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I

ANTECÜLENTES RELACIONADOS CON LA HIDHOGENA CION DE LAS

MATERIAS GRASAS

Durante muchos años constituyó para los quimicos un problema

insoluble la conversión del ácido oléico en ácido esteárico, por

simple adición de una molécula de hidrógeno sobre la doble ligadura

del ácido oléico. Observando las cosas desde un punto de vista su­

perficial, el problemaparecía de fácil solución, ya que siendo
el ácido oléico un pariente tan cercano del esteárico, .bastaria
que aquél adicionara una pequeña cantidad de hidrógeno (menos de l?)

para que se convirtiera en éste. Sin embargo, la práctica se encar­

gó de demostrar que el ácido oléico resistia tenazmente a la in­

troducción de una molécula de hidrógeno en su doble ligadura y duran

te décadas se luchó infructuosamenie en la solución del problema.

Finalmente, con el desenvolvimiento de los catalizadores, sc

a alcanzar la meta tan ansiosamente buscada y ello permitió1.ale ó

que la hidrogenación fuera implantada en gran escala. en el campo

industrial, sobre todo en la rama de los aceites comestibles y la

productora de jabones.
Para darse una idea de las dificultades que presentaba 1a hidro­

genación de las materias grasas sin el uso de catalizadores adecua­

dos, basta transcribir unas lineas de un articulo del célebre
Lewxouitsch (l) quien sostenía que "el ácido oléico resiste a cual­

rquier intento de hidrogenación", recalcando más edelante que él
"habia realizado un gran númerode experiencias, bajo las: más varia­

das condiciones, obteniendo siempre resultados negativos".
Sin embargo, ya Qoldschmidt (2) había reducido ácido oléico me­
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diante la acción combinadade ácido iodidrico en presencia de fósforo

amorfo, trabajando a 200-21090. Basándose en el mismo proceso,

Wilde y Revchler (Z) proponen calentar ácido oléico a 2 OQCen con­

tacto de 1%de iodo, y luego someter el todo a la acción de agua

acidulada, hirviente. Se destilaba finalmente el ácido esteárico.

Tambiénfué propuesto sustituir el iodo por cloro y asi Imbert(4)

y ZurrerCfisolicitaron patentes de invención en U.S.A. y Alemania,
respectivamente. Tissier (6) propuso reducir ácido oléico por ec­

ción del hidrógeno naciente, tratando en autoclave, bajo presión a

la materia grasa, agua y zinc. metálico en polvo.

Un métoüo muyinteresante de conversión del oléico en esteárico

es interponer en el camino de una descarga eléctrica, una delgada ca­

pa de ácido oléico, mientras una corriente de hidrógeno gaseoso

atraviesa dicha capa. Basándose en este principio se han solicitado

diverses patentes (7).

El panorama en el campode la hidrogenación de las materias gr:­

sas comia-za a cambiar cuando SABATIERy sus colaboradores

(1897-1905) demuestran que muchos compuestos orgánicos, que contienen

dobles ligaduras en sus moléculas, son capaces de combinarse con el

hidrógeno y formar los correspondientes derivados saturados, cuando

se los expone al estado de vapor, a la acción de diversos metales

reducidos, especialmente "níquel". Sabatier pudo convertir asi el a­
cido oléico en esteárico, pero técnicamente el proceso no era practi­
cable dadas las enormes dificultades de mantener al estado de vapor

el ácido oléico, así comotambién era evidentemente imposible vapori­

zar en gran escala substancias no volátiles comolos glicéridos.

Apartándose un poco de las teorías de Sabatier (reacciones en fa­

se vapor), pero utilizando catalizadores reducidos, se logra finalmeg
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te hidrogenar ácidos y glicéridog en la fase líquida, y.asi se soli­
citan patentes de invención tanto en Alemania comoen Inglaterra en­

tre los años 1902 y 1903 (8). Con motivo de estas dos patentes se

produjo una célebre controversia a los efectos de su prioridad, entre

los técnicos de la Herforder Maschinenfett und Oelfabrik (tenedores

de la patente Alemana) y Mr. Norman (quien ret nía los derechos de

la patente inglesa), 'particularmente intercsante dada la polémica

entabladc sobre lo cuestión del catalizador níquel versus óxido de

niïuel.
A partir de esta época, y en el curso de unos pocos años, fueron

conocidos los detalles técnicos esenciales para realizar este proceso

de hidrogenación de los materias gres s al estado licuido, y ya des­
de 1911 enormes ccntidades de aceites han sido transformadas en

grasas sólidos de mayor valor comercial, puesto que mediante le hi­

drogenación de un aceite no sólo se logra un producto de consistencia

sólida a le temperatura de 209G, sino que también se aumenta la re­

sistencia de los glicéridos a la oxidación, evitándose el rápido dete­
rioro por rancidcz o la reversión del sabor. Tanto en Europa como

en los E.E.U.U. este proceso us el que mayor influencia ha tenido en

el mercadode las materias grasas, puesto que ha permitido que trigli­

céridos líruidos extraídos de oleaginosas baratas y grasas de anima­

les marinos, fueran transformados en adecuados substitutos de produc­

tos mñs valiosos, tales comograsa de cerdo, etc. Seria erróneo, sin

embargopensar que estos productos son meros substitutos, ya que en

muchoscasos los triglicéridos hidrogenados son superiores en ciertos

aspectos a las grasas naturales.

En cuanto a la hidrogenación prOpiamente dicha del aceite dc pepi­

te de uva, no se ha encontrado antecedentes cue informrran sobre dicho
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particular, a pesar de una larga bú5nuedaentre la bibliografia dedica­
da a temas similares. Alemania e Inglaterra, países donde se ha de­

sarrollado una intensa industria de los gliééridos hidrogenados, apareg

Lementeno se han interesado sobre el tema. Francia e Italia, países

donde la vitivinicultura ha alcanzado una gran importancia, no se

han dedicado a la hidrogenación en gran escala de los glicéridos

(y? 'ue sus poblaciones se inclinan preferentemente por los trigli­

céridos líquidos) y en la correSpondiente bibliografía tampocohan

publicado trabajos sobre hidrogenación del aceite de pepita de uva.

E.E.U.U., que en América es el mayor y más interaeante productor

de glicéridos hidrogenados, posee- en California una zona vitivinicola

de importancia, pero aparentemnnto, tampoco se ha ocupado mucho por

el aceite de oepita de uva (probablemente por el bajo contenido de

aceite dc la pepita). La bibliografía consultada no aportó antece­

dentes. nuestro pais, si bien se ha dedicado a la extracción del

aceite contenido en la pepita de uva, lo comercializa en forma li ui­

da, ya fue por razones económicas (sebo y manteca) la industria lo­

cal de las materias grasas no sc ha dedicado a la hidrogenación de

los triglicéridos liruidos.



II

TEORIA Y NATURALEZA DEL PROCESO

Estrictamente hablando, el término hidrogenación debe aplicarse

únicamente a aquellos procesos en los cuales el hidrógeno se adicio­

na a un elemento o a un compuesto no saturado. Cuando hablamos de la

hidrogenación de grasas y aceites vegetales, aplicamos este término

en su sentido estricto, ya que el proceso consiste simplemente en la

adición directa de hidrógeno sobre las dobles ligaduras cue poseen

en su cadena hidrocarboneda, los ácidos grasos cue formen parte de la

estructura de los glicéridos.

De lo expuesto, sc deduce inmediatamente úue la hidrogenación de

un glicórido está relacionada estrechamente con cl índice de iodo del

mismo, puesto que la absorción de un mol de hidrógeno corresponde

exactamente a la de un mol de iodo.

Ahora bien, comoya se explicó en párrafos anteriores, la hidro­

genación de los glicéridos por acción directa del hidrógeno es una
reacción sumamentelenta si no se recurre al uso de catalizadores.

Un catalizador (según la clásica definición de Oswald), es una subs­

tancia que altera la velocidad de una reacción química, sin afectar

los valores energéticos de la mis a o ser consumidos en la reacción,

vale decir que un catalizador nc puede iniciar una reacción sinó QUu

únicamente acelera 1a velocidad de la misma (esto no ha sido todavía

universa mante aceptado). Hay que tener presente que el término ace­

leración es usado en su sentido matemático o sea que puede ser positi­

va o negativa y aunque casi todas las reacciones cataliticas de im­

portancia tienen aceleración positiva existen algunos procesos suma­
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mente interesantes de catálisis negativas (tales comola del alcohol

sobre el cloroformo para evitar la formación de cloruro de carbonilo,

o la de ciertos ácidos que impiden la descomposición del peróxido de

hñÍdrógeno (9)),

El hecho de que un catalizador no inicie una reacción (esto no

ha sido todavia universalmente aceptado), no significa que la intro­

ducción de él en un sistema de reacción no pueda influir en la compo­

sición final de los productos de reacción, o que catalizadores distig

tos no puedan producir productos diferentes, puesto que en muchos

casos la reacción puede producirse simultáneamente siguiendo diferentes

caminos y en consecuencia la composición final dependerá de las ve­

locidades relativas de cada una de esas diferentes reacciones simulté

neas. Cuando (partiendo de un sistema dado de productos reactivos)

ocurre que varias reacciones pueden producirse, la adición de un ca­

talizador puede acelerar una o algunas de estas reacciones en mucha

mayor extensión que otras, y además cada catalizador puede diferir
de otro en su efecto relativo sobre las velocidades de reacción.

Precisamente, la hidrogenación catalitica de las grasas y aceites
presenta varios ejemplos de dichas acciones especificas de los cata­

lizadores y en particular puede citarse la adición de hidrógeno a la

cadena hidrocarbonada del ácido linoléico (formando parte de un gli­

cérido) que puede producir ácido oléico normal o formas isométicas
del mismo ácido.

El tipo de catálisis usado en la hidrogenación de los glicéridos

(y el de mayor importancia en la industria) es el que se distingue con

la denominaciónde catálisis heterogénea, la cual por definición es

aquélla en la cual los reactivos y el catalizador existen en diferen­
tes estados físicos. Debeser agudamentedistinguida de la católi­
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sis homogénea,en la cual reactivos y catalizador forman una sola fa­

se y éste último actúa bajo forma de moléculas distribuidas unifor­

mementeen toda la fases. En la catálisis homogéneala cuestión de

la estructura fisica del catalizador y los fenómenosde superficie

no tienen ninguna importancia, mientras que estos factores son funda­

mentales en la catálisis heterogénea. Un catalizador en un sistema

homogéneopuede ser definido en base a su constitución quimica y a su

concentración en el sistema y controlando todos los factores, su efeg

to puede ser predicho en base a su concentración, mientras que si el

catalizador es un s lido y actúa en un sistema heterogéneo, su com­

portamiento no dependerá únicamente de su composición quimica, sinó

que desempeñará también un papel capital tanto la naturaleza comola

extensión de su superficie.

El hecho de que la acción de un catalizador esté determinado tan

g'andemente por el caracter y naturaleza de su superficie hace muy

dificil su estudio y control, lo que implica también que catalizado­

res aparentemente similares puedan diferir fundamentalmente en su act;

vidad y acción especifica.

En cuanto a la naturaleza del fenómeno se refiere, durante mucho

tiemeo se ha discutido si el proceso era de índole química o fisica,

habiéndose elaborado sobre ésta base dos teorias principales, las

cuales con el correr del tiempo se han ido a su vez dividiéndose CHÜS

una en dos corrientes de ideas bien definidas.

La teoria netamente quimica de la hidrogenación sostenía que el

catalizador se unía a los reactivos mediante valencias primarias,

con formación de compuestos quimicos que rápidamente se descomponían

con regeneración del catalizador y producción de nuevas combinaciones.



Bajo este punto dc vista ha sido sugerido que la hidrogcnación en

presencia de un catalizador metálico, era precedida por la combina­

ción del hidrógeno con aquél,formándos- un hidruro metálico. Más

tarde, esta primera concepción fué modificada, desechándose la hipó­

tesis dc la formación de compuestos quíxicos por valencias primarias

y admitiéndose en cambio la de compuestos de composición indefinida

por le acción de as valencias secundarias.

Las primeras teorias netamente físiCes de la hidroaenación atri­

buíen el aumento de la velocidad de reacción, al enorme incremento

de 1: concentración de los reactivos producido por la adsorción de

los mismossobre le superficie del catalizador... . a-i'
Reactivos + Ca alizador .ÉÏÏÏE_22? Co:t nplejo Reactivos-Catallzg

"deadsorción
_—————--——_—ñdor ProdUCtos Reacción + Catalizador Regenerado.

Los más conspicuos defensores de esta teoría, Armstrong y

Hilditch (10) postularon la formación por adsorción de un complejo

glicérido insaturado-niquel-hidrógeno, el cual se descomponíaluego

produciendó'un glicérido de mayor saturación y dejando en libertad

el catalizador (níquel).
Otra corriente de ideas, sostenida principalmente por Lewis (ll)

y conocida con el nombre de teoria de la radiación, está besada en

el incremento de la velocidad de reacción con el aumento de la tempe­

ratura. Para que las moléculas reaccionen, su energía interna debe

ser elevada por encima de un nivel crítico mediante la absorción de

una cierta cantidad de energía y Lewis sostiene que las moléculas ad­

sorbidas sobre el catalizador se hallan en un estado tal que les peru
mite alcanzar fácilmente ese nivel crítico cuando se les suministra

unaenergia tal comola calorífice.
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Esta energía, conocida con el nombrede "energia de activación",

es le concebida gráficamente comosiendo la requerida para elevar el

sistema hosts por encima de una barrera de potencial que se opone a
le reacción (12), de modoque la acción cetálitiee está íntimamente

ligrde e esta energia de activación o si se quiere expresar de otra

manera, e la altura de esta barrera de potencial.

En cuento e la forma de cómoactúe la superficie de un cataliza­

dor, Lengmuir supone que la actividad de la misma depende de la dispo­

sición de los átomos sobre ella y de los choques de les moléculas del

gas sobre los mismos. Suponiendo a estes colisiones un caracter no

elástico y una subsiguiente condensaciónsobre la superficie, existirá
un cierto lapso ¿entienpe antes de que los moléculas vuelven a evapo­

rarse y se producirá temporariamente un aumento de concentración sobre

H e superficie favoreciendo la adsorción. Por lo tanto, la velocidad

XQ; e le reacción dependerá del número de choques contra la porción acti­

va de la superficie y la reacción tendrá lugar entre les moléculas

adyacentes a la superficie o adsorbidas.sobre las mismas.

Taylor (13 por su parte, supone que la superficie de un cataliza­

dor está formada por un cierto número de protuberancias que él denomi­
ne "centros de actividad". Estos "centros de actividad" serían átomos

metálicos ubicados en posiciones especiales sobre la superficie del ca­

talizador, y que por razón de su ubicación peseerían un grado mayor

de inseturación, ya que mientres unos se encuentran completamente ro­

deados por otros átomos hallándose sus mutuas fuerzas de atracción

recíprocamente compensedes, aquellos poseen un exceso de fuerzas de

atracción no contrebalanceadas, que son las que ponen en juego en

los fenómenosde catálisis. En general, el número de átomos o conjunto
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de átomos superficiales que forman esos "centros de actividad" sobre

la Superficie de los catalizadores, son muypocos, y serían los

únicos capaces de entrar en combinación temporaria con el hidrógeno

y los glicéridos insaturados adsorbidos sobre la superficie activa.
Dcacuerdo con esto, la actividad catalítica de cada átomo "insatura­

dc" dependerá del grado o extensión de su insaturación, puesto que

habrá átomos que por razón de su ubitación estén atraídos por un

solo átomo, mientras que otros lo estaría por dos, tres o más.

Esta teoría de Taylor (15) está fuertemente confirmada por el

hecho de que los catalizadores muyraramente se preparan partiendo

directamente del metal, sinó que para obtenerlos se reune a sus com­

binaciones con otros elementos. El níquel activo que se usa en la

hidrogenación de glicéridos se prepara partiendo de su óxido, hidró­

xido, carbonato, o foruiato, etc. La reducción con hidrógeno de cs­

tos compuestos, hace que se eliminen los otros átomos combinados

con el níquel, de modoque al ser rduéllos desalojados de su posición

en la red cristalina (14) dejan que ciertos átomos de níquel ocupen

posiciones especiales, en las cuales las fuerzas de atracción no se

han compensado mutuamente. Un átomo de níquel catáliticamente muy

activo sería aquel que estuviera unido a otro de la superficie por
una sola fuerza de atracción. Esta teoría de Taylor ha sido tam­

bién fecunda en la explicación de porqué cantidades tan pecueñes de

"venenos"podían inactivar un catalizador, ya que resultaba difícil

de ver comocantidades mínimas de "venenos" ¡ue no podían material­

mentellegar a cubrir toda la superficie libre del catalizador, eran
capaces de inactivarlo (15).

Mediante la hipótesis de Taylor no resulta imprescindible cubrir
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mero relativamente pequeño de "centros activos" para que su acción se

haga evidente. Tambiénesta teoria explica satisfactoriamente porqué

se puede inactivar un catalizador cuando se lo calienta a temperaturas

bastante inferiores a 1a de fusión, puesto que una elevación de tempe­

ratura favoreceria la movilidad de esos átomos activos, débilmente

unidos a la superficie, los cuales pasarían a ocupar posiciones más

estables sobre la misma, perdiendo asi su condición de "centros activos!

En base a la teoría de Taylor y a los estudios de Bredig (14) so­

bre estructura cristalina de los catalizadores de níquel, Schmaby

Pietsch (16) sostienen que las moléculas de hidrógeno se edsorben a

lo largo de lineas o arista: cristalinas de la red del catalizador
(en lugar de hacerlo sobre toda la superficie) produciéndose una espe­

cie de alineación. Eisner (17) confirmó fotográficamente esta hipótem

sis al demostrar cue el plomo radiosctivo era adsorbido únicamente so­

bre las aristas del cromatode plomocristalino (crocoisita).

En resumen, hoy día existe un acuerdo general sobre la teoria de

la cstálisis heterogénea, que consiste en admitir que la mismaestá

precedida por ol fenómenode adsorción sobre los "centros activos" del

catalizador, produciéndose un compuesto químico de composición indefi­

nida y variable denominado "complejo de adsorción".
a actividad de un catalizador sólido se deberia a la distribución¡:1

sobre la superficie del mismo, de un cierto númerode "centros activosm

los cuales no se encuentran diseminados al azar, sinó que están loca"

lizcdos a lo largo de determinadas líneas y aristas de la red crista¿i—
na de los catalizadores.

En ol caso nuestro de la hidrogenación de triglicéridos, este

"complejo de adsorción" seria, según Armstrong y Hilditch (10), el fo;
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madopor "glicérido insaturodo—nicue1-hidrógeno".

Muyrecientemente y basándose en relaciones de energía,

Grosso (18) hn presentado une interpretación sencilla oe los fenó­

menoscetaliticos. Para ello partió de la ecuación integrada de

Arrhenius, cue dice que la velocidad de una reacción quimica "k"

está dada por le eïpresión

—Eact/RTk: 51.8
a: factor relacionado con la concentración de los reactivos.

[’l=nct= energía de activación.

T: temp. absoluta.

Debido el caracter exponencial de esta ecuación, un ligero

Cumhiode la energia de activación puede tener un gran efecto sobre

nla velocidad 3o re cción, de ahi que los catalizadores aumentaríen
enia última por la influencia nue ejerceríon sobre la energia de
motivrción.

Un catalizador haria rue una reacción se realizara en dos etapas,
las cuales serian sucesivamente la combinacióndel catalizador con

los reactivos para former un compuesto intermediario inestable y la

_inmedieta descomposición del compuesto dando origen a un nuevo cuer­

po y dejando libro el cetalizador. Esto tendria el efecto de permi­

tir sobrepasar le barrera de potencial en dos pequeños pasos en lun

ger de uno solo mayor, lo_cual, se podria expresar, diciendo que
dos reacciones de pequeña energia de activación permiten substituir

a una de gran energía de activación. La alteración de le velocidad

dc reacción estaría medida por la diferencia que existe entre la

energia de activación de la reacción no catalizeda y la.de más len­
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ta de los dos pasos de la reacción catalizada.

Dadocl caracter exponencial de la ecuación es fácil comprendtr

que le reacción catalítica puede producirse a una velocidad rue
exceda en muchoe la no catalizada.
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III

HIDROGENACION SELECTIVA
--——__.—————————.-_--_—.——_­_._.——_._—___..__..._._--....—.__... —_—

La hidrogcnrción de los grasas y "ceites es bastante complicada

debido a las extraordinarias mezclcs de glicéridos que los constitu­

yen y al hecho de tue los ácidos grasos *uo entran an su composición

contienen an su cadena más dc una doble ligadura, de modo rue c1

hidrógeno puede fijarse en varios posiciones e lo largo dc.dicha cr­

denn. La variedad de productos cue la hidrogenación puede producir

se apreciará dosorrollando la fórmula de un glicérido cue contenga

en su molécula ácido oléico, linoléico y linolénicc.

o . l 2 5
@x) HQCOO.C—kCH2)7.CfizCH.CH°.CH:CH.CH2.CH:FH.CHg.CH5(linolénioo)

o." . 4 N

(e) u COC.C«(CH2)7.CHÉCH.CH0.CHÉGH.(CH¿)4.CH5 (linoléico;
| Iv

(ot') P " (¿2 CH2)7.CHÉCH.(CH2)7.CH3 (oléico)

Dado “u: existe una tendencia a rue el hidrógeno se fije soLre el
wácido más insaturado, es muyprobable nue la primera adición se elec­

túe sobre lo cadena dcl ácido linolénico produciéndose oleo-diling

leína. Sin embargo, comolo dicho no cs absoluto puede ocurrir

{ue el hidrógcno se fije sobre el linoléico con formación da dioloc­

linolenino, o Puc lo hiciera sobre lr adena del ácido oláico con

producción de cstearo-linoloo-linolenina. Suponiendo nue se hubiera

obtenido oleodilinoleína, por adición de una segunda molécula de

hidrógenopodría originarse linoleo-dioleína, si aduélla sc fijar; 29
bre la csdena del é‘ido linoléico, o también existe lo posibilidad

de que se produjera estearodílínolaína en el coso dc uue se adiciona"

ra el hidrógeno sobre la cadena del ácido oléico.
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Cuandose piensa fue cual uicr aceite natural consiste proba­

blemente en una mezcla de docenas de glicéridos individuales, Cada

uno de ellos presentando diferentes posibilidades de fijación dc nj­

drógcno, puede apreciarse la enorme variación de croductos hidrogenh­

dos que pueden ser originados.

Pero c110 no cs todo, ya cue la segunda complicrción aparece

cuando la edición de hidrógeno Se hace sobre los ácidos ;ue ocupan

le posicióncx (externa) o {Ï (interne). Refiriéndonos al ceso con­
creto de rue una molécula de hidrógeno se hubiera fijado sobre le

ligadura rue identificamos como"5" producié dole clcondilinoicínc,

podría suceder que una segunda molácula de hidrógeno se elojarfi sobre

12 cadena del ícido linoléico fue ocupa la posición‘x , dando lugar

a la formación de fi! -linoleo_dioleína, o” cue la molécula de hidró­
geno se adicionar: sobre la doble ligadura de lc cadena fue ocupa

1.‘-«posición B , con lo cual se obtendría-r N —linoleo—diol¿ína.

Le tercerá complicuoión durante la hidrogeneción se tiene en la

tendcnci? a lv formación dc ácidos isóncros con propieocdes distintas

a les nue presentan los de igual insaturoción "ue se hallan presentes

en los aceites o grasas naturales. Existe une tendencia general

orientada en el sentido de nue las doble ligadurms más ele;cd;s del
carboxilo entren más fácilnente fue las cercanos a él on combinïción

con el hidrógeno, de modofue en el crso de las doble ligadureb del

ácido linolénico el hidrógeno tenderíe e adicionarse en el orden

"3", "2", "l" y en el ceeo del redic:l del {cido linoléico dicho

orden sería "5", "4".. En consecuencia, de proceder los cosas Sitm­

pre de esta manera, le hidrogenación del ácido linolénico produciría

ácido líncléico normal ¿i 9:10, ¿3 12:15 y la del ácido linoléico daría
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ácido oléico normal ¿> 9:10. Sin embargo, sucede invariablemente

que conjuntamente con lo prodicho se producen hidrogenaoiones en

sentido inverso. Así 1a hidrogenoción del ácido linoléico produce

junto con ácido oléicolA 9:10, la formación de oléico con la doble

ligadura en é, 12:13.

¿uy poco es lo que se conoce hoy día con respecto a los ácidos

isómeros, con más de una doble ligadura producidos durante las hidro­

genaciones, pero indudablemente dichos ¿oidos existen, comolo han

puesto en evidencia Toyama y Touch ya (19).

üuy recientemente, Lemon(20) hidrogerondo aceite ¿e lino, ha den“­

mostrado la formación de un isómero del ácido linoiéíco, cuyos li­

gadurresno estarían ubicada: en posiciones A 9:10, A 12:13,

sino que ln posición de ellas sería ¿3 9:10, a 5:16. Esto confir_
ma lo que se decía en párrafos anteriores ya que el uidrógeno se vai­

ciona en el ácido Línolénioo s bre la ligadura ¿x 1P:13 en lugar de

hacerlo Sobre La más alejada el grupo carooxilo, o son la ¿.15:16.

También¿oore (El) ' Hilditch-Vidymrtht (22) hidrogenanoo olaato

de metilo y oloa o ¿e stilo han observado la presencia de ácido

elwídico (formo tran?» del ácido ¿t 9:10 octaoocanoico}, así como

la de ácidos oïéíoos con 1a donle ligadura en A 8:3, A 10:11 y

¿5'11212, lo que estaría indicando qu; se han formado durante la

hidrogenación no sólo isómeros geométricos del ácido oléíco sinó tamm

bién isómeros posicionales.

Todo lo dicho hasta ahora demuestra claramente las complicacio­

r un glicérido, las que son motiVauss

por las diversos formas y posibilidades oe adición del hidrógeno so­

bre las dobles ligaduras que poseen los ácidos grasos que constituyen
c 'vlos gticéridos. Pasemosahora a considerar la hiorogensción selec­
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tiva. Una"hidrogenación selectiva" ce un triglicérids podría defi­

nirse comoaquella que cumpliera la condición de que, durante su desa­

rrollo, no se fijará hidrógeno sobre la cadena de un ácido insaturtúo,

mientras existiera todavía presente otro más insaturado que el ante­

rior. Esto equivale a decir que en el caso de que existan Hjmuïtá—

neamenteen un triglicérido ácido linolénico, linoléico y oléicu,una

:idrogenación selectiva del mismoseré aquella donde nada de hidróge­

no se fija sobre los ácidos linoléico y Pléicn, mientras aún haya

presente algo de linolénico, y que luego la bídro5cneción prüsi¿a

sin que nada de ácido oléico pase a GStEÉTÍCU,antes de que todo el

linoléico presente no se haya transformado en oléico.

La hidrogenación dé las grasas y aceites ns generalmente

"selectiva" en el sentido de que (comoya habíamos dicho) el hidrógeno

tiende a adioionarse robre la cadena de los ácidos gr sos más insatu­

TaÜOÉ,pero desafortunadamente esa tandancia se maniri€ste mucho más

débilmcnt» cuando comüen el caso de los triglicérións, los fciúos

grasos insaturado: se hallan combinadoscan la glicerina.

Los prímpros fr bajos efectuados, parsfiían demostrar que los gli­

céridos eraL_altamenrc selectivos en lo que a su hidrogenación se re­

fiere, y ¿si Richardson-Knuth-Milligan (23) llegaron, después de un

extenso estudio, a 1a conclusión Se que la SQILCtivided ¿a los acei­

tes vegetales era muygrande, Y que una mezcla de triglicéridos que

contuvieran ácidos linolénico, linoléico y oléico se nidrogenaha seleg

tivamente, ya que los ácidos de mayor grado de insaturación eran tran;

formados en áciáo olóico antes de que se hubiera Transformado algo de

éste en esteárico.

Esta teoría simplista de la hidrognnación de los aceites vegeta"
los fué sufriendo una paulatina modificación, ya que sucesivos traba­
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jos en el laboratorio y en le industria iban demostrando la gran
influencia que sobre la marcha de la hidrogenación ejercián variables

comole temperatura a la que se realiza el proceso, la presión bajo
la cual so trob ja, la cantidad, calidad y actividad del catalizador
empleado, la forma de agitación, etc. Todas estes condiciones deter­

minabanla selectividad de la hidrogenación asi c040 tamoién.condicio­
naban 19 formación de ácido iso-oléico y otras características de los
producíos hidrogonados.

Trabajos de Marcusson-Meyerhelm (24) ya hab en demostrado en

1914 que cuando so hidrogenaba aceite de pescado se producían grandes
cantidades de esteárico antes de cue desaparecieran los ¿oidos inse­

turroos. InVestig ciones posteriores dc Richardson y sus colaborado­
res (25 sobre aceite de ballena demostraron que si bici en un princi­

pio habia selectividad, luego se producían grandes cantidades de pal­

mítico y esteárico cuando aún existí"n presentes ácidos insaturaoos

dc una y dos dobles ligaduras.

Mediante un trabajo muy interuSHnto Hilditch-Moore (2G) demuest"&n

'i‘nque cuando la cantidad de Linoleína, on un aceite natural, está en 13

proporción de 10%, la hidrogenación produce un aumento notable del

contenido on glicéridos saturados.
Villiams (27) realizó un estudio crítico de los trabajos publica­

dos llegando e la conclusión de que no hay hidrogeneoiones absoluta­

mente selectivas de los glicéridos y cue la mayor o menor selectivi—

dad dc les mismas cs una función de la proporción de dobles ligaduras

originalmente presente en el sistema.

Muyrecientemente Bushell-Hilditch (28) han indicado cue los

glicéridos tri-insaturedos se hidrogenan más fácilmente que los

di-insaturodos y éstos a su vez más que los mono-inseturados. Hacen
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notar, sin embargo, que hay una notable tendencia a que ocurran la

dos cosas simultáneamente, lo cual demuestren hidrogenendo trioleína.

Si la operación fuese perfectamente selectiva, cuando se llega e un

indice de iodo de ¿2, se debe tener 11,5%de glicérido diseturedo y

88,5? del monosaturedo,no debiendo existir glicérido trisaturcdo.

Realmente encuentren que la mezcla consiste de 57%de diaaturadcs,

28€ de monosatursdos y 15%de trisaturado.

Todas estas comprobaciones han llthdO a le conclusión de cue la

hidrogeneción de los glicóridos tiende a ser selectiva a comienzo

del proceso, para luego ir transformándose paulatinamente, a medida

uue disminuye la concentración de los glicéridos más insaturados, cn

un: re: ción no selectiva. De ahi que hoy día, en le industrin todos

les esfxerzos se dirijan a controlar al máximoles variables une in­

tervienen en este proceso, a los efectos de lograr hidrogenaciones

de aceites lo más selectíves posibles, ya que ello redundará en la

mayor .r:nsformeción y conversión de los ácidos linolénico y linoléi­

co en oléico, que es precisamente la meto buscada.

Lï no selectividad d“ las nidrogenncicnes de los glicéridos y

le inevitable formación de iso-écióms durante la misma, explica el

porqué no es posible obtener grasas y aceites hidrc¿enados equiva­

lentes a algunos de los glicéridos que se encuentran en la naturalcsn

y da cuenta también Ce le imoosibilided de reproducir exactamente

aceite de oliva hidrogenando el de maní, lo que teorícamcnte parece
Lenfectible.
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IV

CARACTERISTICAS GENZEALLS DE LA HIDROGENACIÚN DE

GLICERIDOS
-7-..._-==——_—_-__aa.-.--__ __..._..—

Comola hidrogenación de un glicérido no consiste de una, sinó

de una serie de reacciones, no se puede asignar al total de elias un

orden perfectamente definido o determinado. Por otra carta, cabc espe­

rur cue exista una cierta relación entre In Vciocid d de reacción y

el gr°40 de insn'uración del glicérido. El entudio d: esta cuesLión.-\.v\

ha indio do su: bajo les distintas Condiciones, la hidrogenación tomacon

un cor cter aproxim do :1 de una reacción monomolecular, siendo la vom

locidud de rcncción en cuúlcuier instante groseramente grooorcional

Fl gr do de ¿ns turación del aceite. Sin (embargolel corncter de

1“ reacción está influenciado grandemente por las cnndiciones bïjo
los cuales se realiza la misma.

Cuando se representa gráficamente el logaritmo del indice de iodo

del aceite que se está hidrogenrndo, respecto del tiempo de hidrogena­
" ¿i lo reacción es veraaderamentc monomolecular o de primer or­

den, su representación será una linea recta. En el gráfico N9 l,

nue reproducimos r continuación se dan las curvas obtenidas hidroge­

nando aceite de semilla de algodoncro (29).
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La curva L representa una hidrogenación muyrápida, con alta

concentración dc catalizador, y donde la velocidad de reacción está

determinada por la de disolución del hidrógeno en el aceite.

La lince B es la obtenida trebajendo bajo condiciones moderadas

de presión, agitación y concentración de catalizador. Comose ve
es una típica reacción monomolccular.

HLa curva C es e caracteristica de una hidrogenación efectuada
ya ser l) e muyalta temperatura, 2) en una pequeña concentración
d; crtelizador, o 5) aquélla en le cual hay un envenenamiento lento

y orogresivo del catalizador.

La D supresant: una hidrogencción con envenenamiento rápido del
catalizador.

L1h:cer las considercciones relativas a la hidrogeneción-selecti­
va, dijimos que existiendo ácido linoléico en presencia de oléico,

la.hidrogenaciónutendrienaquel caracter cuando todo el linoléico se
hubiere transformado en oleico antes de que algo de éste pasara a

esteárico, sin especificar si se trataba de le producción de oléico
normal o iso-oléico.

nl rvspccto parece probable cue le formación de ácidos iso-Olé;

cos de alto punto de Fusión ocurre principalmente durante la hidroge­

nación del ácido linoléico, ya ouo tales isomécidos se producen du­

rante las primeras etapas de La hidrogenación, o see en los momentos

-n oue la reacción predominante cs la de conversión del linoléico en(

oléico. El término "ácidos iso-oléicos" se usa aqui para referirse
4‘e los iso-acidos nue posean un punto de fusión superior al del olói­

co normal. No han sido identificados los miembros individuales que

comprendenesta fracción de ácida;iso—oléicos, los cuales podrian

consistir de "cie-ácidos" que en lugar de tener le doble ligadura

en posición ¿n 9:10, comola posee el oléico normal, la tendrían en



otra parte (ya Gue el otro ácido oue forma la doble ligadura en

.A 9:10 debe ser "trans" o sea será ácido elaídico).

En el crso dÓ-Quü"existánácidos con'la doble ligadura corri­

da hacia el extremo libre de la cadena del ácido graso se SOSpGCha

que los mismoshan de consistir de formas "trans" puesto que en gene­

ral el punto de fusión de un ácido graso disminuye cuando la doble

ligadura se desplaza en el sentido indicado.

La investigación y la práctica industrial han demostrado que la

selectividad y la formación de ácidos iso-oléicos están marcadamente
influenciadas por la Lemgeratura a la que se lleva a cabo el proce­

so, la oresión a la que actúa el hidrógeno la velocidad de agitación,

a concentración y la naturaleza del catalizador. El efecto de estas

variables ha sido estudiada paravarios aceites vegetales,sobre todo

para aquellos en los cuales predominan en su composición los ácidos

oléico y linoléico.

Moore-Richter-Van Arsdel (30) han estudiado la hidrogenación in­

completa ddel aceite de la semilla del algodonero yuiilizando el

método de las sales de plomo de los ácidos grasos y su distinta solu­

bilidad en éter etílico hïn efectu“do la separación de las fracciones
de ácidos saturados e iso-oléico, de los insaturados. Estos autores

fueron los primeros que formularon interesantes revelaciones respecto
a la acción de las variables mencionadasanteriormente sobre la selec­

tividad de la hidrogenación, y aunque las conclusiones a que arribaron

han sido posteriormente revisadas, este trabajo es considerado clá­

sico en esta rama del conocimiento. También fueron los que p'imere

usaron un diagrama triangular para seguir el curso de la reacción.

Dhingra-Hilditch-Rhead (El) han presentado un extenso trabajo so­

bre la hidrogenación selectiva del aceite de la semilla de algodonero
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habiendo llegado estos autores a la conclusión de que catalizando el

proceso con níquel reducido, un aumento de la temperatura de reacción

y un inaremento de 1a concentración del catalizador trae comoconse­

cuencia una mayor selectividad y simultáneamente una tendencia a fa­

vorecer la formación de ácidos iso-oléicos. Richardson-Knuth-Mill;

gan (23) hidrogenaron, además dc aceite de algodonero, el de soya y

el de maní, usando níquel comocatalizador, observando que la selec­

tividad era favorecida por altas temperaturas y concentraciones de

catalizador, agregando que tanto la agitación comola presión del

hidrógeno no tienen influencia sobre la composición del producto hi­

drogenado.

Bailey-Feuge-Smith (32) presentaron un estudio sobre las varia­

bles que afectan el rendimiento de ácido oléico cuando se hidrogena

catalít camente los aceites de semilla de olgodonero y de maní, indi­

cando cue un aumento de temperatura, y de concentración de cataliza­

dor, combinadocon una disminución de la agitación y de la presión,

favorecen la formación de oléico e iso-oléico. Hacen resaltar que el

aceite dc maní es el que mayor rendimiento de oléico produce..

Mediante los trabajos realizados hasta el presente, la influen­
cia de las variables que afectan el curso de la hidrogenación de los

glicérídos, puedenresumirse en los siguientes párrafos:

a) Influencia de la temperatura

La hidrogenación catalítica de los triglicéridos es acelerada

por el aumento de temperatura, aunque con menor intensidad queen la

mayoria de las reacciones cuimiCas comunes. Para un dado indice de

iodo, y dentro del intervalo oe temperatura comprendido entre

'EOQ-IEOQC,el tiempo de hidrogenación puede ser reducido a la mitad,

aumentando la temperatura de hidrogenación en 20/259C. Este dato de­
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be ser considerado cómorelativamente aproximado, máximesi se tiene

en cuenta cue entre 180Q —1859C el efecto de aumentar la temperatura

e L0 mucho menor y que alrededor de los 2159-2209C ya comienza a dismi­

nuir la velocidad de reacción.

bentro del campohabitual dc las temperaturas de hidrogenoción,
un aumento de la mismafavorece la transformación de ácido linoléico

en oléico sobre la de conversión de olóico cn csteárico. Por lo

tanto, la selectividad es numentu.c cuando se incrementa la tempera­
tura.

b) Influencia de la presión y la ¿¿itcción

Puesto cue el hidrógeno debe disclverse en cl aceite para alcan­

zar la interfase aceite-catalizador, cualquier factor que afecte la
velocidad de disolutión del gas tendrá efecto sobre la velocidad de

reacción. Los factores que específiCLmente afectan dicha velocidad

de solución son la presión r que está sometida el gas hidrógeno y el

grado de agitación dc lo suspensión 'aceite—catalizudor. Dentro de

las presiones comprendidas entre 1-6 atmósferas las velocidades de
hidrogennción son groserumente proporcionales a las presiones.

En cu nto a la agit ción es dificil sinó imposible poder valorarla

cuantitativamente ya que variando la misma se producen grandes di­

ferencias en la velocid d de reacción. Teóric mente, lu agitación

tiende a servir dos propósitos, ya que rcnuevarcontinuamente el acei­

te en contacto con la superficie del catalizador y Lïtitndc ln=

interese aceite-hidrógeno presentando un incremento de superficie cue

facilita la diiusión del gas en cl aceite. La experiencia acumulada

indica cue la velocidad de hidrogenación es afectcda muchomás intensa

mente por la magnitud de la superficie que presenta el aceite al gus

que por cl grado de mezcla alcanzado entre el catalizador y el aceite,
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de modocue para aumentar la velocidad de reacción hay que hacer lo

más eficiente posible el contacto entre hidrógeno y aceite.

Por lo general un incremento de la presión o del grado de agitación

disminuye la selectividad de la hidrogenación e inhibe la {erección
de ácidos iso-oléicos.

c) Influencia del catalizador
En lu hidrogeneción dc los triglicéridos, el catalizador casi

universalmente usado es níquel reducido. Otros metales tales como

Cu o Pt, también han sido ensayados, pero como el Ni es de todos

ellas el más selectivo y el más eficaz, todos los otros fueron rele­

ngCE e un segundo plano. Todavia, en algunos casos, se usa una mez­

cle de Ni y Cu, pero ello en geoueñe escala y con no mucho éxito.

Al considerar el comportamientode los diferentes catalizadores

de Ni, debe de tenerse muy en cuanta cue la comparación sobre la bese

de un contenido total de Ni es: válida cuando los catalizadores po­

seen igual actividad, ya cue la caracteristica primordial de un Cato­

lizador no radica en el contenido total de Ni, sinó en su contenido
de Ni activo.

Otra de ILS variables importantes quo determina la composi­

ción de un glicérido hidroge do es la concentración del catalizador.‘na

Tambiénel comparar dos catalizadores con igual concentración total

de Ni, sc pueden obtener diferente: productos hidrogen dos, simple­

mente porcue uno de los catalizadores es más activo que el otro.

Bajo las condiciones corrientes de hidrogeneción de glicéridos,

le velocidad de reacción es más o menos proporcional a la concentra­

ción del catalizador. Es Dosible, sin embargo, usar una ‘entided

tan grande del mismo-vue la velocidad de hidrogenación sea "Obernede

enteramente por la velocid d de disolución Cel hidrógeno cn el aceite.
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Bajo teles condiciones el tiempo requerido para reducir el

índiCe de iodo dc un aceite hasta un valor dedo puede no variar con
el aumentode concentración del cataliz:dor.

Los catalizadores se caracterizan por una fuerte afinidad hacia

la: trazas de jabones y otras impurezas que sc encuentran en los

aceites, con el resultado de que la superficie del catalizador que

entre en contacto con estes impurezas pierde la capacidad de ¿ctu¿r

cstalíticamentc, vale decir cue el catalizador se "envenena". Por

lo tanto, cn tod» opcrcción de hidrogenación, hay una cierta cantidad

de níquel activo que se pierde para el proceso, por la acción de

esos"venenos". En ¿ceites bien refinados, el níquel activo que se

dettruye no pesa del 0,01 %, de ahi que haya cue operar con concentre­

cionts de Ni superiores a dicha cifra, de modoque siempre se está

lo suficientemente lejos dc de esc "umbral" comopara que la acción

catalíticu no se entorpezca.

Comocondensación de todo lo aqui expuesto y como norma general

paz; la hidrogcnación de glicéridos se puede indicar que con catali­

zadores de igual actividad, un aumento en le concentración de los

mismos (por encima del "umbral" minimo) se traduce en un incremento

simultáneo de la selectividad y una mayor formación de ácido iso"
oléico.
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.PARTE EXPERIMENTAL

El aceite nue se usó en le realización de este trabajo fué obte­

nido de pepitas de uva rovenientes de los tipos denominados

"criolles" y "francesas" y proceden de la cosecha de la provincia de

fiendoza correspondiente al año 1946. El aceite fué extraido de la

pepitt de uva molida, mediante un solvente industrial cuya composi­

ción era aproximadamente de 85%hexane, 10%heptane y 5%pentane.

Previa a la extrrcción del aceite, la pepita de uva que viene mezcle­

da con orujo, fué lavada con agua hirviente y tratada con vapor di­

recto. En esa forma se destilaron los eleoholes y productos voláti­

les y se extrajo las materias tartáricas. Luego se pasó a mesa por

prensas continues para eliminar la mayor parte del agua embebida y

finalmente, luego de separar por zarandeo el orujo de la pepita, la

misma fué Sucede hasta reducir su humedad a un 10% en un horno de

parrillas móviles, que trtbeja con gases de combustión.

La pepite de uVLlimpie y seca, fué luego molida y trata e indus­

trialmente en un: planta de extracción por solvente, siStema Egrot,

compuestapor extractores rotativos del tipo discontinuo. El acei­

te crudo, del cual se partió para ejecutar este trabajo ers de color

verde obscuro, turbio por la presencia de materias insolubles en

suspensión, y presentaba un sedimento bastante voluminoso, formado

por productos cerosos y ïfosfátidos.

Comoun aceite crudo de dichas caracteristi'as no se presta para

efectuar hidrogenhciones, dado cue se envenenarian rápidamente los

catalizadores, fué necesario proceder a una refinación a fondo del

aceite, con el fin de librarlo de esas impurezas.
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1) Refineción del aceite crudo de penita de uva

Este proceso consistió en una e) neutralización de los ácidos gra
sos libres, mediante el agregado-dc una solución acuosa de hidróxido

de sodio, y subsiguiente eliminación del precipitado de los jabones
sódicos insolubles; b) lavado a fondo del aceite neutro a los efec­

tosode eliminar, por solubilizeción en agua caliente, los Jabones

no agrumados, que en forma de pequeñas particulas insolubles perma­

necían en suspensión en el aceite; c) secado por calentamiento y

bajo vccío del aceite neutro y libre dc jabones; d) blanqueo del

aceite, en Caliente y bajo vacio, mediante la acción de una tierra

decolorente, activada artificialmente en ácido sulfúrico; e) elimina­
ción de los productos cerosos, por enfriamiento, cristalización y

‘filtreción. A continuación daremosun detalle de la técnica segui­

da en ceda uno de los procesos enumerados más arriba:

e) Noutralizeción. La técnica empleada en esta operación es 1a

indicada por la ¿meriCan Oil Chemists' Society (53 . Se determinó

previamente la acidez libre del aceite, siguiendo las instrucciones

de la AmericanCottcriseed Products Association (33bis) para aceites

del tipo obscuro. El contenido de ácidos grasos libres del aceite

crueo en examen expresado como ácido oléico, fué de 1,9%. Para esa

acidez, se recomiende user une solución acuosa de hidróxido de sodio,

de 149 a 169.Bé (9,5% a 11% de OHNa), de modo que se eligió la con­

centración término medio dc los limites aconsejados, o sea lSQBé

(10,2% de OHNa). El exceso a agregar de hidróxido de sodio, sobre

la cantidad teórica necesaria pare neutralizar la acidez libre
(indicedo en las tables respectivas), ere de 80%. Sobre esta base

se neutralizó el aceite crudo procediendo de la siguiente forma:

en un recipiente cilíndrico, de fondo cónico, provisto de agitador a
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paletas y serpentine de calefacción, a vapor indirecto, se calentó

suavemente el aceite hasta unos 509G. Luego, en forma de lluvia se

añadió la solución de hidróxido de sodio teórica más el 80%de exce­

so, agitundo mientras tento el aceite fuertemente a unas 120 r.p.m.

del agitador. Después de uno cinco minutos, cambió de color el acei­U)

te hasta parecer verde claro. Se redujo entonces la velocidad del

agitador a unas 60 r.p.m. y se calentó despacio el aceite hasta 509G.

A este temperature ya se observa la aparición de grumos finos de ja­

bón. Se prosigue calentando, agitando a unes 50 r.p.m. y e los 60°C.

se observaron grumos grandes y bien formados de jabón que tienden a

decantar. En este momentose detuvo la agitación y se permitió que

precipitaren los jabones. La operación tuvo una duración total de

40 minutos. Se dejó deCLntar 16 horas y luego se extrajo el residuo

acumulado en el fondo cónico (soep stocK) formado por jabones de so­

dio que arrastreban mecánicamenteaceite neutro, mucílagos, fosfáti­

dos y colorantes.

b) Lavado. El aceite neutralizado, turbio por 1a presencia de

pceueñas particulas de jabón en suspensión, de color verde claro y

con una pequeña cantidad de agua emulsionade, fué calentado nuevamen­

te hasta 9090 y agitando a razón de 50 r.p.m., se levó repetidas

veces con agua caliente también a 9090. Después de crds lavado,

(ceda uno de los cuales se efectueba con porciones que representaban

el 20%en volumendel aceite en tretamiento), se permitía decantar al

agua durante 20 minutos antes de extraerle. Cuando el agua do leve­

do acusó una reacción débil a la fenolftaleína, se efectuó un lavado

más, dándose por terminada esta fase del proceso. En total se hicie­
ron 10 lavados.
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c) Secado. Esta operación se realizó en un aparato similar al

anterior, pero due tenía unatrpa de cierre hermético y estaba conec­

tado a una bomba de vacío. Una vez que se lo cargó con el aceite

neutro y lavado, se hizo vacío hasta lograr en el interior del apara­
to una presión de 50 mm.de mercurio. Luego se calentó lentamente,

agitando a 30 r. p. m., y al cabo de 40 minutos se alcanzó la tempem

ratura de 10590. Se siguió agitando, y después de lóuüi.más se dió

por terminado el secado.

d) Blanqueo. Se efectuó en el mismo aparato. Comoagente decolo­

rante se usó tierra de blanqueo de origen norteamericano, llamada

"Special Filtrol" que fué activada artificialmente con ácido sulfúri­
co. Manteniendo la temperatura a lO5QC,se agregó la tierra decolo­

rante en la proporción del 5%respecto del peso del aceite.

La agitación, bajo vacío, se realizó a razón de 120 r.p.m., reinando

dentro del recipiente una presión de 50 mm.de mercurio, con el fín

dc evitar la oxidación del aceite y de los colorantes, acción que se

acentúa en presencia de tierra si no se toman las debidas precauciones.

Despuésde 20 minutos de contacto entre tierra decolorante y aceite,

se enfrió a1 aceite (bajo vacio) hasta 809G, temperatura a la cual se

procedió a filtrar el aceite a través de filtro de tela de algodón.
e) Enfriamiento. El material blanqueado, se enfrió, agitando len­

tamente hasta IEQC. Luego, manteniendo dicha temperatura, y con el

aceite en reposo, se permitió cristalizar a los productos cero os du­

rante 14 horas, después de lo cual se procedió a separar el material

cristalizado por filtración a través de papel de filtro. Se obtuvo
así un aceite de color verde claro, de aspecto brillante y limpido

a la temperatura ambiente, libre de impurezas y apto para realizar

las experiuncias de hidrogenación



51

2) Determinación de las gpnstentes físicas y químicas del aceite neutro

La mayor parte de las determinaciones se efectuaron siguiendo las

técnicas indicadas por la AmericanOil Chemists' Society (53), revisa­

das en enero de 194i, e indicadas bajo el rubro de Methods of Analysis

of CommercialFas and Oils. También se consultaron los métodos oficig
les de los Químicos del Departamento de Agricultura de los E.E.U.U.¿34)

y las directivas dadas por Jamieson (35). A continuación se dan en la

Ïabla I los resultados hallados para el aceite de pepita de uva reiing
do:

TABLA I

Peso Específico 2590/2590 0,9195

Indice de Befracción a 2590 nD 1,4750
Indice de Acidez 0,3

Acidos grasos libres (expresados comoácido oléico)0,15%

Humedady volátiles a 10590 (lh.30m.) 0,08%

Indico de Iodo (tijs) (A.O.C.S.) 154,0

índice de Saponificación 189,0

Indice de Acetilo (Andre-Cook) 8,8

Indice de Tiocianógeno (Martin-Stillman)(A.O.A.C.) 82,5

Viscosidad 25°C (Hoppler) en centipoises 49,7

Insaponificable (A.O.C.S.) 0,95%

Acidos grasos totales (A.O.C.S.) 92,5%

E1 indice de iodo del aceite en examen, de 154, que es el valor

promedio de cuatro determinaciones, concuerda bastante bien con los va­

lores hallados para los aceites de origen mendocino, ya que Rouzaut

(86) y Comastri (57) encontraron 153,7 y 153,1, respectivamente.

Lo mismopuede decirse para el índice de saponificación de 189,puesto
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cue Rouzaut (56) encontró 189,6 y Comastri (57) 190. Para el índice

de acetilo la única referencia que se tiene es la de Comastri (37),

Quien trabajando sobre aceite crudo halló lO, 14, algo más alto que

el 8,8 encontrado en este caso para el aceite refinado. Con el

indice de tiocianógeno se igualaron los resultados pues mientras

Comastri dá 82,5 (fiouzaut no realizó esta determinación), se encontró

comovalor promedio de cuatro det rminaciones 82,5.

_gterminacíón del Indice de Iodo

La técnica seguida en la determinación del índice de iodo fué

la misma tanto en el caso del aceite refinado de pepita de uva como

en todas aquellas determinaciones efectuadas sobre las muestras del

mismoaceite en sus diferentes etapas de hidrogenación. El método

empleado se detalla a continuación:
Soluciones

Preparación Solución de Wij . Pesar 15 gramos de iodo resubli­

madoy disolver, calentando suavemente a reflujo, en 1000 ml. de

ácido acético glacifl recristalizado y destilado, de 99,5%de pureza.

Luego pasar por burbujeo en esta solución una corriente de gas cloro,

bien seco, hasta que el númerode mililitros de solución de tiosulfa­

to de sodio 0,1 N gastados en la titulación del original se haya casi

duplicado. La solución se guarda en frasco color caramelo, con tapa

de vidrio de cierre esmerilado y se sella con parafina hasta el momeg
to de usar.

Preoaración Solución 0,1 N de Tiosulfato de Sodio. Disolver

24,8 grs. de tiosulfato de sodio pro-análisis, en agua destilada re­
cién hervida y llevar a 1000 ml.

Pregaración Solución de Almidón. Pesar 2 grs. de almidón, 6 grs.

de ácido bórico y agregar 200 mililitros de agua destilada. Colocar



en autoclave y tratar a 1 Kg/cg de oresión durante 15 minutos.

Brgggración Solución de Ioduro de Potagig. Pesar 150 grs. de
ioduro de potasio para análisis y disolver llevando a 1.000 milílitros
con agua destilada.

Método

Pesar 0,15 —0,25 grs. de la materia grasa, seca y filtrada, y

colocar en un frasco de unos 350-450 milílitros de capacidad, provis­

to de tapa de vidrio de cierre esmerilado. Disolver la materia grasa

en 15-20 milílitros de tetracloruro de carbono redeSÍLilado. Luego
agregar 25 miiílitros de la solución de Wijs, medidos con una bureta

bien calibrada, y dejando escurrir siempre entre dos marcas previa­

mente establecidas. Cerrar el frasco, sellar el cierre con un poco
de solución de ioduro de potasio (verificando que nada de este último

escurre dentro del frasco) para evitar oér-idas de helógeno. Se colo­

ca el frasco en una cámara obscura a 1.259€ y se deja en reposo duran­

te 50 minutos. Luego se agrega SOml. de la solución de ioduro de

potasio al 15%y 100 milílitros de agua destilada. Titular con solu­

ción de tiorulfato de sodio 0,1 N, agitando constantemente, y cuando

la solución adquiere un color amarillo claro agregar algunas gotas

de la solución de almidón. Seguir titulando hasta que la solución de­

colore. Agitar violentamente (con el fr¿sco tapado) hacia el final
de la titulación. Conducir simultáneamente dos titulaciones en
"blanco".

Los gramos de iodo absorbidos por cien ¿ramos de materia grasa

expresan el indice de iodo de la misma.
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Determinación del Indice de Acetilo

Se denomina índice de acetilo el número que expresa los miligra­

mosde hidróxido de potasio necesarios para neutralizar el ácido acé­

tico obtenido por saponificeción de un gramode una grrsa acetilada.

El método se base en determinar el índice de seponificación de la ma­

teria grasa tel cual y el de la mismaacetilada. El indice se calcu­

la mediante la fórmula de André-Cook (58) (58 bis).
Soluciones

c anhídrido Acético. Se toma anhídrido acético de 99-100%para

análisis y se lo destila.

b) Hidróxido de potasio alcohólico. Disolver 40 grs. de hidróxi­

do de potasio, para análisis, en 1.000 mililitros de alcohol etílico
de 95%,redestilado. El alcohol, antes de destilarse debe ser hervi­

do a reflujo, durante 3 horas, en presencia de hidróxido de potasio.
c) Acido clorhídrico 0.5 N.

Acetilación. Hcrvír a reflujo durante 2 horas, 50 grs. de aceite
con 50 mililitros de anhídrido acético. Verter este producto sobre

500 ml. de agua destilada y hervir 15 minutos, mientras se hace bur­

bujear una corriente de gas cerbónico a través de la solución. Se

sifona el agua. Se agregan 500 ml. de agua destilada y se hierve

15 minutos. Repetir la operación y luego de enfriar, separar la ter­

cera porción dc agua cue debe dar reacción neutra el papel de tornasol.

Sinó, repetir lavados. Transferir el material acetilado a un emnudo

de decantación y lavar con 200 ml. de agua destilada caliente. Sepa­

rar el agua, secar con 5 grs. de sulfato de sodio anhidro, agítcndo

ocasionalmente. Después de l hora, filtrar a través de papel de fil­

tro plegado, preferiblemente dentro de estufa e 95-1059Cy retirar

cuandoel producto filtrado es claro y brillante.
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Determinación del Indice de Sagonificación

Pesar exactamente 5 grs. del producto acetilado y colocar un

Erlenmeyer de 300 ml. de capacidad. Agregar 50 ml. exactos de

hidróxido de potasio en solución alcohólica. Conectar con refrigeran­

te de aire y hervir a reflujo 50 minutos. Enfriar y titular con áci­

do clorhídrico 0,5 N, usando fenoiftaleína. Conducir simultáneamente

dos blancos. Calcular el número de miligramos de hidróxido de pota­

sio requeridos para saponificar l gr. de aceite acetilado.

Repetir la operación indicada más arriba para el aceite origi­

nal y determinar el número de miligramos de hidróxido de potasio

requeridos para saponificar 1 gramode aceite original.
Cálculo:

Sea S el índice de saponificación del aceite original

Si ll fl II 1| H Il acetilado,

según la fórmula de Andre-Cook, el indice de ccetilo será
Q

Indice de Acetilo ;
_ Sl _
—1,000 - 0,00075 sl

Indice de Tiocianógeno

Esta determinación ha sido estudiada por Kaufmann(59) y discí­

pulos. Posteriormente fué revisada por Martin y Stilman (40),

Matthew-Brode-Brown(41), etc. Se basa en la fijación del ditiocig

nógeno sobre las dobles ligaduras de las cadenas hidrocarbonadas de

los ácidos grasos al estado libre o de los mismosesterificados for­

mandoglicéridos. Lsi el acido oléico libre o combinado, fija una

molécula de ditiocianógeno, lo mismoque el ácido linoléico. El áci­

do linolénico fija dos moléculas de ditiocianógeno. La técnica segui­

a es la indicada por la A.O.C.E. y la A.O.A.C. (35;54) y consiste en

lo siguiente:
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Soluciones y _gcctivos

e) Sulfocianuro de plogg (42). Se toman 136 m1. de a solución

10 M. dc sulfocinnuro de amonio para-análisis. Sc agregan 500 ml. de

una solución l M. de nitrato de plomopro-análisis, en porciones de

50 ml. cada una, mientras se agita mecánicamente. Ambassoluciones

han de estar a 59€. Se sigue agitando 30 minutos después de añadir

le última porción. Se deja decanter y se lava el precipitado por

decantición, con agua destilada a 59Chasta eliminar nitratos.

FiltPLF y sobre embudolavar sucesivamente con alcohol y eter etílico.

Secar lo mejor posible aspirando aire a través de la pasta y luego

dejar lO dias en desecudor cargado con anhídrido fosfórico. Si los

cristales de sulfocianuro de plomono presenten un color blanco-verdg

so o blanco-amarillento, deben descertarse.

b) Preparación dq_ácido acético glacial anhidro. En un balón

de 3 lt. y dot¿do de condensador, colocar 2.000 ml. de ácido acético

glacial de 99-lOO%y 100 ml. de anhídrido acético (SS/100%), y hervir

a reflujo durante L horas con baño de aceite a 1359C. Luego enfriar

y guardar en frasco con tapón esmerilado.

c) Prenar ción de solución 0,2 N de ditiocianógegg. Suspender

50 grs. de sulfocienuro dc plomo en 500 ml. de ácido scético anhidro;

disolver 5,1 ml. de bromo purïsimo en 500 ml. de ácido acético anhi­

dro. Ambassoluciones se preparan en recipiente ae vidrio de suficleg

te capacidad y provisto de cierre esmerilado. Agregar a la suspen­

sión de sulfocianuro la solución de bromo, en pequeñas porciones,

agitando vigorosamente desgués de cada adición, hasta que le solución

se decolora. Ciando se terminó de sgreger el promo, se permite decql

tar al precipitado de bromuro de plomo y sulfocianuro de plomo no

combinado, y se filtre Lo más rápidamente posible por un embudo de
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Bushner, haciendo succión. Se refiltre a través de papel de filtro

cuantitativo, por otro embudode Buchner y Kitaseto. Ls solución, que

debe ser clara y prácticamente incolora, se guarda en fresco ceremelo,

de cierre esmerilado, y deberá mantenerse en sitios donde la tempera­

tura no excede de 209G. Se recomiende no user soluciones cuya des­

composición exceda los 0,2 ml. de tiosulfato de sodio 0,1 N para

25 ml. en un periodo de 24 hs. Asimismo no conviene emplear solucio­

nes de ditiocianógeno cue tengan una antigüedad superior a diez dies

de preparads.

Cebe llamar la atención-de oue pare evitar le descomposición de

la solución todos los recipientes y materiales de vidrio deben ser

cuidadosamente limpiados y estar rigurosamente secos antes de usarlos.
En todos los casos se recomiende secar en estufa dos horas a 10590.

Determingpión del Indice de Tiocienógeno

Pesar con exactitud 0,1 —0,3 grs. de le materia grosa y colo­

car en un Erlenmeyer de 250 ml. de capacidad, con tapa esmerileds.

Agregar con bureta 25 ml. Ce solución de ditiocianógeno y mantener en

la obscurided, durante P4 hs., cuidando que la temperatura no exceda

de 2090. El peso de la materia ¿rasa debe ser elegido de tel modo

que el exceso de ditiocianógeno no see inferior al 100% ni superior

al 150%del ditiocienógeno absorbido. A las 20 hs. de agregada la so­

lución, re añade l gr. de ioduro de potasio sólido y se ;g1ta duran­

te dos minutos. Para los blancos, agitar 3 minutos. Luego añadir

30 ml. de agua destilada y titular el iodo liberado con solución

0,1 N de tiosulfsto de sodio, usrndo almidón comoindicador. Por

lo menosdebaihecerse tres blancos en paralelo con le muestra examine­

de. El Índice se calcula mediante la siguiente fórmula:
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dondeInd. Tiocianógeno - 1,269 gb-a)
— P

titulación blanco
titulación muestra

peso de la muestra

3) Cálculo de la composición quimica del aceite de pepita de uvarefinado.

del indice de iodo porque mediante ambos

Hemosefectuado la determinnción del indice de tiocianógeno y

es posible calcular la

composición quimica de ¿licéridos cuyos ácidos grasos no son más
insrturedos que el linoléico, como sucede en el caso que estemos

examinando.

Conocidosdichos índices y los correspondientes a los triglicé­

ridos puros de los ácidos linoléico y oléico se plantea el siguien­
te sistema de ecuaciones

x t y + z = 100 (1)

173,2 x + 86,01 y + 0.2 z 100 (1.1.) (2)

90,59 x + 86,01 y i 0.2 : 100 (I.T.) (5)

donde

Porcentaje de trilinolcina
" " trioleina

" ‘" triglicéridos de ácidos saturados

; Indice de iodo
.. H " tiocianógeno.

Los valores 173,2 y 86,01 son los indices de iodo de los trigli­

céridos puros de los ácidos linoléico y oléico respectivamente, mien
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tras que 30,59 y 86,01 son los correspondientes índices de tiocianó­

geno. Resolviendo las incógnitas "x", "y" entre las ecuaciones (2)

y (3), hallamos as siguientes expresiones:

(4) x = 1,21 (Ind. Iodo - Ind. Tiocianógeno)

(5) y = 2,438:(Ind. Tiocianógeno) - 1,274 (Ind. Iodo)

(6) z z 100% - (x + y).

En consecuencia, conociendo los valores del índice de iodo y

del índice de tiocianógeno, podemoscalcular mediante (4), (5) y

(6) la composición química del aceite.en examen, cuando el mismo no

posee glicéridos más insaturados que los del linoléico. Este método,

aunque no tan exacto comoel basado en la destilación fraccionada de

los ésteres metílicos de los ácidos grasos, desarrollado por

Hilditch (43) y colaboradores, tiene la gran ventaja de ser relativa­

mente muy rápido y permite efectuar un gran número simultáneo de

determinaciones de composiciones químicas. Por estas últimas razones

lo hemos adoptado en la ejecución del presente trabajo, ya que se

estudió la marcha de las hidrogeneciones realizando un gran número

de determinaciones de composición química de los productos resultan­

tes. Asimismo la A.O.C.S. y la A.O.A.C. lo recomiendan como método

oficial en 1941/1342.

Aplicando las fórmulas (4), (5) y (6) para el aceite de uva re­

finado, y utilizando los valores del indice de iodo e índice de

tiocianógeno que figuran en la tabla NQI, llegamos a las siguientes

expresiones:

xl = 1,21 (II —IT) : 1,21 (134-82,5) : 62,5%

yl = 2,438 (IT) —1,274.(II) Z 2,458 x 82,5 - 1,274 1 154 : 29,5%

zl : 100% — (62,3 + 29,5) z 8,2%
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Vale decir que le composición química del eeeite de pepita de

uvs refinado (utilizado en este trabajo de hidrogenación selectiva),
expresa e comotriglicéridos ore la siguiente:

Trilinoleína 62,3%

Trioleina 29,5%

Triglicéridos de ácidos saturados 8,2%

Trabajando con aceite de pepita de uva no refinado, de la misma

procedencia, pero perteneciente a una cosecha anterior, Comastri (Z7)

encontró, utilizando el métodode le destilación fraccionada de los
ésteres metílicos los siguientes valores:

Trilinoleina 63,0%

Trioleína 25,7%

Triglicéridos de ácidos saturados 9,7%

Comose deduce de la comparación dc los valores hallados, la

composición química del aceite de pepita de uva argentina, provenien­

te de las coseches 1941 y 1946 no varió fundamentalmente y en reali­

dad dicha composición es bastante constante atendiendo a los valo­
res hallados.

4) Preparación del catalizador de níquel

El metal que más se presta comocatalizador pure la hidrogena­

ción de greras y aceites es el níquel, aunque también demuestran ser

bastante buenos el paladio y el platino. Sin embargo, por ser el

níquel el más adecuado para dicha operación lo hemos adoptado en la

realización del presente trabajo.
Se han preparado varios cetalizadores de níquel, siguiendo di:

ferentes técnicas, con cl objeto de seleccionar entre ellos el más

activo y resistente al envenenamiento. Para ello se utilizaron tanto
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la vía húmedacomola seca. En general, los preparados por vía

seca se obtienen a partir de sales de níquel, precipitendo este últi­

mo como carbonato o hidróxido, secando, moliendo y reduciendo con

gas hidrógeno a altas temperaturas, o sino descomponiendopor cal­

cinación nitrato de níquel y el óiido luego es reducido en corriente
de hidrógeno. Los preparados por vía húmedason obtenidos recurrien­

do a sales orgánicas de níquel, fácilmente descompuestes por el ca­

lor. Estas sales son suspendidas en aceite y por calentamiento y pa­

saje de hidrógeno se transforman en níquel metálico catalíticamente

activo. Aquí debe cumplirse comocondición indispensable que la des­

composiciónde la sal se realice a temoeraturas inferiores a la de

descomposición térmica del aceite en el cual está suspendida.

La preparación de Los catalizadores obtenidos por vía seca di­

fiere fundamentalmente de los logrados por vía húmeda, ya nue la acti­

vidad de los primeros está determinada por la forma en que se lleva

a cabo la precipitación, mientras que la de los segundos depende prin­

cipalmente de la manera en que se conduce la reducción.

Por la vía seca hemospreparado los siguientes catalizadores:

Catalizador "A". Se disolvió 250 g. de SO4Ni.6H O en 1.100 m1.
de agua destilada y se calentó hasta ebullicion.' Se agrego so g. detierra filtrante Filtrol y siguiendo la ebullicion, se añadio, poco
a poco, en una hora, 145 g. de COsHNadisueltos en 300 ml. de agua
destilada. Se agregan nuevamente60 gr. de Filtrol y se hierve
ZOminutos mas. La solucion en este momentoes ligeramente alcalina
a la fenolftaleína. Se filtra. El precipitado se suspende en
1.000 de agua destilada y se bierve lO minutos. Se filtra y se re­pite dos veces mas la operacion anterior. Se seca y muele el preci­
pitado obenido. Se reduce a 480-49090, en corriente suave de hidró­
geno seco (burbujeo por H2804_conc.), durante 8 horas. Se enfría en
corriente de hidrogeno y se suspende inmediatamente en aceite.
Se obtuvo una suspensión en aceite de 10%de níquel reducido (en v9
lumen).
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Catalizador "B". Se disolvieron 55 g. de NiNO en 500 m1. de
agua'destilada. Se agregó 25 g. de Filtrol. Se pr paró aparte una so­lucion formada por 50 g. de hi róxido de sodio en solución de 169Bé,
que sc mezclo con 20 g. de aluminio en polvo, y una vez desapareci­
da la espua; se agrego 60 g. de bicarbonato de sodio y agua hasta lle
var a 300 ml. Esta solución, poco a poco, y durante l hora, se agre­
go a la de NiNO, la cual hirvió constantemente. Se filtró, el
precipitado se suspendió en 1.000 ml. de agua destilada y se hirvió
lO minutos. Se filtró y repitió la operación anterior tres veces.
Sc seco y molió el precipitado así lavado. Se redujo en corriente
suave de hidrógeno seco, a 5259C. durante 8 horas. Se enfrió en co­
rriente de hidrógeno, e inmediatamente se suspendió en aceite suti­
ciente cantidad para lograr una suspensión de 10%de níquel reducido
(en volumen).

Catalizador "C". Se pesó 52 g. de CONi. Se disolvió en 500 ml.
de agua destilada. Se agrego 25 g. de FiÏtrol. Se llevó a ebullicín
y lentamente, durante l hora se agre 6,300 ml. de una solución forma­
da por agua destilada y 4OIg' de hi roxido de sodio. Se filtró.
El,precipitado se susoendio en 1.000 ml. de agua destilada y se hir­
vio lO minutos. Se fi tró y repitió la o eración 4 veces, hasta reac­
ción débil a la fenolftaleína. Se filtr secó el precipitado y se
redujo en corriente de hidrógeno a 5009€ durante 8 horas. Se enfrió
y se suspendió enseguida en aceite en cantidad suficiente para tener
10%de níquel reducido (en volumen .

Por via húmedahemos preparado los siguientes catalizadores:

Catalizador "D". 125 g . de formiato de níquel y 45 g . de tie­
rra FiItroI se suspendieron en 600 gs. de aceite de coco. Se colocó
en un autoclave, calentado por calefacción eléctrica, provisto de
agitador mecánico, y con admisión de hidrógeno por la parte inferior.
Se calentó, agitando, esta lOOQC. Se comenzó a burbujear hidrógeno
y se siguió calentando hasta 1909C, lo que se logró en 45 minutos.
En 120 minutos se alcanzó ESOQC;se re uló la calefacción para mante­
ner esta temperatura y se siguió pasanáo hidrógeno. Al cabo de
4 horas, se cortó la calera cción y se enfrió en corriente de hidró­
geno. Se filtró a 70°C y el precipitado se suspendió en 600 g. de
aceite de pepita de uva refinado. Se filtró nuevamentey se repitió
una vez más esta operación. La torta resultante, después de aplicar
vacío sobre el kitasato y Buchner, se utilizó tal cual comocatali­
zador. El análisis dió un contenido de níquel reducido de 24,5%.

Catalizador "E". Se preparó en la misma iorma que el "D" pero
usando aceite de pepita de uva refinado (en lugar de aceite de coco) yo .l o) .
comomedio de suspen51on durante la reducc1on del formiato de níquel.La torta tenia 22%de níquel reducido.

Comose observará, en todos los casos se agregó un material

inerte que facilitara la distribución y que actuma comonúcleos

donde pudiera depositarse el unícuellreducido. En esa forma no sólo
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se mejora la distribución, sinó que también se aumenta la superficie

que presenta el catalizador. Se recurrió a 1a tierra Special Fil­
trol (de la Filtrol Corporation, U.S.A.), para utilizar como

"carrier" porque se trata de un material muyuniforme, formado por

gránulos de diámetro muy parejo y que pasan el 95%por malla de 200.

Pere determinar cual de estos cinco catalizadores preparados

ers el más nctivo y adaptable al trabajo cue se está presentando,
se realizaron, bajo las mismascondiciones, y utilizando cantidades
equivalentes de níquel reducido, hidrogenaciones de aceite de pepita
de uva refinado. Los resultados obtenidos se presentan más abajo,

en un gráfico donde se trazaron las curvas experimentales asi logra—

es. En ordenadas figura el logaritmo decimal del índice de iodo
y en sbcises el tiempo de reacción.

Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

Aceite de penita de uva 1.000 g.

Níquel reducido l g.

Temperatura re ucción 1809€.

Velocidad evitación 200 r.p.m.

Presión de hidrógeno l kg/c2

Las hidrogenecionus se efectuaron en el mismoautoclave donde

se hicieron las hídrogonsciones selectivas, para cue la forme de agi­

tación y la relación de superficie libre a volumenfuera constante,

tanto en estos ensayos comoenlos nue se detallarán más adelante.

A continuación se orescnta el gráfico NQ2, con las curvas co­.l.

rrespondientes:
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Las curvas que dan los catalizadores "A" y "C" corresponden a

productos que se cnvcnenen rápidamente y cuya actividad se reduce en

foraa notable. Por dicha circunstancia fueron desechados. La cur­

va corresoondiente al catalizador "B" demuestra cue se trata de un

material más resistente el envenenamiento que "A" y "C", pero es

indudable cue este catalizador "B" sc onvenena lentamente y que su

actividad también se reduce en forma apreciable. También se desecha.

Las curvas de lo: catalizadores "D" y "E" son bastante similares

y en su mryor parte son lineas rectas, comportándosc la reacción como

una de primer ordcn. Amboscatalizadores son buenos ya cue muestran

una gran sctivided y son pocos sensibles al envenenamiento, pero la

curv: correscondicnte al catalizador "D" es mejor que la del "E", ya

cue no presente cn su comienzo inflexión alguno y su actividad es

algo superior a la del último crtulizedor "E". Por las razones an­

tedicnes bamosseleccionado nara la ejecución dc este trabajo el
catalizador "D".

las condiciones a cumplir para lograr hidrogenacionesUI V

(n[1?!

studio de
electivas.

En párrafos anteriores hicimos notar cue una hidrogencción se­

lectiva era aquella en la cual se cumplía la condición de que el

hidrógeno transformnra todo el linoléico en oléico, antes de que na­

da de este se haya transformado cn csteárico. En la práctica resulte

imposible conseguir cumplir con la condición teórica anterior; por

lo tanto, lo cue nos oropusimosen este tr:bsjo fuó estudiar las

condiciones b'jo 135 curles nos scercumos mas a la definición teó­
:3rica de hidrogensción selectiva. lcabiv vimos que factores teles

como1L temperature de hidrogenzción, presión de hidrógeno, veloci­

dad de ¿git ción y concentración y naturaleza del catalizador ejer­
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cian influencia apreciable sobre la marcha de una hidrogenación, de
modonue este trabajo consistió en estudiar la forma en que se debian

modificar dichos factores para que la conjunción de todos ellos

diera comoresultado una hidrogenación altamente selectiva.

a) Qgscrioción del aparato de hidrogenación.

Comolo indica la figura NQ5 se trata de un recipiente cilín­

drico de nierro, de paredes gruesas, donde se pueden producir pre­

siones de hasta 15 kg/cz. Está dotado de una tapa desarmable que

cierra herméticamente, mediante ocho bulones y sus correspondientes
+.uercas. El agitador que atraviesa la tapa está formado por unal

paleta anha colocada en el extremo del vástago y una más pequeña u­

bicada en la parte inmediatamente superior a la anterior. Un prensa
estooa bien ajustado permite asegurar el hermetismo del aparato en

la zona donde la tapa es atravesada por el vástago. Un tubo de hie­

rro, abierto por la parte superior, y cerrado por la inferior está
soldado e la tapa y se usó para colocar el termómetro. Ademásel

fondo del recipiente cilíndrico se ha perforado y conectado con una

cañería que se utilizó pa>a la inyección del hidrógeno. El aparato

posee además un manómetro graduado hasta presiones de lO Kg/cz, una

válvula de seguridad, y sobre la admisión de hidrógeno una deriva­

ción lateral, con llave, que permite la sacada de muestra en cual­

quier momentode 1a operación. '

La calefacción es eléctrica. Hayconectados tres resistencias

en paralelo due calientan el fondo, medio y parte superior del apa­

rato. Cadauna de las resistencias tiene llave independiente sobre

el correspondiente tablero y además la central está dotada de un

reóstato a los efectos de poder regular a voluntad la temperatura
de dicha resistencia.
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La agitación es MOCániCF. Un motor de 1/8 de HP, de l.50011p.m.

accion: mediante correa una polea que está vinculada al agitador '

del aparato hidrogenador por su correspondiente piñón y corona.
La velocidad de agitación se Vtrió cambiandola relación de los diá­

metros de las poleas del motor y del agitador. El aparato posee un
volumen libre total de .500 ml. y se lo cargó en todos los casos con

1.000 g. de aceite.
El caño que permitía la admisión del hidrógeno se lo conectó

directamente al balón de hidrógeno, y se reguló la presión de este

último mediante dos manómetros, uno para alta y otro para baja pre­

sión. Este último estaba graduado hasta 4 kg/cz, de décima en décima

de ¿g/cz. Por un manejo adecuado de la válvula de-seguridad se po­

dia trabajar a "escape" libre de gases, manteniendo constante la

presión, o cerrar por completo esta válvula y trabajar a presión

constante, mediante una admisión de hidrógeno igual a la adicionada

por el aceite. Esto se lograba cómodamentepor ajuste de la llave

de registro del balón de hidrógeno y controlando con el manómetro

de baja presión.

b) Técnicamgeguida en_las coeraciones ee hidrogenagiég.

Se cargó en todos los casos el aparato con 1.000 g. de aceite

de pepita de uva refinado (de acuerdo con lo indio do en V, (1)) y

cuyas constantes fisiCus y quimiCas figuran en la tabla I. Se calentó

con agitación lenta, haciendo burbujear hidrógeno para desalojar el

aire disuelto en el aceite y el que ocupaba el volumenlibre encima

del mismo( a los efectos de evitar oxidación d "ante el calentamieg

to) y una vez llegado a la temperatura de lOOQC,se agregó el cata­

lizador. Se siguió haciendo burbujear hidrógeno durante 5-5 minu­

tos más. Se cortó la inyección de hidrógeno, y con el aparato hermé­
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ticanente cerrrdo, se grosiüuió calentando hasta llegar a la tempe­

ratur: estipulcds de hidrogen ción. Se graduó la calefacción para
mantener la temperature constante y se varió la relación de diámetro

de poleas para alcanzar la velocidad deseada. Luego se admitió nue­

vamente hidrógeno, y mediante vélvule de seúurided y manómetro_se

mantuvo la presión del gys hidrógeno el valor deseado.

Al principio de la reacción se debió cuidar con muchocelo la

:rácter exotérmico de le reacción. Luego se0calefacción, daCo el

pudo ejueter bien el númerode resistencias aplicadas para compensar

le nórdida de calor por radi\ción, a los efectos de mantener consten­
temperatura.

Durante la hidrogenación ze ioan extre;endo las muestres a ena­

lizar, las cuales debían ser previamente filtradas a través de papel

de filtro doble, pere eliminar completamenteel níquel y el

"carrier". El ¿Vince de la operación de hidrogenación fué seguido

mediante la veriación del Índice de refracción ya que se comprobó

que prácticamente, a un determinado indice de iodo correspondía un

dedo índice de refracción, centro de una coroximación lo suficiente
estrecha comopura constituir un índice de la marche de la hidrogena­

ción. En el gráfico N9 4 se ha representado en abcisas el índice

de iodo v en ordenadas el índice de refracción, dc le operación de

hidrogenación llevada e CEDOa 17090. bajo una presión de 2 kg/cz,

a 200 r.p.m. y con 0,25% de níquel activo. Se puede observar la co­
rrespondencia bastante estrecha entre ambosíndices, lo cual resulta
una coincidencia afortunada, ya cue de lo contrario hubiere resulta­
do harto difícil seguir de cerca el avance de la hidrogenación, te­

niendo en cuenta que la determinación del índice de iodo demanda por

lo menosuna hora. En cambio, el índice de refracción se determina

en cinco minutos.
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c) Comparaciónde result¿dos eXperimentales y gráficos corres­
ppndientes

Par. rmláuf el efecto que sobre la composición de los productos

hidrogenados producían las diierentes variables, comoser temperatu­

ra, presión de hidrógeno, agitación y concentración de catalizador,

fué necesario seleccionar una base comúnde comparación entre los

diferentes experimentos realizados. Parecerá lógico cue tal base

fuera un dado grado de absorción de hidrógeno, o en otras palabras,

un dado valor del índice de lodo de los aceites hidrogenados. Sin eg

bargo, era impracticable con un aparato comoel utilizado, hidrogenar

cada carga de aceite preciSeiente hasta un específico indice de iodo,

y por lo tanto hubo cue apelar a un resultado equivalente,sacando va­

rias muestras de aceite durante el curso de la hidrogenación (con

índices de iodo decrecientes), cercanos del indice buscado, y luego

determinar gráficamente pór_intorpolación la composición del produc­
to hidrogenado, para ese dado indice de iodo, En realidad, esta Ior­
ma de trabajar es más ventajosa que la de examinar una sola muestra,

ya que se gucfie controlar la Seguridad de los resultados individua­

les. La interpelación gráfica de Los resultados se hizo usando dia­

gramas triangulares de Roozeboom.

En el gráfico N9 5 se represente sobre BC el porcentaje de tri­

glicéridos saturados, a lo largo de CAel porcentaje de triglicéridos
del ácido linoléico y sobre ABel porcentaje de triglicéridos del

ácido oléico. Un punto N cualquiera colocado dentro del diagrama

indica una composición dada, perfectamente definida, que en el dia­

grama corresponde a un aceite cuya composición es

20%de triglicéridos saturados

50? de triglicéridos del ácido oléico
50%de triglicéridos del ácido linoléico.
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El diagrama se interpreta lo mismopara el caso de analizar los

ácidos grasos obtenidos por hidrólisis de los triglicéridos corres­

pondientes, y en efiacaso BCindicaría ácidos grasos saturados, CA
ácido linoléico 7 ABácido oléico. La composición del aceite refina­

do de pepita de uva estudiado en el presente trabajo estaría determi­

nada dentro del diagrama triangular de- Roozeboompor el punto M.

Evidentemente, la tendencia es que los puntos que indican la composi­

ción de los aceites líquidos, aparezcan cerca del lado AB,mientras

que para grasa: semi-sólidas o sólidas, dichos puntos corren hacia

el lado ACdel triángulo. Cualquier aceite, cuando sc lo hidrogena

comnlutumente, terminará por confundirse con el vértice C, pero du­

rante el progreso de la hidrogenación, los sucesivos puntos que van

indicando la composición, estarán ubicados sobre una curva cue conec­

te el punto de partida con el vértice C.
Ciertas propiedades de los diagramas triangulares son muyva­

liosas para La resolución de problemas vinculLdos con la composición

de los aceites. En primer lugcr, todas las posibles mezclas entre

dos puntos X e Y, yRCunsobre una linea recta ÏÏ. Todos los puntos

de igual indice de lodo también yacen sobre una línea recta y, por

lo tanto, las mezcl;s dc triglicéridos de igual indice de iodo esta­
rán representadas por puntos eue yacen sobre una line: rect . Di­

chas lineas de igual indiCc de iodo se ha encontrado cue son parale­

las y que todas forman un ángulo de 90914' con el lado ACdel trián­

gulo. Comosobre dicho l¿do se indie: el porcentaje de: triglicéri­

dos del ácido linoléico, cuyo indice de iodo es de 175,2, gráduando

dicho lado desde cero (vértice C) hasta 173,2 (vértice A), lu.line&

que representanles diferentes composiciones de mezclas de triglicé­

ridos de ácidos grrsos de igual índiCe de iodo pueden ser dibujrdas,



desde AC, COHSLPVLndOese ángulo de 909141.

Tcóricementc, cuzndo sc hidrogena select1VHmente aceite de pepita

de uva, todo al linoléico sc habrá transformado en oléico antes que

nada de este último haya gusido a cstcárico y, en consecuencia, en el

gráfico N9 5, 15 hidrogensción salectiva producirá sucesivss mezclas

de triglicéridos cuya composición estará dada por los puntos que ya­

cen sobre la línea MQ. El punto Q corresponde a una mczclu formada

por 91,8%de ¿licéridos del ácido oléico y 8,2% de glicéridos de

ácidos saturados. Dicha mezcla tiene un índice dc iodo dc 78,9 y,

por lo tanto, aprovechando las grapicdadss de Los diagramas triangu­

lares, se podrá trizrr und recta que partiendo de Q celte a ACy cu­

yos puntos pertenezcan a mezclas de triglicéridos que posean todas

un indico de iodo dc 78,9.

Por ando, dividiendo a ACen 173,2 partos iguales, y uniendo

mediante una recñacl punto Q con el valor 78,9; tchremos la recta

buscedc. La podríamos habcr encontrado t mbién gráficamente, trazan­

do l: roctc cua con orígen en Q Iorme con ACun ángulo de intersec­

ción QPCdc 809L4‘.

De todo lo expresado su deduce que al efectuar cl presente tra­

bajo, se dobc hidrogcnar el ¿coito de gcgitr dc uva hasta alcanzar

un índice dc iodo de 78,3, paro dadas las car CterÍSÉÍCLS dcl aparato

utilizado, se prefirió sacar mucatras con índices de iodo cercanos al

indicado y trazar las curvas correspondientes a la composición quími­

ca de las muestras. Lógicanentc la hidrogencción más Selectiva será

aquell¿ QUVcsth PBPPGSÉHtLÓüpor la curva quü más se acerque e

MG.
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d) gíïczgtiïïíïdi: selectividad cuandose varia la concentración

En la trbla II St hacen figurar los valores e:perimentales obte­

nidos cuando, manteniendo constantes todos los otros factores que

afectan la hidrogcnación dcl aceite, se hace variar le concentrvción

dul cntslizxdor de níquel. La misma se hizo variar entre 0,05 y 0,5%

dc níouel reducido. Las composiciones dt las mezclas de triglicéri­

dos que figurrn cn la tabla II corrcSponden n aquellas cuyos ÍndíCmS

de iodo son carcanos al de 78,9 y la corrcspondicnte a este valor Iué

hallada por intorpolación gráfica. Comose observa, u partir dc la

consuntz'ción de níquel dc 0,15%, mayormente no hay grandes ventajas

en ufir-unu u otra concentración. Comocparentamcnte la concentración

de 0,25% ticnc una pequeña ventaja sobre las demós, en las siguientes

experienci's usnrcmos dicha concentración. En cl gráfico NQ6 figu­

ran las curvas correspondientes a ls tabla II.(Véanse pgs. 56 y 57)
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e) ¿gesto de la velocidgg_de agitación sobre la selectividad

La tabla III (véase pg.59) presenta los datos experimentales lo­

grados cuando manteniendo constantes todas las otras variables, se

hidrogena aceite de pepita de uva a velocidades de agitación diferen­

tes tales como50, 100, 200 y 400 revoluciones del agitador por minu­

to. Comoen el caso anterior, las composiciones químicas corresponden

e mezclas de triglicéridos cuyo indice de iodo es cercano al de 78,9

y el cue corresponde a dicha cifra fué encontrado por interpolución

gráfica. Evidentemente, para el aparato usado la velocidad de 200

revoluciones por minuto es la que produce hidrogenacionesmás selec­

tivas. En consecuencia, junto con la concentración de níquel indica­

da en (d) se la usará en los siguientes ensayos. Los datos de tabla

lll se han representado en el grfifico NQ7.(Véase pg. 60)

f) Efecto de la teggeraturn sobre la selectividad

En la table IV (Veáse pg.61 ) se presentan los valores hallados

cuando, manteniendo constantes les otras variables que afectan la bien;

genación del aceite en ensayo, sc varia la temperatura de reacción.
La misma se ll:vó a cebo e 1609, 1709, 1809, 190Q y 2009. La compo­

sición quimic: se halló en le misma forma que la indicada para (d) y

(e). Indudablemente, el cotejo de los valores hallados indica cue
la temperatura más favorable resulta ser la de 18090, de modoque jun­

to con l: concentración de níquel de 0,25%Y la velocidad de agita­

ción de 200 r.p.m. la emplearemos en los ensayos signientes- LOS
valores de la tabla IV se representan gráficamente en el gráfico
NQ 8. (Véase pg. 62)



TABIAIII

Efectodelavelocidaddeagitaciónsobrelaselectividad

CurvaEnsayoTemperaturaPresiónNíquelAgitaci6ncomPOSiCÍónqUÏÉicn

NO

NO

°C

kg/c2

z

1'.Pome

S 7:

O%

L%

II III IV

170 17o 17o 17o 17o 170 17o 170 170 17o 17° 170

HHH HHH HHH HHH

0,25 0,25 0.25 0,25 0.25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

100 200 200 200 hoo hoo

32,05h.5 37.0 22,82h.226.3 17.3 20,6 25.9 21,0 22,7 25,0
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TABLKIV

Accióndela.temperaturasobrelnselectividad

Curva

PresiSn

Tempernt1ra

ICE/02

N"°C

Níquel

%

Agitacío’n

1'.

Pom.

Composícïtïngíïnicn

II III IV

25.160 26 .160“x. 27160y

HHH

717o817o917o
28180 291803o180 311903219055190 3h2003520036200

HHH HHH Hr-ll-l HHH

0,25 0,25 0,25 0.25 0,25 0,25 0.25 0,25 0,25 0.25 0,25 0,25 0.25 0,25 0,25

200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200

29.7 32.53h.6

22.7
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g) Efecto de la orcsión sobre la selectividad

Manteniendoinvuritbles lo: factores indicacos en (f), se pro­
cedió e hidrogenar "ceíte de pepits de uva, variando la presión de

hidrógeno desde l hïstc 4 kg/c . Al ig al que en los cosos en­

teriorcs se hrlló por interpelación grffica los vrlores que daban la

composición quimiC{ de le mezcla dc triglicéridos cuyo indice de

iodo es dt 78,9. Del exámen de le tabla V (véase pg.ea ) donde fi­
. , ., 2¿uran 5505 datos, se desprende que la pre51on de 2 kg/c resulta ser

acuállh nue a: la hidrogcnación mus selectiva. En el gráfico N9 9

se representan Los valor s que da la tabla V.(Véanse pgs. 65 y 66)

h) Consideraciones :;nereles

Dc los ensayos efectuados se desprende cue o selectividad de

la hidroacnrción del chite de pepitc de uva refinado, aumenta Conel

incremento de la concentración de nícuel, hzsta llegar a un valor de

0,25%. A partir de dicha concentración, un aumento de la misma

prácticcmtnte no influye sobre la selectividad.
En el caso dc la sáitcción, también con el incremento de la ve­

Locidad se consigue mayor selectividad, hosta llegar a 200 r.p.m.

A partir de ese valor se produce un retroceso de la selectividad.

En cusnto e la temperatura se refiere, se consiguen hidrogena­

ciones más selectivas e medida que se aumenta, dentro de límites

moder dos, la temperature de reacción, habiéndose observado que

lBOQCparece ser el limite superior ya que a partir de entonces co­

mienwaa reducirse la selectividad de le hidrogenación.

La presión de hidrógeno ejerce una influencia marcada soore la

selectividad, aumentandohasta alcanzc- presiones de 2 ng/cz. Luego

comienza 9 disminuir en forma marcada con el incremento de la presión

Concretando, podemosdecir cue en line“s ¿enersles, el aceite
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de pepita de uva, usado en estos ansayos, pucde ser hidrogenado en

forma sélectiva cuando se trabaja bajo condiciones moderadas de tem­

peratura y presión, pero out DbPCtemporaturas ruperiores a IBOQCy

nrcsiones de 2 ¿g/cg, cae baétante rápidamente la selectividad.
Esto característica lo aleja un poco de la rue presentan los :ceites

de ulgodonero y maní, los cuales s&¿únla bibliografía no son afecta­
dos tan intansamente.



TABL'XV

Variacióndelaselectividadconlapresián

Curva.EnsayoTemperaturaHesiónNiquolAgitacióncomposiciónquímica

N°°ckg/c2%r.p.m-soL

R

R

Ñ

128180

29180 50180

0.2520015,07h.5lo, 0.2520017.17h.58. 0,2520020,075,07,0

HHH

II57180

58180 39180

0,2520012.0GD.)7.7 0,2520013.381.75.0 0.25200lBJ-L81,145.2 0,2520017,268,h1h, 0.2520019.369.711. 0.2520022,269,28

IIIho180

bl180bz180

IVha:180

¡414180 h5180

0.2520022.558.519 0,2520025,258,016, 0.2520030,1l5h.915
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RESUnEN Y CONCLUSIONES

l9.- ¿evite crudo de pepita de uva argcntina, cosecha 1:46, fué some­

tido a un proceso previo de refinación y blanqueo para eliminar

impurcz:s.

29.- La determinaron las constantes físicas y químicas del aceite
refinado.

39.- iwdionte los índiCoc de tiociunógeno y iodo fué calculada la

composición cgi icc centesimal del aceiLe, cnconLránoose los si­

guientes valoruv: trí¿lic¿ridos de ácidos saturados: 8,2% 5

triglicéridos del ¿cito oléico: 23,5%;tri¿iicérido; dcl ácido li­
noléico: 62,5%.

49.- Partiendo dc srlcs Cc nírual se grcgaz ron por reducción con

hidrógeno, v"r10: catalizaoor9s, seleccionánóose entre ello: el

mér resintcntc al nnvenenamimnto, cue fué el obtenido por el método

húmedo partirndo du formia1o cc níquel.

5°.- Se ¿studio l: inilucncia cue sobre la selectividad de la hidro­

genación ejercían la temperïtura, presión de hidrógeno, concentra­

ción del catalizador y velocidad de agitcción.

69.- Comparandolo: resultados obtenidos se llhga a lu conclusión

de cue la hidrog nación mía selectiv: fué aquella cue sc condujo

bajo las siguicntes confiicíones: temperatura oc lSOQC.; prcs'ón
2.

.9dc hidrógeno 2 Kg./c concentración de níquel reducico co 0,25%.

y velocidad do agitación de ZOOr.p.m. La composición Química

.centcsimal del producto obtenido bajo esfs con‘icione: fué:
triglicéridos de ácidos saturncos 3,3%

triglicéridos de ácido oléico . 81,7%
triglicéridos de ácido linjléico 5 í
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