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En el presente trabajo, se he-estudiado un aceite industrial de "sábalo"

(Prochilodus Lineatns), con el objeto de observar 1a variación de Ias propigv

dades fisicas y químicas, a lo largo del proceso de hidrogenación.—

La hidrogenación puede efectuarsezng_3glgg;11g o 3g1g93113m3g53.43nel cn

. so de la- hidrogenación no selectiva, son de interés los productos finales de
la. reacción, mientras que en la selectiva, se tiende a la disminución gradual

y progresiva del númerode dobles ligaduras, con la concurrente formación de

ácidos iso-oleicos.- En amboscasos, se obtiene una amplia gamade produsctos

intermedios, influenciados por la serie de factores que afectan el curso del

proceso de hidrogenación, a saber: a)1!elación de la Estructura del Glicórido;

b) De la Posición en la Eclécula del Olicérido, de los Acidos Grasos no Satu

rados;c)rormación de Acidos Isoméricos (de posición y cis-trans);d)De la Pos;

ción de las Dobles Ligaduras (grupos metilénicos activos o grupos conjugados);
e)De la Velocidad de Reacción (influencia. del catalizador).

. La selectividad (y 1a concurrente formaciónde ácidos iso-oleicos), es r3voracidapor:W, ammyMW.
Bs de hacer notar, que debido a la naturaleza altamente no saturada de las

grasas dexpeces, presentan un problemadistintivo en la hidrogenación.plos áci

dos grasos de alto peso molecular adicionan hidrógeno, menosfácilmente que los

ácidos de 616 y 018 .

Para el estudio efectuado, la parte experimental fue considera-daen tres
encuadramientos :

Magali: .
dia. r/r 7(.r/.r,'7e}



Este aceite industrial de "sábalo", obtenido por tratamiento con vapor del pe:

cado total, y luego separado del material proteico por decantación y centrífuga

ción, posee una acidez de 1,18% (en oleico), valor que resulta elevado para prg

ceder a la hidrogenación, por lo que fue refinado por la técnica de B.C.BAIIE!3

con tratamiento con solución de HONaa 200-2490, y extracción de los Jabones to;

mados, por decantación, con solución de Clfla.-Luego del lavado con agua caliente,

le adición de tierra adsorbente (FILTROL),facilita 1a remoción de 1a humedady

de las particulas de humedadcoloidalmente dispersadas.-Le acidez fingl fue de
0.365 {en oleic02.

Qtras caracteristicas determinadasen el aceite original, fueron:
Indice de Refracción (6000): 1,4600.

Indice de Iodo (Hanus) (110J.C.): 93,2.

Indice de Seponiricación (L.O.A.C.): 198,4.

Punto de FusiónCL.0.C.S.):26,o°c.

Acidos Saturgdo; (Mét. de Bertram, modificado por Cattáneo): 35,48%.WMWMEM‘ 48,090"—_:216,9.
2a22_M2lasulaI_MaQi9_d9_lea_laidaa¿ïasnzadga¿ 258,7

Q)Wan!
Se adOptaron las siguientes condiciones de trabajo:WW 1kilogramo.

Tbmpergtgggs 1829-18490.

Ezesióg gg Hidrógeno: 1 atmósfera}

Númezode Beyolugionggg 560 revoluciones/minuto .

gggalizggg¡;25 en Niquel.- Se empleó catalizador Rurert, en escamas.!
Se hidrogenó en una autoclave3 de doble pared, de cierreahermético, con cir

culación de aceite comoagente de calentamiento.-Durante el calentamiento, se eh

vitó el contacto del material con el oxigenodel aire, y las muestras periódica

mente obtenidas, fueron enfriadas en atmoáfera de nitrógeno.



Las diversas fracciones obtenidas en la hidrogenación, luego de separado el ca

talizador por filtración en caliente, con FILTBOL,fueron estudiadas, determinándosemsidsz,WW, W, Mi 1'oeindica
dg_gapgn1;igagigg de las fracciones hidrogenadas y: or nt , ¿ngigg_gg;ggpg
Magnum yW delosácidossaturados0th
nidos po r el Métodode Bertram modificado.- En base a'los resultados obteni

dos, se confeccionaron una serie-de-gráficos, que permiten tener una imagen v;
sual de 1a secuencia de la hidrogenación.

Se estudió en que forma se producía al disminución de la no saturación del ace

te, observándose que la fijación del hidrógeno, es mayor al principio que a1
ginal del proceso.

Durante la hidrogenación el punto de fusión asciende progresivamente, llegando

desde 26,090 (de la muestra original) a 56,300 (en 1a muestra final, con un in

dice de iodo de 18,23).- Este último punto de fusión es inferior al obtenido c

aceites de girasol o algodón, llevados al mismoindice de iodo.

La grasa hidrogenada adopta un característico olor, totalmente distinto del pr

ducto original, y se decolora casi completamente.
Ia cantidad de ácidos saturados formadas expresados en función del tiempo de h

drogenación, se realiza allo largo de una curVa de mayor pendiente al principi

que al final y sus pesos moleculares medios ascienden progresivamente.-l su ve

ambas variables: ácidos saturados y pesos moleculares medios de los mismos, es

tán ligados por una función de tipo lineal.

Para estudiar la selectividad del proceso, se aplicó el métodode Williams,mod

ricándolo en ciertos detalles (para adaptarlo a los aceites de peces), y deter
minandoteóricamente la recta limite de una hidrogenación selectiva.

W/ “momo..-M6, ' t
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En el presente trabajo, se ha tratado de estudiar un aceite indug
trial de sábalo ("Prochilodua lineatus"), con el objeto de observar

la variación de las propiedades fisicas y quimicas, a lo largo del
proceso de hidrógenación .

Los procesee de hidrogenación, han actualmente evolucionado en

forma tan notable, que, mediante los nisnos, y variando las condi 

ciones de trabajo, es posible obtener una enorme gana de productos.

La hidrogenaeión puede efectuarse: ¡g_¡11¡¡31!¡ o galggjixgngnjg

En el caso de 1a hidrogenación no selectiva, son de interós los prg

ductos finales de la reacción, mientras que en la selectiva se tien
de a 1a disminución gradual y progresiva del númerode dobles liga

duras, es decir, al pesaje de polietilónicoa a monoetilónicosy re

cién saturadoa,producióndoseconcurrentenente ácidos iso-oleicos,t¡
voracida por una serie de factores: presión de hidrógeno baja, una
relativamente pequenainterfase entre el hidrógeno y el aceite (re

gular agitación) y alta concentracióndel catalisador (l).
En la selectividad se busca ¡[1Ih111ngfl¿ngl_n:gnngjg, en rela 

ción con su bajo punto de fusión .- I

Además, 1a hidrogenación_da una grasa, eat‘ siempre acompañada

por la formación de una cierta cantidad de ¿gggg¡g¡;mgng¡311¡ngggg

izan; (¡didoe iso-oleicos-de alto punto de fusión).- Estos, no son
solamente productos de la hidrogenación de estores polietilónicos,

sino que también son producidosïdnrante la hidrogenación de ósteres

monoetilinicoeupuros.- En un nenor grado, ocurren migraciones de dg

bles ligaduras, piññn-“ ’_ i-ñm-roa de posición .
Es notorio, que todos estos factores y consideraciones enuncia

dos, inciden y caracterizan las propiedades del producto final.



Las grasas de pescado, a diferencia de las grasas vegetales,de com

posición más simple, constituidas casi exclusivamente por esteros 311

céridos de los ácidos oleico, linoleico y más excepcionalmentelinoló

nico (comoconstituyentes no saturados), presenten el problemade le

complejidad de su constitución.-Veemos, para precisar estas considere

ciones, un ejemplo de le constitución de las grasas del peniculo dorsal
y muscular del sibalo (2) z

m: Prochiloduslineetus.
I'mlllgz Anostomidee-.Mamma .
flnhijgjzflio de la Plate .

Depósit.

Músculo 1,34

Plkien].o 4,dorsal.

Le composición está expresada en gramos fi gramos de ácidos tota

les.- Los valores consignados de H, son promedios de los dlficite del

mismo, en los diferentes ácidos de igual número de átomos de carbono

y diferente no saturación .

--oOo-



CkPITULO L.-_

Sucintanen

te se puedenconsignar las diversas variables, que afectan el proc;
so de hidrokenación:

Elnngggng: El hidrógeno empleado para el proceso de hidrogenación

debe estar libre de compuestos de azufre, los cuales actúan comovena

nos del catalizador.- Además,no son deseables, gases tales comoóxi

do de carbono, anhidrido carbónico y nitrógeno, aunque estos dos últi
mosson bastante inertes .

591159193: La agitación de 1a mezcla catalizador-aceite, tiene el

doble propósito de promoverla solución de hidrógeno en el aceite, y

adenás, removerel aceite hidrogenado de 1a superficie del catalizn 
dor .

g¡15¡¡z¿ngaz Los letales con buena actividad para la bidrogenaciá:

de grasas son: platino, pala dio y niquel.- Por anbas razones: econoqi

a y utilidad, el ¡infiel es exclusiva-ente enpleado en 1a práctica co 
marcial .MWWMHN Dadoque01
niquel activo posee una afinidad usual, no sola-ente para hidrógeno y

grasa, sino tambiénnara otras sustancias reactivas, el catalizador
es fácilmente envenenado por pequeñas cantidades de ciertas impurezas

en el hidrógeno y en el aceite .- Los venenos gaseosos más comunes ,

de este catalizador, son varios compuestosde azufre .- El óxido de

carbono es adsorbido reversiblenente en preferencia a1 hidrógeno , e
baja temperatura de hidrogenación.- El vapor de agua es bastante i 

nerte.- Fosfótidos y otros materiales en el aceite crudo, son venenos
del catalizador .



Algunos de los pequeñoe envenenamientoe que ocurren en la práct;

ca de hidrogenación normal, con probablemente causados por trance de

4am, que permanecenen el aceite luego de la refinación alcalina,
por lo que es de importancia el tratamiento que posteriormente ae

describe, en el proceso de refinación , con tierra adeorbente, que g
limina laa trazas de Jabón diepersadas en forma coloidal .

El envenenamientoparcial del catalizador disminuye en actividad

y modifica su acción especifica, volvióndoee menosselectivo .

ME9AIIEMQE.DE—HIDBQHEILQIQH‘

. A1ton.E. Bailey (1) explica el meca

nismo de hidrogenación de un aceite, en bale-a 1a iiguiente eecuen 
cia de operaciones:

a) Solución del hidrógeno en el aceite .

b) Adaorcióndel hidrógeno disuelto, por el catalizador .
c) Reacción que forma el complejo: ¡ggijggnidxfiggnggninnel .

d) Descampoeición del complejo a ¡ggiig_n1dznzgnadn Gtotel o pa;
cialmente)y mm libre .

e) Deaorción del aceite hidrogenado .

La cantidad de hidrógeno que el catalizador adsorbe está sujeta a

algunas variablee, de acuerdo a la eficiencia del hidrógeno transfer;
do deede el gas al liquido base (grado de dispersión en el aceite) y

de 1a velocidad a la cual tiene lugar la reacción, cuando ee mantiene

la presión de hidrógeno en el sietema .

La hidrogenación de graeae y aceites ea un proceso altamente

complicado, dada le naturaleza mixta de loa glicóridoe, y 1a circuns



5.

tancia de que muchos ácidos poseen más que una sola doble ligadura ,

y que por consiguiente pueden adicionar el hidrógeno, en as. de un

punto, a lo largo de su cadena .- La diversidad de cursos que 1a re

acción puede seguir, podrí ser apreciada con relación al siguiente e;

quemaque representa un glicerido conteniendo los ácidos 91g1gg. 119
¡2121997 linalínisn ‘

(1) (2) (a)
au.) 3-3-oac-(cnzh-CH-cn-cng-cm-cng-cnacn-cnz-caa¡W

(4) (5)
bet) H-c-ooc-(cnz)7-cn=cn-cnz«-cnlcn-cag)4-cn3a.W

(e)
ali) H-g-OCE-(Cflz)7-CBICH-(CH2)7-CH3z gm

La hidrogensción es ordinariamente ¡11g95111 en el sentido que el

hidrógeno tiende a adicionarse primeramente e los ácidos mis no satu

rados.-De acuerdo a csto,1a primera adición de hidrógeno en la nolócn

la indicada, ocurrirá sobre la cadena del ácido linolónico, para ori
ginar 3152:4111n91g1n¡.- Pero, 1a selectividad, nunca es completamen

te absoluta, y por lo tanto, existe la posibilidad de producir: ¡12 
1gg=linglln1gg, por hidrogenación del acido linoleico, y también po 

.dria producirse: ggjggxgglinglgg:11gglfinigg, por hidrogenación del á

cido oleico.- Similarmente, una posterior adición de hidrógeno, puede
ser efectuada sobre una de las dos cadenas del ¡cido linoleico (en 1a

oleo-dilinoleina), para producir z 41glgg=11391ging.- Si la hidroge

nación ocurre sobre la molécula de oleico, se produce z ¡¡j¡¡¡¡=41119
mm.

Tbniendo en cuenta, que cualquier grasa consiste no de uno, sino

de probablemente docenas de glicáridos individuales, presentando cada

uno diferentes posibilidades de hidrogenación, es notorio que una al
plia variación en la composición de los productos hidrogenados,puede



resultar en la operación, considerando solamenteal th;;g¡_g¡_¡g1ggti

Ilíada;
b) na_la_znlis1án_sn_1a_H91i2n1a_flsl_n11a1:1n9._na_19¡_hsln2s_nzs

lfll.lflLfllilIlflfll.e:
__ “o Une segunda complicación en el proceso de

hidrogonación deriva de 1a circunstancia que 1a hidrogenación puede g

currir alternativa-ente en la posición alfa o beta de los glic‘ridos
no saturadbs .- Considerando una molecula de oleo-dilinoleina (por ni

drogenaoión de 1a anterior ). dos posibilidades se presentan para la

adición de la segunda nolícula de hidrógeno .- Puede reaccionar el li

noleico que está an la posición alfa, originando hgjg=11nglgg:n191g1p

ng, o puede combinarsecon sl radical del ¡cido linolaico en la posi
ción beta, para producir ¡lgnzligglgg:giglging¿pMmmm:

El tercer problema es la tenp

dencia de 1a hidrogenación, a formar ácidos isomóricos (cis-trans y

de posición), de diferentes propiedades de los ¡oidos naturales de un
correspondiente-grado do no saturación .- Así, la adición de hidróge

no a ácido linolenico contenido en una molecula de un glicórido, pue

de producir ¡cido oleico normal o formas isoníricas de este 6oido.qA1

gunos catalizadores de niquel, son muchomas propensos que otros para

producir las formas isonórioas.—

. Se ha demostrado asimismo que 1a migración de las dobles ligadu 

ras es un hecho corriente en el proceso de hidrogensción por erecto

del calentamiento del aceite, en presencia de niqual y aún en auson 
cia de hidrógeno.- Dicha migración conduce a la formación de ácidos

conjugados en proporción variable .

La facilidad de una doble ligadura para hidrogenarve varia inter



eanente con la dietancia al extremo libre de la cadena de ¡cidoe gr;

900.- Asi, en la molicula anterior, en el ácido linolenico tiende a

adicionarae hidrógeno en el orden (3),(2),(1); en el ácido linoleico
en el orden (6),(4) .

La hidrogenación de las dobles ligadura: en este orden, pueden

producir 9:10 y 12:13 linoleico, del ácido linolónico, y ¡cido elei
ce 9:10, a partir del ácido linoleic9.- Por otra parte, sucede inva
riablemente, que en forma simultanea, ocurre algún grado de hidroge

nación de una manera diatinta.- Por ejemplo, la hidrogenación de 1a
doble ligadura 12:13 en el ¡cido lineleico para formar ¡cido oleico

normal 9:10, ee siempre acompañada por una menor cantidad de hidrogg

nación de la doble ligadura 9:16, para tornar un ¡cido ieomórico ¡cb
aicional 12:13.- Muypoco ea lo que se conoce concerniente e loa ¡c1

dos iaonóricoe poeicicnales de hidrogenación, connmie que una doble

ligadura, aunque ‘etos indudablemente existen.- Tbyamay Tbuohiya(5)

han indicado 1a preeencia probable de acidoe ieomiricoe eólidoe de

dos dobles ligadura: (trans), en el aceite de sardina-hidrogenado.
Moore(6), Hilditch y Vidyarthy (7), han obeervndo la formación

de ácido elaidico (trane), aei comotambien 8'9; 10;11; y 11:12 ¡ci

des oleicoe, en 1a hidrogenación de oleatos puroe de.netilo y etilo

(8).- Por lo tanto, es más probable, que la formación de ¡oidos ieo

olcicoe, de alto punto de fueión, ocurren principalmente durante 1a

hidrogenación del ¡cido linoleico, dado que en la practica, eetoe fi
cido: son producidos principalmente en la primera etapa de la hidrg

gennción, durante el tiempo en que la reacción ee-predoninantenente
de conversión de ácido linoleico a oleico (sobre todo, en aceitee vg
getalee) .

Loa ¡cidoe iao-oleicce son de importancia principalmente debido

a 1a influencia de los miembroede alto punto de fusión sobre 1a



consistencia de las grasas hidregenadas.- De aqui, que el termino

:figjng_1¡9:glgiggg es comúnmenteempleado con referencia a los ¡c1

dos isóneros que tienen un alto punto de fusión, mayor que el del
ácido oleico normal .

Loe ácidos iso-oleico (empleandoel termino en el sentido indi

cado), dan Jabones de plomo que son muy insolubles en alcohol frio
y eter; de aqui, que aparecen en variadas proporciones en le frag
ción de ácidos saturados separados por los metodosde cristalize 

ción fraccionada.- Comúnmente,cuando se informa el ggnjgning_mn4l

g;gg_¿gggg¡g1gg, se refiere simplemente a los ¡oidos no saturados

encontrados en los iebonee de plomo insolubles (Metodo_deTwitchell)

(9).-Diche_tícnica, adolece sin embargo,de ciertos errores y es por
ello, que actualmente se están poniendo a punto, métodos espectrotg

tométricos en el infrarrojo que permiten determinar cuantitativamen
te las formas iéómeras(trans).-(10),(11) .

El métododel infrarrojo es superior al de Thitchell, para la g
valuación de los isómoros trans de los ácidos iso-oleicos.-Tiene tg

das las ventajas de velocidad y exactitud de los métodosespectrotg
tcmétricos (11).- El metodo de Twitchell ha sido demostrado poseer

exactitud para mezclas simples de ácidos iso-oleicos trans, pero da

valores muybajos (errores del 35-45%)con aceites ordinarios hidrg

ganados.—Esto es debido a que existe un incremento en la solubili

dad de los iso-oleatos de plomo, cuando el número de ácidos iso-o 

leioos trans aumenta.- Mientras que el metodo que emplea el intra 

rroJo arroja resultados cuantitativos cualquiera sea el caso consi
derado (mezclas simples o complejas de iso-oleatos trans) .

Se ha demostrado (12) que condiciones que favorecen le hidrogeng

ción selectiva de gliceridos, favorecen igualmente el desarrollo de
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ieóneroa trans (13) .

La formación de dichos ieómeroe y la buena selectividad, son an

boa promovidos por 1a elevación de 1a temperatura de hidrogenación,

por decreciniento de la velocidad de agitación de la carga, y por
incremento de 1a concentración del catalizador .

Los componentesquimicos individuales específicos que constitu

yen loa ácidos iao-oleicoa sólidos no han sido totalmente identifi

cados.- En algunos casos, ellos puedenconstituir en figidgg;g1¡ en
los cuales la doble ligadura se ha desplarado de 1a posición normal

9310.- un ácido iso-oleico 9:10, puede, por supuesto, serlo excluai

vnmenteel ágidg_glg¿gg_1agga(ácido elaidico).- En el caso de ¡ci

dos 12:13 u otros ácidos en los cuales la doble ligadura se corre
hacia el extremo libro de la cadena, es probable que solamente las

formas ¡zaga sean involucradas, daño que on general el punto de fu

sión decrece, cuando 1a doble ligadura se corre hacia el extremo li
bre (cuando se aleía del grupo carboxilo) .www

La adsorción (y rea;

ción) de los grupos metilánicos activos: -CH=CH-CH9-CH=CHBaparece

ser fundamentalmentediferente a la de las dobles ligaduras conjugg

das: -CH#CHhCHECHi.- La hidrogenación de une_doble ligadura en un

grupo netilónico activo ocurre muchomás fácilmente que en una doble

ligadura conjugada.- Por lo tanto, 1a reactividad relativa en lea
dos casos, son dependientes de—1aconcentración del hidrógeno adaq:

bido, y puede variar de acuerdo a las condiciones de la operación.

0) Da_la_1algguüuLJkLJa_Baasslánnz

En muchos casos, la hidrogg

nación puede seguir un número de cursos alternativos, y en conaecuofi

cia, la composición de los productos finales puede depender de las
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velocidades relatiVas de las varias reacciones alternativas.

Dondeocurren un número de diferentes reacciones simultáneas, 1a

adición de un catalizador al sistema puede acelerar ciertas de ¿stas

a mayorgrado que otras.- Por lo tanto, un catalizador puede diferir

del otro, en sus efectos relativos sobre las diferentes velocidades
de reacción .

'La selectividad ( y

1a concurrente formación de ácidos iso-oleicoe), es favorecida por

una n¡asign_gg_nig;gggng_hgng, una relativamente puquefia interfase

entre el hidrógeno y aceite(¡¡gyl¡¡_¡g¿j¡31án)g ¡111.11lngzlinna y
una a1Ia_aanaaninaaián_dal_aaializadaz -- i

La naturaleza de la superficie del catalizador también afecta 1a

selectividad.- Si el catalizador contiene trazas de azufre, tiende a

no ser selectivo y produce una gran cantidad de ácidos iso-oleicoe ,
Junto a un nivel dado de ácidos saturados.- Unefecto similar es ob

servado con una baja concentración del catalizador, probablemente dg
bido a un efecto de enmenenamiento .

Ademáa,y io que resulta muyinteresante, catalizadores de idea,

tica composiciónquimica, puedendiferir en la selectividad, presumi

blemnnte debido a disimilaridadca aún no claramente establecidas, en
1a estructura quimica submicroscópics .

Debido a su naturaleza

altamente no saturada, las grasas de pocos presentan un problema dig

tintivo en la hidrogenación.- Esto ha sido demostrado por Richardson,

Knnth y Milligan (14), y también por Hilditch y colaboradores (15) ,

(16), que los ácidos de 62° y 022, altamente no saturados de estos a
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ceitee, no son hidrogenados con la mismaselectividad que loe ¡oidos

cio Y C13 o

Loe ácidos gra-oe de alto peso molecular edicionan hidrógeno-me

nos fícilmente que los ácidos de 016 y'cls, y existe una tendencia
de eetos_6ltimoe a volverse completamente saturados, antes que los á

cidou de 620 y 022 sean reducidos a una ligadnra simple.
Loe ácidos de alto peso molecular aparecen generalmente hidroge

narse menos fácilmente que ácidos de bajo peso molecular, de equiva

lente no saturación.- Hilditch y Paul (17), observaron, por ejemplo,
que el ácido erúcico os hidrogenado con menos facilidad que el ¡cido
oleico .

Le característica de los aceites más directamente afectada por

la hidrogenación es el valor del Ladigg_fig_1999,el cual decrece en

proporción directa a la cantidad de hidrógeno adicionada.- Los velo 

res que no dependen de la no saturación del aceite, asi comoel z ¡n

diss_d1.ñaraniriaasidns 9aniaI1d9_da.Haie:1¡_1nannoniiicnhlnt°t°9'°n

sustancialmente no variables durante 1a hidrogenación .
Ordinariamente el contenido de fig}dg¡_g¡¡¿g¡_11hzgg, no varia e 

preciablemente durante ol curso de la reacción .5 Algunoecatalizado
res tienen inclinación a hidrolizar ligeramente el aceite, y pueden
aumentar el contenido de ácidos grasos libres, sobre todo, si 1a hi 
drogenación ea prolongada.¿

Otro de los efectos de la hidrogenación ee el que tiende a deatrn

ir loa olores naturales y aromasde grasas y aceitee, sustituyendolee

en su lugar, por un característico "olor a hidrogenación", el cua1.dg
be ser removido por deeodorización de las grasas comostiblee.- Loa.
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constituyentes responsables de este olor, no son conocidos, pero ellos

son evidentemente desarrollados por los gliceridos, más que por las in
purezee del aceite, ya que todos los aceites y grasas tienden a dese 
rroller olores similares .

En lo que respecta e la estabilidad del aceite-ee progresivamente
incrementada, e medida que el aceite es hidrogenaao.- El efecto de le

hidrogenaci6n veria de acuerdo e le naturaleza del aceite y ellas con

diciones de la hidrogenación.- Es decir, que una hidrogenación seleoti

va, a1 reducir preferencislnente los ácidos polietilónicoa y llevarlos
a manoetilénicos, producirá grasas más estables a igual punto de fu 

sión, que las obtenidas no selectivamente .

Le hidrogeneción reduce elllngigg_gg_nggzgggién del aceite, dando

cada variedad de aceitey una más o menos caracteristica curva z Indice

de Refracciónplndice de Iodo, que depende dol'peso molecular medio de

sus ácidos grasos .- h

Dado que 1a medida del Indice de Refracción, puede ser fácil y e

xectamente efectuada, 61 es amenudo empleado como un medio para con 
trolar 1a hidrogensción .

--oooOooo-
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La parte experimental, puede

ser considerada, para su estudio, en tres encuadramientos z

Los encararemos a cada uno de ellos por separado,an el orden establg
oido o

ON A A 

Lascaracterísticas del aceite industrial

de "sábalo" estudiado, fueron las siguientes 2
W (6090):1,4600.
Indigg gg Igdg (Hams)(A.O.A.C.)= 93,2 .- (La)
WW (s.o.n.c.):198,4.
W (k.O.C.S.):26,OQC.-(19)
Ag¿flg¡ (expresada en ácido olalco): 1.18 X .

Agiggg_gg;nzndgg (método dá Bertran modificado por Cattánao)a35,48%.MW‘aGÑ -"WWWMSJW .
' - - - 7 - r v -::258,7 .¡C-l '4°z ' ,__-'_' I- I. ¡Ira ._ . ,

Este aceite industrial de sábalo, obteni

do por tratamiento con vapor, del pescado total, y luego separado

del material proteico por decantación y centrifugació, posee una
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ecidez relativamente baje: 1,18! (calculada comoácido oleico).- Thl

valor, sin embargo, resulta elevado para proceder a la hidrogeneción;

por ello, fue necesario refinarlo, para lo cual se utilizó la técni
ca de B.E.Bailey (20), consistente en adicionar el aceite, suficien
te áloali scuoso, para combinarsecon los ácidos grasos libres presea
tes.- La concentración conveniente de 1a soda caústica oscila entre

7 y 18% (hemos usado 15%), aunque soluciones más concentradas son u

sadas con aceites, que contienen más que el 10%de ácidos grasos li

bres.- Usualmente, debe emplearse un pequeno exceso de álcali (1-55)

sobre el requerido para 1a neutralización exacta darles ácidos gra 

sos libres.- La temperatura a la cual la refinación se efectuó, fue

mantenida entre 20° y 24°C, durante 1a neutralización, de modoque

la soda caústica se combine solamente con los ácidos grasos 11bros,y

no sapon fique le grasa .

La adición de cantidades pequeñas de solución de cloruro de se 

dio, facilita 1a separación de las capas.- Luego, los Jabones se e:

traen y ol eeeite refinado se lava, primero con una solución de clo

ruro de sodio y luego repetidas voces con agua caliente,

Para reducir a un minimola adsorción, por parte de los Jabones,

es conveniente, que se formen particulas grandes de los mismos .

Ies condiciones óptimas de tratamiento, para la refinación de los

aceites de pescados, pueden ser establecidas como:p¡1¡_jggp¡¡¡;g¡¡,WWW ymmm(paraavi
tar emulsificaciones) .

El laVadodel aceite refinado e1calino,con agua caliente,no sien
pre remueve todas las particulas de Jahón dispersadas coloidallento,
y para solucionar este inconveniente, comoasí también el que surge

dc le humedadretenida por el aceite, varios métodos han sido pro o

puestos, de los cuales hemosescogido por su fácil aplicabilidad y g



fectivo rendimiento, el tratamiento con tierra adecrbente (FILTROL),

que elimina las particulas de Jabón dispersadas en forma coloidal ,

Juntamente con la humedadretenida .- Posteriormente, a este trate 

miento se filtra en caliente, retenióndose en el filtro, el FILTHOL

con el material adsorbido, y recogiéndose el aceite refinado, can u
naW221, 10queyapermiteprocedera
la hidrogenación .

.1?"

Teniendo en cuenta, los estudios de Alten E. Bailey

anteriormente citados,sre pudieron adoptar las siguientes condicio 
nes de trabajo:

Musas! —134w;_
WW‘ 1atmoáfera.
HÍESIQ_ÉQ_BIIRIHSIQHÉ:=560 revoluciones/minuto .

W: 27KenNiquel.
Se empleé el catalizador Burart en escamas, patentgdg

_ : l Kilogreme .

por la Rufert Chemical Company(Número de Patente e

0.3. 2.414.811 del 29/7/47).- Este catalizador cmtiene

24,42%de níquel metálico protegido en aceite endureci

do; homogéneo, libre de gases y de contenido en niquel

uniforme.- Para su uso, nc requiere ser calentado pre o
viamente.- Se homogeiniza rápidamente en el aceite ce 

liente del hidrogenador.- Es un catalizaüor muyselect;
vo en un alto grade de temperaturas y cendicianes de o

votación.

La hídroganación se llevó a caho en una autoclaVe de 1 Kilogramo

de capacidad, con las caracteristicas, que un la parta experimental

15.
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ee detallan .

Durante el calentamiento de la autocleve y de la green, hasta le

temperatura reqnerida, se evitó el contacto del material cen el axi
gene del aire, y las muestres periódicas, fueron entriedes en atmós
fera de nitrógeno .

La temperatura inicial de 1709C. a la que se llevó a1 aceite en

presencia del catalizador y en vacio, se elevó inmediatamente e 1889

Centigrados, al introducir el hidrógeno, comeconsecuencia de le re

acción exotérmica producida, la cual inmediatamente se redujo a 1829

184 oc, que se mantuvo durante el resto del proceso .

Los detalles experimentales están consignados en el capitulo co

rrosponíicnte .

.0 - es DU” 7 ° J ' S AP A 

DEQQEELQJSILJ:

Las diversas fraccionea obtenidas periódicamente, e

lo large de le hidrogenación, luego de separado el catalizador por

filtración en caliente, en presencia de tierra edecrbente (FILTROL),

fueron'estudiáázairdemnrminándosesacidez, indieeó.de-refrocóión,pú¡
tcs de fusión de las fracciones hidrogenades, indices de indo, indi
ces de saponificación, {orcentejas de ácidos saturados, casos molecn

lares medios de los ácidos saturados, puntos de fusión de los ácidos

saturados.o En base, e los índices de lodo, sn Calculó, a su vez, el

consumode hidrógeno durante las distintas etapas del proceso .

En el cuadro adjunto, se anotan los resultados obtenidos, y cen

los mismosse confeccionaren una serie de representaciones gráficas,

que permiten tener una imagen visual de la secuencia de la hidrogeng
ción .
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Muestr.Tiempode

9

Fro

Acidez
(0]ein.)

I.Roace.

.Fnsn
OQ

edSn.

I.Sap0n

ácidosSaIraos.

P.Fusin

GC.

98.00

bli-Mü

I0'

0,36!

(625:)

1,4600

26,0

93,2

198,4

35,48

216,9

48,0

258,7

2(.)0'

0,56!

1,4697

31,4

82,6

200,6

36,32

216,6

51,0

259,1

310'

0,66fi

1,4666

40,0

66,1

196,9

49,67

211,3

52,2

0,60%

1,4561

44,1

196,7

55,91

203,7

53,3

0,66%

1,4542

46,8

45,2

196,4

62,29

206,6

64,2

,07675

1,4630

48,4

38,3

196,1

66,89

204,8

56,1

0,67%

1,4524

51,0

33,3

196,7

71,42

203,3

66,0

0,69%

1,4519

63,9

26,3

196,5

76,16

201,9

56,8

0,70%

1,4513

56,3

18,2

195,0

90,09

201,0

57,8

(.)Enlalug¡j¡¡_332,losValoroshalladossondudosos.
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De los indices determinados, son sin lugar a dudas, los más im

portantes en el estudio del proceao z el indice de iodo, el indice
de refracción, el punto de fusión, y el porcentaje de ácidos aaturg
dos, con su peso molecular medio.- El indica de saponiricación del

aceite, deorece muypoco, durante el transcurso de la hidrogenación

comoera de esperar"a priori", por a1 aumento que experimentan los

pesos moleculares de-las grasas por la fijación del hidrógeno.- La

acidez aumente, también en pequeña proporción .

La un¡¡1¡¡_n32, soparlda cuando ya se habia calentado el acei

te con el catalizador, pero previo al burbujee'de hidrógeno, fue o)
tenida con el fin de estudiar la formación de-ácidos conJugados, pg

ro debido Justamente a su presencia, esta nuestra se alteró rapida

mente, y loa valores consignados tienen un valor no comparable .MW“
La variación del ¿ndigg_flg_1ggg

es 1a cifra indicadora de 1a saturación de las dobles ligaduras, a
lo largo del proceso de hidrogenación.- Entre el indica de iodo y

el indice de refracción, existen por otra parte, una corresponden

cia que per-ita reelplasar el une por el otro, tal comose ve en el
gn¡:¡gg_ng_1, que evidencia 1a relación lineal entre ambasvaria 

bles.- Por ello, la velocidad de hidrogenaoión, puede ser estudiada

tanto con una, comocon otra de esas variables .

nn al gnnzzgg_ngz, donde se representa,tanto el indice de iodo

comoel indice de refracción en función del tiempo, puede observa;

se, un descenso ripido del númerode dobles ligaduras, para la pri
mera parte de la hidrogenación, que luego se hace máa lente, con

el transcurso del tiempo.9 La explicación cinetica de tal tipo de

curva, realizada ya per Charnley y Brochzleeby (21) para un acei

te de sardina, y por Armstrong y Hilditch (22) para compuestos pj

18.







ros, es que la mismacorresponde con muchasimilitud a una reacción

de tipo monomolecular.

La curva representative del volumen de hidrógeno consumido en

función del tiempo, es en realidad, la que más correctamente nos po:

mite sacar esas conclusiones, y puede descomponerseen una serie de
secciones lineales.

La fijación de hidrógeno sobre las dobles ligaduras de los ácidos

no saturados, conduce, comofue señalado anteriormente, a la forma 

ción de productos de gran complejidad.- Juntamento con el corrimiento

de las dobles ligadurae, se producen isómeros trans y ácidos cuyas dg

bles ligaduraa ocupan posiciones completamente anormales, comparados
con los ácidos naturales .

La posibilidad de formación de glicóridos, es asi múltiple y es

tán,por otra parte, alejados del tipo "random".-Ios puntos de fusión

por consiguiente, son superiores a los que le corresponderian a una

grasa natural similar, con la mismacomposicionen ácidos grasos,pe

ro distribuidos éstos, según la ley de probabilidades.qh esta compo

sición gliceridica especial que se produce durante la hidrogenación,
se debe que los productos hidrogenados tienen mayor punto de fusión

que las grasas naturales .-En ellas, Juegan un rol importante, los á
cidos saturados y los iifimeros trans, formados .

El punto de fusión de 1a grasa de sfibelo original es de por si g

leVado z 26,096 (con un indico de iodo: 93,2), y 1a hidrogenación a

un indice de iodo de 66,1, ya lo eleva a 4O,OOC.-Es decir, que con

un consumode hidrógeno de 26,13 litros/Kilogramo de grasa, ya se s9

brepasa el punto de fusión legalmente admitido en una grasa comesti

ble (aproximadamente 38°C).

Pese, sin embargo, a este ascenso rápido, el valor del punto de
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'rueión nas elevado encontrado, sole es de 56,300, con un indice de

iede de 18,23.- Uhaceite vegetal, cone algodon e girasol hidrogeng

do hasta el mismoindice de iodo, posee puntos de fusión superiores

(59,0 y 60,596, reepectivanente),lo cual dependede eu mayorrique

sa en ácidos con 18 ¡temes de carbono.-Uh aceite de-ballena, lleva

do al nie-e indice de iode, posee un punto de fusión menor (51,0nc)
por su mayor proporción de ácidos con 16 átomos de carbono (23).

La variación del punto de fusion en función del indice de iode

(anhrrco N06) se realiza, ein enharge, para el aceite de sábalo y

el de ballena, segun una recta, mientras que, para les aceites vega

tales hidrogenados, se obtienen curvas, más o menos, diferentes.
Les puntee de fusión determinados en las diversas fracciones de

la grasa de eíbele hidregenada, y hallados según el nfitede del ¡.0.

0.8., y representados gráficamente en función del tiempo de hidrogg

nación (GRAFICON93), permiten señalar un aumento brusco en el pri

ner periede de 1a operación, que luego ee hace más lenta, para ee 

guir casi una recta.-Concomitantemente, los ácidos saturados,que fue

ron determinados cen el níteee de Bertren nodificado,crecen más rini

de al principie,para luego,decrecer, el incremente,al final.dllle ,
indicarle aparenteuenteg una=nayer formación de ácidos saturados al

coniense,que al final, e indican por otra parte, poca selectividad.
esinieno, los acidos saturados tornados, aumentanen su magnitud

molecular, con el transcurso del tie-pe de hidrogenación, como1o in

dicen tante el peso molecular medio hallado, comosus respectivos pu.
tos de fusión.

ll aceite original tiene un porcentaje de ácidos sólidos de 35,48!
con un peso molecular medio de 258,7 le cual indica que los mismosen

tán constituidos por una enorme proporción de ácido palmitice y mucho

menorde eeteárice.- La primera nuestra hiaregenada (N923), que cen 
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tiene un 49,671 de ácidos saturados y de peso molecular medio 265,5

indica un incremento hacia el peso molecular del esteárico y , a su

vez, sigue subiendo progresivamente, en las demás fracciones, pero

sin llegar a sobrepasarlo.- Tal hecho, es teóricamente esperado, ag

bido a la conponici‘n en acidos grasos del aceite original.-(Ver cua
dro inserte en la Introducción).

Les porcientos de ácidos saturados, obtenidos por el métodode
Bertran modificado, aplicando la oxidacion y ruptura de las dobles li

gaduras, ne nos dan valores, que podemosasegurar completamente, dado

que los ácidos hidrogenados provenientes de ácidos polietilínicos,pug

den tener dobles ligadura: tan al extreme de 1a cadena, que formen á

cides saturados, de suficientemente magnitud molecular, comopara su

marse a los ácidos saturados de origen.- De cualquier manera, los va

lores hallados están suficientemente proximosa los reales, a los r1
nes comparativos.

Si bien, el tipo de les ácidos saturados formadosy su proporción

en los glicírides, influye en el punto de fusión de la fracción, hay
otro factor muyimportante, que es la presencia de isómeros trans ,

dentro de 1a misma.-Los isóneros trans, que ne han podido ser estu

diados, se forman especialmente cuando las condiciones son favorables

para producir una hidrogenación selectiva, y según Sims y Hilfnan(12)

van creciendo a lo largo de 1a hidregenación, hasta el momentoen que

la velocidad de desaparición iguala a la de formación (corresponde en

general, al punto medie del indice de iodo), para caer enseguida rapi

domente.- f _ \\
En 1a representación de los puntos de fusión de las fracciones n;

drogenadas y de los ácidos saturados, en función del porcentaje de á

cidos saturados (GRAFICON94), ambas curvas presentan variación de

pendiente en porciones similares, Io cual hace-atribuir dichas medir;





caciones al tipo de ácidos-saturados formados.

Pero, al estudiar la variación de los pesos moleculares medios

de los ácidos saturados en función del porcentaje de los mismos(QB;

M), se obtiene prácticamenteuna recta uniformementeesconden
te .- íMás:

Para estudiar la selectividad obtenida en la hidrg
sanación del aceite de "sikelo",se aplice el metodográfico desarro

llado por Williams en el año 1927 (z‘).-Para ello, se representan

los porcentajes de los ácidos saturados hallados,enruncien de los in

dices de iodo de las fracciones hidrogenadas (9BLEIQQ_IEZ).

En el caso de un aceite de pescado, debido a la presencia de de;

dos, con: 14, 16, 18, zo y 22 ¡temes-de carieno, el método no es tan
correcto (por el aumentoprogresivo del pese molecular de los ácidos

saturados), comocuando se aplica a un aceite-vegetal (en el que pra

deminan, en general, los ácidos con 18 átomos de carbono), pero de

cualquier manera, puede tenerse una idea de la selectividad del pro
ceso .

31 el proceso fuera absolutamente selectivo, el porcentaje de á

cidos saturados, deberia mantenerse constante, a medida que disminu

ya el indice de iedo, hasta alcansar el indice correspondiente a una

mezclade ¡lieerides, conteniendo sole ¡ácidos moneetillnices y los
ácidos saturados de origen.- Bs decir, partiendo del punto A (ver grfi

rico) el aceite al hidrogenaree, debe seguir la rectalln, y en el pan
to B (depende-del número de átomos de carbono de los ácidos no satu

rados del eeeite), asciende bruscamente según la direccion BC.-Clan
de más se aleje Ia curva real de esa curva limite,menes selectiva ha

brá sido la operación, debido a una mayor formación de acidos eatu 
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redoe en lugar de ácidos nonoetilónicoa.

ln el caso de 1a hidrogenaoión del aceite de "sábalo" en las 00‘

dicionee señaladas anteriormente, la curva real se aparta bastante

de las rectas limites y 1a discrepancia BD:19,5 fi, indica cuanto se

aparta nuestro proceso, de 1a hidrogenación selectiva teórica.

Debe señalarse que si bien en el metodo de Williams, la recta del

glicerido monoetilónico ideal corresponde al ácido oleico, ello no es
aplicable a un aceite de pescado, por contener ácidos con diferente

númerode átomos de carbono.- Ello, nos llevó a calcular una recta 1

deal para un glicérido representativo de la composiciónde nuestro g
ceite (ver parte experimental) .

Ls-falta de datos comparativos para otras condiciones de trabeJo

y para otros aceites de pescado, nos imposibilita sacar mayorescon
clusiones.- En el caso de aceites vegetales hidrogenados a 18000, pg

ro en diferentes aparatos y otras condiciones, Williams (34), señala

divergencias (BD), de: 15,0 fi para aceite-de lino, 10,5 fi para acei

te de soya, 8,5 S para aceite de mai: y 7,0 fl para aceite de algodóns

En estos casos, 1a divergencia puede ser calculada comoácido osteó

rico, sin cometer casi error, oose»queno ocurre en eI aceite de pen

cado, que resulta ser una mezcla de ácidos de 14 a 23 átomos de car

bono, aunque con predominio del estaárico.
Para evitar 1a influencia de la variación del peso molecular de

los ácidos saturados, a lo largo de la hidrogenación, que conduce a

rendimientos en ácidos saturados que no son perfectamente compara 

bles entre si, se procedió a reemplazar los-rendimientos en granos,
por rendimiento en moles,- Es decir, se representaron los moles de

ácidos saturados, por mol de glicórido de cada iracción, en función

igualmente del indice de 1000.- De la mismamanera, se calculó tale
bién 1a recta ideal para glicáridos monoetilánicos.- (gggzlgg_ng_g)
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Ie num curva asi obtenida, vuelve a confirmar, lo observado en 1a

anterior, con una discrepancia m, de 0,655 moles de ácidos satura

das/mol de grasa, pudiendo afirmar, por consiguiente, que nuestro

proceso de hidrogena-ción, no presenta caracteristicas de gran seleg

tividad, lo cual por otra parto, estaria de acuerdo cm lo observaü

do por Hilditch y colaboraaom (15),(16),(l7), para aceites de pag
cado: .

En resumen, podemosestablecer que la hidrogenación de un aceite

de "sábalo", realinda a 18000de temperatura, 560 revoluciones por

minuto, cm una cmcentración del catalizador del zi en niquel y con

una presión de hidrógeno de 1 atmósfera, y en Im equipo por cargas ,

se efectúa en torna muypoco selectiva .

moooOooo-n



Se siguió la tócnica de BJJailey (zo).
Habiendohallado en el aceite original, una acidez de 1,185, en‘fi
cido oleico, se calculó la cantidad de ácido libre existente en

los-1.700 gramos de grasa a refinar.- Los 20,06 gramos de ¡cidos

libres, fueron neutralizados con 2,84 gramosde hidróxido de so 

dio, agregóndose un pequeño exceso de aproximadamente el 6%, lo

cual da un valor total de 3 gramosde ¡lcali.- lata cantidad de

hidróxido de sodio, se disolvió hasta obtener una solución a1 155

la cual se agregó lentamente al aceite, manteniendo una temperatn

ra de 20-2400, evitando asi en lo posible, la saponificación de
la grasa,- La agitación debe ser suave, para evitar toda emulsiti
cación, y una vas agregada 1a cantidad total de la solución de hi

drózido de sodio, se separaron los Jabones, agregando pequeñas
cantidades de solución de cloruro de sodio.- Luegode varios ‘lñu

vadoe con agua caliente, el aceite se trató con ÉILIROL,y se fi;

tró a través de un nuchmer.- la esta forma, se eliminaron las úl

timas porciones de humedad,y las particulas de Jabón dispersadaa
coloidalmente.- - I

EI producto final tenia umaacidez de 0,36! en ¡cido oleico.2)WW
Lasconstantemmmm

aifin, Indisa_da_lnfin e Indian.da_fiannn1119alifilofuiral doterlila



das, según las técnicas del A.0.A.C.

Para el Ennjg_fig_zn¡¡fi¡y deterninación de ¡31dg¡, se siguieron
las tecnicas del A.0.C.8.

¡Eldfllgñliülldfll‘
Se utilizó el nétodo de Bertren modificado

por Gettinso, el cual es aplicable a 1a layoria de las aceites y
grasas naturales (85) .

Fuldanentainante, el ¡{todo consiste en la oxidación de 1a ne;
cla de ¿oidos grasos (en realidad, de sus sales potásicas obteni 

daa por saponiricación de 1a grasa original), en solución alcalina

de MhO4K,mediante lo cual, los ícidos grasos no saturados son con

vertidos en hidrozi-ácidos y, al nie-o tienpo, llevados-en parte a

ácidos sono y dicarborilicos.- Los ¡oidos grasos saturados, no son
atacados, y es posible separarlos de sus produetos de oxidación s

hidroxi-¡cidos, leidos dioarborilicos, etc.,en base a su solubili
dad en ¿ter de petróleo.- una purificación posterior, consiste en
eliminar los ácidos grasos de ruptura (de cadena corta), en torna

de sus sales de nagnesio, solubles en agua, mientras que las sales
de los ¡oidos grasos saturados, quedanprecipitadas.- Posterior-en

te, se acidiricen y los nie-os son extraídos con ¡ter etilico.
La nodificación fundenental introducida en esta tecnica, con

respecto a la original de Bertran, es la introducción del ¡cido
fórnico, cono agente reductor del exceso de pernanzanato de pota

sio y de los óxidos de ¡angeleso tornados, en lugar del sulfito o
bisulfito alcalino.- ¡sto se debe, a que ha sido confirnado, que
los acidos saturados obtenidos según el metodooriginal de Bertral

resultan en algunos casos contenlnados con pequeñas cantidades de

azufrs.-lste inconveniente se traduce en que los indices de sapoui

ricación y pesos noleculares nedios de los ácidos obtenidos, date;
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ninadoe por ebullición a reflujo, con solución alcohólica de hi 
drónido de potasio, resultan altos en el pri-ero y bajos en el a;

cundo, cono consecuencia de la transfornación del azufre en aulfy
ros y polisulfuroa .WW=

(26)Los acidos saturados nano 

carbonilicos, con lnbl4 ¡tonos de carbono, cuya solubilidad de las

sales de nagnesio, no puedan ser totalmente.deepreciadae, presen 
tan una dificultad en este n‘todo de deterninación.- ¡stes ¡oidos

pueden ser producidos an la degradación oxidatiVa (esta es el ca 

"so, por ejemplo, del ácido petroselinicosfi-7 ácido octodecenoioo)
y los nie-os aan incluidos en loa ¡oidos grasos saturados origina

les, los cuales puedenaunentar los resultadoe .
Este nitodo es pues seguro aolanente para los aceites-y grasas

an los cuales no son producidos, durante el proceso de oxidación ,

ácidos granos saturados con nde de 1o ¡tonos de carbono, los cun 

les podrian llegar a fornarse en una grasa de pescado hidrocanada.
¡sta t‘cnica de deterninación de ácidos grasos saturados-ha si

do aplicada tanto a la nuestra original, cano a las fracciones ob
tenidasgen Ia hidrogenación, y cuyos resultados ya han sido consi‘
nados (ver cuadro de valores ezperinentalee) .

filflfiflfllllfilfll_as=
Ia han sido consideradas previamente, las razones

de orden teórico, quo nos induJeron a escoger las condiciones de e;porn-ntaoiómWW. Mi! (rehti
va interfase entre el hidrógenoy el aceite), gli¡_1¡|ngznjn¡¡ y alWWW-
. Nuestros valores experinentales son:
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Wa 1829-18490.
mmgm: 1atmósfera.Mmmm 560.
g¡;¡11¡agg;:zfi en níque1.-Para obtener la concentración necesg

ria, se debieron pesar, para catalina! l Kilogramode grasa ,
81,9 gramosdel catalizador Entert, con 24,4gfi de niquel .MW!

La hidrogenación se llevó a

cabo, en un aparato (27) consistente en una autoclave de doble pg

red, con cubierta exterior de amianto, con circulación de aceite,
comoagente de calentamiento .- La capacidad del vaso interior de

la enclave es de 1 Kilogramo, y la carga se efectúa a travíe-de

un conducto con lleve (a), que finaliza en forma c6nica.- La tapa

de cierrelherm‘tico, se ajusta mediante tornillos a rosca, provil
tos de sus correspondientes arandelas.- B través de la misma, pa

sa el vástago del agitador, que termina en.forma de hélice, y que

es accionado por un motor eI‘ctrico, que nos permite regular 1a
velocidad de agitación .

Por la parte inferior de 1a autoclave, hay dos orificios: uno

de ellos, con conducto de salida y refrigerado con agua (b), por

donde se extrae el aceite hidrogenado, y el otro (c), que permite

el ingreso del hidrógeno a 1a autoclave, y que posee una trampa

que impide la salida de 1a grasa del mismo .ii

La autoclaye_posee además manómetropara el control de la pra
sión del gae,y una vaina termometrica (d), que contiene mercurio,

para el control de 1a temperatura durante el proceso.

El aceite destinado para el calentamiento, es impulsado median

te una bomba, accionada por el motor, y obligado a circular por up
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na cañeria de hierro (e), recubierta de nagnesia calcinada "AMI

PIASi“, para evitar pérdidas de temperatura, en el pasaje del re

cipiente-de calentamiento a 1a autoclave de hidrogenación, y vicg
versa o

naiallra.nal.kzanaan=
La hidrogenación se llevó a cabo, medina

te la técnica-que se detalla, y que resultó ser 1a más convenienp

te, estudiados los factores de influencia sobre 1a misma,y con el
objeto de evitar una posible oxidación .

19) Se procedió a 1a introducción de 900 gramos de aceite, en
el vaso interior de 1a autoclave .

29) Se comenzóa calentar, mediante la circulación de aceite,
en 1a torna anteriormente descripto; se aplicó vacio y se introdn
Jo nitrógeno .

39) Continuóse ei calentamiento hasta aproximadamentelos 1269

se aplicó nuevamentevacio, y se agregaron los¡100 gramOsrestantes
de grasa, con 1a cantidad calculada del catalizador, para ¡Intener
una concentración final dei zfi en niquei .

49) Se calentó hasta 17006, con atmósfera de nitrógeno .

Es de hacer notar, comoevidentemente surge de estas etapas

sucesivas de—vacio, e introducción de nitrógeno, que lo que ee per

sigue, es la eliminación del aire que oridaria 1a grasa, y que ade

más, lo que es muyimportante, produciria mezclas erploeivas con el

hidrógeno que posteriormente se introduce en 1a autoclave .

59) Volvióse a efectuar el vacio, y se agregó hidrógeno ¡anto
niendo 1a presión de 1 atmósfera, con burbujeo continuo, mediante

1a regulación de-la válvula del tubo que lo contiene.- En el moron
to inicial de 1a introducción del hidrógeno, 1a temperatura se el;
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vó a 1880€, y luego se mantuvo durante todo el proceso entre 1889

1849C .

69) Se tomaronmuestras periódicas, a intervalos de dios ¡inn

tos, con excepción de‘las dos últimas nuestras que fueron taludes
a intervalos de veinte minutos .

Laa nuestras se eztraJeron, por 1a parte inferior del aparato,
por un conducto con refrigeración a agua, con el objeto de evitar
la oxidación de las mismas.

En el cuadro siguiente, se consignañ las condiciones en que

fueron obtenidas, las diferentes muestres:

Tiempode Cantidad aprox. Thnperiïura Presion
N9 Hidrogen. de muestra ex- en 1a de Observao.(mindmmm
1 O 100 granos.- --- -- Muestra

0r111n31.¿nice e
2 O 100 gramos.- 17090 1 ah. introd. el. 1’!“an
3 10 100 gremoe.- 18490 t ata. --

4 80 100 gramos.- 18490 1 eta. -

5 30 100 granos.- 18400 1 ati. -

6 40 100 gramos.- 1829-18400 1 ata. -

7 50 100 gramoe.- 1829-1849C I ata. -

8 70 100 granos.- 1820-18400 1 ata. -

9 90 Resto.- 1829-18490 1 atm. -

La Engigxg_flgz, dadas las condiciones en que fue obtenida, se son

pacha que ezjerinontó un proceso de oxidación, lo cual invalidó las
constantes detorminááab sobre la misma .
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Iae diversas frac

ciones obtenidas en le hidrogeneción, presentaban el problemade

la suspensión del 313931, proveniente del catalizador, que impuri
ficaba y oscurecie las muestras.

Para solucionar ese inconveniente, ee recurrió el tratamiento

con tierra adeorbente (FILJBOL),el cual se empleó en concentra 

ción de aproximadamente 5%, calentando a baño maría a 6000, duren

te unos 30 minutos y filtrando posteriormente-en caliente ( con

Buchner de doble pared) .

De este modo, las fracciones hidrogenadee obtenidas, ya se ha
Ilaban en condiciones de ser sometidas a los diferentes emilia ie 9,

rectua603. presentando un color blanco y un olor característico de
grasa hidrogenada, completamentediferente del original.

2)

Los diversos valores

hallados experimentalmente están anotados en el Cuadro correspon 
dimtae‘¿”WWW

Se calculó el consumode hidrfi

gano, en base a las disminuciones parciales del indice de iodo, mg
diante la aplicación de la fórmula general, qúo se deduce:

ibnemos en cuenta, la aiaa1nngifin_d¡1_1nd1gg_flg_¡gag, entre dos
muestres-consecutivas



410

PesoM019c.Ig.......-PGSOl40196.Hg......-.....22,414 de
Dismmcom.12.oooootooo-0000000..o.0.0.0.000vo litros de

v DismiandJ° z 2 Pos.Hol. 2

Pero, comoel Indice de Iodo, está calculado para'lOO granos de

grasa, y nosotros queremosreferir el consumode hidrógeno a Kilo 

gramo de grasa, debemosmultiplicar el volumende hidrógeno calculg

isnim'..VO‘D “¡gres-.Mo. 2
Si efectuamos 1a corrección por 1a temperatura=(para t u 25°C)

Ji.
s. Mol. 278

Comose puede apreciar, todo lo incluido bajo paróntasis, es un

valor constante, a una temperatura dada, y cuyo valor, para nuestro

caso, es de z 0,96414 litr/gram.Kilogr.- Por consiguientes

consumoDEHIDROGENO:vt . Dismianng z 0,96414 1/g.Kg.

A continuación, se insertan los resultados obtenidos, debian
do tenerse en cuenta, que la unga¡¡¡_flga, no se considera, pues no

representa ninguna etapa de la hidrogenación, sino que es un paso
previo a 1a introducción del hidrógeno a!



Etapa Disnïiue. ¡po Consumo Consumo
del Muestras Paro.del de‘ Parc.de Tot. de

Proc. oIOdo Hidrog- 3161.05.(z) (11K: (l/Kz

19 1 a 3 27¡1 10 26,I3 26,13

49 5 a 6 6,93 10 6,68 52,94

50 6 o 7 4,94 10 4,76 57,70

en 7 a 8. 8,00 20 7,71 65,41

7° 8 a 9 7,12 20 6,86 72,27

49) cá1nn1o_dao1aJBenIa_Idan1_dn_9l1sár1dna_Mannniáléninna..nnln
a1JHüamLnnfllangJülnhnnJflnlfikuie‘

Para reemplazar la

recta límite del métodográfico do williams, que correspondería o

un glicérido del tipo "trioleina", por una recta máscorrecta a g
plicar para el aceito de "sábalo", se procedió a la realizacion
de los siguientes cálculos :

De la tabla de valores de composición del aceite muscular de

"sábalo", tenemos qua los ácidos no saturados expresados en moles

porciento, constituyan:
MOIES Z MOIES DE GRASA TOM].

C14 c16 c18 c20 C22

1,12 16,27 42,22 8,81 0,73

En una hidrogonación ideal selectiva, todos los ácidos no sn
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saturados serian llevados a ácidos monootudnicoa, antes de llegar
a SBtüJ'BdOSu-Porollo,calcularemooel WMMW, 8'91constituidayel
WW, queproduciríadichoglic‘rido
mezcla, una vez hidrogme totalmente.- Conesos dos valoros, se
traza 1a recta limito de una hidrogeneczlónselectiva ideal-.

Primeramente, se determina el paso molecular medio del glicá
rido mezcla:

Acido Mïlesfl (A) Pes.Mol. del Acido FloIesï x ¡sesJoIJIÏmrmgaco
U(314 1,12 226,3 253,466

c16 16,27 254,4 4.139,088

cm 42,22 222,4 ' 11.922,928

c92 0,78 338,5 264,030

Z 9.169,20 Z ¡3:19.314,126

- . n zw .,WW u 69,20279,1.
2539 340159213; maig gg; Q];g.á1'1d v . 2-25-13 4- 38 (rea

to glicGrico).-‘WWW: 875.3o
a?” * 38

INDICE DE ICDO DEL GLICERIDO MEZCIA IDENL c 87,05 .



Para calcular al porcentaje da ácidos saturados toóricamanta obtg

niblos, a partir do dicho glic‘rido manootllánlco mezcla idoa1,so

halla-el paso molecular mediodel glioírido mezcla, una vez hidrg
ganado totalmonto:WWW -Pos-Mol-Hediodel

Glic‘rJonootllónJezcla Ideal 4»e Hidrógeno.=881,4.
En baso, a este paso molecular, podemoscalcular, por un oiln

pla planteo aritmética, el porcentaje da ácidos saturados obteni
blos labelnonto de este glicárido, y que es de :

POBCEN‘BJEDEACIDG summer; g 95,68% .

Con esos dos valores: 2ggggg_gg_1gg5L¿n¿L_g;¿gá;¿gg_Mgng¡;11¡p

nlsg.nazgla_lágal Y 91 E92sanlnieldelfislngi_flaluza123.1!á21nnlanr

jg_gh;gn1h1g, se construya la rocta limito de una-hidrogonaoián

selectiva ideal (mm? 15:9E92’).59)WWW=
' Como ya so ag

fialó en la discusión de Ia parte experimental, la-roprosontoolón

gráfica de williams, es correcta para slloárldos que contionon ¡c1

dos da un mismo número de átomos da carbono, que es lo que común 

montoocurre on una gran parte de los aceites vegetales corrientes

del comercio.-Pero,no es del todo válido, cuando se aplica a acol

tos de pescado, que poseen ácidos con 014, 016, 018, C20 y 022 6ta
mos.- Para evitar la influencia dal peso molecular de los ¡oidos

saturados on los rendimientos de los minmos, a lo largo dal proce
so de hidrogenación, se representó la curva de Williams, on moles
de ácidossaturados/molde grasa(WL- Loscálculosco
rrespondientos se anotan a continuación:
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Muestr. a.fioid.8'etur. 9.3.8517»: . ¡4018610.569 108.581»."¡61.46.8512
N9 s.0rasa.- bcid. Batur. S a. Grasao- Fraccionwporlol do

1 35,48 . 258,7 0,1367 198,4 1,1596

2 36,32 259,1 0,1401 200,6 1,1754

a 49,67 265,5 0,1871 196,9 1,5992

4 55,91 268,8 0,2079 196,7 1,7788

5 62,29 271,5 0,2294 196,4 1,9658

.6 66,89 273,9 0,2442 196,1 2,0958

7 71,42 275,9 0,2588 195,7 2,2257

8 76,15 277,8 0,2741 195,5 2,8596

9 80,09 279,1 0,2869 195,0 2,4761

Los valores-insertados en 1a última columna, han sido calculados

del modosiguiente:

En base a los Indices de Saponiricación de las di

rarentas fracciones hidrogenadas del aceite de "s‘balo", averiguamos

los pesos moleculares medios de las mismas:

Peso Molecular Medio de Fracción Hidrogenad.- I se?O O

Comolos ácidos saturados, estan exprestdos por 100 gramos de grasa,

debemoscalcular, a cuantos moles corresponden dichos 100 gramos, o
sea:

.. ._JJXL.____.
lolas de grasa, correspondientes a 100 gramosa P.‘. Mbl.°. o
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Thl qua, al dato de mglggndc_ágifigg_gn;nggngg (N) S gramos de grasa,

puede expresarse:

moles de ácidos saturados (N) Í _{.%gg._ lolas do grasa ,os
decir, los correspondiente; a los 100 gramos .

Por consiguionto, si:

para ¿4% ¡HOlad. grasaoooooooooo‘ ¡110103d. ¿Cid-saturlo

1 m0].d. grasa-00000000..W qu. r.08".
presenta 01 númerode moles de-ácidos saturados por mol de grasa .
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19) Se hidrógeno un aceite industrial de "sibalo" a 18090 de temperg

29)

tura y I atmósfera de presión, utilizando 2Kde niquel comocat;
lizador.

Se-determinaron las constantes fisicas y químicas del producto g
rigiaal y dc las fracciones hidrogenadas, asi comola preporción
de ácidos saturados y sus caracteristicas .

39) En base e los datos obtenidos, se estudió en que forma se predue

49

.59

69

)

)

V

cia 1a disminución de 1a no saturación del aceite, observindose

que 1. fijación del hidrógeno es mayor.1 principio que .1 final
del proceso .

Durante 1a hidrogenación el punto de fusión asciende progresiva

mente, llegando desde 26,000 a 66,300 (indice de iodo: 18,23).

Este último punto de fusión es inferior, al obtenido con aceites
de girasol o algodón llevados al mismoindice de iodo .

La disminución de solo 27,1 unidades de indice de iodo, son aut;

cientes para llevar el punto de fusión de la muestra estudiada

(26,0000 a 40,090, que está en las cercanias del punto de fusión

máximolegalmente admitido en una grasa comestible.- Esta muestre

(¡93) ya ha perdido su olor caracteristica, y se ha decolorade ,
casi completamente.

Ia cantidad de ácidos saturados formados expresados en función

del tiempo de hidrogenación, se realiza a lo largo de una curva

de mayor pendiente al principio que al final, y sus pesos molecn

lares medios ascienden progresivamente.- h su vez, ambasvaria 

bles a porcentajes de ácidos saturados y pesos moleculares medios

de los mismos, están ligados por una funciónqie tipo lineal .
79) Para estudiar la selectividad se aplicó el metodográfico de Hi
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lliams, modifica’ndole'en ciertos detalles.- Mediante cl mismo,
se pudo establecer que 1a hidrogenación del aceite de síbclo en

las condiciones realizadas, no se efectúa en forma muyselecti
v..

“0000000-
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