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DOCUIEHTAOION uIBLIOGRAFIOA

HIDROGENAOION DE GRASAS En GENERAL

La hidrogenacicn de aceites y graaaa coneiate en el

endurecimiento de loa mismos por aaturación con hidrógeno de sua

doblea enlaces. ( 1 a 6 )

En toda hidrogenación ee pueden considerar varia’a e­

tapaa. En la primera de ellaa ae agrupan loa proceaca de produccflh:

de hidrógeno, refinación del aceite, preparacián del catalizador y
reducción dal catalizador.

En la segunda ocurre la hidrcgenación propiamente di­

cha. ï por último, en la tercera, ae lleva a cabo la refrigeración,
reparación del catalizador y el aceite, refinación y deaodorizaoión

de loa productoa obtenidos.

En loa nfitodoa de hidrogenación deben diatinguirae a­

quellos en que el aceite ea endurecido en baños con aistamaa de a­

gitación o circulación, de loa que el endurecimiento ao produce
continuamente.

En loa sistemas de agitación ( Hermann) el hidrógeno

ea admitido por la parte inferior del recipiente, que ea de tor-a

cilindrica, el calor ea suministrado por una camiaa de vapor exter­

na o por un aerpentin interno. La agitación ee efectúa por medio

de un eje vertical con paletaa horizontelee y debe aer tan profun­

da comoaca posible para facilitar una rápida remoción de laa perei­



aulas de liquido en la superficie de las particulas sólidae y tam­
bien para mantener a setas uniformemente distribuidas en la mese

del liquido.

Le presion usual de hidrógeno es de z a 5 atmósferas,

1a temperatura de 120° a 200° 0., siendo la óptima 170° - 180° 0.

y la concentracion del catalizador, expresado en níquel metálico

de 0,1 a l S.

comola reacción de hidrogenación es fuertemente ex­

otérmica a menudoes necesario detener el auminietro de calor y

haeta,a vecee,es preciso el pasaje de agua fria.
Loa sistemas de circulación t Wilbusoneeitach ) tam­

bien constan de una celula cilíndrica pero mas ancha en prcporción
a su altura que las usadas en 10a sistemas de agitación.

En este proceso el hidrógeno no pass a traves dal a­

ceite sinocaue forma un .atmóatera sobre él, ocupando el tercio

superior del recipiente. Durante la hidrogenación el aceite y el
catalizador son bombeadosdesde la superficie y arrojados en tina

lluvia mediante un pulverizador hacia la atmósfera de hidrógeno.

La presión de hidrógeno usada agui es de 10 a 12 at­

mósferas, la temperatura abarca los limites citados para loa otros
sistemas y la concentración del catalizador-oscila entre 0,1 y 0,3%

expresado en níquel metálico. La carga debe circular completamente

de 10 a 20 veces por hora.

Por último, otro medio de hidrogenación empleado es

el continuo c de Bolton y Luah.

En este sistema el catalizador está formadopor viru­

tas, torneaduru o lana de níquel, encerradas en una eepecie de



conecto o esqueleto, tambien de níquel, que est! fijo a un tubo

vertical de acero, el cual es oalentado eleótrieamente.

El esqueleto es canbieble y comoel catalizador en

estes condiciones tiene poco poder cetal!tieo,ss lo activa ya ses

por inmersión del níquel comoánodo en una solución diluido de cer­

bonato dd eodio o por 1nners16n en una eoluoión diluido de hipoolo­
rito.

ïl aceite penetra por la parte superior del aparato

y ee pone en contacto con el catalizador, alli ee encuentra con el

hidrógeno, que viene en contracorriente desd: la parte inferior.

Durante le hidrogenación, el aceite ae calienta sola­

mente durante 10 o 15 minutos. El exceso de hidrógeno es colectado

en la tapa y puede haeGreelo recirculor. La grace hidrogenede ee

retira del fondo por medio de una lleve especial.

CATALIZADORES

Los metales que se emplean comocatalizadores en la

hidrcgenación son muchosy muyvariados, pero, sin duda, el ¡es u­

sado es el níquel en distintos tipos.

Se lo emplee comosulfato de níquel o formiato de n1­

quel sobre un soporte que puede ser: piedra pones, tierra fuller,

kieselguhr, etc. y ulterior reducción complete con hidrógeno. Ten­

bien suele usareelo comoaleación de níquel, es el caso del níquel
de nancy, a la cual puede agregfirseie un soporte o bien directamen­
te.

Otroe metales que sirven para el mismotin son: el



platino, peladio, cobalto, cobre, etc. Haytambien oetalizadorea

oompueatoa por doa o mae metales.

Ueno, Inagaki y niaaki ( 7 J emplearon Ni-Gu combi­

nados en varian proporciones, Fraser y Jackson (8) usaron níquel­

óxido de cromo y Ueno, Tazumi y lugo (9) llevaron a cabo hidroge­

naciones oon catalizadorea oompueatoepor cuatro elementos, dos

de ellos, eran en todos loa oaaoa níquel y cobre en diveroao pro­

porcionen y loa otros doa metales eran: Oo-Hg, Oo-ca, Go-Zn, Oo-Pb,

Co-V, fin-ng, Hn-Ga, Mn-Zn, Hn-Pb y Ian.

BImDCGENAcION DE ¿(BEIGE DE “NI

En 1952 Iatermann, Van Dyk y Van Vlodrop (10) hidro­

genaron aceite de maní bajo distinta. condiciones y siguiendo di­

ferente. métodos. Partieron de un aceite de índice de iodo 82,7 y

19,6 S de ácidos ¿Qaaoe saturados.

Radiante el método de Normann, hidrogenando durante

un tiempo que varió entre 22 y kh minutos y mantentndo la tempera­

tura alrededor de 180° C (165° a 180°C) obtuvieron productoa en

que el índice de iodo bajó hasta 58 y el porcentaje de acidos aa­

turadoa aubió a 29. Trabajaron sobre 200 gr. de aceite y 6 gr. de

níquel en kieoelguhr.

Por el método de Wilbuachawitloh, sobre 800 gr. de

aceite y 2h gr. de níquel en kieeelguhr obtuvieron índices de io­

do que oooilaron entre 77 y 66, según el tiempo de hidrogenaoifin

(kB a 85 minutos) y la temperatura (172° a 18h° U). El porcentaje

de ácidos saturados varió entre 26 y 28.

Por endurecimiento a temperatura ambiente, de 10-12
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gr. de aceite y 5 gr. de catalizador, en solución de ¿ter de pe­
tróleo, «1 índice de iodo disminuyó hazte kh.

En eate oaao el catalizador u eedo fue platino en

oarbán activado (10%de platino en peso). El tiempo de hidrogena­

ción varió entte 15 y 180 minutos. sólo ae consigna un dato de la

cantidad de ácidos granos aaturadoa y ee 27%.

Por último, realizaron veriaa hidrogenaoionea e alta

presión (120 a 150 kg/cm?) con k5 de níquel en kieaelguhr, traba­

jando entre 30°y 55° 0 y obtuvieron productos de haata 385 de Goi­

do eaturado y 57,5 índice de iodo.

Obeervaron que aiguidndo el mitodo de Nilbuaehe'itaeh

y el mayor grado aún el de Normann,ocurría preferentemente la tran!

formación de glicéridoa de acido linoleioo a gliclridoa de ¿oido
oléico o eua ieómeroe.

En eee miamoano Watermanny Zeejier (ll) llevaron a

cabo varian hidrogenaoionee de aceite de maní. Partieron de un a­

ceite de índice de lodo 88,6 y mediante hidrogenecionee en bale al

método de Normannobtuvieron aceite de hasta 71,8 de índice de io­

do, y en hace al metodo de Wilbuaohvitach llegaron a productos de

21,5 de índice de iodo. 3.411tiempo de duración de loa diatintoe en­

eayoe varió entre 5 y 57 minutoa.

Hilditch, Ichaporia y Jeaperaon (12) en 1938 hidroge­

naron aceites de maní y aéeamo por loa prooeeoe de agitación y con­

tinuo, Lo hicieron a 170° - 180°C y usaron cono catalizador níquel

en kieaelguhr (lO gr.conteniendo cerca de l gr. de níquel matálico

libfa). Oboenaron qua,a un índice de iodo practicamente igual de



las grasas endureoidas, fue mayor 1a proporción de glioóridos com­

pletamente saturados en los productos obtenidos por el proceso ocn­

tlnuo que por el proceso de agitacicn.

Confirmaron, asimismo. laa observaciones de Lush de

que los productos del proceso continuo contenían menosácido iso­

oléioo que las correspondientes grasas del proceso de agitación y

que la hidrogenación de los gliceridos linoleicos era menosselec­

tiVa. Las explicaciones -ue dieron a estas diferencias fueron: que

en el proceso de agitación las capas de aceite en 1a superficie del

catalizador son constantemente movidas y renovadas, cn cambio, en

el contínuo el aceite desciende en delgadas meubransa, por la ao­

ción de la gravedad, por 1a superficie del catulizador estaciona­

rio. Hay,por esto, mayor oportunidad para que una molécula trigli­

cérida que haya alcanzado dicha superficie no pueda escapar hasta

que hayan sido oompletadas todas las etapas de 1a hidrogenación.

A continuación ae detalla una comparación entre los

productos obtenidos por ambos procesos.

Agit Cant Agit Gont Agit Cont

Indice de iodo de 1a grasa 71.0 76.0 51.0 56.5 59.5 39.3

Comp.áoidoaen 1a grasa total:

Estéarioo \% en peso) 5,6 9,6 25.7 214.2 39,1 no,e

Palmitico (%en peso) 2,9 12,6 -- h,B -- 1,5

Glicéridos totalmsatdfl peso) 0,6 h,6 6,1 1h.7 15,7 50,9
Comp.6c.en glicéridos saturados

N6018 (fl en peso) -- -- 39.0 16.5 55:3 15.7

Estearioo (Z en peso) -- -- 61,0 83,5 6h,8 86,3



Escourrou (13) en 1958 realizó varias hidrogenacio­
nes a presión reducida sobre aceite de mani. Utilizó comocatali­

zador níquel de Kennymontado sobre piedra ponen.

1) Pasaje bajo presión de 55 nm de Hg y 350° a. En

estas condiciones, debido a la elevada temperatura el aceite su­
frió alteraciones. Observóa 1a salida del tubo nubes blancas.E1

producto condensado presentaba un color amarillento castaño y o­

lor característico parecido a1 de la oleina. Trabajando a ese mis­

movacio y a 300° G aún persistian las nubes blancas. indice de

descomposición.

2) Pasaje bajo presión de 50 mmde Hg y 220° O. Hubo

una pequeña alteración y todos los productos condensados presente­

ron una fluorescencis muynotable.

5) Pasaje bajo presión de 55 nm de ha y 180° - 190°O.

Los cambios que sufrió el aceite no fueron revelados por el refrac­

tómetro pero si por el indice de iado que descendió de 88 a 72,per­

maneciendoen esa cifra a pesar de los repetidos pasajes sobre el

catalizador. El indice de tiooianógeno se mantuvopracticamente

constante (71 y 70,3 antee y después de 1a hidrogenaoión respecti­

vamente).

Esto indicó que la hidrogonaoión era selectiva en

esas condiciones, fijándose el hidrógeno sólo en 1a segunda doble

ligadura del acicb11m161oo.

A1 año siguiente el mismoEscourrou (1h) hizo otra

serie de ensayos de hidrogenación de aceite de mani y de sua áci­

dos grasos. El catalizador usado fué níquel de Raney en euspeasián.



l) A presión reducida y 180°C

Presión Duración Indice de iodo Acidos aglidoanm de Hg horas gr

n 0 88 15,8

15 12 80,u ..

35 15 76:9 '­

Ás 19.5o 71,6 22,7

5V 27.50 62.3 55.2

2) A presión ordinaria y 180°O

Presión Duración Indice de iodc Acidos cálidosmmde Hg horas grno 0
760 6 61a5 5703

Resultó qua, a un indice de iodo igual, um grana n1­

drogenada a preaión reducida es muchomas rica en ácidos sólidos

que otra hidrcgenada a presión ordinaria. De esto dedujo que e.

posible, endurecer aceite de mani fijando poco hidrógeno, cien.

pre que ¡e oriente esta fijación hacia la producoifinde ácido iio­
oléioo, que ea lo que ocurra a preaián reducida.

En 1959 De León y Agdeppa 115) hidrcgcnaron aceite de

mani bajo las siguientes condiciones: trabajaron a 180°Oymoo lbn]

y usaron níquel de nancy comocatalizador.

A continuación ae detallan algunos de los resultados

que obtuvieron a partir de un aceite de indice de iodo 95,h6 (de­

terminado por el método de Hanna).

Las determinaciones las hicieron cada dos horas no r1.



gurandoen el cuadrola totalidad de ellee.(')

Horas de hi- con 5%de cet. Gon 2% de cet. con 1%de cet.
II PF II ' II PFdrogenacion PF

2 65,87 liq. 75.66 liq. 79.25 lie.

u h0,66 32.59‘ 60.7o liq. 68,68 liq.
U) K') (') t') U) V) (')

18 17.17 55-63o 28,02 hit-50° 57.97 5h4l°°5

20 16.140 55-625 26.53 h6-53" 35.89 37-M"?

Bailey, Rengo y Smith. (16) on el año 19h2 efectuaron

numerosa. hidrogemoionea de aceite de semilla de algodón y de

mani. Imeetigaron loa efectos que producen an la hidrogonación

la Variación de loa siguientes factores: concentración de catali­

zador, presión de hidrógeno, temperatura, grado de agitaciGn y na­

turaïe za del catalizador de níquel.

Obscrvaron qa, aumentandola temperatura y concentra­

ción de catalizador y disminuyendola presión de hidrágeno y agi­

tación se encontraba reprimida la formación de ácido estéarico,fa­
vmreciéndosc simultáneamente la formación de ácido ieo-oléioo.

Usaron trea tipos de catalizador de níquel; el primero

de ellos en del tipo precipitado, aoportado en kicsclguhr y redu­
cido en seco; el eegundolo prepararon por precipitación de sulfato

de níquel con carbonato de sodio sobre kieselguhr y subsiguiente

reducción acca a 900° F y el tercero era del tipo de aleación níquel

dc nancy.

Trabajarcn entre 250 y 350° F, 5 y 50 lbsévlg’de presión
de hidrógeno, 290 a 528 r.p.m. y 0,5 a 0,025 fi de concentración de

cat alizador expreeado en niqmlq:



DIBCÚSIDN DE LA PAHTE EXPERIHENTAL REALIZADA

-I.
ENBAXOS DE HJDROGENAOION

Iadiante un agitador de la American Inatrument Compa­

ny munido de una bombade reducción. ae efectuaron acia hidrogena­

ciones de aceite de mani variando lae preaionea de hidrógeno, loa

tiempos de hidrogenaeión y lee concentracionee del catalizador.

En la totalidad de loa caaoe ee trabajó sobre 100 m1

de aceite de mani refinado puro. La temperatura ae mantuvo entre

160° y 180°O y la agitación fué de 60 balanceo: por minuto en to­

dos los ensayos. (Ver cuadro N° 1)

l Lea condiciones en que ae llevaron a cabo lea hidro­

genacionea difieren de lee seguidas en loa tree métodos clóeicoe,

fundamentalmenteen lo que ae refiere a la agitación pues: 1°; ee

muy inferior a la usada comunmenteen el método de Hermann; 2°)loa

balanceoe que sufra la bombay por medio de loa cualee ocurre el

contacto entre la mezcla de aceite y catalizador y el hidrógeno,

no pueden compararse a la proyección an lluvia tina de eaa mascla

hacia la atmósfera de hidrógeno, comosucede en el método de oir­

culaoión (Wilbuechevitach); y 3°) en muchomenor grado aún, exiete

comparación con el proceso continuo (Bolton-Luen) en el cual el oa­

talizador esta fijo.
Aeimiamo,en caei toda la bibliografia, incluso la



que cita el níquel de Raney, el catalizador va montado¡obre kie­

selguhr, piedra pómez, eto.¡ en nuestro caso se trabajo con el ca­

talizador directamente suapendido en el aceite.

CUADRO 14°].

fi VARIABLES DE HIDROEüNACION

a Presión de 'flenpnahi-Goma oa- Tempde —Cant.de ac Agitación
g hidrógeno drogmncióntalizador hidroganc. a airbagenar

n° kg/cm2 minutos grfi °c m1 Bel/min

h 2 hs 2 160-180 100 60

2 2 9o 1 160-180 100 60

6 2 9o 2 160-180 100 60

1 6 hs 2 160-180 100 60

5 6 9o 1 160-180 100 60

3 6 90 2 160-180 100 60
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CARACERISTIGAS FISIUU-tjUIMICAS DEL ACEITE ORIGINAL

Ï D'J LOS PRODUCTOS OBTEl‘ilDLB

‘I'JGHHSKATURASB Ï FUSION

Se determinaron en tubos aemicapilerea, operando en

baño de agua. Seloa cargo con grasa fundida y ae esperS 2h hores

antes de efectuar la determinación.

Comose había previsto, el punto de fusión de laa

distintas muestras, fué en aumento a medida que aumentó la pre­

sión de hidrógeno, la concentración del catalizador y'el tiem­

po de hidrogenación,

Los datos numéricos figuran en el cuadro N°2.

2 IKDICÏES DE IODO

a) Indices de lodo del aceite original y de los produc­

tos obtenidos. Se determinaron eiguiená> 1a técnica de Hanna (17).

A1 igual que loa puntos de fusion, las indices de

iodo respondieron a lo esperado que ere que e condiciones mas es­

trictas de hidrogenaoión fuera menor el indice de lodo. Tambien

ee observó que a menor índice de iodo correspondió mayor punto
de fusión.

En loa cuadros Noa. 2 y 3 se detalla lo dicho ante­

I\)



riormente.

CUADRO N° 2

15‘

fi Indice de iodo Temperatura de Temperatura de
hn’ayo método de Hanna abiandamiento rudión total

n° °c °c

Ac.arhg. 10h,7 liquido liquido
h 7h.3 36.5 h0.5

2 72,1 56 M1

6 66,h 56,5 h5,5

1 55.5 52 55.5

5 52.9 52 57.5

5 25.6 56 60

tuaron los Indices de iodo de los ácidos grasos no saturados del
b) Indices de iodo de ácidos grasos no saturados. Se efeg

aceite original y de los productos obtenidos mediante cálculo con

el fin de ver si la hidrogenaoiónera selectiva.

muestran, Q1een efecto, el índice de iodo de esos ácidos dismi­

Loa resultados obtenidos por aplicación de la fórmula:
¡A

le. (95-x) : 100. IIt ‘

nuya, con lo cual, debe admitirse una mayor hidrogeneción por pq;
te del ácido linoléioo.
IL: mdiue de ¿ado del ¿cai ¿e Y ""’ I . .

' IQ: -¿ ae, "unaas 9:11:05 ¡w aut... ruidos
i . L

x_-7‘:ch¿culos¿Ith sawmáos.



Los dos últimos ensayos que figuran en el cuadro N°h

son anormales y etribuimos eee comportamiento a errores de c61­

culo, pues, hemospartido de le suposición-de una cifra de 955

de ácidos totales, lo cual muyposiblemente no ee rigurosamen­

te exacto en todos los casos.

Pequeñasvariaciones en este porcentaje producen el.

teraoionee notables en.e1 indice de lodo de los ácidos grasos

no saturados.

CUADRO 11°;

Variable. de hidrogenación Indice

Ensayo Presión de Tiempo de h; Concentrec.de de
hidrógeno drogenaoión catalizador iodo

NP ka/om? minutos gr 5

Ace1to cris. -- -- -- 10h.?

u 2 hs a 7h.3

2 2 9° 1 72.1

6 2 90 2 66,h

1 6 hs 2 53.5

5 6 9° 1 32,9

5 6 90 2 25.6



iz ACIDOS GRASOS SATURADOS

Determináronae sobre el aceite de origen y los distin­

tos productos de hidrogenación de acm rdo al método de Berter mg

dificedo (18 cita original y 19). Se comprobóqa según lo provin­

to, aumentó el porcentaje de ácidos grasos saturados a medida que

disminuyó el indice de iodo. Por consiguiente, las muestra: qua

dieron mayorcantidad de'áoidos saturados por ciento fueron las

hidrogenadas a mayor presión de hidrógeno, tiempo de hidrogena­

ción y concentración de oatalizador¡

El cuadro N°h iluatrá lo expresado.

3 U A D H O N“ h

II del total Acidos grasos sat. II de ácidos

Ensayo (lel aceite (Hét.de Bertram) grasos no sat.

N" Gr fl

Aceite orig. 10h.? 20,51 1h0,5

‘h 7h.3 25,62 107,1

2 72,1 27.57 106,6

6 66,h 28,05 99,6

1 55.5 60.36 96.7

5 32.9 51.90 99.3

3 23.5 73,21 103.5
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kz INDIGES DE SAPOEIFICACION

a) Indices de ssponificación del aceite original y de los

productos obtenidos. Se establecieron siguiendo le técnica de le

A.0.A.C.(20). Se observó que practicamente, se obtuvieron valores

constantes, de lo que se dedujo que a las presiones operadas, en

ningún caso, hubo producción de alcoholes superiores, pues, de

haber ocurrido eso, los indices de saponificación habrian dismi­

nuido sensiblemente Muadro N° 5)

b) Indices de sapcniricaciónzde ácidos saturados. Sobre

los ácidos saturados obtenidos por el mitodo de nertram y apli­

cando le técnica de la A.O.A.O., se determinaron los indices de

saponificacicn y por cálculo el peso molecular medio de los mis­

mos.

Estas determinaciones se hicieron principalmente con

dos rines, a saber: 1°) calcular mas exactamente los indices a!

iodo de los ácidos no saturados, y 2°) establecer si, en algunos

de los productos de hidrogenación, el peso molecular medio de di­

chos ácidos sufría un aumento que pusiera en evidencia la presen­

cia de ácidos grasos no saturados en el aceite con mas de 18 áto­

mos de carbono.

Al efectuar esta operación se obtuyieron los valores

que figuran en el cuadro u° 5 en el que se incluye igualmente los

pesos moleculares medios correspondientes calculados según la fór­
mula Pmfltíé.

El análisis de estos datos demuestra que son anorma­



les (ensayos h, 2 y El salvo algunos casos en que ae observó nor­

malidad (ensayos 6, l y 5). Los valores bajos ae atribuyen a la

presencia de pequeñas cantidades de azufre, comofué demostrado

experimentalmente.

C U A D R O N°45

_' Is del total Acidos grasos IS de ¿oidos Punade ácida­
'únsayo del aceite aatnlrados grasos eat. grasos sat.

N° gr fl

Ac.orig. 190,6 20,51 2h2,8 230,6

h 188.9 25.62 237.5 255.7

2 188,7 27,37 251.7 2h1,6

6 188,8 28,05 19h,2 288,3

1 190,7 60,36 191,h 292,5

5 190,6 61,90 190,1 29h,5

5 189,5 73,21 216,9 258,1

Estan impurezas no influyen maxormente en los Valores

de ácidos saturados por ciento, pero di, en gran medida en los V

indices de sagonificación y por lo tanto en los de pesos molecula­
res medios.

Despues de determinar los indices de saponificación,

se intentó eliminar el azufre que estaba alli bajo fauna de aul­

furoa o poliaulfuros y obtener nuevas cifras de índices de sapo­



nificecion y pesos molecuiarea medios, pero no se consiguieron

los resultados esperados.

De ello se dedujo que el mfitodo de oertram debe ser

modificado a los efectos de obtener Valores correctos de indi­

oes_de aaponifioación de ácidos saturados, cuando sea esa la

finalidad de au empleo.

La presencia de azufre debe provenir de una reducción

del ácido sulfúrico usado durante el proceso de calentamiento,

necesario para disolver los óxidos de menganeso formados.



PARTE EXPER Iii}: NI‘AL

1) APARATO USADO Eh LA HIDROGÏNAGION

Lao hidroganaoionea ac llevaron a cebo en un agitador

de la American Inntrumont Companyprovisto de una bomba de reduc­

ción de un litro de capacidad.

La descripción total del aparato usado (tig.l) ee: un

tubo de hidrógeno de 3m3de capacidad, a la salida del mismo aa

061066 una válvula de reducción de presión con doa manómetroa. Uno

de loa manónetroe indicaba le presión de hidrógeno en el interior

del tubo y el otro 1a presión de trabajo, ea decir, e la cual eo

iba a hidroganar. ha escala de loa mencionadosaparatos registra­

dores estaba graduada en kg/oma.

A oontinuaoién se encontraba dl agitador movido por

un motor de 1/h HP. de fuerza que producía 60 balencooe por minu­

to.
La bombade reducción estaba ubicada dentro de un tu­

bo da doble pared con una resistencia elGotrice interior para pro­

ducir loa cambios de temperatura. Dicha bomba (fig. 2 y 5) conste

de;un cilindro hueco de acero (a); un cabezal (b) que tiene doa

pequeños orificio. para entrada y salida de hidrógeno y un tubo

en el cual va introducido el termómetro que penetra en el cilindro;

y por último, otro cabezal (c) que va atornillado al cilindro, si;
viendo de cierre hermético a1 anterior.
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Dentro del cilindro de acero se agregó otro de hoja­

lata id} donde se introdujo el aceite a hidrogenar y catalizador.

iigura 1



Esto segundOJoilindro está provisto do una tapa oon'

seis tornillos y una guarnición de amianto, un pequeñoorificio

para la entrada y salida de hidrógeno y un tubo en el cual va

introducido el tubo del cabezal (b) con su termómatro.

El objeto de este cilindro fui simplificar la carga de
la bombade reducción y la extracción del aceite una vez hidroo

ganado, comoasi tambien, evitar que pequeñas cantidades de aceio
te, degivadaa del balanceo del agitador. penetraran en los orifi­
cios del cabezal (b)

Figura 2
Ademásel aparato consga de una serio de tubos, tarot-­

llos y tuercas para asegurar el ajuste de todos sus parten.

2; PREPAHAGIOR DEL CATáLIZADOR (211

Se prepara en un vaso de preoipitados una solución de

50 gr de hidróxido do sodio en 150 ml do agua destilada, se lo

¡“murga en un baño de hielo y sal hasta que la temperatura aaa
inferior a 10°C.

Se le agrega en pequeñas porciones y lentamente 30 gr

de aleación do níquolaaluminio, el agregado de toda ia aloaoión



requiere mas o aenoa 2 haran.

Nu ‘

b ¿uta 3

tanta tuo prácticamen.de; baño v se espera

zaga la producción de hidrógeno; se ln aoíocg enhance: en unL i"

se 1a ¿aga &115 naat&tï”n ¿a "pc? preáucíéndnae nuevamente gue y

ammse detanga al ¿esprcnainieuto de n;úr5ge;t.

Se debe masin cï‘ cummins al volfimu (¿e solución

aque al figrwgadn 3g gang dsatilada.

¿espuas ¿el calegtfimiïnta se dej% aeáiztntfr {1 micuel

dl liquido; se lava al precipitaúa nan Eguv¿estilad3
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y luego con solución de hidróxido dc aodb al 10 í en agua denti­
lada.

Se decanta el alcali y se lava el níquel con agua tan»

tac veces comosea necesario para ¿ue laa aguas de lavado le pre­

senten neutral al tornall. Se repite el lavado treavecea con 20

m1. de alcohol de 95 S y aún tren veces mac con alcohol absolu­

to. Se considera ya al catalizador lo quicientemente puro para

ser empleado; aa lo guarda bajo alcohol absoluto en frascos com­

pletamente llenos de alcohol para evitar todo posible contacto
conel aire.

31 HIDROGBNAOIONES

En total ae efectuaron acia hidrogenacionea varia nio

laa presiones de hidrógeno, tiempos de hidrogenación y concen­
tracionea de catalizador.

Todos loa ensayos se hicieron cobre 100 m1. de aceite.

Se procedió ani: ae introdujo en el cilindro de hoja­

lata 100 ml. de aceite de mani y la cantidad de catalizador de­

aeada; ae atornilló la tapa y ae puso dentro del cilindro de a­

cero sl cual ae le adiciónó el cabezal (b) provisto de un termó­

metro; y por último ae cerró herméticamente a este conjunto por

medio del cbbezal (o).

Todoeato ae colocó en el agitador y ae establecieron
las conexiones necesarias hasta el tubo de hidrógeno. Antec de

cada hidrogenaoión ae hicier0u varios lavados con hidrógeno para

eliuinar el aire del interior de la bombay cañerias.



En cada operación ee probó ei existían pérdidas de

geo y una vez euprimidae ae comenzó la agitación, que en todos

loa caeoe, fue de 60 balanceoe por minuto, simultaneamente con

el calentamiento, mediante el motor y 1a resistencia eléctrica
respectivamente.

Se controló a menudo la temperatura para que se man­

tuviera en 560° y 180°0.

De loa eeia ensayos, tree de ellos ae hicieron a una

presión de hidrógeno de 2 kg/cma y loa otros tree a 6 kg/cma.

A eu vez, el tiempo de hidrogenación fué de hs minu­

toa en dos ensayos y de 90 minutos en loa restantes.

Igualmente le procedió ani con las concentracione­

de catalizador, que fueron de 1 y 2 gr S según loa casas.

Unavez transcurrido el tiempo de hidrogenación de­

eeado, ee detuvo el agitador, ee deaconectó 1a resistencia y

se extrajo del interior del cilindro de hojalata el aceite n1­

drogenadotodavia caliente y pa' consiguiente fundido, filtran­
doeele de inmediato para separar el catalizador.

En el cuadro h° l figuran agrupadas laa experiencias

de hidrogenación realizadas v sus respectivas variables.o

DfiïflMEIhACIONES AAALÏTICAS

a) Temperaturas de ablandamiento y fusión total. Se de­

terminaron en tubos eemicapilarea, operando en baño de agua;ee

los cargó con grasa fundida, eaperándone 2h horas para efectuar

las determinaciones. Loa puntos de fusión ae anotaron una vez
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que tundió la totalidad de la grasa. (Cuadro N‘2)

b b) Indice. de iodo. Se efectuaron mediante la técnica

de Hanna. Todos loa datos se obtuvieron por duplicado (Cuadros

Noa. 2 y 5).

Los indices de iodo correspondientes a loa ácidos

grasos no saturados ae fijaron por cálculo (Cuadro N°h).

o) Acidos graeoa saturados. Se determinaron siguiendo

el método de Bertram modificado.

Se pesa exactamente, alrededor de 5 gr de muestra

en unIErlenmeyer do 200 m1; ee agregan 50 m1 de alcohol y 5 ml

de solución concentrada de hidróxido de potasio. Se mezcla en­

teramente por rotación del frasco y aa calienta durante 20 mi­

nutoa usando un condensador a reflujo; ea tra afiere la solución

de Jabón áloali-aloohólioe e unnErlenmeyer de 2 litros y se oa­

lienta en un baño da vapOr hasta que destila la mayor parte del

alcohol. Se continúa el cal entamianto cuidadosamente sobre una

llama para eliminar el remanente de alcohól.

Despues de enfriar un pooo ae agregan unoa 300 ml dd

agua y se calienta hasta que el jabón ee ha disuelto. Se debe te­

ner la certeza de que rudo el jabón ee ha aolubilizado completa­

mente, antee de seguir. Se enfría la solución a temperatura am­

biente (no superior a 25°gr) y ae a grega una mluoión de 35 gr

de pormannanato da potasio en 750 ml de agua. Se deja reposar

de lay 18 horas con una agitación ooaaional.

Se aoidifioa la solución con áoido sulfúrico 1:2 y

se agrega audioiente biaulfito dd eodio en polvo para decolorar
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la solución y disolver los óxidos de manganssoprecipitados du­

rante el calentamiento; se continúe calentando sobre un baño de

vapor hasta que los ácidos grasos se han separado enteramente

de la s>1uc16n acuosa.

Se enfría y se transfiere e un embudode decanta­

ción de tamaño conveniente; se extrae tres o cpatro veces con

porciones de 200 a 250 ml de éter de petróleo (se usó éter eti­

lico); se mezclan las extracciones de éter en un embudode de­
cantaoión y se lava con 5 porciones de 100 m1 de agua.

Se pasa a un Erlenmeyer y se destila el solvente tan

completamente como sea posible; luego se separa el remanente en

estufa a 110° C durante una hora.

Se trata el residuo con 200 ml de agua caliente y

un exceso de óxido amonio; se caliente hasta que se disuelve;

se agrenan 50 ml de una solución de cloruro de amonio al 10% y

un exceso de una solución de sulfato de magnesio al 15%. Luego

de enfriar, se separa por filtración y se lava el precipitado

a fondo con agua. Se lo transfiere a un vaso de precipitados con

agua y se descomponsn los jabones con ligero exceso de ácido sul­

fúrico diluido. Nuevamentese repite la precipitación de los Ja­

bones de magnesio por adición de cloruro de amonio e hidróxido/se

filtra, lava y retorna el precipitado al vaso original y se des­

componecompletamente comoantes con ácido sulfúrico diluido.

Se enfría, se transfiere a un embudode separación

y se extraen los ácidos grasos saturados'usándo tres porciones
de 209 ml de éter. Se mezclan las extracciones de éter y se lava



dos o tros veces con 50 m1de agua; se transfiere s1 frasco y

se destila el solvente hasta qua el volúmenIG reduce a aerea

ds 50 m1: se pasa a un Erlenmeyer tarado; se destila el solven­

te tanto comoses posible y se alienta 01 residuo de ácidos

grasns saturados en estufa a 110°C durante una hora o bien

hasta obtener constancia de peso.

Se calcula el porcentaje de ácidos grasos satura­

dos (CuadrOs Noa. h y 5).

d) Indices de saponifioación. En todo los casos se

siguió la técnica de la A.O.A.C. (Cuadro N° 5).

e) Pesos moleculares medios de ácidos grasos satura­

dos. Se determinaron por cálculo mediante la fórmula Pm=%sé(0m­
dro N°5).

f) En el cuadro H°6 se han ¿grupado todas las deter­

minaciones realizadas.
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CONCLUSIONES

1.- Se ha hecho una revisión bibliográfica sobre hidrogena­

ción catelitica de grasas,en general y de aceite de mani en espe­
cial.

2.- Por hidrogenación catalitioa empleandoun agitador de

1a American Instrment Companyy níquel de Raney comocatalizador

se efectuaron seis hidrogenaoiones variando las condiciones de:

presión de hidrógeno,tiempo de h1drcgenación y concentración de

catalizador; manteniendo la temperatura entre 160°y 180°c y 1a a­

gitación,de 60 balanceos por minuto.

Se pudo confirmar:

a) Cue a mayor presión de hidrógeno,tiempo de hidrogena­

ción y concentración de catalizador,los productos resultantes pre­
sentaron menor indice de iodo.

b) Que en esas mismas condiciones,eument6 el porcentaje

de ácidos grasos saturados.

o) Queprácticamente,se mantuvieron constantes los In­

dices de saponificación.

3.- Las comprobacionesanteriores se fundan en las determi­

naciones de los valores de indices de iodo,pcrcentejes de ácidos

grasos saturados e indices de saponirieaoión.
Las temperaturas de fusión de las grasas hidrogenadas,

crecen a medida que disminuye el indice de iodo y que aumenta el

porcentaje de ácidos grasos saturados. Los tres ensayos más enér­



gioos produjeron grasas hidrogenades ds puntos de fusión superio­

res a 50°C.

h.- Mediante las determinaciones analíticas se pudo confir­

mer,aunque no en todos los oasos,que 1a hidrogenación actúa prefe­

rentemente sobre los gliceridoe que contienen ácidos más no satu­
rados. Los casos de exoepoión,ee atribuyen a errores de 6a10u10.

5.- El método de Bertrem,pr0poroion6 valores correctos de

por ciento de ácidos grasos saturados,pero los productos obteni­

dos suelen estar contaminados oog azufre lo cual invalida los va­
lores de indices de saponirioación,obtenidos sobre €stoe,que rs­

sultaron muyaltos.

Se sugiere le conveniencia de estudiar este mátodo,pa­

ra evitar tales ineonvenientes.
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