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DOCUME NTACION SIBLIOGRAFICA

RIDROGENACION IF GRASAS I GENZRaL

La hidrogenacion de aceites y greees coneiste en el
endureoimiento de los mismos per saturacidm con hidrégeno de sus
dobles enloces. ( 1 a 6 )

En tode hidrogenz:18n se pueden considerar varias e-
tapas. =n le primera de ellas se agrupan los procesos de producoin
de hidr8geno, refinecisn del aseite, preperaciédn del ocmtalizador y
reducoifn del catslizador.

Zn le segunda ocurre la hidrogensoidn propismente die
che., ¥ por iltimo, en la tercera, se lleva a cabo la refrigeracidn,
separacidn del catelizador y el aceite, refinncién y desodorizaeién
de los produstos obtenidos.

En los métodos de hidrogenacién deben distinguiree a-
quellos en que el sceite ea endurecido en bafios con sistemas de s-
gitacibn o oiroulacién, de los que el endurecimiento ase produce
continuamente,

En los sistemas de agitacin ( Normann ) el hidrégeno
es admitido por la parte inferior del reoipiente, que eés de forma
cilindrica, el eslor es suministrado por una camiss de vep-r exter=
na o por un serpentin interno. La agitacidn se efectfie por medio
de un e¢je vertical con paletas horizontales y debe ser tan profun-

da como peas posible psra faciliter uns rfpida remooiln de las parii-



oulas de liquido en la superficie de las pertfoules sflides y tem-
bien pera mantener e estas uniformemenge diestridbuidas en la mess
del 1{quido.

La presifn ususl de hidrbgeno es de 2 & 5 atmbsferss,
la temperetura de 120° a 200° G,, eiendo la Sptimes 170° - 180° O,
y la oonoentraoi&n del catslizador, expresado en nfiquel metflico
de 0,1 a 1 %.

Como la reeccin de hidrogenscién es fuertemente ex-
otérmica & menudo es necesario detener el suministro de calor y
heste,e veces,es preciso el pasaje de agus fria.

Los pistemas de oiroulacibn ( Wilbusohewitsoh ) tam=
bien consten de uns oflula cilindrice pero mas ancha en proporcién
a8 su sltura que las usadaee en los sistemes de agitaciln.

En este prooem el hidrégeno no pasa & traves del a-
ceite sino qus forme un .athsfe;a sobre €1, ooupando el tercio
superior del recipiente. Durents la hidrogenaoiln el aceite y el
cataligzador son bombeados desde la superficie y arrojados en fins
lluvia mediante un pulverizador hacie la stmfefera de hidrégenc.

Le presin de hidr8geno usade a.uf es de 10 a 12 at-
mfeferas, la temperatura abaroa los 1fmites oitedos para los otros
sistemas y la conoentrscifn del cetalizaedor osoile entre C,1 y 0,3
expresado en niquel met8lico. La cerga debe circular ocompletemente
de 10 a 20 veces por hora.

Por filtimo, otro medlo de hidrogen=ciln empleado es
el ogontinuo o de Bolton y Lush.

En este sistems sl oatalizador estf farmsdo por virue

tes, torneadurss o lans de niquel, encerradas en uns especie de



cenasto o es jueleto, tambien de nfquel, que estf fijo @& un tuvo
vertioal de eoero, €l ocu:l es calentado eleStriocamente.

El esqueleto es ocambiable y como el oatalizador en
eates condiclones tiege poco poder oltal!tico,ae lo activa ya sea
por inmersifn del niquel ocomo &nodo en una scluci8n diluida de car-
bonato dd sodio o por inmereifn en una eolucidn diluidea de hipocle-
rite.

"1 aceite penstra por la parte superior del aparato
y se pone en contecto con el catalizador, &lli se encuentra oon el
hidrgeno, que viene en contracorriente desd. le parte inferior.

Durente le hidrogen=cibn, el sceite se calienta sola~
mente dursnte 10 o 15 minutos. ¥l exceso de hidrfgeno es coleotado
en 1a tepa y puede haofrselo recircular. La grasa hidrogensde se

retire del fondo fior medio de una lleve especial.

CATALIZ ADORES

Los metales que se emplean como oatalizsdores en 1la
hidrogenacidn son muchos y muy variades, pero, sin duda, el mas u-
sado es el nfiquel en distintos tipos.

Se lo emplea como sulfato de nfiquel o formiato de ni-
quel sobre un soporte que puede mer: piedre plmez, tierrs fuller,
kieselguhr, etc. y ulterior reduccién complete oon hidr8geno. Tem-
bien suele usfrselo como aleaoidn de niquel, es el caso del nfquel
de Raney, a lea cual puede agreghrsele un soporte o bien directamen-
te.

Otros metales gue sirven para el mismo £1in son: el



platino, pelesdio, oobalto, cobre, ets. Hay tambien ostalizadorss
compuestos por dos o mas metales.

Ueno, Inagaki y nisaki ( 7 ) empleasron M -Cu combi-
nedos en veries proporciones, Fragter y Jackson (8) ussron niquel-
8xido de oromo y Ueno, Tazumi y Kugo (9) llevaron & 0abo nidroge-
naciones oon catalizadores compuestos por custro elementos, dos
de ellos, eran en todos los caesos niquel y oobre en diversas proe
porciones y lo= otros dos metales eran: Co-Ng, Co-Ce, Co-Zn, Co-Pb,

Co=V, ¥nezg, Mn-Ca, Mne-Zn, Hn-Pb y ln-v,

HIDROGENACION DE ACEITE DE MKARNI

En 1932 Wetermann, Van Dyk y Van Vlodrop (10) hidro-
genaron aceite de manf bajo distintas condiciones y siguiendo di-
ferentes métodos. Partieron de un aceite de indice de 1lodo 82,7 y
19,6 £ de 8oidos gfasos satursdos.

Medlente el método de Normenn, hidrogensndo durante
un tiempo que vari8 entre 22 y L minutos y mantenindo ls tempers-
tura alrededor de 180° C (165° a 180°C) obtuvieron productos en
que el fndice de iodo baj8 hasts 58 y el porcentaje de &cidos aa-
turedos mubib s 29. Trabajaron sobre 200 gr. de moeite y 6 gr. de
niquel en kieaselguhmr.

Por el método de Wilbusohswiteoh, soivre 800 gr, de
aceite y 2 gr. de nfquel en kieselguhr obtuvieron indices de io-
do que osoilaron entre 77 y 66, segfin el tiempo de hidrogensoifn
(4B & B85 minutos) y la temperaturs (172° a 184° O), E1 porcentaje
de feidos saturados varid entre 26 y 28.

Por endurecimiento & temperatura ambiente, de 10-12
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gr. de goeite y 5 gr. de oatalizador, en solucidn de fter de pe-
tr8leo, el indice de 1odo dieminuyd hasta klj.

En este caso el ostulizador u sede fuf platino en
oarbdn activado (10% de platino en peso). El tiempo de hidrogens=
¢18n vari8 entfe 15 y 180 minutos. S8lo se oconsigna un dato de la
centided de fcildos grascos saturadoms y es 27%.

Por iltimo, realizseron varies hidrogensciones s slta
preeidn (120 a 150 kg/cm?) con X de nfquel en kieselguhr, traba=
jando entre 30°y 55° O y obtuvieron produotos de hasta 38% de fci-
do saturedo y 57,3 Indice de iodo.

Obeerveron que siguidndo el método de Wilbusochewitsoh
y €l mayor grado afin el de Normenn, ocurria preferentemente la trans
formacién de glioéridos de &cido linoleico a glicéridos de &oide
oléico o sue isémeroas.

Xn ese mismo aflo Watermenn y Zaajier (11) llevaron s
cabo veries hidrogenaoiones de sceite de mani, Partieron de unm a-
ceite de {ndice de 1odo 88,6 y mediante hidrogenscionee en bage sl
método de Nor:ann obtuvieron aceite de haste 71,8 de fndlce de io-
do, y en base al método de Wilbuschwitsch llegaron a productos de
21,% de fndice de iodo. Hl tiempo de duracién de los distintos en-
sayos varid entre 3 y 37 minutos.

Hilditeh , Iohaporie y Jasperson (12) en 1938 hidroge-
naron acedtes de meni y séeamo por los procesos de agitacién y oon-
tf{mo. Lo hioleron & 170° - 180°C y useron ocomo catalizador nf;uel
en kieselguhr (10 gr.conteniendo ceroe de 1 gr. de nicuel metélico
1ibfe ). Observeron que,a un {ndice d8 1odo prlcticemente igusl de




las gresss e.durecidas, fué mayor la proporoidn de glicéridos oonm-
pletemente saturedos en los produstos obtenidos por el proceso con-
t{nuo que por el proceso de agitecidn.

CSonfirmeron, asicismo, las observasciones de Lush de
que los productoe del proceso contfinuo contenian menos 8cido iso-
0léi00 que las correspondientes gresas del procesc de sgitacién y
que 12 hidrogenscidn de los gliocéridos linoléicos ere menos selece
tiva, Les explicsciones ue dieron a estss diferencias fueron: que
en el proceso de agiteoidn les oupas de aceite en la superfioie del
satslizader son cornstantemente movidae y renovadeg, en cembio, en
el contfnuo el soeite desciende en delgadss membranas, por la eao-
c18n de la gravedad, por le superficie del cat.lizador estaciona-
rio, Hay,por esto, mayor oportunided peras que uns moléoula trigli-
oéride que haya alcenzado dioha superficle no pueda escapar hasta
que havsn sido completadas todas las etapas de la hidrogenacifn.

A ocontinueci8n se detella una ocomparacibn ei.tre los
productos obtenidos por ambos prooceseos.

Agit Cont Agit Cont Agit Cont

Indice de iodo de la graea 71,0 76,0 51,0 56,6 39,5 39,3
Somp.foidos en la grasa totals
Estéarico (% en peso) 5,6 9,6 25,7 24,2 39,1 Lo,8
Palmitico (% en peso) 2,9 12,8 -- L,8 -- 1,5

Glioéridos totelm.sat.(% peso) 0,6 L4,6 6,1 14,7 15,7 30,9
Comp.8c¢.en glicéridos saturedos
N6 G5 (% en peso) - -- 39,0 16,5 35,2 13,7
Fetéerico (% en peso) e - 61,0 83,5 &L4,8 86,3



~J

Escourrou (13) en 1938 realiz$ verias hidrogenscio-
nes 8 presibn reducidea sobre aceite de manf. Uti1lig8 como ocaRali-
gedor niguel de Raney montsdo sobre pledra plmer,

1) Pasej)e bajo presiln de 55 mm de Hg y 350° O, En
estas condicioncs, debido a 1le elevada temperatura el soeite su-
fr18 alteraciones. Observé e la smalida del tubo nubees blancas.Fl
producto ocondensado presentabs un color amarillento castafio y o~
lor ocarecterfistice parecido al dc¢ la oleina, UIrsbajando 2 ese mis-
mo vac{o y a 300° C alin persistien las nubes blances, {ndice de
descomposioidn.

2) Pasaje bajo presidn dc¢ 50 mm de Hg y 220° 0, Hubo
una pequefla alteracién y todos los productos condensados presenta=
ron una fluoresgencia muy noteble.

3) Pasaje bajo presién de 35 mm de HLg y 180° - 190°C.
Los ocambios que sufrid el eoceite no fueron revelasdos por el refrace
t8metro pero sl por el f{ndice de iodo que descendi8 de 88 a 72,per-
meneclendo en ese cifra s pesar de los repetidos pasajes sobre el
catelirador. 1l {ndice de tioclenfgeno se mentuvo practicsmente
constante (71 y 70,3 antes y después de la hidrogensoiln respcoti-
vamente ).

Esto indicd que la hidrogensoién era melectiva en
esas condioclones, fijéndose el hidr8geno 88lo en la segunda doble
ligadura del fcidelinoléico.

Al afio siguilente el mismo Esocourrou (1lL) hizo otra
serie de ensayos de hidrorenacin de amceite de menf v de sus fci-

dos grasos. El catalizador uszdo fué nfquel de Raney en suspemsifn.




1) A presifn reduocida y 180°C
Presién Dureocién Indice de iodo Acidos se8lidoe

mu de Hg horas gr %
. 0 88 13,8
15 12 80,4 --
35 16 76,9 -
45 19,30 71,6 22,7
9 27,30 62,3 55,2

2) A presibn ordi: aria y 180°C
Presién Luracién Indice de iodo Acidos asflidos

mn de Hg horas gr %
=® O Be 13'8
760 6 61,5 373

Result8 que, a un {ndice de iodo igusl, una grese hie.
drogeneda a presiln reducida es mucho mas rica en 8cidos sbélidos
que otrea hidrogenads a preeién ordinasria. De esto dedujo que es
posible, endurecer aocelte de meni fijando pooo hidr8geno, sieme
pre cue se oriente eata fijacidn hacia la produccidn de &cido iso-
oléico, que es lo jue oourre & presién reducida.

En 1939 De Ledn y Agdeppa (15) hidrogenaron sceite de
manf{ bajo las sigulentea condiciones: trabejaron a 180°C y 1400 lbey
y usaron niquel de Raney como catalizador.

A oontinuscidn se detallan algunos de los resultados
que obtuvieron a partir de un aceite de fndice de iodo 95,46 (de~
terminedo por el método de Hanus).

Las determinaciones lag hicieron cads doe horas no fi-




gurando en el ocusdro la totalided de ellss.(')
Horas de hi- Con 3% de cet. Con 2% de cat. Con 1% de oat.

drogenscidn 1I PF II ' PF I PP
2 65,87 11q. 75,66 1iq. 79,23 11iq.
L 40,66 32.39° 60,70 1igq. 68,68 11iq,
(') ) () (M) )y (")
18 17,17 55-62° 26,02 LL4=50° 37,97 3L40°5
20 16,40 55-8% 26,33 Lh6-53° 35,89 37-42°7

Bailey, Feuge y Smith (16) en el afio 1942 efeotuaron
numerosae hidrogenaciones dé aceite de semilla de algodbn y de
menf. Investigsron los efectos que producen en ls hidrogenssién
le variaoi8n de los siguientes factores: concentreocidn de catali=
zador, presién de hidrégeno, temperstura, grado de agiteocién y na-
tura'e za del catalizador de nfquel.

Observaron ae, sumentando la tempersatura y consentras
¢18n de ostalizedor y disminuyendo la presidn de hidrigeno y agi-
teo18n se encontrabe reprimide la formeoidn de foido estéarico,fa-
voreaiéndose simultineamente la formaocidn de £0ido imo-o0léioco,

Usaron tres tipoa de eatelizedor de niquel; el primero
de ellos earm del tipo precipitedo, soportado en kiesolpuhr y redu-
cido en seco; el segundo lo prepereron por precipitacidén de sulfato
de niquel con carbonsto de sodio sobre kieselguhr y subsiguiente
reduccibn seca 8 900° P y el teraero era del tipo de slescidn nigquel
de Reney.

Trabajaron entre 250 y 350° P, 5 y 50 lbe/iwlg‘do presién
de hidrbgeno, 290 a 528 r.p.m. y 0,3 a 0,025 £ de concentraciSn de

oat:lizedor expresado en niquel,



DISCUSION DE LA PAHTE ZXPERIMMNTAL REALIZAUA

-I-

15 NSAYO0S DF. HIDROG: NACION

Mediante un asgitsdor de le Americen Instrument Compa-
ny munido de uns bomba de reduccidn, se efectusron seis hidrogenm-
ocloncs de sgeite de mani variando les presiones de hidrbgeno, los
tiempos de hidrogenacidn y las concentraciones del catalizsdor.

En la totalided de los ossos se trabajd sobre 100 ml
de acelte de man! refinado puro. La temperaturs se mesntuvo entre
160° y 180°C y la agitacibén fué de GO balenceos por uimuto en toe
dos los ensayos. (Ver ouedro N° 1)

| Las condiciones en gue se llevaron a csbo las hidro-
genacionee difieren de las seguides en loa tres métodos clésicos,
fundementelmente en 1o que se refiere a la aglitacl8n pues: 1°; e
muy inferior a la usade comunmente en el método de Lormenns 2°)los
balenceos que sufre la bombs y por medio de los cueles oocurre el
contacto entfe la mezole de aceite y cateligador y el hidr8geno,
no pueden compararse & la proyeoccién en lluvis fins de eas mesola
hacia la atm8efera de hidrlgeno, como sucede en ¢l método de oir-
oculacidn t(¥ilbuschewitech); y 3°) en mucho menor grado afin, exdete
comparacidn ocon el progeso continuo (Bolton-Lush) en el cual el ogae
talizador esté fijo.

Asimismo, en casi toda la bibliogreffs, incluso le



que oita el nfquel de Reney, el catslizador va montado sobre kie-

selguhr, piedra plmez, etc.; en nuestro ocaso se trabajo con el ce=-

telizaedor directamente susperndido en el aceite.

cUu

ADRO

N1

2 VARIABLES Li HIDROG:NACION

s .- .
8 |preeidn de | Tiempo de hi{Concde oa~| Temp«<e -|Cant.de ac|Agitacibn
g nidrégeno | dogmacidn|talizador| hidrogemc. | e aidrogenar

nd keg/om® minutos | grd °C ml Bel/min
N 2 L5 2 160-180 100 60

2 2 90 1 160-180 100 60

6 2 90 2 160180 100 60

1 6 Ls 2 160-180 100 60

5 6 90 1 160-180 100 60

3 6 90 2 160180 100 60
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CARACTERISTICAS FISIUVU-vUIMICAS DEL ACAIT. ORIGINAL

Y DE LOS PRUDUCTOS OBTEKkiDOS

)l) THEVKIATURAS DL ABLANDAHIBRTO Y FuSION

Se determinaron en tubos semicepilsres, operando en
baflo de agua. Selos cargd oon grasa fundida y se esper5 2L horas
antes de efectuer la determinecibn,

Como ge habin previsto, el punto de furibn de lss
distintar muestras, fué en aumento a medida que sument§ 1ls pre-
si8n de hidrégeno, ls coneentrecién del catelizador y ¢l tieme
po de hidrogenacibn.

Los datos numéricos figuran en el cuadro K°2.

2) IRLICLS B IODO

a) Indices de 1odo del sceite originasl y de¢ los produc-
tos obtenidos. Se determinaron siguiend la técnice de Hamuas (17).
Al igusl que los puntos de fueidn, los fndices de
iodn respondieron a lo esperado que era Guec & condiciones mss €S~
trictes de hidrogenacidn fuere menor el {ndice de iodo. T'ambien
se observd que & memor Yndice de 1odo cogreapondi& mayor punto
de fusibn.

En los cusdros Nos. 2 y 3 me detalla lo dicho snte-

"D



riormente,

CUADRO N 2

13"

- Indice de iodo Temperatura de Temperatura de
1nBAYO | pftodo de Hamus | ablandsmiento fuei8n total

ne °c °c
Ac.arig. 104,7 1fquido 1fquido

L Th,3 36,5 Lo,5

2 72,1 36 L1

6 66,k 36,5 u3,5

1 3345 52 5645

p, 32,9 52 975

5 23,6 56 60

b) Indicea de iodo de fcidos gresos no saturesdos. Se aefec

tuaron los {ndices de 1odo de los fcidos gresos no saturados del

sceite originasl y de los productoe obtenidos mediante clleulo con

el fin de ver si la hidrogenaoiln eru selectiva,

muestran, que en efecto, el fndice de lodo de esos fcidos dismi-

Los resultedos obtenidos por aplicacibén de 1la férmula:

Il,. (95-x) = 100. IIg

’
-

nuye, con lo cual, debe admitirse una magor hidrogenscién por par

te del Acido linoléico.

IL: ndice defade delsveite

r T L

- 1l,2 Zlde acidos grazis e saburades
YR [

Xz Vdeacrdes oranm s&vvivados .




Los dos {ltimos ensayos que figuran en el cuadro K°L
son anormales y atribuimos ese comportamiento a errores de cfl-
culo, pues, hemoes partido de 1la supoaicién-de una cifrs de 95%
de bcidos totsles, lo cual muy posiblemente no es rigurosamen-
te exacto en todos 1loms casos.

Pequerias variaciones en este porceéntaje producen sle
teraciones notusbles en €l indice de iodo de los &cidos grasos

no satursdos,

CUADRDO N° 3
Variables de hidrogenacidn Indice
Eneayo Presibn de| Tiempo de hi|Concentrac.de de
hidrbgeno |drogenscifn | cetalizedor 1odo
N° kg/om? minutos gr %

Aceite arig. .- - -- 10h4,7
I 2 L5 2 h,3
2 2 90 1 72,1
6 2 90 2 66,4
1 6 LS 2 33,5
5 € 90 1 32,9
3 6 90 2 23,6




2) ACIDOS GRASOS SATURADOS

15

Determinfronse sobre el sceite de orfigen y los distine

tos productos de hidrogenacidén de acuerdo al mStodo de Lertram mo

dificedo (18 cita originsl y 19). Se comprobd ge seglin lo previse-

to, sumentd el porcentaje de fcidos grasos srturados a medids que

disminuyd el indice de iodo. Por comnsiguiente, las muestrss que

dieron mayor cantidad de' Aclidos saturados por ciento fueron las

hidrogenadss a mayor presidn de hidrbgeno, tiempo de hidrogena-

ci8n v conzentracién de catslizador.

%1 cuadro N° Y ilustra lo expresado.

SUADRO N L

_ 11 del totel Acidos grasos sat.| II de 8cidos
“neeyo del aceite (Mét.de Bertram) grasos no sat.
N Gr %

Aceite orig. 104,7 20,51 1Lo,5

b 7h,3 25,62 107,1

2 72,1 27,37 106,6

6 66,hL 28,05 99,6

1 33,5 60,36 26,7

5 32,9 61,90 99,3

3 23,6 73,21 103,5
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) INDIORS IE SAPONIFPICACION

a) Indices de saponificacidn del aceite originel y de los
productos obtenidos. Se establecieron siguiendo le técnica de la
AsO0.A.Co(20). Se observo gue practicamente, se obtuvieron valores
constante®, de lo que se dedujo que a las presiones operades, en
ninglih caso, hubo produccidn de alcoholes superiores, pues, de
naber ocurrido eso, los {ndicee de saponificacifn hatrfan dismie
nuido sensiblemente (Zuadro N° 5)

b) Indices de saponificacifin:de fcidos setursdos. Sobre
los 8zidos saturados obtenidos por el método de pertrsm y epli-
cando le técnice de la A.0.A.0., se determinaron los indices de
ssponificacidn y por cflculo el peso molecular medio d¢ los mis-
mos .

I'stas determineciones se hicieron principelmente con
dos fines, @ saber: 1°) caloular mas exactamente loe fndices &
jodo de los fcidoes o sesturados, y 2°) eptablecer si, en algunos
de los productos de hidrogenaci&n, el pemso molecuvlar medio de di-
chog &cidos sufrfe un sumento que pusiers en evidencia la presen=
cis de fcidos grasos no gaturesdos en el aceite con mas de 18 Ato-
mos de carbono.

Al efectuar esta operacifn se obtuvicron los valores
que figuren en el ouadrn ° 9 en el que se inoluye igualmente los
pesos moleculares medios correspondientes calculados segfin 1a rér-

mula Puﬂtié.

1l anfilisis de estos datos demuestra gque son anorma=



les (ensayos L, 2 y %, salvo algunos cesos en que se observdé nore
maslidad (ensayos 6, 1 y 5). Los valores bajos se atribuyen a la
presencia de pequerfias cantidedes de azufre, como fué demoastrado

experimentalmente.

2UalRO N 5

- IS del totel|Acidoe grasos | IS de fcidos | PuM de écidos
=neayo del acelite sa turados graeos seat. grasos sat,
N° gr %
Ac.orig. 190,6 20,51 242,8 2%0,6
N 188,9 25,62 237,5 235,7
2 188,7 27,37 231,7 21,6
6 168,38 28,09 194,2 288,3
1 190,7 60,36 191,L 292,5
5 190,6 61,90 190,1 29,5
3 189,5 73,21 216,9 258,1

Eptas impurezas no influyen mayormente en los valores

de #cidor maturedos por ciento, pero di, en gran medida en los

indices de ssponificecibn y por lo tanto en los de pesos molecula-

res medios.
Despues de determiner los {ndices de saponificacién,
se intent$ eliminar el ezufre que estaba allf bajo forma de sul-

furoe o polisulfuros y obtener nuevas cifrae de frdices de sapo-



nificecidn y pesos molecuberes medios, pero no se consiguleron
los resultsdos esperados.

De ello se dedujo que el método de pertram debe mer
modificado a loe efectos de obtener velores correctos de {ndi-
ces de saponificacidn de &cidos eaturados, cuendo =ea ese la
finselidad de su empleo,

La presencia de azufre debe provenir de una reduccién
del ficido sulfirico usado durante el proceso de calentamiento,

necesario pars disolver los 8xidos de mangeneso formados.



PARTYE FXPHRIMY NTAL

1) APARATO USADO EN LA HIDROG. NACION

Las hidrogenaciones sc llevaron a e2bo en un agitedor
de la Americsn Instrument Compeny provieto de uns bomba de reducs
c¢ibn de un litro de cspacided.

Ls desoripoién totael del eperato usado (fig.l) es:s un
tubo de hidrégeno de 3m’ de capscided, & le pelida del mismo ee
081008 una v&lvula de reduccid§n de presidn con dos menSmetros. Uno
de los marndmetros indicaba le presidn de hidrfgzeno en el interior
del tubo y el otro la presién de trebasjo, es decir, & la cual se
iba 2 hidrogener. :..& escala de los menoionados aparatos registra-
dores esteba gradueds en kg/oma.

A continuacién re encontrabe dl agitasdor movido por
un motor de 1/l HP., de fuerza que producie 60 balesnceos por minu-
to.

La bomba de redusccldn estebz ubicada dentro de un tue
bo de doble pared oon una resistencia eléotrics interior pers pro-
ducir los cambios de temperatura. Dichs bomba (fig. 2 y 3) conste
desun cilindro hueco de acero (a); un caebezel (b) que tiene dos
pequefiog orificios para entrade y sselida de hidr%geno y un tubo
en €l ocual v8 introducido el termémetro que penetra cn el cilindrog
y por filtimo, otro eabezal (6) qQue va stornillado 8l cilindro, sir

viendo de cierre herm8tico el auterior.
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Dentro del eilindro de acero se egregd otro de hoja-

lata (d) donde se introdujo el aceite a hidrogenar y catalizador.

Figura 1
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Este segundo e¢ilindro estf provisto de una tapa con
seig tornilloe y uns guarnicibn de emiento, un peguerfio orificio
para le entrade y sslide de hidr8geno v un tubo en el cusl va
introducido el tubo del cabezal (b) con su termdmetro.

1l objeto de este cilindro fué eimplificar la cargs de
le bombe de reduccidn y la extreccibn del sceite una vez hidroe
genado, como asi tamblen, eviter que pequefiae czntidades de aceie
te, depivadas del balanceo del agitador. penetrarsn en los orifi-

eios del eabezal (Db)

{ o
J !-—-—— SESSCRES —-7) = i
! j }

T > ‘. AP AR P IS (%
i L [ T s S 2

Pigufa 2
hAdemfs el sparato consta de uns serie de tubos, tornie-=

llos y tuercas para asegurer el ajuste de todas sus partes,

2 ) PREPAKACION DXL CaT2LIZADOR (21)

Se prepera en un veso de precipitados une solucibn de
30 gr de hidréxido de sodio en 150 ml de agus destiladsz, se lo
sumerge en un bafio de hielo y sal hasta que lz temperatura sea
inferior a 10°C,

fe le agreges en pequefias porciones y lentemente 30 gr

de aleacidn de nfcuel-eluminio, el sgregasdo de tode la aleacidn



N
N

reguiere mas o menos 2 horee,

Figurs 3

-

Se lo sace del bLafio y se egpers nhasts cue

)

rsgticosmene

L

te cape le produceidn de hidr8genc; se lo coloce entonses en un

befino de vapor producifniose nuevsmente ges y se lo deja =11¢ haste

.
]
s

N

L5 &

aue ee detenga €l desprendimiento de hidrfgens.

Se debe mante er constente ¢l vollwen de 18 solucidbn
medisnte ¢l agregado de ggus destilsda,

[espues del camleutsmiento se dejs sedi-enter el nicuel

y se decanta dl 1licuido; se lave el precipitedo ocon sgus destilads
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¥ luego con solucién de hidrS§xido de sodb al 10 £ en agua desti-
lads,

Se decante el 8lcell y se lave el niquel con ague tane
tes veoes como se8 neocessrio para ;ue las aguas de lavado se pre=
senten neutras el tornaml. Se repite el lavedo treaveces con 20
ml. de aloohol de 95 & y afin tres veces mas con alcohol absolue
to. Se considera ya al catelizador lo suficieritemente puro parea
ser empleedoj se lo guarda bajo sloohol ahsoluto en frsesscos com-
pletamente llenos de aloohol pars eviter todo posible sontaoto

conel aire,

3) HIDROGENACGION:S

En totzl se efeotusron seis hidrogenesciones varia mdo
las presiones de hidr8geno, tiempos de hidrogenacidn y concen-
treciones de oats=ligzador.

Todos los ensayos se hicieron sobre 100 ml, de aceite.

Se procedi8 asi: se introdujo en el cilindro de hojae-
lata 100 ml, de aceite de man!{ y la centidad de cat-lizador de=-
sesda;: se atornilld le tape y mse puso dentro del cilindro de s
cero sl cusl se le adilcifnd el cabezql (b) provisto de un termbe
metroj y por Gltimo se cerrd herméticemente a este conjunto por
medio del chbezal (c).

Todo emto se colocd en el egitmdor y ee estebleoieron
1ss conexiones neceseries hasta el tubo de hidrdgeno. Antes de
ceds hidrogenscidn se hicierou verios lavedos con hidrégeno mara

elicinar el esire del interior de la bomba y carieries.



En ocaede operacién se prob8 si existfian pérdidasg de
ges y una veg suprimidas se comenzd la agitacibén, que en todos
los cemos, fuf de 60 belanceos por minuto, simultaneemente con
el celentemiento, mediante el motor y la resistencia eléctrices
respectivamente.

Se controld & menudo la temperatura pars cue se men-
tuviera en 360° y 180°QG,

Le los seis ensayos, tres de ellos se hicieron a una
presifn de hidrégeno de 2 kg/cma ¥y los otros tres & 6 kg/cma.

A su vez, el ticmpo de hidrogenacidn fué de LS5 minue
toa en dos ensayos y de 90 minutos en los resta.ntes.

lguslmente se prooedi$ asi con les concentraciones
de cataligador, que fueron de 1 y 2 gr % seglin los casos.,

Una vez transourrido el tiempo de hidrogenacién de-
seado, se detuvo el agitador, me desconectd la resistencia y
se e xtrajo del interior del cilindro de hojalets el aceite hi-
drogenado todavis caliente y pxr oconsiguiente fundido, filtrén-
dosele de inmediato pars separar el cstslizador,

En el cuadro K° 1 figuren agrupades les experiencias

de nidrogenscién reelizsdas y sus regpectives varisbles,

[V

Ly) DIuTinEINACIONGES AMALITICAS

e) Temperaturas de ablandamiento y fusidn totsl. Se de-
terminaron en tubos semicapilares, opeérando en beario de agua;se
los cargd oon grese fundida, esperfindose 2l horae pers efectuer

les determinaciones. Los puntos de fusidn se snotsron une veg



que fundié la totalidsd de la grass. {Cuadro N°2)

b b) Indiccs de 1odo. Se efectuasron mediante la técniea
de Hanue. Todos loa detos se obtuvieron por duplicedo (Cuedros
Nos., 2 ¥ 3).

Los indices de iodo correspondientes a los &cidos
gresos no saturados se fijaron por ofloulo (Cuadro K°L).

o) Acidos grasoes setursdos. Se determineron siguiendo
el método de Bertram modificedo.

Se pesa exactamente, alrededor de 5 gr de muestra
en un ¥rlenmeyer de 200 mly se agregan 30 ml de alcohol y § ml
de polucién concentrada de hidréxido de potasio. Se mezcls en=
teraemente por rotecin del frasco y se caliente duranie 20 mi-
nutos usfndo un ocondensador & reflujo; se tras sfiere la solusién
de jebdn floali-slooh8lica a un Erlemmeyer de 2 litros y se oa=
lienta en un bafio de vapor haste que destilas 12 meyor psrte del
eloonhl. Se continfia ¢l 6el entamiento cuidadosamente sobre una
llamma para eliminsr el remewente de alcohSl,

Despues de enfriar un poco se sgregan unos 300 ml de
ggus v se caliente heste que el Jebdn se he disuelto. Se debe te-
ner la certegs de que tddo el jabdn se he solubilizado complets=
mente, antes de seguir. Se enfrfe ls solucién e temperatirs sme
biente {(no superior a 25°gr) y se ¢ grega uns = lucibdn de 35 gr
de permancenato de potasio en 750 ml de egua. Se deja reposar
de 12y 18 horas con uns agitacidn ocasionsl,

Se moidifioa la solucibn con Boildo eulffirico 1:2 y

se sgregs sufioiente bisulfito de¢ sodlo en polvo para decolorar
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la #0luciln y disolver los 8xidos de mangansso precipitados due
rante el oalentemiento; se continfia celentando sobre un bafio de
vapor hasta que los &cldos gresos se han sepsrado enteramente
de la mluaién aguosa.

Se enfrie y se trensfiere & un embudo de deoantae
cién de temaflo convenientej se extrae tres o cpatro veces con
poroiones de 200 8 250 ml de &ter de petrbleo (se usbd Eter etf-
lico); se mezclen las extracciones de éter en un embudo de de=
csntsoibn v se lava con 3 porclones de 100 ml de agua.

Se paso & un Zrlenmeyer y se destils el solvente ten
completemente como ses positle; luego s6€ sepsrs €l remanente en
eatufa a 110° C durante uns hora.

Se treta el residuo cop 200 ml de sgus celiente y
un exceso de 8xido smonlo; se calients hesta que ase disuelvaj
ge gpre=n %0 ml de une solucidn de cloruro de esmcnio 81 10% y
un exceso de una solucibdn de sulfato de magneaio al 15%, Luego
de enfriar, se separa por filtreoldn y se leve el precipitado
a fondo con sgus., Seé lo transfilere a un vaso de precipitsdos con
egue y se descomponen los jabones con ligero exzeso de Acido sul-
frizo diluido. iuevamente se¢ repite la precipitscidn de los Jae
bones de magnesio por adicibén de zloruro de asmonio e hidrﬁxidollo
filtre, leve y retorns el prcoipltado ¢l veaso originel y se deas~
compone complictemente como amtes con fcido sulfirico diluido.

Se enfrie, se trensfiere & un embudo de separazcién
y s extraen loe fcidor gresos saturados usfado tres porciones

d8 207 ml de 6ter. Se mezclan las extracolonecs de fter y se lave



dos o tres veces ocon 50 ml de aguaj se transfiere sl frasoco y
se destils 6l solvente hasts que el volﬁnon. s8¢ reduee a oeraa
de 50 mlj se pasa » un Erlenmeyer teradoj se destila el solven-
te tanto como sea posible y se clienta el reeiduo de Scidos
gras~¢ saturadoa e:n estufe a 110°C durante una hora o bien
hesta obtener constancla de peso.
Se calcula el porcentaje de fcidos gresos satura-

dos (Cuedros 02, 4 y 5).

d) Indices de seponificecién. “n to&® 1los o2sos se
siguld 1a téenice de la A.0.4.C. (Cuadro K° 5),

e€) Pesos moleculsres medios de fcidos grasos saturae
dos. Se determineron por oflculo mediaente la f8rmuls Pﬂus%gicul-
dro N°5).

f) ¥n el cuadro L°6 se han égrupado todas las detere

minaciones realiredas,
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CONCLUSIONES

l.,- Se he hecho une revisibn bibliogréfica sobre hidrogens-
cidn catelftics de grases,en genersl y de mceite de menf en espe-
ciel,

2, Por hidrogenaoi6ﬁ catalftica empleando un agitador de
la American Instrument Compeny y niquel de Raney como catalizedor
se efeotuaron sels hidrogenaclones variaendo las condiciones de:
presibn de hidrégeno,tiempo de hidrogenacibi y concentrecibdn de
catalizadorj manteniendo la temperaturs entre 160°y 180°C y la a-
gitacidn,de 60 balanceos por minuto.

Se pudo confirmars

a) Cue a mayor presifn de hidrégeno,tiempo de hidrogena-
cién y concentrsoidn de catalizedor,los productos resultentes pre-
sentaron menor indice de 1odo,

b) Que en esas mismas condiciones,aumentd el porcentaje
de Acldoas gresos saturados.

o) Gue préoticamente,se mantuvieron constantes los ine-
dices de smponificacibn.

3.= Las comprobaciones anteriores se¢ fundan en les determie-
naciones de los valores de -indices de 1odo,porcentejes de éoidos
grasopg saturados e indices de saponifiocacidn.

Les temperatures de fusidn de las grasas hidrogenadas,
crecen a medida que dimminuye el {ndice de iodo y que suments el

porcentaje de Bcidos grasos saturados. Los tres enasyos més enér-



glcos produjeron grasas hidrogenades de puntos de fusidn superio-
res a 50°C,

.- Mediante las determineciones anelf{ticas se pudo oconfire-
mar,aunque no en todos los ceasos,que la hidrogenacidn actfie prefe-
rentemente sobre los gliocfridos que contienen cidos més no setu-
rados. Los casos de excepsidn,se atribuven s errores de 8alculo,

5.= El método de Bertram,proporciond valores correotos de
por ciento de f0idos grasoe saturados,pero los productos obteni=
doa suelen estar gonteminedos con esgufre lo cusl invelida los va-
lores de fndices de saponificacifn,obtenidos sobre €stos,que re-
sul taron muy altos.

Se suglere le conveniencia de estudiar :ste método,pe-

ra evitar tales inwonvenientes.
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