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ANTECELENTES RELACIONADOS CON LA HIDROGENA CION DE LAS
MATERTAS GRASAS

B N S TR S S S T I S S T I T R I I I I TS SIS I XN ATEINSICHNE S

Durante muchos afios constituyd para los quimicos un problema
insoluble la conversidén del 4dcido oléico en 4cido estedrico, por
simple 2dicidén de una molécula de hidrégeno sobre la doble ligadura
del 4cido oléico. Observando las cosas desde un punto de vista su-

naerficizl, el problema parecia de fécil solucidén, ya que siendo

V)

el dcido oléico un pariente tan cercano del estedrico, .ba gstarie
gque a2quél zdicionara une pequefia cantidad de hidrégeno (menos de 17)
pars que se convirtiera en éste. Sin embargo, la préctica se encai-
gé de demostrar que el &cido oléico resistia tenazmente a lz in-
troduccién de una molécula de hidrdgeno en su doble ligadura y dursn
te décsdas se luchd infructuoszmente en la solucidén del problem:,
Finalmente, con el desenvolvimiento de los cetalizadores, sc

1legd 2 slcanzar la meta tan ansiosamente buscada y ello permitid

F-4¢)

gue la hidrogenacién fuera implantzda en gran escal# . en el campo
industrial, sobre todo en la rama de los aceites comestibles y la
neoductora de jabones.

Para cdarse una idea de las dificultades cue presentaba la hidro-
genacidn de las materias grasss sin el uso €e catalizadores adecuu—
dos, besta transcribir unas lineas de un grticulo del célebre
Lewsovitsch (1) guien sostenia que "el dcido oléico resiste a cuzl-
- cuier intento de hidrogenacién", recelcendo més edelante cque €l
mabia realizado un gran nimero de expsriencias, bajo lasf mids vuris-—
dzsz condiciones, obtehiendo siempre resultados negativos",

Sin embargo, ya @oldschmidt (2) habia reducido dcido oléicc me-
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diante la accidén combinada de 4cido iodidrico en presencla de fdésforo
amorfo, trabajando a 200-2102C. Bzséndose en el mismo proceso,

Wilde y Revchler (3) proponen calentar 4cido oléico a £200°C en con-
tacto de 1% de i1odo, y luecgo someter el todo a la accidn de agua
aciduleda, hirviente. Se destilaba finalmente el dcido estedrico.

También fué propuesto sustituir el iodo por cloro y asi Imbert(4)
y urrer(®)solicitaron patentes de invencién en U.S.A. y Alemenia,
respectivamente, Tissier (6) propuso reducir 4cido oléico por zc-
cidén éel hidrdgeno naciente, tratando en autoclave, bajo presidn a
ls materia gresa, agua y zinc. metdlico en polvo.

Un métodlo muy interesante de conversidén del oléico cn estedrico
e¢s intecrponer en el camino de una descorga eléectrica, una delguda ca-
pe de dcido oléico, mientras una corriente de hidrégeno gaseoso
atraviesa dicha capa. Basdndose en este principio se han solicitudo
diverszs patentes (7).

El panorama en el campe de la hidrogenacidén de lss makterias gro-
sas comie -z& a cambiar cvando SA3ATIER y sus colaboradores
(1897-1905) demuestran que muchos compuestos orgdnicos, que contiencn
dobles ligeduras en sus moléculas, son capaces de combinarse con el
hidrégeno y formar los correspondientes derivados saturados, cuzndo
se los cxpone al estado de vepor, a la accidén de diversos mctales
reducidos, especialmente '"niquel™. Sabatier pudo convertir asi el &-
cido oléico en estedrico, pero técnicomente el proceso no era practi-
cable dedes las enormes dificultades de mantenwr a2l estado de vapor
el dcido oléico, as{ como también era evidentemente imposible veapori-
zar en gran escala substancias no volétiles como los glicéridos.

Apartdndose un poco de las teorizs de Sabatier (reacciones en fan-

se vepor), pero utllizendo catalizadores reducldos, se logra finalmen
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te hnidrogenar dcidos y glicéridoe en la fase liguida, y asi se soli-
citen pztentes de invencién tento en Alemcnis como en Inglaterra en-
tre los ufios 1902 y 1903 (8). Con motivo de cstas dos patentes se
orodujo un: célebre controversia & los efectos de su prioridad, entre
los técnicos de la Berforder Maschinenfett und Oelfabrik (tenedores
dc la oztentc Alemzna) y Mr. Normen (quien ret nia los derechos de
1z pstente inglesa), ‘perticularmente intervsante deda lz polémice
entableda sobre lo cuestidn del cat=lizuzdor niquel versus 6xido de
nimel,

A purtir de csta épocez, ¥y en el curso de unos pocos eilos, fueron
conocidons los detalles técnicos esenciales para realizar este procceso
de hidrogenacidn de les materiss gr=s:s al estedo liruido, y ya des-
de 1911 encrmes contidades de cceites han sido transformades en
gruascs sélides de moyor vilor comercisl, puecsto gue mediznte 1z hi-
drogenocidn de un aceitce no sblo se logra un producto de consistencic
£d11da 2 lo temperatura de 209C, sino sue tzmbién se aumenta la re-
sistencia de loe zlicéridos a la oxidscidn, eviténdose ¢l rdpido dete-
rioro por rencidzz o la reversidn del scbor. Tanto cun Europa couno
en los E.E.U.U. este proceso «s el cue mayor influencia ha tenido en
el mcrcedo de las materizs grosas, puesto cue ha permitido que trigli-

2

céridos 1{-uidos extrz2idos de oleaginosas bsratas y grasas &¢ unilma—
les merinos, fueran transformzdos en edecucdos substitutos de produc-—
tos m's vzliosos, tales como grasa de cerdo, etc. Seria errdneo, sin
embzrgo pensar que estos productos son meros substitutos, y2 cue en
ruchos cusos los triglicéridos hidrogenzdos son superiores en ciertos
aepectos 2 las gracas neturales.

En cusnto 2 la hidrogenacidén propiemente dicha del aceite dc nepi-~

te de uva, no se ha encontrzdo zntecedentes cue informsran cobrc dicho
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periiculsr, # pesar de una large bids:sueda entre la bibliogr-fi: dedica-
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)
)
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™
™

similores. Alemania e Inglsterra, pa{ses donde se ha de-
sarrollado vne intense industria de los glicéridos hidrogenedos, apiren
temente no se haen interesado sobre el tema. Francie e Itolia, paflaes
donde la vitiviniculturz ha 2lcanzado una gran importzncia, no se

hen dedicado & 1s hidrogencceidn en gran escals de los glicéridos

(vz "ue sus poblaociovnes se inclinsn prefercntemente por los trigli-

[0

céridos li,uidos) y en la correspondiente bibliograffe tampoco han
sublicado trabajos sobre hidrogenacidén del aceite de pepita de uve.
E.E,U.U., nuc en Américs es el m2yor y mds inter:ssante productor
de glicéridos nidrogenados, posee- en Californic unz zone vitivinicola
de lmport.ncie, pero aparent-ment., tampoco sc¢ ha ocupado mucho por
el ¢eceite de pepi*ta de uva (probzblemente por el brjo contenido de
zceite d¢ 13 pepita). L. bibliogrsfis consultada no aportd antece-
denites., Nuestro pafs, si bien se ha dedicado a la extraccidn del
aceite contenido en la pepita de uva, lo comercializa en forma 1{ ui-
da, y3 ~ue nor razones econémicas (secbo y mantcca) la industria lo-
€al de les materias gresas no sc hs aedicado a la hidrogenacidn de

los triglicéridos 1li-uidos.
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TEORIA Y NATURALEZA DEL PROCESO
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Estrictamente hablando, el término hidrogenacidén debe aplicurse
unicamente a aruellos procesos en los cuales el hidrdgeno s¢ adicio-
na a un elemento o a un compuesto no saturado, Cuando hablamos de la
hidrogenacidén de grasas y aceites vegetalcs, apliccmos este término
en su sentido estricto, ya cue el proceso consiste simplemente en la
2¢icién directa de hidrégeno sobre las dobles ligaduras rue poseen
en su cadena hidrocarbonada, los &cidos grasos ~ue formen parte de lz
estlructura de los glicéridos.

De lo expuesto, sc deduce inmediatamente -ue la hidrogenacidn dgc
un glicérido estd relacionada estrechamente con ¢l indice de iodo del
mismo, puesto ruc la absorcidn de un mol de hidrdgeno correspondéc
erxoctamente a la de un mol de iodo.

Ahora bien, como ya se explicd en pdrrafos anteriores, la hidro-
genacidn de los glicéridos por accidn directa del hidrdgeno es una
reaccién sumamcnte lenta i no se rccurre al uso de catazlizadore:.

Un catalizador (segin la cldsica definicidn de Oswald), e¢s una subs-
tancia que sltera la velocidad de¢ une reaccidn ¢uimica, sin afectar
los valores energéticos de la mismz o ser consumidos en la reaccidn,
vale decir que un catalizadolr nc puede iniciar una reeccidn sind gue
Unicamente acelcra la velocidad de la misme (esto no ha sido todaviu
universalminte aceptado). Hay que tener presente que ¢l término ace-
lerzcidn ¢s usado en su sentido matemdiico o sea que puede ser positi-
va 0 negetiva y aunque casi todas las rcacciones cataliticas de im-

portancia tienen aceleracidn positiva existen olgunos proccsos sume-
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mente interecantes de catdlisis negativas (tales como la del alcohol
sobre el cloroformo para evitar la formzcién de cloruro de carbonilo,
o la de ciertos dcidos que impiden la descomposicién del perdxido de
nhidrégeno (9))..

El hecho de oue un catalizador no inicie una reacecidén (esto no
ha sido todavis universalmente aceptado), no significa que lz intro-
duccidén de €1 en un sistema de reaccidn no pueda influir en la compo-
sicién final de los productos de reaccidn, o que catalizadores distin
tos no pueden producir productos diferentes, puesto que en muchos
czsos la reasccion puede producirse simultdneaisente siguiendo difercntcs
caninos y en consecuencia la compociclén f inal dependerd de las ve-
locidades relatives de cada una de esas diferentes reacciones simultéd
ness. Cuzndo (partiendo de un sistema dsdo de productos reactivos)
ocurre cue varias reacciones pueden producirse, la adicién de un ca-
talizador nucde scelerar une o algunss de estas reacciones en mucha
mayor extensidn que otras, y ademés cada catalizador puede diferir
de otro en su efecto relativo sobre las velocidades de reaccion.
Precisamente, la hidrogenacidn catalitica de las grasas y aceites
presenta varios cjemplos de dichcs acciones especificas de los cata-
lizadores y en particular puede citarse la adicién de hidrégeno a la
cadena hidrocarbonada del 4cido linoléico (formendo parte de un gli-
cérido) que puede producir 4cido oléico normul o formas isoméfricas
del mismo &acido.

El tipo de catédlisis usado en la hidrogenacidn de los glicéridos
(y el de mayor importancia en la industria) es el que se distingue con
1la denominacidn de catélisis heterog@énea, la cual por definicidn es
aouélla en la cual los reactivos y el catalizador existen en diferen-

tes estados fisicos. Debe ser agudamente distinguida de le catdli-



7

sis homogénea, en la cual reactivos y catalizador forman una sola fa-
se y éste Ultimo actia bajo forma de moléculas distribuides unifer-
memente en toda la fesec., En la catdlisis homogénea la cuestiédn dec
la estructura fiszica del catalizsdor y los fenémenos de superficie
no tienen ninguna importanciz, mientras que estos factores son funda-
mentales en la catdlisis heterogénea. Un catalizador en un sictems
homogéneo puede ser definido en base a su constitucidn quimica y a su
concentracién en el sistema y controlando todos los factores, sv efec
to puede sef predichc en base a su concentracidn, micntras que si ¢l
cstalizador es un =6lido y actda en un sistema heterogéneo, su com-
nortzmiento no dependerd uUniczmente de su compncsicién cuimica, sind
que descmpeiard tembién un papel capital tanto lz naturcleza couwov la
e¢rztensidn de su superficie.

El hecho de que la nccidn de un catalizador esté determinazdo +en

grendemente por el caracter y niéturaleza de su superflicle hace nuy

Gifd{eil su estudio y control, 1o que implica tzmbién que catalirudo-

res zparcntemente similares puedan diferir fundamentalmente en su ucli

vidad y sccidn cspecifica.

En cusnto a la noturaleza del fendmeno se refiere, durante mucho
tierxwo se ha discutido i el proceso era de indole quimica o fisice,
habiéndose elahorado sobre ést; bzse dos teoriss nrincipales, las
cuales con el correr del tiempo se han ido a su vez dividiéndose c:ds
una en dos corrientes de ideas bien def'inides.

La teoriz netamente quimice de la hidrogenacidn sostenia que ¢l
csszlizzdor se unia a los reactivos mediante valenclas primeries,
con formacidén de compuestos quimicos aue répidumente se descomponizn

con regeneracidn del catazlizador y produccidén de nuevas combinzciones.

Lo



Bzjo estc punto de vista ha sido sugerido que la hidrogenacidn en
presencia de un catslizador metélico, era precedida por la combina-
cibn del hidrégenc con cquél,forméndosc un nhidruro metdlico. Més
tarde, oste primcera concepcidn fué medificade, descchidndose 19 hind-
tesis de la formacifa de compuestos quimicos por vilencias primeriss
y az2dusitiéndose en c~mbio la de compuestce de comiucssicidn indefinida
por la zc2idn de lss valenciss sccundarias,

Lzs primeras teorfas netzmente fisicas de la hidrozenacidn atri-
buien ¢l sumento de la velocldzd de rezccidn, al enorie incremento

de 1: conecntroeidn de los recctivos producido por la adsorcidn de

los wismos scbre lz superficie del catalizodor.

'dsor01on Co

Becoectives + Catszslizador mplejo Reactives-Catallza

st
‘deadsore 6 . - .
dox . » Productos heaccién 4 Catalizador Regenerado.

Los iés conspicuos defensores de esta teoris, Armstrong y
Rilditeh (19) postularon la formacidn por :dcoreidn de un complejo
glicérido insaturado-niquel-hidrdgeno, el cual se descomponia luego
prosucienddé-un glicérido de wayor saturscidn y dejendo en litertud
el catalizador {(niquelj.

Otra corriente de ideas, scstenida principalmente por Lewis (11)
y conocida con ¢l nombre de teoria de la radincidn, esté brszda en
el incremento de la velocidad de rcaccidn con el sumentc de la temoe-
retura. Para gue las moléculas renccionen, su energia internz debe
ser elevada por encima de un nivel critico mediante la absorcidn de
una cierta cantidad de energis y Lewis sostiene que las moléculas ca-
sorbidas sobre el catalizador ce hszllcn en un estado tal que les per-
mite alcanzar fécilmente ese nivel critico cuando se les suministra

uraenergia tal como 1z calorifics,



Esta energia, conccida con ¢l nombre de "energiz de activaciédn®,
es lz concebids gréficemente como siendo lz requerida parz elevar el
sistema hosta por encim2 de unz barrera de potencial que ce opone a
lz rezecidn (12), de modo cue la accidn cztélitica estd intinmamente
ligrdc & esta energils de activacidn o si se quiere expresar ae oira
maners, & la alturs de esta barrers de petenciel.

En cucnto 2 la forma de cémo actir la superficie de un catzliza-
dor, Langmuir supone que le actividad de la misme depende de 1la disno-
sicién de los dtomos sobre ella y de los choques de lcs moléculis del
gas cobre los mismos. <Suponiendo & estes colisiones un caracter no
elédstico y una subsiguiente condensacién sobre la superficie, existird
un cierto lapso de=tiemppe antes de que lss woléculas vuelvan & evapo-
rarse y se producirZ temporariamente un sumento de concentracidn sobre

12 superficie favoreciendo la adsorcidén. Por lo tanto, la velocidsd

jo%

¢ lc reaccidén dependerd del nimero de chogques contra la porcién acti-
va de lz superficie y la reaccidn tendrd lugar entre lis moléculss
adyacentes a la superficie o adsorbidas. sobre laes mismes.

Taylor (13) nor su parte, sugone ~ue la superficie de un cataliza-
dor estéd formada por un cierto nimero de protuberanciss cue él denomi-
ne "centros de actividad". Estos "centros de actividaod" serian Stoumos
metélices ubicados en posiciones especiales sobre la superficie del ca-
talizador, y gque por razén de su ubiczcidén poseerian un grado mayor
de inssturacidn, ya que mientrss unos ze encuentran completamente ro-
deados por otros dtomos halldndose sus mutuas fuerzss de satraccidn
recinrocamente compensadas, aquellos poseen un exceso de fuerzas de
atraccidn no contrabealancezdas, gue son las cue ponen cn juego en

los fendm-nos de catdlisis. En gencral, el ndmero de 4dtomos o conjunto
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de &tomos superficizles que forman esos 'centros de actividad" sobire
1z Supefficie de los catalizadores, scn muy pocos, y serian los
unicos czpzces de entrar en combinacidén temporzria con el hidrdgeno
y loc glicéridos insaturados adsorbidos sobre la superficie activa.
Dc acuerdo con esto, la actividsd catalitica de cada 4tomo "insatura-
de" dependerd del grado o extensidén de su insaturscidn, puesto que
habrd dtomos que por razdén de su ubiéacién estén 2traidos por un

s0lo dtomo, mientras que otros 1o asterfn por dos, tres o mds.

Este teoria de Taylor (12) estd fuertemente confirmadz nor el
necrio de gque los catalizadores muy raramente s prepzran partiendo
direct#meﬁte del metzl, sind que para obtecnerlos se reune & sus com-
binsciones con otros elementos. El niguel activo cue se usa en la
hidrogenacién de glicéridos se preosra partiendo de su éxido, hidré-
xido, carbonato, o for:ziato, etc. = reduccidén con hidrégeno de es-
tos cocmpuestos, hace que se eliminen los otros dtomos combinados
ccn el niquel, de modo que 2l ser rquéllos desalojados de su posicidn
en la red cristzlina (14) dejan cue ciertos 4tomecs de niquel ocupen
posiciones especizles, en las cuales las fucrzas de atraccidn no se
han compensado mutuemente. Un dtomo de niquel catdliticamente muy
activo seriz squel gque estuvier2 unido 2 otro de 1la superficie por
una sola fuerza de atraccidn. Esta tecriz de Taylor he sido tam-
bién fecunda en la explicacidn de porqué cantidades tan pecuehzs de
tvenenos" podicn inactivar un catalizador, ya gque resultabs dificil
de ver como cantidedes minimes de "venenos" que no podian msterial-
mente llegar a2 cubrir toda la superficie libre del catzlizedor, =rin
capaces de inactivarlo (15).

Mediante la hipdtesis de Taylor no resulta imprescindible cubrir



11

‘toda la superficie, ¢ino que basts que el veneno actde sabre ¢l ni-
mero relativamente pequeiio de "centros activos™ para que su accidén se
hzge evidente. También esta teoria explica satisfuctoriamente porqué
se puede incctivar un catslizador cuasndo se lo calicnta a temperaturas
bastante inferiores a la de fusidn, puesto que una elévacidén de tempe-
rature favorecerf{s la movilidad d¢ csos dtomos zactivos, débilmente
unidos @ la superficie, los curles paserian a ocupaf posiciones més
estzbles sobre la misma, perdiendo as{ su condicién de "centros activost

En basg a2 la *ecoria de Taylor y a los estudios de Bredig (14) so-
bre estructuraz cristalina de los catalizadores de niguel, Schwab y
Pietsch (16) sosticnen que las moléculas de hidrégeno se zdsorben a
lo 1rrgo do lineas o zaristzs cristzlinas de la red del catalizador
(en luzer de hscerlo sobre teodz la superficic) produciéndose una espe-
cic de alineacidn. Eisner (17) confirmé fotogréficamente estz hipdte-
sis &l danostrar cue el plowc rzdioactivo era adsorbido udnicumente sc-
bre les aristas del cromato de plomo cristalino (crocoisita).

En rosumen, hoy diz existe un acuerdo general sobre la teoris de
lo crtélisis heterogénecsz, que consiste cn zdemitir cue ls miswz estd
nrecedida por ¢l fendaeno de adsorcidn sobrc los "centros activos" del
cotelizedor, produciéndose un compuesto cuimico de composicidén indefi-

nide veriable denozinado "complecjo de zdsorcidn'.

L

Lz actividsd dc un crtalizador sdélido se deberia a la distribucidnu
sobre l2 superficie del mismo, de un cierto nidmero de "centros =ctivosh,
los cuales no se encuentran diseminados al azar, sind que estédn locsu--
lizcdos & lo lergo de determinadas liness y aristas de la red crista.i-
na de los catalizadores.

Fn ¢l caso nuestro de la hidrogenacidn de triglicéridos, este

tcoxrnlejo de 2dsorcién" seria, segin Armstrong y Hilditch (10), el for
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s£d0 por M"glicérido insaturado-nicuel-hidrégeno".

Muy rccienteuwente y boséndosc en relaciones ¢+~ cnergile,
Grosse (18) ha presentsdc une intg¢rpretscidn sencilla Je los fund-
menos cztsliticeos. Psra cllo partid de la ecuczcidn integrada de
Arrhenius, cue dice cue 1a vclocidsé de une rezcelidn cafmice nin
estd dads por lz erpresidn

-Eact/RT
kK - 2, e

a: faetor relacionsdo con la concentracidn de los rzsctivos.
Eret: cnergia de zetivuzceidn.

T: temp. absoluta.

Diebico 21 corscter cxponencizl de esto ecuacidn, un ligero
coanio de la energisz de activzeién puede tener un gran efecto sobre
la velocided de renceidn, de e#hi que los catulizedores aumontarian
exts dlties por la influenciz ~ue e¢jercerfun sobre 1z energiz de

ciivreidn.

Un cotalizador heris cue una reszccidn se rezlizars en dos etapns,
les cuales sorien sucesivemente la combinacién del catclizador cen
los recctivos narc formiér un compuesto intermediario inestzble y leo
“inmedi~ta descowposicidén del compucesto dondo crigea & un nuevo cuer-
po y dcisndo libre #1 estazlizedor. Esto teadr{s el efecto de permi-
tir sobrepesar lz barrera de potencial en dos pecuenos pasos 21 lue

gzr de uno solo msyor, lo cual, se podrie expresar, dicicndo que

1)

dnz reacclones de pecuefs energia de zctiveicidn peralten substituir
a una d¢ gran energic de activacidn. La a2lterscidn de 1z velocidad

dc rezccidn csteris medida por la diferencia que existe entre 1z

energiaz de activocidn de la rezceidn no catelizeda y la de més len-
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ta de los dos pasos de la reaccidén catzlizada.
D2do ¢l carscter exponencial de la ecuacidn es fécil comprender
sue le rezceidn cz2telitics pucde producirse a2 una velocidad cue

a@xceeéa ¢n mucho ¢ la no catelizadsz,
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III

HIDROGENACION SELECTIVA

— e s S T SR S S I R RIS NI oS ==

La hidrogenscidn de lng grasas y “ceites eg bestunte complizsds
debido ¢ las eztrzordinariss mezclcs de glicéridos cue los conetitu-
vén y 21 hecho de rue los &cidos gr:sos ~us entron =n su composicidn
contienen en su csdena wée de una dobie ligedurs, de nodo rue ¢l
hicdrézene nuede fijarse en vories posiciones ¢ lo l:zrgo de dicha co-
dena, Le veiriedad de prcductos cue 1z hidrogsnacidén puede oreducir

se¢ ehreciard deserrollzndo 1la férmula de un glicédrido cue contenga

en su raolécnla fecido oléico, linoléico y linolénicc.

. & 3
) HpCOO. O (Che) g cuice. CHy.CH=CH.CHy. CHZCE. Cle . City (1inslénico)

®) 1 cr)o.c---(-f*".))7 CP4CH.C‘Hn.CH5€h.("Hr) 4-CHz (1inoléicn;
]
o)  Hg000.C-(CHg).,. cndcr, (cH, )., Clig (c1éicc)

» Y

Lzdo uc oxiste uns tendencisz a ~ue el hidrdgeno se fije robre ¢l
dcido mas insatura2do, e¢c¢ muy probable ~ue la primerz adicidn se efec-
tie sobre 1z cadena del £cido linolénico produciéndose oleo-diling
leina. Sin embargo, como lo dichc no ¢s ebsoluto puede ocurrir
sue <l hidrégeno se¢ fije sobre el linoléico con formscidn d: dioleo-
linolenina, © ~uc lo hicicr: sobrc lo caden: del £cido oléico con
produccidn de ¢stearo-linolu-linolenine. Suponicndo rue se¢ hubicrc
obtenido <cleodilinolefna, por =2dicidn de une segunda aolécula de
hidrégenc podria originarse linclec-dioleina, si anruélle se¢ {ijer. so
bre la c:dens del écido linoléico, o tzmbién existe l2 powibilidad
de cue s¢ produjera estearodilinol¢ins en ¢l csso d¢ jue se adiciona-

ra ¢l hidrégeno sobre la csdena del fcido oléico.



o)
o

Cuando se piensz ~ue cucliuier aceite nzturzl consiste proba-

blerente en una zezcele de decenzs de glicéridos individuales, c¢ndn

]

o de ellos presentando Giferecntes posibilidades de fijseidn do ni-

drégeno, nuede zprecisrse la enorme variacidn ¢: 2roductos hidrogenn-
dos cue nucden ser origincdos.

Pero ¢llo no c¢s todo, y2 ~ue¢ la segunda coupiiciceidn zp=rece
cusndo la 2dicidn de hidrégeno se hice sobre los 4dcides ue aemw=n

1c asosicidn o (cxterna) o {? (interna). Refiriéndonos al csso con-

creto de ue une molécula de hidrdgcno se hubiera fijodo scbre la

iy

ligzdura <ue identificziios como "3" producidndole clco-dilinoicing,

nodria suceder ~uc una segunds molfculs de hidrfgsno se ~lojars sobre
12 cadena del feido linoldéice ~ue ocupa 1z posicién « , czndo lugar
2 lu form:cidn do (> -linnleo-dioleina, o ~ue la woléculz de hidrd-
geno ce adicionegrs sobre 1l doble ligsdurs de 1o crdena ~uc ocupz

1« posicidn B , con lo cual se obtendriz o -linoleo-di icleing,

La terceré complicuscidn dursante le hidrogenseidn s« ticne en 1s
tendencis ¢ le formceidn de dcidos isducros con propiccades distintos
2 l2s ~ue presentsn loz de iguel insaturacidén ~ue ge hellan presentes
¢n los acaites o ;rascs niturales., Existe uns tendencia general
orientada en el scntitdo de ~ue¢ los doble ligadurns mfbs slejed:c del
carboxilo entren mds fécilwente -ue las cercanss a &1 on continccidn
con ¢l hidrégeno, de mode m& en ¢l crso de les doble ligodurss del
é2ido linolénico el hidrédgeno teznderiz & ndicionarse cn ¢l orden
wEn, nen o nln o en el caso del radiccl del feido linoléico dicho
orden seriz wen, ngn, . En consecuencla, de proceder los cos:s oloa-

pre de esta monera, 172 hidrogenacidn del 8cido linolénico producirin

dcido lincléico norasl A 9:10, A 12:13 y la del 4cido linoléico dnmri:
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dcido 21éico normal & 9:10. 5in ewbergo, sucede invarizblemente
cue cenjunteaente con lo predicho se nroducen hidrogenactlonzs en
sentido inverso. Asi la hidrogenccidn del dcido linoléico produce
junto con #cido oléico A 9:10, la formacidn de sléico con le dable
ligaduras en A 12:13.

duy poco es lo gque se conoce hoy 672 con respecto a los &cidos
iséaeros, con mds de uns donle liadura producidss darante lss hidro-
geriacionszes, perc indudablemente dichos £cicdos existen, como lo han
puestos en evidencia Toyzwes y Tsuchiys (13) .

ifuy recientenente, Lemon (20) hidrogensndo zceite Je lino, hs «e: -

aldo linciéizo, cuyus li-

DN

mostrzde la formucidn de un isdmero de

gsdurss no ectarisn ubicsdas en L3

]
Lo
C
o
'_l
n
e
2
3
¢}
[4¢]
1~
W
-
(o]
H
i}
.

-

sinc gue lu oesicidn de ellas ceric & 9:10, £ 1&:1l€, Fete confir-
ma 1o cue se decia en pérrafos antericres ya aume el hidrdgenc se odi-

cione en el Jcido linolénico sobre ls ligadura A 17:13 en lugar de

hacerlo sobre lz mdc alejads 2l gruoo czrsexilo, o sea la A 15:16.

Trmblén goore (£1) v Hilditeh-Vidyartht (£82) hidrogenanao cieato
de metilo y ole:sro é¢n &tilo ran observado lz presencia de acide

I'd

eluvidico (forme trans- del dcido & 9:10 octsdecannicei, asi como

la de &cidcs ciéicos con la dovle lizadurs en A 8:5, A 10:11 y

A 1L:12, 1o gue estaris indicende nue =+ ven fornmado duranie la
hidrogen:zcidn no =dlo isémeros geométricos del dcido oléice sind tsm-
biédn isduweros posiciconsles.

Todo 1o Zdiche haste shore deauestrsa cliramente las camplicacio-
nes cue s¢ criginan al hidrogenar vn glicéride, las aue son motivil:s
por las diversns formas vy oosibilicades ae &drcidn del hidrdgeno sc-
bre lzs dobles ligudurss que peseen los Zcidos grzczos gue conslitinyen

los glicéridos Pasemos chora a consideroar la hidrogenccién selec-—
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tiva. Una "hidrogenacidn selectiva' ce un triglicérids podrfa defi-
nirse como aquellz que cumpliera 1a condicidn de que, dursnte s Cedti-
rrollo, no se fijaré nidrégeno sobre la c:denz de wn 4cido ‘nsatsi=do,
mientras existiera todavia presente otrc mds inscturcdo cue el anie-
rior. Esto equivale = decir gue en «1 cszo de cue existan =imu! té-
neamente en un triglicérido 4cido linolénicn, linoléico y oléico,nna
hidrogenacidn selective del micmo cerd acuella donde nada e hidrdge-

10 e fije sobre los dcidos linoléico y cléiecn, mientrzs avn bheya

=y

nresente algo de linolénico, y que luego la kidrozenecidn prosizs
cin cue nada de dacido oléico pase a estesrico, znies de gue tocdo ¢l

-

-t

inoléico precsente no se hoya transiormado en cléico.

La hidrogenacidn de las grases y aceites es generalmente

g
Uselectiva en el sentide Jde que (como y3 habiamos dicho) el ridrdzeono
tiendée o sdicionurce robre la cadena de leos fdcidos grisos més insetu-
rados, perc desaforrunadazente esa tendencis se manifieste mucho mids

dckilaent- cusndo comn en el cico de 1oz triglicédridns, los feidos

sved

gresead insaturados se hallen coabinados con la glicering.

4

gl
Los orimsrcs tr-bajos c¢fectusdos, osr#oisn demcsty

[
=3

e
c
.
=
O

(Y=
iy

t

zérides eran sltasentc se¢lectivos en lo cue & su hidrogenacidn se re-
fiere, y csi Sichavdson-Knuth-#Miilligan (%%} lleparon, después de un
extenso estudin, 3 la conclusidn dz gue lz selectivided de los acel-
tes vegetales era muy gronde, y que uns mezcla de triglicéridos que
contuvieran 4cidos linonlénico, linoléico y oléico se¢ nidrogenaba seleg
tivsmente, ya cuc los dcidos de meyor grado de insaturacidn eran trang
forunacos en dcido oléico antes de cue se hubiera trsnsformado &lge te
éste en esteirico.

Feta teoria simplista de la hidrogrnecidn de los aceites vegelsa-

>

les fué sufriendo una peuletine modificscidn, ya cue sucesivos trabo-
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Jos en ¢l laéboratorio Yy €n la industria ibzn demostrando la gran
influencia que sobre la marcha de la hidrogenzeidn ejercidn variables
como la temperatursz a la cue se realizz el proceso, l2 presidn hajo
la cual s¢ troboja, la cantidad, c=lidxzd y sctividsd del cstalizsdor

= en 2 L. . +
stegs condiciones deter-

T

emplende, la forme de agitacidn, ete. Todzs
minabin la scleetivided de la hidrngenacidén as{ como tamsidén condicio-
nsoan lz rormacidn de 4cido iso-oléico y otrzs caracteristicas de 1o
productos hidrogenados.

Trabz jos de Warcusson-ileyerheim (24) ya habfzn demostrudo en

1914 cuec cuindo e hidrogenabi tceite de pescado +e producien grandes

cantidodes de estedricn antes de ocuc desapnrscisran los feidce inso-
turscos. Investigreiones posteriores do Richardson y sus colaboriado-

res (28) sobre uceite de ballenc domostrarcn gue si bien en un urinci-
pio habic selectividad, luego se¢ producizn grandes czntidsades de pal-
mitico y estedrico cuande aln existien presentcs £cidos insatnracos
de¢ una y dos dobhles ligadur«s.

¥edicnte un trabzjo muy intercssate Hilditch-gioosre (26) dewuestrin
que cuando le cantid:zd de lincleins, e¢n un aceite naturzl, escé en iz
proporcidn de 10%, lz hicrogenszcidn produce un aumento notzsble del
contenido 1 glicéridos suturasos.

Villiams (27) reelizd un estudio critico de los trezbajos publica-
dos llegande = la conclusidn de «ue no hay hidrogenzcioneg sbpolut:-
mente selectives de los glicéridos y cue le mayor o menor selectivi-
ded de¢ lrs micsmes ¢s una finmcidn de la proporcidn de dobles ligaduras
origin:lnente presente «n el cistema,

Muy recientenmente Bushall-FEilditeh (28) han indicsdo ~ue los
glicéridos tri-insatursdos ce hidrugensn mas fdacilmente que los

di-insaturados y éstos a su vez més cue los mono-insaturados. Haocen
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notar, sin c¢wbargo, que hay una notable tendencia a gue ocurran las
dos cosas simultdneamente, lo cual dewmuestrsn hidrogenzndo trioleins.
8i la operecidn fuece perfectemente selectiva, cuando se llega @ un
indice de 1odo de 22, se debe tencr 11,5% de glicérido disetursdo y
83,50 del monosztur»do, no debliendo existir giicérido trizaturcdo.
Recliente encucntren que la mezcl: consiste de %57% de disaturades,

©87 de monosttur.dos y 15% de trisaturado.

1)

Todas ¢sios comprobsciones han llevisdo a lz conclusidn de aque la

o~

ridrogenszoidn de los glicéridos ticnde & se¢r selective &l comienzo
d:1 proceso, pars luego ir trznsforméndose paulatinsmente, & medids
aue distinuye la conecntrescidn de los glicérldns més inszturados, cn
wr relceion no selectivi. LDe ahi cue hoy diz, en liz industria todes
los esfuerzos se dirijen 2 controlar al mdximo las varizbles wue in-
terviencn 2n oste oroceso, & los efcctos de lograr hidrogenaciones
de sceites lo w’s selectives posibles, y2 oue e¢llo redundard en la
meyor tronsfermacidn y convercidn de los dcidos linolénico y linoléi-
co en oléico, que ¢s preciszamentce la meto busc:da,

L no sclectividud de lag hidrogenmcicnes de los glicéricdos y
1o inevitable formzeidn de iso-£cidons durrnte 1s misme, c¢xplica &l
pOTCUE No es posible obtener grescs y aceites nidreogenzdos equiva-
lentes 2 zlgunos de leos glicéridos nue cc encuentren en la naturalawa
y da cuenta también ¢e¢ ls 1mpogibilided de reproducir cxactamente
aceite de oliva hidrogenondo ¢l de mani, lo gue teoricaémente parcce

ten fuctible.
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CERACTERISTICAC GINERALES DE LA AIDROGENACION DE
GLICERIDOS

P Pt i P AP L L

Como lz hidrogenszcidn de un glicérido no consicte de an:, sind
de une serie de rescciones, no se vueds zeignar zl totsl de elles un
orden nerfectomente derlinido o determinado. Por otra jsartc, cabe espe-
rar cue e¢xista una clerte relacidn entre 1o velocidrd de resceidén y
el grado de inssturacidn del glicérico. Fl estudio de csts cueslion

he indicrdo ~uc bejo leg aistintzs condiciones, la hidrogenscldn touws
un eorscler sproxintde &1 de unn recccidn monoweleculsr, siendn lo ve-
locided de reiaccidn en cunlcuier instinte grosevemente cronorcional

sl grodo ¢e ins<turscion del zceite. Sin cmbarzo, el coreeter de

1o rezceidn estdi influencisdo grondemente por las condiciones b jo

3

125 cuzles se resliza la wisma

1=

Cucndo se ropresents grificoacnte el logaritmo del indice de iode
del aceite cune s¢ estéd nildrogen=2ndo, respecto del tiemno de hilrogena-
¢ibén, «i 1o rezccidn es vercaderamente monomolecular o de primer or-
den, su renresentzcidn scrdé unz linea recta, En el gréifico N9 1,
rue reproducimos r continuscldn se dan los curvas obteaidezs hidroge-

nando aceite de secmllls de zlgodoncro (22).
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La curva [. rcpresenta una hidrogcenacidn muy rdpida, con alta
concentracidn é¢ catalizedor, y donde la velocidzd de reaccidn estd
determinada por la dc disolucidn del hidrégeno en ¢l aceite.
L& linez B s lz obtenids trzbojsndo bajo condiciones moderadas
de¢ presgidn, agitzcidn 7 concentricidn de catalizedor. Como se ve
ans une tioies recceidn monomolecular,

Lo curva C es le carscteristics de unn nidrogenacidén efectuadsn

-

2 ser 1) & auy alts temderstura, 2) en una pequeila concentricidn

24

crtzliredor, » &) 2quéllsz en le cusl hey un envenenzmiento lento

Q.
Q]

y arogrecivo del cotzlizedor.

Le U vuepresents unz hidrogenceién con envenencmiento répido del
ceglalizedor,

L1 M cer lzs considercciones relativos a la hidregenzcidn selecti-
va, dijimes cue existiendo #cido linoléico ¢n presencia de oléice,
1a.hidrogenacién- tendri&-aquel caracter cuando todo el lincléico ac
Yivhbiers traunsformedo en olvico antes de quc algo de éste pasera 2
estedrico, ¢in especificar si = tratabz de la produccidn de oléico
normal o iso-oléico.

i

——

[N

Al respects puarece nsrobsble cue la formacidn de 4cidos iso-ol
cos de alto punto “e fusidn ocurre principalmente durante la hidroge-
nacidn del dcido linonléico, y& ouc tales iso-dcidos se producen du-
rente las orimerus etszpas dé» la hidPogenscidn, o sca en los momentos
an ou¢ la reaccidn predominante c¢s 12 de conversidn del linoléico en
otéico. Ll término "icidos isgo-oléicos" s¢ usa acul pora referirse
2 los igo-dcidos nue posccn un punto de fusidn superior al del cléi-
co normeal. Ho han sido identific:dos log miembros individuales que
comorenden esta fraceidn de deidcee iso-o0léicos, los cuales podrian
consistir de "cis-4cidos" que en lugar d¢ tener lc doble ligadura

en posicidn «. 8:10, como la poseec €l oléico normal, la tendrian en



otra parte (ya sue el otro 4cldo oue forma la doble ligadura en

I d V d

A 3:10 debe ser "trans" o sez serd dcide elaidico).

Bn el ¢ oo da-duc-existin fcidos con'la doble ligzdura corri-

(o8

7 hacls el extremo libre de lu cadena del #cido groso se sospecha
que los mismes han de consistir de formas "trans" puesto que en gene-
r=1 ¢l punto de fusidén de un dcidc graso disminuye cusndo la doble
ligzdure se desplaza en el sentido indicado.

La investigceidén y la préctice industrial hsn demostrzdo que la
selectividad y 1a formacidn de 4cidos iso-oléicos estdn marcadamente

influenciadas por la temperatura a la que se lleva a czbo el proce-

n ¢ la cue zctua el khidrdgeno 1la velocidad de agitacidn,

e
On

so, le pregi

l2 cencentrecién y la natursleza del catalizador. L1 efecto de estas

variables he sido estudiads pam varios aceites vegetales,sobre todo
para aguellos en los cuzles gredominan en su composicidn los &cidos
oléico y linoléico.

¥oore-Richter-Van Arsdel (30) han estudiado la hidrogenacidén in-
compileta ddel aceite de la semillae del algodonero yutilizando el
itétodo Ge laz sales de plomo de los 3cidos grasos y su distinta solu-
bilided en éter etilico hrn «féctu-do la separacidén de las fracciones
de 4cidos saturados e iso-oléicvo, de los insaturados. Estos autores
fueron los primeros cue formularon interesantes revelaciones reswpecto
a la zccidn de las veriables mencionadas anteriorment< gobre la selec-
tividad d¢e la hidrogenacidn, y zuncue las conclusiones a gue arribaron
hen sido posteriormente reviszdas, este trazbajo es considerado clé-
sico en esta rama del conocimicnto. También fueron los que primerc
nssren un diagrama triangular para seguir el curso de la reacciodn.

Dhiingra-tiilditch-Khead (31) han presentazdo un extenso trabajo so-

bre la hidrogenzcidn selectivs del aceite de la semilla de algodonero
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habiendo llegado estos azutores a la conclusidn de cue catalizando el
proceso con niguel reducido, un aumento de la temperatura de reaccidn
Yy un ineremento de la concentracidén del catslizador trae como conse-
cuencia una mayor selectividad y simultdncamente una tendencia a fa-
vorecer la formacidn de 4cidos iso-oléicos. HRichardson-Knuth-Milli
gan (23) hidrogenaron, ademds dc zceite de algodonero, ¢l de soya y
el de mani, uszndo niguel como catalizador, observando que la selec-
tivided ere favorecida por altzs tcmperaturas y concentraciones de
catalizador, agregando gue tanto la agitacidn como la prcsidn del
hidrézeno no tienen influencia sobre la composicidn del producto hi-
drogenzilo,

Bailey-Feuge-Smith (3£) prescntaron un estudio sobre las varia-
bles que afectan ¢l rendimiento de 4cido oléico cuando se hidrogena
cr.ialii’ camente los aceites de semilla de clgodonero y de mani, indi-
cxndo cue un sumento de temperaturs, y de concentracidn de cataliza-
dor, combiinado con uni disminucién de la agitacidén y de la presiodn,
favorccen la formacidn de oléico ¢ iso-oléico. Hacen rescltar cue el
accite ée mani e ¢l que mayor rendimiento de oléico produce..

Yediante los travajos alizados niastea el presente, la influen-

e las variables cue afectan €l curso de la hidrogenecidn de los

.

cia

glicéridos, pueden resumirse e¢n los ciguientes pérrafos:

a) Influencis de la temperatura

La hidrogenscidn catalitica de los triglicéridos ec acelerade
por €l aumentc d¢ temgperatura, aungue con menoer intensidad queen la
mayoriz de les reucciones cuimicas comunes. Pora un dado indice de
iodo, y dentro del intcervslo ve tempereturea cecaprendido entre
£02-1502C, el tiempo de hidrogenacidn puede ser reducido a la mitud,

suaentzndn la temperctura de hidrozonzcidn en 20/252C. Este duto de-



. <4
be ser considerzdo como relativemente aproxim:do, méxime si se tiene
en cuents cue entre 1802 - 1852C el efecto de cumentar lu temperatura
¢s mucho menor y cue elrededor de los 2152-2209C ya comienza a dismi-~
nuir la velocid=d de recccidn.

bentro del cempo hsabitual dc  las temperzturz: de hidrogenzcidn,
un cwsonto de lo misma fivorcce la tronsformeécidn de 3dc¢ido linoléico
en oléico sobre le de conversidén de oléico ¢n c¢stedrico. Por lo
tanto, le selectividrd es cumentu. ¢ cuando se incrementa la tempera-
tura.

b) Influencis de le presidn y la oiieceidn

Puesto cue <l hidrdgeno debe disclverse en €l aceite pare zlcan-
zor le interf:ice aceite-cstelizacor, cuelguier foctor que afecte la
velocidad de disgolucién del g=¢ tendré efecto sobre la velocidad de
reaceion. Los factores gue especificrmente afectan dicha velocidead
d¢ solucidn son la presidn ¢ que ests sometide ¢l gss hidrdgeno y el
grsdo de sgiteeidn do le suspencidn aceite-catzlizador. Dentro de
las prcsiones comprendid=c entre 1-6 atmdsteras las velocidedes de
nidrogenrcidn con groscrsmente proporcionzles a las presioncs.

En cu'nto & 1la «git.cidn e¢s dificil sind imnosible poder valorarla
curntitativamente ya cue variando 1la micma se producen grendes di-
ferencics en la velocid @ de rezccidn. Teoricrmente, 1. zgitacidn
tiende z servir dos prosdsitos, y& e rcaueval.continuamente ¢l acei-

te en contacto con la :zugerficie del cetalizador y cxtionde 1
intavose aceite-hidrdgeno presentindo vn increwento de superficie cue
facilite la diiucidn del gas ¢n el zeuvite, L& ¢xperiencic acumuleds

indica cue la velocidsd de hidrogenscidn es cofect:ds mucho més 1ntensy

gmentc »or la msgnitud ¢e la supcerficie aue presenta el aceitc al gos

cun nor ol grado de mezcle slezawaan entre el entalizador y el aceite,
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de¢ modo cue para sumentar la velocidsd de rezccidn hay que hzcer lo
mds eficiente posible €l contzcto entre hidrégeno y zceite.

Por lo general un incremento de le uresidn o del grado cde agitacidn
disminuyec la selectivided de la hidrogenacidn e inhibe lz forw cidn
dc fcidos iso-oléicos.

¢) Influencia del catalizzdor

En 1o hidrogenzcidn dc¢ los triglicéridos, el cotalizador cesi
universalmentce usnrdo os nicuel reducido., Otros metiles tales como
Cu o Pt, tzmbién han sido ensay-dos, pero como 1 Ni ¢s de todos
ellos ¢l mds selectivo y el wmés cficaz, todcs los otros fueron rele-
gidecs 2 un scgundo »lsno. Toduvis, on &lgunos cesos, se usa uﬁa mez—~
cle d¢ Ni y Cu, pevo ¢llo en secueds escuala y con no wmuche éxito.

Al considerar &l comportzmiento de los difcrentes catalizedores
de Ni, debe de tenerse muy en cucnte cue 1s comparscidn sobre la base
d: un contznido totel de Ni es . vélicdu cuando los catclizadores po-
scen igurl actividzd, ya cuc la cerzcterictica nrimordizl de un cito-
lizsdor no rzdic% ¢n ¢l continido totzl dc Ni, sind e¢n ¢u contenido
de d1 wctivo.

Otrs de les varizbles iaport:ntes ¢us determina la composi-
cidn ge¢ un glicérido hidrogenado ¢z l:& concentricidn del catelizzodor.
1

izadores con igual concentrncidn totsl

W
7

Tombién 1 comperar dos cots
de Wi, s¢ pueden obtener difcrentes procductos hidrogen:dos, simple-
menle poroue uno ¢e los citalizadorcs es més activo cus ¢l otro.
Bajo 1las condicionss corrientes de hidrogenecidén de glicéridos,
1z veloecidzd de renceldn «s més o menos proporcional a le concentro-
cién 6el catelizador. Es nosible, sin embargo, usar una: cantidad
tan grande del mismo «ue le velocided de hidrogenscidn sea gobernadu

enterementie por la velocidrda de disolucidn <<l hicrdgzeno cn el sceite,
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Bajo tales condiciones el tiempo requerido para reducir el
indice de iodo de un nzceite hastz un valor dado puede no variar con
el oumento de concentriacidn del catalizrdor.
Los catalicedorces <e cir:zcterizan por una fuerte afinidad hacie

1o tree

N

238 de jobomnes y otras impurezas que sc encuentran c¢n los
accites, con ¢l resultado de que la superficie del cataliz:dor que
entre ¢n contacto con estes imourezas pierde lo cepacided de ccetucr
crtaliticamente, vale decir cue el catalizsdor se "envenena. Por

lo tsnto, cn tod: oper-cidn de hidrogenecidn, hey una cierte crzntidead
de¢ niguel esctivo aque se picrede pars ¢l proceso, por la tccidn de
esostvenenos”". EBn Lceites bien refinados, ¢l nicuel zctivo gue sc
dectruye no orsa del 0,01 %, de¢ zhi cue haya cuc operar con concentroe-
cionis de Ni superiores & dichn cifra, de modo gue siempre se esté

lo suficientemente lejos de de esc Mumbrol! cowo para que la accidn
catalitico no €= entorpezci.

Coso condensocidn de todo lo agul expuesto y como norms general
puazrl la hidrogcnacidn de glicéridos se puede indicsr que con catzli-
zacores d¢ igual uactividad, un zumento e¢n lz concentrzcidn de los
mismos (por encimz ¢zl M"umbrzl" minlwco) se traduce en un incremento
simultfneo de la selectividad y una meyor formscidn de #cido iso-

oléico.
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. PARTE EXPERIMENTAL
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Kl rceite auc se usd cn le realiszecidn de esle tradzjo fué obte-
nido de jepitis de uva provenicntes de los tipos denominzdos
"eriollzs" y "frencesas" y proceden de ls coseche de la provincisz de
dendozz correspondiente al Ao 1546, El zceite fué extreaido de la
peplts de uva wmolide, mediente un solvente industricl cuye composi-
cidn cra sproxim:demente de 85% hexane, 10% heptane y BF pentane.
Previe ¢ la c¢xtroceidn del rczite, la pepita de uva quc viene mezclea-
da con orujo, rué lavidec con ague hirviente y trateda con vapor di-
recto. En esa forma s¢ destilaron los slcoholes y productos voldti-
les ¥y se extrejo les muterius tartdérices. Lucgo ce pacd lz mesa por
orenses continuss o2rs climiner la mayor parte del agua cmbebida y
finalmente, lucgo de separar por zarandeo el orujo de la pepits, 1=
mieme fué sccads nasta reduecir su humcdad & un 1042 en un horno de
perrilles mdviles, que tribaja con guses de combustidn.

a2 nepitr de uve limpis y seca, fué lucgo molide y tretedz indus-
trizlmente ¢n uns planta de extreccidn por sulvente, sistema Egrot,
compuasts por (xtractorcs rotstivos del tipo discontinuo. E1 scei-
t¢ crudo, decl cuzl se surtid parsz c¢jecutar cste trabajo er: de color
verde obscuro, turbio por le presenci: de motorics insolubles en
suspensiodn, y presentaba un sedimcnto bestinte voluminceso, formedo
por productos cerosos y rfosféiidos.

Como un aceite crudo de dichas caracteristicas no se preste pars

efectuar hidrogeniciones, ¢ado cue se envenenarian rapidamente los

2]

catalizedores, fué nececsario proceder & una refinacidn a tondo del

-

zceite, con <1 fin de librario de esas impurezas.



1) Refinacidn del zceite crudo de pepita de uve

Este proceso consistid en una 2) neutlralizacidn de los dcldos grs
sos libres, mediznte el agregado-d¢ una colucidn ccuose de nidrdxido

de sodio, y subsizuiente eliminrscidn del precipitado de los jzbones

0

bddicos insoludleg; b) lavedo a fonds del eceite neuiro & los efec-—
tosede eliminar, por solubilizacidn en aguec czliente, los Jsoones
no agrumados, que en forme de peguc'ias particules insolubles verma-

necian en suspension en el acelte; ¢) secodo por calentamienio y

>

bajo vicic del cceite neutro y libre de jabones; d) blangueo del
accite, en caliente y bajo vacio, mediante la accidén de una tierra
decolorinte, uctiveda artificiclmente en dcido sulfurico; e) elimina-
cibén de log productos cerocos, por enfrizmiento, cristelizscidn y
‘filtraceidn., A continuacidn daremos un detalle de la técnica segui-

de en ¢nda uno de les procesos enureruzdos més arriba:

o

a) NHeutralizecidn. La téenice cupleada en esta operacidén es la

inoicede por la ifmerican 0il Chemists! Society (3%). ECe¢ determind
previamente la ccidez libre del aceite, siguiendo las Instrucciones
de la American Cottcns ced Products Associstion (3Zbis) para accites
del tipo obscuro. El contenido do dcidos grescs libres del sceite
Cruco en examen expres:do como dcido oléico, fué de 1,9%. Pzra csa
acidez, se recomienda uscr una solucidn acucsa de hidrdxido de sodio,
de 142 a 16° BEé (9,57 a 117 de DiNe), de modo cue se eligid la con-
centrecidén término medio de¢ los limites aconsejudos, o see 152Bé

(10,47 de OliNa). El exceso a agregzr de hidrdxido de codio, sobre

W

la cuntidsd tedrica necesaria pare neutrzlizar la acidez libre
(indicsdo en las tablis respectives), ers de 80%. Sobre estaz bzse
sc neutralizd el sceite crudo precedicndo de la siguiente forma:

en un recipiente cilindrico, de fondo c¢énico, provisto de agitador a
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palctas y serpentins dc calefaccidn, a vapor indirecto, se calentd
suavemente el sceite hasts unos 30°C. Luego, en forma de lluvia ce
#12did le colucidn de hidrdxido de sodio tedrica méds el 80% de exce-
so, aZitundo mientras tento el aceite fuertemente a unas 10 r.p.m.
del agitador. Después de unos cinco minutos, cambid de color ¢l acei-
te haste parccer verde claro. Se redujo cntonces lz velocidzd del
agitador a unas 60 r.p.m. ¥y sc calentd despacio el aceite husta 509C.
K este temperaturs ya s¢ observa la aparicidn de grumos finos de ja-
b6n. Se prosigue calenteéndo, agiteéndo a unas 30 r.p.m. y & los 609C.
se¢ obgervaron grumos grandes y bien formados de jabdn que tienden &
decantar. En c¢ste momcnto se detuvo la agitacidén y se permitid que
precipitaren los jsbones. La operacidn tuvo une duracidén total de
40 minutos. &c¢ dejé decwntar 16 horas ¥ luego se extrajo el residuo
ancumalado en el fondo cénico (sozp stock) forizado por jabones de so-
dio cuc arrastrubon mecénicamente ¢ceite neutro, muc{lagos, fosfdati-
dog y colorantes.

b) Luvsdo. El sceite neutrzlizado, turbio nor la presencia de
pcouenas particulas de jabdn en suspensidn, de color verde claro y
con uni. pcqued: cantided de sgua emulsionsda, fué calentado nuevamen-—
te host: 909C y ugitando a razén de 30 r.p.m., se lsvé repetidas
veces con agua caliente también a 302C. Después de crda lavedo,
(cuda uno de los cuznles se e¢fectuaba con porcicnes gue representaban
el 207 en volumen del aceite en tretamiento), se permitfe decantar al
zgua durante 20 minutos antes de extraerla. Cuando el :zgua de lsve-
do e2cusd una rezccidn débil a la fenolfteleina, se efectud un lavsdo
més, déndose por terminada c¢sta fese del proceso. En total se hicie-

ron 10 livedos.
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c) Secado. Estz operszcidn se realizé en un aparato similar al
enterior, pero aue tenis uma type de cierre hermético y estaba conec-
taao @ una bomba de vecio. Una vez gue se lo cargd con el aceite
neutro y lavado, se hizo vacio hssta logrwr en el interior del apara-
to una prezién de 50 mm. de mercurio. Luego se calentd lentemente,
gzitendo & 30 r, p. m., y &l cabo de 40 minutos se clcanzd la tempe-
ratura de 1052%C. Se siguid agitendo, y después de 15uwin.mds se dié
por terminado el secado.

d) Blangueo. Se efectud en el mismo zparato, Como agente decolo-
rznte se usé tlerra de blangueo dec origen norteamericano, llamada
"Special Filtrol" que fué sctivada srtiiicialmente con fcido sulfuri-
co, Menteniendo la tewperatura a 1059C, se agregd la tierra decolo-
rante en la proporcidn del 3% respecto del peso del aceite.

La agitacldn, bajo vacio, se realizdé & razdn de 120 r.p.m., reinando
dentro del recipiente una presidn de 50 mm. de mercurio, con el fin

de evitar la oxidacién del aceite y dc los colorantes, cccidn que se
acentiua =n presencia de tierr: si no se toman las debidas precauciones.
Después de 20 minutos de contscto entre tierra decolorante y aceite,

se enfrid al aceite (bajo vacio) husta 802C, temperatura a la cusl sc

procedié a filtrer el aceite a través de filtro de tela de algoddn.

e) Enfriamicnto. E1 material blanquesdo, se enfrid, sgitsndo len-

tamente hasta 159C. Luego, manteniendo dicha temperatura, y con el
aceite en reposo, se permitid crist2lizar a los productos ceroros du-
rante 14 horas, despuéc de lo cual se procedid & sepsrar el material
cristalizedo por filtracidn a través de pzpel de filtro. Se obtuvo
asi un sceite de¢ color verde claro, de aspecto brillante y limpido

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

las experi«ncizs de hidrogenacidn
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2) Determinccidén de las constentes fisicas y quimicas del acelte neutro

La msyor parte de lss determinsciones se efectuaron siguiendo las
técniczs indicadss por la Americen 01l Chemists! Society (33), revisa-
&¢ en enero de 1941, e indicadas bz jo el rubro de dMethods of Analycsis
of Commercial F#s and Oils, También se consultaron los métodos oficiz
les de¢ los Quimicos del Depcrtamento de Agricultura de 1los E.E.U.U.(34)

y lus directives dadas por Jamieson (35). A continuecidén se dan en la

Tabla I los resuvltados hallados pera el aceite de pepitz cde uva refina

do:
TaBLA I
Peso Especifico £5°2C/252C 0,9195
Indice de Refraccidn a £52C nj, 1,4730
Indice de Acidez 0,3

Acidos gracos libres (expresados como dcido 0léico)0,15%

Humedad y voldtiles a2 1052C (1lh.30m.) 0,08%
Indic. de Ioco (¥ijs) (L£.0.C.S.) 134,0
indice de Saponificacidn 185,0
Indice de Acetilo (Andre-Cook) 8,8

Indice de Tiocisnégeno (Martin-Stillman)(A.0.A.C.) 82,5

Viscosidad £52C (Hdppler) en ceniipoises 49,7
Insoponificable (A.0.C.S.) 0,95%
heidos grasos totales (4.0.C.S.) 92,5%

El indice de iodo del acelte en exomen, de 134, gue es el valor
promedio d¢e cuatro determinccion«s, concuerda bastante bien con los va-
lores hzllzdos para los aceites de origen mendocino, ya que Rouzaut
(26) y Comastri (37) encoatrsron 133,7 y 133,1, respectivamente.

L0 misao puede decirse para el indice de zaponificacidn de 189,puesto



de
cue Rouzaut (26) encontrd 189,6 y Comastri (37) 180. Para el Indice
de acetilo l& unica referencia que se tiene es la de Comestri (37),
auzien trabzjando sobre aceite crudo halld 10, 14, £lgo mds &lto que
el 8,8 encontrado en este caso para el aceite refinado. Con el
indice de tiociandgeno se igualaron los resultados pues mientras
Comastri dé 8:,5 (Fouzaut no reslizd esta determinzcién), se encontrd

como valor promedio de cuatro det::rmincciones 82,5.

Determinacién del Indice de Iodo

La técnica seguida en la determinscidén del indice de iodo fué
la mismz tanto en el caso del aceite refinado de pepita de uvs como
en todas aquellas determinaciones efectuadas sobre lcs muestras del
mismo aceite en sus diferentes etupas de hidrogenacidén, E1l método
emnleado se detalle a continuacidn:

Soluciones

Preparacién ¢olucidn de Viijs. Pesar 13 gramoc de iodo resubli-
mado y disolver, calentando susvemente & reflujo, en 1000 ml. de
dcido acético glacid recristalizado y destilaco, de 99,5% de pureia.
Lu=go pasar por burbujeo en esta solucidn unz corriente de gas cloro,
pien seco, hasta que el nimero de mililitros de solucidn de tiosulfa-
to de sodio 0,1 N gastados en la titulacién decl original se haya casi
duplicado. Lz solucidn ce guarda en frisco color caramelo, con tapa
de vidrio de cierre esmerilado y se sella con parafine hesta el momen
to de ucar.

Preoarccidén Solucidn 0,1 N de Tiosulfato de Sodio. Disolver

£4,8 grs. de tioculfato de sodio pro-andlisis, en agua destilada re-
cién hervida y llevar a 1000 al.

Preparacidn Solucidn de Almidén. Pesar 2 grs. de slmiddn, 6 grs.

de dcido bdrico y zgregar 200 mililitros de agua destilada. Colocer



£9
en cutocltave y trater a 1 kg/c~ de sresidn durante 1% minutos.

Preparzcidn Solucidn de Iecduro de Potagio. Pesar 150 grs. de

ioduro ¢e potusio pars sndlisis y disolver llevando a 1.000 milflitros
con agua destilada.
Aétodo

Peszr 0,15 - 0,25 grs. de le materia grass, seca y filtrzda, y
colocar en un frosco de unos 350-450 mililitros de capzcidad, provis-
to de iLzpa de vidrio de cierre esmerilucdo. Disolver la materia grasa
en 15-20 mililitros de tetracloruro de carbono red«: stilado. Luego
agregor % miiilitros de la colucidn de Wijs, medidos con una bureta
bien ecolibrads, y dejszndo escurrir siemore entre dos marcas previa-
mente ¢stszblecidas, Cerrer el fr:sco, sellar el clerre con un poco
ds solucidén de iodure de notasio (verificanco ouc nada cée ecte Ultimo
cseurre dentro del frzsco) pora evitar oér.idig de holdgeno. Se colo-
ca el freeco en ung cdmars obscurs o * 2529C y se deja en reposgo cdurzn-—
te 30 minutos. Luego se sgrege ©0 ml. de la solucidn de ioduro de
potzeio al 15% y 100 aililitros de¢ cgus destilada. Titular con solu-

b
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cidn de¢ tiorulfato de sodio 9,1 N, sgitando constuntemente, y cucndo
le solucidn adguiere un color amarillo claro uagregar algunas gotus
de 1o solucidn de almiddn. Seguir titulando hcosta que le solucidn de-
colore. Agitar violentausnte (con el fr:sco tapado) hicia el final
de la titulacién. Conducir simulténcamente dos tituleciones en
"'plzneo”,

Los ¢gramos de iodo ¢bsorbidos nor clen jramos de meteria grasa

expresan ¢l indice de iodo de lz misma.
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Determinecidn del Indice de Acetilo

Se denomina indice de acetilo &1 mimero que expresa los milfgra-
mos de hidrdéxido de potasio neccsarios para neutralizar ¢l dcido acé-
tico obtenido por suponificucidén de un gramo de unz grosa acetileds,
El método s¢ bese en determinar el indice de szponificacidn de la mo-
terie grass tel cual y el dc la misma scetilada., El indice se ctlcu-
la mediante la férmula de André-Cook (38) (28 bis).

coluciones

a) tnhidrido aAcético. Se Lome anhidrido acético de 99-100% parc

snélisis y se lo destila.

b) Hidréxido_de potasio slcohdlico. Disolver 40 grs. dc nidréxi-

do de potcsio, para sndlisis, en 1.000 mililitros de zlcohol etilico
de 95%, redestilzdo. El aleohol, zntes de destilarse debe ser hervi-
do & reflujo, durante 3 horas, en presencias de hidréxido de potsasio.

c¢) Acido clorhidrico 0,5 N.

teetilecidn. Kervir @ reflujo durante 2 horas, 50 grs. de w@ceite

con 50 mililitros de unhidrido zcético. Verter este producto sobre
500 ml. de ugua destiluda y hervir 15 minutos, mientras se hace bur-
bujear una corriente de gzs carbdnico a través de la solucidn. Se
sifon2 el agua. Se =zgregan 500 ml. de agua destileda y se hierve

15 minutos. Repetir lz operacidn y luego de enfriar, seoarar lz ter-
cera porcidn dc sgue cue debe dar resccidn neutrz sl peoel de tornzsol.
S$ind, repctir lavados. Treznsferir el materiazl acetilado a un embudo
de decant:cidn y lavar con 200 ml. de cgun destilade caliente. Sepa-
rar el agua, secer con 5 gre. de sulfato de sodio &nhidro, agitindo
ocasionalmente. Después de 1 hora, filtrir 2 través de papel de {il-
tro nlegadc, preferiblemente dentro de estufa ¢ 95-105°9C y retirar

cusndo el producto firltrzdo es claro y brillante.
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Determinscién del Indice de Saponificscidn

Pesar exactcmente 5 grs. del producto acetiledo y colocar un
Erlenmeyer de 300 ml. de capacided. Agregar 50 ml. exactos de
hidréxido de potesio en solucidn zlcohdlica. Conectar con refrigeran-
te de aire y hervir ¢ reflujo 30 minutos. Enfrisr y titular con é&ci-
do clorhidrico 0,5 N, usando fenolftaleina. Conducir simultédneamente
dos blancos. Calculsr el nimero de miligramos de hidrdéxido de pote-
£io reoueridos wara ssponificar 1 gr. de aceite acetilado.

Fepetir la operzcidbn indiccda més arriba para el zceite origi-
nil y determinar el nimero de miligramos de hidréxido de potasio
requeridos parz saponificar 1 gramo de sceite original.

Cdlculo:

Sea & el indice de szponificacidn del acelte ;riginal
St f ] " 1" " " acetilado’

segun lz fdérmula de hndre-Cook, el indice de ccetilo seréd

. et - S! — £
Indice de Acetilo -~1,000 - 0,00075 x &f

Indice de Tiociandgeno

4

Lste determinzcidén he sido estudiada por Kaufmann (39) y disci-
pulos. Posteriormente fué revisada por Martin y Stilman (40),
Matthew-Brode-Brown (41), ctc. Se basa en la fijocidn del ditiocia
négenc sobre lrs dobles ligadurcs de las cadunes hidrocarbonzdas de
los dcidos grusos al estsdo libre o de los mismos esterificados for-
mondo glicéridos. 4si el écido oléico libre o combinado, fija una
molécula de ditiocizandgeno, lo mismo que el dcido linoléico. E1l &ci-
do linolénico fija dos moléculas de ditiociandgeno. La técnic: segui-
dz es la indicadz por la A.0.C.&. y la A.0.A.C. (%3;%4) y consiste en

lo siguiecnte:
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Soluciones y reactivos

&) Sulfocianuro de plomo (4%2). Se toman 136 ml. de uns solucidn

10 M. de svlfocinnuro de omonio garc-sndlicis. Se agregan 500 ml. de
una solucidén 1 . de nitreto de olowo pro-andlisis, en porclones de
50 ml. c~d& una, wicntres se agite mecénicamente. Ambas soluciones
hzn de estar 2 52C. Se sigue agitendo 30 minutos después de anedir
le iltima porcidn. Se deja decantar y se leve el precipitado por
decantrcidn, con sguc destilads ¢ 52C hoesta eliminar nitratos.
Filtr:r y cobre¢ crbudo lavar sucesivaménte con ¢lcohol y eter ctilico.
Cecar lo mejor posible aspirando aire ¢ través de lo psats y luego
deji:r 10 dics en desecudor c¢nrgudo con anhidrido fosférico. S1i los
cristales de sulfocicnuro de plomo no presenten un color blanco-verdo
so 7 blanco-imarillento, deben descartarse.

b) Preparccién de dcido scético zlecial anhidro. En un bzlédn

’

de 5 1lt. y dot:do de condensador, colocar £.000 ml. de¢ édcido acético
glocinl de 39-100% y 100 ml. de anhidrido vcético (99/100%), y nervir
a reflujo dursnie & lioras con bado de #ceite & 1352C. Luego enfricr

y guardar en frusco von tsopdn esmerilado.

¢) Prenarccidn e solucidn 0,2 N de ditiocizndgeno. Suspender

50 grs. de sulfccianuro dGe slomo en 500 ml. de £cido scético anhidro;
isolver 5,1 ml. de bromo purisimo e¢n 500 ml. de¢ cico acético anhi-
dro. Ambas solucionss se preparan en recipiente ae vidrio de suficien

te capacid:d y provisto de cierre esmerilado. Agregar a la suspen-
sién de sulfocianuro la solucidn de bromo, en oequefias porciones,
sgitando vigorosamente después de cuda adicidn, hsste gue la solucidn
se decolora. Cuando so termind de cgreg«r el bromo, se vermite decin
tar 21 precipitade de bromuro €e plomo y sulfocianuro de plomo no

combinado, y ce iiltrz Lo més répidamente »nosible por un embudo de
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Buchner, huciendo ruccidn. Se refiltr:s o trevés de vzpel de filtro
cuentitativo, nor ctre embudo de Buchner y Kitaseto. La solucidn, que
debe scr clara y précticamente incolora, se guarda on frusco csramelo,
de cierre esmerilido, y deber? mantenerse en sitios donde l& tempera-
tur: no excede de £0°C. Se recosmiznda no usar soluciones cuya des-
composicidén excede los 0,2 ml. de tiosulfuto de sodio 0,1 N para
£5 nl. e¢n un periodo de £4 hs. Asimis@mo no conviene emplear solucio-
nes de ditiocizndzeno cue tengan una entigileded superior 2 diez dias
de prencrodi.,

Ccbe llamar lo atencidn-de oue parz evit.r le descomposicidn de
la solucidn todos los recisieéntes y malcriazles de vidrio deben ser
cuidadossumente limpizdos y estar rigurosamente secos antes de¢ uscrlos.

"n todos los cusos se recomiende secar c¢n estufa dos horce a 1059C.,

Determinacidn del Indice Je Tiocciandzeno

———

Peszr con exactitud 0,1 - 0,& grs. c¢e le materic grosa y colo-
car «n un Erlenmeyer ce £50 ml. de caprcidsd, con tapa esmerilzdea.
byregar con vureta 25 ml. de zolucidn dc¢ ditiociandgeno y montcner en
la obscurided, durente ©4 hs., cuidando cue la temperaturz no exceda
Ge 202C. El peso de la materis grasa debe ser elegido de tal modo
cue el ¢xceso de ditiocicndgeno no cez inferior al 1004 ni suoecrior
el 1707 del ditiociandzeno absorbido. A lss 20 hs. de zgreged: le so-
lucidn, r¢ ziade 1 gr. de ioduro ce potusio sdlido y se :gita duran-
te dos wminutos. Parz los blancos, cgitar 3 minutos. Luego afiedir
30 ml. de¢ =gua destilade y tituler ¢l iodo liberado con solucidn
0,1 N ce tiosulfsto de =odio, usrndo &lwidén como indicedor. Por

10 menos debmhecerse tres blancos ¢n peralelo con le muestra examine-

da. El1 indice ¢e¢ calcule mediznte le siguiente férmula:
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Ind. Tiocianégenb - 1,269 (b-2) donde
- p

ititulzacidn tlznco
titulocidn muestrs

9eso d< la muestra

&) Cflculo de lz composicidn auimica del ¢ceite de pepita de uva
rcfinado.

Hcmos efectuado l: determinicidn del indice de tiocicndgeno y

del indicce de iodo poraoue mediunte cmbos ¢s posible calculer la

composicidn cuimica de glicéridos cuyos dcidos grisos no son méis

incsturedos gue el linoléico, como sucede en el caso gue estomos
2 ]

excninendo.

Conocidos dichos indices y los correspondientes a los triglicé-

ridos puros de los dcidos linoléico y oléico se plantea el siguien-

te sistenis de ecuucionss

X + y $ Z 100 (1)
100 (I.I.) (2)
100 (1.7T.) (3)

17%,2 x + 86,01 y $ 0.2
0.%

90,59 x + 86,01 y ¢

donde

Porcent:zje de trilinolcina

-

' trioleina

-
-

triglicéridos de dcides suturcdos

Indice de iodo

- n " tiociandgeno.

Los valores 174,2 vy 86,01 son los indiccs de iodo de los trigli-

céridos puros de losg &cidos linoléico y oléico resjectivemente, mien
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tres cue 90,53 y 86,01 son los correspondientes indices de tiociand-
geno. Resolviendo lss incégnitas "x", "y" entre lcs ecuaciones (2)

y (&), hallamos los siguientes expresiones:

() x =1,21 (Ind. Iodo - Ind. Tiociandgeno)
(5) v = 2,428 (Ind. Tiociacnégeno) - 1,274 (Ind. Iodo)
(6) z =10% - (x +7y).

En concseccuencia, conociendo los vslores del indice de iodo y
del indice de¢ tiociandgeno, sodemos calcular wmediante (4), (5) y
(6) 12 composicidén guimice del sceite.en exsmen, cuando el mismo no
posee glicéridos wfs insaturodos cue los del linoléico. Este método,
sunque no tan exacto como €l bosado en la destilscidn fraccionade de
los ésteres metilicos de los 4cidos grasos, desarrollado por
Hilditch (43) y colaboradores, tiene la gran ventaja c¢e ser reletivi-
mente muy répido y permite efectuar un gran ndmero sirultédneo de
deterzinsciones de composiciones auimiczs. Por estss dltimas razones
lo hemo:z adoptedo en le ejecucidn del presente trobajo, ya que se
estndid 1z marchua deo lus hidrogencciones realivando un gran nimero
de determineciones de composicidn quimica de los productos resultun-
tes. Asimiesmo la A.0.C.S5. y le A.0.A.C. lo recomiendan como método
oficizl en 1941/134%.

Aplicando las férmulas (4), (5) y (8) para el aceite de uva re-
finado, vy utili:ando los valores de¢l indice de iodo e fndice de
tiociandgeno que figuran cn laz tabls N2 I, llegamos a las siguientes
expresiones:

1,21 (II - IT) = 1,21 (124-82,5) = 62,3%

X1

y1 = 2,438 (IT) - 1,274.(II) - %£,438 x 8%,5 - 1,274 » 134 = R29,5%

1l

zy = 100% - (62,3 + 23,5) - 8,29
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Vale decir cue la compocicidn cufimica del zceite de pepita de
uv: rcfincdo (utilizado <n este trzbajo de hidrogenzcidn selectiva),

expreszda como triglicéridos c¢re la siguiente:

Trilinoleins 62,3%
Triolefna 29,5%

Triglicéridos dc¢ dcidos seturados 8,2%

b}

Trevajondo con acelte de pepita de uva no refinado, de lz misme

procedencic, pero perteneciente & una cosecha anterior, Comastri (27)
encontrd, utilizando ¢l método de la destilacidn fraccionada de los
ésteres metilicos los siguientes valores:

Trilinocleine 63,0%

Trioleina RE ,7%

N

Triglicéridos dc¢ 3cidos saturazdos 9,7%

Como s¢ deduce de 1z compearacidn dc loe valorcs hellados, la
composicién quimica del cceite de nepita de uva argentina, provenien-
te 2 las cosechss 1941 y 1846 no varidé fundzmentalmente y en reali-
d=d dich: composicidn es bastente constante atendiendo & los vealo-

rec hallados.

4) Preparccidn cel catelizidor de niauel

Fl metal que més se presta como cetelizedor pura la hidrogena-
cidn de greces y aceites es €l niguel, auncue también demuestran ser
bastonte buencs el puledio y el olatino. Sin embargo, por ser el

one:recidén lo hemos sdoptado en la

D

nioucl el mées adecuadc para dich
reclizacidn del presente trabajo.

Se han prepurado varios cetslizadores de niguel, siguiendo di-
ferentes.técnicas, con ¢l cbjeto de seleccionar entre ellos el més

nclivo y recistente a2l envenenzmiento. Para ello se utilizZaron tanto
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la via himeda como las seca. En general, los preparados por via

seca se obtienen a partir de sales de niguel, precipitendo este dlti-
mo como carbonato o hidréxido, seczndo, moliendo y reduciendo con

ges hidrbgeno & altas temperaturas, o sino descomponiendo por cal-
cinseldn nitrato de niquel y el éxido luege es reducido en corriente
de hidrézeno. ULoc preparzdos por via hilmeda son obtenidos recurrien-
do a sales orgdnicas de nijquel, ficilmente descompuestas por ¢l ca-
lor. FEstas szles son suspendideas en =ceite y por calentamiento y pa-
seje de hidrégeno se transforman cn niguel metélico cateliticamente
actlvo. fqui debe cumplirse como condicidén indispensable que la des-—
corposicidn de 1z sal se realice a temperaturss inferiores a la de
descomposicidn téruica del aceite en el cual estd suspendida.

La preparscidén de los catalizadores obtcnidos por vis seca di-
tiere fundsmentalmente de los logrados oor vis humeda, yo cue le octi-
vidad de los arimeros ecsté determinadc vor la forma en que se lleva
& cubo la precipitzcidén, mientras cue la de los segundos depende prin-
cipalmente de 1ls manera en que sc¢ conduce la reduccidn.

Por lsz vis seca hemos preparsdo los siguientes catalizezdores:

Catzlizador "A". Se disolvid 250 g. de S04Ni.6H,0 en 1.100 ml.
de azgua destilada y c=e calentd hasta ebullicion. Se~agrego §0 g. de
tierra filtrante Filtrol y siguiendo la ebulliciédn, se afdadid, poco
@ poco, cn una hora, 145 g. de COzHNa disueltos en 300 ml. de agua
destilada. CSe agregan nuevamente 60 gr. de Filtrol y se hierve
20 minutos m2s. La zolucion en este momento ¢s ligeramente alcalina
a la fenolftuleina. Se filtra. El precipitedo se suspende en
1.000 de agua destilada y se hierve 10 minutos. Se filtre y se re-
pite dos veces més la operacion anterior. Se seca y muele el preci-
pitado otenido. Se reduce & 480-4902C, en corriente suave de hgdrd—
geno seco {burbujeo por HgS504 conc.), dursnte 8 horas. Se enfria en
corriente de hidrdégeno y se suspende inmediatemente en aceite.

Se ob;uvo una susvensidén en aceite de 10% de niquel reducido (en vo
lumen) .
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Catalizador "B". Se disolvieron 55 g. de NiNO, en 500 ml. de
agua destilzda. Se agregd 25 g. de Filtrol, Se préparé aparte une so-
lucion formada gor 50 g. de hidréxido de sodio en solucién de 1692Bé,
cuec_sc wezeld con 20 g. de aluminio ¢n polvo, y una vez desapareci-
da la estmi se sgregd 60 g. de bicarbonato de sodio y agua hasta lle
var & 300 ml. Ecsta solucidn, poco a poco, y durante 1 hora, se agre-
go @ la de NiNOz, la cual hirvid constontemente. Se filtré, el
precipitado se suspendid en 1.000 ml. de szua destilade y se hirvid
10 minutos. Se filtrdé y repitid la operacidn anterior tres veces.

S¢ secd y molid el precipitado ssi lavado. Se redujo en corriente
suave de hidrégeno seco, a 5259C. durante 8 horas. Se enfrié en co-
rriente de hidrdégeno, e inmedictamente se suspendid en aceite suii-
ciente cantidad para logrsr una cuspensidn de 10% de nfquel reducido
(#n volumen).

Catzlizador "C". Se puzcd 52 g. de CO,Ni. Se disolvid en 500 ml.
de agua destilada. Se agregd &5 g. de Fiftrol. Se 1levé a ebullictn
y lentsmente, durente 1 hora sc¢ agregd 300 ml. de una solucidn forma-
de por agua aestilada y 40 g de hidrdéxido de sodio, Se filtrd.

El precipitedo se cuspendid en 1.000 ml. de agua destilada y se hir-
vio 10 minutos. Ee filtré y repitid 1o operacidn 4 veces, hasta reuc-—
cion débil a la fenolftaleina. Sc filtrd, secd el precipitzdo y se
redujo en corriente de hidrdgeno a 5009C éurante 8 horas. Se enfrid
y ¢ susnendid enseguidc en aceite, en cantid:d suficiente para tener
107 de nicuel reducido (en volumen).

0

Por via himeda hemos preparadc los siguientes citallzadores:

Catalizador "D". 125 ¢ . de Fformiato de nicuel y 45 g . de tie-
rra Filtrol se suspendieron en 600 g.-. de zceite de coco. Se colocd
en un autoclave, calentado por calefcccidn eléetrica, provisto de
agitedor mecénico, y con adinicidn de hidrégeno por lz ogarte inferior.
Se celentd, agitsndo, hesta 1009C. Se comenzd a burbujear hidrégeno
y se siguid calentendo husta 1302C, lo que e logrd en 45 minutos.

En 120 minutos :te alcanzd £50°C; se resulé lo czlefeaccidn pera mante-
ner esta temperatura y se siguid pesendc hidrégeno. Al cebo de

4 horzs, se cortd la calefa ccibén y se enfrid en corriente de hidré-
geno. Se filtrdéd a 709C y el precipit«do se suspendid en 600 g. de
aceite de pepitz de uve refinado. Se filtrd nuevamente y se repitid
una vez mds esta operacidén. La torta resultente, después de aplicer
vacio sobre el X%itsssto y Buchner, se utilizé tal cuel como catali-
zador. El zndlicis did un contenido de niquel reducido de z4,5%.

Catalizador "E". Se prepard e¢n la misma forua que el "D" pero
sando aceite de pepita de uve refinado (en lugar de aceite de coco)
como medio de suspensidén durante la reduccidén del formiato de nicuel.
Lo torta tenia 22% de niquel reducido.

Como s¢ obzervaréd, en todos 1oz cosos se egregd un material
inerte que fucilitezre la distribucidn ¥ que cctuwra como niclcos

donde pudiera depositiurse el wnfcuelireducido. En esa foraa no sdélo
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se mejors la distribucidn, c£indé cue tesmbién se sumente la superficie
que presenta el catslizador. Se recurrid z la tierfa Special Fil-
trol (de la Filtrol Corporation, U.S.A.), pars utilizsr como
fcarrier” gorque se trete de un materisl muy uniforme, form:do por
granulos ce didmetro muy pcrejo y cue pasan el 95% por malla de £00.
Pera determinar cucl de estos cinco catelizadores preparados
era el mis wctivo y adauptelble 21 trabajo cue se estd precentando,
s¢ reallizaren, bujo lis mismzs condiciones, y utilizando cuntidades
equivalentes de niocuel reducido, hidrogenaciones de aceite de pepitsc
de uva refinado. Los resultados obtenidos se presentan mids abajo,
en un grifice donde se¢ trszaron les curvas experimentales asi logra-

S, En ordencdrs figure el logeritno decimal del indice de iodo

y €n #dcises ¢l tiempo de resccidn.

Les condiciones experimentales tfueron las siguientes:

Lceite de pepite de uve 1.000 g.
Niquel reducido 1l g.
Temzereture reduccidn 1802C.
Velocided agiticidn £00 r.p.m.
Presidén de hidrdgeno 1 kg/cz

Lus hidrogenscicass se efectuaron en el mismo autocleve donde
ce hicieron lze hldrogonaciones solectivys, para cue la forme de agi-
tocidn y lo relecidn de superficie libre s volumen fuer2 constante,
tanto en estos encaycs cowo enlos cue se Getallarén wmds zdelante.

& continuecidn se¢ presents el gréfico N? 2, con lss curvas co-

&

rrespondientes:
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I'd - .
cian influencla apreciable sobre la marcha de unea hidrogenacidn, de
modo aue ecte trebcjo consistid en estudiazr la forma en que se debian
modificar dichos fuctores para que la conjuncidn de todos ellos

diera como resultado una hidrogenscidn zltamente selectiva.

a) Descriocidn del zparato de hidrogenacidn.

Coro lo indica la figura N9 & se trata de un recipiente cilin-
drico d¢ alerro, de paredes gruesas, donde se pueden producir pre-
siones de husta 1% kg/cz. Ectd dotado de unz tapa desarmable que
cierra herméticriente, weciante ocho bulcnes y sus correspondientes
tnercas. El agitudor que atraviese la tapa estéZ formado por una
paleta incha colocads en el extremo del védstzgo y una mas pequeila u-
bicada en l: parte inmediatsmente superior a la anterior. Un prensa
estona tien ajustado bermite cregurar el hermetismo del aparato en
la zonz Gonde la tsva es atravesesda por ¢l védctago. Un tubo de hie-
rro, sbierto por la parte suserior, y cerrado por le inferior estéd
scldado & la tips y se usd paru colocer ¢l termdmetro. Ademds el
fondo del rceiziente cilindrico se ha perforazdo y conectade con una
canieric aue se utilizé psra la inyeccidn del hidrdgeno. E1 aparcto
posee zdends un msndmetro grazduado hasta presiones de 10 Kg/cz, una
védlvula de seguridad, y sobre la sdmisidn de hidrdieno una derive-
cidén lamteral, con llave, oue permite l:z sazcada de muestra en cual-
quier mowmento de la oncracidnm. .

La celefuccidn es eléctrica. Hey concctados tres resistencias
en paralelo que calientan el fondo, medio y parte superior del apa-
rato, Cada una d¢ l:.s resistenciss tiene llzve indepenuiente sobre
el correspondiente tziclero y ademés la central cstf dotade de un
reéstato.a los efectos ¢e poder regular a voluntad la temperctura

de dicha resistencia.
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La agitacidn es wecénics., Un wotor de 1/8 de HP, de 1.500 r.p.m.
accion: medisnte correa une polez nue estd vinculoda al &gitedor *
del aozrato hidrogenedor por su correspondiente piidn y corona.

Lz velocidad de zgitacidn se virid ceumbiando lez relacidn de los did-
metros de lzg poles del mctor y del esgitzdor. El1 aparsto posee un
volunmen libre totel de 1.500 ml. y se lo cargd en todos los casos con
1.000 g. de nceite,

El cefio que permitfa le rdimisidn del hidrdégeno se lo conectd
direetsuente sl bzldn de hidrdgzeno, y se reguld la presidn de este
iltimo medicnte dos mondmetros, uno para @ltz y otro pera baja pre-
sidn. Este Ultimo es*aba graduado hasts 4 kg/cz, de décima en décima
de &g/cg. Por un menejo a2decuado de la vélvule de- seguridad se po-
diz trsbejrr & "escape" libre de'gases, menteniendo constunte la
presidén, o cerrar por completo este vilvula y trcbejer & presidn
constante, medisnte una c¢dmicsidn ce hidrégeno igual =z la adicionzdo
por ¢l zcelte. Esto se lograbe cémodzmente por ajuste de la llave
de regicstro del belén de nidrégeno y controlando con el mandmetro
de beja presidn.,

b) Técnics seguids en las oneraciones <e nidrogenscidn.

Se cezrgd en todos los casos el aparato con 1,000 g. de :ceite
de pepits de uva refinado (de :cuerdo con lo indiz:do en V, (1)) ¥y
cuyzs constentes fisicus y quimicas figursn en lu tebla I. Se cuientd
con agitacidn lenta, haciendo burbujear hidrdégeno pira desalcjer el
aire disuelto en el zceite ¥ el cue ocupeba el volumen libre encima
del mismo ( « los efectos de evitar oxiducidn durznte el caslent:imien
to) y una vez llegado = la temperatura de 1002C, se agregd el cata-
lizmrdor. Se siguid haciendo burbujear hidrdgeno durante 3-5 minu-

tos mis. Se cortd la inyeccidn de hidrégeno, y con €l aparcto hermé-
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ticzaente cerr:sdo, se arosisuid c.lentendo hoste llegar & ls tempe-
rctur: estipuleds de hidrogen.cidn. Se grodud la calefoceidn pera
mentener la tespercturz consténte y se varidé la relacidn ée difmetro
de noleszs para zlcanzar la velocid:zd desesda. Luego se «dmitid nue-
vamente hidrégeno, y cediznte vélvule e sesuriced y mendmetro se

] 2

santuvo la presidn el goc hidrdgeno sl valor deseado.

¢ la reeccidn ce debid cuider con mucho celo 1lé

[pB

£1 principio

~nd \y L3 2 e + A T
cracter exotérmico de la reaccidon. Luego ce
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calafuccidn, d:co

T nimero de resistencics ¢plicedes gare comdeEnsir

udo ojustar bdbien

ide <
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czlor por reGiccidn, a los efectos de mentener consten-
te la tomperature.

Purente 1+ hidrogenscidn : = iven extre. endo las muestres a ena-—
lizer, lis cuales debicn cer previczente filtredas a través de ozoel
de filtro doble, nerz eliminsr completzmente el nicuel y el
necpriert®. L1 cvonece de la operceldn de hidrogenacidn fué seguido
mediznte lc variecidn del incice 3¢ refrazccidn ya cue se comprobd
cue pricticamcnte, & un determinado Indice de iodo correspondiez un
dzCo indice ae refrzccidn, centro dée une uoroximacidén lo suficiente
estrecha como nira constituir un iadice de la merchs de la hidrogena-
cidn. En 21 gréfico N? 4 se hz resresentado en szbecisas el indice
de iodo v =n orcenadzs el Indice de refrcceeidn, de la operecidn cCe
hidro.enacidén llevadz & czoo 2 1702C. bsjo une presidn de 2 kg/cz,
£ £00 r.o.m. y con 0,£5% de niquel activo. Se puede observar la co-
rrespondehcia pastente estreche cntre emoos indices, lo cuxl resulta
una coincidenci: efortunzds, ye& cue de lo contrario hubiers resulta-
do harto dificil ceguir de cercs el zvence de la hidrogenzcibn, te-—

niendo =n cuents aque l& determinacidn del indice de iodo dexcnda por

10 menos une hore. En cémbio, el Indice Ge reirsccién se determina

en clnco ainutos
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c) Couperacidn dc result:dos experimecntsles y grificos corres-
pondientes

Pz=y +v.ldeyr <1 efecto que sobre lz composicidén de los productos
hidrogenados producizn lzs diferentes variables, como ser temperatu-

drézeno, agitecidén y concentracién de catslizcdor,

[

ra, presién c¢c h
fué neceserio celeccioner una b:rse comin de compéracién entre los
diferentes experimentos rezli:ados. Pareceré 14gico cue tel base
fuera un d=do grzdo de cbsorcidén de hidrégeno, o en otras palabras,
un dado velor c¢el indice de lodo de los zceites hidrogenados. Sin em
targo, era impracticable con un &@perato como el utilizado, hidrogenar
ceda carge ce aceite precis:.ente haste un esgecifico indice de iodo,
y por lo tento hubo cue aoelér = un resultado equivalente,saczndo ve—
riaz muestroe de aceite durante el curso de la hidrogenszcién (con
indices de iodo dccrecientes), cercanos del indice buscado, y luego
determinar grific:zaente pd{_intorpolacién laz composicidn éel produc-
to hidrogenzdo, p:r= ese dado indice de iodo. En realidad, esta for-
ma de trab:zjar os aés vent:josa cuc le de exaainar une sola muestra,
ya gue e juede controlaer la seguridcd de los resultados indivicua-—
les. La interpolacidn gréfice de loc recultados se hizo usando dia-
greuwss trlangulares de Eoozedooil.

En ¢l zréfico N? 5 sc¢ represents sobre BC el porcentaje de tri-
glicéridos saturados, 2 lo largo de CA el porcenteje de triglicéridos
del dcido linoléico y sobre AB el porcentsje de triglicéridos del
4cido oléico. Un punto N cuclquiera colocado dentro del diagrama
indica una composicidn dérda, pcrfectamente definida, que en el dia-
grama corresponde & un acelite cuya composicidn es

204 de triglicéricdos saturados
307 d¢ triglicéridos del é&cido oléico

E0% de triglicéridos del &cido linoléico.
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El disgrewe se interprots lo sismo sera ¢l c#e¢o de cnalizar los
dcidos gresos obtenidos por hidrdlisis de los triglicéridos corres—
pondientes, y en ese caso BC indiceris dcidos grasos satur«dos, CA
acido linoléico 7 iB 4cido oléico. La composicidén del aceite refinc-—
do de pepita ce¢ uva estudiado en ¢l presente trabajo estariz determi-
nzda dentro del dicgrema trisnguler de. Roozeboom por el punto M.
Evidentementc, l: tendencia e¢s que los puntos gque indiein laz comnosi-
¢idn d4¢ los weeites liquidos, sparezcan cerc: del lado L, mientr-.s
que pxra grasac scei-sélides o ¢6lidas, dichos puntos corren hecic
el lado LC del trifdngulo. Cualquier aceite, cuvndo se¢ lo hidrogena
coxnlutaments, terminserd por confundirse con ¢l vértice C, pero du-
rante €l progreso de la hidrogenacidn, los sucesivos puntos que van
indiczndo la composicidn, estzrin ubici¢os sobre ung curva cue conec-—
te ¢l punto de partida con €l vértice C.

Cicrtes propicdedes du los diesgruwss trisngulares sen muy va-
liosse prre Lo rosolucidn ¢o probleamss vincul:idos con la composicidn
dz loc zceitec. En oriacr lugor, todes lis posinles aezclezs eontre
dos puntos X ¢ Y, yocen vobre unz lfince rects XY. Todos loe puntos
de 1gual indice de iodo tzabién yzcen zobre une lincs rect: y, por
lo txznto, lés wezelis do triglicéridos de iguwl Indice de iodo csta-
rén representazd:ss por puntos cue yncen £obre unéd line: rectr. Di-
chag lineces de igual indice Ge iodo se ha cncontri:do cue son percle-
las 5 cue todas forian un dngulo de 90214' con el ledo AC €el triédn-~
gulo. Como cobre dicho lido sc¢ indice el porcenteje de: trizlicéri-
dos del fcido linoléico, cuyo I{ndice ce iodo «s de 173,2, grecduondo
dicho lado desde curo (vértice C) haste 175,2 (vértice A), lic linges
que roprecentanlss diferentes composicioncs G awzcles Ge triglice-

ridos de &cidos gr-sos de igual I{ndice Q¢ iodo pueden scr dibujicdue,



desd» AC, consirvindo ese #ngulo c¢e 902147,

Tedrictacnte, curndo sc hidrogen: selectivumente wzceite de pepita
de uva, tocdo =1 linoléico sc habrd tr-nsformedo en oldico zntee que
nada de 2stc dltimo heys Jis.Go & cstodrico y, en consecuencis, en el
grafico N2 5, 1l: hidrogenscidn s:ilectiva produciré sucesivis mezclas
de triglicéridos cuya comporicidn ccturd ézd: por los puntos que yi-—
cen sobre l: linca MG. ELl punto Q corresponde a unc mezcla formada
por 9l1,8% do slicéridos del fcido oléico y 8,24 de glicéridos de
dcidos suturados. Dicha wmezele tiene un indice d¢ iodo de 78,9 y,
nor lo tonto, nprovech:indo les »nropiedndes co los diegrewmes triangu-
lores, s podriZ tr.zir une. roecte cue partiendo de Q corte a AC y cu~
yos nuntos pertenezcan a mezclaes de triglicéridos que posean todes
un indice d¢ iodo de 78,9.

Por ¢ndc, dividiendo a £C <n 173,2 partcs iguzles, y uniendo
mediante uns racep -1 punto § con «1 velor 78,9; tendremos la recte
busc:éz. Lo podricmos heber encontrado t:awbién grificsazmente, trazan-
do 1o recte guc con origen en @ forme con AC un éngulo de intersec-
cién GPC dc 209141,

De todo lo expresczdo o deduce gue 21 efectuvr el presente tre-—
bajo, se d<bc hidrogenur ¢l zcoite de pcpity de uve hasta alcanzesr
un indice ée iodo de 78,3, poro dedis lss corscterictices del eparato
utilizado, re prefirid sic:r mucsetrzs con indices de iodo cercenos al
indicado y truszer les curves correspondicntes ¢ la compocicidn quimi-
ca de las muestr:se, Légiccauente 1c hidrogcngcién mis sclcetiva cerd
2auell: qu.. e¢ste represent.de por le curva qu~ ads se scerque &

Wi,
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d) Efecto sobrec lo celectivid:d cusndo se vuarfs la concentracidn
del catanliz:dor,

En 1o tebla II £« hcecen figurur los valores e: perimentales obte-
nidor cuando, atntenlendo constoentes todos los otros fuctores que
afectzn la hidrogenccidn dcl rceite, se hace verier le concentrocidn
dul cnizlizudor de nioucl. Lo misme se hizo variar entre 0,05 y 0,5%
d~ nicuecl reducido. L:s composiciones d. lzs mezelis de triglicdri-
503 cue figurrn zn la table IT corresponden o aguell:s cuyos indicus
de indo son cerc-nos =1 de 78,3 y 1z corrcspondiente a este valor {ué
hellads por interpolzcidn gréfice. Como se observs, ¢ partir de la
conz.nt:  cidén de nicucl de 0,15%, mayormente no hcy grandes veniaj:s
cn user un: u obrs concentrreidn. Como operentazmente lo concentricidn
de 0,£5% tienc unz pequeila ventajz sobre las demfs, en las siguilentes
e¥perienct € ustremos diche concentrreidén. En ¢l gréfico N 6 figu-

rin las curves correéspondientes a2 ls toble 1I1.(Véanse pgs. 56 y 57)
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e) Efecto de lo velocidad de zgitecidn_sobre la selectividad

La tabla III (véase pg.59) presenta los Gatos experimentales lo-
grudos cuazndo menteniendo constantes todas las otras verizbles, se
hidrcgena 2ceite de pepita de uva a velocidades de agitecidn diferen-
tes tales como 50, 100, 200 y 400 revoluciones del agitador por minu-
to. Como en el caso anterior, las composiciones quimices corresponden
2 mezcles de triglicéridos cuyo indice de iodo es cercano 21 de 78,9
y @l cus corresponde 2 dicha citre fué encontrado por interpoluacidn
gréfica. Evidentemente, pare €1 sparato ucado la velocidad de 200
revoluciones por .ninuto es la que produce hiarogenacione mds sclec-
tives. En consccucncia, junto con la concentr:cidn de niguel indicc-

ds en (d) se¢ la uscrd en los siguientes cnsayos. Los dztos de t:blea

v

111 se¢ uan representado en el gréfico N2 7.(véase pg. 60)

13

f) Efecto ds la temperatur: sobre la celectivided

En la tnbla IV (véisec pg.Bl ) se¢ presentan los veolores hallados
cuando, mantenicndo constzntes los otrws vericbles cue afectan lo nicp
genacidn del uzccite en ensayo, sc viris la temperaturz de reuccidn.

La micza o 11:vé a cabo ¢ 16092, 1709, 1809, 1902 y 200°. L& compo-
cicién quiwic: ce¢ hzalld en 12 aiswz forma cue la indiceds pars (d) y
(¢). Indudzblemente, el cotejo de los valores hzllados indica cue

la temper:iturs més favorible results ser la de 18092C, ¢e iodo Gue jun-—
to con 1o concentrscidn de niquel ce 0,25% ¥y le vilocidad de agita-—
cidn de 200 r.p.m. la emolezrexos cn log ensayos siguilentes. Los
valorcs de la tabla IV se representan grdficemente en el gréfico

N2 8. (Véase pg. 6%)
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g) Efecto éz 1o orcsidn cobre 1c selectividad

Mzntenicndo inverizbles loc foctores indicudos ~n (f), se pro-

¢cedid = hidrogensr -ceite de pepits éC uve, verisndo la presidn de

<
o - 1 ' ~ .
hicrégeno dzede 1 hrsto 4 kg/c”. Al iguel que en los c-sos en-

teriorcs s¢ helld por internolacidn gréficz los vrlores que daban 1o
comporicidn cufmic: de le mezcle de triglicéridos cuyo indice de
iodo =& 4Giu 78,3, Del cxfmen de lz tabla V (vé sc pg.ed ) donde fi-
suran -.gog d2ioc, =i degorende que la presidn de 2 kg/cz resulta scr
acy(llu «ue d° Lo hidroginicidn mis selectiva, En ¢l :sréfico N2 9

o roprosenton log velorte cue da la tabla V.(Véznse pgs. 65 y 66)

h) Conzidcr:icioncs s.ncreles

D los «nszyos «fcctusdos se diesorende cue 1o selectivided de
12 hidropcnrcidn 6ol <coite de penite de nava refinsdo, fumenta con el
increaento ée¢ 1o concentroeidn de nicuel, h:stz llegsr a un vilor de
0,2567. A psrtir & dich: concentrceidn, un cuccnto de la misma
précticrminte no influye cobre lz selectlividzd.

En <1 cirso de le agiteeidn, también con ¢l increwento de la ve-
locidud ¢4 concizue meyor selectividad, husta lleger ¢ 200 r.p.n.
£ purtir de esc valor se oroduce un retrocero dc la selectividod.

En cusnto ¢ la temperotur: se reficre, se consigucn hidrogena-
ciones imds sclectives @ wedide gue se zukente, dentro de limites
moder:-dos, la temver:sturs de reccceidn, habiéndose obsecrvido cue
1802C narcce ser el limite supcrior y& cue ¢ partir de entonces co-
mienze a reducirse lus selectividczd de l¢ hidrogenacién.

La presidén d¢ hidrégeno ejerce un: influencila marcade sobre 1la

D v

cclectividad, aument:ndo hasta alcanzer presiones de ¢ iig/c®. Luego
comienz: @ disminuir en forma marcadz con ¢l increamento de la precidn

Concretando, podemos decir cue en lines: _senercler, el &ceite
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de oroits de uva, ussdo en estos -.ns:yos, pucde ser hidrogenado en
forma sélectiva cuzndo ce trzbeje bajo condicioncs moderad:s de tem-~
perctura y oJresidn, nero cue osurc temperaturss tuperiores i 1809C y
arceiones de € zg/cz, cae baétante répidzuente 1a.selectividud.

Estev ceracteristice lo a2lcjo un poco de le cue pres«nten los (ceites
de wlgodonero y amoeni, los cuales s:gdn lz bibliografis no son «fectei-—

dos tsn intcncimente.
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RESU&FN Y CONCLUSIONES

12,- jeeite crudo de neoita du= uve argéntina, coseche 1246, fué some-—
tido & un procego pravio de refinccidn y blengueo ozro eliminar
lawourez: s,

£9,- G deterwinzron lis constuntces ficices y oulmicaze cdel aceite
refin: do.

b

2.~ d.odinnte los

=\

ndicue de vioziundgeno y iodo fué colceulade la
compuricidn cii.ici centesimrl del sceite, cnconirinco:se los gi-
suientes valor. s trivlicdiidos de fcidos saturicos: 8,8% ;
triglicéricdos del feico oldicos £4,5%; triglicérido: del £ecido 14-
noléinos 8g,3%.

49 ,- Psrtiendo dc¢ sclee e nico=l ge srepe:-ron por reduccidn con
hidré:eno, v-rio: cotrlizucor-g, seleccionénéose entre ellos el
ae s resistente @l nnvenenamiwnté, cue fué el ovtenido jsor <l adtodo
hdimaedo Jirtirndo éo forwi:zto ¢c nicuel,

Q.- fe cetudid 1 inilucncis cue sobre le selectividad de la hidro-
genzeidn ¢jsreiin le teanersture, sresidn de nidrdzeno, concenti-
¢idn del cateolizador v velociaud de sgitucidn.,

€9.- Comparondo lo:r resultedos obtenidos e 1legs o lu conclusidn
de eue la hidroyunicidén wle selective fué wcuelle cue sc¢ condujo
bajo lns siguicntes conclcioneg: temaersturs e 1809C.; pregidn
de nicérdgeno & kg./cz; concentracién de nicuel reducico oo 0,257
y velocidsd de uzit=cidn G« £00 r.p.@m. L& composicidn cufnica

®
centesimal d=l ornducto obtenido bajo es™ condicionecs fud:

triglicéricos de dcidos scturncos Z,0%
triglicéridos de dcido oléico . 81,7%

triglicéridos de deido Linaléico 5 %



(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(8)
(7)

(8)

(9)
(10)

(11)
(12)
(13)
(14)
(15)

(186)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)

68

BIBLIOGRAFTIA

J. S. C. I. 389 (1827)

Sitz, b.d. Wiener Axad., d. Wiss 72, 366

Bull. Soc. Chim. 1 (3), 295 (1889)

Pat. U. S. A. 901.905 (1908)

Pat. AL, 62.407 (1891)

Ells. C., Hidrogenation of Organic Substances, 3d.ed., 6 (1930)

Pat. U. S. A. 797.112 (1905)
Pat. Ingl. 7.101 (1905)

Pat., Al. 141.029 £19o2;
Pat. Ingl. 1.515 (1902

Ellis. C., Hidrogenation of Organic Substances, 3d.ed., 4 (1920)

Armstrong, E. F. and Hilditch T. P., Proc. Koy. Soc. London,
984, 27-40 (1920)

Lewis #c. C., J.C.S. 109, 896 (1318)
Eyring und M. Polanyi, Z. Phys. Chem., 12, 279 (1931)
Teylor, Proc. Roy. Soc. 108 A, 105 (1925)
Bredig-Allolio, Z. Phys. Chem. 126, 41 (1927)
Vavon-Husson, Compt. Rend. 175, 277 (1922)
Maxted, J.C.S. 121, 1760 E1922

127, 73 (1825
SchwzbyPietsch, Z. Phys. Chem. 1B, 385 (1928)

Turk, Chemia X 65, 422 (1935)
Ellis, Hidrog. Org. Subst. 21, 3d. ed. (1830)

Grosse, Ind. Eng. Chem. 35, 762 (1943)

Toyama-Tsuchiya, J. Soc. Chem. Ind. Jazpan, 28, 1079 (192£5)
Lemon, H W., Can. J. Resea rch, F 22, 191 (1944)

Moore, C. W., J. Soc. Chem. Ind. 38, 320 (1919)
Hilditch-Vidyarthi, Proc. Roy. Soc. London, A 122, 552 (1929)




(23)
(24)
(25)
(28)
(27)
(28)
(29)
(30)
(31)
(32)
(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

69
Richardson-Knuth-Milligan, Ind. Eng. Chem. 16, 519 (1924)
Marcusson-Meyerheim, Zeit. f. angew. Chem., 28, 201 (1914)
Milligan-Knuth-Richardson, J. Am. Chem. Soc., 46, 157 (1924)
Hilditch-Moore, J. S. C. I. 42, 15T (1923)
VWilliams, J. S. C. I. 46, 456T (1927)
Bushell-Hilditch, J. Chem. Soc. 1767 (1937)
Bailey, A. E., 01l and Fats Products, pg. 569 (1945)
Moore- Ritcher-Ven Arsdel, J. Ind. Eng. Chem. 9, 451 (1917)
Dhingra-Hilditch-Rhead, J. Soc.Chem.Ind. 51, 195 (1932)
Bailey-Feuge-Smith, 0il and Soap 192, 169,(1942)

Official and Tentative iiethods of the American 0il Chemists!
Society of January 1941.

Assoc. Official Agricultural Chem. "Official and Tentative Methods
of Analysis" Sth. ed.(1940)

Jamieson, Vegetable Fats and Oils, Am.Chem.Soc.Monograph feries,
1943

Rouzaut, Revista de la Facultad de Quimica Industrial y Agricols,
Universidad del Litoral, Sta. Fé, 7, 192 (1934)

Comastri, Tésis: Composicidén Guimica del Aceite de Semilla de Uva
Argentina, Universidazd de Buenos Aires, Facultad de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales (1942)

Andre, Compt. rend., 172, 984, 1413 (1921); 175, 107 (1522);
176, 668 (1922), 843 (19%23)

(28bis) Cook, Am. Chem. Soc. 44, 392 (1922)

(39)
(49)
(41)
(42)
(43)

Keufmenn y Fiedler, Fette und Seifen 44, 286 (1937)
Martin y Stillman, 011 and Sosp 10, £9-31 (19Y33)
Metthew-Brode-Brown, 0il and Soap 18, 182 (1841)
Lambou and Dollear, 0il and Soap 23, 97 (1946)

Hilditch, The Chemical Constitution of Natural Fats, New York,
1941, pg. 403.



	Portada
	Agradecimientos
	I.Antecedentes relacionados con la hidrogenación de las materias grasas 
	II.Teoría y naturaleza del proceso
	III. Hidrogenación selectiva 
	IV.Caracteristicas generales de la hidrogenación de gliceridos 
	V.Parte experimental
	Resumen y conclusiones
	Bibliografía 

