e llo  comunicar a l aceite hidrogenado las propiedades de-, 

.seadas, tales como un punto de-fusión más alto y/o una mayor 

estabilidad.

Durante la  hidrogenación se producen varias reacciones,
s

tanto consecutiva como simultáneamente. Por ejemplo, para la  

hidrogenación de ácido linolénico, la  reacción*puede repre­

sentarse mediante el-siguiente esquema simplificado:

Ki - . El . Ki,
ácido lin o lén ico--- r-&- ácido* lino le ico  —^-3-*"ácido oleico — =*-

ácido esteárico, dond.e Kg, etc. son las constantes de ve­

locidad de la  reacción implicada. Además, se producen reac­

ciones secundarias como desplazamiento e isomerización de los 

dobles enlaces. La isomerización conduce a la  conversión de ' 

los dobles enlaces cis en dobles enlaces trans y.los aceites 

correspondientes que contienen los ácidos trans habitualmente 

presentan un punto de fusión más altó. Los aceites y grasas



que contienen una gran cantidad de ácido esteárico tienen un 

punto de fusión demasiado elevado para ser organolépticamente 

aceptables y para la  mayoría de las aplicaciones. Por lo  tan­

to, ha sido costumbre d ir ig ir  la  hidrogenación de ta l forma 

que se forme la  menor cantidad posible de ácido esteárico y 

se obtenga una gran cantidad de ácido trans-oleico para comu­

nicar al aceite el punto de fusión deseado. Actualmente, la  

isomerización cis-trans se considera menos conveniente debido 

a que se produce.un desplazamiento a aceites líquidos pero 

estables que se aplican como tales o como un ingrediente de 

las margarinas blandas que se almacenan en fr igo r ífic o s .

, Las selectividades en las reacciones de hidrogenación 

se definen habitualment'e como sigue:

. S
K,

S il "

..^Cuando la  S-¡- de la  reacción es alta, se producen canti­

dades bajas de ácidos saturados. Cuando la  Ŝ -j- de la  reac­

ción es alta, es posible hidrogenar e l ácido linolénico man­

teniendo al mismo tiempo un alto porcentaje del ácido graso 

esencial: e l ácido lino le ico . se define como la  cantidad 

de isómeros trans formados en relación con el grado de hidrt)

genacióñ. Como se ha dicho', actualmente se desea d ir ig ir  la  

hidrogenación de ta l manera que tenga el valor más,bajo 

posible.

Sin embargo, en la  práctica normal de hidrogenación, que 

habitualmente se lleva  a cabo con ayuda de un catalizador de 

níquel sobre un soporte, a temperaturas elevadas y altas pre­

siones, no puede evitarse una isomerización.sustancial de loe 

dobles enlaces.
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1 . .j Se han propuesto algunos catalizadores como más-selecti­

vos-, por ejemplo los catalizadores de-cobre. Sin embargo, 

estos catalizadores, adn siendo más selectivos, producen 

aproximadamente el mismo grado de isomerización que el n i-

S quel.- '*. -*

Ahora se ha encontrado que puede in flu irse en e l curso de 

las reacciones que se producen durante la  hidrogenación con 

un¡ catalizador metálico efectuando la  hidrogenación en pre­

sencia de un catalizador al que, antes de in ic iar la  hidroge-

10 nación, "se aplica un potencial'eléctrico externo que es di­

ferente del potencial de equilibrio natural mientras está 

en contacto con un e lectro lito  disuelto en un líquido.

1 ' Este potencial tiene un.valor ta i qué no tiene lugar la  

¡producción de hidrógeno electroquímico/ El nuevo procedí- .
i

is miento por lo  tanto debe distinguirse de las hidrogenaciones 

electroquímicas en las que el. hidrógeno necesario para la  

hidrogenación es producido por conversión electroquímica, por 

ejemplo!de agua o de un ácido.

Puede u tilizarse el mismo catalizador una y otra vez,
20 tanto con o sin un potencial externo o a potenciales diferen­

tes. - ' *

La invención no está limitada por ninguna explicación 

téórica de los fenómenos que ocurren en la  superficie del

. 25
catalizador.. ' ^

Al poner en práctica e l procedimiento de la  invención, 

la.sustancia que ha de ser hidrogenada se disuelve o disper- 

.sa preferiblemente en un líquido, ta l como un alcohol o una 

cetona. Preferiblemente el líquido utilizado no-debe reac­

cionar con e l hidrógeno en presencia del catalizador y ba-
30

jo las condiciones de reacción utilizadas. Pueden utilizarse
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1 agua, metanol, etanol, isopropanol, g licero l, acetona, metil 

cellosoíve, acetonitrilo, hexano, benceno y mezclas de los 

mismos. Sin embargo, cuando se emplea un alcohol como líq u i­

do, algunas veces puede producirse cierta alcoholisis. No

s es esencial que la  sustancia a hidrogenar (substrato) sea 

soluble en el líquido elegido. Por ejemplo, las dispersio­

nes de un aceite trig licér ido  en metanol han dado resultados 

tan buenos como las soluciones del aceite en acetona o en 

una mezcla de acetona-metanol. . .

10 La relación de liquido a substrato no es cr itica . Pre­

feriblemente se u tilizan  relaciones de 20:1 a 1:1 ó incluso 

menos, aproximadamente. Ya es suficiente la  cantidad justa 

que disuelve al e lec tro lito . Se-ha encontrado que en siste- 

más más concentrados la  selectividad es* habitualmente mayor.
15 El sistema debe presentar cierta conductividad eléc­

trica . Para este fin  puede agregarse un e lectro lito  al sis-

20

t.ema. Como e lectro lito  debe elegirse una sustancia que no 

reaccione con e l hidrógeno. Además, el e lectro lito  debe ser 

suficientemente soluble en el líquido seleccionado y no de­

be reaccionar con el substrato en las condiciones de reac­

ción empleadas. Se han'obtenido buenos resultados c.on las sa 

les  de amonio cuaternario, como perclorato de tetraetilamo- 

nio, perclorato de tetrabutilamonio, fosfato de te tra e t il-

25
—amonio, bromuro de tetraet'ilamonio, para-toluensulfonato de 

tetraetilamonio, acetato de tetrametilamonio y además con 

dodecil-6-sulfonato sódico, acetato sódico, hidróxido sódi­

co, métanolato sódico y acetato amónico. La cantidad de elec 

tro lito  utilizada no es cr ít ica  y habitualmente es suficiente

' 30
una concentración comprendida entre Ó,001 M y 0,1 M apro­

ximadamente.

' - - - '
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El procedimiento de esta invención no es sensible a la  

presencia de agua. Los sistemas que contienen hasta 10 % de 

agua han dado buenos resultados de hidrogenación. Por lo  

tanto, los líquidos antes mencionados, los electro litos y 

los restantes componentes del sistema no necesitan estar 

exentos de humedad.

Como catalizador puede u tilizarse cualquier catalizador 

metálico como paladio, platino, rodio, rutenio, níquel, etc. 

y sus aleaciones. Estos catalizadores pueden adoptar la  for­

ma de una aleación extraída, como níquel Raney. El cataliza­

dor puede u tilizarse en forma de negro metálico poroso sopor 

tado sobre una'lámina, que se sumerge en el sistema o prefe­

riblemente puede estar en forma de pequeñas partículas sus­

pendidas en el sistema. En este ultimo caso, e l componente . 

metálico va preferiblemente sobre un soporte. Por ejemplo, 

pueden u tilizarse *como soporte del catalizador metales, re­

sinas cambiadoras de ión, negro de humo, grafito y s ílic e .

Al catalizador se aplica un potencial eléctrico a tra­

vés de un electrodo inerte que forma parte de un sistema de 

tres electrodos, constituido por un electrodo activo, un 

contraelectrodo y un electrodo de referencia. El potencial 

sobre e l electrodo activo, puede ser controlado con respecto 

a le lec trodo  de referencia mediante un potenciostato o me­

diante un suministro descorriente continua que permite man­

tener constante el potencial en cualquier valor deseado du­

rante la  hidrogenación. Sin embargo, también es posible con- 

. tro lar mediante e l vo lta je  de la  célula en un sistema de dos 

electrodos.

En general, los potenciales sobre el electrodo activo
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están definidos y pueden ser medidos con respecto al- electro­

do de referencia. La unión líquida entre la  solución de elec­

tro lito  de la  mezcla de reacción y la  solución del electrodo 

de referencia puede conseguirse por cualquier medio caracte-

5 rizado por una baja resistencia eléctrica asi como por un 

pequeño paso de liquido, ta l como un diafragma próximo a la 

superficie del electrodo activo o un sistema capilar de 

Luggin conocido en electroquímica.

_ - : El electrpdo activo y el contraclcbtrcdo pueden estar

10"
!

separados entre si^por-cualquier-medio adecuado que permita 

el paso de corriente, por ejemplo una fr ita  de vidrio.

El electrodo activo puede construirse en cualquier 

' ¡material, preferiblemente' con una lámina de platino o con' 

juna te la  metálica de.platino o de acero inoxidable; e l con-

18 traelectrodo puede estar constituido por platino o acero 

inoxidable y e l electrodo de referencia puede ser cualquier 

electrodo de referencia ta l como un electrodo de calomela- 

no saturado o un electrodo de plata/cloruro de plata.

El potencial es transmitido desde el electrodo activo

20 a l catalizador ya sea por contacto directo, por ejemplo con 

. -una lámina paladiada- dé platino (siendo el paladio el ca ta li­

zador) o poniendo las partículas dé catalizador en contacto 

con dicho electrodo mediante intensa agitación. Los llamados 

electrodos en suspensión son conocidos en este campo. Remi-

25 timos a P. Boutry, 0. Bloch y J.C. Balanceanu, Comp. Rend. 

*254,* 2583 (1962).

También es posible mejorar la  transmisión del poten­

c ia l agregando al sistema un polvo sólido conductor e léc tr i­

co, por ejemplo aluminio en polvo, especialmente cuando se
' SO u tiliza  un electrodo en suspensión.
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1 El potencial aplicado depende de la  naturaleza del ca 

talizador y del disolvente empleado. Puede establecerse fá­

cilmente e l potencial que debe ser aplicado para obtener la  

selectividad deseada. Por ejemplo, para un catalizador de

5 paladio en metanol, se suprime por completo la  formación de 

ácidos grasos saturados manteniendo un potencial de -0,9 V 

frente al ECS (frente a l electrodo de calomelanos saturado)..

En*general, el potencial externo aplicado estará com­

prendido entre 0 V frente a ESC y. -3 V frente a ECS.

— 10. Aunque, como sé'ha dicho antes, se prefiere aplicar 

un potencial constante, también se consigue una mayor selec­

tividad de la  reacción de hidrogenación cuando el potencial 

varía durante la  hidrogenación. Algunas veces incluso es po­

sible aplicar un potencial a l catalizador y después deseo-
15 néctar el suministro de energía o e l potenciostato, si se 

u tiliza . En ese caso, e l potencial sobre e l catalizador des­

cenderá inicialmente; sin embargo, el potencial residual que 

permanece sobre e l catalizador con frecuencia es suficiente 

para conseguir una mayor selectividad y suprimir la  forma-
20 ción de compuestos trans.

:Para in ic iar la  hidrogenación,-el potencial puede apli 

carse a l electrodo activo-despqés de que e l aparato se ha 

llenado con e l disolvente que contiene e l e lectro lito , se ha

25
- agregado el-cata lizadory  mientras e l aparato contiene una 

atmósfera de hidrógeno. Después de haber aplicado el poten­

c ia l durante un cierto tiempo, se introduce en el aparato

- la  sustancia a hidrogenar.

Alternativamente, puede llenarse e l aparato con el l í -

30
quido.que contiene e l e lectro lito , e l catalizador y la  sus-
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1 tancia a hidrogenar y llenar e l aparato con nitrógeno. A 

continuación se aplica el potencial deseado a l electrodo ac­

tivo durante un cierto tiempo. La hidrogenación se in ic ia  

sustituyendo el nitrógeno por hidrógeno. En general, este

3 áltimo proceso de iniciación es más práctico y la  se lec tiv i­

dad de la  reacción de hidrogenación es algo mayor que cuando 

se aplica el primer proceso de iniciación.

En un tercer método, el potencial se aplica durante un 

cierto tiempo al liquido que contiene el e lectro lito  y el

-10

!

catalizador"en suspensión en un aparato lleno de hidrógeno 

o nitrógeno. Después se transfiere la  mezcla a un reactor 

que.contiene el substrato que ha de ser hidrogenado, que pue 

de estar disuelto o dispersado en el mismo liquido o en
. f . ^

otro.
15 La temperatura a la  cual se lleva  a cabo la  hidrogena­

ción no es critica  y depende de la  actividad del catalizador 

seleccionado. Para e l paladio, platino, etc., las velocida­

des de reacción son suficientes a la  temperatura ambiente,
s

aunque pueden u tilizarse temperaturas inferiores y superio-
20 res. Para los catalizadores menos activos, puede ser nece­

sario u tiliza r  temperaturas más altas de hasta 100°C o inclu

25

so mayores. En general, la  temperatura puede estar comprendí 

da entre -20°C y 200°C. Asimismo, la  reacción puede llevarse 

a cabo a la  presión atmosférica o a presiones más altas o 

incluso a una presión in ferior a la  atmosférica; en general 

la  presión está comprendida entre 1 y 25 atmósferas. Natu­

ralmente, se necesitan'presiones superiores a la  atmosférica 

s i se desea operar a una temperatura superior al punto de

. 30
ebullición del liquido.

El procedimiento de la  invención puede aplicarse a la
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hkdrogenación de compuestos que contienen'más de un'doble 

enlace, para aumentar la  selectividad de la  reacción de h i- 

drogenación. Como ejemplos podemos mencionar los aceites t r j -  

glicéridos, como aceite de soja, aceite de linaza, ac-eites

3 de pescado, aceite de*palma, etc.; ásteres de ácidos.grasos 

como los ásteres metílicos, e tílicos .y  otros ásteres alquí- 

licos , jabones, alcoholes y otros derivados de ácidos grasos 

y compuestos cíc licos poli-insaturados como* el. ciclododeca- 

. trieno. .

— 10 - : --La invención "es ilustrada además* mediante los siguien-

tes ejemplos que én modo alguno son lim itativos. En los

ejemplos, donde las proporciones de los componentes no suman

...

¡100 %, no se han mencionado.los componentes menos relevantes 

Icomo los ácidos grasos C^, C^y, Cgp, etc.' Estos por- .

13 -centajes se expresan como moles %. Otros porcentajes se dan

- en peso. ¡ ' '

' En las tablas los ácidos grasos se designan por e l nd-

mero de!átomos de carbono y el ndmero de dobles enlaces que
s

contienen, por ejemplo: C18:3 sign ifica ácido linolánico,
20 C18:2 ácido lin o le ic o ,e tc .*

EJEMPLO 1

-
Se rea liza  la  hidrogenación a la  presión atmosférica 

y a .la  temperatura ambiente en un aparato como e l descrito 

en la  Figura 1. En la  figu ra :.(1) es una vasija de 100 mi,
25 provista de un agitador magnético (2 ), una entrada para el 

hidrógeno (3 ), dos electrodos de lámina de platino con una
p '

.superficie de 5?5 cm , uno de ellos paladiado y utilizado

* ! *. como catalizador (4) y e l otro (5) que actúa como contra-

30
electrodo, un capilar Luggin (6) que conduce a un electrodo 

_„de referencia de calomelanos (7) saturado acuoso, saturado

..
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áe cloruro sódico, a través de una unión liquida formada en 

una llave' cerrada (8) y una combinación de llave más tapa 

(9) q^e permite la  adición y la  retirada de líquidos con 

una jeringa. La vasija y su tapa están conectados mediante 

un ancho.reborde (10). El reactor se conecta a una bureta 

calibrada de 200 mi, llena de hidrógeno (purificado sobre 

catalizador BTS y CaC^) y aceite de parafina. Los potencia­

les controlados se suministran mediante un potenciostato,

(de Chemicals Electronics Co., Burham, Inglaterra). Los po- 

"tenciales del catalizador se miden con respecto al electrodo 

de referencia con un voltímetro de tubo a vacío Philips 

PM 2440. Después de cargar e 1" reactor y e l capilar Luggin 

(hasta la  lla ve ) con una solución 0,1 N de percloráto de te- 

trabutilamonio en etanol absoluto (en el reactor, aproxima­

damente 80 mi), e l reactor se evaeda y purga con hidrógeno re 

petidas veces, después de lo  cual la  solución y el cataliza­

dor se saturan de hidrógeno procedente de la  bureta, con 

agitación. Se mide el potencial, alcanzando un valor de
t

-0,32 V frente a EOS en estado de equilibrio.

Después se agregan a la  solución 0,641 g (2,18 m ili- 

moles) de,linoleato de''metilo (M = 294,5) y se .continda agi­

tando..Se determina la  composición de la  mezcla de reacción 

por cromatografía de gas-líquido tanto después de la  absor­

ción de 51,7 mi de hidrógeno (necesaria para la  hidrogena- 

ción de un doble enlace, es decir, 100 moles %) y después 

de haber reducido el contenido de linoleato al 2 %.

En esta operación no se aplica ningdn potencial exter- 

-no. . , -

Se repite e l experimento y esta vez se aplica un po­

tencial externo de -1,10 V frente.a EOS. Esta vez se intro-
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dúcen 0,669 g (2,27  milimoles) de linoleato de metilo en la  

vasija de reacción, que requieren 55)2 mi de hidrógeno por 

doble enlace. Durante este experimento se hace pasar una dé­

b i l  corriente a través del sistema que asciende al equiva­

lente' electroquímico de alrededor del 0,5 % de los dobles 

enlaces existentes. .

Los resultados se encuentran en la.Tabla I  donde las. 

composiciones se dan en moles .
¡ .

TABLA I

' 0 * Ester mo Esteara Absorción de
(V frente*a EOS) Linoleato noénico. to *" Hg (moles %)

No se aplica po­
tencial externo 2 14. .84 . 187

',-1/10 . - 2. 93 3 ,! .
102

¡No se aplica po­
tencial externo 36 32 32 100

-1,10 , * - ' 6 . 92 2,.5 100

' Una lámina desnuda no produce hidrogenación en absolu­

to,. lo  ¿3ue demuestra que e l potencial aplicado solamente t ie -
! '*

ne efecto cuando hay presente una sustancia ca ta lítica  acti­

va. * .

EJEMPLO 2 - .

Se repite el'Bjemplo 1 a excepción de que se hidroge­

na oleato de metilo. Sin potencial externo, e l áster oleico 

es completamente hidrogenado a estearato de metilo. Con un 

potencial externo de -1,10 V frente a ECS, apenas se absor­

be hidrógeno y e l oleato permanece inalterado. No se detec­

ta estearato de metilo por cromatografía de gas-líquido in­

cluso después de 4 horas de reacción. Tampoco, se forma nin- 

gán isómero trans.
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EJEMPLO 3

Se repite el Ejemplo 1 a excepción de que se introdu­

ce linolenato de metilo en la  vasija de reacción en lugar de 

linoleato de metilo y que se aplica un potencial de -0,90 V 

frente a EOS en lugar de -1,10 V frente a EOS.

Los resultados se encuentran en la  Tabla I I :

TABLA I I

%
(V frente a 

EOS)
Linde
nato*

Ester di 
enoico*

Ester
mono-
énico Estearato

Absorción
(moles

No se aplica 
potencial ex 
t erno ** 2 4 31,5 ' 61 262

-0,90 ' 2 43 53 1,5 170

No se aplica t -
potencial ex 
temo 52,5 6 2 9 ; 13 too
-0,90 34 36,5 26,5 * 0,5 100

Los Ejemplos 1 a 3 anteriores demuestran que la  apli­

cación de un potencial a l catalizador ejerce una influencia 

muy intensa.sobre la  selectividad. Se suprime.la formación 

de compuestos saturados, que implica una-selectividad muy 

alta, mientras que la  también aumenta considerablemente, 

lo  que se deduce del alto.contenido en.éster dienoico.

EJEMPLO 4

En la  forma descrita en el Ejemplo 1, se hidrogena el 

linolenato de metilo utilizando un catalizador de negro de 

paladio y negro de platino. La composición de la  mezcla de 

reacción se determina después de haberse c.onvertido el 95 % 

del-linolenato.-Los resultados se encuentran en la  Tabla I I I
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TABLA I I I

0 Ester
Catali (V frente a L in d e dienoi
zador.

Pt

ECS) nato co
Ester mono 

énico " Estearato

Pd

ca potencial 5 7 12,5 75

-0,60 5 32,5 .39 23,5

No se apli­
ca potencial 5 5,5 36 53

-0,90 5 45 47,5 1

- EJEMPLOS 5. 6 y 7

Estos ejemplos se realizan con un electrodo en suspen­

sión en un aparato como el descrito én la  Figura.2. En esta 

figura: (1) es e l compartimiento catódico que contiene una 

te la  metálica de platino (2) que sirve como electrodo activo 

y un agitador de campana (3) impulsado por un imán (4 )* .El 

compartimiento catódico está conectado a través de una fr ita  

media (5) al.cbmpartimiento anódico (6) que contiene una lá ­

mina de platino (7) como contraelectrodo. Se suministra hi­

drógeno a través de la  entrada (8 ). Un capilar de Luggin (9) 

conduce a través de una fr i t a  media (10) a un electrodo de 

referencia de calomelanos saturado (11) que* contiene* una solu­

ción acuosa saturada de cloruro sódico.

\ En este aparato se hidrogena linoleato de metilo u t il i  

zando como catalizador paladio en polvo, níquel Raney y pa— 

ladio sobre carbón a l 5 % de paladio, con un potencial exter­

namente aplicado y también, con fines comparativos, sin po­

tencial externo.

El medio de reacción está constituido por perclorato 

de.tetraetilamonio 0,05 M* en metanol. El potencial se-contro­

la  como se ha descrito en el Ejemplo 1. La composición de la
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1 mezcla áe reacción se determina despuós de que se ha conver

tido e l 90 % del linoleato de metilo.

Los resultados se encuentran en la  Tabla IV.

30
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TABLA.IV

Ejemplo Catalizador

5 Pd en polvo
tt tt

10

Níquel Raney

tt n

Pd a l 5 % en car­
bón

P d a l  5% en car­
bón

0 (V frente a ECS)

No se aplica poten
c ia l
-0,9

No se aplica poten 
c ia l
-0,3

No se aplica poten 
c ia l

-0,9

10 82 8

10 90

10 87 3

10 89,5 0,5

10 82 

10 90

8

15

20

25

L = linoleato; M = áster monoénico;*3 = estearato.

50
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TABLA.IV

s,!ECS) L̂ ' gá - Absorción de 
en moles %

Tiempo de hidro- 
genación en min.

a. poten 10 82 8 97 37
' 10 90 - 85 40

a poten 10 87 3 90 70 !í

10 89,5 0,5 90 53 i

a poten
10 82 8 97 28

i
10 90 - 88 33

tearato.

!
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! Estos ejemplos también muestran el aumento de se lecti­

vidad de la  reacción de hidrogenación por aplicación de un 

potencial a la  superficie del catalizador, ya que se supri­

me la  formación de estearato.'

EJEMPLO 8

En un aparato como el descrito en los Ejemplos 5-7, se 

hidrogenan alrededor de 4 g de aceite de soja con y sin un po 

tencial externamente aplicado de-0,9 V frente a EOS. El acei­

te se disuelve en una solución 0,05 N de per'clorato de tetra- 

etiíamonio en acetona en una relación de aceite a líquido de 

1:2. Al sistema se anade un 1 % de paladio en polvo, calcula­

do sobre e l aceite. La hidrogenación se rea liza  a la  tempera­

tura ambienté y a la  presión 'atmosférica,.

¡ . Los resultados se encuentran en la  Tabla V.

TABLA V

- Composición del producto h i- 
, _______ drogenado (%) _____

Acido graso

Composición 
del aceite 
in ic ia l (%)

Con un potencial 
Sin poten- externo aplicado 
c ia l exter de -0,9 V frente 
noapLicado ' a ECS

018:3 7 2 2

C18:2 53 - 4Í" 48

018:1 24 40 34 .

C18:0 4 4 4

C16:0 12' , 12 12

Contenido tota l 
en trans (%) 0 14 10

Consumo de K, 
(ml/g de acei 
te ) 15,6 14,0

Tiempo de iiidro 
genación (min.7 . 116 160
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Este experimento pone de manifiesto la  elevada se lecti­

vidad y la  pequeña cantidad de isómeros trans formados 

durante la  hidrogenación cuando se aplica un potencial ex­

terno de acuerdo con la  invención.

;EJEMPLO 9

Se repite e l Ejemplo 8 a excepción -de que se u tiliza  mej- 

tanol como líquido en una relación de aceite a líquido de 

1:4 aproximadamente y la  cantidad de paladio en polvo es del 

2,5 %. Como el aceite de soja es poco soluble en el metanel, 

se forma un sistema bifásico en lugar del sistema monofási­

co del Ejemplo 8.

Los resultados se encuentran en la  Tabla VI.

TABLA VI

Acido graso

Composición 
del aceite 
in ic ia l (%)

Composición del producto hidro- 
___________genado (%)__________
Sin poten- Con un potencial ex 
c ia l exter temo aplicado de 
no apLicado -0,9 Vírente a ECS

C18:3 8 3 0 3 0

C18:2 53 35 16 52 35

C18:1 25 '46 67 31 51

C18:0 4 6 7 4 4

CÍ6:0 10. 10 10 10 10

Contenido to­
ta l en trans 
(%)\ 0 13 27 4 12

Consumo de Hg 
(ml/g de acei 
te ) 19,3 37,0 , 4,7 20,5

Tiempo de' hi­
drogenación 
(minutos) - 35 69 15 68

.—
-

--- - — ----- --

t -
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EJEMPLO 10

Se repite e l Ejemplo 9 con mía relación ¿e las cantida­

des de aceite/liquido de 1:4. La hidrogenación se prosigue 

hasta que el aceite.presenta un índice de yodo de 110 aproxi­

madamente. '

Los resultados se encuentran en la  Tabla VII.

TABLA VII

Composición del producto hidro- 
_______ genado (%)_____________ __

Composición Sin poten- Con un potencial ex- 
del aceite

Acido graso in ic ia l (%) no aplicado -0,9 V frente

C18:3 8- 2 1

C18:2 53- 31 35

C18:1 25 - 52 ,5 0

C18:0 4 5. 4

C16:0 10 10 10

Contenido totáL 
en trans (%) 0 18 8

Punto de fusión
(° c ) -- , 20 <0

Indice de yodo 133 115 118

Consumo de H2 
(ml/g de acei­
te ) *" 24,6 24 ,6

Tiempo de hi­
drogenación 
(minutps) 25 . 140

Este experimento pone de manifiesto que la  cantidad de 

ácidos trans formados es muy baja y que el punto de fusión del 

producto es reducido por e l control del potencial.

- . EJEMPLO 11

Se repite e l Ejemplo 8 utilizando como liquido acetona 

conteniendo percloráto de tetraetilamonio 0,05 M. La re ía -'

- . i *

1'
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ción de aceite a liquido es 3e 1:6 y el sistema contiene 

1,0 % de níquel Raney como catalizador.

Los resultados se encuentran en la  Tabla V III.

TABLA V III

Composición del producto hidro- 
_________ . penado (%)___________

Composición Sin poten- Con un potencial ex- 
del aceite c ia l exter temo aplicado de

Acido graso ' in ic ia l (%) noapLicadñ -1,5V frente a ECS

C18:3 7 2 2

C18:2 53 26 45

'C18:1 24 52 37

C18:0 4 8 5

C16:0 12 12 12

Contenido t o . 
ta l en trans 
(%) 0 13 . 7

Consumo de Bg 
(ml/g de acei 
te ) ' 33,0 24

Tiempo de hi­
drogenación 
(minutos) — . 55 - 200

Este ejemplo pone de manifiesto que empleando níquel

Raney como catalizador también aumenta la  selectividad de 

la  hidrogenación y la.cantidad de isómeros trans formados 

se reduce drásticamente mediante e l potencial externo.

. . EJEMPLO 12

El aparato de la  Figura 3 está constituido por una va- - 

s ija  de doble pared con una capacidad de 600 mi (1 ), a tra­

vés de cuya-camisa puede pasar agua termóstatizada. La vasi­

j a  está provista de cuatro tabiques (2) y un agitador (3 ).

La vasija  contiene además una te la  metálica de acero inoxida 

ble (4) que actáa como electrodo activo, un compartimiento
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1 dél contrael'ectrodo (5) conectado al compartimiento del elec

trodo activo a través de una fr ita  de vidrio (6) y contenten

do un contraelectrodo (7) de acero inoxidable o de platino.

El compartimiento del contraelectrodo dispone de úna eone-

5 xión abierta con e l espacio superior de la  vasija (1) para

igualar las presiones. Un electrodo de referencia de calóme-

laño saturado (8) está en contacto con e l compartimiento del

electrodo activo a través de un diafragma dé cerámica (9) y

un puente salino (10). La tapa de la  vasija está provista

10 dé entradas para e l aceite (11) y para e l hidrógeno (12). Es
- ta tapa está fijada a la  vasija durante la  hidrogenacién me-

diante un dispositivo de mordaza adecuado (13) sobre los re-

'¡bordes (14)'. , '
!

i En este aparato se hidrogenan 90 g de aceite de soja

15 a 24°C y a la  presión atmosférica, aplicando un potencial

- externo de -0,95 V frente a EOS y agitando a 850 rpm. Se

u tiliza  acetona como liquido en una relación volumétrica de

aceite a liquido de 1:4,5. El e lectro lito  es perclorato dé

tetraetilamonio (TTEA), utilizado a diferentes', concentracio-

20 -nes. El catalizador es paladio en polvo en-una proporción

del 1,4%.

Los resultados se encuentran en la  Tabla IX:

28
-

30
- -
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TABLA IX.

Composición 
del- aceite 
in ic ia l (%)

Composición del producto 
hidrogenado (%) a una con 
centración de PTEA de:

Acido graso 0,05M 0,02M 0,005M

C18:3 -7 : 2 2 2

C18:2 . 55 . 45 45 45

C18:1 . 22 36 36 35

C1S:0 4 4 ' 4 i 4'

C16:0 11 * 11 12 - ' . 11 '<

Contenido tota l 
en trans (%) <1 8 8 9

Tiempo de hidro-. 
genación (min.) — 40 43 39.
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TABLA IX.

del producto 
(%) auiiacoa 

ie PTEA de:

02M 0,005M

No se anlica potencial exter< 
*no a PTEA 0,05. M . '

2 2 2

5 45 - 33

6 . 35 49 -

4 : 4' -5

2 - ' ' 11 - 11

8 9 . 16

3 39. 21

i
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Este ejemplo pone 3e manifiesto que la  concentración 

de e lectro lito  apenas tiene ninguna influencia sobre e l re­

sultado de la  hidrogenación.

EJEMPLO 13

Se hidrogena aceite de colza a 24°C y a la  presión 

atmosférica en un aparato como el descrito en la  Figura 3* 

Como catalizador se u tiliza  paladio en negro de humó conte­

niendo 3 % de paladio,en una proporción correspondiente a 

100 ppm de paladio. El disolvente es acetona y la  relación 

de aceite de colza a acetona es de 1:4,5. El liquido contie­

ne perclorato de tetraetilamonio (PTEA) 0,05M como electro­

l i t o .  .

Los resultados se encuentran en la  Tabla X:

TABLA X

 ̂ - . Composición del producto hidroge­
nado (%) '

Acido graso

Composición 
de aceite de 
partida (%)

Sin potencial Con un potencial ex 
externo ap li- temo aplicado de 

cadol -0,95 Vírente a ECS

018:3 10 2

C18:2 . 19 15 19

' C18:1 59 70 66

C18:0 . 2, 3 2

\  C16:0 5 5 5

Contenido to 
ta l en trans

11(%) <1 5

Tiempo de hi
drogenación
(minutos) 15 . 45

 ̂ Como catalizador se emplea 1,4 % dé paladio en polvo.

30



EJEMPLO 14

Un sebo blanco de máxima calidad se hidrogena a 40°C 

y a la  presión atmosférica en un aparato como el descrito... en 

l a  Figura 3. Como catalizador se emplea 0,-3 % de paladio en 

polvo. El líquido es acetona-conteniendo PTEA 0,05M como 

electro lito , utilizada en una relación de aceitq/líquido de 

1:4,5.

Los resultados se encuentran en la  Tabla XI.

TABLA XI '

' Composición del producto hidro-
' . * __________genado (%)____________

Acido graso

Composición 
del aceite de 

- partida (%)

. Sin potencial 
externo ap li-. 

cadol

Con un potencial 
externo aplicado 
de -0,95V frente a 

ECS

C18:3 -0,2 -

C18:2 3 - 2 ' 2

018:1 '41 43 44

C18:0 15 15 15

016:0 24 24 , .24

Contenido to 
ta l en trans 
(%) 3

i . 

9 5

Tiempo de hi - *
drogenación^

36 66(minutos)

Indice de yo 
do 49 46 46

Aunque.la influencia sobre la  selectividad parece bas- . 

tante baja, la  cantidad de isómeros trans formada se ha redu 

cido drásticamente, lo  que ejerce una marcada influencia so­

bre lo s  índices de dilatación del aceite, como se observa en 

la  Tabla X II. . '
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TABLA XII

Dilatación de

Aceite in ic ia l

Hidrogenado sin 
potencial, ap li­
cado

Hidrogenado con 
un potencial ex 
temo aplicado"

1̂5 1*20 D25 D30 D35 ^40 ^45

580 505 370 255 165 60 0*

820 '675 . 505 350 215 85 0

665 570 420 290 180 65 0

EJEMPLO 15

Se hidrogena aceite de palma a 40? C y a la  presión atmos­

férica en un aparato como el descrito en la  Figura 3. Como ca 

talizador se emplea 0,5 % de paladio en polvo. El líquido es 

acetona conteniendo PTEA 0,05M como electro lito , utilizado en 

una relación de aceite a líquido de 1:4,5*

Los resultados' se encuentran en la  Tabla X III..

TABLA XIII
í . ' * — — — — —

Composición del producto hidro- 
_____________ genado (%)_____________

Acido graso

Composición 
déL aceite de 
partida (%)

externo api i -  temo 
' cado -0,95

aplice 
V fret 

ECS

C18:3 0,3 - - -

018:2 10,5 2,5 2,5

-;C18:1 38,7 46 ' 46,5

C18:0 4,7 5,7 5,2

016:0 43,6 \ 43,6 43,4

Contenido tô  
ta l en trans 
(%) <*1 ' 6 3

Tiempo de hi
drogenación
(minutos) — 52 71

Indice de yo 
do *" 53,6 44 45
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EJEMPLO 16

' Se hidrogenan 90 g de aceite de pescado a 24°C en un 

aparato segdn la  Figura 3. Se emplean 1,5 g de un catalizador 

constituido por paladio al 3 % en carbón. El liquido es ace­

tona que se u tiliza  en una relación de aceite a líquido de 

1*4,5 y que contiene PTEA 0,05M como e lectro lito . La hidroge- 

nación se prosigue hasta que el consumo de hidrógeno es de 

70 ml/g. Los resultados se encuentran en la  Tabla XIV donde 

se comparan con los resultados obtenidos cuándo el aceite de 

pescado se hidrogena de forma convencional mediante un catali 

zador de níquel en dos fases a 150°C y 180°C y a una presión 

de 4tatmósferas.

30

Aceite
in ic ia l

TABLA XIV

Aceite hidrogenado 
c onv ene ionalment e 
con un catalizador 

de níquel

Con un potencial 
externo aplicado 
de -0,95 V

Indice de yodo 163 75 75

Contenido to-'
ta l en trans
(%) <1* 42 . 37

Dilatación:

^15 935 - * 555

, 1*20 730 400

^25 565 225

D30 330 65

3̂5 100 0

D40 10 0

Sin un potencial externamente aplicado, se forma un 49%

de isómeros trans con un índice de yodo de 75, utilizando un

catalizador de paladio en carbón y trabajando en acetona.

**-r .! .* *- -*.*
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EJEMPLOS 17 y 18

Se disuelven 100 mi de aceite de palma en 450 mi de ace­

tona que contiene PTEA 0,05 M. La solución se hidrogena a 

40°C a una presión de 78 cm de Hg en un aparato como el des­

crito en la  Figura 3. En e l Ejemplo 17, se emplea como cata­

lizador 0,5 g de paladio en polvo. En el Ejemplo 18, se em­

plean 0,225 g de un catalizador de paladio en carbón que con­

tiene 3 % de paladio.

Los resultados de las pruebas se encuentran en la  Ta-

bla XV.

TABLA XV

'' Aceite
in icia l

Sin poten­
c ia l exter 
no aplica­

do .

Con un poten 
c ia l externo 
aplicado de 
-0,95V fr e n - ' 
te a ECS

Con un poter 
c ia l externe 
aplicado de 
-0,95V fren­
te a ECS

Catalizador
-

0,5 g Pd 0,5 g Pd 0,225 g Pd ' 
3%/C

Consumo de hi 
drógeno (mi) 860 789 781

Tiempo de hi-
drogenación
(minutos) 21 73 56

Indice de yo­
do 53,5 45,0 45,0 45,0

C16:0 (%) 42 ,2 . 4 2 ,0 41,8 42,5

Cl'8:0 (%) 6,0 7,7 6,4 6,6

C18:1 -(%) 38,0 46,9 46,9 47,7

C18:2 (%) 12,5 ' 2,0 2,2 2,0

Contenido to 
ta l en trans
(%) <1 9 6 6

Extinción

E 232 2,268 2,101 2,003

E 268 1,518 0,411 0,309
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Aceite.
inicial

. TABLA XV.(continuación) ,

Con un poten Con un poten 
Sin poten- c ia l externo c ia l externo 
c ia l exter aplicado de aplicado de 
no aplica- -0,95V fren- -r-0,95V fren- 

do* te a ECS te a ECS

Dilatación

1*15 750 1280 1110

^20 595 1130 925 ,

'?25 405 860 . 665 '

P 30 265 . 560 - 425*

D35 - "155 " 360' 255

^40 25 140 80

^45
0 0 10

..} ^50 : * 0 .0 - . 10

i 5̂5
0 0 ' 0 - *

EJEMPLO 19

Se disuelven 100 g de trans, trans, c is-l ^^-cic lodode- 

.cat'rieno (CDT) en 450 mi de acetona conteniendo PTEA 0,05 M. 

La hidrogenación se rea liza  en un aparato como e l descrito en 

la  Figura 3, a una temperatura de 24° C y una presión de 78 cm 

Hg con paladio a l 3 % en carbón como catalizador.

Sin aplicar potencial externo, se -absorben 42,6 litro s  

de Hg en 6 horas; con un potencial aplicado externamente de 

-0,95 V frente a EGS solamente se absorben 19*5. litro s  de Hg 

en 6 horas. Esta última hidrogenación se interrumpe al cabo 

de 13,5 horas cuando se han absorbido 26,6 litro s  de Hg, por­

que el consumo de hidrógeno ha cesado prácticamente.

En ambos experimentos, e l trans, trans, cis-1,5,9**CDT 

se convierte a la  misma velocidad. El potencial-externamente 

aplicado reduce*la cantidad de trans, trans, trans—CDT. Asi­

mismo se forma menos ciclododecano. Durante la  reacción con

. ."-/A; ' .
- i.;-:* / . '

, V . '



e l potencial externamente aplicado, la  cantidad de dienos en, 

la  mezcla de reacción es siempre más alta, en comparación 

con la  operación en la  que no se aplica un potencial exter—

S

— 10 -

18

no*

El curso de la  hidrogenación está mostrado tambión en 

las Figuras 4A y 4B. Las diferentes curvas dan las concentra­

ciones de los componentes del sistema en función del consu­

mo de hidrógeno* Las curvas marcadas "a" muestran la  concen­

tración de un componente particular cuando no se aplica po- 

-1 ene i  al-externo* - Las-c urvas-corre spondi ent ement e numeradas 

marcadas "b" dan las concentraciones del mismo componente 

durante la  hidrogenación con un potencial externamente apli­

cado de -0,95 V frente & ECS. Por comodidad, las designacio­

nes de las diferentes curvas están resumidas en la  Tabla XVI.

TABLA XVI
i

Componente

Sin potencial 
externo apli­

cado

Con un potencial 
externo aplicado 
de -0,95 V fren­

te a ECS
Observa­
ciones

cis^ trans ,.trans- 
trieno 1 ^a1 '

trans,trans,trans- 
trieno a2 b2 Fig.4A

dieno a3 b3

ciclododecano a4 b4 )

monoeños totales b5

cis-monoenos a6 b6 Fig.4B

trans-monoenos a? b7*

Las curvas a1 y b1
1 coinciden.

30
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EJEMPLOS 20-24

En un aparato como el de la  Figura 3 se hidrogena acei 

te de soja. En el Ejemplo 20 el potencial se aplica a una 

mezcla de liquido, e lectro lito  y el catalizador en atmósfera 

de hidrógeno y después de equilibrar, se in ic ia  la  hidroge- 

nación por inyección del aceite en el aparato. En los Ejem­

plos 21 a 24 se introducen en la  vasija de reacción e l cata­

lizador, e l liquido, el e lectro lito  y e l aceite, después 

se aplica sobre.el sistema una atmósfera dé nitrógeno y una 

vez alcanzado el equilibrio se in ic ia  la  hidrogenación sus­

tituyendo el nitrógeno por hidrógeno. Las demás condiciones 

de hidrogenación y los resultados se encuentran en la  Ta­

bla XVII. ,

15

20,

25
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i TABLA XV'II

Ej.
Aceite 
de soja

Solución de 
e lec tro lito

Atmósfera 
en la  que 
se aplica 
e l poten­

c ia l

Potencial 
externo 

aplicad o 
(V frente 

a ECS)

Tiempo de 
hidrogena 
ción (mi­

nutos)

Conte
Consu nido 
mode tctalen 
Ii-, (mi) trans(%)

aceite de soja in i-  
c ia l ------- .

<1

20 100 mi 450 mi PTEA 
0,05M-acetona. E¡2 -0,95 40 1450 8

22 100 mi 500 mi PTEA 
0,05M-acetona Na -0,95 57 1500 7

22 200 mi 300 mi PTEA 
0,05M-acetona Ng -0,95 . 88 3000 7

23 200 mi 300 mi PTEA 
0,05M-acetona Na -1.2 189 2350 7

24 200 mi 300 mi PTEA  ̂
0,05M-acetóna .^2 -1,5 245 2300 6

C18*3 contiene- 0 ,4  % de isómeros designados como ácido 6 ,9 ,1 2 —octadecat 

En todos los ejemplos se utilizan 1,25 g de paladio en polvo como catali

20

\

25

50
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TABLA XV'II

Tiempo de 
hidrogena  
c ión  (mi­

nutos)

Cónsu 
mo de
Hp(inl)

Conte 
nido 
total en 
t¡ans(%)

016:0
(%)

C18:0
(%)

018:1
(%)

C18:2
(%)

C18:3
(%)

<1 11,0 3,6 21,9 54,8 7,1^

40 1450 8 11,1 3,9 .. 35,9 45,0 2,0^

57 1500 7 10,8 3,8 35,0 '46,9 2,0^

88 3000 7 . 10,8 3,8 35,4 46,2 2,0^

189 2350 7 10,8 3,7 31,6 50,3 ' 2,0^

245 2300 6 10,8 3,8. 30,6' - 51,4 2,0^

orno ácido 6,9,12-octadecatrienoico. 

ladio en polvo como catalizador.
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! Estos experimentos demuestran que el procedimiento i n i ,

c ia l descrito-en los Ejemplos 21 a 24 (donde el potencial se 

aplica en atmósfera de nitrógeno) conduce a una selectividad 

mayor de la  reacción de hidrogenación. Mejora especialmente

s g La Tabla demuestra además que aplicando un potencial
J.J. , ^

más negativo aumenta la  selectividad y también disminuye, e l

contenido en trans del producto de hidrogenación.'.

EJEMPLO 25

: En un aparato como el mostrado en la  Figura 3) se di-

- 10 suelven 100 mi de aceite de soja disueltos en 450 mi de ace­

tona conteniendo PTEA 0,05 M, con 1,25 g de paladio en polvo 

como catalizador. En este caso el potencial sobre e l ca ta li­

zador no -se aplica mediante-un potenciostato sino que se 

aplica un potencial entre el electrodo activo y e l contra—

1S electrodo mediante un suministro de corriente continua, cuyo 

vo lta je se eleva hasta que el.potencial entre el electrodo 

activo y e l electrodo de referencia (EOS) es de -1,5 V. Du­

rante la  aplicación del potencial se mantiene una atmósfera 

de nitrógeno en e l aparato; al cabo de media hora se in te-

20 -rrumpeel suministro de corriente y se in ic ia .la  hidrogena—

-ción sustituyendo e l nitrógeno por hidrógeno. Durante la  hi­

drogenación se mide e l potencial del electrodo activo. Este 

experimento se realiza* a una temperatura de 24°C. y a una pre­

sión de 78 cm Hg. -
25 Los resultados de este experimento se encuentran en

la  Tabla XVIII.

30
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Tiempo de hi 
drogenación, 
(minutos)

Absorción 
de Hg (mi)

Potencial 
(V frente 

a ECS)

aceite in ic ia l

0 0 -1,14

83 500 - -1,03

197 1150 -1,02 _

237 1500 -0,98

299 2000 -0,93

^'C18:3 contiene 0,4 % de isómeros

" i  . ' , < .
.'* ' ' . -  33 -

TABLA XVIII

Composición de áci 
Trans ________________ _ _______

mS.n rt̂ a.-t(%) C16:0 Ci8:0 C18:1

<1 10,8 * 3., 55 20,7

2 11,0 3,6 24,4

5 10,9 3,7 30,2

6 10,9 3,7 34,0

7 10,8 . 3,7 39,9

desigúados como ácidos 6,9,12-octadecí

20

SO
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J;BLA XVIII
--

Gomposici ¿n de áciáos grasos (%)

0 C18:0 Cl8:1 C18:2 C18:3

8 ' 3,55 20,7 55,6 7,5^

0 3,6 24,4 54,9 4,5^

9 3,7 30,2 51,6 2,0^

9 3,7 34,0 48,6 .1,2^

8 . 3,7 39,9 43,6 0,7^

áciáos 6,9,12-octaáecatriénico.
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¡ Este ejemplo demuestra que el potencial aplicado a l ca-

'

talizador después de' desconectar e l suministro de. corriente 

al principio disminuye rápidamente desde -1,5 V frente a EOS 

hasta unos -1 V frente a EOS, potencié, este dltimo que sólo

s disminuye muy lentamente en el curso de la  hidrogenación. La

selectividad de la  hidrogenación es muy buena.

EJEMPLO 26

Se hidrogena aceite de soja en el aparato descrito en

la  Figura 3. El aparato se carga con 100 mi de aceite, 450

10 . mi de acetona conteniendo PTEA 0,05 M y catalizador. El po­

tencial no se aplica mediante un potenciostato sino que se 

aplica un potencial entre e l electrodo activo y e l conhra- 

' electrodo mediante un suministro de corriente continua 

'(D050-10 Delta Elektronika), cuyo vo lta je se eleva hasta qué

13 el potencial entre e l electrodo activo y e l electrodo de re­

ferencia (EOS) es -1,5 V. Durante la  aplicación de dicho po­

tencial se mantiene una atmósfera de nitrógeno en el aparato. 

Al principio de la  hidrogenación se sustituye e l nitrógeno 

por hidrógeno. Durante la  hidrogenación, e l potencial del

20 -sistema se mantiene en -1,5 V frente a ECS medianbe un su­

ministro de corriente continua.

La hidrogenación se. rea liza  á 24***C y a la  presión

atmosférica.

Se ensayaron varios catalizadores. La Tabla XIX ilus-

25 tra los resultados.

30
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1 TABLA XIX

Catalizador (carga)

Potencial im 
puesto (V fren 

te a EOS)

Tiempo de 
hidrogena 
ción (mi­

nutos)
Trans
(%)

Com]

C18:0

5 Aceite in ic ia l <1 3,6

5% Rh/C (200 mg Rh/kg 
aceite) ninguno 150 18 14,1

5% Rh/C (500 mg Rh/kg 
aceite) -i c- ¡,5 119 10 .4,4

10
5% Ru/C (1200 mg Ru/kg 
aceite) ninguno 600 31 16,4

5% Ru/C (3000 mg Ru/kg 
a ce ite ), -1,5 53 32 5,2

5% Pt/C (100 mg Pt/kg 
aceite) ninguno 241 * 4 17,7

5% Pt/C (600 mg Pt/kg 
aceite) -1,5 112 2 5,6

15 Ni Raney (0,8 % Ni) ninguno 296 12 6,3

Ni Raney (3 % Ni) -1,5 163 7 3,8

5% Pd/C (50 mg Pd/kg 
aceite) ninguno 63 16 5,1

20

3% Pd/C (150 mg Pd/kg 
aceite) -1,5 14 5 3,7

 ̂ C18:3 contiene 0,4 % de isómeros designados come ácido 6,9, 12-octadecal

25
- -

50
'

-
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TABLA XIX

le Composición de ácidos grasos (%)
ia *' - ------------- —---------------------------------------
i -  Trans

(%) C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

<1 3,6 20,7 55,6 7,5

18 14,1 38,4 32,5 . 2,0

10 .4,4 37,4 42,7 2,0

31 16,4 36,2 31,7 2,0

32 5,2 38,2 39,9 . 2,0

*4 17,7 39,4; 28,1 2,0

2 5,6 37,0 42,6 2,0

12 6,3 43,9 35,6 . - 2,0

7 3,8 36,5* .45,0 2,0

16 5,1' 45,3
- !

34,4 2,0

5 3,7 27,5 53,8 2,0

)mo ácido-6,9,12-ociadecatrienoicó. .
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Eu el experimento con Rh/C se forma 0,2-0,3 % de dieno 

conjugado. El catalizador Ru/C forma alrededor de 1,5 % de 

dieno conjugado durante las hidrogenaciones.

Se demuestra que el contenido en ácido graso saturado 

disminuye, y e l contenido en acido linole ico aumenta con el 

potencial impuesto.

EJEMPLO 27

Se aplica el potencial a l catalizador con un suminis­

tro de corriente continua en un aparato como el descrito en 

la  Figura 2.

Sin embargo, el electrodo de calomelanos saturado se 

pone en contacto con el compartimiento catódico (comparti­

miento del electrodo activo), a través de un diafragma de 

cerámica y un puente salino, és decir, el mismo contacto men

cionado en el Ejemplo 12.

El aparato se carga con acetona que contiene PTEA

0,05 M y catalizador.

En atmósfera de nitrógeno se impone sobre este sistema 

un potencial de hasta -1,4 V frente al EOS con ayuda de una 

corriente continua (D 050-10 Delta Elektronika) durante 45 

minutos. Se u tiliza  un aparato como el descrito en el Ejem­

plo 12, Figura 3, como reactor de hidrogenación y se llena 

con 100 mi de aceite de soja y 450 mi de acetona.

*La acetona del reactor de hidrogenación no contiene

e lectro lito .

El contenido del compartimiento catódico del aparato 

mostrado en la  Figura 2, que es alrededor de 30 mi, se trans­

fie re  al compartimiento del electrodo activo del reactor de 

hidrogenación. Este reactor no se conecta con un potencios- 

tato ni con un suministro de corriente continua.-En el
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reactor de hidrogenación, e l potencial entre e l electrodo 

activo y e l electrodo de referencia (ECS) se mide con un 

voltímetro de tubo de vacío.

La'Tabla XX resume los resultados. - . ' .

.Catalizador: 1 gramo de paladio en.polvo. 

Temperatura: 24°C. Presión atmosférica.

Tiempo
(min.)

Absor- 
ciónde 
H2 (mi)

Potencial 
(V frente- 
a ECS)

TABLA XX

Trans C18:0 
(%) (̂%)

C18:1
,

C18:2
(%)

C18:3
(%)

aceite d e so j a in ic ia l <1 3,6 20,7 55,6 7,5

150 500 -1,03 3 3,7 24,3 54,1 5,1

270 1000 -1,02 4 . 3'7 ' 27,7 52,9 3,2

352 1400 -- -1,00 5 3,7 31,0 50,8 2,0

! 398 2000 -0,97 ' 7 ' 3,8 38,5 , 44,0 1,1
¡ ' .

 ̂ 018:3 contiene 0,4 % de isómeros designados como ácido

6 ,9 ¡ 12-octadecatrienoico. . * . -

EJEÍ̂ IPLO 28

Se repite el Ejemplo 27 empleandô  paladio a l 3 % en 

carbón como catalizador (carga de catalizador: 25 mg Pd/tcg 

aceite ). En atmósfera de nitrógeno se aplica un-potencial de 

hasta -1,3 V frente a ECS durante 60 minutos, en un.aparato 

como e l indicado en la  Figura 2. .

El-contenido del compartimiento catódico se transfie­

re a un reactor de vidrio de 3-lit r o s  provisto de agitador 

y llenado con 650 mi de aceite de soja y 650 mi de acetona. 

Al cabo de 100 minutos de hidrogenación, el aceite de soja 

presenta las siguientes características analíticas:

Indice de.yodo: 120,9 * .

Contenido en trans: 5 %
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Concentración áe palaáio: 0,2 mg Pd/kg de aceite después 

¡ de f i l t r a r .

Composición de ácidos grasos (%): 016:0 = 10,5) 018:0 = 3)8,

C18:1 = 31,6, 018:2=50,8,

- C18:3 =1 ,9 .

El aceite hidrogenado se refina y evalda para deter­

minar su sabor y capacidad de conservación.

Después de refingr, e l contenido en paladio del aceite 

asciende a 0,03 mg Pd/kg aceite.

', Al cabo de 10 semanas e l aceite todavía tiene un sabor 

bastante bueno.

EJEMPLO 29

Se repite el Ejemplo 27; sin embargo, el aparato des­

crito en la  Fig. 2 se llena con el catalizador y un líquido 

que contiene los electro litos mencionados en la  Tabla XXI. ' 

Se aplica a estos sistemas bajo nitrógeno un potencial 

de hasta -1,0 V frente a ECS con un suministró de corriente 

continua.
s

La hidrogenación se realiza en un aparato como el mos­

trado en,la Figura 3, que contiene 100 mi de aceite de soja 

y 450 mi de acetona.

, Temperatura: 24°C. Presión atmosférica 

\ La.Tabla XXI contiene los resultados.

Cuando se emplea metanol como líquido para el electro­

l i t o  (en el aparato mostrado en la  Figura 2) durante la  

aplicación del potencial, se detectan ásteres metílicos en . 

los productos hidrogenados.

30
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1 TABLA XXI

Tiempo
Potenciales frente a ECS 
durante la  hidrogenación

Solución de e lectro lito  
en e l aparato.descrito 

e n la F ig .  2

Catalizador 
(carga mg 

Pd/kg aceite)

de hi­
drogena 
ción(miñ)

Después de ab 
sorber 500 mi 

de H2
A C18:3 = 

2%

5
aceite in i­
c ia l

dodecil-6-sulfonato só 
dico 0,02M en acetona 
(conteniendo 5% de agua)

5% Pd/C (200) 46 -0,62 V -0,83 V

10

para-toluensulfonato de 
tetraetilamonio 0,05M 
en acetona

5% Pd/C (200) 40 -0,72 -V -0,83 V

bromuro de te tra e t il­
amonio 0,03M en aceto 
na '

3% Pd/C (400) -35 -0,86 V -0,87 V

* acetato de tetram etil- 
amonio 0,05M en metanol 3% Pd/C (200) 24 -0,67 V -0,99 V

15
metanolato sódico 0,05M 
en metanol

3% Pd/C (200) 48 -0,63 V -0,90 V

fosfato de tetraetilamo 
nio 0,05M en acetona "

3% Pd/C (500) 29 -0,64 V . -0,72 V

acetato sódico 0,05M en 
metanol

5% Pd/C,(700) 350 -0,96 V -0,90

20

hidróxido sódico 0,1M 
en metanol (contenien­
do 5% de agua)

5% Pd/C (700) 330 -0,96 V -0,96

 ̂ potencial frente a l ECS a C18:3 -  3̂ 6 %.

25
-

50

.
-
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TÁBlá XXI

po
Potenciales frente a ECS 
áurante la  hidrogenación

1-
sna
oiñ?

*Despu.és de ab 
sorber 500 mi 

deH2
AC18:3 = 

2%
Trans

(%)

<1

) -0,62 V -0,83 V 8'

i -0 ,72-V -0,83 V 7

-0,86 V -0,87 V 7

-0,67 V -0,99 V 5

-0,63 V -0,90 V 7

J ' -0,64-V. -0,72 V 7

) -0,96 V -0,90 7

3 -0,96 V -0,96 6

Composicián ¿e ácido s grasos(%)

016:0 C18:0 C18:1 C18:2 CiSr

10,5 3,9 21,5 53,9 8,5

10,6 4,4 40,0* 41,5 2,0

10,5 4,1. 35,4 46,6 2,0

10,5 4,0 33,0 49,2 2,0

10,5 3,9 31,2 51,3 2,Ó

10,5 3,9 34,7 47,3 2,0

10,4 4,1 35,4 46,4 2,0

10,6 3,9 27,6 ,52,8 3,6

10,6 3,9 26,6* 53,3 3,6
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EJEMPLO 30 

! Se repite e l Ejemplo. 29.

El aparato descrito en la  Figui-a 2 se carga con el ca­

talizador (paladio al 3 % en carbón) y g licero l conteniendo

CĤ ONa 10 M.. . ' -

Se aplica un potencial de hasta -0,93 Y frente a EOS 

a una temperatura de 45°c'en atmósfera de nitrógeno, durante 

3 horas. La hidrogenación se realiza en un aparato como el 

mostrado en la  Figura. 3, cargado con 100-mi de aceite de so­

ja y 450 mi de propanol-1. ,...

Temperatura: 40*̂ 0. Presión atmosférica.

Carga del catalizador: 2,4 g de paladio al 3 % en 

.carbón. . , . *
¡i '  * '

* Lá Tabla XXII muestra los resultados.

TABLA XXII

Tiempo de 
hidrogena

°ídtosT*" Trans C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3.

Composición de ácidos grasos

20

Aceite de ' 
partida
Con aplica
ción de un 46
potencial

<1
.8

10,5 3,9 21 ,5. 53,9 8,5

- 10,4  3,9  * 28,2  53,8  2,0

A C18:3 contiene 0,4 % de isómeros designados como ácido 
' 6 ,9 ,12-octadecatrienoico. -

^  C18:3  contiene 1,4 %'de ácido 6 ,9 , 12-octadecatrienoico 

- y otros isómeros.

EJEMPLO 31

Se repite el Ejemplo 27 empleando paladio sobre resina

cambiadora de ión como catalizador.

El catalizador se prepara adsorbiendo cloruro de pa-
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ladio sobre la  resina cambiadora de ión Amberlyst A27 en áci 

do acético diluido. Posteriormente el catalizador se reduce 

con NaBĤ . La resina contiene 14,2 % de paladio.

Se aplica un potencial de hasta -1,4 V frente a ECS 

al catalizador en acetona conteniendo PTEA 0,05 M, durante 

135 minutos. El reactor de hidrogenación se carga con 100 mi 

de aceite de soja y 450 mi de acetona. ,

Temperatura: 24°C. Presión atmosférica.

Se emplean 130 mg de catalizador. La Tabla XXIII mués 

tra los resultados:

TABLA XXIII

 ̂ Tiempo de .
hidrogena Composición de ácidos grasos
ción (mi- Trans. ________(moles %)____________

ñutos) (%) C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

Aceite in i 
c ia l "*

Aceite hi­
drogenado 191

<1

4

10,5 3,9 21,5 53,9 8,5

10,4 4,0 30,5 52,0 2,0

EJEMPLO 32

Se repite el Ejemplo 31̂  empleando paladio al 2 % en si 

l ic e  como catalizador (carga del catalizador: 100 mg Pd/kg 

aceite) y aplicando un potencial de hasta -1,25-V frente a 

ECS, durante 60 minutos. .

*\ La Tabla XXIV muestra los resultados.

. ' . TABLA XXIV

Tiempo de 
hidrogena Composición de ácidos grasos
ción (mi­
nutos)

Trans
(%) C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

aceite, in i­
c ia l <1' 10,5. 3,9 '21,5 53,9 8,5

aceite hi­
drogenado 133 - 6 10,5 4,0 33,1 48,8 2,0
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EJEMPLO 33

; Se aplica e l potencial al catalizador de acuerdo con 

el Ejemplo 27 en e l aparato mostrado en la  Figura 2. Se apli 

ca un potencial de —1,3 V frente a EOS a un catalizador de 

paladio a l 5 % en carbón y acetona conteniendo PTEA 0,05 M.

El contenido del compartimiento catódico se transfiere 

a un autoclave Parr que contiene 200 mi de aceite^ de soja y 

400 mi de acetona.

Después el contenido del autoclave se calienta hasta 

*60̂ 0 bajo nitrógeno. Al in ic iar la  hidrogenación, se sustitu 

ye e l nitrógeno por hidrógeno.

En un segundo experimento, sin aplicación de ningdn 

potencial, se añaden 30 mi de PTEA 0,05 M en acetona a l con­

tenido del autoclave.

Las hidrogenaciones se realizan a una temperatura de . 

60°C y a una presión de 3 atmósferas.

La Tabla XXV ilustra los resultados:

TABLA XXV
-  , ' Carga del Tiempo de 

cataliza- hidrogena 
c ia i aor(mg Pd/ ción (mi- Trans

Composición de ácidos gra- 
sos (%)_________

í g ^ i í h ) n u tS  (%) C l ^ C I ^ C l S r i  C1&2C1^

Con aceite 
aplica in ic ia l 
ción dé
un :po-. 
tencial

Sin po 
tencial 
aplica 
do

200

25

<1 10,5 3,9 21,5 53,9 8,5

48 5 10,5 4,0 32,3 49,7

—
o-----

21 16 10,4 6,3 49,1 31,1 2,0

EJEMPLO 34

Se repite e l Ejemplo 33. El aparato mostrado en la  

Figura 2 se llena de acetona que contiene PTEA 0,05 M y 

'1,8 g de paladio al 5 % en carbón como catalizador. Se ap i!
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oa un potencial de hasta -1,0 V frente al EOS durante 85 mi­

nutos. La hidrogenad<5n se rea liza  en un autoclave Parr de 

1 l i t r o  que contiene 500 mi de aceite de soja.

Temperatura: 100*̂ 0. Presión: 4 atmósferas.

Los resultados se encuentran en la  siguiente tabla:

TABLA XXVI

Tiempo de hidro 
genación (minu- Trans 

tos) (%)

Aceite in ic ia l <1

.13 13

Composición de ácidos grasos (%)

C16:0 C18:0 018:1 C18:2 018:3

10.5 *3,9 21,5 53 ,9 -8 ,5

10.5 4,0 35,5 46,5 2,0

EJEMPLO 35

Se repite el Ejemplo 27. El aparato descrito en la  

Figura. 2 se llena de acetona que contiene PTEA 0,05 M y 

450 mg del catalizador paladio aí 3 ^ en carbón. Se aplica 

. un potencial de hasta -1,4 V frente a ECS. Al empezar la  hi- 

drogenacíón, el contenido del compartimiento catódico se 

transfiere a l compartimiento del electrodo activo del reac­

tor de hidrogenadón.

La hidrogenación.se realiza en un aparato como e l mos­

trado en la  Figura 3, que contiene 100 mi de aceite de lina­

za y 450 mi de acetona.

La hidrogenación se lleva  a cabo a 24°C y a la  presiór 

atmosférica. s

El aparato mostrado en la  Figura 2 se llena de. nuevo 

con acetona que contiene PTEA 0,05 M y 300 mg de paladio al 

3. % en carbón como catalizador y se'aplica un potencial de 

hasta. -1,4 V frente a ECS. Después de que el aceite de l i ­

naza ha absorbido hasta 4000 mi de Hg,'se transfiere de nue­

vo e l contenido del compartimiento catódico del aparato mos-

* ..i** '-: .i- -r-

y'"'

t;

i
!¡
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t r̂ado en la  Figura 2 a l reactor de hidrogenación.

 ̂ Los resultados se encuentran en la  Tabla XXVII:

TABLA XXVII

Aceite. 
inicial

Absorción de IB
2500 mi 5000 mi 7000 mi 8000' mi

C16:0 (%) 5,7 5,7 5,7 5,7 . - 5,7
C18:0 (%) 3,5 3,5 3,5 3,7 4,0

0 1 8 : 1 (%) 15,4 .19,4 27,0 -40,7 -52,0

C18:2 (%)^ 16,1 '̂38,3 51,0 48,4 37,2

C18:3 (%) 58,9. 3 2 , 8 12,2 1,1 0,0

trans (%) . <1 10 19. *. 25 29

 ̂ C18:2 (%) contiene algunos isómeros de ácido linole ico 

¡ con dobles enlaces desplazados.

¡ En resumen, la.Patente de Invención que se so lic ita

deberá recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES . ' '

' 1 . ' Un procedimiento para la  hidrogenación selectiva

de un compuesto orgánico,poli-insaturado en presencia d e un 

catalizador metálico, caracterizado porque e l compuesto se 

hidrogena en presencia de un catalizador a l que antes de 

in ic iar la  hidrogenación se aplica un'potencial eléctrico 

externo mientras está en contacto con un electro lito  disuel­

to en un líquido.

2. Un procedimiento segán la  Reivindicación 1, carac­

terizado porque el potencial eléctrico externo se aplica du­

rante toda la  hidrogenación.

3. Un procedimiento segán la  Reivindicación 1, carac­

terizado porque el potencial eléctrico externo se interrum­

pe una vez iniciada la  reacción de hidrogenación.
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1 4 . Un procedimiento segdn la  Reivindicación 1, carao-

terizado porque el potencial externo se aplica s i cataliza—

dor en una vasija independiente del reactor de hidrogenación.

5. Un procedimiento segdn las Reivindicaciones 1 a 3)

5 caracterizado porque el liquido que contiene un electro lito

y e l catalizador se introducen en una vasija de reacción ba-

jo atmósfera de hidrógeno, se aplica un potencial externo

al catalizador y despuós el compuesto que ha de ser hidrogena-

do se pasa a la .vas ija  de reacción.

10 6. ' Un procedimiento segdn las Reivindicaciones 1 a 3:
' caracterizado porque e l liquido que contiene un electro lito ,

e l catalizador y e l compuesto a hidrogenar se introducen en

una vasija  de reacción en atmósfera inerte, se aplica un pj3

tencial externo a l catalizador y despuós se sustituye la

13 atmósfera inerte por hidrógeno.

- 7. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 4, ca-

racterizado porque el líquido que contiene un electro lito  y

. e l catalizador se introducen en la  vasija independiente baje

una atmósfera inerte, se aplica un potencial elóctrico ex-

' 20 temo al catalizador y. e l contenido de la  vasija  se pasa al

reactor de hidrogenación que ya contiene el compuesto que he

de ser. hidrogenado.

8. Un procedimiento segdn las Reivindicaciones 1 a 7,

- caracterizado porque sê  emplea como catalizador un metal so-

25 bre un soporte.

9. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 8, carac-

terizado porque como metal se utilizan paladio metálico,

' . platino, rodio, rutenio y/o níquel.

, 10. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 8, ca-
30 racterizado--porque el soporte-esta constituido por un metal¡
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1 negro ¿e humo, s ílic e  o una resina cambiadora de ión.

. 11. Un procedimiento según las Reivindicaciones 1 a 

10, caracterizado porque el potencial externo se aplica al 

catalizador agLtando una suspensión del catalizador para po-

t

s ner en contacto las partículas de este último con un electrc 

do a l que se aplica un potencial eléctrico.

12. Un procedimiento según las Reivindicaciones 1 a 

11, caracterizado porque se aplica un potencial externo com­

prendido entre .0 V y -3 V, medido frente a un electrodo de

-10 calomelanos saturado.

.13. Un procedimiento según las Reivindicaciones 1 a 

12, caracterizado por u tiliza r como liquido un alcohol 0 

una cetona.

1
- i 

)

.14. Un procedimiento se'gún la  Reivindicación 13* ca- -.i
18 rácterizado porque se u tiliza  como líquido agua, metanol,

i

- etanol, propan'ol, g licero l, acetona, m etilcellosolve, aceto- 

n itr ilo , hexano, benceno, 0 una mezcla de los mismos.

' t
¡;
i-

15. Un procedimiento según las Reivindicaciones 1 a 

14, caracterizado porque la  relación ponderal del líquido a
r.

20 compuesto a hidrogenar está comprendida entre 1:1 y 20:1. 

16. Un procedimiento según las Reivindicaciones 1 a

15, caracterizado porque .se u tiliza  como e lectro lito  una 

sál de amonio cuaternario.

*17. . Un procedimiento según las Reivindicaciones 1 a
?

25 16, caracterizado porque e l e lectro lito  se u tiliza  a una 

concentración comprendida entre 0,001 y 0,1 moles por l i ­

tro.

18. Un procedimiento según las Reivindicaciones 1 a

30
17, caracterizado porque la  hidrogenación se lleva  a cabo - }
a una temperatura comprendida entre -20° y +200°C-.

f



¡

10

15

20

25

- 4 7 -

t 19 . Un procedimiento según las reivindicacioneE

1 a 18, caracterizado porque la  hidrogenación se lleva  a 

cabo a una presión comprendida entre 1 y 25 atmosferas.

2Ó. Un procedimiento según las reivindicacioneE 

1 a 19, caracterizado porque se hidrogena un aceite t r ig l i-  

cérido comestible.

21. Se reivindica por último como objeto sobre 

e l  que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o lic it  

por: UN PROCEDIMIENTO PARA. LA HIDROGENACION SELECTIVA DE UI 

COMPUESTO ORGANICO POLI-INSATURADO EN PRESENCIA DE UN CATA 

LIZADOR METALICO .

 ̂ Todo conforme queda descrito y reivindicado en

i la.presente memoria descriptiva, que consta de cuarenta y 

; siete páginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 31 Diciembre 1.977

30
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