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INTRODUCCION

La orienteacidén de un plan eficiente de investigaciones es
algo que requiere tiempo y madurez cientifica, mds ain cuando se
trata de téenicas como lo de las altas presiones que han sido y

son objeto de extensa experimentacibdn en obros palses, agotando

los temas més féciles de concebir, y cue, en cambio, en el nues—

tro cerecen caéi totelmente de historia, y ain en la actualidad,
si se exceptia la interesante labor de la Empresa Nacional Calvo
Sotelo, en su nmayoria no publicads.

Wos he perccido, en consecuencis, que serfs dtil comenzar .
miestre labor en Igpeila experimentendo sobre ciertas'Cuestiones
que, i son conocidas en sus aspectos generales, presentan faced
tas nueves cusndo se aplican o problemss concretos de interés en
miestro pals. Lal es el caso de los dos procesos a 1los que dedi-
cenos nmuestre atencidn en este trabajo% 1ls obtencidén de aleoholes
alifeticos no saturados por hidrogenscidn catalitica a presidn,
a pertir de aceites o dcidos grasos vy le izomerizacidén de los
aceites o dcidos grasds pars obtener productos con sistemas de
dobles enlaces conjugados. |

La febricacidn de alcoholes grasos no saturedos a presidn
es conocilde desde hace lergo tiempo en Alemenia y Estados Unidos
v se oplicae industrislmente pera la obtencidén de productos inter—
medios de la industrie de detergentes. El procedimiénto a presibn
conpite tocdevia con log métodos basados en le reduccidn por sodio

e
s

y a@lcohol. Recientemente en TFranciz y en Italis se han montado
instelaciones para la reduccidn = a2lta presidn.
E1l problema de 1o obtencidn de slcoholes grosos en Espaila

presente, como dijimos, facetas ceracteristicas propias, debidas
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le netursleze de las msteriss primes agui disponibles. En los
pelees o que hemos eludido antes, laog grosas ricas en 4dcidos sa-—

turados con lag méds cbundantes y féciles de conseguir. Especial

>1lidad los grasas vegetales

importencia sdquieren pers ects fine
gue contienen dcidos léurico y mirfstico, yo que los alcoholes

corregpondientes son la base comin para la fsbricdeidn de alkil-
sulfatos de buenas propiedades detergehtes. Desgraciadamente en
Espolis, escaoseen este tino de gresas ( aceites de palme, pelmis-
te, copre etc. ) propias de climasa tropicsles. En cambio son
abundantes lae rices en &cido oleico, concretamente el aceite de
orujo, que, por circunstancias de nuestre industrie y comercio
interiores se produce aqui en gren proporcidn y con acidez muy
alta, que Lo dimposibilita pare la refinecidn ordinaris, siendo

por otrz perte dificil econdmicamente su revelorizecidn medien—

d.

e procesos de reesterificecidn andlogos o los empleados en Ite-
liae 1 eceite de orujo de alta acidez encuentra su princiapal
aplicecidn en el desdoblamicento y posteriormente en joboneria.
Le, pogibilidad de obtener de 81 alcoholeg grasos, smpone una
fuerte revelorizecidn 7 esg sumamente desesble, desde el punto de

4 -

viste de megtra econondla, ya que,

)

igualded de neteris prina,
el poder de levedo conseguido medicnte lo transformecidn en deter-
genteg es muchos veces superilor ol que presenta le cantided equi-
velente de jabdn.

&l inconveniente principal congue se tropieza, estriba en
el hecho de «ue le hidrogenecidn total a presidn lleve oOnsigo
la saturecidbdn del doble eonlace, obteniendose entonces como pro-
ducto fundementel el alcohol egbesrilico de 18 &tomos de carbo-
no, gue por su gren longitud de cadens es muy inferior 2l al-

cohol léurico o al niristico pars la obtencidn de alkil-sulfatos



III

detergentes. EL estearil sulfato cbédico sélo es buen detergente,
en efecto, & tempersturss elevadas.
In cambio, el elcohol oleflico, resultado de la reduccidn

cuando no se gatira el doble cnlace, eg una excelente base para

}__I

obtencidn de detergentes, por cger sus propiedades andloges a

lag del alcohol léurico. Zste 2lcohol se obtiene como’producto
fundamentel cuendo la redvccidn del grupo ster en aceites de oli-
va y orujo se hece con godio y alwohol butilico. Elrprocedimieh—
to, sin embarzo tropleza con varios graves inconvenientes pars

su aplicecidn en Espafia. En primer lugar el elevado precio del
sodioc. In segundo, lao cerencia de elcohol butilico y finalmente,

1

le neceeesided de operar con sceltes neutros, yo& gue la reduc—

cién que merche muy bien sobre el grupo éster, resulte de muy es
ceso rendimiento cuéndo se ppera sobre log 4cidos grasos libres.
La reduccidn a olta presidn puede hacerse respetando el do-
ble enlece, nmediente la acecidn de ciertos productos que los pPro-
ﬁég@n Ge su reduccidn por el hidrdégeno. Existen varias patentes
sobre egtos procedimientos; pero en genersl no han sido bien es—

tudiados porque el problena cerece, en otrog paises, de la impor-

-

ancie comercisl cue ticne en el nueztro.

Zs por ello que hemos elegido este tema psra la primera por—
te de muegtro trebejo, yo cue se producia la doble circunstancia
de traterse de téenices releotivemente simples y poco estudiesdes
en lag cvales erc vnosible intro&uciqﬁejoras v perfeccionenmientos,
y por otrc pavte, de ser cuestidn de iuportante alcanse econdmi-—
co pera nuestra industris de grasos y detergentes.

Hemos egtudiado, por tanto, lao reduccidn a pre316n elevada
de veriocs tiros de zceltes ¥ écidos gragos de produccidn nacional,
enpleendo catalizsdo-res de cromito de cobre y protegiendo el do-

bge enlcoce por medio de seles de cedmio. Los resultados son alen—
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todores por cuanto hemos llegado a mejorar los rendimientos ci-
tados por las patentes existentes, consiguiendo una proteccidn
casl completa del doble enlece, con produccidn abundante de al-
cohol oleflico. | )

Tonbién se ho estudiedo la preparecidn y aislamiento de al-

v

. .

coholes poliinsaturasdos, con 1J 1iendoge en el coso del élcohol
1iholeilico, ren&imienﬁos ccentobles a pertir de écidos_grasds
de cceites de =2lgoddn, sojs y linezz. Mo se consiguid, en cam-
bio, ls formecidn de cantidodes aprecicbles de alcohoi linoleni-~
lico.
En 1o segunde perte de nuestro trabajo hemos inves%igadd le

influencis de le presidn en el proceso de isomerizacién de los.

eceites y dcidos gresos insaturedos a compuestos que ¢dntengan4

un meyor grado de conjugecidn. Este isomerizacidn se ha estudia-

do en los Ulfpimos afios con gran interds y= cue por una parte cons—

&

- '3

tituye 1o bose de un excelente métodod andlitico de los decidos
poliinseturados y por otre perte conduce o la obtencidén de acei-
tes secantegs srtificicles.

Como es sabido, la mayoria de los cceltes que existen en la
naturaleze presenten un contenido en componentes secentes demas
slado pequelio, por lo que gecen lentemente y mal. Por ellos se

hen descrrolledo en les Ultimas déecadas munmerosos procedimientos

O]

pere le mejora de estos eceltes, bien sea enriqueciendo su parte

~

e
secante nor métodos fisicos, bien creando mievos grupos y molé-~

culeg gctives mediente procesos culnicose.

Entre estog Ultinmos tiene une gren importencia la isomeri-~

zecidén de los dobles enlzces de los 4cidos grasog poliinsatura-

2

dog heste clcenzor une posicidn conjugada ya cue ecgte sistems,

l—'

wle

por sug ceracterlsgtices quinicas especicles, favorece extraordi-

nerisscnte lo Formeeidn de peliculcs secas. Este omorlza016n



se ha conseguido en los Ultimos tiempos por dos caminos distin-

tos. Il nés sntiguo de ellos,la llamada isomerizcceidn alcalins,

2

e

congiste en calenter lao grasa o clildog grasos con un gran

¢
[¢

los
excego de £lcelil sobre lo centidod para la seponificacibn, vy en
un disolvente que permits slcanzor elevadss temperaturas como la
glicerina o el glicol. En el segundo mnétodo, més reciente, se

.

consigue ilsomerizer directamente los triglicéridos, sin necesidad
de romper log accites, con el empleo de determinados catalizadb-
res metflicos.

somerizecidn es una rcaccidn en la cusl no hay

.
e

Auncue le
cambio importente de volunen ¥ no existe fundamento pare suponer
" 2 priori" cue le presidn puede tenecr influencia sobre el equi-
libtrio de la reaccidn, cin cmbergo, si puede fevorecer el con-
tacto entre el caotelizador y el aceite y por tanto producir un
aumento en la velocidad de resccidén. Por otra parte, en el pro-
ceso de igonmerizocidn alcalina, =1 uso de zltas presiones permi-
te el cmpleo de soluciones acuosag de dlcalis, a pesar de las ele-

vedes temperatures de isomerizeocidn, con el consiguiente sbarata-

BEetes congidercciones nos hen movido g estudiar la influen—

ciz de la pregidn en los reccciones de isonerizacidn cotalitica

1_.4

hemog probado distintos catelizedores

como nfguel sobre carbdn cctivo, Formiato de nicuel y niquel Ra~
ney, en-contrendo en la mayorls de los casos que 1o presidn ejerce
une influencies negativo en este tipo de isomerizocidn, exceptuan-
do las pruebeas electusdas con formiatd de niguel reducido sobre
feidos gresds de zeeite de orujo. Tembidn hemos estudiado el pro-

ceso de desconjugecidn cue gufren los deidos grasos de acelite de
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tung cucndo ce leg gomete o un tratamiento catalltico prolongado,
encontrondo que cuando este tratamiento se efectun = presidn se
obtiene une desconjugacidn mmcho més cousada.

In lo isomerizecidn slcalina, hemos reelizado el estudio de
le influencia de la pﬁ%ién emplesndo cceites de soje y lineza
encontrando que la presidn ejerce une influencisz positiva en es-
te tipo de igomerizocidn, es decir, que en ilgusldad de condicio-
nes se obtienen rendimientos mds altos de conjugecibén en las »
pruebes reslizedes ¢ presibn y, en otros ceasos, secelcanza nés
répidanente el ndxino de conjugacidn. En estas pruebas operando
e 225 2C hecmos obtenido rendimientOS del 45 al 50 por ciento de
conjugecidn total emplesndo tiempos cue oseilan entre las 0,5 y

las 2,5 hores.
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A.— Estudio Bibliografico

Los alcoholes superiores como el léurico, miristico, cetili-~

co, oleflico, estearflico etc. son muy solicitados como productos
intermedios en la fabricacién de agenﬁes humectantes y detergentes,
del tipo alcohil sulfato de sodio (1)(2). Estos alcoholes se pue—
den obtener por hidrélisis de los ésteres naturales que los contie-
nen, como el aceite de esperma de ballena, y principalmente a par—
tir de las grasas, los 4cidos grasos superiores, o sus ésteres, por
uno de los procedimientos siguientes: ‘
1).~ Sintesis por reduceiédn de los glicéridos de los 4cidos grasos
con sodio y alcohol
2) s~ Sintesis por hidrogenacidén catalitica de grasas, 4cidos gra-—
s08 o sus ésteres a altas presiones y temperaturas
Del primer procedimiento haremos una breve éxposicién y_trata-

remos més extensemente el segundo, objeto de nuestro trabajo;

Sintesis por reduccidn dé glicéridos de 4cidos grasog con sodio ¥y
2lcoholesSe~
En 1.903 Bouvealt y Blanc (3) publicaron su clésico procedimien~

to de preparacién de slcoholes por reduccibén de los correspondien—
tes ésteres etflicos de los 4cidos grasos con sodio metélico y al-
cohol etflico segin:

R-CO0CoH5; + 2 Hp > B-CHoOH 4 CoHsOH

0 s e e

R~C0062H5 + 4 Na 4+ 3 CZHEOH ———) R~-CHsOH 4+  C2HsONa

Desde la publicacidén de este trabajo han ido apareciendo mu-
merosas mejoras a este procedimiento; asl el mismo Blanc (4) trata

de perfeccionar el proceso empleado en vez de &steres eti{licos, és-
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teres de alcoholes de mayor peso molecular ( 8steres amflicos o
mejor fenélicos ). ’ .

Levene y Allen emplean el sodio disperso en tolueno.

Kawai (6) reduce los glicéridos preparando une dispersién de
sodio en tolueno o xileno mantenida caliente y vertiendo sobre
ella la solucién de glicéridos en alcohol amflico. Esta forma de
reduccibn es la seguida por casi todos los investigadores poste~
riores, variando sélo el tiempo de adicién y la temperatura. Hang—
ley (7) efectia un estudio sobre la influencia del tipo de alcohol
enpleado eh la reduccién.

Witchovitch y eolaboradores (8) trataron de mejorar el pro-
cedimiento de Kawaili invirtiendo el orden, es decir, afiadiendo la
dispersidén de sodio sobre el glicérido a una temperatura baja;

La obtencibn de alcoholes no saturados por reduccién co so—
dio y alcohol, debido a la calefaccién en medio éloalino, origina
‘una parcial isomerizacibén de los dobles enlaces que conduce a la
obtencidn de aleoholes conjugados; Este proceso ha sido estudiado
por Kass, Miller y Burr (9) y por Kass y Burr (10) que han demos—
trado que en la reducecidén del linoleato de metilo se obtiene una
mezcla de alcoholes 9,12- y 10,12 linoleflicos.

Anglaret y Palfray (11) estudian el proceso de Buoveault y
Blanc efectuando la reduccidn del éster en presencia de subtancias
capaces de destruir el alcoholato formado (COo, C1lNHy, B(OH)_,)
evitando, de esta manera, las reacciones secundarias.

Hansley (12) siguiendo el procedimiento de Levene y Allen,
estudia un método general para la reduccibn de ésteres, usando
cantidadeskreéricas de sodio y alcohol secundario o terciario efec-
tuando la reduccidén en presencia de un disolvente inerte como xi-

leno o tolueno.

Sintesis por hidrogenacién catalitica de grasas, &cidos o sus és—<
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teres a sgltas presioneSe~

La prioridad.cbn respecto al descubrimiento de la hidrogena—
cibn catalitica del grupo carboxilico para la produccidén de al-
coholes no estéd clara. Schmit (13) se atribeye la paternidad'del
descubrimiento que dice lo efectud tres afios antes que Sehrauth,
pero el procedimiento industrial, es debido a Schrauth, el cual
en el afio 1,928 obtuvo las primeras patentes sobre la hidrogens -
cibén catalltica de ésteres y 4cidos grasos para su transformacién
en alcoholes (14)(15).

Este procedimiento fué sucesivamente estudiado por Schrauth,
Schenk y Stikdorn (16) en Alemania y por Adkins, Folkers y Lazier
en America del Norte (17)(18)(19)(20).

Las primeras patentes de obtencidén de alcoholes con catali-
zadores se refieren al empleo de cobre finamente dividido, asi
Bhme (21) hidrogena ésteres etilicosm, empleando este catalizador,
a 100-200 atmésferas y 300-400 2C. Este mismo investigador (22)
hidrogena 4cidos grasos empleando cobre depositado sobre kiesel-
gur; una modificacién de este proceso o tal vez una aclaracibn es
la patentes de Norman (23) que hidrogena los 4cidos grasos de e
aceite de coco con carbonato de cobre y kieselgur, previamente re-
ducidos a 190-200 oC. Este mismo investigador (24)(25), emplesndo
carbonato de cobre t&cnico como catalizador, hidrogena manteca de
cacao a 315 2C v 140 atmésferas obteniendo un producto libre de
aldehidos con un Indice de hidréxilo de 256.

Schrauth, Schenk y Stickdorn (16) estudian el efecto de va—
rios catalizadores en la hidrogenacidén a alta presibén de grasas,
4cidos grasos o sus ésteres, demostrando que la hidrogenacidén en
presencia de niqael metédlico a 200 gtmésferas y 350 eC produce hi-

drocarburos con un mismo nmimero de Atomos de carbono que los &ci-
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dos originales. Cuando usan cobre metdlico como catalizador y la
temperatura no excede de 320 2C se forman los correspondientes al—
coholes. Estos mismos investigadores, ensayaron catalizadores mez—
clados, tales como oxicromo.cobre, zinc y cromito de cobre, niquel
y oxicromo zine, encontrando que eran catalizadores efectivos de
hidrogenacién; Por encima de los 400 2C se produce la formacién de
hidrocarburos, independientemente del catalizador empleado;

Ueno (26) y colaboradores, hidrogenen los ésteres de los &ci-
dos grasos del aceite de coco a sus correspondientes alcoholes,
empleando un 10 % de niquel Raney; Las mejores condiciones encon—
tradas fueron las de partir de una presibén inicial de hidrégeno de
100 stmésferas, calentando a 205 - 210 eC durante 5 horas.

El empleo de oxicrocobre ( Cu-Cr-0 como se simboliza ordi-
nariamente ) como catalizador de hidrogenacidén se debe a Adkins
y Comnor (18) que en 1.931 dieron a conocer el procedimiento; Es~
tos observaron que varios éxidos y mezclas de estos se usaban, eon
buenos resultados, para la hidrogenacién en fase de vapor del mo-—
néxido de carbono a temperaturas superiores a los 300 °C. En con~
secuencia ensayaron la influencia de este tipo de catlizadores en
la hidrogenacidén en fase liquida. El1 catalizador lo prepararon por
descomposicién del cromato cupro-aménico, en este primer trabajo
hidrogenan veintidn compuestos organicos a presiones de 100-150
atmbsferas y temperaturas que oscilaban entre los 150 y los 200 2C,

En otro trabsjo aparecido en la misma fecha, debido a Adkins
y Folkers (19) se hidrogenan los &steres etflicos de los 4cidos
léurico, miristico y valerianico @& sus correspondientes alcoholes,
empleando un 10 por ciento de cromito de cobre y presiones de 220
atmésferas. Obtienen as! rendimientos que oscilan entre el 80 y
98 %. |

La preparacién del oxicromocobre es objeto de un trabajo de-
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bido a Connor, Folkers y Adkins (27), en el que se estudian las
distintas variables para conseguir un catalizador lo més activo
posible, encontrando que la adicién de bario hace aumenter la ac-~ |
tividad de estos. Asi preparan el llamado 25 KAF de la forma si-
guiente : 900 cc. de una solucidn (a 80 2C) que contiene 261 grs:
de nitrato de cobre hidratado y 31,3 grs; de nitrato de bario, se
afiaden sobre 720 cc. de otra solucién (25 9C) conteniendo 151,2
grs. de dicromato aménico y 150 cc. de hidrédxido amdénico al 28 %;
El precipitado, después de filtrado y seco en la estufa a 75-80
2C, se descompone en una cépsula a la llams directa. E1l conteni—
do de la cépsula se suspende en 600 cce. de una solucién de 4cido
acético al 10 %, agitando durante 30 mimutos. Se filtra la suspen~
sién y se lava el sélido con 600 cce. de agua en 6 porciones, se—
céndose en uns estufa a 125 2C. Al objeto de comprobar si la ac-
tividad del catalizador dependis de la cantidad de hidréxido amé-
nico usado en la precipitacién del cromato de cobre y amonio, pre-
pararon los catalizadores 31, 32, 33 y 34 KAF de igual forma que
el 25 KAF pero afiadiendoles sélo 125, 75, 50 y 20 cc. de hidréxi-
do aménico respectivamente; encontréndose que la activiedad de
estos catalizadores no era aprecisblemente superior a la del 25
KAF. El1 mds activo de los catalizadores preparados por estos au—
tores es el llamado 37 KAF, el cual lo prepararon de la misme for-
ma que el 25 KAF pero utilizando 225 cc. de hidréxido aménico al
28 por ciento en vez de 150 cc.. En el mismo trgbajb describen lg
preparacidn de catelizadores conteniendo cadmio (27 KAF), plata
(30 XAF), magnesio (38 KAF), calcio (39 KAF), y estroncio (40 KAF)
pero ninguno de ellos, alcanzd uns actividad similar a la del 37
KAFs

Schmit (13) hidrogens el oleato de etflo obteniendo un ren—- .
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dimiento del 80-90 % de alcohol estearflico, y en la hidrogena—
cién del aceite de ricino abtiene un 75 % de octadecanodiol y un
17 % de octadecanol. v

Las modificaciones més importantes aparecidas hasta el pre-
sente podemos resumirlas en 4 grupos, que los consideraremos se-

paradamente para mayor claridad. Estos son:

a)e.~ Empleo de cromitos o mezclas de dxidos

b)e.- Empleo de aleaciones o metédles

c)e~ Empleo de jabones metdlicos como catalizadores o hidrogena~
¢ibn de estos.

d)s~ Obtencién de alcoholes no saturados.

a);- Hidrogenacidn a alcoholes con distintos cromitos y mezclas

de 8xidose—-

En 1.932 Lazier (28) descubrié la hidrogenacidén de &Acidos
grasos para producir alcoholes superiores pasando estos compues—
tos en fase liquida sobre catalizadores consistentes en cromitos
de metéles hidrogenantes a una presién superior a 100 atmésferas
v temperaturas superiores a los 200 2C. El mismo Lazier (29) hi-
drogena aceite de algodén empleando catalizadores de cromitos de
zinc, cadmio y cobre, especificando que se obtienen una mezcla de
alcoholes saturados y no saturados; la hidrogenacién la efectda
a presiones superiores a las 100 atmbsferas y temperaturas com—
prendidas entre los 300 y los 400 eC . Una patente de la Du Pont
de Nemours (30) emplea estos mismos catalizadores, pero efectia
une posterior hidrogenacién con un catalizador de niquel para re—
ducir los enlaces olefinicos que presenten los alcoholes obteni-
dos.

Willemart y Colaboradores (31) hidrogenan aceite de coco g

alcohol léurico, estudiando la actividad del catalizador de cro- <
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mito decobre segin la forma de preparacién. Asf lo preparan de
la forma clésica, segin Adkins, con la variante de que uno de e
ellos es secado en la estufa a 105 - 110 2C y el otro es calen~-
tado en un horno a 400 ¢C durante una hora, ¥y encuentran que la
calefaceién en el horno disminuye la actividad del catalizador,
ya que en los ensayos efectuados a 300 eC y 175 atmésferas, ob-
tienen un rendimiento del 80,5 por ciento con el catalizador ca~
lentado en el horno a 400 ¢C y gn rendimiento del 88‘por ciento
con el otro.

Natta (32)(33) hidrogena los 4cidos grasos libres para ob—
tener alcoholes utilizando como catalizador 8xido de cobre y un
promotor tal como el bxido de zinc. La mezcla de 6xidos de cobre
y zine ( 95 y 5 por ciento respectivemente ) se obtiene por pre—
cipitacién de los cabonatos bésicos de cobre Yy zince.

Adams y Colaboradores hidrogena los 4cidos grasos & sus co-
rrespondientes alcoholes empleando sales de cadmio y niquel en
presencia de cromito de cobre, obteniendo rendimientos que osci-
lan entre 70 y 95 %.

Masayasu Takao (35) obtiene principalmente alcohol oetili-
co al hidrogenar 4cidos grasos de aceite de coco a 280 °C y pre-~
giones de 170 — 180 atmésferas empleando aproximadamente un 10 %
de cromito de cobre como catalizadore. Los rendimientos obtenidos
en alcohol son del orden de 85 %. |

Kane y Kulkarni (36), empleando como catalizador una mez—
cla de cobre estabilizado y cromito de cobre, hidrogenan varips
aceites g alta presibn y temperatura obteniendo rendimientos en

alcohol que oscilan entre el 40 y el 76 por ciento.

b)e— Empleo de aleacionese—

También se han propuesto como catalizadores de hidrogenscién

—
¢
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a alcoholes las aleaciones de algunos metéles. Asf, se preparan
alcoholes no saturados (37) reduciendo los correspondientes fci-
dos a presiones y temperaturas elevadas ( 130 atmdsferas'y 280
2C ) con un catalizador de cobre que contiene del 20 sl 60 % de
cadmio. |

Schuckmaenn (38) hidrogena &cido oleico y 4ecidos grasos de
ballena o algoddén, usando como catalizador cobre con un 15 -55 %
de cadmio sobre un soporte, como kieselgur, o chapado sobre la
superficie inerte del autoclave.

En Rusis se ensayd también el empleo de catalizadores for-
mados por aleaciones de cobre y aluminio conteniendo un 34 % del

primero y un 66 % del segundo (39).

c)e~ Jobones metélicos.-

En 1.933 una patente japonesa (40) da a conocer la obtencidn
de alcoholes grasos por hidrogenacidn de los 4cidos grasos o sus
ésteres empleando jabones de cobre o zinc como catalizador. Esta
parece ser la primera vez que se utilizaron los jsbones metédlicos
como catalizadores de hidrogenacidén a alcoholes. |

En 1.944, Richardson y Taylor describen en una serie de pa-
tentes americenas (43)(44)445)(46) el empleo de jabones metdlicos
como catalizadores para la hidrogenacidn de 4cidos grasos e sus
correspondientes alcoholes. As{ hidrogenan 4cddo léurico y miris—
tico empleando como catalizador laurato y miristato de plomo res-—
~pectivamente, obteniendo los correspondientes alcoholes. La reac-—
cibén la efectian a 240 - 400 2C y una presién sproximada de 140
atmésferas. Empleando jabones de cadmio, cromo o cobre obtienen,
a partir de 4cido oleico, alcohol oleflico. También llegan al mis-—

mo fin empleando jabones de zinc y cobre o de cadmio ¥ hierro.
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Schrauth y Bottler (42) hidrogenan aceite de coco emplean—
do como catalizador jabones metélicos de cobre, zinc, plomo, man-—
ganeso, cobalto, mercurio y cromo a una temperatura de 280 - 300
9C y 2 una presién de 100 - 200 atmbsferas. | |

La reduccidn directa de los jabones metédlicos, conduce tam~
bién a un buen rendimiento en alcohodes. Asf Ueno (41) obtiene
un rendimiento del 35 -~ 70 % en alcoholes grasos, hidrogenando
los jabones de cobre a 270 - 280 2C y a una presién de 70 atmés-
feras.

Posteriormente, varias patentes inglesas debidas a la Proc-
ter & Gamble (47)(48) indican el procedimiento de obtencién de
alcoholes saturados por hidrogenacidn de una mezcla de jabones
de zinc y cromo de 4cidos carboxilicos saturados. La reaccidn se
verifica sin la adicién de ningin catalizador a temperaturas de
240 — 400 2C y una presiénkde 140 atmésferas. También se forman
alcoholes primarios insaturados por tratamiento de los jabones
no saturados de cadmio junto con uno de cromo, niguel o de cobre
a 240 eC y 140 atmésferas.

Komori y Kotani (49) efectdan un estudip sobre lakhidrogena-
cidn, a alta presién y temperatura, de los jebones metélicos de
plomo, zinc, estafio y cadmio obteniendo a partir de ellos los co-

rrespondientes alcoholes grasosQ

d) e— Alcoholes no saturados.-

Para la obtencidn de alcoholes no saturados no puede aplicar-
se el cromito de cobre ya que no es selectivo del grupo carboxi-
lico e hidrogens también el doble enlace. Mis selectividad parece
tener segin Sauer y Adkins (50) el,cromito de zinec, aunque es ®
preciso utilizar elevados porcentajes de catalizador. Estos au-

—_—

tores hidrogenan oleato de butilo empleando catalizadores de cro-
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mito de zinc del orden del 50 %, obteniendo, a 300 ¢C y 11 ho-
ras de contacto, un rendimiento del 65 % en slcohol oleflico. Al
rebejar la temperatura a 282 2C, en 8 horas obtienen solamente
un rendimiento del 46 % en alcohol oleilico. Asimismo, comprue-—
ban que los catalizadores de éxidos de vanadio y zine, zinc y mo-:
libdeno, cobre y molibdeno y cobre:. y vanadio no dan rendimientos
aceptables en alcoholes insaturados.

Sinozaki y Sumi (51) emplean el cromito de zinec para hidro-
genar aceite de soja, a alte presidn y temperatufas de 320—340 ac,
| obteniendo en 6-8 horas los mejores rendimientos en alcoholes
insaturados, principalmente alcohol oleflico. La temperatura ép-
tima para la obtencidén de alcoholes esvla misma tanto Si se par-
te de los 4dcidos grasos libres como de los glicéridos; lo que ha-
ce suponer que el mecanismo de la produccién de alcoholes grasos
debe ser la hidrélisis del éster y la reduccidn posterior del 4ci-
do graso. Lgtos sutores preparan el cagtalizador calentando croma-
to de zinc y amonio a 450 ¢C, o una mezcla de Cr203 y 6xido de
zinc a 550 2C. La actividad de este catalizador es mayor cuando
la razdn de Cr203 a 0Zn es de 1:1.

Comori (52) hidrogena los 8steres etf{licos de diversos 4ci-
dos grasos no saturados a sus correspondientes alcoholes no satu-
rados, empleando un catalizador a base de cromo y zinc. Efectda
la hidrogenacidn a una presién inicial de 100 atmbsferas de hidrd-
geno con calentamiento durente 80 minutos a 330 2C, y alcanza un
rendiniento del 80 % en‘algunas pruebas. Este mismo autor (53)
(54) prueba el Cromito de cadmio y cobalto en la hidrogenacidn
de ésteres no saturadow a sus correspondientes alcoholes, encon—
trando que los mejores rendimientos se obtienen a 335 - 340 °C.

Cuando emplea sola-mente 6xido de cadmio como catalizador, el ren-
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dimiento en alcdholes es més bajo. También estudia el empleo de
los catalizadores dé €¢d-v-0, Cd-W-0, Cd-lo-0 observando que con
ellos se obtienen hidrocarburos a bajas temperaturas y los rendi-
mnientos en alcoholes son muy bajos;

Rittmeister (55) hidrogena 4cidos grasos no saturados o sus
ésteres a los correspondientes alcoholes, sin hidrogenar el doble
enlace, empieando un catalizador consistente en una mezcla de &
zinec o cadmio éon vanadio. La reduccidn la lleva a cabo, con es-
te catelizador, a 250 eC y a 50 atmbésferas. Asi, a partir del e
oleato de butilo obtiene un alcohol oleflico con un Indice de
yodo de 82, es decir, que obtiene un producto en el cual el doble
enlace etilénico se ha respetado en un 86 % ya que el Indice teb-
rico de yodo del alcohol oleflico es de 94,4;

| Richardson (56) emplea como catalizador cromito de cobre jun—
to con jabones de cadmio, para obtener también alcoholes no satu-
rados a partir de 4cidos grasos o ésteres insaturados. Asi hidro-
gena 4cido oleico, empleando un 10 % de cromito de cobre y un 15

% de oleato de cadmio, a 280 °C y 135 atmbésferas iniciales en 2
horas, obteniendo un producto con un Indice de yodo de 75, ( lo
que representa que sblo un 20 % del doble enlace ha sido’saturap
do ), ¥y un rendimiento del 93 % en alcohol; Si se suprime el,olea~
to de cadmio, hay una saturascién casi completa del doble enlace
etilénico y el rendimiento en alcohol es bastante més bajo;

La obtencién de alcoholes grasos insaturados principalmen~
te oleflico, es descrita en ung patente holandesa‘(57). Segdn €S=—
ta, hidrogenando a 200 - 300 atmésferas de presidén y temperaturas
de 250 = 300 2C en presencia de un catalizador consistente en una
mezcla de jabones de cobre y cadmio ( 60 - 90 % de jabones de co-
bre y 10 - 40 % de jabones de cadmio ); El catalizador lo forman

disolviendo carbonato de cobre y acetato de cadmio en el &cido

~
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graso a 120 2C. De esta forma, hidrogenando 4cido oleico se ob-
tiene un rendimiento en alcohol del 95 % teniendd elproducto un
Indice de yodo final de 75. Cuando se emplea solamente jabones
de cobre como catalizador se ohtienen alcoholes totalmente satu-
rados. |

Recientemente Bghi El-Din Gebril (58) hidrogena aceite de &l-
goddn egipeio a 350 2C y 300 atmésferas utilizando como cataliza-~
dor un 10 % de uns mezcla al 50 % de cromitos de cobre y cadmio.
Obtiene asf diversas mezclas de alcoholes insaturados cuyo Indi-
ce de yodo, en el mejor de los casos llega solo s 68, bastante
inferior también a los obtenidos por nosotros.

Finelmente, no queremos dejar de mencionar que utilizando

las récnicas recientes de reduccidn del grupo éster o carboxflo
a alcohol con hidruro de aluminio y litio, han conseguido Lighth
helm y Colaboradores (59) la obtencidn de diversos alcoholes no
saturados a partir de los 4cidos o ésteres correspondientes con
excelentes rendimientos, aungue desgraciadamente, este prodedimien-

to, debido & su elevado precio, no es utilizable industrialmente.
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Be~ Parte Experimental

-

—

le~ Generalidades

a)e.- Descripcidn y menejo de los aparatos.-

Los ensayos de hidrogenacidén catalftica han sido realizados
en un autoclave oscilante de acero especial de 1,000 cc. de ca--
bacidad que permite trebajar hasta presiones de 500 atmbésferas y
temperaturas de 350 -~ 400 °C, La calefaccidn se consigue con un
horno eléctrico que va conectado a un regilador automidtico de tem-
peratura. Mediente un pirémetro, que se introduce en una vaina
que lleva la cabeza del autoclave, se sabe la temperatura interior
que puede leerse directamente en el cuadro ( Figura n2 1 ); La
agitacibn es oscilante y se consigue con un motor, que lleva aco-
plado en su base el amtoclave, gl que le imprime el movimiento
con una trasmisién adecuada.

La instalacién consta tambfdn de un compresor de acero inoxi-
dable 18/8, de cuatro fases ( una de ellas doble ), mediante el
cuel se pueden comprimir gases no licusbles hasta una presién mé~
xime de 1.000 gtmbésferas ( Figura ne 2 ); Con este compresor no
es posible comprimir aire y oxigeno a mds de 50 atmésferas porque,
entonces, hay peligro de explosiones debidas a la oxidacién del
Jubrificante.

Tanto el autoclave como el compresor han sido fabricados
por el Istituto de Chimica Industriale del Politecnico de Mil4n.

La técnica general seguida en los ensayos ha sido la siguien-—
te: Se introducen los productos reaccionantes en el aurdclave;

Dado que el cierre de este es de cono, es decir, que el cono que
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ta alcanzar unz presibén de 115 - 120 atmbsferas a la temperstura
ambiente. Se empieza a agitar y calentar al mismo tiempo, regulan—~
do la temperatura del horno a 500 °C y nanteniendo esta temperatu-
ra hasta cue lea interior llega a 250 2C ; entonces se rebaja la
temperatura del horno a 380 - 90 2C quedando estabilizada la inte-
rior a 265 - 63 2C. Une vez estabilizado el autoclave a la tempe-
regtura deseada se .mentiene en ella el tiempo requerido para cada
uno de los ensayosQ |

Cuendo ha terminado la reaccién, se corta la calefaccidén y
la agitacibn y se deja el sutoclave en posicién vertical hastsa
que se enfria & la temperatura ambiente. Cuando el aparato estéd
frio se abre y se descargan los productos, procediendo a contimia-
cidn a2 ala limpieza del mismo con disolventes aprOpiados; Esta
limpieza ha de ser realizada escrupulosamente para evitar el pgli-‘
gro de envenenamiento de los catalizadores en operaciones poste-
riores. '

El autoclave nc debe ser llenado nunca mnés de las 2/3 partes
de su capacidad y en el caso de reacciones que puedan dar lugar
a descomposiciones violentas o pirolisis, hay que efectuar previa-
mente un calculo, lo més exacto posible, de la presién méxima a
que se llegaria, y regular la marcha de la reaccidn en consecuen—
clae

Tembién hay que tener en cuenta las fuertes dilataciones de
log liguidos en las proximidades de las condiciones criticas, pues
ellas pueden dar lugsr 2 elevaciomes considerables de la presién
y por consiguiente a peligros de explosién;

Cuendo sevimmbaja con gases inflamables la carga y la deé—

carga debe hacerse con precaucién y lentamente, ya que pueden con-
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tener 1liquidos finamente divididos o particulas sblidas que al
pasar a gran velocidad sobre objetos metélicos, los cargen eléce—
tricamente. Esta carga puede ser lo suficientemente grande como
para hacer saltar una chispa y producir la inflamaciébn del gas;
Otra precaucidn que hay que adoptar es la de no habrir el
autoclave haste que éste no se encuentre frio o que al menos su
temperatura esté unos 40 2C por debajo del punto de ebullicidn, a
la presibn etmésferica, de los productos contenidos. Cuando se
alcanzan estas condiciones se coloca el autoclave en posicién ver-
tical y se quita totalmente la presién abriendo moderadamente la

llave de descargae.

b)e- Preparacibdn de los catalizadores;—

Los catalizadores empleados en estos ensayos de hidrogena-
cibén han sido: cromito de cobre, cromito de zinc, y carbonatos de

cadmio y cobalto.

Cromito de_cobre.-

cibén, a 80 2C, conteniendo 260 grs. de nitrato de cobre hidrata-
do ( 3 Mol. de HoO ) y 31 grs. de nitrato de bario, se afiaden a
900 cc. de une solucibn, a 25 2C, que contienen 151 grs,. de di-
cromato aménico y 225 cc. de hidréxido aménico a2l 28 por cientos
El precipitado formado se filtra, se prensa sobre el filtro y se
seca por aspiracidn a 1akbomba; despuds se seca a 75 - 80 2C en
unsg estufa,durante 12 horas. Una vez bien seco se pulveriza y se
descompone, en tres porciones sucesivas, en una cépsula a la lla-
ma directa, regulando la calefaccidn para evitar la descomposicion
violenta y mezclando continuamente con una espétula sobre todo en

el punto donde asctda la llama. Durante la operacién el color de
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le masa varia del naranja al pardo y finalmente al negro; Ilegan-
do a este color cesa el desprendimiento de gases y se deja enfri-
ar. |

E1l producto de la reaccidn se trata 30 minutos con 600 cc.
de una solucién de 4cido acético al 10 %, despuds es filtrado y
lavado seis veces con 100 cc. de agua destilada cada vexz, se se-
ca en una estufa a 125 ¢C durante 12 horas, se pulveriza y se ca-

lienta en un horno a 380 — 400 2C durante 30 mimitos.

Gromito de_zinc.-

Se ha preparado de le forme siguiente: 250 grs. ( 1 Mol § de di-
cromato aménico se disuelven en 600 cce. de agua y se ailade gmonia~
co. concentrado hasta que la solucibn pasa del nabanja al amarillo
claro ( aproximadamehte 400 cc. de amoniaco concentrado ); Esta
solucibn se vierte sobre otra, a 80 °C, conteniendo 379 grs. ( 3
Mol ) de nitrato de zinc disueltos en 800 cce de agua. El preci-
tado amarillo se filtra y se prensa sobre el filtro y se seca por
aspiracibén a la bomba; después se seca a 85 2C en una estufa du-
rante 12 horas. Una vez bien seco y pulverizado se descompone en
una cédpsula de forme anédloga a como se operdé con el cromito de co-
bre. El producto resultante se trata con 600 ce. de una solucién
de &cido acético al 5 % durante 30 mimnutos, después se filtra y

lava seis veces con 100 cc. de agua destilada cada vez y se se-
ca durente 12 horas en une estufa a 85 2C. Finaluente se pulve-

riza antes de usarloe.

— v g w—. T m— — g o ot o s g mmme e

Estos se emplearon tal como son suministrados por las casas
de productos quimiuos, sin ningdn tratamiento previo.

Al objeto de comprobar la preparacién y activacidén de los
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catalizadores de cromito de cobre y zinc, hemos realizado pruebas
de hidrogenacidn con éstos. Se obtuvo, a partir de 4cido oleico,

alcohol estearflico con rendimientos del 92 al 96 %.

c)e— Métodod de andlisis y valoracibn de los Indices -

Se empled el procedimiento de las Normas Internaéionales de
anélisis de grasas y jabones publicados por el Instituto de la
Grasa y sus Derivados. Bl reactivo empleado ( Hanus ) se prepard
disolviendo aproximedamente 12,5 grs; de yodo y 7,5 grs; de bro-
mo en un litro de 4cido acético glacial.

La diferencia entre el Indice de yodo inicial y el de los
productos fineles indica el tanto por ciento de saturacibn que
tiene luger durente la reaccibén. ELl Indice de yodo nos ha'pérmi—
tido también deducir las cantidades de alcoholes oleico y lino-
leico que existen en los productos de reaccidn, una vez se?arados

los glcoholes sblidos por cristalizaciéne.

— e e e m— — — emae - g e

También se siguib el método de las Hormas Internacionales.

A partir de este Indice nos ha sido posible deducir el tan-
to por ciento del grupo carboxflico que ha sido hidrogenado duran-
te la reaccibn. Asimismo este Indice, junto con el de acidez, per-
mite calcular la cantidad de slcohol que se encuentra esterifica-

do en los productos resultantes de la hidrogenacidne.

Indice de hidrédxilo .-

Se empled el método descrito en las Normas Internacionales.

Tanto la piridina como el annidrido acético empleados en la pre-
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parecién del reactivo, fueron destilados immediatamente antes de
la preparacidén de este. Las proporciones de ambos fueron de tres
partes de piridina y una de anhidrido acético.

De este Indice hemos deducido la cantidad de alcohol libre
que existe en el producto final, indepemdientemente del que se
encuentra esterificado con el 4cidos graso que no ha sido reduci-

do a alcohol.

e g wma g e i —

Tanbién para la determinacién de éste se empled el método
propuesto por las Normas Internacionales. |
A partir de este Indice nos ha sido posible deducir la can-—

tided de 4cido greso libre en el producto de la reaccibn.

Indice de hexabromiro.-

Se siguid el método descrito en la obra de Berl-Iunge-D ans
( 1étodos de andlisis Quimico Industrial, tomo IV, page. 463, edi-
cidn de 1.945 ) para la determinacién de 4cido linolénico. E1l tan-
to por ciento de alcohol linolenflico se obtiene multiplicando el
Indice de hexabromuiro por el factor 6,354, que es la relacidén en-
tre el peso molecular del alcohol linolenflico y el del corres-

pondiente derivedo hexabromado.

2.~ Ensayos de Hidrogenacidn

a);— Caracteristicas de los productos ensayadosSe-~

El estudio de ls hidrogenzcidn se efectud con &cido oleico,
aceite de orujo y écidos grasos de orujo, oliva, algodbn, soja y

linazsae
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L Los Indices de yodo y de saponificacién de los productos

empleados se consignan en la tabla n? l.

Tabla n 1

Producto Indice de yodo Indice saponificéciégf
Acido oleico 90,5 : 197,5 -
Aceite de ;rujo N 81,3——— N 194,0
2;:-;;;;;;—59 orujo 83,6 R 193,6

nooo. " v dest. 83,2 N 196,0
R T —— oo

" " " g1goddén 102,0 ~ 196,0

" " " soja - 123,9 195,5

" " " linaza -173,0 | B 195,0

b)e= Descripcidn de la técnica experimental.-

En el sutoclave se ihtroducen 200 grs. de 4cido oleico,20
grs; de cromito de cobre y 7,5 grs; de carbonato de cadmio. Se ha-
ce el vacfo hasta obtener unos 10-12 mm. de Hge y se introduce hi-
drégeno hasta llegar a 118 atmbésferas, después de agitar el auto-
clave durante 10 minutos. Sekempieza a calentar y agitar al mismo
tiempo. En el cuadro siguiente se rélacionan los tiempos, presio-

nes y ‘temperaturas durante todo el proceso.

Tiempo  Temperte Presién Tiempo Tempert. Presién

AL eg atme. min. 9@ atms
38 160 138 155 585 18
45 150 165 155 265 190
60 170 175 170 265 180
75 201 185 195 265 165

105 249 200 205 265 161

110 255 202 225 265 156
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Con los vealores de los tiempos y de las presiones de esta
tabla hemos construido una grifica ( Figura n9k3 ), tomando en
abgclsas los valores de los tiempos y en ordenadas las presiones;
Vemos que esta curva experimental aumenta casi linealmente hasta
alcanzar un méximo a los 110 minutos, comenzando s descender e
contimiacién, Al mismo tiempo hemos dibujado la curva tedrica co-~
rrespondiente a estas misma prueba, es decir, teniendo en cuenta
la pregibn y temperatura iniciales hemos cdlculado las presiones
crrespondientes a cada uno de log tiempos segin la temperatara al-
cenzada (curva B ). Este célculo lo hemos efectdado aplicando la
ecuacibn general de los gases perfectos. Sin embargo también he— ,
mos efectuado el calculo empleando la ecuacién de estado reducida,
es decir, empleando las presiones y temperaturas reducidas y te—
niendo en cuenta el factor de comprensibilidad. Los resultados
obtenidos en este caso son précticamente iguales a los obtenidos
al aplicer la ecuacibn de los gases perfectos, que son los repre-
sentados en la Figura no 3

En la PMigura n® 3 se obmerva que las dos curvas van alcan-
zafddo los mismos valores hasta llegar a los 105 minmutos ( 249 2oC),
punto en el cual empiezan a2 distanciarse debido a que la reaccidén
comienza y por lo tanto hay une absorcidbén de hidrbgeno. Por lo
tanto hemos comenzado a contar el tiempo de reaccidn, en estas
pruebas, & partir de este punto, es decir, desde los 105 minutos
( 249 °C ).

Una vez terminades le reaccidn se corta la calefaccibn y se
pera la agitacidn, dejando el autoclave en posicién vertical has-
ta que adguiere la temperatura ambiente. Cuando estd frio se deja
salir lentamente el hidrdgeno y se descarga el producto de la reac-

c¢ibn, el cuel se filtra para separar el catalizador, se hierve
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con 4cido clohidrico al 10 %, para eliminsr los Jabones de cad-
mio formados, y se lava con agua hasta reaccidn neutra. Al proé
ducto una vez seco se le determinan los distingos 1ndices.

La prueba descrita coincide con la n? 2 realizada con 4ci-
do oléico.

c)e— Enseyos realizados con dcido oleicOe-—

En la tabla n? 2 se resumen las condiciones experimentales
a que fueron efectuados los ensayos de hidrogenacidn del 4cido

oleico, y las caracteristicas de los productos obtenidos en cada

ensayo;
Tabla ne 2
Prb. Prodc. Orom. CO3Cd Tgmp.Pres, Tiemps I,I I.S I.OH Acd.
ne  cu % % ~C atme mine . %
1 Aeido 10 3,75 265 208 120 92 9 185 0,2
2 " 10 3,75 265 202 120 91 6,5 191,5 0,1
3 " 5 3,75 265 194 165 92,5 38,7 135,0 2,0
4 " 10 1,87 265 184 120 83,5 58,5 102,0 6,0

Con objeto de comprobar si los ensayos eran reproducibles,
hemos efectuazdo dos de ellos en las mismas condiéiones, es decir,
empleando un 10 % de cromito de cobre y un 3,75 % de carbonato
de cadmio, siendo el tiempo de reaccidn de 120 minmutos y las pre—
siones préeticamente las miemas ( Ensayos 1 y 2 ). Los resultados
obtenidos son casi idénticos en ambas pruebas, tanto en'la'protec-
c%§n del doble enlace como en la reduccidn del grupo carboxilico,
va que los Indices de yodo son de 92 y 91 respectivamente, y los

de saponificacidén ¢ y 6,5. EL valor de los Indices de yodo nos
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demuiestrs que pricticamente se ha respetado en su totalidad los
dobles enlaces etilénicos en smbas pruebas, ya que el Indice de
vodo tebrico correspondiente al alcohol oleflico es 94,4;'

En la tabla n? 3, que o continuacibn se expone, estén cdsig-
nados los rendimientos obtenidos en alcohol libre formado, alcohol
total, tanto por ciento de doble enlace saturado, tanto por,cienp

to de reduccidn del grupo carboxflico y productos secundarios for-

mnados.
Tabla ne 3
Pruebs Doble enl. Red. grupo Alcohol Alcohol Productos
ne sat. % -COOH ¢ libre % total % secund. %.
1 2 g5 87 92 3
2 3 96,5 89 92,5 3
3 1 80,5 64 79 1,5
4 11 70,5 47,5 70 0,5

Estos resultados han sido deducidos a partir de los valores
de los Indices consignados en ls table n? 2. Asl vemos, en la ®
prucbe n? 1, que el Indice de hidréxilo es de 185 que represen-
te un 87 % de slcohol libre formedo; el {ndice de saponificacién
es 9, de lo cual se deduce que el 95 % del grupo carboxilico hsa
sido reducido y como la acidez es casi nula, se Ve que aproxina-
damente un 59 de slcohol estd esterificado con 4cido oleico y
por tanto el alcohol oleflico total formado es de un S2 %; La di-

ferencia hesta el 95 % del grupo carboxilico reducido, supone la

=
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formacibn de un 3 % aproximadamente de productos secundarios en
la resccidn.

Al disminuir le cantidad de catalizador de cromito de cobre
a la mitad ( Prueba n? 3 ), manteniendo constante la cantidad de
,carbbnato de cadmio, se observa que el Indice de yodo no ha dis-—
minuido sensiblemente, demostrandose que précticamente no ha ha-
bido saturacidén del doble enlace. Sin embargo, la velocidad de
la reaccidbdn disminuye notablemente al rebajar la canyidad de cro-
nito de cobre, pués aunque hemos mantenido la reaccidn 45 minutos
més que en lag pruebas realizadas con un 10 % de cromito de cobre
( Pruebas n? 1 y 2 ), el grupo carboxilico sbélo se ha reducido
un 80,5 %. De los Indices de hidréxilo, saponificacién y acidez
se deduce cue en este ensayo el alcohol libre formado es de un
64 % y el total de un 79 %. Es de observar que cuando la reduce
c¢idn no es completa gran parte del alcohol formado se encuentra
esterificado con el 4cido oleico que gqueda sin hidrogenar;

Al objeto de comprobar si la disminucidn de la cantidad de
carbonato de cadmio influfa notsblemente sobre la proteccidn de
los dobles enlaces etilénicos, hemos efectuado una prueba ( Prue-
ba n? 4 ) disminuyendo la cantidad de carbonato de cadmio del 3,75
al 1,87 %, manteniendo un 10 % de catalizador de cromito de cobre.
Se observa que al disminuir la proporcidén de carbonato de cadmio
ge produce una mayor saturacién en los enlaces etilénicos, ya que
el Indice de yodo obtenido es de 83,5 lo que representa que ha
hebido un 11 % de saturacidn de los dobles enlaces. Al miSmo
tiempo la velocidad de la reaccidén disminuye, puéds de un 95 % de
reduccidn del grupo cerboxilico que se obtiene en las pruebas rea-
lizadas en las mismas condiciones pero con un 3,75 % de ‘carbonato

de cadmio, sblo se consigue un 70,5 %.
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por ciento de alcohol libre y total han sido cal-

las pruebas anteriores teniendo en cuenta los in-

d).- Ensayos realizados con sceite de orujo ¥ 4cidos grasos de

orujo v 0livae—

Los
- sobre un

+t2bla nt

ensayos efectuados con aceite de orujo, fueron hechos
producto cuyas caracterlsticas estan consignadas en lsg

1l y cuya acldez era de 13,5 « Los 4cidos grasos fueron

obtenidos de este sceite, por saponificaciébn, y los destilados

lo fueron de unos 4cidos grasos de orujo obtenidos por desdobla~-

mientoe.
Tgbla no 4
Prb. Prode. OCrom. C€03Cd Temp. P Tiemp. I.I I.S I.0H Acdz
ne Cu % ‘% °C  atm. min. ' %
Ac.CGre -
5 Orujo 10 3,75 265 205 120 81,3 28 170 1,47
6 " 10 3,75 266 199 150 76,5 11,8 189 0,38
7 4de 10 3,75 265 203 200 79,0 44 136 2,5
T Taceite T
8 orujo 10 3,75 265 198 180 83,0 85 110 4,5
9 " 10 3,75 267 206 200 81,5 31 150 0,8
" Ac.Gr. g
10  oliva 10 3,75 270 196 120 77,0 12,3 175 30,25

En la tabla n? 4 estan resefiladas las condiciones experimenta-
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les utilizadas en las diversas pruebas, asi como los valores de
los Indices de yodo, saponificacidbn, hidréxilo y acidez de los
productos obtenidos.

En todas estas pruebas se ha empleado la misme cantidad de
catelizedor, un 10 % de cromito de cobre y un 3,75 % de carbonato
de cadmio, gue es la proporcidn que hs dado los mejores resulta-
dos en la hidrogenacidn del 4cido oleico.

Con los 4cidos grasos de orujo se ve que en el mismo tiem-—
po que con el 4cido oleico ( Pruebss 1 y 2 ), es decir, 120 mi-
nutos, el Indice de saponificacibn es de 28, en contra de unos 8
que se obtiene de media en las pruebas con el 4cido oleico; En la
prueba 9 hemos prolongado el,tiempo de reaccidén en 30 mimutos y
se ha conseguido llegar a un Indice de saponificacidén de 11,8,
pero ¢l Indice de yodo ha disminuido una 5 unidades, los- que nos
dice que 8l forzar la reduccién del grupo carboxflico ocurre al
mismo tiempo un atague al doble enlace del pro&ucto;

Con el aceite de orujo vemos que el proceso es més lento qué
con los dcidos grasos, puds en 180 minutos sélo se llega a un In-
dice de seponificacibn de 85 y prolongando la reaccidn 30 mimutos
ge obtuvo 31l. Empleando aceite de orujo como producto de partida
al filtrer el producto bruto del amtoclave, es preciso lavarlo va~
riss veces con sgua al objeto de eliminar los alcoholes formadod
en la hidrogenacidn del &ster, como son el alcohol isopropilico,
propanodiol y restos de glicerinag.

Con 4cidos grasos de aceite de oliva hemos realizado una p
prucba en lag mismes condiciones que las reslizadas con 4cido
oleico, es decir, con un 10 % de cromito y un 3,75 % de carbona-

to de cadmio siendo el tiempo de reaccidén 120 minutos. Los resul-
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tados obtenidos son parecidos respecto a2l Indice de saponifiéae
cibn, perb el Indice de yodo ha dieminuido en 7 unidades con res—
pecto 2l inicial de los 4cidos grasos ( Tabla n? 1 ). Este descen-
so del Indice de yodo puede ser debido a que el 4cido linoleico
cue contiene este producto, al tener dos dobles enlaces haya si-
do atacado méds fécilmente. ' |
En la tabla n? 5 que a continuacidén se expone, estan consig-
nedos los rendimientos obtenidos en cada una de las pruebas de la
tabla n? 4 en slcohol libre, total, tanto por ciento de saturacién
de dobles enlaces, tanto por'ciento de reduccién del grupo carbo-

x{lico y tanto por ciento de productos secundarios formados.

Tabla n9_5

Prueba Doble enl. Red; grupo Alcohol  Alcohol = Productos

ne  sat. % ~COOH %  1libre % total % secund. %
5 3 85,6 78 85 0,6

6 8,5 93,8 88 93 o 0,8

7 5 78 63 77 1,0

8 1 | 56 51 52,5 3,5

g 2 84 70 63 1,0
10 844 93,7 81,8 88,7 550

P — — — a——
== proo-guarel - ===

Todos estos rendimientos han sido calculados de idéntica ma-

ners que como lo hemos hecho en las pruebas con 4cido oleico,sal-
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vo la saturacién de los dobles enlaces, para la que no se tomé
el Indice de yodo del alcohol oleflico, sino'el de los ?roductos
de partidae. | ,

En esta tabla vemos que la velocidad de hidfogenacién dis-
minuye con relacién a las pruebas realizadas con 4cido oleico
puro, esto debe ocurrir por la naturaleza de los productos em-
pleados ya que estos no habian sido previamente refinadose

Es de observar que cuando la reaccidn no es completa, ca-
si todo el 4cido que queda sin reducir, se encuentra esterifica~
do con el alcohol graso formado. La proporcién de esgstos ésteres
depende del grado de hidrogenacidén a que se llega en las distine

tas pruebas.

e)e= Prucbas realizadas con Acidos grasos de aceite de 2lgodéne~

En le table n? 6 se encuentean resumidas las condiciones ex-
perimentales a las que fueron efectuados los ensayos de hidroge~
nacidén de los 4cidos grasos de aceite de slgoddn, y los Indices
de los prbductos obtenidos en cada ensayo;

Empleando las mismas condiciones experimentaeles que en las
pruebas realizadas con aceite y dcidos grasos de orujo ( 10 % de
cromito de cobre v 3,75 % de carbonato de cadmio ) hemos realiza—
do tres ensayos ( Pruebas 11, 12, y'13 ) , en las cuales lag Uni-
ca variacidn existente ha sido el tiempo de duracidbn, ya que es-
tes se realizaron manteniendo la reacecidn 60, 90 y 120 mimitos
respectivamenté. Se observa que a medida que se prolonga el tiem—
po de reaccidn el Indice de yodo va disminuyendo pero al mismo
tiempo dismimuye tembién el Indice de saponificacibén, lo que in-
dica que se va alcanzando una conversién en alcohol més alta; pe—

ro los productos obtenidos van siendo més saturados.
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Tabla ne 6

Prb. Crom. CO3Cd Temp; P Tiemp; I.I  T.S I.0H Acidez
ne Cu % % oC gtme mine . . 9%

11 10 3,75 266 202 60 89,1 106,1 32,7 24

12 10 3,75 265 196 90 88,0 75,0 76,0 10

13 10 3,75 270 198 125 70,5 5,6 203,0 6,1

14 10 7,5 265 184 60 96,0 76,0 69,7 10,6

15 10 7,5 265 199 90 96,0

45,0 120,1 4,4

— —— —— —— o gume

16 10 7,5 267 210 120 86,2 12,4 183,0 0,3

17 15 7,5 267 201 60 75,3 57,0 113,4 6,5

18 10 © 7,5 267 170 g0 75,0 93,9 - -

19 10 7,5 222 199 90 80,0 173,0 - -

o que en les pruebas anteriores se obtenfan productos con
un Indice de yodo bastente bajo, hemos repetido log mismos ensa-
yos aumentando la proporcidén de carbonato de cadmio del 3,75 %

2l 7,5 % ( Pruebas 14, 15 y 16 ). En estas pruebas se observa
tembién, que 2 medida que se prolonga el tiempo va disminuyendo
el Indice de yodo de los productos obtenidos, pero en mucho menor
gredo que en las pruebas anteriores. Asl vemos que en 60, Q0 y
125 minutos se obtienen, empleando un 3,75 ¢ de carbonato de cad-

mio, productos con un Indice de yodo de 89,1, 838 y 70,5 frente a
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96, 96 y G6,2 gue se obtienen, en los mismos tiempos, empleando
un 7,5 % de carbonato de cadmio.

Con objeto de poder observar la influencia del cearbonato de
cadnio en la velocidad de la reaccibén y en la proteccién de los
enlaces etilénicos hemos construido dos gréficas ( Figuras 4 y 5).

En la figura n? 4 hemos tomado en abscisas los tiempos y en
ordenades los Indices de saponificacidén correspondientes a las

pruebas reelizadas con un 3,75 % ( Pruebas 11, 12 y 13 ) y un 7,5
% de carbonato de ca dmlo ( Pruebas 14, 15 y 16 ).

En la figurs n? 5 se tomé en sbscisas los tiempos en minutos
y‘en ordenadas los Indices de yodo correspondientes o las mis-
mas pruebag que en la figura no 4;

En la figure n? 4 se observa gue le curva B, COrrespondien—
te a las pruebas realizadas con un 7,5 % de carbonato de cadmio,
van por debajo de la A ( Pruebas realizadas con 3,75 % de carbo-
nato de cadmio ) , es decir, que al aumentar la proporcién de car-—
bonato de cadmio hay un aumento en la velocidad de la reaccidn ya
que logs Indices de saponificacidn obtenidos en los mismos tiempos
son algo m&s bajose

En la figura n? 5 vemos que la curva B’, correspondiente a
las pruebas realizadas con 7,5 % de carbonato de cadmio, va siem—
pre por encime de la A?, representativa de las pruebas realizadas
con solo un 3,75 % de carbonato de cadmio, es decir, que &l au-
mentar la proporcidn de carbonato de cadmio hay menos satburacidn
de loc dobles enlaces etilénicos, siendo esta diferencia notoria-
mente apreciable; Es de notar que ambas curvas se estabilizan préc-
ticamente de los 60 a los S0 mimutos de reaccidn. |

Al objeto de sumentar la velocidad de la reaccién hemos au-

mentado la cantidad de catalizedor de cromito de cobre del 10 gl
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15 % ( Prueba n? 17 ), obteniendose un Indice de saponificacién
bastente nds bajo, pero sin embargo el Indice de yodo ha dismia
miido bastante con relzcidn a2 la prueba realizada en las mismas

condiciones, sélo que con un 10 % de cromito de cobre (Prueba 14).

Tabls n? 7

Prueba Sat;,enl. Red. grupo ‘Alcohol Al cohol Productos
ne etil. % ~COOH ¢ libre % total % secunde %

11 12,65 45,92 15,6 45,6 0,32
12 13,8 62,0 35,5 62,0 0,0
13 31,0 97,?5 94,0 6,0 1,25
14 5,89 61,5 33,2 61,1 0,4
15 5,89 77,5 57,15 75,85 1,4
16 15,5 93,7 87,1 93,1 0,6
17 24,18 70,93 54,7 70,2 0,73

En les pruebas 18 y 19 hemos disminuido la presidén y la tem—
peraturs respectivemente, viendo que al disminuir la presidn des—
de las 200 atmésferas a 170, se dismimiye también la velocidad
de la reaccidn y 21 mismo tiempo se saturan més los enlaces eti-
lénicos existentes en el producto tratado. Al dismimuir la tempe-
raturas desde 265 a 222 2C respetando la presidbén ( Prueba n2 19 ),
se observa que la reduccidén del grupo carboxilico es casi mula,
habiendo sin embargo una saturacfon considerable de los enlaces

etilénicose.
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En ls tabla n? 7 estén consignados los rendimientos en al-—
cohol libre formado, alecohol total, enlaces etilénicos saturados,
reduccidn del grupo carboxilico y tanto por ciento de productos
secundarios.

Estos rendimientos han sido calculados de forma mnéloga a
los efectuados con las pruebas hechas con #cido oleico y aceite
de orujo. Log rendimientos de las pruebas 18 y 19 no han sido re-
sefiados, ya que estas pruebas fueron efectuadas al objeto de com-
probar el efecto de la temperatura y de lsa presibn, en este tipo

de hidrogenaciéne.

Identificacidén de los productos obtenidoge-—

Debido a que existen muy pocos datos sobre las propiedades

Hy

6]

{eices de log diversos alcoholes no saturados, no se puede uti-

[

c

izer una técnica de separacidn precisa que permita determinar

las proporciones de los diversos alcoholes en las mezclas que na-
turelmente resulten al aplicar cualquiera de los métodos de reduc-—
cién a los écidds £resos o0 sus ésferes;

Dos ceminos posibles se presentan en consideracidén para un
primer fraccionamiento de una mezcla de alcoholes grasos el pri-
mero consiste en aplicar la conocida y reciente técnica de los
eductos de urea, que ten eficaz se he manifestado para fraccio-
nar mezclas de compuestos alifaticos. Esta técnica ha sido utili-~
zade nor S. Masuysma (60) para fraccionar las mezclas obtenidas
a2l reducir con sodio y alcohol diversos aceites de semillas o de
animales nmarinos.

El segundo procedimiento, seguido por nosotros, se basa en
la eliminacidn previa de los alcoholes saturados po cristalizee

cibn en acetona (61). A continuacidén indicamos con detalle la
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téenica seguida.

W G e ot m——r awes S AR TEW WS mmee M s Gme g e e

nido en la reduccién ( compuesto principalmente de alcoholes li-
bres pero que estan esterificados en pequeiia proporcibén ) se sa—
ponifica y extrae con éter sulfurico con lo que se obtienen los
alcoholes toteles; se disuelven en 4 volumenes de acetona pura,
enfriando a continuacidén hasta 5 oC ; los slcoholes saturados
precipitan y se separan por filtracidn répida a la trompa, la ope-
recibn se repite tres veces més, la primera de igual forma y las
dos resténtes concentrando un poco la solucidén. De esta maners se
consigue una separacidn totel de los alcoholes saturados, pero
estos errastran siempre una pequefia centidad de alcohol olefli-
co que hemos determinsdo e partir del Indice de yodo del precipi-
tado de alcoholes saturedos, multiplicandolo por el factor 1,05

( obtenido dividiendo 100 por 94,4 que es el Indice de yddo teb-

rico del alcohol oleflico ).

Une vez sgeperados los alcoholes saturados de la forma dese
crita, hemos determinado el Indice de yodo de la mezcla de al-co-
holes no saturados. A partir de egte dato hemos calculado la pro-
porcidn que hebia de estos elcoholes en la muestra. EL calculo lo

hemos reeslizado por medio de las siguientes ecuaciones:

0 + L = 100

94,4 0 . 190,8 L  _ ;g
100 100




siendo:
0 = ¢ de alcohol oleflico
= g% " " linoleflico
I.I = JIndice de yodo de ls mezcls de alcoholes
94,4 = " moow $edbrico del alcohol oleflico
190,8 = " nooon " " " linoleflico

Log porcentajes los hemog referido al total de la muestra,
afladiendo el tento por ciento de alcohol oleflico el contenido
en la freccidn de slcoholes sblidos, deducidos segin se indicé
entes.

En la tebla n? 8 hemos consignedo los resultados obfenidos

con eclgunas de las pruebas realizadas con aceite de algoddn.

L 3

Tabla n2 8
Pryugba  Alcoholes satur. Alcohol. no set. % Total Alcoholes
% I.1 g6 I.T Sate Oleil. Linol
12 28 18 72 110,5 22,7 65,28 12,02
14 20,2 23 70,8 119 22,2 59,74 18,06
15 27,5 12 72,5 120 24,1 56,8 19,1
16 30,5 15 69,5 100 25,72 63,03 11,25
17 35 23 65 99 26,9 69,98 3,12

Se observe que en lao hidrogenacién de los édcidos grasos de

aceite de algodbn se obtienen cantidades aprecisbles de alcohol
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linolellico, alcenzandose el meyor porcentaje de este en las
pruebas 14 y 15. E1l zlcohol oleflico te obtiene en mayor propor-—
cibn cue el 1inoleilico por la naturaleza del aceite ( que contie-
ne el #cido oleico en mayor proporcidén ) y porque parte del &cido
linoleico contenido en los productos de partida, origina:aloohol
oleflico en lz reduccidn, =l hidrogenerse parcislmente los dobles
enlacess. 7

El zlconol linoleilico lo hemos seporado e identificado eﬁ
forma de su derivedo tebtrabromado. La bromacidn la hemos efectua-
do sobre le mezcle de eglcohcles no satursdos ('separando logs sé-

lidos como ya se indicéd ) de la forma sgiguiente:

gl

La, muestrs de clcoholes no ssturedos se diluye en sels vo-
lunmenes de éter sulidrico y se afiade bromo poco a poco 2 eSta S0~
lucidn, enfriade en un bafio de hielo; la adicidn de bromo se re-
gula de forma gque le temperatura no suba por encima e los 5 oC,

Se contimia afiesdiendo bromo, sgitando continuamente, hasta que

3

ersiste el color del miesmo y entonces se agrega un pegqueilo exce-

0. Se leva le golucidn etérea con solucibdn de tiosulfato sbddico.

0]

al 5 % y después con agua destilada. Fl éter se seca con sulfato
sédico anhidro y se evapora. Fl residuo ce recristeliza en éter
de petroleo ( p.e. 60 = 80 ) enfriando a O 2C, se filtra a la
trompa ¥ se lava con éter de petroleo frifo. Por concentracidn del
1fquido Filtreds se obtiene un segundo precipitado de tetrabromo—
derivedo.

Il derivado tetrebromado después de cristalizado otras dos |
veces presenta un punto de fusidn de 87,1 2°C que coincide con el

encontredo en ls bibliogreffa de 87,3 2C (2)(10)(59).
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Los rendimientos obtenidos con este procedimiento son basg-
tante bajos, ya que nos es cuantitativo este método de separa-
cibn. Asi de la pruebs n? 15 hemos obtenido un 12,43 % de alcok
hol linoleflico, siendo el rendimiento de este ensayo calculado
en la tabla n® 8, de un 19,1 %. De la prueba no 14, separamos en
forma de derivedo tetrsbromado un 11,8 % de alcohol linoleflico,
mientras que el calculado de los datos de la tabla n? 8 era el
118,06 . |

Este rendimiento ten bajo que se obtiene al separar el al—
cohol linoleflico, en forms de su derivado bromadd, es féecil de
explicar ya que el derivado bromado es solubre en el éter de pe-

troleo.

f)e— Ensavos réslizados con &cidos grasos de aceite de s0jge~

En la tabla n? 9 estén especificadas las condiciones experi-
mentales a las que fueron efectuados los ensayos de hidrogenacidn
de los 4cidos grasos de aceite de soja, ¥y los resultados de los
enflisis de los productos obtenidos, v

Ya que se comprobd en los ensayos efectuados con Acidos gra—
sos de aceite de =lgoddn, qﬁe al hidrogenar productos poliinsatu-
rados se consigue una mayor proteccidén de los enlaces etilénicos
aumentendo ls proporcidén de carbonsto de cadmio,»hemos realiza~
do tres ensayos empleando un 7,5 % de carbonato de cadmio, dife-
rencifndose entre si estas pruebas sbélo en el tiempo de reaccidbn
( Prucbas 18, 19 y 20 ). De los resultados obtenidos en los ané~
lisis ( Tebla n? 9 ) se observa que a medida que se prolonga el
tiempo de reaccidén el Indice de yodo va disminuyendo, al princi-
pio lentamente, obteniendose 2l cabo de 120 minutos un producto
en el cual la conversidn en slcohol ha sido total pero el Indice

de yodo ha disminuido bastante con relacidn al originsal.
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Prb. Cetelizador C04Cd Temp. P Tiemp. I.I I.S I.0H Acdez
n? A % 9C gtme mine %
18  Or-0-Cu 10 7,5 265 215 45 112 106 28,64 17,7
19  Cr-0-Cu 10 7,5 265 208 75 108 58 93,24 4,3
20 (r-0-Cu 10 7,5 267 198 120 66 1,7202,00 0,8
21 Cr-0-Cu 10 3,75 265 201 60 96 94 39,7 15,1
22  Cr-O-Cu 10 3,75 268 199 120 87  14,1170,0 0,3
23  Or-0-Cu 5 7,5 265 203 120 101 97,0 54,0 25,0
24  Cr-0-Zm 20 3,75 290 218 150 113,9 105,0 48,0 32,5

;;”-'EEZGZGE_“"i ______________________ T
Cr-0-Zn 8 3,75 285 205 135 101 116,0 25,4 32,0
TTro0=Cn TS T -
26 Cr-0-Zm 15 =-- 265 192 60 3,1 144,0 - -
T Cp=0=Cu 10 T |
COBCO 3’7 - 265 198 60 0,5 23,8 - -

Al Objeto de poder comprobar ls influencia de la proporcidn
de carboneto de cadmio en la proteccidn de los enlaces etiléni-
cos de este producto hemos realizado dos ensayos en los cuales
se hen empleado solemente un 3,75 % de carbonaﬁo de cadmio ( Prue-—
bas 21 y 22 ), observendose que la disminucién del Indice de yo-
do es més acusada excepto en la prueba n? 22, en la cuel se ob®
tiene un Indice de yodo més elevado que en la reslizada en las
mismasycondiciones, pero con un 7,5 de carbonato de cadmio ( Prue-

ba n? 20 ) esto es debido a que en la prueba n? 20 se ha alcanze-
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zado la reduccidn total del grupo cerboxilico y en la nf 22 la
reduccibén no he sido total como lo indica el valor de su Indice
de seponificacidbn.

Al emplear solemente un 5 % de cromito de cobre manteniendo
un 7,5 % de carbonato de cedmio ( Prueba n? 23 ), se obhdeme que
al cebo de 120 minutos de reaccibdn se alcanza un Indice de sapo-—
nificacién bastante elto, lo que <indica que la reaccidén ha ido
my lenta. | B

También hemos ensayedo el empleo de cromito‘de zine junto -
al carbonato de cadmio ( Prueba n? 24 ), observendose que aunque
hemos empleado un 20 % de 8ste, la reaccién va bestante lenta,
por el contrario, el Indice de yodo es elevado. Al objeto de écé—
lerar la reaccibn, en la prucba n® 25, hemos empleado una mezcla
de cromito de cobre y zinc ( 2 por ciento del primero y 8 % del
segundo ) no obteniendose resultedos pfacticos en este sentido.

Tampoco hemos obtenido resultados satisfactorios ampleando
un 5 ¢ de cromito de cobre y un 10 por ciento de cromito de zinc,
( Pruebzs n? 26 ), sin utilizsr nada de carbonato de cadmio, vien-
do que se alcanza une saturacidn casi completa de los enlaces €
etilénicos. Lo mismo ocurre al emplear cromito de cobre junto a
carbonato de cobzlto ( Prucbzs n? 27 ).

En le table n? 10 estén consgignados los rendimientos obte-
nidos en slcohol libre y total, saburacidn de enlaces etilénicos,
reduccidn del grupo carboxilico y productos secundaribs formados.

En este tebla ( N2 10 ) se he omitido los rendimientos de

las pruebas 26 y 27 ya que en estas se ha obtenido alcoholes sa~

Estos rendimientos se calcularon de igual forma que en los
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Table n? 10

Prueba Sat._Enl; Red. grupo Alcohol Alcohol Productos

ne etile % -COOH % libre %  totel ¥ secunde %

18 9,65 45,6 18,4 45,1 0,5

19 12,91 | 70,5 44,4 69,6 0,9
20 46,8 99,1 96,1 97,0 | 2,1
21 21,3 52,1 18,9 51,7 0,4
22 29,9 92,6 79,0 86,4 5,0
23 18,5 50,6 25,7 50,1 0,5
24 8,1 46,3 22,85 44;05 2,2
25 18,6 40,9 12,1 39,2 1,7

ensayos de hidrogenscidn de aceite de orujoe.

En le tebla n? 10 vemos, que al iguel que ocurria en las
pruebes efectuadas con 4cidos grasos de aceite de algodén, se ob-
tienem uno proteccidn de log enlaces etilénicos més elevads cuan—
do se emplean centidades de carbonato de cadmio del orden del 7,% |
%, v 21 mismo tiempo se sumenta ligeramente la velocidad de la
‘reaccidbn, excepto en la prueba n? 22 en la que se redujo a la mi-
tad la centided de cromito de cobre. ‘

Identificacién de los productos obtenidos.-

Lag proporciones de log distintos alcoholes formados se de—

terminaron siguiendo le misme marcha que en la parte relativa a
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las prucbas reeclizadas con aceite de algoddn:

Ademés,de los productos resultantes en los diversos ensayos
se intentd aislar el hexabromoderivedo del alcohol linoleniliwo,
segin lo téenica de Kess y Burr (10), pero con resultado negati-
vo, lo cue indica que no se ha formaedo este alcohol triinssture~
do o bién existe sélo en pequeflisimas cantidades, lo que no es
de extrafiar dado el bajo contenido ( un 2 ¢ ) de #cido linoléni-
co que existe en el aceite de s0jae.

En lo tabla nf 11 hemos recefiado los resultados obtenidos
con clgunas de egtas pruebas, dando los rendimientos en alcoho-—

les szturados, oleflico y linoleilico.

Tabla nf 11

Prueba Alcoh. Seturads Alcoh. no Sstur. % Total Alcoholes

no 2 I.T ot T.I Sat. Olefl. TLinolef.
18 20 20 80 T127 15,8 56,36 27,84
19 24,4 31,5 75,6  127,8 16,3 57,42 26,28
19 17,1 14 82,9 126 14,7 58,2 27,1

21 24,2 14 75,8 117 20,7 60,7 18,6

23 23 30 77 122,3 15,8 62,26 21,94

e

En los productos obtenidos del ensayo nf 19 se han repetido
los 2ndlicis dog veces con objeto de comprobar que se obtienen
resultados reproducibles dentro de la aproximacidn que permite el

método de separacidn emplesdo.



45)

Tuede observarse que los rendimientos en alcoholes olefli-
co y linoleflico son bastante zceptsebles. La proporcién de alco-
holes seturados es més beja que en lag pruebas reclizadas con los
dcidos gresos de aceite de algoddn, siendo mayor la cantidad de
alcohcl linoleflico obtenido. E1l alcohol linoleflico fué identi-
ficado de lz misma forma que en lag prucbas con aceite de algo-

dbén, es decir, obteniendo el derivado tetrabromado.

g)e= Prucbos realizadas con £cidos grosos de aceite de linazae.-

En la tebla n? 12,que a continuecidn se expone, estdn espe-
cificadas los condiciones experimentales o las que fueron efectua-
dos log cnsayos reslizedos con este producto y losg resultados ob-

tenidos en cads uno de los andlisise.

Tabla n® 12
Prbe Crom. (63Cd Temp. Tiemp, P  I.I  I.5 TI.0H Acdez
n? Cu % gt oC mine. atm.
28 10 3,75 264 60 200 110 85 76,8 14,5
25 10 3,75 265 120 1385 93 9,7 195,0 3,5
30 10 745 264 40 202 145 81,1 61,8 12,8
31 10 745 264 60 198 105 20 181,2 2,5

Al igual que hemos hecho en la hidrogenscidmde los écidos
gresos de elgodbn y soja, se ha estudiado la influencia de la pro-

porcidn de carbonato de cadmio en la proteccidn de los enlaces
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etlénfcos durante la hidrogenacién de este producto, para lo cual
hemos realizado varias pruebas en las mismas condiciones, emplean—
do en unas un 3,75 % de carbonato de cadmio ( Pruebes 28y 29 ) ¥y
en otras un 7,5 % ( Pruebas 30 y 31 ). Se observa, que al aumen-—
tar la proporcidn de carbonato de cadmio al doble, manteniendo
constante los otros factores ( Pruebas 28 y 31 ) se aumenta nota-
blemente la velocidad de la reaccién; alcanzandose un indice de
saponificacibén de 20, mds de cuatro veces inferior,al obtenido
cuando se reduce a la mitad el porcentaje de carbénato de cadmio.

También se observa al aumentar la cantidad de carbonato de
cadmio, que hay menos saturaoiénide los enlaces etiléhicos. Esta
diferencia se hace notable cuando no ha avanzado mucho la reduc-
cidn del grupo carboxilico. Asf vemos que en las pruebas nf 28-se
alcanzan unos Indice de yodo y saponificacién de 110 y 85 fesPec-
tivamente, en contra de 145 y 81,5 que se obtienen en la prueba
n? 30 la cual fué realizada con un 7,5 % de carbonato de cadmio.

| Al emplear solamente un 5 % de cromito de cobre y un 7,5 %

" de carbonato de cadmio ( Prueba n? 32) se obtienen resultados de=—
ficientes tanto en la saturacién de enlaces etilénicos como en la
reducecidn del grupo carboxilico. |

En la tabla n? 13 hemos resefiado los rendimientos, deducidos
de los andlisis en alcohol libre, alcohol total, tanto por cien-
. to de saturacidn de enlaces etilénicos, reduccién del grupo cerbo-
x{lico y productos secundafios formados.

Estos rendimientos han sido calculados de igual £orma que en

los casos anteriores.
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Tabla nf 13

- At e e it b e e e T e e i e o i e i e, A P el . S A o S et iy Y el Y S A SR AN gy T S i g g

Prueba Sat. Enlac. Red:‘grupo chohol Alcohol Productos
- ne® etil, %  -COOH %  libre % total % secund. %

e aren s e et st s vt s . e e 4meim i, e SR R AL e i St S St Tt U s, RS S S SO VD TS TS i, Yl o o) . S s e

28 36, 4 51,6 36,6 51,1 0,5
29 46,2 24,9 92,8 94,4 0,5
30 16,2 58,63 29, 4 58, 1 6,5
31 39,5 90,2 86,66 89,1 1,1

32 60,6 69,4 47,8 69,4 0,0

Vemos que en la hidrogenacidn de estos produétos hay una ma-
yor saturacién de los enlaces etilénicos, es decir, que a medida
que aumenta el grado de insaturacién de los productos hidrogena-
dos existe una mayor saturacidén, no obtante se obtienen productos
con un Indice de yodo bastante alto.

Identificacidn de los productos obtenidos.—

El Indice de Fodo de los alcoholes obtenidos, relativamente
bajo, indica ya por si solo que el contenido de las mezclas en al-
cohol linolenflico debe ser escaso o nulo. De todos modos se con-
firmé esta Buposicidbn intentanfio la formacidén de un hexabromode-
rivado,en las diversas de alcoholes obtenidad, siguiendo la técni-
ca de Kass y Burr (10) ya citada. Los resultados fueron negativos
salvo en el caso del ensayo 30, de cuyo producto final se pudo
aislar por bromacidn una pequefle cantidad de producto qué funde a
170 2C, que coincide con el punto de fusidn del hexabromoderivado

del alcohol linolenflico , recogido en la literatura (10)(59).
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Aunque segdn los autores cit&dos{el rendimiento en la obten-
cidn del hexabromoderivadd no excede del 25 %, la cantidad obte~-
nida por nosotros fué tan pequefia que podemos suponer que no exis-
te précticamente ningdn alcohol linolenflico en la mezcla. Por lo
tanto podemos aplicar la misma técnica de separacién y elymismof
gistema de calculos para determinar las proporciones de los alco-
holes saturados, oleflico y linoleflico formados. Los reéultadés'

obtenidos estdn resumidos en la tabla n? 14 que a continuacidn se

eXpOI’le-
Tabla n° 14
Pr&é%é__ziégifﬁééiﬁiééE;"“ZiZoh. no sat. % Total Alcoholes
no % I.I % I.I Sat. Oleil. Linol.
28 20,7 32 79,3 123 13,7 62,7 23,6
30 11,9 15 88,1 156 9,2 16,8  7T4,0
32 21,0 20 79,0 121 16,6 60,5 22,9

De esta tabla sé deduce que las cantidades de alcoholes satu-—
rados son bajas en todas las pruebas. Siendo, por el contrario,‘
importantes las cantidades obtenidas en alcohol oleflico y lino-
leflico. ,

En la prueba n® 30 la cantidad de alcohol linoleflico se ele-
va al 74 %. Este aumento es debido a que, como amteriormente he—
mos indicado, se comprobd la existencia de algﬁna cantidad de al-~
cohol linolenflico y al hacer los calculos no ha sido tenida en
cuenta y tambiédn a que el dcido linolénico existafén el producto

- inicial, syfre simultaneamente la reduccidn a alcohol y la sa~
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turacién de uno de sus dobles enlaces dando por consiguiente ai—
cohol linoleflico., Ademés, ent los calculos se ha supuesto que el
Indice de yodo,de 156, coresponde sélo a la presencia de alcoholes
Qleilico v linolefilico, sin tener en cuenta que la pequefia cangi-
dad de alcohol linolenflico existente contribuye de un modo nota-
ble a elevar dicho Indice., Esto explica que se obtenga un rendie'
miento en alcohol linoleflico de T4 %, que es incluso superior al
tedrico procedehte de la suma de los dcidos linoleico y linoléni-
co contenidos en los 4cidos grasos de partida.

h).- Pruebas realizadas con 4cidos grasos isomerizados.-—

Las pruebas de hidrogenacién han sido efectuadas sobre dcidos
grasos de soja ¥y linaza conjugados artificialmente por medio de
una isomerizacidn alcalina a presidén. Le isomerizacidn de estos
dcidos grasos fué efectuada en el autoclave, trabajando con hidré-
xido s8dico a 225 °C y a presiones del orden de las 25 atmésferas.
Estas isomerizaciones se encuentran ampliamente descritas en la
parte relativa a la isomerizacidn alecalina (pag.bLnKPruebas 2 y 20).

En la tabla siguiente se encuentran especificadas las carac-
ter{sticas de los productos empleados en estas pruebas de hidroge-

nacién.
Tabla n? 15

Producto‘_—i.i———I.S o §1% —————————————— %nagggugacién
23@3& 268m21 Dlenos Trienos Total

T T e e e e s T T T e s Py An—p———— P ponenprened
e dmarereimmmat e et oo vt ettedpere sy e prrofosntangrobndasatun

Ac. Grasos
soja 103 198 385 32 33,5 1,5 35,0

Ac, Grasos
linaza 144,1 199 419 190 36,5 8,85 45,35

T o St it et A st i s st s TP A e o v b A e b e e s T — — - —
freredmb ettt herar e tratieains e s onscrne e =
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En la tabla n? 16, que a continuecibén se expone, se encuen—
tran especificadas las pruebas de hidrogenacién realizadas con

estos productos y los resultados de los Indices efectuados.

Tabla ne 16
P;b. Product. Crom. CO3Cd Temp.h_—P 5iemp. I.I I.8 I.0H Acdz
n? isomer, Cu % > 2C  aitm. min. o
Ac. Gr, B -
33 soja 10 7,5 265 209 .60 100 68 78,5 6,7
Ac.Gr,

34 linaza 10 7,5 266 205 60 117 47 122,5 2,5

3 0 10 3,75 265 199 60 73 50 102,9 1,0

36 " 10 3,75 265 192 120 66 1,3 205,3 0,3

— — —— e o e s o v — s g s
o s o o . o S S ST I = — =

El comportamiento de estos productos en la hidrogenacidn, en
lo referente a la velocidad de la reaccidn, es casi idéntico al
de las pruebas efectuadas con los mismos dcidos sin isomerizar. En
cuanto a la proteccidn de los dobles enlaces, se observa que el
aumento de la proporcién de barbonato de cadmio, al igual que en
casos anteriores, lleva consigo una mayor proteccién de los enla~-
ces etilénicos, Esta mayor proteccidén de los enlaces etilénicos se
pone de manifiesto al compmebar las pruebas 34 y 35, las cuales
fueron realizadas en las mismas condiciones con la unica variacién
de que en una de ellas ( la 34 ) se empled un 7,5 % de carbonato
de cadmio y en la otra un 3,75 % ( la 35 ). En la prueba realizada
con 7,5 % de carbonato de cadmid se alcanza’un Indice de yodo del17
en contra de73 que se obtiene en la prueba realizada con 3,75 por

ciento.
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En la tabla n? 17 se encuentran especificafios los rendimien-
tos obtenidos, en estas pruebas, en alcohol libre, alcohol total,
saturacién de los enlaces etilénicos, reduccién del grupo carboxi-

lo y productos secundarios formados.

Tabla n® 17
Prueba Enl. é%iién. Red, 55555“ Alcohol  Alcohol Productos
n¢  satur., % ~COOH % libre % total % secund. %
33 19,4 65,7 37,4 65 0,7
34 32,4 76,1 53,2 75,5 1,1
35 57,9 T4,5 49,0 T345 1:0
36 61,9 99,3 97,8 98,2 1,1

Los tantos por clento de saturacién de los enlaces etilénicos
se calcularon, considerando el indice de yodo de los productos de
partida, antes de ser isomerizados, ya que a los productos obte-—
nidos despuds de la hidrogenacidén se les hizo el andlisis espec—
trofotométrico, encontrandose quepfacticamente habia desapareci~
do toda la conjugacibn de los 4cidos grasos tratados. A4si en la
prueba efectuada con dcidos grasos isomerizados de soja, que te—
ﬁeia para los dienos y trienos un valor de qum de 385 y 32 res—
pectivamente, se encontrd después de la hidrogenacién valores de
extincidén de 23,5 y 1,36 para los dienos y trienos respéctivamenr
te. Si empleamos los mismos coeficientes que para los dcidos gra-—
sos, es decir, 1150 y 2150 para los dienos y trienos respectiva-

mente (faltan datos bibliogrificos exactos de la extincidn que pre-
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sentan los alcoholes), esto representa un 2,04 % de conjugacién pa~-
ra log diencs y un 0,06 % para los trienos.

En la Pigura n® 5a estdn representadas las curvas espectrofo-
tométricas de los dcidos grasos isomerizados de linaza (Curva»A)

y Soja (Curva B) y las correspondientes a los alcoholes obtenidos
a partir de estoa dcidos en las pruebas 34 (Curva A') y 33 (Cur-
va B'). | |

Con los dcidos grasos de aceite’de linaza, la desconjugacién
de los productos obtenidos es mis acusada. Asi en la prueba que
se consiguid una proteccidn mayor de los enlaces etilénicos ( Prue-
ba n? 34), los valores de la extincidn se Bedujeron de 419 a 15,6
pare log dienos y de 190 a 5,7 para los trienos, o lo que es lo
mismo, de 36,5 y 8,85 por ciento de conjugacidn de dienos y trie-
nog respectivamente, a 1,36 y 0,26 por ciento,

Asf es que durante la hidrogenacién a alcoholes, de los dci-
dos grasos conjugados artificialmente, se obtienen productos en
los cuales se ha perdido casi totalmente la conjugacidn, siendo
no obtante estos bastante insaturados como lo demuestra los Indi-

ces de yodo obtenidos.

Co~ Discusidn de los resultados

St s e e s e e o o it et e e s e e T T s e . b e . i A e e S S e e S S

Las experiencias efectuadas demuestran que la hidrogenacidn
con cromito de cobre del grupo carboxilico, a altas presiones,
puede llevarse a cabo sin que tenga lugar una hidrogenacibn acusa-
da de los enlaces etilénicos cuando se opera en presencia de carbo-

nato de cadmio. Esta proteccibdb que ejerce el carbonato de cadmio
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sobre los enlaces etilénicos, no es la misma en tddos los casos
gino que depende del grado de insaturacidén de los compuestos a |
hidrogenar, siendo necesarias proporciones mayores a medida que
aumenta el grado de insaturacién.

A continuacién haremos un breve comentario sobre los resulta-

dos obtenidos con los distintos productos ensayados:

a).— Ensayos efectusdos con dcido oleico.-

Los rendimientos obtenidos en la hidrogenacién de este pro-—
ducto son casi cuantitativos, tanto en la conversidn a alcohol co-
mo en la proteccidén de los dobles enlaces etilénicos, La condicio-
nes éptimas, deducidas de los ensayos efectuados, han sido: pre-—
siones dél orden de las 200 atmdésferas, temperaturas de 265 2C,
tiemposd de 120 mimutos y proporciones de catalizador de cromito
de cobre y ewarbonato de cadmio de 10 y 3,75 % respectﬁvamente. En
estas condiciones se han obtenidos rendimientos en alcohol del 93
% y productos en los cuales se habia respetado el doble enlace en
un 98-99 %,

ALE: disminuir la cantidad de catalizador de cromijo de cobrey
hemos observado que la velocidad de la reaccidén disminuye notable-
mente pero no se produce una mayor saturacidn en los dobles enla~—
ces del producto, es decir,se obtiene ﬁna menor conversién en al-
cohol, pero los productos tenian respetadd casi totalmente sus em~
laces etilénicos. Es de notar gque cuando no se alcanza una conver-
gién total en alcohol, la mayor parte del écid%ugueda gin reducir-—
se encuentra esterificado con los alcoholes formedos.Una dismim-

cién de la proporcidn de carbonato de cadmio conduce a productos.
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en los cuales ha tenido lugar une saturacidn de los doblés enla~-
ces bastante apreciable y al mismo tiempo produce una disminucién
en la velocidad de la reaccidn.

La formacidn de productos secundarios en estas pruebas, es

de alrededor de un 3 P.

b) .~ Ensayos efectuados con aceite de orujo y dcidos grasos de

orujo y oliva.-

La hidrogenacibn de estos productos la hemos realizado en
las condiciones éptimas deducidas de los ensayos efectuados con
el dcido oleico, es decir, empleando un 10 % de cromito de cobre
y un 3,75 % de carbonato de cadmio.

Con4los 4cidos grasos de aceite de orujo se vé que 1a reac—
cidn es un poco més lenta que con el 4ecido oleico. Obteniendose
los mejores resultados a los 150 minutos de reaccidn; en estas
‘condiciones se obtienen conversiones en alcohol del 93 % y satu-
raciones del doble enlace del 8,5 %.

Con el aceite de orujo el proceso es méds lento que con los
dcidos grasos, pues es necesario mantener la reaccidén 200 minutos
para obtener rendimientos en alcohol del 83 %, obteniendose, si
embargo, productos en los cuales solo habia habido una saturacién
del 2 %,

Los dcidos grasos de aceite de oliva se comportan de una ma-
nera semejante al dcido oleico, obteniendosé rendimientos en al-
cohol casi iguales a los obtenidos, en el mismo tiempo, con el
:écido oleico, pero en los productos obtenidos se ha producido una

saturacidn del 8,4%. BEsta mayor saturacién puede ser debida a que
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el dcido linoleico que contiene este producto, haga sido atacado
més fécilmente.
La formacidn de productos secundarios en estas pruebas, oss-

cila entre el 0,6 y el 5 %.

c).- Ensayos efectuados con 4cidos grasos de aceite de algoddn.-

Con este producto hemos llevado a cabo ensayos de hidrogena-
cidn en las mismas condiciones que para el dcido olico, es decir,
Empleando un 10 % de cromito de cobre y un 3,75 % de carbonato de
cadmio, En esbas condicilones hemos realizado varios ensayos, oOb-

- servandose que & medida que se prolonga el tiempo de la reaccidn
se va alcanzando una conversidn mayor en alcohol, pero al mismo
tiempo los productos obtenidos son més saturados. En estas pruebas
hemos conseguido rendimientos en alcohol del 96 %, en 120 minutos,
¥ productos en los cuales se ha saturado un 31 % de los dobles en-—
laces.

Con el fin de obtener productos eh los cuales hubiera un tan-
to por ciento menor de saturacidn, hemos efectuado ensayos en los
cuales se aypmentd la cantidad de carbonato de cadmio del 3,75 %
al 7,5 %. En estas condiciones hemos obtenido rendimientos én al—
cohol del 94 % y productos con sélo un 15 % de saturacidén de los
enlaces etilénicos. Asi vemos que él aumentar la proporcidn de
carbonato de cadmio se consigue una mayor proteccidén de los en-
laces etilénicos.

El aumento de la proporcidén de cromito de cobre, del 10 al
15 por ciento, conduce a un incremento de la velocidad de la reac-—

cidén, pero al mismo tiempo los alcoholes obtenidos son bastante
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més saturados que en el caso de las pruebas anteriores.

El trabajar a presiones y temperaturas inferiores a las fija-
das conduce, en ambos casos, & una disminucidn en la velocidad de
la reaccidn y al mismo tiempo Se obtienen productos con mayor gra-
do de saturacién., .

En la mayor padte de;estos ensayos hemos determinado la pro-
porcién aproximada de los distintos alcoholes formados en la hi-
drogenacidén, viendo que sé obtienen rendimient-os del 57-70 % de
alcohol oleflico y del 3,5-19,1 % de alcohol lonoleflico. El al-

cohol linoleflico fué identificaflo mediante el punto de fusidbn de

su correspondiente derivado tetrabromado.

d).- Ensayos efectuados con deidos srasos de aceite de soja.—

Al igual que en las pruebas efectuadas con 4cidos grasos de
de aceite de algoddén, hemos puesto de manifiesto la influencia que
ejerce la proporcidn de carbonato de cadmio en la prteccidn de los
enlaces etilénicos durante la hidrogenacién. Observandose que al
aumentar la proporcidn de este, del 3,75 al 755 %, no solo hay
une mayor proteccidn de los enlaces etilénicos sino que al mismo
tiempo se aumenta la velodidad de la reaccién. En estos'ensayos
se consiguen conversiones en alcohol que varian del 52 él 99 Por
ciento, obteniendose productos en los cuales habia habidd una sa-
turacidén del 9 al 29 %,

Al disminuir la proporcién de cromito de cobre del 10 al §
por ciento, hemos observado que la velocidad de la reaccién dis-
minuye notablemente, no produciehdose, sin embargo, una mayor sa- .
turacién de los enlaces etilénicos.

El empleo de cromito de zinc junto con carbonato de cadmio
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nos ha dado muy buenos rendimientos para la proteccién de los en-
ces etilénicos durante la hidrogenacibn, pero la reaccidn, con es-—
te tipo de catalizador, va muy lenta y requiere ademds grandes
pordentajeé del mismo., A; objeto de incrementar la velocidad de

la reaccidn hemos ensayado también mezclas de cromito de cobre y
zinc junto con carbonato de cadmio, no obteniendo resultadoé gatis-
factorios. El empleo de una mezcla de cromitos de cobre y de zinec
(5 y 10 % respectivamente ) sin la adicidn de carbonato de cad-
mio, nos ha conducido a productos saturados casi totalmente. Lle-
gandose al mismo fin al emplear cromito de cobre junto a carbo-
nato de cobalto.

En estos ensayos hemos determinado la proporcidn aproximada’
de los distintos alcoholes formados durante la hidrogenacién, vien—
do que se producian cantidades de alcoholes saturados que varige-
ban del 15 al 20 % segin las pruebas. El alcohol oleflico se ob-
tiene en proporciones que oscilan del 56 aly62 por ciento, sien~
do las obtenidas en alcohol linoleflico del orden del 19 al 28 %

Ia formacidn de productos secundarios ( probablementé hidro-
carburos) en la hidrogenacidn de este producto es bastante baja,

no rebasando nunca el 1 - 2 por ciento.

e) .~ Ensayos efectuados con 4cidos grascs de aceite de linazg.-

En la hidrogenacién de este producto se ha puesto también de
manifiesto la notable influencia que ejerce la proporcidén de car-
bonato de cadmio tanto en la proteccién de los enlaces etilénicos
como en la velocidad de la reaccibn. Asi hemos realizado pruebas

empleando un 3,75 %y un 7,5 % de carbonato de cadmio, observan-
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dose que se alcanza casi la misma conversidn en alcohol, en 60
minutos, empleando un 7,5 % de carbonato de cadmib que cuando se
emplea un 3,75 % y se mantiene la reacciénvdurante 120 minutos.
Asimismo son notables las diferencias en cuanto a la proteccidn
de los enlaces etilénicos.

Empleando sblo un 5 % de cromito de cobre, al igual que en
casos anteriores, la velocidad de la reaccidn disminuye grandemen~
te, siendo necesario prolongar considerablemente el tiempo de reac—
cién para obtener conversiones en alcohol aceptables. Esta prolon—
gacidh del tiempo lleva consigo el que se obtengan producfos bas-
tante saturados.

Al igual que en casos anteriores hemos determinado la propor-
cién de los distintos alcoholes formados durante la hidrogenacién.
Encontrandose que el alcohol linolenflico no se obtiene en canti-
dades apreciables siendo por el contrario abundantes las cantida-
des de alcoholes oleflico y linoleilico formadas. Los alcoholes
saturados se producen en proporciones que oscilan entre el 9 y el
16 %. La pequeiia proporcidén de alcohol linolenflico existénte se
debe a que al ser atacado uné de los dobles enlaces del dcido o
del alcohol linolénico conduce a la formacidn de dcido o alcohol

linoleico.

).~ BEnsayos efectuados con dcidos grasos conjugados.—

Con 4cidos grasos de soja y linaza, conjugados artificialmen-—
te por medio de isomerizaciones alcalinas a presidn, hemos efec-
tuado ensayos observando que estos productos se comportan, en cuan—

to a la velocidad de la reaccién y a la proteccidén de los enlaces
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etilénicos de une mahera anéloga a los mismos productos sin iso-
merizar, También el aumento de la cantidad de carbonato de cadmio
ejerce una gran influencia sobre la proteccidén de los enlaces eti-
1énicos., Asi en la hidrogenacién de dcidos grasps de linaza, es-—

ta diferencia llega a hacerse de un 25,5 %, es decir, qu@ﬁla prue- .
ba realizads con menor cangidad de carbonato de cadmio ( 3,75 por
ciento) se produce un 25,5 % mds de saturacidn que en la que se
aumentd la proporcidn de este producto ( 7,5 por ciento ).

Al miemo tiempo hemos observado que durante la hidrogenaciéngv
los productos pierden casi toda la conjugacidn de sus dobles en-—
laces obteniendose, no obtante, Indices de yodo bastante altos. ~
dsto demuestra gue se ataca preferentemente uno de los dobles en—

-laces conjugados.
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IT PARTE

IIT.-INFLUELNCIA DE LA PHESICN EN LAS REACCIONES DE ISOMERIZACION
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Generalidades sobre la isomerizacidn de los dcidos grasos

El término " isfmepo " se aplica generalmente a aquellos com-
puestos que tienen la misma fdérmula mblecular pero gque difieren
por lo menos en una de sus propiedades fisicas o quimicas. Los
decidos Erasos 1o saturados preséntan tanto la isomeris de posi-
cibn como la geoméirica, de modo que el niUmero de $sémeros po-
gibles de un 4cido etilénico determinado es a veces basﬁanﬁe ele-
vado. Prescindiendo de la isomerfa cis-trans, que sdlo juega un
papel secundario en nuestro tabajo, los isdémeros de posicidn de
un écido monoinsaturado (caso mds sencillo) corresponden tedrica-
mente a las diversas pogiciones del doble enlace con relacidn al
grupo carboxilo. En el caso que existan dos dobles enlaces, las
posibidhdades de isdmerfa aumenten grandemente, sobre todo si se
consifleran ademds las esbereoisomerias. Sin embargo, las posicio-
nes relativas de los dobles enlaces que pueden considerarse como
esencialmente distintas, en cuanto a su capacidad de reaccidn, se
reducen a las tres siguientes:

’ (1) R~CH=CH~CHE=CH~CH~CHo-R 4
(1I1) R-CH=CH~-CHp~CH=CH~CHy-R 4
(I11) R-CH=CH~CHp~CHp—~CH=CH~R 4
Neturalmente, en log &4cidos con tres dobles enlaces existen
muchas més posibilidades de isbmeros de posicidn, para la meyoria
de losg cualesexisten ademds ocho formas eestereoisémeras pero, co-
mo en el caso anterior, los diversos tipos de isdmeros de posicidn

pueden reducirse a losg siguientes.
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() R—CHi=CH—CH=CH~CH=CH-R 1

() R~CH=CH~CHy~CH=CH-CH,~CH=CH~R 4 |
(V1) . CH= O CHy~ CHy~CH= CHib— CHy—CHy~CH=CE-R |
(viI) | R~CH-CH-CHy~CH=CH-CH=CH-R;
(VIII) R~CH=CH~CH,~CH,~CH=CH~-CH=CH-R 1
(IX) R—CH=CH~CH,—CHo—-CH=CH-CHp~CH=CH-R 1

En (I) y (IV) todos los dobles enlaces estdn conjugadbs‘ En los
tipos (II) y (V), los dobles enlaces estAn separados por grupos
metilénico que presentan una,granfreactividad debido & su posie~—
cidn, y en (III) y (VI) los dobles enlaces estén tbtalmente ais-
lados. Los tipos (VII), (VIII) y (IX) son mixtos y poseen algunas
de las cualidades anteriores., ILa diferencia fundamental,entre un |
doble enlace aislado y otro en la posicidn 2, 3 con/respecto a un
segundo doble enlace ( Tipos ITy V), es la facilidad conque:en
estos puede desplazarse el hidrdégeno para dar un~sistemaVCOnjuga—‘
do mientras que en los pipos (II19 y (V1) es preciso unJQesplaza_
miento inicial mayor o un mimero mayor de desplazamientoé 143+ En
los tipos mixtos, esta facilidad para la conjugacibn se presenta
en (VII) para dar un sistema tridnico ¥y en (IX) para crear un Sis-—
tema didnico pero no en (VIII) cuya conjugacién didnica no puede
incrementarse por un sencillo desplazamiento.

Lo isomerizacidn se ha estudiado en estos dltimos aﬁosk¢on
gran intensidad con el fin de obtener aceiﬁes COnjugados,artifi-
cialmente, Ya que el desplazamiento de los dobles enlaces a sis-
temas conjugados aumenta notablemente las propiedades secantes de

los aceites, debido a que estos sistemas, por sus caracteristicas
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quimicas especiales, favorecen extraordinariamente la formacién
de padkiculas secas. Asf para la formacidn de moléculas dimeras

se requiere la presencia de enlaces conjugados en uno de los dci-
dos. Por otra parte la posibilidad de analizar los 4cidos grasos
poliinsaturados, basandose en las propiedades esPectrofotométri—
cés de los isdémeros conjugados obtenidos durante la isomerizacién
alcaline de aquellos, ha contribuido también en gran manera: al
estudio de este tipo de reacciones durante los dltimos aﬁos. A
continuaciédn vamos a hacer una breve exposicidén del mecanismo del

secado y del mmdliisis espectrofotométrico.

Mecanismo del secado.—

El mecanismo por el cual se forman moléculas dimeras en los
aceites secantes, ha sido objeto de muchas investigaciones., Se ad-
mite generalmente, que los radicales de dcidos gf%os en los acei- |
tes poliinsaturados estdn unidos predominantemente por enlaces car-
bono-carbono, establecido por la.reaccidén de Diels-—Alder, tal co-

mo fué propuesta por Kappelmeier (62).
[} )
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Es de hacer notar que la unidén de los radicales de 4cidos
grasos por este mecanismo, requiere la presencia de dobles enla-

ces conjugados en uno de ellos, Por eso en los casos de aceites




65)

Que no poseen dobles en laces conjugados, es necesario somerterlos
a una isomerizacidén preliminar para conseguir la conjugacién.
Un mecanismo similar al que se esquematiza acontimuacién, pue-

de ser que ocurra para la formacibén de dimeros y trimeros:

/ CH CH
, 4 A\ |
MONOMEROS X — CH tA—Y =}
—
h—(y
xl
/LH — c{ “TRIMER0S x“
Dimeros X — CH | AN—=¥ \/CH-——- Cl!\ |
tH—CH - .
o , AR
g H==CH—Y Teh— U
| ),

Bradley (63) ha aplicado especificamente a los aceites secan—
tes la tedria de la funcionaiidad, previamente elaborada por Caro—
thers (64) Kienle y Col. (65). Con ello se ha aclaradc mucho el
fenomeno de la polimerizacidn. De acuerdo con esta teoria, las reac—
ciones que ocurren en la polimerizacidn no son muy diferentes de
las que ordinariamente tienen lugar entre los compuestos orgdni-—
cos.,

Segun ésta, en las moléculas de subtancias polimerizables,
los grupos gque soh activos o capaces de unirse para formar poli&
meros, son denominados funcionales (66). Los compuestos con un

s8lo grupo de estos se llaman monofuncionales,con dos bifuncio-
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nales etc.

Por lo tanto dos moléculas monofuncionales que se han unido
para former un dlmero,son incapaces de reaccionar posteriormente,
ya que todos los grupos funciongles han desaparecido en la unidn.
En el caso de los compuestos bifuncionales, un grupo de cada molé-
cule desaparece en la reaccidn, pero dos grupos quedan libres,
dando al dimero el valor de un compuesto bifuncional. De esta for-
ma en cada reaccidn sucesiva, el-polimero contimie siendo bifune
cional, a no ser que ocurra una ciclizacidn para reducir la funcio-
nalidad a cero. Los compuestos bifuncionales son capaces de crecer
linelamente pero no en las tres dimensiones que forman la extrmc-
tura entrelazada de los polimeros sélidos. Lios polimeros lineales
son generalmente liquidos, fusibles y solublese en los disolvem~—
tes ordinarios.,

Si el compuesto tiene una funcionalidad de tres o mds, enton-
ceg puede haber un aumento progresiv# de la funcionalidad del po=—-
limero durante la polimerizacidn; en estos compuestos las polime-
rizacién resulta rdpidemente en cruces tridemensionales entre las
cadenas moleculares, para formar una estructura rigida de muy al-
to peso molegular. Los polimeros de esta estructura son sélidos,
infusibles e‘insolubles en 1iquidos orgdnicos ordinarios.

'ﬁfEn eéta;ligera exposicidn de la teoria del secado hemos pues—
to de manifiesto la conveniencia de gue en los aceites secantes
existan sistemas de dobles enlaces conjugados, para que puedan
fécilmente formar una pelicula dura. Ahora bien, en nuestro pais

escasean los aceites ricos en componentes conjugados, por lo que
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es de gran interds técnico y econdmico, el estudiar la aplicacién
a los aceites disponibles en Espaila, de aquellos procesos que
permitan‘incrementar el grado de conjugacidn, con objeto de con-

vertilos en productos con propiedades secantes.

Andlisis espectrofotométricos.-

Cuando la luz pasa a traves de un medio, emerge con una ener-—
gla menor que la incidente. Parte de la energfa es dispersada por
la superficie o en el interior del medio, parte es reflejada y
parte es absorbida, Esta radiacidn absorbida es de gran interés
va que etd intimamente relacionada con la estructura y concentra-
cidn del medio absorbente. BEsta absorcidn tiene lugar con mayor
omemor intendidad en todas las regiones del espectro, pero el in-
tervalo de longitudes de onda que presenta un particular interés
es el 200 g 350:@# , 0 sea, en la refidn del ultravioleta.

Lo absorcidn de una subtancia determinada puede ser, en un
amplio intervalo, independiente de la longitud de onda, pero lo
més frecuente es que presente una "absorcidn selectiva" que, en
determinadas longitudes de onda es especialmente intensa y deter-
mina una o varias " bandas de absorcidén ", ILa posicibn de esta
banda en el esyectfo es caracteristica para determinados agrupa~—
nientos atémicos especificos (grupos croméforos) que se pueden
determiner asi cualitativamente. |

La determinacidn cuantitativa se basa en la conocida ley

de Laembert-Beer sobre la absorcidn de la luz:

Kcd

Tog I,/ I
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‘donde es
I = Intensidad de la’luz inbidente a una determi-—

nada longitud de onda

I = Intensidad de la luz transmitida

¢c. = Concentracibn

d = Espesor del medio en centimetros

K = Coeficiente de extincidn especifico

X es un coeficiente caracteri{stico de la subtancia y su va-
lor depende de la-sg unidades en que exprese la concentradién. Si
esta Piene dada en grs. por 100 ml. de solucién se acosfumbra a
empleer la expresidn E%%m y Que es la que vamos a utilizar noso-
tros.

1%

1cm Verian con la longitud de onda. Si se

‘Los valores de E
toman en ordenadas los valores de estos coeficientes y en absci~
sas las longitudes de onda se obtiene una curva que es el espec-
tro de absorcién de la subtancia.

En la Pigura n® 6 estdn reunidos los espectros de absorcién
de. Los diversos tipgs de dcidos grasos (67). Por enoima‘de los
200 mp , la absorcidn debida al grupo carboxflico de los &cidos
saturados es muy pequeila mientras que la introduccién de un segunr
do grupo croméforo, como es el doble enlace del 4cido oléico au~
menta la absorcidén., ELl isomedbo trans, 4cido elaidinico, presen-
ta en la misma regidn una absorcidn similar a la del 4cido oleico
peroydesplazada unas 5 mr hacia las longitudes de onda més‘lérgas.

La presencia de un grupo hidréxilo- dcido ricinoleico -; ded dos

o tres dobles enlaces aislados- dcidos linoleico v linolico =
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6 bien de un triple enlace~ &4cido esteardlico- hace que'absorcién
aumente, pero manteniendose siempre en el mismo orden de magnitud
que en los 4cidos saturados. Un segundo grupo con espectro de ab-
sorcién totalmente diferente, lo forman aguellos dcidos que con- s
tienen dobles enlaces conjugados en la molécula. La presencia de
tales sistemas conjugados no sdho sumenta la absorcidn b un mo—’
do notable,sino que hace que aparezcan bandas de absorcién per—
fectamente diferencisdas y caracterfsticas de los diversos tipos
de conjugacibn. En la tabla siguiente estan recogidas, para los
diversos dcidos poliinsaturadoes conjugados, la posicidn de 1a‘ban;

da principal, de las tres que suelen presentarse en cada sistema.

Tabla
Acido Sistema conjugado Banda principal
9, 11= y 10,12= linoleico 2 232 m p
% - eleostedrico . . . 3 270,5 m
( cis= 9, 11, 13-octadecatrienoico)
f - eleostedrico 3 268 mp

(' trans- 9, 11, 13-octadecatrienbico)

Pseudo-eleostedrico 3 268 nbp
( 10, 12, 14— octadecatrienoico)

arindrico 4 315 Hyﬁ
4, 9, 11, 13, 15-octadecatetraenocico)

Comparandé las bandas de los 4cidose TP eleostedricos, se
aprecia la influencia de la isomeria cis-~trans sobre la posicién
del médximo. Esta influencia no se limita a la posicidn sino tam~

bién al valor de los coeficientes de extincibn, que difieren li-
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geramente de una configuracién a otra. Los dcidos insaturados na-—
turales son todos cis, pero los obtenidos artificialmente, conju-
gados 0 no, presentan diversas configuraciones que dependen del
tratamiento quimico aplicado y del material de partida. Esto ha-
ce que los espectiros de absorcidén de los dmifios conjugados obte-
nidos por isomerizacidén catalitica y alcalina, no coincidan exac-
tamente con las curvas representadas en la figura n? 6 sumque,
précticamente, la posicidén de las bamdas principaleé sea la misma.

Despues de esta breve exposicidn de las aplicaciones més im-
portantes de las reacciones de'isomerizacién, bien sea con fines
analfiticos o para mejorar las cualidades secantes de los aceites;
vamos a esbudiar con detalle los procesos utilizados para conse-—
guir dcidos grasos conjugados a partir de los poliinsaturados gque
existen en la naturaleza.

Son numerosisimos los métodos conocidos actualmente para pro-
ducir los diversos tipos de isomerizaciones mediante el émpleo de
diversos catalizadores,o bien en el transcurso de los diversos
procesos quimicos a que se someten los dcidos grasos. Asf se ha
demostrado gque la adicidn de haldgeno origina frecuentemente un
desplazamiento de la insaturacidén en el sentido de aumentar la
conjugacidn, que se Bncrementa ademds al separar el hidracido y
crear nuevos dobles ehlaces. Igualmente es de antiguo conocido el
desplazamiento de los dobles enlaces durante la hidrogenacidn e
incluso por los catalizadores metdlicos de esta ( Pt, Pd, Ni etc)
cuando se opera en atmbsfera inerte a elevada temperatura. Algu-

nos catalizadores de elaidizacibn, como el anhidrido sulfuroso,
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también originan emigraéién de los dobles enlaces cuando se tra-
baja a elevadas temperaturas y bajo presidn. La isomerizacidn se
ha comprobado también en diversos procesos tales como la deshidra-
tacibn, soplado, autooxidacidn e incluso en el tratamiento de los
aceites vegetales con ciertas tierras decolorantes. El mecanismo
de estas reacciones es siempre complicado y totalmente desconoci-
do en muchos casos. En lag isomerizaciones se originan una mezcla
de numerosos igdmeros, por lo genecrael diffeiles de separar, y cu-
ye constitucidn tempoco puede determinarse fédcilmente por los mé-
todos aneliticos usuales.

Los métodos més importantes de isomerizacidn a sisltemas con—
jugados son la igomerizacidn alcaline y la catalftica. EL primer
nétodo es el de mejores resultados, pero tiene el inconveniente
que golamente es posible obtener &cidos grasos, los cuales para
poder ger ultilizados posteriormente requieren una esterificacidn.
Con el’segundo, es posible obtener ésteres isomerizados pero se
alcanzan porcentajes de conjugacidn mucho mds inferiores que en
la isomerizacidn alealina.

Esths dos métoédos de igomerizacidn seran estudiados amplia-

mente, a continuacién por ser el objeto de nuestro trabajo.
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4 .- ISOMERIZACION CATALITICA
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A.- Estudio Bibliogréfico

Estd perfectamente demostrado que durante la hidrogenacién
catelitica de aceites que contienen en su molécula los radicales
oleico, linoleico o linolénico, se pueden producir una serie muy
variadas de transformasciones que conducen a la formacién de dci-
dos conocidos con el nombre de dcidos isooleicos y isolinoleicos.

Asi Moore en 1.919 (68) examinando oleato de metilo parcial-
mente hidrogenado en presencia de paladio y niquel, encontré que
el dcido isocoleico formado estaba constituido por uns mezcla de
isbmeros de posicién 9:10, 10:11, 11212 y que los estereoisdémeros
también estaban presentes.

Los trabajos de Moore fueron confirmados posreriofmente por
Hildich, Vidyarthi y Weterman (69)(70)(71) que ademés establecie-
ron que la produccidn de estos dcidos isooleicos es médxima en
condiciones de hidrogenscidn selectivae, es decir, cuando la tem-
peratura u la concentracién de catalizador son elevadas y la agi-
tacidén reducida. (72)(73). |

En 1,929 Waterman y Col. (74)(75) calentando aceite de soja
¥ linoleato de etilo durante varias horas & 250 £2C0, en presencia
‘de un catalizador de niquel, observaron un aumento del Indice de
refraccién de los productos primitivos y una disminucién del in-
dice de yodo.

Radlove y Col. (76) utilizando catalizadores de niquel sobre
carbdn activo del tipo Nuchar, obtuvieron isomerizaciones de acei-

te de linaza y soja del orden del 33 %, despuds de varias horas
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" de calefaceidn en presencia de un 9 % de niquel en el aceite. Es-
tos autores atribuyeron la actividad del catalizador "carbén ni-
‘quel® a su cuaslidad de ser un aceptor de hidrégeno (77).

Masuno y Col. (78) repitieron las eeperiencias de Radlove
con aceite de soja pero no pudieron obtener mids que un 20-22 por
ciento de productos isomerizados. |

Rigemonti (79)(80) realiza pruebas de isomerizacién con acei-
tes de pepitas de uva y soja, empleando distintos catalizadores
de nfguel. Obtiene los mejores resultados empleando como catali-~
zador niquel Raney. ) |

Catravas (81) emplea niquel sobre kieselgur y sobre carbdén
activo. Trabajando con aceite aa linaza refinado, en &fmésfera
de gas carhonico a 180 2C y con un 2,5 % de catalizador (exprese-
do en nfquel), observa que realizando varias pruebas en las mige
mas condiciones y sélo variando el carbén del soporte del catali-
zador, obtiene resultados muy diversos. Al analizer estos carbo-
nes observé que el méds activo para la isomerizacién contenia un
1,22 por ciento de azufre, y los otros, cantidades que variaban
de 0,16 al 0,25 por ciento. Pars comprobar la influencia en el
contenido de azufre prepara varias muestras sobre distintos sopor-
tes precipitando nitrato de niquel, quimicamente puro, y a apartir
de estas prepara muestras conteniendo respectivamente el 0,5 = 1;0=
1,5=2,0 por ciento de azufre en el catalizador antes de ser redu-—
cido. La preparamidn de estas muestras fué efectuada afiadiendo la
cantiedad oorfespondiente de una solucién de sulfatd de nfquel,

despues de la precipitacidn y antes de la reduccidén, haciendo una
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pasta hombgenea y secando en la estufa. Despues de efctuadas las
pruebas de isomerizaoién con aceite de linaza refinado, llega a
la conclusibn de que la adicidén de pequefias cantidades de azufre
al catalizador aumentan la actividad isomerizante de este, alcan-
zando un méximo cuando le cantidad de azufre es del orden del 1
al 1,5 por ciento; por encima de esta cantidad el catalizedor se
hace menos activo.

Catravas estudia también la isomerizacidén que se produce du—
rante la hidrogenacién. As{ hidrogena aceite de linaza empleando
como catalizador niquel sobre kiesalgur, preparado a partir de
nitrato de niquel exento de azufre, Ldegando a la conclusién de
que hay, en efecto, uns conjugacién que se produce durante la hi-
dﬂ&enacién ¥ que esta isomerizacidén llega a un méximo de 3,7 por
ciento en dienos a los 20 minutos de hidrogenacién. Para medir el
porcentaje de dobles enlaces conjugados, utiliza el método espec—
trofotométrico, que considera mucho més preciso que la valoracién
quimica basada en la reaccién de Diels y Aldler ( condemsacién con
anhidrido maleico ) (82) y més cuando este dltimo método,no permi-
te hacer une discriminacidén entre los sistemas di y trietilénicos
conjugados.

Con respecto al mecanismo de la isomerizacidn, parece ser que
tiene una influencia muy mercada el peso molecular de la materia
& isomerizar. Asi Radlove y Col. (83) estudian la isomerizacidén
de distintos derivados de dcidos grasos de linaza empleando como
catalizador nigquel sobre carbén activo, ¥y observan que a medida

que aumenta el peso molecular del derivado disminuye la conjuga-
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cién., En la tabla siguiente se ven los resultados obtenidos:

Derivado % Conjugacidn
Metil éster 46
Gliceril é&ster . | 33
Pentaeritritil éster 10
Glicérido polimerizado 0,9

Se ve perfectamente que con ésteres met{licos de linaza se
obtiene un 46 por ciento de conjugacidén y sin embargo con el pen—
taeritritil éster, por ejemplo; se obtiene s86lo un 10 por ciento.

A parte de los catalizadores a base de niquel se han ensa-
yvado infinidad de catalizadores de otros tipos. Asi Turk y Boone
(84) han ensayado éxidos de aluminio, cobre, cromo, eta. pero sin
obtener resultados apreciables. Con allmina activada, calentando
dcidos grasos de linaza a 250 2C en atmésferas de nitrégeno con
agitacibn, durante 4 horas, obtuvieron un 35 por ciento de conju-
gacibn.

Pestener ¥ Tschinkel (85) probaron que una isomerizacidén del
3-4 por ciento se produce durante le polimerizacidén del aceite de
linaza a 285 2C bajo vacio.,

Catravas y Knafo (86) confirmaron, por el examen de los espec—
tros de absorcién, una produccidén del 13 por ciento de enlaces eti-
1lénicos conjugados durante la oxidacién por oxigeno de dcidos gra-
sos de aceite de linaza a la temperatura de 80 2C y también a més
baja temperatura (30 2C) en presencia de rayos ultravioleta.

Kass y Burr (87) emplearon el selenio, calentando aceites y



78)

utilizando selenio como catalizador, pero sin obtener buenos ren-
dimientos.

Skellon (88) emplea selenio también como catalizador en la
isomerizacibén cis-trans de dcidos grasos conjugados.

Turk y Boone (89) emplean silicato de magneéio pero sin obte~
ner tampoco grandes rendimientos. Asimismo con silicatos de niquel
0 cobalto isomerizan deeites de linaza, soja, algodén y girasol
e una tamperatura no superior a 140 2C y no excediendo del 10 por

ciento de catalizador metdlico (90).
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B.~ Parte Experimental
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Todas las pruebas han sido efectuadas en un autoclave osci-
lante de acero inoxidable, el cual fué descrito en la parte rela-
tiva a alcoholes grasos., En todos estos ensayos se ha utilizado
nitrégeno purisimo, exento de oxigeno, tanto para suministrar pre-
sién a las pruebas como pars mantener una atmbésfera inerte en &
aquellas que han sido realizadas a presidn ordinaria,

1.~ Preparacidén de los dcidos grasos de linaza y Tung.-

Se han obtenido por saponificacién en frio con hidréxido po-
tasico disuelto en metamol hasta solucién homogénea. Lios jabones
formados se rompen con dcido clorhidrico ( 10 por ciento ), ¥y se

extraen con éter sulfirico, que se elimina al vacio.

2.~ Preparacién de los catalizadores.—

Los catalizadores empleados en estas pruebas han sido%: niquel
reducido sobre carbén activo, formiato de niquel reducido sobre
dcidos grasos, aceites de oliva o orujo y niquel Raney. EStog han
sido preparados de la forma siguiente:

a).~ N{quel reducido sobre carbdn activo.- 100 grs. de carbén ac-

tivo fueron empapados con 116 grs. de nitrato de nfquel hexahidra-
to disueltos en 160 cc. de agua. Agitando, fué afiadida una solu-
cién de 68 grs., de carbonato aménico en 400 cc. de agua. El pro=-
ducto obtenido se filtré, se lavd sobre el filyro con agua destila-
da, se secl en la estufa a 105 2C y fué reducido durante dos ho-

ras a 360 90 en corrlente de hidrédgeno,



80)

b).~ Formiato de nfquel.- Se redujo manteniéndolo en suspensién
en la grasa mediante una enérgica agitacién y haciendole pasar
una corriente de hidrédgeno comstante a 240 2C durante una hora.
Se dejé enfriar, pasandole hidrdégeno, hasta que llegé a TO 2C,
entonces se pasd a una cdpsula para que se enfriara y decantara
el nfquel metdlico. Una vez frio y separada en la parte inferior
la capa més rica en nifquel, sectomd &sta pulverizendols para oh~
tener un producto lo més homogéneo posible y se determind la ri-
queza en nfquel del catalizador. En todas las pruebas comparati-
vas se empled el mismo catalizador, es decir, que el catalizador
empleado contenia el mismo tanto por ciento de grasa hidrogenada
al objeto de poder eliminar la influencia del soporte.

¢) .~ Niguel Raney.- Se prepar$ tratando una aleacibn de 50 % de

niquel y 50 % de aluminio de la forma siguiente: a una soluciém
de 190 grs. de hidréxido en 750 cc. de agika, colocada en un vaso
de dos litos, le fueron afiadidos poco a poco ( alrededor de dos
horas ) 150 grs. de la aleacién de nfquel-aluminio, agitando con~
tinuaménte. El vaso va introducido en un bafio de hielo al objeto
de que la temperatura no sobrepase los 25 2C. Una’vez que tode
la aleacidn ha sido afiadida, se saca del batio de hielo y se deja
que adquiera la temperatura asmbiente. Cuando el desprendimiento
de hidrégeno es pequefio se coloca el vaso en un bafio de mardey man—
teniendolo en é1 hasta que no haya desprendimiento de hidrégeno

( de 8 a 10 horas ). Una vez sacado dél bafio se restituye el agua
evaporada y se transfiere el niguel & uns probeta con ayuda de

agua destilada; se deja decantar eliminando el agua y se le afia-
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de una solucién de 25 grs. de hidréxido sdbdico en 250 cc. de agua,
se agita, se deja decantar y se trasiega la solucibn de 4lcali.
Se lava el niguel con agua destilada hasta que el agua de lavado
no de reaccidn alcalina ( 25 a 40 lavados ). Se lava tres veces
con glcohol de 962 y tres vecesAméa con alcohol absoiuto, dejan-

dolo cubierto con é1.

Andlisis de los productos.-—

La conjugacidén se ha determinado mediante el espectro de ab-
sorcién de los productos en la zona del ultravioleta. Los espec—
tros se han medido con un Espectrofotométro Beckman, tipo D U,
con cubetas de cuarzo de § cm. de espesor y utilizando como die
solvente metanol épticamente puro.

Se ha medido en la zona de 220~ 320 Q}A s Que permite cono-
cer la presencia de sistemas conjugados con dos, tres o cuatro do-
bles en~laces conjugados. Para la medida de los espectros, hemos
preparado una disolucién de la muestra al 1 por ciento en sl disol-
vente y la hemos diluido convenientemente para que la absorcién
de la solucién, en las diversas longitudes de onda, cayera dentro
del campo de medida del aparato.

Los tantos por ciento de conjugacidén los hemos calculado a
partir de la extincidn especifics E}ém , dividiendo el valor de
ésta por los coeficientes caracteristicos de las distintas longi-
tudes de onda, a las cuales se encuentra el mdximo de extincidn.

Estos coeficientes, correspondientes & los méximos de extin-

cién de los dcidos puros, han sido: 1.150 para el méximo cormes—

pondiente & los dienos ( 232 -~ 233 mfﬁ).- 2,150 para el’méximo
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correspondiente a los trienos cuando este aparece & 268 m y

cuando este aparece a 270,5- 272 m}4 el coeficiente emplado ha

gido 1.890-

4.~ Pruebas efectuadas con niquel reducido sobre carbdén activo.-

En la tabla n? 18 eatdn consignadas las condiciones en gue

fueron efectuadas las pruebas con este catalizador ¥ los resulta-

dos obtenidos de los andlisis espectrofotométricos.

Tabla ne 18

Isomerizacidn con niquel sobre carbdn sctivo
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Prbe Product. Catl. Tiemp. Temp. P
n? empleado % en Ni min, 2C atm

B T
T o e o s A e R B

% Conjugacién
Die., Ttie. Ttal

P —— e e o g o s e g 0 e e 1 s Ml s . 4Bt e iy S T ik e . R s o B i S S0 o o e i U 4820 e O R e S A B P S
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8y5 3,01 0,45 3,46

32,4 10,2 2,81 0,53 3,34

Ac, Gr,
1 linaza @ 2,5 120 170 88
2 " 2,5 120 170 =
3 " 2,5 120 170 218

12,0 3,47 0,63 4,10

Todas estas pruebas se han hecho en atmésfera de nitrégeno

¥ la presién ha sido dada con este mismo gas.

En la table n® 18 se observa que con este catalizador, e me-

dida que se aumenta la presidén hay un ligero sumento en la conju~

gaeidn, En la figura N8 7 estan representadas las curvas espectro-

fotométricas de estas pruebas, las cuales han sido representadas

tomando en abscisas ed intervalo de 220 a 320 m,a ¥y en ordenadas

los valores de la extincién especifice correspondientes al mismo

intervelo.






84)

Se ve que la curva correspondiente a la prueba nf 3, alcan-
zg a 232 m); y 272 L@ un valor mds elevado que la del ensayo 2,
que fué realizado a presibn ordinaria. Y la curva n? 1 gue corres-
ponde & la prueba b? 1 que fué efectuada a 88 atmdsferas de pre-
sién alcanza un valor menor que la n? 3 pero mayor que laZl.

En la tabla n? 18 estdn especificados los tantos por ciento
totales de conjugacibén obtenidos.

5.~ Pruebas efectuadas con formiato de niquel.-

El formiato de niquel ha sido reducido empleando distintos so-
portes, como a&cidos grasos y aceites de oliva y orujo. Se ha en-—
contrado un distinto comportamiento del catalizador, segin el so-
porte empleado para la reduccién.

En la tabla n? 19 se encuentran especificadas las condicio-
nes a que fueron realizadas las pruebas y los tantos por ciento
de conjugacién obtenidos deducidos de los andlisis espectrofoto-
métricos. En todas las pruebas descritas en esta tabla se ha em-
‘pleado la misma cantidad de catalizador, unm 2,5 ﬁor ciento ex-
presado en niquel, y el tiempo también ha sido el mismo ( 120 mi-
nutos ).

Todas estas pruebas han sido efectuadas en atmbsfera de ni-
trégeno y la presidn ha sido dada con este mismo gas.

De la observacién de la tabla n? 19 se deduce que el cataliza-
dor de formiato de nfquel, tiene un distinto comportemiento segin

" la subtancia sobre la cual ha sido reducido. As{ vemos que todos |



Tabla nf 19

IsamerizaciBn con formiato de niquel

e oo

Prb.Pro&ucto Soporte Temp.

P

E]%
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% Conjugacién

ne cataliz. ©C atm. 232 m/\ “872 mp Die. Trie. Ttal
" Ac. Gr. 4. GC. T
4 1linaza  Orujo 170 - 26,69 9,61 2,33 0,54 2,87
5 u 170 79 70,00 23,77 6,10 1,23 7,33
6 " " 171 218 96,47 28,23 8,40 1,50 9,90
Aceite Aceite
T linaza orujo 172 = 45,95 14,02 3,90 0,20 4,10
8 " " 172 100 47,82 20, 38 4,15 0,22 3,37
Aceite | ‘
9 " oliva 172 - 25,03 8,90 1,96 0,10 2,06
10 " " 170 176 36,60 14,00 3,20 0,17 3,37
Ac. Gr.
11 linaza " 171 - 117,20 34,60 10,20 1,84 13,04 |
12 " "o 172 162 36,60 9,55 3,20 0,50 3,70
Ac. Gr.
13 " orujo 175 - 77,90 20,30 6,78 1,08 17,86
14 " " 175 150 99,00 28,60 8,60 1,52 10,12
AC’ Gr. ‘
15 " olivae 173 = 65,13 19,77 5,68 1,04 6,72
16 " " 172 154 63,41 18,44 5,50 0,98 6,48
los ensayos en los que se han émpleado éci&os grasos y aceite de
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orujo como soporte del catalizador, las pruebas efectuadas con
presidén dan un porcentaje mds elevado de conjugacidn que aquellas
que se hicieron a presién normel., Asi en las pruebas 4,5 y 6 cu~-
yas curvas espectrofotométricas estdn representadas en la Figura
n? 8, vemos que a medida que aumenta la presién aumenta‘la conju-
gacidn obtenida, pues en la prueba n? 4 que fué efectuada sin pre-
8ién se alcanza solamente un 2,87 por ciento de conjugacién total
en contra de un 7,33 por ciento a 79 atmbsferas y un 9,90 por e
ciento conseguido a 218 atmésferas de nitrégeno.

Lo mismo ocurre en las pruebas 13 y 14 en las cuales se Ve
que existe un aumento de la conjugacidn a dmedida que esumenta la
presién.

En las pruebas 7 y 8, el catalizador ha sido re&ueido sobre
aceite de orujo ( el mismo del que se han obtenido los &cidos gra-
sos para reducir el catalizador en las pruebas 4, 5y 6 ). En es~
tas pruebas se ha isomerizado aceite de linaza. En la n9'7, efec~
tuade sin presidn, se obtuwo una conjugacidn total del 4,10 por
ciento en contra de un 4,37 por ciento obtenido en la n? 8 efec—
tuada a 100 atmbsferas de nitrdgeno.

En las pruebas 9, 10, 11 y 12 se ha reducido el formiato de
niquel sobre aceite de oliva. En las pruebas 9 y 10 se isomerizd
aceite de linaza, obteniendo una conjugacién muy baja y un lige-
ro aumento en la prueba efectuada a presién. En las pruebas 11 y
12 ge igomerizd dcidos grasos de aceite de linaza, observandose
que existe una influencia negativa de la presién,ya que en la prue~

ba efectuada sin presidén se obtuvo un 13,04 % de conjugacién to-
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tal frente a un 3,70 % obtenido en la prueba con presién.

En las pruebas 15 y 16 se redujo el catalizador sobre &cidos
grasos de aceite de oliva. En estas pruebas se isomerizé dcidos
grasos de aceite de linaza, obteniendose resultados nmuy panécidoa,
habiendo un ligero aumento en la prueba efectuasda sin presién, |
pues en esta se obtuvo un 6,72 % de conjugacién y en la efectuada
a presién un 6,48 por ciento, ’

Dada esta anomalia existente en el comportamiento del cata-
lizador de formiato de nfquel, segﬁn se redusca sobre dcidos gra-
sos de aceite de orujo o se haga la reduccibn sobre écidﬁs grasos
o aceite de oliva refinado, hemos determinado el contenido en azu-
fre del ameite de orujo ( extraido con sulfuro de crbono ) por
el método de la formacidén del plisulfuro de talio (91), encontran-
do que contenfa aproximadamente 6 : 10,000 partes. En consecuen-
cia hemos tratado de ver si esta diferencia existente entre el ca-
talizador preparado sobre aceite de orujo o sobre oliva se debia
al contenido en azufre del aceite dq orujo. Para ello hemos prepa~
rado una serie de catalizadores empleando dcidos grasos de aceite
de oliva refinado, exentos de azufre, y le hemos afiadido una solu-
cidn de azufre en cloroformo de forma de obtener dichos cataliza-
dores con 1, 5, 10 partes por 10,000 de azufre., Con estos catali-
zadores hemos efectusdo dos pruebas en idénticas condiciones con
la Unica diferencia que una de estas pruebas la hemos realizado
a presidn y la otra apresidén ordinaria, al objeto de poder ob-
gservar si el contenido en azufre tenfa alguna influencis en la

isomerizacidn a presién.,
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En la tabla n® 20 estdn detalladas las pruebas realizadas
con estos catalizadores, en los cuales el contenido en azufre
era conocido. En todas estas pruebas el tiempo y la temperatura
han sido las mismas, es decir, 3 horas de.duracibén y 170 2C, Ia
proporcidén de niquel en todas las pruebas ha sido de 2,5 por cien-
to, expresado en niquel. |

Tabla ne 20

Prba Prodect. P Partes por EI* % Conjugacién
n® isomer. atm. 10.000 de § 232 mp 272 mpDie. Trie. Ttal
“““““ Ac., Gr. |

17  linaza - 1 77,50 32,00 6,70 1,79 8,49
18 " 110 1 42,20 11,50 3,68 0,64 4,32
19 " - 5 47,00 16,60 4,08 0,93 5,01
20 " 100 5 41,00 16,60 3,55 0,93 4,48
21 " ‘ hand 10 28,70 11’00 2’62 0,62 3’24
22 " 110 10 | 28,00 10,70 2,56 0,60 3,16
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Se observa que a medida que sumenta la proporcién de azufre
en el catalizador los tantos por ciento de conjugacién obtenidos
van disminuyendo y que todas las pruebas efectuadas sin presién
han dado mayores porcentajes de conjugacidn que las que han sido
realizadas a presidn ordinaria, sin embargo, las diferencias en
conjugacidn entre las pruebas sin presién y las pruebas gbresién

disminuyen hasta casi anularse al aumentar el porcentaje de azufre,
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Parece como si el empleo de presiones altas contrarestase, en
cierta medida la influencia negativa del azufre.

6.~ Pruebas efectuadas con niquel Raney.-

El catalizador de nfquel Raney ha sido preparado de la for-
ma descrita anteriormente.

En todas las pruebas realizadas empleando este catalizador,
8eha puesto de manifiesto que se obtienen resultados més elevados
de conjugacibn en aquéllas que han sido efectuadas a presidén or-
dinaria que las que fueron hechas a presién. N

En 1la tabla n? 21 estdn reunidos los ensayos con nfquel Ra-
ney. En todas estas pruebas se ha empleado la misma caniidad de
catalizador, es decir, un 2,5 % expresado en niquel.\

Se ve perfectamente que en todod los casos en que se ha émp
pleado presidén se obtiene una conjugacién.ménor que cuanﬂo no se
ha empleado presién. As{ vemos en las pruebas 23 y 24 ( Figura n®
9 ) que la prueba realizada a presién ordinaria, la 23 , alcanze |
un méximo mayor, tanto para los dienos~cdmo pera los trienos;que
la 24 la cual fué realizada s 175 atmésferas de presién de nitré-
geno, |

Asimismo se observa que a medida que prolongamos el tiempo
de reaccidn, llega un momento en el cual se obtienen conjugacio-
nes menores que las alcanzadas con un tiempo menor, es decir, que
se alcanza un médximo de cojugacién ¥y a partir de este, si se pro-
longa el tiempo, la conjugacién disminuye lentamente., |

Dada que se produce una desconjugacién al prolongar el tiem-

po de la reaccidn, hemos efectuado una serie de ensayos emplean—
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Tabla n?2 21
Isomerizacidn con niquel Raney
Prb. Produc.Tiemp Temp. P EE 4% Conjugacién
_ne isom, win, 20 afm. 232 mp "272mM Die, Trie. Tta
23 1imase 120 175 - 132,70 36,68 11,40 1,94 13, 34
24 " 120 175 175 110,02 30,09 9,60 1,58 11,18
“Aceite
25 linaza 120 172 - 31,69 4,54 2,76 0,24 3,12
26 " 120 172 182 18,08 3,18 1,57 0,08 1,65
Ac. Gr,
27 linsza 30 171 105 44,14 10,20 3,85 0,54 4,39
28 L 60 171 105 64,20 13,20 5,60 0,70 6,30
29 n 90 171 105 82,90 23,00 7,20 1,22 8,42
30 " 120 171 105 110,02 30,09 9,60 1,58 11.18
31 " 240 171 105 170,02 36,31 14,80 1,92 16,72
32 n 360 171 105 195,06 46,36 16,98 2,45 19,43
33 " 480 171 105 206,20 4815 19,20 2,55 20,45
34 " 600 171 105 205,17 47,92 17,82 2,54 20,36
35 n 660 171 105 202,00 47,18 17,58 2,50 20,08
36 " 30 172 - 92,37 14,08 8,10 0,74 8,84
37 " 60 172 - 110,68 19,34 9,61 1,02 10,63
38 " 120 1 172 = 149,02 30,15 12,95 1,67 14,62
39 " 240 172 =~ 254,03 43,36 22,10 2,29 24,39
40 n- 360 172 - 282,50 48,16 24,60 2,55 27,15
41 " 480 172 - 275,00 42,15 23,95 2,23 26,18
42 " 600 172 - 274,00 39,80 23,80 2,11 25,91

43 n 660 172 - 268,00 38,87 23,30 2,05 25,35

P
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do 4cidos grasosbde aceite de madera de china ( Tung ), el cual
contiene aproximadamente un 80 por ciento de dcldo eleostedrico
con tres dobles enlaces conjugados. Puesto que este aceite tie-
ne casi=el méximo de conjugacidén posible, hemos tratado los 4ci-
dos grasos del mismo con niquel raney, determinando al final de

cada ensayo la conjugacidn obtenida.

Tabla ne 22

;;ueba P;iducto 5;empo==Presi§£— :z—ﬁﬂoz—"-=%_5;£§§Z§§§z§
_pf_ temer. min. ew. Bl e 2zmx

44 A°éu§2‘ - - 1.300 68, 80

45 " 120 - 1.250 66,20

46 " 240 - 1.200 63,50

47 " 360 - 1,184 62,80

48 " 480 - 1,078 57, 00

49 " 600 C T o5 55, 80

50 T 660 _ 1,020 5400

51 2 120 105 1.180 62,50

52 " 240 105 1.070 57,00

53 " 360 105 1.050 55,60

54 " 480 105 880 46,60

55 " 600 105 840 44450

56 " 660 105 850 | 45,00

—— — - — o e s s s e s i
- - = S = o= mENESSmemmmEmEImS

En la tabla n? 22 estdn especificadas las condiciones a que
se han efectuado estos ensayos y los tantos por ciento de conjuga-

cibén obtenidos, deducidod de los andlisis espectrofotométricos.
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En todas la-spruebas se ha empleado la misma cantidad de catali—
zador de nfquel Raney, es decir, un 2,5 por ciento expresado en
niquel y la temperatura también ha sido la misma, 171 2C,

De estos valores se deduce que a medida que se prolonga el
tiempo de reaccidn, lleva consigo un descenso correlativo de la
conjugacidn. |

Con los valores de esta tabla y los correspondientes & las
pruebas 27-35 y 36=-43 (Tabla n® 21) hemos construido una gréfi—
ca ( Figura n? 10 ), tomando en ordenadas los valores de los tan-
tos por ciento de conjugacidén y en abscisas los tiempos.

En la figura n? 10 se observa que de las pruebas efectuadas
con d4cidos grasos'de acelte de tung, las que se hicieron a pre-
sién dan un porcentaje mds bajo de conjugacidén, es decir, que la
presién parece ser que favorece la desconjugacidén pues al caho
de 11 horas de tratamiento, la prueba efectuada a presidén daba
solamente un 48 por ciento de conjugacién ( de un 68,8 % de par-
tida ) en contra de un 54 % que daba la prueba realizade & pre-
sién ordinaria al cabo del mismo tiempo.

En las pruebas con icidos grasos de aceite de linaza vemos
que las realizadas sin presién alcanzan un punto més elevado de
conjugacidén que las realizadas a presidn, pero ambas curvas van

disminuyendo a medida que se va prolongando el tiempo.

C.~ Discusibn de los resultados

s o e amone e adt ot e S
purrfueinderiad s e i P i S

El objetivo perseguido en esta parte de nuestros ensayos

era averiguar la influencie que puede ejercer la presién en la
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isamérizacién que ciertos catalizadores metdlicos producen a tem—
peraturas relativemente elevadas en los aceites. Aunque el pro-
ceso nb lle§a consigo una reduccidn de volumen, cabia esperar una
cierta influencia de la presién en la velocidad de la reaccién,
por hacerse mds intimo el contacto entre el catalizador y la sub-
tancia reaccionsnte. |

En numerosos ensayos realizados se ha comprobado, contra lo
que se esperaba, qué la influencia es negativa, es decir, que los
porcentajes de conjugacidn que se obtienen en los sistemas de do-
bles enlaces, son menores operando a presién elévada, que haecien-
dolo a la presidn ordinaria,

No obtante en los ensayos efectuados con niquel sobre carbdn
activo se observa que, a medida que la presidn aumenta hay un li-
gero incremento correlativo de la conjugacién. Este aumento, sin
embargo, es muy pequeila pues no llega a alcanzar un 1 por ciento, ee
es decir, que entre las pruebas efectuadas con presidén y sin es-
ta, es decir, la diferencia de conjugacién total alcanzada no lle-
ga al uno por ciento,.

En los ensayos realizados con catalizador de formiato de ni-
quel, se ha puesto de manifiesto que la influencia de la presién
es negativa cuando el catalizador se reduce sbbre aceite o d4cidos
grasos de oliva., Alganas de las experiencias realizadas con este
catalizador reducido sobre aceite o dcidos grasos de orujo, se
apartaron del anterior comportamiento general, comprobandose en
ellas una influencia positiva de la presidén. Este hecho indujo a

suponer que el azufre tuviera una cierta actuaciédn en el proce-
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80, realizandose para comprobarlo otra serie de ensayos. De ellos
se deduce que la presencia de aZufre hace disminuir el porcenta-—
je de conjugacidén conseguido, pero en cambio reduce la influencia
negativa de la presidn, de forma que ya para una proporcién de
azufre del 1 en 10,000 partes las pruebas a presién y sin presién
dan iguales porcentajes de conjugacibn. |

En los enseyos realizados con catalizador de niguel Raney se
he puesto de manifiesto que se obtienen reéultados més elevados
de conjugacidn en aquellos que se efectuaron a presién'ordinaria
que los realizados a presidn. Asimismo se observé que a medida
que prolongemos el tiempo de la reaccién, llega ﬁn momento, en el
cuel se obtienen conjugaciones menores que las alcanzadas con ,V
un tiempo menor, es decir, que se alcanza un médximo de conjuga-
cién y a partir de este, si se prolongea el tiempo, la conjugacién
disminuye lentamente.

Con objeto de confirmar esta observacidén hemos realizado
otre serie de ensayos, empleando niquel Raney, con aceites de li;'
naza y madera de China ( Tung ), en 1los que se comprueba que hay
tendencia en la isomerizacién catalitica a alcanzar un equilibrio.
Es decir, cuando se parte de aceite de madera de China, casi to-
talmente conjugado, la reaccidn conduce & un aceite en ex que el
porcentaje de conjugacidn es muy inferior al original., Por el
contrario, partiendo de acemte de linaza se llega a un porcentaje
de conjugacidén més alto que en original, que es précticamente nu-
lo. Ambas curvas deberian hacerse asintdticas, con el tiempo en

un cierto porcentaje de conjugacidén que serfa el de equilibrio.
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Este equilibrio, a juzgar por nuestros resultados, debe de ser de
menor ronjugacibn actuando a presidn que actuando a la presién
ordinaria,

La influencia negativa de la presién en le isomerizacién ca-
talf{tica de dobles enlaces, puede presentar interés prdctictd en
aquellos casos en que se desea producir una determinada reaccién
gin que se acompafle de efectos isomerizantes como los estudiados.
As{ por ejemplo, en la hidrogenacién parcial de aceites de pes-—
cado que se prictica para‘hacer desaparecer su olor caracteris—
tico, puede interesar gque haya el minimo poeible de conjﬁgacién
en los 4cidos con dobles o triples enlaces que forman el produc-
to final, En este caso, operando a presidén elevada, la influen—

cia isomerizante del catalizador, seria mucho menor.
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2.~ ISOMERIZACION ALCALINA
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A.- Estudio Bibliogréfico

En el afio 1.840 Varrentrapp (92) descubri6 que calentando
dcido oleico en presencia de un gran exceso de hidréxido de pota-
sio, se descomponia en dcido palmitico, dcido acético e hidrége-
no segin la reaccién: ’

017H33C00H + 2 KOH ———eemeeme > 015H31COOK + CH3CO0K 4 H2

Aparentemente el dlcali fundido isomeriza el doble enlace
hasta llevarlo a conjugado con el grupo carboxilo y entonces tie-
ne lugar la ruptura. .

Més reciente, en 1,914 Grumn (93) calentb 4cidos grasos po-
liinsaturados con un exceso de hidréxido sédico al 40 % en un au~
toelave a 270-80 2C durante tres horas; en una de estas experien-
cias el Indice de yodo se redujo de 174 a 83,8,

En 1.931, Morton, Heilbron y Thompson (94) y otros (95) en~
contraron que ciertos aceites de pescado ricos en Vitaminas A,
después de saponificados y eetraccidén de la fraccidén de dcidos
totales con éter, presentaban bandas de absorcién muy intensas y
anormales, pero estimaron que esta absorcibén anormal era debida a
los productos de descomposicidén de subtancias asociadas a la vi-
tamina A, Estos autores no estudiaron el efecto del tiempo ni la
temperatura al efectuar la saponificacién.

Dos afios depués, Dann y Mooré (96) aportaron sus estudios
sobre el efecto de la variacién del tiempo durante la saponifice-
cién con hidréxido de potasio en solucién alcoholica a 200 €C.

Estos autores demostraron que el aumento de la absorcidn era debi-
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do & una transformacidén del mismo aceite, transformacidn que
era muy probable que fuera una isomerizacién en la molécula dgf
los dcidos grasos del aceite, | | , B

Més tarde Moore (97) comprobd que el dcido linolénico presen—
te en la molécula del aceite de linaza, después de prolongads sa—
ponificacibn con una solucién alcalina de hidréxido sédico, se
transforme en un compuesto isdémero cuye curva de absorcidn se pa-
rece a la del 4cido eleostedrico. |

Kass y Burr (98) comprobaron que este &cido conjugado, sé-
lido funde a 77 C y era el 10,12,14— octadecatrienoico y que el{f
tiempo requerido para la isomerizacidn puede reducirse bastante~L’
sl se emplea etilenglicol en lugar de agua como disolvente. Prae -
viamente se habia demostrado (99) que en la reduccibn del dcido
linolénico con sodio y butanol se presenta una isomerizacién apre-
ciable, obteniéndose ung mezela de 9,12~ y 10,12- octadecadieno~-
les. ,

Una vez establecida definitivamente la existencia de la iso-
merizacibn, se ha investigado profusamente en este campo con fines :
tanto analiticos como preparativos. La bibliograffa actual sobre
el tema es tan numerosa que resulta dificil tratar de resumirla
aqui, por lo que remitimos al lector'a algunos de los diversos
trabajos bibliogrdficos que hay sobre este asunto (100).

\ Los desplazamientos en los sistemas poliinsaturados para for-
mar compuestos isdmeros con otra distribucidn de los dobles enla-
ces, depende generalmente de la separacién de un dtomo de hidrége—

no o de un protén.
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Los dlcalis son catalizadores fuertes para muchas trasposi-
ciones a sistemas conjugados, actuan como un aceptor de protones.
La isomerizacidén alcalina la podemos considerar como un desplaza-

miento prototrdépico que tiene lugar segin el siguiente esquema:

R-CH=CH-CH,-CH=CH-R' 4 OH~ =SBE°_, R CH=CH-(fi-CH=CH-R'
(1) (2) :
———ee R-Of-CH=CH-CH=CH-R' g======2 R-CH=CH-CH=CH-GH-R' [SRido_,
(3) | (4)
R-CH,~CH=CH-CH=CH-R' 4 R~CH=CH~CH=CH~CHo-R"

(5) |
Debido a la labilided del 4tomo de hidrégeno del grupo metilée.

nico en (1), se separa un protén por ionizacién que es neutraliza-
do poe el catalizador mientras que se forme un ion negativo (2),
inestable, que secestabiliza por resonancia formandose los iones
conjugados (3) y (4). Finalmente, el protén vuelve a la moiécula
de 4cido graso, (5) en las posiciones donde existe una mayor den—
- sidad de electrones.

. Es dificil hacer una comparacidén entre los diferentes méto-
dos de isomerizacién alcalina a ceusa de la falta de uniformidad
en los andlisis de los aceites y en las materias primas ussdas.

Bradley (101)(102) demostré que pueden usarse soluciones acuo-
sas de los dlcalis bajo presidén. Sin embargo la iscmerizacidén al-
calina acuosa da un rendimiento mds bajo que cuando esta isomeri-
zacidén es efectuada en disolventes organicos. Esta forme de iso-
merizar con soluciones acuosas presenta la notable ventaja de usar

como disovente el ague y que no es necesario emplear cantidades
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tan elevadas de 4lcali, pues con un 15-25 por clento de exceso

de dlcall sobre el tebrico para saponificar la grasa, se obtie-
nen operando a temperaturas del orden de los 225-250 2C conjuga-
ciones del 50 Por ciento. Bradley efectua las pruebas en un auto-
clave de hidrogenacidn a temperaturas comprendidas entre los 165
y los 280 2C, observando que a medida que se aumenta la tempera-
tura aumenta tambien la velocidad de la reaccién.

La conjugacién también puede ser efectuafla con dlcalis en
condiciones subtancialmente anhidras en cortos periodos de tiem-
po a 285-300 2C (103).

El comportamiento frente a los dlcalis de los Acidos insatu-
rados mas frecuentes en los aceites no comjugados, 4cidos linolei-
co y linolénico, es condisiderablemente diferente (104). Asi, en
los aceites de linaza, que contienen mds 4cido 1inolénico:que el
aceite de soja, al efectuar la isomerizacidn alcalina, séioise
convierte en 25 % de trienos conjugados ¥y aproximademente en 50
% de diehos y el 25 % restante, se convierte al parecer en iséme—
ros ciclicos, Con el aceite de soja por lo menos el 80 % de 4cido
linoleico se convierte en las formas conjugadas.

Actualmente se consigue en algunos casos (dcido linoleico)
hasta un 80-85 % del méximo tedrico de isomerizecidén operando cui-

dadosamente en condiciones determinadss.
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B.~ Parte Experimental
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Los productos de paertida empleados pare efectuar estas prue—.
bas han sido: aceite de linaza y de soja, neutros y sin decolorar,

cuyas caracter{sticas estédn especificadas en la tabla n? 23,

Tabla n? 23
Caracteristicas de los aceites empleados |

Producto " Ind. Yodo Acidez -_% Conjugacidn

Dienos Trienos Total
Aceite de R - R e
soja 123,9 0,08 0,81 0,11 0,92
Aceite de ‘ ‘
linaza 176,0 0,06 0,64 0,10 0,74

= i e g st e pro s o s mng W ST st e, i s e A
ot et v oyt EERERRESTES

En todas las pruebas se ha empleado la misma ppoporcidn de
hidréxido sédico, aceite y agua, variando solamente la presidn
¥y la Bemperatura.

Forma de operar.-—

Los ensayos han sido reslizados de la forma siguiente: En el
autoclave, que ha sido descrito en la parte relative a &lcoholes
grasos, se colocan 350 grs. de aceite , 53 grs. de hidréxido de
godio y 350 grs. de agua destilada.8e clierra el autoclave y se
le hace el vac{o hasta alcanzar 15 mm, de Hg.. Se introduce nitré-
geno puro, exento de oxigeno, y se le vuelve a‘hacer el vacfo. Fi-
nalmente, se llena de nuevo de nitrégeno a 1a presibén atmésferica
0 a otra mds alta, segin el tip-o de la prueba a realizar. Se em-
pleza acalentar y agitar hasta alvanzar la temperatura deseada,

menteniendo esta el tiempo necésario con ayuda del regulador auto-
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médtico del que va provisto el autoclave.
Una vez terminada la prueba se deja enfriar, se descarga el
aparato y el producto se hidroliza con dcido sulfidico diluido
al 10 por ciento, empleando un exceso del 40 por ciehto de este,

a una temperatura de 95-97 2C. Una vez separados los dcidos gra-
sos, se lavan con agua destilada hirviente hasta que las aguas de
lavado dejan de dar reaccidén dcida ( 4 - 5 lavados con 350 cc.

de agua ), se secan y toman las muestras correspondientes para

los andlisis espectrofotométricos.

Anélisis de los productos.-

la conjugacidén se determindé de forma andloga a la expuesta
en la parte relativa a isomerizacidn catalitica, es decir, median-
te el espectro de absorcidn de los productos en la zona del ultra-

violeta.

2.~ Pruebas realizadas con aceite de soja.-

Todas las pruebas realizadas con este aceite han sido efec-
tuadas de la forma descrita anteriormente.

Dado que hemos empleado solucibdn acuosa de hidrdxido sédico,
hemos realizado una serie de pruebas a una presidén aproximada de
25 atmésferas correspondiente a la presién de vapor de ague a
225 9C y a presiones de 15 y 7,9 atmbésferas correspondientes a
200 y 180 ¢C,

Esbas presiones som aproximadas pues no se trata de agua sola,

sino que en la mezcla se encuentra ademds el hidréxido sddico
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y el jabdn formado, pero pricticamente hemos comprobado que co-
‘rresponden aproximadamente a los valores indicados.

.Conjuntamente hemos realizado otros ensayos en las mismas
condiciones, con la unica variscibn, de que hemos introducido
nitrégeno hasta alcanzar una presién total de 150 atmésferas, a
la temperatura de trabajo. De esta forma hemos estudiado el efec-
to de la presién en este tipo de isomerizacidn.

Los estudios los hemos realizado a 225 y 200 2C ya que a tem-
peraturas inferiores a los 200 2C es necesarmo un tratamiento muy
prlongado para poder obtener resultados apreciables. Asi, la prue-
ba n? 9 realizada a 180 2C sbélo did un 2,85 por ciento de conju-
gacidén despuds de dos horas de tratamiento. A temperaturas supe-
riores a los 225 2C se alcanza tan rédpidamente el méximo de con- |
jugacibn que es imposible hacer un estudio de las primeras fases
de la misma,

En la tabla n® 24 estdn consignadas las pruechas realizadas a
225, 200 y 180 2C siendo la presidén de trabajo 25, 15, y 7,9 at-
mésferas respectivamente.

De la tabla n? 24 se deduce que a 225 2C, se alcanza un méxi-
mo de conjugacibén a las 2,5 horas de reaccidn, disminuyendo el
“tanto por ciento de conjugacidn a medidd que el tiempo se prolon-
ga. El contenido en trienos es pequefio en todas las pruebas, da-
da la naturaleza del aceite, pero se observa que a medkda que se
prolonga el tiempo, ve disminuyendo, alcanzandose los valores mé-
ximos en las pruebas realizadas a media y una hora,

Los ensayos que se hicieron a 200 2C dan rendimientos bastan-
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Tabla nf 24
Prueba Tiempo P -u—ﬁ?%;__—”-’u-“num_u%“Conjugaci6; E
ne hr., atm. 232m M 26 8ml; Dienos Trienos Tot
bl B " PRUEBAS A 225 e¢ 3
1 0,5 25 254 32 2241 1,5 23,6
2 1,0 25 385 32 33,5 155 35,0
3 2,0 25 443 27,1 38,4 1,26 39,66
4 245 25 474 24:6 41,2 1,112 42,32
5 3,5 25 440 26,2 38,2 1,22 39,42
PRUEBAS A 200 ©C .
6 1,0 15 86,1 14,0 745 0,65 8,15
7 2,0 15 171 26,3 14,9 1,23 16,13
8 3,0 15 241,5 28, 4 21,0 1,32 22,32
PRUEBAS A 180 ¢C
9 2,0 7,9 30,4 4,5 2,64 0,21 2,85

- - e — e e . e s e e o e s S
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te méds bajos de conjugacibédn que los efectuados a 225 2C, pero es-
ta va aumentando a medida que se prolongs el tiempo de trgtamien—
to.
La prueba realizada a 180 2C nos da solamente un 2,85 % de
conjugacidn al cabo de dos horas de reaccién. |
En la figura n? 11 estédn representadas las curvas espectro-
fotométricas correspomdientes a las pruehas 3, 4 y 7. Las curvas

3y T corresponden a pruebad realizadas en las mismas condiciones
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siendo la unica variacién existente entre ellas que la n2 3 estd
realizada a 225 2C y la 7 a 200 2C, observandose la gran infuenr
cia de la temperatura puese a 225 °C se alcanza un 39,66 % de con-
jugacibn total en contra de un 16,13 % alcanzado en la prueba rea-
lizada a 200 2C. |

La cueva n? 4 corresponde a la prueba en la cual se a alcan-
zado el méximo de conjugacién ( 42,32 por ciento ), es decir, a
la realizada a 225 2C y dos horas y media de duracidn.

En la tabla n? 25 se encuentran especificadas las pruebas
reslizadas con presidn adicional de nitrdgeno hasta alcanzar una

presidén total de 150 atmésferas.

Tabla ng 25
Pruebas efectuadas con aceite de soja y presién de nitrdégeno
Prueba TEempo P ””wmiiz; _____________ % Conjugaciénfﬁwa
ne hr. atn, 232mp 268mp Dienos Trienos Total
B PRUEBAS A 225 °C S
10 0,5 150 196 22,3 17,1 1,21 18, 31
11 1,0 150 382 32,8 33,2 1,53 34,73
12 2,0 150 478 25,2 41,5 1,16 42,66
14 3,5 150 456 24,7 39,6 1,15 40,75
PRUEBAS A 200 eC
15 1,0 150 115,9 19,4 10,05 0,90 10,95
16 2,0 150 207 29,1 18,0 1,36 19,36
17 3,0 150 277 30,0 24,0 1,40 25,40
| PRUEBAS A 180 2C

18 2,0 150 78 10,08 6,8 0,50 7,30

— e s e - P [ — e e s
. -

De la observacidn de la tabla n® 25‘se deduce que a 225 2(
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se alcanza un mdximo de conjugacidén a las dos horas de reaccidn,
disminuyendo esta a medida que se prolonga el tiempo de tratamien-
to. Con los trienos, aunque se obtienen resultados muy bajos, se
observa un pequefio midximo & la hors de reaccibn, disminuyehdo tam-
bién al prolongar el tiempo.

Las pruebas efectuadas a 200 2C dan resultados mds bajos de
conjugacibn que aquellas que fueroh efectuadas a 225 2C, aumen—
tando ésta gu medida que el tiempo se prolonga.

La prueba realizada a 180 2C en dos horas nos da un 7,3 % de
conjugacidn que comparada»con la prueba n? 9 realiiazada sin pre-
sién en las mismas condiciones nos da un gumento, debido a la
presién de un 4,45 % de conjugacidn.

En la figura n? 12 hemos tomado en ordenadas los tantos por
ciento de conjugacibn totales y en abscisas los tiempos expresa-
dos en horas. La curve n? 1 corresponde a la iéomerizacién conse=~
guida con el aceite de soja a 225 2C y a una presibn de 150 atméew
feras. La curva n? 2 corresponde a las pruebas realizadas a 225
2C y una presidn de 25‘atmésferas. De la figura n? 12 se deduce
que la curva correspondiente a las pruebas realizadas a 225 2C y
presiones de 150 atmdésferas alcanza un méximo de conjugacidbn a
las dos horas de reaccibn descendiendo lentamente a continuacién.
La curva n¢ 2,correspondé”§:las pruebas realizadas sin presién
de nitrégeno, presenta el miximo de conjugacién a las dos horas
¥y media, descendiendo a continuacién mds rdpidemente que la ante-—
rior, as{ es que la presidn, en este caso, acelera la reaccién
ayudando & conseguir el mdximo de conjugacidén en menos tiempo ¥

al mismo tiempo impide el descehso brusco de esta, al  pro-
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longarse la reaccidn.

Las curvas 3 y 4 corresponden a las pruebas realizadas a 200
°C, la primera a las pruebas realizadas a 150 atmésferas y la
segunda & las que se hicieron a una presidn de unas 15 atmbsfe~
ras., En lé figura se ve que la curva correspondiente a las pruebas
a alta presién va por encima de la curva correspondiente a las
pruebas que se hicieron sin presidén adicbonal de nitrdégeno (15 at-
mésferas ), es decir, que a esta temperatura la presién ejerce
una influencig positiva sobre la igomerizacidn alcalina, ya que se
objienen porcentajes més elevados de conjugacidén en las pruebas
realizadas a presién.‘Ssi vemos que en las pruebas a presidn ele-
vada se alcanza aproximadamente 3 unidades més que en aguellas
Que se realizaron sin presién adicional de nitrégeno. Ambas cur-
vase van aumentando a medida que se prolonga el tiempo y se nece-
sitarfa aproximadamente de 6 a 8 horas de reaccidn para poder al-

canzar el miximo de conjugacidn a esta temperatura.

3.~ Pruebas realizadas con aceite de linaza.-

Todas las pruebas realizadas con este aceite han sido efec~
- tuadas de la forme descrita anteriormente.’

Al igual que con el aceite de soja hemos efectuado una serie
de pruebas a presiones bajas, es decir, a la correspondiente al
vapor de ague, y otra Serie de pruebas gemelas pero cCon una pre-—
‘sién de 150 atmésferas de nitrdgenoc.

En la tabla n? 26 se encuentran especificadas las pruebas
realizadas con este aceite a 200 y 225 ¢C sin presidén adicional

de nitrégeno.
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Tabla ne 26
Pruebas efectuadas con aceife de linaza sin presién de nitrég.
Prueba Tiempo P El%a % CONJUGACION
ne hr., atm. 232 m 268 M Dienos Trienos Total

e — e Bt — — st g s s v s e
——— proSoucdued . - o —

PRUEBAS A 225 2C
19 1,0 25 446,5 18945 38,80 8,81 47,61

20 1,5 | 25 419,0 190,0 36,50 8,85 45,35

21 2,0 25 415 152 36,08 7,08 43,16
22 2,5 25 406 140,5 35,40 6,50 41,90
23 4,0 25 371 96 32,40 4445 36,85
PRUEBAS A 200 oC
24 1,0 15 316 138 27,40 6,40 33,80
25 2,0 15 375 185 32,60 8,60 41,80
26 3,0 15 406 212 35,35 9,85 45,20

— ——— [p— . Y —
e _—= ImEl= e G Wi st o .

De la tabla né 26 se deduce que a 225 2C se alcanza un méxi-
mo de conjugacibn para los dienos a la hora de tratamiento; dige-
minuyendo estos a continuacién, aunque lentamente. A esta misma
temperatura, es decir, a 225 2Cel méximo de conjugacién referente
a los trienos se alcanza a la hora y media de reaccién, disminuyen-
do & continuacidén algo méds bruscamente que en la de los diehos.

En las pruebas realizadas a 200 ¢C se ve que la conjugacidn
ve aumentando a medida que se prolonga el tiempo de reaccidn, tan-
to con los dienos como con los trienos.

En la tabla n? 27, se encuentran especificadas las pruebas
realizadas con presién adicional de hitrégeno hasta alcanzar una
presidén total de 150 atmdsferas.

En esta tabla se observa que a 225 2C y a 150 atmésferas se
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Tabla ne 27 v
Pruebas efectuadas con aceite de linaza con presidn de nit{ég.
Prueba Tiempo P R 'Eiim % Conjugaci
n hr. atm, 232 ng 268 m)q Dienos Trienos Total
PRUEBAS A 225 ¢ ‘
27 0,25 150 289 137,5 25,10 64,41 31,51
28 0,5 150 437 187,5 38,00 8,71 46,71
29 1,0 150 426 144,2 37,10 6,71 43,81
30 2,0 150 415 119,4 36,10 5,55 41,65
31 3,0 150 400 : 109,6 34,85 4,88 39,73
PRUEBAS A 200 °C | e
32 1,0 150 385 192 33,5 8,89 42,39
33 2,0 150 406 204 35,3 9,50 44,80
34 3,0 150 430 196 372 9,10 46,30

et Py sosr S it s i g oo i stmnt e aneoy st
= === e fourmfucngomnitcrsmp e

alcanza un médximo de conjugacidén a la media hora de reaccidnm,
disminuyendo despuesllentamente. A 200 2C se ve gque las conjuga-
ciones van aumentando lentamente, tanto en los dienos como en la
conjugacién total. Es de notar que, a esta temperatura, se alcan-
za una conjugacién total de 42,39 por ciento'y gike al cabo de dss
horas mds de reaccibén, es decir, a las tres horas solamente se
llega a un 46,3 por ciento, o sea, que solamente se consigue un
3,91 por ciento méds de conjugacién prolongando la reaccidén duran—
te dos horas, ,

Con los trienos, sin embargo, se alcanza un méximo de conju-
gacibén a las dos horas, disminuyendo a continuacidn.

En la figura n? 13 hemos representado, tamando en ordenadas

los tantos por ciento de conjugacién total y en abeisas los
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tiempos en horas, las curvas correspondientes a todas las prue-
bas realizadas con aceite de linaza. La curva g corresponde a
las pruebas realizadas a 225 2C y 150 atmbsferas, la b a las réa—
lizadas a 225 °C gin presidn adicional de nitrdégeno, la ¢ a las
realizadas a 200 2C y a 150 gtmésferas ¥ la 4 a las hechas a 200
°C sin presién adicional de nitrégeno. Se observa que a 225 2C
lé curva correspondiente a las pruebas hechas a Zalta presidn
alcanza un médximo de conjugacidn a la media hora, alcanzandose
este mismo a la hora en la curva correspondiehte a las pruebas
hechas sin presidén de nitrégeno. Se ve también que esta ﬁltima
curva desciende mds rdpidamente que la efectuada a presién.

A 200 °C ambas curvas son ascendentes pero alcanzandose va-
lores de conjugacidén méds altos en la referente a las pruebas he-
chas a alta presidn,

Asi pues se deduce que a 225 2C la presién acelera la reac—
cién ayudando a conseguir més répidamente el mdximo de conjuga~-
cidnuy el mismo tiempo retarda la disminucidn de esta. A 200 2C
la influencia de la presién se menifiesta de igual manera que &
225 ¢C, o sea, acelerando la reaccidén pero al mismo tiempo se ob-
tiemen resultados ligeramente més altos de conjugacidn.

En la figura n® 14 hemos representado, de forma anélqga que
en la figuran 2 13, las curvas correspondientes a los trienos de
todas estas pruebas. Le curva n? 1 corresponde a las pruehas rea-
lizadas a 225 2C y alta presidn, la n® 2 a las realizadas a 2252C
sin presidn de nitrégeno, la 3 a las realizadas a 200 2C y alta
presidén y la 4 a las hechas a 200 2C gin presién de nitrégeno.

De la figura n® 14 se deduce que a 225 2C en las pruebas rea-
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lizadas & alta presidén se alcanza un méximo, correspondiente‘a
log trienos, a la media hora de reaccién descendiendo la curva
a continuacidn brﬁécamente; Este méximo se consigue a la hora y
media en las pruebas realizadas sin presién de nitrdgeno, descen—
diendo esta curva més lentamente.

A 200 ¢eC la}curva correspondiente a las pruebas reallzadas
a presién elevada, alcaza un méximo de conjugacidn de triénos a
las dos horas de reaccién descendiendo a continuacién. En las
pruebas efectuadas sin presibén de nitrégeno, la curva es ascenden—
te, es decir, que alcabo de tres horas de reaccibén no se alcanza

el méximo de conjugacidn.

C.~ Discusiébn de los resultados.-

— P s ar v s s
o= — . oo s

Se han realizado ensayos de isomerizacidn en autoclave ce-—
rrado con aceites de soja y linaza, operando a diversas tempera-
turas y soluciones acuosas de sosa. La presién ha sido en algu~
nos casos la correspondiente al vapor de agua, a la temperatura
de trabajo, En otros se ha introducido nitrégeno a alta presidn
de modo qué la presidn total de trabajo a la temperatura a que
se opera sea de 150 atmbsferas, mucho mds elevada que en los ca-
sos anteriores. |

En todos los ensayos se consigue un grado de conjugacidén si-
milar a los obtenidos en la isomerizacién alcélina a la presidn
ordinaria, pero en un tiempo mds corto y con un consumo de 4lca-
1i bastante menor, casi el tebrico para la saponificacién de los

aceites. Sin embargo la mayor ventaja obtenida con el empleo de
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la presidn consiste en poder utilizar el agua como disolveﬁte, en
lugar de los polialcoholes necesarios para alcanzar la temperatu~
ra de isomerizacién cuando se trabajas— sin presidn, y cuyo ele-
vado precio hace muchas veces prohibitiva la aplicacién‘de la
isomerizacién alcalina en escala industrial.

Ia temperatura tiene una gran influencia sobre la isomeriza-~
cibén a presibn. Asi vemos que en los ehsayos realizados con acek-
te de soja a 180 2C y dos horas de duraciébn, las conjugaciones
totales obtenidas en las pruebas realizadas a 7,9y 150 atmésfe~
ras son respectivamente 2,85 y 7,3 por ciento. Obteniendose en
las mismas cohdiciones pero a 225 2C conjugaciones del 35 y 42,66
por clento. Se observa que por debajo de los 200 °C la velocidad
de la reaccidn es demasiado pequefia, mientras que cuando se so-
brepasa los 225 2C, la velocidad con que aumenta la conjugacién
es tah grande que se hace dificil seguir la marcha de la reaccidn.
Esto se ohserva fdcilmente en los ensayos realizados con aceite
de linaza, en los que trabajando a presiones de 150 atmosferas
¥ 225 9C se alcanza un médximo de conjugacidén a la media horas de
tratamiento, Este mismo mdximo se alcanza, trabajando a 25 atmés-
feras y 225 2C, a la hora de reaccién.

Los 225 2C no conviene sobrepasarlos, pues a partir de esta
temperatura se inician procesos de oxidacidn y degradacién en la
cadena de los ébidos grasos que dectruyen los sistemas conjugades
formados. Un fenomeno de esta naturaleza se observa al prolongar
el tiempo de la reaccidn a 2259C, en que el pmrcentaje de conjuga~-

cifén, después de alcanzar un mximo empieza adisminueir, Este
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descenso en la conjugacidn es particﬁlarmente apreciable en los
dienos, que se desaparecen mucho antes que los»sistemas conjuga-
dbs diénicos.

Lo influencisa de la presién no es tan marcada como la tempe-
ratura aunque desde luego cuando se pasa de trabajar con las pre-
siones que da el vapor de agua a trabajar con presiones adicio-
nales de nitrdgeno hasta alcanzar 150 atmbsferas siempres se ob-
serva un aumento de la conjugacién médxims alcanzada asi como una
reduccidén del tiempo de reaccidn necesario para alcanzar este mé~
ximo. Asi en los ensayos realizados con aceite de soja, trabsjan-—
do a 150 atmbsferas de pbesidn y 225 9C, se alcanza el mdximo de
conjugacidbn a las dos horas de reaccién, tardandose 2,5 horas en
alcanzar el médximo al realizar los ensayos a 25 atmésferas. Igual-
mente, trabajando con este aceite a 200 2C, en las pruebas rea-—
lizadas a 150 atmbsferas se alcanzan porcentajes mayores de con—
jugacidén,en el mismo tiempo, que en las pruebas realizadas a 15
atmbsferas. A 180 2C las diferencias obtenidas, entre las prue— '
bas pvealizadas a alta presibn y las realidas a la presibn de va-—
por de agua correspondiente a esa femperatura, son notables ya
que, en el mismo tiempo, en el primer caso se obtiene una conjugse-
cibn total del 7,3 % en contra de 2,85 % que se alcanza en el se-
gundo, o0 sea, que hay una diferencia de casi 5 unidades entre es-
tas pruebas.

Coq%l aceite de linaza, trabajando a 225 2C y 150 atmésfe-
ras de presidn se alcanza un méximo de conjugacidén a la media ho-

ra de reaccién., Este mdximo se consigue, sin embargo, trabajando
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a 225 °C y 25 atmésferas de pryidén a la hora de tratamiento. Ia
conjugaciém,en ambos casos disminuye lentamente a partir del.mé-
ximo. En los ensayos'realizados a 200 2C y al igual que en las
pruebas realizadas con aceite de soja, se alcanzan mayores por—
centajes de conjugacidn en las pruebas realizadas a 150 atmés~

feras de presién.
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V.- RESUIEN Y CONCLUSIONES
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RESUIEN Y COICLUSIONES

Perte I.~ Chbtencidn de slcoholes gresos no satursdos.-—

Resunen
;a8 experiencicsg efectuadas demuestren cue la hidwogenecidn
con cromito de cobre del grupo carboxilo, & presiones eltas, pue-
o luger leo hidrogenacidn del doble enlace
etilénico, oserando en presencia de carbonato de cadmnio. Los ren—
dinientos son cesi cuentitetivos, cucndo se parte de 4eido olei-
COe

Se gplicd el procesgo o la obtencidn de slcoholes grasos s
partir del scelte de orujo éecido, subproducto nacionel tipico de
la induestris oliverera. Los rendimientog obtenidos, aungque lige-
remente inferiores a los conseguidos con el 4cido oleico indicean
tombidn une tr sformeeidn cogi cusntitetive en alcoholes grasos,
con impor ante rigueze en alcohol oleflico. Se determinaron las
condiciones dptimas de tempersturs, precidn y porcentaje de cata~
lizsdor pors realizar ¢l proceso con ¢l minimo posible de forma-

e¢idn de productos secundorios. Asimismo se aplicd el proceso tam—

]

bien a lo obtencidn de slcoholes gragocs ingeturedos a prertir de
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e

ios gresog de log cceiteg de lgoddbdn, soja y linaza, ha-
biendose obtenido rendinientos considersbles en alcoholes olel-
lico y linolellico, pero no de linolenilico, debido 2 la reduce
c¢idn percicl de uno de los tres dobles enlaces del 4dcido 1linolé-

De los erperiencies clizades y del endlieis de los pro-

o

ductos obtenidos en cads cesgo, creemnos podsr eg t sblecer las si-
sguientes conclusiones de ceridcter genersl ¥y no consignadas pre—
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Conelusiones

- . =

S4~ La hidrogencocidn procede con nsyor fecilidad sobre los Bci-
dog grosos que sobre log oceites correspondientes, siendo

tanbién nds complets la proteccidn de los dobles enlaces en

del doble ecnlace es précticemente total en el

N
0
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On

cogo del dcido oleico, sl se usa un porcentaje adecuado de
carbonzto e cadmio.

Cuendo hey presentes, en le mezcla de dcidos grasos,

O

ceido linoleico, parite de ecte se hidrogena hasts écidos
oleico; nero se obtienen también, sunentando la proporcidn
de corbonato de cadmio, porcentajes importentes de alcohol
linoleflico.

Si hey precentes 4cidos linoleico y linolénico, en la
mezcla de alcoholes graosos resultante no ce encuentra alcb-‘
hol linolenilico y sf, unicanente slcoholes oleflico y li-

nolefliico.

(w
1

o~ Cuando le nmezclo de deidos gometida o hidrogenacidn, contie-
ne dobles aces conjugedos, se observe una degeparicidn
cegl total de la conjugeeidn en el nroducto de la hidrogena~
c¢ildén, probveblemente debide a que el agente protector no im-

pide 1o hidrogenocidn porcicl del s stena conjug £2do.

Larte IT.- Influencia de le presidn en la ismomerizacidn.-

Reswnen

£)e— Isonmerizecidn catelitica.- Tl ohjetivo perseguido en ests

werte de nuestros cnse ere everisuer le influencis gque puede

¢<‘

ejercer la presgidn en la erizcelidn que ciertos catalizedores
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metdlicos producen a teﬂgor “tmrc relativamente elevadas en los
ececites. Aunque ¢l proceso no lleve congigo una'réducoiéﬁ de VO~
lvnen, cebfic esperar una cicrts influencia de la presibn en la
de le reseccidn, por heocerse nds intimo el‘contacto>ene
tre el catelisador y la subtancia reaccionante.

En numerosos ensoyos realizados se he comprobzdo, contra lo
“uc ge egpercha, (ue le influencic ez negativa, es declr, cue los
porcentejen de conjugacidn cue se obtienen en los sistenas de do-

nles enlrcem, son menores onersndo o presidn elevada, que hecién-

-
&7

.

dolo ¢ lo presidn ordinoris

Alguneg e leg exmpericnclas realizedos con cetalizador/de

Toruniceto de unlguel, rodveido cobre aceite de orujo, se u“”rturon
del cnterior connortoriento general, comprobéndose en ellas una
e b

srecidne Este hecho indujo 2 sunoner
cne el ezufre tuviersa une ciervta actuecldn en el proceso, resli-
gondose pera comprobarlo otbre seric de ensayos. Pe ellos se dedu-

ce que lo presencila c¢e azufre hece dieminuir el porcentaje de

conjucoeidn concesuido, DEro bio reduce le infliuencia nega-
tive de 1= presidn, do forma que yo pore una proporcidm de azufre
tel 1 en 10,000 los pruehag & presidn y sin presibén den igmeles

in, en otre sgerie de encayos realizados con ﬂcelteg de

linegs v medera de Chine ( Tung ) se compruebsa que hay tenden-
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lcenzer un equlllbrlo. Bs

A

decir, cuondo ge porte de cceite de asders de China, eas i total-

nente conjugedo, la resceidn conduce o un ccelte en ¢l cue el por—
centale de conjugecidn eg muy inferior el original. :or el conr
trorio, portiendo de ceeite de linars se llega & un porcenteje de

conjugneibn mds alto que en el original, que es précticemente mi- -
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lo. Anbes curvas deberian hecersge asintbticas, con el tiempo a

un c¢icrso

N
(@]
e}
5

uoecidn que seria el de equilibrio.

3
Lgbe ecuilibrio, & juzger por nuestros resultedos, debe de ser
o h P

de menor conjugzeeidn sctuendo o presidn que actuando gﬁa presidbn

ordinarics.

b)e— Teomerizeeidn elcelinc.- Se han reelizedo ensayos de isome-—

izoeidn en auvtocleve cerrado con sceltes de soja y linaza, ope-

rondo o diversos btemperctures ¥ con soluciones scuosas de sosa.

Le presidn ho gido en algunos cegog le corresgsomdiente al,vapdr
le soin, & Lo termerctura de trabajo. En otros se he introducido
ni%rvgcno o alta pregidn de modo cue lo presidn total de trabajo
o 1o tempeorature o cue ge opera sea de 150 etmbsferas, rucho més

“n todos Lo cnseyos se consigue un grado de conjugecidn si-
miler o log obbtenidos en lo isomerizacidén slcolina a le presidn
ordincria, pero en un Liempo wds corto y con un consumo de #lca-

e

pore le ssponificacidén de los

~

1i bestenbe wmenor, casi ol tedbrico

asceltesc. Sin embrrgo le neyor ventojo obltenide con el empleo de

-

le precidn consiste en poder utilizer el agua como disolvente, en

i

luger de log polielcoholes n@cessrios pare alcanzar les tempere~

)

turce de icomerizoeidn cusndo se trebeje sin presgidn, y cuyo ele-

o
o

Ct

vodo precio hace umchos veces prohibitivae ls oplicacién de la iso-

v

merizecidn 2lceline en escale industris

(6]
4]

Le tempereturs tiene unc gron influencia sobre la 1somewlza—
cibn o vregidbn. Asl, por debezjo de los 200 eC la ve1001da de la
resceibn ez d nmasiado pequeila, micntras Que cvando se sobrepasan
log 225 2C, 1o velocided concue euments le conjugoceidén es ten
crende que ge hoce dificil seguir lo mercha de le resccidbn. Esta

temperoture no conviene gobrepaserle, pués o partir de ells, se
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rocesos de oxidecidn y degredacidn en la cadena de 4ci-
do gresog, cue degtruyen log gistemes conjugados formados:

1z presidn no es ton mércada como la de la
esde lucgo, cusndo se page de trabajsr con
=g preciones cue da el vapor de sgue o 200 y 225 ¢C ( unas 15 y

o

de nitrézeno hoste de 150 etnmdsfercs, gsiempre se observa un lige-

ro aunento en lo conjugecibn méxime solconzede asi como una reduc-
cidn del tiempo de reaccidn necesorios pere alcenzer este méximo.

1.~ EL efeccto de le presidn en le fornocién de sistemas cnjuga—

dos en vresencia de cetelizedores de nicuel eg mmy pequelio,
cboervendose ligeress veriasciones en los porcentajes de con-
Jugecidn obtenidos, comperativenente o cuendo se opere ein
nresidn.

Te oblbencién de un swiento o de unc dismimucidn en el
sorcentoje de conjugscidn narece depender de la naturaleze
del coporte, nde cue del hipo de catalizador.

I'lo e consigue, owpersndo a presidn, sunenter la veloci-

ded del proceso de isomcrimucidn por cetelizmsdores netélicos.

22,- Fn ¢l czgo de la ipomeriznocidn olceline, se obgerve un no-

idad del proceso cuenGto se opera a pre—
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1teJe finel de conjugecidn ob-

tenido no es mds rlto cue cusndo ge opera sin presidn duran-

3%2.~ Lg inTluencis de lg tempercturs es muy notable en la veloci-
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Ced del procepo do igomerisecidn clceline, mientras que le

nresidn no lo afcete de uno menere
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Bl trebejo #aresldn srecents lo ventaja de poder uvilizer
goiuciones eccuosce de flcolil en lugar de loo coctosgog disol-
ventes cue fe emplean en lag téenices de uco corriente en el

lehoratorio.

Nombidn le centided de dlceli necegeris pars lo lsomeriza

cibn slcoline o precidn ec rmcho menor gue le requerida o

'.)

id8n noracl

(]

e

5-

-

de meders de Ch

o

beg experienclog reslizedas con oceit
porecen indicor que hoy tendencie en la isomerizecidn a el-
cenzer un equilibrio, correspondiente a un determinado gre-
do de conjugecidn.

insuficientes pars lle-
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Aoncue los devos

o conclugiones definitives o este respecto, parece ob-

cerverse que el equilibrio slconzodo corresponderfa o un

norcentaje de conjugscidn 1fs beojo, cuscndo ge opera & pre-
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