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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer selektiv hydrogenering
av oljer, s@rlig spiseoljer, som inneholder savel linolsyre som
sterkere umettede fettsyrer som linolensyre, og det tilveiebrin-
ges en fremgangsmate for fremstilling av oljer som inneholder
vesentlige mengder av linolsyre som er i besittelse av forbedre-
de holdbarhetsegenskaper.

Representative oljer er f.eks. rapsfrgolje, sennepsol-
je, kautsjukfrgol je og hvetekimolije og szrlig sojaolje.

Det er alminnelig kjent at bruken av slike oljer har
vert sterkt begrenset, s®rlig for spisbare produkter av god kvali-
tet, f.eks. margarin eller deigko}tningsfettstoffer og diet-fett-
stoffer, som f@glge av vanskeligheten med & unngd en hurtig smaks-
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forringelse av disse oljer, og s&rlig opptredelsen av en sakalt
"reversjonssmak", med mindre oljene hydrogeneres i en slik ut-
strekning at det blir tilbake lite eller intet av uredusert lino-
lensyre.

Forholdet mellom linolsyre og linolensyre i oljene som
det her er tale om, kan variere innen temmelig videre grenser.
Sdledes inneholder f.eks. sojabgnneolje generelt 45 til 60% linol-
syre sammen med 2 eller 3 til 12 eller 13%, vanligvis 6 til 9% 1li-
nolensyre. (Alle prosentangivelser av fettsyren i denne beskrivel-
se er prosentangivelser av det totale innhold av fettsyre.) Dette
hgye innhold av linolsyre vil gj@gre sojaolje sarlig verdifull fra
et erneringssynspunkt hvis holdbarhetsegenskapene kunne forbedres
uten 3 pdelegge mesteparten av denne syre. Saledes er det kjent
at visse fettsyrer md antas & vere uunnverlige komponenter i den
menneskelige ern®ring og den viktigste representant for denne klas-
se av syrer er cis,cis-9,12-oktadekadiensyre, dvs. linolsyre. Ut-
fgrlige undersgkelser har videre vist at et hgyt innhold av slike
umettede fettsyrer i den menneskelige ernaring nedsetter blodseru-
mets cholesterol-konsentrasjon, hvilket i alminnelighet ansees som
sundhetsbefordrende med henblikk pé hjerte- og karsykdommer.

Et viktig formdl for foreliggende oppfinnelse er & frem-
stille en olje som inneholder en vesentlig mengde av linolsyre,
serlig en spisbar olje, som ikke lett blir utsatt for en smaksfor-
ringelse. Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en fremgangsma-
te for & fremstille slike oljer fra en naturlig umettet olje, som
f.eks. rapsfrgolje, sennepsolje, kautsjukfrgolje og hvetekimol je
og s®&rlig sojaoclje, hvilke oljer inneholder linolsyre sammen med
mer umettede syrer som linolensyre i et forhold av minst 1,5 : 1.

I hovedpatentet, patent 113 391, er det vist at det
foran angitte formal kan oppnaes ved fgrst selektivt & hydrogenere
den umettede olje til en relativt liten utstrekning ved en forhgyet
temperatur i narvaer av en hydrogeneringskatalysator som i alt ve-
sentlig er basert pad kobber (innbefattet kobberforbindelser) inn-
til innholdet av de mer sterkt umettede fettsyrer er blitt nedsatt
fortrinnsvis til under 70% av det opprinnelige innhold, mens dens
opprinnelige linolsyre.er bibeholdt til i det minste 40%, hvoretter
den hydrogenerte olje befries i alt vesentlig for spor av kobber.

Fra en sojaolje, fortrinnsvis for-raffinert, med et jod-
tall av 130 til 140 og som inneholdt 53% linolsyre og 8% linolen-
syre, erholdtes det sidledes ved reaksjon med hydrogen ved et trykk
av 1 til 200 atmosf@rer og en temperatur av 150 til 225°%c, i narver
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av en katalysator av den foran angitte art, en olje i hvilken inn-
holdet av linolensyre var redusert til under 20% av det opprinne-
lige innhold, mens mer enn 75% av det opprinnelige linolsyreinnhold
var bibeholdt. Slike resultater er blitt oppnddd ved & avbryte
hydrogeneringen ved et jodtall av 112 til 117. Efter denne selekti-
ve hydrogenering ble produktet befriet for katalysatoren ved filtre-
ring ved fraveer av luft og fortrinnsvis ved en temperatur ikke hdgye-
re enn 100°C. Kobberinnholdet ble deretter ytterligere redusert

til ikke mer enn 0,1 deler pr. million ved en kjemisk reaksjon, £f.
eks. ved vaskning med vandige oppl@gsninger av syrer med dissosia-
sjonskonstanter for det fgrste hydrogenatom av ikke mindre enn 10-3
og/eller metallsekvesteringsmidler. P& denne mdte er det blitt
fremstilt en olje som ndr den raffineres, beholdt sin gode smak

over lange lagringsperioder, oppviste en forbedret stabilitet ved
steketemperaturer og inneholdt en vesentlig mengde cis,cis-9,12-
oktadekadiensyre.

Hydrogeneringsprosesser som hittil er anvendt i forbin-
delse med spisbare oljer, under anvendelse av et stort antall for-
skjellige katalysatorer, er karakterisert ved en slik selektivitet
at hydrogeneringen lett kan avbrytes eller den opphgrer av seg
selv nar alle di- og poly-umettede fettsyreradikaler er blitt om-
dannet til mono-umettede fettsyreradikaler. Disse hydrogenerings-
prosesser som fgrer til dannelsen av vesentlige mengder av mon-
umettede fettsyrer, kan sies & ha en sakalt "oljesyreselektivitet".
For oppfinnelsens formdl er denne ol jesyreselektivitet ikke til-
strekkelig, fordi den i dette tilfelle omfatter modifikaspn av
linolsyren.

Fremgangsmaten i henhold til hovedpatentet gar saledes ut
pa selektiv hydrering av oljer, swrlig spiseoljer, som inneholder
linolsyre foruten sterkere umettede fettsyrer, som linolensyre, i
bundet form, til oljer med et betydelig innhold av linolsyre og
med forbedrete holdbarhetsegenskaper, og fremgangsmaten er karakte-
risert ved at oljer, som fortrinnsvis ikke inneholder mer enn 004%
fuktighet, og som inneholder linolsyren og linolensyren i et forhold
av i1 det minste 1,5 : 1, og som fortrinnsvis er underkastet en av-~
slimningsbehandling og/eller en slik behandling med alkali at inn-
holdet av frie fettsyrer er nedsatt til under 0,8%, og/eller en
slik blekning, s®rlig en blekning med en syreaktivert valkejord,
at farven efter Lovibond-skalaen ved anvendelse av en 5 1/4" cel-
le ikke er stgrre enn 25 gul og 3 rgd, ved forhgyet temperatur
hydreres i nzrver av en hydreringskatalysator pad basis av kobber
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og/eller kobberholdige forbindelser, inntil innholdet av sterkere
umettede fettsyrer er nedsatt til under 70%, fortrinnsvis til un-
der 25% av det opprinnelige innhold, mens det av den til & begyn-
ne med tilstedevarende linolsyre er beholdt i det minste 40%, for-
trinnsvis minst 60%, hvorpa den hydrerte olje befries praktisk
talt for spor av kobber og/eller kobberforbindelser.

I de tidligere sakalte "selektive" hydrogeneringsproses-
ser av den art som er omtalt ovenfor, har det ikke vist seg mulig a
fa verdier for K hgyere enn éa. 2,8. Dette betyr i praksis at en
stor mengde av den tilstedeverende linolsyre er gatt tapt ved eli-
mineringen av linolensyren, m.a.o. ved de kjente fremgangsmater er
"linolsyreselektiviteten" for lav for & kunne f3 oljer som inne-
holder store mengder av essentielle fettsyrer.

I motsetning til disse fremgangsmater kan man ved hjelp
av fremgangsmaten i henhold til hovedpatentet lett oppna verdier
for K av i det minste 7, og endog meget hgyere, f.eks. 9 til 14.

Et vesentlig trekk ved katalysatoren som anvendes .ved
fremgangsmaten efter nevnte patent er at den er sammensatt i alt
vesentlig av kobber som kan vere til stede i element®r og/eller
bundet form. Kobberet kan f.eks. vare tilstede i form av organis-
ke eller anorganiske forbindelser som er reduserbare under hydro-
generingsbetingelsene. Det aktive materiale kan vare dispergert
pd barere f.eks. diatoméjord, aktiv leire, aluminiumoksyd, silika-
gel, kromoksyd, asbest, jernoksyd, titanoksyd, manganoksyd eller
lignende. Egnete katalysatorer som er beskrevet i nevnte patent
omfatter kobberformiat, kobber/kiselgur, Cu/MgoO, Cu/Cr203/BaO,
Cu/A1203, Cu/MgO/SiOz, Cu/Cr203.

Kobberkatalysatorene i henhold til nevnte patent er langt
"""" mindre aktive enn nikkelkatalysatorene som vanligvis anvendes ved

hydrogenering og det ville vare fordelaktig hvis aktiviteten for
disse kobberkatalysatorer for reaksjonen kunne ¢kes uten at deres
spesifikke egenskaper med hensyn til & gi en hgy linolsyreaktivi-
tet (hgdy K-verdi) gikk tapt, og hvis smaksstabiliteten kunne for-
bedres uten uheldig reduksjon av olefinbindingene. Det er ett av
formalene for foreliggende oppfinnelse & oppnd dette resultat.

Vi har nu funnet at ved innbygning i en kobberkatalysa-
tor av relativt smd mengder av elementer som er hgyaktive hydroge-
neringskatalysatorer, som f.eks. nikkel, platina ogpalladium, f.
eks. ved de fremgangsmater som omfatter ko-utfelning eller impreg-

— nering av et underlag med blandede opplgsninger som inneholder
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ionene av kobber og av de mer aktive elementer, kan det oppnaes

en betydelig gkning av aktiviteten samtidig som en hgy linolsyre-
selektivitet bibeholdes. (Aktiviteten av de to metaller kan sam-
menlignes ved 4 sammenligne den vekt avr hver av disse som kreves
for & herde en bestemt prgve av sesamolje under bestemte forhold

i lgpet av 1 time til et jodtall av 80.) Ved fremgangsméténjf¢l—
ge oppfinnelsen vil ikke forgiftning av katalysatoren som fglge av
forurensninger i oljen i alminnelighet finne sted i samme utstrek-
ning som ved en sammenlignende prosess ved hvilken kobber er det
eneste aktive materiale i katalysatoren.

I henhold til det foran anfgrte gar foreliggende oppfin-
nelse ut pa at det ved den i hovedpatentet 113 391 angitte frem-
gangsmite anvendes en kataiysator hvis aktive materiale er sammen-
satt av kobber i en utstrekning av i det minste 70 vektprosent, i
strukturell kombinasjon med et metall som er mere hgyaktivt enn
kobber, sgrlig et metall fra nikkelgruppen, og tilstede i en ut-
strekning som er tilstrekkelig til & gke i vesentlig grad kataly-
satorens hydreringshastighet, fortrinnsvis tilstede i en utstrek-
ning av 0,01 til 5 % av den totale vekt av det katalytisk aktive
metall, inntil innholdet av de mere hgy-umettede fettsyrer er
blitt redusert mens det bibeholdes i det minste 40%, fortrinnsvis
80 til 60% av det opprinnelige innhold av linolsyre.

Den ¢gnskede kombinasjon av gkt aktivitet med bibehold av
selektiviteten er bare blitt oppnadd nar det mer aktive metall,
som er tilstede i relativt smd mengder, innbygges i katalysatoren
slik at i det vesentlige alle atomene til det mer aktive metall
omgis av atomene av kobber. F.eks. har en ganske enkel blanding
av den for-dannede kobber-
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kat;lysator med for-dannet nikkelkatalysator eller med metal-
lisk ﬁikkel endog 1 meget smad mengder, resultert i en gkt
aktivitet ledsaget av en stor synkning i selektiviteten.

Katalysatorene kan faes ved & utfelle kobberfor-
bindelser fra opp1¢snin§er ved hjelp av et alkalisk reagens
med ko-utfelning av en nikkelforbindelse, hvorefter utfel~
ningene tgrkes. Mengden av kobber og nikkel i katalysatoren
kan reguleres ved a anvende opplgsninger av kobber- og nikkel-
salter i et passende forhold. En opplgsning av kobbersul-
fat og nikkelsulfat kan f.eks. fremstilles i forhold varie-
rende fra ca. 3 : 1 til ca. 100 : 1 og fortrinsvis ca. 20 : 1,
f.eks. mellom 15 : 1 og 30 : 1, sammen med magnesiumsulfat
for & tilveiebringe bsmrematerialet. Efter tilsetning av
en opplgsning av soda sammen med vannglass og vann kan det
fremstilles en utfelt katalysator som inneholder kobber og
nikkel i det ¢@gnskede forhold.

En annen fremgangsmiate er & impregnere et pas-
sende bzremiddel, f.eks. diatoméjord, silikagel eller tre-
wkull, med en vandig oppl@gsning av et kobbersalt og et nik-
kelsalt i det ¢gnskede forhold, og & tgrke det impregnerte
materiale. Under tiden er det en fordel & forjredusere.kata—
lysatoren, men vanligvis finner dette sted ved det fgrste
hydrogeneringstrinn. Nar det anvendes uraffinerte eller
ufullstendig raffinerte oljer, kan szrlig for-reduksjons-
trinnet veere av viktighet. Ved for—redhksjonen md. man imid-
lertid passe pélé unngd sintring.

En videre fremgangsmate for & fremstille en pas-
sende katalysator er 4 behandle en legering av kobber og nik-

kel med et mer elektropositivt metall, f.eks. aluminium
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eller magnesium, slik at det mer elektropositive metall ut-
lgses og det blir tilbake' kobber og nikkel i en porgs form.
Med legeringer av aluminium kan f.eks. aluminiumet opplkes
ved behandling med vandig alkali, mens vandig syre kan an-
vendes for & opplgse andre elektropositive metaller, som
f.eks. magnesium fra kobber-nikkellegeringer som innehol-
der disse.

Mengden av katalysator som anvendes for hydroge-
neringen, kan variere innen vide grenser og beror pad reak-
sjonsforholdene og de ¢gnskede resultater. Alt efter ren-
heten av utgangsoljen, er det egnet mengder mellom 0,01 og
2% til 3%,f.eks.0,05 tilll% av kobber beregnet pa mengden
av oljen som skal hydrogeneres. Det er ¢gnskelig & anvende
som et ramateriale en olje av god kvalitet som er blitt ut~
satt for for-raffinering, men som fglge av den hgyere aktivitet
av den modifiserte katalysator er dette mindre viktig enn
nar det anvendes en katalysator i hvilken kobber er det
eneste aktive materiale.

For-raffineringsbehandlingen omfatter generelt
de f@dlgende trinn: av-sliming, undertiden betegnet som
"degumming", ngytralisering, blekning og deodorisering. I
det siste trinn oppndes ogsd en tgrking av materialet som
fdlge av temperaturen og vakuumforholdene i deodoriserings-
apparatet.

Av de forskjellige nevnte raffineringstrinn er
imidlexrtid deodoriseringen det minst viktige som et for-
raffineringstrinn og kan godt\utsettes inntil slutten av

hydrogeneringen. I dette tilfelle er det meget gnskelig

e
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at oljen tgrkes f.eks. til et vanninnhold ikke stgrre enn
0,04% fgr hydrogeneringen, da det ellers kan finne sted en
forgiftning av katalysatoren ved fuktighet. Behandlingen
av olje som ikke er i alt vesentlig fri for fuktighet, kan
derfor medfdre et betyéelig hgyere forbruk av katalysatoren.
Fgr alkaliraffineringen fjernes fosfatidene ved hjelp av en
avslimingsbehandling og derefter kan innholdet av fri fett-
syre reduseres ved alkalibehandlingen til under 0,8%, for-
trinsvis under 0,2%.

Blekingen utfgres fortxinsvis ved behandling med
blekejord, szrlig syre-aktivert Fullers jord. T dette trinn
kan oljen fordelaktig avfarves inntil det f.eks. for soja-
olje faes en farve i henhold til Lovibond~prgven (5 1/4"
celle), under 25 gul, 3 rgd, fortrinsvis under 20 gul,

1,1 rgd. |

Trykket ved hvilket hydrogeneringen utfgres kan
~variere f.eks. mellom 1 og 200 atmosferer. Generelt fore-
trekkes trykk av 5 til 10 atm., da det har vist seg at ved
4 anvende trykk innenfor dette omrade, kan isomeriseringen
av linolsyre s®rlig til konjugerte isomerer begrenses til
et minimum.

Intensiteten av omrgringen og overskuddsmengden
av hydrogen som fgres gjennom oljen er av mindre viktighet.
Alt efter de spesielle reaksjonsforhold kan reaksjonstiden
variere mellom noen f& minutter og flere timer.

Nar sojaolje anvendes som utgangsmateriale,
hvilken olje eventuelt utsettes for en for-raffineringsbe-
handling og som inneholder ca. 8% linolensyre og ca. 53%

linolsyre, er det som angitt ovenfor, for & fa fra denne
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sojaolje som inneholder relativt sma mengder av linolensyre,
f.eks. 0 til 50% av det opprinnelige innhold, og som ogsa
oppviser en bibeholdt relativt hgy mengde av linolsyre,

f.eks. 40 til BO0% av det opprinnelige innhold, av betydning

fto

stoppe hydrogeneringen pa et passende trinn, f.eks. ved

avbryte tilfgringen av hydrogen nar et jodtall av fra 100

fUo

til 125 er nadd.

Efter en foretrukket ut fgrelsesform av oppfinnel-
sen avbrytes hydrogeneringenmr de erholdte oljer inneholderxr
linolensyre i en mengde av 0 til 30% av det opprinnelige
innhold og linolsyren foreligger i en mengde av 50 til 75%
av det opprinnelige innhoid. Slike produkter har man fatt
ved 3 avbryte hydrogeneringen ved et jodtall av fra 105 til
120.

For oppndelse av optimale resultater, dvs. nar
de£ fra det samme utgangsmateriale skal faes oljer som
inneholder linolensyre i en mengde av ikke mer enn 20% avl
det opprinnelige innhold og minst 60% av det opprinﬁelige
innhold av linolsyre, kan hydrogeneringen avbrytes ved
jodtall av fra 112 til 117.

Det er klart at nar en selektiv hydrogenering
utfgres med en bestemt type av en sojaoclje, beror mengdene
badde av linolensyre og linolsyre i det ferdige produkt pa
sammensetningen av utgangsmaterialet. Jodtallet ved hvilket
hurogeneringen skal avbrytes, md derfor velges i henhold til

det produkt som kreves og det utgangsmateriale som er til-

gjengeligq.

[N

Fra rapsfrgoljer som inneholder ca. 10% linolen-
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syre og ca. 15 til 20% linolsyre har man fatt produkter i
hvilke linolensyreinnholdet er blitt redusert til 2 vekt-
prosent eller endog mindre, mens omkring 12 til 15 vekt-

prosent av linolsyre (cis,cis-9,l2-oktadekadiensyre) er bibeholdt
ved é'avbryte hydregeneringen ved et jodtall innenfor omradet

92 til 95. Med hvetekimolje som inneholder 5 til 15% Qi-
nolensyre og 40 til 60% linolsyre har man fatt produkter i
hvilke linolensyreinnholdet var redusert til omkring 2
vektpr@sent eller mindre, mens omtrent 30 til 35% av ufor-
andret linolsyre er bibeholdt, ved & avbryte hydrogenerin-
gén véd et jodtall av 108 til 120.

Gjenvarende‘kobber og nikkel skal fjernes sa
snart hydrogenerihgen er avbrutt. Fortrinsvis gjgres dette
i to trinn: PFgrst fjernes f.eks. hovedmengden av katalysa-
toren ved filtrering og katalysatoren‘kan anvendes pany, f
og derefter fjernes metallspor kjemisk fra filtratet. For
3 hindre at det finner sted oksydasjonsreaksjoner, er det
viaere ngdvendig & utfgre filtreringen ved en temperatur
- under 100°C og/eller under utelukkelse av luft. Den kije-
miske fjernelse av metallspor kan utfgres ved a vaske oljen
med en fortynnet vandig opplgsning av en syre med en disso-
siasjonskonstant for det fgrste hydrogenatom ikke mindre
enn 10-3, f.eks. en sterk mineralsyre som saltsyre, svovel-
syre eller fosforsyre, i en konsentrasjon av f.eks. 0,3 mol,
eller med en opplgsning av et metallsekvesterende middel,
f.eks. en 0,25 mol opplgsning av dinatriumsaltet av ethylen-
diamintetraeddiksyre. Behandling med kation-~utvekslings-

harpikser gir ogsa tilfredsstillende resultater.
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Oljeprodukter fremstilt som anfgrt ovenfor kan
anvendes for forskjellige typer av spisbare produkter. For
fremstilling av f.eks. salatolje kan det vere ngdvendig a
utsette sojabgnneproduktet som beskrevet ovenfor for en sa-
kalt "winterisation"-behandling. Ved avkjgling avsetter det
seg fra oljen en liten mengde av hgytsmeltende glycerid som
fjernes for & f& et produkt som forblir klart ved lave tem-
peraturer. For fremstilling av salatsaus kan man fremstil-
le en halvfast emulsjén som inneholder i det minste 50% av
oljeproduktet som fdes i henhold til oppfinnelsen, eggeplom-
me eller hele egyg, eddik og/eller sintronsaft, salt og
krydderier.

Oljer som er behandlet i henhold til oppfinnelsen
er utmerkede utgangsmaterialer for deigkortnings-~fettstof-
fer og forskjellige arter av margarin.

De nedenfor anfgrte eksempler 1 til 3 og 5 til 7
viser fremstillingen og bruken av hydrogenerte oljer frem-
stilt i henhodd til foreliggende fremgangsmate og eksempel
4 viser resultater sombppnades ved sammenligningsforsgk (men
med hgyere mengder av katalysatoren), i hvilke det i steden-
for en kobberkatalysator med innbygget nikkel ble anvendt
en kobberkatalysator alene eller i mekanisk blanding med en
nikkelkatalysator. I disse eksempler betyr en for-raffi-
nert olje en olje som er blitt avslimet, ngytralisert, ble-
ket og deodorisert og som fglge herav inneholder mindre enn

0,04% fuktighet.

EksemEel 1

En for-raffinert sojabgnneolje som var karakteri-
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sert ved fglgende datoer:
fri fettsyreinnhold 0,05%
farve (Lovibond 5 1/4" celle) - 20 gul, 1,1 rgd
jodtall 133

hadde en fettsyresammensetning av:

linolensyre 7,5%
linolsyre 51,5%
oljesyre 25,0%
Stearinsyre . 4,5%
palmitinsyre 11,5%

Oljen ble hydrogenert ved et overtrykk av 5 atm i nzrver av
en katalysator som man fikk ved utfelning av kobber/nikkel-
forbindelser med natriumkarbonat i nerver av vannglass.

Det ble anvendt en mengde av katalysatoren svarende til

0,1 vektrosent av katalysatoren beregnet pad oljen. Kataly-
satoren ble fremstilt som f@glger:

En opplgsning A ble fremstilt av 595 ml CuSO4 1,7 N
5 ml NisOo, 1,7 N

4
og 410 ml MgSO, 1,7 N
En opplgsning B ble fremstilt bestdende av

977 ml natriumkarbonat 1,7N
16 ml vannglass, 25% siO2 og
8% Nazo

‘ og 7 ml vann.
Under kraftig omrdring ved 95°c lot man opplgsningene A og B
reagere i to timer i et kar som inneholdt 1 liter vann.
Opplgsningen ble kokt i 5 minutter, hvoretter man fikk
katalysatoren ved filtrering av opplgsningen og vasking og
tgrking av utfelningen. Forholdet Cu, Ni, Mg og'kiselsyre

i Ratalysatoren var 3,96 : 0,04 : 1,0 : 0,5. Katalysatoren
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inneholdt 0,05% kobber beregnet pa oljen. Reaksjonstempera-—
turen for hydrogeheringsprosessen var 185°¢.

Reaksjonen ble fortsatt inntil jodtallet hadde
falt til 119,2. Forlgpet av reaksjonen ble fulgt pa vanlig
m3dte ved hjelp av endringen i brytningsindeksen.

Det erholdte produkt utmerket seé ved fglgende

fettsyresammensetning bestemt ved gasskromatografi:

Linolensyre 2,0%

Linolsyre 47,02
Oljesyre ” 37,0%
Stearinsyre 4,0%

Palmitinsyre 10,0%

Dette betyr at en K-verdi av 6 var nadd.

Varigheten av hydrogeneringen var 87 minutter.
Ved et sammenligningsforsgk hvor det ble anvendt den samme
mengde av en katalysator av samme sammensetning, bortsett
fra at nikkel ikke var til stede, idet kobber var det eneste
tilstedeveerende katalytisk aktive metall, var den tid som
kreves for & f4 det samme fall i jodtallet 305 minutter og K-
verdien som man fikk var 8.

Det ble fastsladtt at hovedmengden av_ 9,12-okta-
dekadiensyren som var til stede, fremdeles var i den natur-
lig forekommende konfigurasjon slik at man fikk et produkt
med 40% av essentiell fettsyre (cis,cis-9,12-oktadekadien-
syre). Umiddelbart efter filtreringen ble produktet vasket
med en 3,0 vektprosent vandig oppl@gsning av ethylendiamin-
tetraeddiksyre-dinatriumsalt for & fjerne kobberspor. For
4 redusere gjenverende kobber til mindre enn 0,1 ppm ble oljen

derpd vasket med vann og sluttelig utsatt for vanlig avsy-
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rings- og blekedeodoriseringsprosesser.

Et langt lagringsforsgk viste at det erholdte
produkt hadde en betydelig st@grre stabilitet like overfor
smaksreversjon enn den opprinnelige sojabgnneolje. Ved
sammenligning ble det funnet at ved hydrogenering av den
samme sojabgnneolje under selektive forhold med en nikkel-
katalysator til et produkt med et linolensyreinnhold av 1%,
var det tilbake bare 18% av 9,l2-~oktadekadiensyre og jodtal-~

let var sunket til 94.

Eksempel 2
En for-raffinert sojabgnneolje i henhold til

eksempel 1 med et jodtall av 133 ble hydrogenert ved et
overtrykk av 5 atm ved en temperatur av 185°¢. Reaksjonen
ble avbrutt nar jodtallet var falt til 1l1l6,7.

Katalysatoren ble fremstilt som angitt i eksem-

pel 1, men oppl¢gsning A bestod nu av 570 ml CuSO, 1,7 N

4
og 30 ml NiSO4 1,7N sammen med 400 ml MgS0, 1,7N.
Mengden av kobber beregnet pa oljen var pany
0,05%. Forholdet Cu, Ni, Mg og kiselsyre i katalysatoren
var 3,78 : 0,22 : 1.0 : 0,5.
Fettsyresammensetningen av den opprinnelige og.

opphetede olje var som fglger:

Opprinnelig olje Hydrogenert olje

Linolensyre: 7.5% 2,0%
Linolsyre 51,5% ' 46 ,5%
Oljesyre 25,0% 34,5%
Stearinsyre 4,5% 4,5%
Palmitinsyre . 11,5% 11,5%

Dette viste at K-verdien var 6.
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Varigheten av hydrogeneringen var 30,5 minutter.
Ved sammenlignende forsgk under anvendelse av en katalysator
av den samme sammensetning bortsett fra at kobberet var det
eneste tilstedeverende katalytisk aktive metall’var som an-

gitt ovenfor den tid som kreves 305 minutter og K-verdien

som man fikk var 8.

Eksempel 3

En for-raffinert sojabgnneolje i henhold til ek-
senpel 1, men med et jodtall av 134 ble hydrogenert ved et
overtrykk av 5 atm ved en temperatur av 185°%¢c. Reaksjonen
ble avbrutt ndr jodtallet var falt til 123,6.

Katalysatoren ble fiemstillet i henhold tilek-
sempel 1, men nu hestod opplgsningen A év 500 ml Cuso, 1,7N

og 100 ml NiSO4 1l,7N sammen med 400 ml MgSO, 1,7 N. Mengden

4

av kobber beregnet pd oljen var pany 0,05%. Forholdet Cu, Ni,

Mg og kiselsyre i katalysatoren var 3,32 : 0,68 : 1.0 : 0,5.
Fettsyresammensetningen i den opprinnelige og

opphetede olje var som fglger:

Opprinnelig olje Hydrogenert olje
Linolensyre 7.0% 3,0%
Linolsyre , 58,0% 52,0%
Oljesyre 21,5% 30,0%
Stearinsyre 3,5% 3,5%
Palmitinsyre 9,0% 10,5%

Dette viste at K-verdien var 5.

Hydrogeneringen tok 50 minutter. En prgve av aen
samme olje hydrogenert under de samme forhold med en kataly-
sator av samme sammensetning, men som inneholdt kobber som
det eneste katalytisk aktive metall, krevet 125 minutter og

ga en K-verdi av 8.
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Eksempel 4

En rekke forsgk ble utfgrt i nmrver av en Cu/
Mg/SiO2 katalysator fremstilt ved utfelningsfremgangsmiten
i en mengde av 0,1 vektprosent kobber, basert pad oljen, til
hvilken det var tilsatt sma mengder av nikkel i form av en
nikkel/gurkatalysator.

Utgangssojabgnneoljen hadde f@dlgende fettsyre-~

sammensetning:
Linolensyre 8,0%
Linolsyre 49,0%
Oljesyre 26,0%
Stearinsyre 4,5%

Palmitinsyre 12,5%
Jodtallet var 131,1.

Hydrogentrykket var 5 atm overtrykk og tempera-
turen 180°C som i n®rver av nikkel dkte til ca. 205°¢.

Forsgkene ble utfgrt i en autoklav som ble char-
gert med ¢,5 kg sojabgnneolje. Gass-sirkulasjonen andro til
250 liter H, pr. time. Autoklaven var utstyrt med en rgrer
av turbotypen, og omrgringen fant sted med en hastighet av
600 omdr. pr. minutt.

Mengden av nikkel som ble tilsatt, varierte fra
0,001 til 0,01 vektprosent basert p& oljen.

Resultatene er oppfgrt i f@glgende tabell:
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For- Tilsatt Jod- Linolen- Linol- Olje- Stearin~ K-
sgk Ni % tall syre syre syre syre verdi
1 0,001 112,9 1,5 42,0 38,5 5,0 5

2 ihtet 112,4 spor 42,5 39,5 4,5 9

3 0,005 125,7 6,5 45,5 30,0 5,5 2

4 0,004 102,7 2,0 35,0 42,0 9,0 2,5
5 intet 125,7 4,5 50,0 29,5 4,0 8

6 intet 104,2 spor 36,0 - 47,5 4,5 6

7 0,01 121,1 5,5 44,5 32,5 5,0 2,5
8 0,01 96,5 2,0 26,0 51,0 9,5 2

9 intet 121,3 2,0 49,0 32,5 4,5 10

Tabellen viser at hvis bade en nikkelkatalysator
og en kobberkatalysator er til stede samtidig er K-verdien
i alt vesentlig lavere enn nar det eneste katalytisk aktive
metall er kobber, eller nar en kobberkatalysator som inne-
holder nikkel i en innbygget form i henhold til foreliggende

oppfinnelse anvendes.

EksemEel 5

En for-raffinert sojabgnneolje som er karakteri-
sert ved fglgende dataer:

" Fri fettsyreinnhold 0,05%
farve (Lovibond 5 1/4" celle) - 20 gul, 1,1 rgd
jodtall 131,3

hadde en fettsyresammensetning av:

Linolensyre 8,0%
Linolsyre 52,5%
Oljesyre 24 ,5%
Stearinsyre 4,5%

Palmitinsyre 11,0%
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O0ljen ble hydrogenert ved et overtrykk av 3 atm. i narver
av en katalysator som man fikk ved utfelning av kobber/pla-
tinaforbindelser med natriumkarbonat i n=rver av vannglass.
En mengde av katalysatoren svarende til 0,1 vektprosent kob-
ber beregnet pad oljen ble anvendt.

Katalysatoren ble fremstilt som fglger:

En opplgsning A ble fremstilt av

420 ml CuSO4 1,7 N

698 mg Pt som H2Ptcl4 og

280 ml Mgso, 1,7 N
En opplgsning B ble fremstilt bestéende av

684 ml natriumkarbonat 1,7 N
13,3 g vannglass

21,6% 8102 og 8% Na20 og

700 ml vann.

Under kraftig omrgring ved 95°C lot man opplgsningene A og
B reagere i 2 timer i et kar som inneholdt 1 liter vann og
175 m1 1,7N Na2C03. Opplgsningen ble kokt i 2 timer, hvor-
efter man fikk katalysatoren ved filtrering av opplgsning,
og vasking og tgrking av utfellingen. Atomforholdet Cu til
Pt i katalysatoren var 1l00:1l. Reaksjonstemperaturen av hyd-
rogeneringsprosessen var 185%C.

Reaksjonen ble fortsatt inntil jodtallet varx
falt til 115,3, hvilket var naddd efter 20 minutter. Det er-
holdte produkt var karakterisert ved f@glgende fettsyresam-

mensetning, bestemt som gasskromatografi:

Linolensyre 1,5%
Linolsyre 45 ,4%
Oljesyre 36,0%
Stearinsyre 4,0%

Palmitinsyre 12,5%
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Dette betyr at en K-verdi av & var nadd.

Ved et sammenlignende forsgk under anvendelse
av en katalysator av samme sammensetning, men med kobber som
det eneste katalytisk aktive materiale, var den krevede tid
45 minutter og den erholdte K-verdi var 8.

Hovedmengden av den tilstedeverende 9-~12-okta-
dekadiensyre foreld fremdeles i den naturlig forekommende
konfigurasjon s$lik at man fikk et produkt med 40% essentiell
fettsyre (cis,cis-9,12-oktadekadiensyre). Produktet ble
behandlet for & fjerne katalysatorspor slik som beskrevet i

eksempél 1. .

Eksempel 6

Under de samme forhold som i eksempel 1 ble en
for-raffinert sojabgnneolje behandlet under anvendelse av en
katalysator i hvilken metallet bestod av kobber'og palladium.
Nar jodtallet var falt til 115,6 efter 15 minutters reak-
sjonstid, ble reaksjonen avbrutt. Katalysatoren ble fremstilt
som i eksempel 5 bortsett fra at platina ble erstattet med
382 mg Pd i form av Pdclz. Mengden av palladium i forhold
til kobber i katalysatoren var 1:100 atomforhold, vektfor-
holdet omtrentlig 3%. Sluttproduktet var karakterisert ved

fglgende fettsyresammensetning bestemt ved gasskromatografi:

Linolensyre 2,0%
Linolsyre 43,5%
Oljesyre 37.5%
Stearinsyre 4,5%

Palmitinsyre 11,0%
Dette betyr at K-verdien 5,5 var nadd.
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Varigheten av hydrogeneringen var 15 minutter. Dette kan
sammenlignes med den tid av 45 minutter som kreves nar det
ble anvendt en katalysator med kobber som det eneste aktive

materiale slik som beskrevet ovenfor.

Eksempel 7

Katalysatoren ble fremstilt som beskrevet i ek~
sempel 1 bortsett fra at opplgsningene A og B hadde fglgende
sammensetning:

opplgsning A 420 ml Cuso, , 1,7N
280 ml MgSO4, 1,7 N

35,8 mg Ni i form av NiSO4

opplgsning B 684 ml Na2803, 1,78

13,3 g vannglass bestdende av
21,6% Si0, og
8 % Na,

1 liter H,0 i hvilket var opplgst
175 ml Na,CO,. 1,7N.
Man lot opplgsningene reagere under kraftig omrgring ved 95%
i 2 timer, hvorefter katalysatoren ble gjenvunnet, vasket og
tdrket som beskrevet i eksempel 1.
. I katalysatoren var atomforholdet Cu:Ni ca.
200:1, spesielt 100:0,17.

For-raffinert sojabgnneolje med jodtall 131,3‘
ble hydrogenert ved et overtrykk av 5 atm. og 185°C i narver
av en mengde av katalysatoren som tilveiebrakte 0,1% kobber
basert pa vekten av oljen, inntil jodtallet var falt til
116,4. Dette krevet 15 minutter. Den opprinnelige og ende~

av oljen
lige fettsyresammensetning/var som fglger:
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Syre Opprinnelig  Endelig
Linolen 8,0 1,0
Linol 52,5 46,5
olje 24,5 37,0
Stearin 4,0 4,0
Palmitin 11,0 11,0

Disse tall viser at man fikk en K-verdi av 8.

Ved et sammenlignende forsgk i hvilket imidler-

- tid kobber var det eneste katalytisk aktive metall krevdes

en hydrogeneringstid av 65 minutter og K-verdien var 8,5.
Som angitt ovenfor fdes med nikkel som det hgy-
aktive element nyttige resultater med atomforhold av Ni:Cu
sd lave som 1 til 500 eller endog 1:1000 og sd hgye som 1:20.
Med noe hgyere mengder kan det oppndes en endog hurtigere
hydrogenering, men med noe lavere linolselektivitet, og det
foretrekkes & anvende katalysatorer i hvilke en del 0,1 til 5%,
(s®rlig 0,5 tlil 5%) av det aktive materiale er innbygget
nikkel, men endog med s& meget som 30% av nikkel innbygget i
katalysatoren er det blitt oppnadd K-verdier sa hgye som
5 kombinert med aktiviteter over tre ganger sa hgye som det
oppndes med sammenlignbare nikkel-frie kobberkatalysatorer.
Nar nikkel erstattes med et endog mer aktivt ka-
talytiék metall som f£.eks. platina eller palladium, kan den
mengde som innfgres, nedsettes i tilsvarende grad og det er
blitt oppnddd nyttige resultater med katalysatorer hvor det
aktive metall er sammensatt av 0,04 til 5% av et edelmetall
fra det periodiske systems gruppe VIII, s®rlig platina eller
palladium, idet resten bestdr av kobber.

Som angitt ovenfor md det mer aktive metall veere
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innbygget i katalysatoren, dvs. strukturelt forenet med kob-
beret. En enkel blanding av en kobberkatalysator med en
mer aktiv katalysator gir en hurtigere hydrogenering, men

uten den ¢gnskede selektivitet.

(Nytt) Patentkrav:

Fremgangsmate i henhold til patent nr. 113.391 for
selektiv hydrering av oljer, serlig spiseoljer, som inneholder
linolsyre foruten sterkere umettede fettsyrer, som linolensyre,

i bundet form, til oljer med et betydelig innhold av linolsyre

og med forbedrete holdbarhetsegenskaper, ved at oljer, som
fortrinnsvis ikke inneholder mer enn 0,04% fuktighet, og som
inneholder linolsyren og linolensyren i et forhold av i det

minste 1,5:1, og som fortrinnsvis er underkastet en avslimnings-
behandling og/eller en slik behandling med alkali at innholdet

av frie fettsyrer er nedsatt til under 0,8%, og/eller en slik
blekning, sxzrlig en blekning med en syreaktivert valkejord at
farven efter Lovibond-skalaen ved anvendelse av en 5 1/4" celle
ikke er stgrre enn 25 gul og 3 rgd, ved forhgyet temperatur
hydreres inntil innholdet av de mere hgy-umettede fettsyrer er
blitt redusert mens det bibeholdes i det minste 40%, fortrinnsvis
80 til 60% av det opprinnelige innhold av linolsyre, og hydre-
ringen foregdr i nerver av en hydreringskatalysator,
karakterisert ved at det anvendes en katalysator
hvori det aktive materiale er sammensatt av kobber i en utstrekning
av i det minste 70 vekt-%, i strukturell kombinasjon med et metall
som er mere hgyaktivt enn kobber, s®rlig et metall fra nikkel-
gruppen, og tilstede i en utstrekning som er tilstrekkelig til &
gke i vesentlig grad katalysatorens hydreringshastighet, for-
trinnsvis tilstede i en utstrekning av 0,01 til.5% av den totale
vekt av det katalytisk aktive metall.

Anfgrte publikasjoner:
Britisk patent nr. 932,901 d-
Chem. Abstr. vol.57 (1962) p.12903

" vol.61 (1964) p. 7750

o
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