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©) \ Fsta 1nveneién se reflere a un nrocedlmlento para 1a hl—

tloular de,esteres de .dcidos grasos poli-insaturados, espe-
cialmente sus triglicéri@os; | '

Como -es ‘sabido en'generé;, los aceites y grasas estdn-
constitufdos susﬁanéialmenﬁe por una mezc¢la de-trigiicéridos
.de écidos gfasos. Los éqidbs £rasos habitualmente contienen.
élrédedor ée 16 a 22 étbmos de carbono y puédén-ser saturados|

\

como el é01do esteérlco- mono—lnsaturados, como el é01do
1

oleico; dl—lnsaturados, como el é01do linoleico o trl—lnsaﬁu
rados, como el-ac;do.llnolénlco.o 1nc1uso -presentar un_mayor
gradé'de insaturacidn. ’ _ .

En la tecnologia de grasas ¥ aceltes es costumbre hidro

genar 105 aceites para eliminar parte de la insaturacién v

_con ello comunicar al aceite hldrogenado las propledades de-
4

_seadas, tales como un punto de- fusién més alto y/o una mayor

establlldad.r
Durgnte la hldrogenac16n\se producen varias feacclones,
ténto consecutiva como simultineamente. Por e;emplo,_para la
hidrogenacidn de-écido 1inblénicq, 1la reacéién'pﬁéde repre—
sentarse mediante el.sigui¢nfe esquema simplificado:
A K

g
acldo 11nolenlco-———4-é01do 11nole1co-—iiaf“éc1ﬁo oleleo———§>

écldo estedrico, donde K1, K,, ‘ete. son las constantes de ve-
locidad de la reaccién implicada. Ademds, se producen reac—
ciones secundarias como desplazamiento e isomerizacién de log
dobles’enlaces. Ia isomerizacién conduce a 1la conversién de -
los dobles enlaces cis en dobles enlaces trans y los aceites

correspondlentes que contlenen los éc1dog trans habltualmente

presentan un punto de fu316n mis alto. Los acéites y grasas

.drogenacwén selectlva de compuestos palv—lnsaturados, en par- .

t
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i 'se definen habitualmente como sigue:

.gegacidh. Como se ha dicho, actualmente se desea dirigir la

qﬁe céntiéhen una gran cantidad de &cido esteérico tienen un
punto de fusiﬁnrdéhasiadd eievado_para ser organolépticamente
aceptables y para la mayorfa de las aplicaciones. Por lo tan-
to, ha sido costumbre dirigir la hidrogenaci5n de tal forma
que se forme la menor cantidad posible de dcido estedrico y
se obtenga una gran cantidad de 4cido trans-oleico para comu—
nicér 2l aceite el punto de fusidn deseado. Actualmente, la
isomerigzacidn cis—trans se considera menos conveniente debido
a gue se produce. un desplazamiento a accitces ;;quidos pero
estables ﬁue sefaplican como %tales o como un ingrediente de
las margarinés blandas que se almacenan en frigorificos.

_Las selectividades en las reacciones de hidrogenacidn

t .

LT IT ™
K, X,

N

. ...Cuando la SI de la reaccién es'alta, se prbducen canti~
dades bajas de dcidos saturados. Cuando la S;; de la reac-
cién es alta, es posible hidr?genar el 4cido linolénico man-
teniendo al mismo tiempo un alto porcentaje del &cido graso
se define como la cantidad

esencial: el Acido linoleico. Si

de isémeros trans formados en relacibn con el grado de hidro

hi&fogenaciég de tal manera que 5; tenga el valor mds bbajo
posible. " Y

Sin embargo, en la prictica normal de hidrogenacién, que
habitualmente se 1ieva a cabo con ayuda de un catalizador de
giquel sobre un soporte;,a temperatufasvelevadas y altas pre-

siones, no puede evitarse una igomerizacién .sustancial de log

dobles enlaces.

-

ey gy




R T g Se'ﬁan proﬁﬁésﬁoralgﬁnos éétalizadores como méé-seWécti—
vés, por eaemplo los catallzadorcs de cobwe. Sin. embargo,
estos catallzadopes,.adn.51endo mis selectivos, producen
aproximadamente el mismo grado de isomerizacién que el nf-
i quel. | '
Ahora se ha encontrado qﬁe puede inflﬁirse'en el curso dp
1a§ reacciones que se proéucen durante la hidrogenacién'cop
3unicataliZador metélicé efectuando la‘hidfdgenacidn en pre-

.gen01a de un catallzador al que, antes de iniciar la hidroge

1

10 Tna016n, ‘se apllca un poten01al -gléctrico externo que es di-
ferente del ‘potencial de equilibrio natural mientras;. estd
en confacto éon un electfblito disuelto enrﬁn liquido.

7 - Este potenc1al tiene un valor tal que no tlene lugar la
. .‘producc16n de hldrégeno electroquimlco; El nuevo procedl—
15 mlento por lo tanto debe d;stlngulrse de las hidrogenaciones} .:
elect*Oquimlcas en las que el hlﬁrdgeno necesario para la
hldrogenac16n es producldo por eonver516n electquuimlca, popr
eaemplo'de agua o de un 4cido. ‘ . .
Puede utlllzarse el mlsmé catalizador una ¥ otra vez,

20 -tanto con o sin un poten01al externo 0 a potenc1ales diferen

'beS. ’ o ‘ . . -
Ta invencidn no'esté 1imitaaa por ninguna explicacién
teérlca de los fenbmenos que ocurren en la superf1c1e del

catallzador. RN

. 28 . S
Al poner en préctica el procedimiento de la invencidn,

la,sustanbia que ha de ser hidrogenada se'disuelverb‘disper—_
Tsa:px;éferiblémenfse en un liquido, tal como un aicoholio una'
| cetona. Preferiblementé el 1{quido utilizado‘nb-debq reac-
" cionar con el hidrégeno en presencia del catallzador vy ba-

30 . -
jo las condlc1ones de reacclén utlllzadas. Pueden utlllzarse

v
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" que disuelve al electrolito. Se ha encontrado que en siste-
. : SEEE : :

.suficientemente soluble en el lfguido seleccionado y no de-

nio, perclorato de tetrabutilamonio, fosfato de tetraetil-

Ximadamente.-

agua, metano}, etanol, isopropanol, glicerol, acetona, metil-

cellosolve, acetdnifrilo, hexano, benceno y mezclaé de los
mismos. Sin embargo, cuando se emplea un alcohol como 1iquid
do, algunas veces puede producirse cierta alcoholisis. No
es esencial que la sustancia a hidfogenar (substrato) sea
soluble en el lfquido elegido. Por ejemplo, las dispersio-
nes de un aceite triglicérido en metanol han dado resultados
tan buenoé como las soluciones del aceite en acetona o en
una mezcia de acetona-metanol.

ﬁéqieiébién de 1{quido a substrato no es critica. Pre-
feriblementé se utilizan relaciones de 20:1 a 1:1 6 incluso
menos, aproximadaménte. Ya es suficiente la cantidad justa
mis més concentrados la seiectividaq es‘haﬁitdélmente mayor.,

El sisteﬁé debe presentar éierta conductividad eléc-
trica. Para esté\fip puede agregarse un electrolito al sisg-
tema. Como electrolito debe elegirse una sustancia éue no

reaccione con el hidrdégeno. Ademds, el electrolito debe ser
!

be reaccionar con el substrato en las condiciones de reac-

cidn empleadas. Se han’ obtenido -buenos resultados con las gal-

les de-amonio cuaternario, como perclorato de tetraetilamo-

~~amonio, bromuro de tetraetilamonio, para-toluensulfonato de |

tetraetilamonio, acetato de ﬁetrametilamonio'y ademds con
dodéc;l-6;sulfona%6'56dico, acetato sédico, hidréxido sbdi-
co, Qéﬁaﬁolato sédico ¥ acetato ambnico, La cantidad de elec
-frolito utilizada no es critica y habitwﬂméﬁeeséuficiente

"una concentracidq comprendida entre 0,001 M y 0,1 M apro-

1




1 |7 m procedlmlento de esta invencidn no es- sensible a ls
presen01a de agua. Los s1stemas que contienen hasta 10 % de
‘aéua han dado bugnos resultados de hlarogenaclén. Por lo
tanto, los lfquidos antes mencionados, los electrolitos ¥y
5 los restantes componentes del sistema no necesitan estar
_exentos de humedad. . ;

Como catalizador puede utilizarse cualquier catalizador
metdlico -como paladio, platino, rodio, rutenio, nigquel, etec.
¥ sus alecdiones. Estoé catalizédores puéden adoptar la for-

10 ma de una aleacidn extrafda, como niquel Raney. El cataliza-

dor puede utilizarse en forma de negro metédlico pofoso SOpor]
tado sébre una’ 1émina, éue se sumerge en el sistema o prefle-}
'_rlblemente puede estar en forma de pequenas particulas sus= |
. pendidas en el sistema. En este Gltimo caso, ek componente
15. metdlico va preferiblemente sobre un soporte. Por ejemplo,
pueden dtilizarse como soporte del catalizador metales, rg-'
sinas cambiédorés de ién, negro de humo, grafito y sflice.
‘Al catalizador se aplica un potencial eléctrico a tra-
"vés de un electrodo inerte qﬁe forma parte de un sistema de
- 20 trps'electrodos, constitufdo por un eleetrodo activo, un
cohtraelectrodo‘y un electrodo de referencia. EL potencial
'sobre el electrodo actlvo puede ser controlado con respecto
'al -electrodo de referencia mediante un potenelostato 0 me-
dianfe un suministro de,corriente continua que permite man-
28 tener constante el potencial en cualquier valor deseado du- )
rante la hidrogenacién. Sin embargo, también es posibie con—.
. trolaf nediante el voltaje de la célula en un sistema de dog
- "elegtrodps.

. -k En general, los potenciales sobre el electrodo activo.
30 ) ' - '
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- superficie del electrodo actlvo 0 un s1utema capilar de -

oeparados entre si por- cualquler medlo adecvuado que permita _

una tela metéllca de . platlno o de: acero 1nox1dable- el con—
‘traelectrodo puede esﬁarrconstituiQO por platino o acero

inoxidable y el electrodo de referencia puede ser cualguier

.al catalizador ya sea por contacto directo, por ejemplo con

~na lémina paladiada'dé plafino (siendo ‘el paladio el catali

| _utiliza un electrodo en suspensién.

tén definidos y pueden ser nedldos con respecto aT electro

i

do de referen01a. La un16n 1{guida entre la soluc15n de elec
trolito de la mezcla de reaccibén y la sclucibn del electrodo
de referenc1a puede consegulrse por cualquier medio caracte—
rlzado por una .baja res1steno1a electrlca as{ como por un

pequefio paso de liguido, tal como un dlafragma préximo a la

Luggln cOHOCldO en electroquimlca.

El electr"do activo y el contracloetredo pueden estar

el paso de corriente, por eaemplo una frita de vidrio.
El electruﬂo activo puede construlrse en cualquLer

materlal, preferlblemente con una lémlna de platlno 0 con

1

1

electrodo de referencia tal como un electrodo de calomela-

no saturado o un electrodo de plata/blo;uro de plata.

El potencial es transmitido desde el eleqtrodo activo

T

zador) ) ponlendo las particulas -de catalizador en cOntacto
con dlcho electrodo medlante intensa ag1tac16n. Los llamados
-electrodos en suspen516n son COHOCldOS en este campo. Remi~
timos a P. Boutry, O. Blooh y J.C. Balanceanu, Comp. Rend. )
254, 2583 (1962)

También es posible mejorar la transmisién del poten-—
.cial agregando al sistema un polvo sblido pondﬁctor eléctri-

co, por ejemplo aluminio en polvo, especialmente cuando se

ampreare e g b e
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cilmente el potencial que debe ser aplicado para obtener la

- selectividad deseada, Por ejemplo, para -un catalizador de

- 4cidos grasos saturados manteniendo un.potencial de -0,9 V

" yaria durante 1a hldrogena016n, Algunas veces 1ncluso es po-

.51b1e apllcar un potencial al catallzador ¥y después desco- :

- agregado el-batalizador:y mientras el aparato contiene una

- la sustancia a hidrogenar.

quido.que contiene'él electrolito, el catalizador y la sus—

El potencial aplicado depende de la naturaleza del ca

ﬁalizador ¥y del disolvente empleado, Puede establecerse f4-

paladio "en metanol, se suprime por completo la formacidn de

frente al ECS (frente al electrodo de calomelancs saturado).
En’ general el poten01al externo apllcado estaré com~

prenaldo entre O V Irente a ESC y -3 V frente a ECS.

- Aunque, como ;e "ha dicho antes, se preflere aplicar

un potgnciai constante, también se'consigue una mayér selec

tividad de la reaccibn de hidrogenacién cuando el potencisl

nectar el suministro de energla o el potenciostato, si se
_ '
utiliza. En ese caso, el potencial sobre el catalizador des-
cendéré inieialménte; sin embargo, el poteﬁéial residual que
permaﬂece,sobre el catalizador con frecuencia es suficiente
ﬁara conseguir una mayor sel;ctividad y suprimir'la forma-
016n de compuestos trans.
‘Para 1n1c1ar la hidrogenacidn,- el potenclal puede apli
cafse al electrodo actrvo-despues de que el aparato se ha

\

llenado con el disolvente gque contiene el electrolito, se ha

atmbésfera de hidrdgeno. Después de haber aplicado el poten-

cigl durante un cierto tiempo, se introduce en el aparato

Alternativamente, puede llenarse el aparato con el 1{-

4
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- continuacidn se aplica el potencial déseado al electrodo ac-

‘dad.de la reaccién de hidrogenacidn es algo mayor que cuando

“catalizador en Buspensibn en un aparato lleno de hidrdgeno

' de estar disuelto o dispersado en el mismo lfquido o en

res, Para los catalizadores menos activos, puede ser nece-

sario utiligar temperaﬁurasrmés gltas de hagta 100°C o inclul

- ralmente, se necesitan presiones superiores a la atmosférical
si se desea operar a una temperatura superior al punto de

ebullicibén del liquido.

tancia a hidrogenar y llenar el aparato con_nitrégeno. A

tivo durante wn cierto tiempo. La hidrogenacidn se inicia
sustituyendo el nitrégeno por hidrdégeno. Bn general, este

Gltimo proceso de iniciacidn es mds prdctico y la selectivi-

se aplica el primer proceso de iniciacidn.
En un tercer método, el potencial se aplica durante un

cierto tiempo al liguido que contiene el electrolifo y el

0 nitrégeno; Déspués ée fransfiere la mezela a un reactor
gue. contiene el substrato que ha de ser hidrogenado, que pue
otro. - - o ’

La temperafura a la cual sé lleva a cabo la hidrogega-
cidn no es critica y depende de la acfividad del catalizadoxr
seleccionado, Para el paladio, platino, etc., las velocida—
des de feaccién son suficientes é la temperatura ambiente,

] \
aunque pueden utilizarse temperaturas inferiores y superio~-

50 mayoreé. En general; la temperatura puede estar comprendi
dé-enﬁré -20°¢ y 200%¢. Asimismo, la reaccibn puede llevarse
a cabo a 1a7§resién atmésférica.o a presiones mis altas o

incluso a una presién inferior a la atmosférica; en general

la presién esté comprendida entre 1y 25 atmésferas., Natu-

El procedimiento de la invencidn puede aplicarse a la

-ty A e e
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'y compuestos cicllcos poll—lnsatuxados como el ciclododeca~

,t*leno.

)

-centajes se expresan como moles p._Otros porcentajes se dan

‘en peso. P

:018 2 4cido llnolelco, etc.’

.superf1c1e de 5,5 em™, uno de ellos paladlado y utlllzado

'electrodo, un capllar Tuggin (6) que conduce a- un electrodo

.o

ﬂﬁdrogena016n de compuestos que contienen ‘mis de un doble
'enlace, rara aumentar la select1V1dad de la reacc16n de hi-
drogena016n, Comp eaemplos podemos mencionar los aceites tri
glicéridos, como acdeite de-sojé, aceite de linagzd, aceites
de pescado, éceite'de'pélma;»eté.; ésteres de écidos grasos
como los ésteres metillcos, etillcos v otros ésteres alqui—

llcos, jabones,. alcoholeo y otros derlvados de 4cidos £rasos

s \,-

- La invencién-es ilustrade ademds mediante los siguien-
tes ejempioé qﬁe en modo alguno soﬁ limitativos. En los
eaemplos, donde las proporciones de los componentes no suman
100 %, no se han men01onado los componentes menos relevantes

como los écldos grasos G14, 017, 020, 022, etc. Estaos por-— .

' En las tablas los 4cidos grasos se des1gnan por el nd-
mero delétomos de carbono y el némero de ‘dobles enlaces que

contienen, por.ejemplo: 018'3 significa 50160 linolénico,

7 EJEMPLO 1"
Se realiza 1a'hidrogena015g a la presibn atmosférica
yﬁélla femperatura ambiénté en un gparato coﬁo el descrito
en ié Figura 1. En la f;gqra:~(1) es una vasija de‘100 ml,

provista de un agitador‘magnético (2), una entrada para el

'hldrégeno (3), dos electrodos de ldmina de platlno con una |

2

como catalizador (4) y el otro (5) que actia como contra-

_.de referencla de calomelanoa (7) saturado aouoso, saturado
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v adeoscgae

—penciales del catalizador se miden con reéspecto al electrodo

" (hegta la llave) con una solucién 0,1 N de perclorato de %e-

210,

—1 -

de cloruro sbdico, a través de una unidn lfquida formada en
una llave cerrada (8) y una combinacidn de llave mds tapa
(9) que permite la adicibn y la retirada de 1{quidos con
una jeringa. Ia vasija y su tapa estén conectados mediante
un ancho.rebordé (10). E1 reactor se conecta a una bureta
calibrada de 200 ml, llena de hi&rdgenq (purificado sobre
catalizador BIS y 0all,) y aceite de parafina. Los poténcia~
les contrélados se suministran mediante un potenciostato,

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

de referencia éon un voltimetro de tubo a vacfo Philips

PM 2440. Después de cargar ye 1" reactor y el capilar Luggin

!

trabutilamonio en'etanolraﬁsolufo (en el reacﬁbr, aproxima~

damente 80 ml),.el reactor se evacfia y purga con hidrdgeno rje-

‘petidas veces, después de lo cual la solucién y el cataliza-
dor se saturan de~hidr6geno procedente de la bureta, con
agitacibn. Se mide el potencial, alcanzando un valor de
-0,32 V frente a ECS en estaéo de eguilibrio.

TDespuds se agregan a la solucidn 0,641 g (2,18 mili~
moles) de linoleato de‘metilo (M = 294,5) ¥ se continfa agi-
tando. -Se determina‘la.composicién de la mezcla de reaccidn
pgr cromatografia de gas-liquido tanto después de la absor-
ci6ﬁ de 51,7 ml de hidrégeno'(necesaria para la hidrogena-
cién de un doble enlace, es decir, 100 moles %) y después
de'haﬁgr reducido el contenido de linoleato al 2 %. |

En esta operacidn no se aplica ningdn potencial exter-

Se repite el experimento y esté vez Se'aplicé un po—

an

tencial externo de -1,10 V frenté,a'EdS. Esta vez se inbro-

1
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e e e e eme———

: oomposieiones se dan en moles %.

tencial externo 2 -84 187
'%-1 10 2. 93 3. 102
iNo se aplica po—,. ’ o '

“tencial externo 36 32 32 100
Co1,10 R 92 "2.5 100

y . ' C " - . 'f.'"1.2 -

.chen 0,669 g (2 27 mlllmoles) de llnoleato de metllo en 1a
vasija de reacc16n, que réquieren 55,2 ml de hidrdgeno por
doble enlace. Durante este experimento se hace pasar una dé-
bil corriente a través del ‘sistema que asciende al equiva-
lente electroquimico de alrédedor del Q,E‘% de los dobles
enlaces existentes. -

Los resultados se encuentran en la,Tabla I donde ias.

; TABLA T
’ Esteara Absorcibn de

H, (moles %)

“ Ester mo

| P
(V frente a-ECS) Iinoleato noénico.

No se aplica.po~ |
14.

' Una 1ém1na desnuda no produce hi&rogenaci6n en absolu-
to,. 10 due demuestra que el potenclal aplleado solamente tie
ne efecto cuando hay presente una sustancia catalitlca actl—
:va; . , : _
EJEMPLO 2 -
. Se repite el'Ejemplé 1 a exeeépeidn de que-se hidroueQ
na oleato de metilo, Sin poten01al externo, el éster oleico

.es completamente hldrogenado a estearato de metllo. Con un

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

be hldrégeno y el oleato permanece inalterado. No se detec— ;

.ta estearato ‘de metilo. por cromatografia de gas—liquldo in-
‘¢luso después de 4 horas de reacclén. Tampoco se forma nin-

gin 1s6mero trans,
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BEJEHFPLO 3
Sé repite ei Ejemplo 1 a excepcibn de que se introdu-
ce linolenato de metilo en la vasija de reaccidn en lugar de
linoleato de metilo y gue se aplica un potencial de -0,90 V
frente a ECS -en lugar de -1,10 V frente a ECS.

Los resultados se encuenbtran en la Tabla II:

TABLA II

X Ester
(V frente a ILinole Ester di mono- Absorcidn de

ECS) - nato  enoico  &nico Estearato H, (mqles %)
No se aplica'
potencial ex ' - .
terno 2 - 4 3145 - 61 - 262
.-0,90 - 2 . 43 53 1,5 170
‘No se aplica R . o
potencial ex : -
terno 52,5 6 29 ° 13 100
~0,90 34 36,5 26,5 0 - 0,5 100

-“delulinolenaio.-Los resultados se,encuentrép en la Tabla III

Los Eaemplos 1 a 3 anteriores demuestran que la apli-
cacibn de un potenclal al catallzador eJerce una influencia
muy intensa. sobre 1a selectléldad. Se suprime la formaciln
,de.compuestos saturados, que implica una-selectividad SI muy
alta, mientras que la SII también aumenta considerablemente,
louque se deduce del al%o contenldo en. §ster dienoico.

EJ EMPLO 4

En la forma descrita en el Ejemplo 1, se hidrogena el
linolenato de metilo utilizando un catalizador de negro de
paladio y'negrorde platino. La composicidn de la mezcla de

reaccidn se determina despuds de haberse convertido el 95 %
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TABLA III
o ) Ester
Catali (V frente a Linole dienol Ester mono
zador, ECS) nato co énico =~  Bstearato
Pt no se apli-
ca poten01al 5 7 12,5 75
6,60 5 32,5 39 23,5
P4 Yo se apli- , '
ca potencial 5 5,5 36 53"
-0,90 5. 45 47,5 o

.tela metélica de platlno (2) que sirve como electrodo actlvo

- referencia de calomelanos saturado (11) gque contiene una solu-

EJEMPLOS 5, 6 y 7

Estos ejemplos se realizan con un electrodo en suspen-—
s16n en un aparato como el descrifto en la Flgura 2. En esta

flgura. (1) es el compartlmlento catodlco gue contiene una

y un agitador de.campana (3) 1mpulsado por un 1mén (4) El
compartimiento catdédico estéd conectado a través de una frita
media (5) al,cbmﬁéftimiento anddico (é) que.contiéne una 1é,-l
mina de platiné (7) como contraelectrodo. Se suministra hi-
drégeno a traves de la entrada (8). Un capilar de Luggin (9)

conduce a través de una frita medla (10) a un electrodo de

cién acuosa saturada de cloruro sddicﬁ;' .
% En este aparato se hidrogena linoleato de metilo utili

zando como catalizador paladio en polvo, nfquel Raney y pa-

ladio sobre carbén al 5 % de paladio, con un potencial exter—

namente aplicado y también, con fines comparativos, sin po-
tencial externo.

Fl medio de reaccidn estd constitufdo por perciorato
de.tetraetilamonio 0,05 M-en metanol;‘El po%enciél se-contro

1a como se ha deserito en el:Ejemplof1,‘La composicibn de la

T

e
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mezcla de reaccidn se determina después de que se ha conver
tido el 90 % del linoleato de metilo.

Los resulfados se encuentran en la Tabla IV,
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TABLA-IV
Ejemplo Catalizador @ (V frente a ECS) o2 ¢
5 Pd en polvo No se aplica poten 10 82 8
cial
] 1 -0,9 10 90 _
6 Nigquel Raney No se aplica poten 10 87 3
cial
1" 1" -0,3 10 89,5 0,5
7 Pd al 5 % en car—. = No se aplica poten o
bén cial 10 82 8
Pd al 5 % en car- ~-0,9 10 90 -
bén

bl

T = linoleato; M = éster monoénico; S = estearato.
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TABLA -IV
" - Absorcibn de H Tiempo de hidro-
a ECS) o ¢ en moles % 2 genacidn en min.
2 poten 10 82 8 o 97 37 ;
10 90 - 85 40
a poten 10 87 3 90 70
10 89,5 0,5 90 53
a poten E S ,
: 10 82 8 97 28
10 90 - , 88 33
tearé'bo. ~
;5
j
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‘tura amblente y a la pres16n atmosférlca.

k Esto; ejemplos tambiép muestrén el aumento de selecti-
vidad de la reaccién de hidrggenaoidn por aplicacidn de un
potencial-a la superficie del catalizador, ya que se supri-
me la formacidén de eétearato; '
" - EJENPLO 8

En un aparéto como el descrifo en ios Ejemplos 5~T, -se
hidrogenan alrededor de 4 g de aceite de soja con j sin un po
tencial externamente aplicaéo de-0,9 V frente a ECS. El aéei—
te se disuelve en una solucidn 0,05 M de ﬁefciofato de tetra~
etilamonio en acetona en una relacién de acelte a 1iquido de
1:2, AL s1stema se afiade un 1 % de paladio en polvo, caloula—

do sobre el acelte. La hldrogenaclén se reallza a la tempera-

7

.
% .Los resultados se encuentran en la Tabla V.
PABLA V
' Composicién del producto hi-
drogenado (%)
- Con un potencial

l - Composicidn Sin.poten— externo aplicado
: del aceite | cial exter de -0,9 V frente
Acido graso inicial (%) no aplicadd * 'a ECS
¢18:3 | 7 2 S
C18:2 . 53 & . 41 48
¢18:1 -V 40 34
c18:0 - 4 4 4
c16:0 - 120 12 12
Contenido total _
en trans (%) 0 ' 14 . 10
Gonsumo- de H,
(ml/g de acqg - .
te) - . 15,6 14,0
Tlempo de hidro : - ’
genac1 n (m1n.7 L= . 116 - 160

S P
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Este experimento pone de manifiesto la elevada selecti-

vidad SII ¥y la pequefla cantidad de isdmeros trans formados

~ durante la hidrogenacidn cuando se aplica un potencial ex-

terno de acuerdo con la invencidn.

- BJEMPLC 9
" Se répite el Ejemplo 8_a excepcidn -de que se utiliza me
tanol como lfquido en una relacibn de aceite a liquido de
1:4 aproximadamente y la cantidad de paladio en polvo es del

2,5 %. Como el aceite d% soja es pocoe soluble en el metancl,

se forma un sistema biT4sico en lugar del sistema monof4si-

co del'Ejemplo'8.

\Loé.resultadés se encuentran en la Tabla VI.

, . TABLA VI o
- Composieidn Composicién del producto hidro-
’ delpacei’ce : genado (%)
Acido graso dinicial (%) Sin poten~ Con un potencial ex
’ cial exter terno aplicado de
. nogpticado =~0,9 Vfrente a ECS
C18:3 8 - 3 0 3 0
C18:2 53 - 3B .16 52 35 -
c18:1 25 46 67 31 51
¢18:0 4 . 6 T 4 4
¢16:0 10. 10 10 10 10

Gonfenido to-

tal en trans : ) : h
(%) : -0 1327 4 12

Consumo de H .
(ml/g de acei "
te)

- 1913 3730 4 4-,7 20,5
Tiempo de hi-
drogenacidn

. (minutos) - 3% 69 15 68

B

bt g e
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Se repite el Ejemplo § con una relacidn de las cantida-

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

nasta que el aceite presenta un {ndice de yodo de 110 aproxi-

madamente.

.Los resultados se encuentran en 1la Tabls VII.

Gomposicidn
del aceite
Acido graso  inicial (%)

EJENPLO 10

TABLA VII

Composicibn del producto hidro-
genado (%)

Sin poten~ Coh un potencial ex-

cial exter terno aplicado de

no aplicado =0,9 V frente a ECS

018:3 8-

. 18122 53
¢18:1 25
1810 4
01610 - 10

éontenido total
en trans (%) 0

Punto de fusién' _
(°c) - -

Indice de yodo 133

Consumo de Hp
(ml/g de acei A

te .-
Piempo de hi-
drogenacidn

(minutes) . -

Ay

BEste eﬁperimento pone de manifiesto que la cantidad de
dcidos trans forma@dsas muy baja ¥y que el punto de'fusién del]
proaucto es reducido por el control del potencial. '

o | BIEMPLO 11 |
'Se repite el Ejemplo 8 wtilizando como 1fguido acetona

¢onteniendo perclorato de tetraetilamonio 0,05 M. Ia rela—~

2 - o1
31 . 35
. 52 -, 50
5 . 4

10 10 o
18 © 8
. 20 - <0
115 118

24,6 24,6

25 . 140




10

15

20

25

" 30

Cdmposicién Sin poten- Con un potencial exX
7 del aceite cial exter terno aplicado de
Acido graso ~ inicial (%) noapgicado -1,5V frente a ECS
¢18:3 T l : 2 o 2
c1822  © 53 26 | 45
1181 24 52 37
¢18:0 4 8 5
¢16:0 12 12 12
. Contenido to. - Ce L
tal en trans . : ' ‘.
(@ 0 13 S |
Consumo de o ] . ' .
(ml/g de acei ) : . x
te) - 33,0 24
Tiempo de hi-
drogenacidn ,
(minutos) - - . 55 200

'Raney como catalizador tambidn aumenta la selectividad de

_1a>hidrogenacién ¥y la.cantidad de isdmeros trans formados .

'Ajé estd provista de cuatro tabiques (2) y un agitador (3).

‘ble (4) que actlia como electrodo activo, un compartimiento

-20 -

cibn de aceite a 1fquido es de 1:6 y el sistema contiene

10 % de niquel Raney como catalizador, . '

| Los resultados se encueniran en la Tabla VIII,
TABLA VIIT

Composicibn del producto hidro-
genado (%)

T

\

Este ejemplo pone de manifiesto que empleando nfquel

se reduce drAsticamente mediante el potencial externo.
N i

e . EJEMPLO 12

El abarato de la figura 3 estd constitufdo por una va--

sija de doble pared con una capacidad de 600 ml (1), a tra-

vés de cuya camisa puede pasar agua termostatizada. La vasi<

La vasija contiene ademds una tela metdlica de acero inoxidg

S - e - ~ R et S

R el e
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o 7 o _ .
dél contraelectrodo (5) conectado al compartimiento del eleg

" trodo activo a través de una frita de vidrio (6) y contenien

do un cdntraelectrodo,(7) de acero inoxidable o de platino.
El compartimiento dél coptraeléctrodo dispone de Uuna cone—
xién abierta con el eépaeio superi&r de la vasija (1) para
igualar las presiones. Un'electrodo de referencia de calome-
lano saturado (8) ésté en contacto con el compartimiento del
electrodo'activo a través de un diafragma éé cerdmica (9) ¥

un puente sallno (10) Ta tapa de la vasijé'esté provista

de entradas ‘para el aceite (11) ¥ para el hldrégeno (12) Eg

ta tapa esté flaada a la va313a durante la hidrogenacién me-

diante un dlspos1t1vo de mordaza adecuado (13) sobre los re-

"|pordés (14) o ' R

% ) En este aparato se hidrogenan 90 g de acelte de soja

‘a 24%¢ y a la preslén atmosférlca, apllcando un potencial

externo de -0, 95 V frente a ECS ¥ agltando a 850 rbm. Se
utiliza acetona como lfguido en una relacién volumétrica de
aceite & 1{quido de 1:4,5. El electrolifo es perclorato de

tetraetllamonlo (PTBA), utlllzsdo a8 dlferentes concentracio—

‘nes. El catalizador es paladio en polvo en- una proporclén

R

del 1,4 %.

Los resultados se encuentfan'en la Tabla IX:

N
>

T T TR
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Acido'graso

C18:3
018:2
¢18:1
618:6
016:0

Gontenido total
en trans (%)

Tiempo de hidro—
genacibn (min.) -

Composicidn
del. aceite

22 -

TABLA IX

Composicidén del producto

hidrogenado (%) a unacoa

centracibn de PTEA de:

inicial (%) 0,05M 0,021
T 2 2
55 45 45
) 36 36
4 4 4
ThE 11 12 .
<1 8 8
- 43

40

0, 005M

45 .

3

11

39.



TABLA IX.

del producto
(%) a unacoa
je PTEA des

02N 0, 005M

2 2
5 45 .
5 . B
4. 4
2 ;: 11
8 9

Ho se aplica potencial exter-
no a PTEA 0,05 U

33
49
11
16

29
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" de aceite de colza a acetona es de 1:4,5, E1 1fquido contie-

© lito.

- 23—

_ Este ejemplo porne de manifiesto que la concentracién
de electrolitd apenas tiene ninguna influencia sobre el re-
sultado de la hidrogenacién.

-EJEMPLO 13
Se hidrogena aceite de colga a 24°%¢ y a la presién
atmosférica en un gparato'como él deserito en la Figura 3.
Como catalizador se utiliza paladio en negro de humo conte-
niendo 3 % de palédio,;en una proporecidn correspondiente a

100 ppn de paladio. EL disolvente es acetona y la relacidn
ne-perglorafo'de tetraetilamonio (PTEA) 0,05M como electro-

- TLos reshitados se encuentran en la Tabla X:

’

TABLA X

Compoéicién del producto hidroge=
S nado (%) :

S

composicién  Sin potencial Con un potencial ex
de aceitede externo apli- terno aplicado de

Acido.graso partida (%) cadol -0,95 Vfrente a ECS
01813 10 P2 : 2
01812 19 15 19
1811 59 70 66
01820 2 3 o 2
“. 61630 5 ) 5 5.
Con%enido to ' g
tal en trans s .
(%) : < 11 5
Tiempo de hi -
drogenacidn
(minutos) - - 15 45

1 Gomo catalizador se emplea 1,4 % dé paladio en polvo.
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1 - EJEMPLO 14

Un sebo blahco de méxima calided se hidrogena a 40°¢
'y a la presidn atmosférica en un aparato como el descrito en
la Pigura.3. Como catalizador se emplea 0,3 '% de paladio en
5 polvo. El 1fquido es acetona-conteniendo PTEA 0,051 como
electrolito, utilizada en una relacidn de aceitg/liquido de
12445,

Tos resultados se encuentran en la Tabla XI.

TABLA XTI

10 o R - Composicién del producto hidro-
. ' genado (%)

-. Sin potencial Con un potenciall

Composicidn externo apli-. externo aplicado
b delaceite de cadot de -0,95V frente &
. Acido graso - parbida (%) = __ ECS

o83 . 02 - T -
18 | C18:2 3 2 "2
A G18:1 41 , S 43 . 44
©18:0 15 15 '_ 15
¢16:0 24 - ' o4 ‘24

Contenido to
tal en trans

20 | (%) 3 - . s 5
Tiempo de hi s 4
drogenacidn Rt R =
(ginutos) - 36 T 66

Inéice de yo .
do .- 49 46 46

25 Aﬁnqueula influencia sobrerla éelectividad parece bas- |
tante baja, la cantidad de isbmeros trans formada se ha redu
cido drésticamente, lo que ejercé una mércada inf1uencia 80—~ |’
bre los fndices de dilatacibn del ac;iﬁe, como se observa en

la Tabla XIT.
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talizador se emplea 0,5 % de.paladio en polvo, El lfquido es

una relacibn dé aceite a 1fquido de 1:4,5. L

- 25—

TABLA XTI | ) '
D11atacz§n de  Dyg Dy Dy D3g Dyg Dyy Dy
Aceite inicial 580 505 370 255 165 60 O
Hidrogenado sin ‘ ' o
potencial. ap11~ . \ ’
cado 820 675 .505 350 215 85 0

Hidrogenado con
un potenc1al ex

berno aplicado. 665 570 420 290 180 65 O
+ BJEMPLO 15

Se hidrogena aceite de palma a 4090 y a la presidn atmos{

férica en un aparato como el descrito en la Figura 3. Como ca
acetona conteniendo PTEA 0,05H como,electroiito, utilizado en

Los resultados se encucntran en la Tabla XII1T..

PARLA XIIT e

Composicién del producto hidro-—
genado (%)

_ Sin potencial Con un potencial ex
Composicidn  externo apli- terno aplicado de

dédl aceitede ' cado -0,95 V frente a
Acido graso partida (%) ECS
018:2 10,5 : 2,5 2,5
. G1821 38,7 - 46 46,5
¢18:0 C 4,7 5,7 5;2
¢16:0 43,6 - 43,6 : 43,4
Contenido %o
tal en trans . :
(%) <1 6 _ 3
‘Tiempo de hi
drogenacibn” . ' .
(mlnutog) - 52 T1
Indice de yo : ~
do . 53,6 7 44 45




1 ) ' . EJEMPLO 16

: Se hidrogenan 90 g de aceite de pescado a 24°GC en un
aparato segin la Figura 3. Se emplean 1,5 g de un catalizador
constitufdo por paladio al 3 % en carbbn. El lfguido es ace-
5 tona que se utiliza en una relacidn de aceite a liquido de
1:4,5 ¥ que contiene PTEA 0,05M como eléctrblito; La'hidroge—
nacién se prosigue hasta que el consumo de hidrdgeno es de

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

se comparan con los resultados obienidos cuandsc el aceite de

10 |} pescado se hidrogena de forma convencional mediante un catali
zador de niqﬁel en dos fases a 150°C y 180°C:y a una presidn

1 ae 4 atmbsferas.

* ABLA XIV
- . , Aceite hidrogenado 00h un potencial
15 Aceite convencionalmente  externo aplicado
inicial con un catalizador de -0,95 V
de niquel 8
Indice de yodo 163 - 5 ' N

Contenido to=’
tal en trang

(%) <1 i 42 3T
. 20 Dilatacidns 7

s 9% .. . 555
. P20 : : 730 400
Do o | 565 C225

’ . D - . . . .‘n )
25 730, 330 _ 65
_ Dys . 100 . . 0
Do ' 10 0

- o Sin un potencial externamente éplicado, se forma un 49% i

) de isémeros trans con un fndice de yodo de 75, utilizando un
30 : - ,
catalizador de paladio en carbén y trabajando en acetona.

e T




EJEMPLOS 17 ¥ 18

© Se disuelven 100 ml de aceite de palma en 450 ml de ace-
tona que contiene PTEA 0,05 M, Ia solucidn se hid%ogena a
40°¢ a una presidn de 78 cm de Hg en un aparato como el des—
crito en la Figura 3. En el Ejemﬁlo 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 carbln que con-
tiene 3 % de paladio, |

B
Y

Los resultados de las pruebas se encuentran en la Ta—

bla XV.
TABLA XV
N Aceite Sin poten~ Con un poteg Con un poten
" dinicial cial exter cial externo cial externq
‘  no aplica- aplicado de aplicado de
do . - =0,95V fren- - ~0,95V fren-
, 7 ' te a  ECS te a ECS
Catalizador 0,5 gPd4 0,5 g Pd 0,225 g Pa -
' T _ 3%/¢c :
Consumo de hi :
drégeno (m;) , 860 789 781
“Tiempo de hi- ﬁ
drogenacidn ' . \
(minutos) 21 73 56
Indice de-yo~ .
do 5345 45,0 - 45,0 : 45,0
C16:0 (%) 42,2. 42,0 41,8 42,5
018:0 (%) 6,0 4T 6,4 6,6
c18:1 %) . 38,0 46,9 46,9 47,7
¢18:2 (%) 12,5 ' 2,0 2,2 2,0
Contenido 0
tal en trans ' o
(%) <1 9 6 6
Extingién
E 232 2,268 2,101 2,003

E 268 1,518 0,411 0,309
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B . TABLA XV.(continuacién)

. Con un poten " Gon un poten

Sin poten~ cial externo cial externo

. cial exter aplicado de aplicado de
Aceite. no aplica= =0,95V fren- =0 495V fren-

' imigal - do- te o ECS e a ECS
Dilatacién ' _ S
D5 750 1280 1110 ’
Dy 595 1130 95
Dy - 405 - . 860 665
Dy 265 560 . - 425
Dy . 15 360 255
Do . 2B 140 80
Dy5 oo 10
| P50 0 o 10
| Dgg o - 0 0 ,

_ EJEMPLO 19

Se dlsuelven 100 g de trans, trans, c1s—1,5 9—01clodode—
~catrieno (CDT) en 450 ml de acetona contenlendo PTEA 0,05 M.
‘La, hldroéenaclén se reallza en un aparato como el descrito ‘en
la Figura 3, a una temperatuxa de 24 Cy una pres16n de 78 cm
Hg con paladio al 3% en carbdn como catallzador.'

Sin aplicar potenclal externo, se ab801ben 42,6 litros
de. Hé en 6 horas; con un- poten01al apllcado externamente de
—0,95 Vv frente a ECS solamente se absarben 19 5 11tros de H2
en 6 horas.. Esta ultlma hldrogena016n se 1ntexrumpe al cabo
de 13,5 horas cuando se han absorbido 26,6 litros de Hé, por—
que el consumo de hidrdgeno ha cesado practlcamente.

En ambos\experlmentos, el trans, trans, 915—1 5,9-CDT
se ‘convierte a la misma velocidad. El potencial--externamente
aplicado reduce la-cantidad de trans, trans, ﬁrans—CDT..Asi—

mismo se forma menos ciclododecano. Durante la reaceidén con
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Vrcon la operac16n en la que ho se aplica un potencial exter-

ciones de los componentes del sistema en funcidn del consgu-

*tencial~éxterno.-Las~curvas~correspondientemente numeradas
1 .

" cado de —0;95'V'frehte a ECS. Por comodidad, las ﬂegignacio-

" nes de las diferentes curvas éstdn resumidas eh la Tabla XVI

Componente ' cado de -0,95 V fren- Observa-
: ' te a BC3 ciones

6is;trans;trans- . 1\ N

trieno ; al b1 }

trans, trans, trans- c .

trieno ] azr Ny b2 s Figodh

dieno 0 a3 b3

ciclododecano a4 - o4

monoenos totales a5 b5

cis-monoenos - ab b6 Pig.4B

trans—monbenos : a7 bT

o

- 29~

el potenolal externamente aplicado, la cantldad de dienos enl,

la mezcla de rea0016n es siempre mds alta, en comparacidn

N0

El curso de la hidrogenacién estd mostrado tambidn en

[

las Figuras 44 y 4B. Las diferentes curvas dan las concentra

mo de hidrdgeno. Las curvas marcadas "a" muestran la concen-

sracién de un componente particular cuando no se aplica po-

marcadas "b" dan las concentraciones del mismo componente

durante la hidrogenacibn con un potencial externamente apli-

" MABLA XVI

Sin potenclal Con un potencial
externo apli- externo aplicado

Tas curvas al y bl coinciden.
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BJENPLOS 20-24

En un apara%o como el de la Figura 3 se hidrogena acell-

te de soja. En el Ejemplo 20 cl potencial se aplica a una
mezcla de 1fquido, electrolito y el catalizador en atmbésfera
derhidrégeno ¥ después de equilibrar, se inicia la hidroge-
nacidn por injeccién del aceite en el aparato. En los ﬁjem—
plos 21 a 24 se introducen en la vasija de reacciln el cata-
lizador, el lfquido, el electrolito y el aceite, después

.Se aplica sobre. el sistema una atmbsfera de nitréseno y una
vez aléaﬁzado el equiliﬁrio:se inicia la hidrogenacién sus—
tituyeﬁdo el nitrégeno por hidrégeno. Las demés condiciones

de hidrogenacidn y los resultados se encuentran en la Ta-
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TABLA XV'II

Atmbsfera Potencial
) en la gue externo Tiempo de Conte
. . se aplica @gplicado hidrogena Consu nido
5 gZiiﬁg ziiggigiiig el poten—~ (V frente cibn (mi= mo 46 tot=len
de J cial & ECS) nutos) Hb(ml)‘hans@@
aceite de soja ini- ' <1
cial —>»
20 100 m1 450 ml PTEA . '
' 0, 0ObM~acetona.- Hé -0,95 40 1450 8
22 100 ml 500 ml PTEA _ -
-0,05~acetona”  Nj -0,95 5T ~1500 7
y , —
22 200 ml 300 ml PTEA _ 7
0, O5N-acetona Né —0{95- . 88 3000 7
23 200 m1 300 ml PTEA , T
0,05W~acetons Né -1,2 189 2350 7
24 200 m1 300 ml PTEA | : - )
0, 05l-acetona N ~1,5 245 2300 - 6

3 018:3 contiene: 0,4 % de isémeros designados como 4cido 6,9, 12~octadecat

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



TABLA ZV'IX

Tiempo de Conte
hidrogena Consu nido

cibn (mi= mo de toklen C16:0 €18:0 ©18:1 C18:2 (€18:3
nutos)  H,(ml) wans(®) (%) (%) (%) (%) (%)
] g 11,0 3,6 21,9 54,8  7,1%
40 1450 8 11,1 3,9 35,9 45,0  2,0°
57 500 T 10,8 3,8 35,0 46,9  2,0°
.88 30000 7 . 10,8 3,8 35,4 46,2  2,0°
189 2330 7 10,8 3,7 31,6 50,3 2,0
245 2300 6 10,8 3,8 30,6 . 51,4  2,0%

omo 4cido 6,9,12-octadecatriencico.

ladio en polvo como catalizador.
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1

01a1 descrlto en los: 1’Jem];wlos 21 a 24 (donde el poten01al se
aplica en atmésfera de nitrdgeno) conduce a una selectividad
mayor de la reaccidn de hidrogenacibn. Mejora especialmente
SII' La Tabla demuestxa ademég que apllcando un poten01al
més negativo aumenta la select1v1dad ¥ tamblen dlpmlnuye el
contenido en trans del producto de hldrogena016n.

EJEUPLO 25

En un aparato domo el mostrado en la Figura 3, se di~

'suelven 100 ml de acelte de soja disueltos en 450 ml de ace-

tona contenlendo PTEA 0,05 I, con 1 ,25 g de paladio en polvo

como catallzador. Dn este caso el poten01a1 sobre el catall—

'.zador no se aplica medlante un poten01ostato 31no gue se

'apllca un- poten01al entre el electrodo activo y el contra~ '

‘electrodo mediente un suministro de corrlente continua, cuyo

voltaje se eleva hasta que el poten01al entre el electrodo

activo y el electrodo de referencma (ECS) es de ~1,5 V. Du~

. rante 1a apllcac16n del poten01ﬂl se mantlene una atmésfera

de nitrégeno en el aparato; al cabo de media hora se 1nte-

-rrumpe ‘el suministro de corriente y se 1n1c1a‘la hldrogena—

-cibn sustituyendo el nitrégéno éor hidrégeno, Durante la hi-

drogenacmén se mide el potenclal del electrodo actlvo. Este

experlmento se realiza a una temperatura de 24 C y a una pre

gidn de 78 cm Hg. =~

Tos resuliados de este experimento se encuentran en

la Tabla XVIIT.

\ Estos experimentos demuestran que el procedimiento'inj,
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TABLA XVITT

Tiempo de hi Absoreidn Potencial © Composicidn de 4ei
drqgenacién, de H, (ml) (V frente Trans
(minutos) e © a ECS) (%) - c16:0  €18:0 1831
aceite inieial - <4 | 10,8 -3;55 20,%
0 0 - =1,14 E
?3:- ' 500 : -1,03 2 11,0 3,6 24,4
197 1150 - ~1,02 5 10,9 . 3,7 30,2
231 1500 0,98 6 10,9 3,7 34,0
7 10,8 . 3,7 39,9

4

299 2000 -0,93

' ﬂi018:3 contiene 0,4'¢ de-isdméros designados como &cidos 6,9,12~octadect

' ’ rd

15

20

25

30




ABLA ZVITT
Composicidn de 4Acidos grasos (%) . _ f
0 ©18:0  ¢18:1-  (18:2 C18:3
8 ° 3,55 20,7 55,6 7,5%
0 3,6 24,4 54,9 4,5%
9 .37 30,2 51,6 2,0"
9 3,7 34,0 48,6 . 1,2%
8. 3,7 39,9 43,6 0,7 .
4cidos 6,9,1'2—octadecatriénico. g
1
|
E
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1la Pigura 3. Ll apara“o se carga con 100 ml de aceite, 450

ml de acetona contenlendo PTEA 0,05 M y catalizador. El po-~

.aplica un potencial entre el electrodo actLvo y el conbraf

';electrodo medlante un suministro de corrlente continua

. AL prmnélplo de la hldrogenac16n se suotlbuye el nltrégeno

.sistema se mantiene en —-1,5 V frente a FCS mediante un su-

: 27 34'-
\. _

\ Este ejemplo demuestra que_pl potencial aplicado al cas

i

talizador.despuéé de'descénectar el suministro de corriente

al prindipio disminuye répidamente desde -1,5 V frénte a ECS
hasta unos -1 V frente a ECS, potencid este Ultimo gue s6lo

disminuye.muy'lentameﬂteien el curso de la hidrogenacibn. La
selectividad de la hidrogenaéién es muy buena. - \

Se hidrogena aceite de goja en el aparato descrifo en
tencial no se aplica mediante un poten01ostato sino gue se

(D050—10 Delta Elektronika), cuyo voltaje se eleva hasta qué
el potencial entre el electrodo actlvo y el electrodo de re-

ferencia (ECS) es —1 5 V. Durante la apllcaclén de’ dlchO PO~

tencial se mantiene una atméofera de nltrégeno en el aparato.
por hidrdgeno. Durante la hldrogena016n, el potencial del

ministro de corriente continua.

la hidrogenacién se. realiza a 24°¢ y a la presidn

amecférlca.

Se ensaJaron varlos catallzadores. La Tabla XIX ilus-

tra los resultados.
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TABLA XIX

Potencial im Tiempo de Com]
puesto (V i;c‘eg higro ena
. te a ECS cion (mi~ Trans
gatalizador (carga) n08) (%) @180
Aceite inicial <1 3,6
5% Rh/C (200 mg Rh/kg
aceite) , ninguno 150 18 14,1
5% Rh/G (500 mg Bu/kg . : : |
aceite) ' ‘ -145 119 10 4,4
5% Ru/C (1200 mg Ru/kg ' L
aceite) ninguno 600 31 16,4
5% Ru/C (3000 mg Ru/kg - .
aceite) . 4 -1,5 53 32 5,2
5¢% Pt/C (100 mg Pt/kg '
aceite) ~ ninguno 241 T4 Y
5% Pt/C (600 mg Pt/kg ' C
geeite) . -1,5 112 2 5,67
Ni Raney (0,8 % Ni) ninguno 296 12 6,3
Ni Reney (3 % Ni) © 1,5 163 7 3,8
5% 24/¢ (50 mg Pd/kg S
aceite) ninguno 63 16 541
3% Pa/¢ (150 mg Pa/kg . '
aceite) ' " -1,5 14 5 3,7

3 C18:3 contiene 0,4 % de isbmeros designados como &cido 6,9,12-octadecai

i
~



PAELA XIX _ S
le ’ Composirc.ién de dcidos grasés ()
18 ) -
DM wmo osen mee 0 cest
Y Y zo,:i-, : 55,6 R 7,5
| 18 ' 14,1 . 73.8,4 3.2_,5 L é,o
F R Y S .’3%',4 - "'4?7,"7._ L. 2,0
31 16,4 i 36,2 | o 3,7 20
i 3é | 5,2 ' 38,é - - 39,9 _fhg’o
o | ATT 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 3,8 365 45,0 -2,0

16 51 15,3 M4 2,0
5 13 , .
) 5 3!7 . 27,5 - 53,8 - . ' 2,0

mo 4cido- 6,9,12-0ctadecatriencico, . .,

L)
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En el experimento con Rh/C se forma 0,2-0,3 % de dieno|

conjugado. El cgtaliéador Ru/C forma alrededor de 1,5 % de
dieno conjugado durante las hidrogenaciones. '

Se demuestra que el contenide en 4deido graso saturado
disminuye y el contenido en decido linoleico aumenta con el
potencial impuesto.

Se aplica el potencial al catalizador con un suminis-

tro de corriente continua en un aparato como el deserito en

la Figura 2.

Sin embargo, el electrodo de calomekuws saturado se

_ pone en contacto con el compartimiento catéulco (compartl-

" miento del electrodo actlvo) a travéu de un dlafragma de

cerémlca y un puente salino, es d301r, el. mismo contacto men.
cionado en el Ejemplo 12.

E1l aparato se carga con acetona que contiene PTEA

0,06 My catallzador.

' En atmésfera de nltxégeno se impone sobre este sistena
un p&tencial de hasta =1,4 V frente al ECS con ayuda de una
corriente céntinua (D 050-10 Delta Flektronika) durante 45
minutos. Se utiliza un aparato como el deserito en el Ejem—
plo 12, Figura 3, como reactor de hldrogena016n y se 1lena
con 100 ml de aceite de soja y 450 ml de acetona.

‘ ‘Ta acetona del reactor de hldrogena016n no contiene
electrolito.
"El contenido del compartimiento catdédico del aparato

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

.'fiexe al compartimiento del electrodo activo del reactor de

hidrogenacibn. Este reactor no se conecta con un potencios-—

tato ni con un suministro de corriente continua. -En el

I
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r%a&tor de hidrogenécién; el pétencial entre el electrods
aétivo y el elecﬁfodonde rcféréncia»(ECS) se mide‘ con un
voltimetro de tubc de vacfo. |
. La Tabla XX resume los resultados.
. Catalizador: 1 graﬁo.de paladio en:polvo.
Temperatura: 24°C. Presidn atﬂosférica.

TABLA XX

piemmo Apgor— Potencial - - %

(min?) cinde (V frenter Trans €18:0 €18:1 .C18:2 (€18:3
) Ho (ml) a' ECS) (B (® (%) (%) (%)

oeite Ge soja fnielal <1 3,6 - 20,7 55,6 1.5

150 500 —1,03

o

33,7 24,3 54,1 5,1
270 1000 - =1,02 4 3,7 21,7 52,9 3,2

| 352 1400 - ~1,00 5 3,7 31,0 50,8 2,0
138 2000  -0,01 1 3,8 385 44,0 1,1

\
|

# 618'3 contiene 0,4 % de isémerog designados como fcido

6,9,1 2-ocbadecatr1en01co. |

fJ h EJEMPLO 28

Sé renlte el Bjemplo 27 empleando paladlo al 3 % en’

carbbén como catallzador (carﬂa de catallzador. 25 mg Pd/kg
aceite). En atmésfera de nltrégeno se aplica un- potencial de
hasta -1,3 V frente a EGS duraﬁte 60 minutos, en un aparato
como el indicado en la Flgura 2.

’  El- contenldo del compartlmlento catédlco se transfie=-
re a un reactor de v1dr10 de 3 lltros provisto de agltador
¥y llenado con 650 ml de acelte de soja y 650 ml de acetona, -
A1 cabo de 100 minutos de hidrogenacidn, el aceite de soaa
presenua las 31gu1entes caracLeristlcas analiblcas..
Indlee de .yodo: 120 9

Gontenldo en trans: 5 %
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Concentracidn de paladio: 0,2 mg Pd/kg de aceite después

| S de filtrar.

Qomposicibn de 4cidos grasos (%): ¢16:0 = 10,5, C18:0 = 3,8,

¢18:1 = 31,6, C18:2 = 50,8,

018:3 = 1,9-

i

Tl aceite hidrogenado se refina y evalfia para deter=-

minar su sabor y capacidad de conservaciln,

-

Después de refingr, el contenido en paladio del aceite

asciende a 0,03 mg Pd/kg aceite.

'\ Al cabo de 10 semanas el aceite todavia tiene un sabor

. bastante bueno.

. | EJEMPLO 29
Se replte el Ejemplo 27; sin embargo, el aparato des-

crlto en la Fig. 2 se llena con el catallzador y un 1iqu1do

que contiene los electrolitos mencionados en la Tabla XXI. g

Se aplica a estos sistemas_bajo ni@;égeno un potencial]
de hasta -1,0 V frente a ECS con un suministré de corriente

continua. :
: !
Ta hidrogenacién se realiza en un aparato como el [Os-

+trado en_la Figura 3, que contiene 100 ml de aceite de soja

y 450 ml de acetona.

Temperaturas 24°¢. Presifn atmosférica

\~

hx"La‘Tabla XXTI contiene los resultados.

Cuando se emplea metanol como 1iquido para el electro-

lito (en el aparato mostrado en la Figura 2) durante la

aplicacidén del potenc1al, se detecban éstexes metlllCOd en |

- 1los productos hidrogenados.
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TABLA NI

Potenciales irente a BCS

en metanol (contenien—

. do 5% de agua)

2 ofencial frente al ECS a C18:3 = 3,6 %.

d

: Tiempo Gurante la hidrogenaciln
Solucidn de electrolito Cataligzador  de hi~ Después de ab
en el aparato.descrito (carga mg drogena sorber 500 mI A C18:3 =
en la Fige. 2 Pd/kg aceite) cidn(ming de Hp 2%
aceite ini-
cial

dodecil-6-sulfonato s§ 5% P3/C (200) 46 ~0,62 V -0,83 V
dico 0,02M en acetona - .
(conteniendo 5% de agua)
para-toluensulfonato de 5% Pa/C (200) 40 ~0,72 V -0,83 V
tetraetilamonio 0,05M - : -
en acetona
bromuro de tetraetil- 3% Pa/C (400) 35 -0,86 V ~0,87 V
amonio 0,03M en aceto
na -’ ’ 7 :

" acetato de tetrametil- o _
amonio 0,05M en metanol 3% Pd/C (200) 24 ~-0,67 V -0,99- ¥

- metanolato sddico 0,05M 3% Pa/C (200) 48 -0,63 V -0,90 V
en metanol L .
fosfato de tetraetilamo 3% Pa/C (500) 29 -0,64 V. -0,72 V
nio 0,05M en acetona -
acetato s8dico 0,051 en 5% Pa/C (700) 350 -0,06 V. -0,90 v*
metanol ‘ :
niaréxido s6dico 0,14 5% Pa/C (700) 330 0,96 V 1

-0,96 V



TABLA T

Potenciales frente a ECS

po  durante la hidrogenacidn
i~ TDespufs de ab Composicidn de dcidos grasos(%)
sna  sorber 500 mI 4 €18:3 = Trans
ming de Ho 2% - (%) ¢16:0 €18:0 -C18:1 (C18:2 (€18:3
| _ <1 10,5 3,9 21,5 53,9 8,5
; -0,62 V -0,83 V 8 10,6 4,4 40,0 41,5 2,0
\ S -0,72V _ -0,83 V¥ T 10,5 4,1, 35,4 46,6 2,0
0,86V  =0,87V 1T 10,5 4,0 33,0 49,2 2,0
0,61V  =0,99%¢ 5 10,5 3,9 35,2 51,3 2,0
5 -0,63V  -0,90 V 7 10,5 3,9 34,7 47,3 2,0
). ~0,64 V -0,72 V T 10,4 4,1 35,4 46,4 2,0
3 ~0,96 V¥ -0,90 V% 7 10,6 3,9 27,6 52,8 3,6
) 0,96V -0,96 V' 6 3,9 26,6 53,3 3,6

10,6
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'aa ¥ 450 ml -de propanol—1...“

o 40

\ _ . EJL’NPLO 30
' Se replte el Egemplo 29.
Bl aparato descrito en la Pigura 2 se carga con el ca~

talizador (paladio al 3 % en carbbn) y glicerol conteniendo

CH3ONa 10 M, - _
Se gplica un poten01al ‘de hasba -0,93 V frente a BECS

a una temperatura de 45°C en atmésfera de nltréceno, durante

3 horas. La hldrogena016n se reallza en un aparato como ¢l

‘mostrado en la Flguxa 3, cargado con 100- ml de aceite de so—

Temperatura; 40°C, Presién atmosférica.

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

v

" carbdn,
li

' L4 rabvla XXIT mu.estra los resultados

TABLA XXIT
Tiémpo de _ . ' co \
hidrogena Composicidn de dcidos grasos
. - cibn (mi= (%

nitos) Trans (16:0 C18:0 C18:1 (18:2 €18:3

Aceite de’

» ' ' 1 .
partida & 10,5 3,9 21,5 53,9 8,50
Con aplica . o ' R, 1)
‘eibn de un 46 -8 10,4 3,9 28,2 53,8 2,0
potencial , ‘ o . 7 .

ﬂ G18:3 contiene O 4 % de 1s6meros de31gnados como é01do
6 g, 12—octadeeatr1en01co. :

¥ 51813 contiene 1,4-%3de dcido 6,9,12—octadecatrienoico
.y otros isdmeros.
. EJEMPLO 31
Se repite el Ejempls 27 empieando paladio sobre resing

.oambladora de 16n como catallzador.

El catalizador se prepara adsorblendo cloruro de pa~
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ladio sobre la resina cambiadora de ién Amberlyst A27 cn dci

do acético dilufdo. Posteriormente el catalizador se réduce
con NaBH. Ia 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 hidrogenacidn se carga con 100 ml
de aceite de ‘soja y 450 ml de acetona. ’

' Tembgratura: 24°¢. Presién atmosférica,
Se emplean 130 mg de catalizador. La:Tabla XXIII mues-

tra los fésultados:

TABLA XXIII
. . Tiempo de . _ -,
: hidrogena Composicidn de dcidos grasos
cibn (mi= Trans ' (moles %)

nutos) (%)  €16:0 €18:0 C18:1 C18:2 C18:3

Aceite 1n1'

cial <1 10,5 .3,9 21,5 53,9 8,5
Aceite hi- S D :
drogenado 191 4 10,4 4,0 30,5 52,0 2,0

. ] EJEMPLO 32 _

. Se repite el Ejemplo 31\emplqando paladio al 2 % en si
lice como catalizador (carga del catalizador: 100 mg Pd/kg
aceite) ¥y aplicando unrpotencial de hasta =1,25.V frente a
‘ECS, durante 60 mlnutos. .

"\ La Tabla XXIV muestra Llos resultados.

. TABLA XXIV
ﬁigﬁgoeg; Composicidén de 4cidos grasos
cibn (mi= Trans i _
nutos) (%) 01630 ©18:0 C18:1 C18:2 C18:3

aceite. ini- ’ : o

‘cial : <1 10,5. 3,9 21,5 53,9 8,5

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

-y e -




- ge-

1 BIBHELO 33 : .

Se aplica el potencial al catalizador de acuerdo con

rei Rjemplo 27 en el aperato mogtrado en la Figura 2. Se apli

ca un potencial de -1,3 V frente a ECS a un catalizador de

5 paladio al 5 % en carbln y acetona conteniendo PTEA 0,05 M,
Bl contenido del compartimiento catbdico se transfiere

.a wn autoclave Parr que contiene 200 ml de aceite/de soja y

400 ml de acetona.

Después el contenido del autoclave se calienta hasta

-10 "6000 bajo nitf6geno. Al iniciar la hidrogenacidn, se sustity

ye el nltrdgeno por hidrégeno.

. En un segundo experlmento, sin apllcaclén de ningdn

" potencial, se afiaden 30 ml de PTEA 0,05 M en acetona al con-

’

tenido del autoclave,

18 Tas hidrogenaciones se realizan a una temperatura de .

\

60°C y a una presidn de 3 atmbsferas.

Ta Tabla XXV ilustra los resuliados:

) ' PABLA XXV
. . Carga del Tiempo de <o Zoas |
ngg% cataliza~ hidrogena COMPOSlc_gng?%?CldOS gra
20 : dor (mg Pd/ cibn (mi- Tran L
: : kg acelte) nutos) (%) G1630 G18:0 C18:1 C18:2 0184
con aceite . <1 10,5 3,9 21,5 53,9 8,5
aplica dinicial :
- 016n65 : : o
temﬁal :
25 Sin po ' y :
tencial i
aplica 25 21 16 10,4 6,3 49,1 31,1 2,0

do
, EJEMPLO 34
Se repite el Ejemplo 33. El aparato mostrado en la
‘Figﬁra 2 se 1llena de acebtona gque contiene PTEA 0,05 'y

30 1,8 g de paladio al 5 % en carbdn como catalizador. Se aplid
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1 litro gue contiene 500 ml de aceite de soja.

tos) - - (%) - C16:0 1830 C18:1 C18:2 (C18:3
" Aceite inicial <1 10,5 3,9 21,5 53,9 .8,5
13 13 10,5 4,0 35,5 46,5 2,0

z8 y 450 nl de acebona.

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

-Hasts'—1 4 V frente a ECS. Después de que él aceite de 1li-
nagza ha absorbido hauta 4000 ml de Hé, se transfiere de nue-

vo el contenido del compartimiento catédlco del aparato Mo -

- 43—

ca un potencial de hasta -1,0 V frente al ECS durante 85 mi~-

nutos. La hidrogenacidn se realiza en un autoclave Parr de

Temperaturas 100°C. Presién: 4 atmésferas,
Los resultados se encuentran en la siguiente tabla:
TABLA XXVI

/
» o - Ué
Tiempo de hidro Composicidén de Acidos grasos (%)

genaeibn (minu=  Trans

Se.repité el Ejemplo 27. El éparato descrito en la
Figura 2 se llena 'de agetgna que contilene PTEAIO,OE My
450 mg del catqiizador paladio al 3 % en cérbén. Se aplica
un potencial de hastar-1,4 V frente a ECS, Al empezar la hi-
drqgenacién, el contenido del compartimiento catédico se
trangfiere al oompartimiento:del electrodo activo del reac-—
tor de hidrogenacidn. !

La hidrogenacién. se realiza en un aparato como el mos-

trado en la Figura 3,i§ue contiene 100 ml de aceite de lina-
1a hldrogena016n se lleva a cabo a 24 Cyala presidn
atmosférica. \

Il aparato mostrado en la Figura 2 se llena de nuevo

3.% en carbdén como catalizador y se aplica un potencial de
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| X .
trado en la Figura 2 al reactor de hidrogenacién.
\ Los resultadog se Qnéuéntfan en 1la Tabla XkVII:

'TABLA XYVII ,
Absorcidn de Ho

Aceite . -
. inicial 2500 ml 5000 ml1 7000 ml 8000 ml°

016:0'(%) : 5;7" | 5,7.  5,7 . : 5,7 . - 5,7
¢18:0 (%) 3,5 3,5 3,5 - 3,7 4,0
¢18:1 (%) 15,4 19,4 27,0 . 40,7  -52,0
o182 (M 16,1 ¥38,3 51,0 48,4 - 37,2
018:3 (%) 58,9 32,8 12,2 1,1 0,0
trans (%) . <1 10 19 25 29

2 01822 (%) c§ntiene algunos isdmeros de Acido linoleico
. con dobles énlaces desplazados. | |

a o “En resmmen,.la.Paﬁente de.Invencién que éé solicita
deberd recaer sobre las siguientess '

REIVINDICACIONES

1.7 Un procedimiento para la hidfogehacién selectiva

‘ J - o . : ) » M
de un compuesto orgdnico poli-insaturado en presencia de un |

. §
catalizador metdlico, caracterizado porque el compuesto se

hidrogena en presencia de un catalizador al que antes de
iniciar la hidrogenacién se aplica un potencial eléetrico
externo mientras estéd en contacto con un electrolito disuel-

to en un lfquido.

2, Un procedimiento segin la Reivindicacifn 1, carac+

 terizado porque el potencial eléctrico éxterno se aplica du-
rante toda la hidrogenacidn, . -
3. Un procedimiéntO'segdn la Reivindicacién 1, darac-
tefizado porque el po%encial eléctrico externo éé interrum-

pe una vez iniciada la reaccidn de hidrogenacién..

i —

NG
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do se pase a la va sija de reaccibn.

" una vasija de reaccidn en atmésfera inerte, se aplica un po

“terno al catalizador y. el contenido de'la vasija se pasa al

de ser. hldrogﬁnado.

. platino, rodio, rutenio y/o niguel.

' racterlzado porque el soporte- esta constltuido por un metal,

— 45—

~4e Un procedimiento segin la Beivindicacién 1, carac-
terizado porque ei'potenciél externo se aplica al cataliza-
dor en una vasija independiente del reactor de hidrogenacidn)
5. Un procedimiento segin 1las Reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque el 1fquido que contiene un electrolito
y el cataligador se inifoducen en una vasija de reaccidn ba-
jo atmbsfera.-de hidrégeﬁo, se aplica un potencial externo

al cataligzador y después el compuesto que ha de ser hidrogen

83

6. Un procedimiento segin las Re1v1ndlcaclones 1a3,
caracterizado porque el liquido que contlene un electrolito,|

el catalizador y el compuesto & hidrogenar se introducen en

tencial externo al catalizador yrdespués se sustituye la
atmésfera inerte por hidrégeno., t 7 '

7. TUn procedimiento éegﬁn la Reivindicacién 4, ca-
racterizado porque el 1{quido quercontiene‘un electrolito y
el caiallzador se 1ntroducen en la va51aa independiente bajg

una atmbsfera inerte, se apllca un poten01a1 egléctrico ex~
reactor de hidrogenacién que ya contiene el compuesto que hd

. 8. Un procedlmlento segﬁn las Re1v1ndlca01ones 1aT7,
carécterizado porgue se emplea como catalizador un metal so-
bre un soporte. )

9. Un _procedimiento segun la RelVlndlca016n 8, carac-

terizado porgue como metal se utlllzan paladio metdlico,

10, Un procedlmlento segin la Re1v1ndlcac16n 8, ca~-
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.do al gue se aplica un potencial eléctrico.

11, caracterlzado porque se aplica un poten01al externo com~

.calomelanos saturado.
1

" una cetona.

_tro.

.a;una temperatura-comprendlda entre -20° y +200°¢.

—46 -

negro de humo,rsilice o una resina cambiadora de ién.
: 11 Un prdcedimiento segin las Reiviﬁdicaciones 1 a
1b, caractefizado porque el potencial externo se aplica al
cataligador agitando una suspensidn del catalizador para po-

ner en contacto las partfculas de este §lbimo con un electro
12. Un procedimiento segin las Reivindicacioneé 1 a
prendido entre O v ¥y —3 Vs medido frente a un electrodo de

13. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 a

12, caracterizado por utilizar como 1iquidb un alecohol o

14. Un procedimiento segin la Reivindicdcibn 13, ca—
racterizado porgue se wtiliza como 1{quido agua, metanol,
etanoi, propanol, glicerol, acetona, metilcellosolve, aceto-
nitrilo, hexano, ﬁenceno, o una mezela de los mismos.

—55.> Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 a
14, éafacterizado porque la relacidn ponderai del 1liquido a
comnueuto a hidrogenar estd comprendidae entre 1:1 y 20:1.

16._ Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1a
1 5,> caracterizado pbrq'ue Se wtiliza comé electrolito una
sgirde aﬁbnio cuaterna?io.

: 7. . Un procedimiento segin las Rei&indicaciones 1a
i6,'caracterizaéo porque‘el electrolito se utiliza a una

coﬁcentrécién comprendida entre 0,001 y 0,1 moles por li-

18, Un procedlmlento segin las Re1v1ndlcaclones 1 a

17, caracterlzado porque la h1drogenac16n se lleva a cabo '

nere 3 atp s e

R T T Py T
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19. Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 18, caracterizado porque la hidrogenacidén se lleva &

cabo a una presién comprendida entre 1 y 25 atmbsferas.

"20. Un procedimiento segin las reivindicacioneg

1 a 19, 'caraéﬁerizad;) péx‘qﬁe se hidrogéna un aceite triglid
cérido comestible, | '
o1, Se r-eivindica por #ltimo como objeto sobre
,el que ha de recaer la Patente de Invenclon que se solicitd
por UN PROCEDII‘EEN’.I.‘O PARA LA HIDROGENACION SELECTIVA DE UF
COD'[FUESTO ORG:ANICO POLI—INSATURADO EN PRESENCIA DE UN CATA:
LIZADOR METALICO,
: Todo conforme queda descr:n.'bo ¥y :ce:.v:.ndlcado en
lg. presen‘ae memo.c'n.a descrlpt:l.va, que consta de cuarenta ¥

i s:_ete pégmas mecancgraf:.adas N d:.bugos adaun'bos. ‘

'Madrid, %1 Diciembre 1,977




UNILEVER N.V. 5 HOJAS/ 1

i

ESCALA VARTABLE
Madrid, 31 diciembre 1.977
BERNAR UNGRTA

/




UNILEVER N.V. o 5 HOJAS/ 2

Fip.2

R’n) mnlize 3 N1
- 1
6~ I

v \ \ IV .

h J '

2 z=sssii A} h/‘

J 5
3=

ESCALA VARIABLE
Madrid, 31 dicjembre 1.977
O UNGR




. UNILEVER N.V. 5 HOJAS/ 3

Fig 3
E
y CE
LI ) 0
T 2N IR
{ [} |-===
2 * 4
e ﬁéa
13
L5
| =
7’ e =t
6 |
; 1
|
-—t 3 :
By
i
|
|
______________ d




UNILEVER N.V.

5 HOJAS/ 4

IS
&

a0,

80 1

70 1

60 1

904

40+

07

201

107

0/& b/

93

25 W ¥ 4 45

ESCALA VARIABLE
Madrid, 31 diciembre 1.977
BERNARDO/UNGRIA

P.D.




UNILEVER N.V.

5 HOJAS/ 5

Fip. 4B

45

ESCALA VARIABLE
Madrid, 31 diciembre 1.977
BERNARDO UNGRIA

b.p.




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



