Repnybli(;:baLFederal’im do Brgailr (RP| 205 5)

o oy Soméroin Extarior
Invstifuibe Mackonasl da Progriedade fnduglyial.

1 P10610082-1 A2

(22) Data de Depésito: 25/04/2006
(43) Data da Publicacao: 25/05/2010

* B RPIOS®G110O082A2%*

(51) Int.CI.:
C11C 3/12
C07C 5/05
C07C 5/03
B0O1J 23/72

(54) Titulo: COMPOSIGOES DE COBRE E SEU USO
COMO CATALISADORES DA HIDROGENAGCAO

(30) Prioridade Unionista: 20/04/2006 US 11/407.193,
26/04/2005 US 60/674.707

(73) Titular(es): Archer-Daniels-Midland Company
(72) Inventor(es): RONALD T. SLEETER

(74) Procurador(es): Nellie Anne Daniel Shores

(86) Pedido Internacional: PCT US2006015473 de 25/04/2006

(87) Publicacéo Internacional: wo 2006/116313de 02/11/2006

(57) Resumo: cOMPOSICOES DE COBRE E SEU USO COMO
CATALISADORES DE HIDROGENAGAO. Sao reveladas composicbes
de cobre que séo uteis como catalisadores de hidrogenacdo. Em
particular, os compostos de cobre sdo catalisadores para a
hidrogenagéo seletiva de 6leos que contém componentes de acil graxo
insaturado, tais como o6leos vegetais dnsaturados. Também séo
revelados métodos de preparacdo das composicdes de cobre.
Também s&o apresentados métodos de hidrogenagéo de composi¢des
insaturadas que contém pelo menos dois sitios de insaturagdo com o
uso dos catalisadores de hidrogenagéo, juntamente com produtos
obtidos pelas reagdes de hidrogenagéo aqui descritas.
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“COMPOSICOES DE COBRE E SEU USO COMO CATALISADORES
DA HIDROGENACAO”

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Campo da invencgdo

A presente invengdo é dirigida aos catalisadores
de cobre uteis para a hidrogenacdo de composic¢des insatura-
das, métodos de preparacido dos catalisadores, métodos de hi-
drogenacdo de composi¢des insaturadas e produtos hidrogena-
dos por eles obtidos. |

Fundamentos da invengdo

A hidrogenacdo de substratos insaturados ¢é uma
tecnologia amplamente usada para a obtencdo de produtos que

podem ser usados em varios campos, desde a indistria alimen-

ticia até o campo dos materiais plésticos e semelhantes. Sd&o

conhecidos vArios métodos para hidrogenagdoc (uma redugao
quimica por meio de adigdo de hidrogénio através de uma li-
gacdo dupla), a maioria dos quais usa hidrogénio gasoso na
presenca de um catalisador adequado. Esse ultimo normalmente
compreende um metal de transigdo, normalmente um metal do
grupo 10 da tabela periddica, ou seja, Ni, Pd ou Pt. Casos
esses estejam presentes como impurezas no substrato hidroge-
nado, eles podem causar oxidagdo ou problemas toxicoldgicos
no caso de alimentos. Catalisadores da hidrogenagdo baseados
em outros metais de transicdo que possuem menos desvantagens
do que aqueleé listados acima também sdoc conhecidos, mas e-
les também tém uma atividade catalitica menor.

A hidrogenacdo de 6leos de plantas remove ou reduz

a quantidade de componentes no 6leo responsaveis por odores
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desagradaveis, sabor ruim e baixa estabilidade. Dessa forma,
a hidrogenacdo fornece 6leos de plantas que sdo uteis como
componentes para muitos produtos nutricionais, tais como nu-
tracéuticos e alimentos, e para a preparagao de alimentos,
tais como 6leos para frituras.

Sementes de soja (ou seja, Glycine max L. Merr.)
representam reconhecidamente uma das culturas de oleaginosas
mais importantes cultivadas atualmente no mundo. Tais semen-
tes fornecem uma excelente fonte de 6leo vegetal. Eﬁbora o
6leo de soja represente uma fonte de alimentos importante em
todo o mundo, problemas relacionados ao sabor e a estabili-
dade oxidativa associados a sua composig¢do habitual de &aci-
dos graxos reduzem sua atratividade em algumas aplicagdes.

A estabilidade oxidativa estd relacionada a faci-
lidade com a qual os componentes de um 6leo se oxidam, © que
cria sabores desagradaveis no mesmo, e é medida por analise
instrumental como, por exemplo, Indice de Estabilidade do
6leo ou Método Acelerado de Oxigénio (AOM). O grau de esta-
bilidade oxidativa é classificado como o numero de horas até
alcancar um valor de perdxido de 100.

O 6leo de soja contém cinco acidos graxos diferen-
tes (na forma de acilglicerol ésteres de acido graxo) como
seus principais componentes. Esses cinco acidos graxos séb:
dcido palmitico (C16:0), que tem em média cerca de 1l por
cento pbr peso; &cido estearico (C18:0), que tem em média
cerca de 4 por cento por peso; acido oléico (Cl8:1), que tem
em média cerca de 20 por cento por peso; acido linoléico

(C18:2), que tem em média cerca de 57 por cento por peso; e
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dcido linolénico (Cl18:3), que tem em média cerca de 8 por
cento por peso dos acidos graxos totais. O problema de esta-
bilidade que influencia o sabor do 6leo de soja foi atribui-
do & oxidacdo de seus &cidos graxos e, particularmente, a
oxidacdo do componente de &cido linolénico (C18:3).

Acidos graxos oxidados se decompdem para formar
compostos volateis que interferem com o sabor. A ordem rela-
tiva de sensibilidade & oxidacdoc é linolénico > linoléico >
oléico > saturados. O &cido linolénico é conheéido por ser o
precursor primadrio para o desenvolvimento de odor e sabor
indesejéveis; Como o produto de 6leo de soja atualmente co-
mercializado contém quantidades relativamente altas de acido
linolénico (7-10%) comparado com outros O6leos alimenticios
como, por exemplo, o 6leo de milho, que tem cerca de 1%, seu
uso é restrito, a menos que tenha sido hidrogenado. Como re-
gra geral, o teor de acido linolénico deve estar abaixo de
1-2% a fim de ter a mais ampla aplicag¢do em alimentos e para
se qualificar aos ambientes de uso rigoroso, como para ¢leos
para frituras.

O 6leo de soja sofre da auséncia de estabilidade
para aplicacdes em frituras, em fungdo de sua concentragao
relativamente elevada de &cido linolénico de 7 a 10%. Isso
faz com que o 6leo se oxide rapidamente e libere.éabores e
também causa uma degradacdo precoce nas aplicag¢des em fritu-
fas, resultando na formagdo de espuma e escurecimento prema-
turos. A estabilidade para frituras pode ser aumentada se a
concentracdo de acido linolénico puder ser reduzida.

Para solucionar os problemas de sabor e estabili-
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dade do éleo de soja causados pelo teor de écido-linolénico,
foram propostas varias abordagens de processamento. Esse
processamento do 6leo vegetal de soja inclui: (1) minimiza-
cdo da capacidade de os acidos graxos se submeterem a oxida-
cdo pela adicdo de agentes quelantes de metal, antioxidantes
ou embalagem na auséncia de oxigénio; ou (2) a eliminagdo do
dcido linolénico endbégeno por hidrogenagdao seletiva. Essas
abordagens ndo foram inteiramente satisfatdérias. O processa-
mento adicional é caro, demorado, comuménte ineficaz e fre-
glientemente gera subprodutos indesejdveis. Embora a hidroge-
nacdo seletiva para reduzir o teor de acido linolénico possa

melhorar um pouco a estabilidade do 6leo, isso também gera

isémeros posicionais e geométricos dos &cidos graxos insatu-

rados que ndo estdo presentes no 6leo de soja natural.

A hidrogenagdo pode ser usada para melhorar os a-
tributos de desempenho ao diminuir a quantidade de acidos
linoléﬁico e linoléico no &éleo. Nesse processo, o 6leo au-
menta em acidos graxos saturados e trans, ambos indesejaveis
quando se consideram implicagdes para a satde. Em muitos ca-
sos, o aumento em acidos graxos trans é proporcional a quan-
tidade de acido linolénico no 6leo de partida.

Em funcdo do maior conhecimento sobre © comporta-
mento das gorduras trans, ou seja, ésteres de acido graxo
trans, no corpo humano e também em funcdo das preocupagdes
sobre sua contribuicdo para a doenga cardiaca coronéaria, re-
comenda-se que a ingestdo de gorduras trans seja reduzida.
Pesquisas demonstraram que dietas ricas em gorduras satura-

das aumentam lipoproteinas de baixa densidade, o que promove
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o depdsito de colesterol nos vasos sanguinéos. Mais recente-
mente, o consumo dietético de alimentos ricos em acidos gra-
x0s trans também foi ligado a uma diminuigdo da lipoproteina
de alta densidade em relacdo a lipoproteina de baixa densi-
dade e a um aumento da inflamacdo. Nos Estados Unidos, in-
dustrias alimenticias sdo obrigadas a rotular o teor de
trans de seus produtos acima de um nivel limite. Isso esti-
mulou a diminuicdo da quantidade de gorduras trans nos ali-
mentos, particularmente alimentos bom teor de 6leoc relativa-
mente alto, tais como alimentos fritos, incluindo batatas
fritas etc. No entanto, a hidrogenacgao perhanece a opg¢éao
primdria para converter um 6leo instével em um 6leo estavel.

Dessa forma, &leos poliinsaturados sao hidrogena—
dos para reduzir o grau de insaturacdo no O6leo, antes do
processamento subseqiiente para a obtengdo de produtos secun-—
darios, tais como 6leos de grau alimentar, aditivos, lubri-
ficantes e semelhantes. O teor de &acido linolénico (C18:3)
no 6leo é reduzido por hidrogenagdo até um 6leo mais satura-
do, que contém quantidades aumentadas do monoeno (C1l8:1) e
dieno (Cl18:2).

A reducdo do teor de ligagdes duplas em 6leos po-
liinsaturados é tradicionalmente realizada por hidrogenagdo
parcial, catalisada por um catalisador.de metal de transi-
cdo. Varios metais de transigdo como, por exemplo, niquel,
paladio e platina foram usados como catalisadores de hidro-
genacdo. Os catalisadores variam em termos de grau de sele-
tividade. A éeletividade citada nesse contexto ¢é a habilidaf

de de reduzir preferivelmente o Aacido linolénico, antes do
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adcido linoléico e do &cido oléico. A seletividade nesse con-
texto também se aplica a habilidade de um catalisador para
reduzir hidrogenando apenas para formar monoenos, sem redu-
zir até a saturacdo completa. Catalisadores de metais pre-
ciosos sdo geralmente os mais ativos e também os menos sele-
tivos. Eles tipicamente produzem altas quantidades de acidos
graxos saturados para uma redugdo minima de acido linoléni-
co. Catalisadores de niquel sdo mais seletivos e tém uma
maior preferéncia para reduééo de 4acido linolénico em monoe-
no, enquanto produzem menos saturados. No entanto, até hoje
nao foi comprovado que catalisadores cém a combinacdo cobre-
cromo (ou seja, catalisador de cromita de cobre) sdo os mais
seletivos para a produgao do monoeno. A hidrogenagéo dos 6-
leos poliinsaturados com cromita de cobre pode produzir o
monoeno correspondente, com pouca ou nenhuma produgdo do a-
cido graxo saturado.

A hidrogenacdo catalisada por niquel utiliza pe-
quenas quantidades de catalisador por periodos de tempo re-
lativamente curtos para reduzir o teor de &cido linolénico
até o nivel desejado, que é freqientemente 1,5%. O 6leo pode
entdo ser adicionalmente preparado para o inverno (resfriado
e filtrado gelado) para remogdo de quaisquer fracgdes crista-
linas. Um problema com o0s proceséos de hidrogenagdo de hoje
é que as ligacdes duplas em &cidos graxos também podem iso-
merizar para formar acidos graxos trans durante a hidrogena-
cdo, muitos dos quais sdo raros na natureza. Alguns destesv
sdo acidos graxos trans. Quando sdo usados catalisadores de

niquel, s&o produzidos A&cidos graxos saturados e trans em
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altas quantidades em relagao é gquantidade desejada de redu-
cdo de &acido linolénico. Isso ocorre porque os catalisadores
de niquel ndo apresentam uma seletividade ideal. Como resul-
tado, o teor de Acido graxo trans de &6leos hidrogenado com
catalisadores de niquel pode ser maior do que 10%.

As condic¢des de hidrogenagdo para minimizar a for-
macdo de isdémero trans reduzindo ao mesmo tempo as espécies
oxidativamente instédveis em Oleos comestiveis como, por e-
xemplo, os acidos poiiinsaturados linolénico e 1linoléico,
estdo sendo muito estudadas atualmente na industria. Os ca-
talisadores que estao sendo atuaimente examinados sao geral-
mente baseados em metal precioso, e a hidrogenacdo é reali-
zada sob condig¢des extremamente leves; por exemplo, tempera-
turas baixas. No entanto, até o momento, €sSse processo re-
sultou somente em uma diminuicdo minima no teor de acido
graxo trans em 6leos hidrogenados, ao custo de um teor au-
mentado de &cido graxo saturado e com o uso de catalisadores
muito caros.

Os catalisadores de metal precioso podem ser con-
taminados por varios componentes secundarios em O6leos. Em
conseqgliéncia, perde-se atividade ao longo do tempo e as con-
dicdes de reacdo devem ser continuamente monitoradas e alte-
radas. Esses catalisadoresvpodem ser empregados em reatores
de coluna que exigem esvaziamento e recarga apds O término
da vida util do catalisador. O catalisador deve entdo ser
enviado ao fabricante para carga e regeneracdo. Tudo isso
envolve a perda do catalisador e um custo maior para a reci-

clagem da coluna. Como os catalisadores de metal precioso
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perdem atividade e devem ser recuperados, Os usuarios de ca-
talisadores de metal precioso precisam freqiientemente adqui-
rir um grande excesso de metal precioso pafa formar um “po-
ol” ou “fundo” de metal precioso, de forma que o produtor do
catalisador possa fornecer catalisador fresco, quando neces-
sdrio. Como resultado, o uso de catalisadores de metal pre-
cioso é acompanhado por um investimento de capital muito
grande em metais preciosos.

A hidrogenacdo seletiva para a produgdo de Oleos
para aplicacdes em frituras que utiliza catalisador de cro-
mita de cobre é conhecida.desde, pelo menos, o fim dos anos
60. Oleos vegetais tém sido seletivamente hidrogenados para
diminuir o teor de &cido linolénico sem aumentar o teor de
dcido graxo saturado constante e diminuir apenas minimamente
o teor de &acido linoléico no dleo de soja. O teor de trans
ndo era preocupacdo naquela época, pois ainda ndo tinham si-
do descobertos os efeitos prejudiciais desses isdmeros para
a saude humana. A hidrogenacdo seletiva de O6leos de soja
produzia éleo com menos de 2% de &cido linolénico e uma mai-
or estabilidade para frituras. No entanto, cromita de cobre
tem baixa atividade catalitica e exige tempos de reagédo mui-
tos longos. Dessa forma, o tempo no reator é medido em ho-
ras, € nao enm minutés, acrescentando um aumento dos custos
de producdo em relacdo as reagdes comparaveis catalisadas
com niquel.

Além disso, a cromita de cobre apreseﬁta o proble-
ma de o cromo ser um dos componentes do catalisador e, dessa

forma, qualquer industria que utiliza esse catalisador deve
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lidar com a recidlagem‘e o descarte do cromo de forma satis-
fatéria. Primeiro, o catalisador deve ser recuperado do Oleo
apés a reacdo de hidrogenagdo por meios adequados, por exem-
plo, por centrifugagdo ou filtragdo. Tragos de catalisador
que permanecem no 6leo devem ser removidos de forma cuidado-
sa, por exemplo, filtracdo através de argila de clarificacgado
(bleaching earth). Essa remogdo gera quantidades significa-
tivas de dejetos sélidos que contém catalisador de cromita
de cobre consumido e que devem ser encaminhados para um a-
terro sanitidrio ou para uma possivel instalagdo de recupera-
cdo. Além disso, o catalisador na forma de um pdé fino con-
tendo cromo apresentaria um risco importante para os traba-
lhadores que operam oS pfocessos.

0 6leo filtrado ainda exige uma lavagem com uma
solucdo adequada de agente quelante para recuperar ainda
mais o cromo. Essa agua de lavagem deveria ser passada atra-
vés de colunas de resina de troca idnica caras para reduzir
a concentracdo de cromo na agua, antes do descarte, a fim de
que sejam alcancados os limites permitidos. Além disso, de-
vem ser obtidas licencas dos 6rgdos reguladores que permitam
o descarte de niveis de traco de cromo na agua residual. A
fim de medir o cromo liberado no ambiente, s&o necessarios
equipamentos énaliticos de monitoramento caros e operadores
treinados. Como o uso de cromita de cobre nao é atraente pe-
las razdes apresentadas anteriormente, seu uso comercial co-
mo catalisador de hidrogenacdo é obsoleto;

Outros catalisadores com base em cobre sdao conhe-

cidos na técnica. Esses catalisadores tém a vantagem de nao
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possuirem Cromo. No entanto, eles ainda possuem a desvanta-
gem de ndo serem mais'répidos do que cromita de cobre em
termos de tempo de reacgdo. Além disso, alguns foram fabrica-
dos em um suporte, geralmente uma peneira molecular, tornan-
do a sua fabricacdo relativamente cara. Além disso, eram ne-
cessarias altas temperaturas de hidrogenagdo (170 a 200°C).
Para a preparacdo desses catalisadores, um material de su-
porte era misturado em uma solugdo de nitrato de cobre (II),
e éarbonato de sbédio era adicionado para precipitar o carbo-
nato de cobre (II) sobre o suporte. Essa preparagdo era en-
tdo aquecida été 350°C por duas horas.

Variedades genéticas de grdos de soja contendo 6-
leo com baixo teor.de dcido linolénico necessarios para fri-
turas apenas comegaram a ser comercializadas. A variedade
mais recente a ser comercializada utilizou um programa gené-
tico tradicional de reprodu¢éo para o seu desenvolvimento.
Em geral, &leos produzidos a partir de variedades genéticas
sdo alternativas caras para os Oleos hidrogenados.

H4 uma necessidade evidente na industria de gordu-
ras e bleos de um catalisador econdmico para a hidrogenagdo
do 6leo de soja que reduza seletivamente o &cido linolénico,
sem a geracdo de niveis significativos de acidos graxos
trans oﬁ a formacgdo de &cidos graxos saturados.

BREVE SUMARIO DA INVENGAO

As composicdes de cobre aqui reveladas s&o uteis
como catalisadores de hidrogenacdo. Em particular, as compo-
sicBes de cobre sdo catalisadores para a hidrogenacgdo sele-

tiva de 6leos que contém componentes de acil graxo insatura-
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do. A presente invengdo também se dirige a um método de pre-
paracdo das composic¢des de cobre que sdo uUteis como catali-
sadores de hidrogenacdo. A presente invengdo é ainda dirigi-
da a um método de hidrogenacdo de composi¢des que contém pe-
lo menos dois sitios de insaturacdo. A presente invengao
também se dirige aos produtos obtidos pelas reagdes de hi-
drogenacdo aqui descritas.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Em modalidades da invencdo, a presente invencgdo é
dirigida aos processos de hidrogenagdo de uma composigdo que
contémrpelo menos dois sitios de insaturagdo. Os processos
compreendem: a) preparagdo de uma mistura colocando em con-
tato a com@osigéo com um catalisador de hidrogenagdo que
compreende pelo menos um dos seguintes materiais: metal co-
bre tratado por aquecimento, quimicamente e, opcionalmente,
hidréxido de cobre tratado por aquecimento, carbonato de co-
bre/hidréxido de cobre tratado quimicamente ou por aqueci-
mento, e um material de malaquita; e b) aquecimento da mis-
tura em uma temperatura de cerca de 50°C a cerca de 250°C
sob uma atmosfera de hidrogénio; em que a composig¢do é hi-
drogenada.

Em todos os aspectos da presente invengao, a tem-

.peratura, temperaturas ou faixas de temperaturas representam

a temperatura na qual a etapa é realizada. No entanto, a
temperatura pode ser mais de uma temperatura na faixa defi-
nida, por causa das flutuag¢des da temperatura durante a eta-

pa.

Em uma modalidade, a temperatura para a etapa b)



10

15

20

25

12

pode ser qualquer temperatura(s) de cerca de 50°C a cerca de
250°C. Em outras modalidades, a temperatura é de cerca de
100°C a cerca de 250°C, ou de cerca de 100°C a cerca de
200°C, ou de cerca de 160°C a cerca de 200°C, ou de cerca de
140°C a cerca de 220°C. Ilustrativamente, a temperatura & de
cerca de 160°C, cerca de 180°C ou cerca de 200°C.

O termo “hidrogenacdo” é bem conhecido na técnica,
e o termo “atmosfera de hidrogénio” é conhecido por signifi-
car que a atmosfera em contato com a composigdo insaturada
compreende gas de hidrogénio. A pressdo de hidrogénio inclui
é faixa de cerca de 34,47 kPa a cerca de 689,47 kPa. Em mo-
dalidades da invencdo, o valor ¢é de cerca de 137,89 kPa a
cercavde 1.034,21 kPa, ou de cerca de 275,79 kPa a cerca de
551,58 kPa.

O tempo durante o qual a mistura é aquecida sob
uma atmosfera de hidrogénio depende, entre outros, do cata-
lisador da invengéo que é usado e das propriedades desejadas
da composicido hidrogenada resultante. Por exemplo, o tempo
pode variar de cerca de 1 minuto a cerca de 48 horas (por
exemplo, cerca de 30 minutos a cerca de 8 horas ou cerca de
30 minutos a cerca de 4 horas).

Composic¢des adequadas para o presente método in-
cluem qualquer composig¢do que contenha pelo menos dois si-
tios de insaturacdo. Tais composigdes podem compreender um
composto uUnico ou misturas de compostos nas quais pelo menos
um composto contém pelo menos dois sitios de insaturacao. O
método aqui descrito é util para hidrogenar totalmente ou

hidrogenar parcialmente a composigdo. Como tal, os termos
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“hidrogenacdo” ou “hidrogenar”, como aqui usados, visam a
incluir a hidrogenag¢do parcial.

Composicdes de acil graxo poliinsaturado compreen-
dem compostos e misturas que contém compostos da seguinte

estrutura genérica:

em que R é uma cadeia de carbono de cerca de 2 a
cerca de 23 carbonos e contém pelo menos dois sitios de in-
saturacdo; A pode ser um residuo de um &lcool monoidrico, um

diol, poliol ou glicerol, ou uma porc¢do hidréxi, ralcdxi ou

ariléxi. A estrutura geral acima inclui a seguinte subestru-

tura:

o

o0—G'

0—G?

em que R é como descrito anteriormente, e G' e G°
sdo selecionados, cada um independentemente, do grupo due

consiste em hidrogénio e,

L

em que Z represente uma cadeia de carbono de cerca
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de 2 a cerca de 23 carbonos de comprimento, tendo opcional-
mente pelo menos dois sitios de insaturagdo. Essa férmula
engloba os ésteres de &cido graxo comumente encontrados em
6leos vegetais e O6leos vegetals poliinsaturados, tais como
dcido palmitico (C16:0); A&cido estearico (C18:0); acido o-
léico (C18:1); A&cido linoléico (Cl8:2); e é&cido linolénico
(C18:3).

De preferéncia, a composigcdo de acil graxo que
contém pelo menos dois sitios de insaturacdo é uma gordura
ou um 6leo vegetal, animal ou sintética, ou derivados ou
misturas destes. Referéncias nesta especificacdo a “acidos
graxos” visam a significar acidos graxos na forma de ésteres
de 4cido graxo na composigdo de acil graxo, que €& uma gordu-
ra ou um &6leo vegetal, animal ou sintética, ou derivados ou
misturas destes, a meﬁos que o acido graxo seja especifica-
mente referido como “acido graxo livre”. Nesse contexto,
prefere-se que o &cido graxo ou derivado destebseja um tri-
glicerideo, diglicerideo ou monoglicerideo, ou éster de al-
quila contendo um residuo do acido graxo.

Referéncias aos niveis de.“écidos graxos” em Oleos
referem-se ao nivel de cadeias de &acido graxo na forma de
ésteres como, por exemplo, glicerideos. Por exemplo, uma
composicdo que contém acil graxo que compreende um ou mais
dcidos graxos vegetais poliinsaturados (ou seja, dois ou
mais sitios de insaturacao), ou derivados ou misturas des-
tes, pode.incluir os acidos graxos contidos em 6leos na for-
ma de ésteres de &cido graxo.

Na estrutura genérica acima, quando A for um resi-
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duo de glicerol, a composigdo de acil graxo podera compreen-—
der um triglicerideo, diglicérideo e/ou monoglicerideo de um
4cido graxo (ou seja, alcanoatos de glicerol), e misturas
destes. Um diglicerideo ou triglicerideo como esse tera duas
ou trés cadeias de acido graxo, respectivamente, em que pelo
menos uma das cadeias tem pelo menos dois sitios de insatu-
racdo. Os mono-, di- e triglicerideos mais preferidos inclu-
em glicerideos de A&cidos graxos de 6leo vegetal. Principal-
mente, tais glicerideos sdo de ocorréncia natural em um ma-
terial de partida de 6leo vegetal.

Nessa modalidade preferida, a composig¢do que con-
tém acil graxo é um Oleo comestivel. Oleos comestiveis pre-
feridos incluem 6leos vegetais. Oleos vegetais adequados in-
cluem, sem limitacdo: 6leo de soja, 6leo de linhacga, Olec de
girassol, 6leo de canola, 6leo de colza, 6leo de semente de
algodao, 6leo de amendoim, &éleo de agafroa, derivados e de-
rivados conjugados dos 6leos citados, e misturas destes. Es-
ses O6leos sdo conhecidos como &6leos vegetais poliinsatura-
dos. Principalmente, o &6leo é 6leo de soja.

A presente invencdo pode ser usada para a prepara-
cdo de O6leos de baixo teor de &acido linolénico e teor mais
baixo de 4&cidos graxos trans do que 6leos parcialmente hi-
drogenados preparados por processos convencionais como, por
exemplo, com catalisadores de niquel. Os Oleos da invengdo
tém boa estabilidade oxidativa em funcdo do menor teor de
dcido linolénico.

Aplicagdes 1ilustrativas para O uso dessesl 6leos

incluem, sem limitacdo, alimentos e bebidas, ragdo animal,
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aplicacdes técnicas, suplementos nutricionais, bebidas, cos-
méticos e produtos de higiene pessoal, e farmacéuti-
cos/nutracéuticos.

Aplicacdes ilustrativas de alimentos incluem gor-
duras e o6leos para frituras, ©6leo de margarina, O6leo para
untar, gorduras de confeiteiro, massa congelada, biscoitos

com 6leo, bolos cremosos, bolos que levam fermento, produtos

~de panificacdo (pdo, pdo do tipo francés, brioches), péao

frito (com antioxidantes), produtos de confeitaria, glacés,
produtos laticinios, produtos de queijo, produtos de massas,
banha, misturas de gordura, emulsdes, &leos para untar, mo-
lhos, leite, pds protéicos nado derivados de laticinios, so-
pas, temperos, carnes, molhos de carne, carnes enlatadas,
andlogos de carne, beneficiadores de pées, bebidas, drinques
energéticos, aperitivos, sobremesas, sorvete e barras, co-
rantes, misturas de sabor, misturas emulsificantes, alimento
para bebés, gordura de alimentos éongelados, 6leo de untar
para aplicacdes em confeitarias; o6leo para agente de untar
para panelas, cintas, moldes, e semelhantes; incorporacao em
emulsdes tais como molhos, cremes, maionese, coberturas, io-
gurtes, gordura para pipoca de micro-ondas e antioxidantes.

Aplicacdes ilustrativas para rac¢des incluem fontes
de valor nutricional em reacdes para, por exemplo, peixe,
camardo, bezerros (como substituto do leite), porcos, java-
lis, leitodes, animais de companhia, animais de estimacgaéo,
marta e aves.

Além disso, os 6leos da invencdo podem ser usados

como material de partida para processos e produtos deriva-
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dos, tais como matéria-prima para modificag¢des lipidicas co-
mo fracionamento e reacdes de transesterificacdo quimica ou
enzimatica ou interesterificacdo para a preparagdo de tria-
cilglicerdis, diacilglicerdis, monoacilglicerdis, ésteres e
ceras uteis. Os 6leos da invencdo também podem ser mistura-
dos com outros éleos ou gorduras para o fornecimento de um
mistura com as caracteristicas desejadas.

Derivados desses 6leos incluem &leos modificados
geneticamente. Uma caracteristica desejada desses 6leos mo-
dificados geneticamente é o menor teor de é&cido linolénico,
comparado com O6leos naturais. Algumas variedades de nivel
baixo tém niveis de &cido linolénico de até cerca de 1,2 a
cerca de 1,6%. Em variedades naturais, o nivel de acido 1li-
nolénico é geralmente de cerca de 7-10%. Variedades com bai-
x0 teor de acido linolénico podem se beneficiar substancial-
mente pelo método de hidrogenacdo da presente invengao, es-
pecialmente quando o nivellde dcido linolénico é acima de
cerca de 2%, mas abaixo da quantidade normal contida na va-
riedade natural correspondente. O presente método ira gerar
um 6leo vegetal hidrogenado ou parcialmente hidrogenado que
contém &acido(s) linolénico(s) conjugado (CLA), que ndo esta
presente nas variedades de baixo teor.

Quando aplicado a um d6leo vegetal, o presente mé-
todo de hidrogenacdo gera vantajosamente um 6leo vegetal hi-
drogenado ou parcialmente hidrogenado com caracteristicas
desejadas para uso quando forem necessdrios o6leos liquidos,
por exemplo, em alimentos e na preparacdo de alimentos. O

presente método produz éleos vegetals que possuem um teor de
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linolénico de, no maximo, cerca de 5%. O mesmo produto tam-
bém tera um teor de acido linolénico conjugado de, no maxi-
mo, cerca de 1%, e um teor de &cido graxo trans de, no maxi-
mo, cerca de 10%. Os produtos mais preferidos de Oleo vege-
tal do presente método tém um teor de &cido linolénico de,
no maximo, cerca de 3% e, principalmente, 1%. Esses O&leos
vegetais mais preferidos também podem ter um teor de acido
graxo trans de, no maximo, cerca de 8% e, principalmente, no
maximo cerca de 3%, além de um teor de &cido linolénico‘con—
jugado de, no maximo, cerca de 15%.

Os catalisadores de cobre da invencgdo incluem me-
tal cobre tratado por aquecimento, quimicamente e, opcional-
mente, hidréxido de cobre tratado por aquecimento, e compo-
sicdes carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratadas por
aquecimento ou quimicamente (por exemplo, tratadas com pero-
xido de hidrogénio) (também denominado carbonato basico de
cobre). Verificou-se Que os compostos de cobre acima, em sua
condicdo pura, ndo catalisam a hidrogenacdo aqui. descrita em
um grau apreciavel, se é que o fazem, e que esses compostos
podem ser tornados mais cataliticos pelo emprego dos métodos
de preparacdo de um catalisador aqui descritos. Em outra mo-
dalidade, um catalisador de hidrogenagdo usado nos métodos
de hidrogenacdo da invengdo compreende um material de mala—‘
quita (incluindo malaquita mineral natural e malaquita pre-
parada sinteticamente (por exemplo, uma malaquita precipita-
da)) .

Em varias modalidades da invencdo, os catalisado-

res usados nos métodos de hidrogenacgdo da invengdo (por e-
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xemplo, pd de cobre tratado por aquecimento, carbonatorde
cobre/hidréxido de cobre tratado por aquecimento, carbonato
de cobre/hidréxido de cobre tratado gquimicamente, hidréxido
de cobre tratado quimicamente ou material de malaquita) s&o
catalisadores ndo suportados.

Um material de pd de metal cobre pode se tornar um
catalisador de hidrogenacdo util quando tratado da forma a-
qui descrita. Um pd de metal cobre representativo pode ser
obtido de “Urnicore Canada” (Fort Saskatchewan, Canadé). De
preferéncia, esses pds de cobre sdo produtos esferoidais de
alta pureza, ndo aglomerados, que também sdo usados em apli-
cacdes eletrdnicas, tais como pastas de terminacdo, tintas
para eletrodos internos e tragos condutores. Quatro graus de
pé de cobre podem ser obtidos desse fabricante: UCP 500, UCP
1000, UCP 2000 e UPC 4000. Eles sé&o caracterizados pelo fa-
bricante como tendo as seguintes densidades empacotadas
(gramas/centimétro cubico), respectivamente: 3,6; 3,5; 3,6;
e 4,8. Além disso, eles sdo caracterizados pelo fabricante
como tendo as seguintes &reas de superficie (metros quara-
dos/grama), respectivamente: 1,0; 0,8; 0,6; e 0,4; e tama-
nhos de particula (microns), respectivamente; 0,5; 1,0; 2,0;
e 4,0.

Em particular, um metal cobre tratado por.aQueci—
mento pode ser usado na hidrogenagdo ou na hidrogenagdo par-
cial de um composto de acil graxo insaturado com o uso do
processo descrito acima. Principalmente, um material como
esse compreénde ou consiste.essencialmente em um catalisador

de hidrogenacdo de metal cobre tratado por aquecimento que
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possui um tamanho de particula de cerca de 0,5 micron. O
tratamento por aquecimento para esse catalisador em particu-
lar compreende o aquecimento do pd de metal cobre em uma
temperatura de cerca de 50°C a cerca de 500°C. Mais preferi-
velmente, a temperatura é de cerca de 150°C a cerca de 400°C
e, principalmente, a temperatura € de cerca de 200°C a cerca
de 350°C. Prefere-se também que © material de pd de cobre
seja aquecido na presenga de oxigénio. O oxigénio pode estar
presente durante o tratamento por aqueciménto permitindo-se
que o ar ambiente ou O, mais purificado entre em contato com
o material de pdé de cobre. |

Esse catalisador é preparado come¢ando-se com um
pé de metal cobre como descrito anteriormente. Esse material
é entdo aquecido como descrito anteriormente, e depois o ma-
terial é preferivelmente submetido a um processo que produz
um pdé de consisténcia substancialmente uniforme. O termo
“consisténcia substancialmente uniforme” significa um mate-
rial em pbé que é essencialmente livre de material aglomerado
ou grumos. Durante o tratamento por aquecimento, pode ocor-
rer a aglomeracdo ou formagdo de grumos do péd.de cobre. Ve-
rificou-se que a atividade catalitica do pd de metal cobre &
aprimorada se os aglomerados ou grumos foram rompidos para
formar um material em pdé de consisténcia subétancialmente
uniforme. Um catalisador de hidrogenagdo de pé de metal co-
bre tratado por aquecimento pode compreender aglomerados ou
grumos, mas prefere-se que o material seja essencialmente
livre deles.

Qualquer método de rompimento dos aglomerados ou
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grumos é previsto. De preferéncia, © material é revolvido,
desaglomerado, triturado, agitado ou misturado (com ou sem
trituracdo) para rompimento dos aglomerados ou grumos. De
preferéncia, apds ruptura dos aglomerados ou grumos, O mate-
rial pode ser aquecido novamente como descrito anteriormen-
te, e/ou o material pode entdo ser seco por VAacuo, aqueci-
mento ou qualquer outro método de secagem conhecido na téc-
nica.

Um pd de metal cobre prepafado como descrito ante-
riormente é um catalisador de hidrogenagdo util especialmen-

te para a producdo de 6leos vegetais hidrogenados como in-

‘gredientes de alimentos ou para a produgdo de alimentos. Com

a utilizacdo do método aqui descrito, esses catalisadores de
hidrogenacdo de metal cobrem geram preferivelmente éleos ve-
getais hidrogenados contendo as seguintes proporc¢des de aci-
dos graxos: Cl18:2/C18:0 acima de cerca de 11,0; Ccl8:2/C18:1
no.méximo cerca de 2; C18:3/C1l8:0 no méximo cerca de 1. O
processo gera preferivelmente um éleo hidrogenado que ainda
compreende um teor de 4cido graxo trans de, no maximo, cerca
de 8%, dependendo do teor de acido linolénico no 6leo de so-
ja de partida.

Todas as proporc¢des de acido graxo aqui descritas
foram derivadas pela determinag¢do do perfil de &cido graxo
dos éleos de partida e do éleo hidrogenado por cromatografia
a gas (GC) de acordo com métodos AOCS. Os valores para C18:0
foram registrados diretamente da cromatografia, os valores
para C18:1 e C18:2 foram obtidos pela soma dos tecres de i-

sdmeros cis e trans de Cl8:1 e acidos graxos Cl8:2, respec-
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tivamente. As rea¢des foram monitoradaé pelo indice refrati-
vo (RI) e, quando os perfis de &acido graxo foram registrados
a partir desses dados, eles foram obtidos correlacionando-se
esses valores ao indice refrativo com dados publicados con-
tendo dados tanto do indice refrativo quanto da cromatogra-
fia a gas.

Um material de carbonato de cobre/hidréxido de co-
bre pode se tornar um catalisador de hidrogenacdo util quan-
do tratado da forma aqui descfita. Um material de carbonato
de cobre/hidréxido de cobre compreende carbonato de cobre e
hidréxido de cobre, e pode ser descrito éomo carbonato basi-
co de cobre. Carbonato basico de cobre é um produto comerci-
al e contém cerca de 50+% de carbonato de cobfe, com O res-—
tante consistindo eséencialmente em hidréxido de cobre. Um
material representativo pode ser obtido de “World Metal”,
LLC (Sugar Land, TX, EUA). A densidade pode variar de cerca
de 500 a cerca de 2.000 kg/métro cubico. O material é de ca-
racteristica basica e insoluvel em &gqua. Da forma recebida
de um fabricante, o material pode ter cor verde. No entanto,
os fornecedores fregilentemente variam as tonalidades e den-
sidade da cor (verde mais escuro ou verde oliva, e mais pe-
sado, mais leve ou mais macio), o que reflete as variagées
das matérias-primas e dos procediméntos de fabricacdao. Ape-
sar das variacdes na aparéncia fisica do material, a quanti-
dade de metal cobre contida permanece essencialmente cons-
tante.

Um material de carbonato de cobre/hidréxido de co-

bre tratado quimicamente ou por aquecimento pode ser usado
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na hidrogenagao ou hidrogenac;éd parcial de um composto de
acil graxo insaturado com a utilizagao do pfocesso descrito
acima. Um material como esse compreende ou consiste essenci-
almente em um catalisador de hidrogenagdo de carbonato de
cobre/hidréxido de cobre tratado quimicamente ou por aqueci-
mento.

O tratamento por aquecimento para o catalisador de
hidrogenagdo de carbonato de cobre/hidréxido de cobre com-
preende o aquecimento de um material de carbonato de co-
bre/hidréxido de cobre como descrito anteriormente, até uma
temperatura de, no minimo, cerca dé 100°C, até que o materi-
al adquira uma cor preta, e um catalisador de hidrogenacao
seja preparado. Em uma modalidade preferida, o método de
preparacdo de um catalisador de hidrogenacdo de carbonato de
cobre/hidréxido de cobre compreende: a) aquecimento de um
material de carbonato de cobre/hidréxido de cobre em uma
temperatura de, no méximo, cerca de 320°C (por exemplo, em
uma temperatura de cerca de 100°¢ a cerca de 320°C), e b)
aquecimento do material da etapa (a) em uma temperatura de
pelo menos cerca de 5°C acima da temperatura na etapa (a).
Dessa forma, na etapa (a), o material é aquecido, e, entao,
na etapa (b), a temperatura é aumentada, de tal forma que o©
material é entdo aquecido em.uma temperatura de pelo menos
cerca de 5°C acima da temperatura na etapa (a). Ao final
desse processo, o catalisador terd a cor preta.

Principalmente, o método compreende trés etapas:
a) aquecimento de um material de carbonato de co-

bre/hidréxido de cobre em uma temperatura de, no maximo,
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cerca de 320°C por um primeiro periodo de tempo, b) ruptura
de quaisquer aglomeragdes ou grumos no material possivelmen-
te formados durante o aquecimento, e c) aquecimento do mate-
rial da etapa de ruptura anterior em uma temperatura de pelo
menos cerca de 5°C acima da temperatura na etapa (a) por um
segundo periodo de tempo.

De preferéncia, o primeiro periodo de tempo ¢ de,
no maximo, cerca de 30 minutos, e o segundo periodo de tempo
é um periodo de tempo suficiente para produzir um catalisa-
dor de hidrogenacdo. Especificamente, o segundo periodo de
tempo serd suficientemente lbngo para gerar um catalisador
que tem a cor preta. Esse segundo periodo de tempo é prefe-

rivelmente de cerca de 1 minuto a cerca de 2 horas. Mais

preferivelmente, o segundo periodo de tempo & de cerca de 5

"minutos a cerca de 1 hora. Principalmente, o segundo periodo

de tempo é de cerca de 10 minutos a cerca de 25 minutos.

Em qualquer modalidade, a preparagdo desse catali-
sador também pode incluir uma etapa de ruptura de aglomera-
dos ou grumos durante o aquecimento. Métodos de ruptura de
aglomerados e grumos foram descritos acima. Apds a realiza-
cdo de um processo de ruptura dos aglomerados e grumos, pre-
fere-se que o material tenha consisténcia substancialmente
uniforme. |

Prefere-se também que o material de carbonato de
cobre/hidréxido de cobre seja aquecido na presenga de oxigé-
nio. O oxigénio pode estar presente durante o tratémento por
aquecimento permitindo-se que o ar ambiente ou O; mais puri-

ficado entre em contato com o material de pd de cobre.
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0 catalisédor de hidrogenacdo de carbonato de co-
bre/hidréxido de cobre descrito anteriormente é util para a
producdo de 6leos vegetais hidrogenados como ingredientes de
alimentos ou para a produgdo de alimentos. Com a utilizagdo
do método aqui descrito, esses catalisadores de hidrogenacao
de carbonato de cobre/hidréxido de cobre geram preferivel-
mente 6leos vegetais hidrogenados contendo as seguintes pro-
porcdes de &cidos graxos, respectivamente: Oleo Ilustrativo
1: 18:2/18;0 acima de cerca de 11,0; 18:2/18:1 no maximo
cerca de 2,2; 18:3/18:0 no maximo cerca de 1,7; e Oleo Ilus-
trativo 2: 18:2/18:0 écima de cerca de 11,0; 18:2/18:1 no
maximo cerca de 2,2; 18:3/18:0 no maximo cerca de 1. Os 06-
leos acima preferivelmente éinda compreendem um teor de aci-
do graxo trans de, no maximo, cerca de 8%.

Em outra modalidade da invencdo, um catalisador
que compreende um material de carbonato de cobre/hidréxido
de cobre tratado quimicamente pode ser usado na hidrogenacgao
ou hidrogenacdo parcial com a utilizagdo do processo descri-
to acima. O termo “material de carbonato de cobre/hidréxido
de cobre tratado quimicamente” significa que o material de
carbonato de cobre/hidréxido de cobre é colocado em contato
com um reagente para aprimorar sua habilidade para catalisar
uma reacao de hidrogenagéo.

Em uma modalidade, o material de carbonato de co-
bre/hidréxido de cobre é tratado quimicamente com uma solu-
cdo de perdxido de hidrogénio. Dessa forma,.nessa modalida-
de, um carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratado quimi-

camente é preparado por: a) preparagdo de uma mistura colo-
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cando em confato material de carbonato de cobre/hidréxido de
cobre com uma solucdo de perdéxido de hidrogénio, em que a
referida mistura é mantida em temperaturas de cerca de -5°C
a cerca de 100°C; e b) separacdo de um material sdélido da
referida mistura; em gque é preparado um catalisador de hi-
drogenacdo de carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratado
com perdxido de hidrogénio.

O perdéxido de hidrogénio pode estar na forma de
uma éolugéo aquosa. As concentragdes de perdxido de hidrogé-
nio aquoso podem variar de cerca de 1% a cerca de 90% de pe-
réxido de hidroéénio. Em modalidades da inveng¢do, a concen-
tracdo é de cerca de 40% a cerca de 60%, ou de cerca de 45%
a cerca de 55%. Ainda em outra modalidade, a concentracgdo €
de cerca de 50%, como fornecida comercialmente.

Como mencionado anteriormente, a mistura é mantida
em temperaturas de cerca de -5°C a cerca de 100°C. Em uma
modalidade, a mistura é mantida em temperaturas de cerca de
-5°C a cerca de 30°C.

A preparacdo desse catalisador também pode incluir
a ruptura de aglomerados ou grumos no material. Os aglomera-
dos ou grumos no material podem ser rompidos antes e/ou de-
pois de o material sdélido ser separado da mistura (etapa b,
acima)._Métodos de ruptura de aglomerados e grumos sdo des-
critos acima. Em modalidades da invencgdo, o©s aglomerados ou
grumos no material sdo rompidos por trituracdo, preferivel-
mente por trituragdao da mistura em ﬁm liquido apropriado.
Por exemplo, o material pode ser moido em mistura em perdxi-

do de hidrogénio, que pode ser o mesmo ou diferente, e na
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mesma éoncentragéo ou em concentracdo diferente do perdxido
de hidrogénio usado na etapa (a). Apds moagem em mistura, o
material pode ser separado da fase liquida por qualquer mé-
todo conhecido na técnica como, por exemplo, filtragdo (por
exemplo, filtragcdo a vacuo), decantagdo, centrifugagdo ou
qualquer combinagdo destes. Opcionalmente, o material pode
entdo ser seco por vacuo, aquecimento ou outro método de se-
cagem conhecido na técnica.

Em uma modalidade, o catalisador de hidrogenacgao
de carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratado com perdxi-
do de hidrogénio pode ser submetido a ou mais tratamentos
guimicos adicionais com uma solugdo de perdxido de hidrogé-
nio. O catalisador de hidrogenacdo de carbonato de co-
bre/hidréxido de cobre tratado com perdéxido de hidrogénio
pode ser submetido a qualquer um de lavagem, filtragdo ou
secagem, antes de ser submetido a um ou mais tratamentos
quimicos adicionais com uma solugdo de perdxido de hidrogé-
nio.

O catalisador de hidrogenagdo de carbonato de co-
bre/hidréxido de cobre descrito anteriormente é util para a
producdo de dleos vegetais hidrogenados como ingredientes de
alimentos ou para a produgdo de alimentos. Com a utilizacgdo
do hétodo aqui descrito, estes catalisadores de hidrogenacgao
de carbonato de cobre/hidréxido de cobre geram preferivel-
mente 6leos vegetais hidrogenados contendo as seguintes pro—
porgcdes de acidos graxos: Oleb Ilustrativo 1: C18:2/C18:0
acima de cerca de 11,0; C18:2/C18:1 no maximo cerca de 2,2;

C18:3/C18:0 no maximo cerca de 1,7; Oleo Ilustrativo 2:



10

15

20

25

28

C18:2/C18:0 acima de cerca de 12,0; Cl18:2/C18:1 no maximo
cerca de 2,1; Cl18:3/C18:0 no méximo cerca de 1,6; Oleo Ilus-
trativo 3: C18:2/C18:0 acima de cerca de 12,2; Cl18:2/Cl18:1
no maximo cerca de 2,0; C18:3/C18:0 no maximo cerca de 1,4;
e Oleo Ilustrativo 4: C18:2/C18:0 acima de cerca de 11,3;
C18:2/Cl18:1 no maximo cerca de 1,65; C18:3/C1l8:0 no maximo
cerca de 0,65. Os Oleos acima preferivelmente ainda compre-
endem um teor de &cido graxo trans de, no maximo, cerca de

8

oo

Em outra modalidade da invencdo, pode ser usado um
catalisador que compreende ou que consiste eséencialmente en
um material de hidréxido de cobre tratado quimicamente na
hidrogenégéo ou hidrogenacdo parcial com a utilizagdo do
processo descrito acima. O termo “material de hidréxido de
cobre tratado quimicamente” significa que o material de hi-
dréxido de cobre é colocado em contato com um reagente para
aprimorar sua habilidade para catalisar uma reacdo de hidro-
genacgao.

Em uma modalidade, o material de hidréxido de co-
bre é tratado gquimicamente com uma solugdo de perdxido de
hidrogénio. Dessa forma, nessa modalidade, o tratamento qui-
mico de um material que compreende ou que consiste essenci-
almente em um material de hidréxido de cobre compreende: a)
preparacdo de uma mistura colocando em contato um material
de hidréxido de cobre com uma solugao de,peréxidovde hidro-
génio, em que a referidé mistura é& mantida em temperaturas
de cerca de -5°C a cerca de 100°C; e b) separacgdo de um sb6-

lido que compreende o referido catalisador, em que é prepa-



10

15

20

25

29

rado um catalisador de hidrogenacdo de hidrédxido de cobre
tratado com perdéxido de hidrogénio.

O perdéxido de hidrogénio pode estar na forma de
uma solucdo aquosa. As concentracdes de perdxido de hidrogé-
nio aguoso podem variar de cerca de 1% a cerca de 90% de pe-
réxido de hidrogénio. Em modalidades da invengdo, a concen-
tracdo é de cerca de 40% a cerca de 60%, ou cerca de 45% a
cerca de 55%. Ainda em outra modalidade, a concentragéo € de
cerca de 50%, como fornecida comercialmente.

A(s) temperatura(s) na etapa (a) & preferivelmente
de cerca de 0°C a cerca de 100°C. O material pode ser sepa-
rado da fase liquida por qualquer método conhecido na técni-
cé como, por exemplo, filtragdo (por exemplo, filtracao a
vacuo), decantacdo, centrifugacao ou qualquer combinagdo
destes. Opcionalmente, o material pode entao ser seco por
vidcuo, aquecimento ou outro método de secagem conhecido na
técnica. |

O catalisador de hidrogenacdo de hidréxido de co-
bre também pode ser preparado colocando em contato com perbd-
xido de hidrogénio, como aqui descrito, seguido por separa-
cdo do peréxido de hidrogénio pelos métodos aqui descritos,
secagem por qualquer método na técnica e, subseglientemente,
por aquecimento em um éleo em uma temperatura acima de cerca
de 50°C. De preferéncia, a temperatura é de cerca de 100°C a
cerca de 250°C. O 6leo pode ser qualquer 6leo, mas preferi-
velmente o 6leo é um 6leo comestivel como, por exemplo, um
bleo vegetal. O catalisador de hidrogenagdo de hidréxido de

cobre pode ser separado do 6leo se, por exemplo, o O6leo nes-
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sa etapa ndo for uma composigdo a ser hidrogenada e usada
para hidrogenar uma composicdo que compreende pelo menos
dois sitios de insaturacdo. De preferéncia, o catalisador é
aquecido até que a cor do catalisador seja preta.

O catalisador de hidrogenacdo de hidréxido de co-
bre tratado gquimicamente descrito anteriormente & Util para
a producdo de 6leos vegetais hidrogenados como ingredientes
de alimentos ou para a producgdo de alimentos. Com a utiliza-
cdo do método aqui descrito, esses catalisadores de hidroge-
nacdo de hidréxido de cobre geram preferivelmente Oleos ve-
getais hidrogenados contendo as seguintes proporgdes de aci-
dos graxos: Oleo Ilustrativo 1: C18:2/C18:0 acima de cerca
de 11,0; C18:2/C18:1 no maximo cerca de 1,8; C18:3/C18:0 no
maximo cerca de 1,0; Oleo Ilustrativo 2: C18:2/Cl18:0 acima
de cerca de 11,5; C18:2/C18:1 no maximo cerca de 1,7;
C18:3/C18:0 no maximo cerca de 0,55; e Oleo Ilustrativo 3:
C18:2/C18:0 acima de cerca de 11,7; C18:2/C18:i no maximo
cerca de 1,69; C18:3/C18:0 no méximo cerca de 0,53. Os déleos
acima preferivelmente aindé compreendem um teor de &cido
graxo trans de, no maximo, cerca de 10%. Mais preferivelmen-
te, os 6leos acima ainda compreendem um teor de acido graxo
trans de, no maximo, cerca de 8%.

Um catalisador de hidrogenagcdo gque compreende um
material de malaquita também pode ser usado na hidrogenagao
ou hidrogenacdo parcial de um compostd de acil graxo insatu-
rado com a dtilizagéo do processo descrito acima. “Material
de malaquita” significa um material sintético ou natural que

contém malaquita. Malaquita (também denominada na literatura
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cientifica hidréxido de carbonato de cobre (II), CuyCO3(OH)2,
carbonato basico de cobre ou carbonato de cobre/hidréxido de
cobre) tem o Numero de Registro no CAS 1319-53-5 com a se-
guinte estrutura:
o
HO'“CB-—O——E"O-Gu——QM

Em uma modalidade da invencdo, o material de mala-
quita é malaquita mineral de ocorréncia natural. Malaquita
natural pode ser encontrada na zona de oxidacdes de depdsi-
tos polinieté&licos em campos de minérios, e surge como agre-
gados radiantes-fibrosos, esferoidais e aglutinados que se
descamam como uma concha, com brilho sedoso e uma cor verde
caracteristica em uma banda multicolorida em conseqiiéncia
dos gridos de tamanhos variados. A malaquita natural pode ser
vadquirida em grumos de colecionadores de pedras, e pode con-
ter quantidades de tracos de fésforo, célcio, estrdncio,
zinco e manganés.

Em outra modalidade da invencdo, o material de ma-
laquita é malaquita preparada sinteticamente. A malaquita
preparada sinteticamente pode ser preparada por qualquer mé-
todo adequado. Por exemplo, a malaquita preparada sintetica-
mente é uma malaquita precipitada, ou seja, malaquita prepa-
rada por um método de precipitagdo como, por exemplo, por
precipitacdo de cations de cobre e anions de carbonato. Um
método de preparacdo adequado de malaquita precipitada & a-
presentado em H. Parekh e A. Hsu, “Preparation of synthetic

malachite. Reaction between cupric sulfate and sodium car-
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bonate solutions” Industrial & Engineering Chemistry Product

Research and Development 7(3): 222-6 (1968). Exemplos da

.preparacdo de malaquita precipitada sdo descritos no Exemplo

9, abaixo.

Em uma modalidade, o catalisador de hidrogenacao
que compreende um material de malaquita (por exemplo, um mi-
neral de ocorréncia natural ou preparado sinteticamente por
precipitacdo) é ndo suportado. Ou seja, pode ser usado um
catalisador ndo suportado que compreende um material de ma-
laquita de acordo com a presente invengdo para hidrogenacao
de uma composicdo insaturada, e particularmente para uma
composicdo que contém pelo menos dois sitios de insaturacéo.

Em modalidades da invencdo, o material de malaqui-
ta pode ser tratado quimicamente, ou seja, colocado em con-
tato com um reagente para aprimorar sua habilidade para ca-
talisar uma reacdo de hidrogenacdo. Em uma modalidade, o ma-
terial de malaquita é tratado quimicémente por sua colocagao
em contato com uma solucdo de perdxido de hidrogénio. Por
exemplo, o material de malaquita pode ser tratado quimica-
mente por: a) contato do material de malaquita com uma solu-
cdo de perdxido de hidrogénio para formar a mistura, e man-
tendo-se a mistura a cerca de -5C a cerca de 100°C e b) se-
parando-se o material tratado da mistura. As condigdes para
a preparacio da malaquita tratada quimicamente (por exemplo,

concentracdo de reagente(s), temperatura e técnica(s) de se-

paracdo) incluem aquelas discutidas para o catalisador de

carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratado quimicamente,

acima.
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Um catalisador de hidrogenagdo que compreende um
material de malagquita como descrito anteriormente é util pa-
ra a producdo de 6leos vegetais hidrogenados como ingredien-
tes de alimentos ou para a produgdo de alimentos. Esses ca-
talisadores de hidrogenacdo de material de malaquita (e,
particularmente, o catalisador ndo suportado de malaquita
sintética precipitada) geram preferivelmente 6leos vegetais
hidrogenados contendo as seguintes proporg¢des de acidos gra-
x0s: C18:2/C18:0 acima de cerca de 10; C18:2/Cl1l8:1 no maximo
cerca de 1,76; Cl18:3/C18:0 no maximo cerca de 0,61. Em moda-
lidades, os ©6leos hidrogenados acima ainda compreendem um
teor de &cido graxo trans de, no maximo, cerca de 8%.

Qualquer um dos catalisadores da presente invencgao
(ou seja, metal cobre tratado por aquecimento, gquimicamente
e, opcionalmente, hidréxido de cobre tratado por aquecimen-
to, carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratado quimica-
mente ou por agquecimento, e uﬁ material de malaquita) pode
ser adicionalmente tratado antes do uso em uma reagdo de hi-
drogenacdo a fim de aprimorar sua habilidade para catalisar
uma reacdo de hidrogenagdo. Os catalisadores sdo adicional-
mente tratados por aquecimento dos catalisadores em um &6leo
na presenca ou auséncia de hidrogénio adicional. Os catali-
sadores adicionalmente tratados sdo entdo recuperados do 6-
leo e podem ser usados para catalisar as reagbes de hidroge-
nagdo aqui reveladas.

O 6leo que pode ser usado no tratamento adicional
dos catalisadores da invengdo ndo é particularmente limita-

do, e pode incluir qualquer 6leo vegetal, 6leo animal, O&leo
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de manteiga, manteiga de cacau, substitutos de manteiga de
cacau, manteiga de illipe, manteiga de Garcinia Indica, gor-
dura do leite, gordura de mowrah, manteiga de phulwara, gor-
dura de “sal fat” (Shorea robusta), gordura de karité, banha
de Borneo, banha de porco, lanolina, banha de carne de boi,
banha da carne de carneiro, banha, gordura animal, déleo de
canola, 6leo de ricino, 6leo de coco, 6leo de coentro, &éleo
de milho, éleo de semente de algoddo, bleo de aveld, 6leo de
semente de canhamo, 6leo de pinhdo, 6leo de linhaga, Oleo de
caroco de manga, 6leo de meadowfoam, éleo de mostarda, O&leo
de mocotd, azeite de oliva, azeite de dendé, déleo de carogo
de palmeira, 6leo de amendoim, 6leo de colza, 6leo de farelo
de arroz, 6leo de acafroa, éleo de camélia sasanqua, mantei-
ga de karité, dleo de soja, 6leo de semente de girassol, re-
sina liquida, 6leo de tsubalci, 6leo de tungue, 6leos mari-
nhos, 6leo de menhaden, &bleo de candlefish, &6leo de figado
de bacalhau, 6leo de orénge roughy, 6leo de pile herd, 6leo
de sardinha, &éleos de baleia, 6leos de arenque, trigliceri-
deo, diglicerideo, monoglicerideo, oleina de trioleina de
palmeira, estearina de palmeira, oleina de carogo de palmei-
ra, estearina de caroco de palmeira, triglicerideos de aci-
dos graxos de cadeia média, e derivados, derivados conjuga-
dos, derivados modificados geneticamente e misturas destes.
A temperatura e o tempo nos quais a mistura cata-
Lisador/éleo‘é aquecida para tratar adicionalmente o catali-
sador ndo sdo particularmente limitados. Em modalidades da
invengao, a temperatura é de cerca de 100°C a cerca de

200°C, e o tempo varia de cerca de 1 minuto a cerca de 120
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minutos, tipicamente cerca de 15 minutos.

Espera-se que os catalisadores adicionalmente tra-
tados da invencdo fornecam teor diminuido de &acido linoléni-
co e/ou uma formacdo diminuida de &cido graxo trans em uma
reacdo de hidrogenagdo, comparados com os catalisadores que
nio sdo adicionalmente tratados. O tratamento adicional de
um catalisador de hidréxido de cobre e os resultados da hi-
drogenacdo com a utilizagdo desse catalisador sdo ilustrados
no Exemplo 7, abaixo. |

Os catalisadores da presente invengdo podem ser
reutilizados ou reciclados. Dessa forma, os catalisadores
aqui descritos podem ser usados para hidrogenar ou hidroge-
nar parcialmente composigdes subseqlientes que compreendem
pelo menos dois sitios de insaturagdo. Em um exemplo dessa
modalidade, apdés a etapa de aquecimento de uma mistura que
compreende um catalisador e uma composicdo que compreende
pelo menos dois sitios de insaturacdo sob uma atmosfera de
hidrogénio, o material sélido é separado da mistura.

A separacdo do material sdélido de um 6leo hidroge-
nado pode ser realizada por qualquer meio, por exemplo, a-
queles descritos acima para a separagdo de um sélido de um
material ndo sdélido, e em qualquer temperatura de processa-
mento conveniente. Métodos adequados incluem centrifugacgdo,
assentamento, decantacdo, filtracdo (por exemplo, filtragdo
a vécub), contato com um filtro auxiliar, contato com um a-
gente quelante liquido ou sélido, adicdo de um adsorvente
ativado, ou qualquer combinagéb destes. Por exemplo, a fil-

tracdo a vacuo pode ser realizada com o uso de um filtro au-
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xiliar, por exemplo, Terra Diatomiacea Celite 503 (Wofld Mi-
nerals Inc., Goleta, CA). Outros métodos de separagdo inclu-
em contato com um agente quelante liquido ou sdélido, por e-
xemplo, uma solugdo de &cido citrico, por adigdo de adsor-
vente ativado, por exemplo, SorbsilRS%2 ativado (INEOS Sili-
cas Americas, LLC, Joliet, IL), e filtragdo através de um
filtro auxiliar.

Apbés a separagdo, o material sélido pode ser colo-
cado em contato com uma composigac que coﬁtém pelo menos
dois sitios de insaturacdo para formar uma mistura, e essa
serd entdo aquecida em uma temperatura de cerca de 50°C a
cerca de 250°C sob uma atmosfera de hidrogénio, em que a re-
ferida composicdo é hidrogenada. Esse processo pode ser re-
petido, de tal forma que o material s6élido que compreende o
catalisador de hidrogenagdo é colocado em contato com compo-
sicdes subsegiientes que contém pelo menos dois sitios de in-
saturacdo e depois separado das composi¢des hidrogenadas, em
que as composigdes hidrogenadas terdo sido hidrogenadas u-
sando os métodos aqui descritos.

EXEMPLOS

EXEMPLO 1

Hidrogenacdo com o uso de pds puros

Foram testados pdés puros da forma recebida de va-

rias companhias fornecedoras de substdncias quimicas como

‘catalisadores de hidrogenacdo, sem nenhum pré-tratamento.

Reacdo de hidrogenacdo: Oleo de soja (Acido lino-
lénico 7,1%, &cido graxo trans 0,2%, Acido linoléico conju-

gado 0,1%) foi desidratado sob vacuo (ca. 66,66-266,64 Pa) a
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80-85°C; 600 gramas de desidratado &leo de soja'foram carre-
gados em um reator de pressdo de 2 litros (Modelo Parr
4542). Foi adicionado catalisador (nominalmente 0,1% de co-
bre como uma percentagem de 6leo usada em certa reagdo), e O
vaso foi selado. A mistura de reacdo foi aquecida até 160°C
sob uma atmosfera de hidrogénio de 413,68 kPa com um ligeiro
expurgo de gas de hidrogénio através de um disco de filtra-

gem no fundo do vaso. Os resultados sao fornecidos abaixo na

Tabela 1:
TABELA 1
Teor final|Teor final
Teor final
Tempo delde dcidolde acido
Catalisador ' de CLA*
reagao linolénico |graxo trans
(%)
(%) (%)
Cu (OAc) 2 Sem reagdo
Cu (NO3) > Sem reacao
CuCl, Sem reacao
CusS Sem reacdao
CusSQy Sem reagao
CuO Sem reagdo
Cu(CH) 5 horas 5,8 Sem dados Sem dados

* CLA: Acido linoléico conjugado
Os compostos de cobre da forma recebida demonstra-

ram que sdo catalisadores de hidrogenacgédo ineficazes sob as
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condigdes descritas.

EXEMPLO 2

Hidrogenacdo de referéncia usando cromita de cobre

Um catalisador de cromita de cobre disponivel co-
mercialmente (G2212 na forma de pdé de Sud Chemie Inc.) foi
usado sem modificacdo. A reacdo de hidrogenagdo foi idéntica
a4 do Exemplo 1. Os resultados fornecidos abaixo na Tabela 2
mostram que esse catalisador produziu niveis desejaveis de
dcido linolénico com baixo teor de gordura trans e aproxima-

damente 1% de formacdo de CLA:

TABELA 2
Teor final|Teor final
Tempo de|de acido|de acido|Teor final
Catalisador
reacao linolénico |graxo trans|de CLA* (%)
(%) (%)
Cromita de
5 horas |1,74 7,45 0,96
cobre
EXEMPLO 3

Hidrogenacdo com a utilizagdo de pd de cobre

Forém realizadas reacdes de hidrogenacdo com o uso
de p6é de cobre disponivel comercialmente (Umicore Canada
Inc., produto # UCP 500, tamanho de particula: 5 microns) .
Os resultados sdo fornecidos na Tabela 3 abaixo.

Sem tratamento: UPC 500 (12,1 gramas) foi adicio-

nado sem tratamento a 598 gramas de 6leo de soja refinado
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seco e clareado. As condig¢des de hidrogenagéo foram como no
Exemplo 1.

Tratamento 1: UPC 500 (12,0 gramas) foi aquecido
em uma fornalha da mufla a 300°C por varios intervalos de 4-
5 minutos. Apdés o terceiro intervalo, o material foi subme-
tido & ruptura dos aglomerados ou grumos. A hidrogenagdo foil

efetuada como no Exemplo 1.

TABELA 3
Teor final
Tempo
C1l8:0 (C18:1 |C18:2 |de acidol|Trans
P66 de cobre de rea- :
' (%) (%) (%) linoclénico [(%)
cao (h)
(%)
Oleo de soja 4,3 22,0 (52,9 |7,2 0,2
Sem tratamento |7 4,3 24,3 |51,7 |7,0* 0,6
Tratamento 1 5 4,3 31,4 49,2 2,4 7,8

* Teor de &cido linolénico estimado por RI (indice
refrativo)

O p6é de cobre da forma recebida (“Sem tratamento”
na Tabela 3) foi ineficaz sob condigbes de hidrogenagao, e
elevou o teor de acidos graxos trans indesejéveis} sem dimi-
nuir o nivel de &cido linolénico significativamente. Apés
tratamento por aquecimento, incluindo a ruptura de quaisquer
aglomerados e grumos, o catalisador produziu um 6leo com uma
diminuicdo de C18:3 com um aumento razodvel de acidos graxos

trans. Como mostrado na Tabela 3, o nivel de Cl18:1 aumentou,
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e o nivel de C18:0 ficou inaiterado.

EXEMPLO 4

Carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratado por
aquecimento ou tratado com perdéxido de hidrogénio

Foram realizadas reacdes de hidrogenagcdao com O uso
de carbonato de cobre/hidrdéxido de cobre disponivel comerci-
almente (carbonato bésico de cobre, CUCOCER, adquirido de
“World Metals”, Inc. e carbonato basico de cobre de “Sigma-
Aldrich”). Os resulfados sdo fornecidos nas Tabelas 4.1 e
4.2 abaixo.

Sem tratamento: CUCOCER e carbonato basico de co-
bre de “Sigma-Aldrich” (6 gramas) foram usados da forma re-
cebida.

Seco a vacuo: CUCOCER foi seco a vacuo de um dia
para o outro a 177°C ou 260°C por 1 hora a 20 mmHg.

. Tratamento por aquecimento:

Tratamento la: CUCOCER (1,05 grama) foi tratado
rapidamente a 360°C em uma fornalha de mufla até que a cor
se tornasse verde-abacate. A reacdo de hidrogenagdo foi rea-
lizada como no Exemplo 1, usando toda a quantidade como ca-
talisador.

Tratamento 1lb: CUCOCER (1,05 grama) foi tratado a
360°C em uma fornalha de.mufla, até que a cor se tornasse
mais escura do que o tratamento la, até um marrom esverdeado
(verde-oliva). A reacdo de hidrogenacdo foi realizada como
no Exemplo 1, usando toda a quantidade como catalisador.

Tratamento 1lc: CUCOCER (1,05 grama) foi aquecido

em uma fornalha de mufla a 300°C por dez minutos, seguido
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por 350°C por cerca dé 10 minutos. A cor do catalisador fi-
cou preta apds esse tratamento. A feagéo de hidrogenacédo foi
realizada como no Exemplo 1, uéando toda a quantidade como
catalisador.

Tratamento 1ld: Carbonato badsico de cobre da Sigma-
Aldrich (25,0 gramas) foi aquecido a 350°C em intervalos de
quatro minutos, removido do forno e agitado rapidamente para
misturar, e depois retornou a fornalha da mufla por quatro
minutos de aqﬁecimento adicional. Quando removido da forna-

lha, o material tinha ficado preto. A reagdo de hidrogenagao

foi realizada como no Exemplo 1, usando todas as 25 gramas

como catalisador.

TARELA 4.1
Teor de
Teor final
Tempo {C18: acido
Carbonato basi- C18:1|C18:2 |de acido
de re-|0 graxo
co de cobre (%) (%) linolénico
acao (%) trans
(%)
(%)
CUCOCER e Sig-
5 ho-
ma. Aldrich sem Sem reacao
ras
tratamento :
CUCOCER seco al|4 ho-
Sem reacao
vacuo ras
5 ho-
Tratamento la Sem reacao
ras
"|ITratamento 1lb 5 ho-|4,2 |24,6 (51,8 6,9 1,3
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ras

Tratamento 1c 4,3 31,7 (48,8 (2,5 8,06
ras :

Sigma-Aldrich |2 ho-
Sem reac¢ao

Tratamento 1d ras

Os resultados acima mostram que carbonato de co-
bre/hidréxido de cobre da forma recebida foi ineficaz como
catalisador de hidrogenacdo. Quando CUCOCER foi aquecido a
350°C de tal forma que o pd ficou preto (Tratamento 1 c¢),
foi obtido um excelente catalisador de hidrogenaqéo por esse
processo. O 6leo hidrogenado com esse catalisador diminuiu o
teor de &acido linolénico e Cl18:2. Adicionalmente, o teor de
C18:1 aumentou, sem nenhuma alteracdo perceptivel do C18:0.

Tratamento com perdéxido de hidrogénio:

Quando CUCOCER entrou em contato com perdxido de
hidrogénio, ele escureceu até uma cor marrom, mas ndo ficou
preto como quando foi aquecido a 350°C.

Tratamento 2a: CUCOCER (4,0 gramas) foi misturado
com 10 ml de peréxido de hidrogénio 5% por poucos minutos.
Foi gerado calor durante o tratamento, e o CUCOCER adquiriu
uma cor verde-abacate durante o tratamento. A reagdo do tra-
tamento foi ferminada por CUCOCER tratado por filtragdo a-
través de um funil de Biichner, seguida por lavagem com agua
deionizada. O CUCOCER tratado quimicamente foi seco em um
dessecador a vacuo. A reacgao de hidrogénagéo fol realizada
como no Exemplo 1, usando 1,05 g de catalisador.

Tratamento 2b: CUCOCER (5,4 gramas) foi misturado
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com 10 mi de perdéxido de hidrogénio 5% por poucos minutos.
Foi gerado calor durante o tratamento, e o CUCOCER adquiriu
uma cor verde-abacate durante o tratamento. A reagdo do tra-
tamento foi terminada por CUCOCER tratado por filtragdo a-
través de um funil de Biichner, seguida por lavagem com agua
deionizada. O CUCOCER tratado quimicamente foi seco em um
dessecador a vacuo. A reacdo de hidrogenagdo foi realizada
como no Exemplo 1, usando 1,05 g de catalisador.

Tratamento 2c: Carbonato basico de cobre de ™“Sig-
ma-Aldrich” (24,4 gramas) foi misturado em 60 ml de 4&gqua.
Foram adicionadas aliquotas (10-15 ml) de uma solucdo 5% de
peréxido de hidrogénio, totalizando 40 ml, a mistura, e per-
mitiu-se que elé incubasse por 60 minutos. A mistura foi
filtrada através de um funil de Bilichner, e lavada com &gua
deionizada, depois seca em temperatura ambiente de um dia
para o outro em um dessecador a vacuo. A reagéo'de hidroge-
nacdo foi realizada como no Exemplo 1, usando 1,05 g de ca-
talisador.

Tratamento 2d: Carbonato basico de cobre de “Sig-
ma-Aldrich” (20,0 gramas) foi misturado em dgua com um total
de 10 ml de H,0, 50% adicionado em aliquotas de 2 ml, en-
quanto a mistura era mantida em um banho gelado. O produto
foi filtrado, lavado e seco em um dessecador, como no trata-
mento 2c. A reacdo foi realizada como no Exemplo 1, usando
1,05 g de catalisador, exceto pelo fato de que a reagao foi
executada a 200°C.

Tratamento 2e: Carbonato béasico de cobre de “Sig-

ma-Aldrich” tratado do Tratamento 2d (6 gramas) foi tratado
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adiéionalmente por sua colocagdo em um pildo e triturando-se
a mistura com 2 ml de H,O, 50%; permitiu-se que ela entrasse
em contato por 30 minutos durante agitacdo. O catalisador
foi filtrado e seco em um dessecador a vacuo. A hidrogenagao

5 foi realizada como no Tratamento 2d, usando 1,05 g de cata-

lisador.
TABELA 4.2
Teor fi-
Teor de
Cl8: nal de
Carbonato ba-|{Tempo de Cl8:1|Cl18:2 acido
0 dcido 1li-
sico de cobre |[reacgdo (%) (%) graxo
(%) nolénico
trans (%)
(%)
CUCOCER Trata-
5 horas |4,3 |25,3 |{51,6 |6,6 1,9
mento 2a
CUCOCER Trata-
7 horas (4,3 26,4 |51,8 (4,3 3,6
mento 2b*
Sigma-Aldrich
6 horas [4,2 |25,7 (51,4 {5,5 2,5
Tratamento 2c¢*
Sigma-Aldrich
3 horas 4,3 |31,3 (48,6 |2,8 8,1
Tratamento 2d
Sigma-Aldrich
45 min. [4,3 1|30,0 |49,4 |2,8 6,5
Tratamento Z2e

* Acidos graxos estimados por RI
CUCOCER preparado pelo Tratamento 2a era cataliti-

10 camente ativo. CUCOCER tratado até uma cor mals escura no
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Tratamento 2b era ainda mais ativo. Esse Ultimo gerou uma
redugao désejével de &4cido linolénico, sem alterar substan-
cialmente os outros niveis de é&cido graxo. Os tratamentos
com perdxido de hidrogénio foram muito eficazes com carbona-
to basico de cobre de “Sigma-Aldrich”. O Tratamento 2c pro-
duziu um catalisador ativo; no entanto, o tratamento 2d pro-
duziu um catalisador mais ativo. A atividade foi aumentada
ainda mais no Tratamento 2e. O catalisador resultante produ-
ziu uma diminuicdo do teor de acido linolénico e um aumento

do teor de C18:1 desejaveis em um tempo de reagdo muito cur-

to (45 minutos).

EXEMPLO 5

Hidrogenacdo com o uso de hidréxido de cobre tra-
tado com H»0;

Foram realizadas reagdes de hidrogenagdo com O uso
de hidréxido de cobre disponivel comercialmente (CUHSULC de
World Metals, Inc., também denominado hidréxido de cobfe
(II)). Os resultados sdo fornecidos na Tabela 5 abaixo.

Tratamento com perdéxido de hidrogénio:

Tratamento 2a: CUHSULC (4,5 gramas) foi misturado
em 10 ml de uma solucdo 50% de perdxido de hidrogénio. A
mistura foi filtrada em um funil de Biichner, lavada com &-
gua, e permitiu-se que secasse por 48 horas em um dessecador
a vacuo. Esse catalisador (0,96 grama) foi adicionado a 600
g de b6leo, e a reagdo de hidrogenagdo foi realizada como no
Exemplo 1.

Tratamento 2b: CUHSULC (5,0 g) foi misturado em um

banho gelado em 10 ml de uma solugdo 50% de perdxido de hi-
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drogénio, seguido por adig¢do de 5 ml de péréxido de hidrogé-
nio 50%. A mistura foi fil;radaVem um funil de Bu;hnér, la-
vada com agua, e permitiu—ée que secasse por 48 horas em um
dessecador a vacuo para formar um pb de cor verde-oliva. Foi
adicionadoll,OS grama desse catalisador CUHSULC a 600 gramas
de 6leo de soja RB (seco), e a reagdo de hidrogenacdo foi
realizada como no Exemplo 1.

Tratamento 2c: CUHSULC (5,43 gramas) foil tratado
com 10 ml de H,0, 50% adicionados gota a gota sobre um banho
gelado, e seco em um dessecador a vacuo. A hidrogenagdo foi
feita como no Exemplo 1, usando 1,05 g de catalisador.

Tratamento 2d: CUHSULC (10,205 g) foi misturado em
25 ml de &gua, tratados com 10 ml de H;0, 50% adicionados
gota a gota sobre um banho gelado, e seco em um dessecador a
vacuo. A hidrogenacdo foi feita como no Exemplo 1, usando

1,05 g de catalisador.

TABELA 5
Teor
final
Teor final Teor
Trat. de|Tempo de
C18:0|C18:1|C18:2)de acido final
hidréxido |[de rea- acido
(%) (%) (%) linolénico de CLA
de cobre |[cao graxo
(%) . (%)
trans
(%)
Sem
Nenhum 5 horas
reagdo
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2a 2 horas |4, 3 30,5 |[51,0 1,9 ~7,5 10,7
2b 2 horas|4,?2 32,2 49,0 |1,69 9,1 0,6
2cC 2 horas |4, 3 29,9 1|50,4 |2,3 7,3 0,8
2d 1 hora |[4,3 29,9 1|50,0 2,2 7,3 0,8

Os catalisadores de hidréxido de cobre (II) prepa-
rados por todas as variagdes do tratamento 2 foram catalisa-
dores de hidrogenacdo extremamente eficazes e produziram ra-
pidamente um 6leo com niveis desejaveis de acido linolénico
com baixo teor de gordura trans e pouca formag¢do de CLA.

EXEMPLO 6
Reutilizacdo do catalisador de hidréxido de cobre

CUHSULC (10,21 gramas) foil tratado adicionando-se,
primeiramente, 25 ml de Hzovpara fazer uma mistura, e depois
foram adicionados 10 ml de peréxido de hidrogénio 50% gota a
gota 4 mistura em um banho gelado. A mistura tratada foi en-
tdo filtrada, lavada e seca em um dessecador a vacuo. A hi-
drogenacdo foi efetuada com o uso de 2,108 gramas de catali-
sador de acordo com Exemplo 1. O RI do 6leo foi de 1,46151
ap6s 15 minutos, e 1,46140 em 30 minutos.

Segundo uso: o catalisador foi recuperado por cen-
trifugacdo da mistura de reacdo a 9.000 rpm por 15 minutos.
Ndo permaneceu nenhum catalisador visivel no 6leo. O 4leo
foi removido por decantacdo e foi adicionado 6leo fresco e
usado para transferir o catalisadof para o vaso de reagdo na
forma deimistura com uma perda minima de catalisador. Um to-
tal de 600 gramas de 6leo foi usado para éssa reacdo, e ela

foi executada como no Exemplo 1. O RI apds 15 minutos foi de



10

15

48

1,46131, e apdés 30 minutos foi de 1,46121, indicando uma hi-
drogenacdo inicial bem mais rapida do que no primeiro'uso.
Esse exemplo demonstrou que o catalisador é recuperavel e
reutilizavel sem perda observavel de atividade na primeira
reutilizacdo. O RI em uma hora foi de 1,46112.

| Terceiro uso: o catalisador fol recuperado nova-
mente como para o segundo uso, e reutilizado com 600 g de
6leo de soja RB seco como no Exemplo 1. A reagao foi um pou-
co mais lenta do que a primeira reutilizacdo, mas ainda era
mais répida do que a reagdo inicial. O RI apds 30 minutos
foi de 1,46132 (que era mais rapido do que na execugdo ori-
ginal, 1,46140) e 1,46121 apdés uma hora.

Quarto uso: o catalisador do terceiro uso foi re-
cuperado como no segundo e no terceiro usos, e reutilizado
uma quarta vez com 600 gramas de &leo de scja RB seco como
no Exemplo 1. O RI apdés 30 minutos foi de 1,46134, e 1,46123
ap6és uma hora. O tempo até alcangar 2,5% de &cido linolénico
para essa reagdo fol de 2 horas. Os resultados sdo forneci-

dos na Tabela 6 abaixo.

TABELA 6

Tempo até alcangar ~2,35%| Trans
Uso Acido linolénico (%)

de 4cido linolénico (%)
1° |1 Hora - 12,2 7,3
2° 1 Hora + 2,6 7,9
3° 1 Hora + 2,4 8,8
4° 2 Horas 2,4 9,07
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EXEMPLO 7

Tratamentos combinados de catalisador de hidroéxido
de cobre

Hidréxido de cobre (5 g) foi misturado em 10 ml de
uma solucdo 5% de perdxido de hidrogénio, seguido por adigao
de 5 ml de perdxido de hidrogénio 50% 4 mistura em um banho
gelado. A mistura foi filtrada em um funil de Bichner, lava-
da com &gua, e permitiu-se que secasse por 48 horas em um
dessecador'a‘vécuo para formar um pé de cor verde-oliva. Uma
reacdo de controle foi executada como no Exemplo 1, com 1,05
grama desse catalisador. O resto do catalisador de hidroge-
nacdo de hidrdxido de cobre foi adicionado a 30 ml de &leo
de soja, e aquecido até 160- 170°C com agitacdo até que o
catalisador ficasse preto (cerca de 15 minutos na temperatu-
ra). O catalisador foi recuperado por filtracdo e usado para
catalisar reacdes de hidrogenagdao como no exemplo 1, usando
1,05 g de catalisador a 160°C é 180°C. Os resultados sao

fornecidos na Tabela 7 abaixo.

TABELA 7
Teor fi-
Teor final
Tratamento |Tempo nal dej
c18:0|C18:1|C18:2 de acido
de hidrdéxi-|de re- acido
(%) (%) (%) graxo trans
do de cobrelagéo linoléni-
(%)
co (%)
Controle
2 4,3 29,9 48,6 |2,3 7,3
160°C
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160°C 2 4,3 30,7 {50,03|1,9 - 8,2

180°C 1,5 4,3 29,3 |50,3 |2,6 6,6

A combinacdo de tratamento de perdxido de hidrogé-
nio e aquecimento em 6leo na auséncia de hidrogénio adicio-
nal forneceu um catalisador de hidrogenacdo de hidrdxido de
cobre tratado com peréxido de hidrogénio com excelente redu-
cdo no teor de &acido linolénico em tempos de reagdo curtos
com pouca formacdo de acidos graxos trans.

EXEMPLO 8

Hidrogenacdo com o uso de malaquita mineral

Uma amostra de malaquita mineral do Congo, Africa,
foi obtida de um colecionador de pedras. A malaquita mineral
foi triturada em um pildo manual no laboratério. Apds tritu-
racdo, a distribuicdo do tamanho de particula foi: menos de
10 microns, 2,1 %; entre 10 e 20 microns, 13,3%; acima de 20
microns, 65,5%. A ndneral>nmlaquita triturada fol usada a
0,1% (p, cobre/p, 6leo) para hidrogenar 6leo de soja desodo-
rizado, seco, refinado, clareado, a 165°C a 413,68 kPa/g de
hidrogénio por 4 horas. O 6leo resultante continha 5,39% de
c18:0, 37,82% de C18:1, 41,48% de Cl1l8:2, 2,92% de Cl8:3 e
16,23% de acidos graxos trans.

EXEMPLO 9

Hidrogenacdo com o uso de malaquita precipitada
ndo suportada

Maladuita precipitada foi preparada pelos procedi-
mentos seguintes, e usada para catalisar reagdes de hidroge-

nacdo, como apresentado abaixo.
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Procedimento 1: Malaquita precipitada ndo suporta-
da foi preparada de acordo com a descrig¢do em H. Parekh e A.
Hsu, “The Preparation of Malachite. Reaction between cupric
sulfate and sodium carbonate solutions” Industrial & Engi-
neering Chemistry Product Research and Development (1968), 7
(3), 222-6. Carbonato béasico de cobre disponivel comercial-
mente (20,04 gramas, World Metal LLC, Sugar Land, TX) foi
misturado em 140 ml de &gua, e 10,2 ml de &acido sulfirico
concentrado foram adicionados para formar uma soluééo de
sulfato de cobre dissolvido. Carbonato de sédio anidro (24
gramas) foi dissolvido em 600 ml de agua.

A solucdo de sulfato de cobre dissolvido feoi adi-
cionada a solucdo de carbonato de sdédio ao longo de um peri-
odo de cinco minutos, a medida que a solugcdo de carbonato de
s6dio era agitada em uma placa de agitag¢do. Formou-se um
precipitado e permitiu-se que ele se depositasse. Cerca de
450 ml da camaéa liquida foram removidos por decantacgdo e
outros 200 ml foram removidos por retirada com sifdo. O pre-
cipitado foi enxaguado por trés vezes com agua (400 ml) para
obter um precipitado verde claro de malaquita, que foi fil-
trado por vacuo em um funil de Biichner. A malaquita precipi-
tada foi entdo colocada em um forno de vacuo a 150°C de um
dia para o outro para secar.

A malaquita precipitada seca foi entdo usada como
um catalisador ndo suportado sem tratamento adicional para
catalisar reacdes de hidrogenacdo de 6leo desodorizado, re-
finado, clareado; como no exemplo 1, usando 1,04 grama de

catalisador. Os resultados sao fornecidos na Tabela 8 abaixo
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(sdo ilustradas duas condig¢des de reagdo diferentes).

Procedimento 2: Malaquita precipitada nao suporta-
da foi preparada de acordo com a descricao em H. Parekh e A.
Hsu, “The Preparation of Malachite. Reaction between cupric
sulfate and sodium carbonate solutions” Industrial & Engi-
neering Chemistry Product Research and Development (1968), 7
(3), 222-6. Carbonato basico de cobre disponivel comercial-
mente (10,15 gramas, World Metal LLC, Sugar Land, TX) foi
misturado em 50 ml de &gua, e 6,6 ml de acido sﬁlfﬁrico con-
centrado foram adicionados para formar uma solugdo de sulfa-
to de cobre dissolvido. Um adicional de 20 ml de HO foi a;
dicionado para re-solubilizar uma parte do CuSOs que se pre-
cipitou da solucdo saturada. Carbonato de sédio anidro (12
grahas) foi dissolvido em 200 ml de agua.

Dois tercos da solugdo de sulfato de cobre dissol-
vido foram adicionados gota a gota & solucgdo de carbonato de
sédio, a medida gue a solucdo de carbonato de sdédio era agi-
tada em uma placa de agitagdo; o tergo final foi derramado
lentamente e causou uma efervescéncia significativa. Formou-
se um precipitado e permitiu-se que ele se depositasse. Par-
te da camada liquida foi removida por decantacdo e parte da
camada liquida foi removida com o auxilio de um sifdo. O
precipitado foi enxaguado por trés vezes com agua paré obter
um precipitado verde claro de malaquita, que foi filtrado
por vacuo em um funil de Biichner. A malaquita precipitada
foi entdo colocada em um forno de vacuo a 150°C de um dia
para o outro para secar.

A malaquita precipitada seca foi ent&o usada como
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um catalisador ndo suportado sem tratamento adicional para
catalisar reacdes de hidrogenacdo de 6leo desodorizado, re-
finado, clareado, como no exemplo 1, usando 1,04 grama de
catalisador. Os resultados sdo fornecidos na Tabela 8 abai-
XO.
Procedimento 3: malaquita precipitada nac suporta-
da foi preparada de acordo com a descrigcdo em H. Pareldi e
A. Hsu., “The Preparation of Malachite. Reaction between cu-
pric sulfate and sodium carbonate solutions” Industrial &
Engineering Chemistry Product Research and Development
(1968), 7 (3), 222-6. Carbonato basico de cobre diéponivel
comercialmente (20,04 gramas, World Metal LLC, Sugar Land,
TX) foi misturado em 140 ml de &agua, e 10,2 ml de H2SO, cén-
centrado foram adicionados para formar uma solugdo de sulfa-
to de cobre dissolvido. Carbonato de sédio anidro (24 graos)
foi dissolvido em 600 ml de &gua.
| Ambas as solucdes foram aquecidas até 60°C, e a
solucdo de sulfato de cobre dissolvido foi adicionada a so-
lucdo de carbonato de sdédio ao longo de um periodo de cinco
minutos, & medida que a solugdo de carbonato de sddio era
agitada em uma placa de agitagdo aquecida. Formou-se um pre-
cipitado e permitiu-se que ele se depositasse. Cerca de 450
ml da camada liquida foram removidos por decanﬁagéo e outros
200 ml foram removidos por retirada com sifdo. O precipitado
foi enxaguado por trés vezes com agua (400 ml) para obter um
precipitado verde claro de malaguita, que foi filtrado por
vacuo em um funil de Biichner. A malaquita precipitada foi

entdo colocada em um forno de vacuo a 150°C de um dia para o
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outro para secar.

A malaquita precipitada seca foi entdo usada como
um catalisador nd3o suportado sem tratamento adicional para
catalisar reacdes de hidrogenagdo de 6leo desodorizado, re-
finado, clareado, como no exemplo 1, usando 1,04 grama de
catalisador. Os resultados sdo fornecidos na Tabela 8 abai-
XO0.

Procedimento 4: catalisador de malaquita precipi-
tada ndo suportada preparado pelo pfocedimento 1 foi tratado
adicionalmente com perdéxido de hidrogénio da seguinte forma:
catalisador de malaquita precipitada n&o suportada (1 grama)
foi misturado em Agua sobre gelo, e foi adicionado perédxido
de hidrogénio 50% (1 ml) gota a gota ao longo de uh periodo
de 30 minutos. Permitiu-se que a mistura aquecesse até a
temperatura ambiente, e depois ela foi filtrada a vacuo em
um funil de Biichner para fornecer um catalisador de malaqui-
ta precipitada tratada quimicamente. O catalisador de mala-
guita precipitada tratada quimicamente foi entdo colocado em
um forno a vacuo a 150°C de um dia para o outro para secar;
a seguir, ele foi usado para catalisar reacdes de hidrogena-
cdo de 6leo desodorizado, refinado, clareado, como no exem-
plo 1, usando 1,04 grama de catalisador. Os resultados sdao
fornecidos na Tabela 8 abaixo.

Carbonato basico de cobre comercial: carbonato ba-
sico de cobre comercial adquirido previamente de Mallinci-
crodt Laboratory Chemicals (Phillipsburg, NI) foi testado
como catalisador sem tratamento adicional para catalisar re-

acdes de hidrogenacdo de 6leo desodorizado, refinado, clare-
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ado, como no Exemplo 1, usando 0,504 grama de catalisador.

Os resultados sdo fornecidos na Tabela 8 abaixo.

TABELA 8
Teor Teor
final |[final
Proced. de
Temp. de|Tempo |Cl8: [C18: |C1l8: |(de a-lde a-
Expt|preparac¢do
Hidrog. |de re-|0 1 2 cido cido
N° do catali-
(°c) acao (%) (%) (%) |lino- |graxo
sador
lénico |trans
(%) (%)
Oleo de 52,8
4,3 122,0 7,5 0,2
partida 5
31,1 48,8
1 1 200 3 hrs |4,32 2,18 7,38
: 8 9
28,6 |50,4
2 i 160 7 hrs |4,6 2,8 5,9
4 5
32,9 |406,2
3 2 200 1 hr 4,63 1,9 8,7
2 1
30,8 |48,5
4 3 160 7 hrs |4,56 2,2 8,3
7 5
: 33,1
5 4 200 6 hrs (4,32 47,1 (1,94 9,98
4
30,7 |48,7
6 Comercial |200 30 minl|4, 20 1,82 6,94
2 9

Foram obtidos catalisadores muito bons com todos
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0s procedimentos. O catalisadoi preparado pelo procedimento
2 foi bem mais réapido do que os catalisadores preparados pe-
los outros procedimentos. O carbonato bédsico de cobre de
Mallinckrodt gerou a reacdo mais rdpida, com uma diminuigdo
de &cido linolénico a 1,82% em 30 minutos.

EXEMPLO 9
Remocdo do catalisador de cobre das reagdes de hidrogenagado

A hidrogenacdo de 6leo de soja refinado clareado
foi realizada usando hidrdéxido de cobre comercial (CUHSULC,
World Metal, LLC, Sugarland, TX). Catalisador (1,02 grama)
foi adicionado ao 6leo de soja (600 gramas) e a hidrogenacdo

foi efetuada por sete horas. A remog¢do do cobre do éleo hi-

‘drogenado foi realizada por filtragdo a vacuo através de um

leito (70 mm de diédmetro, 12 mm de profundidade do leito) de
Terra Diatomdcea de Celite 503 (World Minerals Inc., Goleta,
CA) para a obtencdo de 6leo filtrado contendo 3,47 mg de co-
bre por kg de 6leo. O cobre restante foi removido por trata-
mento do 6leo filtrado com uma solugdo de acido citrico e
SorbsilR92 ativado (INEOS Silicas Americas, LLC, Joliet,
IL.,) e filtracdo através de Celite uma segunda vez. O d6leo
filtrado (466 gramas) fol aquecido até 80°C, e foram acres-
centadas 14 gotas de solugdo 40% de &cido citrico ao Oleo
filtrado. Essa mistura foi égitada por cerca de 15 minutos a
80°C. SorbsilR92 (1,86 grama) foi adicionado e agitado por
cerca de 30 minutos. A mistura foi novamente filtrada a va-
cuo através de um leito de Celite 503, como descrito anteri-
ormente para a obtencgdo de 6leo tratado livre de cobre (li-

mite de deteccdo: 0,1 mg/kg).
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proporcdes de acidos graxos

Foram calculadas as proporcdes de acidos graxos
em: a) 6leo de soja de partida,
genacdo do 6leo de soja de acordo com os métodos acima

tados abaixo pelo N° da Tabela),

X0 na Tabela 9.

TABELA 9

e b)

6leo obtido apds hidro-

e elas sd3o fornecidas abai-

Ccl8:2/C18:

, Cl18:2C/18: |Linoclénico
Descricao #
0 1 /C18:0

Oleo de partida 12,09 2,18 1,81
Tabela 2 Cromita de

15 |10,094 1,85 0,53
cobre
Tabela 2 Cromita de

16 (12,05 1,87 0,86
cobre
Tabela 3 P& de cobre

17 112,02 2,13 1,63
trat. N°
Tabela 3 P& de cobre

18 |11,44 1,57 0,56
trat. N° 1
Tabela 4.1 Trat. 1b

119 112,33 2,11 1,64
World Metals
Tabela 4.1 Trat. 1c

20 11,35 1,54 0,58
World Metals
Tabela 4.2 Trat. 2a

21 (12,00 2,04 1,53
World Metals
Tabela 4.2 Trat. 2b|22 |12,05 1,96 1,00

(ci-
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World Metals
Tabela 4.2 Trat. 2c

23 112,24 2,00 1,31
Sigma-Aldrich :
Tabela 4.2 Trat. 2d

24 11,30 1,55 0,65
Sigma-Aldrich
Tabela 4.2 Trat. 2e

25 111,49 1,65 0,65
Sigma-Aldrich
Tabela 5 2a 26 |11,86 1,67 0,44
Tabela 5 2b 27 11,67 1,52 0,40
Tabela 5 2c 28 11,72 1,69 0,53
Tabela 5 2d 29 (11,63 1,67 0,51
Tabela 7 Controle 30 11,30 1,63 0,53
Tabela 7 160°C 31 |11,63 1,63 0,44
Tabela 7 180°C 32 (11,70 1,72 0,60
Exemplo 8 Malaquita

33 17,70 1,10 3,01
mineral
Tabela 8 Exc. 1 34 11,32 1,57 0,50
Tabela 8 Exc. 2 35 10,97 1,76 0,61
Tabela 8 Exc. 3 36 19,098 1,40 0,41
Tabela 8 Exc. 4 37 110,65 1,57 0,48
Tabela 8 Exc. 5 38 (10,90 1,42 0,45
Tabela 8 Exc. 6 39 |11,62 1,59 0,43

Os perfis desejados de acido graxo incluem aqueles
com teor reduzido de A&cido linolénico sem niveis maiores de
dcidos graxos trans, comparados com o 6leo de partida. Tam-

bém é altamente desejavel realizar essa reacgdo sem reduzir o
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teor de écidos graxos C18:2 ou Cl8:1, ou aumentar o teor de
acidos graxos C18:0.

Ilustrativamente, &leos vegetais que sdo hidroge-
nados com a utilizacdo dos processos de acordo com a presen-
te invencdo podem ser compostos de cadeias de &cido graxo
gue possuam um dos seguintes perfis:

C18:2/C18:0 proporcdo acima de cerca de 11,0;
C18:2/C18:1 proporgao de, no maximo, cerca de 2,2;
C18:3/18:0 proporcdo de, no maximo, cerca de 1,7;

C18:2/18:0 acima de cerca de 11,3; C18:2/Cl1l8:1 no
maximo cerca dé 1,65; C18:3/18:0 de, no maximo, cerca de
0,65;

| C18:2/l8:0‘acima de cerca de 9,95; Cl18:2/Cl8:1 no
maximo cerca de 1,80; C18:3/18:0 de, no maximo, cerca de
0,065; e

C18:2/18:0 acima de cerca de 11,3; C18:2/C18:1 de,
no maximo, cerca de 1,70; C18:3/18:0 de, no maximo, cerca de
0,65.

Apés a descricdo completa desta invengdo, sera
compreendido por aqueles habilitados na técnica que a mesma
pode ser realizada dentro de uma ampla e equivalente gama de
condicdes, formulacles e outros parédmetros, sem afetar o es-
copo da. invengdo ou qualquer modalidade desta.

Todos os documentos, por exemplo, publicag¢gdes ci-
entificas, patentes, pedidos de patente e publicag¢des de pa-
tentes, caso aqui citados, sao aquibincorporados por refe-
réncia em sua totalidade, na mesma extensdo como se cada do-

cumento individual fosse especifica e individualmente indi-
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cado para ser incorporado por referéncia em sua totalidade.
Quando o documento citado fornecer apenas a primeira pagina
do documento, todo o documento estarda incluido, incluindo as

pdginas restantes do mesmo.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a hidrogenagdo de uma composigao
que contém pelo menos dois sitios de insaturagéao,
CARACTERIZADO por compreender:

(a) preparacgdo de uma mistura colocando em contato
a referida composicdo com um catalisador de hidrogenacgdo que
compreende um material de carbonato de cobre/hidréxido de
cobre tratado com peréxido de hidrogénio; e

(b) aquecimento da referida mistura em uma tempe-
ratura de cerca de 50°C a cerca de 250°C sob uma atmosfera
de.hidrogénio;

em que a referida composigdo é hidrogenada.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a temperatura é de cerca de
100°C a cerca de 200°C.

3. Prodesso, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida atmosfera de hi—.
drogénio é de cerca de 34,47 kPa a cerca de 689,47 kPa.

4, Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida composigdo compre-
ende uma composigdo que contém acil graxo, em que o referido
acil graxo contém pelo menos dois sitios de insaturagao em
uma cadeia de carbono.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida composigéo que
contém acil graxo compréende uma gordura ou um 6leo poliin-
saturado vegetal, animal ou sintético, ou derivados ou mis-

turas destes.
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6. Processo, de acordo com :a reivindicacdo 5,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida composigdo poliin-
saturada que contém acil graxo é um 6leo comestivel.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido 6leo é um Oleo ve-
getal.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido éleo vegetal & se-
lecionado do grupo que consiste em 6leo de soja, 6leo de li-
nhaca, 6leo de girassol, 6leo de canola, bleo de colza, 6leo
de semente de algodido, 6leo de amendoim, o6leo de agafroa,
derivados e derivados conjugados dos referidos éleos, e mis-
turas destes.

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido 6leo é hidrogenado
para conter} no méximo, cerca de 5% de acido linolénico.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido 6leo é hidrogenado
para conter, no maximo, cerca de 10% de acido(s) graxo(s)
trans.

11. Processo, de acordo com a reivindicacgao 10,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido 6leo & hidrogenado
para conter, no méximo, cerca de 8% de acido(s) graxo(s)
trans.

12. Processo, de acordo com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADO por'ainda compreender a remogdo do catalisador
da mistura.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdao 12,
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CARACTERIZADO pelo fato de que a remogdo do referido catali-
sador da referida mistura compreende centrifugacdo, assenta-
mento, decantacdo, filtracdo, contato com um filtro auxili-
ar, contato com um agente quelante liquido ou sélido, adigao
de um adsorvente ativado, ou qualgquer combinagdo destes.

14. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida composig¢do hidro-
genada é um 6leo vegetal composto de cadeias de acido graxo
que possuem o seguinte perfil: C18:2/C18:0 proporgado acima
de cerca de 11,0; C18:2/Cl8:1 proporgdo de, no maximo, cerca
de 2,2; C18:3/18:0 proporgdo de, no maximo, cerca de 1,7.

15. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida composigdo hidro-
genada é€ um 6leo vegetal composto de cadeias de acido graxo
gque possuem o seguinte perfil: C18:2/18:0 acima de cerca de
ll,3f C18:2/C18:1 de, no maximo, cerca de 1,65; C18:3/18:0
de, no maximo, cerca de 0,65.

16. Processo de preparagcdo de um catalisador de
hidrogenacdo, CARACTERIZADO por compreender:

(a) preparacdo de uma mistura colocando em contato
material de carbonato de cobre/hidréxido de cobre com uma
solucdo de peréxido de hidrogénio, em que a referida mistura
é mantida em temperaturas de cerca de -5°C a cerca de 100°C;
e

(b) separacdo de um material sélido da referida
mistura;

em que é preparado um catalisador de hidrogenagédo

de carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratado com perdxi-
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do de hidrogénio.

17. Processo, de acordo com a reivindicagdo 16,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida solucdo de perdoxi-
do de hidrogénio é cerca de 1% a 90% de perdxido de hidrogé-
nio.

18. Processo, de acordo com a reivindicagdo 17,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida solucdo de perdxi-
do de hidrogénio é cerca de 40% a 60% de perdxido de hidro-
génio.

19. Processo, de acordo com a reivindicagdo 16,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida mistura € mantida
em temperaturas de cerca de.—5°C a cerca de 30°C.

20. Processo, de acordo com a reivindicagdo 16,
CARACTERIZADO pélo fato de que a separacdo do referido mate-

rial sbélido da referida mistura compreende centrifugacao,

' assentamento, decantacdo, filtracdo, ou qualquer combinacéo

destes.

21. Processo, de acordo com a reivindicacdo 16,
CARACTERIZADO por ainda compreender a moagem em mistura do
material sélido da etapa (b) com uma solucido de perdxido de
hidrogénio.

22. Catalisador de hidrogenacdo, CARACTERIZADO por
ser feito pelo processo da reivindicacdo 16.

23. Catalisador, de acordo com a reivindicacédo 22,
CARACTERIZADO pelo fato de qué o catalisador é ndo suporta-
do. |

24. Processo para a hidrogenacdo de uma composigdo

que contém pelo menos dois sitios de insaturacgao,
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CARACTERIZADO por compreender:

(a) preparacdo de uma mistura colocando em contato
a referida composicdo com um catalisador de hidrogenagao que
compreende um material de malaquita; e

(b) aquecimento da referida mistura em uma tempe-
ratura de cerca de 50°C a cerca de 250°C sob uma atmosfera
de hidrogénio;

em que a referida composicdo é hidrogenada.

25. Processo, de acordo com a reivindicagdo 24,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido catalisador com-
preendevum material de malaquita precipitada.

26. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 25,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido catalisador €& néo
suportado.

27. Processo, de acordo com a reivindicagdo 24,
CARACTERIZADO pelo fato de que o material de malaquita é um
material de malaquita tratado com péréxido de hidrogénio.

28. Processo, de aéordo com a reivindicacédo 24,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida composigdo compre-
ende um 6leo vegetal poliinsaturado ou um derivado deste, e
o referido 6éleo é hidrogenado para conter, no maximo, cerca
de 10% de acido(s) graxo(s) trans.

29. Processo, de acordo com a reivindicagéo 24,
CARACTERIZADO por ainda compreender a remogdo do catalisador
da referida mistura.

30. Processo, de acordo com a reivindicacdo 24,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida composigdo hidro-

genada é um dleo vegetal composto de cadeias de acido graxo
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que possuem o seguinte perfil: C18:2/18:0 acima de cerca de
9,95; C18:2/C18:1 de, no maximo, cerca de 1,80; C18:3/18:0
de, no maximo, cerca de 0,65.

31. Processo para a hidrogenagdo de uma composicdo
que contém pelo menos dois sitios de insaturacao,
CARACTERIZADO por compreender:

(a) preparacdo de uma primeira mistura colocando
em contato a referida composicdo com um catalisador de hi-
drogenacdo selecionado do grupo que consiste em catalisador
de hidrogenacgido de pd6 de metal cobre tratado por aquecimen-
to, catalisador de hidrogenacgdo de hidréxido de cobre trata-
do quimicamente e catalisador de hidrogenacao de hidréxido
de cobre/carbonato de cobre tratado por aquecimento; e

(b) aquecimento da referida mistura em uma tempe-
ratura de cerca de 50°C a cerca de 250°C sob uma atmosfera
de hidrogénio;

em que a referida composicdo € hidrogenada.

32. Processo, de acordo com a reivindicacao. 31,
CARACTERIZADO pelo fato de que a temperatura € de cerca de
100°C a cerca de 200°C.

33. Processo, de acordo com a reivindicacdao 31,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida atmosfera de hi-
drogénio é de cerca de 34,47 kPa a cerca de 689,47 kPa.

34. Processo, de acordo com a reivindicacao 31,
CARACTERIZADO pelb fato de que a referida composigado compre-
ende um éleo vegetal poliinsaturado ou um derivado deste.

35. Processo, de acordo com a reivindicacdo 34,

CARACTERIZADO pelo fato de que o referido éleo & hidrogenado
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para conter, no maximo, cerca de 10% de adcido(s) graxo(s)
trans.

36. Processo, de acordo com a reivindicacdo 35,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido éleo é hidrogenado
para conter, no maximo, cerca de 8% de A&cido(s) graxo(s)
trans.

37. Processo, de acordo com a reivindicagdo 31,
CARACTERIZADO por ainda compreender a remogdo do catalisador
da referida mistura.

38. Processo, de acordo com a reivindicacao 31,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida composigao hidro-
genada é um éleo vegetal composto de cadeias de adcido graxo
gue possuem O seguinte perfil: C18:2/18:0 acima de cerca de
11,3; C18:2/C18:1 de, no maximo, cerca de 1,70; Cl8:3/18:0
de, no maximo, cerca de 0,65.

39. Processo de preparacdo de um catalisador de
hidrogenacao, CARACTERIZADO por compreender:

(a) preparacdo de uma mistura colocando em contato
um material de hidréxido de cobre com uma solugdo de peroxi-
do de hidrogénio, em que a referida mistura ¢é mantida em
temperaturas de cerca de -5°C a cerca de 100°C; e

(b) separacdo de um sbélido que compreende o refe-
rido catalisador,

em que é preparado um catalisador de hidrogenagdo
de hidréxido de cobre tratado com perdxido de hidrogénio.

40. Processo, de acordo com a reivindicacgéao 39,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida solucdo de perdéxi-

do de hidrogénio é cerca de 1% a cerca de 90% de perdxido de
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hidrogénio.

41. Processo, de acordo com a reivindicagdo 39,
CARACTERIZADO pelo fato de que as referidas temperaturas na
etapa (a) sdo de cerca de -5°C a cerca de 30°C.

42 . Processo, de acordo com a reivindicacdo 39,
CARACTERIZADO por ainda compreender o aquecimento do catali-
sador de hidrogenacdo de hidréxido de cobre tratado com pe-
réxido de hidrogénio em um 6leo na auséncia de hidrogénio
adicional.

43, Processo de preparacdo de um catalisador de
hidrogenagdo, CARACTERIZADO por compreender o aquecimento de
um material de carbonato de cobre/hidrdéxido de cobre em uma
temperatura de, no minimo, cerca de 100°C, até que o referi-
do material adquira a cor preta, em que é preparado um cata-
lisador de hidrogenacdo de carbonato de cobre/hidréxido de
cobre tratado por aquecimento.

44 . Prbcesso, de acordo com a reivindicacdo 43,
CARACTERIZADO por compreender:

(a) aquecimento de um material de carbonato de co-
bre/hidréxido de cobre em uma temperatura de cerca de 100°C
a cerca de 320°C, e

(b) aquecimento do material da etapa (a) em uma
temperatura de pelo menos cerca de 5°C acima da temperétura
na etapa (a).

45. Processo de preparacdo de um catalisador de
hidrogenagcdo, CARACTERIZADO por compreender:

(a) aquecimento de um material de pdé de metal co-

bre em uma temperatura de cerca de 50°C a cerca de 500°C; e
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(b) submeter o referido pdé de cobre da etapa (a) a
um processo que rompa aglomerados e grumos,

em que é preparado um catalisador de hidrogenacao
de pé de cobre tratado por aquecimento.

46. Processo, de acordo com a reivindicagdo 45,
CARACTERIZADO pelo fato de que o referido pd de cobre tem um
tamanho de particula médio de cerca de 0,5 micron.

47. Processo, de acordo com a reivindicagdo 45,
CARACTERIZADO por ainda compreender: |

c) submeter o produto da etapa (b) a um vacuo e/ou
a uma etapa de secagem. |

48. Processo, de acordo com a reivindicagdo 45,
CARACTERIZADO por ainda compreender:

c) aquecimento do produto da etapa (b) em uma tem-

peratura de cerca de 50°C a cerca de 500°C.
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RESUMO

“COMPOSICOES DE COBRE E SEU USO COMO CATALISADORES
DA HIDROGENAGAO”

Sao reveladas composi¢des de cobre que sdo uteis
como catalisadores de hidrogenagdo. Em particular, os com-
postos de cobre sdo catalisadores para a hidrogenacdo sele-
tiva de 6leos que contém componentes de acil graxo insatura-
do, tais como éleos vegetais insaturados. Também sdo revela-
dos métodos de preparacao das gomposigées de cobre. Também
sido apresentados métodos de hidrogenacdo de composigdes in-
saturadas que contém pelo menos dois sitios de insaturagéo
com o uso dos catalisadores de hidrogenagdo, juntamente com
produtos obtidos pelas rea¢des de hidrogenacdo aqui descri-

tas.
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“COMPOSIQ@ES DE COBRE E SEU USO COMO CATALISADORES

DE HIDROGENACAQ”

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Campo da invencdo

A presente invencgdo ¢é dirigida aos catalisadores
de cobre ﬁteié para a hidrogenacgdo de composic¢des insatura-
das; métodos de preparacdo dos catalisadores, métodos de hi-
drogenagdo de composigées>insaturadas e produtos hidrogena-
dos por eles obtidos.

Fundamentos da invengdo

A hidrogenacdo de substratos insaturados € uma
tecnologia amplamente usada para a obtencdo de produtos que
podem ser usados em varios campos, desde a indistria alimen-
ticia até o campo dos materiais plésticos e semelhantes. Sao
conhecidos véarios métodos para hidrogenacao (uma redugdo
quimica por meio de adigédo de hidrogénio através de uma 1li-
gacdo dupla), a maioria dos quais usa hidrogénio gasoso na
presenca de um catalisador adequado. Esse ultimo normalmente
compreende um metal de transigdo, normalmente um metal do
grupo 10 da tabela periédica, ou seja, Ni, Pd ou Pt. Casos
esses estejam presentes como impurezas no substrato hidroge-
nado, eles podem causar oxidac¢do ou problemas toxicoldégicos
no caso de alimentos. Catalisadores da hidrogenagdo baseados
em outros metais de transigdo que possuem menos desvantagens
do que aqueles listados acima também s&o conhecidos, mas e-
les também tém uma atividade catalitica menor.

A hidrogenacdo de 6leos de plantas remove ou reduz

a quantidade de componentes no 6leo responsaveis por odores

Jor
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pode ser gualquer temperatura(s) de cerca de 50°C a cerca de
250°C. Em outras modalidades, a temperatura é de cerca de
100°C a cerca de 250°C, ou de cerca de 100°C a cerca de
200°C, ou de cerca de 160°C a cerca de 200°C, ou de cerca de
140°C a cerca de 220°C. Ilustrativamente, a temperatura é de
cerca de 160°C, cerca de 180°C ou cerca de 200°C.

O termo “hidrogenacdo” é bem conhecido na técnica,
e o termo “atmosfera de hidrogénio” é conhecido por signifi-
car gque a atmosfera em contato com a composicdo insaturada
compreende gas de hidrogénio. A press&o de hidrogénio inclui
a faixa de cerca de 34,47 kPa (5 psi) a cerca de 6894,7 kPa
(1000 psi). Em modalidades da invengdo, o valor €& de cerca
de 137,89 kPa (20 psi) a cerca de 1.034,21 kPa (150 psi), ou
de cerca de 275,79 kPa (40 psi) a cerca de 551,58 kPa (80
psi).

O tempo durante o qual a mistura é aquecida sob
uma atmosfera de hidrogénio depende, entre outros, do cata-
lisador da invencdo que é usado e das propriedades desejadas
da composicdo hidrogenada resultante. Por exemplo, o tempo
pode variar de cerca de 1 minuto a cerca de 48 horas (por
exemplo, cerca de 30 minutos a cerca de 8 horas ou cerca de
30 minutos a cerca de 4 horas).

Composicées adequadas para o presente método in-
cluem qualquer composicdo que contenha pelo menos dois si-
tios de insaturacdo. Tais composi¢des podem compreender um
composto Unico ou misturas de compostos nas quais pelo menos
um composto contém pelo menos dois sitios de insaturagdo. O
método aqui descrito é util para hidrogenar totalmente ou

hidrogenar parcialmente a composigdo. Como tal, os termos
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REIVINDICACOES

1. Processo para a hidrogenagdo de uma composigao
que contém pelo menos dois sitios de insaturacgao,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

(a) preparar uma mistura através do contato da
composicdo com um catalisador de hidrogenag&o que compreende
um material de carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratado
com perdéxido de hidrogénio; e

(b) aquecer a mistura em uma temperatura de cerca
de 50°C a cerca de 250°C sob uma atmosfera de hidrogénio;

em que a composigdo é hidrogenada.

2. Processo, de aéordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a temperatura é de cerca de
100°C a cerca de 200°C.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a atmosfera de hidrogénio é
de cerca de 34,47 kPa (5 psi) a cerca de 6894,7 kPa (1000
psi).

4. Processo, de acordo com a reivindicagado 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo compreende uma
composicdo contendo acil graxo, em que o acil graxo contém
pelo menos dois sitios de insaturacdo em uma cadeia de car-
bono.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo contendo acil
graxo compreende uma gordura ou um 6leo poliinsaturado vege-
tal, animal ou sintético, ou derivados ou misturas destes.

6. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 5,
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19. Processo, de acordo com a reivindicagéo 16,
CARACTERIZADO pelo fato de que a referida mistura ¢ mantida
em temperaturas de cerca de -5°C a cerca de 30°C.

20( Processo, de acordo com a reivindicagdo 16,
CARACTERIZADO pelo fato de gque a separacdo do material séli-
do da referida mistura compreende centrifugag¢do, assentamen-
to, decantacdo, filtracdo, ou qualquer combinacdo destes.

21. Processo, de acordo com a reivindicacao 1o,
CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente compreender a moa-
gem em mistura do material sélido da etapa (b) com uma solu-
cdo de perdxido de hidrogénio.

22..Catalisador de hidrogenacdo, CARACTERIZADO por

ser feito pelo processo conforme definido na reivindicagédo

16.

23. Catalisador, de acordo .com a reivindicagdo 22,

'CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador é nao suporta-

do.

24. Processo para a hidrogenag¢do de uma composigao
que contém pelo menos dois sitios de insaturagaéao,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

(a) preparar uma mistura através do contato da re-
ferida composigdo com um catalisador de hidrogenag¢cdo que
compreende um material de malaquita; e

(b) aquecer a mistura em uma temperatura de cerca
de 50°C a cerca de 250°C sob uma atmosfera de hidrogénio;

‘em que a composigéo‘é hidrogenada.

25. Processo, de acordo com a reivindicagao 24,

CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador compreende um
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CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo contendo acil
graxo poliinsaturado é um 6leo comestivel.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que o 6leo é um Oleo vegetal.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que o 6leo vegetal é selecionado
do grupo que consiste em éleo de soja, 6leo de linhaga, 6leo
de girassol, 6leo de canola, 6leo de colza, 6leo de semente
de algodéo, 6leo de amendoim, &éleo de acafroa, derivados e
derivados conjugados dos 6leos, e misturas destes.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que o od6leo é hidrogenado para
conter, no maximo, cerca de 5% de &cido linolénico.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7,

"CARACTERIZADO pelo fato de que o 6leo é hidrogenado para

conter, no maximo, cerca de 10% de &cido(s) graxo(s) trans.
11. Processo, de acordo com a reivindicagao 10,

CARACTERIZADO pelo fato de que o 6leo é hidrogenado para

conter, no maximo, cerca de 8% de &cido(s) graxo(s) trans.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente compreender a re-
mocdo do cataiisadof da mistura.

13. Processo, de acérdo com a reivindicacgdo 12,
CARACTERIZADO pelo fato de que a remogdo do catalisador da
mistura compreende centrifugagdo, assentamehto, decantacdo,
filtracdo, contato com um filtro auxiliaf, contato com um
agente quelante liquido ou sélido, adigdo de um adsorvente

ativado, ou qualquer combinacgdo destes.
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14. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo hidrogenada é um
6leo vegetal composto de cadeias de acido graxo que possuem
o seguinte perfil: C18:2/C18:0 proporgdo acima de cerca de
11,0; C18:2/Cl18:1 proporgcido de, no méximo, cerca de 2,2;
C18:3/C18:0 proporcdo de, no maximo, cerca de 1,7.

15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigd&o hidrogenada é um
6leo vegetal composto de cadeias de acido graxo que possuem
o seguinte perfil: C18:2/C18:0 acima de cerca de 11,3;
Cl8:2/C18fl de, no maximo, cerca de 1,65; C18:3/C18;0 de, no
maximo, cerca de . 0, 65.

16. Processo de preparacdo de um catalisador de
hidrogenacdo, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

(a) preparar uma mistura através do contato do ma-
terial de carbonato de cobre/hidréxido de cobre com uma so-
lucdo de perdxido de hidrogénic, em gque a mistura € mantida
em temperaturas de cerca de -5°C a cerca de 100°C; e

(b) separar um material sélido da mistura;

em que um catalisador de hidrogenacdo de carbonato
de cobre/hidréxido de cobre tratado com peréxido de hidrogé-
nio é preparado.

17. Processo, de acordo com a reivindicagdo 16,
CARACTERIZADO pelo fato de que a solugdo de perdxido de hi-
drogénio é cerca de 1% a 90% de perdxido de hidrogénio.

18. Processo, de acordo com a reivindicagédo 17,
CARACTERIZADO pelo fato de que a solucdo de perdéxido de hi-

drogénio é cerca de 40% a 60% de perdxido de hidrogénio.
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material de malaquita precipitada.

26. Processo, de acordo com a reivindicagdo 25,
CARACTERIZADO pelo fato de que o catalisador €& nao suporta-
do.

27. Processo, de acordo com a reivindicacgao 24,
CARACTERIZADO pelo fato de que o material de malaquita é um
material de malaquita tratado com perdxido de hidrogénio.

28. Processo, de acordo com a reivindicagao 24,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigcdo compreende um
6leo vegetal poliinsaturado ou um derivado deste, e © refe-
fido 6leo é hidrogenado para conter, no maximo, cerca de 10%
de 4cido(s) graxo(s) trans.

29. Processo, de acordo com a reivindicagao 24,
CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente compreender a re-
mo¢gdo do catalisador da mistura. | |

30. Processo, de acordo com a reivindicacdo 24,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo hidrogenada € um
6leo vegetal composto de cadeias de acido graxo que possuem
o seguinte perfil: C18:2/C18:0 acima de cerca de 9,95;
C18:2/C18:1 de, no maximo, cerca de 1,80; C18:3/C18:0 de, no
méximb, cerca de 0,65.

31. Processo para a hidrogenacdo de uma composicéo
que contém pelo menos dois sitios de insaturacao,
CARACTERIZADO por compreenderf

(a) preparar uma primeira mistura através do con-
tato da composicdo com um catalisador de hidrogenacao sele-
cionado do grupo que consiste em catalisador de hidrogenagéo

de p6 de metal cobre tratado por aquecimento, catalisador de
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hidrogenacdo de hidréxido de cobre tratado quimicamente e
catalisador de hidrogenacdo de hidrdéxido de cobre/carbonato
de cobre tratado por aquecimento; e

(b) aquecer a referida mistura em uma temperatura
dé.cerca de 50°C a cerca de 250°C sob uma atmosfera de hi-
drogénio;

em que a composigdo é hidrogenada.

32. ?rocesso, de acordo com a reivindicacdo 31,
CARACTERIZADO pelo fato de que a temperatura é de cerca de
100°C a cerca de 200°C.

33. Processo, de acordo com a reivindicagdo 31,
CARACTERIZADO pelo fato de que a atmosfera de hidrogénio é
de cerca de 34,47 kPa a cerca de 6894,7 kPa.

34. Processo, de acordo com a reivindicagdo 31,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composicdo compreende um
6leo vegetal poliinsaturado ou um derivado deste.

35. Processo, de acordo com a reivindicacdo 34,
CARACTERIZADO pelo fato de que o 6leo é hidrogenado para
conter, no maximo, cerca de 10% de &cido(s) graxo(s) trans.

36. Processo, de acordo com a reivindicagao 35,
CARACTERIZADO pelo fato de que o o6leo é hidrogenado para
conter, no maximo, cerca de 8% de écidoks) graxo (s) trans.

37. Processo, de acordo com a reivindicagao 31,
CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente compreender a re-
mo¢do do catalisador da mistura.

38. Processo, de acordo com a reivindicacdo 31,
CARACTERIZADO pelo fato de que a composigdo hidrogenada & um

b6leo vegetal composto de cadeias de acido graxo que possuem
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o seguinte perfil: C18:2/C18:0 acima de cerca de ‘11,3;
C18:2/C18:1 de, no maximo, cerca de 1,70; C18:3/C18:0 de, no
maximo, cerca de 0,65.

39. Processo de preparagdo de um catalisador de
hidrogenacao, CARACTERIZADO por compreender:

Ka) preparar uma mistura através do contato de um
material de hidrdéxido de cobre com uma solugdo dé perdxido
de hidrogénio, em que a mistura é mantida em temperaturas de
cerca de -5°C a cerca de 100°C; e

(b) separar um sélido que compreende o catalisa-
dor,

em que um catalisador de hidrogenagéo de hidréxido
de cobre tratado com peréxido de hidrogénio é preparado.

40. Processo, de acordo com a reivindicagdo 39,
CARACTERIZADO pelo fato de que a solugdo de perdxido de hi-
drogénio é cerca de 1% a cerca de 90% de perdxido de hidro-
génio.

41. Processo, de acordo com a reivindicagdo 39,
CARACTERIZADO pelo fato de que as temperaturas na etapa (a)
sdo de cerca de -5°C a cerca de 30°C.

42. Processo, de acordo com a reivindicagdo 39,
CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente compreender o a-
quecimento do catalisador de hidrogenagdo de hidrdoxido de
cobre tratado com peréxido de hidrogénio em um 6leo na au-
séncia de hidrogénio adicional.

43. Processo de preparacdo de um catalisador de
hidrogenacdo, CARACTERIZADO por compreender o aquecimento de

um material de carbonato de cobre/hidréxido de cobre em uma



10 .

15

20

25

temperatura de, no minimo, cerca de 100°C, até que o materi-
al adquira a cor preta, em que um catalisador de hidrogena-
cdo de carbonato de cobre/hidréxido de cobre tratado por a-
quecimento é preparado.

44 . Processo, de acordo com a reivindicacdo 43,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

(a) aquecer >um material de carbonato de co-
bre/hidréxido de cobre em uma temperatura de cerca de 100°C
a cerca de 320°C, e

(b) aquecer o material da etapa (a) em uma tempe-

ratura de pelo menos cerca de 5°C acima da temperatura na

‘etapa (a).

45. Processo de preparagdo de um catalisador de
hidrogenacdo, CARACTERIZADO fato de que compreende:

(a) aquecer de um material de pdé de metal cobre em .
uma temperatura de cerca de 50°C a cerca de 500°C; e

(b) submeter o pd de cobre da etapa (a) a um pro-
cesso qué rompa aglomerados e grumos,

em que um catalisador de hidrogenacédo de pé de co-
bre tratado por aquecimento é preparado.

46. Processo, de acordo com a reivindicagdo 45,
CARACTERIZADO pelo fato de que o pé de cobre tem um tamanho
de particula médio de cerca de 0,5 micron.

47. Processo, de acordo com a reivindicagéo 45,
CARACTERIZADO por ainda compreender:

c) submeter o produto da etapa (b) a um vacuo e/ou
a uma etapa de secagem.

48. Processo, de acordo com a reivindicagdo 45,



CARACTERIZADO pelo fato de adicionalmente compreender:
c) aquecer o produto da etapa (b) em uma tempera-

tura de cerca de 50°C a cerca de 500°C.
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RESUMO

“COMPOSICOES DE COBRE E SEU USO COMO CATALISADORES

DE HIDROGENAGAO”
| 330 reveladas composicdes de cobre que sdo uteis
como catalisadores de hidrogenagdo. Em particular, os com-
postos de cobre sao catalisadores para a hidrogenagdo sele-
tiva de 6leos que contém componentes de acil graxo insatura-
do, tais como 6leos vegetais "insaturados. Também sdo revela-
dos métodos de preparagdo das composigoes de cobre. Também
sdo apresentadds métodos de hidrogenacdo de composigdes iﬁ-
saturadas que contém pelo menos dois sitios de insaturacao
com o uso dos catalisadores de hidrogenacao, juntaﬁente com

produtos obtidos pelas reacdes de hidrogenagdo aqui descri-

- tas.
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